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Apparate.

S. Mager, Schnettmischmaschine. Beschreibung einer Maschine zum schnellen
Mischen von trockenen, griesigen oder pulverigen Stoffen. Beschreibung s. Original.
— Zu beziehen von S. Mageb, Gorlitz. (Chem.-Ztg. 30. 379. 25/4) Bloch.

Harald Schering, Der Elster-Geitelsche Zerstreuungsapparat und ein Versuch
quantitativer absoluter Zerstreuung. Der ELSTEB-GEiTELsche App. ist flr quantita-
tive Messungen ungeeignet. Nur im gleichen Spannungsintervall und bei genau
gleichen Dimensionen sind die Angaben verschiedener App. vergleichbar. Vf. stellt
systematische Unterss. mit dem App. an, auf die Interessenten hingewiesen seien.
(Ann. der Physik [4] 20. 174—95. 11/5. [19/2.] Géttingen.) W. A. ROTH-Greifswald.

William Henry Perkin sen., Ein bewahrter Apparat zur Messung magnetischer
Rotationen und zur Erzeugung von starkem Natriumlicht. Vf. bespricht die Vor-
teile und Nachteile des gewohnlichen Elektromagnets mit duichbohrten Polstiicken
sowie der langen Spule oder Schnecke als Mittel zur Erzeugung eines geeigneten
magnetischen Feldes. Vf. konstruiert einen App., der die Vorteile der bisherigen
vereinigen soll. Er verwendet eine kurze aber sehr starke Bewicklung und einen
starken elektrischen Strom. Die Spule ist mit Stahl umgeben und hat durch die
Mitte ein Sohr von Geschiitzmetall. Die glédsernen Meisrohren befinden sieh in
dieser Rohre in einem metallenen Hohlraum, der auf jeder beliebigen Temperatur
erhalten werden kann (s. die Abbildungen im Original). Vf. bespricht dann die
Messung der Polarisationsebene und die Schwierigkeiten, welche daher rihren, dafs
die Natriumflamme nicht véllig monochromatisch ist. Dies macht sich besonders
bei der Messung grofser Eotationen filhlbar u. wurde vermieden durch Einschaltung
eines Prismas mit gerader Durchsicht im Fernrohr des Analysators. Zum Schlufs
wird eine Methode zur Erzeugung einer starken Natriumflamme beschrieben. Man
benutzt einen grofsen Bunsenbrenner, durch dessen eines Luftloch eine diinne Réhre
hindurchgefiihrt, deren Platinmundstick bis in die Mitte der Flamme reicht, und
durch die Sauerstoff zugefiihrt wird. Uber dieser Flamme befindet sich ein mit
NaCl gefilltes Platinschiffchen. Bei der Temperatur der gewdhnlichen Bunsenbrenner-
flamme befindet sieh das Salz in halbgeschmolzenem Zustande, wéhrend die innere
Sauerstoffflamme eine Stelle bis zur Verfluchtigung des Salzes erhitzt. Man erhélt
so eine sehr intensive, lange Zeit aushaltende Natriumflamme. (Proceedings Chem.
Soc. 22. 100—1. 12/4.; J. Chem. Soc. London 89. 608—18. April.) Posner.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Harry C Jones, Die anndhernde Zusammensetzung der Hydrate, welche von
verschiedenen Elektrolyten in wasseriger Losung gebildet werden. (Z f. pbysik. Ch.
55. 385-434. — C. 1905. Il. 194 u. 1617.) Bbill.
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0. Lehmann, Die Struktur der scheinbar lebenden Kristalle. (Cf. C. 1906. I.
428.) Die vom Vf. als scheinbar lebend bezeichneten Kristalle des p-Azoxyzimt-
sauredthylesters sind nicht wirklich lebend, weil ihnen u. a. die Selbstregulation in
der Austibung aller Einzelleistungen fehlt. Die Kristalltropfen haben eine innere
Struktur; das Zusammenfliefsen ist also verschieden, je nachdem ob es nach uber-
einstimmender Orientierung geschieht oder nicht. Die fliefsenden Kristalle sind
nicht, wie Vf. friiher annahm, &ufserst weiche, feste Kdorper, sondern trotz der
polyedrischen Form wahre FIl. Fliefsen Tropfen in ubereinstimmender Lage zu-
sammen, so zeigt sich sofort eine einheitliche Struktur, wéahrend im anderen Falle
Aggregate mit sehr komplizierter Innenstruktur (regelméfsige Felderteilung) ent-
stehen. Der Teilung geht eine Strukturdnderung voraus. Zwischen dem Wachs-
tum der scheinbar lebenden Kristalle u. dem Wachstum kiinstlicher Zellen besteht
gar kein Zusammenhang, da die Kristalle homogene Gebilde sind, die durch Intus-
suszeption wachsen. Nicht der osmotische Druck ist dabei wirksam, sondern die
Adsorptionskraft. Die Festigkeit der fliefsenden Kristalle ist in den verschiedenen
Richtungen aufserordentlich verschieden, daher findet nur L&ngen-, kein Dicken-
wachstum statt. — Quinckes Verss., die Unterschiede zwischen amorphen und
kristallisierten Kdrpern zu beseitigen, hdlt Vf. fur aussichtslos. Die Bewegungser-
scheinungen der scheinbar lebenden Kristalle lassen sich nicht auf Differenzen der
Oberflachenspannung zurickfihren, da die Fl. um die Kristalle herum ja vollkom-
men isotrop ist; sie sind vielmehr Folgen des Wachstums u. mdglicherweise Folgen
von Temperaturschwankungen. (Ann. der Physik [4] 20. 63—76. 11/5. [4/3.] Karls-
ruhe.) W. A. ROTH-Greifswald.

0. Lehmann, Die Kontinuitat der Aggregatzustande und die fliissigen Kristalle.
Die Beschaffenheit der Molekile als solche soll in allen Aggregatzustanden die
gleiche sein (Theorie der Kontinuitdt der Aggregatzustdnde oder Raumgittertheorie):
damit ist die Existenz fliefsender und fl, Kristalle unvereinbar. Die Eigenschaften
der fl. Kristalle lassen sich durch die Annahme einer unendlich feinen Emulsion
nicht erklaren. Die Kristalltropfen sind keine Emulsion, denn sie enthalten Kern-
punkte und sind in polarisiertem Licht nach Feldern verschieden geférbt, wahrend
in einer Emulsion nie ein Punkt vor einem anderen ausgezeichnet sein kann. Man
mufs also die Kontinuititshypothese aufgeben und die Molekiile in verschiedenen
Aggregatzustdnden als verschieden betrachten. Es gibt Félle von plastischer De-
formation der Kristalle, bei denen das Raumgitter vollig gestort wird. Es gibt
molekulare Verschiedenheiten, die sich chemisch nicht konstatieren lassen: physika-
lische Isomerie, so z. B. beim NHANO3 das in funf Modifikationen auftritt. — Gegen
die TAMMANNSsche Erklarung der fl. Kristalle als Emulsion spricht auch das Auf-
treten einer Drehung beim Erwérmen, einer Rotation, deren Sinn nur von der Natur
der Substanz abhéngt, ferner das Verhalten im magnetischen Feld. Die fl. Kristalle
kénnen auch nicht, wie Quincke meint, breiartige Massen starrer Kristillchen mit
einer sie umschliefsenden FI. sein.  (Ann. derPhysik [4] 20. 77—86. 11/5. [2/3.]
Karlsruhe.) W. A ROTH-Greifswald.

G. Bakker, Zw Theorie derKapillarschicht 11.(Cf. Ann. der Physik [4] 17.
471; C. 1905. Il. 531.) Wird die Schichtdicke einer Seifenlsg. stetig verringert, so
entstehen schwarze Flecke (Newton), deren Dicke mittels Leitfahigkeitsmessung und
optisch zu 10fifiL bestimmt ist. Die Dicke der Kapillarschicht &ndert sich an jenen
Stellen plétzlich. Die Beobachtungen stehen im Einklang mit der Theorie des Vfs.
(stetige Dichtednderung), wie in ausfuhrlicher mathematischer Diskussion gezeigt
wird. Eine kurze Wiedergabe der Ausfiihrungen ist unmdglich. (Ann. der Physik
[4] 20. 35—62. 1/5. [20/2.].) W. A Rora-Greifswald.



Gilbert Newton Lewis, Das Potential der Sauerstoffelektrode. (Z f. physik.
Ch. 55. 449-64. — C. 1906. I. 1404) Bkill.

F. H. Eijdman fils, Uber die Kolonmetrie und dber eine Methode, die Dis-
sociationskonstante der Sauren zu bestimmen. Nur fir solche Farbstoffe, die weder
elektrolytisch, noch hydrolytisch gespalten sind, l&fst sich sagen, dais die Kon-
zentration ihrer Lsgg. der Dicke der im durchfallenden Licht gleichgeférbten
Schichten umgekehrt proportional ist. Fir alle dissociierbaren Farbstoffe mufs man
den Satz so fassen: Die Lsgg. einer und derselben farbenden Substanz zeigen bei
der kolorimetrischen Priifung in gleichdicken Schichten dieselbe Farbintensitat, wenn
sie dieselben Konzentrationen haben. Methylorange, Metanilgelb und Benzopur-
purin 4 B sind Beispiele fiir den Fall, dafs die undissociierte S. und ihr Anion
verschieden gefarbt sind und mit der Verdinnung der Lsg. eine Veranderung der
Farbe hervorrufen, Isonitrosoacetophenonnatrium zeigt als Salz die entsprechend
zu erklérende Erscheinung, seine Farbe bei der Verdinnung seiner Lsg. immer
mehr nach Gelb zu wechseln, bei Diaminblau, Benzoaurin und &hnlichen Farb-
stoffen ist in Lsgg. von 0,1—0,05 g pro 1 der Farbenwechsel so stark, dafs eine
kolorimetrische Best. unmdglich wird. Die hydrolytische Spaltung wirkt stérend
bei den Salzen sehr schwach saurer Farbstoffe, wie bei Na-Karminat, das sich sehr
gut zur Demonstration des Vorganges eignet.

Im Anschlufs beschreiben VAf. ein Kolorimeter, in dem man gleichzeitig die zu
untersuchende FI. und die Vergleichsfl. beobachtet. Beide FII. befinden sich in
vertikal gestellten Cylindern, durch die das Licht von unten féllt, um, durch Prismen
reflektiert, nach dem Auge gelenkt zu werden. Die Vergleichsfl., die verdunnter
sein mufs als die zur Unters, stehende, kann in beliebiger Hohe eingestellt werden,
wenn man mittels eines Zahnschiebers am Stativ einen Taucher aus Glas in einen
mit dem Beobachtungscylinder kommunizierenden, mit der Vergleichsfl. gefillten
Standcylinder einsenkt.

VAf. benutzen ihre kolorimetrische Methode zur Best. der Dissociationskonstante
von SS., die entweder farblos sind oder selbst farbend ein anders geférbtes Anion
haben, sogenannte Saureindikatoren. Verdinnt man die wss. Lsg. eines Saure-
indikators mit W., so nédhert sich ihre Farbung der des Anions; verdiinnt man sie
aber mit der isohydrischen Lsg. einer farblosen S., so bleibt die Farbe konstant.
Also kann man die Lsg. des Sédureindikators mit W. verdlnnen, eine S. zusetzen,
deren H-lonenkonzentration grofser ist als die des Indikators, bis das Wieder-
auftreten der urspriinglichen Farbung zeigt, dafs die Lsg. der neuen S. der des
Sédureindikators isohydrisch ist, und kann dann die Dissociationskonstante des Sdure-
indikators berechnen, wenn man die Konstante der farblosen S., die Konzentration
der Lsg., mit der man die Menge W. titriert, die Menge der angewandten farblosen
S. und die Konzentration des Sdaureindikators kennt. Die Dissociationskonstante
jeder farblosen S. kann man mit Hilfe entsprechender Daten bestimmen, wenn man
von ihr und von einer anderen bekannten farblosen S. Lsgg. herstellt, die mit
derselben Saureindikatorlsg., also auch miteinander, isohydrisch sind. Die Methode
hat sich bewéhrt fur die Best. sehr kleiner H-lonenkonzentrationen oder der Kon-
zentration der H-lonen neben anderen lonen, wo die elektrolytische Methode
Schwierigkeiten bereitet. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 83—95. Mai 1906. [15/5.
1905.] Enschedé. Lab. de I’école textile.) Leimbach.

T. H. Laby und G. A. Carse, Uber eine Beziehung zwischen der Beweglichkeit
und dem Volumen der lonen verschiedener organischer Sduren und Basen. Da die
Leitfahigkeit und die Viskositdt von Lsgg. nahezu die gleiche Abhéngigkeit von
der Temperatur zeigen, so ist es wahrscheinlich, dafs fiir die Bewegungen der lonen
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der STOKESsche Satz gilt und ihre Beweglichkeit ihrem Durchmesser umgekehrt
proportional ist. Die Beweglichkeit z. B. eines S&ureanions wird berechnet aus
dem Molekularvolumen der S. abziiglich des Atomvolumens des H nach KOPP-
OSTWALD (— 5,3). Der lonendurchmesser ist proportional der Kubikwurzel aus
dem lonenvolumen. Vergleicht man diesen mit der Beweglichkeit, so findet man,
dafs das Prod. beider Grofsen fur jede homologe Reihe (Fettsduren, Amine, Aniling,
Pyridine) konstant ist, und zwar flr die Fettsdureanionen bei 25° = 151, fur die
Aminkationen = 186, fir die Anilinkationen = 177 und fir die Pyridinkationen
= 202. lonen mit dem gleichen lonenvolumen, bezw. -durchmesser haben also nicht
dieselbe Beweglichkeit, wenn sie verschiedenen homologen Reihen angehdéren; die
Beweglichkeit wird also auch von den chemischen Eigenschaften beeinflufst. (Proc.
Cambridge Philos. Soc. 13. 288—95. 15/5. [12/3.*].) Sackie.

Norman B, Campbell, Radioaktivitdt von Metallen und ihren Salzen. Durch
friihere Unterss. ist es wahrscheinlich gemacht worden, dafs samtliche Metalle bis
zu einem gewissen Grade radioaktiv sind (Philos. Mag. [6] 12. 210; C. 1906. I. 809).
Es soll nun untersucht werden, ob diese Aktivitat, ebenso wie beim U und Ra,
eine Eigenschaft des Atoms ist und sich in allen Salzen wiederfindet. Dazu
mufsten die Aktivitdten verschiedener Yerbb. desselben Metalls miteinander ver-
glichen werden. Zu diesen Differentialverss. ist eigentlich eine Substanz erforderlich,
deren Strahlungsvermdgen gleich Null ist. Da es eine solche nicht gibt, wurde
ein Stoff mit moglichst geringer Aktivitat benutzt, und zwar Glas. Es ergab sich
dann, dafs mittels einer der friher benutzten &hnlichen Versuchsmethode fiir Pb,
PbS04, PbS, fir Sn, SnS, fir Bi, Bi& 3 u. fir Hg, Hg80, HgO Aktivitaten ermittelt
wurden, die dem Prozentgehalt an Metall der diesbeziiglichen Verbb. entsprachen.
In Anbetracht der sehr geringen Aktivitatswerte kann die Ubereinstimmung als
befriedigend angesehen werden. PbS04 und SnS wurden je nach 3 verschiedenen
Methoden hergestellt und zeigten jedesmal dieselbe Aktivitdit. Eine Beziehung
zwischen der Aktivitdt eines Metalls und seiner Stellung im periodischen System
oder seinen Ubrigen Eigenschaften konnte noch nicht festgestellt werden. (Proc.
Cambridge Philos. Soc. 13. 282—87. 15/5. [12/3.*] Trinity-College.) Sackur.

L. Vanino, Uber die Bologneser Leuchtsteine. U. Mitteilung. (Vgl. Vanino
U. Gans, J. f. pr. Chem. [2] 71. 196; C. 1905. I. 915) Vf. zeigt, dafs die Schwar-
zung der in schwarzes Papier gehillten photographischen Platten durch Phosphore
ausbleibt, wenn die Substanz (Calcium- oder Zinksulfid) in dichten Zelluloidkapseln
sich befindet. Da Zelluloid die B- u. ~-Strahlen nur ganz wenig absorbiert, beruht
die Wrkg. der Phosphore nicht auf Becquerelstrahlen, sondern auf reduzierenden
Dampfen von HsS.

Mit James Gans findet Vf., dafs Flufsspat, gleichgiiltig, ob er eisenhaltig war
oder nicht, die B. der Leuchtsteine beglinstigt. Zusétze von Ton, Al-, Au-Salzen
statt Bi-Salzen, von Paraform statt Stirke waren erfolglos. Ersatz von Bi(N083
durch CuS04 gab einen griin leuchtenden Stein. Die Herst. eines (gelb) leuchtenden
Steines ohne Verwendung elementaren S zeigte, dafs schon die geringe durch Re-
duktion des Sulfates gebildete Sulfidmenge zur Phosphoreszenz genligt. Mischen mit
indifferenten Stoffen (Ton, Bariumsulfat) veranlafste keine merkliche Einbufse an
Lichtintensitat. Suspensionen in A., Aceton, Amylalkohol, A. phosphoreszierten
nach 4 Monaten noch nahezu unvermindert, in W. dagegen nicht mehr. (J. f. pr.
Chem. [2] 73. 446—48. 7/5.) Meusseb.

Philip Wilfred Robertson, Studien Uber vergleichende Kryoshopie. V. Teil.
Die Kohlenwasserstoffe und ihre Halogenderivate in Phenolléswng. (Vergl. J. Chem.



Soc. London 87. 1574; C. 1905. II, 1656.) Die KW-stoffe u. ihre Halogenderivate
sind dadurch charakterisiert, dafs sie niedrige molekulare Depresionen geben, die
langsam mit der Konzentration abnehmen. Dies Phdanomen scheint eng mit der
Association des Ldsungsmittels zusammenzuhdngen, denn bei den weniger asso-
ciierten substituierten Phenolen o-Kresol, Thymol, Guajakol und o-Nitrophenol tritt
es nicht in gleichem Mafse auf. Es wird gezeigt, dafs Bzl. in seinem Verhalten
nicht von den anderen untersuchten KW-stoffen abweicht; seine niedrige mole-
kulare Depression kann daher nicht von der B. einer festen Lsg. herriihren, wie
BfiUNI (Gaz. chim. ital. 28. 249; C. 98. II. 251) annimmt. Er findet unter An-
wendung der Van BIJLEBTschen Methode, dafs Bzl. in Phenol eine 300Qge feste
Lsg. bildet. Hieraus geht hervor, dafs die genannte Methode nicht immer zuver-
lassig ist, und dafs man nicht die Existenz einer festen Lsg. annehmen darf, wenn
die beobachtete molekulare Depression nur wenig vom theoretischen Wert abweicht.
(Proceedings Chem. Soc. 22. 82. 22/3.; J. Chem. Soc. London 89. 567—70. Wel-
lington. New-Zealand. Viktoria-College. Lab.) PosNEK.

Anorganische Chemie.

P. K.ohland, Beziehwigen zwischen der Temperatur und der Farbintensitét
einiger organischer Stoffe. Direktes Licht ruft an zahlreichem organischen Stoffen
Farbanderungen hervor. Bei anorganischen Stoffen ist die Geschwindigkeit der
Veranderung eine sehr geringe; es lafst sich hier keine Anderung in der Zus., eher
eine Verschiebung in den physikalisch-chemischen Eigenschaften konstatieren. Durch
Anwesenheit von W. wird der Prozefs katalytisch beschleunigt. — Vf. bespricht die
Farbanderungen von Silberhaloiden, von CuCl und CuBr im Licht. Diese Farb-
&nderungen werden durch Temperaturdnderung wesentlich hervorgerufen, moglicher-
weise spielt auch die strahlende Energie dabei eine Rolle. Sie zeigen sich an
rotem Merkurioxyd und rotem Merkurijodid, die bei —180° an Farbintensitét ver-
lieren, bei Zinkoxyd, Zinkdioxyd und Bleioxyd, bei denen die Farbintensitat mit
der Temperatur allméhlich steigt. Gebranntes Calciumsulfat, sowohl Estrichgips
als Stuckgips, nehmen beim Erhitzen schwach blduliche Farbe an; auch bei Darst.
von Ton- u. Porzellanwaren zeigen sich pyrochemische Farbanderungen.

Ausflhrlicher bespricht Vf. den Wechsel der Farbintensitat bei Schwefel, Ultra-
marin u. Cassiuspurpur. Die Angabe, der Schwefel ist gelb, ist nur dann richtig,
wenn die dufseren Bedingungen, vor allem die Temperatur, erwahnt werden. Mit
steigender Temperatur wachst seine Absorptionsféhigkeit fir das Licht, mit sinkender
Temperatur nimmt sie ab. Er &ndert die Farbe auch je nach der Substanz, mit welcher

er in innige Berlihrung gebracht wird; der Quotient E (2 = Lichtemission, A =

Lichtabsorptiou) erh&lt dadurch einen anderen Wert fiir ihn. Dabei ist zu unter-
scheiden, ob die beigemengte Substanz, wie z. B. Jod, Talg, in sehr geringer Menge
mit viel S oder umgekehrt in sehr grofser Menge mit wenig S vereinigt ist. Fir
die ersten Félle wére zu entscheiden, ob ein Zusammenhang zwischen der Zus. der
beigemengten Stoffe u. der Farbintensitat besteht; man kann bisher nur schliefsen,
dafs sich chemisch nahestehende Stoffe, wie Stearin, Paraffin, Wachs, bei gleicher
Temperatur die gleiche Farbewirkung aufsern. In beiden Fallen miissen zur Farb-
&nderung sowohl der Schwefel als auch die mit ihm in Beriihrung gebrachte Sub-
stanz in feiner Verteilung sein. — Das Grundprinzip der Mdglichkeit und Be-
dingungen der Darst. von verschiedenfarbigem Ultramarin ist die Anwesenheit von
fein verteiltem, geschmolzenem Schwefel, von Kaolin (Konstitutionswasser) und eine
bestimmte Temperatur. Wird diese gedndert, wird das Na durch K, Li und Ag



substituiert, und treten noch andere Stoffe, 0, HCI oder C, mit den erwahnten in
Beriihrung, so wird die blaue Farbténung nach dem oberen oder unteren Teil der
Farbskala verschoben. Auch die Quantitét der Stoffe kann mafsgebend sein, mit dem
steigenden Gehalt an SiOs tritt Farbverflachung, mit einem solchen aus Konsti-
tutionswasser Farbvertiefung ein. Eine Analogie zu den Vorgdngen bei der B. der
Ultramarine bildet die verschiedenfarbige Lsg. des Jods in verschiedenen Ldsungs-
mitteln. — Einen braunen Schwefel aus Ungarn, der seine Farbe einer Beimengung
von weniger als 0,2°/0 eines Kalkeisentonerdesilikates mit einer bitumindsen Sub-
stanz verdankt, darf man als rotbraunes Ultramarin bezeichnen. — In Tirol in der
Né&he von S-haltigen Quellen finden sich natirliche griinblaue Ultramarine. Der
natrlich vorkommende Nosean, 2Na2AlsSiD 8 Na3504, nimmt ultramarine Farbung
an, wenn er in einer Schwefelatmosphdre erhitzt wird. (Chem.-Ztg. 30. 375—78. 25/4.)
Bloch.
Louis Henry, Beobachtungen tber den molekularen Zustand des Wassers, seine
chemische Konstitution und den relativen Wert der beiden chemischen Wirkungs-
einheiten des Sauerstoffatoms. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 124—37. — C. 1905.
0. 1481) Leimbach.

Friedr. Kohlrausch, Uber die Wirkung der Becquerelstrahlen auf Wasser.
(Cf. Verh. Dtsch. phys. Ges 5. 261; C. 1904. I. 296.) Wé&hrend des vorlbergehenden
Durchganges von Becquerelstrahlen &ndert sich das Leitvermdgen ebenso wenig wie
beim Durchgang gewohnlicher Lichtstrahlen, d. h. die Anderungen sind kleiner als
I°lo0- Das W. hatte ein Leitvermdgen von 1 X 10 6 leitete also 30 mal so gut wie
ganz reines W. Fur Dauerverss. werden zwei Geféfse nebeneinander benutzt, die
alternierend 2 Tage bestrahlt werden. Die auf 24 Stdn. und genau gleiche Tempe-
ratur umgerechneten Zuwachse des Leitvermdgens werden tabelliert. Es ergibt
sich, dafs das Leitvermdgen bei Bestrahlung rascher wachst als im unbestrahlten
G-efafs. Mit der Zeit nimmt der Zuwachs ab. Der Zuwachs ist, absolut gerechnet,
minimal u. wiirde sich durch das Auflésen von ¥80mg Salz erkldren, die im Ver-
lauf der Beobachtungszeit (14 Tage) in die 25 ccm W. hineingekommen wéren. Ein
Uber die Radiumzelle gefiihrter, durch das W. geleiteter Luftstrom erhoht das Leit-
vermdgen nicht. Der Temperaturkoeffizient des bestrahlten W. ist normal (0,0250
bei 18°). Wahrscheinlich geht durch den Einflufs der Strahlung ein wenig mehr
Glas in Lsg., als sich aus dem unbestrahlten Gefafs lost. Die B. von neuen lonen
im W. ist unwahrscheinlicher, besonders da eine Verdnderung des Glases durch Be-
strahlung bekannt ist. Bei den Verss. von Gbassi (Atti R. Accad. dei Lincei Roma
[5] 14. 11. 281; C. 1905. II. 1151) handelt es sich um andere Vorgénge als bei den
hier mitgeteilten Beobachtungen. (Ann. der Physik [4] 20. 87—95. 11/5. [Januar.]
Marburg i/H.) W. A. ROTH-Greifswald.

R. Boulouch, Uber die Existenz der Phosphorsulfide: Gemische von Phosphor
und Phosphorsesquisulfid. Vf. hat in analoger Weise, wie dies Giban (C. r. d.
I’Acad. des sciences 142. 398; C. 1906. I. 992) mit Gemischen von S und P getan
hat, Gemische von P und P4S3 studiert und dabei Resultate erhalten, die von den-
jenigen Gibans ziemlich erheblich abweichen. Giban berichtet (ber ein eutek-
tisches Gemisch vom F. —40° und einem S-Gehalt von 33,5°/0. Ein Gemisch von
dieser Zus. erstarrt aber allmé&hlich von -(-35° und der erstarrte Kérper kann
demnach kein eutektisches Gemisch sein. Der eutektische Punkt der studierten
Gemische liegt vielmehr bei —7° und entspricht einem Gemisch mit 20°/0 S (P4S
anstatt P2S). Dieser Irrtum Gibans kann auf zweierlei Ursachen zurickgefilnt
werden.

Die Gemische mit mehr als 20°/0 S besitzen in hohem Mafse die Eigenschaft,
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im falschen Gleichgewicht zu verharren, d. h. sie erstarren bei Abwesenheit von
P4S3Kristallen erst dann, wenn sie sehr stark abgekihlt werden. Hierbei erreicht
man aber die unterhalb der beiden Erstarrungskurven liegende Region, die ent-
stehenden Kristalle sind isomorph mit dem P, und ihre FF. kommen auf der Ver-
langerung derjenigen Linie zu liegen, welche den F. des reinen P enthalt. — Der
eutektische Punkt liegt im allgemeinen auf dem Schnittpunkt von 2 nahezu geraden
Linien, die von den FF. der beiden reinen Komponenten herkommen. Dieses
trifft auch bei dem von GibAN angegebenen eutektischen Punkt anndhernd zu,
jedoch zeigt die Erstarrungslinie der an P4S3 reichen Kristalle insofern eine ganz
eigenartige Form, als sie von 2 nahezu geraden Linien sehr verschiedener Neigung
gebildet wird. Der zweite Teil dieser Linie nun bildet durch seinen Schnittpunkt
mit der Erstarrungslinie der an P reichen Kristalle den eutektischen Punkt. Der
Punkt indessen, wo sich die beiden Teile der Erstarrungslinie der an P4S3 reichen
Kristalle schneiden, mufs als ein Ubergangspunkt betrachtet werden; er entspricht
einem S-Gehalt von 36°/0 und einer Temperatur von 44°, d. i. der F. des reinen P.
Die wahrscheinlichste Erklarung fir diese Unregelméfsigkeit dirfte durch die An-
nahme gegeben werden, dafs sich oberhalb 44° Kristalle von reinem P4S3 unterhalb
44° Mischkristalle von P4S3 und reinem P abscheiden. (C.r. d. I’Acad. des sciences
142. 1045—47. [7/5.%].) Diistebbehn.

V. KohlscMtter u. Rucl, Miiller, Uber kathodische Verstaubung von Metallen
in verdiinnten Gasen. Man hat die kathodische Zerstdubung der Metalle in Vakuum-
rohren stets als eine physikalische Erscheinung aufgefafst; Beobachtungen der VAf.
bewiesen jedoch, dafs die Zerstdubung auch von der chemischen Natur des Gases
abhangig ist. Es wurde daher die Zerstdubung der einzelnen Metalle in ver-
schiedenen Gasen systematisch untersucht. Die Metalle wurden in Form von Draht-
enden in die Entladungsrohre eingefihrt und der zerstdubte Anteil gewogen. In
chemisch-aktiven Gasen, wie Luft und Stickstoff, nimmt die Zerstdubung zu in der
Reihenfolge Al, Fe, Cu, Pt, Ag, Cd, Au. Diese Reihe verlduft umgekehrt der
Spannungsreihe, mit Abweichungen, die durch die Schmelzbarkeit verursacht werden,
aufserdem kann unter gewissen Umstdnden ein sogenannter ,,\erstaubungsVerzug“
eintreten. Alle Metalle verstduben am leichtesten in Ar, besonders das Al, das in
den anderen Gasen Uberhaupt nicht angegriffen wird. Tritt wahrend des Strom-
durchganges eine chemische Rk. zwischen Metall und Gas ein, so mufs der Druck
wahrend des Vers. abnehmen. Aus diesem Grunde wurde die Druck&nderung
wahrend der Entladung mit einem MC LEODschen Manometer verfolgt. Es ergab
sich ein dreifach verschiedener Druckverlauf. Bei Al, Fe, Cd zeigte sich in H eine
scharf lineare Zunahme mit der Dauer der Entladung, die als Folge einer elektro-
lytischen Zerlegung oberflachlich den Metallen anhaftender Hydroxyde angesehen
werden kann. In 0 und N nahm der Druck bei allen Metallen stark ab, vermutlich
infolge chemischer Einw. Sehliefslich trat besonders bei den edlen Metallen in
den Edelgasen und H eine Konstanz des Druekd”s ein, die meist von starker Ver-
stdubung begleitet ist. Sind die Edelgase Uberhaupt im Stande, mit den Metallen
zu reagieren (cf. Cooke, Proc. Royal Soc. London 77. Serie A. 148; C. 1906. I.
897), so ist die Mdglichkeit hierzu an der Kathode der Entladungsrohren gegeben.
(Z f. Elektroch. 12. 365—77. 18/5. [27/3] Strafsburg. Chem. Inst. d. Univ.) Sackue.

W. von Tiesenholt, Uber die Zusammensetzung des Chlorkalks. 1l. M it-
teilung. (J. f. pr. Chem. [2] 73. 301—26. — C. 1906. 1. 320 Meussee.

A. Grawalowski, Die Loslichkeit des Bariumsulfats in Wasserstoffsuperoxyd ist
erheblich. Eine aus BaOs u. HCI bereitete, von einem Sdureiibereehufs freie HjO»-



Lsg. scheidet beim Aufkochen ziemlich erhebliche Mengen von BaS04 aus, um
so mehr, je anhaltender das Kochen erfolgt. (Z Osterr. Apoth.-V. 44, 2858. 12/5.)
loch.
Charles L. Parsons u. Vm. 0. Robinson, Gleichgewichte im System Beryllium-
oxyd, Oxalsaure und Wasser. Die Vff. wollten die bisher aufgefundenen Oxalate
des Be bestdtigen, um womdglich einige neue den bekannten hinzuzufiigen. Als
Ausgangsmaterial wurde Berylliumhydroxyd als basisches Acetat hergestellt und
dessen Lsg. dann durch NHS geféllt, das Hydroxyd mit Ammoniumcarbonat gel.
und durch Dampf als basisches Carbonat ausgefallt. — Berylliumoxalat-3-hydrat,
BeC204-3HXD. Dieses Salz konnten die Vff. nach den Angaben Rosenheims,
WOGEs und WYBOUBOFFs nicht rein erhalten. In orthorhombischen reinen Kri-
stallen entstand die Verb. durch Zusatz der genau zur Neutralisation der freien
Oxalsdure ndtigen Menge von basischem Berylliumcarbonat zum sauren Oxalat. Das
Salz ist bei gewohnlicher Temperatur stabil, 18st sich bei 100° in weniger als seinem
eigenen Volumen wW. Die Lsg. reagiert sauer und ldst eine betréchtliche Menge
Be-Carbonat. Das Achsenverhéltnis der Kristalle a:b:c ist 0,853 :1:1,645. — Beryl-
liumoxalat-I-hydrat, BeCs04-H20, durch Erhitzen des vorigen auf 100—105°. Ober-
halb dieser Temperatur wird es weiter unter W.-Verlust zers. — Saures Beryllium-
oxalat nach Rosenheim und W oge konnte nicht erhalten werden. — L&sliche,
basische Oxalate entstehen beim Eintrdgen von basischem Be-Carbonat in eine
h., geséttigte Lsg. von Oxalséure, bis eine Konzentration von 2,85 BeO auf 1 C03
erreicht ist. Die sirupartige Lsg. wird beim Trocknen glasig und scheidet beim
Verdinnen mit W. einen weifsen Nd. ab. Die Verbb. mit weniger als 1,5 BeO auf
C208 losen sich in jeder Menge W. Definierte Prodd. scheinen nicht vorzukommen.
Unldsl. basische Oxalate, in denen das Verhéltnis BeO : C204 grofser als
2,8:1 war, konnten Rosenheim u. Woge nicht erhalten. Die Vff. konnten auch
unter Anwendung der Phasenregel nicht feststellen, dafs definierte Verbb. ent-
stehen, sondern halten es fiir wahrscheinlich, dafs die hochbasischen Ndd. aus
Hydroxylen bestehen, welche saure Mutterlauge eingeschlossen halten. Die VAf.
halten sich auf G-rund ihrer jetzigen Verss. und friherer fur berechtigt, zu be-
haupten, dafs die basischen Berylliumsalze, die in Ggw. von W. hergestellt worden
sein sollen, aus der Literatur gestrichen werden missen, weil sie nur feste Lsgg.
der Salze im Hydroxyd darstellen. Andererseits existieren aber basische Salze der
allgemeinen Formel Bed0(Ac)6 die aus wasserfreien SS. kristallisieren. (Z f. anorg.
Chem. 49. 178—89. 14/5. [26/2.]; Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 555—69. Durham,
N. H. New-Hampshire College.) Meusseb.

C Matignon u. R. Trannoy, Einwirkung von Ammoniakgas auf wasserfreies
Neodymchlorid. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 141; C. 1905. I. 585)
Wasserfreies Neodymchlorid reagiert bei 1000° nicht mit Ammoniakgas, absorbiert
letzteres dagegen bei gewdhnlicher Temperatur unter starker VVolumenzunahme und
Temperatursteigerung, wobei sich gleichzeitig seine rosa Farbe vertieft. Das Salz
bildet folgende 7 Additionsverbb.; t bedeutet die Dissociationstemperatur unter
Atmosphérendruck, T die absolute Dissociationstemperatur, Q die aus dem Gesetz
der Konstanz der Entropiednderung bei den Ammoniakverbb. berechnete BildungB-
warme bei der Absorption von 1 Mol. NH3Gas:

t T Q t T Q
NdCI3.NH8 360° 633 20,2 Kal. NdCI3.8NHa 79°  352° 112 Kal.
NdCI3-2NH3 ~ 255° 528° 169 ,, NdCi3.IINH8 26° 299° 95
NdCI3-4NH3  157° 430° 13,7 ,, NdCI3-12NH3 —10°  263° 8,4
NdCI3-5NH3 117 390° 125 ,,



Hieraus ergeben sich die folgenden Bildungswérmen der einzelnen Verbb.:

NdCI8 fest + NH, Gas = NdCI8.NHS8 fest +20,2 Kal.
NdCI3-NH8 fest + NH8 Gas = NdCI8-2NH8fest +16,9
NdCI8-2NH8 fest  + 2NH3Gas = NdCI3-4NH3fest +27,5
NdCI3-4NH3 fest + NH8Gas = NdCI8-5NH3fest +12,5
NdCJ3-5NH8 fest +3NH SGas = NdC)s.8NH8fest +33,6
NdCI3-8NH3 fest + 3NH8Gas NdC]8-1INH 3 fest +28,5
NdCI3-1INH 3 fest + NH3 Gas = NdCI3-12NH3 fest + 8,4

Die Formeln der Ammoniakverbb. stehen in Ubereinstimmung mit der Drei-

wertigkeit des Neodyms. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 1042—45. [7/5.%].)
Dustekbehn.

J. M. Van Bemmelen, Die Absorptionwerbindungen. 9. Abhandlung. Uber
den Unterschied zwischen Hydraten und Hydrogelen und die Modifikationen der Hydro-
gele (Zirkonsdure und Metazirlconsaure). Vf. hatte schon vor einiger Zeit die An-
sicht ausgesprochen, dafs die von Euer aufgefundene Metazirlconsaure (Z f. anorg.
Ch. 43. 282; C. 1905. I. 660) ein Zirkons'&urehydrogel in einem mehr oder weniger
fortgeschrittenen Stadium der Umwandlung ist, wie das fir Zinnsdure und Meta-
zinnséure vom Vf. fruher gefunden wurde. Vf. hat zur Bestdtigung seiner An-
schauung untersucht, ob die Zus. des Hydrogels von Zr02 in verschiedenen Stadien
der Umwandlung bei verschiedenen Dampfdriicken und Temperaturen zu einem
Hydrat konstanter Zus. fihre.

Zirkonséaure. Eine frisch bereitete Lsg. von Zr(C082 in HCl wurde mit NH8
geféllt. Der Nd. enthielt nach dem Abtropfen 95°0, nach dem Trocknen an der
Luft 47°/o HX. Die Entwasserung«- und ,Wiederwasserungs“-Verss. bei verschie-
denen Dampfdriicken und Temperaturen lehrten, dafs die Zirkonsdure sich bis 130°
wie ein Gel verhdlt, dafs ihr Wassergehalt von Dampfdruck und Temperatur ab-
héngig und ganz oder zum grofsten Teil Absorptionswasser ist. Das Gel ist ein
nicht reversibles, dessen Bau bei der Entwésserung fortwéhrend veréndert wird.
Ist das frische Gel langsam bei 15° entwdssert, so wird der Wasserverlust bei ¢140°
unbedeutend und bleibt es bis ca. 200°. Der Wassergehalt entspricht dann der
Verb. ZrO4-H&80. Ein *«Jahr altes Gel hatte diesen Gehalt erst iber 140°. Rtjep»
erhielt bei 100° einen Kleineren Wassergehalt, dem Zr02eH2 entsprechend, als Vf.
Da auch Berzelius u. Paykull diesen Gehalt bei anderen Temperaturen fanden,
so scheint die Vorgeschichte des Gels eine Rolle za spielen. Ruers Zirkonsdure
verglomm bei 300° pl6tzlich, wobei sie noch W. enthielt. Die Zirkonsdure des VA.
erfuhr bei einer viel stdrkeren Erhitzung als 300° eine plétzliche kleine Explosion.
(Wassergehalt von +0,4—0,25 HaO.) Nach dieser Umwandlung behélt die Substanz
noch etwas W., das erst bei Gliihhitze ausgetrieben wird. Obwohl zwischen 140
bis 200° der Wassergehalt konstant ist und einer chemischen Formel entspricht, so
ist man doch nicht berechtigt, diese Verb. zu den echten Hydraten zu rechnen,
weil die Temperaturgrenzen nach den Verss. von Berzelius, Paykull, Ruer andere
sind. Die Erfahrung lehrt, dafs ein Hydrogel von konstanter Zus. nach vorsichtiger
Entwésserung nicht den Bau u. die Eigenschaften des urspriinglichen kristallinischen
Hydrats bekommt. Das Hydrogel von Zr02 das zwischen 140—200° konstante Zus.
hat, hat sein Absorptionsvermdgen noch nicht verloren, ist also kolloidal geblieben.
Zirkonséure verhalt sich Giber 200° wie eine amorphe Substanz, die durch steigende
Hitze kontinuierlich modifiziert und wasserarmer wird. Es ist aber unwahrschein-
lich, dafs hierbei eine Polymerisation, B. von Pyrohydraten stattfindet. Zutreffender
erscheint die Annahme, dafs es sich um amorphe feste Lsgg. handelt, die das W.
in unbestimmten Verhéltnissen, abhdngig von Dampfdruck etc. gebunden halten.
Nach den beobachteten Erscheinungen werden 3 Félle unterschieden: 1. Chemische
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Hydrate, kristallisiert, umkehrbar; 2. chemische Hydrate, kristallisiert, nicht um-
kehrbar, sie werden durch Entwdsserung amorph; 3. Oxyde oder Hydroxyde im
kolloidalen Zustande, als Hydrogels oder Hydrosols. Bei diesen Verbb. ist die Verb.
durch Molekularkréfte (Oberflache, kapillare Wrkg.) gebildet. Die absorbierte Sub-
stanz (W.) ist um so starker gebunden, je tiefer sie ins Gelgewebe eingedrungen
ist. Mit dieser Vorstellung lassen sich alle Erscheinungen ,erklaren* (vgl. hierzu
das Original).

Modifizierte Zirkonsdure (Metazirkonsdure). Beim Kochen einer verd.
wss. Lsg. von Zr-Oxychlorid, am besten 1g mit 25 ccm W., tritt die kolloidale Ab-
scheidung am vollkommensten auf. Wenn die auftretende HCI beseitigt ist, setzt
sich das Kolloid aus der wss. Lsg. nicht mehr ab. Die kolloidale Substanz wird
von Rueb Metazirkonchlorid genannt. Die Umsetzung dieses Oxychlorids in eine
chlordrmere Substanz durch weitere Behandlung mit W. geht immer langsamer, je
mehr ClI durch O ersetzt ist. Durch NH,, kann das Sol zum Gel verwandelt werden.
Das Gel verliert bei der Umwandlung durch Wasserentziehung, durch Verminderung
des Dampfdruckes oder durch erhdhte Temperatur an Absorptionsvermégen. Fir
die Zus. der H3S04trocknen Substanz erhielt Vf. dieselben Zahlen wie Rueb, je-
doch bei 100° einen niedrigeren W.-Gehalt. Die Metazirkonsdure ist in jedem Zu-
stande ein Hydrosol, die ihren kolloidalen Bau &ndert, durch Kochen dichter und
allméhlich zu einem Gel wird. Das Absorptionsvermdgen der Metazirkonséure wird
bei gewohnlicher und hoéherer Temperatur um so Kkleiner, je nachdem das Kochen
mit W. léanger fortgesetzt wird. In dem durch NH3 hergestellten Gel sind echte
Hydrate kaum anzunehmen. Die Differenzen im Verhalten von Zirkonsdure und
Metazirkonsdure gegen die verschiedenen Reagenzien, die Rueb beobachtet hatte,
weisen mehr auf eine Umwandlung im Bau des Hydrosols oder Hydrogels als auf
die B. eines zweiten Hydrats. Die B. der, Metazirkonséure aus Zirkonsdure beruht
auf kontinuierlicher Umwandlung. Diese Annahme erscheint aussichtsvoller als
die Annahme der B. echter Hydrate. (Z f. anorg. Ch. 49. 125—47. 14/5. [23/2]]
Leiden. Univ.-Lab.) MEUSSEE.

Kamillo Briickner, Uber das Verhalten des Schwefels zu Kaliumchromat und
Kaliumdichromat. Zwischen Chromoxyd und S findet bei Weifsglut und bei heller
Rotglut keine Wechselwirkung statt. Aus Chromtrioxyd (Chromsaureanhydrid) und
S entsteht beim Erhitzen wenig Chromsulfid neben viel grinem Cr203 aus Chrom-
sulfat und S schwarzes Chromsulfid (vgl. Monatshefte f. Chemie 27. 52; C. 1906.
I. 1142), aus Kaliumchromalaun grauschwarzes Chromsulfid (kombiniert mit KsS ?)
und bei Luftzutritt Chromoxyd; bei andauerndem Erhitzen sind KsS04 und Cr203
die ausschliefslichen Endprodd. — Mit Kaliumchromat dirften sich primar Kz,
K25203 Cr20 3 u. Cr=3 bilden; Kaliumsulfid zers. sich dann zwischen 200 und 225°
in Polysulfid und K&04, und durch Wechselwirkung von K2S u. Cr20 3 resp. Cr03
bildet sich wieder Chromsulfid. Bei weiterem Glihen (bis zu vollstandiger Ver-
fliichtigung des S) erfolgt Oxydation des gebildeten K25 und Ubergang von Cr3
in CrD3 In diesem Stadium hat LASSAIGNE (Ann. Chim. Phys. [2] 14. 299) natir-
lich nicht die B. von Cr2S3 nachweisen konnen; die Verse. des Vfs. bestétigen also
die Ansichten Doppings (Liebigs Ann. 46. 172). — Die Einw. von S auf Kalium-
dichromat geht wie bei K2Cr04 vor sieh, nur tritt hier die Oxydationswirkung mehr
zutage, so dafs die Einw. wie die von S auf Cr03 vor sich geht. (Monatshefte f.
Chemie 27. 199—204. 18/4. [14/1.*] Czernowitz. Chem. Univ.-Lab. von R. Pbibbam.)

Bloch.

Th. Do6ring, Das chemische Verhalten des auf aluminothermischem Wege dar-
gestellten Chroms gegen Halogenwasserstoffsauren. Die Unters, des chemischen Ver-
haltens des Chroms gegen Salzséure (J. f. pr. Chem. [2] 66. 65; C. 1902. II. 729)



dehnt Vf. auf die Ubrigen Halogenwaaserstoffsduren aus. Auch hier zeigten sich
die reineren Chromproben widerstandsfédhiger. Bei Zimmertemperatur mufs die
Mindestkonzentration fir HBr bei 1,60—1,40 g-Mol. im 1 liegen, fur HJ bei 2,40
bis 2,20, fur HF bei 1,50—1,32. Bei den beiden ersten bleiben stets geringe
Mengen Cr auch bei langdauernder Einw. und héher konz. S. ungel. und werden
erst beim Erhitzen gel. Die Lsg. in HF ist stets grin, in HJ oder HBr, bei
Zimmertemperatur dargestellt, anfangs blaulichgriin, dann rein griin oder blauviolett,
bei hoéherer Temperatur dargestellt rein blau, nach mehrstindigem Stehen mit
grinlichem oder violettem Farbenton. Nach Aufzehrung des Metalls dauert die
Wasserstoffentw. oft noch stundenlang fort.

Vf. ermittelt ebenso wie friher quantitativ den Betrag der stattgefundenen
Halogenidbildung nach Beendigung der Auflsg. des Cr und die Geschwindigkeit
dieser Rk. wéhrend und nach der Auflsg. Es entstehen selbst bei Luftabschlufs
niemals halogenidfreie Lsgg. von Chromhalogenir. Die bei Zimmertemperatur
bereiteten sind halogenidreicher als die h. dargestellten. In der Hitze it die Auf-
lsungsgeschwindigkeit vermutlich grofser als die Geschwindigkeit der B. von
Halogenid aus Halogenir. Cr, uni. Verunreinigungen, Pt wirken katalytisch; bei
Abwesenheit derselben und Luftabschlufs ist das Halogenlr verhéltnismafsig be-
stdndig. Die Halogenidbildung schreitet bei HF nach Auflsg. des Metalls weiter
als bei HBr und bei HBr weiter als bei HJ.

Schliefslich untersuchte Vf. quantitativ die Halogenidbildung wéahrend der
Auflsg. von Cr in stark uberschissiger, 2,5-n. HCI, HBr, HJ in einer Wasserstoff-
atmosphére bei Zimmertemperatur und stellt die Resultate graphisch dar. Halogenid
tritt gleich nach Beginn des Ldsungsprozesses auf. Die Konzentration desselben
wachst mit der gesamten Zunahme an gel. Cr, die Konzentration an Halogenir dagegen
nur bis zu einem gewissen Maximalwert, nach welchem der Gehalt daran allméahlich
abnimmt. Wéhrend bei HCI die Konzentration an Chlorid stets grofser ist als die
an Chlorir, gibt es bei HBr und HJ Stadien, innerhalb deren die Konzentration
an Halogenir grofser ist als an Halogenid. Die Aufléaungsgeschwindigkeit zeigt
ebenfalls ein Maximum mit der Zeit. Bei HCI zeigt sich ferner, dafs stets mehr
als die Halfte des zunidchst entstehenden Chlorirs in Chlorid Ubergefiihrt wird,
und dafs die Umwandlungsgeschwindigkeit des Chloriirt) bis zu dem Zeitpunkte
seiner Maximalkonzentration in der Lsg. geringer, danach aber grofser als die
Geschwindigkeit, mit der es sich aus dem Cr bildet, ist. Periodische Erscheinungen,
wie sie W. Ostwald beobachtete, konnte Vf. bei seinen Chromproben nicht wahr-
nehmen. Ob diese Erscheinungen auf den eigentlichen Auflésungsprozefs oder auf
die gemafs der Gleichung: 2CrCla -f- 2HCI s=s 2CrCls + H2 stattfindende sekun-
dére Wasserstoffentw. oder auf beide Prozesse zuruckzufiihren sind, wirde sich
entscheiden lassen, wenn es gelingt, wenigstens eine der beiden Rkk. bei Anwendung
von ,,schwingendem* und von ,nicht schwingendem* Cr flr sich zu messen. (J. f.
pr. Chem. [2] 73. 393—419. 7/5. Febr. Freiberg. Chem. Lab. der Kgl. Sachs. Berg-
akademie.) Meusseb.

R. F. Weinland und Reinhold Krebs, Uber violette Chromisulfate. Bei der
weiteren Unters, des in der letzten Abhandlung (Z f. anorg. Ch. 48. 251; C. 1906.
I. 901) beschriebenen violetten Chromisulfatbydrats, dessen Formel mit 18H*0
angenommen worden war, ergab sich, dafs es nur 17HaO enthielt. Die Vff. haben
vergeblich versucht, mit den Verff. von Schroetter, Loewel, Traube, Hxgley
ein in Oktaedern kristallisierendes violettes Chromisulfathydrat oder ein solches
mit 18 Mol. W. zu erhalten. Es gelang ihnen aber, durch Einw. konz. H2S04 auf
Lsgg. von Chromalaun mehrere saure Sulfate darzustellen. Die friiher angenommene
Anschauung Uber die Konstitution des violetten Chromichloridsulfats haben die Af.



durch Ermittlung der Leitfahigkeit dahin abgedndert, dafs diese Yerb. als Hexaquo-
chromisulfatchlorid, [Cr-6H2]S04-Cl -f- 2H20, anzusehen ist. Auf Grund der
Leitfahigkeitsverss. ware auch in dem griinen Chloridsulfat der S04-Rest extraradikal

anzunehmen, nédmlich ~Cr*g g -f- 3H&j S04 Dem widerspricht aber die Nicht-

fallbarkeit der S04 schon bei Zusatz von 10 Mol. HNO3 auf 1 Mol. Salz.

Die SO04Reste aller violetten Sulfate scheinen ionisiert. Das violette Tetra-
sulfat mit 24H20 kénnte als die dem gewdhnlichen Chromalaun za Grunde liegende
S. betrachtet werden; es verliert im Vakuum (ber HjS04 4 Mol. W., der Chrom-
alaun nur 4. Die sauren Salze gehen beim Erhitzen auf 100° in grline Salze unter
Verlust von W. (ber, wobei die H2504 nicht mehr gefallt wird.

Violettes neutrales Chromisulfat, Cr2S043-17H2, beim Eindunsten der wss. Lsg.
des violetten CrCIS04-8H2) (iber H2504 als ,tafeliges“ Salz, durch A. aus der
Lsg. in flachen, violetten Nadeln. Uber die Verss., ein oktaedrisches Salz oder ein
solches mit 18H2 darzustellen, vgl. das Original. — Violettes Tetrasulfat, Cri(S043
H2S04-16H20 (Cri = Chromi), z. B. aus 15 Alaun, gel. in 110 W. und 50 H2504
auf Zusatz von 100 H&S04 bei 20° in vierseitigen Sdulen. BaCl9 fallt sogleich die
ganze H2504 — Violettes Tetrasulfat, Cr(S043-H2504+24ii20, lange, rechtwinklig
abgeschnittene Tafeln, die im Vakuum (iber H2S04 8 Mol. W. verlieren. — Dichrom-
pentaswlfat, CrAS048*2H2S04-18H20, aus 15 Chromalaun, gel. im Gemisch von
125 W. und 50 konz. H2S04 auf Zusatz von 160 konz. H2S04 bei 25—35°. Das
Pentasulfat bildet gleichseitige, vierseitige Blattchen mit zuweilen abgestumpften
Ecken. — Griines Tetrasulfat, CrAS043*H2S04-16H2). Beim Erhitzen des violetten
Salzes auf 100° wahrend einer Stunde wird das violette Salz grin und I6st sich
nach einiger Zeit in W. Daraus entsteht tUber H2S04 ein in Nadeln kristal-
lisierendes Salz. (Z f. anorg. Ch. 49. 157—71. 14/5. [9/3.] Tibingen. Chem. Inst,
d. Univ.) Meussee.

Otto Honigschmid, Uber ein Silicid des Thoriums und eine Thoriumaluminium-
legierung. (Monatshefte f. Chemie 27. 205—12. 18/4. [11/1.*] Paris. Lab. von
H. Moissan. — C. 1906. 1. 530 u. 737.) Bloch.

Prafalla Chandra Kay, Fischers Salz und seine Zersetzung durch Hitze. (J.
Chem. Soc. London 89. 551—556. April. Calcutta. Chem. Lab. Presideney College.
—C. 1906. I. 1224) Posnee.

F. Kohlrausch, und F. Henning, Das Leitvermdgen wasseriger Ldsungen von
Radiumbromid. (Cf. Verh. Dtsch. phys. Ges. 6. 144; C. 1904. H. 196.) Die Wf.
untersuchten ca. Maooo—'/so dquivalente Lsgg. Wenn Anomalien vorldgen, mufsten
sie sich in diesem Konzentrationsintervall zeigen. 4°/0 Ba wiirden eine Anderung
von hdchstens 1°/0 hervorrufen: grofaer dirfte die Verunreinigung des Salzes nicht
gewesen seiu.

Die konz. Lsg. werden in einem kleinen U-Rohr, das sich an der Biegung ver-
engt und dort durch die Pt-Elektroden abgeschlossen wird, hergestellt. Die kon-
zentrierteste Lsg. enthdlt ca. 8 mg Salz in 0,8 g Lsg. Die verdlnnteren Lsgg.
werden in einem gewdhnlichen Geféfs mit blanken Elektroden untersucht. Eine
Kontrolllsg., aus einem Salz spéaterer Provenienz hergestellt, zeigte ein Leitvermdgen,
das bis auf ‘/ico mit der ersten Serie Ubereinstimmt. Die Lsgg. besitzen einen n,,
mit steigender Konzentration abnehmenden Temperaturkoeffizenten des Leitver-
mogens. Zeitliche Verdnderungen des Leitvermdgens, soweit sie sich nicht durch
eine geringe Absorption durch das platinierte Pt-Blech erklaren, werden nicht be-
obachtet. Auf die Haut wirken selbst 0,0001-n. Lsgg. noch empfindlich ein. Die
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mit der VOn. Leg. in Berlihrung gewesenen Pt-Elektroden sind noch nach Jahren
stark radioaktiv.

Die lonenbeweglichkeit des Ea wirde mit dem Runge-PBECHTschen Atom-
gewicht abnorm hoch werden. Das RaBr2 wirde in verd Lsgg. das bestleitende
Salz sein (bisher KbBr). Der Temperaturkoeffizient (0,0239 fir Ra = 225, 0,0237
fir Ra = 258), mit dem hohen Atomgewicht berechnet, wird ebenfalls betréchtlich
aus der Kurve herausfallen. (Ann. der Physik [4] 20. 96—107. 11/5. [Februar.]
Marburg i/H. u. Charlottenburg.) W. A. ROTH-Gmfawald.

Arthur Rosenheim u. Morduch Koss, Untersuchungen Uber die Halogenver-
bindungen des Molybdans und Wolframs. Il. Mitteilung (vgl. Z. f. anorg. Ch. 46.
311; C. 1905. . 1078). Yerbb. des funf- u. vierwertigen Molybdé&ns. Die
noch bei 0,1 mg Mo deutliche Farbenrk. mit Rhodansalzen (C. D. Bbaun, Z f.
anal. Ch. 2. 36; J. f. pr. Chem. [1] 89. 125) — blutrote Farbung beim Versetzen
einer mineralsauren Mo-Lsg. mit Rhodanalkalien; Aussehiittelbarkeit des farbenden
Korpers mit A. — beruht entgegen friiheren Annahmen auf der B. eines Salzes des
flinfwertigen Mo; die Anwendung eines besonderen Reduktionsmittels bei dieser Rk.
ist nicht notwendig, die Rhodanwasserstoffsaure wirkt an und fur sich reduzierend
auf sechswertiges Mo. — Dafs die entstehenden Molybdanrhodanverbb. Derivate des
funf- und nicht etwa des vierwertigen Mo sind, wird durch Darst. der Verbb.
Mo(OH)2ASCN)JCEHEN)2 u. Mo(OH)ZASCN)3CHA4IN)2 bewiesen, die durch HCI u. HBr,
also durch Rkk., bei denen eine Oxydation ganz ausgeschlossen erscheint, in be-
kannte Doppelverbb. des funfwertigen Mo (bergefiihrt werden. Konz. HJ reduziert
die Rhodanverb, weiter zu Derivaten des vierwertigen Mo. Durch KCN werden die
Molybdéanrhodanidverbb. in anndhernd neutraler Lsg. in das sehr stark komplexe
Cyanid KaVIo(OH)ACN)8 des fuinfwertigen Mo Ubergefiihrt, wahrend dieselbe Rk. in
stark alkal. Lsg. Zerlegung der Verbb. des fiinfwertigen Mo in solche des vierwer-
tigen u. sechswertigen verursacht u. die schon bekannten Doppelcyanide des vier-
wertigen Mo zu isolieren gestattet.

Experimenteller Teil. Pyridin verbb.: Verb. {CgHsJSi\Mo{OII)t{SC]Sr)3
Molybdanoxytrirhodanidpyridin; aus Rhodanwasserstoffsaure, Molybdansaure oder
Molybdénséureanhydrid u. Pyridin; braunrote Nadeln, F. ca. 180° unter Zers., oder
schwarze Kristalle, wl. in W., uni. in A. u. A.; zers. sich beim Kochen mit Alkali
unter Abscheidung von braunem Molybdanpentoxydhydrat; 1L in konz. wss. Cyan-
kaliumlsg.; die schwarzen Kristalle gehen beim L&sen in h. W. und Stehen der
Lsg. in die braunroten Uber. Das Molybdanrhodanidpyridin von Sand u.Buegeb
(Ber. Dtsch. cnem. Ges. 38. 3384; C. 1905. Il. 1580) ist die gleiche Verb. Geht
beim Losen in Rhodanwasserstoffsdure in die Verb. (C*H”AN"H2Mo{OJrljSCIf)5
tiber, die auch aus der Lsg. von Molybdansdure in Rhodanwasserstoffsaure und
Pyridiniumrhodanid entsteht; schwarze, rhombische Kristalle, werden von W. zers.,
1 in A und Chif. mit dunkelroter Farbe. — Verb. (S5ITSN \£19MoCl,; aus den
beiden eben beschriebenen Verbb. beim Kochen mit konz. HCI; hellgriine Nadeln.
— Beim Kochen der beiden mit HBr entsteht die Verb. Mo{OH)tBr6e
2JB"O; gelbgriine Nadeln, geht an der Luft oder beim Umkristallisieren aus W.
Gber in die Verb. (C53bN)HMo{OBri; entsteht auch beim langsamen Erkalten
der bromwasserstoffsauren Lsg.; rote, prismat. Nadeln.— Verb. (SBET6ANGIZ6M02] 13;
aus der Verb. (CBHAN)2VIo(OH)ASCN)8 und konz. wss. HJ; schwarze Nadeln (aus
konz. HJ), uni. in W. und organischen Solvenzien. — Verb. E6Mo{OH)ICN"a\ aus
1 g-Mol. (CeHAN)2VIo(OH)4SCN)8 und 8 —10 g-Mol. konz. wss. KCN auf dem
Wasserbad; goldgelbe Blattchen oder bernsteingelbe Séaulen, 1L in W.; die wss. Lsg.
ist sehr bestdndig und gibt mit Ag- und Hg-Salzen braungelbe, flockige Ndd. —
Verb. MoO%KCN)i-101Lfi; aus Molybd&noxytrirhodanidpyridin und Cyankalium;
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violettrote Blattchen, gibt auch beim Stehen unter der Mutterlauge einen Teil des
W. ab und geht in blaue Verbb. iber (vgl. Hofmann, v. d. Heide, Z f. anorg.
Ch. 12. 277; C. 96. Il. 340); dieVff. isolierten eine Verb. KiMo(OH).i{CN)(, tief-
blaue Nadeln. — Mit KCN erhdlt man bisweilen auch griine Kristalle, Gemische
oder Mischkristalle der gelben und blauen Verbb., in welche sie sich durch Um-
kristallisieren zerlegen lassen.

Chinolinverbb.: Verb. (COHIN),iMo{O11)i(SGN):\ entsteht wie die Pyridin-
verb.; dunkelbraunrote Nadeln (aus absol. A.), gibt mit HBr die Verb.
Mo(OH)2Br5 (identisch mit der von Weintand und Knosii, Z f anorg. Ch. 44.
114; C. 1905. I. 997 beschriebenen Verb.?), rotbraune Nadeln, mit HJ die Verb.

schwarze Nadeln (aus konz. HJ), uni. in W. und organischen
Solvenzien. (Z f. anorg. Ch. 49. 148—56. 14/5. [3/3.] Berlin N. Wissenschaftlich-
chem. Lab.) Bloch.

Organische Chemie.

William Arthur Bone und George William Andrew, Die Reaktion gut ge-
trockneter Mischwngen von Kohlenwasserstoffen und Sauerstoff. Die Verss. wurden
hauptsachlich ausgefiihrt mit Mischungen von Athylen und Sauerstoff, die durch
lange Berlihrung mit destilliertem P20 6 sorgfaltig getrocknet waren u. zeigen, dafs
zur Verbrennung eines KW-stoffes die Ggw. von Wasserdampf nicht notwendig ist.
Bei einem Grad von Trockenheit, der die Rk. zwischen Wasserstoff und Sauerstoff
fast verhindert, findet bei 525° keine merkbare Verzdgerung der Oxydation von
Athylen statt. Bei der Verbrennung von KW-stoffen wirkt der Sauerstoff also
direkt. Aus Athylen entstanden Gemenge von C02 CO, C2H4, C2H6, CH4 Ha und
02 Aufserdem wurden Verss. mit Acetylen u. Athan gemacht. (Proceedings Chetn.
Soc. 22. 78. 22/3; J. Chem. Soc. London 89. 652—59. April. Manchester. Univ.
Fuel u. Metallurg. Lab.) Posnek.

William Arthur Bone und Julien Drugman, Die explosive Verbrennung
von Kohlenwasserstoffen. Die Vff. haben die explosive Verbrennung einer Reihe
gasformiger KW-Stoffe, und zwar von Paraffinen bis zum Butan und Olefinen
bis zum Butylen, untersucht und dehnen diese Unters, auch auf KW-stoff-Flammen
aus. Die Resultate widersprechen der Theorie von der priméren Verbrennung des
Kohlenstoffs. Es zeigt sich, dafs zwischen der langsamen und der schnellen Ver-
brennung eines KW-stoffes kein wesentlicher Unterschied besteht, und dafs auch
bei der explosiven Verbrennung wahrscheinlich zundchst unbestandige hydroxylierte
Molekile entstehen, die dann thermischer Zers, in einfachere Prodd. unterliegen.
Besonders auffallende Verschiedenheiten beziiglich der Zus. der Endprodd. wurden
bei der explosiven Verbrennung in dem System CxHy -j- x/202 erhalten, je nach-
dem der KW-stoff ein Paraffin oder ein Olefin war. Liegt ein Paraffin vor, so findet
immer eine Abscheidung von Kohle und starke Dampfbildung statt, wahrend bei
dem entsprechenden Olefin keine Abscheidung von Kohle stattfindet, und die abge-
kiihlten Prodd. fast vollig aus CO und H, bestehen, in Ubereinstimmung mit der
empirischen Gleichung CnHsn -f- n/20s = nCO -J- nH,. Vermindert man bei der
Verbrennung eines Olefins die Sauerstoffmenge bedeutend unter den durch diese
Gleichung gegebenen Betrag, so scheidet sich nicht nur Kohle aus, sondern es findet
auch starke Dampfbildung statt. Vergleichende Experimente (iber die Explosion
von Mischungen wie CH6 -f- Oa, CH4 -j- 02-(- Bj und CjH* — 02-F2Hs zeigen,
dafs der Vorgang nicht als eine primédre Auflésung des KW-stoffes und darauf fol-
gende Verteilung des Sauerstoffs zwischen freiem Kohlenstoff und Wasserstoff auf-



gefafst werden kann. Es wird ferner gezeigt, dafa die Affinitdt der KW-Stoffe zu
SauerotoiT bei hohen Temperaturen enorm viel grofsar ist als diejenige des Wasser-
stoffs. Gemische von KW-stofien u. Wasserstoff mit einer zur Vollendung der pri-
méren Verbrennung des KW-stoffs ungenugenden Sauerstoffmenge reagieren stets
so, dafs nur KW-stoff unter fast volligem Ausschlufs des Wasserstoffs verbrannt
wird. In KW-stoff-Flammen gehen daher die priméren Verbrennungsstufen des
KW-stoffs wahrscheinlich allen tbrigen chemischen Prozessen voran. In einem be-
sonderen Experiment wurde die B. von Aldehyden in KW- stoff- Flammen nachge-
wiesen. (Proceedings Chem. Soc. 22. 78—81. 22/3.; J. Chem. Soc. London 89. 060
bis 682. April. Manchester. Univ. Fuel u. Metallurg. Lab.) Posner.

Louis Henry, Beobachtungen tber die Alkoholfunktion. (Rec. trav. chim. Pays-
Bas 25. 138—52. Mai. — C. 1906, 1. 997.) Leimbach.

Lonis Henry, Synthese des Pentaviethyldthylalkohols, (CH,AC<C(OH)(CH3.
Isobuttersdureéthylester reagiert mit CH8MgBr bekanntlich unter B. von Dimethyl-
isopropylcarbinol, (CH92C(OH)*CH(CH82 In der Absicht, das Chlorhydrin dieses
Alkohols darzustellen, liefs Vf. Chlorisobuttersauredthylester auf CH3VigBr einwirken,
wobei er indessen an Stelle der erwarteten Verb. das Hydrat des Pentamethyléth-
anols, (CHaBC «C(OH)(CHs)i, kampferartig riechende Kristallmasse, F. ca. 80°, erhielt.
Diese Verb., welche 1875 von BuTLEROW zuerst dargestellt worden ist, geht unter
dem Einflufs von rauchender HCI leicht in das Chlorid, (CH,,)3C-CC1(CH32 kampfer-
artig riechende Kristallmasse, F. ca. 130° uber. Der Chlorisobuttersiureéthylester,
(CH32CCI'COOCaHi, entsteht bei der Einw. von Chlorisobutyrylchlorid auf A., das
letztere Chlorid wiederum durch Chlorieren von Isobutyrylchlorid. Ohne Zweifel
wird man durch Einw. von CH3MgBr auf Bromisobuttersaureéthylester noch leichter
zum Pentamethylathanol gelangen kénnen. (C. r. d. I’Acad. des science 142. 1023
bis 1024. [7/5.%].) Dusterbehn.

Jean Reif, Uber die /AEnwirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf
Crotonaldehyd. (Vorlaufige Mitteilung.) Bei der Fortfihrung dieser von Grignard
(Ann. Chim. Phys. [7] 24. 433; C. 1901. Il. 622) begonnenen Verss. stellte Vf.
folgendes fest: Durch Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Crotonaldehyd (70 g)
erhdlt man mit befriedigender Ausbeute (65 g) das Hexen-(2)-ol-(4), CH3«CH :CHe
CH(OH)*CH2+CH3 als stark und ein wenig stechend riechende FIl.; Kpln 85—87°,
Kpm®) 133—134°. — Geht bei 5—6-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid auf 140—150°
in das Acetat, C8H1404, (iber; ziemlich angenehm riechendes OI, Kp. 153—155°. —
Gibt man unter starker Kihlung zu dem sekundaren A. langsam PC15 hinzu und
giefst nach 10—12 Stunden das Prod. in W., so scheidet sich Chlor-(4)-hexen-(2),
CH3.CH:CH-CHC1-CH2-CHS8, als Ol vom Kp1l0 65—70° ab, das unter gewdhn-
lichem Druck nicht ganz unzers. bei 122—126° Uberdestilliert. — Durch 12 stdg.
Erhitzen mit methylalkoh. Kali im Autoklaven auf 120° geht das Chlorid in
Methoxy-{4)-hexen-(2), CH140, uber; bewegliche, nicht gerade angenehm riechende
Fl., Kp, 110—113°. — Hepten-(2)-ol-(4), CH3-CH : CH +CH(OH) «CH2:CH2+CH3, aus
Crotonaldehyd und n-Propylmagnesiumbromid\ Kpl2 104—105°, Kp78) 152—154°.
— Das Acetat, COH1002 siedet bei 168—170°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1603—4.
12/5. [14/4]] Besangon. Lab. d. Prof. Grignard.) Stelznee.

A. Mulder, Synthese einiger sekundérer gemischter Amine nach der Methode von
Einsberg. Die Methode Hinsbergs zur Darst. sekundéarer gemischter Amine (Liebigs
Ann. 265, 178; C. 91. Il. 751) l&fst sich in 3 Gleichungen veranschaulichen:



CHES0XL + HNHR = CHESONHR + HCI,
C8H5S04NKR + R'-Hal. = CEBH5SONRR' + K-Hal.,,
CBHEBSO02NRR' + HCI + HXD = C6H5503H + HNRR'-HCI.

Vf. hat sie zur Darst. von Athyl- und Methylpropylamin und Athylisopropyl-
amin benutzt und gefunden, dafs sich die beiden ersten Amine leicht, das letzte
aber nur unter Schwierigkeiten gewinnen lassen, dafs sich also die Methode nicht
zur Synthese solcher Amine zu eignen scheint, die ein Alkyl mit sekundérem
C-Atom enthalten. Das Isopropyljodid lieferte mit dem K-Salz des Sulfophenyl-
athylamids selbst beim Eindampfen der wss. Lsg. auf dem Wasserbad nur 45°/0
Athylisopropylamid, und dieses gab mit HCI bei 150—170° statt des reinen sekun-
diren Amins ein Gemisch dieses mit mehr primarem Athylamin. Das léslichere
Pt-Salz des Isopropylathylamins schm, bei 179° und kann so getrennt abgeschieden
werden. Mit NaNO02 entsteht aus der salzsauren Lsg. des Amingemisches beim
Kochen Nitrosamin, das mit Wasserdampf flichtig ist. Uber Chlorcalcium ge-
trocknet, siedet das Athylisopropylnitrosamin bei 182,5—183,5° und 761,8 mm Druck,
seine Ausbeute ubersteigt nicht 35% der Theorie, berechnet auf das Sulfophenyl-
isopropylamid.

Sulfophenylmethyl-n-propylamid, CI0HI50NS. Farbloses Ol, Kp2l & 184—186°,
— Sulfophenylathyl-n-propylamid, CuHID 2NS. Farbloses Ol, KpX% 3 229—231°
— Sulfophenylathylisopropylamid, CnHID2NS. Aus w. PAe. farblose Kristalle,
F. 51—52°, 11 in fast allen Mitteln, uni. in W., wl. in k. PAe. (Rec. trav. chim.
Pays-Bas 25. 104—7. Mai. Utrecht. Lab. de chimie organ. de I’'Univ.) Lembach.

W. Tschelinzew, Das Problem der Darstellung individueller magnesiumorga-
nischer Verbindungen und Eigenschaften derselben. Die Aufgabe der Darst. u. Charak-
terisierung individueller voller Organomagnesiumverbb. hat durch Lothab Meyeb
und seine Mitarbeiter Lohe, Fleck und Waga (Liebigs Ann. 261. 48; 276. 129;
282. 320; C.91.1.219; 93. Il. 477; 95. I. 36) ihre Lésung gefunden, die Isolierung
der gemischten Organomagnesiumverbb. gelang Gbignabd (C. r. d. I’Acad. des
sciences 132. 558; C. 1901. I. 820) nach Zergliederung der BAEBiEEschea Rk. (C.r.
d. IAcad. des sciences 128. 110; C. 99. I. 418). Buaise (C. r. d. I’Acad. des sciences
132. 839; C. 1901. I. 1000) hat dann festgestellt, dafs die von Geignabd isolierten
Verbb. nicht die individuellen gemischten Organomagnesiumverbb., sondern deren
Atherverbb., R-Mg*X(CH@a0, sind. Die Methode des Vfs (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
37. 4534; C. 1905. I. 146; vergl. auch Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 2081; 38. 3664;
39. 773; C. 1904. I1. 181; 1905. Il. 1719 u. 1906. I. 998, der Ref.) — man gibt
zum Gemisch von Mg, Jodid u. irgend einem indifferenten Losungsmittel, wie Bzl.,
Bzn., Hexan, PAe. etc. nur wenige Tropfen eines tertidren Amins, z. B. Dimethyl-
anilin — liefert bei exakter Arbeit mit primaren Jodiden quantitative Ausbeuten
individueller gemischter Organomagnesiumverbb. vom Typus RMgX. Jede Gruppe
Jodide scheint ihr besonderes tertidres Amin zu fordern, und nicht alle Jodide rea-
gieren gleich rasch und glatt mit einem und demselben Amin. In Bezug auf Di-
methylanilin gilt folgende Stufe:

1 Methyljodid, CH3) (I/i0 Mol. -f- 4io Mol. Bzl.) reagiert schwer, die Rk. er-
reicht nie ihr Ende.

2. Isobutyljodid, (CH3aCH-CHZ2J, liefert unter gleichen Bedingungen (20 Tropfen
Dimethylanilin) nach 3-stdg. Erhitzen quantitative Ausbeuten.

3. Athyljodid, CH3-CH2J, liefert mit 10 Tropfen Dimethylanilin bei P/j-stdg.
Erhitzen quantitative Ausbeuten.

4. Isoamyljodid, (CH32CH+CH2:CH,J, reagiert mit 10 Tropfen ohne Erwérmung
quantitativ.
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5. Propyljodid, CHa*CH3-CH2, reagiert mit 5 Tropfen ohne Erwérmung so
intensiv, dafs gekuhlt werden mufs.

Da Lene etwa die gleiche Abstufung feststellte, so dirfte die Anwesenheit des
tertidren Amins, die fir die Einleitung der Ek. nétige Temperatur proportional er-
niedrigen, indem es das Jod der Jodide beweglicher macht. — Die gemischten
Organomagnesiumverbb. entstehen so als weifse, lockere, feste MM. vom 6—10-fachem
Volumen des angewandten Mg-Pulvers; je leichter das Radikal, um so volumindser
erscheint die M.; sie sind 1 in absol. A. und gehen dabei in die GItIGNABDschen
Atherverbb. (iber; sie sind auch im Gemisch von A. u. Bzl. gut I6sl. und kénnen
aus dieser Lsg. im individuellen Zustand nicht regeniert werden; sie zers. sich bei
hoher Temperatur, ohne zu schmelzen, reagieren mit W., CO, u. 0 unter Tempe-
raturerh6hung, jedoch ohne Feuererscheinung u. bilden mit Ketonen, Aldehyden,
Estern etc. komplexe Verbb., die von W. ohne Ausscheidung der den Radikalen R
entsprechenden KW-stoffe zers. werden. In einer Tabelle stellt der Vf. die Eigen-
schaften dieser gemischten Organomagnesiumverbb. RMgJ denen der vollen Verbb.
RMgR gegentiber. (Chem.-Ztg. 30. 378—79. 25/4) Bloch.

0. Loew, Zur Kondensation des Formaldehyds. Berichtigung. Vf. berichtigt

die Angabe von Hans und Astrid Eitles (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 40; C.
1906. |. 547), dafs Lobby de Bbuyn und Albebda yan Ekenstein zuerst das
Bleihydroxyd als Kondensationsmittel fiir Formaldehyd erkannt haben. Diese
Wrkg. des Bleioxyds ist vielmehr vom Vf. schon (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 21. 272.
273; 22. 470) veroffentlicht worden. — Vf. hat auch schon (loc. cit) den Form-
aldehyd in ganz neutraler Lsg. kondensiert, ndmlich durch Kochen mit granuliertem
Zinn, welches etwas Blei enthielt; von einer auch nur spurenweisen Zers, des ge-
bildeten Zuckers war nichts zu bemerken. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1592—093.
12/5. [14/4.].) Pbageb.

Hugo Haehn, Eine neue Bildungsweise der Ketone. (Vorlaufige Mitteilung.)
Technisches Caldumcarbid, welches in der Kalte mit trocknen, fetten Monoearbon-
séuren unter Entw. von CH2 reagiert, liefert bei hoherer Temperatur Ketone nach
der Gleichung: 2R-COOH = R*CO*R -j- C02 -[- HD. Das freiwerdende W.
entwickelt aus dem CaC2 Acetylen, wahrend sich gleichzeitig CaO, bezw. Ca(OH)2
bildet. Doch scheint die Entstehung der Ketone nicht auf einer intermedidren B.
von Ca-Salzen und nachfolgender trockner Dest. zu beruhen.

Zur Darst. der Ketone lafst man die S. langsam zu dem in einem Ver-
brennungsrohr erhitzten CaC2, zwischen welchem etwas Asbestwolle verteilt ist,
zufliefsen u. fangt am anderen Ende der Rohre das Rohketon als neutrale, braune,
fluoreszierende FI. auf. Reagiert sie sauer, so geht die Dest. zu schnell, oder das
CaC2 hat nicht die genligend hohe Temperatur, von welch letzterer die Ausbeuten
wesentlich abhéngig sind. — Beispiele: Ameisensdure zerfallt bei schwacher
Erwérmung in HsO und CO. — Essigsdure liefert hauptséchlich ein bei 62°
konstant sd. Gemisch von Aceton und einem primaren Alkohol (CHS*OH?). —
Propionsdure gibt ziemlich leicht Diathylketon (Kp. 103°; Semicarbazon, F. 139°)
in fast quantitativer Ausbeute. — Aus Buttersdure entsteht Dipropylketon (Kp.
144—145°, Ausbeute 30%, Semicarbazon, F. 133°). Die Zersetzungstemperatur der
Buttersdure wurde mittels Thermoelements im elektrischen Rohrenofen zu 285° be-
stimmt. — Aus Isovalerianséure erhdlt man ein schwach saures Destillat, welches
gegen Ende der Rk. kleine Mengen Aldehyde enthdlt und bei der fraktionierten
Dest. eine bei 85—120° tbergehende milchige Fl., die Valeraldehyd (Kp. 92°) ent-
halt, sowie bei 145—180° Ubergehendes Valeron (F. des Gemisches der beiden
Semicarbazone 95°) liefert. — Aus Benzoesdure bildet sich bei dunkler Rotglut

X. 2 2



unter 20 mm Druck JBenzophenon (F. 49°; Oxim, F. 140°). (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
39. 1702—4. 12/5. [27/4.] Konigsberg i. Pr. Pharmaz.-chem. Univ.-Lab.) Hahn.

Hugo Haehn, Eine neue Bildungsweise der Ketone (vgl. vorstehendes Referat).
Nachzutragen ist folgendes: Vf. nimmt an, dafs bei der B. der Ketone zunéchst das
Calciumcarbid aus 2 Mol. der S&ure 1Mol. Wasser abspaltet, und dafs das so ent-
standene Saureanhydrid bei der gegebenen Temperatur durch neues Calciumcarbid
katalytisch in CO, u. das entsprechende Keton zerlegt wird nach der Gleichung:
R-CO-0O-CO-R = C02+ R-CO-R. Tatsachlich bildet sich aus Essigsaureanhydrid
und erhitztem CaC2 oder glihendem Zinkstaub Aceton. Ferner findet die Keton-
bildung hier bei viel niedrigerer Temperatur statt als bei der trocknen Dest. der
Kalksalze. So entsteht Dipropylketon aus Buttersdure und CaC2 schon bei 285°,
wéhrend buttersaurer Kalk erst bei 320° zu schm, beginnt, bei 330° etwas Keton
nachweisbar ist, und bei 350° ca. ein Drittel des Salzes noch unzersetzt ist. —
Wahrend bei der trocknen Dest. von isovaleriansaurem Ca viel Yaleraldehyd und
wenig Valeron entsteht, ist bei der Calciumcarbiddest. dieses Verhdltnis gerade
umgekehrt; die Aldehydbildung ist wahrscheinlich bedingt durch die Ggw. von
CaO. — Analog ist die B. von Ketonen bei Einw. von Zinkstaub auf Essig- und
Buttersdure (vergl. Janhn, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 13. 2107) nicht als Zinksalzdest.,
sondern als Kontaktwrkg. des Zinkstaubes aufzufassen.

Betreffs Ausfihrung der Dest. werden n&here Angaben gemacht, die im
Original nachzulesen sind. Die Hauptmenge des Carbids wird nicht zers., da sie
mit W. noch reagiert, wenn auch nur langsam. Auf Zusatz von HCI wird die Rk.
sofort lebhaft. (Arch. der Pharm. 244. 234—39. 25/5. [2/5.] Ko&nigsberg i. Pr.
Pharmaz.-chem. Lab. d. Univ. von A. Partheil.) Hahn.

James Walker u. John Kerfoot Wood, Die Elektrolyse von Salzen der B B-
Dimethylglutarsdure. Das Natriumsalz des B R'-Dimethylglutarséuremonodthylesters
liefert bei der Elektrolyse in konz. wss. Lsg. hauptséchlich den Diéthylester der
BR R'B'-Tetramethylsuberinséure, wéhrend das Dinatriumsalz derselben Dimethyl-
glutarséure hauptséchlich CO u. C02liefert neben einer kleinen Menge eines Pentens
C3H10, der als unsymm. Methylathylathylen erkannt wurde. Die B. dieses KW-
stoffes kann nur unter Annahme der Wanderung einer Methylgruppe erklért werden.
Die Rk. ist analog der B. von Isolauronolséureester bei der Elektrolyse des Na-
Salzes des Kampfersduremonodthylesters.

BR-Dimethylglutarsédure lafst sieh gut darstellen, wenn man 100 g Dimethyl-
dihydroresorcin mit 65 g KOH in 750 ccm W. 16st u. diese Lsg. langsam zu Uber-
schussiger, konzentrierter Natriumhypochloritlsg. (aus Chlorkalk und Soda) zugibt.
Die S. wurde mit Essigsadureanhydrid in ihr Anhydrid tbergefiihrt. Letzteres (140 g)
wurde mit einer Lsg. von 23 g Na in 550 ccm A. in das Na-Salz des Monoathyl-
esters Ubergefuihrt. Dieses wurde in 45°/0ig- wss-Lsg. mit 3 Amp. bei 35° elektro-
lysiert. Aus dem entstehenden Ol wurde isoliert: BRR'R'-Tetramethylsuberinsiure-
athylester, CH500C CH2¢C(CH32:CH2¢CH2+C(CHs)a*CH2¢:COOC2H5. Kp7b. 292 bis
293°. DH6 0,965. Er lieferte beim Verseifen BRR'R'-Tetramethylsuberinséure,
CIHXCOOH)2 Farblose Kristalle aus verd. A. oder Aceton. F. 164—165°, wl. in
W. (bei 25° 0,17 g im 1), wl. in Bzl. u. PAe., zll. in A, 1L in A. — CIHZ(COOK)2,
Kristalle aus A. Die Lsg. gibt mit CuS04 einen hellgriinen, mit FeCI3 ein braun-
gelben Nd. — CIH204Ca,3H20. Kristalle beim Verdunsten der wss. Lsg. —
CIH204Ag2 Weifser Nd. Das bei der Elektrolyse des /j/j-dirnethylglutarsauren
Natriums entstehende Penten (as-Methylathylathylen) zeigte folgende Daten: Kp. 31



bis 33°. D°0.0,6668. Brechungsindex bei 16° fjid = 1,378. (Proceedings Chem.
Soe. 22. 104. 12/4.; J. Chem. Soe. London 89. 598—604. Dundee. Univ.-College.)
Posner.

John Kerfoot Wood, Brom- und Hydroxyderivate der R,8,R',R'- Tetramethyl-
suberinséure. Perkin u. Thorpe (J. Chem. Soc. London 75. 48; C. 99. |. 522)
haben gefunden, dafs Bromester der /9,/j-Dimethylglutarsdure beim Erhitzen mit
alkoh. KOH HBr verlieren und in die Caronsduren (bergehen. Vf. untersucht die
Einw. von alkoh. KOH auf die Bromderivate der B,3,8',R'-Tetramethylsuberinsaure,
deren Ester durch Elektrolyse von /3,/3-Dimethylglutarséureestersalz entsteht (s. vor-
stehendes Ref.). Die Rk. ist hier anderer Art als in dem von Perkin u. Thorpe
untersuchten Fall. Es entstehen keine cyklisehen Verbb., sondern nur Hydroxy-
derivate der Tetramethylsuberinsaure.

a-Brom-i,R,8',R'-tetramethylsuberinsdure, CloHIOBr(COOH)2 309 RB,B,R',R'-Tetrsi-
methylsuberinséure werden mit 120 g PBr6 auf dem Wasserbade bis zum Aufhéren
der HBr-Entw. erhitzt und dann mit 22 g Brom versetzt. Am néchsten Tage wird
das Prod. mit W. zers. Nadeln aus Bzl., F. 107—110°, uni. in W., sll. in A., A,
Bzl. und Chlf. Erhitzt man diese S. mehrere Stunden mit methylalkoh. KOH, so
entsteht Ci-TTydroxy-R,8,8",3'-tetramethylsuberinsaure, ClaH208, die durch Benzoy-
lierung gereinigt wird. Kristalle aus Bzl., F. 102—105°. Die Lsg. des NH4Salzes
gibt weifse Ndd. mit AgN0O3 CdCI2 und ZnS04, einen blaugriinen Nd. mit OuS04,
der in NaOH mit blauer Farbe 1 ist. — cc,a'-Dibrom-R,B,R"3'-tetramethylsuberin-
saure, CIHIBrACOOH)2 entsteht aus 10 g Tetramethylsuberinsdure, 40 g PBr6 und
18 g Brom beim Erhitzen am Ruckflufskihler (24 Stdn.). Weifse Kristalle aus W.,
F. 178—180°. Liefert beim Erhitzen mit methylalkoh. KOH K,cc'-Dihydroxy-8,8,R',3'-
tetramethylsuberinséure, CIsH208. F. 210° unter Zers., 1L in A,, zwl. in Bzl., wl. in
W. und A. Die Lsg. des NH4-Salzes gibt weifse Ndd. mit ZnCl2, Cd(NOg2 und
Pb(NO03@a, einen grinlichblauen Nd. mit CuS04, der in NaOH mit dunkelblauer
Farbe 1 ist. Ca-Salz, CIH200Ca, 4H2. Kristalle, 1L in W. (Proceedings Chem.
Soc. 22. 104. 12/4.; J. Chem. Soc. London 89. 604—38. April. Dundee. Univ.-College.)

Posneb.

W. A Van Dorp und G C A Van Dorp, Uber die Chloride der Fumar-
und Maleinsédure und uber einige ihrer Derivate. Fumarylchlorid. B. bei vor-
sichtigem Erwérmen von 48 g feingepulverter Fumarséure und 184 g Phtalylchlorid
nach folgender Gleichung:

CHLO4+ 2CHADXY = 2CHA3+ CHDAI2 + 2HCL

Die Rk. beginnt bei 120° und wird bei ca. 160° zu Ende gefiihrt. Das Reak-
tionsprod. wird unter vermindertem Druck destilliert, bis das gebildete Phtalsdure-
anhydrid in der Vorlage auftritt, die wiederholte Fraktionierung zur Reinigung des
Rohprod. kann bei gewohnlichem Druck erfolgen. Ausbeute ca. 48 g Fumaryl-
chlorid. Daneben bildet sich eine kleine Menge Malemséureanhydrid. Erhitzt man
molekulare Mengen des Fumarylchlorids und gepulverter Fumarsaure im Olbad auf
ca. 175° so entwickeln sich 70°/0 der nach folgender Gleichung zu erwartenden HCI:

CHaCOOH)2 + CHACOCL2= 2HCI + 2CHACX3.

Aus den Prodd. der Rk. liefs sich sonst keine einheitliche chemische Verb.
isolieren, wohl aber in Bzl.-Lsg. mit Anilin das Fumarsaureanilid, CEHINH-CO-
CH:CH-COOH, F. 233—234,5° unter Zers., und mit Benzylamin das Fumarséure-
benzylamid, CHMNH-CO-CH—CH-COOH, F. 230—233° unter Zers., darstellen. —
Maleylchlorid. B. 1. in geringer Menge neben viel Male'insdureanhydrid beim Er-
wdrmen von 12 g Maleinsdure mit 48 g Phtalylchlorid; 2. beim Vereinigen von
20 g Maleinsdure mit 90 g etwas kiihl gehaltenem PC1S das sich dabei unter Entw.

2 *



von HCI grofatenteils verflissigt. Destilliert man das fl. Eohprod. nach Dekantieren
vom ungel. PC16 unter 24 mm Druck, so erhdlt man zwischen 80—90° Fraktionen,
von denen die niedrigstsiedenden reich an Fumarylchlorid waren, die hochstsiedenden
viel Maleinsaureanhydrid enthielten, wahrend sich in den mittleren Fraktionen die
Hauptmenge des gebildeten Male'insaurechlorids wenn auch noch unrein befand.
Nach 7 Wochen langem Aufbewahren im Dunkeln war das Maleylchlorid in Fumaryl-
chlorid umgewandelt. Mit Anilin in k. Bzl.-Lsg. bildete sich Maleinsaureanilid,
[CH.CO.NH-C&HG2, aus A. grofse Kristalle, F. 184-186», das sich, uber den F.
erhitzt, in Fumarsédureanilid umlagert. (Ree. trav. chim. Pays-Bas 25. 96—103.
Mai 1906. [Sept. 1905.] Amsterdam.) Leimbach.

Fr. Fichter u. Carl Schlaepfer, Notiz tber a,y-Dimdhyl- und a-Athylitakon-
saure. Durch Kochen von Methylathylmaleinsaureanhydrid (I.) mit NaOH haben
Fichter u. Rudin (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1617; C. 1904. |. 1403) zwei iso-
mere, zweibasische, ungeséattigte SS. erhalten, die sie als ,,Methylathylfumarsaure*
(F. 202°) und ,a,y-Dimethylitakonsaure* (F. 150°) auffafsten. — Da es jedoch ge-
lingt, beide SS. mittels Acetylchlorid in Anhydride umzuwandeln, aus welchen
durch Kochen mit W. die betreffende S. zurlickzuerhalten ist, so missen beide SS.
dem Typus der Itakonsauren angehdren, womit auch die Ahnlichkeit ihres Ver-
haltens in Einklang steht. — In der S. vom F. 202° liegt die wirkliche a-y-Dimethyl-
italconsaure (H.) vor, weil sie auch aus dem «"-Dimethylparakonsdureeater mittels
Natriuméathylat entsteht; die S. vom F. 150° erscheint dann als u-Athylitakon-
sau/re (I11.), deren B. durch eine Verschiebung der Doppelbindung nach der anderen
Seite zu erklaren ist.

CH3-CH2.C-CO CH3-CH:C+COOH CH3.CH2.CH.COOH
CHj.C—CCT ' CH3-6n .COOH ' CH2:C-COOCH

Zur Darst. der beiden SS. kocht man das Anhydrid mit 20%ig. NaOH, treibt
den Rest desselben mit Wasserdampf (ber, wandelt die zuriickbleibenden SS. in
die Ba-Salze um, von welchen dasjenige der cs-Athylitakonséure schwerer 1 ist als
das isomere, und reinigt die freien SS. durch wiederholtes Umlésen aus W. — Die
Anhydrisierung wurde durch 1-stdg. Erwédrmen mit dem doppelten Gewicht Acetyl-
chlorid bewirkt; das cc,y-Dimethylitakonsaureanhydrid, CMH&)3, ist ein 61 vom
Kple 131° das a-Athylitakonsaureanhydrid schm, nach dem Umkristallisieren aus
PAe. bei 52°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1535—36. 12/5. [17/4.] Basel. Univ.-Lab, I.)

Stelzneb.

Harold Eogerson u. Jocelyn Field Thorpe, Eine Bildungsweise der Akonit-
saure und Citrazinsdure und ihrer Alkylderivate nebst Bemerku/ngen Uber die Kon-
stitution der Akonitsdure. Durch Kondensation der Na-Verb. des Cyanessigesters
mit Oxalessigsaureester entsteht a-Cyanakonitsaureathylester, CNi1CH(C00C2H5>
C(COOCH¢6) : CH'COOCHS.  Bei der Hydrolyse mit sauren Verseifungsmitteln
wird derselbe in Akonitsaure, mit alkalischen Verseifungsmitteln dagegen in Citrazin-
saure Ubergefuhrt. Alkylderivate dieser Verbb. entstehen analog aus den Alkyl-
derivaten des R-Cyanakonitsaureesters, die ihrerseits entweder durch Alkylierurig des
Cyanakonitsdureesters oder synthetisch aus den Alkylderivaten des Oxalessigesters
erhalten werden. Es wird gezeigt, dafs Akonitsdure, ebenso wie Glutakonsdure
symmetrische Struktur (l.) besitzt, dafs also a-Methylakonitsdaure und y-Methyl-
akonitsaure tautomer sind (vgl. J. Chem. Soc. London 87. 1686; C. 1906. I. 183).
Die Akonitséure existiert nicht in malemoider und fumaroider Form, wéhrend die
noch unbekannten «,«-Dialkylakonitsduren dies tun durften. Im Anhydrid der
Methylakonitséure scheint dagegen die Doppelbindung im Gegensatz zur Methyl-
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akonitsdure selbst bereits festzuliegen (Il.), da dasselbe beim Erhitzen unter COs-
Verlust nur BR-Methylitakonsaureanhydrid (IV.), nicht aber Dimethylmalei'nsaure-
anhydrid (V.) liefert.

Experimenteller Teil. cc-Cyanakonitsaureathylester, CN ¢ CH(COOCaH6)
C(COOC,Hf) : CH-COOCsH5 Aus 23 g Na in 270 g absol. A. mit 113 g Cyanessig-
ester und 188 g Oxalessigester beim Erhitzen unter weiterem Zusatz von 11,5 g Na
in 135 g Alkohol mit 56,5 g Cyanessigester und schliefslich von 7,59 Na in 68 g
Alkohol mit 28 g Cyanessigester. Dickes Ol. KpZ& 215°. Lést man  diesen
Ester im gleichen Vol. konz, HsS04 und giefst nach 12 Stdn. in W., so erhalt man
2,6-jDihydroxypyridin-4,5-dicarbonsaureathylester (Dihydrocinchomeronsédureathylester),
CuHID 6N (I11.). Blatter aus A. F. 157° uni. in W.; 1L in Alkalien u. Sodalsg.

COOH CH,.«CH «CO COOC,Hs
n. ;-CO>° m.
HOOC-CH CH-COOH f1 co HOKNJOH
CH-COOH N

Gibt in alkoh. Lsg. mit FeCl3 rotviolette, mit NaN02 in der Hitze blaue Farbung.
Beim Kochen mit verd. Natronlauge liefert er Gitrazinséure (2,6-Dihydroxypyridin-
4-carbonsdure), CBHBAN. Mkr. Platten aus Salzsdure. Verkohlt, ohne zu schm.
Entsteht auch direkt aus dem Cyanakonitsdureester beim Kochen mit methylalkoh.
KOH. Kocht man den Cyanakonitsdureester dagegen 12 Stdn. mit konz. Salzséure,
so entsteht Akonitsdure, HOOC«CH+C(COOH): CH-COOH. Farblose Bléatter aus
W. F. 187° unter Zers. — Ag-Salz, C8H®6Ag3 Weifser, flockiger Nd.
a-Gyan-a-methylalconitsaureathylester, CN+C(CH3(COOC2H3+C(COOCHYS) : CH*
COOCHS6. Aus 2,3g Na in 16 g A., 28 g «-Cyanakonitsaureester und 16 g CH8
beim Koehen. Dickes Ol. Kpila 210—212°. Wird von k., konz. H2S04 nicht ver-
andert. Liefert beim Kochen mit konz. Salzsiure a-Methylakonitsdure, HOOC-
CH(CH3-C(COOH): CH-COOH. Nadeln aus W. F. 159°. — Ag-Salz, CTH508Ag3
Weifser, uni. Nd. Erhitzt man die S. mit Acetylchlorid, so erhédlt man Anhydro-
a-methylakonitséure, CH86 (H.). Kleine Prismen aus Chif. -j- PAe. F. 51°
Regeneriert beim Kochen mit W. die S. Erhitzt man Anhydromethylakonitséure
auf 159°, so entsteht nur B-Methylitakonsdureanhydrid, CeHa03 (IV.). Blatter aus
CS2 F. 63°, wadhrend bei der Dest. Dimethylmaleinsdureanhydrid, C,H803(V.), lber-

IV. GH»*CH—CO v.CHB8-C.CO v iil HOOCC(CH#:C— CO
CH2=C — CO-" CH3.C.cO~ ch,.ch- co”

geht. Blatter aus W. F. 96°. Kp. 220—225°. Kocht man den Cyanmethylakonit-
séureester mit alkoh. KOH, so bildet sich Methylcitrazinsdure (2,6-Dihydroxy-5-
methylpyridin-4-carbonsaure), CH704N (V1.). Kleine Prismen aus konz. Salzsdure;
uni. in h. W. u. den gebrduchlichen, organischen L&sungsmitteln. — Diacetylverb.,
CuHuO06N. Beim Kochen mit Essigsdureanhydrid. Kleine Prismen aus A. ohne
bestimmten F. Zers, sich bei ca. 165°. Der aus 23g Na, 270g A., 118 g Cyan-
essigester und 202 g Methyloxalessigester entstehende cc-Cyan-y-methylakonitséure-
athylester, CN.CH(COOC2H.C(COOCiH6) : C(CH3.COOC2H6 (Ol, KpB 210—212°),
liefert beim Kochen mit konz. Salzsiure dieselbe Methylakonitsdure wie der
f6-Cyan-cli-methylakonitsaureester.  Mit k., konz. H,S04 gibt er beim Stehen 2,6-Di-
hydroxy-3-methylpyridin-4,5-dicarbonsdureester, CISHIB 8N (VII.). Mkr. Nadeln aus
A. F. 173° wuni. in W. und HCI, 1 in Soda und Alkali. Dieser Ester wie der
«-Cyan-jz-methylakonitséureester liefern beim Verseifen mit alkoh. KOH Methyl-
citrazinsaure (s. vorher).

a-Gyan-a,y-dimethylakonitsaweathylester, CN ¢C(CH3(COOCsH6) « C(COOCZ2HS) :
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C(CH3+COOCjH.. Aus 23gNa in 16 g A, 31 g of-Cyan-j-methylakonitséureester
und 16 g CH3 beim Kochen. Ol. Kplk. 205—207°, bei schneller Dest. unzers.
Liefert beim Kochen mit starker Salzséure cc,y-DimethylaJconitsaure, CH(CH9Y(COOH)-
C(COOH): C(CH3-COOH. Kleine Nadeln aus W. F. 164°. — Ag-Salz, CeH706Ag3.
Weifses, amorphes Pulver. — Anhydro-ce,y-dimethylaJconitsédure, C8H&5(VIII.), ent-
steht beim Kochen mit Acetylchlorid. Mkr. Nadeln aus PAe. F. 74°. Kocht man
R-Cyan-R~-dimethylakonitsaureester mit methylalkoh. KOH, so erhdlt man Di-
methylcitrazinséure (2,6-Dihydroxy-3,5-dimethylpyridin-4-carbonsaure), C8H804N (IX.).

OH OH CHa OH OH3

Kleine Nadeln aus Eg., die verkohlen, ohne zu schm., uni. in den meisten Losungs-
mitteln; wl. in Eg. Von konz. H2S04 wird der Ester nicht veréndert. Derselbe
Ester entsteht auch bei der Methylierung von ei-Cyan-«-methylakonitsaureester.
Behandelt man denselben mit Natriuméthylatlsg. (beim erfolglosen Vers. der weiteren
Methylierung) so wird eine Carboxylgruppe abgestalten, u. es entsteht neben Kohlen-
séureester y -Cyan-a,y- dimethyl-R -carb&thoxycrotonsaureéthylester, CNeCH(CH3e
C(COOCHSY) : C(CHY-COOC!Hi. Ol. KpA 159, der beim Kochen mit Salzsdure
«,/-Dimethylakonitséure liefert.

Zum Schlufs besprechen die Vff. eine kirzlich erschienene Arbeit von Feist
(Lxebigs Ann. 345. 82. 117; C. 1906. . 1329. 1333) und weisen darauf hin, dafs
die dort beschriebene cis-B-Methylglutalconsdure (F. 147°) mit der von ihnen friher
beschriebenen /9-Methylglutakonsdure (F. 149°) identisch ist. Die genannte Arbeit
zeigt, dafs auch Derivate der Grlutakonsdure, in denen nicht beide Wasserstoffatome
der Methylengruppe substituiert sind, in cis- und trans-Form existieren konnen.
Trotzdem bleibt es unwahrscheinlich, dafs SS. wie die a,8- und ¢9,"-Dimethyl-
glutakonsdure und die a- und y-Methylakonitsaure in maleinoider und fumaroider
Form existieren. (Proceedings Chem. Soc. 22. 87. 22/3.; J. Chem. Soc. London 89.
631—52. April. Manchester. Victoria Univ.) Posneb.

W. Alberda Van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Benzal- und Toluyldenoate
der Oxysduren. Dibenzalweinsdure, C18H1404. Bildung aus 25 g Weinséure und
15 ccm Benzaldehyd, die, auf 60—70° gebracht, mit langsam zugefiugtem PsOs
'/a Stunde erhitzt werden. Den Nd. bei Zusatz von W. kristallisiert man aus
CH30OH um. Lange, farblose Néddelchen, F. 145°, eDin CH30H-Lsg. = —328°,
wl. in W., 11 in w. A, in Chif. und Bzl. Konstitution I. Wird mit verd. Hd&S04

aufgespalten. — Di-p-

HOOC «CH&—C—CHj+COOH  toluylweinsaure. B. aus

H CO O 10g S., 5g Aldehyd u.
' 10 g PsOs auf dem Was-
CMH3 serbade in wenigen Mi-

nuten. Kiristalle, F. 177°,
«d in CH3H-Lsg. = +107°, wl. in W. u. k. CHsOH, 11 in Bzl., ChlIf. u. Aceton,
ist nach einigen Wochen teilweise aufgeapalten. Das KondensationsproduU mit
I-Weinsdure bildet sich ebenso. F. 166°, «d = —85,8° (wahrscheinlich noch nicht
ganz rein). Die Kondensation mit raeemischer Weinsaure oder Umkristallisieren
einer Mischung des d- und 1-Kondensationsprod. fiihrt zu einem bei 153° schm.
Prod., das sich wenig Gber seinem F. zers. — Citronensdure und Benzaldehyd kon-
densieren sieh unter dem Einflufs von P26 zu einem bei 178° schm. Kdérper der
Konstitution Il. Die Na- u. K-Salze kristallisieren nicht, die Ca- u. Ba-Salze sind



wl. in W. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 162—64, Mai. [Jan.] Amsterdam. Lab.
du Ministére des Finances.) L eimbACH.

W. Alberda Van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Die Benzalderivate der Zucker
und Glucoside. Dibenzalarabinose, Ci9H180h. B. beim allmahlichen Zusatz von
ca. 59 P26 zu einer Mischung von 4 g Arabinose und 6 g Benzaldehyd unter be-
stdndigem Umriihren. Die homogen gewordene M. l&fst man noch % Stunde stehen
und versetzt sie mit Eiswasser. Das sich absetzende, in W. wl. Pulver kristallisiert
man aus Methylalkohol um. Ausbeute 30—40%. F. 154°. ctu = +26,8° (in
0,4%ig. CH80H-Lsg.). LI in A. und Chif., wl. in k. und w. W., wl. in k., 1 in w.
Methyl- und Athylalkohol. Verd. H3504 hydrolysiert zu Benzaldehyd und Zucker,
wie einerseits am Geruch, andererseits an der bei der Benzalverb. nicht vorhandenen
Fahigkeit des Prod., FEHLINGsche Lsg. zu reduzieren, erkannt wurde. Emulsin ist
bei 35° wirkungslos. Die Verb. enthalt keine OH-Gruppe und reagiert weder mit
Essigsdureanhydrid, noch mit Benzoylchlorid. Dafs zwei Benzaldehydgruppen im
Molekil anwesend sind, wurde durch wenige Minuten langes Kochen von 100 mg
Dibenzalarabinose mit 10%ig. H*SO" u. einem Uberschufs von Phenylhydrazin nach-
gewiesen, wobei sieh der abgespaltene Benzaldehyd quantitativ in sein Phenyl-

hydrazon verwandelt. Aus alledem ergibt sich neben-
stehendes Konstitutionshild fiir die Dibenzalarabinose.
Dibenzalxylose, CIH1306. B. wie bei der Dibenzal-
arabinose. Ausbeute 25%. F. 130°. «d (in 0,4%ig. CH30OH-
Lsg.) = -f-375° Loslichkeit und sonstiges Verhalten wie
bei der Dibenzalarabinose. — Dibenzalrhamnose. B. wie
bei der Dibenzalarabinose mit schlechterer Ausbeute. Den
iberschiissigen Benzaldehyd entfernt man besser mit PAe.
und 16st dann das Kondensationsprod. in Chlf., um es aus CH3OH umzukristalli-
sieren. Grofse, farblose Kristalle, F. 128°. an in CH,OH-Lsg. = +56,3°. Mit
verd. H®S04 nur schwer hydrolysierbar. Verhalten im ubrigen wie bei der Di-
benzalarabinose.

Auch die Hexosen liefern Dibenzélverbb., Mannose, Glucose u. Galaktose reehts-
drehende, Fruktose und Sorbose linksdrehende, die aber bei der Behandlung mit
Essigsdureanhydrid eine Acetylgruppe aufnehmen. Kristallisierte Verbb. konnten
in dieserReihe nicht erhalten werden, vielleichtweil stets die Monobenzalverb.
beigemischtwar, deren Reindarst. aber auch nicht gelang.

Die Glucoside reagieren viel leichter mit Benzaldehyd als die Zucker, so dafs
es genlgt, sie einige Stunden mit ihm zu erhitzen und etwas wasserfreies Na2S04
zum Fixieren des gebildeten W. zuzusetzen, um nach Entfernen des Uberschissigen
Benzaldehyds mit PAe. die wohlkristallisierten Kondensationsprodd. zu erhalten, die
FEHLINGsche Lsg. nicht reduzieren und durch verd. H2S04 aufgespalten werden. —

Monobenzal-a-methylglucosid, C14H188 B. wie oben in 2 Stdn. bei 145°. Aus-
beute 25%. F. 158°. adin 0,4%ig. wss. Lsg. = -f-85°. WI. in k., 1L in w. W.
und A. — Monobenzal-R-methylglucosid, CidH136. B. und Ld&slichkeit wie bei der
entsprechenden es-Verb. F. 194°, od in 1%ig- CH30OH-Lsg. = —75° Liefs sich
mit Emulsin nicht aufspalten. — Bei den Verss., Rt-Methylmannosid mit Benzalde-
hyd zu kondensieren, entstanden nebeneinander, durch ihre verschiedene Ldslichkeit
in w. W. zu trennen, Monobenzal-a-methylmannosid, Kristalle, F. 110°, schwach
linksdrehend, 1 in CH80H und CHG60H, 1l in Chlf.,, Bzl. und w. W., und das
Dibenzal-a-methylmannosid, C2H2300. F. 178°. an in 0,4%ig. Chlf.-Lsg. = —5°,
fast uni. in k. und w. W., swl. in sd. CHaOH, 11 in ChIf. u. Bzl. — Monobenzal-
cc-methylgalaktosid, F. 152°. «d in 1%ig. CHsOH-Lsg. = +120,7°, 1L in w. CH8OH.
— Monobenzalsalicin.  B. aus 4 g Salicin und 6 g Benzaldehyd mit 3 g Na2504 in



2 Stdn. bei 190—200°. F. 187°. o in Acetonlsg. = —48,3°, wl. in W., CH30H,
CHG60OH und Chif., 1. in Aceton. — Monobemalarbutin. B. bei 165°. F. 218°,
0™ in 04°/0g. CHjOH-Lsg. = —24,2°, wl. in k. und sd. W., 11 in w. CH30H.

Ditoluylarabinose. B. aus 4 g Arabinose mit 6 ccm Toluylaldehyd und 5g P26 in
3 Tagen bei Zimmertemperatur. F. 164°. cio in 0,4°/Gg. Chlf.-Lsg. = +2,9°, swl.
in k. und w. W., wl. in CH80H, 11 in Chif. Reduziert FEHLINGsche Lsg. nicht,
wird mit verd. H2S04 aufgespalten. — Ditoluylxylose, C2AHZ08 F. 140°, (ca in
Acetonlsg. = -{-45,6°, swl. in W. und A., 1L in Bzl., durch H204 schwer aufzu-
spalten. — Toluyl-a-methylglucosid. B. aus 4 g fo-Methylglucosid und 6 g Aldehyd
mit 2 g NasS04 in 2 Stdn. bei 175°. F. 178° «d in CH30OH-Lsg. = +83,2°, 11 in
CHsOH und Chlf. — Toluylmethylmannosid, Sirup, Ud = +29,5°. — Toluyl-a-
methylgalaktosid, F. 146°, Kd in 0,4%ig. CHaOH-Lsg. = 142°. — Toluylsalicin,
kristallin, F. 144°. @D in 0,4°/0g. CH80H-Lsg. = —16°, wl. in k., 11l in w. W,
durch verd, H2S04 aufzuspalten. — EondensationsproduJct des Ouminaldehyds mit
B-Methylglucosid. B. in 2 Stdn. bei 205° F.124°. aD= —34,8° wl. inW., 1L in
Chlf. — Kondensationsprodulct des Salicylaldehyds mit a-Methylglucosid. B. in Ggw.
von 2g NaX04 bei 145°. Farblose Kristalle, F. 182°, a0 in 0,4%ig- wss. Lsg. =
—£912°, 1 in k., leichter noch in w. W., 1L in Methylalkohol, wl. in Chif. Enthalt
ein Aldehydmolekiil. — Kondensationsprodulct des Salicylaldehyds mit Salicin. B.
bei 190° in 2 Stdn. F. 163°, dd in CH30OH-Lsg. = —32°, 1 in w. W., durch verd.
H2504 aufzuspalten.

Bei der Kondensation von Alkoholen, wie Mannit, Dulcit, Adonit etc., mit
Benzaldehyd, ebenso wie bei der Darst. der Formaldehydderivate der Zuckers mittels
Trioxymethylen wirkt P20 B gerade wie H2S04 oder HCI. (Rec. trav. chim. Pays-
Bas 25. 153—61. Mai. [Jan.] Amsterdam. Lab. du Ministere des Finances.) Leimb.

J. Pieraerts, Die Hydrolyse der Baffinose mittels Oitronenséure. Die Hydrolyse
der Raffinose unter der Einw. von SS. lafst sich in zwei aufeinanderfolgenden u. genau
von einer unterschiedenen Phasen realisieren. Die eine, durch die Geichung:

CIBH3016 f- h2o = CIH20u -f- CeHIsOs

gekennzeichnet, fiihrt zur Melibiose u. d-Fruktose, die andere, den Charakter einer
vollstdndigen Hydrolyse tragend, liefert drei Hexosen nach folgender Gleichung:

CleH&® 6 f- 2H20 = CeHIN6+ CHINI9 + CEHING

Ob die eine oder andere der beiden Phasen erreicht wird, hangt einzig und allein
von den Bedingungen ab, unter denen die Sduren einwirken. Fir die zweite
Phase ist es indessen unmdglich, eine quantitative Ausbeute zu erzielen, einerseits
durch teilweise vollstdndige Zerstérung der Lavulose, andererseits infolge der B.
von Reversionsprodd. Die Versuchsbedingungen fiir die totale Umwandlung der
Raffinose in Melibiose und Fruktose sind von verschiedenen Forschern festgestellt
worden. Vf. hat nun seinerseits das bisher noch nicht studierte Verhalten von
Raffinose gegeniber Oitronensdure einem Studium unterzogen. Die Versuchsresultate
sollen spéter in ausfihrlicher Form mitgeteilt werden. Vorlaufig beschrénkt sich
Vf darauf, die Schlusse aus vier Versuchsreihen, bei denen die Stirke der S. und
die Versuchsdauer verschiedentlich variiert wurde, kurz anzufiihren: die Raffinose
wird durch Oitronensdure vollstandig in d-Fruktose und Meliobiose (1. Phase)
gespalten. Die hydrolytische Wrkg. der Oitronensédure wéchst proportional der
Konzentration der S. u. der Dauer der Einw. Die 1. Phase (das ist B. der Melio-
biose) kann unter Umstdnden uberschritten werden; jedoch beginnt die Einw. der
Oitronensaure auf die Lavulose lange, nachdem die erste Phase vollstandig beendigt



ist. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 1143—46- April. Mitteilung
auf dem Pariser Kongrefs der association des chimistes. 20/3.) HOnigsberger.

E. Wedekind und W. Weisswange, Uber die Synthese eines Diketons der
CyMobutanreihe. In Bezug auf das Verhalten der Sé&urechloride gegen HCl-abspal-
tende Mittel ist bisher folgendes bekannt: 1. Starke Saurechloride und starke
Tertidrbasen liefern keine quartaren Ammoniumchloride, sondern (neben dem Amin-
chlorhydrat) CI- u. N-freie Prodd., welche die dreifache Molekulargrofse haben wie
der wohl primér aus dem Acylhalogenid entstehende Korper; eine Ausnahme bildet
nur das Acetylchlorid, bei welchem sich 4 Mol. C,HD (= CH3*COClI—HCI) zu
Dehydracetsédure zusammenschliefsen; 2. aus fettaromatischen Acylhalogeniden

spalten wasserfreie Metallchloride HCI in der Weise ab, dafs 1 H-Atom aus dem
Benzolkern entnommen wird u. Bingketone entstehen; 3. treten diese beiden Rkk.
nur trdge ein, so konnen sich bei Zutritt von Feuchtigkeit S&ureanhydride bilden;
4. bei Ausfiihrung der Rk. 2. in ath. Lsg. kann das Solvens mitwirken, wodurch
man Athylester der betreffenden SS. gewinnt. — VAf. haben sich speziell mit der
Rk. I. beschaftigt; Uber die mit Propion-, Phenylessig- und Hydrozimtsaurechlorid
erzielten Resultate soll an anderer Stelle Mitteilung gemacht werden; in der vor-
liegenden Arbeit berichten sie Uber das Verhalten des Isobutyrylchlorids. Dieses
setzt sich mit starken Tertidrbasen, am besten Tridthylamin, &ufserst heftig um;
durch Verd. mit indifferenten Mitteln kann die Rk. jedoch so geleitet werden, dafs
sich fast die theoretische Menge Tridthylaminchlorhydrat ausscheidet und in der
Lsg. eine gut kristallisierende, aufserordentlich flichtige Verb. C8H1202 von men-
tholartigem Geruch zuriickbleibt, die mithin aus nur 2 Mol. Sdurechlorid hervor-
gegangen ist: 2CHTMCL -f- 2N(C2H63 = C8H1D2 -f- 2N(CHR3-HCI. Diese Verb.
liefert ein Diphenylhydrazon, Dioxim und Disemicarbazon, ist also ein Diketon; da
sie gegen Brom u. KMn04 bestandig ist, lafst ihre Zus. nur eine cyklische Formel
zu. Von den sich nach dem Schema:

ergebenden 3 Symbolen sind I. und Il. von vornherein die wahrscheinlicheren, da
sie die Abspaltung eines tertidr gebundenen H-Atoms voraussetzen, wahrend bei
I1. eine Mitwirkung der CHa-Gruppen anzunehmen waére. Aufserdem mifste dann
das Prod. C8H1D2 mit dem |,4-Diketo-2,5-dimethylcyTclohexan von Baeyer, bezw.
dessem von Zelinsky und Naumow beschriebenen Stereoisomeren identisch sein,
was nicht der Fall ist. Wegen der Koinzidenz der FF., sowie einiger Ahnlich-
keiten im Kiristallhabitus, der Sublimierbarkeit u. s. w., haben Vff. jedoch einen
genauen Vergleich mit der Zerinsky-NAUMOWSschen Verb. durchgefiihrt; hierbei
zeigte sich, dafs diese beim Umldsen aus W. ihren F. auf 119—120° erhoht, mit
Wasserdampf schwer fliichtig ist, mit den Ketoreagenzien Derivate von anderen
Eigenschaften ergibt u. eine FeCls-Rk. (in wss. oder alkoh. Lsg. nach einiger Zeit
rosenrote Farbung, die durch gelindes Erwérmen in Bordeauxrot Ubergeht) auf-
weist, die dem Prod. aus Isobutyrylchlorid fehlt. — Der Beweis, dafs Formel II.
die richtige ist, wurde schliefslich dadurch erbracht, dafs aus dem cc-Bromisobutyryl-
bromid, (CH32CBr«CO<Br, mittels des Kupfer-Zinkpaares das Halogen entfernt und
das Rohprod. dann im Vakuum dest. wurde. Hierbei entsteht, wie inzwischen



----- 26

Staudinger u. Klever (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 968; C. 1906. I. 1232) nach-
wiesen, zundchst Dimethyllceten, (CH32C : CO, das sich dann polymerisiert. Fir die
Leichtigkeit, mit welcher derartige Ekk. sich bei dem hier in Frage stehenden
Keten vollziehen, spricht auch die von den Vff. festgestellte Tatsache, dafs Phenyl-
isocyanat unter B. einer additioneilen Verb. ChHn 0%N (F. 239°) aufgenommen
wird. — Gegen die Formel I. fur den Korper C8H1202 ist noch anzufihren, dafs
dieser mit o-Phenylendiamin kein Azin IV., wie dies von einem 1,2-Diketon zu er-
warten wdre, liefert, sondern eine um 1 Mol. reichere Verb. CMH180N2 welche die

(CHAC—C—N N\ (CH82C—CR-OH
ly' (CHi6-6=N>CA v- (CH* y (CH3j;>°6H4 VL HO.RO-6(CH2

v. PECHMANNsche Osazonrk. nicht zeigt u. auch mit konz. HCI oder H2504 keine
Farbungen gibt. Dagegen ist die Verb. acetylierbar, so dafs ihr wahrscheinlich
Formel V. zukommt. — VAf. wollen nach ihrem Verf. noch weitere Tetramethylen-
derivate, unter anderem auch tertidre Alkohole vom Typus VI., darstellen. — Das
Isobutyrylbromid gab auffallenderweise weit schlechtere Ausbeuten als das Chlo-
rid; ferner war es nicht mdglich, das Tridthylamin durch das billigere Pyridin zu
ersetzen — vermutlich, weil dieses, ahnlich dem Chinolin, sich mit dem Keten
additioneil vereinigt.

Das 1,1,3,3 - Tetramethyl-2,4 -diketocyMobutcm (Il.) wurde dargestellt durch
langsames Eintropfen einer CS2Lsg. von Isobutyrylchlorid in eine Tridthylaminlsg.
im gleichen Solvens, wobei behufs Fernhaltung der Luftfeuchtigkeit ein Strom von
trocknem H durch den Apparat geleitet und von Zeit zu Zeit kraftig durchge-
schuttelt wurde. Das sich ausscheidende Tridthylaminchlorhydrat wurde mit A. u.
CS2 gut ausgewaschen und die vereinigten Filtrate an der Luft verdunstet. Nach
Zusatz von PAe. wurden die so erhaltenen Kristalle abgesaugt und durch Subli-
mation gereinigt. Die Ausbeute an Diketon betrug nur etwa 20% der Theorie, da
gleichzeitig Isobuttersdme und deren Anhydrid, sowie noch andere Prodd. — dar-
unter Nadeln, die bei 115° sinterten, aber erst bei 250° unter Zers, vollig geschm.
waren — entstanden. Das Tetramethyldiketocyklobutan sublimiert in Prismen, die
oft mehrere cm lang werden, schm, bei 115—116° und zeigt einen eigentimlichen,
zugleich an Menthol und Kampfer erinnernden Geruch: es ist in W. zwl., in Lg.
uni., in anderen organischen Solvenzien meist 11; Alkalicarbonate nehmen es nur
schwierig auf, Atzalkalien bilden mit ihm eine Lsg., aus welcher es durch Anséuern
nicht mehr féllbar ist. Charakteristisch fiir die Verbb. H. ist ihre aufserordentlieh
grofse Fliichtigkeit, auch mit A.- und CSa-Dampfen: die fiir das Mol.-Gew. u. die
Mol. -Refrakt. gefundenen Zahlen (md6= 1,4991; spez. Refrakt. der Bzl.-Lsg.
0,3309; [M|d = 37,4) stimmten auf die Formel C841202 — Beim Erhitzen mit NHS
auf 120—130° bildete sich ein geruchloses, gut kristallisierendes und gegen 108°
unter Zers. schm. Derivat. — Dioxim, (CH34C4:N-OH)2 Blatichen aus verd. A;
F. 281°% uni. in A, W., wl. in Bzl., ChIf,, 11 in Alkoholen. — Diphenylhydrazon,
(CH34CA:N-NH-COH62 Bléatter aus A., die sich an der Luft rotlich farben; F. 207
bis 208°; 1 in A. — Aisemicarbazon, (CH94CA:N+NH«COsNH92 Kristallchen aus
Eg.; F. 296—297°; swl. — Oxim des |,4-Dimethyl-2,5-diketohexameihylens. Kristall-
chen aus viel A.; F. 245°. — Verh. Cl4Si80N2(V.), aus Tetramethyldiketocyklobutan
und o-Phenylendiamin in A.; Blattchen aus Essigester; F. 248—249°; verlor selbst
bei 150—160° kein W.; uni. in W., Lg.; 1L in A, Bzl., ChlIf., schwerer in A, CS2
Essigester; nicht diazotierbar; beim Kochen mit Acetanhydrid und Na-Aeetat ent-
steht ein Acetylderivat: Nadeln aus A., F. 150—151°.

Nach Verss. von L. Erdmann l&fst sich das Tetramethyldiketocyklobutan auch



aus «-Bromisobutyrylbromid darstelleD, u. zwar durch Schiitteln mit verkupfertem
Zink oder (bequemer, da alsdann das lastige Entfernen des ZnBr2 fortfallt) mit mol.
Silber; mit Tertidrbasen, z. B. Pyridin u. Tridthylamin reagiert das S&urebromid
ebenfalls, doch bereitet die Aufarbeitung des Prod. Schwierigkeiten. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 1631—46. 12/5. [7/4.] Tubingen. Chem. Lab, d. Univ.) Stelzner.

William A. Noyes u. Sefié de M. Taveau, Kampfersaure: Einige Derivate
der Aminolawronsaure. 15. Mitteilung. Wird das Nitrosoderivat des Amino-
lauronsdureanhydrids mit 1,5 Mol. NaOH in 10%ig. wsa. Lsg. gekocht, so
entstehen aufser den fruher beschriebenen, unter anderen Versuchsbedingungen er-
haltenen Prodd. (vgl. Amer. Chem. J. 32. 285; C. 1904. Il. 1221), noch einige
andere Verbb. In Prozenten des angewandten Nitrosoderivates wurden erhalten:
KW-stoff C8H14 27,8%; mit Wasserdampf flichtige Substanzen: Isokampfo-
lakton, GHM 2, 21,4%, eine ungesattigte kristallinische S., C8HISCOH, 6,6%);
fl. SS., hauptsdchlich y -Lauronolsdure (?), 1,4%; nicht mit Wasserdampf
flichtige Substanzen: unreine Oxylauronsdure 1,7% und ein neues Lakton
CHu02 4,0%.

Mit H20-Dampf flichtige Substanzen. Isolcampfolakton wurde durch Dest.
xinter vermindertem Druck gereinigt, Kp28 123,4°, Kp3) 125,6°, F. 32—33°. Es wurde
versucht, durch Einw. von CH3) auf das nach der friher (L c) beschriebenen
Methode dargestellte Ag-Salz der dem Isokampfolakton entsprechenden Oxyséure
den Methylester dieser S. darzustellen. Dabei wurde hauptsachlich das Lakton
zurlckerhalten, neben einer Verb., die als Methylather der dem Isokampfolakton
entsprechenden Oxysaure, C8HM(OCHJ3COH, identifiziert wurde; F. 84° Kpl9 150
bis 153°. Die B. eines Athers unter den angewandten Versuchsbedingungen ist sehr
auffallend. — Die kristallinische ungesattigte Sdure C8H13C02H kann nicht, da sie
zu leicht 1 ist, durch Kristallisation aus den gebrduchlichen L&sungsmitteln ge-
reinigt werden. Sie wurde aus sehr verd. KOH-Lsg. wiederholt durch HjSO" aus-
geféllt und sublimiert dann unter 25 mm Druck bei 130—133°. Die aus dem Ca-
Salz ausgeschiedene S. hat F. 152—154°. Sie ist in k. konz. KsC08Lsg. langsam
I. und entfarbt in Sodalsg. sofort KMn04. Ag-Salz, CH13C02Ag. — Ca-Salz,
(C8H13C022XCa-HX, grofse, verwitternde Kristalle, leichter 1 in k., als in h. W.

Nicht mit Wasserdampf flichtige Substanzen. Das neue Lakton CoH1402
ist in konz. K2Z203Lsg. uni. u. wird durch Schitteln mit K2ZC03-Lsg. von beigemengten
sauren Substanzen befreit, sublimiert leicht in grofsen Kristallen, Kp27. 126°, F. 164
bis 165° all. in den gebrauchlichen organischen L&ésungsmitteln, entfarbt neutrale
KMn04Lsg. nicht. Ist rechtsdrehend, 2,0289 g, in absol. A. gel. und auf 20 ccm
verd., drehen im 2-Decimeterrohr bei 22,4° 2,82°, [01a = —43,87°. Aus einer Lsg.
des Laktons in Ba(OH)2-Losung wird durch S&ure die entsprechende Oxysdure
C8HHMOH)COH gefallt. F. 189,5° unter Zers. AgNO4& gibt in einer Lsg. des
K-Salzes keinen Nd. Das Ba-Salz, [C&#HI40H)C03Ba*4H20, kristallisiert gut.
(Amer. Chem. J. 35. 379—86. Mai. [Jan.] Johns Hopkins Univ. Pharmacological
Lab.) Alexander.

L. Mascarelli u. A. de Vecchi, Uber einige Doppelsalze, welche die Jododerivate
mit Quecksilberchlorid und -bromid bilden. Diese Arbeit ist bereits nach der Mit-
teilung von M ascarelli (Atti R. Aecad. dei Lincei Roma [5] 14. 1I. 199; C. 1905.
1. 893) referiert worden. (Gaz. chim. ital. 36. |. 217—30. 15/5. 1906. [Juli 1905.]
Bologna. Allgem. chem. Univ.-Lab.) RoTH-Céthen.

A F. Holleman, Uber den Mnflufs von Zusatzen bei der Substitution in aro-
matischen Kernen. Bei der quantitativen Best. des Verhdltnisses, in dem Isomere
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bei der Substitution aromatischer Verbb. entstehen, hat der Vf. auch den Einfiufs
von Zusétzen (vergl. Holdermann, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1250; C. 1906. I.
1821) auf dieses nadher untersucht. — Der Einfiufs des Wassers bei der Ni-
trierung kann, da bei diesem Prozefs W. gebildet wird, durch Vergleich der bei
partieller und bei volistandiger Nitrierung gebildeten Prodd. bestimmt werden. Ist
in beiden Fallen das Mengenverhéltnis der Isomeren gleich, so hat das W. keinen
Einfiufs. — Nitrobenzol gab bei 30° bei unvollstandiger Nitrierung 91,9°/0 tn-, 8,3°/0
o- und 0,6°/0 p-Dinitrobenzol, bei vollstdndiger Nitrierung 90,6% »i-, 8,1°/0 o- und
1°/0 p-Dinitrobenzol. — Aus Acetanilid entstand bei der Nitrierung mit verd. S.
fast nur p-Nitroacetanilid\ mit zunehmender Saurekonzentration wurden wachsende
Mengen Dinitroacetanilid erhalten. Letzteres stammt nicht aus primér gebildetem
o-Nitroanilid, da p-Nitroacetanilid in HNO3 von derselben Konzentration noch
grofsere Mengen Dinitroverb. als Acetanilid gab. — Der Einfiufs der Schwefel-
sdure auf die Nitrierung wurde an dem Nitrobenzol u. der Benzoesaure unter-
sucht; in beiden Fallen wurde eine erhebliche Verschiebung in den Mengenverhalt-
nissen der Nebenprodd. beobachtet. — Nitrobenzol, bei 0° ohne HjSO" nitriert, gab
6,4% o-, weniger als 6,3°/0p- u. 93,2°/0 m-Dinitrobenzol. 30 g Nitrobenzol in 100 ccm
konz. H2504 gaben mit 11 ccm HNO3 (von 98,58°/0 bei 0° 4,8°/0 , 1>7% P~ un”®
93,5°/0 m-Dinitrobenzol. — Bei der Nitrierung der Benzoeséure wurden ohne H2504
bei 30° 22% o-, 76,5% m-, 1,2% Nitrobenzoeséure, mit H2S50419,6% o-, 75,5% m- u-
4,9% p-Nitrobenzoesaure erhalten. — In den von Holdermann untersuchten Fallen
libten die Zusatze keinen Einfiufs auf das Mengenverhaltnis der Isomeren aus. Da
seine Bestimmungsmethoden aber nur angendherte sind, bedirfen seine Resultate
noch einer Nachprifung. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1715—16. 12/6. [30/4]
Amsterdam. Org.-Chem. Lab. d. Univ.) SCHMIDT.

Hans Enler, Zur Kenntnis der Pseudosduren. Hantzsch hat die Bezeichnung
Pseudosduren von denjenigen Korpern, welche (wie Nitroparaffine) das Phdnomen
der langsamen Neutralisation durch Alkali zeigen, auch auf eine grofse Anzahl von
Verbb. ausgedehnt, welche dieses Phdnomen nicht zeigen. Er hat dann folgende
weitere Merkmale fur die Pseudosduren aufgestellt: 1. Abnorme Beziehungen zwischen
Dissociationskonstante der Wasserstoffverb, und Hydrolyse der Alkalisalze. 2. Ab-
norme Temperaturkoeffizienten des Leitvermdgens. 3. Ausbleiben oder Verzégerung
der Salzbildung mit NH3 4. Existenz abnormer Hydrate. 5. Abnorme Leitfahig-
keit in wss. und absol.-alkoh. Lsg. 6. B. farbiger lonen und farbiger fester Alkali-
salze aus farblosen Wasserstoffverbb. Fur Verbb., welche diese oder einige dieser
Merkmale zeigen, nimmt also Hantzsch ebenso wie fiir die ersterwéhnten Pseudo-
sduren molekulare Umlagerung bei der Salzbildung an.

Vf. hat die Leitfahigkeit des Phenylnitramins, C86-NH*NO02 bestimmt und
fand fur K. 106: bei 18° 1,7, bei 10° 1,54, bei 1° 1,2. Phenylnitramin ist also bei
18° fast genau so stark wie Essigsdure. Das Alkalisalz des Phenylnitramins ist
ebenso unbedeutend hydrolysiert wie dasjenige der Essigsdure; das nach Hantzsch
wichtigste Kriterium der Pseudosduren, abnorme Beziehungen zwischen Dissociations-
konstante der Wasserstoffverb, und Hydrolyse der Alkalisalze, wird also bei Phenyl-
nitramin nicht beobachtet. Der Temperaturkoeffizient der Dissociationskonstante
ist allerdings fur Phenylnitramin grofser als flr Essigséure, Benzoesdure etc. Dies
gilt aber auch fir unzweifelhaft echte Sauerstoffsduren, wie Salicylséure, Dichlor-
essigsaure, o-Nitrobenzoesdure. Auch aus der Leitfahigkeit des Phenylnitramins in
wss. A. hat Vf. keine Anhaltspunkte fiir ein anomales Verhalten dieser S. gewinnen
koénnen. Endlich zeigte sich bei einer vergleichenden Unters, des Verhaltens von
Phenylnitramin und von Benzoeséure gegeniiber trockenem, benzolischem Ammoniak
keinerlei Unterschied der beiden SS. Vf. kommt daher zu dem Resultat, dafs
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physikalisch-chemische Beweise fiir eine Umlagerung des Phenylnitramins bei der
lonisation, bezw. Salzbildnng nicht erbracht sind.

Vf. verglich ferner durch Leitfahigkeitsmessung die Hydrolyse des Anilinsalzes
der Violurséure mit derjenigen des Anilinacetats. Es ergab sich, dafs die Hydro-
lyse der Violurate gerade so grofs ist, als man nach der Leitfahigkeit der freien S.
erwarten kann, bezw. dafs Hydrolyse des Salzes und Dissociationskonstante bei
der Violursdure in derselben Beziehung stehen wie bei der Essigsaure.

Auf Grund seiner Beobachtungen kritisiert vf. die oben angefihrte H aNTZSCH-
sche Charakteristik der Pseudosduren; in dieser Beziehung sei auf das Original
verwiesen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1607—15. 12/5. [18/4.] Stockholm. Hoch-
schule.) Pbagee.

J. J. Blanksma, Nitrierung des symmetrischen Nitro-m-xyléls. Vf. hat gefunden,
dafs das symm. Nitro-m-xylol bei der Nitrierung mit HNO3(D. 1,52) das 4,5-Dinitro-
m-xylol liefert u. bei der Nitrierung mit HNO3 (D. 1,52) und H2S04 in der Haupt-
sache das bei 125° schm. 4,5,6-Trinitro-1,3-xyl6l und daneben weniger von dem bei
90° schm. 2,5,6-Trinitro-1,3-xylol. Symm. Dinitrotoluol 1&fst sich mit HNOs (D. 1,52)
u. HsS04 nicht weiter nitrieren, dagegen liefert das 3-Brom-5-nitrotoluol mit HNO3
und H2S04 behandelt ein Gemisch von 3 Trinitrobromtoluolen, deren Trennung
aber noch Schwierigkeiten macht.

Nitro-m-xylol. Darst. ausgehend von 10 g Acetxylidid 1,3,4, die man in ein
eiskaltes Gemisch von 12 ccm HNO3 (D. 1,52) und 2 ccm HNO3 (D. 1,44) einfihrt.
Nach 10 Min. giefst man auf Eis u. gewinnt, aus A. umkristallisiert, das bei 180°
schm., gelbgeféarbte Nitroacetxylidid, GjHjiCHNO&XNELCO"CHa) 1,3,5,4, das sich
durch 3-stdg. Erwédrmen auf dem Wasserbad mit 10 ccm H&S04 in das bei 76°

schm. Nitroxylidin Uberfihren lafst. Der F. des hieraus dargestellten Nitro-m-xylols
liegt bei 74°. Ausbeute 2 g. Die nachfolgenden Bkk. dienten in erster Linie zur

Aufkl&rung der Konstitution obengenannter Trinitroxylole. Das bei der NitrieruDg
des Nitro-m-xylols hauptséchlich gebildete Trinitro-m-xylol, F. 125° liefert bei
I-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad mit Methylamin in alkoh. Lsg. gelbe Kristalle
des 4,6-Dinitro-5-methylamino-m-xylols, F. 85°, dieses mit HN03 (D. 1,52) behandelt.
Trinitroxylylmethylnitramin, F. 181°, mit Brom aber in essigsaurer Lsg. 5-Methyl-
amino-2-brom-4,6-dinitroxylol, CH1004N3Br, lange, gelbrote Néadeichen, F. 146°. Die
Bromverb, in HNOa (D. 1,52) gel6st, auf dem Wasserbad erwédrmt, abgekihlt und
tropfenweise mit W. versetzt, liefert farblose Kristalle von 2-Brom-4,6-dinitro-m-
xylylmethylnitramin, F. 103°. Dieselbe Verb. entsteht aus m-Xylidin vic., C6H3<
(CH32NHS 1,3,2, das man zundchst nach Ne1ting, Braun Und Thesmar (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 34. 2262; C. 1901. Il. 467) in 5-Brom-2-amino-m-xylol berfihrt.
4 g dieses Bromaminoxylols werden in HBr-Lsg. mit 1,4 g NaNO2diazotiert in eine
sd. Lsg. von 3 g Cu-Bromid in 15 ccm HBr (D. 1,49) gebracht u. eine halbe Stunde
auf dem Wasserbad erhitzt. Abgekuhlt u. in W. gegossen, scheidet die Reaktions-
masse ein alsbald erstarrendes Ol ab, 2,5-Dibrom-m-xylol, C8H8Br2, farblose Kri-
stalle, F. 28°. Die Dibromverb. liefert mit HNO3 (D. 1,52) und H2504 leicht 2,5-
Dibrom-4,6-dinitro-m-xyl6él, C8H,04N2Br2, farblose Kristalle, F. 196°, wl. in A,
dieses aber mit Methylamin in alkoh. Lsg. bei 170° im Rohr 5-Methylamin-2-brom-
4.6-dinitro-m-xylol, CHI0OMNBr, rotgelbe Kristalle, F. 146°, aus dem dann mit
HNO:i das bei 103° schm. 2-Brom-4,6-dinitro-5-methylnitramino-m-xylol entsteht.
Trinitro-m-xylol, F. 90°, liefert mit Methylamin in alkoh. Lsg. 5-Methylamino-
2.6-dinitro-m-xylol, gelbrote Kristalle, F. 127°, dieses mit Br in essigsaurer Lsg.
5-Methylamino-4-brom-2,6-dinitro-m-xylol, F. 175°, dieses wieder mit HNO3 (D. 1,52)
5-Methylnitramino-4-brom-2,6-dinitro-m-xylol, F. 152°. — 5-Methyl-2,6-&initro-m-xylol
mit HNO3 (D. 1,52) behandelt, gibt 5-Methylnitramino-2,4,6-trinitro-m-xylol, F. 181°.



5-Nitro-4-amino-m-xylol wird durch Behandlung mit NaNO2 in HBr-Lsg. und
Y2stdg. Erhitzen mit Cu-Bromidlsg. in 4-Brom-S-nitro-m-xylol, farblose Kristalle,
r. 56° ubergefihrt, dieses mit HNO3 (D. 1,52) und H2S04 in 4-Brom-2,5,6-trinitro-
m-xyl6l, CBHEOON8Br, P. 183° wil. in A., dieses wiederum mit Methylamin in alkoh.
Lsg. auf dem Wasserbad in 5-Methylamino-4-brom-2,6-dinitro-m-xylol, gelbe Kristalle,
F. 175°, und dieses dann mit HNO3 (D. 1,52) in 5-Methylnitramino-4-brom-2,6-di-
nitro-m-xylol, F. 152°

3,3 g 5-Brom-4-amino-m-xylol 16st man in 6 ccm 45°/Gig. HBr, fligt W. bis zur
B. einer kristallinen M. hinzu, kihlt ab, versetzt mit 1,5 g NaNO4, gibt die Lsg.
zu einer sd. Lsg. von 15 g Cu-Bromid in 10 ccm HBr (D. 1,49), erhitzt 15 Min.
auf dem Wasserbad, kihlt ab u. verd. mit W. Das gebildete 4,5-Dibrom-m-xylol,
sd. bei 256°, schm, bei 11°. Mit HNO3 (D. 1,52) und H2S04 erh&lt man leicht
4,5-Dibrom-2,6-dinitro-m-xylol, farblose Kristalle, F. 193°, aus diesem mit Methyl-
amin in alkoh. Lsg. in 2 Stdn. bei 170° 5-Methylamino-4-brom-2,6-dinitro-m-xylol,
gelbe Kristalle, F. 176°, und daraus wieder mit HNO3 (D. 1,52) 5-Methylnitramino-
4-brom-2,6-dinitro-m-xylol, CH06NsBr, F. 152°.

Das 4,5,6-Trinitro-1,3-xylol 2 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr mit alkoh. Ammo-
niak auf 110° erhitzt, liefert symm. 4,6-Dinitroxylidin, gelbe Kristalle, F. 101°
dieses in essigsaurer Lsg. mit dem berechneten Br das symm. 2-Brom-4,6-dinitro-
m-xylidin, C8Hs04N3Br, gelbe Kristalle, F. 183°, dieselbe Verb., die bei 2-stdg. Er-
hitzen von 2,5-Dibrom-4,6-dinitro-m-xylol mit NH3 auf 150° entsteht. Das 2,5,6-
Trinitro-m-xylol liefert ganz entsprechend das bei 94° schm. symm. 2,6-Dinitroxylidin,
das mit Br zu symm. 4-Brom-2,6-dinitro-m-xylidin, F. 186°, wird, eine Verb., die
man auch aus 4-Brom-2,5,6-trinitro-m-xylol oder 4,5-Dibrom-2,6-dinitro-m-xylol beim
Erhitzen mit alkoh. NH3 im Rohr erhalt. Bei der Rk. der beiden letzten Kérper
zeigt sich wieder, dafs eine NO2Gruppe in o- u. p-Stellung zu zwei anderen leichter
durch eine andere Gruppe ersetzt wird als ein Br-Atom.

Die Trinitro-m-xylole schm, um so hoher, je symmetrischer die NO2Gruppen
stehen. Den FF. entspricht auch der Gang der Loslichkeit in CaH60H. 100 ccm
A. l6sen bei 20° 0,039 g der Verb. F. 182°, 1,205 g der Verb. F. 125° und 1,980 g
der Verb. F. 90°. Ahnliche Unterschiede zeigt die Loslichkeit der 3 Verbb. im
HNO3H2S04Gemisch. Verb. F. 182° darin swl., Verb. F. 125° in der Wérme ge-
16st, scheidet sich beim Abklhlen wieder daraus ab, Verb. F. 90° bleibt auch beim
Abkiihlen in Lsg.

Das 4,5,6-Trinitro-m-xylol wird auch bei 10 Min. langem Erhitzen von 4-Jod-
5-nitro-m-xylél mit HNO3-H2S04 erhalten; dieses aber gewinnt man aus 5-Nitro-m
xylidin durch Diazotieren in salzsaurer Lsg. und Erhitzen mit KJ-Lsg. in gelben
Kristallen, F. 105°. Ebenso liefert 6-Nitro-m-xylidin 4-Jod-6-nitro-m-xylol, hellgelbe
Kristalle, F. 86° und dieses wieder 2,4,6-Trinitro-m-xylol, F. 182°. Das 4-Chlor-5-
nitro-m-xylol, CBH802NC1, dagegen, nach Sandmeyer aus 5-Nitro-m-xylidin in farb-
losen, bei 51° schm. Kristallen erhalten, liefert bei 1-stdg. Erhitzen mit HN0O3-H2S04
auf dem Wasserbad 4-Ohlor-2,5,6-trinitro-m-xylol, C8B006N3C1, F. 165°, das mit
alkoh. NHS in 2 Stunden auf dem Wasserbad in 4-Chlor-2,6-dinitro-m-xylidin,
CHIINICL, gelbe Kristalle, F. 186°, (bergeht, mit Methylamin aber 5-Chlor-2,6-
dinitro-4-methylamino-m-xylol, lange, gelbe Né&delchen, F. 157°, bildet. Daraus wieder
entsteht mit HNO3 (D. 1,52) 5-Clilor-2,6-dinitro-4-methylnitramino-m-xylol, farblose
Kristalle, F. 102°.

Aus symm. Nitro-m-xylol entsteht mit HNO3 (D. 1,52) bei gewdhnlicher Tem-
peratur 4,5-Dinitro-m-xylol, farblose Kristalle, F. 132°, daraus mit HNO3H2S04 das
4,5,6-Trinitro-m-xylol, F. 125°. 45-Dinitro-m-xylol wird auch aus Nitroacetxylidid,
€8HACH32ANO2(NHCOCH] 1,3,54, erhalten, wenn man dieses bei gewdhnlicher
Temperatur durch HN08H2504 in 5,6-Dinitro-4-acetamino-m-xylol, C1I0Hu O6NJ gelbe
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Kristalle, F. 217°, verwandelt, 5g hiervon 4 Stdn. auf dem Wasserbad mit 8 cem
HgSO* erhitzt u. in 5,6-Dinliro-4-amirio-m-xylol, CBH0 N8 gelbe Kristalle, F. 120°,
iberfithrt und [schliefslich die NH2Gruppe durch Behandeln mit HNO, in alkoh.
Lsg. eliminiert. Das 5,6-Dmitro-m-xylol liefert mit alkoh NH3 bei 180° in 3 Stdn.
5-Nitro-m-xylidin, F. 76°.

Die Uberfiihrung von 4,5,6-Trinitro-m-xylol in Tetranitro-m-xylol gelang nicht.
Vielmehr wurde beim Erhitzen der Trinitroverb. mit HNo 3-H,So4 auf 150° nur
eine sehr kleine Menge farbloser, bei 1900 schm. Kristalle erhalten, deren saure Ek.
auf die Ggw. einer COOH-Gruppe hinwies. (Eee. trav. chim. Pays-Bas 25. 165—82.
Mai. [Jan.] Amsterdam.) LEIMBACH.

John Joseph Sudborough und Uorman Picton, Mnflufs von Substituenten
im Trinitrobenxolmolekiil auf die Bildung von Additionsprodukten mit Arylaminen,
s-Trinitrobenzol und verschiedene andere Trinitroderivate bilden leicht Additions-
verbb. mit oc- u. ¢{S-Naphtylaminen u. anderen Arylaminen. Diese B. von Additions-
prodd. wird volistandig verhindert durch Einfihrung von 3 Methylgruppen oder
2 Methoxylgruppen oder 3 Bromatomen in das Trinitrobenzolmolekil. s-Trichlor-
trinitrobenzol besitzt dagegen noch die Fahigkeit, sich mit «-Naphtylamin zu ver-
binden. Die aus den Naphtylaminen mit den Chlorderivaten des Di- u. Trinitrobenzols
erhaltenen Additionsprodd. verlieren leicht Chlorwasserstoff u. liefern Kondensations-
prodd. vom Typus des Pilcryl-B-naphtylamins, CBHZNO23*NH-CIH7. Die meisten
dieserVerbb. existieren in 2 verschiedenen Modifikationen, einer schwefelgelben u. einer
glanzend roten. Diese kdnnen leicht ineinander umgewandelt werden. Sie bilden
Monokaliumsalze, die leicht durch W. hydrolysiert werden, bilden aber keine Acetyl-
verbb. Einige von ihnen bilden &ufserst unbestdndige Additionaverbb. mit Aryl-
aminen. Es gelang nicht, eine Arylaminogruppe durch eine andere zu ersetzen.
Alle angefiihrten Eigenschaften der Additionsprodd. erkldren sich am besten, wenn
man fir dieselben eine chinoide Struktur annimmt. Die erwdhnte Halogenwasser-
stoffabspaltung aus den Additionsprodd. des Pikrylchlorids und &hnlicher Halogen-
nitroverbb. erklért sich dann folgendermafsen:

Aus s- Trinitroxylol
und s- Trinitromesitylen
konnten keine Additions-
verbb. mit Arylaminen

NO2 NO2 isoliert werden. Pikryl-

chlorid liefertmit oj-Naph-

tylamin das schon bekannte unbestdndige Additionsprod., das aus A. in braunen
Nadeln kristallisiert, bei 110,5—111,5° schm, und leicht HCI verliert unter B. von
Pikryl-a-naphtylamin.  Aus Pikrylehlorid u. /3-Naphtylamin konnte kein Additions-
prod., sondern nur Pikryl-B-naphtylamin erhalten werden. Pikrylehlorid u. Athyl-
fo-naphtylamin liefern in &th. Lsg. eine Additionsverb., CEH&CI(N023 CIH7«NH*
CH6. Braune Nadeln vom F. 85°; 11 in A. und Bzl.; wl. in k. A. Ziemlich be-
standig. Die Additionsverb. CEH2CI(NO23 CIH™N(C2H62 aus Pikrylehlorid und Di-
athyl-~-naphtylamin kristallisiert aus A. in dunkelpurpurroten Nadeln vom F. 77°;
N in Bzl. Die rote Farbe der Lsg. verschwindet beim Verdlnnen. Verbindung
CEH2C1(N023 CIH7N(CH3R aus Pikrylehlorid und Dimethyl-fo-naphtylamin kristalli-
siert in roten Nadeln vom F. 42°. — a-Naphtylamin-4,6-dichlor-1,3-dinitrobenzol,
CEH2CIANO022 CIHMNH2 Aus den Komponenten in alkoh.-4th. Lsg. Botbraune
Nadeln aus A. F. 95°% 1l in A. und Bzl. Liefert beim Kochen in alkoh. Lsg.
unter Abspaltung von HCI 4,6-Di-<x-naphtylamino-l,3-dinitrobenzol. ~Gelbe Verb.
von hohem F. — 4,6-Dichlor-1,3-dinitrobenzol-R-naphtylamin, C*HnO”*NaCI* Aus
den Komponenten in A. Braunrote Nadeln. F. 67—68°. Spaltet sehr leicht



HCI ab. — 4,6-Dichlor-1,3-dinlirobenzoldiathyl-R-naphtylamin. Entsteht analog. Fast
schwarze Kristalle; uni. in k. A. — 2,4-Dichlor-I,3,5-trinitrobenzol wurde hergestellt
durch Kochenvon4,6-Dichlor-1,3-dinitrobenzol mit einem Gemischvonrauchender HNOs
u. rauchender H2504. Kristalle aus A. F. 128°. — DicMortrinitrobenzol-a-naphtyl-
amin, CI9HI00MNA4CI2 Aus den Komponenten in A. -f- A. Hellbraunrote Nadeln.
F. 126—127°; 1. in 1. und Bzl. - 2,4-Dichlor-l,3-5-trinitrobenzoldiathyl-R-naphtyl-
amin, CHHCIANO023 CIHMN(CHB2 Blauschwarze Nadeln aus A. + A. F. 72°
1 in Bzl. und A.; uni. in k. A. Spaltet beim Erwarmen mit A. leicht HCI ab. —
s-Trinitrotrichlorbenzol-cc-naphtylamin, 2C6CI3N023 CIH™NH2 Aus den Komponen-
ten in Bzl. Dunkelbraune Platten aus Bzl. oder A. F. 149—150° 1L in Bzl. u.
A. — MethylpiJcratathyl-a-naphtylamin, 2C6H2AN0230CH3 CI0H7-NHC2H5. Dunkel-
rote Nadeln aus A. F. 86° 1L in Bzl. u. A. — Trinitroresorcindimethylather wird
gut erhalten, wenn man ein Gemisch von Resorcindimethylather und dem gleichen
Vol. konz. HNO3 in H2S04 unter Kihlung eintrdgt. Liefert keine isolierbaren
Additionsverbb.

Kondensationsprodd. vom Typus des Pikrylanilins. Pikrylanilin,
CEHANOINHCEHE liefert ein Kaliumsalz, CI2H70N4K. Schwarze, metallglanzende
Nadeln. Zers, sich an der Luft. — Additionsverb., CH2AZNO02INHCH 6, C"B "NBLj,
aus Pikrylanilin und «-Naphtylamin. Braunrote Kristalle. Wird von A. und A
zers. — PiJcrylmethylanilin hat den F. 128—129° (nicht 108—110° wie friiher ange-
geben). Liefert ebenso wie Pikrylathylanilin kein K-Salz. — PiJcryl-a-naplitylamin,
F.197—198°. — K-Salz, CIHDMN4K. Ahnelt dem Salz des Pikrylanilins. — Verb.
CEHU(NODINHCIH7, CHE6*NH2.  Aus Pikryl-a-naphtylamin und Anilin. Rote M.
F. ca. 122—123°. — Pikryl-B-naphtylamin. Rote Kristalle. F. 231,5°. — K-Salz,
CIHO6NAK. Gibt mit HCI das gelbe Kondensationsprodukt. Liefert mit Anilin
ein zersetzliches Additionsprodukt vom F. 174°. — Pikrylmethyl-a-naphtylamin,
CIHI2D6N4. Beim Kochen einer alkoh. Lsg. von Pikrylchlorid mit Methyl-#-
naphtyldamin. Schwarze Platten aus Eg. F. 245° wl. in h. A. Liefert kein K-Salz.
— Di-cc-naphtylaminodinitrobenzol, CHE&NO2ANHCIH?2 Aus 4,6-Dichlor-I,3-di-
nitrobenzol u. «-Naphtylamin beim Kochen in alkoh. Lsg. Schwefelgelbes Pulver.
Geht beim Umkristallisieren aus Bzl. in die rote Modifikation Uber u. entsteht aus
letzterer wieder durch Erhitzen auf 180° oder beim Kochen mit A. F. 202—203°.
Auch das analoge Kondensationsprod. von Dichlordinitrobenzol und ¢9-Naphtylamin
scheint in einer orangeroten und einer gelben Modifikation zu existieren. Die rote
Verb. entsteht beim Kristallisieren aus Eg. oder Bzl. -f- A. und geht bei 180° in
die gelbe Form Uber. F. 183°. (Proeeedings Chem. Soc. 22. 84—385. 22/3.; J. Chem.
Soc. London 89. 583—95. April, Aberystwyth. Univ. College of Wales.) Posneb.

Charles Loring Jackson und Latham Clarke, Additive Verbindungen von
Arylaminen mit aromatischen Nitroverbindungen. Die Vff. haben aufser den schon
friher (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 176; C. 1904. I. 653) beschriebenen Additions-
verbb. auch die folgenden dargestellt, jetzt aber diese Arbeit mit Ricksicht auf die
Veroffentlichung von Sudboeotjgh (J. Chem. Soc. London 83. 1334; C. 1904.1 99)
unterbrochen. 4,6-Dibrom-1,2-dinitrobenzoldimethylanilin, 2C6H2BraN022 C6HEN
(CH32 Rote Prismen, F. 50°. Sehr unbestdndig. — 4-Chlor-I1,3,5-tribrom-2,6-di-
nitrobenzoldimethylanilin, COCIBr3{N022 2CH6N(CH32 Gelbe Nadeln, F. 105°. Ver-
schiedene andere Nitroverbb. geben rote Farbung mit Dimethylanilin, ohne aber
kristallinische Verbb. zu liefern. — s-Trichlornitrobenzolmethylanilin. Rote Platten,
F. 78°. Unbestdndig. — Trinitrotoluol-p-toluidin, CuH1406N4. Dunkelrote Nadeln,
F. ca. 68°. — s-Trichlortrinitrobenzolpyridin, C9CI3N02g C6HAN. Rote Kristalle.
Sehr unbestandig. (Proeeedings Chem. Soc. 22. 83—84. 22/3)) P osneb.



A. Mulder, Synthese einiger alkylierter Derivate des 2,4-Dinitranilins und der
beiden Isopropyl-2,4,6-trinitraniline. Die Methode von Ciemm (J, f. pr. Ohem, [1]
108. 320 und [2] 1. 170; C. 70. 442), nach der man zu einer siedenden Lsg. eines
Molekils 2,4-Dinitrobrombenzol 2 Mol. Amine gibt, liefert ohne Schwierigkeiten
Methylpropyl- u. Athylpropyl-, Methylbenzyl- u. Athylbenzyl-, Benzyl-, Dibenzyl-,
Athylphenyl u. dhnliche Derivate, versagt aber mit Diisopropyl- u. Athylisopropyl-
amin, ohne Zweifel infolge des Einflusses des sekundaren C-Atoms und seiner Néhe
am Stickstoff. Bemerkenswert ist, dafs das primére Isopropylamin mit 2,4-Dinitro-
brombenzol ohne Schwierigkeit Isopropyl-2,4-dinitranilin liefert, und auch, dafs
2,4,6-Trinitrochlorbenzol von dem Diisopropylamin nur wie von Alkali beeinflufst
wird u. Pikrinsduredthylather bildet, wihrend es mit Athylisopropylamin in n. RK.
zum Teil 2,4,6-Trinitrodthylisopropylanilin liefert.

Methylpropyl-2,4-dinitranilin, C10H1304N3 Hellgelbe Prismen, F. 71—72°, 11
in w. A. und Aceton, wl. in k. A. — Athylpropyl-2,4-dinitranilin, QuHi604N8.
G-elbe Prismen, P. 54—55°. — Methylbenzyl-2,4-dinitranilin, CuHIa04N3  Aus A.
gelbe Bléttchen, F. 143—144° 11 in w. A., w. Essigsdure, Benzin u. Aceton, weniger
I. in Chif. u. A. — Athylbenzyl-2,4-dinitranilin, C18H1904N8. Aus A. grofse, durch-
scheinende, gelbe Kristalle, F. 72—73°, wl. in w. CH30H, identisch mit dem dini-
trierten Anilin von Schultz, Rohde U. Bosch (Liebigs Ann. 384. 256; C. 1904.
1. 900). — Benzyl-2,4-dinitranilin, CI3Hu04N3 Aus einer Mischung von A. und
Aceton gelbe Prismen, F. 115—116°, 1L in Aceton, Athylacetat, Benzin, A., w.
Methyl- u. Athylalkohol und w. Essigsdure, uni. in PAe. — Dibenzyl-24-dinitra-
nilin, F. 104—105°. — Athylphenyl-2,4-dinitranilin, CH1304N3, aus Aceton sehr
grofse, rote Kristalle, F. 95°. — Benzylphenyl-2,4-dinitranilin, CIH1504N3 B. 1
sehr langsam nach der CLEMMschen Methode, 2. besser durch 6-stind. Sieden am
Rickflufskiihler von gleichen Molekiilen Bromdinitrobenzol, Benzylanilin und Na-
Acetat mit wenig A. oder durch 7-stind. Erhitzen der Mischung in geschlossener
Flasche auf dem Wasserbad. Kleine rote Kristalle, F. 168° swl. in w. A., 11 in
w. Aceton. — Propylphenyl-2,4-dinitranilin, C18H16004N3 B. durch 23-stiind. Erhitzen
von gleichen Molekiilen Bromdinitrobenzol, Propylanilin u. Na-Acetat unter Druck
auf 100°. Schmutzigbraune Tafeln oder Né&delchen mit griinem Widerschein, F.
73—74°, 11 in Aceton, Benzin, Essigsaure, w. Methyl- und Athylalkohol u. Chlf,,
wl. in A, — Bei der Rk. des Diisopropylamins mit 2,4-Dinitrobrombenzol in alkoh.
Lsg. wurden folgende 4 bromfreie Verbb. erhalten: a) lange, flache, gelbe Nédel-
chen, F. 81° b) orangefarbene Prismen, F. 106—107°, mit 14,65 N (Diisopropyl-
2,4-dinitranilin verlangte 15,75 N); c) orangefarbene Prismen wie b), aber F. 89 bis
90°, mit 14,77 N; d) gelbe Blattchen, F. 123°. — Athylisopropyl-2,4,6-trinitranilin,
C,H106N4. B. bei kurzem Erwarmen von 3 g Pikrylchlorid, mit dem Amin. Aus-
beute 2g. Aus w. A. oder einem Gemisch w. A. und Essigsdure nebeneinander
rote Nadelchen und gelbe Blattchen. Die roten Nadeln gehen bei ca. 90° in die
gelben Blattchen Uber, F. 108—109°. — Mit 2,4-Dinitrobrombenzol reagierte Athyl-
isopropylamin sehr langsam unter B. eines in konz. HCI fast uni., nicht definier-
baren Oles. — Isopropyl-2,4-dinitranilin, CoHn04N3 aus Aceton grofse, flache, gelbe
Nadelchen, aus w. A. zierliche Blattchen, F. 94—95°. Liefert beim Kochen mit
HNO3 (D. 1,52) Isopropyl-2,4,6-trinitrophenylnitramin, CH08N6, aus sd. A. grofse,
weifsgelbe Né&delchen, F. 107°. — Isopropyl-2,4,6-trinitranilin, CHI006N4, gelbe
Nédelchen, F. 106—107°, 1L in w. A., Essigsaure und Aceton, wl. in k. A. (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 25. 108—16. Mai. Utrecht. Lab. de chimie organ. de I’Univ.)

Leimbach.

A Mulder, Oxydation der 2,4-Dinitraniline mit Chrovnsawreanhyarid. Van
Romburgh (Rec. trav. chim. Pays-Bas 8. 249; C. 89. Il. 132) hat festgestellt,
dafa bei der Oxydation von Dialkyl-2,4-dinitranilin mit Cr03 in essigsaurer Lsg
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die Alkylgruppen der Reihe nach durch H-Atome ersetzt werden, und hat die B.
eines Zwischenprod. wie CEHJINO02i+N(CaHs)(CHOH-CHS zur Erklarung herange-
zogen. Vf. sucht weiteres Material fur das Studium der Beziehungen zwischen
Oxydierbarkeit und Zus. einer Gruppe zu erbringen. — 4 g Athylpropyl-2,4-dinitr-
anilin mit 4 g Cr08 oxydiert, liefert in gleichen Anteilen Kristalle von Athyl-2,4-
dinitranilin und Propyl-2,4-dinitranilin. — Methylathyl-2,4-dinitranilin liefert als
Hauptprodukt Methyl-2,4-dinitranilin, in geringer Menge Athyl-2,4-dinitranilin.

Aus 3 g Methylpropyl-2,4-dinitranilin erhélt Vf. 0,8 g ™ ethy1-2,4-dinitranilin und
im Ubrigen ein bei ca. 80° schm., unbestimmtes Prod., aus 3,3 g Methylbenzyl-2,4-
dinitranilin mit 4,6 g Cr03 0,9 g Methyl-2,4-dinitranilin u. weniger als 0,2 g Benzyl-
2.4-dinitranilin. — Athylbenzyl-2,4-dinitranilin ist leicht oxydierbar und liefert die
erwarteten Monoalkyl-2,4-dinitraniline. — Aus Dibenzyl-2,4-dinitranilin erhielt Vf.
bis 45°/0 Monobenzyldinitranilin, P. 115—116°, und nur wenig des bei 172° schm.
2.4-Dinitranilins. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 117—20. Mai. Utrecht. Lab. de
chimie organ. de I’Univ.) — Leimbach.

A. Mulder, Darstellung einiger Hexanitrodiphenylamine. - MethyThexanitrodi-
phenylamin, CIH70LiN7. B. durch allméhliches Einfiihren von 10 g Methylphenyl-
2.4-dinitranilin  in 160 ccm HNOs (D. 1,49) u. 15 Minuten langes Erhitzen bis zum
Sieden. Ausbeute 50% der Theorie. Aus Essigsaure kleine, gelbe Blattchen, F.
236—237°, uni. in W., swl. in A, und w. A, H in Aceton. Beim Kochen mit
Alkali wird Methylamin abgespalten. — Athylhexanitrodiphenylamin, C*HgO”N?.
B. wie bei der Methylverb. Ausbeute 31°/0 der Theorie. Kleine, weifse Nadeln,
an der Luft rasch braun werdend, F. 198—200°, swil. in k. Essigsaure, w. A., CH3OH
und CjHjOH, Bzl. und PAe., wl. in Chlf., 1 in w. Essigsaure, 11 in Aceton und
Athylacetat. Mit Alkali wird Athylamin abgespalten, schon kleine Mengen Alkali
geben sehr intensive Rotfarbung. Mit Cr03in essigsaurer Lsg. zeigt es sich nur
schwer oxydierbar. — Propylhexanitrodiphenylamin, C1l8Hu018N7. B. wie bei der
entsprechenden Methylverb. Ausbeute 53°/0 der Theorie. Kleine, hellgelbe Nédel-
chen, F. 136—137°. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 121—23. Mai. Utrecht. Lab. de
chimie organ. de I’Univ.) Leimbach.

John Hawthorne, Konstitution und Eigenschaften der Acylthiocyanate. Es
ist friher gezeigt worden (DiXON u. Hawthobne, J. Chem. Soc. London 87. 468;
C. 1905. I. 1464. 1594), dafs bei der Rk. zwischen Acetyl,thiocyanat* und Anilin
zwei Umsetzungen gleichzeitig vor sich gehen: 1. Doppelte Zers., indem der
Schwefel als Thiocyansdure erscheint:

AcSCN + C3HENH, = HSCN + AcNHCEH5
2. Addition, bei der der Schwefel Thiocarbimidfunktion zeigt:
AcCNCS + CBHENH2= AcNH-CS-NHCeH5

Bei niederer Temperatur herrscht erstere, bei hoherer Temperatur letztere RK.
vor. Es zeigt sich nun, dafs aufser der Temperatur noch zwei andere Faktoren
von Einflufs auf den Gang der Rk. sind, ndmlich die Natur der reagierenden Base
und die Natur des Acylradikals im Thiocyanat. Da sich bei allen diesen Rkk. das
»Thiocyanat“ wie ein Gemisch von Thiocyanat und Thiocarbimid verhé&lt, u. zwar
in Verhéltnissen, die von der Temperatur abhdngen, wurde eine Reihe von Bestst.
der Molekularrefraktion mit der reinen Substanz ausgefiihrt. Innerhalb der unter-
suchten Temperaturen war dieser Wert praktisch konstant (im Mittel 45,9), wie er

von der Formel M — ~  ~ m abgeleitet wird, und zwar nicht mit der Formel



Ac-S-C « N, sondern mit der Formel Ac-N : C : S lbereinstimmend. Zum Vergleich
wurde das molekulare Brechungsvermdgen von Benzylthiocarbimid bestimmt (Ma =
80,14, D4 1,1246) und fiir Methylthiocyanat, Athylthiocyanat u. Atfiylthiocarbimid
nachgewiesen, dafs das molekulare Brechungsvermdgen von der Temperatur fast
unabhéngig ist.

Es wurde die Rk. zwischen Acetylthiocyanat und o-Toluidin und zwischen
Propionylthiocyanat, sowie Stearylthiocyanat und Anilin untersucht. Die quanti-
tativen Resultate sind im Original in Kurven wiedergegeben. Neu dargestellt
wurde Stearylphenylthiocarbamid, CZH40NZXS. 7,5 g Stearylchlorid wurden mit
trockenem Bleithiocyanat und Toluol erhitzt. Die sd. klare Toluollsg. wurde mit
2,99 Anilin versetzt. Lange, weifse Nadeln aus A., F. 63—64°, 1l in A., Chif,
Bzl.,, Lg. und h. A. Wird von Silbernitrat schnell, von Bleitartrat langsam ent-
schwefelt. (Proceedings Chem. Soc. 22. 86—87. 22/3.; J. Chem. Soe. London 89.
556—67. April. Cork. Queens College. Chem. Department.) Posnee.

G. Schroeter, Uber Acylierung von Anilinsulfosauren. Da die technischen
Farbstoffe grofatenteils Sulfosduren oder Carbonsduren sind, die Faserstoffe aber
Hydroxyl- oder Aminogruppen enthalten, so schien bei Verwendung von geeigneten
Farbstoffderivaten (Chloriden) ihre direkte Fixierung auf der Faser (Baumwolle)
unter Ester- oder Amidbildung zwischen Farbstoff und Faser nicht ausgeschlossen.
Die Ausfiihrung dieses Gedankens scheiterte an der Unmdoglichkeit, die Chloride
aus den in Betracht kommenden Farbstoffen u. PC16 darzustellen. — Fir die Darst.
von Azofarbstoffen auf der Faser erwies sich die Erwdgung als erfolgreich, zunéchst
die saure Komponente des Farbstoffes auf Baumwolle esterartig zu fixieren und die
so vorbehandelte Faser mit Diazolsgg. zu kombinieren. — Verss. in dieser Richtung
veranlafsten den Vf., die Sulfosduren acylierter aromatischer Amine u. ihre Chloride
gemeinsam mit R&sing zu studieren.

DarstellungsVorschriften fir die Acetsulfanilsdure, CH3-C0'N H4>C6H4*(S08H)1
sind von Nietzki und Benkiseb (Ber. Dtsch. chem. Ges. 17. 707) und von Jung-
itattn (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 1366; C. 1900. . 1276), sowie in einer Patent-
schrift von Hofmann-La Roche & Co. (mitgeteilt in Fhiedl&nders Fortschritte
der Teerfarbenindustrie 4. 1152) angegeben worden; die nach diesen Verff. erhaltene
S. war aber gar nicht oder nur in nicht ganz reinem Zustande analysiert worden.
Durch Mischen von gleichen Teilen trocknen Na-Sulfanilats und Acetanhydrids,
Waschen des Reaktionsprod. mit A., Trocknen Uber Natronkalk im Vakuum und
10-stdg. Erhitzen im trocknen Luftstrom auf 150—160° ist es dem Vf. gelungen,
das Na-Salz der S. analysenrein zu erhalten. Die aus der konz., wss. Lsg. des
Salzes durch konz. HCI gewonnene Acetsulfanilsdure, C8HOANS -f- 2H20, bildete
feine Néadelchen, war in W. und A. sll. und wurde aus der wss. Lsg. durch konz.
HCI geféllt. Sie ist in verd., wss. Lsg. in der Kélte bestdndig und wird beim
Kochen nur langsam hydrolysiert. Die Verseifung verlauft schneller in konz., wss.
Lsg., sowie in absol. alkoh. Lsg. — Na-C8H84NS. In W. 1, in A. wl., in A. uni.
— Das Chlorid, CBH8ON-S02C1, aus dem Na-Salz u. PC16 dargestellt, kristallisierte
aus Bzl. in Nd&delchen vom F. 149°; 11 in A., Essigester u. A.; wird aus der alkoh.
Lsg. durch W. unverandert gefallt. — Mit Na-Alkoholat gab das Chlorid in alkoh.
Lsg. den J thylester, CBH8N-S03C2H6; Nédelchen aus Bzl.; F. 115°. — Aus Phene-
tidin und dem Chlorid in A. entstand das Phenetidid, C3H80ON ¢S02¢NH ¢C8H4+0O+«
CH6; Blattchen aus wss. Aceton, F. 204°.

Das aus trocknem Na-Naphtionat und Essigsédureanhydrid gewonnene Na-Salz
gab in konz., wss. Lsg. mit konz. HCI die Acetnaphtionsdure, CH,CO sNH4sCI(H6'
SOaH1, in Nédelchen, die in W. und A. 11, in A. uni. u. in konz. HCI wl. waren.
Sie wird beim Kochen mit W. verseift; die aus der alkoh. Lsg. durch A. geféllte
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S. scheint /s Mol. W. zu enthalten. — Na-CIH1004NS. Pulver, all. in W., wil.
oder uni. in A. u. A. — Chlorid, CI2HI0ON-SOXCI, wie oben gewonnen; Kristalle
aus Essigester, verkohlt, ohne zu schm. — Ester, CIsHIOON*SO2*0*C2H5. Nadeln
aus Bzl., F. 148». — Anilid, CI2H10ON.S02-NH-CeH6. Blattchen aus A., F. 231°.
— Bei 1-stdg. Erhitzen des trocknen 1,5-aminonaphtalinsulfosauren Na mit Aeet-
anhydrid auf dem Wasserbade wurde das Na-Salz der 1,5 -Acetaminonaphtalinsulfo-
sdure, CIHI00ANSNa, erhalten; dieses wurde in der oben beschriebenen Weise in
das 1,5-Acetaminonaphtoesdureehlorid, CIOH1008NSCI, tbergefihrt.

Das aus 20 g sulfanilsaurem Na in W., 28 g Benzoylchlorid und NaOH er-
haltene Na-Salz der Benzoylsulfanilsaure, C8H5¢CO*NHC8H4+S03Na, kristallisierte
aus W. in Nadeln. Es gab mit PC16 das Chlorid CI3HIOON'SO2CI; gelbe Né&delchen
aus Bzl, F. 176°. — Durch Erhitzen von Naphtionat u. Benzoesdureanhydrid wurde
das Benzoylnaphtionat, C6H6-CO-NH4*C10Hs*SO3Nal erhalten. — Das Na-Salz der
Benzolsulfonsulfanilsdure, C1I2Hi0OBNS2Na, wurde aus 10 g sulfanilsaurem Na in W.,
16 g Benzolsulfochlorid und NaOH als weifses Magma gewonnen und aus A. um-
kristallisiert. ~ Seine konz., wss. Lsg. gab mit konz. H2S04 die freie S&ure, C6H6e
S02sNH<C8H4+SOsH; Kristalle, F. 78° 1L in W. — Mit PC15 ging das Salz in das
Chlorid, CIHI00O2NS*SOXCI, uUber; Nadeln aus Essigester; F. 177°. — Aus Naph-
tionat, Benzolsulfochlorid und NaOH wird das Na-Salz und aus diesem in konz.,
wss. Lsg. durch konz. HCI die Benzolsulfonnaphtionsdure, C6l15¢S02¢NH «C1,H6e
SO&H, in Nadelchen gewonnen. — CIHIsOGNS2*Na. Blattchen aus A. — Chlorid,
CleHI202NS+S02CL  Kristalle aus Bzl.; F. 171°.

Umsetzungen der aromatischen Acylaminosulfosduren mit Diazo-
niumsalzen (vergl. WITT, SCHMITT, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 2372). Acet-
naphtionsaures Na gab in wss. Lsg. mit &quimolekularen Mengen von Diazolésungen
aus a-Naphtylamin gelbbraune Bléttchen, aus p-Nitroanilin dunkelrote Nadeln von
der Zus. CM"H”OANIS, aus o-Nitroanilin dunkelrote Nadeln, aus m-Nitroanilin
hellgelbrote Bléattchen, aus Benzidin rote Nadeln von der Zus. 08SHBO8W/S2 Die
Verbb. lassen sich aus mafsig warmem W. Umkristallisieren, aus ihrer Lsg. in NaOH
bei vorsichtiger Zugabe von S. féllen und werden durch NH3 aus ihren wss. Lsgg.
als dunkelviolette Ndd. ausgeschieden. Sie verpuffen beim Erhitzen auf dem Pt-
Bleche. Sie entwickeln beim Kochen mit w. quantitativ 1, bezw. 2 Mol. N. —
Ahnlich verhalten sich die Prodd. aus 1,5-acetaminonaphtalinsulfosaurem Na mit
diazotiertem p-Nitroanilin (rotbraune Blattchen von der Zus. Clsll1i06NiS) und
Benzidin (gelbbraune Blattchen von der Zus. OnS 9i0sN6S2 -f- 3H 20). Nach ihrem
Verhalten beim Kochen mit w. sind diese Verbb. Diazoniumsalze von der Formel
CH3CO-NH-C10H6503-N2-Ar.

Die Benzolsulfonnaphtionsédure und die Benzolsulfonaulfanilsdure gaben mit
p-Nitrophenyldiazoniumsalzen Azofarbstoffe, mit allen anderen untersuchten Diazo-
niumlsgg. Diazoniumsalze. — Verb, CMITiaOI0ABS4, aus benzolsulfonsulfanilsaurem
Na u. diazotiertem Benzidin; gelbbraune Kristalle, 1 in NaOH mit brauner Farbe,
gibt mit NH3 einen violettschwarzen Nd. — Verb. 0181i1407 aus benzolsulfon-
sulfanilsaurem Na u. diazotiertem o-Nitroanilin; orangegelbe Nadelchen, 1 in NaOH
mit roter Farbe.— Verh. ClsHu 07NiS2 aus dem gleichen Na-Salz wie vorige Verb.
und diazotiertem m-Nitroanilin; gelbes, in NaOH mit roter Farbe 1 Pulver. —
Azofarbstoff, CIfiMIi0OINiSi, entsprechend vorstehenden Verbb. aus diazotiertem
p-Nitroanilin; rotgelbe Nadeln aus A., 1 in NaOH u. NH3 mit roter Farbe, spaltet
beim Kochen mit W., im Gegensatz zu den vorher beschriebenen Verbb., keinen N
ab, farbt Wolle in saurer Lsg. gelb. — Das benzolsulfonnaphtionsdure Na gab mit
‘diazotiertem Benzidin die Diazoniumverb. C*"HmOINN&" (braungelbes Pulver), mit
diazotiertem m-Nitroanilin die Diazoniumverb. CriH1(07X1Sj (gelbes Pulver) u. mit
diazotiertem p-Nitroanilin den Azofarbstoff CZiri607\V4iS, der aus A. in roten



Nadelchen kristallisierte, sich beim Kochen mit W. nicht zers. und Wolle orange
farbte.

Der Vf. hat dann versucht, die p-Nitrobenzolazobenzolsulfonsulfanilsdure und
-benzolsulfonn”phtionsdure auf Baumwolle als Zellulosester: Cell <0 «S02+Clth 13 4n 4,
bezw. Cell*0 1S02:CSHID ANSS, zu erzeugen. Wurde Baumwolle mit einer Lsg. des
Benzolsulfonsulfanilsaurechlorids in Chif. unter Zusatz von Pyridin gekocht u. nach
dem Waschen mit ChIf. und W. in eine Lsg. von p-Nitrobenzoldiazoniumacetat ge-
taucht, so féarbt eie sich gelb an. Mereerisierte Baumwolle wurde durch Schiitteln
mit einer Chlf.-Lsg. des Benzolsulfonnaphtionsdurechlorids u. Nachbehandlung mit
p-Nitrobenzoldiazoniumlsg. orangebraun gefarbt. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 39. 1559
bis 1570. 12/5. [14/4.] Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

A. Sejrewetz u. Bloch, Darstellung der aromatischen Sulfamate durch Reduktion
der Nitroderivate mittels Natriumhydrosulfit. Tragt man in eine wss. Suspension
von Nitrobenzol, der zur Stabilisierung des Hydrosulfits Na3 04 zugesetzt worden
ist, eine genligende Menge pulverisierten Natriumhydrosulfits in der Weise ein,
dafs die Temperatur etwa 65° erreicht, so kristallisiert beim Erkalten Natrium-
phenylsulfamat aus:

CHENO03 + Nax204+ HD = CEHANHSONa + NaHS04

Die gunstigsten Bedingungen zur Darst. des Phenylsulfamats sind folgende.
Man Ubergiefst in einem Kolben 63 g Nitrobenzol, 75 g Na3® 04 und 380 g 78%iges
Natriumhydrosulfit, Marke B. A. S.F., mit 11 abgekochtem W., schiittelt kraftig,
wobei die Temperatur auf 65° steigt, und Uberléfst die M. der Kristallisation.
Durch Abkihlen der Mutterlauge auf 0° I&fst sich die Ausbeute vermehren und
durch Eindampfen der letzten Mutterlauge auf dem Wasserbade und wiederholtes
Auskochen des trockenen Riickstandes mit absol. A. eine weitere Menge von Sulf-
amat gewinnen. Ausbeute: 100 g Sulfamat pro 100 g Nitrobenzol. — Ausgefihrt
wurde die Rk. aufserdem bei den 3 Nitrotoluolen, beim m-Nitroxylol und «-Nitro-
naphtalin. Bei den Nitrotoluolen ist die Ausbeute eine wesentlich bessere wie beim
Nitrobenzol. (C.r. d. TAcad. des sciences 142. 1052—54. [7/5.%].) Diisteebehn.

Q. v. Georgievi.es, Konstitution und Korperfarbe von Nitrophenolen. Veran-
lagt durch die Abhandlung von Plantzsch (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1084; C.
1906. 1. 1546) teilt \f. einige Beobachtungen mit, die er vor zwei Jahren an der
Pikrinsédure gemacht hat. Es zeigte sich, dafs wss. Lsgg. von Pikrinsdure beim Er-
hitzen dunkler werden und beim Abkuhlen die urspriingliche Farbe wieder an-
nehmen. Auch alkoh. Lsgg. zeigen dieses Verhalten, wenn auch in geringerem
Mafse. Zwei Férbeverss. wurden in folgender Weise ausgefihrt. Zwei Farbflotten
wurden mit gleichen Mengen Farbstoff, Wolle, W. u. H2504 angesetzt; in der einen
Flotte wurde die Wolle kalt geférbt, in der anderen wurde die Wolle zundchst in
normaler Weise bei Kochhitze gefarbt, dann so lange bei gewohnlicher Temperatur
liegen gelassen, bis die Flotten den gleichen Farbstoffgehalt besafsen, was nach einigen
Tagen eingetreten war. Es erschien nun die kalt hergestellte Farbung viel heller
als die, bei welcher zuerst kochend gefarbt worden war. Durch Kochen mit W.
konnte die Nuance der lichteren Probe ebenso dunkel gemacht werden wie die der
anderen Probe. Es mufste also bei der in der Kalte hergestellten Farbung die
Pikrinsdure teilweise in einer weniger stark gefarbten Modifikation aufgenommen
worden sein, die erst beim Kochen in die stark gefarbte tiberging. — Léafst man
fein gemahlene Pikrinsdure an der Luft liegen, so geht sie teilweise in eine stark
gefarbte Form Uber, welche durch ihre Unldslichkeit in k. Bzl. abgetrennt werden
kann. Sie hat einen hoheren F. als Pikrinsdure und wird noch néher untersucht



werden. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1536—38. 12/5. [29/3.] Prag. Lab. f. Teebnol.
d. deutsch, techn. Hochseh.) Prager.

Alfred Walter Stewart und Edward Charles Cyril Baly, Die Beziehwng
zwischen Absorptionsspektren und chemischer Konstitution. 1V. Teil. Die Reaktions-
fahigkeit substituierter Chinone. Die Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppen in
Chinonen wird, wie Kehp.mann gezeigt hat (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 21. 3315; J. f.
pr. Chem. 39. 399; 40. 257), durch Ersatz der Wasserstoffatome des Chinonkerns
durch Methylgruppen oder Halogenatome stark beeinflufst. Es ist bisher zur Er-
klarung angenommen worden, dafs solche Substituenten die Rkk. der benachbart
stehenden Carbonylgruppe sterisch behindern. Die Vff. glauben, eine bessere Er-
klarung in dem Einflufs der Substituenten auf den isorropischen Prozefs der Car-
bonyle gefunden zu haben. Geprift wurden die Absorptionsspektra folgender Chi-
none: p-Benzochinon, Toluchinon, p-Xyiochinon, Thymochinon, Chlorbenzochinon,
Brombenzochinon, 2,6- Dichlorbenzochinon, Trichlorbenzochinon, Trichlortoluchinon,
Dibromthymochinon u. Dichlorthymochinon. Hieraus ergibt sich folgendes: Benzo-
chinon hat ein isorropisches Band und zeigt keinerlei Anzeichen von benzolischer
Struktur. Die Einfihrung von Methylgruppen oder Halogenatomen vermindert die
Bestandigkeit des isorropischen Bandes u. ruft ein benzolisches Band im Spektrum
hervor, und zwar wirkt in dieser Beziehung Chlor stirker als Methyl. Proportional
zur Abnahme des isorropischen Bandes wéchst der benzolische Charakter der Verb.
Benzochinon existiert also fast vollstdndig in chinoider Form. Toluchinon ist
grofstenteils in chinoider Form vorhanden, zeigt aber gewisse Benzolmerkmale und
oszilliert wahrscheinlich in ahnlicher Weise, wie der Benzolkern. Beim Chlorchinon
sind noch gewisse chinoide Merkmale vorhanden, es ndhert sich aber in seinem Vib-
rationszustand immer mehr den intramolekularen Bewegungen des Bzls. Trichlor-
chinon, in dem praktisch kein isorropischer Prozefs vorhanden ist, zeigt ganz &hn-
liche Vibrationen wie der Benzolring. Die von Kehrmann bei Einflhrung von
Methylgruppen oder Halogenatomen beobachtete Behinderung der Chinonoxim-
bildung ist nun in ihrem Betrag vollig in Einklang mit dem Resultat der spektros-
kopischen Beobachtungen. Die Vff. haben friiher gezeigt, dafs zur Hervorbringung
des isorropischen Prozesses die chinoide Struktur erst erzeugt werden mufs. Da
die Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe von dem isorropischen VVorgang abhéngt,
genligt der benzolische Charakter der untersuchten Verbb. zur Erklarung des
Mangels an Reaktionsféhigkeit, ohne Annahme der ganz hypothetischen ,sterischen
Hinderung®“. (Proceedings Chem. Soc. 22. 85—386. 22/3.; J. Chem. Soc. London 89.
618—31. April. London. Univ.-College. Spektroskop. Lab.) Posner.

Paul Medinger, Einige Derivate des Brenzkatechinmethylendthers. Der Vf.
suchte Homopiperonylséure u. Safrol synthetisch aufzubauen; letztere Synthese ver-
wirklichte er bis zum Homopiperonylalkohol. Aus dem Homopiperonylaldoxim das
Homopiperonal darzustellen, gelang nicht.

Piperonylidennttromethan, CH704N = CH22C6H3+CH :CHNO02 (vergl. Bou-
veault, Wahl, C. r. d. I’Acad. des sciences 135. 41; C. 1902. Il. 449) I6st man
Piperonal in Methylalkohol, fiigt Nitromethan hinzu und lafst unter Eiskihlung ein
Aquivalent Natriummethylat, geldst in Methylalkohol, zufliefsen, so scheidet sieh die
Na-Verb. CH22C8H3-CH(OH)>CH:NO2Na des sekundéaren Alkohols CHXDEN als
weifse, kristallinische, in W. 11, in absol. A. uni. M. aus; beim Ansduern entsteht
das freie Carbinol, zugleich durch Wasserabspaltung Piperonylidennitromethan-, die
Wasserabspaltung ist vollstdndig bei 3—4stdg. Sieden des Na-Salzes mit einer Lsg.
von ZnClI2 in Eg.; gelbe Nadeln, F. 159°. — Homopiperonylaldoxim, CHHO 3N =
CH202C6Ha'CH2*CH: NOH; entsteht aus Piperonylidennitromethan, Zinkstaub und



NH4CL in wss. Lsg.; besser erhitzt man 5 g Piperonylidennitromethan, suspendiert
in 250 g W., mit 7g Eg. u. ca. 10g Zinkstaub 15 Min. lang zum Sieden; farblose
Blatter aus h. W.; F. 118°, geht mit der vierfachen Menge Essigsaureanhydrid bei
15 Minuten dauerndem Kochen in die Acetylverb., CnHUON = CH22CH3'
CH2.CH:NOCOCHS3, uber (weifse Kristalle, F. 96°, Kpl4 177°), bei 30 Minuten
dauerndem Kochen in das Nitril der Homopiperonylsdure, CHO 2N = CH 2C6H3*
CHZXCN; weifse Kristalle, F. 42°, Kpl4 159°; das Nitril entsteht auch aus der eben
beschriebenen Acetylverb. bei langerem Erhitzen; sehr empfindlich gegen verseifende
Mittel; gibt beim Kochen mit alkoh. KOH Homopiperonylsaure, CHH80 4= CH2) 2C6H3¢
CH2-COH; farblose Blatter (aus heifsemW.). — Homopiperonylamin, CHnO2N =
CH2 2CAH3*CH2-CH2NH2; aus Homopiperonylsdurenitril, Na u. absolut wasserfreiem
A. oder Amylalkohol; farbloses Ol, Kp17. 145°. — CHnO2N'HCI, Kristalle, F. 197°,
sll. in W. — Homopiperonylalkohol, CH1003 = CH202C6H3-CH2CH2DH; aus der
wss. Lsg. des HCI-Salzes des Homopiperonylamins und AgNO02; beinahe farblose,
6lige, lichtbrechende, augenehm aromatisch riechende Fl., Kpl8. 164°. (Monatshefte
f. Chemie 27. 237—46. 18/4. [18/1.*] Wien. Univ.-Lab. v. Ad. Lieben.) Bloch.

W. Borsche u. A. Fels, Uber die Bildung ungeséttigter Ketolaktone aus a,R-
Diaeylcarbonsaureestern. Vor langerer Zeit hat Paal beobachtet, dafs Phenacyl-
acetessigester, COH6-CO*CH2-CH(CO «CH3-C02*CH6, bei der Einw. von alkoh.
Kalilauge eine Verb. C12H1003 liefert, welche von Paar als Phenylacetylenacetessig-
saure, CEH6*C1 C+CH(CO+CHe)«CO&H, angesehen worden ist. Nach den Unterss.
der VAf., durch welche die experimentellen Beobachtungen Paaib bestétigt werden,
mufs diese Konstitutionsauffassung modifiziert werden; die Verb. CI2Hi0O3 ist da-
nach als a-Acetyl-y-phenyl-y-oxy-AR-butensdureldkton (l.) anzusehen. Diese Auf-

HC-------- ch.co-ch3 ch6-02 -c-------- ch.co-ch3
1 CH5e<—0—060 IL ch3.c—0—CO

fassung wird begriindet durch das Verhalten des Diacetylbernsteinsaureesters, bzw.
des Dibenzoylbernsteinsiureesters, welche mit alkoh. Kalilauge oder mit Natrium-
athylat laocarbopyrotritarsdureester (ll.), bzw. den analog gebauten Ester CZH1605
(1) liefern. Mit dem Isocarbopyrotritarsdureester und mit dem daraus durch Ver-

T CBHE-020-Grrrre GH-cO-C8i5 £ Toa— CH-CO-CH,
' ch6.c—0—Co " ch3-6—0 -

seifung und CO02Abgabe entstehenden Acetylangelikalakton (IV.) zeigt die Verb.
C1H1003 weitgehende Ubereinstimmung: sie fungiert als starke einbasische S., gibt
mit FeClI3 eine blaugriine Farbung, reduziert ammoniakalische Ag-Lsg. in der Kélte
und wird durch Erwdrmen mit Mineralsduren in das isomere Furanderivat, die

HG-—-—-C+COH v ) STo— C : C(OH)*CH3
cth5.8—o- ¢-ch3 © ctHb-E—0—Co

R-Methyl-es'-phenylfuran-~j-carbonsdure (V.) umgelagert. Das Auftreten desmotroper
Formen konnte bei dem Lakton C12H1003 bisher nicht beobachtet werden; seine
Konstitution dirfte der Enolformel (VI.) entsprechen; es reagiert ndmlich nicht mit
Benzaldehyd -f- NaOH, und es bildet ein O-Benzoylderivat, CI9HI404 (Nadeln,
F. 160—161°), welches mit Ketonreagenzien (Phenylhydrazin) nur unter Abspaltung
der Benzoylgruppe reagiert.

Mit Uberschiissigem Hydroxylamin bildet das Lakton CI2HI003 die bereits von
Paal hergestellte Verb. CI2H120 3N2; sie wurde von P aal als Phenylacetylenoximido-
aeethydroxamsaure (VIl.) angesehen und ist nunmehr als y-Methyl-B-phenacylis-
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oxazolonoxim (VILL) aufzufassen. Aus Anilin und dem Lakton CI&H100s erhielten

. C—CH-C(:N-OH).CHs CHa------------- GH----- G-CHS
> CéHs.C ((OH):K-OH Yni' CH50:N-OH OC—O-N
die Vff. eine Yerb. Ci4H800ON4 (griinlichgelbe Nadeln und Prismen aus CHSeOH,
HC---------m-mo-- C: C{NH+C6HH+CH3 HC-------- CH<CO-C.H,
15" CeH5G—N(Cpy—CO ' CH5.&-0-GO

F. 111°), welche vielleicht die Konstitution eines B-Acetyl-X-cc-diphenyl-u-pyrrolon-
anis (IX.) besitzt.

Die vorstehend skizzierten Beobachtungen der Yff. machen es wahrscheinlich,
dafs auch die von Paal aus PhenacyJbensoylessigester erhaltene Yerb. CIMIsOs
nicht die bisher angenommene Konstitution einer Phenylacetylenbenzoylessigsaure,
sondern diejenige eines ci-Benzoyl-y-phenyl-y-oxy-A R-butensdurdaktons (X.) besitzt.

Fir die Darst. des Phenaeylaceiessigsaureathylesiers, C14H1604, fanden die Yff.
es zweckmafsig, die Kondensation von Natriumacetessigester mit Bromaeetophenon
in ath. Lsg. auszufuhren. Die Umwandlung in a-Acetyl-y-phenyl-y-oxy-A B-buten-
sdurelakton, ClaH100s, erfolgt nicht nur bei der Einw. von alkoh. Kalilauge, sondern
auch beim Erwédrmen mit alkoh. Natriumadthylatlsg., sowie auch bei der trockenen
Dest. des Phenacylacetessigesters, in letzterem Falle allerdings mit geringer Ausbeute.
— a-Acetyl-y-phenyl-y-oxy-A R-butenséureldkton, GisH1008, kristallisiert aus Bzl. -j-
PAe. in Prismen vom F. 112—113°, aus verd. A. in wasserhaltigen Nadeln vom
F. 120° unter stark vermindertem Druck ist es unzers. destillierbar; 1L in A., A,
Bzl., Chif., wl. in PAe.. CSa. Beim Aufbewahren zers. es sich, in geringerem Ma&e
auch beim wiederholten Umkristallisieren aus A. Beim Erhitzen mit absol A. auf
200° wird es in Phenacylacetessigester zuriickverwandelt. Das Lakton ClaH1()Os
rotet in alkoh. Lsg. Lakmus, es I6st sieh nicht nur in Atzalkalien, sondern auch
in Carbonaten; durch Kochen mit 2°/0ig. NaOH wird es nicht verandert; beim Er-
wérmen mit verd. HCI wird es rasch in Methylphenylfurancarbonsédnre umlagert,
die teilweise durch COaAbgabe in Methylphenylfuran iibergeht. Beim Zusammen-
bringen des Laktons CI&HIOOs mit Phenylhydrazin in A., bildet sich zundchst das
Phenylhydrazinsalz, C1H1® 3-CBHN3 (Kristalle, F. 110—111°), welches beim Er-
wérmen mit A. in das PJienylhydrazon, ClaH1004: N «NH «C8H5 (gelbe Nadeln, F. 16S°)
Ubergeht. Das Semicarbazon des Laktons, CIsH1003:N-NH-GO-NH& schm., aus
A. kristallisiert, bei 264°; es ist wl. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1809—IS, 12/5.
[2/5]. Géttingen. Univ.-Lab.) Psagke.

Irma Goldberg, Uber Phenylierungen bei Gegenicart von Kupfer als Kata-
lysator. (Vorlaufige Mitteilung.) Nach Ullmann u, Sponagel (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 38, 2211; C. 1905. H. 321) lassen sich Phenole mittels Brombenzol in Ggw.
von Cu phenylieren. Die allgemeine Anwendbarkeit dieses Yerf. zeigt die Ver-
fasserin durch Phenylierung der Anthranilsdure und aromatischer Sdureamide, sowie
durch Verwendung von p-Bromnitrobenzol an Stelle von Brombenzol. — 2 g
Anthranilsdure, 3,2 g Brombenzol, 3 g KsCOs und ca. 0,1 g Naturkupfer C gaben
bei 3-stdg. Kochen ihrer Lsg. in 12 ccm Nitrobenzol die PJwnylanthramlséure,
CEH5°NH «C8H4-COOH (Ullmann, Ber. Dtsch. enem. Ges. 86. 2383; C. 1903. U.
664). — Bei Verwendung von p-Bromnitrobenzol entstand aus Anthranilsdure die
bei 211° schm. 4-NitrophenylanthraniJsdure, CI3H100AN& — Durch Erhitzen von
1,5 g Benzamid, 3,8 g Brombenzol, 0,5 g KsCO03 einer Spur Cu und 12 ccm Nitro-
benzol im Bohr wurde das bei 160° schm. Bensanilid, C6H5¢CO*NH *CH5, erhalten.
— 2 g Salicylamid, 4 g Brombenzol, 1 g Na-Acet-at und 0,1 g Cu gaben das bei



135° schm. Salicylanilid, C8H5.NH-CO-C@H4-OH. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
1691—92. 12/5. [21/4] Genf. Univ.-Lab.) Schmidt.

N. Zelinsky und G. Stadnikéw, Uber eine einfache, allgemeine synthetische
Barstellungsmethode fiir cc-Aminosauren. Gelegentlich der Uberfithrung von Naphta-
kohlenwasserstoffen in Aminosduren haben die Vff. sich mit der Synthese von
«-Aminoséuren bestimmter cyklischer Struktur beschaftigt. Das Verf. von STBECKER-
Teemann (Liebigs Ann. 75. 29; Ber. Dtsch. ehem. Ges. 13. 381) gab bei hydro-
aromatischen Aldehyden u. Ketonen positive Resultate, aber zu geringe Ausbeuten;
die Methode von LjuBAWIN (Joum. russ. phys.-chem. Ges. 13. 505; 14. 281 [vergl.
dazu Gulewitsch etc., Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1181; C. 1906. I. 1649 d. Ref])
kam wegen der unbequemen Darst. und Giftigkeit des NH4sCN nicht in Betracht.
— Die Vff. haben ein bequemes Verf. fiir die Darst. der Aminosduren gefunden,
indem sie dquimolekulare Mengen KCN und NH4CL in wss. oder wss.-alkoh. Lsg.
mit Aldehyden und Ketonen der Fettreihe, sowie der aromatischen und hydroaro-
matischen Reihe zur Rk. brachten. Den Verlauf der Rk. erkldren sie bei der hydro-
lytischen Spaltung des KCN in wss. Lsg. nach folgendem Schema:

1 KCN + HD A HCN + KOH. 2 R-CHO + HCN = R-CH(OH).CN.
3. NHACL+ KOH = H® + KCl + HD.
4. R-CH(OH).CN + NH3= R-CH(NHa-CN -f H.

Zu 3g KCN und 2,59 NH4CL die in moglichst wenig W. gel. waren, wurden
5 g Benzaldehyd und die zur Lsg. des Aldehyds erforderliche Menge Methylalkohol
hinzugegeben. Das nach 3-atdg. Stehen abgeschiedene 6lige Aminonitril wurde in
sein kristallinisches Hydrochlorid bergefiihrt und letzteres durch rauchende HCI
und W. zu der Phenylaminoessigsaure, CHHO 2N (Ttemann, Ber. Dtsch. ehem. Ges.
13. 382), verseift.

Bei 5-stdg. Erwérmen der wss. Lsg. von 13 g KCN u. 10,6 g NH4CL mit 11,6 g
Aceton u. Verseifen des in der wss. Lsg. enthaltenen Aminonitrils mit HCI wurde
die Aminoisobuttersdure, CAHO N (Tiemann, Friedlander, Ber. Dtsch. ehem. Ges.
14. 1972; Heberdet, Monatshefte f. Chemie 17. 242), erhalten; Prismen (aus W.),
sublimiert bei 280—281° 1L in W., wl. in A, uni. in A, — Das aus 52 g KCN,
459 NH4CL und 9 g Hexahydrobenzaldehyd (aus dem Chlorid des Naphtahexa-
methylens) in wss.-alkoh. Lsg. gewonnene Aminonitril gab bei der Verseifung die
Cylclohexylaminoessigsaure (1.); zu Aggregaten vereinigte Kristallkérnchen aus W.,
schm, bei 297° unter Zers.; swl. inW., uni. in A. und A. — Pikrat. Flache, gold-

gelbe Prismen, schm, bei 186—187° unter Zers. — In entsprechender Weise wurde
CHj*CH, *CH «CH(NH;) *COOH A-CH-CH
CHj-CH&-CHj CH2-CH2 V

aus 29 g Methyl-(I)-cyklopentanon-(3) (aus der durch Oxydation des Pulegons er-
haltenen /j-Methyladipinadure), 19,5 g KCN u. 16 g NH4CL die Methyl-{l)-amino-(3)-
cyklopentancarbonsdure-(3) (11.) dargestellt. Sie kristallisiert aus Methylalkohol -f- W.,
schm, im geschlossenen Kapillarrohre bei 299—300° unter Zers.; ist sll. in W., wl.
in A. und uni. in A. u. besitzt einen siifsen Geschmack. — Kupfersalz. Veilchen-
blaue Kristallmasse. — 9,8 g Cyklohexanon, 6,5 g KCN u. 53 g NHACL in Methyl-
alkohol gaben die Amino-{l)-cyMohexancarbonséure-{l) (HI.); Oktaeder oder l&ngliche
Prismen aus W., F. 334—335° unter Zers.; zll. in W., schwerer in A. u. Aceton;

CH2.CH2.CH2 NH2 CH3.CH.CH2C(NH2.COCH
' 6h,--——- CH» COCH ' CH,-CH,.CH,
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uni. in A.; besitzt siiTsen Geschmack. — CMHINN-HC1. Kristallisiert aus W.,
sintert bei 280°; schm, bei 310° unter Zers.; 1L in W. und A. — Cu(CTH120 2N)a +
H2. Tiefblaue Kristalle. — Pikrat. Hellgelbe Né&delchen, F. 209—210° unter
Zersetzung.

Aus 11,2 g Methyl-(I)-cyklohexanon-(3), 6,59 KCN und 53 g NH4CL in wss.-
alkoh. Lsg. wurde die Methyl-(I)-amino-(3ycyklohexancarbonséure-(3) (I1V.), CBHID N
-} HjO, erhalten; Platten aus W.; schm, wasserfrei bei 330° unter Zers.; swl. in
W., léslicher in Essigsdure, 1lin Ameisenséure; uni. in A., Aceton u. A. — 112g

Suberon, 6,59 KCN und 5,3 g NH4CL gaben die

CH2+CHj+CH2 NH2 Amino-(1)-cykloheptancarbonsaure-{l) (V.), C8Hi%0 2N

‘* CH2-CH2.CH2 ~COOH' + HaO; zu Aggregaten vereinigte Prismen, schm.
wasserfrei bei 306—307° unter Zers.; wl. in W.;
uni. in den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln; verliert das Kristallwasser
teilweise beim Stehen im Vakuum; die wss. Lsg. besitzt siifsen Geschmack. —
Pikrat. Goldgelbe Prismen, P. 215—216° unter Zers. — 2Cu(C8HIMON)2 -f- H.
Es scheidet sich beim Kochen der wss. Lsg. der Aminosdure mit CuCO3 in blau-
violetten Tafeln aus. — Cu(C8H1ON). Es wird beim Eindampfen der wss. Lsg.
des wasserhaltigen Salzes als himmelblaues Kristallpulver oder durch Eindampfen
der methylalkohol. Lsg. oder Fillen derselben mit A. in rétlichvioletten Nadeln
erhalten. — Ist eine Kondensation des als Ausgangsmaterial dienenden Aldehyds
durch schwache Alkalien zu befiirchten, so mufs die Ek. unter Abkihlung und in
der Weise geleitet werden, dafs die wss. KCN-Lsg. allméhlich zu der Lsg. des
Aldehyds und NH4CL hinzugegeben wird. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1722—32.
12/5. [23/4.] Moskau. Org. Lab. d. Univ.) Schmidt.

E. Erlenmeyer jun. u. C Barkow, Uber stereoisomere Zimtsdauren. Auf Grund
der &lteren Unterss. von Erlenmeyer sen., Liebermann u. Erlenmeyer jun. war
bereits anzunehmen, dafs es vier isomere Zimtsduren gibt, und dafs demgeméfs
unsere theoretischen Anschauungen Uber geometrische Isomerie einer Erweiterung
bedurften, und zwar in der Richtung, dafs neben geometrisch isomeren Athylen-
derivaten, deren vier Gruppen in einer Ebene liegen, auch solche denkbar seien,
bei denen diese Gruppen im Raum verteilt sind. — Unter dieser Voraussetzung
sollten gewisse Athylenderivate in enantiomorphen Modifikationen existieren, welche
wie die enantiomorphen Verbb. mit asvmm. C-Atomen, mit demselben optisch-aktiven
Alkaloid zwei verschiedene Salze geben mifsten. — Diese Folgerung ist bereits
durch Beobachtungen beim Zimtaldehyd (Erlenmeyer jun., Arnold, Liebigs Ann.
337. 329; C. 1905. I. 340) u. bei der Allozimtsaure (Erlenmeyer jun., Ber. Dtsch.
chem. Ges. 38. 2562. 3496; C. 1905. Il. 621. 1629) gestiitzt; als neu ist die Tat-
sache zu erwéhnen, dafs FOCK — entgegen seiner fritheren Ansicht (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 27. 2050) — nunmehr auch die kristallographische Verschieden-
heit der Liebermannschen Isozimtsdure u. der Allozimtsdure zugibt (die
erste Mittellinie liegt bei der Isosdure in der Symmetrieebene, wéahrend sie bei der
Allosdure mit der Symmetrieachse zusammenféllt). — Von der Allozimtséure aus-
gehend, haben Vff. noch eine neue Zimtsaure aufgefunden, die bei 80° schm,
und triklin kristallisiert. — Die Umwandlung der Allozimtsdure in die Isozimtsaure
ist an die Anwendung einer rdumlich asymm. Base, des Brucins, gebunden, denn
das symm. Anilin fihrt umgekehrt die Isosdure in die Allosdure lber. — Dieser
Umstand, sowie die Tatsache, dafs die LIEBERMANNSsche Isosdure nur natiirlich vor-
kommt, machen es sehr wahrscheinlich, dafs die beiden SS. raumlich isomere Modi-
fikationen sind. — Bei der weiteren Priufung der Hypothese, nach welcher die ge-
wohnliche Zimtsdure aus zwei enantiomorphen Modifikationen besteht, ist zunachst
die Feststellung Focks wichtig, dafs die von Soellner (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38.



3499; C. 1905. Il. 1629) angenommene enantiomorphe Ausbildung der Kristalle irr-
timlich und lediglich auf Wachstumserscheinungen zuruickzufiihren ist; da demnach
noch der Beweis aussteht, dafs bei den Zimtsaurekristallen entgegengesetzte Hemi-
edrie vorkommt, haben Vff. die in der friheren Mitteilung Ertenmeyers (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 39. 788; C. 1906. |. 1165) erwdhnten drei Brucinsalze und die
ihnen entsprechenden SS. genauer untersucht. Hierbei fanden sie, dafs die synthe-
tische Zimtsdure von der Storaxsdaure durch grofsere Loslichkeit, sowie durch eine
Differenz von 2° im F. unterschieden ist, aber keine selbstdndige Kristallform auf-
weist. Die synthetische S. ist demnach als ein Gemisch von zwei einander sehr
&hnlichen SS. aufzufassen, deren eine die Storaxsdure ist.

Untersuchung der Brucinsalze. Die kristallographische Prufung der schon
beschriebenen, bei 135, 113 u. 107° schm. Brucinsalze ergab, dafs alle 3 Salze von-
einander verschieden sind. Aus den Salzen vom F. 135 u. 113° wurden zwei isomere,
kristallographisch und in der Ldslichkeit unterschiedene SS. gewonnen, die Vff. als
o u. B-Zimtsdure bezeichnen; beide SS. sind labil, lassen sich gegenseitig ineinander
Uberfiihren und konnen deshalb nicht als Komponenten der synthetischen S. auf-
gefafst werden. — Die ihnen zu Grunde liegenden Brucinsalze kristallisieren beide
monoklin hemimorph, unterscheiden sich aber voneinander in gewissen geometrischen
und optischen Einzelheiten. — Das Brucinsalz vom F. 107° erscheint kristallogra-
phisch als Kombination (Durchwachsungszwillinge) der beiden anderen Salze. —
Bei Anwendung von absol. A. gewinnt man aus der Storaxsdure nur das Salz vom
F. 135° aus der synthetischen S. kann man dagegen bei Anwendung dieses Kri-
stallisationsmittels entweder alle drei Salze oder nur das bei 107° schm, erhalten;
benutzt man bei der Darst. des Brucinsalzes aus synthet. S. 50°/oig. A., so bildet
sich ausschliefslich das bei 113° schm. Salz. Auch die Storaxsdure liefert in 50%-
ig. A. lediglich das Salz von diesem F. Beim Trocknen gibt dasselbe 1 Mol. A. ab
u. beginnt dann, unscharf schon unter 113° flissig zu werden. Einige Male konnte
aus ihm— wahrscheinlich durch Umlagerung entstandenes — Salz vom F. 135° iso-
liert werden, wahrend letzteres bei allen Verss. unverandert blieb. —In Uberein-
stimmung mit den kristallographischen Befunden liefs sich das bei 107° schm.,
ebenfalls alkoholhaltige Salz in die beiden hodherschm. zerlegen, u. zwar durch Um-
losen aus A-A.

Léslichkeit der Brucinsalze in 50%ig. A.-A. von gewshnlicher Temperatur:

1. Salz vom F. 135°% 1 TI. l6st sich in 16,44 Tin. = 6,08%

2 . s S, W1, , , , 82, = 12171

3 . . S W0kl, ., ., 69 , = 1445,
Drehungsvermdégen [«]d der Brucinsalze in absol. A. (2 dm-Rohr):

0,5% 1% 5% 10%

1. Salz vom F. 135°— 5° +0° +10,83« +12,5«
2., »» 118° (alkoholhaltig)—21,7° —125° +
3 . » . 113°(getrocknet) . — —16,67« — —
4. w107 e —16,7« —10° 0« —
Untersuchung der Zimtsduren. — Fiir die Gewinnung der freien Sduren

wurden die Brucinsalze mit verd. NaOH langere Zeit stehen gelassen u. das Filtrat
vom Brucin dann mit verd. HCI ausgeféllt. Das Salz vom F. 135° ergab gut aus-
gebildete, monokline, meist tafelformig, seltener prismatisch erscheinende Kristalle,
die bei der Kombination mit Brucin in absol. A. die bei 135° schm. Verb. zuriick-
lieferten. Die so erhaltene cc-Zimtsdu/re ist «hdchstwahrscheinlich identisch mit der
Storaxsaure. — Die S. aus dem bei 107° schm. Salz schied sich aus A. meist in
schlecht ausgebildeten Blattchen ab; einmal wurden diinne verfilzteNadelchen neben

0,83°



ziemlich dicken Kristallen der cu-S&ure beobachtet; bei der Vereinigung mit Brucin
lieferte die frisch abgeschiedene S. das Salz vom F. 107° zuriick. — Die S. aus dem
sich bei 118° verflissigenden Brucinsalz gab mit Brucin in einem Falle glatt dieses
Salz zuriick, das andere Mal aber ein Gemisch aller drei Alkaloidsalze. Sie wird
gewohnlich zunéchst in gekriimmten und verfilzten Nédelchen erhalten, geht aber
beim Umlésen aus A. in monokline, linealartige, hiufig gebogene Formen (ber, die
eine neue, als B-S&ure bezeichnete Modifikation der Zimtsdure darstellen.

Léslichkeit der Zimtsduren in 75°/<ig

L StOraxXSAUre ....cccccevveveevieiieecieeeee e 1:19,80 Tin. = 5,06%
2. Sdure aus dem Brucinsalz vom F. 107° . 1:18,02 = 555,
3. Synthetische SAUTe ..o 1:15,97 = 6,26,
4. Storaxsaure, nach dem Kochen mit NaOH 1:15,01 = 6,66 ,,
5. Séaure aus dem Brucinsalz vom F. 113° . 1:13,12 = 768,

Der F. der Storaxsaure liegt bei 134—135°; die S. aus dem Salz vom F. 113°
schm, bei 133° und die S. aus dem Salz vom F. 107° wird bei etwa 132° flissig. —
Um Gewifsheit Gber die von ihnen vermutete Existenz einer neuen (j'j-)Zimtadure
zu erhalten, haben VAf. einige Naturprodd. auf die Beschaffenheit der in ihnen vor-
handenen Zimtsduren naher untersucht. Hierbei wurde eine natirliche Quelle fir
die /3-Zimtsdure in dem sog. Hondurasbalsam aufgefunden, der mit dem eigentlichen
weifsen Perlbalsam wahrscheinlich nicht identisch ist. — Die Zimtsdure aus dem
atherischen Ol von Alpinia malacensis kristallisierte dagegen in Blattchen; wurden
diese in A. gel., so kroch die Fl. an den Gefafswianden in die Hohe u. setzte dort
Kristalle ab, die der synthetischen Zimtsdure &hnlich waren, wdahrend sich am Boden
Tafeln ansammelten, die sich als cc-(Storax-)Zimtsaure erwiesen. — Durch Ldésen in
wenig h. A. und Fillen mit PAe. konnte die so gewonnene a-S. (ebenso wie die
Storax-S.) nahezu vollstdndig in die R-S. Ubergefiihrt werden. — Da diese beiden
Modifikationen auch unter verschiedenen anderen Bedingungen (vgl. weiter unten)
leicht ineinander Ubergehen, glauben Vff., dafs die abweichenden Resultate von
Marckwald und Meth (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1176; C. 1906. I. 1422), die
weder aus der synthetischen, noch aus der Storaxsiure das bei 135° schm. Brucin-
salz erhalten konnten, vielleicht durch die Anwendung anderer Kristallisations-
bedingungen zu erklaren seien. lhnen selbst ist es einige Male gelungen, das Salz
vom F. 113° durch Erhitzen mit A. in das Salz vom F. 135° Uberzufiihren; dagegen
blieben alle Verss., die umgekehrte Umwandlung zu erzielen, erfolglos.

Uber die Umwandlungen der Zimtsduren. — Die synthetische und die
Storaxzimtsaure unterscheiden sich augenfillig durch ihre Art, aus A. zu kristalli-
sieren; erstere erhdlt man hierbei in grofsen dicken Tafeln mit gut ausgebildeten
Flachen, letztere in meist ganz dinnen, etwas gekrimmten Lamellen. — Nimmt
man die synthetische S. in h., 75%ig. A. auf, so scheidet sich beim Erkalten ein
Kristallbrei ab, welcher hauptséchlich aus der R-S. besteht, aber auch einige Kri-
stalle von #-S. enthélt; bei mehrtdgigem Stehen verschwinden die Formen der B-S.,
und nach 6—8 Tagen sind nur noch die dinnen Blattchen der «-S. wahrzunehmen.
Saugt man dagegen die erste Ausscheidung von B-S. gleich ab, dampft ein und 1
wieder in wenig 75°/0ig. A., so féllt von neuem R-S. aus, die langsam in die «-S.
tbergeht. — Vff. hoffen, mit Hilfe dieses Verf. die synthetische Zimtsdure in ihre
Bestandteile zerlegen zu konnen. — Auf gleichem Wege lafst sich die u-S. in die
B-Yerb. Uberflihren. — Aub absol. A. kristallisiert die #-S. unveréndert aus; 95°/Qig.
A. liefert ein Gemisch von B- und «-S., 900,,ig. A. scheidet nur R-B. aus, die aber
sehr rasch in die «-S. ibergeht. — Auch durch Erhitzen tber den F. kann die a-
in die /?-Form umgewandelt werden. — Bei der Behandlung mit Brucin wird wahr-
scheinlich derjenige Anteil der synthetischen Zimtséure, der nicht Storaxséure ist,



in letztere, bezw. in deren bei 113 u. 135° schm. Salze verwandelt. — Alle Verss.,
die Unterschiede zwischen der synthetischen u. der Storaxséure durch Abscheidung
einer etwa vorhandenen Verunreinigung zu beseitigen, verliefen vollig resultatlos.
— Die aus natiirlichem Benzaldehyd gewonnene S. war in allen Punkten identisch
mit der ,,synthetischen“ S. — Bei Bemihungen, aus der Storaxsdure direkt optisch-
aktive Verbb. darzustellen, gaben die S. u. deren Ester inaktive Additionsprodd.,
wahrend das Brucinsalz vom F. 135° ein aktives Dibromid lieferte:

Es existieren somit sechs kristallographisch und auch sonst verschiedene Zimt-
sauren, namlich:

1. Isozimtsdure von Ertenmeyer SEN...cccvevenenne. F. 37—38°,

2. AHOZIMESAUIE.....ocviiveciceciee s F 68°,

3. Isozimtsdure VON Liebermann ... F. 59,

4, Trikline ZiMtSAUIe....cccooceiiiieeeie e F. 80°

5. «x-Zimtadure aus Storax... e ————— F.  134—135°,
6. (5-ZImtsdureaus StOraX ......rercrieneierenenns F. 132—133°;

dazu kommt noch die Isozimtsdure aus dem leichter 1 Brucinsalz, die sich nur wenig
in der Kristallform von der LIEBERMANNschen S. unterscheidet, u. die synthetische
S., die mit der Storaxsdure nicht identisch ist. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1570
bis 1585. 12/5. [10/4.] Strafsburg. Chem. Inst, von Erlenmeyer und Kreutz)
Stelzner.

Siegfried ELuhemann, Die Einwirkung von PhenylpropiolylcMorid auf Keto-
verbindungen. Il. Teil. Vf. untersucht die friher (J. Chem. Soc. London 87. 1383;
C. 1905. II. 1541) von ihm und Merriman beschriebenen Verbb. ndher. Die rote
Verb. 03 welcher die Formel I. zuerteilt wurde, reagiert mit Phenylhydrazin
unter Bildung eines Phenylhydrazons, welches uni. in Alkali ist und demnach die
Formel Il. haben mufs. Die B. verlauft also unter Umlagerung der Enolgruppe

I n< CH(CEEU-C(CH3
C(OH)------- co"n 3 C8#5-NH-N:C-------mmmm - ccr

in eine Ketogruppe. Analoge Formeln besitzen das Semicarbazon und das Oxim.
Die Tatsache, dais diese beiden Verbb. farblos sind, zeigt, dafs die rote Farbe der
Verb. Ci4H1D3 von der Gruppierung —CO*C(OH):C— herriihrt u. bei dem Uber-
gang in —CO-CO "CH— verschwindet. Erstere Konfiguration liefert mit Alkalien
blaue Salze. Diese Resultate bekréftigen die Strukturformeln der Derivate des
Oxalyldibenzylketons (l11.) (Craisen, Ewan, Liebigs Ann. 284, 245; c. 95.1 1119),
deren Eigenschaften der roten Verb. CMH1203 dhneln. Erstere liefern mit Alkalien
blaue und gelbe Salze. Die blauen Salze (IV.) verdanken ihre B. derselben Grup-
pierung der Keto- und Enolgruppen wie in der roten Substanz C14H12 3, wahrend
in den gelben Salzen (V.) die Ketogruppe in ¢"-Stellung zur Enolgruppe steht.

m. Iv. V.
C(OE):C(CH,) C(ON.):C(CH) CO-CH(C,H,)
60— 0(C.H,)>OO0H ¢0—C(CeHs CO— C(CHSY

Phenylhydrazon des Acetyloxalylphenylmetlvylpropens, CZHI802N2 (Il.). Durch
Zusatz einer Lsg. von Phenylhydrazin in 50°/dg. Essigsdure zu einer k. methyl-
alkoh. Lsg. der roten Verb. CH1D3 Gelbe Platten aus A.; F. ca. 169—171°
unter Zers.; all. in Chif., wl. in A, 1L in h. A, uni. in Alkali, 1 in konz. HXS04
mit tiefroter Farbe. — Oxim des Acetyloxalylphenylmethylpropens, CI4H1803N. Eine
alkoh. Lsg. der roten Verb. C14H103 wird mit wss. Lsg. von Hydroxylaminchlor-
hydrat u. Soda versetzt. Farblose Prismen aus A. -} PAe.; F. ca. 129—130° 1L



in A, und A, wl. in sd. W., 1 in Soda. Gibt mit FeCl, olivgriine Farbung.

Semicarbazon des Acetyloxalylphenylmethylpropens, C1B418003N3, entsteht analog.
Kristalle aus Eg. -f- W.; F. 208° unter Zers., uni. in W., Bzl., A, 1 in sd. A
Bei der Einw. von Phenylhydrazin auf die gelbe Yerb. CHID8 entsteht eine
Verb. CAHAON” Fast farblose Nadeln aus A.; F. 161—162°. Wird mit konz.
H3504 erst gelbrot, 16st sich dann blaugrin u. wird schliefslich gelb. (Proceedings
Chem. Soc. 22. 89—90. 22/3.; J. Chem. Soc. London 89. 682—387. April. Cambridge.
Gonville u. Caius College.) Posnee.

E. P. Kohler, Die Reaktion zwischen ungeséttigten Verbindungen und orga-
nischen Magnesiumverbindungen. VI1II. Reaktionen mit cc R-ungesattigten Nitrilen.
Kohtee und Reimes (Amer. Chem. J. 33. 333; C. 1905. |. 1389) haben gezeigt,
dafs bei der Rk. zwischen <y-Cyanzimtsaureestern und GBIGNABDsehem Reagens
die CN-Gruppe nicht mit an der Rk. teilnimmt. Bei der Fortsetzung dieser Unters,
mit fo-Cyancinnamylidenakrylsdureestern hat Vf. sehr komplizierte Resultate er-
halten u. hat deshalb die Rk. zwischen GBIGNABDsehem Reagens u. ungesattigten
Nitrilen eingehender untersucht. In der vorliegenden Abhandlung werden Verss.
mit Cinnamonitril, «-Phenylcinnamonitril und *3-Phenylcinnamonitril
beschrieben. Mit der ersten und letzten dieser Verbb. wurden analoge Prodd., wie
bei den gesattigten Nitrilen, d. h. Prodd. erhalten, bei denen nur die CN-Gruppe
in Rk. getreten ist. Die Resultate sind aber fiir den Reaktionsverlauf nicht voll-
kommen mafsgebend, weil die Ausbeuten nicht befriedigend sind. Beim «-Phenyl-
cinnamonitril dagegen ist der Reaktionsverlauf meist quantitativ. Wirkt C*"H"MgBr
auf dieses Nitril ein, so entsteht als Endprod. ein Gemisch zweier stereoisomerer
Nitrile, die entsprechend der Gleichung:

C8HECH:C(CaHHCN + CHEMgBr -3 HD = CHHECH(CHECH(CEHICN + MgBroOH

gebildet worden sind. Das Reagens mufs sich demnach entweder mit den unge-
sattigten C-Atomen oder mit C u. N in 1,4-Stellung vereinigt haben. Fir das Mg-
Derivat sind deshalb die beiden Formeln C8H6CH(CsH5C(CBHSH(CN)MgBr (I.) und
C8HECH(CaHHC(CaHY) : C: NMgBr (11.) moglich. Da sich GBiGNABDsches Reagens
nicht mit ungeséttigten KW-stoffen vereinigt und nach Analogie der bei den un-
gesattigten Estern und Ketonen erhaltenen Resultate ist die letztere Formel von
vornherein die wahrscheinlichere. Die Mg-Derivate aus Nitrilen unterscheiden sich
aber wesentlich von den Mg-Derivaten aus Estern und Ketonen. Die letzteren
reagieren nicht mit den gewdhnlichen Halogenalkylen u. geben nur mit dem aufser-
gewdhnlich reaktionsfdhigen Diphenylbrommethan O-Alkylderivate. Die ersteren
dagegen reagieren mit CaH®& in der Kalte unter B. von C-Alkylderivaten. Diese
Rk. entspricht vollkommen der Einfihrung von Alkyl in Substanzen wie Cyan-
essigester, Malonitril, Benzylcyanid mit Hilfe von Metallderivaten, denen Nef der
Formel I1. vollkommen analoge Formeln zuerteilt. Die meisten Rkk. des Mg-Deri-
vates lassen sich mit beiden Formeln erklaren, doch hélt Vf. die Formel II. fur die
wahrscheinlichere.  Dieses Mg-Derivat verhdlt sich nicht wie GBiGNABDsches
Reagens. Beim Kochen mit Acetaldehyd, Aceton, Essigester, Benzaldehyd und
Benzophenon entstehen gldnzend gefdrbte Ndd,, die bei Einw. von Eiswasser den
Aldehyd, Keton oder Ester wieder abspalten.

Mit Phenylmagnesiumbromid gibt a-Phenylcinnamonitril zwei Prodd., ein
ungesattigtes Keton und ein geséttigtes Nitril:

CeHECH : C(C8HHCN + CB8HaVIgBr =
CEBHECH: C(CaHB)C(CaHE : NMgBr — »  C8HEC H: C(C8H5C(CaH6) : 0,



C8HECH : C(C8HHCN + CgHavigBr =
(C8HHaCHC(C8HH : G:NM gBr----> (CaHEaCHCH(CHB5CN.

Dieses Resultat steht mit der THiELEschen Theorie der Partialvalenzen nicht
im Einklang.

Experimentelles. I. a-Phenylcinnamonitril u. CH@MgBr. Wird festes
Nitril in kleinen Mengen einer sd. dth. Lsg. von CaHBMgBr zugesetzt, bis die Lsg.
schwach, aber bleibend gefarbt ist, und die Lsg. mit eishaltiger HCI behandelt, so
erhélt man cc,R-Diphenylvaleronitril, CBHBCH(CaHECH(CEIGCN, in zwei stereoiso-
meren Modifikationen. Die eine Modifikation ist fest (kleine Kristalle, aus A., P.
115°, 1. in Aceton und sd. A., wl. in k. A. und A, Kpao. 235—240°), die andere
stellt ein farbloses, auch im Kaltegemisch nicht erstarrendes Ol (Kp2 210—212°)
dar. Bei 4-stind. Erhitzen mit konz. HCI auf 180° werden beide Substanzen zu
einem Gemisch stereoisomerer cc,B-Diphenylvalerianséuren, CHSCH(CEH8CH(C8HE)«
COjH, verseift, die durch wiederholte Kristallisation aus Lg. getrennt werden
kénnen. Die hoher schmelzende S., F. 178° ist wl. in A. und swl. in Lg., die
niedriger schmelzende (Kristallkrusten, F. 152—153°) ist 11 in A. und A. u. etwas
leichter 1 in Lg., als die andere Modifikation. Bei 24-stind. Erhitzen auf 180° geht
jede der beiden Modifikationen in ein Gemisch beider SS. tber. — Wird die é&th.
Lsg. des Mg-Derivates aus CHBMgBr u. «-Phenylcinnaminonitril mit etwas mehr
als der ber. Menge CHA5J einige Stunden lang gekocht, und die erhaltene Lsg. mit
Eiswasser zers., so kann in der {blichen Weise a-AthyJ-a,R-diphenylvaleronitril,
CEHECHEHCHC(CHH(CEHOCN, isoliert werden. Grofse tafelférmige Platten (aus
A. oder Lg.), F. 105°, 11 in Aceton, A, A, Chif, 1 in Lg. E. Fischer (Liebigs
Ann. 194. 262) und Victor Meyer (Liebigs Ann. 250. 157) haben bei &hnlich
konstituierten Substanzen eine schwere Verseifbarkeit beobachtet. Die vorliegende
Verb. konnte {berhaupt nicht, trotz Anwendung der verschiedensten Methoden,
verseift werden. Die Struktur der Verb. wurde schlieflich durch Reduktion mit
Na in sd. Amylalkohol sichergestellt. Dabei wird HCN abgespalten und 3,4-Di-
phenylhexan, C8HGCZHEHCHCH(C8HE)CHS, gebildet; F. 92°, Kp2 175° 1L in organ.
Losungsmitteln. Das analog wie die Athylverb, dargestellte Methyldiphenylvalero-
nitril, CBHECHHCHC(CHY(CEHHCN (Prismen, F. 99° 1L in A. u. A) konnte gleich-
falls nicht verseift werden. Mit Benzylbromid reagiert da3 Mg-Derivat etwas lang-
samer, als mit C2H@), doch konnte Benzyldiphenylvaleronitril, CBHCHGCHC
(CHZC8HH(CBHHCN, gleichfalls in fast theoretischer Ausbeute erhalten werden.
Nadeln (aus Bzl. -f- 1C8H8), F. 140°, 1L in Bzl., Aceton, sd. A., wl. in k. A. und
Lg. V. Meyer und dessen Mitarbeitern gelang es nicht, in Benzylcyanid, bei dem
1H durch CHS C2H6 oder CH2CEH6 ersetzt war, die Benzylgruppe einzufihren. —
Alle diese Alkylderivate enthalten zwei ungleiche asymmetrische C-Atome und
kdnnten deshalb in zwei inaktiven Modifikationen existieren. Doch wurde in jedem
Falle nur eine Substanz erhalten. Daraus folgt, dafs bei der Vereinigung von
CZHBMgBr und Phenylcinnamonitril nur ein Mg-Derivat gebildet wird, u. dafs die
beiden stereoisomeren Diphenylvaleronitrile erst bei der Zers, des Mg-Derivates mit
W. entstehen. Es gelang nicht, die Versuchsbedingungen bei der Zers, so zu modi-
fizieren, dafs nur eine der beiden Verb. entsteht.

Wird die &th. Lsg. des Mg-Derivates mit der aquimol. Menge CEHECOCL eine
Stunde lang gekocht und die Lsg. in Eiswasser gegossen, so wird, gleichfalls nur
in einer Modifikation Benzoyldiphenylvaleronitril, CZH6CH(C8H6C(COC8Hs)(C8HECN
oder CHBCH(C8HHC(C8HE) : C: NCOCaH®6, gebildet. Grofse Nadeln (aus A.), F. 137°,
1 in ChIf., Aceton, sd. A, wl. in k. A, A, swl. in Lg. Reduziert KMn04Lsg.
nicht und ist gegen Brom indifferent. Durch SS. und Basen wird es sehr leicht
verseift, wobei nur Diphenylvaleronitril und Benzoesdure gebildet werden. Das



Verhalten bei der Verseifung und der niedrige F. lafst dem Vf. die erstere Formel
als die wahrscheinlichere erscheinen. — Sowohl die feste, wie die 6lige Modifikation
des Diphenylvaleronitrils reagiert leicht mit Methylmagnesiumjodid. In beiden Féallen
wird 3,4-Diphenylhexanon-2, CH5CH(CEHRCH(CBHHCOCHs, in zwei stereoisomeren
Modifikationen erhalten. Die eine scheidet sich in fester Form aus, wenn das
Reaktionsprod. in eishaltige HCI gegossen wird (gedrungene Nadeln, aus A., F. 116°,
U in A, Aceton, 1 in k. A, wl. in Lg.), die andere erstarrt im Kiihler, wenn der
Olige Rickstand der &th. Lsg. des Zersetzungsprod, unter vermindertem Druck
destilliert wird. F. 56° (aus Lg.). — Ganz analog wird bei Einw. von Phenyl-
magnesiumbromid auf die beiden Modifikationen des Diphenylvaleronitrils Diphenyl-
vélerophenon, CH5CH(CEHECH(CBHHCOCHHSs, in zwei Modifikationen gebildet. Das
hochschmelzende Keton bildet Nadeln (aus Chlf. -f- A), F. 170°, 11 in Aceton, Chif.,
wl. in A, A. Die andere Modifikation kristallisiert in Platten (aus Lg. -j- A), F.
92°, 1. in A, A, wl. in Lg. Diese und analoge bei friineren Unterss. erhaltene
Resultate lassen es wahrscheinlich erscheinen, dafs bei der GRIGNABDschen Rk.
immer alle méglichen racemischen Modifikationen gebildet werden.

Das bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf «-Phenylcinn-
amonitril entstehende Gemisch von Benzaldesoxybenzoin u. Triphenylpropionitril
kann nur schwierig getrennt werden. Am besten gelingt dies, wenn das Reaktions-
prod. mit dem 2—3-fachen Volumen A. verd. und in eishaltige HCI gegossen wird,
die sich in einem Schitteltrichter befindet. Das Mg-Derivat des Nitrils wird sofort
zers., und die Hauptmenge des Nitrils geht in den A. Uber, wéhrend das das unge-
sattigte Keton liefernde Mg-Derivat in Form einer dicken Paste am Eis u. an den
Wanden des Trichters haften bleibt. Wird nun die &th. Lsg. schnell abgezogen,
so wird eine ziemlich gute Trennung bewirkt. Die Paste I0st sieh langsam beim
Schitteln mit A. und verd. HCI. Aus der ath. Lsg. wurde die hoch schmelzende
Modifikation des Benzaldesoxybenzoins erhalten, die durch Analyse und durch Ver-
gleich mit einer aus Benzil dargestellten Probe identifiziert wurde. — Triphenyl-
propionitril, (CBHH2CHCH(CHOCN, kristallisiert in Platten, F. 102°, 11 in A., A,
wl. in Lg. Bei 4-stiind. Erhitzen mit konz. HCIl auf 160° geht es in Triphenyl-
propionamid, (CBHB2ZCHCH(CBHBCONH2, tber. Nadeln (aus verd. A), F. 213°, 1L
in A, 1inA, swl in sd. W. Beim Erhitzen mit konz. HCI auf 200° wird es zur
Triphenylpropionséure verseift. — Wird die Lsg. der Mg-Derivate aus C8H@VIgBr u.
Phenylcinnamonitril mit CH% 2 Stdn. lang gekocht und das Gemisch in der oben
beschriebenen Weise getrennt, so wird neben Benzaldesoxybenzoin Athyltriphenyl-
propionitril, (CBHO2ZHC(CHH(CHBCN, erhalten. Nadeln (aus A. -f- Lg.), F. 134°,
W in A, A, wl in Lg. Wird beim Eihitzen mit konz. HCI auf 200° nicht ver-
&ndert.

1. Verss. mit Cinnamonitril und *-Phenylcinnamonitril. Cinnamo-
nitrij reagiert leicht mit CH3MgJ und mit C6H3VIgBr. Dabei wird Benzalaceton,
bezw. Benzalacetophenon in geringer Ausbeute gebildet. Aus /5-Phenylcinnamo-
nitril u. CeHAVIgBr wurde analog als einziges Prod. R-Phenylbenzalaeetophenon er-
halten. (Amer. Chem. J. 35. 386—404. Mai. [Jan.] Bryn Mawr College. Chem. Lab.)

Alexander.

C. Mannich, Uber Tautomerie des Cyhlohexanons. Im Gegensatz zu dem bei
Di- u. Triketonen langst Bekannten fehlte es bisher an dem Nachweis, dafs cyklische
Monoketone tautomer reagieren kénnen (vgl. hierzu auch Semmier u. Mac Kenzie,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1158; C.1906.1.1428).— V. zeigt nun, dafs Cyklohexanon (1.)
beim langeren Kochen mit Essigsdureanhydrid in das Acetylderivat Il. Gbergeht, in
diesem Fall also als A'-Tetrahydrophenol (111.) fungiert. — Das ké&ufliche Cyklohexanon
enthdlt etwa 30°/0 Cyklohexanol, CeHu -OH; es wurde deshalb durch Schitteln mit
NaHSOs in die Disulfitverb. umgewandelt u. aus dieser durch Zers, mit NaOH regene-



riert. — 10 g des nunmehr konstant bei 153° destillierenden Ketons wurden mit 30 g
Acetanhydrid 6 g Na-Acetat 50 Stdn. gekocht; das braune, mit W., KOH und

CO C-0-COCHg C-OH
H2X ~"CH 3 HANCH H.CA"VOH
Hscl ~JcH, 1 Hjd*JcH, 1 HjCk~JcH]j

CH2 CHa CH,

2°/0ig. Soda behandelte Prod. lieferte beim Schitteln mit Disulfit 5g Doppelverb.;
die Hauptmenge des so von unangegriffen gebliebenem Ausgangsmaterial befreiten
Prod. ging bis 184° (ber. Die Ausbeute an reinem A'-Tetrahydrophenolacetat be-
trug 559. Angenehm fruchtatherartig riechendes Ol; Kp. 180—182°; liefert bei
Vj-stdg. Kochen mit alkoh. KOH glatt das Cyklohexanon zuriick; wird in schwach
alkal. Lsg. von KM04 zu Adipinsédure, HOOG ¢[CHZ4sCOOH, oxydiert. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 1594—95. 12/5. [11/4.] Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Stelzner.

J. Houben, Uber die Darstellung von Borneol und Bornylacetat aus Pinen-
chlorhydrat. Der Vf. hat (vergl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3801; C. 1906. I. 32)
bereits angegeben, dais sich aus der Mg-Verb. des Pinenchlorhydrats durch Luft-
sauerstoff ein Borneolat bilde, aus dem durch SS. erhebliche Mengen Borneol zu
gewinnen seien. Da sich auch A. Hesses Arbeiten (vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
1127; C. 1906.1 1423) auf diesem Gebiet bewegen, so verdffentlicht der Vf. folgende
Darstellungsweise von Borneol aus Pinenehlorhydrat.

Man l6st 10,4 g festes Pinenehlorhydrat in 4 ccm absolut. A., fugt 1,4 g Mag-
nesiumband und 0,5 ccm Methyljodid zu, lafst gut verschlossen unter Kihlung mit
W. stehen, bis die Hauptmenge des Metalls aufgezehrt ist (ca. 24 Stdn.), gibt die
Emulsion in einen ca. 600 ccm fassenden Bundkolben, in welchem sich 100 g Chlor-
hydrat, 12,6 g Magnesiumband und 75 ccm A. befinden; nach 3—4tdgigem Stehen
in kaltem W. unter gutem Verschlufs und &fterem Schitteln gibt man 150 ccm A.
zu, leitet dann trockene Luft oder besser O zu, erhitzt so lange am Ruickflufs-
kihler auf dem Wasserbad, bis keine Absorption von O mehr zu erwarten ist, und
zers. nach dem Erkalten mit Eig und H204. Aus den getrockneten ath. Schichten
wird Bomeol durch Fraktionierung von mitentstehendem Hydrodikampfen u. Kampfan,
durch Kristallisation aus Lg. von unverdndertem Pinenehlorhydrat getrennt; glén-
zende Tafeln (aus Lg.). — Bornylacetat, CIH1I70«COCH3; man zers. die durch Einw.
von O auf Hydropinenmagnesiumchlorid erhaltene Emulsion mit Essigsédureanhydrid
(vgl. DRP. 162863).

CIHIMgCl + O = CIH17.0MgCl
CIH17*OMgCl + (CHgCOMO = CIHIO.COCHS8 + CH3C02MqCI,

Kpl16. 100—102°. (Ber. Dtsch. enem. Ges. 39. 1700—2.12/5. [19/3.] Berlin. I. Chem.
Inst, der Univ.) Bloch.

J. Houben, Uber ein Verfahren zur Veresterung von Alkoholen und Phenolen.
(1. Mitteilung; vgl. D.R.P. 162863; C. 1905. Il. 1060.) Vf. bespricht zunéchst die
bekannten Schwierigkeiten, denen die gebrduchlichen Esterifizierungsmethoden bei
inrer Ubertragung auf Phenole und empfindliche Alkohole, namentlich ungeséttigte
und tertidre, begegnen, und zeigt, dafs hier auch die Anwendung von Alkoholaten
an Stelle von freien Alkoholen keine Abhilfe schafft, weil in diesen Féllen meist
stark gefarbte Prodd. resultieren. Er ist deshalb zu den Halogenmagnesiumélkoho-
laten, R*O+MgHlIg, lbergegangen, die sich schon in der Kalte bilden und sich mit
Sdureanhydriden oder -Chloriden leicht umsetzen. Doch auch hierbei waren noch
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zahlreiche Schwierigkeiten zu uberwinden: Die Anwendung der Sdurechloride ver-
bietet sich bei ungeséttigten Alkoholen, die rasch HHIg addieren, und bei leicht
verénderlichen Terpenalkoholen, wie Linalool, Terpineol etc. liefsen sich die Jod- u.
Brommagnesiumalkoholate nicht in gewinschter Weise mit S&ureanhydriden um-
getzen. Dagegen erwiesen sich die Alkylmagnesiumbromide u. -jodide bei gesattigten
primédren Alkoholen der Fettreihe, z. B. Isobutyl- und Isoamylalkohol, verwendbar.
Durchweg gut brauchbar, auch bei Phenolen u. Terpenderivaten, ferner bei wl., mehr-
wertigen Alkoholen, sind dagegen die ChlormagnesiumaTkoholate. Vf. gibt zahl-
reiche Beispiele, wie man in diesen Fallen zu arbeiten hat; aufangs bediente er
sich bei seinen Verss.,, um Stérungen durch die Ggw. von Brom oder Jod zu ver-
meiden, des Benzylmagnesiumchlorids; die Ester (Acetate) erwiesen sich dann aber ge-
wohnlich etwas chlorhaltig. Er verfuhr deshalb spater so, dafs er Mg mit Athylbromid,
bezw. -chlorid, oder Methylchlorid in A. reagieren liefs, wobei er die Umsetzung
durch Zufiigen kleiner Mengen von CEBH5¢CH2+MgCl in Gang brachte. In Fallen,
wo die Anwesenheit auch nur kleiner Mengen der Benzylderivate im Prod. nach-
teilig wirkte, gebrauchte er als Anregungsmittel bereits fertige C2H5-MgBr- oder
CH3*MgCl-Lsgg., die ihrerseits unter Zuhilfenahme standig verkleinerter Mengen
Berizylmagnesiumchlorid in mehrfach wiederholten Operationen gewonnen waren.
— Die Brauchbarkeit des CH5-CH2-MgCl wurde fir die Zwecke des Yfs. auch
dadurch eingeschrankt, dafs in diesem Fall die sonst so bequeme Zers, der Halogen-
magnesiumalkoholate durch trocknen Salmiak (Vf., Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3019;
C. 1905. 1l. 1243) nicht anwendbar war, weil die Kontrolle lber das Fortschreiten
der Rk., die bei aliphatischen Mg-Derivaten in der Entw. von Methan oder Athan
gegeben ist, hier fortfallt.

Von Verbb., die Vf. zum ersten Male dargestellt, bezw. in reiner Form erhalten
hat, sind die folgenden zu erwéhnen: Terpinylacetat. Kpls. 115—118°; unterscheidet
sich vom Terpineol leicht durch seine wasserahnliche Beweglichkeit und seinen
lilienartigen Geruch. — Linalylpropionat, aus Linalool, Athylmagnesiumchlorid und
Propionséureanhydrid; nach Maiglockchen riechende FI., Kp12 108—111°. — Ter-
pinylpropionat. Angenehm riechendes 01; Kpn6. 119—121°. — Als Beispiel fur die
Brauchbarkeit seines Verf. bei Phenolen beschreibt Vf. die Darst. von lhymylacetat
aus Thymol, Methyl- oder Athylmagnesiumchlorid und Acetanhydrid; der in an-
néhernd quantitativer Menge erhaltene Ester sd. bei 242—243°. — Die Umwandlung
des eis-Terpins in Terpindiacetat gelang mit CH5>MgCI; schwach und keineswegs
angenehm riechende FL; Kpl0 140—141°. Der Ester dieses zweiwertigen A. wurde
ebenfalls in nahezu theoretischer Menge gewonnen, was um so bemerkenswerter
ist, als sonst die Alkylmagnesiumsalze kréftig wasserentziehend wirken, und deshalb
die gleichzeitige Entstehung grofserer Quantitdten Terpinylacetat zu befiirchten
stand. — Bei der bekannten Umwandlung von Terpin in Terpineol scheint es sich
mithin um eine spezifische Wrkg. der verd. Mineralséuren zu handeln. — Das von
Oppenheim beschriebene, aus Terpin und Essigsdureanhydrid bei 140° erhaltene
Terpindiacetat kann nicht rein gewesen sein, denn der Kp. ist zu hoch angegeben,
und aufserdem soll das Praparat nach Orangen und Essigsdure riechen, was darauf
hindeutet, dafs bereits ein teilweiser Zerfall in Dipenten, Terpinylacetat und Essig-
sdure eingetreten war — Prodd., die auch Vf. beobachtete, als er den einheitlichen
Ester unter gewdhnlichem Druck destillierte. Das so gewonnene Terpinylacetat
zeigte einen etwas anderen Kp. u. Geruch als das direkt aus dem Handelsterpineol
dargestellte Acetat; vielleicht ist es ein Isomeres oder aber im Gegensatz zu letz-
terem eine einheitliche Verb. Die Verseifung gab allerdings wieder ein &hnliches,
fl. Terpineolgemisch, wie es im Handel vorkommt. Verss. einer nur halbseitigen
Verseifung schlugen fehl. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1736—53. 12/5. [30/4.] Berlin.
I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzneb.



0. Zeitschel, Uber das Nerol und seine Darstellung aus Linalool. Bei der
Einw. von Acetanhydrid auf Licareol, das Linalool aus dem &th. Ol des Holzes
von Lieari canali, hatte Barbier 1893 ein Acetat erhalten, dessen Verseifung zu
einem vom Linalool verschiedenen und deshalb als Licarhodol von diesem unter-
schiedenen Alkohol CI1H18 gefiihrt hatte. Durch Arbeiten von Bouchaedat,
Bertram und Gildemeister, sowie Stephan ist jedoch festgestellt worden, dafs
das ,Licarhodol* nicht einheitlich, sondern ein Gemenge von Linalool, Geraniol U.
d-Terpineol ist. — Da nun das Nerol, ein primérer, aliphatischer Alkohol von
rosenartigem Geruch, ebenfalls die Formel CIHIsO hat und im OrangenbliiteiiOl
(Hesse, Zeitschel, J. f. pr. Chem. [2] 66. 502; C. 1903. I. 516) und Petitgraindl
(v. Soden, Zeitschel, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 265; C. 1903. I. 585) sich neben
den gleichen 3 Alkoholen findet, so schlois Vf., dafs auch zwischen dem Linalool
und dem Nerol genetische Beziehungen bestehen mifsten. Und in der Tat ergab
dann die Einw. des Essigsadureanhydrids, sowie anderer saurer Agenzien auf Linalool,
dafs hierbei nicht nur Geraniol und Terpineol, sondern auch Nerol durch Isoméri-
sation gebildet wird (Uber die Identitdt dieses kinstlichen Nerols mit dem natir-
lichen vergl. das folgende Kef.). Die konstitutiven Untschiede zwischen Geraniol
und Nerol konnten nun entweder durch verschiedene Lage der Doppelbindungen,
wie dies von Semmler, sowie von v. Soden und Treff angenommen wird, oder
durch verschiedene rdumliche Lagerung der Substituenten an der dem endsténdigen
Hydroxyl zundchst liegenden Doppelbindung bedingt sein. Vf. entscheidet sich
fir die letztere Eventualitdt: Da es gelingt, das Citral zu Nerol zu reduzieren u.
andererseits das Nerol zu Citral zu oxydieren, miissen diese im Verhdltnis Aldehyd :
Alkohol zueinander stehen. Das Citral existiert aber, wie bekannt, in 2 raumiso-
meren Formen a u. b, und es war deshalb zu entscheiden, welche von diesen dem
Nerol entspricht; die tbrigbleibende Formel mufate dann dem Geraniol eigen sein,
das ebenfalls unter den Reduktionsprodd. des Citrals auftritt. Eine Entscheidung
trifft V. auf Grund des Verhaltens von Geraniol, Linalool u. Nerol beim Schitteln
mit verd. HsS04; die Geschwindigkeiten, mit welchen die 3 Alkohole hierbei in
Terpineol und Terpinhydrat (ibergehen, verhalten sich wie 1:5:9. Diese Ek. er-
folgt demnach beim Nerol Uberraschend leicht, beim Geraniol nur trage; die Kon-
figuration des ersteren Alkohols mufs deshalb eine im Sinne der BAEYERschen
Spannungstheorie fur den Eingschlufs begiinstigte sein:

hx ch3 h& ch3 h3x ch3 h3 ch3
"rcf "Tmjh " dv)H N oh
¢H OH CH2 OH ¢H ¢H
Hx ~ » H.Cf ~ hi1r"ScH, H2Z "\,CH 2
hxL Jch hxL. ~gh hxLlch H&d Jch2
0-ch3 c-ch3 c-ch3 h3 /c”roh
Nerol. GlykoL Terpineol (F. 35°). Terpinhydrat.

Die intermedidre Entstehung eines Glykols erscheint hierbei notwendig, da das
Terpinoien, welches sich bei direkter H&O-Abspaltung aus dem Nerol bilden sollte,
unter den Versuchsbedingungen nicht in Terpineol oder Terpinhydrat (bergeht.
Dagegen vollzieht sich, wie Vf. feststellte, die Umwandlung des fl. wie auch des
festen Terpineols in Terpinhydrat beim Schitteln mit verd. Mineralséuren aufser-
ordentlich glatt. Hiernach erscheinen zur Zeit die folgenden sterischen Formeln
am besten begriindet:

CHasC+CH2-CH,-CH : C(CH3S CH3+C+CH2.CH2+CH : C(CH32

CHO-O-H H-O-CHO

Citral a = Gerianal. Citral b = Neral.
4 *



CH8+C+*CH2:CH, *CH : C(CH3, CH3.C+CHSCHj+CH : C(CH32
HO-CH&aC-H H-C-CHu-OH
Geraniol. Nerol.

Das Nerol ist demnach ein Stereoisomeres des Geraniols, Citral b
ist mit dem Neral, Citral a mit dem Geranial identisch. — Hierbei mufs
jedoch daran erinnert werden, dafs nach Beobachtungen von SCHIMMEL & Co.
(Geschéftsber., Oktober 1905. 42; C. 1905. Il. 1340) im Lemongrassél sehr kleine
Mengen eines Aldehyds Vorkommen, der vielleicht das schon wiederholt vermutete,
,dritte isomere Citral* darstellt. — Mit dem Neral mufste das (zweite) ,.isomere Citral*
identisch sein, dessen Gewinnung im DRP. 118 351 (C. 1901. I. 651) beschrieben
ist. — Fir die Richtigkeit der oben gegebenen Formeln spricht andererseits der
Umstand, dafs die Menge des Nerols, das hiernach als die labilere, zu Ringschliissen
geneigtere Form erscheint, tatsdchlich bei allen natiirlichen Vorkommen, sowie auch
bei den synthetischen Darstellungen hinter der des stabileren Geraniols ganz erheb-
lich zuriickbleibt.

Experimenteller Teil. I. Bezuglich der Umwandlung von Linalool und
dessen Estern in Nerol durch saure Agenzien (Essigsdureanhydrid, Ameisensdure,
Eg. + HsS04 u. verd. Mineralsduren) erganzt Vf. die Angaben der DRPP. 165894
bis 165896 (C. 1906. I. 423—24) von Heine & Co. durch ausfiihrliche Mitteilungen
uber die Rk.-Bedingungen, die Isolierung der Prodd. u. die erzielten Ausbeuten. —
H. Fir die Reduktion des Citrals zu Geraniol u. Nerol diente ein aus Lemongrassol
mit Hilfe der labilen Dihydrodisulfonsidure nach Tiemann isolierter Aldehyd; als
50 g desselben in 700 g absol. A. gel. und innerhalb zweier Tage langsam 800 g
gepulvertes, 5°/0g. Na-Amalgam eingetragen wurden, wobei man durch Zutropfen
von Essigsdure die Fl. stets sauer erhielt, ergaben sich 12°/0 reines Geraniol, etwa
7°/0 Nerol und einige °/o Citronellol. — HI. Die Oxydation des Nerols zu Citral
wurde mit Chromséuremischung ausgefihrt; zur Isolierung der Aldehyde aus dem
so gewonnenen Gemenge diente wiederum die labile Dihydrodisulfonsdure, wobei ein
Mitreagieren event. gleichzeitig entstandenen Methylheptenons nicht zu befiirchten
war; ein Parallelvers. mit reinem Geraniol zeigte, dafs der Prozefs in beiden Féallen
ganz gleichartig verlief, und lieferte Citrale, die sich weder im Geruch, noch in
anderen Eigenschaften voneinander unterschieden; das Mengenverhaltnis zwischen
Citral und Neral wurde jedoch nicht bestimmt. — 1V. Die Uberfiihrung des Nerols
in Terpinhydrat wurde nach der von Tiemann fir Linalool und Geraniol ausge-
arbeiteten Vorschrift durchgefiihrt; bei Parallelverss. mit Geraniol und Linalool
ergab sich das Verhdltnis der Rk.-Geschwindigkeiten zu 1(G) : 5(L) : 8(N), bezw.
unter Berlcksichtigung des Umstandes, dafs das angewendete Nerol noch etwa
25—30°/0 Geraniol enthielt, die im theoretischen Teil verwertete Relation 1:5:9.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1780—92. 12/5. [2/5.] Dresden. — Leipzig. Lab. von
Heine & Co.) Stelzner.

H. v. Soden und W. Treff, Uber die Identitat des kiinstlichen und natirlichen
Nerols. Bei ihrer Beweisflihrung, dafs das von Zeitschel (vgl. das voranstehende
Ref) aus Linalool durch Umlagerung gewonnene Nerol mit dem in einigen ath.
Olen vorkommenden Naturprod. identisch ist, konnten sich Vff. auf den Nachweis
beschrénken, dafs sich das kiinstliche, noch geraniolhaltige Nerol in derselben Weise
wie das natirliche reinigen Il&fst, und dafs die Eigenschaften der so erhaltenen
Praparate die gleichen sind. — Ein durch Umlagerung von Linalool mit Essigsaure-
anhydrid + Na-Acetat dargestelltes Rohnerol wurde mit CaCl, mdglichst geraniol-
frei gemacht und dann nach der von den Vif. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 906;

C. 1906. 1. 1252) gegebenen Vorschrift mit Diphenylhamstoffchlorid und Pyridin



behandelt. Das Diphenylurethangemisch wurde dann mit PAe. zerlegt, das Nerol-
urethan verseift, der freie Alkohol (ber den sauren Phtalsdureester gereinigt und
schliefalich mehrfach im Vakuum fraktioniert. Das so erhaltene, im Geruch von
natirlichem Nerol nicht zu unterscheidende Pré&parat war optisch-inaktiv, D18
0,8812; Kp7h 224—225°, KpXx 124—125°; F. des Diphenylurethans 52—53°, des
Tetrabromida 118—119°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1792—93. 12/5. [2/5.] Leipzig.
Lab. von Heine & Co.) Stelzner.

Alexander Mc Kenzie u. Henry Wren, Studien Uber asymmetrische Synthese.
V. Asymmetrische Synthesen aus Bremtraubensdure-l-bornylester. Die VAf. haben die
Reduktion des Brenztraubensaure-I-bornylesters durch Aluminiumamalgam studiert
und finden, dafs auf diese Weise die Synthese der I-Milchs&ure gelingt. Aufser-
dem wurde die Einw. von Magnesiumathyljodid, Magnesiumisobutyljodid, Magne-
siumphenylbromid u. Magnesium-«-naphtylbromid auf denselben Ester untersucht.
Die Resultate werden mit den friher (J. Chem. Soc. London 89. 365; C. 1906. I.
1613) erhaltenen verglichen und so der Einflufs festgestellt, den erstens die aktive
Menthyl- oder Bornylgruppe u. zweitens die verschiedenen Alkyl- oder Arylhaloide
auf den Betrag der asymmetrischen Synthese in Bezug auf die resultierenden sub-
stituierten Glykolséuren ausiben.

Brenztraubenséure-1-bornylester, CH3*CO-COOCIH17. Durch Einleiten von HCI
bei 100° in ein Gemisch von Brenztraubenséure u. 1-Borneol. Farbloses 01. Kpi3
143—1440. d 199 1,0467. [cc]d199 = -52,4°. (Proceedings Chem. Soc. 22. 107.
12/4.; J. Chem. Soc. London 89. 688—096. April. Birmingham. Univ.) POSNER.

August Klages und Johannes Kessler, Uber asymmetrisches Biphenylathylen-
oxyd. Vf. hat vor kurzem (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 1969; C. 1905. Il. 130)
gezeigt, dafs Methylphenylathylenoxyd leicht in Hydratropaaldehyd umzulagern ist;
inzwischen haben Fourneau und Tiffeneatu (C. r. d. I’Acad. des aciences 140.
1458. 1595; 141. 662; C. 1905. Il. 235. 237. 1628) nachgewiesen, dafs die Isomeri-
sation der Athylenoxyde durch bestimmte Gesetzmafaigkeiten beherrscht wird, und
dafs auch alkylierte Athylenoxyde in Aldehyde iibergehen, wenn man sie bei Ggw.
metallischer Katalysatoren auf héhere Temperaturen erhitzt. — VAf. haben nunmehr
das asymm. Diphenylathylenoxyd dargestellt und es in den Diphenylacetaldehyd
umgelagert:

(CH6.C —CHj — > (CHHACH-CHO,
\Y

Uber welchen inzwischen auch von BiHAL und Sommelet (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 31. 307; C. 1904. I. 1133) eine Mitteilung erschienen ist. — Das asymm. Bi-
phenylchlorhydrin, (CaH§2C(OH)+CHa«Cl, bildet sich leicht bei der Einw. von 3 Mol.
Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol. Chloressigester; Kristalle aus Lg., F. 66° 1L
in A, A, mafsig 1 in Lg.; die Dampfe reizen die Augenschleimhdute sehr stark.
— Reagiert mit alkoh. Didthylaminlag. bei 100° unter B. von Bidthylaminomethyl-
diphenylcarbinol, (CZHB2N «CH2+C(C6H6)2°OH, wobei die Ausbeute jedoch gering ist,
da sich gleichzeitig grofsere Mengen einer N-freien, bei 154—155° schm. Substanz
bilden. Das im Vakuum fraktionierte Carbinol erstarrt zu in A. und A. 11 Blattern
vom F. 49°, — Das Pikrat, CIsHZ0N+C6H30 N3 schm, bei 140°. — Durch kurzes
Erwarmen mit Natriuméthylatlsg. geht die Chlorverb, in 1,1-Biphenylathylenoxyd,
CuHID, Uber; Kristalle aus A., F. 56°% 1L in A, Bzl., Aceton; ist mit Wasser-
démpfen fliichtig; riecht stechend; farbt sich an der Luft gelblich und verharzt
langsam. — Durch Dest. im Vakuum, ferner durch Kochen mit konz Di-
sulfitlsg. geht das Oxyd in Biphenylacetaldehyd, CMHISO (Uber; in letzterem Fall
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erstarrt die abgekihlte FI. nach Zugabe von A. zur kristallinischen Disulfitverb.
des Aldehyds, aus welcher man diesen selbst durch Kochen mit sehr verdinnter
Pottaschelsg., besser jedoch durch Zerlegen mit verd. H2S04, gewinnen kann.
Schwach riechendes Ol; Kp9. 166°; D24 = 1,1061; wdll= 1,5920; Mol.-Refr. 59,96.
— Oxim, CMHINO. Kristalle aus Lg., F. 106°. — Semicarbazon, CiB4160N3
Nadeln aus A., F. 160°. — Diphenylacetaldazin, (CAHH2CH*CH : N-N : CH-CH(C6H6)2
wird durch langeres Schiitteln des Aldehyds mit einer schwach angesauerten wss.
Hydrazinsulfatlsg. bereitet; Kristdllehen aus A., F. 165° wl. in A, A, Lg. —
Benzhydrazon des Diphenylacetaldehyds, (C8HH2CH-CH : N-NH-COC6H6. Nadeln,
F. 182°; 1L in h. A. (Ber. Dtsch. enem. Ges. 39. 1753—56. 12/5. [24/4.] Heidel-
berg. Chem. Lab. d. Univ.) Stelzneu.

E. Vongerichten u. 0. Dittmer, Uberfihrung von Morphenol in Trioxyphen-
anthren. Die Aufsprengung des O-haltigen Ringes im Morphenol (l.) war bisher
nur bei der Behandlung des Morphenolmethyldthers mit Na -]- A. gelungen, die
zum Methylmorphol (3-Methoxy-4-oxyphenanthren) gefihrt hatte. — Versuche, die
Sauerstoffbriicke im R-Methylmorphimethin auf gleiche Weise zu sprengen, schlugen
fehl; dagegen gelang es, durch Verschmelzen des Morphenols mit Atzkali bei ca.
250° das 3,4,6-Trioxyphenanthren (H.) zu erhalten. Beim Schitteln der &th. Lsg.
des Prod. mit Soda geht nur das 3-wertige Phenol in Lsg., wahrend das unver-
anderte Ausgangsmaterial im A. zuriickbleibt. Verb. Il. ist in W. weit leichter 1

1. I1.
HC CH

HO ¢H OH

als Morphenol und kristallisiert daraus in Blattchen, die gegen 120° erweichen und
bei 148° schm.; 1l in A., A, Chlf.; Lsg. in konz. H2S04 gelbrot ohne die fir
Morphenol so charakteristische Fluoreszenz; féarbt sich an der Luft allméhlich
dunkelgrau und in alkal. FL, &hnlich wie Pyrogallol, rasch intensiv gelbbraun. —
Fillt man ein Einschmelzrohr nacheinander mit Trioxyphenanthren (in Methyl-
alkohol gel.), Methyljodid und einer methylalkoh. NaOCH3-Lsg., so hat sich nach
3-stiind. Erhitzen auf 100° das 3,4,5-Trimethoxyphenanthren gebildet, das man tber
das Pikrat reinigt. Wetzsteinférmige, oft zu Sternen und Drusen vereinigte Ge-
bilde aus Methylalkohol, die gegen 90° schm, und vom isomeren Methylthebaol ganz
verschieden sind. — Pikrat, CIH103C6H30 N3 Gelbbraune Blattchen aus A.;
F. 166°. — Die Oxydationsprodd. des Trioxyphenanthrens kristallisieren schwer u.
entstehen nur in geringer Menge. Ebensowenig gelang es, ein Kkristallisiertes
Acetylderivat zu erhalten. Das betreffende Prod. blieb harzig oder amorph, lieferte
aber bei der Verseifung das Trioxyphenanthren zuriick. Bei der Oxydation mit
CrOa in Eg. entstand aus ihm ein orangegelbes, acetyliertes Chinon, das aus Eis-
essig nicht direkt kristallisierte, sich aber zum gréfseren Teil in NaHSO03 ldste.
Die Féllung dieser Lésung mit H2S04 lieferte braune, kristallinische Korner, in
welchen aber offenbar nicht mehr alle 3 Acetylgruppen des 3,4,5- Triacetoxyphen-
anthrenchinons (IH.) vorhanden sind, denn das so gewonnene Chinon 1 sich in alkoh.
NaOH mit intensiv violetter Farbe, wahrend das urspriingliche Chinon hierbei
eine karminrote F&rbung gab, die aber rasch infolge Abspaltung auch der tbrigen
Acetylreste in Violett Gberging. — Da von den Oxyphenanthrenchinonen sich nur
das 3-Oxyderivat in Alkalien mit roter Nuance 1, so wird wahrscheinlich bei dem



Triacetoxyphenanthrenchinon die in Stellung 3 haftende CHsCO-Gruppe zuerst ab-
gespalten. — Kattun oder Wolle, die mit Chromoxyd gebeizt sind, werden von dem
Trioxyphenanthrenchinon stark rotstichig blau, von Morpholchinon dagegen rein
blau angefarbt. — Beim Kondensieren des acetylierten Chinons mit o-Phenylen-
diamin in Eg. bildete sich ein gelbes, kristallinisches Azin: Lsg. in konz. H,S04
intensiv blau, nach dem Verdiunnen mit W. karmoisinrot. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
39. 1718—22. 12/5. [24/4] Jena. Techn.-chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

K. Lagodzinski, Zur Entdeckung des 1,4-Anthrachinons. Die Mitteilung von
Dienel (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 926; C. 1906. |. 1255) uber den gleichen
Gegenstand veranlafst Vf. darauf hinzuweisen, dafs er bereits kurz nach der Ent-
deckung des 1-Anthrols (I) durch E. E. Schmidt (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 70;
C. 1904. 1. 665) sich mit der gleichen Aufgabe beschaftigt und hieriiber auch in
einer frilheren Publikation (Liebigs Ann. 342. 59; C. 1905. Il. 1593) einige An-
deutungen gemacht hat. — VAf. stellte fest, dafs sich das 1-Anthrol mit Diazonium-
salzen zu blutroten Azofarbstoffen kombinieren l&fst. Wird die so erhaltene 1-An-
thranol-p-azobenzolsulfosdure-{4) (1) in alkal. oder saurer Fl. mit fein verteilten

CH-C — C(OH):CH CH-C— C(OH) - =CH
0 CH—C— CH=6hn 6 4<-CH—O----C(N :N-CaH4"SO0H):CH
CH—C ----- C(OH)—C CH—C— CO—CH

m. cdH " HR QN-B))—(,HV GH'ch——co—sh

Metallen oder Salzen derselben reduziert, so entsteht das 4-Aminoanthrol-(I) (l1l.),
wobei allerdings die gleichzeitige B. gréfserer Mengen von gelben bis braunen
Nebenprodd. nicht zu vermeiden ist. — Lsgg. des Chlorhydrats dieser Base farben
sich mit FeClI8 vorlbergehend gelbrot und scheiden nach einiger Zeit das 1,4-An-
thrachinon (IV.) als gelben Nd. ab. Gelbbraune Nadeln aus verd. A., die gegen
208° schm. — Das «-Anthrol [&fst sich gleich der isomeren /j-Verb. nitrosieren u.
mit Hilfe dieses 2-Nitrosoderivates in das 1,2-Anthrachinon umwandeln; letzteres
entsteht auf diesem Wege sogar etwas leichter als aus dem I-Nitroso-2-anthrol.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1717—18. 25/5. [April.] Warschau. Polytechn. Institut.)
Stelzner.

Arthur Konschegg, Zur Konstitution der aus dem p-Tolylhydrazon des Iso-
propylmethylketons dargestellten Indolinbase. (Forts, v. Monatsheften f. Chemie 26.
931; C. 1905. Il. 1183) Die Base B-3-Methyl-Pr-3-dimethyl-2-methylenindolin,
CIHIN (1) ist nunmehr sicher als sekundér erwiesen; sie gibt ein N-Acetylprod.,
das sich sehr leicht zur Base zuriickverseifen lafst, und dann entstehen — nach

-,C(CH3j CHg\_C (C H 8i
Je:ich2 . LAJACCHSB8
HO-N

Pinner u. Franz (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1539; C. 1905. I. 1561) ein Charak-
teristikum einer sekundéren Base — bei der Methylierung sowohl das HJ-Salz der
tertidren, methylierten Base als auch das HJ-Salz der Ausgangsbase selbst; die
Salze der Base leiten sich vielleicht von der Form Il. ab, die aus der methylierten
Base IH. von der Form IV. — B-3-Methyl-Pr-3-dimethyl-2-methylenindolin (l.);
HJ-Salz, braunrote Kristalle, sll. in W. — Acetylverbindung CMHI7ON; aus der
Base, geldst in A., nicht entwéssertem Natriumacetat und wenig Uberschiissigem
Acetylchlorid; 11 in A. und A, uni. in W.; sehr leicht verseifbar. — B-3-Methyl-



Pr-1-N-mdhyl-3,3-dimdhyl-2-methylenindolm, ClaHIMN (I11.); das Jodid entsteht aus
B-3-Methyl-Pr-3-dimethyl-2-methylenindolin, gel6st in Methylalkohol, bei 14-stlind.

CoH «CH), C H AN —— [O(CH3s
L J\J c=h3 U sJ cch,
NCH3 ' HO-N-CH,

Erhitzen mit CH3) auf dem Wasserbad; man trennt vom HJ-Salz der sekundaren
Base durch Fallung der alkoh. Lsg. mit viel A. und versetzt mit KOH; farbloses
6l, Kpio 134°, 1 in A, A und SS.; farbt sich an der Luft rot; gibt mit FeCI3 u.
HCI ein Doppelsalz. — CI3HIN-HJ; gelbliche, seidenartig gldnzende Nadelchen,
F. 228°. — Pikrat; gelbe, durchsichtige Plattchen (aus Bzl.), F. 122°. (Monatshefte
f. Chemie 27. 247—54. 18/4. [15/2.*] Innsbruck. Chem. Lab. d. Univ.) Bloch.

W. Plotnikow, Uber die Verbindungen von Dimethylpyron mit Trichloressig-
siufre. 'Elektrisches Leitvermdégen in Athylbromid, Chloroform und Benzol. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 39. 1794—1804. 12/5. [20/3] — C. 1905. L 184. 1708; 1906.
L 368.) Pbagee.

Gertrud Woker, Uber das a-Naphtoflavonol. Wihrend sich vom Flavon und
Flavonol zahlreiche gelbe Pflanzenfarbstoffe ableiten, scheinen die entsprechenden
Naphtalinderivate nur zu den Farbstoffen des Lapachoholzes, dem /j-Lapachon u.
¢9-Lapachan, in Beziehung zu stehen. — Das 2-Benzalaceto-I-naphtol, CCH5-CH:
CH-CO-CIH3.0H, dessen Dibromid v. Kostanecki schon 1898 (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 31. 705; C. 98.1 1189) in Naphtoflavon ubergefuihrt hat, diente auch der Yfin.
als Ausgangsmaterial. Kocht man dieses Chalkon 24 Stdn. mit alkoh.-wss. HCI,
filtriert von dem roten, harzigen Rickstand ab und behandelt diesen nochmals in
gleicher Weise, so erhdlt man das a-Naphtoflavonon (1.) in befriedigender Ausbeute.

l. H. L
O— CH.CA O— CH.CaH6 O— c-cth5
0 &CO—CH, 10 6<CO—C:N-OH IA < CO—C-OH

Hé&ufig zu Bosetten gruppierte Néadelchen, bei langsamem Erkalten kompakte Prismen,
aus A., F. 126°; farbt sich mit konz. HsS04 orangegelb und bildet eine gelbe oder
gelbgriine Lsg. Die alkoh. Lsg. ist farblos und fluoresziert blauviolett; sind jedoch
noch Spuren Chalkon beigemischt, so erscheint die Lsg. gelb bis orange, und die
Fluoreszenzfarbe wird durch Komplementdrwirkung aufgehoben. — Gibt man zur
40° w. alkoh. Lsg. von I. abwechselnd Amylnitrit und konz. HCI so langsam hinzu,
dais die Temperatur der Fl. nicht Uber 52° steigt, giefst dann in W., extrahiert mit
7a%ig. KOH u. féllt mit verd. Essigsaure, so gewinnt man bis 80 °0 des Ausgangs-
materiales an a-lsonitrosonaphtoflavonon (H.). Letzteres scheidet sich aus der gelb-
roten, grin fluoreszierenden alkoh. Lsg. in gelben Bléttchen, bei ganz langsamem
Kristallisieren in wirfeldhnlichen Prismen, ab; F. 173—174°; in verd. KOH mit
orangegelber Farbe 11, in NaOH dagegen wl., da das entstehende Na-Salz von
dieser Lauge nur schwierig aufgenommen wird: Farbt sich mit konz. H2504 pur-
purn; die von den Kristallen ablaufende Lsg. ist ebenso geféarbt, wird aber auf Zu-
satz von mehr S. gelb; farbt Co-Beize orange, Ni-, Zn-, Cd- u. Pb-Beize kanarien-
gelb, Mn- u. Cr-Beize schmutzig griingrau, Fe- u. Cu Beize braunlich, die seltenen
Erden blafsgelb an. — Beim Zufugen h. 10°/0g. H&04 zur sd. Eg.-Lsg. des Iso-
nitrosoderivates scheidet sich das Naphtoflavonol (IH.) direkt kristallinisch aus. Iri-
sierende Blattchen, bezw. bei langsamem Ausfallen keilférmige Kristalle, aus A;
F. 210° farbt sich mit konz. H2S04 gelblich, wéhrend der Ablauf gelbgriin gefarbt



ist u. grun fluoresziert; farbt, da in W. u. A. nur wl., gebeizte Stoffe nur schwach
(auf Al-Beize hellgelb) an; das intensiv gelbe Na-Salz ist in W. swl. — Acetat,
CeH5-CIsH8020*COCH3. Dinne Blattchen aus A.; F. 194—195°. — Beim Schiitteln
von |. mit einer Lsg. von Brom in CS, entsteht cc-Bromnaphtoflavonon (IV.); héufig

V. ceho<to SHA ™ v. clA<ty &t

zu blumenkohlghnlichen Gebilden gruppierte Kristalle aus A.; F. 134°; 1L in A. —
Flgt man zu der h. alkoh. Lsg. 40°/Gg. NaOH bis zur Triibung, so scheidet die
gelbrot gewordene FI. reichliche Mengen Naphtoflavon (V.) aus; schimmernde Blatt-
chen oder lange Nadeln aus verd. A.; F. 154—156°; die farblose Lsg. in konz.
H2S04 fluoresziert intensiv grin. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1649—53. 12/5.
[9/4] Bern. Univ.-Lab.) Stelzner.

Fritz Ullmann u. Rudolf Maag, Uber Ghinalcridon. (Vorlaufige Mitteilung.
8. Beitrag zur katalytischen Wirkung des Kupfers) Aus Anthranilsaure (1) und
p-Dibrombenzol entsteht in Ggw. von Cu-Salzen die p-Phenylendianthranilséure (I11.);
als Zwischenprod. bildet sich Bromphenylanthranilséure (11.). — Die p-Phenylendian-

I 1. 1.
IMiNHS, A rA-NH -r'""A M \[-N H -i "™\ Co2l

thranilsdure gibt mit H2S04 das Chinakridon (1V.); dieses wird zu dem rotgeférbten
Chinhydroakridin reduziert, das blaue Salze bildet und zu einem gelben, dem von
Niementowski (Ber. Dtsch. enem. Ges. 29. 76) beschriebenen isomeren Chinakridin
oxydiert wird. — Man erhitzt 9 g Anthranilsaure, 7,7 g Dibrombenzol, 9 g K2C03
0,3 g CuXla, 0,2 g Naturkupfer und 15 ccm Amylalkohol unter Kickflufs auf 140
bis 150°, verdiinnt nach beendigter Umsetzung mit W., filtriert die Lsg. nach dem
Verjagen des Amylalkohols von dem besonders bei zu hoher Einwirkungstemperatur
erhaltenen Diphenyl-p-phenylendiamin, CI8HIGN3 ab u. fallt in dem Filtrat die SS.
mit HCI. Durch Ldsen des Gemisches in sd. A. und NHS und Féllen mit Eg. in
der Siedehitze wird die p-Phenylendianthranilsaure (I11.) erhalten. Silbergldnzende,
grunliche Blattchen aus Pyridin, farben sich bei 276° dunkel, schm, bei 286° unter
Zers., fast uni. in A, A., Aceton, Bzl. und Lg,, wl. in sd. Anilin und Nitrobenzol,
N in sd. Pyridin mit griiner Farbe; die rotviolette Lsg. in konz. H2504 farbt sich
mit Salpeter oder K*CrjOj kirschrot. — Aus dem Filtrate der Phenyldianthranilsgure
wird durch Einengen und Féllen mit W. die p-Bromphenylanthranilsdure (Il.) ge-
wonnen. Gelbe, sternférmig gruppierte Nadeln aus Bzl.-Lsg., F. 182° 11 in der
Warme in Bzl., A, A. u. Eg.; uni. in W. und Lg. Die schwach blaugefarbte Lsg.
in konz. H2S04 wird beim Erhitzen gelbgriin und fluoresziert dann blaugriin (Akri-
donbildung). — Die S. gibt mit Anthranilsdure, K203 Cu2CI2 u. Amylalkohol die
Phenylendianthranilsaure. — Beim Erwarmen der Lsg. von 17 g Phenylendianthra-
nilsdure in 340 ccm konz. H2S04

ntt/NHvr Tr /CO w auf 98—100° entsteht das Chin-

V. q 0 akridon (IV.). Gelbe Nadeln aus
alkoh. KOH durch W., F. 394°

swl. in sd. Chif,, Bzl. und Toluol, 1L in sd. Anilin, sd. verd. Essigsaure und Eg.;
wl. in sd. A., reichlich auf Zusatz von starker Alkalilauge mit gelber Farbe und
blaugriiner Fluoreszenz. Die gelbgefarbte und blaugriin fluoreszierende Lsg. in
konz. H2S04 farbt sich mit HNO3 dunkler unter gleichzeitigem Verschwinden der



Fluoreszenz. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1693—96. 12/5. [21/4.] Berlin. Techn.-
chem. Inst, der techn. Hochschule.) SCHMIDT.

A. Bernthsen, Uber die chemische Natur des Methylenazurs. Das Methylenazur
ist kirzlich von Kenhrmann (Ber. Dtsch. chem, Ges. 39. 1403; C. 1906. I. 1667)
als Dimethyl-, bezw. Trimethylthioninchlorid erkannt worden. Die vom Vf. in Ge-
meinschaft mit Loh.se u. Villiger ausgefiihrten Unterss. bestatigen dieses Resultat.
— Man erhélt Methylenazur leicht in guter Ausbeute, wenn man Methylenblau in
verd. was. Lsg. mit sauren Oxydationsmitteln, z. B. Kaliumdichromat und HsS04 in
der Wérme behandelt, so lange, bis der FarbstofF in k., verd. was. Lsg. mit Alkali
vollstandig geféllt wird.

Gelegentlich der Unters, wurde auch das Diphenylaminsulfon, CgH4&<"Q"M>CgH4,

durch Erhitzen von Methyldiphenylaminsulfon mit HJ dargestellt. Nadeln aus Xylol,
F. 257—259°, 1L in A., wl. in KW-stoffen. Durch Einw. von Salpetersdure wird
das Diphenylaminsulfon nitriert, die durch Reduktion der Nitroverb. entstehende
Base liefert aber mit FeCls kein dem Thionin oder Methylenazur &hnliches Prod.
(Ber. Dtsch. chem. Ges 39. 1804—9. 12/5. [20/4.].) Prager.

Br. Pawlewski, Uber die Synthesen der Ketochinazolinderivate. Wie Vf. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 38. 130; C. 1905.1. 459) nachwies, liefern monoalkylierte Harn-
u. Thioharnstoffe bei der Kondensation mit Anthranilsaure 3-Alkyl-2,4-diketo-, bezw.
-2-thio-4-ketotetrahydrochinazolinderivate; Kunckell (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38.
1213; C. 1905. I. 1262) bestatigte dieses Resultat und fiigte hinzu, dafs auch Di-
phenylharnstoff mit Anthranilsdure ein Monophenyldiketochinazolin bildet. Diese
Beobachtung scheint nun fir dialkylierte Harnstoffe ganz allgemein zuzutreffen,
denn beim Erhitzen von symm. Allylphenylthioharnstoff mit o-Aminobenzoeséure
auf 140° entstand unter Abspaltung von W. und Allylamin das bereits bekannte,
bei 304—305° schm. 3-Phenyl-2-thio-4-ketotetrahydrochinazolin (1.). — Das gleiche
Prod. ergab sich, als Anthranilsdure mit einem komplizierteren Thioharnstoff, dem
Hydrazindicarbonthiophenylimid, C8H6sNH ¢«CS eNH NH «CS «NH «C6H6, erhitzt wurde.
— Zu isomeren j\rAlkylthioketochinazolinen gelangte Vf., indem er einerseits seine
eigene, andererseits die Mac CoYsche Rk. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 30. 1688; C.
1897. Il. 411) anwandte. Als molare Mengen Anthranilsdure und Thiosinamin (N-
Allylthioharnstoff) auf 150—160°, schliefslich noch Ja Stde. auf 170—180°, erhitzt
wurden, entstand 3-Allyl-2-thio-4-1cetotetrahydrochinazolin (11.); rechtwinklige, rhom-

bische oder auch unregelméfsige Blattchen vom F. 303—304°. — Geht bei der
T nTT/C® - N-CH» Il nTT~C® - i ,CA TT n T CO--—---- NH
8 NH—CO ' 6 NH—CS Bh<-N(

Einw. von Hydroperoxyd auf die schwach alkal. Lsg. in 3-Allyl-2,4-diketotetrahydro-
chinazolin, CnH"OaNj, Uber; derbe Nadeln aus A.; F. 276—278°. — Von Mac Coy,
spéter auch von Freundier (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 31. 882; C. 1904. Il. 672)
ist gezeigt worden, dafs Anthranilsdure und Phenylsenfdl sich zu 3-Phenyl-2-thio-
4-ketotetrahydrochinazolin kondensieren; die Rk. mit Allylsenfdl, die bei 135° be-
ginnt u. bei 170—180° zu Ende gefuihrt wird, nimmt aber einen anderen Verlauf:
Aus der Aminobenzoesdure allein tritt W. aus, das Senfdl spaltet sich teilweise,
bezw. lagert sich um, und mau erhdlt I-Allyl-2-thio-4-Jcetotetrahydrochinazolin (111.);
Séulchen aus A.; F. 208—210°. — Wird von H22 in I-Allyl-2,4-diketotetrahydro-
chinazolin, C4H1002N2 umgewandelt; unregelmafsige Blattchen aus A.; F. 187 bis
189°. — Entsprechend friheren Beobachtungen zeigten nur die Diketoderivate
Fluoreszenz; im Einklang mit &lteren Erfahrungen von BUSCH (J. f. pr. Chem. [2]



52. 121; C. 95. I. 637) wurde durch die Alkylierung der NH-Gruppe in Stellung 1
der F. der Prodd. erheblich erniedrigt. — Mit o-Tolylsenfol reagiert die Anthranil-
sdure wieder n. unter B. von 3-o0-Tolyl-2-thio-4-ketotetrahydrochinazélin, Cl6H120NZS;
Blattchen aus A.; F. 270—271°. — Wird von H22 in 3-0-Tolyl-2,4-diketotetrahydro-
chinazolin, CIBHID2N2, umgewandelt; Blattchen aus A.; F. 254—255°, wahrend
Busch 241—242° beobachtet hat. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1732—36. 12/5.
[27/4] Lemberg.) Stelzner.
Emil Eischer u. Karl Haske, Beitrag zur Stereochemie der 2,5-Diketopiper-
azine. (Vgl. Liebigs Ann. 340. 180; C. 1905. Il. 310.) Bei Abkdmmlingen der alipha-
tischen Aminosduren ist die Existenz der beiden der Theorie nach mdglichen vonein-

ander verschiedenen, inaktiven Formen von Diketopiperazinen, RCH <G9j'(!|\qu">CHR,

bisher nicht beobachtet worden. Ihr Nachweis gelingt, wenn man die beiden stereo-
isomeren «-Amitiobutyryl-B-aminobuttersauren (A u. B) durch Behandlung der
Ester mit alkoh. NH8 in die Diketopiperazine verwandelt, nicht, wie friher ge-
schehen, durch Schmelzen der Dipeptide selbst. Die beiden Isomeren seien vor-
laufig durch die Bezeichnung A u. B unterschieden; beim Schmelzen gehen sie
bis zu einem Gleichgewichtszustand ineinander (ber, das friiher beschriebene An-
hydrid ist wahrscheinlich ein Gemisch aus beiden Formen. Beim Aufspalten mit
verd. wss. Alkali gehen beide Diketopiperazine fast ausschliefslich in dasselbe Di-
peptid (A) Uber, so dafs man im Stande ist, das Dipeptid B Uber das Anhydrid in
Dipeptid A uberzufiihren. Welches von beiden Anhydriden die racemische cis-Form
ist, mufs noch unentschieden bleiben. — Von den Diketopiperazinen aus Alanin
waren bis jetzt das aktive d-Alanylanhydrid u. ein inaktives Anhydrid (E. Fischer,
Kautzsch, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2395; C. 1905. Il. 543) bekannt, welch’
letzteres anscheinend die Racemform ist. Zur Darst. der Mesoform wurde 1-a-Brom-
propionsdure mit aktivem d-ALinin gekuppelt, das Prod. mit NH8 behandelt u. das
bisher unbekannte 1-Alanyl-d-alanin mittels des Esters in Anhydrid verwandelt;
letzteres ist optisch génzlich inaktiv u. gibt mit wss. Alkalien véllig inaktive Auf-
spaltungsprodd.; es bildet eines der wenigen Beispiele, in denen ein optisch-aktives
System durch einfache chemische Verwandlung in eine nicht spaltbare inaktive
Mesoform mit der gleichen Anzahl von asymmetrischen C-Atomen Ubergeht. Noch
gar nicht dirfte beobachtet sein, dafs optische Aktivitat durch Ringschlufs vernichtet
werden kann. — Von Alanin sind bis jetzt bekannt zwei optisch-aktive Dipeptide,
d-Alanyl-d-alanin und 1-Alanyl-d-alanin, ferner ein inaktives Prod. (aus dem alten
inaktiven Anhydrid durch Aufspaltung entstanden), das, falls es einheitlich ist, nach
seinem Verhalten gegen Pankreassaft wahrscheinlich die Racemverb. von d-Alanyl-
d-alanin u. 1-Alanyl-l-alanin vorstellt; vom Anhydrid des Alanins kennt man nun-
mehr die reine aktive d-Verb., die reine inaktive trans-Verb. und das alte inaktive
Anhydrid, welches aber, wie alle direkt aus racemischen «-Aminosduren oder deren
Estern bei hoher Temperatur erhaltenen Diketopiperazine, mdglicherweise nicht
homogen ist.

Experimenteller Teil. a-Aminobutyryl-cc-aminobuttersaure; Verb. A; ent-
steht aus fo6-Aminobuttersdureanhydrid A oder auch B und wss. NaOH bei 37°. —
F. 265—268° (272—275° korr.). — Verb. 5; F. 253—255° (260—=262° korr.). — Der
Athylester von A (farbloser Sirup) entsteht in Form des HCI-Salzea (farbloser Sirup,
N in W.) aus der Séure, absol. A. und trockenem HCI-Gas; das Salz wird mittels
K2003u. NaOH unter Abkihlung zerlegt; er geht bei langerem Stehen oder, wenn
man das HCI-Salz des Esters, das man aus 15 g Séure A hergestellt hat, im Ge-
misch mit wenig absol. A. in 400 ccm stark gekihltes alkoh. NHg eintrédgt u. noch
100 ccm alkoh. NH3 zugibt, in cc-Aminobuttersaureanhydrid, Diathyldiketopiperazin,



C8HUON2 Verb. A, lber; zentimeterlange, schmale, schrdg abgeschnittene Tafeln
oder rhombendhnliche Blattchen (aus 40 Tin. h. W.), F. 270—271° (277—278° Korr.)
zu einer schwach brdunlichen Fl., hat schwaeh bitteren Nachgeschmack; 100 g W.
losen bei 20° 0,32 g, bei 24° 0,33 g. — Verb. B. Darst. wie bei A, aber aus der
B-Aminobutyryl-«-aminobutter8aure B ; zentimeterlange, diinne, schrag abgeschnittene,
schlecht ausgebildete Prismen (aus alkoh. NIL,), biischel- u. sternférmig verwachsene
Nadeln (aus W.), F. 259—260° (266—267° korr.) zu einer schwach bréunlichen FI.;
100 g W. l6sen bei 20° 0,91 g bei 24° 1,03 g.

I-Brompropionsaure; bei ihrer Darst. (E. Fischer .. WarburG, Liebigs Ann.
340. 171; C. 1905. Il. 308) entfernt man das nach dem Luftdurchblasen noch ver-
bleibende Br besser mit schwefliger S. als mittels Hg u. trocknet die &ath. Lsg. mit
CaClj statt mit Na2S04. — I-Brompropionyl-d-alanin; beim abwechselnden Eintréagen
von 14 g 1-Brompropionylchlorid und 100 ccm gekihlter Zll,-n. NaOH in 7,3 g
d-Alanin, gelést in 82 ccm 7i<rn- NaOH nahe der Gefriertemperatur der Lsg.;
kristallinisch aus 4 Tin. W., die nicht ganz reine Verb. hat F. 165° unter Gasentw.
und Bréunung, [cgn = —60,4 bis —63,6°; sll. in Methylalkohol, 1 in A. u. Aceton,
wl. in Essigester und A., fast uni. in PAe. — I-Alanyl-d-alanin, CEHID 3N, =
NH3CH(CH8-C0.NH.OH(CH3CO02H, man lost 7 g I|-Brompropionyl-d-alanin in
35 ccm wss. NH3 von 25°/0 u. bewahrt 4 Tage bei 25° auf; man erhalt eine gelbe,
sirupdse, alkoholldsliche Modifikation, welche bei mehrmaligem Verreiben und Ver-
dampfen mit absol. A. in die in A. fast uni. farblose Modifikation Ubergeht; diese
verwandelt sich beim Reinigen mittels h. W. und absol. A. zum Teil in die alko-
holldsliche Form zuriick. — Die feste Form bildet schmale, lanzettférmig zugespitzte,
fast geschmacklose Blattchen, F. 262—263° (269—270° korr.) unter geringer Gasentw.
zu einer schwach gelben FIl. (unter B. eines Anhydrids?); [«]d2 = —68,22 bis
—685 + 04; sll. in W.; swl. in A, fast uni. in A. u. PAe., die wss. Lsg. reagiert
schwach sauer, die alkal. Lsg. farbt sich mit Cu-Salz rein blau. — Cu-Salz; kristal-
linische oder hellblaue, amorphe Masse (aus h. A. -j- A), sll. in W., 1 in h. A —
trans-Alaninanhydrid, CO9H100,Na (s. nebenstehend); man fuhrt I-Alanyl-d-alanin

mittels absol. A. und HCI-Gas in das HCI-Salz

CH,>°<NH- qO>C<*h 3 des Athylesters iber und lafst dieses mit bis zur

Lsg. des entstehenden Nd. ndtigen Mengen von

kaltem, ammoniakal. NHS20 Stunden stehen; grofse, sechsseitige, rhombisch holoed-

rische Tafeln mit Zuscharfungen der Kanten durch Domen und Pyramiden (nach

F. V. Woiff) aus h. W.; F. 270—271° (277—278° korr.) zu einer gelblichen Fl-,

zwl. in k. W.,, 1in 10 Tin. h. W., wl. in A., optisch-inaktiv, gibt mit wss. NaOH

optisch-inaktives Alanylalanin. (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1906.
371—83. 19/4. [5/4.*%].) Bloch.

John B. Ekeley, (ber ein zweites cc,S-Dihydrochinoxalin. Durch Kondensation
von o-Phenylendiamin mit Aceton oder Mesityloxyd mittels HCI-Gas haben Ekeley
und "Weris (Ber. Dtsch, ehem. Ges. 38. 2259; C. 1905. Il. 496) das erste «.(J-Di-
hydrochinoxalin gewonnen; bei Verss., diese Methode auf andere aromatische o-Di-
aiaine auszudehnen, gaben o-Toluylendiamin und p-Athoxy-o-phenylendiamin dem
Vf. negative Resultate, dagegen liefs sich im 1,2,3,5-0-Xylylendiamin (l.) eine Base

NH NH
|C'CH3 ch® \* X c.ch3
IC-CH(CH32 . I Jc.CH(CHy)
NH HjC NH

auffinden, welche unter den schon bekannten Bedingungen analog reagierte. Die



erhaltene Verb. CUHJXNS, fir welche noch die Wahl zwischen den Formeln II. u.
I1. bleibt, ist als demgeméfs 2,6)8(2,5,7)-Trimethyl-3-isopropyl-1,4-dihydrochinoxalin
zu bezeichnen. Gelbe Nadeln aus wss. Aceton; F. 82—83°; 1L in SS. und organ.
Solvenzien. — Leitet man in die &th. Lsg. der Base trocknes HCI-, bezw. HBr-Gas
ein, so fallen zunéchst gelbe Monohalogenhydrate aus, die aber bald in die weifsen
Dihalogenhydrate der Zus. CMH2ZN2+2HHIg Ubergehen; Chlf.-Lsgg. der Base werden
durch HCI- und HBr-Gas rasch in einen dicken, stérkekleisterdhnlichen Brei ver-
wandelt, der kolloidale Lsgg. der schon erwéhnten Salze darstellt. Fiigt man W.
hinzu, so nimmt die kolloidale Lsg. die Form einer Kugel an, und durch die
schiitzende Chlf.-Hulle werden die Kerne mehrere Tage vor der Auflésung be-
wahrt. — Pikrat, CMH2ZN2:2CHID M8 Gelbe Nadeln. — Die konz., wss. Lsgg.
der Salze sind farblos, werden aber beim Verdiinnen infolge von Dissociation gelb;
dieser Farbenumschlag ist so scharf, dafs bei der Titration mit Alkalien ein Zusatz von
Indikatoren entbehrlich wird. — Im Unterschied zu der Base aus o-Phenylendiamin
wird die Verb. CIHSN2 durch HZtCI9 nicht gefallt, da das Pt-Doppelsalz ebenso
wie die anderen, oben erwdhnten Salze in W. sll. ist. — KNO2 féllt aus einer
essigsauren Lsg. des Trimethylisopropyldihydrochinoxalins eine Nitrosoverb. als
strohgelben Nd., der bald hellgelb und gummiartig wird. — Aus alkoh. Lsgg. der
Base scheidet Kupfersulfat einen hellgriinen, beim Erwdrmen schwarz werdenden
Nd. aus, wiéhrend die HgCI3-Fallung weifs ist, aber allméhlich gelb wird. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 39. 1646—49. 12/5. [4/3.] Univ. von Colorado.) Stelzneb.

Physiologische Chemie.

A D. Hall und C G. T. Morison, Uber die Funktion der Kieselerde in der
Erndhrung von Cerealien. 1. Teil (vgl. auch Proc. Royal Soc. London 77. Serie B.
1; C. 1906. I. 153 und Proceedings Chem Soc. 22. 11; C. 1906. I. 1454). Kiesel-
erde, obgleich kein wesentlicher Bestandteil der Pflanzennahrung, spielt doch eine
Rolle bei der Ern&hrung der Cerealien, die, wie Gerste, normalerweise betréchtliche
Mengen Si02 in ihrer Asche enthalten. Der Effekt einer Zufuhr von 1 Silikat
&ufsert sich in der erhéhten und friheren B. von Korn und ist demnach &hnlich
der Wrkg. von Phosphorsaure. Kieselerde wirkt, indem sie eine vermehrte Assi-
milation von Phosphorsdure, auf die die beobachteten Wrkgg. zuriickzufiihren sind,
von seiten der Pflanzen anregt. Es spricht nichts dafiir, dafs die Kieselsaure inner-
halb der Pflanze eine intensivere Nutzbarmachung der Phosphorsdure, die bereits
assimiliert wurde, hervorruft, oder sie selbst eine Wanderung der Nahrungsstoffe
von dem Halm zu dem Korn fordert. Der Sitz der Wrkg. ist innerhalb der Pflanze
und nicht in dem Boden. (Proc. Royal Soc. London 77. Serie B. 455—75. 18/5.
[1/2.*%] Lawes Agricultural Trust Committee.) Rona.

Max Miiller, Untersuchungen tber die bisher beobachtete eiweifssparende Wirkung
des Asparagins bei der Erndhrung. Die Verss. ergeben, dafs die Pansenbakterien
das Asparagin als N-haltige Nahrung den Eiweifskdrper anfangs vorziehen; dem-
nach wirkt Asparagin eiweifsschitzend und erhaltend. Die Pansenmikroben haben
ferner die Fahigkeit, sowohl Asparagin als auch weinsaures Ammonium zur Synthese
héherer molekularer N-haltiger Korper zu verarbeiten, die sich gewissen Fallungs-
mitteln gegenlber wie Pepton und Reineiweifs verhalten. Diese aufserhalb des
Tierkdrpers gemachten Beobachtungen lassen sich zum grofsen Teil auf die Ver-
dauungsvorgange der Herbivoren, namentlich der Wiederkduer ubertragen u. stiitzen
die von Zuntz aufgestellte Hypothese (Pf1uGEEs Arch. 49. 483) der von den 1l
Amiden ausgelibten Ablenkung der Mikroorganismen von der Zerstdrung des vor-



handenen Eiweifses und zeigen aufserdem, dafs die von den Bakterien aufgebauten
Eiweifskorper nur zum geringen Teile als Kérperplasma aufzufassen sind, wéhrend
der grofste Teil wahrscheinlich als Stoffwechselprod. von den Mikroben in den Néhr-
boden ausgeschieden wird. Mittels Pansenmikroben kann man in geeigneter Nahrlsg.
aus Ammoniaksalzen eiweifsdhnliche Korper gewinnen; diese Eiweifsmengen weisen
auf eine ganz betrachtliche Eiweifsfabrikation hin, die wahrscheinlich die ganze
Erndhrung mehr oder weniger giinstig zu beeinflussen vermag. — Beim Verfuttern
dieser von Pansenmikroben aufgebauten Eiweiiskdrper an eine Hundin wurde eine
Né&hrwrkg. gefunden, die derjenigen des im Parallelvers. verfitterten Blutalbumins
als mindestens ebenbirtig zur Seite steht, soweit N-Umsatz u. das Lebendgewicht
des Tierkdrpers allein dariber zu entscheiden vermag. (Pfligers Arch. 112. 245
bis 291. 7/5. Berlin. Zootechn. Inst, der kgl. landw. Hochschule.) Bona.

Arthur Scheunert, Beitrdge zur Kenntnis der Zelluloseverdauu/ng im Blind-
darm und des Enzymgehaltes des Caecalsekretes. Die Verss. ergaben, dafs die aus
dem alkal. Caecuminhalt des Pferdes, des Schweines und des Kaninchens zu ge-
winnende FL Zellulose in nicht unerheblicher Menge 16st. Durch Kochen geht
diese Fahigkeit verloren; durch Fallen mit A. konnte daraus ein Zellulose I6sender
Nd. nicht gewonnen werden. Die Menge der gel. Zellulose hangt von dem Beich-
tum an Mikroorganismen, von der Dauer der Einw. u. von der Quantitdt der zu
den Digestionsverss. benutzten Caecalfl., sowie von der Art u. der Herst. der Zellu-
lose ab. Die an Mikroorganismen reiche Caecalfl. 16st mehr Zellulose als die an
Mikroorganismen arme, aber auch bei volliger Abwesenheit dieser werden noch ge-
wisse Mengen von Zellulose gelést. Die aus dem sauren Caecalinhalte gewonnene
FI. 16st nur sehr wenig Zellulose. — Wasser und 1% Sodalsg. vermdgen unter
denselben Versuchsbedingungen Zellulose nicht zu lésen, in den in Frage kommen-
den Nahrungsmitteln ist ein Zellulose I6sendes Enzym nicht vorhanden, auch war
in den Extrakten u. Sekreten der Caeealschleimhaut u. der Caecaldriisen ein Zellu-
lose lI6sendes Enzym nicht zugegen. Die Blinddarmfl. enthdlt ein proteolytisches,
ein amylolytisches, ein Milchséure- und ein invertierendes, aber kein lipolytisches
Ferment. Im Sekret, bezw. Extrakt der Caecalschleimhaut ist dagegen kein pro-
teolytisches Enzym vorhanden, sondern ein schwach wirksames, saccharifizierendes
Enzym. Dextrose wird in Milchséure gespalten. Erepsin und Enterokinase sind
darin nicht enthalten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 9—26. 19/5. [29/3.] Dresden.
Physiol.-chem. Abt. d. tierérztl. Hochschule.) Bona.

Arthur Scheunert u. Walther Grimmer, Zur Kenntnis der in den Nahrungs-
mitteln enthaltenen Enzyme und ihrer Mitwirkung hei der Verdauung. Die Unterss.
bezweckten die Mitwirkung der Nahrungsmittelenzyme bei den Verdauungsvorgéngen
in Magen u. Darm festzustellen. Als die Hauptergebnisse derselben seien folgende
hervorgehoben. In vielen Nahrungsmitteln, wie Hafer, Mais, rohe Kartoffeln, Beis,
Erbsen, Gerste, Boggen, Weizen, Boggenstroh, Wiesenheu, Lupinenkdrner, Buch-
weizen, Wicken, Pferdebohnen, befindet sieh mindestens ein durch Siedehitze zer-
storbares, bei Bluttemperatur Stdrke zu Dextrinen und Zuckerarten abbauendes
Ferment. Ein grofser Teil der im Magen unserer Haustiere ablaufenden Vorgéange
ist auf die Wrkg. dieser Nahrungsmittelenzyme zuriickzufiihren. Gewisse Nahrungs-
mittel, wie Hafer, Mais, besitzen amylolytische Enzyme, die beféhigt sind __ im
Gegensatz zum Ptyalin — Stéarke bei einer relativ hohen (0,2%) HCI-Konzentration
zu verzuckern. Das Vorhandensein eines Milchsdurefermentes in oder an den Nah-
rungsmitteln ist durch die Verss. ebenfalls als erwiesen zu betrachten. — In Hafer
Mais, Pferdebohnen, Lupinen, Wicken u. Buchweizen konnte das Vorhandensein
mindestens eines proteolytischen Enzyms nachgewiesen werden, das in den Nah-



rungsmittein enthaltene Eiweifskorper bei Bluttemperatur zu peptonisieren vermag.
Diese Enzyme wirken teilweise nur bei alkal. oder saurer Rk., teilweise ist die
Rk. des Verdauungsgemisches auf sie ohne EinfLufs. Ein zelluloselésendes Enzym
konnte in keinem daraufhin untersuchten Nahrungsmittel nachgewiesen werden.
Auch bei der Darmverdauung kommt die die Verdauung fordernde Mitwirkung
der Nahrungsenzyme in Betracht. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 27—48. 19/5. [29/3]
Dresden. Physiol.-chem. Abt. d. sdchs. tierdrztl. Hochschule.) RONA

Paul Mey, Zur Kenntnis der Pepsinverdauung. Die Verss. zeigen, dafs man
mit Hilfe der Tanninmethode (vgl. Kutscher und Lohmann, Ztschr. f. physiol. Ch.
46. 383; C. 1906. I. 195) die bei der PepsinVerdauung gebildeten Albumosen bis
auf Spuren beseitigen kann. Dagegen scheinen bei der Pepsinverdauung auch
reichliche Mengen peptonartiger Kérper, die mit Tannin keine wl. Verbb. eingehen
und daher durch dieses Fallungsmittel sich nicht entfernen lassen, zu entstehen.
(ztschr. f. physiol. Ch. 48. 81—84. 19/5. [15/4] Marburg. Physiolog. Inst. d. Univ.)

Rona.
(xdanmgseheinie und Bakteriologie.

Leopold Nathan u. Willy Fachs, (ber die Beziehungen des Sauerstoffs und
der Bewegung der Nahrlésung zur Vermehrung und Gartatiglceit der Hefe. Nach
Wiedergabe der das Thema betreffenden Literatur berichten \Af. uber ihre eigenen
Verss., die sie in sogen. Hansenapparaten Vornahmen. Im Einklang mit Btjchner
(Zymasegarung, Minchen 1903) fanden Vff., dafs die reichliche O-Zufuhr keinen
erweislich ginstigen Einflufs auf die Gartatigkeit der Hefe ausiibt, sondern nur
deren Sprofstétigkeit anregt. In einer O-freien Nahrlsg. kann geringe O-Zufuhr die
Hefe zu neuer Gartatigkeit anregen, ohne dafs Sprossung beobachtet werden konnte.
Gleichméfsige, zweckentsprechende Bewegung der Nahrfl. beschleunigt die Gérung
durch Erzeugung grofser Kontaktflachen zwischen Wirze und Hefe und erzeugt
eine vermehrte Menge gut gendhrter, kraftiger Hefe. Das von einer Néhrlsg. ab-
sorbierte O-Quantum ist ein Vielfaches der zur Vergdrung nétigen Menge. Es kann
durch Verminderung der Liftung, bezw. der O-Abgabe der Nahrfl. die durch die
Bewegung stérkere Vermehrung paralysiert und auf der Normalen erhalten werden.
Die Vergédrung geht dann in kurzer Zeit ohne grofsen Extraktverlust an die Hefe
vor sich. Die bei der G&rung entstandene CO02 ist im Stande, die Sprofstatigkeit
um ein geringes zu vermindern; dagegen hat sie keinen Einflufs auf die Gértatig-
keit der Zeilen bei genligender Ernahrung derselben. Die Hefe stellt bei einer
Uber eine Grenze hinausgehenden, dauernden Erschutterung ihre Gér- und Sprofs-
tatigkeit ein und stirbt ab. (Z f. ges. Brauw. 29. 226—34. 14/4. 243—52. 20/4.
282—89. 4/5. 299—304. 12/5. 312—21. 18/5.) Proskauer.

Roman G-loger, Kalium tellurosum in der Medizin und Hygiene. Die Ver-
wendung von Kaliumtellurit zum Nachweis von Bakterien, bezw. der Sterilitdt in
fl. und festen Nahrbdden nach Gosio (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. II.
188; Z f. Hyg. 51 65; C. 1905. Il. 922; 1906. I. 68) ist nur dann sicher, wenn
Bakterien anwesend sind, die aus den organischen Verbb. des N&hrbodens H2S
absondern; die Gosiosche Rk. kann mit der Wrkg. des letzteren auf die Tellur-
verbb. und mit deren Reduktion erklart werden. Der auffallende graue, braune
oder schwarze Nd. héngt nicht nur von der Séattigung des gebrauchten Tellurits
ab, sondern auch von den Eigenschaften der zu priufenden Kultur, sowie von der
RKk. u. Zus. des Nahrbodens. Kaliumtellurit gibt keine Rk. in Ggw. von latenten,
wenn auch lebendigen Bakterien, und eben dieser Umstand verringert die An-



wendung des Mittels. In festen und fl. Nahrbéden gaben folgende Mikroben mehr
oder weniger deutliche Resultate: Yibrio cholerae asiat., Proteus vulg., Bakt. coli
com., Bac. typhi abdom., Vibrio Metschnikowi, berolinensis, phosphorescens, Bac.
cholerae gallinarum, lactis aerogenes, cyanogenes (schwache RKk.), fluorescens non
liquef. (schwache Rk.), Bakt. proteus Zopfi, Bac. typhi murium, pyocyan., Sarcina
lutea, Bakt. paratyphi, suipestifer, Bac. suisepticus, rubefaciens, pyogenes, Microcc.
pyogenes aureus und citreus. Positive Rkk. gaben auch: Penic. glaucum, Oidium
albicans, Asperg. fumigatus, Mucor mucedo. Negativ verhielten sich: Bac. tlber-
culosis hominis, pseudotuberculosis Pfeiffer, lactici, Spirillum rubrum, aufserdem in
der ersten Periode ihrer Entw. auch Bac. diphtheriae und pseudodiphtheriae. Die
Ergebnisse stimmen demnach nicht vollstandig mit denen Gosios Uberein. — Auch
kann eine Reduktion des Tellurits ohne Bakterien, nur durch chemische Vorgénge
bewirkt, auftreten.

Fur die Zwecke der Bakteriendifferenzierung sowohl auf Platten, als auch in
Probierglasern hat das Kaliumtellurit keinen gréfseren Wert als alle anderen Indi-
katoren. Zur Prufung von Desinfektionsapparaten kann es wegen des Einflusses
der hohen Temperatur nicht verwendet werden, dagegen wohl bei der Prifung der
Wrkg. von Desinfektionsmitteln durch eine HZS ausscheidende, in einem durch hohe
Temperaturgrade zu desinfizierenden Raum gestellte Kultur (besonders Proteus).
Eine geringe Bedeutung hat die Rk. bei Unters, auf Bakteriurie, weil sie erst nach
mehreren Tagen eintritt, u. Bakterien, nachdem sie sich im Harn schon aufserhalb
des Organismus vermehrt hatten, die positive Rk. sogar in solchen Féllen geben
kénnen, wo keine wirkliche Bakteriurie besteht. Die Prifung der Sterilitat der
Né&hrbdden und der Mittel zur subkutanen Injektion durch das Tellurit ist eine
unsichere. Bei Ggw. von Traubenzucker wird durch die entstehenden Garprodd.
die Rk. empfindlicher. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. 40. I. Abt. 584—90.
8/2. Lodz. Chem.-bakt. Lab. von Sebkowski.) Pboskaueb.

T. A Venema, Uber eine Anreicherung von Bakterium coli im Wasser. Das
Verf. beruht auf dem zuerst von RinGELING zur Anreicherung der Colibakterien
in Milch benutzten (Tijdschr. v. toegep. Hyg. 1903. 367). Das W. wird mit saurer
Bouillon bei 37° 16 Stunden stehen gelassen. Die zum wachstum gelangten Bak-
terien werden auf DBIGALSKi-CONBADischen und Endoplatten isoliert u. mit Hilfe
aller Merkmale als Colibakterien identifiziert. Je nach dem Ursprung des W. kann
man 0,1—5 ccm u. noch mehr auf 50 ccm saurer Bouillon fiir die Probe anwenden.
Die Temperatur von 37° eignet sieh besser fur diesen Zweck als die von 46°
welche Eijkhan fir sein Verf. empfiehlt. Vf. fand in 85°0 der untersuchten Flufs-
wasser Bakt. coli an. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. 40. I. Abt. 600—7. 8/2.
Strafsburg. Hyg. Inst.) PBOSKAUEB.

Hygiene und Nahrangsmittelehemie.

Christian, Untersuchungen Uber die desinfizierende Wirkung des Wasserstoff-
superoxyds in statu nascendi. Bonjean (C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 50;
C. 1906. I. 396) hat die desinfizierende Wrkg. von Hs02 mit derjenigen von Ca02
verglichen und die Uberlegenheit des letzteren dem ersteren gegeniiber festgestellt.
Vf. prifte diese Angaben nach, zieht aber aus dem Ausfall seiner Verss. den
Schlufs, dals der Desinfektionseffekt mit dem H22Gehalt in keiner Beziehung
steht, wéhrend er sich proportional dem nachweisbaren Kalkgehalt verhalt. Damit
durfte bewiesen sein, dafs der Hauptanteil an der Wrkg. des Ca02 dem Ca(OH)2
zukommt u. nicht dem entstehenden H202 Mit der Versuchsanordnung Bonjeans



kann also die Hypothese von der starkeren Wrkg. des H202 in statu nascendi nicht
glaubhaft gemacht werden. Ob die Hypothese richtig ist oder nicht, dariiber gaben
die Unterss. noch keinen endgiiltigen Aufschlufs; dazu wird man einen Korper
verwenden muissen, der H22 abzuspalten vermag, ohne dafs ein so stark desinfi-
zierendes Nebenprod. wie Ca(OH)2 entsteht. (\Vgl. hierzu Hetsch, v. Leutholds
Gedenkschrift 1; C. 1906. I. 1671.) (Hygien. Rdsch. 16. 409—13. 15/4. Berlin.
Hyg. Inst.) Proskauer.

Guido Timeus, Die der Stadt Triest gelieferte Milch und die Vorkehrungen zur
hygienischen Kinderernahrung. (Vgl. Vf., C 1904. I. 202) Im ersten Teil der
umfangreichen Arbeit macht Vf. Mitteilungen Uber die Versorgung von Triest mit
Milch, die in hygienischer Beziehung viel zu wiinschen tbrig lafst. Der Konsum
betrégt in Triest pro Kopf etwa 88 1 Milch im Jahre, in Deutschland etwa 87,75 kg
mit 5 kg Butter u. 513 kg Kése. Vf. macht Vorschldge zur Besserung der Triester
Verhaltnisse in sanitarer Hinsicht, zur Hebung der Viehzucht u. Milchgewinnung.
Der zweite Teil der Arbeit enthdlt in zahlreichen Tabellen die Analysen Triester
Milchproben. Bei 533 Stallproben fand Vf. D18 der Milch 1,0287—1,034, Mittel
1,0324, D15 des Serums 1,027—1,032, Mittel 1,0296, D15 des Trockenriickstandes
bis zu 1,359, Trockenriickstand 11,38—15,9, Mittel 13,81%, fettfreien Trockenriick-
stand 8,0—10,0, Mittel 9,26% und Fettgehalt 3—5,8, Mittel 4,64%, W. 84,2—88,
Mittel 86,08%, Fett im Trockenriickstand 20,58—40,0, Mittel 33,2%, Aciditat 6,5
bis 9° nach Soxhlet-Henkel und Schmutzgehalt 8—55, in Einzelfédllen bis 135 mg
im 1 In 60 Milchproben beim Melken von 150 Kihen fand Vf. 2,87% Kasein,
0,58 Albumin, 4,5 Laktose und 0,75% Asche. Im dritten Teile der Arbeit be-
schaftigt sich Vf. eingehend mit der Frage der Kindersterblichkeit infolge schlechter
Erndhrung und den dagegen in den verschiedenen Stadten Europas und Amerikas,
neuerdings auch in Triest getroffenen Mafsnahmen. (Aus Eapporto sanitario per
I’anno 1905. 48 S. Triest. Stadt. ehem. Lab.) KOTH-Céthen.

Oldrich Miskovsk”, Uber die Stickstoffsiibstanzen im Biere. Vf. bestimmte
die N-Substanzen im Biere von Pilsener Typus mit 39,96 g Trockensubstanz und
0,308 Gesamt-N im 1 und fand folgende Zahlen (mg im 1)

Eiweifs-N nach Rumpter . . 188 mg Cholin ...
- » Stutzer o 112 Betain e 33,
NH =N s e j0 > ATrginin....,
Mit MgO koagulierbar . . o 45 | Histidin......,
Amid-N.....ooiiis 1 15
Amidosdure-N nach Stanek . 36 ..y 100 g Trockensubstanz waren vor-
. * 13 . handen:
Cholin-N ..o 9 ,
Betain-N ...ccoooevvviennnnnn. 4 ,, Eiweifsstoffe nach Rampier . 3185 mg
2, » , Stutzer . . 1899
Histidin-N ..o 1 » Cholin .
LysSin-N ..o — ,, Betain .
Eiweifsstoffe nach Rumpter . 1175 ,, Arginin "
Stutzer . . 700 ,, Histidin -
(Z f. ges. Brauw. 29. 309—12. 18/5. [16/2.*] Prag. Bohm. Franz-Josef-Akad. Lab.
béhm. techn. Hochschule.) Pkoskauer.

E. J. Watkins, Die Erscheinung des Fadenziehens an Mehl und Brot, Nach-
weis und Verhitung dieser Krankheit. Vf. hat die Umsténde, unter denen Mehl u.
X. 2 5



Brot die bekannte Verderbnis des Fadenziehendwerdens zeigen, eingehend studiert
u. resiimiert sich dahin: Ursache der Erscheinung sind Abarten des Bacillus mesen-
tericua-Fligge, die sich oft massenhaft im Mehl vorfinden. Kleiehaltiges Brot neigt
besonders zum Fadenziehendwerden. Die Sporen dieser Bakterien koénnen ohne
Beeintrachtigung langere Zeit iber hdhere Temperaturen vertragen. Die Entw. der
Bakterien im Brote hédngt teils von der Rk. des Brotes ab, teils von atmosphérischen
Umsténden. Eine nur schwach saure RK. des Brotes befordert die Entw. der Bak-
terien, die durch Ansduern, etwa durch Zusatz von Essigsdure, merklich gestort
wird, ebenso durch niedrige Temperaturen (nicht Gber 18°) u. Trockenheit.

Sobald sich in einem Betriebe die Erscheinung des Fadenziehendwerdens der
Backwaren zeigt, sind alle Mehlvorrate bakteriologisch zu untersuchen. Das infi-
zierte Mehl ist auszusondern, unter Bedingungen aufzuheben, die der Pilzentw.
moglichst ungiinstig sind und nur zur kalten Jahreszeit zu verbacken. Den Brotteig
sdure man an, lasse ihn mdglichst schnell garen, kihle das Brot schnell ab u. be-
wahre trocken und kalt auf. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 350—57. 30/4. [2/4.] London.

Woy.

Mineralogische und geologische Chemie.

F. Loewinson-Lessing, Uber eine mogliche Beziehimg zwischen Viskositétskurve
und Molekularvolumina bei Silikaten. Auf Doelters Viskositatskurven (Sitzungsber.
Akad. Wiss. Wien 114. 1905) hat eine Mineralgruppe (Magnetit, Olivin, Augit,
Hedenbergit, Diopsid) einen deutlichen Knickpunkt, der einer anderen (Feldspéate
und El&olith) fehlt. Bei letzterer Gruppe ist nun das Molekularvolumen grofser
als die Summe der Molekularvolumina der einzelnen Oxyde, wahrend bei der
ersteren Gruppe das Entgegengesetzte der Fall ist. Die Feldspate etc. weisen also
bei der B. oder dem Zerfall (Dissociation) eine Kontraktion, die andere Gruppe
eine Dilatation auf. Bei den Feldspaten wird die Dilatation in der N&he des F.
durch die vielleicht eintretende Dissociationskontraktion aufgehoben, beim Olivin
und den Pyroxenen summieren sich zwei Dilatationen, daher der Knickpunkt auf
den Viskositétskurven. Bestdtigt sich dieser Gedankengang, dann ist bei den Feld-
spatschmelzen die Viskositat die Beeintrdchtigung, welche die beim Schmelzen zu
erwartende Dilatation durch die von Kontraktion begleitete Dissociation erleidet.
(Centr.-Bl. f. Min. u. Geol. 1906. 289—90. 15/5. Petersburg.) Hazard.

Federico Millosevich, Notizen zwr Mineralogie Sardiniens. Bournonit von
Sarrabus. (Vgl. Lovisato, Atti E. Accad. dei Lincei Eoma [5] 11 Il. 357; C. 1903.
I. 416) Bornonit von Ganale Figu (Bergwerk Giovanni Bonu) findet sich daselbst
auf kompaktem Quarz in feinen Kristallchen in Gesellschaft mit Blende, Argentit,
nativem Silber, Pyrit und vielleicht auch Tetrahedrit. Vf. beobachtete folgende
Formen: a{100}ooPoo; b{010}ooPoo; c{001}0P; m{110}ooP; 1(320}
njolljPee; y{U1}P; u{l12}*,P; q{l121j2P2. Beziglich der auftretenden Kom-
binationen sei auf das Original verwiesen, a:b:c = 0,93415:1:0,89410. (Atti
E. Accad. dei Lincei Roma, [5] 15. I. 457—61. 22/4.* Sassari. Mineralog. Univ.-Inst.)

EoTH-Cothen.

H. C. Mc Weil, Die Konstitution gewisser naturlicher Silikate. Vf. berichte
Uber Verss. zur Aufklarung der Konstitution natirlicher Silikate, die sich an
frihere Unterss. von Crarke und dessen Mitarbeitern anschliefsen. Die Verss. zer-
fallen in solche zur Aufspaltung des Molekils in Fraktionen und in Substitutions-
verss. Bei der ersteren Art von Verss. wurden die untersuchten Mineralien nach-
einander mit 25%iger Sodalsg. u. mit konz. HCI (25 ccm ganz konz. HCI + 5 ccm
W.) behandelt und die Mengen Si02 und A1j03 bestimmt, die unter wechselnden



Bedingungen aua dem Mineral im natlrlichen Zustande, nach der Entwésserung
bei niedrigen Temperaturen und nach der Erhitzung unter dem Geblase entfernt
werden.

Talk. Die Resultate bestatigen die Beobachtung von Crarke.U, Schneider,
dafs unter dem Geblase scharf gegliihter Talk aufgeschlossen wird und ein Viertel
seiner Si02 an Sodalsg. abgibt. Der in Sodalsg. uni. Anteil wird als Ganzes von
HCI aufgeschlossen, nicht etwa nur ein Teil entfernt. Dies spricht gegen die
Metasilikatformel, die durch grofse Bestandigkeit gegen HCI charakterisiert ist.
Die Resultate stehen am besten mit der Annahme im Einklang, dafs Talk ein
Ortho- und ein Trisilikatradikal enth&lt, welch letzteres unter dem Gebldse in eine
SijOj-Gruppe umgewandelt wird.

Kaolin. Sodalsg. Ubt nur einen geringen Einflufs aus. Wird der geglihte
Rickstand zuerst mit S. behandelt, so nimmt diese nur wenig A2 3 auf, beim
darauffolgenden Kochen mit Sodalsg. geht aber eine betrachtliche Menge Si02 in
Lsg. Das gegluhte Material gibt bei direkter Behandlung mit Sodalsg. nur wenig
Si02 an diese ab, die Loslichkeit des A1203in dem sauren Reagens ist aber nach
der Behandlung mit dem Alkali bedeutend grofser, als vorher. Unter dem Geblése
geglihte Gemische von A1 3 und SiOa geben nahezu keine SiOa an Sodalsg. und
eine fast dreimal so grofse Menge A1203 an HCI ab. Dies spricht dafir, dafs beim
Glihen von Kaolin AIZi207 und nicht ein Gemisch von A1203 und Si02 gebildet
wird. Die B. einer solchen Verb. ist bei Annahme der CLARKEschen Konsitutions-
formel des Kaolins, AI(OH)(Si04HsXSiO4Al), leicht erklarlich. Die Annahme von
Vernadsky (Z f. Kristall. 34. 37), dafs das W. im Kaolin halb an Si02 und halb
an A1 3 gebunden sei, und dafs bei geringer Rotglut nur das an A13)8 gebundene
W. entfernt werde unter Zuriicklassung eines partiell hydratisierten, von HCI zer-
setzbaren Molekiils, erwies sich als unzutreffend. Kaolin wird bei gelinder Rotglut
praktisch vollkommen entwéssert. Dafs Kaolin, der nur auf Rotglut erhitzt worden
ist, von HCI vollkommen zers. wird, wahrend im Gebldse geglihter nur wenig
angegriffen wird, konnte durch die Annahme erklart werden, dafs im letzteren Palle
der Rickstand sich polymerisiert.

Halloysit geht, wie Kaolin, beim Gluhen im Gebl&se in AI2Si2 7 Gber. Dieser
Ruckstand ist in HCI bedeutend l&slicher, als der von Kaolin stammende. Die
vom Halloysit bekannten Tatsachen rechtfertigen die Annahme einer der dea
Kaolins entsprechenden Formel + 1 Mol. W. — Pyrophyllit ist gegen die an-
gewandten Reagenzien dufserst bestdndig. Er kann als wirkliches saures Meta-
silikat betrachtet werden.

Der zweite Teil der Unterss. erstreckt sich auf Substitutionsverss. mit Zeolithen.
Im Analcit konnte Na durch Schmelzen mit den entsprechenden Chloriden voll-
kommen durch Ba oder Sr ersetzt werden, doch treten dabei gleichzeitig Zerss.

auf. Beim Schmelzen von Chabazit
/ICI /X =H A10H2 - .
Al(H3i04Al ALAX=A1 mit BaCl2 wird Ca vollkommen
NSi04Ba \X—R durch Ba ersetzt, und es entsteht
ein Prod., dessen Zus. der Formel
Ba H. R |
/SiDBa IX=R  meine Chabazitformel mit Cl an
A17SLO8AL Al(-X=A1l - .
\C1 \X = H {AL0H3) Steileeiner GruppeSi30 8HZ A 2H2).

Der Ersatz des Ca durch Na beim
Schmelzen mit NaCl ist nicht so vollstdndig, als der Ersatz durch Ba. Analog
sind die Resultate beim Stilbit und Thomsonit. Die beobachteten Tatsachen lassen
sich am besten erklaren, wenn man dem Thomsonit, Stilbit und Chabazit die all-
gemeine Formel II. zuerteilt. X stellt im Thomsonit hauptséchlich die Gruppe
Si04, im Stilbit die Gruppe Si308 u. nahezu gleiche Mengen beider im Chabazit dar.

5*



Gelegentlich dieser Versa, wurde die Uberraschende Beobachtung gemacht, dafs
SiOj u. Aluminiumhydroxyd unter bestimmten Bedingungen in geschmolzenem BaCl2
1 sind. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 590—602. Mai 1906. [1905.] George
Washington Univ.) Alexander.

Guido Timeus, Beitrag zu den hydrologischen Studien der Eegione Giulia.
Chemische und bakteriologische Wasseranalysen. Vf. teilt Wasseranalysen (60) aus
den Provinzen dieser Gegend, dem klassischen Lande der unterirdischen Wasser, mit.
Der grofste Teil der analysierten Quellwésser stammte aus Kalkboden. Von den
Seen, Flissen u. verunreinigten Wassern abgesehen, betrugen die Schwankungen im
Gehalt an den einzelnen Bestandteilen, in mg im 1 ausgedriickt:

Ruckstand bei 110°. . . . 154—371 CaO 55,72—197,6
Zur Oxydation verbrauchter O 0,11— 3,06 MgO 4,18— 21,39
2,0 —16 FesOs -{- A1j03. 0,4 — 18,0
2,54—199 Deutsche Hértegrade 8,12— 18,6
1,33—18,7  Temperatur . . . +2 bis +18,4°.

Die Wésser waren frei von Na0 3 Na06, NH8 und H2S und enthielten pro ccm
7 bis Uber 1500 Bakterienkolonien, die Gelatine nicht schm., bezw. 3—110, die sie
schm. (Aus Rapporto sanitario per lI'anno 1905. 19 SS. Triest. Stadt, chem. Lab.;
Sep. vom Vf) ROTH-Céthen.

Analytische Chemie.

Thomas Gray, Eine neuartige Form des Wm. Thomsonschen Kalorimeters.
Dieses Kalorimeter wurde von Gray und Roberton (J. Soc. Chem. Ind. 23. 704;
C. 1904. 1l. 614) geprift und fir technische Heizwertbestimmungen von Kohlen
brauchbar gefunden. Vf. hat nun an dem App. einige Verbesserungen angebracht.
Die Verbrennungskammer wurde durch ein starkes weiteres Glasrohr ersetzt, statt
der urspriinglichen Drahtgeflechte wurden dauerhaftere perforierte Messingscheiben
genommen u. ein diinner Platindraht zur elektrischen Ziindung der Kohle eingefihrt.
Der Strom zur Ziindung kann entweder von Akkumulatoren erzeugt oder von der
Lichtleitung genommen werden, fiir welch letzteren Fall Vf. die Verwendung eines
einfachen Flissigkeitswiderstandes (NaOH) empfiehlt. Der Wasserwert des Kalori-
meters wird durch eine Anzahl von Verbrennungen einer Kohle von bekanntem
Heizwert ermittelt. 12 verschiedene Kohlen wurden mit Hilfe dieses Kalorimeters
untersucht und ergaben Werte, die nur um 0,04—1,1% niedriger waren als die mit
Hilfe der kalorimetrischen Bombe bestimmten. Der App. (der von Thomson,
Skinna und Hamilton, Sauchiehallstreet, Glasgow, hergestellt wird), ist also, wo
keine grofse Genauigkeit erforderlich ist, brauchbar u. wegen der billigen Herstell-
barkeit fir solche Zwecke der kalorimetrischen Bombe vorzuziehen. (J. Soc. Chem.
Ind. 25. 409—11. 15/5. [27/3.*] Glasgow.) Brill.

Paul Haas, Bas Vorkommen von Methan in den Zersetzungsprodukten gewisser
stickstoffhaltiger Substanzen als Fehlerquelle lei der Stickstoffbestimmung nach der
absoluten Methode. Bei der Unters, der vor kurzem beschriebenen stickstoffhaltigen
Basen (J. Chem. Soc. London 89. 187. 387; C. 1906. I. 1419. 1697) zeigte sich bei
der Stickstoffbest, auf dem gewdhnlichen Wege mit Kupferoxyd in vielen Féllen ein
Gehalt von Methan in dem aufgefangenen Stickstoff und infolgedessen zu hohe
Werte. Der Fehler liefs sich vermeiden, wenn an Stelle des Kupferoxyds Blei-
chromat genommen wurde. Bei den Chlorhydraten derselben Basen zeigte sich der



Fehler nicht. Die Ursache der angegebenen Fehlerquelle ist anscheinend in dem
hydroaromatischen Komplex, und zwar in der Bindung zweier Methylgruppen an
dasselbe Kohlenstoffatom, denn die unten beschriebene Verb. von sonst analoger
Konstitution, die diese Gruppe nicht enthalt, verhalt sich bei der Verbrennung
normal.
5-Hydroxy-3-m-aminophenylimino-I-methyl-A3*-dihydrobenzol, C18H160N2, von
nebenstehender Konstitution entsteht beim Erhitzen von 3,5 g Methyldihydroresor-
nw WNTT rn wm cin mit 3 S m-Phenylendiamin in alkoh.
CH3-CH<po*"' ' pfraj!>CH Lsg. Farblose Prismen aus A. + PAe.;
° F. 1785—179,5°; 1L in A, wl. in Bzl,
uni. in Chif. und PAe. (Proceedings Chem. Soc. 22. 81—82. 22/3.; J. Chem. Soc.
London 89. 570—78. April. London. Chem. Lab. St. Thomas Hospital.) Posner.

Bertram Blount, Analyse einer Luftmenge, in der Flammen erléschen. In
einem Kihlraum war schlechte Luft vorhanden, so dafs eine brennende Kerze darin
erlosch. Wie Analysen von an verschiedenen Stellen entnommenen Luftproben
zeigten, war diese Erscheinung nicht der Ggw. von CO§ sondern einem Mangel an
Sauerstoff zuzuschreiben. Gefunden wurden 17,6, am Schacht aber nur 8,7 Vol.-°/0
0 (gegen 20,9 in normaler Luft). Die Ursache durfte die gewesen sein, dafs in der
Né&he des Kihlraums Tunnelarbeiten mit komprimierter Luft vorgenommen wurden,
und diese Luft auf dem Wege zu dem Schacht durch oxydable Substanzen ihres
Sauerstoffs beraubt wurde. Die Unters, ergab, dafs im Boden Pyrite in erheblicher
Menge vorhanden waren, und ein Vers. mit gewdhnlicher Luft, die mit dem Boden-
schlamm l&ngere Zeit in Beriihrung gebracht wurde, zeigte, dafs durch die Oxy-
dation der Pyrite Verarmung an 0 eintrat. (The Analyst 31. 144—47. Mai. [7/3*].)

Brill.

Alfred Daniel Hall, Norman Harry John Miller u. Numa Marmu, Die
Bestimmung von Kohlenstoff im Erdboden und in &hnlichen Substanzen. Die meist
fir die Best. von Kohlenstoff in Bodenarten benutzte feuchte Verbrennung mit
Chromséure liefert immer um 10—20% zu niedrige Werte, weil die Oxydation der
Kohlenstoffverbb. nicht bis zur B. von CO08 fortschreitet. \Af. schalten daher eine
kurze Schicht von rotglihendem CuO ein. Sie absorbieren C02 in einem Reiset-
schen Turm mit Alkali und bestimmen die Menge durch doppelte Titration mit
Phenolphtale'in u. Methylorange. (Proceedings Chem. Soc. 22. 103. 12/4.; J. Chem.
Soc. London 89. 595—97. April. Lawes Agricultural Trust. The Rothamsted Expe-
rimental Station.) Posner.

Andrea Corsini, Uber eine Modifikation des Methylviolettverfahrens in der Be-
stimmung der freien Mineralsduren in der Bromatdlogie. Vf. schlagt statt des Me-
thylvioletts die Anwendung des Tropeolins 00, am besten in alkoh. Lsg., bei der
Best. der freien Mineralsduren vor. Der Farbenumschlag von schénem Gelb in ein
deutliches Botviolett ist auffallender und empfindlicher als beim Methylviolett. Er
tritt ein in wss. Lsgg. von H2504 von 1:20000 (bei Methylviolett 1:10000), von
HNO3 1,1:10000, von HCI 2,5:10000 (bei Methylviolett ca. 4:10000, bezw.
5:10000). In Essig gibt der Farbenumsehlag Mengen an, die etwas geringer sind
als 0,5:1000 von H2S04, 1,5—2:1000 von HNO03, 2—2,5:1000 von HCI. (Giorn.
Farm. Chim. 55. 200—5. 15/5. [Dez. 1905.] Florenz. Hygien. Inst, des R. Istituto
di Studi Superiori.) Rona.

Arthur A. Noyes, Ein System der qualitativen Analyse, das fast alle metal-
lischen Elemente in sich begreift. Die bisher ublichen Analysensysteme versagen
mehr oder weniger bei den ,seltenen” Elementen, namentlich wenn diese nur in



kleinen Mengen zugegen sind. Vf. hat mit jingeren Forschem zusammen ein neues
System ausgearbeitet, dessen vorldufige Veroffentlichung hier erfolgt.

Teil | behandelt das Inlésungbringen, Il die Analyse der Wolfram- und Niob-
gruppe, Il die Selen- und Silbergruppe, IV die Platingruppe und die Auffindung
von Tellur und Blei, V die Analyse der Ruthenium-, Iridium-, Kupfer- und Mo-
lybdangruppe, die folgenden Abschnitte die seltenen Erden, Aluminium und Eisen,
die alkalischen Erden und die Alkalimetalle.

Die Operationen werden bis in die Einzelheiten beschrieben, der Gang wird
in Tabellenform zusammengestellt, diskutiert und mit Beispielen belegt. Als Grenze,
bis zu der die angegebenen Methoden zuverldssig sein sollen, wird 2—3 mg an-
genommen.

Herstellung der Lésung. Als erstes Ldsungsmittel wird HNOg von der
D16 1,20 angewendet. Die Lsgg. werden im Porzellantiegel eingedampft und auf
120° erhitzt. Verwendet man alkal. Schmelzen oder konz. H,S04 oder HF, so
fallen die Oxyde von Si, Ta, W, Nb beim Neutralisieren oder schwachen Ansduern
oder Verdinnen leicht aus und stéren die systematische Unters. Vf. zieht die
HNO4 der HCI vor, weil die Chloride zu flichtig sind. Die HNOs ist so verdiinnt
genommen, dafs eine Oxydation der Sulfide zu Sulfaten kaum eintritt. Als néchstes
Losungsmittel wird (40%ig.) HF verwendet; der Uberschufs wird nach Zugabe von
HNO3 verdampft. Die HF wird nicht durch H2S04, sondern durch HNO3 ver-
trieben. Bleiben uni. Fluoride zurlick, so wird mit konz. HNOs und fein verteiltem
SiOs erhitzt. Die Wrkg. der Si02 die frei gemachte HF zu binden, steht mit dem
Massenwirkungsgesetz vollstandig im Einklang. Bleibt ein Riickstand, so wird er
nochmals mit HF behandelt. Das ungel. zuriickbleibende (MnOs, Pb02 Hgs, Au,
C, die Pt-Metalle u. dgl.) wird mit HCI von der D15 1,20, dann mit Konigswasser
gekocht. Nach dem Filtrieren und Verdampfen wird mit HCI (D15 1,02) versetzt
und filtriert. AgCl, PbCl2 PbS04 BaS04 SrS04 bleiben zuriick. Das beim Be-
handeln mit Konigswasser nicht Gel. wird, wenn der Ruckstand hell und nicht-
metallisch ist, mit Na2ZC03 geschmolzen, ausgelaugt, der Riickstand mit HCI versetzt
und das dann noch Zuriickbleibende mit K252 7 geschmolzen. Ist das in Konigs-
wasser Uni. dunkel oder metallisch, so wird mit Na202 geschmolzen, W. und HCI
zugegeben und in NaOH destilliert. Im Destillat befindet sich eventuelles 0s04
Zu der Schmelze mit Na20 2 wird ein Ni-Tiegel verwendet.

Besondere Verss. zeigen, dafs sich metallisches Ir nur unmerklich 16st, wenn
man es mit Br2 oder HBr -j- Brs in geschlossenen Réhren auf 200° erhitzt.

Zum Losen missen die Substanzen dufserat fein verteilt sein. Vf. lafst 1 g
zur Analyse verwenden, bei Metallen 0,5 g Wenn Os vorhanden sein kann, wird
von vornherein darauf geprift, um Verluste zu vermeiden (Dest. der salpetersauren
Leg. in NaOH). Das einzige Fluorid, das teilweise bei der Behandlung mit SiO&
und HNOa zuriickbleibt, ist ThF4 CaF2 gibt mit verd. HNO3 eine kolloidale Lsg.
Das Erhitzen aller Verdampfungsriickstdande auf 120° ist ndtig, um die Oxyde von
Si, Sn, W, Ta in HNO3 ganz uni. zu machen. — Es wird stets darauf aufmerksam
gemacht, dafs vollstdndige Loslichkeit bei gewissen Prozeduren die Abwesenheit
mancher Elemente in grofserer Menge anzeigt, dafs aber kleinere Mengen durch
andere gegenwartige Stoffe in Lsg. gehalten werden kdnnen. — Geschmolzenes
Na2 2 oxydiert selbst die Pt-Metalle und Substanzen wie Carborundum, wenn sie
fein verteilt sind. Wenn die LBg. der Schmelze mit HCI neutralisiert wird, mufs
sie gut gekuhlt werden, da sich sonst 0s04 verflichtigt. Ru bildet unter den vor-
geschriebenen Bedingungen kein fliichtiges Oxyd, sondern RuCI3 Os im Destillat
verrdt sich beim Zusatz von Na”S” und vorsichtiges Ansduern mit HCI, selbst
wenn nur 0,5 mg vorhanden ist. Der Destillationsriickstand wird bei 120° getrocknet
und mit HCI von der D. 1,02 ausgezogen, der Riickstand mit HF behandelt. Was
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ungel. zuriickbleibt (PtD 3, wird zu der salzsauren Lsg. gefiigt und mit ihr zusammen
mit HaS behandelt. Der dabei entstehende Nd. wird mit Konigswasser gel.

Der beim Behandeln mit verd. HCI verbleibende Rickstand aus der Lsg. in
konz. HCI und in Konigswasser (AgCl, PbCla, PbS04, BrS04, SrS04, die in konz.
HCI 1, in verd. uni. sind) wird mit kaltem NH40H vom AgCl, mit Ammonium-
acetat vom Pb befreit. Dabei geht etwas SrS04 ebenfalls in Lsg. und entgeht
hier dem Nachweis, wird aber bei friheren Prozeduren gefunden, da es relativ 1
ist. Was zuriickbleibt, wird zusammen mit dem Riickstand von der K,S20 7-Schmelze
mit konz. Sodalsg. gekocht und in heifser HCI gel.

Auf die Beleganalysen u. die sehr zahlreichen Hilfsverss., in denen eine Fiille
von zahlenméfsigem analytischen Material niedergelegt ist, kann nur hingewiesen
werden. Dabei werden selbst die seltensten Elemente beriicksichtigt:

Herst. der Lsg. und Auffindung von Os, Ag und Pb.

Nichtmetallische Substanz: 1g mit HNO3 (1,20) Metallische Substanz: 0,5 g
erhitzen, verdinnen, filtrieren. mit HNOs (1,20) erhitzen, ein-
. . . . . . dampfen, auf 120° erhitzen.
Ruckstand: Mit HF erhitzen, mit Lésung: Ein-
HNO3 eindampfen, HNOa (1,05) zu- dampfen, auf
fugen (event. mit Si04 digerieren), 120° erhitzen,
eindampfen, erhitzen auf 120°.
Entwasserten Rickstand mit HNOa (1,20) erhitzen, verdinnen, filtrieren.

Lsg.: Enthalt Riickstand mit HF erhitzen, verdiinnen, filtrieren.

alle Elemente . . o

aufser Si, Nb, Lsg.: Nb- u.  Riickstand mit HCI (1,20), dann mit Kdnigswasser
Ta, W, Sn, Os  W-Gruppe kochen, verdiinnen, filtrieren

iste (Nb, Ta, Ti

u.St?ausn?e_ll_site( ,'sn, Sh), Losung: Ein- Hellgefarbter, nicht- Dunkler oder me-
: mitunterauc?1 dampfen, HCI metallischer ~ Riick- tallischer Riickstand

P, As, Bi, Se, (1,02) zugeben, stand %%?04, Sili-  (C, SiC, MosS,,
Te,V, Mo, Ge, filtrieren.  Kate, 8, Ti02 FeCra04, Fe7CN)18
. . ZrS04, Sn02 ThF4 Pt, Ir, Os, Rh, Ru,
Lsg.: = RUck- Monazit) mitNa2CO3FeSix, FeCrx efc.).
Chlorid stand: schmelzen, mit W. Mit Na202 schmel-
von Pb, AgCl, - erhitzen u. filtrieren. zen, W. u. HCI zu-

Mn, Hg, PbCI2, 3 _ fugen, in NaOH de-
Au, Pt. PbS04 Lsg. Riickst, mitHCI stillieren.

BaS04 versetzen, fil-

SrSo4 trieren. Destillat Riickstan-

0a04 dige Lsg.

Lsg. Rickst. ge L5
m. KZ5207
schmelz.

(Chem. News 93. 134—36. 23/3.; 146—49. 30/3.; 156—60. 6/4.; 171—75. 12/4.)
W. A. RoTH-Greifswald.

Cecil H. Cribb und F. W. F. Arnaud, Eine einfache Methode fiir die an-
gendherte Bestimmung der Borsdure. Die Vff. haben das Verf. von Cassal und
Geeeans zur Best. der Borsdure mit Curcumapapier abgeandert, indem sie statt
Oxalséure Weinsdure bei der Herst. des Papiers anwenden. Man digeriert 2 Teile
Curcuma und 2 Teile Weinsdure mit 100 Teilen h. A., bis alle Weinsaure gel. ist,
sattigt dann Filtrierpapier mit der filtrierten Lsg. und trocknet es im Dunkeln.
Derartiges Papier gibt mit starken Borsdurelsgg. eine Rosafarbung und auch mit
Lsgg. von ca. 0,0025%- DasPapier mufs frisch sein, gibt mit Borséure sehr gute
Resultate und mit Borax, wenn man mit HCI (2%iger) ansduert. Die Methode
lafst sich auch zur quantitativen Best. benutzen, indem man die kleinste Menge
Borsaure an einer Normallsg. ermittelt, die noch eine Anderung des Papiers bewirkt,
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und dann eine Vergleichsprobe mit der zu untersuchenden Substanz vornimmt.
(The Analyst 31. 147-50. Mai. [7/3]) Meusser.

A. Mouneyrat, Methode zum Nachweis und zur Bestimmung kleiner Eisen-
mengen. Versetzt man eine stark verd. Lsg. eines anorganischen Eisensalzes, z. B.
1:800000, mit Uberschiissigem NH3, so entsteht kein Nd.; leitet man jedoch in
diese PL 10—12 Minuten lang H2S ein, so erscheint eine schon griine Farbung,
die bei Luftabschlufs ziemlich bestandig ist, bei Luftzutritt aber bald unter Ab-
scheidung von S in Gelb Ubergeht. Das Maximum der Farbung wird durch einen
Zusatz von 3 ccm einer 6,2°/Gig. Ammoniakfl. zu 50 ccm einer Eisenlsg. 1:800000
erzielt. Das Ammoniak kann durch Kali- oder Natronlauge, nicht aber durch
Pyridin oder Chinolin ersetzt werden; die Alkalilaugen sind indessen nur &ufserst
schwer eisenfrei zu erhalten. Das Fe ist in dieser grinen Fl. in kolloidaler Form
enthalten, da es nicht dialysierbar ist. Mineralsdauren und konz. wss. Lsgg. von
Ammoniumsulfat, Na2S04 und NaCl zerstéren die griine Farbung sofort, wéhrend
viele organische Substanzen ihre Bestandigkeit erhéhen. So wird z. B. durch einen
Zusatz von Eiweifs die Empfindlichkeit der BK. tGber 1:1000000 gesteigert. Ver-
setzt man eine derart verd. Eisenlsg. mit reinem NH3 und 4—5 mg eisenfreiem
Eiweifs und leitet HZ ein, so farbt sich die Fl. zwar nicht deutlich griin, scheidet
aber, wenn man sie mit dem gleichen Volumen 90°/dg. A. versetzt und 10—12 Stdn.
stehen léfst, einen grinen, fadenférmigen Nd. ab. Die kolloidalen, eiweifshaltigen
Eisenlsgg. werden durch Hitze und salzfreie Tierkohle nicht zers.

Hg, Pb, Ag, Cr, Ni, Co, Cu und Erdalkalien geben unter den gleichen Be-
dingungen keine analoge Farbung. Cu stort indessen die griine Eisenfarbung und
mufs zuvor entfernt werden, am besten durch HZS in saurer Lsg. — Die Intensitét
der griinen Férbung ist innerhalb der Grenzen 1:1000 bis 1:1000000 proportional
dem Eisengehalt, so dafs das Fe auf diesem Wege kolorimetrisch bestimmt werden
kann. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 1049—51. [7/5.*].) DUSTERBEHN.

Ralph Nelson Maxson, Die kolorimetrische Bestimmung von kleinen Mengen
Gold. (Z f. anorg. Ch. 49. 172—77. — C. 1906. I. 1574.) Meusser.

Ch. Arragon, Ein neues Verfahren zur Bestimmung der organischen Phosphor-
sau/re in Mehlen und Teigwaren. Unter Umgehung des langen Auskochens im
Soxliletapparat gibt Vf. zu der fur die Beurteilung der Eierteigwaren wichtigen
Phosphorsdurebest. 50 g von einem gemahlenen und gut gemischten Durchschnitts-
muster, sowie 150 ccm A. in einen 300 ccm-Kolben, wégt diesen mit Inhalt und
erwarmt ihn 1 Stunde mit Steigrohr im Wasserbade. Nach dem Abkiihlen wird
der verdampfte A. ersetzt, alles durchgeschiittelt und filtriert. Vom Filtrat werden
100 ccm in einer Platinschale, welche 2 g KNOa, 3 g wasserfreies Na2ZC03 und
20 ccm W. enthdlt, verdunstet und verascht. Der Rickstand wird in kochendem
W. gel. und darin die Phosphorsdure nach dem Molybdatverf. bestimmt. Die Re-
sultate sollen genau sein. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 11. 520—21. 1/5. Basel.
Lab. des Verb. Schweiz. Konsumvereine.) DittriCH.

F. Utz, Milchuntersuchung mittels des Befraktometers. Vf. verweist zur Wah-
rung der Prioritat auf seine Arbeit Osterr. Chem. Ztg. 5. 22; vgl. Apoth-Ztg 16
742; C. 1901. H 1130; er benutzte ein Eintauchrefraktometer ABBEscher Kon-
struktion. A. Vitliers U. W. Bertauld dlrften die ersten gewesen sein, welche
das Refraktometer zur Ermittlung von Milchverfalschungen durch Wasserzusatz
verwendeten, indem sie den Brechungsindex der Molken bestimmten; Valentin



U. JURGENSEN bestimmten vorher den Brechungsindex der Milch selbst. (Chem.-
Ztg. 30. 380. 25/4. Wiirzburg. Chem. Abt. d. hyg.-chem. Versuchsstation.) Bioch.

Louis Paulmyer, Verfahren zur Bestimmung fremder Beimischungen zum
Kokosdl. Kokosdl ist im Gegensatz zu den meisten anderen in der Seifenfabrikation
verwendeten Olen in Essigsaure 1 Beim Erwarmen einer triiben Mischung von
Fettsduren mit Essigsdure klart sich diese momentan auf, und zwar ist dieser Los-
lichkeitspunkt fur eine jede Fettséure ein konstanter. Man kann daher auf diese Weise
Fettsduren im Kokosdl nachweisen u. verfahrt folgermafsen: 10 g einer verd. Essig-
séure, die 81,18% Essigsdure u. 18,82% W. enthélt, werden mit 5g der zu prifenden
Fettsdure unter Umrihren auf dem Wasserbade erwarmt. Bei Ggw. von reiner Kokos-
Olfettsdure wird die FI. bei 33° plétzlich klar. Man erwé&rmt noch weiter bis auf
36—37°, nimmt das Reagensglas aus dem Wasserbad heraus und l&fst es sich an
der Luft abkiihlen, wobei man &fter mit dem Thermometer umrihrt. Sobald die
Temperatur auf 33° zuriickgegangen ist, tritt die Tribung wieder auf. Man notiert
diesen Temperaturgrad als die kritische Loslichkeitstemperatur (vgl. Tabelle):

Kritische Loslichkeitstemperaturen der Fettsduren.

Kokostl....oovueaen. e 33° .93
. 82)5°
Mafuratalg....ceevenrinennn, . 88
Nigerol....ccocovvvennnns Ce 85° .4
Rhizinusol................... . e . . 135" Stearinsdure des Handels . . . 94°
107°  Olséure des Handels . . . . . 98°

Leindl...ccvveviiinenns Coe 72°

Bei Gemischen dieser Fettsduren ist die Differenz in den Loslichkeitstemperaturen
proportional den vorhandenen Quantitdten der einzelnen Fettsduren. So hat bei-
spielsweise ein Gemisch von 50% Kokos- u. 50% Erdnufsélfettsaure die kritische
Loslichkeitstemperatur von 61,5°.  Selbstverstdndlich mufs man bei Anwendung
einer Essigséure von anderer Konzentration eine eigene neue Tabelle Uber die Los-
lichkeitskonstanten der Fettsduren aufstellen. (La Savonnerie Marseillaise 6. Nr. 62;
Seifensiederzeitung 33. 286. 11/4. Marseille.) ROTH-Céthen.

Stockmeier und Wolfs, Beitrag zur Extraktbestimmung in Gersten und zur
Abhangigkeit des Extraktgehaltes vom Gehalte an Stickstoffsubstanzen. VAf. bestimmten
in einer grofsen Anzahl verschiedener Gerstensorten den Extraktgehalt nach der
von G. Graf (Z f. ges. Brauw. 29. 25—26; C. 1906. |. 600) angegebenen Methode
mit der Modifikation, dafs sie die Maische nach eingetretener Verzuckerung noch
etwa 10 Min. bei 75° hielten, und fanden, dafs in fast allen Féallen mit steigendem
N-Gehalt der Extraktgehalt der Gerste abnimmt; sie beabsichtigen, die Unters, an
weiterem Material fortzusetzen. (Z f. ges. Brauw. 29. 252. 20/4., aus dem Bayer.
Brauerjournal Jahrg. 1906, Nr. 13.) Dittrich.

Kutscher und Lohmann, Der Nachweis toxischer Basen im Harn. Wurde
Katzen subkutan Oblitin (vgl. Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 504; C. 1905. Il. 1549) ein-
gefiihrt, so erschien im Harn reichlich Novain, aber kein Oblitin; verfutterte man
ea an Katzen, so war im Harn unverdndertes Oblitin nachweisbar, im Kot hingegen
Novain. — Um den nach Verfitterung von Liebigs Fieischextrakt gelassenen Harn
auf die ausgeschiedenen Harnbasen ndher zu untersuchen, verfutterten Vf. an einen
7150 g schweren Hund pro Tag 20 g Fleischextrakt, im ganzen 140 g. Die aus
der Phosphorwolframféllung erzeugten freien Basen (cf. Original) wurden mit HCI
stark angesduert, zum Sirup eingeengt, mit absol. A. aufgenommen. Die alkoh.



Lsg. wurde mit alkoh. Platinehloridlsg. ausgeféllt, die Platinfadllung in h. W. gel,,
mit H2S zers., das zum Sirup eingeengte Filtrat mit 30°0 wss- AuCI3Lsg. gefallt.
Das zuerst olige, bald kristallisierende (kurze, vierseitige Séaulen) Goldsalz (0,8 g)
erwies sich nach Zus. und nach dem biologischen Vers. als Novaingoldchlorid.

Um zu entscheiden, ob der n. Hundeharn Novain enthalt, wurden 17 1 mit HCI
angesduerter Ham nach Entfernung der Kynurensdure mit Phosphorwolframsaure
geféllt, die Basen wie ublich dargestellt, deren Chloride in absol. A. aufgenommen
und wie oben weiter verarbeitet. Es wurden 0,65 g eines in dinnen Nadeln
kristallisierenden Goldsalzes erhalten, das aus einem Gemenge besteht. Die aus
der Goldverb. (0,095 g) dargestellten Chloride (feine Nadeln), einer Maus subkutan
injiziert, wirkten rasch tddlich. Die Unters, ergibt, dafs in der Norm, wenn uber-
haupt, sich nur geringe Mengen von Novain im Hundeorganiamus bilden. — Bei
der Unters, von n. Menschenham (10 1) erhaltene Goldfallung bestand wenigstens
aus 4 verschiedenen Basen, die sich durch fraktionierte Kristallisation trennen liefsen.
Zundchst schied sich ein wil., in hellgelben, gldnzenden Blattchen kristallisierendes
Goldsalz aus. F. 248° unter Zers, und lebhaftem Aufschdumen. Nach F.- u. Au-
Best. liegt Neuringoldchlorid vor (0,17 g). Die Muttersubstanz des Neurins ist wohl
das Lecithin. Aas der Mutterlauge liefs sich weiter ein dem Novaingoldchlorid
sehr ahnliches Goldsalz (0,156 g), zunachst als Ol, dann dimorph in Blittchen und
Sdulen kristallisierend, erhalten. F. 155—160° ohne Zers, zu einer klaren, roten FI.
— Die Mutterlauge dieses Korpers lieferte bei weiterem Einengen Kreatiningold-
chlorid (0,5 g), dessen Mutterlauge noch ein in Kkleinen, glanzenden, in Drusen ver-
einigten Nadeln kristallisierendes, in W. 11 Goldsalz lieferte. F. 200° ohne Zers,
zu einer klaren, roten F1., nachdem es vorher stark gesintert war. (0,45 g) Au 46,6%.
— Durch den Nachweis toxischer Basen im Hunde- wie im Menschenharn ist die
Frage nach der Giftigkeit des Harnes ihrer Lésung n&her gebracht. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 48. 1—8. 19/5. [28/3.] Marburg. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

Emilio Gabutti, Beitrag zur Kenntnis der analytischen Reaktionen des Goniins.
Bei Zusatz einer sehr verd. Nitroprussidnatriumlsg. zu einer sehr verd. Coniinlsg.
entsteht allméhlich, schneller beim Schitteln, eine intensive Rotfarbung, die lang-
sam beim Stehen in Gelb (bergeht, beim Kochen verschwindet und in der Kélte
wieder erscheint. Bei Ggw. von A. tritt die Rk. nicht ein; in ath. Lsg. farbt sich
nur die untere wss. Schicht. Auf Zusatz von SS., besonders konz., verschwindet
die Rotfarbung, die durch Alkalien, aber nicht NHS oder Alkalicarbonate, in Gelb
Ubergeht. Auf Zusatz von Aldehyd verwandelt sich die Rotfarbung in ein Violett,
dann bei weiterem Zusatz des Aldehyds in ein Blau, um beim Uberschufs des
letzteren zu verschwinden. Im letztgenannten Falle oder bei Zusatz ungeniigender
Mengen Aldehyd tritt beim Eindampfen der Fl. auf dem Wasserbade ein charakte-
ristischer, blauer Ring auf. Die Violett- oder Blaufarbung verschwindet beim
Kochen der Lsg., ohne beim Abkihlen wieder aufzutreten, geht beim Stehen sehr
schnell in Griin, dann allméhlich in Gelb bei Einw. von Alkalidisulfiten, durch
Mineralsduren in Rosa und durch Essigsdure in Blau Uber. — Piperidin, Piperazin,
Amine der Fettreihe, sowie Nikotin geben keine derartige Farbenrk. mit Nitro-
prussidnatrium. (Boll. Chim. Farm. 45. 289—90. April. Siena. Chem.-pharmazeut.
Univ.-Lab.) RoTH-Cothen.

A. J. J. Vandevelde, Untersuchungen lber chemische Hamolysine. Im Verfolg
seiner Verss. (vgl. Bull, de la Soc. chim. de Belgique 17. 253. 269; C. 1904.1. 592;
Bull, du Service de Surveillance de la Fabr. et du Comm. des Denrées chim. 1904-
C. 1904. 1l. 162; Chem.-Ztg. 29, 975; C. 1905. Il. 1135; Chem.-Ztg. 30. 296;
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C. 1906. I. 1678) hat Vf. weitere Reihen chemischer Kérper — Alkohole, Aldehyde,
Sauren, Ather, Essenzen — durch Bluthamolyse auf ihre Giftigkeit untersucht. Die
Unterss., bezuglich deren Einzelheiten auf das Original verwiesen werden mufs,
zeigen, dafs die Methode das Auffinden und Dosieren gewisser Stoffe mit grofserer
Genauigkeit als auf gewdhnlichem Wege gestattet. (Bull, de la Soc. chim. de
Belgique 19. 288—337. Okt.-Nov.-Dez. 1905. [30/11.1905.] Gent. Privatlab.) Rona.

Technische Chemie.

Rudolf Mewes, Uber elektrolytische Metallgewinnung. V. bespricht eingehend
das Hauptverf. nach DRP. 157615 (C. 1905. I. 194). Bei der Darst. der Silicide,
Boride und Aluminide mufs es als ein besonderer Vorteil angesehen werden, dais
man statt der schwer zu gewinnenden Elemente Si, B und Al ihre leicht darstell-
baren Legierungen mit Fe, Naetc. benutzen kann. Um das Verf. auch bei Ver-
arbeitung vonMetalloxyden an Stelle der Metalle verwerten zukdnnen, scheidet
man in dem mit einem geeigneten Metall- oder Metalloidhaloid beschickten ersten
Teil eines zweiteiligen elektrischen Ofens Metall oder Metalloid und Halogen ge-
sondert ab, leitet das Halogen in den zweiten Teil des Ofens, in dem man ein Ge-
misch aus dem Oxyd oder Carbonat eines Metalls oder Metalloids, auch aus einer
Doppelverb, wie Na-Aluminat, Mg-Aluminat, Eisenspinell, Dolomit etc. und Kohle
mit einem Metallhaloid als Flufsmittel glihend erh&lt. Das Halogen verbindet sich
hier mit dem Metallradikal der Sauerstoffverb., der Sauerstoff aber vereinigt sich
mit der Kohle zu CO oder C02 Da die beiden Teile des Ofens miteinander in
Verb. stehen, so ist fir einen stetigen Ersatz des Metallhaloids gesorgt. (Elektro-
ehem. Ztschr. 13. 11—15. April. Berlin.) L eimbach:

Carl Millberg, Kupfervitriolgewinnung aus Kiesabbréanden und minderwertigen
Kupfererzen. Da die Verhuttung der fur die Schwefelsaurefabrikation in Frage
kommenden Pyrite auf Kupfer auf gewdhnlichem Wege nicht lohnend, und der
Bedarf an Kupfervitriol gestiegen ist, wird versucht, das letztere direkt aus den
Laugen, unter Umgehung der chlorierenden Rostung und der nachfolgenden Zemen-
iierung, darzustellen. Berlcksichtigt wurden nur gut abgerdstete Abbrénde, welche
das Kupfer als Sulfat, Oxyd, Oxydul, Sulfid enthalten, und zunéchst das zur Ent-
fernung des Eisens aus metallhaltigen Laugen in der Technik bereits verwandte
Verf. — Oxydation des Eisenoxydulsulfats durch Luft bei Ggw. von Alkali — zur
Trennung des Kupfers vom Eisen angewandt. Da Kupferoxyd und sein Hydrat
von Eisenoxydsulfat nach der Formel:

3CuQjH2 -f Fe23-3S03 == 3CuS04 -f 3CuS04 -f FeD3+ 3HXD

gel. wird und bei der Oxydation das Alkali zu vertreten vermag, liefs sich der
Prozefs so leiten, dafs nach 4—6 Stunden alles Eisen als basisches Ferrisulfat
niedergeschlagen, und das Kupfer bis auf unmerkliche Spuren gel. war, indem nur
ca. 23 der theoretisch noétigen Menge Alkali zugesetzt wurde. Verdinnen auf
18—20° Be. und Erwéarmen auf 35—40° beglinstigen die Oxydation. Zur Erzielung
reinerer und billigerer Ware wurde das NaOH durch Kalkmilch ersetzt. Das dem
Nd. gelegentlich noch beigemengte Cu kann durch Waschen mit H2S04haitigem
W. gewonnen werden.

Da frisch gefélltes Manganoxydulhydrat sich mit CuS04 nach der Formel:
MnOH2 -f- CuS04 = CuOH2 -f- MnS04 quantitativ umsetzt, gelingt die Trennung



des Kupfers von Mangan durch Féllen des Kupfers mit der nétigen Menge Kalk-
milch in der Siedehitze. In analoger Weise l&fst sich Gu und Zn trennen. Das
Aluminium wird durch Kalkmilch eher als das Cu niedergeschlagen und setzt sich
nicht mit CuS04 um. Es findet sich schon bei dem basischen Eisenoxydsulfatnd.
Kobalt und Nickel werden dagegen ebenfalls in Lsg. gehalten. Das gefallte basische
CuS04 wurde weiterhin mit der fur eine Lauge von 40° Be. nétigen Menge H2S04
und W. gekocht und der Gips entfernt. Gewonnen wurde 99°/0ig. Kupfervitriol.
Die Mutterlaugen wurden mehrmals zum Auflésen verwandt und kdénnen eventuell
durch Kalkmilch gereinigt werden. Schéadliche Abwésser werden so vermieden.
Aufser dem gesamten Cu lassen sich auch die sonstigen in den Abbrénden etwa
vorkommenden wertvollen Metalle leicht gewinnen. (Chem.-Ztg. 30. 511—13. 26/5.
Paris-Wiesbaden. Lab. von F. Benkee & E. Habtmann.) Meusseb.

H. Wendelstadt u. A. Binz, Zur Kenntnis der Garwngskipe. Mit Zinkstaub,
Ferrohydroxyd oder Natriumhydrosulfit 1afst sich Indigo in den Kkleinsten Becher-
glasern verkiipen. Die Géarungskiipe, z. B. die Waidkiipe, konnte bisher nur bei
einer Menge von mindestens 12 1 in Gang gesetzt werden. Die Vff. haben nun
gefunden, dafs man auch die Waidkupe in beliebig kleinen Mengen in Gang setzen
und weiterfiilhren kann, wenn man nur fir Abschlufs der Luft Sorge tragt. Die die
Verkipung bewirkenden Mikroorganismen entziehen nur dann dem Indigo den
Sauerstoff, wenn ihnen der Luftsauerstoff durch eine hohe Flissigkeitsschicht oder
durch geeignete Apparatur abgeschnitten ist. In der Praxis der Waidférberei ist
es bereits als zweckmafsig bekannt, die Kiipe mit einem Deckel und Tiichern zu
schliefsen. — VAf. suchten auch den wirksamen Mikroorganismus zu isolieren. Aus
dem Waid isolierten sie zahlreiche Heubacillen, verschiedene Kokken u. Stdbchen
u. zwei Hefearten, eine rote und eine weifse. Nur mit der weifsen Hefe konnten
vorher sterilisierte Kiipen in Gang gebracht und weiter gefiihrt werden; aber dies
gelang auch nicht regelméfsig. Auch mit dem im Sauerteig vorhandenen Bacterium
levans gelang einige Male die Verkipung. Sichere Resultate sind aber noch nicht
erzielt und die Arbeiten sollen fortgesetzt werden. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
1627—31. 12/5. [14/4.] Bonn. Pharm. Inst.) Prageb.

Charles F. Mabery u. William 0. Quayle, Uber die Zusammensetzung des
Petroleums. Die Schwefelverbindungen und ungesattigten Kohlenwasserstoffe im Ka-
nadischen Petroleum. Vff. berichten (ber die Resultate einer schon vor einer Reihe
von Jahren begonnenen Unters, des Schwefel6ls aus Kanadischem Leuchtpetroleum.
225 1 des rohen Schwefel6ls wurden zundchst durch h&ufig wiederholte Destst. im
Vakuum in innerhalb 2° sd. Fraktionen zerlegt. Die so erhaltenen Destillate sind
Gemische, die auf folgende Weise in ihre Konstituenten zerlegt werden kdénnen:
300—400 g des Oles werden in einer grofaen Flasche mit (berschiissiger alkoh.
HgCl4Lsg. geschittelt. Dabei scheidet sich ein dicker Nd. aus, der bei den nied-
rigeren Fraktionen kristallinisch ist, bei den schwerer flichtigen eine dicke, viskose
M. bildet und bei den oberhalb 160° (50 mm) sd. Fraktionen o6lig ist. Uber dem
A. scheidet sich ein leichtes, S-freies Ol und beim Verd. des A. ein von ersterem
verschiedenes, noch leichteres Ol ab. Aus dem HgCI2-Nd. wird die S-Verb. nach
dem Auswaschen mit A. und sehr leicht fl. Gasolin, durch Zers, mit H&S bei Ggw.
von A. abgeschieden. Zur vollkommenen Beseitigung des S-freien Oles mufs die
HgCl2Fé&llung nochmals wiederholt werden. Auf diese Weise konnte eine Reihe
von S-Verbb. isoliert werden, deren Zus. der allgemeinen Formel CnH2nS ent-
spricht.  Sie gehdren nicht der Athylensulfidreine an, wie sich aus ihren Rkk. und
den sehr hohen D.D. ergibt. lhrer empirischen Zus. nach entsprechen sie den



synthetisch noch nicht dargestellten Hydrothiophenen. MABERY schlégt fur diese
Yerbb. den Namen Thiophan vor.

Heptylthiophan, CHUS, Kp@). 74—76°, KpMa 158—160°, D. 0,8878, Brechungs-
index 1,468. — Oktylthiophan, C8H18S, Kp50. 81—83°, Kp,0o 167—169°, D2. 0,8929,
Brechungsindex 1,4860. — Isooktylthiophan (der Ausdruck ,Isooktyl* wurde nur
zur Unterscheidung von der isomeren Verb. gewahlt), C8HIRS, Kp5. 94—96°, Kp 7o
183—185° unter teilweiser Zers., DA 0,8937. — Nonylthiophan, CH18S, Kp&. 106
bis 108°, Kp7 193—195°, DA 0,8997, Brechungsindex 1,4746. — Decylthiophan,
CIHSB, Kpf 114—116°, Kp70 207—209°, DA 0,9074, Brechungsindex 1,4766. —
TJndecylthiophan, CuHs,S, Kp@. 128—130°, D2. 0,9147, Brechungsindex 1,480. —
Quatuordecylthiophan, C14Hi8S, Kp50. 168—170°,Kp 70 266—268°, D 2. 0,9208, Brechungs-
index 1,4892. — Sedecylthiophan, CIH&S, Kp& 184—186°, Kp780. 283—285° unter
teilweiser Zers., D. 0,9222, Brechungsindex 1,4903. — OTctodecylthiophan, CI8H3S,
Kpf). 198—202°, Kp7 290—295° unter teilweiser Zers., D2. 0,9235.

In dem urspriinglichen Ol sind zweifellos noch hoéhere Glieder dieser Reihe
enthalten, doch wurden diese nicht isoliert. Wie mit HgCl, geben die Thiophane
auch mit H&PtCI8 Additionsprodd., die dicke, viskose Ole bilden. Beim Erhitzen
mit CH@ im Rohr werden in kleinen Prismen kristallisierende Additionsprodd.,
CnHInS«CH®E) , gebildet, die beim Erwdrmen mit Ag,0 und W. alkal. Hydroxyde

geben: JSCHB— > HOSCsH6. Brom vereinigt sich mit fast explosiver Heftigkeit
mit den Thiophanen unter Entw. einer dem Br d&quivalenten Menge HBr. Das
Verhalten gegen Br ist durchaus verschieden von dem der ungesattigten KW-stoffe.
Wahrscheinlich vereinigt sich ein Teil des Broms mit dem S, aber infolge des
leichten Ersatzes des Methylen-H beginnt sofort die Entw. von HBr. Die Thio-
phane werden durch oxydierende Agenzien leicht angegriffen. Die Oxydation
schreitet leicht bis zur B. von H2S04 fort, kann aber so geleitet werden, dafs sie
bei der B. von Sulfonen (aber nicht von Sulfoxyden) stehen bleibt. Die beste Aus-
beute an Sulfonen wird erhalten, wenn das Ol langsam unter Kiihlung einer Lsg.
der 1,5-fachen ber. Menge KMn04 in der 30-fachen Menge W. zugesetzt wird. Die
Lsg. wird mit Wasserdampf dest. und der Riuckstand mit A. extrahiert. Hexylthio-
phansulfon, CCHItSOs, wurde nicht vollkommen rein erhalten. — Heptylthiophan-
sulfon, CM4SOs, dickes Ol, D2. 1,1138. — OHylthiophansulfon, C8H16502, Ol,
DA 1,1142. — Nonylthiophansulfon, C9H18502, D2. 1,1161. — TJndecylthiophansulfon,
CnH2S09, silslich riechendes Ol, DA 1,1126. — Duodecylthiophansulfon, ClaH2SOs,
wurde durch Oxydation der bei 142—144° (50 mm) sd. Fraktion mit KMnO04 er-
halten. DA 1,1372.

Ungeséttigte KW -stoffe der Reihe CnHan konnten in kleinen Mengen
aus dem kanadischen Petroleum isoliert werden. Wahrscheinlich gehdren dieselben
der Athylenreihe an. Sie wurden durch Analyse der mit HBr entstehenden Addi-
tionsprodd. identifiziert. Hexylen ist in geringer Menge in der bei 70—380° (760 mm)
sd. Fraktion des kanadischen Petroleums enthalten. Bei 5-stdndigem Erhitzen
dieser Fraktion mit rauch. HBr auf 120° entsteht ein Monobromhexan, C8H13Br,
Kp& 62—65°. Analog wurden dargestellt Monobromheptan, C,HIBr, aus den
Fraktionen 98—102° (Kpeo. 76—80°, D. 1,1601), Monobromoktan, C8H1Br, aus der
Fraktion 118—119° (Kp&0 93—95°, D. 1,1836) u. Monobromnonan, CH19Br, aus der
Fraktion 140—141° (Kpf) 110—113°, D. 1,2084). Aus hoheren Fraktionen konnten
keine solchen Additionsprodd. mit HBr erhalten werden. (Amer. Chem. J. 35. 404
bis 432. Mai. Case School of Applied Science. Chem. Lab.) Alexander.



Patente.
Bearbeitet von Uleich Sachse,

KI. la. Mr. 169889 vom 15/8. 1905. [14/4. 1906].

Wilhelm Venator, Disseldorf, Verfahren zur Aufbereitung von Erzen u. dergl.
Zur Trennung der einzelnen Teile des Aufbereitungsgutes (Erztriibe) wird letzteres mit
W. innig vermengt in einem Behalter zum Absetzen gebracht, worauf die wenig W.
enthaltenden Schichten dadurch leicht trennbar gemacht werden, dafs man den Ge-
fafsinhalt ganz oder bis zu einer bestimmten Hohe, bis zum Gefrieren abkihlt und
dann die Schichten durch Abgiefsen des nicht Gefrorenen oder durch Zerségen
trennt. Dabei kann man im ersteren Falle nach dem Abgiefsen des nicht gefrorenen
Teiles die gefrorene Schicht nur zum Teil wieder auftauen oder die ganz
aufgetaute Schicht wieder zum Teil gefrieren lassen, um weitere Trennungen zu
erhalten.

KI. la. Nr. 170801 vom 13/7. 1905. [10/5. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 163363 vom 9/3. 1904.)

Otto Witt, Freiberg i.S., Verfahren zur Aufbereitumg von Kupfererzen. Nach
dem Hauptpat. wird das méfsig gekdrnte Erz der Selbstmahlung in Mischung mit
einem feinkornigen Stoff mittlerer, d. h. zwischen den Hérten der zu trennenden
Gruppen liegender Hérte, vorzugsweise mit Eisenspdnen unterworfen. Die weicheren
Erzteile werden dabei in feinen Staub Ubergefiihrt, wahrend die harteren Korner
beinahe die Grofse behalten, die sie im Anfédnge des Keibungsvorganges besafsen.
Das Pulver wird von letzteren getrennt und die Eisenspdne mechanisch, z. B. auf
magnetischem Wege abgeschieden. Um dieses Verf. auf Kupfererze anwendbar zu
machen, wird nun als mittelharter Stoff Jcupferhaltiges Eisen, das durch Schmelzen
von eisen- und kupferhaltiger Schlacke und dergl. gewonnen ist, verwendet. Das
dabei von diesem etwa abgeriebene Pulver ist kupferhaltig, so dafs dessen Bei-
mischung zu dem erzeugten Erzpulver nicht schédlich ist; aufserdem ist die be-
nutzte Eisenart sehr billig.

KI. Ib. Hr. 169812 vom 5/11. 1903. [19/4. 1906].

Gustaf Grondal, Djursholm, Schwed., Verfahren und Vorrichtung zur magne-
tischen Aufbereitung von Erzschlammen oder -sanden, besonders von Eisenerz. Der
Tribestrom fliefst unter einem quer zu ihm mit einer unteren Kante sicher streckenden
Magneten und einem um diesen im unteren Teile in Richtung des Tribestromes
gedrehten Fordermittel, z. B. in einer magnetisch indifferenten Hohltrommel aus
Zink oder Messing mit eingelegten Eisenlamellen vorbei. Dabei liegt die untere
Kante des Magneten so iiber einem Setzbehalter mit Uberfalleinlafs fur das in W.
aufgeschwemmte Gut (Trilbe) u. gegeniiberliegendem Uberfallablafs, dafs die unter
dem Einflufs des Magneten in der Schwebe gehaltenen, schwéacher magnetischen
Gutteilchen der den Setzbehdlter durchfliefsenden Tribe noch unter dem Einflufs
des Magneten zu dem Abflufsiberlauf gelangen. Die stark magnetischen Gut-
teilchen setzen sich an der Trommel fest u. werden von dort im gegebenen Moment
abgespiilt, wahrend die géanzlich unmagnetischen Teilchen im Setzbehglter zu Boden
sinken und von dort abgelassen werden.

KI. 4c. Nr. 169595 vom 3/6. 1905. [21/4. 1906].
Gasmaschinenfabrik Aktiengesellschaft, Amberg, Mischregler zur Erzielung
eines Gasgemisches von bestimmtem spezifischen Gewicht. Um z. B. Gemische von



brennbaren Gasen und Luft von bestimmtem spez. Gewicht herzustellen, bedient
man sich bereits der bekannten Gaswagen, die die Mengen der zu mischenden
Gase durch Anderung der Querschnitte der Eintrittséffnungen der zu mischenden
Gase regeln. Diese Regler haben einen mit einer Gasart, bezw. Luft gefillten, ge-
schlossenen Verdrangungscylinder als Gewichtseinheit. Hierbei sind bei Temperatur-,
Feuchtigkeits- und Barometerschwankungen bedeutende Gewichtsunterschiede der
von der Aufsenluft beeinflufaten, zu mischenden Gase unvermeidlich, wéhrend dies
bei dem in dem geschlossenen, als Gewichtseinheit dienenden Verdrénger befind-
lichen Gase nicht der Fall ist, woraus sich Schwankungen in der Zusammensetzung
des Gasgemisches ergeben. Um dem abzuhelfen, wird der Innenraum des als
Gewichtseinheit dienenden Verdrangers dauernd mit der atmosphérischen Luft in
Verb. gebracht.

KIl. 4g. Nr. 170326 vom 2/8. 1905. [7/5. 1906].

Dréagerwerk Heinr. & Beruh. Drager, Lubeck, Knallgasbrenner, insbesondere
fur KalMichtlampen. Dieser Knallgasbrenner besitzt zwei oder mehrere Saug-
dusen, welche durch getrennte oder von einer Hauptleitung abgezweigte, abschliefs-
bare Sauerstoffleitungen gespeist werden, das brennbare Gas aus einer gemein-
samen Leitung ansaugen u. das Gasgemisch in eine Mischkammer treiben. Durch
Ab- oder Anstellen der einzelnen Sauerstoffdiisen ist man nun im Stande, die Licht-
starke des Brenners beliebig zu regeln, was bei den bisher nur mit einer Saugdiise
fur die Zufuhr des Sauerstoffs versehenen Knallgasbrennern nur in sehr geringen
Grenzen mdglich war.

KI. 120. Nr. 170727 vom 19/4. 1904. [26/5. 1906].

Erederick Stearns & Co., Detroit (Mich., V. St. A), Verfahren zur Darstellung
von Superoxydséuren aus Anhydriden zweibasischer Sauren. Das Verf. besteht
darin, dafs man die Mischung des gepulverten Sdureanhydrids mit einer Lsg. von
Wasserstoffsuperoxyd so lange schuttelt, bis sich ein fester Nd. bildet, der aus
fast reiner Superoxydsdure besteht. So erhdlt man z. B. Bernsteinsuperoxydséure
aus Bernsteinsdureanhydrid und Wasserstoffsuperoxyd nach der Gleichung:

2C4H40s -f- H A — C8H1008

Das Prod. bildet sehr kleine, plattenformige Kristalle, wl. in W., A., Essigséure,
Essigester, A., fast uni. in Chlf. und Bzl. Die Kristalle 16sen sich in 120 Tin. W.,
beim Stehen der Lsg. findet Hydrolyse statt, so dafs sich dann eine weitere Menge
Superoxydsdure auflost:

COH.CH2.CH2.CO.O h _ CHaCOsH CHj-CO-OH
COH.CH2.CH2-C0-0 + 8 — (Ha-COaH ch2.co-omh*

Sowohl die Superoxydsaure als auch die bei der Hydrolyse entstehende Uber-
bernsteinséure besitzen keimtdtende Eigenschaften. Bei I&ngerem Stehen der Lsg.
zerfillt die Uberbernsteinsiure in Bernsteinsaure u. Wasserstoffsuperoxyd. In der
Patentschrift sind noch erwdhnt: Die Glutarsuperoxydsdure aus Glutarsaureanhydrid
und die Peroxydphtalsdme aus Phtalsdureanhydrid und Wasserstoffsuperoxyd.

KI. 120 Nr. 171146 vom 25/5. 1905. [26/5. 1906],
Rudolf Sommer, Wien, Verfahren zur Darstellung organischer Sdureanhydride.
Es wurde gefunden, dafs sich die SS. in einfachster Weise und mit vorziglichen
Ausbeuten in Saureanhydride Uberfihren lassen, wenn man Siliciumtetrafluorid auf
die erwarmten, entwasserten Salze der SS. einwirken lafst. Da der nach dem Ab-
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destillieren des Anhydrids verbleibende Rickstand durch Schwefelsaure unter Zu-
gabe von etwas Sand neuerdings auf Tetrafluorid verarbeitet werden kann, so lafst
sich die Anhydrisierung der SS. mit Schwefelsdure, Sand und einer einmal zu be-
schaffenden Menge Flufsspat durchfuhren. In der Patentschrift ist die Darst. von
Essigsdureanhydrid und von Benzoesaureanhydrid ausfiihrlich erldutert.

KI. 12P. Nr. 170907 vom 10/1. 1905. [16/5. 1906].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von CG-Dialkylbarbitursduren. Es wurde gefunden, dais man die Um-
wandlung der Dialkylthiobarbitursauren in Dialkylbarbitursauren erzielen kann, in-
dem man jene Korper mit 1 Schwermetallsalzen, wie z. B. Blei- u. Kupfersalzen
in Lsg., ldngere Zeit kocht. Die Patentschrift enthdlt mehrere ausfihrliche Bei-
spiele fur die Darst. von Didthylbarbitursdure aus Diéthylthiobarbitursdure.

KI. 22b. Nr. 170562 vom 29/6. 1904. [10/5. 1906].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Azinderivaten der Anthrachinonreihe. Behandelt man die durch Re-
duktion der im Pat. 167410 (vgl. C. 1906. I. 1065) beschriebenen o-Nitroamino-
anthrachinone erhdltlichen o-Diamine der Anthrachinonreihe, z. B. das 1,2- u. das
2,3-Diaminoanthrachinon, mit o-Diketonen, z. B. mit B-Naphtochinon, Phenanthren-
chinon, R-Anthrachinon oder dem Oxydationsprodukt des Alizarinblaues, so gelangt
man zu sehr wertvollen Kondensationsprodd., welche allem Anscheine nach Azine
und im Gegensatz zu den bisher bekannten Azinen Farbstoffe sind, welche un-
geheizte Baumwolle in der Kipe anfarben. — Azin aus 2,3-Diaminoanthrachinon

und R-Naphtochinon, CG—|4<[G9>C8—|2<’N>C1d—|O, Nadelchen, Lsg. in h. Nitrobzl.

gelb, in konz. H2504 rot, in 30°/,igem Oleum rotbraun; in alkal. Natriumhydro-
sulfitlsg. 11, orange. — Azin aus demselben o-Diamin und Phenanthrenchinon,

CH& «Q c HxeNc MH8 gelbe Nadelchen, Lsg. in den vorgenannten Ldsungs-

mitteln gelb; karmoisinrot, 2 Bander im griinen Teil des Spektrums; leuchtend rot;
wenig loslich orange. — Azin aus demselben o-Diamin und RB-Anthrachinon,

cth& E:9> chx Ad c¥n 8 aus Anilin gelbe Prismen; Lsg. (wie vorstehend) gelb;

grau; schmutziggriin; wl. orange. Durch Oxydation dieses Prod. erhdlt man einen
gelben Korper, der durch Reduktion in einen blauen Kipenfarbstoff tibergeht. —
Azin aus demselben o-Diamin u. dem Oxydationsprodukt des Alizarinblaues (gelbe,
prismatische Kristallchen, 1, gelb, in Mineralsduren; in organischen Lésungsmitteln
zIl., gelb; durch Reduktionsmittel wird Alizarinblau zuriickgebildet, woraus sich der
o-chinonartige Charakter des Oxydationsprod. ergibt); Lsg. (wie vorstehend) gelb;
gelb; gelb; 11, braun. — Azin aus 1,2-Diaminoanthrachinon und Phenanthren-

chinon, CG—|4<"%%>C6—|2<“>C14H8, gelbe, roBettenférmig gruppierte Nédelchen,

Lsg. (wie vorstehend) gelb; karmoisinrot, 2 Bander im griinen Teil des Spektrums;
violett; blaue, wl. Flocken. — Bei der Kondensation aus demselben o-Diamin und
B-Naphtochinon erhdlt man zwei Reaktionsprodd.: A) helle, braunlichrote Nadeln,
B) dunkle, kérnige Kristallchen; die blaue Lsg. von A) in Salpetersdure (42° Be.)
wird beim Erwarmen intensiv rot, die blaugriine Lsg. von B) braun; beide gehen
durch Oxydation in ein gelbes Azin (ber, das bei der Reduktion einen blauen
Kipenfarbstoff liefert. Lsg. beider (wie vorstehend) orangegelb; grin; schmutzig-
ijrin; wl. dunkle Flocken.

Schlufs der Redaktion: den 18. Juni 1906.



