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Apparate.
B. Kempf, Ein Schittelgefafs mit Innenkiihlung und Gasableitung. (Vgl. Ber.

Dtsch. ehem. G-es. 38. 3970; C. 1906.1. 179.) Der etwa *2 1 fassende App. besteht
aus einem cylindrischen Glasgefafs, welches senkrecht zur Langsachse ein besonders
geformtes Gasableitungsrohr tragt, und durch welches ein glasernes Schlangenrohr
in der Richtung der Lé&ngsachse hindurchfuhrt. Hierdurch wird es ermdglicht,
wahrend des Schitteins etwa entweichende Gase aufzufangen und die Temperatur
auf beliebiger Hohe zu halten. Das Gasableitungsrohr dient auch zur Fillung des
App., wahrend das Schlangenrohr zur feinen Verteilung der FIl. beitrdgt. Zu be-
ziehen von Gebr. Muencke, Berlin NW., Schumannstr. 2. (Chem.-Ztg. 30. 475.

16/5. Berlin. I. Chem. Inst, der Univ.) Hahn.

H. Bebenstorff, Stopfenpipette. (Chem.-Ztg. 30. 516. 26/5. Dresden. K. S.
Kadettenkorps. — C. 1906. I. 113.) Hahn.

H. Bebenstorff, Eine SenJcwage mit Centrigrammspindel. (Chem.-Ztg. 30. 569

bis 570. 9/6. Dresden. K. S. Kadettenkorps. — C. 1906. I. 113 u. 699.) Hahn.

E. Bruce Warren, Ein verbesserter Exlraktionskolben. Im Kolben (Fig. 15 u.
16) bleibt die Substanz, wéhrend daa LOsungsmittel auf sie
einwirkt, auf der Siedetemperatur des Losungsmittels, wo-
durch besonders die Extraktion schwer 1 Kdrper erleichtert
wird. Bei Fig. 15 ist es ermdéglicht, den Riickstand, wenn
notig, in einem Strom trocknen Gases zu trocknen. — Bei
Fig. 16 steht das Substanzglas in einem &ufseren Rohr so,
dafs die Hohe des Losungsmittels in beiden kommuniziert.
Man wé&gt die Substanz in das innere, auf Wolle u. dgl.
stehende Rohr, giefst geniigend Ldsungsmittel ein und

Fig. 15. Fig. 16. Fig. 17.

bringt den Ruckflufskiihler derart an, dafs das zuriickfliefsende Ldsungsmittel in
X. 2. 20
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die Substanz, von hier mit dem extrahierten Teil in das &ufsere Rohr und von da
in den Kolben gelangt. Nach der Extraktion kann der Rickstand in einem Gas-
strom getrocknet werden. Sogar bei den schwierigen Extraktionen in Gummi-
fabriken und bei der Extraktion von Carnaubawachs mit Aceton arbeitet der App.
wirksam und rasch. — Zu beziehen von Multler, Orme & Go. (Chem. News
93. 228. 18/5.) Bloch.

J. Beetham Wailson, jEin modifizierter Soxhletapparat. Um, besonders bei
Fettextraktionen mittels Ather, die nach dem letzten Uberlaufen im Soxhletrohr
zuriickbleibenden Mengen von Ldsungsmittel und Fett nicht zu verlieren, ist das
Rohr A B (Fig. 17) am Boden offen und mit einem Hahn C versehen. Bei dessen
Offnung flieist der Inhalt der Soxhletrohre direkt in die Flasche F, in welcher
nach dem Abdestillieren des Ldsungsmittels der Rickstand direkt gewogen werden
kann. Der Hahn ist auch von Nutzen, wenn das Ablaufen im Soxhletrohr etwa
stockt. — Der App. wird hergestellt von Gallenkamp & Co., London. (Pharma-
ceutical Journal [4] 22. 587.19/5.) Bloch.

Richard Threlfall, Uber eine statische Methode zur Vergleichung von Gasdichten.
Es wird ein Mikromanometer angegeben, das die genaue Messung kleiner Druck-
differenzen gestattet. Die Beschreibung des App. ist im Original einzusehen. (Proc.
Royal Soc. London 77. Serie A.542—45. 21/6. [3/5.%].) Sackur.

Josef Rosenthal, Uber eine neue Art von Rontgenréhren. Von der Antikathode
gehen neben den praktisch verwendbaren Rdntgenstrahlen noch andere aus, die
vom Glas absorbiert werden und durch Verdnderung des Glases die Verdnderung
des Héartegrades der Rohre bedingen. Vf. lafst die schédlichen Strahlen durch
eine dunne Metallschicht absorbieren (,Innenfilter-Rdntgenréhren®).  Dadurch
werden die praktisch verwendbaren Strahlen kaum geschwdcht. Man erhdlt durch
das Fortfallen schadlicher Strahlen scharfere Bilder. (Physikalische Ztschr. 7. 424
bis 425. 15/6. [2/4.%].) W. A. ROTH-Greifswald.

Allgemeine und physikalische Chemie.

P. Nordmeyer, Physik und physikalische Chemie. Bericht Gber die Fortschritte
im Jahre 1905. (Chem.-Ztg. 30.493—97. 23/5.) BLOCH.

B. Flirscheim, Uber den wechselnden Affinitatswert einfacher Bindungen.
verweist zu der Arbeit Werners Uber den gleichen Gegenstand (Ber. Dtseh. chem.
Ges. 39. 1278; C. 1906. I. 1770) darauf, dafs Craus die gleiche Anschauung vor
25 Jahren vertreten hat (Ber. Dtsch. chem. Ges. 14. 432). Werner hat die Craus-
schen Anschauungen, z. B. zur Erkldrung der «-Substitution bei Fettsduren, ver-
wertet, u. Vf. die Betrachtungsweise auf Affinitdtswirkungen uber At.-Ketten aus-
gedehnt (vergl. z. B. J. f. pr. Chem. [2] 71. 497; C. 1905. Il. 545). Bei der Labi-
litdit der Halogene in Triphenylmethanderivaten handelt es sich nicht nur um eine
quantitative Schwéchung der Bindung des Halogens (Werner), sondern auch um
eine qualitative Lockerung zufolge Negativitdt. Diese Leichtigkeit (Geschwindig-
keit), mit der H in Benzol ersetzt wird, hé&ngt auch vom qualitativen Faktor ab
(Negativitat der Substituenten), z. B. Labilitdt des F in m-Nitrofiuorbenzol. Analog
ist das Verhalten des dreiwertigen, negativ substituierten N, z. B. im Acetanilid,
der mit SS. keine sogenannten Salze bilden kann. Die Labilitdt des Halogens in
Triphenylmethanderivaten wird nicht nur durch die Affinititsmenge bedingt, welche



die Phenylgruppen beanspruchen, sondern auch durch deren Negativitdt. Im Tri-
benzoylmethan ist nur die Negativitdit Ubrig geblieben, die quantitativen Be-
ziehungen haben durch Einflihrung schwach haftender Carbonylgruppen eine direkte
Umkehrung erfahren. Uber den Einflufs der Substituenten in Phenylkernen ver-
weist Yf. auf seine friheren Arbeiten. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2015—17. 16/6.
[11/5.] London. DAVY-FAEADAY-Lab. d. Eoyal Inst.) Meussee.

H. v. Juptner, 2mt Kenntnis der Dampftension. Die Van der WAALSsche
Dampfdruckformel logpjp — f(TJT — 1) lafst sieh aus der CLAUSIUS-CLAPEYBON-

schen Gleichung ableiten, wenn man die Verdampfungswarme A als unabhéangig
von der Temperatur annimmt. Unter der ferneren Annahme der Giltigkeit der
TBOUTONschen Regel berechnet sieb f 3,04 Man erhalt befriedigende Uberein-
stimmung der Van DER WAALSachen Formel mit bisherigen Bestst.. wenn man
im Falle von Fluorbenzol f 2,93, fur Quecksilber f 2,284 setzt, f ist also fur ver-
schiedene Korper verschieden, aber auch fir einen Korper eine Funktion der
reduzierten Temperatur TjTk f nimmt zunédchst mit steigender Temperatur bis

zu einem Minimum /i bei einer Temperatur Tt ab und steigt dann wieder. Die
Abnahme von f bis /i lafst sich durch eine gerade Linie darstellen, die Zunahme
von fx an als ein Kreis, dessen Radius r, und dessen Lage fir verschiedene Korper
verschieden sind. Doch wird an der Hand von &lteren Dampfdruckbestst. von
Quecksilber, Argon, Xenon, C03 Fluorbenzol und W. gezeigt, dafs fur diesen Kreis
folgende einfache Beziehungen zu bestehen scheinen, wenn man sieh auf f und auf
1—TjT» = xf als Koordinaten bezieht: Die Mittelpunkte der erwdhnten Kreise
liegen fur alle Kdrper in einer horizontalen Linie. Mit wachsender Atomzahl im
Molekul nimmt der Radius r und die Entfernung des Kreismittelpunktes idm von

der Ordinatenachse ab. Der Wert von Af bei der kritischen Temperatur dirfte
fur alle Kérper gleich sein. Man kommt so fiir die Dampftension zu 2 verschiedenen
empirischen Ausdriicken. Bis zur Grenztemperatur Tx ist:

I°g |PIPjc — /i 4" Alo (1 -J- TJTi) Alo 2721 fi TRPT Alo TjITt
worin fO der Wert von f fir T = 0 und AfO= fO—A ist. Von dieser Grenz-

temperatur nach oben ist: log plpk — ~ ~  ¢]/lV —(Mm— —F, worin F

fir alle Stoffe denselben Wert 3,27 haben dirfte. (Z. f. physik. Ch. 55. 738—52.
26/6.) Bbill.

Robert Beckett Denison und Bertram Dillon Steele, Eine neue Methode
zur Messung der Hydrolyse in wasserigen Ldsungen, die auf der Betrachtung der
lonenbeweglichkeit beruht. Die Vff. haben friher eine Methode beschrieben (Proc.
Royal Soc. London 76. Serie A. 556; C. 1906.1 305), nach der man Uberfiihrungs-
zahlen direkt mit Hilfe einer sogenannten Indikatorlsg. bestimmen kann. Dieser
Indikator darf nicht hydrolysiert sein, weil sonst die rasch wandernden lonen des
W. auftreten. Ist er hydrolysiert, so erhdlt man an Stelle der wahren Beweglich-
keit eine scheinbare, aus deren Differenz gegen die wahre man den Betrag der
Hydrolyse berechnen kann. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe einer theoretisch
abgeleiteten Formel, die nur die experimentelle Ausfilhrung von 3 Leitfahigkeits-
messungen erfordert. Auf diese Weise wurde die Hydrolyse der Chloride von
Anilin, o- und p-Toluidin bei 18 und 25° gemessen. Fir die Hydrolysenkonstante
ergab sich:

Anilinchlorid o-Toluidinchlorid p-Toluidinchlorid
18° 61,9.10® 46,0-108 256-103
25° 43,6"103 29,6-103 186-103

20~
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Daraus konnen die Diseociationskonstanten k der 3 Basen und die Hydrolysen-
warme q der 3 Salze berechnet werden, nédmlich:

¢*10-10 q
ANilin s 5,2 8700
o-Toluidin... .35 11000
P-Toluidin . 2,2 7900

Die letzte Spalte stimmt gut mit den kalorimetrisch bestimmten Werten {berein.
(Proceedings Chem. Soc. 22. 162—63. [7/6.*].) Sackur.

P. B. Pentschew, Uber den Spannungsabfall in der positiven Schicht in Wasser-
stoff. Auf die anodische Schichtung an Wasserstoffrohren haben geringe Verun-
reinigungen grofsen Einflufs, vor allem Hg-Dampf. In ganz reinem Wasserstoff
sind die Schichten einfach und léangs ihrer Achse homogen geférbt. In reinem
Wasserstoff nimmt der Spannungsabfall in der positiven Schicht mit wachsender
Stromstdarke bei konstant gehaltenem Gasdruck etwas zu und sinkt bei konstanter
Stromstérke mit abnehmendem Gasdruck, doch nicht unter 20 Volt. (Physikalische
Ztschr. 7. 463. 1/7. [April.] Gottingen. Physik. Inst. d. Univ.) W. A. BOTH-Greifswald.

Arthur Marshall, Die Dampfdriicke von bindren Mischungen. 1. Die mdglichen
Formen von Dampfdruckkurven. Alle Kurven, die als Ordinaten den Partialdruck p,
als Abszisse die molekulare Zus. x enthalten, kénnen in 4 Typen eingeteilt werden,
von denen sich 3 auf in allen Verhéltnissen mischbare Fll. beziehen. Sie unterscheiden

sich dadurch, dafs < kleiner, gleich oder grofser als der Dampfdruck der reinen

Substanz ist. Die entsprechenden Kurven fir den Gesamtdampfdruck setzen sich
additiv aus den Partialdruckkurven zusammen. Diese Gesamtdruckkurven kann
man in 12 Klassen einteilen, wie sich durch Differentiation einer von DUHEM und
Margules gegebenen Gleichung zeigen I&fst.

Bei mischbaren FIl. besitzt diese Gesamtdruckkurve nur ein Maximum oder
Minimum. Das REGNAULTsche Gesetz, dafs namlich bei nicht vollig mischbaren
FIl. der Gesamtdruck der heterogenen Mischung gleich dem Dampfdruck der fliich-
tigen, reinen Komponente ist, wurde anné&hernd fir Mischungen fur Methylacetat
und W. und fir A. und W. bestatigt; es gilt jedoch nur in einzelnen Fallen.

Es wurden die Dampfdruckkurven der folgenden Stoffpaare experimentell
untersucht: Nitroglycerin und Aceton, Dimethylamin und Aceton, Alkohol und Methyl-
athylketon, Wasser und Methylathylketon, Wasser und Methylaceton, Wasser und
Ather, Wasser und Amylalkohol. Aus den Gesamtdampfdruckkurven kann man die
Partialdruckkurven durch eine einfache graphische Methode erhalten. (Proceedings
Chem. Soc. 22. 154—55. [7/6.*].) Sackur.

Charles G. Barkla, Sekundare Rontgenstrahlung. Mit Hilfe der frither benutzten
Methode (Proc. Royal Soc. London 77. Serie A. 247; C. 1906. I. 1137) wurde
zundchst die Absorbierbarkeit der von verschiedenen Stoffen ausgehenden Sekundar-
strahlen untersucht. Die von den Rontgenstrahlen getroffenen und daher Sekundar-
strahlen aussendenden Stoffe lassen sich in 3 Klassen einteilen. Zur ersten gehdéren
die Gase H4 H2S, Luft, CO, und S02; die von ihnen ausgehenden Sekundérstrahlen
dhneln den Primérstrahlen fast véllig; geringe Differenzen zeigen sich bei An-
wendung von C, Papier, Holz, S und Al, wahrend die Metalle Ca, Fe, Cu, Zn, Sn,
Pt und Pb Sekundarstrahlen aussenden, die ein viel geringeres Durchdringungs-
vermdgen besitzen als die Primérstrahlen. Von Verbb. gehért NHtHCO03 zur zweiten,
CaO, CaCO03 und CuSO04 zur dritten Klasse. Da Al eine grofsere D. hat wie Ca,



so ist die D. nicht allein fiir Aussendung der Sekundarstrahlen maisgebend, vielmehr
scheint deren Charakter von den Eigenschaften der Atome abzuhdngen. Besondere
Verss. zeigten, dafs die Sekundérstrahlung aus voéllig umgewandelten Primérstrahlen
besteht. Mit dem elektrischen Leitvermdgen, der magnetischen Permeabilitdat und
der Temperatur des sekundédren Strahles scheint sein Strahlungsvermdgen nicht
verknupft zu sein. Die von einigen Forschern ausgesprochene Vermutung, dafs die
Strahlen von solchen Metallen, die sie aussenden, auch leichter absorbiert wirden
als von anderen, konnte nicht bestatigt werden. Die Intensitdt der Primarstrahlen
ist ohne Einflufs auf das Durchdringungsvermdgen der sekunddren, dagegen ist
diese von der Absorbierbarkeit der primédren abhangig, und zwar um so mehr, je
kleiner das At.-Gew. des sekundéren Strahles ist. Die Absorbierbarkeit der
sekundaren Strahlen ist eine deutliche periodische Funktion des At.-Gew. der
Strahlungsquelle, die sich ebenso wie bei den von B- u./-Strahlen (nach Mc Crel-
1and) erzeugten Sekundarstrahlen dem periodischen System der Elemente einfugt.
Zur Erklarung der Tatsachen wird die Theorie aufgestellt, dafs in den schwereren
Atomen die Elektronen fester aneinander geknipft sind und daher durch eine auf-
fallende Strahlung nicht so leicht in Mitschwingungen geraten kénnen wie in den
leichteren. Der Zusammenhang mit dem periodischen System steht im Einklang
mit den Anschauungen J. J. THOMSONs (iber die Verknipfung der chemischen
Eigenschaften mit der Verteilung der Elektronen im Atom. (Philos. Mag. [6] 11.
812—28. Juni. [23/2.*] Geobge Holts Physic. Lab. Liverpool.) Sackue.

Hans Rau, Beobachtungen an Kanalstrahlen. Treffen Kanalstrahlen auf Glas,
so fluoresziert das Glas griin u. zeigt eine rotgelbe Lichtbaut tber der getroffenen
Flache, in deren Spektrum man die D-Linie erkennt. Vielleicht handelt es sieh
um einen Oxydationsvorgang, eine Chemilumineszenz. Doch zeigt sich der Vor-
gang auch in ganz 02freiem Stickstoff u. schwach in fast reinem He. In Wasser-
stoff hat W. Wien nach langem Durchgang der Entladung nur die griine Fluores-
zenz beobachtet. Bestrahlt man vorher mit Kathodenstrahlen, so zeigt sich unter
der Einw. von Kanalstrahlen ebenfalls anfangs kein Na-Leuchten, weil die Katho-
denstrahlen und die im Wasserstoff durch die Kanalstrahlen erzeugte Fluoreszenz
die Glasoberflache chemisch verdndert haben. Vf. erkldrt das Leuchten unter dem
Einflufs der Kanalstrahlen durch lokale starke Erhitzung,

g . . .
Vi£. versucht o fur He zu bestimmen. Er befreit das He von Wasserstoff, in-

dem er das Gas in ein glihendes Pt-Réhrchea, das aufsen von einem Vakuum um-
geben ist, prefst. Doch ergeben die Messungen unwahrscheinliche Resultate. —
Ein Vers. mit Kanalstrahlen in einem starken Magnetfeld bestatigt die Ansicht von
J. Stabe, dafs die positiven lonen die Trédger des den DoPPLEEschen Effekt zeigen-
den Leuchtens sind. (Physikalische Ztschr. 7. 421—23. 15/6. [Mai.] Braunschweig-
Wirzburg.) W. A. ROTH-Greifswald.

V. J. Laine, Ein Versuch, die Absorption der R-Strahlen des Radiums in den
Elementen als Funktion von deren Konstanten abzuleiten. Die Absorption der
/9-Strahlen in den Elementen ist eine Funktion der D. (d) und des Atomgewichtes
(A). Auf Grund einiger e;snfacher Annahmen leitet Vf. ab, dafs der Absorptions-

koeffizient a proportional J/Ad2 ist. Vf. mifst die Absorption von ~-Strahlen in
gleich dicken Platten von Al, Fe, Zn, Cu, Sn, Ag, Pb, Au und Pt photographisch

a
und findet eine sehr gute Konstanz von -3 (4,20—4,31). (Physikalische Ztschr.
Y J¥
7. 419—21. 15/6. [Mérz.] Bjomeborg [Finnland.].) W. A. RoTH-Greifswald.



W. Nernst, Uber die Helligkeit glihender, schwarzer Kérper und iber ein ein-
faches Pyrometer. Uber die Licbtmenge (in Hefnerkerzen), die ein gmm eines
schwarzen Kdrpers bei verschiedenen Temperaturen ausstrahlt, liegen bisher folgende
Angaben vor: bei 1449° absol. 0,0042 Kerzen, bei 1597° absol. 0,012, bei 1707° absol.
0,064 Kerzen. Vf. benutzt ein optisch geeichtes WANNERsches Pyrometer (Ber.
Dtsch. phys. Ges. 4. 146; C. 1906. |. 1726) zur Temperaturbest.,, und mifst die
Strahlung eines mit Manganoxyd geschwarzten Cylinders, der sich in einem elek-
trischen Ofen befindet. Den F. des Au setzt Vf. — 1064 -)- 273°, die Strahlungs-
konstante = 14600. Die Strahlung des schwarzen Koérpers wird durch Vergleich
mit mehreren, fir verschiedene Stromstarken sorgfaltig photometrierten Glihstiften
gemessen. Er findet bei tieferen Temperaturen Ubereinstimmung mit obigen Werten,
ferner 0,66 HK bei 2027° abs., 1,80 HK bei 2182°, 2,72 bei 2290°. Die WIEN-

PlanCKsche Gleichung: logl0 HK — —-= + B, wo A und B Konstanten sind,

gibt die Beobachtungen gut wieder (A = 11230, B = 5,367). Nach dieser Formel
lafst sich die Temperatur aus der Best. der Lichtemiasion eines schwarzen Kdrpers
(C, Os, Ta oder ein Glihstift) berechnen. Ein photometrierter Glihkdrper ist ohne
weiteres ein ziemlich genaues Pyrometer. Fir hohere Temperaturen empfehlen sich
besonders 1 Amperestifte aus NERNSTschen Lampen, die nach einiger Benutzung
mit normaler Belastung bei Unterbelastung sehr konstant brennen. Bei Weifsglut
macht sich eine Temperatursehwankung von wenigen Graden bemerkbar. Beim F.
des Pt emittiert 1 gmm eines schwarzen Kdorpers 0,634 HK, beim F. des Ir 12,1
(2348°). Die HEFNERsche Kerze wird praktisch wenig verwendet, sondern wird
durch geeichte Lampen ersetzt. Ein schwarzer Kodrper von 1 gmm liefert bei
1819° eine Kerze und gibt ein weniger rotes Licht als die HEFNERache Lampe.
Ein Ersatz der Hefnep.sehen Lampe durch einen im elektrischen Ofen gliihenden,
schwarzen Kérper (fur Eichzwecke) u. Verwendung von kleinen elektrischen Lamp-
chen (Os-Lampen), die man mit einem Prédzisionsvoltmeter einstellt, zu Mefszwecken
wirde praktisch sein und der HK als Lichteinheit noch mehr Geltung verschaffen.
(Physikalische Ztschr. 7. 380—83. 1/6. [25/3.] Berlin. Phys.-ehem. Inst. d. Univ.)
W. A. ROTH-Greifswald.

Gilbert Newton Lewis, Uber die Anwendbarkeit der Baoultschen Gesetze zur
Molekulargewichtsbestimmung in Lo&sungsmittelgemischen und in einfachen L&sungs-
mitteln, deren Dampf dissociiert ist. Beckmann hat kirzlich Molekulargewichts-
bestst. in konz. H2S04 nach der Siedepunktsmethode ausgefiihrt. (Z. f. physik. Ch.
53. 129; C. 1905. II. 1076.) Es scheint fraglich, ob die einfachen RAOULTschen
Gesetze fir konz. H2S04 anwendbar sind, da H2S04-Dampf bekanntlich vollstandig
in Wasserdampf und S03 dissociiert ist. Ferner hat Beckmann nicht reine H2S04
benutzt, sondern bei konstanter Temperatur sd., die also einen Gehalt von 1,5% W.
besitzt. Es muis daher erst der Nachweis gefiihrt werden, ob die RAOULTschen
Gesetze fir Losungamittelgemische beim Zusatz eines dritten Stoffes gelten. Mit
Hilfe einfacher thermodynamischer Betrachtungen beweist der Vf., dafs fur alle Ge-
mische, die einen konstanten Kp. besitzen, die Dampfdruekemiedrigung und die
Siedepunktserhéhung proportional der Konzentration des zugesetzten Stoffes sind,
vorausgesetzt, dafs es sich um verdinnte Lsgg. handelt, und die Dampfe den
Gasgesetzen gehorchen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 766—70. Juni. [23/3.].)

Sackur.

End. Wegseheider, Vorlesungsversuch tber Kobaltinitrite. Zu einer konz., h.
Lsg. von NaNO2 fiigt man eine kleine Menge Co"-Lsg., sduert mit Eg. an, schittelt
einige Zeit u. kocht kurze Zeit auf. Man erhalt eine gelbe bis rotgelbe Lsg. von Na-
Com-Nitrit. Farbenwechsel deutet auf Verschwinden der Co"-lonen. 1. Bei Zusatz
von K-lonen tritt gelber Nd. auf. 2. NaOH gibt in der Kélte keine Fallung. Beim
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Erhitzen fallt sofort braune» Co(OH)8 Enthéalt die Lsg. Ni oder wurde nicht alles
Co-Salz oxydiert, so gibt die Lsg. mit NaOH einen storenden Nd. Die NaOH-
Lauge soll stark verd. sein. Man kann in suspendiertem K-ColU-Nitrit Co(OH)s
durch ein Stickchen Atzkali erzeugen durch Erhitzen. (Z. f. anorg. Ch. 49. 441
bis 442. 16/6. [1/4.] Wien. I. Chem. Univ.-Lab.) Meusser.

Anorganische Chemie.

Georges Claude, Uber die Verflussigung der Luft durch Ausdehnung unter
Arbeitsleistung. (Cf. C. r. d. I’Acad. des sciences 141. 762; C. 1906. I. 174.) Die
Arbeit, die ein komprimiertes Gas leisten kann, ist um so grdofaer, je hoher seine
Temperatur ist. Es ist daher zweckmaéfsig, die Luft bei der Expansion nicht zu
kalt zu halten. Das nunmehr verbesserte Verf. besteht in folgendem: Eine erste
Ausdehnung kuhlt die Luft bis auf —160° ab. Diese noch unter Druck stehende
Luft verflissigt ein zweites unter 40 Atm. Druck stehendes Vol. und erwarmt sich
dadurch auf —140°. Dann wird sie vollstdndig expandiert u. zur Verflissigung eines
anderen Luftvol. benutzt etc. Dieses Verf. wird als ,,Compoundverflissigung* be-
zeichnet. Man kann auf diesem Wege 0,851 fl. Luft pro Pferdekraftstunde ge-
winnen, wéhrend das gewdhnliche Verf., das unter Atmosphérendruck arbeitet, nur
0,2 1 liefert. (C. r. d. IAcad. des sciences 142. 1333—35. [11/6.*].) Sackur.

W. P. Jorissen und W. E. Ringer, Uber die Leitfahigkeit von Luft, welche
sich in Berihrung mit sich oxydierenden Substanzen befindet. (Cf. Schenck, Mihr
u. Banthien, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1506; C. 1906. I. 1774.) Auf Anregung
der Vff. haben Elster u. Geitel schon friher untersucht, ob bei der langsamen
Oxydation von Benzaldehyd, Tridthylphosphin u. Terpentindl eine lonisierung der
Luft eintritt (Chemisch Weekblad 2. 19; C. 1905. I. 81). Sie fanden nur eine ge-
ringe Abnahme der lonisierung, weil die lonen der Luft durch die Fremdkdrper
unbeweglicher wurden, wdahrend Einbringen von Phosphor die Leitfdhigkeit der
Luft stark erhdht. — Es ist interessant, zu wissen, ob die Druckgrenze der Oxy-
dation bei P und PsOa die gleiche ist. Trocknet man den O, durch konz. H2S04,
so liegt die Druckgrenze der Oxydation von P bei 15° bei 538—585 mm Hg; be-
nutzt man 50°/oige S., so ist die Grenze 545—564, bei 75%iger 336—437, wdahrend
die Grenze bei feuchtem Sauerstoff genau 600 mm ist. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39.
2090—93. 16/6. [Mai.] Helder [Holland].) W. A. RoTH-Greifswald.

B. Walter, Das Spektrum desvon den Strahlen des Radiotellurs erzeugten
Stickstofflichtes. Die Luft, welche eine mit Badiotellur Uberzogene Metallplatte
umgibt, sendet Licht aus, das zwarnicht, wie beim Ra, mit blofaem Auge beob-
achtet werden, aber bei langer Exposition photographisch nachgewiesen werden
kann. Vf. exponiert 2 Monate lang in einem Quarzspektrographen. Die Radio-
tellurplatte befindet sich in trockenem Stickstoff. Dann wird bei wesentlich kir-
zerer Expositionsdauer derselbe Vers. mit ein wenig RaBr2 gemacht. Die beob-
achteten Linien sind fast identisch und gehéren, wie die Vergleichsphotogramme
einer mit Stickstoff gefiillten GEISSLERschen Rdhre zeigen, dem Stickstoff an. Das
Spektrum des vom Ra erzeugten Stickstofflichtes stimmt mehr mit dem Spektrum
des negativen, das vom Radiotellur erregten mehr mit dem Spektrum des positiven
Lichts einer mit verd. Luft gefullten GEISSLERschen R&hre (berein. (Ann. der
Physik [4] 20. 327—32. 1/6. [Febr.] Hamburg. Staatslab.) W. A. RoTH-Greifswald.

M. de E. Thompson, Die freie Energie einiger Halogen- und Sauerstoffver-



bindimgen, berechnet aus Potentialmessungen. Waéhrend die Bildungswérmen der
meisten Verbb. gut bekannt sind, ist das fur die freie Bildungsenergie nicht der
Fall. Dies liegt daran, dafs man erst neuerdings erkannt hat, dafs die freie Bil-
dungsenergie unmittelbar ein Mafs fir die Affinitdt der Elemente zueinander ist.
Sie ist aus Potentialmessungen berechenbar; z. B. ist die freie Bildungsenergie des
AgCl gegeben durch die EMK. der Kette Ag | Lsg. gesdttigt mit AgCl | Pt bei.
mit Clj. Der Vf. fihrt diese Berechnung aus, soweit die entsprechenden Messungen
in der Literatur vorliegen, namlich fir die schwerléslichen Halogensalze u. Oxyde
der Metalle Hg, Ag, Cu, TI, Pb und fir einige gasformigen Verbb. Bei der Be-
rechnung wurden die Werte fur die EMK. der Flussigkeitsketten in Rechnung ge-
zogen und die vorliegenden Beobachtungen kritisch gesichtet. Nach Bodlandeb
(z. f. physik. Ch. 27. 55; C. 98. Il. 848) kann man die freie Bildungsenergie auch
angenadhert aus der Loslichkeit berechnen. Die Resultate werden in folgender
Tabelle wiedergegeben (in Kalorien):

Freie Bildungswérme aus Bildungswéarme
Verb. Hal
Halogengas ﬂ.HOa(}S?estt Loslichkeit Halogengas fl. oad(;?efr;st
AgCl . . . 25 600 25900 26 800 28 900 26 700
AgBr . . . 23 000 23 900 23 400
Agl. . . . 15 900 [26 300] 14 200
CuCl . . . 27 800 28 100 33 800 31 600
CuBr . . . 23 700 25000
Cul. . . . 16 600 16 600
Tict . . . 43 200 43 500 43 700 48 300 46100
TIBr . . . 39 600 39 700 41 300
T . . .. 29 700 30 200
HgsCl2. . . 49 400 50 000 52 100 62 000 57 600
HgsBr2, . . 42 800 42 900 49 000
Hgjdj . . . 26 800 [46 400] 28 800
HgCl2 . . . 43 200 42 600 52 600 48 200
HgBr2 . . . 37 300 40 500
HgJ2(rot). . 24100 25 200
PbCla . . . 74 800 75 400 74 300 82 700 78 300
PbBrs . . . 64 700 62 300 69 500
PbJj . . . 41 700 42 300 39 800
Ferner wurde gefunden:
Formel Freie Bildungsenergie Bildungswarme
13 400 22 200
3310 59 00

53 800 57 500

55 500 67 600

22 300 22 200

11950 8 400

5100 (45 200) 11400

Hierzu ist folgendes zu bemerken: Die gefundenen Werte der freien Bildungs-
energie stimmen mit den aus den Ldslichkeiten berechneten gut lberein, mit Aus-
nahme des AgJ u. Hg2J2, wahrscheinlich weil in den Lsgg. dieser Salze komplexe
lonen bestehen. Bei den festen Halogensalzen nimmt die freie Bildungsenergie stets
in der Reihe CI—Br—J regelmafsig ab. Bei den einander entsprechenden Halogen-



salzen des einwertigen Hg, Ag und Ca nimmt sie in dieser Reihenfolge langsam zu.
Das wichtigste Ergebnis ist, dafs bei den festen Salzen das Verhdltnis der freien
Bildungsenergie zur gesamten Energiednderung nahezu 1 ist, mit der einzigen Aus-
nahme des AgJ. Dasselbe gilt fir gasformiges W. und HCI, fir die anderen Gase
jedoch nicht. Der niedrige Wert fur NH3 ist aus den Gleichgewichtebestimmungen
von Haber u. v. Oobdt (Z. f. anorg. Ch. 44. 341; C. 1905. Il. 1311), der hd&here,
eingeklammerte aus der EMK. einer N2-Elektrode nach Baue berechnet (. f. anorg.
Ch. 29. 305; C. 1902. I. 693). Der erstere ist zuverlassiger, da eine N2-Elektrode
offenbar nicht reversibel ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 731—66. Juni. [Mérz.]
Rogers Lab. of Phys. Mass. Inst, of Technology.) SACKUE.

W. Borodowski, Synthese der Schwefelverbindungen des Arsens; Schmelz- und
UmwandlungsTcurven dieser Verbindungen. Die bekannten Schwefelverbb. des As
versuchte Vf. auf folgende Weise herzustellen: 1. durch Zusammenschmelzen der
Komponenten, 2. durch Umkristallisieren der Schmelzen aus wss. Lsgg. der Alkali-
hydrate, resp. Alkalicarbonate und 3. durch doppelten Umsatz des As203, resp.
Ass06 mit H2S, resp. CS2 Das erste dieser Verff. liefert keine reinen Individuen.
Das zweite eignet sich besonders zur Reindarstellung des Realgars, As2S2, und Di-
morphins, As4S3. Es werden gleiche Gewichtsmengen von As2S2, resp. As4S3 und
einer 10°/aig. wss. Lsg. des K2C03 in Glasrdohrchen eingeschmolzen u. ldngere Zeit
auf 150—300° erwérmt, bis sich eine homogene Lsg. gebildet hat. Beim Erkalten
derselben setzen sich schwarze Kristalle des As2S2, resp. As4S3 ab. Auripigment,
AsjS3, lafst sich nur durch doppelten Umsatz darstellen. Es wird in langen, roten
Kristallen erhalten, wenn man CS2Dé&mpfe auf As203 bei 220—260° langsam ein-
wirken lafst. Bei Temperaturen unterhalb 170° resultieren gelbe Kristalle des Auri-
pigments. Die Verb. As2S5 konnte auf analoge Weise nicht erhalten werden.

Zur Best. der Schmelz- und Umwandlungstemperaturen der Gemische des As
mit S hatte Vf. abgewogene Mengen des S mit As2S3, resp. des As2S3 mit As in
Glasréhrchen eingeschmolzen u. in einem Kupferklotz von Thiele erwdrmt. Hier-
bei beobachtete er folgende Temperaturen:

Mol.-°/o As . . . 0,00 0,21 1,70 2,38 5,80 7,79 10,70
Anfang — — 117,4°  116,6° 1145° 113,5° 112,0°
Schmelztemperatur 119,01 118°
Ende — — 117,7°  116,9° 1155° 114,5°  113,0°
Mol.-°/o As . . . 40,07 4392 50,05 5488 57,12 63,23 69,18 74,08 91,14
Anfang 279° — 307° 305° 255,5° 261,5° 294° 466°
Schmelztemperatur ~ 300° 308°
Ende —  293° — 308,5° 308° 232° 268° 301° 476°
Umwandl.-Temp. . 170° 140° 267°  — 260°  — — — —

Das auf Grund dieser Daten konstruierte Erstarrungsdiagramm zeigt, dafs nur
As2S3 u. AssS2 distektische Punkte (FP.) aufweisen, dagegen das Dimorphin keine
chemische Verb. darstellt. Weiter folgt aus demselben, dafs As"Sg in zwei Modi-
kationen auftritt, der bei niederen Temperaturen bestdndigen gelben (R), welche
bei 170° in eine rote («), F. 300° ubergeht. Ebenso tritt auch As252in zwei
Modifikationen auf: der bestandigeren roten (a), D19 3,506, welche bei 267° in
eine schwarze (3), D19. 3,254, F. 307°, KpMQ 565°, lUbergeht. Das /j-As2S2 bildet
mit Ab eine diskontinuierliche Reihe von Mischkristallen. Ebenso scheint auch
As2S3 mit S Mischkristalle zu bilden, was aber einwandsfrei nicht festgestellt
wurde. Die aufserordentlich zéhen Schmelzen der Gemische mit einem Gehalt von
20—60 Gew.-°/o As wollten garnicht kristallisieren. (Sitzungsber. d. Naturf.-Ges.
Dorpat. 14. 159—80. 25/6. [15/4.] Dorpat. Univ.-Lab. Sep. v. Vf) v. Zawidzki.



P. Pfeiffer u. M. Tapuach, Chlorostibanate von Dichlorosalzen. Die Vff. be-
schreiben zwei Chlorostibanate, deren Konstitution sie ebenso ermitteln konnten,
wie Pfeiffer (Z f anorg. Ch. 36. 349; C. 1903. Il. 865) friher bei dem von
Weinland und Feige beschriebenen [Cr(0Hs)4CI2][SbCIg*6H20. Es handelt sich
um die folgenden Salze: Transdichlordiathylendiaminlcobalthexachlorostibanat, [Coen2
CI2[SbCIQ] (en = Athylendiamin), aus SbCIB in 10°/Gig., konz. HCI, mit CJ2 ge-
sattigt und Transdichloro-di-en-kobaltchlorid, in 25 ccm angesduertem W. grines,
mikrokristallinisches Salz, swl. in W., gibt mit H2S Sb2S6 u. eine griine Lsg., aus
der durch KJ [Coen2CI2]J, durch HNO3 [Coen2CI2ZINO3 in grinen Kristallen als
Praseosalze (Transdichlor) entstehen. — Cisdichlorodiathylendiaminchromhexachloro-
stibanat, [Cren2CI2][SbCI6], aus Cisdichlorodidthylendiaminchromchlorid, konz. HCI
u. SbCI6, gel. in HCI, mikrokristallines, violettes Pulver. Die wss. Aufschldmmung
gibt mit H2S einen Nd. von Sbh2S5 u. eine rotviolette Lsg., aus der durch KJ Cis-
dichlorojodid, [CrenaCl2]J, in violetten Kristdllchen abgeschieden wird. (Z. f. anorg.
Ch. 49. 437—40. 16/6. [8/5.] Ziurich. Chem. Univ.-Lab.) Meusser.

W. Plato, Erstarrungserscheinungen an anorganischen Salzen und Salzgemischen.
I. Erstarrung reiner Salze und ihre thermischen Begleiterscheinungen. Die Ab-
kihlungskurven von Schmelzen reiner Salze haben je nach den dufseren Bedingungen
verschiedene Form, und zwar kann man 2 grundsatzlich verschiedene Falle ent-
scheiden, je nachdem ob die Abkihlung, wie gewdhnlich, durch plétzliche Ent-
ziehung der ganzen Wéarme, resp. eines grofsen Teiles derselben oder durch successive
gleichméfsige Abnahme der Warmezufuhr von dem Ofen her, in welchem das Salz
vorher geschmolzen wurde, erfolgt. Bei der zweiten Methode, nach der Vf. ver-
fahrt, ist es moglich, die Geschwindigkeit der Temperaturabnahme so herabzusetzen,
dafs die Abkihlung von der TemperaturdifFerenz zwischen Schmelze und Umgebung
unabhé&ngig wird. Die Salze werden in einem Platintiegel in einem elektrischen
Ofen erhitzt und die Temperatur der Schmelze durch ein darin eingesenktes Thermo-
element gemessen. Nachdem die Salze geschmolzen sind, wird die Stromzufuhr
zum Ofen verringert, indem ein um eine Trommel gespannter Widerstand durch
Drehen der Trommel successive eingeschaltet wird. Die Drehung erfolgt durch
einen Gasmotor, und durch Vorgelege kann man die Geschwindigkeit der Drehung
und somit die der Abkuhlung variieren.

Der Vergleich der Abkiihlungskurven zeigt, dafs sich die fir die Masseneinheit
notwendige Erstarrungszeit berechnen lafst als tt — ytjm, worin m die Substanz-
menge bedeutet. Aus den Abkuhlungsgeschwindigkeiten vor der Erstarrung g und
nach der Erstarrung v l&fst sich das Verhdltnis der spezifischen Warmen c und
danach das Verhdltnis der Schmelzwérmen 1 zweier Salze, deren Abkihlungakurven
vorliegen, berechnen. Es verhalten sich: Xa:lb = cjta:cfth= vjmaga:vbimbgb.

Ist also fir ein Salz X und ¢ bekannt, so lassen sich durch Vergleich mit der Ab-
kihlungskurve dieses Salzes aus den Abkihlungskurven anderer Salze deren Schmelz-
wédrme und spezifischen Wé&rmen recht genau ermitteln.

Zur Kontrolle der Methode wurden diese Werte auch direkt kalorimetrisch
gemessen. In ein mit Nitrobenzol gefilltes Kalorimeter werden die im elektrischen
Ofen erhitzten Salze, nachdem sie konstante Temperatur erreicht haben, einfallen
gelassen: KCI: F. 772,3°, e zwischen 807—935° 0,2671, fir 20—726° 0,1840, 1 86,0.
— NacCl: F. 804,3°, c zwischen 839—932° 0,2724, fur 20—775° 0,2373, 1 1235. —
SrCl2: F. 872,3, ¢ zwischen 903-966° 0,2211, zwischen 20—775° 0,1500, | 25,6.
(z. f. physik. Ch. 55. 721—37. 26/6. Danzig. Anorgan, u. elektrochem. Lab. der
techn. Hochschule.) Brill.

Albert Moye, Einiges Neuere (ber den Gips. Wurden je 10 g feinst ge-



pulverten reinen Alabasters in Schichthéhen von etwa 1 cm einer allseitig gleichen,
genau gemessenen Temperatur ausgesetzt, so dafs sie bis zu einem Maximum an-
stieg oder nach raschem Steigen sich ladngere Zeit zwischen engen Grenzen hielt,
so zeigten sich mit Hilfe einer graphischen Darstellung Beziehungen zwischen
Hydratwasser und D. Die D. stieg zunachst von 2,32 fiir Alabaster, CaS04-2H20,
bis in die N&he des Wertes 2,75, den Van’t Hoff flir das Halbhydrat, CaS04-
*2HjO, angibt. Der Maximalwert in der Nahe dieses Punktes war 2,63; im weiteren
fiel unerwarteterweise die D., sobald die Menge des Hydratwassers unter die des
Halbhydrats (6,2) gesunken war, bis auf 2,44 bei 0,5% Hydratwasser und schnellte
bei vollstdndiger Entwésserung sogleich auf 2,86 hinauf. Daruber hinaus war die
Steigerung sehr langsam. — Aus diesem Verhalten geht zweifellos die B. eines
Kdorpers hervor, dessen D. hdchstens 2,44, vielleicht noch geringer ist. Nach seiner
Bildungsweise kann dies nur der ,ldésliche Anhydrid1l sein, wofir auch sein Ver-
halten beim Anmachen mit W. spricht. Eine Probe mit 0,3°/0 Hydratwasser er-
hértete mit W. sehr schnell, wahrend eine 0,4% Hydratwasser enthaltende Probe
in feuchter Luft die fur den 1 Anhydrid charakteristische Umwandlung in Halb-
hydrat zeigte, indem sie, langsam anziehend, in ca. % Stunde erhértete, 6,25%
Hydratwasser (gegen 6,21 im Halbhydrat) und die D. 2,70 (gegen 2,75 des Halb-
hydrats) erreichte und dann unverandert blieb. (Chem.-Ztg. 30. 544—45. 2/6.
Berlin.) Bloch.

Edm. Taponier, Einwirkung der Alkalibromide auf Bariumcarbonat. Im An-
schlufs an die Arbeit von Cantoni u. Goguelia (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33.
13; C. 1905. I. 425) hat Vf. mit Hilfe des von Cantoni konstruierten App. (Ann.
Chim. anal. appl. 9. 81; C. 1904. I. 1103) die Einw. von KBr u. NaBr auf BaCOs
in Ggw. von W. unter dem Einfluis von Konzentration, Zeit u. Temperatur, sowie
die Einw. von NH4Br auf BaCO03 in Ggw. von sd. W. studiert. Die Resultate,
deren Wiedergabe hier nicht mdglich ist, sind in zahlreichen Tabellen zusammen-
gestellt und in einer Reihe von Kurven graphisch dargestellt worden. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 35. 280—93. 5/4.) DuSterbehn.

M. Scholtz und E. Abegg, Uber das Gleichgewicht bei den Reaktionen
BaSOi+ KiCrOi ~ BaCrO4-f-K1SOi und BaCOs-f-KtCr04 BaCrO4-f- KACOA.
Beide Rkk. filhren zu einem Gleichgewicht, das allerdings nur langsam erreicht
wird. Der Verlauf der Umsetzung kann durch jodometrische Titration der uber
dem Nd. stehenden Lsg. verfolgt werden, falls man von bekannten Lsgg. ausgeht.
Giefst man zu einem K2504- und K2Cr04Gemisch eine BaCl2-Lsg., so stellt der
ausfallende Nd. keinen Gleichgewichtszustand dar, sondern das sich schneller bil-
dende BaCr04 setzt sich nachtradglich zum Teil in BaS04 um. Das Gleichgewicht
wurde schliefslich unabhéngig von der Reihenfolge, in der die Lsgg. gemischt
wurden, nach stundenlangem Verweilen auf dem Wasserbade erreicht. Geht man
von &quivalenten Lsgg. aus, so erhdlt man in der Gleichgewichtslsg. das Kon-
zentrationsverhaltnis 4,9504:51Cr04. Geht man jedoch von stark voneinander
abweichenden Lsgg. aus, so verschiebt sich das Gleichgewicht; daraus folgt, dafs
die beiden Bodenkdrper nicht als 2 feste voneinander unabhdngige Phasen, sondern
als feste Lsgg. zu betrachten sind. Da das Verhéltnis von Cr04:S04 in der Lsg.
u. im Bodenkorper stets nahezu gleich ist, so scheint der NERNSTsche Verteilungs-
satz zwischen der festen und fl. Lsg. zu gelten. Ferner ergibt sich, dafs die Los-
lichkeitsprodd. von BaS04 und BaCr04 nahezu gleich sind. Diese Ahnlichkeit ist
fir die Salze BaCO& und BaCr04 wegen ihrer verschiedenen Konstitution nicht zu
erwarten. Zur Prifung wurde die Rk.: BaCr04 -f- K2C03 BaCOs -f- K&aCr04
untersucht. In diesem Falle f&llt das Carbonat schneller aus als das Chromat und



bildet sich langsam in das letztere um. Das Gleichgewicht wird nach 12-stdg. Er-
hitzen auf dem Wasserbad stets erreicht, und zwar ist in der Gleichgewichtslsg.
das Verhéltnis Cr04' : C03' — 0,099. Auch hier treten feste Lsgg. auf, doch ist
in der Lsg. stets verhaltnisméafsig weniger Chromat vorhanden als im Nd. Dem-
nach ist BaCOa léslicher als BaCr04. Wahrscheinlich bilden auch BaS04 u. BaC03
feste Lsgg. miteinander. (Z. f. Elektroch. 12, 425—28. 22/6. [Juni.] Greifswald u.
Breslau.) Sackub.

Carl Foreh u. Paul KTordmeyer, Die spezifische Warme des Chroms, Schwefels
und Siliciums, sowie einiger Salze zwischen +—188° und Zimmertemperatur. Die Vff.
lassen die zu untersuchenden Korper in fl. Luft fallen und bestimmen deren Ver-
dampfung durch Wagung unter Beriicksichtigung des ,,Ganges“. Als Verdampfungs-
wdarme werden 50 gkal. eingesetzt; die Temperatur der fl. ,,Luft“ wird mit einem
Pentanthermometer gemessen. Die Vff. finden fiir C—190 bis +14°:

von Pb 0,0305 Sn 0,0530 Cr 0,0880 Si 0,0876 S 0,135.

Ferner werden CuS04, FeS04, K2504, HgCI2, HgCI u. andere Salze untersucht.
Je grofser die spezifische Wdarme der Salze ist, desto starker ist die Abnahme mit
sinkender Temperatur. Eine Konvergenz zum absoluten Nullpunkt findet nicht
statt. Fur alle Substanzen extrapolieren sich fir —273° spezifische Wérmen von
0,03—0,08. Si zeigt bei tiefen u. mittleren Temperaturen den starken Abfall, den
man bei B u. C in hohen Temperaturen gefunden hat. (Ann. der Physik [4] 20.
423—28. 1/6. [20/2.] Darmstadt. Techn. Hochschule.) W. A. RoTH-Greifswald.

J. Sand, Hydrolyse der Dichromate und Polymolybdate. Es sollte das Gleich-
gewicht zahlenméfsig bestimmt werden, das sich in angesduerten Polymolybdatlsgg.
zwischen Polymolybdationen, Normalmolybdationen (Mo04") und H ‘lonen einstellt.
Die Gleichgewichtskonstante dieser Hydrolyse und der analogen RK.:

Cra07 + H20 ~ 2Cr04+ 2H
lafst sich herleiten aus Messungen Uber die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der Di-
chromate (Polymolybdate) aus neutralen KJ-, KJOa-Lsgg. J frei machen. Vf. schildert
die theoretische Grundlage der Methode, die mit Ermittlung der Gleichgewichts-

rH-WPro
konstanten nach |I.: [8?2@7 3 A verknipft ist und mit der Gleichung IlI.:

-8§7 = *[HIMJ/PtJO&"]«-
da o .

Die Differentialgleichung HI.: az liefert (x — umgesetzte
Menge 3Cr,07 nach Zeit t, A — Anfangskonzentration von Cr20r, © = KJe).
*
Durch Integration von Ill. erhdlt man IV.: ¥ — 1.1 3

T A TR0

Die Richtigkeit des Ansatzes ergibt sich aus der Konstanz von k' Uber ein
grofses Zeitgebiet nach Verss. von Kaestle. Als Mittelwert zweier Versuchs-
reihen wurde erhalten 0,00627, resp. 0,00340, was noch aufgeklart werden soll.
Aus k' lafst sich die Gleichgewichtskonstante der Dichromathydrolyse berechnen,
wenn k den Zahlen von Dushman (The Journ. of Physical Chem. 8. 543; C. 1904.
1. 1489) entnommen wird. Bei der komplizierteren Hydrolyse der Polymolybdate
ist die Anfangsgeschwindigkeit, mit der aus Polymolybdat -f- Jodid + Jodat J ge-
bildet wird, proportional [J']2 u. [JOs'], wéahrend eine Anderung der Polymolybdat-
ausgangskonzentration die Anfangsgeschwindigkeit wenig verschiebt. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 39. 2038—41. 16/6. [28/5.] Minchen. Lab. d. Akad. d. Wissenseh.)

Meussek.



P. Pfeiffer und W. Osann, Tetrarhodanatodipyridinchromsalze. Im Anschlufs
an fruhere Arbeiten wird tUber die Kk. der Alkalichromrhodanide mit Pyridin (Py)
berichtet (vgl. z. B. Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 1063; C. 1903. I. 1074; Ber. Dtsch.
chem. Ges. 37. 4255; C. 1905. I. 17). Als wesentliches Ergebnis dieser Arbeiten
ist hervorzuheben, dafs samtliche Rhodanreste in direkter Bindung mit dem Cr-
Atom stehen. Ferner ergab sich, dafs wie die meisten Metalle auch die Alkali-
metalle in bestimmten Salzen die F&higkeit haben, sich koordinativ mit Aminen zu
vereinigen. K- oder Na-Chromrhodanid gaben beim Erhitzen mit Py rote Lsgg.,
aus denen 2 rote Salze auskristallisieren, als Hauptprod. an der Luft verwitternde,
fein kristallinische Salze. lhre Konstitution entspricht nach ihrem Verhalten der
Formel [CrPy2(SCN)4K und [CrPy2(SCN)4Na. Sie sind also Tetrarhodanatodipyrin-
chromiate. Mit FeCI3 geben sie keine Rhodanrk. Durch CI erhalt man Tetraquo-
dipyridinchromchlorid, [CrPy2(OH24]|CI3; dadurch sind Beziehungen zwischen beide
Reihen gegeben. Die Salze stehen gemafs den Formeln in naher Beziehung zu den
Tetrarhodanatodiamminsalzen, [Cr(NH3&SCN)4Me (2NHa statt 2Py), beide sind rot,
geben keine Rk. auf Rhodanionen, verhalten sich analog gegen Cl, beide geben auf
gleichem Wege analoge Tetraquosalze. Der bei obiger Rk. als Nebenprod. ent-
stehende Kdérper wird aus NH4-Cr-Rhodanid mit Py in grofserer Menge gewonnen,
ist in W. swl., lafst sich aus Py Umkristallisieren und gibt dann tiefrote Prismen
von Cr(SCN)s + SCNHPy + 3Py, die bei 100° 1 Mol. Py verlieren u. ein Salz,
an Zus. und Verhalten analog einem [CrPyASCN)4Me, zuriicklassen, so dafs diesem
also die Formel [CrPy2(SCN)4HPy zukommt. In dem Py-reicheren Prod. nimmt
Sand Doppelmolekille von Py an (S. 219), analog wie Weener und Richtee €S
fir W.-Mol. annehmen. Da Alkalisalze, [CrPy2(SCN)4]K(Na), beim Erwéarmen mit
Py 4 Mol. Py aufnehmen, erscheint es Pfeeffeb, dafs diese Annahme wenig fir
sich hat. Er formuliert nach dem Vorgang Weeneks bei den anomalen NH4
Salzen. Dort wird fir das H-Atom in SS. die Fahigkeit angenommen, zwei und

XTTT

mehr Aminmol. nach dem Schema X H <”"jj3 anzulagern. Das Salz [CrPy2(SCN)4J*
HPy ist also das normale, und die Tetrapyridinverbindung ein anormales Salz,
[CrPY8&SCN)4H<"py+ Analog ist auch die Formulierung fur die komplexen K-Na-

Salze auszufiihren (siehe nebenstehende Formel). In diesen
Py Salzen liegen die ersten Metalliake von K und Na vor.
[CrPy2(SCN)4K<~p~r  Fir die Umwandlung des violetten Hexarhodanatosalzes
"'p~r  kann auf Grund des vorliegenden Materials folgendes

Schema aufgestellt werden:

|Crv~pvi iMe rot

fa = koordinativ\

A lviolettMSI [Cr(SCN)JSCN oranSe  1einwertiges Mol.]
X [Cra6](SCN)g gelb

Andere Konstitutionsformeln scheinen nach den Zusammenhé&ngen ausge-
schlossen.

Experimenteller Teil. Pyridiniumtetrarhodanatodipyridinchromiate, [CrPya
(SCN)4HPya und [CrPy2SCN)4HPy, aus getrocknetem [Cr(SCN)6(NH43 oder
[Cr(SCN),,JK3 und Py, beim Erwéarmen glanzende, tiefrote, prismatische, in Aceton
u. Py 11 Kristalle. Das Dipyridiniumsalz verliert bei 100° 1 Mol. Py. Eine Auf-
schldmmung in W. gibt beim Einleiten von CI2 eine Lsg., in dieser entsteht durch
NH3 ein gelb- bis graugriner Nd. von [CrPy20OH22OH)ACI (als Hauptbestandteil).
Durch Reinigung mit HCI und Py und konz. HCI erhdlt mau daraus violettrotes
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Tetraquodipyridinchromchlorid. — Kaliumtetrarhodanatodipyridinchromiat, [CrPy2
(SCN)4K-2HaO. B. wie bei Dipyridiniumsalz. Nachdem das komplexe K-Salz ver-
wittert ist, beseitigt man durch W. zundchst das KSCN u. zieht dann mit warmem
W. aus. Die rote Lsg. gibt rote, wasserhaltige, in A. 11 Kristadllchen. — Pyridin-
additionsprodukt an das Kaliwmsalz, [CrPy2(SCN)4KPy4. B. beim Umkristallisieren
des vorigen aus Py, rote, durchsichtige, an der Luft verwitternde Kristalle.

Natriumtetrarhodanatodipyridinchromiat, [GrPya(SCN)4Na*3H&. B. &hnlich wie
beim K-Salz. Kleine, rote Kristédllchen, die beim Erhitzen auf 130° wasserfrei

werden. — Pyridinadditionsprodukt an das Na-Salz, [CrPy2(SCN)4NaPy, an der
Luft verwitternde, in Py-Atmosphére haltbare glénzende Kristalle. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 2115—25. 16/6. [30/5.] Zirich. Chem. Univ.-Lab.) Meusser.

F. Osmond u. G. Cartaud, Kristallographie des Eisens. Annales des Mines 17.
110—50; C. 1902. I. 848 konstatierten die Vff., dafs alle drei Modifikationen des
Eisens regulédr sind, jetzt sind sie in der Lage, folgende Unterschiede in der kri-
stallographischen Struktur angeben zu kénnen. Parallel a} ist die Gleitung beim
«-Eisen schwierig, bei B fehlend, bei y leicht, daher verlaufen die Linien der
Sehlagfiguren bei y gerade, bei B gekrimmt, bei a teils gekrimmt, teils gerade.
Bei a ist al Zwillingsebene, a‘ Verwachsungsebene, B bildet keine Zwillinge, bei
y ist al Zwillings- und Verwachsungsebene, und zwar auch bei den nur hier nach
dem Gliuhen sich wieder bildenden Zwillingen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142.
1530-32. [25/6.%].) Hazard.

J. Elster u. H. Geitel, Beitrdge zur Kenntnis der Radioaktivitat des Thoriums.
Aus den Baden-Badener Sedimenten lafst sich Ra-haltiges Ba u. ein Prod. isolieren,
das hinsichtlich seiner Radioaktivitat qualitativ mit Thorverbb. Ubereinstimmt,
aber weit starker wirkt. Nach dem Vorgdnge von O. Hahn nennen die Vff. diese
Substanz Radiothor. Chemisch ist (ber den Kdrper noch kaum etwas bekannt.
Die Vff. bearbeiten gréfsere Mengen von Nauheimer und Kreuznacher Sedimenten.
Die Radiothorpraparate werden elektroskopisch mit der starksten bisher bekannten
Th-Verb., dem Hydroxyd, verglichen und auf Potentialabnahme pro Volt u. Stunde
umgerechnet, wobei darauf geachtet wird, dafs wirklich Sattigungsstrom bestand.

Aus 75 kg Nauheimer Thermalschlamm wird bei BuChier ca. 1 g stark selbst-
leuchtendes RaBaBr2 abgeschieden. Die Aktivitdt der NH9Fallungen ist so ge-
ring, dafs eine weitere Bearbeitung nicht lohnt, doch kann Radiothoraktivitit deut-
lich nachgewiesen werden. Aus 20 kg Kreuznacher Schlamm werden ca. 2 g eines
stark phosphoreszierenden und auf den Cyanirschirm wirkenden BaRaBr2 isoliert.
Der mit KOH behandelte NH,,-Nd. zeigt die Aktivitdt von Ra -(- Aktinium -f- Radio-
thor. Durch Mitreifsen mit BaS04 wird ein Préparat gewonnen, das doppelt so
aktiv ist wie Thoriumhydroxyd. Nach dem Entfernen von Ba, Pb und Al, Féllen
mit BaS04 NHg u. Oxalsdure werden 30 mg Ra-fieies Oxalat gewonnen, das meist
aus Aktinium besteht, wéhrend das Radiothor der Hauptsache nach am Fe in der
Lsg. bleibt. Aus der Lsg. werden nach intensiver Reinigung 12 mg eines hoch-
aktiven Ra-freien Oxydgemisches gewonnen, in dem U u. Th chemisch nicht nach-
weisbar sind. Die aktive Substanz muis auch in den Kreuznacher Sedimenten mit
Spuren edler Erden vergesellschaftet sein. Ausgereift ist das Pradparat 32-mal so
stark wie die gleiche Gewichtsmenge Thoriumhydroxyd. Die Kurve des Abfalles
der induzierten Aktivitdt stimmt mit der des Th uberein. Auch der beim Th be-
obachtete schwache Anstieg der induzierten Aktivitat findet sich wieder.

Die Vff. bestimmen die Abklingung von Th und Radiothor X. Sie finden fiir
Radiothor X die Abklingungskonstante X = 0,1845, wahrend Rutherford fir
ThX 0,1728 angibt (Halbierungszeit nach den Vff. 3,6 Tage, nach Rutherford



(ThX) 4,01, nach Hahn 4,6 Tage). Die ldentitdt der Prdparate ist also hdchst
wahrscheinlich. Das Radiothorhydroxyd ist leicht in Alkalicarbonaten 1, man kann
das Radiothor auf diese Weise also nicht aus Th-Prdparaten extrahieren. Man
kann es vom Th trennen, indem man es von Pe(OH)3 mitreifsen 14Rt: CO02haltiges
W. lassen die Vff. (iber metallischem Fe stehen und fligen es zu einer stark verd.,
moglichst neutralen Th-Lsg. Der langsam entstehende Nd. ist sehr stark aktiv.
Nach dem Entfernen des Fe mit Oxalsdure resultiert ein Praparat, das 12-mal so
aktiv ist als das Ausgangsmaterial. Andere Methoden sind mehr oder weniger
erfolglos.

Die Vff. stellen die bisherigen Beobachtungen (ber das V. von Radiothor zu-
sammen. Das Bohpetroleum von Olheim bei Peine setzt einen Schlamm ab, dessen
Aktivitat ausschlieRlich von Ggw. von Eadiothor herrihrt.

Die Vff. schliefen, dall die Aktivitdt des Th nur von der Anwesenheit von
Radiothor herrthrt. DaR das Th die Muttersubstanz des Radiothors ist, ist bisher
eine reine Hypothese. (Physikalische Ztschr. 7. 445—52. 1/7. [Mai.] Wolfenbittel.)

W. A. ROTH-Greilwald.

Paul L. Mercanton, Uber Explosionsgefahr beim Radium und die Undurch-
dringlichkeit des erhitzten Glases fiir die Radiumemanation. In Anbetracht der bei
alten Radiumrdhren beobachteten Explosionen (Pbecht, Physikalische Ztschr. 7. 33;
C. 1906. I. 644) offnet Vf. ein altes Radiumrohr in einem eigens dazu konstruierten
App., indem das Rohr an einer Stelle durch einen elektrisch geglihten Pt-Draht
erweicht wird. Vf. beobachtet an der 3 Jahre verschlossen gewesenen Rdhre absol.
keinen Uberdruck. Das austretende Gas zeigt keine He-Linie. — Durch weich er-
hitztes Glas diffundiert Ra-Emanation nicht hindurch. (Physikalische Ztschr. 7. 372
bis 373. 1/6. [29/3.] Minehen. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

W. H. Bragg, Uber die u-Strahlen des Radiums. Vf. greift auf einige Be-
hauptungen von Ewebs (Physikalische Ztschr. 7. 148; C. 1906. I, 1084) zurlck u.
stellt sie richtig. Ein Atom kann durch den heftigen Zusammenstol3 mit einem
anderen durch Verlust einer negativen Ladung positiv werden; das Umgekehrte ist
nie beobachtet. Die «-Partikel kdnnen daher das radioaktive Praparat nur positiv
geladen verlassen, und die Verss. von Ewebs buBen daher ihre Beweiskraft ein.
(Physikalische Ztschr. 7. 452—53. 1/7. [17/4] Alelaide [Slidaustralien]. Univ.)

W. A. RoxH-Greifswald.

W. P. Jorissen und W. E. Ringer, Einflufs von Radiumstrahlen auf Chlor-
TcnaMgas (und auf gewohnliches Knallgas). Die Vff. haben friher (Chemisch Week-
blad 2. 41 u. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 899; C. 1905. I. 501 u. 1078) bei Chlor-
knallgas keinen deutlichen EinfluR von Ra-Strahlen beobachtet. Die Unsicherheit
beruhte auf kleinen, durch ungeniigende Riihrung verursachten Temperaturdiffe-
renzen. Das Gasgemisch kommt nur mit Glas und W. in Berlihrung. In dem
neuen App. kdnnen zwei Ra-Prdparate nebeneinander verwendet werden. Es zeigt
sich eine deutliehe u. momentane Wrkg. beim Einflilhren des Ra. (In 33 Stunden
wurden durch zwei Préparate nebeneinander 1,13 ccm Chlorknallgas zur Verb. ge-
bracht.) Im gewdhnlichen Knallgas zeigt sich nach 71 Stunden noch keine Einw.
Wenn Bebgen-Dayis und Edwabdts (J. Soc. Chem. Ind. I. 24. 266; C. 1905. I.
1489) bei direktem Zusammenbringen von Knallgas und KaBrs eine starke Einw.
konstatieren kénnen, so liegt es daran, daB dort die «-Strahlen wirksam sind, bei
der Versuchsanordnung der Vff. aber nicht. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 89. 2093 bis
2098. 16/6. [Mai.] Helder [Holland].) W. A. ROTH-Greifswald.

Rudolf Ruer, Uber BleioxyChloride. Vf. hat versucht, zu ermitteln, welche
Verbb. durch Zusammenschmelzen von PbO u. PbCIj erhalten werden kénnen. Zu



diesem Zwecke wurde das Schmelzdiagramm auf G-rund von Abkihlungskurven
nach der Methode von TAMMANN entworfen: In der &lteren Literatur sind fiinf
verchiedene wasserfreie Yerbb. beschrieben. Yf. konnte nur die Existenz dreier
feststellen, ndmlich PbCI2*PbO, PbCla‘2PbO, PbCI2-4PbO. Dieses wurde neu auf-
gefunden. Fur die Schmelzverss. bis 700° erwies sich Pt als geeignetes Geféfs-
material, besonders, da es sich mit dem das PbO verunreinigenden Pb verband.
Es konnte dann das Thermoelement, nachdem die Spuren Pb durch das Pt auf-
genommen waren, ohne Schutzrohr in die Schmelze gesteckt werden. Im Pt-Ge-
fafs konnten die Yerss. nur von 0—88% PbO ausgedehnt werden. Das Pt-Geféafs
war ein Tiegel mit halbkugeligem Boden u. steckte in einer Glasréhre, diese in einem
Sandbande aus Eisen. Das Ganze war von einem Asbestmantel umgeben. Eine
Messingkapsel mit Offnung fir eine Pt-Réhre, das Thermoelement u. ein Rohr zum
Impfen deckte das Glasgefafs. Zu jedem Vers. wurden 150 g gewonnen. Die Best.
des F. des Pb bei 835° geschah im glasierten Porzellangefdfs. Die Abkihlungs-
kurven wurden bis 300° verfolgt. Am Schmelzdiagramm fallt der unregelmafsige
Verlauf der eutektischen Linien auf. Die Temperaturen des Beginnes der eutek-
tischen Kristallisationen differieren in einigen Fédllen um 20°, wahrscheinlich zum
Teil zufolge der Neigung der Substanz zur Unterkithlung, zum Teil zufolge der
méafsigen Warmeleitfahigkeit. Auffallend ist ferner, dafs die Dauer der eutektischen
Kristallisation keine lineare Abnahme bis 0 zeigt. Hierflr ist jedenfalls auch die
Neigung zur Unterkihlung verantwortlich zu machen. Die Schmelzkurve besteht
aus den Asten AB, BG, GDE, EFG, GH. ODE und EF G haben ein
Maximum bei D u. F. AB und B G schneiden sich in B, durch das die eutek-
tische Linie I B K geht. B G u. CD E schneiden sich in G, wohin die eutektische
Linie CS einmindet. CD E u. EF G schneiden sich in E', das ebenfalls eutek-
tischer Punkt ist, E F G u. GH in dem eutektischen Punkt G.

PbO‘PbCI2 entspricht dem Schnittpunkt C, zerféllt bei 524° in eine Schmelze
von 36% PbO u. 64% PbCI2 und eine neue Kristallart, PbCI2-2PbO, deren Zus.
dem Punkte JD entspricht. Dem Punkte C entspricht also ein nonvariantes Gleich-
gewicht. Bei einem Uberschufs von PbCI2 kann beim Sinken der Temperatur bei
B 438° eine Periode konstanter Temperatur entsprechend der eutektischen Linie | B K
beobachtet werden. Ein Haltepunkt liefs sich gerade noch beobachten in einer
Schmelze von 40% PbO u. 60% PbCI2 Aus den eutektischen Zeiten sind 43%
PbO zu erwarten. Die Zus. des in der Natur vorkommenden Matlockits, PbO «PbCI2
entspricht 44,5% PbO. Das Vorhandensein von PbCI2 bei Schmelzen mit 43%
PbO liefs sich Gbrigens analytisch nachweisen. Die Verb. PbhO-PbCl, kristallisiert aus
der Schmelze in dinnen Nadeln. Der eutektische Punkt B liegt bei ca. 19% PbO
nahe der Stelle, an der Vauquelin die Verb. 3PbCla-PbO annimmt. Zwischen A
u. B scheidet sich priméar PbCl2 aus. Die Farbe der erkalteten Schmelze bis 45%
PbO ist gelblichbraun, als Pulver weifs mit einem graubraunen Stich.

PbC\12PbO entspricht dem Maximum D 62% PbO (61,6 berechnet) 693°,
kommt in der Natur als Mendipit vor, bildet lange Nadeln. Die Farben sind ahn-
lich wie bei den vorigen.

PbCIlz"PbO. Der thermischen Unters, des zwischen!) u. E liegende Schmelz-
diagrammes traten Schwierigkeiten entgegen, weil das Kristallisationsintervall sehr
eng ist. Hier lieferte die Betrachtung der Dinnschliffe einen Einblick. Der
Dinnschliff der Verb. PbCla*2PbO ist in der Durchsicht farblos. Die dem Maximum
F entsprechende Verb. ist rein gelb u. ebenso die Mischkristalle zwischen ihr und
der vorigen und zwischen ihr u. PbO. Dieses ist in den Schliffen tiefbraun. Das
Maximum F liegt mit 76% (76,24 berechnet) bei 711°. Die entsprechende Verb.
PbCIl2-4PbO bildet gelbe, blattrige Kristalle. Zwischen 68—78% PbO-Gehalt besteht
ein Gebiet vollstaindiger Mischbarkeit der Verb. nach beiden Seiten hin. Uber die



weiteren Beobachtungen an den Dunnschliffen vgl. das Original u. die dort wieder-
gegebenen Abbildungen. Weil die bestehenden Yerbb. nur je 1 Mol. PbCI2 ent-
halten, sind sie vielleicht als reine Valenzverbb. aufzufassen mit z. B. folgender
Konstitution: CI-Pb-O-Pbh-Cl. (Z f. anorg. Ch. 49.365—83. 16/6. [2/4.] Gottingen.
Inst. f. anorg. Chem.) Meusseb.

B. E. Moore, Spektroskopische Studie an Loésungen von Kupfer und Kobalt.
Verschieden konz. Lsgg. von Kupfersalzen (Chlorid, Sulfat, Nitrat und Acetat),
sowie von Kobaltsalzen (Chlorid, Sulfat u. Nitrat) werden fur ausgedehnte Spektral-
gebiete spektrophotometrisch untersucht. (Vgl. die Kurven und Tabellen des Ori-
ginals.) Bei den Kupfersalzen, die ein gemeinsames Absorptionsband im Rot haben,
bleibt die Absorption in diesem Gebiet fiir alle untersuchten Salze bei der Ver-
dinnung praktisch identisch. Wirde das Band nur von den lonen herriihren, so
mifste die Lsg. beim Verdiinnen dunkler werden. Es erfolgt keine Anderung oder
die entgegengesetzte, was darauf hindeutet, dafs in dem Gebiet der lonenabsorption
auch molekulare Absorption stattfindet. Eine rasche Anderung der Absorption von
CuCla im blauen Gebiet konnte auf die Ggw. von CuCl' zuriickzufiihren sein. Die
Kobaltlsgg. haben eia gemeinsames Absorptionshand mit dem Maximum bei 625 /Xfi.
Das CoS04 zeigt ein weiteres Absorptionsband im Rot mit unausgepragtem Maximum
und wachsende Durchsichtigkeit nach Rot. Die Absorption von CoCla im Rot [&fst
nur eia kleines Durchgangsband im Orange offen. Es scheint, dafs in wss. und
Sdurelsgg. von CoCl2, vielleicht auch von CuCl4 komplexe Anionen vorhanden sind.
— Das OsTWALDsche Gesetz, wonach verd. Lsgg., die ein gemeinsames gefarbtes
lon haben, gleiche Farbe zeigen, konnte durchweg verifiziert werden. Die Giltig-
keit des Massenwirkungsgesetzes fur lonen konnte bestdtigt werden, indem die
durch Zusatz von Salzen und Sduren erfolgende Verminderung der Dissociation
beobachtet wurde. Eine genaue Best. der Dissociationsgrade bei verschiedenen
Konzentrationen aus der Absorption wdére nur bei grofserer Verfeinerung der op-
tischen Methoden durchfuhrbar. Fir das Vorhandensein von Hydraten in den
Lsgg. konnte kein Nachweis erbracht werden; zur endglltigen Entscheidung geniigen
aber die bisherigen spektrophotometrischen Resultate nicht. — Beim Wechsel des
Lésungsmittels findet eine deutliche Verschiebung der Absorptionsbande statt. Das
Verhalten von CoCla und CoS04 beim Hinzufiigen von konz. SS. l&fst einen solchen
Wechsel vermuten. (Z. f. physik. Ch. 55. 641—82. 26/6. [Jan.] Nebraska. Univ.
Bp.ACE-Lab. f. Physik.) Bbill.

J. Aloy und P. Frebault, Beitrag zur Kenntnis des Wismuts. Leitet man
BiCl3-Dampfe, wie sie durch Einw. von trocknem CI auf 250° h. Bi erhalten werden,
bei Dunkelrotglut tUber KCI, so bildet sich das Doppelsalz BiCI8-2KCI in Form
einer bernsteingelben, zerfliefslichen Kristallmasse, die durch viel W. unter B. von
Oxychlorid zers. wird. Aus der salzsauren Lsg. scheiden sich beim langsamen Ver-
dunsten Oktaeder des kristallwasserhaltigen Doppelsalzes ab. In analoger Weise
erhdlt man aus BiBr3 und KBr das Doppelsalz BiBr3-2KBr, gelbe Kristalle, farbt
sich in der Hitze dunkelgelb bis rotbraun und schm, bei 600° ohne Entw. von
Dampfen. W. zers. das Salz in KBr und Wismutoxybromid. In gleicher Weise
vereinigen sich BiClI3 und BiBr3 mit den Na- und Li-Chloriden und -Bromiden. —
Ldést man BiBr3 bis zur Sattigung in konz. HBr auf und kuhlt die Lsg. auf —10°
ab, so kristallisieren gelbe, schillernde, &ulserst zerfliefsliche u. zersetzliche Nadeln
der Zus. BiBr3-2HBr-4H20 aus, die an der Luft sogleich HBr verlieren. — Leitet
man in sd., konz. Kali- oder Natronlauge Chlor ein und lafst gleichzeitig eine
salpetersaure Wismutnitratlsg. in die Fl. eintropfen, so wird das Wismutoxyd im
Augenblick seiner B. weiter oxydiert. Es entsteht ein granatroter, amorpher, in
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W. uni. Kdrper, der mit der Zeit durch W. zers., durch HCI unter Entw. von ClI
gel. wird u. an verd. HNO3 sein gesamtes K, bezw. Na abgibt unter Zuriicklassung
von roter Wismutsdure. Die Zus. dieser wismutsauren Salze entspricht der Formel
BiO3K, bezw. BiO3Na, jedoch liefert die Analyse stets einen geringeren Alkali-
gehalt. Ba gibt unter den gleichen Bedingungen eine gelbe, noch zersetzlichere
Verb, von der Zus. (BiOasBa. — Léafst man in sd. Kali- oder Natronlauge eine
salpetersaure, Uberschissiges HsOj enthaltende Wismutnitratlsg. eintropfen, so erhélt
man lange, prismatische Nadeln, deren Farbe mit der Konzentration der Alkali-
lauge von Schokoladenbraun bis Dunkelgelb wechselt. Samtliche Kristalle sind
wasserfrei, uni. in W., 1 in den Alkalien und werden durch HCI unter Entw. von
Cl zers. Es durfte sich um Abkdémmlinge der Orthowismutsdure, H3Bi04, von der
komplexen Zus. Bi04(Bi0)2K, Bi04(Bi0)8*Bi01Bi0)aK etc. handeln. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 35. 396—400. 20/4.) D & STEBBEHN.

A. Gutbier und E. EtLnz, Uber die Peroxyde des Wismuts. Ill. Mitteilung.
(Forts, vom Z. f. anorg. Ch. 48. 294; C. 1906. I. 904) Die Oxydation von
Wismutverbb. mittels Kaliumpersulfat in alkal. Suspension und das
sogenannte wasserfreie Wismuttetroxyd. Nach Deichleb (Z. f. anorg.
Chem. 20. 119; C. 99. I. 1015) entsteht durch K7SjOj bei Ggw. von Alkali aus
neutralen Bi-Salzen ein unhomogenes braunes Peroxyd, das bei Behandlung mit Eg.
oder HNOa ein anscheinend homogenes Prod. von 3,31% O gibt, das wohl als Tetr-
oxyd anzusprechen ist. Am ginstigsten fir dessen Darst. ist eine Lauge von
D. 1,1—1,4 bei Siedehitze. Die Yff. priften die Yerss. nach und stellten fest, dafs
das erhaltene Prod. (D. der Lauge 1,35) sich in h. HNO3 nicht auflést und von
Alkali nicht frei zu waschen ist. Bei Anwendung von Laugen mit D. 1,25—1,30
erhdlt man braune, in h. HNOs 11 Prodd., mit Laugen von 1,35 Prodd., die mit h.
HNO03 scharlachrote, in HNO3 swl. Peroxyde geben. Es gelang sogar, metallisches
Bi bis zu diesen Prodd. zu oxydieren. Am geeignetsten war aber frisch bereitetes
basisches Bi-Hydroxyd. Die mit k. W. bis zur schwach alkal. Ek. gewaschenen
Préparate erwiesen sich bei mkr. Prifung als unhomogen u. als frei von S-Verbb.,
verunreinigt mit Alkali u. mit einem Gehalt von 5,01% O und lieferten mit HNO3
Kdérper vom Typus der sogenannten ,Bi-Saure“, aber nicht die eigentliche S. von
6,2% O. Die von Deichleb beschriebene braune Mischung erhielten die Vff. mit
Lauge von 1,15, konnten sie aber nicht von Alkali freiwaschen. Ein Bi-Tetroxyd
mit 3,3°/0 O liefs sich aber entgegen Deichlebs Annahme nicht isolieren. (Z. f.
anorg. Ch. 49. 432—36. 16/6. [4/5.] Erlangen. Chem. Lab. d. kgl. Univ.) Meusseb.

Gregory Paul Baxter, Murray Arnold Hines und Harry Louis Prevert,
Revision des Atomgewichts von Kadmium. (Il. Mitteilung.) In dieser Unters,
sollte eine Bestdtigung oder eine Berichtigung der frither durch Analyse von CdCI2
erhaltenen Zahl fir das At.-Gew. des Cd durch eine Analyse des CdBrs gegeben
werden. (Vgl. Z f. anorg. Ch. 44. 158; C. 1905. I. 997.) Das Bromid wurde aus
Cd hergestellt, das durch Elektrolyse des in der angezogenen Abhandlung beschrie-
benen CdS04 hergestellt war. Die verwendeten HBr und Br wurden durch einen
umsténdlichen Eeinigungsprozefs fir die Umwandlung des Metalls in Bromid vor-
bereitet. Das Bromid wurde in Na- und HBr-Gas geschmolzen und zuerst gegen
gewogene Ag-Mengen titriert. Dann wurde das gefédllte AgBr gesammelt und ge-
wogen. Da das CdBr2 immer durch geringe Mengen fester Stoffe verunreinigt war,
mufste es von diesen durch Filtrieren seiner Lsg. befreit, und diese mufsten in
Bechnung gezogen werden. Zum Sammeln des geféllten AgBr diente ein Gooeh-
tiegel, der zundchst mit dem Nd. bei 140° und dann 1 Stde. bei 200° getrocknet
wurde. Da HCI und KBr mit P206 unter B. einer fluchtigen P-Halogenverb.



reagieren, die wieder bei Ggw. von W. auf CdBr, oder CdCI2 unter B. einer wl.
Phosphorverb, reagieren konnte, so wurden die Verss. mit CdC)2 zunachst unter
besonderen Vorsichtsmafsregeln wiederholt. Es wurde das Doppelsalz CdCI,*2HCI-
7H,0 dazu benutzt. Der so erhaltene Mittelwert fir das At.-Gew. Cd ist fast
identisch mit dem friheren 112,469 und mit dem &lteren vom Bromid erhaltenen
112,467. Die Yff. kommen zu dem Schlufs, dafs das At.-Gew. des Cd dem Werte
112,47 sehr nahe kommt (Ag = 107,930). Zum Schlufs werden die bisher ermittelten
Werte des At.-Gew. nebeneinander gestellt, die allerdings zum grofsen Teil niedriger
sind. (Z f. anorg. Ch. 49. 415—31. 16/6. [14/4.]; Journ. Americ. Chem. Soc. 28.
770—86. Cambridge. Mass. Chem. Lab. of Harvard College.) Meusser.

L. Vanino und F. Haiti, Uber die Bildung kolloidaler Goldlésungen mittels
atherischer Ole. Mit Terpentinél und auch mit Pinen lassen sich kolloidale Gold-
Isgg. grofser Bestandigkeit hersteilen, die je nach der Menge des Goldes verschieden
geférbt sind. 500 ccm W ., 5 ccm Terpentindl und 0,0181 Au geben in der Kélte
schwache Blaufarbung, 0,00905 Au grinblaue, 0,00543 hellblaue Farbe. Bei 31
W. erhdlt man rote, dunkelviolette, rotviolette FIl. Beim Kochen am Rickflufs-
kuhler tritt keine Abscheidung ein. PUKAL-Filter nimmt die Farbung weg. Mit
Bosmarindl erhdlt man ebenfalls kolloidale Lsgg., was bereits zur Herst. von
LAurum potabile“ bekannt war. Die Vff. beobachteten ferner, dafs schon mit
Pottasche allein, nach Zsigmondy aber ohne Formaldehyd, oder statt dessen Pinen
oder Terpentindl oder elementarem P kolloidale Au-Lsgg. zu erhalten sind. Durch
Impfen, Zusatz einiger Tropfen einer fertigen Kolloidlsgg. wird die B. der kolloi-
dalen Lsgg. sehr unterstiitzt; es wird jedoch die Farbe meist dadurch beeintrachtigt.
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1696—1700. 12/5. [17/4.] Minchen. Lab. d. kgl. Akad.
d. Wissensch.) Meusser.

Elizabeth Mary Eich und Morris William Travers, Die Konstitution des
Ammoniumamalgams. Die Vff. haben die Gefrierpunkte einer Reihe von Préparaten
von Ammoniumamalgam bestimmt, in denen die Konzentration (g NH4 pro 100 g
Hg) zwischen 0,0094 u. 0,507 variierte. Der Wert der Molekulardepression stimmt
mit dem von Tammann fir Lsgg. anderer Metalle in Hg {berein und fihrt zu
dem Schlufs, dafs Ammoniumamalgam eine wahre Lsg. von NU, in Hg ist. (Pro-
ceedings Chem. Soc. 22. 136. 14/5.; J. Chem. Soc. London 89. 872—74. Mai. Bristol.
Univ. College.) Posner.

0. F. Hudson, Die Mikrostruktur von Messing. Vf. behandelt die Struktur
der Kupfer-Zink-Legieriingen mit mehr als 50°/0 Cu in Anlehnung an eine Unters.
Shepherds (The Journ. of Physical Chem. 8.421; C. 1905.1. 428). Im Diagramm
unterscheidet Vf. Legierungen |. von 71—100°/0 Cu, bei allen Temperaturen aus a
bestehend, Il1. 64—71%, unter 400° nur aus cc bestehend, u. bei héheren Tempera-
turen aus a -f- B, HI. Legierungen von 63—64%, bei allen Temperaturen
IV. 53,5—63% Cu, a -|- B bei niedrigeren Temperaturen und nur R bei hdheren,
V. 51—53,5%) nur B, VI. 40—51%, R -j- / bei niedrigen, nur B bei héheren. —
Vf. beschreibt nun an Hand von Abbildungen die Strukturen. Z. B. wird I. bei
langsamer Abkihlung homogen und zeigt die gew6hnlichen polygonalen Formen
neben den reinen Metallen. In VI. tritt y zuerst auf. Es ist weifs, aulerordent-
lich sprode, dementsprechend verhalten sich Legierungen mit mehr als 49% Zn;
vgl. die Figuren des Originals. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 503—5. 15/6. [15/2.*] Bir-
mingham.) Meusser.

21,



Organische Chemie.

Latham Clarke und B, Morris Shreve, Isohexan und ein neues Dodekan.
Isohexan kann nach der WUETZschen Methode aus Isobutyljodid, Athyljodid und
Na nur in unbefriedigender Weise gewonnen werden. Vf. beschreibt eine Methode,
die sich zur Darst. grofserer Mengen eignet. Aus lIsopropylacetessigester wird
durch 6-stdg. Kochen mit der dimolekularen Menge 10°/0ig. KOH Methylisobutyl-
Iceton, (CH32CHCH2COCH3 (vgl. Frankland und Duppa, Liebigs Ann. 145. 82,
leicht mischbar mit A., A., Bzl., Aceton, Essigester, uni. in W.), dargestellt. Wird
dieses mit Na in wasserhaltigem A. reduziert, so werden bei der Dest. des Riick-
standes der ath. Lsg. zwei Fraktionen erhalten, von denen die eine bei 100—150°,
die andere bei 240—245° Ubergeht. Die erstere ist Methylisobutylcarbinol, die
andere Methylisobutylpinakon. Methylisobutylcarbinol, (CH32CHCHsSCHOHCHS8 (fusel-
6lartig riechendes 01, Kp. 138—140°, 1 in A., A., Aceton, uni. in W.), ist zuerst
von Kuwschinoff (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 19. 205) aus Isovaleraldehyd und
Zinkmethyl dargestellt worden. In Isohexan (Athylisobutyl) kann es folgendermafsen
Ubergefihrt werden: 50 g des Carbinols werden in frisch destilliertem Amylalkohol
(Kp. 115—125°) gel. und in einem 500 ccm-Rundkolben bei 0° mit HJ aus 88 g Jod
geséattigt. Dann werden 150 g Eg. und einige Stlicke Zink zugesetzt und 4 Tage
lang stehen gelassen, eventuell unter Zusatz weiterer Mengen Zn, damit dieses stets
im Uberschufs vorhanden ist. Nun wird Gber freier Flamme der bei 60—95°
sd. Anteil abdestilliert, der Riickstand mit HJ aus 44 g Jod und mehr Zn behandelt
und nach 4 Tagen von neuem destilliert. Dieser Prozefs wird fiinfmal wiederholt.
Die konstant bei 62—64° Ubergehenden Anteile des Destillatgemisches missen
durch Schitteln mit konz. H2S04 von Jod befreit und wieder destilliert werden.
Ausbeute 24 g Isohexan = 57°/0 der Theorie.

Das bei der Reduktion des Methylisobutylketons mit Na und W. als Nebeoprod.
entstehende Methylisobutylpinakon, (CH32CHCH2C(CH3)OHC(CH3)OH+*CH2CH(CH8)2
(eigentumlich riechendes, dickfl. Ol, Kp. 245°, 1 in organischen Losungsmitteln,
uni. in W.), kann auf analoge Weise wie Methylisobutylcarbinol zum Isohexan
zu Dimethyldiisobutylathan, (CH32CHCH2CH(CHJ3CH(CH8CH2CH(CH3a, reduziert
werden. In ein Gemisch aus 10 g Amylalkohol (Kp. 116—118°), 40 g Eg. und 7g
Methylisobutylpinakon wird bei 0° HJ aus 44 g Jod eingeleitet und nach Zusatz
von 159 Zn 5 Tage lang stehen gelassen. Dann werden die bis 170° iibergehenden
Anteile abdestilliert. Der Rickstand wird mit dem sechsfachen Volumen W. ver-
setzt und das sich ausscheidende Ol mit Lg. extrahiert. Schwach riechendes Ol,
Kp. 208—210° 1 in Lg., wl. in A. Dieses Dodekan ist mit Ausnahme des Diiso-
oktyls der erste bekannte nicht normale Grenzkohlenwasserstoff oberhalb des Dekans.
Werden die bis 170° abdestillierten Anteile des Reaktionsgemisches mit dem vier-
fachen Volumen W. versetzt, so scheidet sich ein rotlich gefarbtes Ol aus, das
getrocknet und wieder destilliert 2 Fraktionen gibt. Die erste, Kp. 120—135°, ist
hauptsdchlich Amylacetat, die zweite, Kp. 150—170°, enthélt Methylisobutylcarbinol-
jodid, (CH32CHCH2CHJCH3. Farbloses Ol vom charakteristischen Geruch der
Alkyljodide, Kp. 158—160° unter geringer Zers., 1 in den gebrduchlichen organischen
Lésungsmitteln, uni. in W. (Amer. Chem. J. 35. 513—19. Juni. Harvard-Coll.
Chem. Lab.) Alexander.

Arthur Michael, Uber das Verteilungsprinzip. Zur Erklarung der Tatsache,
dafs die Umsetzungen einer organischen Verb. manchmal unter B. eines einzigen,
manchmal unter B. mehrerer Derivate verlaufen, hat Vf. (J. f. pr. Chem. [2] 60.



341; C. 99. II. 1097) das Verteilungsprinzip aus der anorganischen auf die organische
Chemie ubertragen. Die Anwendung dieses Prinzips fiuhrt z. B. fur die An-
lagerung von HJ an Propen, CH3-CH: CH4, zu der Folgerung, dafs dabei als
Hauptreaktionsprod. Isopropyljodid, CH8-CHJ-CH3, nebenbei jedoch etwas n-Propyl-
jodid, CHSsCHS'CH&J, entstehen misse. Wie Michael und Leighton (J. f. pr.
Chem. [2] 60. 446) gezeigt haben, steht diese theoretische Folgerung mit der experi-
mentellen Beobachtung im Einklang. Eine Verschiebung im Bildungsverhaltnis der
Isomeren lafst sich auf dreierlei Weise erzielen: A) Durch Anwendung eines
Addenden, dessen Teile polarisch von denen des HJ verschieden sind, z. B. CU;
dieser Fall ist bereits fruher (L c.) experimentell untersucht worden. — B) Bei An-
wendung desselben Addenden durch Erhéhung der Ungeséttigtheit der in Frage kom-
menden C-Atome, z. B. durch Verwendung von Propin, CHa-C ;CH, anstatt Propen,
CH3-CH : CH4& Ein derartiger Fall ist vom Vf. jetzt experimentell untersucht
worden (vgl. das folgende Ref.). — C) Durch Anwendung desselben Addenden, aber
anstatt Propen eines durch Ersatz von H durch Alkyl daraus entstehenden Derivats.
Fur die Anlagerung von HJ an die drei KW-stoffe: I. Propen, CH3*CH : CHa,
Il. Propyldthylen, CH3-CH2.CH2-CH :CH2 und IIl. Methylathylathylen, CH3-CH,-
CH : CH-CH3, fuhren die theoretischen Anschauungen des Vfs. zu folgenden Fol-
gerungen: Sowohl aus I. wie aus Il. entsteht Uberwiegend Isojodid, die B. von
normalem Jodid ist aber bei I. noch geringer als bei Il. Aus IlIl. muis sich etwas
mehr 2-Jodpentan als 3-Jodpentan bilden; die gebildeten Mengen der Isomeren
mussen aber viel ndher zusammenliegen als bei I. u. Il. Auch diese Folgerungen
konnte Vf. experimentell bestatigen (vgl. die beiden folgenden Reif.).

Die Prozesse der Substition und der Abspaltung konnen ebenfalls nach
dem Verteilungsprinzip behandelt werden, wenn folgender Satz angewendet wird:
D) Der Ersatz eines an C gebundenen H-Atoms durch ein Radikal veranlafst eine
relative Vermehrung der positiven oder negativen Energie in den ubrig bleiben-
den Atomen im Molekil, je nachdem das eingefihrte Radikal eine positive oder
negative Wirkung im Vergleich zum ersetzten H-Atom besitzt; handelt es sich um
eine positive Wirkung, so wird die Haftenergie der C-Atome zu solchen Atomen
vermehrt, die zum C relativ negativ sind, dagegen wird sie zum relativ positiven
H-Atom vermindert; die Einfuhrung eines relativ negativen Radikals vermindert
die Haftenergie des C zu sdmtlichen Atomen im Molekil. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
39. 2138-43. 16/6. [2/6.] Tufts College. Mass. U. S. A)) Pbager.

Arthur Michael, Uber den Verlauf der Addition von Wasser an Hexin-(2).
(1. Mitteilung: Zur Kenntnis der Anwendung des Verteilungsprinzips.) Durch
Behandlung von Hexin-{2), CH3*CHa*sCH2+C « C*CHS mit H2S04 erhielt Fawokski
(J. f. pr. Chem. [2] 37. 428) ein Hexanon, welches fiur Methylbutyllceton, CH31CH2¢
CH2-CHj-CO‘CHa, gehalten wurde. In dieser Annahme mufste man dadurch noch
bestarkt werden, dafs das Keton bei der Behandlung mit Disulfit véllig und ver-
haltnisméfsig leicht in Lsg. ging, eine Eigenschaft, die nur solche Ketone besitzen,
welche eine direkt an CO gebundene CH3-Gruppe enthalten. Die auf das Ver-
teilungsprinzip gegrindeten theoretischen Vorstellungen des Vfs. fihren nun aber
zu der Forderung, dafs die Addition von H2S04 an Hexin-(2) sowohl zur B. von
Hexanon (2), CH3*CHSICHa*CHa*CO «CH4, wie von Hexanon-(3), CH, «CH4¢CH2+CO
CH2*CH3, fuhren musse, wenngleich von ersterem Keton eine grofsere Menge zu
erwarten ist als von letzterem. Dem Vf. ist es nun gelungen, nachzuweisen, dafs
das aus Hexin-(2) erhéltliche Keton in der Tat ein Gemisch von ca. 56% Hexanon-(2)
und ca. 44°/0 Hexanon-(3) ist. Zum Zweck dieses Nachweises wurde die Tatsache
benutzt, dafs Hexanon-(2) mit saurem Semicarbazidphosphat ein Semicarbazon bildet,
Hexanon-(3) dagegen nicht. Die angewandte Semicarbazidldsung wurde durch Auf-



l6sen von 5g NasHPO04-121150, 2,59 Phosphorsdure "von 89°/0 un<l 3,6 g Semi-
earbazidchlorhydrat und Verdinnen des Gemisches bis zum Gewicht von 30 g her-
gestellt. Mit dieser Lsg. lafst man das zu priufende Gemisch der Ketone 2 Tage
unter hdufigem Umschutteln stehen.

Nachdem das aus Hexin-(2) erhaltene Keton als Gemisch erkannt war, konnte
Vf. auch sein Verhalten gegenuber Disulfit klar stellen. Durch Untersuchung von
reinem Hexanon-(3) ergab sich, dafs dieses Keton in reinem Zustande allerdings beim
Schitteln mit Disulfit nur schwierig und unvollkommen in Lsg. geht, jedoch im
Gemisch mit Hexanon-(2) ziemlich leicht aufgelost werden kann.

Zur Darst. von Hexanon-(3) empfiehlt VVf. folgendes Verf. Man erwédrmt 48 g
CaH6), 22 g granuliertes Zn, 15 g trocknem A. und einige Tropfen Zinkathyl in
einer CO,-Atmosphére, bis das Jodid in Zinkdathyljodid verwandelt ist. Zu der
stark gekuhlten Lsg. tropft man 25,6 g Propionylchlorid, giefst auf Eis und &thert
aus. Die ath. Lsg. wird mit Sodalsg. extrahiert u. dann verdunstet. Das Hexanon-(3)
hat den Kp7b. 123—123,5° (korr.). (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2143—48. 16/6.
[2/6.] Tufts Col.) PRAGER.

Arthur Michael u. Robert N. Hartman, Zur Konstitution des aus Mannit-
Hexen dargestellten Hexylalkohols. (2. M itteilung: Zur Kenntnis der Anwendung
des Verteilungsprinzips.) Der aus Mannit-Hexen durch Addition von W. mittels
HjS04 gewonnene Hexylalkohol wurde von Ertlenmeyer und Wanklyn (Liebigs
Ann. 135. 141) und von Hecht (Liebigs Ann. 162. 151) untersucht und als Hexa-
nol-{2), CH3+CH(OH)*CH2+CHj+*CH,*CH3, angesehen. Die theoretischen Anschau-
ungen des Vfs. fihren nun zu der Forderung, dafs bei der genannten Ek. ein Ge-
misch von Hexanol-(2) und Hexanol-(3), CH,*CH2*CH(OH)*CH2:CH2+CH,, entstehen
muisse, in welchem ersteres in gréfserer Menge vorhanden sein mufs. Bei der Neu-
bearbeitung der EK. wurde das erhaltene Hexanol durch Oxydation mit K2Cr207
-f H2504 in das Keton verwandelt und dieses nach der Semicarbazidmethode (vgl.
vorstehendes Eef.) untersucht. Dabei ergab sich, dafs es aus ca. 77 Tin. Hexanon-(2)
und 23 Tin. Hexanon-(3) bestand, dafs also das Hexanol ein Gemisch von etwa
77 Tin. Hexanol-(2) und 23 Tin. Hexanol-(3) war. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
2149—52. 16/6. [2/6.] Tufts College. Mass. U. S. A)) Pbager.

Arthur Michael und Harold J. Turner, Uber die Einwirkung von Chlor auf
Hexan. (3. Mitteilung: Zur Kenntnis des Verteilungsprinzips.) Nach den theo-
retischen Anschauungen von Michael missen bei der Halogenierung von Hexan
2-, 3- und 1-Monohalogenhexan entstehen, und zwar missen die Bildungsmengen
dieser Isomeren in der genannten Eeihenfolge abnehmen, das prozentuale Ent-
stehungsverhéltnis zwischen 2- u. 3-Derivat mufs aber bedeutend ndher aneinander
liegen, als dasjenige zwischen diesen u. dem 1-Derivat. Schorlemeb (Liebigs Ann.
188. 250) hat bei der Bromierung von Hexan nur die B. von 2-Bromhexan beob-
achtet, aber Michael und Garner (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 4036; C. 1902. I.
176) haben gezeigt, dafs neben wenig 1-Bromhexan 2- und 3-Bromhexan, und zwar
im Verhaltnis 4 : 1 gebildet werden. Fir die Chlorierung des Hexans ergibt sich
theoretisch die Forderung, dafs die Mengenverhéltnisse der gebildeten Isomeren
weniger divergieren missen, als bei den Bromhexanen. Dafs tatsachlich 1-Chlor-
hexan in bedeutend gréfserem Verhdltnis als 1-Bromhexau entsteht, geht aus den
Unterss. von Schorlemer (Liebigs Ann. 166. 272; 199. 141), sowie von Michael
und Gabner (L c.) hervor; dem Verteilungsprinzip geméfs mufs aber die von
Schorlemer als 2-Chlorhexan angesprochene Fl. aus einem Gemisch von 2- und
3-Chlorhexan bestanden haben. In der vorliegenden Abhandlung zeigen die Vff.,
dafs dies tatsdchlich der Fall ist. Sie fiihrten das Gemisch der Chlorhexane mittels



K-Acetat — Eg. in Hexylaeetate Uber, gewannen durch Verseifung ein Gemisch
der Hexylalkohole und daraus durch Oxydation ein Ketongemisch, in welchem
nach der Semicaibazidmethode Hexanon-{2) und Hexanon-{3) nachgewiesen werden
tonnte.

In quantitativer Beziehung ergab die Unters, mit ziemlicher Sicherheit, dafs
mehr als 10®a des Chlorierungsprod. aus 1-Chlorhexan besteht u. dals etwas mehr
2- als 3-Chlorhexan gebildet wird. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2153—56. 16,6.
[26.] Tuns College. Mass. U. S. A) Pbager.

Arthur Michael u. Virgil L. Leighton, Uber die Addition ton unterchloriger
S&ure an lIsobuten. (IV. Mitteilung: Zur Kenntnis der Anwendung des Yerteliungs-
prinsips.) Wahrend die Addition von unterchloriger Saure an Alkene der Formel
R.CH :CH, allgemein fast ausschlielslich zur B. von Chlorhydrinen der Konstitution
R-CH(OH)-CHA&CI fihrt, soll das Isobuten, (CHj~C:CHj, nach den vorliegenden
Literaturangaben (Btjtleeow, Liebigs Ann. 144, 25; Hexet, Ball. Soc, Chim.
Paris 26. 24 mit unterchloriger S. die Verb. (CHj)jCC11CHj+OH liefern. Eine Neu-
bearbeitung des Gegenstandes seitens der Yff. hat aber ergeben, dafs diese Literatur-
angaben auf Irrtum beruhen; die Addition von unterehloriger S. an Isobuten ver-
lauft fast vollstdndig unter B. von (CH-"CXOH)-CHSC1; die eingangs erwéhnte
RegelméaRigkeit erleidet also beim Isobutylen keine Ausnahme. Die Yff. erkldren
den Vorgang der B. von (CH3CWH)+CH,Cl in folgender Weise. Da die unter-
chlorige S. in wss. Lsg. zur Rk. gelangt, so kann sie wegen der elektrolytischen
Spaltung in H und OC1 zunéachst nur in Form dieser Spalttelle angelagert werden,
und da diese Teile polarisch weit auseinander liegen, so muis die erste Phase der
Rk. fast ausschlieflich auf folgende Weise verlaufen:

CaHA"GHICH, + HOCl1= C " n_xsCH(OCI)*CH,1H.
der so entstehende Ester der tuaterchlorigen S. lagert sich im Entstehungsmomente um:
QnH.n_ji1CH.OC1)eCH,sH — > CnHSE_1.CH(OH)-CH5.CL

Zur Feststellung der Struktur des IsobutetuMorhydrins reduzierten es die Yff.
mit Natriumamalgam unter Zusatz von HCL Sie beobachteten dabei die B. von
Isobutylalkohol; allein dieses Resultat, welches Butlebow dazu verleitete, dem
Isobutenchlorhydrin die Formel (CHACCI-CH”"-OH zuzuschreiben, ist deshalb nicht
beweiskraftig, weil Isobutylalkohol auch durch Reduktion des intermediar leicht
entstehenden Isobutenoxyds entstanden sein kann. Die Angabe von Hexet, dais
Isobutenchlorhydrin mit Salpetersdure a-Chlorbuttersaure liefere, haben die Yff.
nicht bestatigt gefunden. Den Beweis fur die Konstitution (CH3C(OH)-CH2ClI
erbringen die Yff. durch Dehydratation des Isobutenchlorhydrins: die Einw. von
Ps05 fiihrt zu Chlorisobuten, C4H7C1; ein Chlorisobuten kann aber aus (CHSCC1-
CHS*OH durch Dehydratation nicht entstehen. Das aus Isobutenchlorhydrin ent-
stehende Chlorisobuten ist ein Gemisch von 1-Chlorisobuten, (CH3)jC:CHC1, und
(hdéchstens 25%) 3-Chlorisobuten, CH*: CACH~-CHjCL Seine Zus. wurde durch Er-
hitzen mit alkoh. Kali ermittelt; von diesem wird nur das 3-, nicht das 1-Chlor-
isobuten leicht angegriffen.

Isobutenchlorhydrin, (CHs)jC(OH)- CHSCL, bildet ein im W. etwas 1 Ol, Kp. 12S°
(korr.), DK 1,0663; von W. und von sd. 60° oig. Essigsdure wird es nur wenig an-
gegriffen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 215»—63. 16/6. [26.] Tupts College.
Mass. U. S. A) Pbageb.

M. Konowalow, K. Miller u. Timtschenko, Synthese von Alkoholen mittels
magnesiumorganischer Verbindungen (nach Gbigxabd). HI. Mitteilung. (Ygl. Joum.
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russ. phys.-chem. Ges. 36. 228; C. 1904. |. 1496.) Vf{f. hatten nach der Ge IGNABD-
schen Methode das Methylathylamylcarbinol, (CH3)2(C2H6C—C(0H)(CH?3)(C2H6), durch
Einw. von tertidrem Amylbromid, (CH32C2H6)CBr2, in &ath. Mg-Lsg. auf Methyl-
athylketon dargestellt. Kp. 165—166°; D02L 0,8323; nD2l = 1,43407.

Aufserdem weisen sie auf Anomalien in dem Verlaufe der GEiGNABDschen
Alkoholsynthese hin, welche darin bestehen, dafs neben den normalen Prodd. auch
Alkohole entstehen, die den angewandten Ketonen entsprechen. So wurde bei
Einw. von MgJC2H6 auf Fenchon — Fenchylalkohdl und bei Einw. des tertidren
Butyl-, resp. Amylbromids auf Benzophenon — Benzhydrol, Ausbheute 38,5°,, er-
halten. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 447—48. 3/7. [10/2.] Kiew. Lab. d. Poly-
technikums.) V. Zawidzki.

M. Konowalow, Uber die nitrierende Einwirkung der Salpetersaure auf Kohlen-
wasserstoffe gesattigten Charakters. X 1V. Uber die Nitrierung von gesattigten
Kohlenwasserstoffen mit zwei Isopropylgruppen (2. Mitteilung). (Forts, von Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 37. 1119; C. 1906. |. 737.) Die Verss. wurden mit Salpeter-
sdure von verschiedener Konzentration (D. 1,4; 1,38; 1,075) und unter verschiedenen
Bedingungen hinsichtlich der Zeit und der Temperatur vorgenommen. Dabei
&dnderte sich die Menge der einzelnen Reaktionsprodd. oft bedeutend. Der nicht
in Rk. getretene Anteil des KW-stoffs kann im Wasserdampfstrom oder durch
Dest. mittels eines Dephlegmators abgetrennt werden. Bei kilrzerer Erhitzungs-
dauer entstehen Mononitro-, bei ldngerer Dinitroprodd. Die primdren und sekun-
déren Mononitroverbb. scheidet man von den tertidren nach der gewdhnlichen
Methode mittels wss.-alkoh. Kalis. Von den Reaktionsprodd. sind die folgenden
naher untersucht worden:

Tertidres Nitrodiisobutyl, (CH3)2C(N02*CHS*CH3+CH(CIT3?2; farblose FI. von
angenehmem Geruch. Kp13 113°; Kp760. 200—201° (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28.
1853; C.95. Il. 760 u. a.). D°0 0,9396; D2Z®. 0,9205; nD = 1,43055. Kristal-
lisiert ineinem Gemisch von fester C02 -j- A.; F. —18 bis —19°. Die Lsg. der
Verb. inBzl. reagiert mit Na unter B. eines charakteristischen, natriumhaltigen

Prod. — Durch Sn -f- HClwird das Nitrodiisobutyl zum entsprechenden Amin,

C6H17NHs, reduziert; Kp. 144°(?); D°0.0,7803; ud23= 1,41655; wl. in W. Das Chlor-
hydrat bildet Nadeln vom F. 157—160°; 1 in Bzl. und A. — (C8H17NH2HCI)2PtCl4;
orangefarbene Téafelchen. — Das Sulfat hat den F. 235°.

Primares Nitrodiisobutyl, (CH32CH-CH2-CH2-CH(CH2N 02)CH8; lafat sich von
Spuren der sekunddren Verb. mittels konz. HNO3 trennen; Kp20. 100—105°.

Sekundares Nitrodiisobutyl, (CH32CHCH(N02)CH2CH(CH?32 wird beim Erhitzen
des KW-stoffs auf 120—125° (in zugeschmolzenen Rd&hren) mit Salpetersaure der
D. 1,075 neben geringen Mengen des primdren Nitroderivats erhalten. — Bei der Einw.
von Brom erhdlt man das Bromnitrodiisobutyl, (CH32CHCBr(NOa*CH2-CH(CH3)2;
D°0. 1,3211; D2Z0. 1,3033; nD0 = 1,4785; uni. in Alkalien.

Tertidres Dinitrodiisobutyl, (CH32C(N02+CH2+«CH2+C(N02(CH3?2, wird stets
neben Mononitroprodd. bei ldngerer Einw. von verd. Salpetersdure (D. 1,075) auf
Diisobutyl gewonnen. Kristalle vom F. 124—125° (aus Bzl.); wl. in PAe., A, 1L
in Bzl., A., h. Eg. In wss. Alkalien uni. Kann durch Zinkstaub und Eg. zum
ditertidren Diisobutylamin, (CH32CNH2-CH2-CH2-CNH2»(CH32 reduziert werden;
Kp76s 186°; D°0. 0,8580; nDu’s = 1,45062. Erstarrt bei 0°. Riecht nach faulenden
Blattern. Dargestellt wurden: das Chlorhydrat, F. 300°; das Bromhydrat, F. 300°;
das Sulfat, F. >300°; das Nitrat, F. 226°; das Pikrat, F. 293°; das Oxalat, F. 269
bis 270°; samtlich unter Zers. schm. — C8H13NH24-2HCI-PtCl4, orangefarbene
Prismen. — Die Dibenzoylverb. des Diisobutylendiamins, C8Hi6(NHCOC9H59, nach



Baumann-Schotten dargestellt, bildet haarférmige Kristdlichcn vom P. 215°; 11
in A.,, L in Bzl

Nitrierung des Isobuiylisoamyls. Der KW-stoff wurde nach WURTZ durch
Einw. von Na auf ein Gemisch von Isobutylchlorid und Isoamylbromid dargestellt;
Ausbeute: 46% der Theorie; Kp747. 134—135°; D°0. 0,7265; D 1. 0,7144; nD16 =
1,40270. Man nitriert am besten mit Salpetersdure von der D. 1,075 bei 120°.
Das Reaktionsgemisch enthdlt etwa 60% tertidre Mono- und Dinitroverbb. und 40%
primére u. sekundére Nitroverbb. — Tertidres Nitroisobutylisoamyl, (CH&2C(N02CH2e
CHS*CH2CH(CH®8a; Kp2. 113—115°; D°0. 0,9281; DI1%. 0,9150; nD18 = 1,43256. —
Amin, (CH32CNH2CH23CH(CH3)j; aus der Nitroverb. durch Reduktion mittels
Sn -f- HCI in theoretischer Ausbeute zu erhalten; Kp74 163,5—166,5“; D°0. 0,7860;
D20. 0,7533; iid" = 1,42455. Dargestellt wurde das Chlorhydrat, Nitrat, Sulfat,
Pikrat u. Chloroplatinat der Base. (CO9H1INH2HCI)4PtCl4, grofse, goldgelbe Blattchen.

Tertidres Dinitrobutylisoamyl, (CH3)2C(N02-(CH23-C(N02(CH32 Um bessere
Ausbeuten an diesem Prod. zu erzielen, nimmt man eine etwas starkere Salpeter-
saure (D. 1,110), erhitzt etwa 10—11 Stdn. bei 120°, destilliert im Wasserdampfstrom
die Mononitroverb. und den nicht in Rk. getretenen KW-stoff und unterwirft beide
derselben Behandlung, wie vorhin gezeigt. Diese Operation wiederholt man etwa
7mal und erhélt hierbei 16 g des Dinitroprod. aus 176 g Isobutylisoamyl. Flache
Nadeln vom F. 74—74,5° wl. in A, 1L in A, Bzl. — Destilliert man die Verb.
unter gewdhnlichem Druck, so tritt Zers. ein. — Durch Zinkstaub und Eg. ist das
Dinitroprod. zu Diamin, (CH3)2CNHaCH23CNHaCH32 reduzierbar; Kp749. 204—206°;
D°0. 0,8554; nDA45 = 1,44812; erstarrt bei —15°. — Das Chlorhydrat kristallisiert
in Nadeln; 1L in A. und W., uni. in A, — Das Dibenzoylderivat des Diamins,
C9HI8(NH- COC(H5, nach Schotten-Baumann aus dem Diamin dargestellt, bildet
lange Tafelchen vom F. 159—160° wl. in A., Bzl,, 1L in Athyl- und Methylalkohol.
— Die Prodd. der Dest. des Diaminchlorhydrats werden vom Vf. untersucht.
(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 109—23. 30/5. 1906. [10/11. 1905.] Kiew. Lab.
d. Polytechn.) Latz.

M. Konowalow, Uber die nitrierende Einwirkung der Salpetersiure auf Kohlen-
wasserstoffe gesattigten Charakters. X V. Uber die Nitrierung von geséttigten Kohlen-
wasserstoffen mit zwei Isopropylgruppen. (3. Mitteilung.) (Vergl. vorst. Ref.) Zu
den nachfolgend beschriebenen Verss. benutzte der Vf. das Diisoamyl, welches nach
W artz durch Einw. von Na auf Isoamylbromid dargestellt wurde. Zahlreiche Versa,
zeigten den Einflufs der Konzentration der S. u. den der Erhitzungsdauer auf die
Art u. Grofse der Ausbeute an Nitroprodd. Mit einer S. der D. 1,38 vollzieht sich
die Rk. nur beim Erhitzen; Hg wirkt nicht beschleunigend; ein bedeutender Teil
des reagierenden KW-stoffes geht nicht in Nitroprodd. tber. Beim Kochen mit
HNOa der D. 1,2 erfolgt die Rk. langsamer, aber erfolgreicher. Noch langsamer
wirkt die S. der D. 1,1—1,075 ein. — Je stérker die S. ist, desto bemerkbarer werden
die Oxydationsrkk. (Aldehyd-, Saurebildung etc.), desto grofser ist die Ausbeute an
Di- u. Polynitroverbb. — Ein KW-stoff, der bereits mit HNO,, bearbeitet worden
ist, reagiert, nach der Abtrennung der entstandenen Nitroprodd., mit neuer HNO3
leichter als ein frisch bereiteter KW-stoff; und eine bereits zu Nitrierungszwecken
gebrauchte HNO, reagiert mit neuen Mengen des KW-stoffes schneller, als eine
frische HNO&

Auch in offenen Geféfsen unternahm der Vf. zahlreiche Nitrierungsverss. mit
dem folgenden allgemeinen Resultat: Je starker die S. ist, desto geringer ist die
Menge der resultierenden tertidren Nitroverbindungen, und desto grofser die M. der
sekundaren u. primdaren, besonders der letzteren. Auch Wismutnitrat konnte mit
Erfolg zu Nitrierungszwecken verwendet werden.



Ferner stellte der Vf. zahlreiche Nitrierungsverss. in zugeschmolzenen Réhren
an. Die Temperatur betrug meistens 110—125° die S. hatte eine D. 1,1 oder 1,075;
die Erhitzungsdauer war recht verschieden. Als Beispiele fuhrt der Vf. zwei in
Tabellen geordnete Reihen von Verss. an. Die erste hatte den Zweck, die gunstigsten
Bedingungen fir die B. einer grofstméglichen Menge von Mononitroverbb., die
zweite — diejenigen fir die B. von Dinitroverbb. zu finden. — Auch mit A1(N033
wurden Nitrierungsverss. in zugeschmolzenen R6hren mit gunstigem Resultat an-
gestellt. — Erhalten u. isoliert wurden die folgenden Prodd.: Priméres Nitrodiiso-
amyl, (CH32CH(CH24CH(CH3CH2N 02, wird manchmal fast ohne Beimengung von
sekunddrem Nitroprod. erhalten bei Verwendung von konz. HN03. Kpl7. 125—127°;
Kp708 235—237° (Zers.); D°0.0,9418; D2€.0,9246; nD2= 1,4426. Bei der Reduktion
mit Sn -f- HCI erh&lt man ein noch nicht genauer untersuchtes Amin und einen
Aldehyd. — Der Aldehyd, (CH9aCH(CH2tCH(CHJ3)CHO, entsteht beim Nitrieren von
Diisoamyl mit starker HN 03, bei der Reduktion der entsprechenden priméren Nitro-
verb. mit Sn -f- HCI, aus dem Salz der priméren Nitroverb. mittels einer Lsg. von
SnCI2 in konz. HCIl. Der Aldehyd, welcher leicht durch die NaHS03-Doppelverb.
zu reinigen ist, hat Kp744. 184,5—185°;, D°0. 0,8356; D2, = 0,8204.

Sekundares Nitrodiisoamyl, (CH32CH ¢CH(N02+CH, «CHS*CH2:CH(CH34 oder
(CH32CH «CH&+*CH(NO,) *CH2:CH2:CH(CH?J32, entsteht vorzugsweise beim Nitrieren
von Diisoamyl mit verd. HNOs (D. 1,075) bei 110°. Kp26 129—132°; D 20. 0,9115.
— Mit Sn -f- HCI entsteht aus der Nitroverb. das entsprechende Amin, CI0H2INH?2,
vom Kp. 190—192°, D2D. 0,7934, neben geringen Massen eines bislang nicht unter-
suchten Ketons. — Tertidres Mononitrodiisoamyl, (CH3)2C(N02)-(CH24-CH(CHJ32 ent-
steht in guter Ausbeute beim Nitrieren des KW-stoffes in Einschmelzréhren mit
HNO3 der D. 1,075 bei 110°. Das primare u. sekundéare Nitroprod. wird, wie ge-
wohnlich, durch eine alkoh.-wss. Lsg. von KOH entfernt. Kps25. 125°; Kp749. 135
bis 137° (Zers.); D24.0,9092; nD0 = 1,4357. Farblose FI. von angenehmem Geruch.
Sie gibt mit Na in Bzl. ein Natriumderivat. — Mittels Sn -f- HCI erhdlt man aus
der Nitroverb. das I-Amino-I,1,6,6-tetramethylhexan, (CH82C(NH2*CH2¢CH2*CH2.
CH2+CH(CH?Ji; vom Kp768 190°; D24.0,7815; nD20 = 1,42793. Das Chlorhydrat u.
das Chloroplatinat kristallisieren gut. — Tertidres Dinitrodiisoamyl, (CHs)2C(N02*
(CH24-C(N02(CH32. — 1,6-Dinitro-1,1,6,6-Tetramethylhexan gewinnt man am besten,
durch Erhitzen des KW-stoffes in Einschmelzréhren mit HNO3 der D. 1,075 auf
120—125° etwa 40 Stdn. lang. F. 101,5—102° (vergl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 29.
2199; C. 96. II. 830). Bei vorsichtigem Erhitzen sublimierbar. LI. in Bzl., wl. in
A. u. PAe.; in W., wss. Alkalien und SS. uni. — Erhitzt man eine &th. Lsg. der
Dinitroverb. mit Na in Einscbmelzréhren auf 100—110°, so entsteht ein Gemisch
von KW-stoffen; Kp. 165—170°; Zus. zwischen CI10H20 u. C10H1S; angenehmer Ge-
ruch nach Citronendl; das Gemisch addiert Brom. — Mit Zinkstaub u. Eg wird die
Dinitroverb. zum s- Tetramethylhexamethylendiamin, (CH3)2C(NH2)¢CH2¢CH2¢CH?2¢
CHS.C(NH2(CH32, reduziert; F. 31°; Kp. 226-229°; D20 0,8344; nDB = 1,44859
(unterkihlt); 1 in W. — Das Chlorhydrat bildet dinne Nadeln vom F. 294—295°,
Das Nitrat hat F. 168—170°, das Bromhydrat — F. 265°, das Sulfat — F. ~>300°, das in
Prismen kristallisierende Oxalat — F. 292,5—293° (Zers.), da3 Pikrat — F. 255—256°
(Zers.) — Das Chloroplatinat, CI0H2(NH22'2HCI>PtCl4, kristallisiert in orangegelben,
rhombischen Téfelchen. — Das Bromaurat bildet stahlblaue Nddelchen vom F. 220
bis 222°. — Das Benzoylderivat des s-Tetramethylhexamethylendiamins, C10H20NH
(COCgHg), nach Schotten-Baumann dargestellt, hat den F. 206,5—207°; 1L in h.
Bzl., in A.; wl in A. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 124—41. 30/5. [10/1.]
Kiew. Lab. d. Polyt.) Lutz.

W. Tschelinzew, Thermochemische Untersuchung der Zersetzung von magnesium-
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organischen Atherkomplexen durch Wasser. Um die Identitat der aus individuellen,
gemischten, magnesiumorganischen Verbb. erhaltenen Atherkomplexe mit den in
ath. Lsg. nach GRIGNARD dargestellten genau festzustellen, untersucht Vf. thermo-
chemisch die Zers, der auf beiden Wegen gewonnenen Atherate durch W. Diese
Zers, verlauft, wie Vf. gezeigt hat (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3664 u. 39. 773;
C. 1905. II. 1719 u. 1906. I. 998), nach dem Schema:

RMgJ-2(CsHt)aO + Aq = (RH) + Va[Mg(OH)J + i/tMglt + 2(CaHEa0 + Q.

Zur Best. von Q wurden die Atherkomplexe nach beiden Verff. in der kalori-
metrischen Kammer selbst hergestellt. Fir die Verflichtigung von KW-stoffen
wurde eine in jedem Fall experimentell ermittelte Korrektur angebracht. Die
Zersetzungswarmen der nach Geignaed dargestellten Atherate wurden (in grofsen
Kalorien) erhalten: fir CaH6MgJe2(C2HO20 58,1, fir n-C3H7MgJl«2(CaH520 61,0,
fur i-C4HOM gJ+2(C2HRaO 56,3 und fir i-C3HuMgJ.2(CaH6aO 58,3. Fir die Zers,
der nach dem Verf. des Vfs. dargestellten Atherate ergeben sich fir Q gut mit den
obigen Ubereinstimmende Zahlen. Die Identitdt ist somit erwiesen. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 1674—81. 12/5. 1906. [1904-1905.] Moskau.) Beill.

W. Tschelinzew, Thermochemische Untersuchung der Zersetzung individueller,
gemischter magnesiumorganischer Verbindungen durch Wasser. Die Zersetzungs-
warmen QI werden im Kalorimeter bestimmt; sie sind in grofsen Kalorien fir:
C2H6eMgJ 66,5, n-C3H7MgJ 69,2, i-C4HIMgJ 64,6 u. i-CeHuMgJ 67,8. Diese Grofsen
lassen sich auch als Summe der Bildungswarmen der Atherate aus ihren nachsten
Bestandteilen und ihrer friher (s. vorst. Ref.) bestimmten Zersetzungswarmen be-
rechnen. Die Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten ist befriedigend.
Die Unterschiede zwischen den ~-Werten fir Verbb., die verschiedene Radikale
enthalten, sind sehr gering, doch ergibt sich danach folgende Reihenfolge der
Radikale: n-C8H7, i-C6Hu, CaH6, i-C4H9. Genau dieselbe Reihenfolge zeigt die
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit der entsprechenden Jodide mit Mg in Bzl
oder Bzn. unter der katalytischen Einw. der tertidren Amine. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 39. 1682—85. 12/5. 1906. [1904—1905.] Moskau.) Bkill.

W. Tschelinzew, Bildungswarme der individuellen, halogenierten, magnesium-
organischen Verbindungen aus den Elementen und die Warmetdnung ihrer Bar-
stellungsreaktion aus halogenierten, organischen Verbindungen und Magnesium. Aus
den thermochemischen Daten fiir die Zers, dieser Verbb. und ihrer Atherate mit W.
(vgl. vorst. Reff.) lassen sich die Bildungswarmen der Verbb. aus ihren Elementen
berechnen. Sie sind in grofsen Kalorien fir CaH6MgJ 60,7, C8H™gJ 63,7, CAHMgJ
72,5, C3HuMgJ 72,6. Da fiir Athyljodid die Bildungswarme aus den Elementen be-
kannt ist, so lafst sich fur diese Verb. die Wé&rmetdnung der Rk. mit Mg, also der
GRiIGNARDschen Rk., ableiten. Dieser Wert ergibt sich aus den Zahlen von Thom-
SEN zu 50,8, aus denen von Beethelot -u 36,0 Kal. Dazu kommt noch die Um-
wandlungswérme in Atherkomplexe von 12,7 Kal., so dafs durch diese grofse Warme-
ténung das heftige Sieden des A. bei der Darst. dieser Verbb. erklart wird. Diese
Zahlen erklaren auch, dafs das Hinzufiigen von Katalysatoren (von Ather nach
Gbignard oder von tertidren Aminen nach dem Verf. des Vfs.) die intensive Rk.
auslost. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1686—90. 12/5. [8/3.] Moskau.) Brill.

J. Salkind, Uber die Einwirkung von Magnesium auf Bromisobuttersiureester.
Zur Lsg. des Esters in A. fiigt man die nach der Gleichung erforderliche Menge
Magnesium und zur Beschleunigung der Rk. etwas Jod:

(CH®XCBr+COOCjHj + Mg = (CH3aC(MgBr).COOCHS.



Da nach der Zers, des Reaktionsprod. durch W. nicht Isobuttersédureéthylester,
sondern Tetramethylacetessigester der Hauptmenge nach entsteht, so ist in zweiter
Phase folgende Rk. anzunehmen:

2(CH3)1C(MgBr). COOC2H6 = (CH3)2C(MgBr) « C(OC2H6)(OMgBr) « C(CH32.COOC2H6.
Nach der Zerlegung mit W. erhélt man:

(CH32C(MgBT) »C(OC3H 5(OMgBr) «C(CHs)asCOOC,H6 + 2HsO =
2MgBtOH + C2H60 + (OH32CH «CO «C(CH32:COOC2HS.

Der durch wiederholte Dest. gereinigte Tetramethylacetessigester hat einen Kp.
199—201°. Er ist nicht ganz bromfrei. Die Ausbeute betrdgt 63°/0 der Theorie.
Zur Aufklarung der Konstitution des gewonnenen Esters nahm der Vf. die S.- und
Ketonspaltung vor. Mit alkoh. Alkali erhielt er Isobuttersdure, welche durch ihren
Kp. und die Zus. des Silbersalzes leicht zu erkennen war. Wss. 8°/0ige Kalilsg.
lieferte Diisopropylketon vom Kp. 123—124°. Mit einer Lsg. von Semicarbazid er-
hé&lt man aus demselben ein Produkt, C8BH170ON3, vom F. 136—137°; Nadeln. (Journ.
russ. phys.-ehem. Ges. 88. 97—103. 30/5. St. Petersburg. Lab. des Technol. Inst.)

Lutz.

J. Zeltner u. S. Reformatski, Uber die Einwirkung von Magnesium auf die
Ester bromsubstituierter Sduren und auf ein Gemisch dieser Ester mit Aldehyden.
(Vorlaufige Mitteilung; vgl. vorst. Ref.) Da die Vff. bei der Einw. von Magnesium
auf ein Gemisch von bromsubstituierten Estern und Aldehyden anomale Prodd.
erhielten, so entschlossen sie sich zum Studium der einzelnen Phasen dieser RK.
Zunéchst wurde die Einw. von Mg auf Brombuttersdureester untersucht. — Zu
metallischem Magnesium giefst man ein Gemisch von dem Ester, A. u. Bzl. Das
aus der h. Lsg. ausfallende kristallinische Produkt, C12HS04Br2Mg2, ist in Bzl. 1
Die verdoppelte Formel wird durch Molekulargewichtsbestst. nach Beckmann
bestatigt:

1. (CH82CBreCOOC2Hb + Mg = (CH82C(MgBr)-COOC2HS,
2. (CH32C(MgBr)—COiOCAs +' MgBr|.C(CH32.COOCiH6 =
CHB0OMgBr + (CH3)2C(MgBr)+CO «C(CH$2+COOC2H$6,

3. (CH32C(MgBr)sCO+CiCH” sCOOCH6 + HX =
Mg(OH)Br + (CHa)2CH «CO «C(CH321COOC2H6.

Dasselbe Resultat erhdlt man, wenn man die Verb. C12H220 4Br2Mgj nicht als
chemisches Individuum, sondern als Gemisch oder als Molekularverb, auffafst. Das
Endprod. bildet der Tetramethylacetessigester. Semicarbazid liefert ein kristallinisches
Prod. vom F. 228—230°.

Nachdem die Rk. zwischen Mg u. dem bromierten Ester aufgeklart war, wurde
das oben erwahnte anomale Prod. n&her untersucht, welches bei der Einw. von Mg
auf Gemische von bromierten Estern und Aldehyden resultiert. Es wurden Verss.
mit Benzaldehyd, Cuminaldehyd, p-Toluylaldehyd und Anisaldehyd angestellt.
Andererseits wurden verschiedene bromierte Ester, wie Bromessig-, Brompropion-
séure-, Brombuttersidure-, Bromisobuttersdure- und Bromisovaleriansaureester ver-
wandt. Nur die Prodd., welche man aus Bromisobuttersdureester erhalt, konnten
bislang naher untersucht werden. Zunéichst wird dieser Ester, mit Bzl. u. A. verd.,
zur Rk. mit Mg gebracht; zu der Magnesiumverb, fiigt man alsdann unter Kihlung
den Aldehyd. Mit Benzaldehyd erh&lt man derart, nach der Zers, des urspring-
lichen Koérpers mit W., das Lakton der a-Dimethyl-y-dimethyl-d-phenyl-8-oxypro-
pionylessigsdure, CaH5—CH «C(CH32:CO+C(CH32+CO (?), vom F. 134—135°; in W.



uni., in A. 1L Kristalle. Der Verlauf der Ek. wird von den Vff. durch folgende
Gleichungen veranschaulicht:

1.C6H6CH= 0 + (CHIc(MgBr)-CO «C(CHa *COOC2H5 =
C6H6CH(OMgBr) *C(CH32. CO1C(CH,)asCOOC2H6;
2. CBHB+CH(OMgBI)*C(CH,)2¢CO «C(CH3a*COOC2H6 + H20 =
C9H&*CH(OH) *C(CH3)2+CO «C(CH32:COOC2H6 + Mg(OH)Br.

Das sogen. Lakton hat neutrale Rk.; H2S04 ist in der Hitze und Kalte von
keiner sichtbaren Wrkg., ebenso Acetylchlorid, PC16 und verschiedene Reduktions-
mittel; dieses Verhalten stimmt wenig zur obigen Laktoniormel. Hingegen erklart
diese wohl das Verhalten von Chromsauregemisch u. von Alkali. Mit ihnen erhalt
man aus dem Lakton Benzoesdure u. ein Keton. — Ersetzt man den Benzaldehyd
durch den p-Toluylaldehyd, so verlauft die Rk. in gleicher Weise. Man gewinnt
ein kristallinisches Produkt, C18H200s, vom F. 138—139°, welches die Eigenschaften
des beschriebenen Laktons in Bezug auf die verschiedenen Reagenzien zeigt. (Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 38. 103—9. 30/5.1906. [3/12.1905.] Kiew. Univ.-Lab.) Lutz.

A. Courtot, Uber die Dehydratation der R-Alkyloxypivalinsaureester. 111. (Forts,
von Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 217; C. 1906. |. 1603.) Dehydratation
des Dimethyloxypivalinsduredthylesters. Dimethyloxypivalinsdureathylester,
C9H1808 = (CH32C(OH).C(CH32.COOCXH 6, durch Kondensation von 40 g Aceton
mit 100 g Bromisobuttersaureédthylester in Ggw. von 40 g Zn u. 100 g Bzl., dick-
liche, fast geruchlose Fl., Kp17. 91°. — Dimethyloxypivalinsaure, C7llu03, weifse
Kristalle aus A., F. 153° unter Zers. — Dimethylacetoxypivalinsaureéthylester, Cu H2004,
aus dem Ester und Acetylchlorid, dickliche FL, Kp23 119°. — Bei der Einw. von
25 g P96 auf 50 g Dimethyloxypivalinsdureéthylester in Ggw. von 50 g Bzl. ent-
steht ausschliefslich Dimethylisopropenylessigsaureathylester, CO9H1604a= CH2: C(CH3)
C(CH32.CO0OC»H5, bewegliche FI. von angenehmem Geruch, Kp. 161°. — Dimethyl-
isopropenylessigsawre, C7HlaOa, sehr hygroskopische Kristalle, F. 35°, Kp28 117°.
(CTHu022Ca «2Ha0O, Kristalle aus W. (C7Hu022Ba<5H20, Kristalle aus W.
(CTHuO0gaPb'5H 20, Nadeln aus verd. A., wl. in W. — Dimethylisopropenylessigsaure-
methylester, C8H140 2, durch Esterifizierung der S. mittels Holzgeist und H2S504, be-
wegliche FI. von angenehmem Geruch, Kp. 148°. — a,cc,R-Trimethyl-B,y-dibrom-
buttersdure, CTHI202Br2= CIL_.BreCBr(CH8+C(CH32¢COOH, aus Dimethylisopropenyl-
essigsdure und Brom in CS2-LBg. bei 0°, Kristalle aus A. -f- PAe., F. 125—126°. —
a,a,R- Trimethyl-R,y-dibrombuttersauremethylester, C8Hu 0 3Br2, erhalten wie die vorher-
gehende freie S., FL, Kp10 130°. — Dimethylisopropenylacetylchlorid, C7Hu OC1, aus
der S. u. PC13 bewegliche FI. von unangenehmem, stechendem Geruch, Kp30. 60°.
— Dimethylisopropenylacetamid, C7H130N, aus dem Chlorid und NH3-Gas in Ggw.

von A., weifse Blattchen aus A., F. 107—108°. — Dimethylisopropenylacetanilid,
C18Hi7ON, aus dem Chlorid und Anilin in Ggw. von A., Nadeln aus A. -f- PAe.
F. 61°, 11 in A., A., Bzl. — Dimethylisopropenylacetphenylhydrazid, C13H180N2,

weifse Kristalle aus sd. A., F. 141°, uni. in A. — Dimethylisopropenylacet-R-naphtyl-
amid, CI7H190ON, Nadeln aus sd. A., F. 94°, uni. in A.

Durch Reduktion des Dimethylisopropenylessigsdureathylesters mittels Na und
A. entsteht Trimethyl-2,2,3-buten-3-ol-I, C7H140 = CH2: C(CH8 «C(CH34+ CH20H,
bewegliche FI. von schwachem Geruch, Kp. 152°. — Trimethylbutenylacetat, C8H180 2,
aus dem vorhergehenden A. und Essigsdureanhydrid, FL von angenehmem Geruch,
Kp. 170—171°. — Trimethylbutenolphenylurethcm, CuH19 2N, Nadeln aus PAe.,
F. 73°. — Die Konstitution der Dimethylisopropenylessigsdure ergibt sich aus ihrer
Oxydation mittels KMn04 bei 40—50°. Hierbei bilden sich Methylisopropylketon,
C6H100 = CH3+CO+CH(CH3?2 bewegliche Fl., Kp. 94—95° (Semicarbazon, C6H 130N2,
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F.1140,a,a,R- Trimethyl-B-oxybutyrolakton, C7TH120 3= CHj*C(OH)(CHJ-C(CH3)2+CO -0,
Kristalle aus A., F. 103°, 1L in A., und Trimethylapfelsdure, C7TH1206 = COOH«
C(OHXCH?3)«C(CH3s+sCOOH, Kristalle aus A. + PAe., F. entgegen den Angaben
der Literatur 200—210° unter Zers. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 298—305. 5/4.
Nancy. Chem. Inst.) Dusterbehn.

A. Courtot, Uber die Dehydratation der B-Alkyloxypivalinsaureester. 1V. (Forts,
von voransteb. Ref) Dehydratation des Methylphenyloxypivalinsdure-
dthylesters. Zur Darst. des Methylphenyloxypivalinsdureathylesters, C14H2003 =
(CH3)(CEHB)C(OH)-C(CHJ)j-COOC2H5, sirupdse Fl., Kpl0 154°, versetzt man ein Ge-
misch von 65 g Acetophenon, 40 g Zn und 50 g A. allmahlich mit 100 g Bromiso-
buttersduredthylester, gel. in 150 g A., erhitzt 3 Stdn. auf dem Wasserbade u. ver-
arbeitet das Reaktionsprod. in Ublicher Weise, wobei man darauf achtet, dafs jede
Spur von Zn und H,S04 durch Waschen entfernt und nie mehr als 25—30 g Ester
auf einmal maoglichst rasch destilliert werden; Ausbeute 50%. Als Nebenprod.
entsteht hierbei neben Isobuttersédureester etwas Dypnon, C19H140 = CaH6<CO*CH:
C(CH3)<C,H5, dickliche FI., Kp10. 202°; Semicarbazon, C17H170N3, Kristalle aus Bzl.,
F. 151°, 1L in A., wl. in A. Beim Vers., den Methylphenyloxypivalinsdureathylester
durch verd. alkoh. Kalilauge bei 0° zu verseifen, zers. sich der Ester in Aceto-
phenon und Isobuttersdure.

Der Methylphenyloxypivalinsdureédthyleeter geht unter dem Einflufs von P206
oder bei der Dest. unter einem ungeniigenden Vakuum in Dimethylphenylvinylessig-
saureathylester, C14HI60, = CH2:C(C6H6)-C(CH32>COOC2H5, Fl. von schwachem
Geruch, KpJo. 132°, Gber. — Dimethylphenylvinylessigsdure, C12H1402, durch Ver-
seifung des Athylesters mittels alkoh. Kalilauge, sirupése Fl., Kp8. 167° ohne merk-
liche Zers., zerfallt, wenn mehr als 20—30 g auf einmal destilliert werden oder ein
ungentgendes Vakuum angewandt wird, in COs und Trimethylphenyl&athylen.
CILHIs0 2K, Kristalle aus A., sll. in W. (CIsHI3022Ca+21120 , Nadeln aus W.

(Ci2H180 2Pb «2H20, Nadeln aus W. — Dimethylphenylvinylessigsauremethylester,
Ci3HIs02, durch Esterifizierung der freien S. mittels Holzgeist und H2S04, Fl. von
schwachem Geruch, Kp19 133°. — u,a-Dimethyl-B-phenyl-B8,y-dibrombuttersaure,

C,2H140,Br2 = CHZ2Br«CBr(CaH6*C(CH32«COOH, aus Dimethylphenylvinylessig-
saure und Brom in Ggw. von CS2 bei 0°, Kristalle aus Bzl., F. 165° unter Zers. —
Dimethylphenylvinylacetylchlorid, CI2H130CI, aus der S. u. PC13, wenig bewegliche,
schwach gelbliche FI. von unangenehmem Geruch, Kpls. 130°. — Dimethylphenyl-
vinylacetamid, C12H160N, aus dem Chlorid u. NH3-Gas in Ggw. von A., Blattchen
aus A., F. 118°. — Dimethylphenylvinylacetanilid, C18H1?0N, aus dem Chlorid und
Anilin in Ggw. von A., Nadeln aus A., F. 85°, 1L in A. — Dimethylphenylvinyl-
acetphenylhydrazid, CisHaoON3, Blattchen aus A., F. 159°, uni. in A. — a,a-Dimethyl-
R-phenylallylmethylketon, C13HIsO = CH2:C(CeHE)-C(CH3VCO*CH4, durch Einw.
von Dimethylphenylvinylacetylchlorid auf Zinkmethyl, FI. von angenehmem, durch-
dringendem Geruch, Kpl0. 123°; Semicarbazon, C14H190N3, Kristalle aus A., F. 192°,
wl. in A., uni. in Bzl

Durch Reduktion des Dimethylphenylvinylessigsduredthylesters mittels Na und
A. entsteht Dimethylphenylbutenol, C12H1602 = CH2: C(CaH6) *C(CH3a+CH20H,
sirupése Fl. von sifslichem Geruch, Kp17 141° nicht flichtig mit Wasserdampfen.
— Dimethylphenylbutenylacetat, C14H1802, angenehm riechende FIl., Kpl6 145°.
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 355—60. 20/4.) Dusterbehn.

E. E. Blaise u. A. Courtot, Anormale Dehydratationen von Alkyloxypivalin-
saureestern. I. Im Anschlufs an die Arbeiten von A. Courtot Uber die Dehydra-



tation der "j-Alkyloxypivalinsdureeater (8. vorsteh. Ref.) haben Vif. die Einw. von
Pjo6 auf Vinyloxypivalinsiureester, Oxypivalinsaureester, Phenyl- u. Diphenyloxy-
pivalinsaureester, bei denen eine n. Dehydratation unmdoglich ist, studiert. Vinyl-
oxypivalinsdureédthylester, dessen y-C-Atom bereits eine Doppelbindung aufweist,
geht unter dem Einflufs von P,05 in Ggw. von Bzl. zunéchst in einen Allenester
Uber, der jedoch augenblicklich an der ~j(*-Doppelbindung 1 Mol. Bzl. unter B.
von Dimethylbenzylvinylessigsdureathylester fixiert:

CHj: CH’CHOH-C(CH3VCOOCsH5 —y CH2:C: CH-C(CH8s-COOCAH6 — >
COHB+CH2+C H: CH «C(CHS), *COOC2H6.

Wird bei dieser Rk. das Bzl. durch Toluol ersetzt, so lagert sich das Toluol
unter B. der analogen Verb. CHA"CuH”CHj-CH : CH-C(CH3)2*COOC2H6 gleichzeitig
in o- u. p-Stellung zur Methylgruppe an. Die Isolierung des intermedidr gebildeten
Allenesters gelang nicht; bei der Einw. von P206 auf Vinyloxypivalinsdureester iu
Ggw. von Chlf. trat vollstdndige Zers, des Allenesters ein.

Oxypivalinsaureathylester (vgl. Blaise u. Maecilly, Bull. Soc. Chim. Paris [3]
31. 308; C. 1904. I. 1134) geht bei der Einw. von P306 unter Wanderung der
einen «-Methylgruppe u. eines /9-H-Atoms in G”~-Dimethylhydrakrylsduredthyleater
Uber, der dann in «"-Stellung W. verliert und ein Gemisch von Tiglinsawreéathyl-
ester mit etwas Angelicasdureathylester liefert:

CH20H.C(CH®,.COOCSH6 — » CH3.CHOH.CH(CH8.COOC2H6 — >
CHa*CH: C(CH,)«COOCH B

Bei dem Phenyloxypivalinsauredthylester tritt unter dem Einflufs von P20s gleich-
zeitig eine Wanderung der COOC2H6- u. OH-Gruppe unter B. von Dimethyltropa-
sauredthylester ein, der dann in Dimethylatropasdureéthylester ibergeht:

CeH6.CHOH-C(CH32.COOCH6 > C2HB0OC-CH(C6HE-C(OH)(CHI2 — y
C2H600C.C(C6HE):C(CHI2

Die Dehydratation des BipJienyloooypivalinsaweéathylesters gibt gleichfalls Ver-
anlassung zu einer auffdlligen Rk., jedoch gelang es bis jetzt nicht, eine zur
ndheren Unters, dieser RKk. ausreichende Menge des Esters darzustellen.

Dehydratation des Vinyloxypivalinsdureédthylesters. Zur Darst. des
Vinyloxypivalinséureathylesters, COH1608 = CHa:CH *CHOH *C(CH3)2¢COOCsH5, dick-
liche FL, Kp19. 106°, trdgt man in ein sd. Gemisch von 50 g Bzl., 100 g Zink-
spanen, 25—30 g Bromisobuttersduredthylester u. einer gewissen Menge von Kupfer-
zink oder von Zink, welches aus einer friheren Operation stammt, 10 g Akrolein
ein, fahrt nach Aufhoéren der Rk. mit dem Zusatz von Bzl., Bromisobuttersdureester
und Akrolein — der Bromester mufs im Verhaltnis zum Akrolein stets im Uber-
schufs sein — so lange fort, bis 200 g Bzl.,, 70 g Akrolein und 200 g Bromester
verbraucht sind, u. beendigt die Operation durch 15 Minuten langes Erhitzen auf
dem Wasserbade; Ausbeute 40%. — Vinyloxypivalinsdure, C7HI203, durch Ver-
seifung des Athylesters, dickliche Fl., Kp23. 159°, bildet ein gummiartiges Dibromid,
(C™Hu03)2Ca»3H20, Nadeln aus A., wl. in W. (C7Hu03)2Ba+*5H20, kleine Kristalle
aus A. — Vinyloxypivalinsdurephenylurethan, CuH1704N, Nadeln aus Bzl. -f- PAe.,
F. 90—95° 1 in den ublichen Ldsungsmitteln. — Phewylurethan des Vinyloxypiva-
linsdureathylesteis, C19H210 4N, kleine, harte Kristalle aus PAe., F. 66°.

Bei der Einw. von 30 g P206 auf 50 g Vinyloxypivalinsaureathylester in Ggw.
von 50 g Bzl. bildete sich unter Entw. von C02 CO und Athylen ein Gemisch vou
KW-stoffen und Estern, aus dem nach der Verseifung mittels alkoh. Kalilauge I)i-
methylbenzylvinylessigsawe, Ci3H1802 = C6H6°CHa*CH :CH «C(CH3asCOOH, siru-
pose Fl., Kp.20. 195°, bildet bei der Einw. von Brom in CS2-Lsg. ein d&liges Brom-



lakton, in einer Ausbeute von 10—15°/0 isoliert werden konnte. (C13H150s)jCa-*
2H?20, stark licbtbreehende Nadeln aus verd. A., wl. in W. — Dimethylbenzylvinyl-
acetylchlorid, C13H150C1, aus der S. und PC1,, Fl. von stechendem, unangenehmem
Geruch, Kp2. 158—159°. — Dimethylbenzylvinylessigsauremethylester, C14H1804, aus
dem Chlorid und CH30H, Fl. von schwachem Geruch, Kpl7 154°. — Dimethyl-
benzylvinylessigsédureathylester, CI6H&02 aus dem Chlorid u. A., Fl. von schwachem
Geruch, Kpl2 154°. — Dimethylbenzylvinylacetamid, C13H170N, Blattchen aus A.,
F. 104—105°. — Dimethylbenzylvinylacetanilid, C1I9H210ON, Prismen aus A. -j- PAe.,
F. 90° 1 in A. und Bzl. — Dimethylbenzylvinylacetphenylhydrazid, C19H20N2, Kri-
stalle aus A. + PAe., F. 99°, 1 in A, A. und Bzl. — Die Konstitution der Di-
methylbenzylvinylessigsdure ergibt sich aus ihrem Verhalten gegen KMn04; als
Oxydationsprodd. traten auf: Dimethylmalonsdure, tt,a-Dimethyl-R-oxy-y-benzylbutyro-

lakton, C18H160s = CaH6¢CH2¢CHsCHOH «C(CH8)2:CO 0O, Kristalle aus Bzl. und
PAe., F. 100° u. Benzoesdure, letztere als Oxydationsprod. der zuerst entstandenen
Phenylessigsdure.

Die Einw. von P206 auf Vinyloxypivalinsaureédthylester in Ggw. von Toluol
fuhrt zu einem Gemisch von o- u. p-Xylylvinyldimethylessigsdure, welches bei der
Oxydation mittels KMn04 bei 50° o- u. p-Toluylaldehyd, o- u. p-Toluylsdure, Tere-
phtalsdure und Dimethylmalonsdure liefert. Entgegen den Angaben der Literatur
I6st sich p-Toluylsdure in W. von 88° zu noch nicht 1°/0, in Wasserdampf von
100° zu etwa 2°/0; die S. ist also in W. keineswegs 1L — a,a-T)imeihyl-8-xylyl'oinyl-
essigsdure, C14H1802= CIL «C8H4¢CH2¢CH: CH «C(CH:)2¢COOH, dickliche FI., Kpls.
199°, ist ein Gemisch der o- und p-Sdure. — Semicarbazon des p-Toluylaldehyds,
C9Hu ON3, Nadeln aus A., F. 234°, wl. in A. u. Bzl. — Semicarbazon des o-Toluyl-
aldehyds, Nadeln, F. 212°, gleicht im Ubrigen dem p-lsomeren. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 35. 360—73. 20/4. Nancy. Chem. Inst.) DuSteebehn.

Richard Sydney Curtiss, Die Beaktion von Salpetrigsawreanhydrid mit Malon-
sauredthylester. Wird Salpetrigsdureanhydrid (aus As203 und HNOBder D. 1,42) bis
zur Séttigung in durch eine Ké&ltemischung gekihlten Malonsdureester geleitet und
das Gemisch ca. 2 Tage lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen, so werden aus
50 g Malonester 94 g eines griinen Oles erhalten, das hauptsédchlich aus anhydrischem
und hydratisiertem Mesoxalsdureester besteht und aufserdem noch geringe Mengen
Oxalséure, Essigsdure, deren Ester und Isonitrosomaionsdureester enthélt. Je nach-
dem als Hauptprod. Oxomalonsaureathylester, Dioxymalonsauredthylester oder freie
Mesoxalsdure gewonnen werden soll, ist die Aufarbeitung des rohen Oles verschieden.
Wird das rohe Ol unter vermindertem Druck fraktioniert, so gehen etwas W.,
Essigsdure, Dioxymalonsdureester und schliefslich als Hauptprod. (Kp42_60. 126 bis
133°) Oxomalonsaureéathylester, 0C(C02C2H6)2, Giber. Ausbeute 55—60 g. Soll kristal-
lisierter Dioxymalonsaureathylester, (H0)2C(C02C2H52 (Platten, F. 57°), erhalten
werden, so wird entweder Oxomalonsaureester mit der berechneten Menge W. ver-
setzt, oder das rohe Ol wird in einer grofsen Kristallisierschale an der Luft stehen
gelassen, bis es in eine kristallinische M. libergegangen ist, die mit CS2 gewaschen
und aus A. umkristallisiert wird. Ausbeute Uber 90°/0 des angewandten Malon-
esters. Dioxymalonester ist entgegen den Angaben in der Literatur in W. sll.,
1g W. Iost bei 22° 1,3 g des Esters. 1 g Malonester l6st 0,6 g Dioxymalonester,
1 ccm Bzl. bei 22° 0,2 g, Dioxymalonester ist 1L in A., Aceton, Chlf., absol. A.,
wl. in Lg., uni. in CS2

Werden 25 ccm des rohen Oles mit 10 ccm k. W. extrahiert, so nimmt das W.
sein eigenes Gewicht an 1 Prodd. auf. Wird das wss. Extrakt im Vakuumexsik-
kator uber H2504 zur Trockne verdampft, so hinterbleibt freie Mesoxalséure
(HOACOjH), (F. 115—116°).



Die Prodd. der Einw. von Salpetrigsaureanhydrid auf Malonester variieren
innerhalb weiter Grenzen, je nach der Temperatur, der Menge der vorhandenen
Feuchtigkeit, dem Grade der Sdattigung mit dem Gase und der Reaktionadauer.
Wird der Malonester mit etwas W. versetzt, bei 0° mit dem Gase gesattigt und
einige Tage stehen gelassen, so werden betrdchtliche Mengen Essigsaure, Essigester
und Oxalsdure gebildet. Malonester wird demnach verseift und CO02 abgespalten,
und Mesoxalséureester wird unter B. von Oxalséure zers. Wird Malonester nur
unvollkommen mit Salpetrigsdureanhydrid gesattigt, so wird, wie bei Ggw. von Na
und A. (vgl. Conrad u.Bischoff, Liebigs Ann. 209. 211) in betrachtlicher Menge
Isonitrosomalonsaureéathylester gebildet. Leitet man in 50 g Malonester bei 0° Sal-
petrigsadureanhydrid ein, bis 25 g Gas aufgenommen worden sind, so wird nach
halbstiindigem Stehen ein griines Ol erhalten, von dem 11,35 g, wenn sie bei —10°
allmahlich mit einer Lsg. der &quimolekularen Menge KOH in 12,5 ccm 96 °/0ig. A.
versetzt werden, 3,85 g des K-Salzes KON:C(C02C2H6)2 geben. Lange, griinlich-
gelbe Nadeln (aus 95°/0ig. A.), die sich bei 195—200° unter Aufschdumen zers., 11
in k. W., L in h. A, wl. in Essigester, uni. in Chlf.,, CS2 Lg. Die was. Lag. gibt
mit AgNO3 ein gelbes, sich schnell schwérzendes Ag-Salz. (Amer. Chem. J. 35. 477
bis 485. Juni. [28/2.] Urbana. Chem. Lab. of the Lab. of the Univ. of Illinois.)

Alexander.

B. Lino Vanzetti, Elektrolytische Zersetzung von organischen, dicarboxylierten
Séuren. (Vergl. Vf., Atti R. Aecad. dei Lincei Roma [5] 13. Il. 112; C. 1904. II.
823.) Die Zers, der Adipinsdure in Lsg. ihres K-Salzes durch den elektrischen
Strom ist weit tiefgehender, als man bisher angenommen, da grofse Mengen COa an
der Anode auftreten. Bei dieser Zera. wurden ungesattigte KW-stoffe (Butylene)
der Formeln CH3CH2CH : CH2 u. CH3CH : CHCHa unter H-Wanderung, allerdings
in sehr geringer Ausbeute, erhalten und als Bromadditionsprodd. — gefunden
72,58°/0, berechnet fiir (CH24Br2 74,07% — analysiert. Das nach der Bromierung
verbleibende Gaa enthielt nur H, O und Spuren von CO. Der charakteriatische
atherartige Geruch, der in der elektrolysierten FI. auftritt, ist auf sekundédre Rkk.
— B. von AA. und A., die die elektrolytische Zers, begleiten — zuriickzufiihren.
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 574—78. 20/5.* Mailand. Organ.-chem.
Lab. Hohere Agrikulturschule.) ROTH-Céthen.

Arthur George Green und Arthur George Perkin, Notiz tber die Kon-
stitution der Zellulose. Man hat bisher angenommen, dafs das hdchste Acetylderivat
der Zellulose ein Tetraacetat, C6H8OAC)iO, sei, was in Widerspruch stand mit der
sonst allen Rkk. gut Rechnung tragenden Formel (I.) von Green (Ztschr. f. Farben-

industrie 3. 97; C. 1904, I. 1069), die nur drei Hydroxyl-

gruppen besitzt. Die Vff. untersuchen daher das Acetat
GH(UH)-OJi— (U ) vyon neuenl) indem sie namentlich nach drei verschiedenen
CH(OH)*CH—CH Methoden Acetylbestst. ausfihren. Tatsachlich stimmen

die Resultate gut mit dem Triacetat, C6H7(0Ac)30 2, Ulberein.
Man mufs annehmen, dafs obige Formel die einfachste Form der Zellulose darstellt,
dafs aber die gewdhnliche Zellulose ein kolloidales Aggregat einer grofsen Menge
solcher einfacher Molekiile repésentiert. (Proceedings Chem. Soc. 22. 136—137.
14/5.; J. Chem. Soc. London 89. 811—13. Mai. Leeds. Univ* Department of
Tinetorial Chem.) Posner.

Moritz Kohn, Bemerkung Uber die Reduktion der i
Berliner Blau und Turnbulls Blau lassen sich dadurch leicht reduzieren, dafs man
Sulfitlange oder eine konz. Lsg. von NaHSOa mit wenig verd. H2S04 mit etwas
angesduerter SnCl2-Lsg. versetzt, Das Gemisch wird in kurzer Zeit gelb, verliert
X. 2. 22



aber die Farbe bei langerem Stehen. In das frische G-emisch tragt man die blauen
Eisencyanverbb. ein und erhdlt in der Kélte oder auch beim Anwérmen einen Nd.
von weiler Farbe als Reduktionsprod. Vf. nimmt an, dafs hydroschweflige S. das
reduzierende Agens sei. (Z. f. anorg. Ch. 49. 443—44. 16/6. [28/5.] Wien. Univ.-
Lab.) Meusseb.

Brissemoret, Uber einige neue Derivate des Kaffeins und die Reaktionen seines
Glyoxalinkernes. Trégt man ein Gemisch von 10,50 g Kaffei'n u. 7 g Salicylsdure
in 1000 ccm sd. W. ein, so tritt augenblicklich Lsg. ein. Wird diese Lsg. rasch
abgekihlt, so scheidet sie weifse Nadeln der Verb. C8H100,N4«C7H603, wl. in k.,
leichter in h. W. und wss. Natriumacetatlsgg., ab. Die wss. Lsg. dieser Verb.
reagiert Lakmus gegenuber sauer; durch Zusatz der theoretischen Menge Alkali u.
Eindampfen der Lsg. zur Trockne erhélt man das TANBETsche Doppelsalz C7H 60 3Na-
C8H1002N4-H,0, dem durch Chlf. das gesamte Kaffeln entzogen werden kann. —
In analoger Weise erhdlt man aus 10,50 g Kaffein u. 7,60 g Protokatechuséure in
Ggw. von sd. W. die Verb. C8H1002N4-C7H804, weille Nadeln, zwl. in k., leichter
in sd. W., verhdlt sich gegen Alkalien wie die vorhergehende Verb., desgl. aus
10,50 g Kaffein und 9 g Gallusséure die Verb. C8H1002N4-C7H605, graue, mkr. Na-
deln, wl. in k., leichter in h. W. Diese drei Verbb. unterscheiden sich von den
Kaffeinsalzen dadurch, daB sie luftbestdndig sind u. durch W. nicht zers. werden.

Analoge Verbb. entstehen aus 3,7-Dimethylxanthin u. Salicylsdure, C7H80sN4*
C7H60s, weille Kristalle, swl. in k., leichter in h. W., aus 3,7-Dimethylxanthin und
Gallussdure, C7H802N4-C7TH60B, graue, etwas hygroskopBche Nadeln, wl. in k.,
leichter in h. W., aus 1,3-Dimethylxanthin u. Gallussdure, C7H80 2N4-C7H60 6, graue
Kristalle. Die wss. Lsgg. dieser drei Verbb. reagieren gegen Lakmus ebenfalls
sauer, werden indessen beim Neutralisieren durch NaHCOs unter Abscheidung von
Dimethylxanthin zers.

Wie diese Xanthinbasen reagieren auch die Glyosaline mit den Phenolsauren
unter B. analoger Verbb., jedoch muB hier wegen der groRen Ld&slichkeit dieser
Verbb. in W. die Ek. in &th. Lsg. ausgefihrt werden. So entsteht aus 1g Gly-
oxalin und 2 g Salicylséure in &th. Lsg. die Verb. G3H4AN&-C7H60 3, weile Kristalle,
uni. in A., aus 2-Methylglyoxalin und Salicylsdure die Verb. C4H6N2-C7H603, aus
2-Methylglyoxalin und Gallussédure die Verb. C4H00,+C7H605 — Benzoesdure gibt
in keinem Falle eine analoge Verb. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 316 —21. 5/4.)

Dustebbehn.

Hugo Kaufmann, Die magnetooptische Messung des Zustandes von Benzol-
derivaten. Violett fluoreszierende Verbb. zeigen starke magnetooptBche Anomalie,
die Benzolradikale derselben sind im D-Zustand (cf. Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38.
789; C. 1905. I. 865; Ber. Dtseh. ehem. Ges. 35. 3668; G. 1902. Il. 1446, ferner
Chem. Ztschr. 4. 289. 313; C. 1905. Il. 965.) Diese Regel wird an eine Reihe von
Verbb. verifiziert, fir die mit einem neuen magnetischen Polarisationsapp. die spe-
zifische magnetische Rotation r bestimmt wird. Die Differenz zwfRchen dem daraus
berechneten Werte fir die magnetische Molekularrotation R und dem aus den
PEBEiNschen Atoméaquivalenten berechneten Wert fiir diese GroRe ergibt die magneto-
optisehe Anomalie A.

o-Nitroanisol, C6H40CHs)NO02 D25 1,2524, r 1,824, R 12,381. — Chinaceto-
phenondimethylather, (CHgO)" C3H31CO+*CH3, hergestellt durch Einw. von Acetyl-
ehlorid auf Hydrochinondimethyl&ther in CSa-Lsg. bei Ggw. von A1C1S D24 1,1335,
r 2,143, R 18,899; die Verb. fluoresziert schwach blaulich; A 3,31. — 2,5-Dimethoxy-
P-methostyrol, (CH30)s*>CeHs.C(CH,):CH2. B. durch Einw. von Magnesiummethyl-
jodid auf Chinacetophenondimetbylather und W.-Abspaltung mit HCl. DX 1,0343
r 2,225, R 21,564, A 3,66, schwache Fluoreszenz. — 2,5-Dimethoxy-7-methylstilben,



(CH30)">C8Hs>C(CHY) : CH<CeH8 aus derselben Verb. mit Magnesiumbenzylchlorid
u.Einw. von HCI indth.Lsg. Dickes, gelbliches Ol. D18 1,0916, r 2,812, E 36,349,
A 7,67, schwache, blduliche Fluoreszenz. — 2,5-Bimethoxy-I'-phenylpropenylbenzol,
(CH)& C 6H3-C(C8HE) : CH-CHg, erhalten aus 2,5-Dimethoxybenzophenon mit Mag-
nesiumbrométhyl und Einw. von HCI. D2L 1,0952, r 2,691, li 34,669. — 2,5-Di-
methoxy-P-phenylstyrol, (CHaO),">C6H3*C(C8H5) : CH&, hergeetellt analog wie die vor-
hergehende Verb. mit Magnesiumbrommethyl. D28 1,1034, r 2,785, R 33,644. — T>i-
methylgentisinsaureéthylester, (CH,0)8>CfH,+COOC,H6, hergestellt durch Einw. von
HarnstofFchlorid auf Hydrochinondimethylather bei Ggw. von CS2 und A1C18, Zer-
setzen des Amids mit KOH und Veresterung der S. mit alkoh. HCl. D'A 1,1443,
r 2,004, R 20,429, A 3,76, starke violette Fluoreszenz. — Anthranilsdureester,
C6H6(NH'a}COOC2Hs, D 1M 1,219, r 2,765, R 22,594, A 7,38, schéne violette Fluor-
eszenz in alkoh. Lsg. — Diphenylathylen, (C3Hs)i,]>C—CHa, entsteht sehr leicht
bei der Einw. von Magnesiumbrombenzol auf Acetophenon u. W.-Abspaltung mit
HCI. D18 1,0278, r 2,951, R 28,710.

Aus diesen Bestst. lassen sich folgende Beziehungen ableiten: Der Benzoesaure-
ester ist nicht im D-Zustand, durch Eintritt von Methoxylgruppen oder der NHS
Gruppe erfolgt starke Annaherung an den Z)-Zustand, A wird gréfser. Die Carboxyl-
gruppe vergrofsert die Anomalie, wenn sie in Verb. eintritt, die stark im Z)-Zustand
sind, und verringert sie im andern Fall. Ahnlich wirkt die Acetylgruppe und die
Athylverb. Durch den Eintritt von Auxochromen erfahren die Styrole, die weit
vom D-Zustand entfernt sind, Erhéhung der Anomalie, dagegen die stark im D-Zu-
stand befindlichen Stilbene Verringerung von A. Farbe und D-Zustand wirken
einander entgegen; geférbte Verbb. zeigen kleine Anomalie. (Z. f. physik. Ch. 55.
547—62. 8/6. [Januar.] Stuttgart. Techn. Hochschule.) BRILL.

G Korner, Neue Untersuchungen uber die sogenannten aromatischen Substanzen
mit 6 Atomen Kohlenstoff. Trotz zahlreicher Unterss. enthélt die Eeihe der Halogen-
und Nitroderivate des Benzols noch mancherlei Licken u. Unrichtigkeiten, die Vf.
auszufillen, bezw. zu berichtigen sucht (vgl. das folg. Eef.). Vf. bezweckt mit dieser
systematischen Arbeit, den Einflufs und den Anteil, den jedes Atom, bezw. jede
Atomgruppe an dem chemischen und physikalischen Verhalten einer Verbindung
hat, aufzukldren. (Atti E. Accad. dei Lincei Eoma [5] 15. I|. 525'—26. 20/5.*)

EOTH-Céthen.

G Korner und A. Contardi, Uber das sechste Nitrodibrombenzol. 50 g o-Di-
brombenzol, Kp. 225—225,2°, bereitet nach friheren Angaben von Ké&rner (Atti E.
Accad. dei Lincei Eoma [5] 3. I. 157; C. 94.1 823), werden allmé&hlich in 100gHNO08,
D. 1,54, eingetragen, mit 25 ccm HNO03 gewaschen u. nach etwa 10 Min. in k. W. ge-
gossen. Man nimmt das Eeaktionsprod. mit 95°/0ig. A. auf u. erhélt so tUber 60°,,
des Dibrombenzols als Nitro-o-dibrombenzol-1,3,4, F. 57—58°, wahrend aus den
Mutterlaugen der Fraktion, F. 42°, sich durch Lésen in Eg. das isomere Nitro-
dibrombenzol-1,2,3 abscheiden liefs. Dicke, monokline (Eepossi) Prismen, F. 85,2°,
1 in 3 Tin. sd. Essigsdure, eil. in Aceton und Chlf., weniger 1 in A. und Easig-
ester. a:b :c— 1,031:1:0,282; B = 80°8' 30". Léafst sich, ein Beweis fir seine
Konstitution, in das Tribrombenzol-1,2,3, F. 87,4°, umwandeln. Liefert bei 2tdgigem
Erhitzen mit alkoh. NH3 auf 180° ein neues Nitrobromanilin, hellgelbe Nadeln, F.
73,4°, leicht fluchtig mit Wasserdampf, zI. in A., das sich in das m-Nitrobrombenzol,
C6H5NOsHBr, F. 56,4°, verwandeln lafst. Bei Behandlung mit einer w. Mischung
konz. HjSO* und HNO3, D. 1,54, bildet das Nitrodibrombenzol ein Gemisch von
3 Dinitroderivaten.

o-Dibromanilin-1,2,3, CsHANHiJ'Brj23 B. Beim Erhitzen des obigen Nitro-
dibrombenzols mit einer salzsauren SnCls-Lsg. (3 Mol.). Aus verd. A. transparente,
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farblose Tafeln, F. 43°, wl. in W., sll. in A, A. und Essigsaureéithylester. — 0-Di-
bromacetanilid-1,2,3, aus der Lsg. des Dibromanilins in Aeetanhydrid erhéltlich,
kristallisiert aus A. in nadelformigen Kristallen, F. 164°. Das Nitrodibrombenzol-1,2,3
lafst sieh auch in der Weise erhalten, dafs man Acetanilid in H2504-Lsg. k. mit
HNO3, D. 1,54, behandelt und das Ba-Salz der dabei entstehenden Nitrosulfanil-
saure-1,2,5, C6H3(NO02LANH2s(S03H)5, in verd., wss. Lsg. mit Br in KBr versetzt,
wobei neben Dibrom-o-nitranilin Nitrobromaminobariumsulfonat-1,2,3,5 (Brom in
3-Stellung) entsteht. Die entsprechende freie S. gibt dann beim Erhitzen mit konz.
H2S04 (60° B6.) auf 160°, bezw. mit verd. HaS04 im Einschmelzrohr auf 185° das
oben erwéhnte Nitrobromanilin, F. 73,4°, das sich Uber die Diazoverb. in das
1,2,3-Nitrodibrombenzol verwandeln liefs. — Nitrojodbrornbenzol-1.2,3. Aus dem
Nitrobromanilin durch Jod. Schwach grinliche, monokline (REPOSSI), durch-
scheinende Prismen, F. 119—120°. a:b :c = 0,634:1:0,568; 8 — 74° 56" Nitro-
chlorbrombenzol-1,2,3. B. Aus der Lsg. der Diazoverb. des Nitrobromanilins, F.
73,4°, durch Fallenlassen auf sd. Cu2Cl2 u. Dest. im H20-Dampfstrom. Aus A. u.
A. griinliche Nadeln, F. 65°. (Atti B. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. |. 526—28.
20/5.%) ROTH-Céthen.

A. Hantzsch, Uber Herrn Eulers Arbeit: ,,Zw Kenntnis der Pseudosauren®. (Vgl.
S. 28.) Vf. weist die an seiner Theorie der Pseudosduren von Euler gelbte Kritik
zuriick. Besonders hervorgehoben seien die auf den experimentellen Teil der Eiiler-
schen Arbeit beziiglichen Ausfihrungen. Euler hatte gezeigt, dafs Phenylnitramin
in wss.-alkoh. Lsg. keine abnorme Leitfdhigkeit erkennen lafst. Vf. erinnert daran,
dafs er selbst (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 1008; C. 1902.1. 867) beim Nitroacetophe-
non einen ahnlichen Fall aufgefunden u. deshalb ausdriicklich bemerkt habe, dafs der
Satz: ,Wasserstoffverbb. mit abnormer Leitfdhigkeit in wss. A. sind Pseudosauren®,
nicht umgekehrt verallgemeinert werden darf: ,alle Pseudosduren missen abnorme
Leitfahigkeit in wss. A. zeigen.“ Gegentber der Angabe von Hantzsch u. Dollfus
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 259; C. 1902. I. 522), dafs Phenylnitramin langsam mit
NH3 reagiere unter solchen Bedingungen, unter denen eine mittelstarke, echte S.,
wie Benzoesdure, momentan als Ammoniumsalz gefdllt wird, hatte Euler als Er-
gebnis seiner Verss. die Behauptung aufgestellt: Einer vollkommen trocknen, benzo-
lischen NHSLsg. gegenlber verhdlt sich Phenylnitramin genau wie Benzoesaure.
Diese Behauptung ist nach dem Vf. ganz unrichtig und auf unrichtige Versuchs-
anordnung zuruckzufuhren. Euler hat Benzollsgg. von Phenylnitramin mit relativ
grofsen Mengen Benzollsgg. von NH3 auf einmal zusammengebracht. Figt man
aber zu einer trocknen Benzollag. von Phenylnitramin einerseits u. zu einer gleich-
konz. Lsg. von Benzoesdure andererseits eine gleiche (geringe) Zahl von Tropfen
von sehr verd., benzolischem NH8, so ist der Unterschied evident: Die Lsg. der
Benzoesdure wird momentan getriibt u. scheidet in Bruchteilen einer Sekunde deut-
lich sichtbare Partikeln von Ammoniumsalz aus, die Lsg. des Phenylnitramins bleibt
langere Zeit klar und scheidet dann erst ganz langsam diazobenzolsaures Ammo-
nium aus, natiirlich je nach der Konzentration der Lsgg. und besonders derjenigen
des NH3 in wechselnder Zeit. Im Gegensatz zur Benzoesdure ist also Phenylnitr-
amin als Pseudosdure nachgewiesen. Dafs ein lokaler Uberschufs von NH, aus-
l6send wirkt auf die B, und Fallung des NH4-Salzes aus Phenylnitramin, dirfte
darauf beruhen, dafs NH& ebenso wie W. die Umlagerungsgeschwindigkeit kata-
lytisch beschleunigt.

Durch Verss. und Rechnungen beziglich der Violursdure war Euler zu dem
Resultat gekommen, dafs man auf Grund von Hantzsch’ Vorstellungen dazu ge-
langen wurde, die echte Violursdure fir beinahe doppelt so stark halten zu missen
als Chloressigsaure. Dazu bemerkt Vf., dafs er die echte Violursaure sogar noch



fur viel starker halte und sie mit der Chloranilsdure vergleiche, der sie in Farbe
und in gewissem Sinne auch in der Konstitution &hnelt, und welche nach den
Messungen des Vfs. den starksten Mineralsduren an die Seite zu stellen ist. Was
die Begriindung der HANTZSCHschen Auffassung, dafs der Ubergang von der farb-
losen Violurséure in das farbige lon mit einer Umlagerung im Molekil verbunden
ist, angeht, so verweist Vf. auf seine Abhandlung lber die aci-Nitrophenoldther
(Hantzsch, Gobke, Ber. Dtsch, ehem. Ges. 39. 1073; C. 1906. I. 1545), in welcher
die Existenz isomerer farbiger und farbloser Formen bewiesen worden ist.

Vf. gibt dann noch eine eingehende Charakteristik der fur die Pseudosduren
in Betracht kommenden Merkmale, beziiglich deren auf das Original verwiesen
werden mufs. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2098—2112. 16/6. [26/5.].) Pbagee.

F. M. Jaeger, Beitrage zur kristallographischen Charakteristik einiger organischer
Verbindungen. o-Nitrobenzylderivat des o-Toluidins. F. 96°. Rhombische (bipyra-
rnidale) dicke Prismen, 0,8552:1:0,6138. Vollkommene Spaltbarkeit nach {021},
deutliche nach {211}. D16 1,278. — Diphenylhydrazin, (C6H6),N*NHS Isomer dem
Hydrazobenzol. F. 44°. Aus Lg. triklin (pinakoidal), 0,7698:1:0,5986, a — 89° 24,
B = 137°28'30", y = 90°4'30". Isometrisch oder nach b abgeplattet. D10 1,190.
— 2,4,6-Trinitro-m-xylol. F. 182°. Aus Bzl. -f- A. rhombische (bipyramidale) kurze
Prismen oder Blattchen, 0,6587 :1:0,5045. Sehr vollkommene Spaltbarkeit nach

{010}, gute nach {100}. D19 1,604. — 4,5,6-Trinitro-m-xylolh F. 125°. Aus A.
monokline, lange Prismen, 0,5950:1:0,2706, 8 = 88°11. Gut spaltbar nach r,
unvollkommen nach a. D19 1,494. — 2,5,6-Trinitro-m-xylol. F. 90°. Aus A.

triklin (pinakoidal) nach a gestreckt, 2,8359:1:0,8510, G — 100°54'15', B =
106°59'20, y = 117°51'30". D4 1,553. — 2,3,5-Trinitro-p-xylol. F. 140°. Aus
A. -J- Bzl. monokline (prismatische), rosetten- oder dendritenartig gruppierte BIlatt-
chen, 0,946 :1 :2,497, B = 75°57. Vollkommen spaltbar nach {100}, gut nach {010}.

D19 1,59. — 1,2-Dichlor-3-nitrobenzol, CaH3+CI1sCI2JN023 F. 62°. Aus Eg. oder
Athylacetat -f- A. rhombische (bipyramidale) Nadeln, 0,6472 :1: 0,2780. Gut spalt-
bar nach o. DX 1,721. — 1,3-Dichlor-2-nitrobenzol, C6H3-CIuC13'(N022 F. 71°.

Aus CS3 monokline (prismatische) parallelogrammatische Platten oder kleine, dicke
Kristalle, 0,6696 :1: 0,4149, B = 87°51'40". D17. 1,603. — 1,3-Dichlor-5-nitrébenzol,
C6H3+Cl1+CI3NOa)6. F. 65°. Aus A. oder Eg. monokline (prismatische) lange Sdulen
oder dinne Blattchen, 0,594:1, 8 — 58°43'. Vollkommen spaltbar nach {010}, gut
nach {001}. DX 1,692. — l,4-DicUor-2-nUrobenzol, CéHa.CI4.CIMNOs)2 F. 54,5°.
Aus Athylacetat -f- wenig Tetrachlorkohlenstoff, triklin-pinakoidal, 0,8072 :1:0,8239,
a — 92°48', B = 112°51, y = 60°5'. Nach a abgeplattet, nach c gestreckt. Sehr
vollkommen spaltbar nach {100}. D12 1,696. (Z f. Kristall. 42. 158—69. 22/6.
Zaandam.) Etzold.

U. Menschutkin, Uber den Mnflufs von Katalysatoren auf die Bildung von
Aniliden. Zweite Mitteilung. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 285—92. —
C. 1906. 1. 551.) V. Zawidzki.

A. Angeli und G. Marchetti, Uber die Azoxyverbindungen. Anilin u. Nitro-
benzol geben bei Behandlung mit metallischem Na ein an der Luft sich spontan
entzindendes Salz, wahrscheinlich der Formel C6H6N(OONa)N(Na)C8H6, das mit W.
leicht hydrolysiert wird, wobei sich unter den Zers.-Prodd. bemerkenswerte Mengen
Azoxybenzol finden. Analog liefert «-Naphtylamin mit f6-Nitronaphtalin a-Azoxy-
naphtalin. Bei Einw. von Anilin auf a-Nitronaphtalin, bezw. Nitrobenzol auf
«-Naphtylamin entstehen zwei voneinander verschiedene Verbb., wahrscheinlich der
Formeln C6H8N : N (: O)Ci0H, und C,H6N (: O): NCiHr Die Kondensation von



Aminen mit Nitroderivaten bei Ggw. von Na ist demnach eine Rk. allgemeinerer
Anwendbarkeit. Yff. haben bisher die folgenden Falle in Betracht gezogen:

L (OHjNH3+ KOJCA = OH(NG)CHs + HsO;
n. (OH)NHj + NOSOCsHs= OH(NjO)OH + C,H®;
Ol. CaH5NHA + NOSOC*H5 = CaH5N&OjOH + CsH60;
IY. C6H6NH& + NO3C6H5= CBH5X20jCOH5 + H,0;

von denen |. und TTT. isomere Verbb. ergaben. (Atti E. Aeead. dei Lincei Roma
[5] 15. L 480—82. 6/5.*) RoTH-Céthen.

George StaUard, Einige rttue o-Xylolderivate. Wenn man die Bromxylol-
sulfosdure von Ketbe (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 19. 2137) hydrolysiert, entsteht ein
neues Brom-o-xylol und aus diesem durch Sulfonierung eine neue Bromxylol-
sulfosdure neben der von Kelbe beschriebenen. Durch Bromierung der
o-Xylolsulfosdure von Jacobsen (Ber. Dtsch. ehem. G-es. 10. 1011; 11. 22) oder
besser deren Bariumsalzes entsteht die KELBEsehe Bromxylolsulfosdure (CH3+GU"e
Br-SOsH = 1,2,3,4 oder 1,2,3,5). — Ba-Sak. Feine Nadeln mit 370. — Xa-Sak.
Nadeln + HjO. — K-Sak. Wasserfreie Nadeln. — Sulfochlorid. Sechsseitige
Platten aus A. F. 855° — Sulfamid. Nadeln aus W. F. 1915°. Ld&st man das
Na-Salz in und destilliert mit Dampf, so erhdlt man 3-Brom-o-xylol. Farb-
lose, stark lichtbrechende FI. Kp. 213,8°. D516 1,382. Sulfoniert man dieses mit
rauchender HASO™ und trennt das G-emisch der entstehenden SS. durch Kristalli-
sation der Ba-Salze aus W., so erhdlt man aus dem leichter L Salz die KELBEsehe
S. Das weniger 1 Salz liefert die neue Bromxylolsulfosdure (CH”-CHg-Br'SOjH =
1,2,3,6). — Ba-Salz. Wasserfreie Platten. — Na-Salz. Platten -)- K,0. — K-Salz,
Wasserfreie Nadeln. — Sulfochlorid. Sechsseitige Platten aus A. F. 635°. —
Sulfamid. Baumartige Kristalle aus W. F. 195°. Bei der Reduktion mit Na-
Amalgam liefert die S. die schon bekannte o-Xylol-S-sulfoadure. (Proceedings
Chem. Soc. 22. 104. 12/4.; J. Chem. Soc. London 89. 808—11. Mai. Rugby SchooL
Chem, Lab.) Posneb.

Guido Bargellini, Einwirkung von Chloroform und Natriumhydrat auf Phe-
nole in Acetordoswng. Durch 5—6-stdg. Erhitzen einer Lsg. von Phenol in Aceton
mit Chlf, und NaOH erhielt Link (DRP. 80986) eine Verb. CloH1i03, die er als
Oxyisopropyloxyphenylketon (Oxyisobutyrylphenél), C6H40H)COC(CH3)i0H, ansprach.
Diese Verb. — und ebenso die zwei analogen, aus den Naphtolen erhdltlichen
Korper — zeigt aber weder Phenol-, noch Ketonrkk., besitzt dagegen — aus Alkali-
carbonatlsgg. wird sie durch HCI gefeilt — eine Carboxylgruppe u. ist demgemaR
als a- Oxyisobuttersaurephenoléther der Formel (CH3)iC(OC6H5COOH anzusehen. Sie
entsprach auch vollig den Angaben von BISCHOFE Uber diese Verb. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 33. 933; G. 1900. L 1017), u. auch die entsprechenden Naphtolderivate
Links erwiesen sich als die von Bischofe (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 1386; C.
1900. 1. 1285) beschriebenen u- und B-Naphtd-a-oxyisobuttersdwen. Schlieflich
erhielt Vf. bei Einw. von Chlf., NaOH und Aceton auf o- und p-Eresol, sowie
Thymol Verbb., die véllig identisch den von BISCHOFF (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33.
1252; C. 1900. I. 1281) aus «-Bromisobuttersdure und den Na-Salzen der Kresole,
bezw. des Thymols dargestellten Korpern waren. Die Angaben Links Uber die
Natur derartiger Verbb. (vergl. Beilstein, Ergdnzungshdnde HI., S. 120 und 143)
sind daher zu streichen. Die Rk. selbst verldauft wahrscheinlich derart, riafa zu.
nachst Acetonchloroform entsteht, das durch Einw. von NaOH bei Ggw. von Aceton
sieh in (Z-Oxyisobuttersdure spaltet, die dann mit Phenol cz-Phenoxyisobuttersdure
ergibt. Analog wie Chlf. verhalt sieh auch Bromoform, Chloral, Bromdl, Aceton-



Chloroform, CCIx und CBrv Die B. von Aldehyden oder ungesdttigten Verbb. war
in keinem Falle zu beobachten.

Experimenteller Teil. a-Phenoxyisobuttrsaure, C~H"O.,. B. a) Beim
5—6-stdg. Erhitzen von 30 g Phenol in 300 ccm Aceton mit 70 g NaOH und 50 g
Chif. (Ausbeute 20g.) Bei Anwendung von CCl4 statt CHC1S verlauft die Rk.
weniger glatt, b) Beim 5—6-Btdg. Erhitzen von 20 g Phenol mit 22 g a-Oxyiso-
buttersdure, 20 g NaOH und 300 ccm Aceton. Weiise Nadeln (aus W.), F. 9S—99°,
zIl. in A., A., Essigsaure, Bzl., Chlf., zll. in w., wl. in k. W., etwas fllichtig in
HsO-Dampf, 1 in Alkalien, aus diesen Lsgg. durch HCI ausfallbar, 11 in Alkali-
earbonaten. Die wss. Lsg. gibt mit FeCI3 einen gelblichen, flockigen Nd. Ba-Salz,
(CjoHnOgijBa, HjO, Kristalle. Ag-Salz, weifser Nd. Athylather, aus der alkoh. Lsg.
der S. dureh HCI-Gasstrom. Kp7. 160—165°, entsprach den Angaben von BISCHOFF.
— a-Naphtol~a-oxyisobuttersaure. B. Beim 5—6-stdg. Erhitzen von 50 g a-Naphtol,
500 ccm Aceton, 80—90 g NaOH unter allm&hlichem Zusatz von 50 g ChIf. Aus
verd. A Kristalle, F. 130—131° (Link 127—128°, Bischoff 130—131°), swl. in k.,
1 in w. W., 1L in den dUblichen organischen Solvenzien. Ba-Salz, (C14H130 3JBa,
H30, weiise Kristalle. Ag-Salz, weiise, am Licht sich schwdrzende M. — Die ana-
log erhéltliche isomere R-Naphtol-cc-oxyisobuttersdure bildet weifse Blatter, F. 123°,
swl. in ad. W., léslicher in A., A., BzL und Chlf. Ba-Salz, (CnHnOg”"Ba, H,0,
weiise Nadelchen. Ag-Salz, weiiser, am Lieht sieh schwarzender Nd. — p-Kresol-
a-oxyisobuttersaure. B. Aus 20 g p-Kresol, 200 ccm Aceton, 45 g NaOH und 30 g
Chlf. Aus Bzl. und Lg. Kristalle, F. 71—72°. Ba-Salz, (CnH~O”Ba, HsO, aus
W. weiise Nadeln. Die analog erhdltlichen o-Kresol- und Thymol-R-oxyisobutter-
sauren zeigten die von Bischoff angegebenen FF., 75—76°, bezw. 69—70°. —
Beim Eintrdgen von 40 g ChIf. in ein Gemisch von 60 g NaOH u. 30 ccm Aceton
und darauffolgendes 4—5-stdg. Erhitzen erhielt Vf. a- Oxyisobutterséure, F. 78—79°,
Kp. 212°, identifiziert durch ihr Ca-Salz, die auch aus CCl14 in Acetonlsg. durch
Einw. von NaOH entstand. (Atti E. Aeead. dei Lincei Koma [5] 15.1. 579—87. 20/5.*
Eom. Chem. Univ.-Inst.) EOTH-Cadthen.

C Loring Jackson und M. C. Boswell, Uber die Einwirkung von Jodchlorid
auf Brenzkatechin. In der Erwartung, zum Tetrajodbrenzkatechin und von diesem
zum Tetrajod-o-benzochinon zu gelangen, haben Yff. die Einw. von Jodchlorid
auf Brenzkatechin untersucht Die Ek. verlauft nicht in dem gewinschten
Sinne. JC1 wurde dargestellt durch Einleiten der berechneten Menge von ge-
waschenem und getrocknetem Chlor in eine Flasche, die eine gewogene Menge
Jod enthielt. Werden 30 g Brenzkatechin in 900 ccm Eg. gel. und 270 g Jod-
chlorid (mittels eines Luftstromes, der eine das JC1 enthaltende, auf dem Wasser-
bade auf 50—60° erwdrmte Flasche durchstreicht) eingefuhrt, so wird die FI. dunkel
geféarbt, und Jod scheidet sich aus. Vom ausgeschiedenen Jod wird abfiltriert und
die FI. 1 Stunde lang unter zeitweisem, heftigem Schitteln auf dem Dampfbade
erwarmt, wobei grofse Mengen HCI entweichen. Auf Zusatz von 3—4 1 W. scheidet
sich dann eine dunkle, viel Jod enthaltende M. aus. Diese wird dureh Verreiben
mit konz. KJ-Lsg. und Waschen mit W. von Jod befreit, in Eg. gel. und mit SOs
behandelt, bis eine Probe auf Zusatz von W. einen weilsen Nd. gibt. Die ganze
M. wird dann mit W. ausgefallt und aus A. kristallisiert. Die so erhaltene Ver-
bindung, F. 124°, gibt Analysenzahlen, die nicht einwandfrei zwischen den Formeln
CsoH19010C1sJs und CabHIs09Cl;J, entscheiden lassen. Beim Erhitzen mit UGber-
schiissigem Acetylchlorid entsteht ein Acetylderivat, dessen Analysenzahlen auch
nicht unzweideutig auf die eine der beiden Formeln gedeutet werden kann. Vff.
halten aber die erstere'Formel fur die wahrscheinlichere und bezeichnen die Verb.
als OktocMortrijodpent-abrenzkat-echin. Seidengldnzende Nadeln (aus méfsig verd. A.),



1 in A., Bzl, Eg. Durch HNO03 wird sie in eine in den gebrauchlichen L&sungs-
mitteln wl. Verb. Ubergefiihrt, die aua Toluol in roten Nadeln, F. 272°, kristallisiert
und wahrscheinlich ein o-Chinon ist. — Wird die in der beschriebenen Weise nach
der Féllung mit W. erhaltene dunkle M. vor der Behandlung mit S02 nicht von
Jod befreit, so wird an Stelle der Verb. F. 224° Trichlorbrenzkatechin (vgl. Cousin,
Bull. Soc. Chim. Paris [3] 13. 719; Ann. Chim. Phys. [7] 13. 483) erhalten. Nach
den Angaben Cousins schmilzt Trichlorbrenzkatechin wasserhaltig bei 104 105,
wasserfrei bei 134—135°. Vff. fanden F. 115°, wasserhaltig, u. F. 134 135° nach
dem Trocknen bei 70°. Das Trichlorbrenzkatechin verdankt seine Entstehung wahr-
scheinlich der Einw. von HJ auf das Oktochlortrijodpentabrenzkatechin. Bei lang-
andauernder Reduktion mit S02 und HJ wird durch W. nichts aus der Eg.-Lsg.
geféllt.

Wenn in genau analoger Weise wie bei der B. der Oktochlorverb. statt 135 g
180 g JG1 auf 15 g Brenzkatechin einwirken, so erhalt man eine Verb., F. 252°,
deren Analysenzahlen einem Heptachlorjodtribrenzkatechin, C18H1006CI7), entsprechen.
Seidenglédnzende Nadeln (aus mafsig verd. A), in A. u. Eg. schwerer 1, als die Okto-
chlorverb. Beim Kochen mit Uberschissigem Acetylchlorid gibt sie ein Diacetyl-
derivat, C18H808§C2H30)2C]7J. Analog wie bei der Oktochlorverb. Trichlorbrenz-
katechin wird, wenn die zuerst ausgeféllte M. vor der Behandlung mit S02 nicht von
Jod befreit wird, an Stelle der Heptachlorverb., Tetrachlorbrenzkatechin, C6CI4(Otl)a-
HjO, erhalten.

Die Einw. von JC1 auf Brenzkatechin wurde noch unter den verschiedensten
Versuchsbedingungen untersucht. Nur die Mengenverhdltnisse der beiden Reagenzien
und die Art des Ldsungsmittels scheinen das Prod. zu beeinflussen. (Amer. Chem.
J. 35. 519—31. Juni. [20/3.] Cambridge, Mass. Harvard-Coll.) Alexander.

Arthur George Perkin und Alec Bowring Steven, Mn Produkt der Ein-
wirkung von Isoamylnitrit auf Pyrogéllol. Bei den erfolglosen Verss. zur Darst.
von Purpurogallin durch Einw. von Isoamylnitrit auf Pyrogdllol wurden folgende
Beobachtungen gemacht. Ld&st man 20 g Pyrogéllol in 200 ccm A. und versetzt in
einer Kaltemischung mit 5 ccm Eg. und 20 ccm Isoamylnitrit so fallt eine kleine
Menge von lachsfarbigen Bléttchen aus, die beim Behandeln mit Pyridin farblos
werden. Nach der Analyse liegt eine Verb. CeHi03 vor. Prismatische Nadeln aus
Eg. F. 206—208° unter Schdumen; swl. in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln; 1
in Alkali mit orangebrauner Farbe. Die urspriinglich beigemengte, rote Verb. hat
wahrscheinlich dieselbe Zus. Beide Verbb. fdarben gebeizte Stoffe. Die farblose
Verb. liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eg. Pyrogéllol, mit Zinkstaub
und Essigsdureanhydrid Triacetylpyrogallol. Beim Behandeln mit sd. W. entsteht
Purpurogallin. Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und wenig 1i2504 gibt die

Verb. COH A eine Acetylverb.,, C6H303(C2H30). Farblose

| |OH Blattchen aus Essigsdureanhydrid. Schwarzt sich bei 273°.
:0 Zers, sich bei 283—285°; uni. in Alkali und den gewdhn-
R liehen Ldsungsmitteln. Nach diesen Verss. halten es di

Vff. fur wahrscheinlich, dafs die Verb. Hydroxy-o-benzo-

chinon von nebenstehender Formel ist. (Proceedings Chem. Soe. 22. 113—14. 12/4
J. Chem. Soc. London 89. 802—8. Mai. Leeds. Univ. Clothworkers Research Lab.)

Posner.

Giacomo Ponzio, Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf JBenzaldoxim. (Vergl.
Vf., Eatr. aus Atti della R. Accad. delle scienze die Torino 41; C. 1906. I. 1700
und S. 232.) Nach R. Scholnr (Ber. Dtsch. chem. Ges. 23. 3496) geht Benzald-
oxim bei Einw. von Stickstofftetroxyd in d&th. Lsg. in Diphenylglyoximhyperoxyd,

C8H6C : NO-ON : CC6H®6, Uber. Dasselbe ist jedoch nach Vf. nur ein Nebenprod.,



das bei Anwendung von 2 Mol. N204 iberhaupt nicht entsteht. Hauptprod. ist
Phenyldinitromethan, C6H5CHNi04, das im letzteren Falle zu 75% des angewandten
Benzaldoxims, bei Anwendung von nur 1 Mol. N204 zu 50°/0 entsteht. — Andere
Aldoxime verhalten sich analog z. B. Anisaldoxim, so dafs dies die einfachste Dar-
stellungsmethode der sogenannten priméren DinitrokohlenWasserstoffe, RCHN&04,
ist. — 12,1 g Benzaldoxim (1 Mol.) werden in absol. &th. Lsg. mit 9,2 g (1 Mol.)
N204 behandelt. Es scheiden sich weifse Kristalle von Benzaldoximhyperoxyd,
C6H6CH : NOON : CHCOH6, F. 105° unter Zers., ab, wéhrend die &th. Lsg., mit
NaOH-Lsg. geschittelt, nach Dest. des A.-Riickstandes mit HaO-Dampf Benzil-
dioximhyperOxyd, CuH1002N2 — 2g Ausbeute —, aus A. weifse Nadeln, F. 115°
bezw. nach dem Anséduern der alkal. FI. mit H2S04 Phenyldinitromethan, C7H604Ns,
aus Lg. weifse Nadeln, F. 79° (Ausbeute 6 g), ergab. Bei Anwendung von 18,6 g
N204 (2 Mol.) auf 12,1 g Benzaldoxim wurde ausschliefslich die letztere Verb. (9 g
Ausbeute) erhalten, so dafs die neue Methode der vom Vf. friher (Graz. chim. ital.
31. 11. 133; C. 1901. II. 1007) angegebenen zur Darst. von Phenyldinitromethan
vorzuziehen ist. (J. f. pr. Chem. [2] 73. 494—96. 19/5. Turin. Univ.-Lab.)
RoTH-Cdthen.

Philip H. Cobb, Weitere Untersuchungen tiber die leiden Chloride der o-Sulfo-
benzoesaure. (Vergl. Hemsen u. M itarbeiter, Amer. Chem. J. 30. 147; C. 1903.
I1. 1118.) Wirken Alkohole auf das niedrig schmelzende Chlorid der o-Sulfobenzoe-
saure in der Kélte ein, so entstehen symm. Esterchloride. Dieses Verhalten ist an
sich ein starkes Argument fir symm. Struktur des Chlorids und widerspricht dem

cci
sonstigen Verhalten desselben, aus dem auf die unsymm. Struktur C8H4<[gQj*>0

geschlossen werden mufs. Um die Annahme Remsens zu prifen, dafs die Cl-Atome
bei der Einw. von A. zunachst durch die Oxathylgruppe ersetzt werde, u. die dabei
entstehende HCI das zuerst gebildete Anhydrid in das Esterchlorid umwandele, hat
Vf. die Einw. von trocknem HCI auf die Anhydride zweibasischer SS.
untersucht. Es zeigte sich, dafs bei diesen im Gegensatz zu den Anhydriden der
einbasischen SS. keine Rk. erfolgt. Die B. des Esterchlorids kann deshalb auch im
vorliegenden Falle nicht auf die Ggw. von HCI zuriuckgefiihrt werden.

Bibd (L c.) hat bei der Einw. von Methylalkohol auf das niedrig schm.
Chlorid in der Kalte Benzoesauremethylester-o-sulfochlorid, COH4COjCH?3)(SOaCl), vom
F. 57—58° erhalten. Bei Wiederholung dieser Verss. erhielt Vf. ein wahrscheinlich
reineres Prod., das auf das Esterchlorid gut stimmende Analysenzahlen gab. F. 63
bis 64° (unkorr.), 1 in A, A, uni. in W. Sowohl konz., wie verd. Alkalilsgg. wirken
in der Kélte nicht ein, lI6sen aber beim Kochen unter Abspaltung von Cl. — Beim
Kochen des niedrig schmelzenden Chlorids mit Methylalkohol wurde die Esterséure,
aber entgegen den Angaben Bieds keine Spur eines Cl-haltigen Oles erhalten. Auf
das hoch schmelzende Chlorid wirken Alkohole im allgemeinen schwerer ein,
als auf das niedrig schmelzende. Beim Kochen entstehen die Estersduren. Bei
mehrstindigem Kochen jedes der beiden Chloride mit 95°/0ig. A. erhielt Bied eine
S., deren Ba-Salz 28—29,5°/0 Ba enthélt. Die gleiche S. wurde von Htjmphreys
(Dissertation J.H.U. 1900) beim Kochen von Benzoesaurephenylester-o-sulfochlorid
mit absol. A. erhalten. Verss. des Vfs. machen es wahrscheinlich, dafs diese S. ein
Gemisch von o-Sulfobenzoesdure und der Estersdure ist.

Bei Einw. von Natriumé&thylat auf beide Chloride entsteht o-Sulfobenzoe-
saurediathylester, C6H4(C02C2H6XS03C2H6E), Ol, Kp2l 212—213° unter sehr geringer
Zers. Bei der Dest. unter stdrkerem Drucke tritt starkere Zers, ein, wobei unter
anderen Prodd. Sulfobenzoesdureanhydrid u. Benzoesdureédthylester gebildet werden.
Bei Anwendung alkoh. Natriuméathylatlsgg. ist die Ausbeute an Diathylester gering,
bei der Einw. von trockenem Natriuméthylat auf die &th. Lsg. des Chlorids fast
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theoretisch. Wird der Didthylester mit konz. NH3 gekocht, bis er in Lsg. geht, so
scheidet sich beim Abkuhlen der genigend eingedampften Lsg. auffallenderweise
das saure NH”-Salz der o-Sulfobenzoesdure, C6H4(C02H)(SO03NH4) aus.

Bei der Einw. von Benzol und Aluminiumchlorid auf die Chloride
der o-Sulfobenzoesdure haben Remsen u. Saundebs (Amer Chem. J. 17. 347;
C. 95. Il. 45) sowohl aus dem hoch schmelzenden Chlorid, als auch aus dem Ge-
mische beider Chloride o-Benzoyldiphenylaulfon erhalten. Gelegentlich wurde aus
dem Chloridgemisch eine kleine Menge einer anderen Verb. (P. 162—163°) erhalten,

der die Formel des Laktons, C6H4< g [~ > 0, zuerteilt worden ist. Dieselbe Verb.

haben List und Stein (Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. 1648; C. 98. Il. 331) aus dem
Chloridgemisch gewonnen. Dem Vf. gelang es nicht, bei der Einw. von Bzl. und
Al1C13 auf reines niedrig schmelzendes Chlorid dieses Lakton zu erhalten, dagegen
konnte es auf anderem Wege (siehe spéter) dargestellt werden. Es scheint demnach,
dafs seine B. nur unter besonderen Bedingungen erfolgen kann.

Vf. hat sodann die Einw. von Thionylchlorid auf saure und neutrale
Salze der o-Sulfobenzoesdure untersucht, um event. Methoden zur Darst. der
Chloride zu ermitteln, die befriedigendere Ausbeuten geben, als die bekannten. SOCIj
wirkt leicht sowohl auf saure, wie auf neutrale Salze der o-Sulfobenzoesdure ein.
In beiden Fé&llen wird aber nur die Carboxylgruppe chloriert, und es entsteht zu-

nachst eine Verb., C6H4<[§)(9QI , die unter Abspaltung von KClI in o-Sulfobenzoeséure-

anhydrid, CGH4<","T’8">O, lbergeht. Aus dem sauren K-Salz konnte durch Erhitzen

mit Uberschiissigem Thionylchlorid das Anhydrid in einer Ausbeute von 80°/o er-
halten werden. Aus den bei den Verss. mit Thionylchlorid erhaltenen Resultaten
schliefst Vf., dafs die normale Rk. bei der Einw. chlorierender Agenzien auf saure
u. neutrale Salze der o-Sulfobenzoesdure in der B. eines monochlorierten Derivates
besteht, das Cl in Verb. mit der Carbonylgruppe enthélt und unter Abspaltung von
KCI in das Anhydrid (bergeht. Das Anhydrid wird von schwach chlorierenden
Agenzien (S0C12 gar nicht angriffen, bei der Einw. von POC13 verlduft, wie be-
sondere Verss. des Vfs. mit dem Anhydrid ergaben, die Rk. sehr langsam u. fihrt
nur zur B. des niedrig schmelzenden Chlorids, d. h. es wird nur das Carbonyl-O-Atom
chloriert. Nur stark chlorierende Agenzien (PC16) vermdgen neben dem Carbonyl-O-
auch das Anhydrid-O-Atoin zu chlorieren, so dafs neben dem niedrig schmelzenden
unsymm. auch in geringerer Ausbeute das hoch schmelzende symmetrische Chlorid,
C6H4(COCI)(S0aCl), entsteht.

Versuche mit Phenylmagnesiumbromid. Ce6H6MgBr wirkt auf das hoch
schmelzende Chlorid nur beim Kochen dor &th. Lsg. ein, wéhrend beim niedrig
schmelzenden Chlorid die Rk. auch bei 0° sehr energisch verlauft. Die Reaktions-
prod. sind sehr schwer zu reinigen u. konnten nur beim hoch schmelzenden Chlorid
identifiziert werden. Aus dem beim hoch schmelzenden Chlorid nach der Zers, mit
HCl-haltigem W. erhaltenen Ol wurde die Verbindung C6éH 4[C(C8H6)a0H](S02C6H 6),
isoliert. Kristalle (aus A.), F. 183—184°, wl. in A., A., wird von alkoh. KOR nicht
angegriffen, konz. HNO8 und HsS04 bewirken Rotfarbung, was fiir den Carbinol-
charakter spricht. Die angegebene Struktur der Verb. ergibt sich daraus, dafs bei
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf o-Benzoyldiphenylsulfon ein mit dem vor-
stehenden identisches Prod. entsteht. — Aus den Prodd. der Einwirkung von
C6HBMgBr auf Sulfobenzoesdureanhydrid wurde in einer Ausbeute von ea.

10% das Lakton, Cé6H4<"g|M'6Mjrir>0, F. 163°, isoliert, das vom Vf. durch Einw.
von C6H9 und AIC13 auf das niedrig schmelzende Chlorid nicht erhalten werden
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konnte. Gibt mit alkoh. KOH ein in W. 1 K-Salz, das beim Ansduern wieder in
die urspriingliche Substanz (bergebt. Das Lakton wird weder von kochendem W.,
noch von kochender wésseriger KOH geldst. (Amer. Obern. J. 35. 486—507. Juni.
Johns HopKiNS-Univ.) Alexandee.

Richard Anschitz, Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phos-
phortrichlorid auf substituierte o-Phenolcarbonsduren. Einleitung. Aus PC1Bu.
Salicylsdure haben Anschiutz und Dunning-Mooee (Liebigs Ann. 228. 308) das
o-Chlorcarbonylphenyl-o-phosphorsauredichlorid (il.) dargestellt; bei dieser Rk. ent-
steht wahrscheinlich zunachst das S&urechlorid, das sich dann sofort mit dem als
Nebenprod. auftretenden POC13 umsetzt. Das Dichlorid gab mit wasserfreier Oxal-
saure den o-Chlorcarbonylphenyl-m-phosphorsaureester, C8H40*P02)-CUC1, u. mit
Wasser die o-Carboxylphenyl-o-phosphorsdure, C3H4[0+PO(OH)a]*COOH. — Durch
Einw. von PC13 auf Salicylsdure haben Anschutz und Emeey (Liebigs Ann. 239.
304) das Salicylophosphorigsaurechlorid (111.) erhalten. Aus diesem Chlorid entsteht

durch PC16 oder in geschm. Zustande durch Cl eine Verb. I. Ein Vergleich der
Verb. I. und Il. machte ihre Indentitdt sehr wahrscheinlich; der Beweis fir diese,
sowie die endgultige Konstitutionsbest, der Verbb. standen noch aus. — Neuerdings
hat der Vf. durch Einw. wasserfreier Oxalséure einerseits auf das in der oben an-
gegebenen Weise dargestellte Dichlorid und andererseits auf das Prod., das aus
PC1S und dem obigen Phosphorigsdurechlorid gewonnen wird, denselben o-Carbonyl-
phenyl-m-phosphorsau/reester erhalten; Kristalle aus Bzl. -f- PAe., F. 95°; Kp. 170
bis 171°. Demnach sind die Verbb. I. und II. identisch. — Fur die offene Formel
(11.) des Dichlorids spricht der Verlauf der Einw. von PC16 auf m- u. p-Oxybenzoe-
sdure, wobei die entsprechenden Umwandlungsprodd. wie aus Salicylsdure entstehen,
und die Annahme eines P-haltigen Ringes unwahrscheinlich ist. Ferner kommt fir
die Annahme der offenen Formel die B. von freien S&urechloriden aus in o-Stellung
zum Phenolhydroxyl substitutierten o-Phenolcarbonsduren in Betracht. Diese Rk.
lafst insofern einen Schlufs auf PCI6-Rk. der in o-Stellung zum Phenolhydroxyl
nicht substituierten SS. zu, als auch bei diesen zundachst COOH in COC1 uberge-
fihrt und durch das entstandene POCI3 der H des OH durch POCIla ersetzt wird.
Bei der Einw. von wasserfreier Oxalsdure auf das Bromadditionsprod. des Sa-
licylophoBphorigsaurechlorids, CaH4(CO0Br)«0 «POCIBr, zwischen 85 und 100° ent-
steht ein Reaktionsprod., das nach dem Kristallisieren aus Bzl. -j- PAe. bei 96 bis
98° schm, und den konstanten Kpu. 178—182° zeigt, nach der Analyse aber ein
Gemenge der Verbb. C7TH4P 04Cl und C,H4P02Br zu sein scheint. — Durch Einw.
von POCI3 auf Salicylsdure haben Anschutz u. Loeentz die Salicylide, aus den
Kresotinsduren die Methylsalicylide (Kresotide) dargestellt (vergl. Anschutz und
SCHEOETEE). — Nach den neueren Verss. des Vfs. (siehe die beiden nachfolgen-
den Referate) verlief die Einw. von PC16 und PC13 auf die 3-Kresotinsdure normal,
bis auf die von PC1Bauf 3-Methylsalicylsdure (o-Kresotinsdure). Hierbei entstand
nur o-Kresotid; die Rk. wurde offenbar durch das zum Phenolhydroxyl in o-Stellung
befindliche Methyl beeinflufst. Diese Beobachtung veranlafste den Vf., weitere in
o-Stellung zum Phenolhydroxyl substituierte Salicylsduren zu untersuchen. Als
primére Reaktionsprodd. wurden aus diesen SS. u. PC16 die entsprechenden Sdure-
chloride erhalten. (Liebigs Ann. 346. 286—300. 12/5. [25/1.] Bonn. Chem. Inst,
der Univ.) SCHMIDT.

Richard Anschiitz, Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphor-



trichlorid auf substituierte Salicylsduren. 1. 3,5-Dichlorsalieylsdure und die
Chloride des Phosphors. (Mit Heinrich Mehring.) Die nach dem Verf. von
Zincke (Liebigs Ann. 261. 252) dargestellte 3,5-Dichlorsalicylsdure, C6H2Cla(OH)-
COOH, wurde aus A. in rhombischen Kristallen erhalten. Das durch Erwédrmen
der Saure mit PC16 auf 60° gewonnene Chlorid, C6H30C121COC1, kristallisierte in
Nadeln; F. 79°; geht an feuchter Luft allmé&hlich, beim Erwérmen mit W. rasch
in die S. Uber. — Aus dem Chlorid und Methylalkohol entstand der Methylester,
C9H30C13+C02CH3 (Smith, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 11. 1226; Zincke, 1 c.); Nadeln
aus A. oder A.; F. 147°. — Athylester, C84sOCI,-COaCaH5 Rhombische, tafel-
formige Kristalle, F. 57°; Kpn6. 159°. — Phenylester, CgHjOCIj*COsC9tI5, aus dem
Chlorid und Phenolnatrium in A. erhalten; rhombische, tafelférmige Kristalle aus
A., F. 118,5°; spaltete bei 139° und 14 mm Druck Phenol unter Salicylidbildung
ab. — Anilid, C6H30C13-CO*NH*C6H6, aus dem Chlorid und Anilin in A. ge-
wonnen; Kristallbiischel aus A., F. 134,5°, die Kristalle farben sich infolge Ver-
witterung an der Luft weifs. — Piperidid, C3H30C12+CO *C6HION. Asymmetrische
Kristalle aus A., F. 108°. — Das Anhydrid, (C6H30C1,-C0)a0, entstand beim Kochen
des Ag-Salzes der S. mit der &th. Lsg. des Chlorids und wurde aus Chlf. umkri-
stalliert; F. 186—187°; swl. in W.; sehr bestdndig gegen W. — C7H3C1203*Ag. —
C7H3CIa0 3*NH4. In h. W. 11 Nadeln. — Bei 12-stiind. Erhitzen des Chlorids mit
PC16 im Rohr auf 50—60° wurde das Trichlormethyl-3,5-dichlorphenyl-o-phosphor-
sauredichlorid, C6H2C1§0 -POCIj)*CC13, erhalten; wasserklare Kristalle aus Aceton,
F. 102—104°; die Kristalle wurden an der Luft schnell matt; bildete beim Kochen
mit W. die S. zurick. Beim Erhitzen des Trichlorids mit PC16 im Rohr auf 200°
entstand ein Gemisch, dessen Hauptbestandteil wahrscheinlich 2,3,5-Trichlorbenzo-
trichlorid war. «— Durch Erhitzen des Phenylesters oder des Chlorids unter ver-
mindertem Druck wurde das 3,5-Bichlorpolysdlicylid (I.) gewonnen; weifse Kristall-
krusten aus Chlf., farbte sich bei 250° schwarzbraun, schm, nicht bis 300°; 1 nur
in Chlf. und Xylol; wurde durch sd. W. nicht verdndert. — Beim Kochen der S.
mit PC13 in Xylollsg. wurde das 3,5-Dichlorsalicylophosphorigsawemonochlorid (I1.)

I. [cfHaCla< g ° ~]x Il. C3H&Cla<g~>PC |

erhalten; F. ca. 55°; Kpu. 159° riecht nach HCI, wird durch W. in die S. zurick-
verwandelt, addiert CI.

1. Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphor-
trichlorid auf 3-Chlorsalicylsaure. (Mit Richard Anspach.) Das o-Chlor-
salicylsau/rechlorid, COH4C10-COCI, entstand beim Erwé&rmen der in niedrigsd. PAe.
suspendierten S. mit PC16; lange Nadeln aus PAe., F. 62—63°; sll. in A., Eg., Bzl.,
Chlf. und CC14, wl. in k. PAe. Es diente als Ausgangsmaterial fur die weiteren
Derivate. — Methylester, C7H40aCI*CHa. Nadeln aus Methylalkohol, F. 38°. Die
Angabe Vaenholts (J. f. pr. Chem. [2] 36. 24): F. 83°, beruht vermutlich auf
einem Druckfehler. — Athylester, C7TH403CLC,H6. Flache Nadeln aus A., F. 21°
Kp. 269—270°; Kpl2. 147°. — Anilid, C7H402C1*NH+C,H6. Silberglanzende Nadeln
aus A.; F. 158,5—159°. — Durch Dest. des Chlorids unter stark vermindertem
Druck oberhalb 100° wurde unter HCI-Entw. eine glasartige M. erhalten, die sich
in Chlf. teilweise loste. Der 1 Anteil bestand aus dem 3-CMorsalicylid, (C7H 3C102)4(?)
(Liebigb Ann. 273. 73); weifses, volumindses Pulver, aus Chlf. durch absol. A. ge-
fallt, F. 206°. Den uni. Teil bildete das 3-Chlorpolysalicylid, (CTH3C1024, das auch
allméhlich aus dem Salicylid zu entstehen scheint; harte Krusten aus Xylol, F. 330°,
1 in viel sd. Xylol. — Das durch Kochen der S. mit PC18 erhaltene 3-Ghlorsalicylo-
phosphorigsaurechlorid, C7H303ClaP, schm, bei ca. 65° u. sd. bei 150° unter 12,5 mm
Druck. — Aub dem PhoBphorigsaurechlorid und PC1S wurde das 3-Chlor-o chlorcar-



bonylphenyl-o-phosphorigsauredichlorid, COH3C1(O*P0C19*CO.Cl, gewonnen; Kp13 195
bis 196°; ist sehr empfindlich gegen W.

Il. Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphortrichlorid
auf 5-Chlorsalicylsaure. (Mit Richard Anspach.) Die 5-Chlorsalicylsaure
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18. 724) wurde nach dem Verf. von Hubner u. Brenken
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 6. 174) in 65% Ausbeute erhalten. — 5-Chlorsalicylophos-
phorigsaurechlorid, C7H308C12P; P. ca. 55—57°; Kpu. 155—156°; sehr empfindlich
gegen Feuchtigkeit. — Aus der S. und PC16 in Lg. oder aus dem geschmolzenen
Phosphorigsaurechlorid und PC16 entstand das 5- Chlorchlorcarbonylphenyleo-phos-
phorsauredichlorid, C,H808C14P; stark lichtbrechendes Ol, Kpi13 183—184°; sehr
empfindlich gegen W. — Die 5-Chlorcarboxylphenyl-o-phosphorsaure, C6H3C1[0e
PO(OH)Z «COOH, welche durch Einw. von W. auf das in A. gel. Chlorid dargestellt
wurde, bildete ein bei 161—162° schm., weifses Pulver und gab beim Kochen mit
W. 5-Chlorsalicylsdure. — Aus dem obigen Phosphorsauredichlorid u. PC15 wurde
bei 185—190° im Rohr das 5- Chlortrichlormethylphenylorthophosphorsauredichlorid,
C3H3C1(0-POCIla)*CCla, erhalten, F. 59-60°, Kp16 197°. — Bei 60-stdg. Erhitzen
des Trichlorids mit PC16 im Rohr auf 210—220° entstand das 2,5-Bichlorbenzotri-
chlorid, C6H8C12-CC13; Kp13 150—160°; gab bei tagelangem Kochen mit W. die bei
149—150° schm. 2,5-Dichlorbenzoeséure.

IV. Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphor-
trichlorid auf 3,5-Dibromsalicylsaure. (Mit Alfred Robitsek.) Bei der
Darst. der 3,5-Bibromsalicylsdure (F. 223°) nach dem Verf. von LelitmANN und
Grothmann (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 10. 1707) aus Salicylsdure u. Br in Eg. bil-
deten sich reichliche Mengen von Tribromphenol. — Chlorid, C9H30Br2-COCI2
Gelbliche Kristallaggregate aus PAe.; F. 86,5°; ging beim Erwdrmen mit W. in die
S. Uber. — Beim Erwérmen &quimolekularer Mengen Dibromsdure und PC15 im
Rohr auf 100° entstand gleichfalls das Chlorid, ein Umsetzungsprod. mit POCI,,
wurde hierbei nicht erhalten. — Methylester, C7H30aBr2*CH8 (Peratoner, Gaz.
chim. ital. 16. 416); F. 149°; Kpl2 181°. — Athylester, C7H303Br2-C2H5 (Freer,
J. f. pr. Chem. [2] 47. 241), aus dem Chlorid und A. gewonnen; rhombische Tafeln
aus A., F. 101°, Kpl6. 184°. — Anilid, C7H30 2Br2¢NH+C6H6; Nadeln aus A., F. 139
bis 140°. — Bei 1-tdgigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Dibromsaure mit 2 Mol.-Gew.
PC16 im Rohr auf 100° entstand das Trichlormethyl-3,5-dibromphenyl-ophosphorsaure-
dichlorid, C6H2BrA0POCI2)+«CC13; Tafeln aus hochsd. PAe., F. 129—130°, werden
an der Luft schnell matt. — Als Zwischenprod. ist bei dieser Rk. das 2-Oxy-3,5-
dibrombenzotrichlorid anzunehmen. — Die 3,5 -Dibromsalicylide, [COH2Br2(0—)
(CO—)Ix, wurden durch Erhitzen des Dibromsalicylsaurechlorids tber seinen F. bei
12 mm Druck erhalten. Das glasige, hellbraune, in Chlf. u. sd. Xylol 1 Reaktions-
prod. gab bei der FéalluDg seiner Chif.-Lsg. mit A. ein Pulver von obiger Zus., das
bei 220° glasig wurde und bei 230° schm., aber vermutlich nicht einheitlich war.
Es wurde beim Liegen zum Teil uni. in A.; der uni. Anteil schm, oberhalb 230°.
— Bei langsamem Erhitzen schm, das in Chlf. 1 Prod. zunédchst bei 230° und er-
starrte dann zwischen 245—260° zu einer harten M., die nach dem Zerkleinern u.
Waschen mit Chlf. ein weifses, nur in sd. Xylol swl. Pulver von obiger Zus. bildete
und oberhalb 285° unter Zers. schm. — 3,5- Dibromsalicylophosphorigsaurechlorid,
C7TH2Br2CIP03, F. 75—76°; Kp12 210°; sehr empfindlich gegen W.; raucht an der
Luft; zers. sich unter B. von Dibromsalicylsdure und addiert CI.

V. Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphor-
trichlorid auf 3,5-Dijodaalicylsaure. (Mit Alfred Robitsek und Fritz
Schmitz.) Die aus dem Methylester (Sanoform) dargestellte Dijodsalicylsdure schm,
nach dem Umkristallisieren aus sehr verd. A. bei 220—230° unter Jodabscheidung.
— Das aus der S. und PC15 in Bzl. bei 60° gewonnene Chlorid C7H8) 2C10S kristal-
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lisierte aus Lg. in gelben Kristallwarzen; F. 97—98°; war gegen W. ziemlich be-
standig: regenerierte heim Erwdrmen mit W. die S. — Da auch beim Erhitzen
dquimolekularer Mengen S. und PC15 auf 100° das Chlorid erhalten wurde, fand
eine Einw. des POC13 auf das Chlorid nicht statt. — Methylester\ C8H80 314, F. 110°;
sd. bei 221° und 17 mm Druck unter teilweiser Zers. — Athylester, COH80 84
Gléanzende, rhombische Blattchen aus A., F. 133° zers. sich oberhalb 200° auch
bei stark vermindertem Druck. — Anilid, CuHgOjNJ,, F. 173,5°. — Die 3,5-Dijodr
sdlicylide, [C6H& 0—XCO—)]j, wurden durch Erhitzen des Chlorids uber den F.
bei 15 mm Druck erhalten und durch Chlf. getrennt. Aus der Chlf.-Lsg. wurden
durch A. Flocken gefdllt, die bei 100° ChlIf. abgaben und in da3 oc-Dijodsalicylid
Ubergingen; wird bei 120° glasig, schm, gegen 145°; 1L in Chlf. u. Xylol; scheidet
am Licht Jod ab. — Der in Chif. unL Anteil, das R-3,5-Dijodsalicylid, das sieh
reichlicher bei schnellem Erhitzen des Chlorids auf 150° bildete, wurde aus Xylol
in weifsen Kristallkrusten erhalten, F. 101°; swl. in Chlf. — 209 S. und 21,2 g
PC15 gaben bei 100° im Rohr das Trichlormethyl-3,5-dijodphenyl-0'phosphorsauredi-
chlorid, C7TH,0jC18) P: sternformige Kristalle aus hochsd. PAe., F. 126°; regene-
rierte beim Kochen mit W. die S. — Beim Erwédrmen der S. mit PC13 entstand
das 3.5-Dijodmlicylophosph&rséurechlorid, C7H,04CI1J?P; gringelbe, kristallinische
M., F. 126°; auch unter vermindertem Druck nicht unzers. destillierbar; bildet mit
W. leicht die S. zuriick und addiert CI.

VI. Nitro- und Nitrohalogensalicylsdaurechloride. (Mit Everhard
Weber, Julius Sieben u. Richard Anspach.) Die nach Hubitep. (Liebigs Ann.
195. 46) dargestellte 3,5-JDinitroscdieylsaure, CeUfNOJjiOH)sCOOH, gab beim Er-
wéarmen mit PCI5 und PAe. vom Kp. 40° das Chlorid "H*"OgNjCIl; Nadeln aus Bzl.
-J- PAe., F. 69—70°. Das Chlorid gab mit Methylalkohol oder A. die entsprechen-
den, bereits von Cahottbs (Liebigs Ann. 69. 230. 235) dargestellten Ester, die sich
auch beim Behandeln der aus Na-Malonsduremethyl-, bezw. -athylester und 3,5-Di-
nitrosalicylsdurechlorid gewonnenen Reaktionsprodd. mit Methylalkohol, bezw. A.
bildeten. — Beim Erhitzen des Chlorid!? iber seinen F. entstand ein graugelbes
Pulver von der anndhernden Zus. eines 3.5-Dinitrosdlicylids. — 3-Nitrosalicylséure,
CeH3(NO,XOH)1COOH -j- H,0 (Hubneb, 1 c.), F. 125° wasserfrei F. 144°.
Chlorid, C7TH404NC1. in PAe-Lsg. dargestellt; bischelférmig angeordnete Platten
aus BzL -(- PAe.; F. 59—61°; gab beim Erwdrmen mit W. die bei 125° schm. S.
— Die bei 163° schm. 3-Nitro-5-chiorsalicylsdure, C6HBCIfNOs)sCOOH, wurde aus
einer Lsg. von 5-Chlorsalicylsdure in 6 Tin. Eg. und 5 Tin. rauchender HNO3 in
dem gleichen Volumen Eg. dargestellt. Das Chlorid wurde als gelbes, nicht voll-
kommen reines Ol erhalten und gab in rohem Zustande mit A. den von Smith u.
P eibce beschriebenen Athylester, COH806CIN, F. 90—91°. — 3-Nitro-5-bromsalicyl-
saurechlorid, CjHjOjNCIBr. Gelbe Kristalle aus PAe. -f- etwas Bzl.. F. 56,5°. —
5-Nitro-3-bromsalicyl$&urechlorid, C7H804NCIBr. Kristalle, F. 95—96°. (Liebigs
Ann. 346. 300—40. 12/5. [25/1.] Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

Richard Anschutz, Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phos-
phortrichlorid auf Methylsalicylsduren, 2-Oxyuvitinsdure und a-Oxy-R-naphtoeséure.
L o-Kresotinedure oder 3-Methylsalicylsdure und die Chloride des
Phosphors. (Mit Emst Schroeder, Everhard Weher u. E. Anspach.) o-Kre-
8otinsawrechlorid, 3-Methylsalicylsaurechlorid, CH3+C6H 3OH) «COCL, in niedrigsd. PAe.
dargestellt; F. 27—28°;, sehr zersetzlich. — Beim Erhitzen des Chlorids mit dem
3-methylsalicylaauren Ag und A. auf 100° entstand o-Kresotid (vgl. Einleitung). —
o-Kresotinsaures Ag, CsH70 3Ag. Weifses, kdrniges Pulver, schwaérzt sich am Licht.
— Methylester, COH1008 (PrsEB, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 23. 2939; Hibneb, Monats-
hefte f. Chemie 15. 757), aus dem Chlorid u. Methylalkohol dargestellt; angenehm
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riechende PL, Kp,9. 232°; Kpl3. 111°. — Aihylester (Pin’NEE, Hiibneb), Kp760. 242°.
— Amid, CsH9sN, ans dem Chlorid und NH3 in A. erhalten; schwach gelbe
Nadelbiisehel ans Ather, mattglinzende Nadeln aus verd. A.; F. 112°. — Aniiid,
C14H 10 4N. Nadelbischel aus"!,, F. 123°. — Piperidid, C13H170,N. Monosymm.
Kristalle ans verd. A., F. 53°. — Das aus dem Chlorid u. PC13 in sd. Xylol dar-
gestellte 3-Methylsalicylophosphorigsaurecliorid, C3Ha0 3CIP, schm, bei 36—37° u. sd.
bei 143,6—144° unter 14 mm Druck, — Bei gelindem Erwdrmen des Phosphorigeéure-
chlorids mit PC1Soder aus dem geschm. Chlorid n. trockenem CI entsteht das 3-Methylr
I-chlorcarbonylphenyi-2-o0-phosphorsauredichlorid, C7H8(0 «POCIs)« COC1; PL, Kpis.
185.6—186,2, zers. sich an feuchter Luft Beim Erhitzen des Trichlorids mit PCL,
auf 165—170° spaltet sich HCI ab; wahrscheinlich tritt hierbei CI substituierend in
die Seitenkette ein. — Das aus dem Phosphorigsédnrechlorid und Br erhaltene
3-Methylsalicylophosphorigsaurechloridbromid -war ein sehr zers. 01 vom Kp15 200
bis 202°, gab mit NaOH die 3-Methylsalicylsanre und stellte wahrscheinlich ein
Gemisch der Verb. C7113(0POC1Br)1COBr und C7HGO0 'POBr31COCI vor. — Aus
3-Methylsalicylsdure (1 Mol.-Gew.) und PC)5 (2 MoL-Gew.) in CCl14 wurde bei ge-
lindem Erwérmen das 3-Methyl-1-trichlornuthylphenyl-2 -o-phosphor&auredichlorid,
C3HaCIsP 03, dargestellt; prismatische Tafeln aus A.; F. 80°, Kp13 199,4—199,8°;
sehr zers. — Aus dem Trichlorid in &th. Lsg. und W. bildet sich die 3-Methyl-
1-carboxylphenyl-2-0-phosphor saure, CsH906P: kristallinisch; F. 148—149“

IL m-Kresotinsdure oder 4-Methylsalieylsdure und die Chloride
des Phosphors. (Mit Emst Scliroeder.) 4-Methyl-l-chlorcarbonylp'henyl-2-opbos-
pJwrséuredichiorid, C5HS0 3C13P. Stark lichtbrechende, schwer bewegliche Fl.: Kp15.
184.6—185,4°, zers. sich an feuchter Luft. — Bei der Dest des Dichlorids mit
wasserfreier Oxalsdure unter vermindertem Druck wurde der 4-Methyl-l-chlorcar-
bonylphenyl-2-m-phmphorséureester, C;H&0 -PO") «COC1.: tafelférmige Kristalle aus A.,
F.ca. 77°;, Kp14, 195,4—196,2° gebildet, — 4-Methyl-I-carboxylphenyl-2-o0-phospkorséaure,
CsH9 3P: F. 150°. — Das aus 4-Methylsalicylsdure und POCI» in sd. Xylol darge-
stellte 4-MethylsaJieylophosphoriysaurecMorid, C3H303C1P, bildete eine weiise Kri-
stallmasse; F. 45°: Kp«. 150—151°. — Beim Erwdrmen dieses Chlorids mit PC1S
oder bei der Einw. von Cl auf das geschmolzene Chlorid entstand das oben be-
schriebene Diehlorid, CaH,,03C13P. — 4-MethylsalieylophosphorigsdureeMoriddibromid,
Ci”~0jCIBrjOj. Schwer bewegliche PL, Kp13 202—203°; farbt sich bald gelblich
und ist gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich.

HI. p-Kresotinsdure oder 5-Methylsalicvlisdnre und die Chloride
des Phosphors. (MitEmst Scliroeder.) Das nach den 3 fur die entsprechende Yerb.
der 4-Methylsaiicylsaure angegebenen Yerff. bereitete 3-Meihyl-l-ehlorcarbonylpheriyl-
2-0-phosphorsauredichlorid, C3H603C13P, war eine stark lichtbrechende PL vom
Kpla 185° und regenerierte beim Kochen mit "W. in die S. — 5-Methyl-1-cUor-
carbonylphenyl-2-m-phosphorsaureester, C3H304PC1, ans dem Diehlorid und Oxalséure
erhalten; Tafeln aus A , F. 88°; Kpl4 185—186°. — ¢-Jlethyl-l-carbozrylphenyl-2-o0-
phosphorsdure, CgHgOgP, weifee Kristallmasse, F. 139,5—140,4°. — 5-Methysalicylo-
phosphorigsaurechlorid, C3H303C1P. F. ca. 61°, Kp,,. 145,6—146,4°; sehr zers. —
3-Methylsalicylophosphorigsdurechloriddibroinid, C3H&03CIBr2P. Schweres, in einer
Kaltemischung erstarrendes Ol; Kp15. 205—207°; sehr zers.: regenerierte beim Kochen
W. in die S.

V. Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphortrichlorid
auf 2-Oxyuvitinsdure. (Mit Alfred Eobitsek.) 2-Oxyuviiinsauredichiorid, C&ELe
(CH33(0OH)ZCOCI)J15. Nadeln aus hochsd. PAe., Nadelbnschel aus Bzl., F. 67—68°:
zers. sich beim Erwé&rmen auch unter stark vermindertem Druck; ist an der Luft
ziemlich bestdndig: bildet beim Erwérmen mit W. die S. zurick. — Methylester,
CuH”Os (Jacobses", Liebigs Ann. 206. 192). Nadeln aus Methylalkohol, F. 132°.
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— Athylester, C,3HJ906. Nadeln aus Lg.; F. 62°. — Anilid, C2H18N&3. An der
Luft rasch verwitternde Prismen aus A.ceton, F. 238°. — Beim Kochen der Oxy-
uvitinsdure mit POCI3 wurde ein farbloses, dickflussiges, sehr hygroskopisches 01
erhalten, das sich unter vermindertem Druck nicht unzes. destillieren liefs. Aus
seiner Lsg. in ChlIf. wurde es durch PAe. als Harz geféllt und regenerierte mit
W. die S.

V. Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf a-Oxj-B-
naphtoesaure. (Mit Everhard Weber u, Karl Runkel.) (Ygl. Wolffenstein,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 20. 1966; 21. 1186.) Die a-Oxy-R-naphtoesiiure, C10H6§OH)-
COOH, welche durch Reinigen des Handelsprod. Uber das NH4Salz gewonnen
wurde, schm, bei 191—192° (F. 187° nach SCHMITT, Burkabd, Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 20. 2699). — Das aus molekularen Mengen S. u. POle in PAe. + Chlf. dar-
gestellte Chlorid, C10H702ClI, kristallisierte aus PAe. in gelben, bei 85—86° schm.
Nadeln. — Amid, CuH92N. Gelbe, kdrnige, bei 202° schm. Kristalle aus Amyl-

alkohol. — Anilid, C17HIsOjN. Seidenglanzende Kristalle aus A.; F. 154°, — Uber
die Einw. von PC16 auf ~-Oxy-«-naphtoesdure vgl. Rabe (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
22. 392). — In den Schlufsbetrachtungen stellt der Vf. die bei der Einw. der
Chloride des P auf Phenolcarbonsduren gewonnenen Resultate systematisch zu-
sammen. — Die B. freier Phenolcarbonséurechloride aus in o-Stellung zum Phenol-

hydroxyl substituierten o-Phenolcarbonsauren ist durch die Annahme einer schiitzen-
den Wirkung zu erkléren, die der o-Substituent dem Phenolhydroxyl vor dem
Angriff des POC13 gewahrt. Die Bestdndigkeit der Saurechloride gegen POC13 fihrt
der Vf. nicht auf eine sterische Hinderung, sondern auf den Einflufs zuriick, den
das H-Atom des Phenolhydroxyls auf das CIl-Atom der COCI-Gruppe auslbt;
zwischen diesen beiden Atomen ist vielleicht eine Bindung zweiter Ordnung anzu-
nehmen (vergl. Anschutz, Z. f. Elektroch. 10. 580). (Liebigs Ann. 346. 341—81.
12/5. [25/1.] Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Richard Anschiitz, Uber die Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid
auf freie Phenolcarbonsaurechloride. Phenolcarbonséurechloride, bei denen die zweite
o-Stellung neben dem Phenolhydroxyl substituiert ist, reagieren nicht mit POC13,
spalten aber leicht HCI unter Salicylidbildung ab. Der Vf. hat geprift, ob die
letztere Rk. unter dem Einflufs von A1C13 so leicht eintrat, dafs die Ketonbildung
aus den Chloriden und Bzl. in Ggw. von AIC13 ausbleibt. Er erhielt bei seinen
Verss. mit 3,5-dihalogensubstituierten Salicylsduren die entsprechenden o0-Oxybenzo-
phenone; die AICI3Rk. wird alao durch das Phenolhydroxyl nicht gestort.

(Mit Jeff Henry Shores.) Bei 3—4-stdg. Erwdarmen von 3,5-Dichlorsalicyl-
saurechlorid und Bzl. in Ggw. von AIlCIS wurde das 3,5-Dichlor-2-oxybenzophenon,
C6H6+CO+C6l12C12°0OH, erhalten; gelbe Nadeln aus h. A., F. 116°; 1L in Bzl. u. h.
A.; swl in h. W. mit schwach gelber Farbe. Aus der roten Lsg. in NaOH wird
das Oxyketon durch CO02 gefallt. — Aus dem Oxyketon in sd. A. und etwas mehr
als 2 Mol.-Geww. Phenylhydrazin wurde das 3,5-Dichlor-2-oxybenzophenonphenyl-
hydrazon, C13H80CI2(: N*NH>C6H®6), dargestellt; gelbe, sternférmig verwaschene
Ndadelchen aus A.; F. 186° uni. in W. — Beim Eindampfen der Mutterlaugen des
Phenylhydrazons unter vermindertem Druck schied sich das 3,5-Dichlor-2-oxybenzo-
phenonphenylhydrazonphenylhydrazonium, C8H6¢C (:N *NH-C6H6 « C6H2C12+«ONH3.
NH-CgHg, aus; lange, wollige Nadeln aus Bzl., schm, zwischen 80 u. 100°; 1L in

Bzl,, A., Aceton u. ChIf., weniger in k. A, wl. in PAe. — Oxim, C6HRsC(; N*OH)e
C6H30C1, aus dem Oxyketon und Hydroxylaminchlorhydrat in h. A.; hellgelbe
Nédelchen aus h. W., F. 196°, 1L in h. W. — Durch 3°/0ig Na-Amalgam wurde

das Oxyketon in alkoh.Lsg. zum 3,5-Bichlor-2-oxybenzhydrol, C,,H5¢CH(OH)-CaH30Cls,
reduziert; Nadeln aus PAe., F. 94°.



(Mit Emanuel Lowenberg.) Aus 3,5-Dibromsalicylsdurechlorid, Bzl. u. A1C13
bei 80° entstand das 3,5-Dibrom-2-oxybenzophenon, C8H6<GO+C8H2Br«OH; gelbe
Nadeln aus A., F. 129—130° 1L in Lg., A., A. u. Eg., uni. in W. Aus der gelb-
grinen Lsg. in NaOH wird das Oxyketon. durcb C02 gefallt. — Aus dem Oxyketon
und Phenylhydrazin in sd. A. wurde zundchst das stabile Hydrazon u. durch Ein-
engen der Mutterlaugen das labile Hydrazon erhalten. — Stabiles Hydrazon,
C19Hu ON2Br2. Gelbe, rhombenférmige Kristalle aus verd. A., F. 176—177°. —
Labiles Hydrazon, C19HuONaBr3. Weifse Kristalle, schm, bei 143°, erstarrt dann
wieder, um bei 176° (F. der stabilen Verb.) von neuem zu schm.; sll. in A., Aceton,
Chlf. und Eg, — Mit Hydroxylaminchlorhydrat u. NaaC03 in konz., wss. Lsg. gab
das Keton in absol. A. das labile Oxim, CI3H9OsNBr2; Nadeln aus Bzl. oder Chif.,
F. 175° 1 in A., Aceton u. Eg., etwas schwerer 1 in Bzl. und Chlf., swl. in PAe.
und W.; wird aus seiner Lsg. in NaOH durch CO02 gefdllt. — Beim Erhitzen uber
seinen F. ging die labile Modifikation in das stabile Oxim, C13H902NBr2, Uber; F.
199—201°.

(Mit Fritz Schmitz.) Aus 3,5-Dijodsalicyladurechlorid, Bzl.,, CS2 und AI1C1S
wurde bei 50° das 3,5-Dijod-2-oxghenzophenon, C13H80ala, dargestellt; goldglanzende
Nadeln aus A.; F. 116°. — Oxim, C13H92NJa, aus dem Keton und Hydroxylamin-
chlorhydrat in sd., 90%ig. A., schwach gelbe Nadeln aus Eg.; F. 127°, 1L in
A., wl in W. (Liebigs Ann. 346. 381—91. 12/5. [25/1.] Bonn. Chem. Inst.)

Schmidt.

Gilbert Thomas Morgan und Frances Mary Gore Micklethwait, Die
JResidualaffinitat des Cumarins bei der Bildung der Oxoniumsalze. Cumarin l8st
sich viel leichter in konz. HCI als in W., und die stark saure Lsg. liefert ein
kristallinisches Chloroplatinat, 4C9H802, H2PtCI8,4H 20, das mit W. dissociiert.
6- Aminocumarin, Athyl-6-aminocumarin, Dimethyl- 6-aminocumarin und die ent-
sprechenden quaterndren Basen liefern, wie andere aromatische Amine Chloro-
platinate, Bromoplatinate und Chloroaurate vom normalen Typus, wéahrend die
Acylderivate des 6-Aminocumarins, in denen die salzbildende Kraft des Stickstoff-
atoms aufgehoben ist, ebenso wie das Cumarin selbst Chloroplatinate liefern, die
mehr an organischem Bestandteil enthalten. — Acetyl-6-aminocumarin liefert z. B.
ein Chloroplatinat, 4(C7TH608-NH-C0-CH3, HsPtCI8 4H20. Cumarin 1dst sich leicht
in jodhaltiger rauchender HJ-S&ure und liefert bronzegriine Nadeln eines Jod-
hydratperjodids, 4C9H9 2 HJ,J3 Beziuglich der hypothetischen Betrachtungen lber
die mogliche Konstitution der Additionsverbb. mufs auf das Original verwiesen
werden. — (7wmanwchloroplatinat, 4C9H90 2 H2PtCI84H 20. Gelbe Nadeln aus
stark salzsaurer Lsg. — Cumarinchloroaurat, 4CH802 HAuC14,4HaO. Gelbe Kri-
stalle. F. ca. 48—51°. Zers, sich bei 100—120" unter Abgabe von H20 u. HCI. —
Cumarinbromoplatinat konnte nicht analysenrein erhalten werden. — 6-Amino-
ewwianwchloroplatinat, (COH602-NHj)aH2tC]8 Gelber, kristallinischer Nd. — 6-Cu-
maryltrimethylammoniumbromop\a,tin&t, [COH504*N(CH8)3|2PtBr82H 20. Orangerote
Prismen. Gibt bei ca. 110° W. ab. F. ca. 218—220°. — Acetyl-6-aminocumarin-
chloroplatinat, (CH8-CO*NH+CH60s)4H 2PtCJa, 4H?20. Hellgelber, kristallinischer Nd.
Gibt bei 115° W. ab u. zers. sieh bei hoherer Temperatur. Dissociiert mit W. —
Acetyl-6-aminocumarinchloroaurat, (CH3+CO *NH «C9H60a)a, HAuC14,2H20. Gelber,
pulveriger Nd. — Propionyl-6-aminocumarin, C2HuO3N. Aus 4 g Aminocumarin in
Propionsdure beim Kochen mit Propionsdureanhydrid. Farblose Nadeln aus W.
F. 186—188°. — Das Chloroplatinat ist sll. in HCI. — Cumarinjodhydratperjodid,
C&8Had08 HJ, J3 Dunkelgriine Nadeln. Dissociiert mit W. — Acetyl-6-aminocumarin-
jodhydratperjodid, CH,,»CO *NH+C9H60 2 HJ, Js. Dunkelbraune Kristalle. — Cumaria-
kobalticyanid, 3C9H80a, H3CO(CN)8 3HaO. Weifser, kristallinischer Nd. aus Cumarin
und Kaliumkobalticyanid in stark salzsaurer Lsg. Gibt bei 110° W. und HCN ab.

X. 2. 23



Dissociiert mit W. (Proceedings Chem. Soc. 22. 131—32. 14/5.; J. Chem. Soc.

London 89. 863—72. Mai. London. Royal College of Science.) Posner.
0. Wallach, Zwr Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 79. Abhand-
lung. Vier Verbindungen der Cyklohexanonreihe. 1. Vergleichende Beobach-

tungen iUber das Verhalten von 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyklomethylhexanon.
Die drei Ketone habeD, wenn auch nicht ganz gleicher), so doch &hnlichen Geruch,
ihre KpKp. steigen proportional mit der Entfernung von CHS:CO ein wenig an,
wéhrend ihre DD., welche bei 1,3- u. 1,4-Methylhexanon ziemlich zusammenfallen,
bei ],2-Methylhexanon aber héher liegt, als bei den Isomeren, merkliche Differenzen
zeigen.  1,2-Methylhexanon erstarrt bei niederer Temperatur (C04 + A.) leicht
kristallinisch, wahrend die Isomeren bei derselben Temperatur flissig bleiben. Alle
drei Ketone lésen sich leicht und klar in konz. HCI; bleiben diese Lsgg. etwa
24 Stunden lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen, so ist die des 1,2-Methyl-
hexanons wenig veréndert, die des 1,3-Methylhexanons ist kristallinisch erstarrt
(HCI-Verh. des bicyklischen Ketons) und die des 1,4-Methylhexanons hat ein 0liges
Kondensationsprod. abgeschieden, das aber nicht freiwillig erstarrt. Mit Benz-
aldehyd kondensiert sich, in alkal. Lsg., 1,2-Methylhexanon zu einem hellgelb ge-
farbten Ol (Monobenzylidenverb.?), 1,3- u. 1,4-Methylhexanon geben damit schnell
tiefgelb gefarbte Dibenzylidenverbb. — 1,2-Methylhexanon. Nach Sabatier dar-
gestellt; Kp. 164—165°, D2 0,926, nDD = 1,4493. Gibt aufser dem Kkristallisierten
Oxim, F. 43—44°, auch ein flussiges, wahrscheinlich stereoisomeres. Das durch
Einw. von H2S04 entstehende lIsoxim, Nadeln oder Prismen (aus A. + Lg.), F. 90
bis 91°, ist sll. in ChIf. und W.; seine Konfiguration bleibt noch zu ermitteln. —
1,4-Methylhexanon. Nach Sabatier dargestellt; Kp. 169—171°, D2 0,914, dd“ =
1,44345. Die sehr charakteristische, in alkal. Lsg. entstehende Dibenzylidenverb.
CM®&(: CH-CgHj" bildet lebhaft gelb gefarbte Kristalle (aus A.), F. 98—99°. Das
nur langsam erstarrende Oxim, Kpl4 etwa 114°, F. 37—39°, st selbst in Lg. sll;
bei der Umlagerung mit konz. H2S04 liefert es neben einem in A. uni. Prod. ein
sll. Isoxim, das bisher nicht kristallisiert erhalten wurde, dessen Chlorhydrat aber
aus dth. Leg. durch HCI-Gas fest ausfallt.

1. Konstitutionsbest, der Isoxime des 1,3-Cyklom ethylhexanons.
Nachdem die Erfahrung gemacht worden war, dafs die bei der hydrolytischen Ring-
sprengung der Isoxime entstehenden Aminoséuren sich unter geeigneten Bedingungen
meist glatt zu Dicarbonsduren mit gleichem C-Gehalt oxydieren lassen, lag es nahe,
diese Rk. auch auf die isomeren Isoxime des 1,3-Cyklomethylhexanons anzuwenden.
Es hat sich dabei ergeben, dafs dem bei 104—105° schm. «-lsoxim Formel I. zu-
kommt, denn das aus ihm durch Aufspaltung mit HCI entstehende Aminosaure-
chlorhydrat 1afst sich in alkal. Lsg. durch KMn04 zu ;/9-Methyladipinsdure oxydieren.
Die Konstitution des schwer in einwandfrei reinem Zustande darstellbaren (5-1soxims
wurde in der Weise ermittelt, dafs das durch Aufspaltung mittels HCI erhaltliche
Chlorhydrat der Aminosdaure mit Hilfe von NaNO, in die OxyB&ure umgewandelt
und diese, nach Trennung von ungeséttigten SS., mit CrOa oxydiert wurde; dabei
ergab sich neben Dicarbonsduren eine Ketosdure COHloOa, Semicarbazon, F. 177°,

die sich als /-Acetylbuttersdure charakterisieren liefs. Dem R -lIsoxim ist also
Formel Il. zuzuerteilen.

l. 1. 1.
fITT .nTTITITT \IW

I11. Isoxime aus Trimethylcyklohexanonen. Wenn man die Oxime des
Methyl-(1)-dimethyl-(3,3)-cy7clohexanons-(5) (Dihydroisophorons) IIl. und des Methyl-



(T)-dimethyl-(3,3)-cyMohexanons-(6) V. isomerisiert, so lassen sich aus jedem zwei
isomere Isoxime mit heterocyklischem Siebenring, Va. u. b. aus M., Via. u. b. aus

Iv. Va. Vb.
CH(CH8+CHj,*C(CH3,  CH(CH3.CH3.C(CH;),  CH(CH3.CHa.C(CH3,
C(: NOH) «CHSCH, CHI.NH.CO.CH2 CHS. CO-NH-CH,

CH(CH3ICHA-C(CHI4 CH(CH3.CH3.C(CH3S
NH-CO-CHa-CHa " CO<NH CHa-CHa

IV., erwarten. Alle vier Verbb. haben isoliert werden koénnen; die hdher schm,
und zugleich schwerer 1 Modifikation ist auch hier als a-, die andere als /9-Verb.
bezeichnet worden. Die Umlagerung des bei 84° schm. Dihydroisophoronoxims ge-
schah durcb vorsichtiges Erwérmen mit H,S04; das rohe Isoxim wurde durch Kri-
stallisation aus W. unter Zusatz von etwas Methylalkohol in einen wl. Anteil,
Kristalle (aus A. + Lg.), F. 111—112° («-Verb.), und einen 1L (/9-Verb.), Kristalle
(aus Lg. -f- A), F. 82—84° zerlegt; die Trennung lafst sich auch durch Digestion
des rohen Isoxims mit 2 Tin. kaltem Lg. bewirken.

Das bei 108—109° schm. Oxim des isomeren Trimethyl-(1,3,3)-hexanons-(6) liefert
aufser dem schon bekannten (ci-)Isoxim, F. 115—116° (Liebigs Ann. 324. 107; C.
1902. H. 1201) gleichzeitig eine leichter 1, bei 106—108° schm. B-Verb.

V. Isomerieerscheinungen bei den vom 1,3-Methylcyklohexanon
ableitbaren Basen, mitbearbeitet von Karl Huttner u. Johannes Altenburg.
1,3-Methylbexanon weist eine analoge Stellung des Carbonyls zu dem die CH8Gruppe
tragenden asymmetrischen C-Atom wie Menthon auf; die durch dieses beim Menthon
bedingten Isomerieverhdltnisse missen sich auch beim 1,3-Methylbexanon wieder-
finden, wenn dessen CO in CHNH, umgewandelt wird. Das durch Reduktion des
/j-Methylcyklohexanonoxims darstellbare ['?-Methylcyklohexylamin darf als eine im
wesentlichen einbeitliche Verb. betrachtet werden; dagegen war anzunehmen, dafs
die NH,-Formiat-Methode auch in diesem Falle die Gewinnung isomerer Basen
erlauben wirde. Hier traten aber Komplikationen ein insofern als bei der Um-
setzung mit NH4-Formiat neben primérer auch viel sekunddre Base gebildet wird;
diese sekundéare Base, die recht glatt bei der Umsetzung von NH4Formiat mit
Cyklomethylhexanon nach dem kirzlich veroffentlichten Verf. (Liebigs Ann. 343.
65; C. 1906. |. 357) bildet, besteht, wie sich jetzt herausgestellt hat, aus einem
Gemisch physikalisch isomerer Basen, von denen die eine leicht, die andere schwer
in reiner Form abscbeidbar ist. Beide Basen, die denselben Kp. 273° haben, lassen
sich dadurch trennen, dafs man die (ber Na destillierte Base in trockenem A. [8st
und mit unzureichender Menge wasserfreier Ameisenséure unter guter Kihlung
fallt; das ausfallende Salz ist dasjenige des «-Cyklodimethylhexylamins. Die a-
und /S-Verb. unterscheiden sich weiterhin dadurch, dafs a-Dimethylhexylamin sich
mit W. zu einem Hydrat, Kristalle (aus verd. A), F. 46—48° (Wasserabspaltung)
vereinigt, wahrend die /9-Base diese Eigenschaft nicht zeigt. Im Ubrigen besitzen die
bisher gewonnenen Verbb. der «-Reihe, die verhaltnismafsig leicht rein darstellbar
sind, starkeres Drehungsvermdégen als die der  Reihe, die schwieriger rein zu er-
halten sind, so dafs die Mdglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dafs in dem urspriing-

lichen Basengemisch mehr als zwei Modifikationen enthalten sind. — Benzoylverb.
der cc-Base, (CTH132N*CO-CaH6. B. aus 2 Mol. Base in trockenem A. und 1 Mol.
Benzoylchlorid; Tafeln (aus A.), F. 141°, [o]d = —34,646° (in A.; p = 6,9, t= 20°).

— Benzoylverb. der R-Base. Kristalle (aus Essigester -f- Lg.), F. 151°, f«]D =

—11,877° (in A.; p = 7,854, t = 23°). — Nitroscscerb. der cc-Base, (CH13),N-NO.

B. aus dem Chlorhydrat der Base und NaNOa in wss. Lsg.; Kristalle (aus Methyl-

alkohol), F. 83—84°, [«]d = —34° (in A,; p = 11,114, t = 20°). — Nitrosoverb.
23*
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der 3-Base. Kristallisiert schlecht; F. zwischen 62 u. 70°. Drehungsvermdgen geringer
als das der «-Verb. — Phenylcarbamid der a-Base, (CTHI®2N-CO>NH*C6H6. F. 174
bis 176°. — Phenylcarbamid der R-Base. F. 137—138°. Auch diese Verb. besitzt
geringeres Drehungsvermdgen als die «-Verb. (LIEBIGs Ann. 346. 249 65. [14/2)]
Gottingea. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 80. Abhandlung.
Uber lsocarvoxim und die Konstitution des Garvolins, nebst Bemerkungen Gber den
Isomerisationsverlauf bei Oximen. (Im experimentellen Teil mitbearbeitet von Her-
mann Lautsch.) Behandelt man Carvoximhydrochlorid oder -hydrobromid mit
alkoh. Alkali, so gelangt man, wie H. Goldschmidt u. Kisseb zuerst beobachtet
haben (Ber. Dtsch. chem. Ges. 20. 2073; 22. 3104; 26. 2085), zum sog. Isocarvoxim,
von dem man hinsichtlich der Konstitution nur weifs, dafs es als Oxim eines
bindungsisomeren Carvons betrachtet werden mufs. Beriucksichtigt man den Um-
stand, dafs Isocarvoxim stets optisch inaktiv auftritt, so hat man nur noch die Wahl
zwischen den Formeln I. und Il.; die Bildungsweise des Isocarvoxims aus Hydro-
chlorcarvoxim u. die schon von v. Baeyek beobachtete Tatsache, dafs Isocarvoxim
in dth. Lsg. mit HCI behandelt wieder in Hydrochlorcarvoxim ubergeht, machen
Formel I. fur das Isoxim bei weitem am wahrscheinlichsten, jedoch ergibt sich
aus den weiterhin geschilderten Verhdltnissen, dafs die semicyklische Bindung sehr
leicht durch Addition von H2 gel. werden u. dann H2-Abspaltung in dem Sinne
erfolgen kann, dafs jedenfalls intermediar eine Verb. der Formel II. auftritt.

Erwérmt man Isocarvoxim mit verd. HsS04, so bilden sich unter geeigneten Be-
dingungen 40°/0 einer Base, die Goldschmidt Carvolin genannt hat, und diese
Base entsteht auch dann, wenn man das Oxim mit Oxalsdurelsg. kocht. Das Car-
volin ist, wie sich jetzt herausgestellt hat, eine aromatische Base, und zwar in der
Isopropylgruppe hydroxyliertes Oxycarvakrylamin 11l. Diese Umwandlung des
Isocarvoxims gewinnt an Interesse, wenn man sie mit der vom Vf. friher be-
wirkten Isomérisation von Carvoxim zu Aminothymol vergleicht, das sich vom Oxy-
carvakrylamin nur durch die relative Stellung der OH-Gruppe unterscheidet. In
dieser Tatsache sieht Vf. einen wichtigen Fingerzeig hinsichtlich des Mechanismus,
nach dem die Isomérisation erfolgt. Beim Isocarvoxim verlauft sie in der Weise,
dafs die Verb. I. unter H20-Aufnahme und -Abspaltung nach der Ringseite hin in
das Isomere von der Formel Il. Gbergeht, gleichzeitig findet durch Austritt von
Hydroxyl des Oxims mit dem tertidren H-Atom des Isopropyls Ringschlufs zu einem
unbestandigen Stickstoff-Kohlenstoffring statt, der unter Wasseraufnahme sich schon
im Entstehungszustande aufspaltet; dabei entsteht die Pseudoform der aromatischen
Base, die sich sofort zu Oxycarvakrylamin umlagert. Beim Carvoxim kann die
Umlagerung nicht analog verlaufen, weil ein tertidres Isopropyl-H-Atom nicht vor-
handen ist; aber zur intermedidren B. eines labilen Stickstoff-Kohlenstoffringes wird
es auch hier kommen, wenn das OH des Oxims mit p-stdndigem Wasserstoff des
Ringes austritt.

Man kann diese Art der Betrachtung aber auch auf die eigentlichen Bece>
MANNschen Umlagerungen anwenden; man gelangt zu einer ganz einheitlichen Auf-
fassung aller dieser Umlagerungen, wenn man als erste Phase der RK. die inter-
medidre B. eines N-haltigen Ringes annimmt, der in zweiter Phase in anderer
Richtung, als er entstanden ist, und zwar unter B. eines unter den gegebenen Be-
dingungen stabileren Systems wieder geldst wird. Bei der Umlagerung unter An-
wendung von PC16 wirde natirlich nicht H&O, sondern HCI die Ringsprengung
ubernehmen.

Die intermedidre Ringbildung und damit die Art der Isomérisation wird unter



Umstdnden aber auch etwas abweichend verlaufen kénnen; das zeigt sich gerade
bei den hydrierten Benzolringen.

Sind ferner von einem Oxim die Syn- n. Antiform existenzfédhig, und die Be-
dingungen zur ELjO-Abépaltung nach beiden Seiten des Molekiils — von der : NOH-
G-ruppe aus betrachtet — ann&hernd gleich ginstige, so wird man auch 2 Isoxime
erhalten; das erklart z. B. die B. mehrerer Isoxime aus 1,3-Methylhexanonoxim,
wahrend aus dem analog gebauten Menthonoxim bisher nur ein Isoxim gewonnen
worden ist.

Ala Ausgangsmaterial fur die Darst. von Isocarvoxim diente das bei 116° schm.
Hydrobromcarvoxim, das aus d-Carvoxim in Eisessiglsg. mittels Eisessig-HBr er-
halten u. durch Erwdrmen mit Na-Methylat entbromt wurde; nach entsprechender
Reinigung schm. Ha« Isocarvoxim bei 143—144°, hat Kpl2 157—159° u. ist optisch
inaktiv. In trocknem Losungsmittel geht es durch HCI in i-Hydrochlorcarvoxim,
F. 125,5°, (Uber; mit Brom gibt es in Eisessiglsg. ein undeutlich kristallinisches
Dibromadditionsprod., CI0H150NBra, F. 126—127° (Zers.), in Chloroformlsg. dagegen
ein gut kristallisierendes Tetrabromid, CI0H150NBr4, F. 134—135°.

Carvolin bildet sieh immer neben Carvakrol, wenn Isocarvoxim mit verd. SS.,
selbst Essig- und Oxalsaure, gekocht wird; in bester Ausbeute erhdlt man es, wenn
man nur kleine Substanzmengen auf einmal verarbeitet und die Umlagerung durch
sehr verd. H,S04 (3—4°/0ig.) bewirkt. Farblose Nadeln oder Prismen (aus A. + Lg.)
die sich beim Liegen an der Luft nicht verdndern, F. 94°, Kp. 289—290° (unkorr.),
Kpla. 158—163°; nicht fluchtig mit 'Wasserdampf. Chlorhydrat, F. 189—190°. Lie-
fert beim Kochen mit rauchender HJ Carvakrylamin; lafst sieh glatt diazotieren, u.
die Diazoverb. ldist sich mit Phenolen zu schén getdnten Farbstoffen kuppeln, beim
Kochen mit W. geht sie in das dem Carvolin entsprechende Osyphenol (ber. Setzt
man das Chlorid des Diazocarvolins mit Cuprochlorid und konz. HCI um, so erhélt
man das dem Carvolin entsprechende OxycMorid, CIHxOH)CI (1V.), F. 50—51°,

L n. m . 1V.
c.ch8 C-CH. C-CH« C-CHg

Kp. 245—249°, Kpl2 120—124°; in Chloroformlsg. reagiert es lebhaft mit PC16
unter HCI-Entw. u. B. eines 6ligen Diehlorids, Kp. 230—234°. Erw&rmt man das
Oxychlorid vorsichtig mit einer mit verd. HASO* versetzten Lsg. von Cr03in Eg.,
so wird es zum p-Acetyl-o-chlortoluol, CHeOCI, oxydiert, F. 45—46°, Kp. 250—254°;
Semiearbazon, F. 237—238°; Oxim, F. 96—97°; das aeetophenondhnlich riecht und
durch Hypobromitlsg. in o-Gklor-p-toluylsdure, Nadeln (aus verd. A.), F. 200—201°,
Ubergefuhrt wird. (Lxebigs Ann. 346. 266—85. [14/2.] Géttingen. Chem. Inst. d.
Univ.) Helle.

W illiam Henry Perkiu jtm., Versuche iber die Synthese der Terpene. VII. Teil.
Eine Synthese des tertidren Menthols (p-Metiihanols-4) und des inaktiven Menthens
(A3p-Menthens). (Kurzes Ref. nach Proeeedings Chem. Soc. s. C. 1906. 1. 237)
a-Bromhexahydro-p-toluyhdwre, C8H41304Br. Aus Hexahydro-p-toluylséure, PC15 und
Brom bei 100°. Sternféormige Kristallaggregate aus PAe. F. 109° 1L in A., Bzl.
A u. Chlf.; zwl. in PAe. Ladist man diese S. in alkal. Lsg. drei Tage stehen, so
geht sie {ber in ein Gemisch von a-Hydroxyhexo.hydro-p-tolwylsédure und A I-Tetra-
hydro-p-toluylséure. Letztere S. C3H1204 scheidet sich aus und wird durch Um-
kristallisieren aus PAe. in farblosen Prismen vom F. 134° erhalten. Die c-Hydr-
oxyhexahydro-p-toluylsédure, CsH140 8 wird durch Ausdthem der wss. Lsg. gewonnen



und kristallisiert aus W. in Platten vom F. 130—132° 1L in A. und A.; zwl. in k.

W. — CB8HI303Ag. Kristallinischer Kd. — Ba-Salz. Farblose Nadeln aus W. —
Ca-Salz. Kristalle aus W.; zll. — Cu-Salz. Blauer Nd. — Pb- u. Zn-Salz. Weifse
Ndd. — Trdgt man die Hydroxysdaure bei —10° in konz. Hsb04 ein, so entsteht

neben Tetrahydro-p-toluylsdure p-Methylcyklohexanon, C7THI40. Ol von pfefferminz-
&dhnlichem Geruch, Kpm . 170°. — Semicarbazon, C84160N8. Kristallinisches Pulver
aus A. F. 198° unter Zers.; swl. in A.

Gibt man 17 g p-Methylcyklohexanon zu einer &th. Lsg. von Magnesiumisopropyl-
jodid (10 g Mg) unter Kihlung so entsteht tertidres Menthol, CI10Hj0O, KpJ5. 97°.
Sirup von pfefferminzartigem Geruch. Erwérmt man dasselbe mit KHS04, so ent-
steht inaktives Menthen, C10H18 Ol. Kp. 167—168°. — Nitrosochlorid, CI10H180NC1.
Kristalle aus A. F. 128°. (J. Chem. Soc. London 89. 832—39. Mai. Manchester.
Victoria Univ.) Posneb.

Francis William Kay und William Henry Perkin jnn., Versuche tber die
Synthese der Terpene. VIIIl. Teil. Synthese der optisch-aktiven Modifikationen des
A 3p-Menthenols (8) und des A %m)-p-Menthadiens. (Kurzes Bef. nach Proceedings
Chem. Soc. s. C. 1906. L 1614.) A I-Tetrahydro-p-toluylsdure (Perexn, Pickles,
J. Chem. Soc. London 87. 643; C. 1905. II. 239) lafst sich durch fraktionierte
Kristallisation der Brucin-, Chinin- oder Strychninsalze in die optisch-aktiven Kom-
ponenten zerlegen. In den beiden ersten Féllen sind die schwerer 1 Salze die Salze
der 1-Sdure, wéhrend von den Strychninsalzen dasjenige der d-Sdure schwerer 1 ist.
Zur Gewinnung der 1-S. wird das Brucinsalz unter Anwendung der Methode von
Pope u. Peachey (J. Chem. Soc. London 75. 1066; C. 1900. 1. 202) umkristallisiert,
bis es [cc]nl7 = —100,8° (0,3951 in 20 ccm Essigester) zeigt. — I-AXTetrahydro-p-
toluylsdure, C841802. F. 133—134°. Prismen aus Essigester oder verd. Eg.; 1L in
Eg., Essigester u. PAe.; zwl. in k. A,, [«]d = —100,1°. — Athylester in der Kalte
mit A. und ca. 10% konz. H,S04 dargestellt. Kpl00 154°. [«]d18 = —835°. —
d-Al-Tetrahydro-p-tolwylsdw'e durch Umkristallisieren des Strychninsalzes gewonnen.
Das Salz kristallisiert aus Essigester in hexagonalen Platten. Die S. kristallisiert
aus verd. Eg. F. 133°. [«]d = +101,1°. — Athylester. Kplo. 154°. [«]d =
+86,5°.

Lést man 7,59 Mg mit CH3J u. 250 ccm A. und versetzt mit 16 g j-/P-Tetra-
hydro-p-toluylséureester u. 100 ccm A., so erhdlt man I-A3p-Menthenol(8), C10H180.
Farbloser Sirup. Kp”. 101—102°. Eiecht terpineolartig. [«]d1Bin Bzl. = —67,3°.
Durch Erhitzen mit KHS04 erhdlt man daraus, allerdings unter partieller Eacemi-
sierung, I-A”*-p-MenthadiSn, CI0H16. Ol. Kp7la. 182—183°. Diese Kacemisierung
liefs sieh vermeiden, als d-A'-Tutrahydro-p-toluylsdureester (21 g) direkt mit Magne-
siummethyljodid (9 g Mg) in d-A-%m-MenthadiSn verwandelt wurde. Ol. Kp76i 184°.
[«]dBin Bzl. = +98,2°.

Im Anhang werden physikalische Daten gegeben, die von W. H. Perkin sen.
bestimmt wurden. d-A3,m-p-Menthadien. D16 0,8634. Magnet. Drehung: (i =
13,6°). Mol. Drehung: 13,061. Brechungsvermdgen: (t= 12,79. M = 1,494 34 (a),
1,509 13(R), 1,51849(y). — r-A"-p-Menthadien. D36. 0,8390. Magnet. Drehung:
(t = 16,2°). Mol. Drehung: 12,939. Brechuugsvermdgen: (t = 17,2°). jjl = 1,469 45 (u),
1,481 13 (B), 1,488 24 (y), — Dipenten. D 156. 0,8548. Magnet. Drehung: (i = 15,7°).
Mol. Drehung: 11,315. Brechungsvermdgen: (i = 14,4°). jx= 1,475 06 («), 1,482 69 (B),
1,493 67 {y). — Terpineol D156.0,9415. Magnet. Drehung: (t= 16°). Mol. Drehung:

10,841. Brechungsvermdgen: (i = 18,4°). ji — 1,480 64 (a), 1,490 28 (B), 1,496 27 (y).
— r-A3p-Menthenol (8). D166 0,9217. Magnet. Drehung: (f = 16,4°. Mol. Dre-
hung: 11,150. Brechungsvermdgen: (t = 16,3°). fi = 1,47545 (u), 1,485 22 [R),

1,491 05(/). — r-A‘-Tetrahydro-p-toluylsaureester. D 1516. 0,9792. Magnet. Drehung:
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(i = 16,3°). Mol, Drehung: 11,043. Brechungsvermdgen: (i = 153°). fi =
1,465 39 (a), 1,476 04 (B), 1,48259(y). Beziuglich der Diskussion tber den Einfluf
der Konstitution auf die physikalischen Daten muis auf das Original verwiesen
werden. (J. Chem. Soc. London 89. 839—56. Mai. Manchester. Victoria Univ.
SCHUNCK-Lab.) POSNEE.

J. Kondakow, Zur Chemie der Bornyl- und Fenchylallcohole. Die Ansichten
Uber die Konstitution der hydroaromatischen Alkohole Borneol und Isoborneol,
FenchylalJcohol u. Isofenchylalkohol sind, ungeachtet des vorliegenden betrdchtlichen
experimentellen Materials durchaus noch nicht gekldrt, und so nimmt es nicht
wunder, dais die Frage nach der Konstitution dieser Verbb. von Zeit zu Zeit wieder
erortert wird. Vf. gibt die von verschiedenen Forschern gedufserten Ansichten
Uber das Verhéltnis des Isoborneols zum Borneol wieder und bespricht schliefslich
die kirzlich von Bbedt in seiner Studie uber die rédumliche Konfiguration des
Kampfers (WULLNER-Feetschrift) ausgesprochene Auffassung. Nimmt man sie als
richtig an, so ist nach Meinung des Vfs. schlecht verstdndlich, warum aus dem
(Exo-) Borneol nur Bornylen entsteht, und warum nicht auch aus dem Iso-(Endo-)
Borneol, und warum letzteres nicht ausschliefslich Cyklen liefert, sondern ein Ge-
misch dreier KW-stoffe, deren Beziehung zueinander und Konstitution noch nicht
genau bekannt ist. Um die BEEDTsche Auffassung za stiutzen, ware es deshalb
sehr wesentlich, den Umwandlungsvorgang des Isoborneols in Cyklen und die mit
diesem gleichzeitig entstehenden KW-stoffe, deren Gemisch bisher als Kampfen
gegolten hat, aufzuklaren. Vf. sieht das im Sohkdmpfen enthaltene Cyklen als das
bei der H&-Abspaltung aus Isobomeol primdr entstehende Prod. an, die beiden
anderen KW-stoffe aber als Isomerisationsprodd. des Cyklens; Uberdies zweifelt er
an der Einheitlichkeit des Bomylens. Wenn das sogen. Kampfen nur teilweise aus
einem semicyklischen KW-stoffe besteht, so kann nicht erwartet werden, dafs das
bei seiner Hydratation entstehende Isobomeol einheitlich ist; die Frage nach der
Identitdt oder Nichtidentitdt der unbestdndigen Bomeole aus Kémpfen u. Kampfer
lafst sich erst dann entscheiden, wenn durchaus einheitliche Praparate grundlich
miteinander verglichen sein werden.

Bei Erdrterung des Verhdltnisses Fenchylalkohol—Isofenchylalkohol bespricht
Vf. zundchst die vor kurzem von Semmleb aufgestellte Formel fiur das Fenchon
(Chem.-Ztg. 29. 1313; C. 1906. I. 358) und dann unter Beriicksichtigung der alten
wie der neuen Formel die B. der Haloidanhydride etc. aus dem Beduktionsprod.
des Fenchons, dem Fenchylalkohol. Die Entstehung sekunddrer, resp. tertidrer
Haloidanhydride aus diesem A. ist nach ihm in der Weise zu erkléren, dafs sich
mit den Halogenwaaserstoffsduren oder den Phosphorhaioiden zunéchst Anlagerungs-
prodd. nach Art der Oxoniumverbb. bilden, die dann je nach den Bedingungen
durch Abspaltung von W. etc. in bestdndige oder unbestdndige, sekundére oder
tertidre Haloidanhydride ubergehen. Es kann aber auch bei der Einw. der Phos-
phorhaloide sofort EL,0-Entziehung stattfinden, und der entstehende KW-stoff kann
dann HalogenWasserstoff addieren und so tertidre Verbb. liefern. Jedenfalls ist der
durch Hydratation des Fenchons entstehende Fenchylalkohol ein Gemenge, in dem
ein tertidrer, dem semicyklischen KW-stoff entsprechender A. enthalten sein mufs.

Die einzige Tatsache, die mit der tertidren Natur des Isoborneols u. Isofenchyl-
alkohols nicht vereinbar erscheint, ist die, dafs beide Alkohole sich zu Ketonen
oxydieren lassen; vielleicht aber hat man es hier mit einer Abweichung von der
Gesetzmafsigkeit bei der Oxydation tertidarer Alkohole zu tun, die nur Verwirrung
schafft. (Chem.-Ztg. 30. 497—99. 2/6. Dorpat.) Helle.

M. Konowalow, Uber Stickdoffverbindwngen aus der Menthanreihe. HI. Mit-
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teilung. (Ygl. Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36. 237; C. 1904. I. 1516.) Das di-
tertidre Menthyldiamin. Das Menthan wurde aus Terpinhydrat durch Er-
warmung desselben mit HJ u. roten P erhalten. Es hatte einen Kp734 167 168°;
D°0. 0,8145; D158. 0,8022; nD168 = 1,44361. Beim Nitrieren von 49 g Menthan
wurden 18 g eines Nitroprod. erhalten, das nach Abdestillieren der fliichtigeren
Bestandteile 8 g einer kristallinischen Dinitroverb. CI0H18NO22 zuriiekliefs. Durch
Umkristallisieren aus PAe. wurde dieses Prod. in 3 Fraktionen getrennt, von denen
nur die hdchstschmelzende, F. 107,5—108,5°, eingehend_le_lr_ un_lt_el_rsucht wurde. Sie

_p
stellt ein ditertidres Dinitromenthan, (CH32C(NO2CH<”Qjj®_Qjj*>0|[NOj)CHS, dar,

das sll. in Bzl., schwieriger in A. und swl. in k, PAe. ist und sich bei 247° zers.
Mit Zn-Staub in Eg. wird es sehr leicht zu einem Diamin reduziert, das mit BaO
getrocknet u. fraktioniert destilliert eine farblose FI. mit F. 231—238°; D°0. 0,9263;
D17V 0,9108; nDIr6 = 1,47955 darstellt. Seine Salze mit HCI und H2S04 sind in
W. 11; das nach Baumann-Schotten bereitete Dibenzoylderivat stellt kleine Nadeln,
F. 232,5—233,5°, dar, die wl. in A. und Bzl. sind. Da dieses Diamin aus einer
ditertidren Dinitroverb. erhalten wurde, so kénnen in ihm die NH2Gruppen nur
die Stellungen 1,7, resp. 4,7 einnehmen. Die letzte Konfiguration erscheint dem
Vf. als wahrscheinlicher, demnach ist das ditertidre Menthandiamin (CH32C(NH2e

CH<CH2CH>C(NH2CH3- (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 449-53. 3/7. [10/2.]
Kiew. Lab. d. Polytechnikums.) V. Zawidzki.

Léo Vignon, Benzidin-Anilin-Kuppelung, Diphenylbisdiazoaminobenzol und
Diphenyldisazoaminobenzol. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 313—15. 5/4. — C. 1906.
1, 1254.) Diusterbehn.

Arthur Michael, Zur Konstitution des Tribenzoylenbenzols. Die Beweis-
fihrung fir die Konstitution des Trusens und verwandter Korper (Liebermann,
Bergami, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 22. 786; 23. 317; C. 89. I. 674; 90. |. 588;
Lanser, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 2478; C. 99. Il. 768; Manthey, Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 33. 8083; C. 1900. Il. 1237; Lanser, Halyorsen, Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 35. 1407; C. 1902. I. 1155) stutzte sich vdéllig auf die Annahme, dafs die
Diphenyltetrendicarbonsdure mit der Phenenyltribenzoesdure identisch wére. Das
Anhydrid der Diphenyltetrendicarbonséure ist aber nach dem Vf. identisch mit dem
Anhydrid der I-Phenyl-2,3-naphtalindicarbonsédure. Diese S. selbst ist durchaus
verschieden von der Phenenyltribenzoeséure, in welche das Tribenzoylenbenzol in
der Kalischmelze ubergeht, und so ist die alte Konstitution des Tribenzoylenbenzols
(Gabriel, Michael, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 10. 1557; 11. 1007) wieder zu ihrem
Rechte gekommen; auch das Truxen (Tribenxylenbenzol) und verwandte Verbb. sind
nicht Tetren-, sondern Benzolderivate.

Experimenteller Teil. Tribenzoylenbenzol; zu seiner Darst. erhitzt man am
vorteilhaftesten 5 g Natrium-I,3-diketohydrindencarbonsaureester u. 25 g HCI (1,18)
im Bohr einige Stunden Uber 100°, lafst die gebildete C02 nach gutem Abkuhlen
des Rohres entweichen, erhitzt nochmals 6 Stunden auf 150—155°, extrahiert mit
NaOH, kristallisiert den Ruckstand aus Nitrobenzol und kocht mit Benzol aus; den
alkaliloslichen Teil fallt man und erhitzt den Nd. mit HCIl, um weiteres Triben-
zoylenbenzol zu gewinnen. Die Uberfiihrung des Tribenzoylenbenzols in Phenenyl-
tribenzoeséure ist im Original ausfihrlich beschrieben; letztere bildet Kristalle (aus
Weingeint), F. 259—261°, ist gegen Warme bestdndig, 1 in 10 Tin. A. bei 18°
mafsig 1 in Eg. und A. und gibt bei der Schmelze mit Resorcin kein Fluoreseein.
Im Vergleich zu ihr zeigt die I1-Phenyl-2,3-naphtalindicarbonsaure, C18H1204, welche



beim Ansduern der Alkalisalze entsteht (vgl. Lansek, Ber. Dtseh. ehem. Ges. 32
2492; C. 99. U. 768), nach der gewdhnlichen Methode bestimmt, den F. ihres An-
hydrids, nach der Methode des Vis. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 28. 1629; C. 95. II.
473) bestimmt, einen eigenen F., resp. Zersetzungspunkt von 223—234°; sie ist im
trocknen Zustand ziemlich bestdndig, ist in A., Eg. und A. bedeutend loslicher als
Phenenyltricarbonsdure u. scheidet sich beim Stehen der Eg.-Lsg. zum Teil unver-
&ndert aus; sie wird beim Umkristallisieren zum Teil bei 155—165° ziemlich rasch
in das Anhydrid verwandelt. — Ein Vergleich der Salze ergibt folgendes:
Phenylnaphtalindicarbonsdure. Na-Salz; weifse, schrdg abgestumpfte
Tafeln, mafsig L in W., zwl. in Ggw. von uberschiissiger NaOH. — Mg-Salz;
rundliche, aus kleinen Nadeln bestehende Gruppen, zwl. in k. und h. W. — Ca-
Salz; schrag abgestumpfte Prismen, mafsig 1 in k. und h. W. — Sr-Salz;
weifser, volumindser Nd., geht beim Stehen in kleine Nadeln tUber; méfsig 1L in W.
— Ba-Salz; dem Sr-Salz &hnlich. — Cu-Salz; grinlichblauer, amorpher, in W.
wl. Nd. — Pb-Salz; weifser, amorpher, in h. W. wl. Nd. — Cd-Salz; amorphe
Féllung, geht beim Stehen in mkr. Rhomben tber; wl. in W. — Hg-Salz; amorphe
Féllung, verwandelt sich beim Stehen in kleine Prismen, méfsig 1 in W.
Phenenyltribenzoesdure. Na-Salz; flache, hexagonartige Prismen, zll. in
W., Zusatz von NaOH bewirkt keinen Nd. — M g-Salz; amorphe, beim Erw&rmen
schneller entstehende Fallung, mafsig 1 in h. W. — Ca-Salz; weifser, in W. zl.
Nd., geht beim Erhitzen der Lsg. in kleine, in h. W. nur méfsig 1 Platten Uber.
Sr-Salz; weifse, beim Stehen in prismatische Nadeln tbergehende Féllung, weniger
1 in k. W. als das Ca-Salz, wl. in h. W. — Ba-Salz; leichter 1 in k. W. als das

Sr-Salz; scheidet sich heim Erhitzen der Lsg. aus. — Cu-Salz; grunlichblaue,
amorphe Féallung. — Pb-Salz; weifser, amorpher Nd. — Hg-Salz; es entstand
keine Fallung. — Cd-Salz; weifser, amorpher, in k. W. zll. Nd.

Anhydrid der I-Phenyl-2,3-naphtalindicarbonséure, C1841003; zu seiner Darst.
erhitzt man 10 g Phenylpropiolsdure und 20 ccm OPCI3 im sd. Wasserbad 13 Min.
lang. — Kristalle (aus Cumol).

Von Interesse ist noch, dafs Vf. die Frage nach der Konstitution der Truxill-
sauren als nicht sicher geldst betrachtet, ferner eine kleine technische Abé&nderung
der Ublichen SchmelzpunMsbest. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 39. 1908—15. 26/5. [11/5.*]
Tufts Coll. Mass.) Bloch.

James Colquhoun Irvine u. Eobert Evstafieff Rose, Die Konstitution des
Salicins. Synthese des Pentamethylsalicins. Durch Alkylierung von Salicin entsteht
Pentamethylsalicin. Dasselbe wird von Emulsin nicht ver&ndert, wird aber von
verd. Mineralsduren leicht in eine harzige M., wahrscheinlich Saliretin, verwandelt.
Durch Hydrolyse mit 0,25°/0iger methylalkoh. HCI erh&lt man dagegen bei 100°
Tetramethylglucose, die in ein Gemisch von a- und B - Tetramethylmethylglucosiden
Ubergefuhrt wurde. Die alkylierten Glucoside wurden isoliert und geben bei der
Hydrolyse Tetramethylglucose. Die Rk. zeigt, dafs Salicin (und demnach auch
Helicin und Populin) dieselbe /-oxydische Bindung enthalten, wie die Methylglueo-
side. Dies wird auch durch folgende RKk. bestdtigt. Saligenin und Tetramethyl-
glucose geben ein Gemisch von Saligenintetramethylglucosid u. OMomethylglucosido-
glucosid. Ersteres gibt bei der Methylierung ebenfalls Pentamethylsalicin.

2 g Salicin werden in 40 ccm Methylalkohol gel. und mit 30 g CHB und 10g
AgaO erwdrmt, dann werden noch 2 g Salicin, 10 g AgaO u. 20 g CH8 zugegeben.
Das Prod. wird noch mehrmals mit Aceton und dann mit CH3J als Ldsungsmittel
methyliert. So entsteht Pentamethylsalicin, C13H13020CH3)5 Nadeln aus PAe.,
F. 62—64°. Lafst sich auch im Vakuum nicht dest. H3S04 gibt Purpurfarbung.
[ocjdd = —52,15° in Methylalkohol (c = 4,698). Erhitzt man d&quimolekulare



Mengen Saligenin und Tetramethylglucose mit Bzl., das 0,25% HCi enthalt, auf
150°, so erhélt man ein dliges Gemisch, dessen in h. W. unL Anteil (s. Einleitung)
bei der Methylierung dasselbe Pentamethylsalicin liefert. (Proceedings Chem. Soe.
22. 113. 12/4.; J. Chem. Soc. London 89. 814—22. Mai. St. Andrews Univ. St
Salvator u. St. Leonard College. Chemical Research Lab.) POSNEB.

A. Michaelis u. H. Schlecht, her die Azobenzolderivate des Antipyrins
Thiopyrins. Man kann nicht direkt Benzoldiazoniumehlorid in Antipyrin u. Thio-
pyrin einfuhren, gelangt aber zum Azoantipyrin durch Methylierung des Phenylmeth/ylr
azobenzolpyrazolons, was die Azonatur der letzteren Yerb. deutlich beweist. —
4-Azobenzolantipyrin, CI/H160N4 (L); entsteht aus dem Chlormethylat des 1-Phenyl-
3-methyl-4-azobenzol-5-chlorpyrazols und Ag20 ; zu seiner Darst. erhitzt man 5¢g
Azobenzolpyrazolon mit 15—20 g Dimethylsulfat auf freier Flamme, bis das Schéu-
men beendet ist, giefst nach dem Erkalten in W., erwdarmt so lange, bis alles klar
geldst ist, und setzt Alkali zu. — Rotgelbe Blattchen (aus verd. A.), F. 174°, wl.
in W.; 1L in A., fast uni. in A.; 1L in HCI mit tiefroter Farbe, uni. in NaOH. —
Jodmethylat des I-Phenyl-3-methyl-4-azobenzol-5-chlorpyrazols, C17H18N4C1J (l1.); man
erwarmt das entsprechende Chlorpyrazol von MICHAELIS u. Leonhabd (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 36. 3597; C. 1903. H. 1378) mit uberschiissigem Dimethylsulfat bis zur
eintretenden RKk., giefst nach dem Erkalten in nicht zu viel W., erhitzt bis zur
Lsg. des Ols, neutralisiert nahezu mit Na*COa u. setzt eine konz. Lsg. von KJ zu;
gelbe Nadeln (aus wasserhalt. A.), F. 170°; beim Kochen der alkoh.-wss. Lsg. mit
Uberschussigem AgCI entsteht das Chlormethylat, rotgelbe Kristalle, F. 164°; dieses
gibt in wss. Lsg. mit einer wss. Lsg. von KSH 4-Azobenzolthiopyrin, C16H18N4S (ELL),

HL
N-CeHS
CHSN<~|CC1 ch3.n<Q>c

CHs-C*— IC*N:NG,H, CH3C Aj-N :NCeH6 CNr.6— Jc-N:Nct

dunkelrote Kristalle (aus verd. A.), F. 216°, wl. in W., 1L in A., wl. in A.; bildet
mit SS. tief dunkelrote Salze, die leicht S&ure verlieren. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
39. 1954—56. 16/6. [16/5.] Rostock. Chem. Inst, der Univ.) Bloch.

Oskar Eckstein, Uber Chinolinchlorhydrat und die Einwirkung von S&ure-
chloriden auf Chinolin. Vf. suchte, den Mechanismus der bei Darst. von Acyl-
derivaten durch Einw. von S&urechloriden bei Ggw. einer tertidren Base statt-
findenden Rkk. aufzuklaren. — Als tertidre Base wurde das Chinolin dem Pyridin
vorgezogen, doch wurde die Unters, infolge der Unbestandigkeit u. der ungewdhn-
lichen Zerfliefslichkeit der Reaktionsprodd. sehr erschwert. Bei Einw. von Acetyl-
sowie von Benzoylchlorid auf Chinolin wurden bei Ausschlufs von Feuchtig-
keit Doppelverbb. der Komponenten, die zu Acylierungen verwandt werden konnten,
gebildet, hingegen selbst bei monatelanger Einw. kein Chinolinchlorhydrat. Die B.
des letzteren (neben Sdureanhydrid) trat erst bei Ggw. von Spuren von W. in
lebhafter Rk. ein.

Der in der Literatur angegebene F. 94° des Chinolinchlorhydrats kommt der
wasserhaltigen Verb. (CgHjN-HCI), + H&0 zu, wéhrend reines, trocknes Chinolin-
chlorhydrat bei 134° schm. Erstere wird sowohl bei Anwendung alkoh., wie &th.
oder sehr konz. wss. Lsgg. erhalten, wenn bei der Darst. nicht fur Ausschlufs von
Feuchtigkeit Sorge getragen wird. Farblose, derbe Prismen, an der Luft ungemein
rasch zerflieMieh. Die Verb. gibt bei 100° langsam ihr W. ab und schm, dabei.
Nach 1 Stde. erstarrt sie wieder, und der F. steigt gleichmaéfsig, bis er nach 5 Stdn.

und



134° erreicht. Schon’_bei 100° verdampft* das Chlorhydrat merklich, bezw. dissociiert
es. Uber H2S04 bleibt das wasserhaltige Salz unverédndert, verliert jedoch im Vakuum
von 12 mm lber P20 6 bei gewohnlicher Temperatur allméhlich alles W. Beim Stehen
an der Luft sinkt der F. rasch wieder auf 94°. Chinolinchlorhydrat ist auch in
warmem A. und Bzl. nur wl. — (C8H7N+HCl)a*PtCIl4, gut entwickelte Prismen,
F. 227,5°.

Mit HCI bildet Chinolinchlorhydrat lose Verbb., die durch Einleiten des
Uberschiussigen, sorgféltig getrockneten Gases in eine abgekiihlte &th. Lsg. von
Chinolin gewonnen werden. Die so erhaltene Verb., (CAI£jN HCI)* -|- HCI, F. 82°,
beim Erwdrmen stark rauchend, bildet das HCl-reiehste, im CaCls-Exsikkator be-
stdndige Additionsprod.

Gereinigtes u. sorgfaltig getrocknetes Chinolin und ebensolches Acetylchlorid
vereinigen sich in absol.-ath. Lsg. im zugeschmolzenen Rohr bei niederer Tempe-
ratur nach langerer Zeit zu der Verb. G"H”N- G"H"OGI', feine farblose Kristéllchen,
unbestandig u. zerfliefslich, gibt leicht Acetylchlorid ab u. zers. sich mit W. unter
Abscheidung von Chinolin. — Benzoylchlorid verhélt sich gegen Chinolin ganz ahn-
lich wie Acetylchlorid. Die Verb. COH7N- C6H6-GOCI, KPII. 105°, destilliert im
Vakuum unzersetzt, ist ungemein hygroskopisch u. farbt sich an der Luft dunkel-
rot. Bei Einw. von W. bildet sich Benzoesdureanhydrid neben Benzoylchlorid,
Chinolin u. Chinolinchlorhydrat. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2135—38. 10/6. [30/5.]
Chicago. Kent. Chem. Lab. der Univ.) Hahn.

Charles Kenneth Tinkler, Die Konstitution der Hydroxyde und Cyanide der
Akridin-, Methylakridin- und der Phenanthridinjodmethylate. Das Studium der
ultravioletten Absorptionsspektra der Jodmethylate vor und nach Zusatz von Atz-
natron ergibt, dafs die entstehenden Hydroxyde Carbinole sind und &hnlich den
Hydroverbb. des Cotarnins, Hydrastinins und Phenylmethylakridols (J. Chem. Soc.
London 83. 598; 85. 1005; 87. 269; C. 1903.1. 1034; 1904. II. 455; 1905.1. 1102)
konstituiert sind. Das Cyanid aus dem Phenylakridinjodmethylat gibt Spektra, die
fast identisch sind mit denen des Hydrophenylakridins und fir die Konstitution I.
sprechen. Phenanthridinjodmethylat bildet ein farbloses Cyanid, dessen Absorptions-
spektra genau mit denen des Hydrophenanthridins (bereinstimmen. Dies i&fst sich
nur durch Annahme einer Pseudocyanidkonstitution (H.) fir diese Verb. erklaren.

T CoHaC CBH4CH(CN)

| | —
CoH4—NCHaJ CoH4—N-CH3

Pseudocyanid, C16HI2N2 Aus Phenanthridinjodmethylat in A. durch Zugabe
von KCN-Lsg. bis zur Entfarbung. Weifser, kérniger Nd., 1L in A. und ChIf,
F. 120°. (Proceedings Chem. Soc. 22. 135. 14/5.; J. Chem. Soc. London 89. 856
bis 862. Mai. Birmingham. Univ.) POSNER.

Salvatore Cuttitta, Uber das 2,4,8-Trinitro-7-methyldkridon. Bei Verss., auf
anderem Wege, namlich durch Kondensation von 2-Chlor-3,5-dinitrobenzoesdaure mit
2-Nitro-4-toluidin, das von Errera und Maltese (Gaz. chim. ital. 35. H. 370; C.
1905. 11. 1670) beschriebene 2,4,6-Trinitro-7-methylakridon zu erhalten, gewann Vf.
das isomere 2,4,8-Trinitro-7-methylakridon. — 2-o-Nitro-p-tolylamino-3,5-dinitro-
benzoeséure, CEHi(NO0s)23sSINHC6HICHI3EN024ZC00Hj1 B. Bei etwa 2-stdg. Kochen
alkoh. Lsgg. dquimolekularer Mengen von 2-Chlor 3,5-dinitrobenzoeséure (vergl. Pur-
gottx und Contardi, Gaz. chim. ital. 32. I. 526; C. 1902. Il. 581) und 2-Nitro-
4-toluidin mit alkoh. NH3 am Rickflufskihler. Aus A. kleine, gelbliche, glanzende
Blattchen, C14H100sN4 ~r 2¥2H20, F. 232°, wl. in W. u. Essigsdure, weit weniger



1 in Bzl. NH4Salz, goldgelbe Blattchen, P. 220°, wl. in k. W., 1 in ed. W., 1L
in Bzl.,, Xylol u. A. Na-Salz, C14H98N4Na -f 272H20, kleine, trikline (Ranfaldi),
rote Kristalle, 1L in W. und A., beim Erhitzen heftig entflammend. a:b:e =
1,52579 :1:0,94494. a = 76,11°, B = 81,27° und [/ = 93,29°. ~Pyridinsalz,
C14H 1008\ 4+CjHgN. B. Wie das NH4Salz bei Anwendung von Pyridin, statt NHa,
als Kondenaationsmittel. Aus A. kleine, ziegelrote, trikline (Ranfaldi) Kristalle
mit blauem Reflex, P. 200°, swl. in W., wl. in Bzl.,, mehr 1 in A. a:b:c=
1,35414 :1:1,09430. a = 87,16°, B = 76,36°, y = 92,14°. — 2,4,8-Trinitro-
7-methylakridon, C14H80 7N4 (siehe nebenstehende
Formel). B. Bei etwa I-stdg. Erwédrmen von 1g
2-0-Nitro-p-tolylamino-3,5-dinitrobenzoesdure mit
8 ccm konz. H2S04, D. 1,82, im Wasserbade.
Aus Essigsaure kleine, gelbe Kristalle, F. 320°,
uni. in W., wl. in A. und Bzl., mehr 1 in Essig-
saure u. Xylol. Seine Formel ergibt sich aus seiner Verschiedenheit mit dem von
Errera und Maltese beschriebenen Prod., da die 2-o-Nitro-p-tolylamino-3,5-di-
nitrobenzoesdure unter Abspaltung von W. nur diese beiden Akridone geben kann.
Na-Salz, CI4H70 N4Na -f- 272HsO, feine, rote Nadeln, zI. in w. A. u. w. Na2C03
enthaltendem W., beim Erhitzen lebhaft verbrennend, mit reinem W. sich zers.
(Gaz. chim. ital. 36. I. 325—32. 14/6. 1906. [Juli 1905.] Messina. Allgem. ehem.
Univ.-Lab.) RoTH-Cdthen.

Th. Legradi, Uber die Aufklarung der Konstitution von Cinchonin und Chinin.
Vf. schildert die Verss. zur Synthese und Konstitutionsbest. (Abbau) der Alkaloide,
besonders der in der Uberschrift genannten. Von den nicht synthetisch erhaltenen
durfen Cinchonin und Chinin die gréfste G-ewifsheit fur die Richtigkeit ihrer heute
angenommenen Konstitutionsformeln beanspruchen. Ihre wissenschaftliche Synthese
gelingt auch auf Grund der bisherigen Unterss. zweifellos; die kinstliche, tech-
nische Darstellbarkeit ist aber unwahrscheinlich. Fir die physiologischen Chemiker
findet sieh wertvolles Material in der Miller -RohdEschen Rk. (Ber. Dtech. ehem.
Ges. 27. 1279; 28. 1060; C. 94.1.1056; 95.1. 1175), welche es offenbar macht, dafs
die antipyretischen Eigenschaften der beiden Alkaloide durch die Eigenart der
N-Biadung in der zweiten Halfte bedingt sind. (Z Osterr. Apoth.-V. 44. 187—88.
7/4. 203-4. 14/4. 215—17. 21/4)) Bloch.

Physiologische Chemie.

Adolf Jolles, Physiologische Chemie. Jahresbericht Gber die Fortschritte im
Jahre 1905. (Chem.-Ztg. 30. 524—28. 30/5. Wien.) Bloch.

2i. Krassowski, tiber das Ol aus den Samen der Beeren von Rhamnus cathartica
{Purgierwegdorn). Das Ol wurde dem zerkleinerten Samen durch A. entzogen und
durch Behandeln mit PAe. u. Sodalsg. gereinigt; Ausbeute 8,85°/0. Es ist geruchlos,
in A. wl., in A., Chlf, Bzl. 11, D® 0,9195. VZ. 186, HEHNERsche Zahl 95,77,
Jodzahl 155, Reichert-MEissLsehe Zahl 0,89, Saurezahl 5,64. Die aus dem Ol
darstellbaren nicht flichtigen SS. haben die Jodzahl 160,6, die Acetylzahl 25,8 und
das mittlere Molekulargewicht 288,9. — Das Ol wurde zur ndheren Unters, mittels
einer wss.-alkoh. Lsg. von KOH verseift. Unter den unverseifbaren Prodd. fand
der Vf. das Phytosterin und einen gesdttigten Kohlenwasserstoff vom F. 81—82°;
farblose Blattchen. Die Ausheute des ersten Prod. betrdgt 0,48%, des zweiten
0,11%. — Die Kaliseife wurde durch Schwefelsdure zersetzt und die Abtrennung



der flichtigen S&uren durch Dest. im Wasserdampfstrome bewirkt; es konnte die
G-gw. geringer MM. von Buttersdure u. einer zweiten, bei gewdohnlicher Temperatur
in Blattchen kristallisierenden Sdure nachgewiesen werden. — Ferner wurden die
nicht fliichtigen SS. auf Grund der verschiedenen Loslichkeit der Bleisale in A.
oder Bzl. in fl. und feste geschieden. Von den festen SS. konnten Stearinsdure u.
Palmitinsawre isoliert und nachgewiesen werden. Der Vf. bewirkt ihre Trennung
und Reindarst. mittels der Lithinmsalze.

Die Bleisalze der fl. SS., welche in Bzl. 11 sind, werden behufs weiterer Unters,
mittels Salzsdure zerlegt. Die freien SS. fuhrt man alsdann in die Kaliumsalze
Uber und oxydiert mit 2°/0iger, wss. Permanganatlsg. Man filtriert und sduert mit
H,S04 an. Der hierbei erscheinende Nd. besteht aus nicht oxydierter Oleinséure,
aus DioxyStearinsdure u. Tetraoxystearinsdure (Sativinsaure). Die Ggw. der beiden
letzten Verbb. in den Oxydationaprodd. weist auf einen Gehalt an Olsédure und
Linolséure im urspriinglichen Ol. — Die saure, wss. Fl., welche von dem Nd. der
drei erwahnten SS. leicht getrennt werden kann, enthélt Isolinusinsdure und etwas
Linusinsdure; im Ol mussen also Isolinolensdure u. Linolensdure sein. Schliefslich
konnte auch Glycerin nachgewiesen werden. Aus den direkten Bestimmungen u.
den Konstanten konnte die folgende wahrscheinliche Zus. des Ols ermittelt werden:

Nicht verseifbare Substanzen.

(Phytosterin und einKW-stoff) . 0,59°/0 Isolinolen- u. Linolensdure 22,40%
Flichtige SS. (Buttersaure etc.). 0,24, LinolSAUTIe..cvoierivrrenes 35,20 ,,
StEAriNSAUTIE . .coovveveveeeeeeesre e OISAUTE oo 30,10,
Palmitinsaure Glycerinrest (CaHs) . . . 4,32,,

Summe 99,97°/0

Dais diese Zus. der Wirklichkeit recht nahe kommt, beweist der Vf. durch den
Vergleich einiger berechneter Konstanten mit den faktisch gefundenen:

Verseifongszahl. . ber. 200,3, gef. 186;
Jodzahl . . . . ber. 152, gef. 155,1;
Mittlere Sdurezahl. ber. 280,4, gef. 288,9.

(Journ. russ. phys.-chem Ges. 38. 144—61. 30/5. Charkow. Pharm, Univ.-Lab.) Lutz,

Ch. Achard u. M. Aynaud, Uber die Bolle des Natriumchlorids in der biolo-
gischen Impréagnierung der Gewebe durch Silber. Die Impragnation der Gewebs-
intersitien durch Silber ist auf die Ggw. von NaCl daselbst u. die B. eines AgCI-Nd.,
der sich an dem Licht schwérzt, zuriickzuftihren. (C. r. d, IAcad. des sciences 142.
1571—72. [25/6.*].) Rona.

H. Bierry u. A. Frouin, BoUe der zellularen Elemente in der Umwandlung gewisser
Kohlehydrate durch den l)armsaft. Der Darmsaft enthalt nur Maltase. Die anderen
diastatisehen Fermente, die man darin findet, wie Amylase, Sucrase, Trehalase
rihren von den Epithelzellen oder von der Diffusion ihres Inhaltes her, (C. r. d.
IAcad. des sciences 142. 1565—68. [25/6.*].) Rona,

B, Testa, Uber die sparende Fahigkeit des Glycerins im Fettkonsum des tierischen
Organismus. Die Vers3. ergeben, dafs Glyeerin eine fettsparende Wrkg. im Orga-
nismus auszuiben wohl befahigt ist. (Arch. d. Farmacol. sperim. 5. 260—66. Juni.
Messina. Physiol. Inst. d. Univ. u. Privatlab.) Rona.

Carmelo Malerba, Uber die antipyretische Wirkung der Isobernsteinséurederivate



des Anilins, des p-Toluidins und des p-Aminophenols. Wéhrend die Isobernsteinsdure-
derivate des Anilins u. des p-Anisidins keine antipyretische Wrkg. ausiiben, besitzen die
Derivate des p-Toluidins, namentlich die p-Tolylisobernsteinsdure eine ganz schwache,
die Derivate des p-Phenetidins, besonders das Di-p-dthoxyphenylisosuccindiamid eine
starkere antipyretische Wrkg. Mit dieser geht eine hdmolytische Wrkg. parallel.
(Arch. d. Farmacol. sperim. 5. 267—80. Juni. Neapel. Inst, fir exper. Pharmakologie
der tierdrztl. Hochschule.) Rona.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

Emilio Cavazzani, Uder die viskosimetrische Reaktion der Milch. Bei Zusatz
einer bestimmten Menge NaOH zu der Milch steigt die Viskositdt der Milch be-
trachtlich, und zwar namentlich bei der Kuhmilch, wéahrend bei Frauenmilch die
ViskositatBzunahme voribergehend oder unbedeutend ist. (Arch. d. Farmacol aperim.
5. 281—88. Juni. Ferrara. Physiol. Inst d. Univ.) Rona.

Richard Kifsling, Tabakchemie. Bericht (ber Fortschritte im Jahre 1905.
(Ohem.-Ztg. 30. 483—84. 19/5.) Bloch.

W. Meigen, ,,Efsbare Erde* von Deutsch-Neu-Guinea, (cf.Balland, C. 1906.
. 952.) Der von den Eingeborenen gegen Magen- u. Darmbeschwerden gebrauchte
fette, ockergelbe Ton ist eine echte Terra rossa, riecht kampferdhnlich u. schmeckt
nicht unangenehm wirzig. U. Mk. sieht man blofs Partikelchen eines mit brauner
Farbe durchsichtigen, schwach doppeltbrecbenden Minerals, auch sind nach der
Rk. mit Kaliumpermanganat oxydierbare organische Substanzen hdchstens spuren-
weise vorhanden. Die Analyse ergab 32,83 Si0.2, 34,03 A120 3, 13,94 Fe% 3 0,38 CaO,
0,23 MgO, 19,03 Gluhverlust, 541 H,0 bei 110°. Von mit Wasserdampf flichtigen bas.
Stoffen konnten nur 0,014% Ammoniak naehgewiesen werden. Die mineralogische
Zus. wurde ermittelt zu 71,8 Kaolin, 11,6 Hydrargillit, 14,7 Eisenoxyd und einem
Rest von Ca- u. Mg-Silikaten. Wahrscheinlich ist die Erde gleich der Terra rossa
des Karstes das Verwitterungsprod. von Kalksteinen. (Monatsber. d. Dtsch. geol.
Ges. 1905. 557—64. [18/12. 1905.] Freiburg i/B.; Sep. v. Vf.) Etzold.

F. TJlzer und E. Baderle, Bericht tber die Tatigkeit der Versuchsanstalt fir

chemische Gewerbe im Jahre 1905. Abfallwéasser einer Seifenfabrik enthielten Akrolein,
zu dessen Beseitigung Zusatz von Kalk, Kohle u. Zinkstaub diente. — Ein Kessel-
steinldsungsmittel bestand im wesentlichen aus einer stark alkal. Lsg. eines farbstoff-
haltigen Extrakts. Ein unter dem Namen ,,Anti-Corrosive* eingesandtes Préparat
bestand der Hauptsache nach aus Calciumphosphat neben geringen Mengen Mag-
nesiumphosphat und 7,88°/0 organischer Stoffe; es ist also kaum als Kesselstein-
I6sungsmittel anzusehen. — Ein wasserldsliches Bohrdl bestand aus 14,06% Natron-
seife, 77,54% Mineralol und 8% Lodsungsmittel. — Ein Waschpulver enthielt nur
Kristallsoda bei etwa 36% Seife. — Hinsichtlich der Reinheit einer Asphaltprobe
l&fst sich ein absolut sicheres Urteil nach den bisherigen Vorschriften nicht féllen,
wenn auch die von Donath und Margosches vorgeschlagene Anthracenreahtion
vielfach den Nachweis von Steinkohlenpech gestattet. — Suberitstopfen enthielten
0,83% Asche, die aus unschadlichen Bestandteilen (Si02, Fe203 A1208 CaO, MgO
u. Alkalien) sich zusammensetzte. Sie dirfen aber nicht fur FIl. verwendet werden,
die Nitrozellulose aufzulésen vermdgen. — Wegen der anderen Unteres, und Gut-
achten, die sich auf W., Brennmaterialien, Tone, Sand- und Gesteinsproben zur
Glas-, bezw. Zementdarst., Legierungen und Metalle, Salze, Ole, Druckfarben, Kos-



metika, Appreturen und Gewebe erstreckten, aei auf das Original verwiesen. (Mitt.
Technol. Gewerb.-Mus. Wien [2] 16. 116—37.) ROTH-Cédthen.

Pharmazeutische Chemie.

P. Piccinini, Uber die therapeutische Verwendung des Chininformiats. Das
basische Chininformiat, CI0H,4NaOs,COsHs, kristallisiert in gldnzenden, weifsen
Nadeln, A. von 88°/0 16st bei 20° ein Drittel seines Gewichtes davon, Chlf. 12 Tie.
auf 100, A. nur Spuren; uni. in Olivendl, wl. in W. (5:100). F. 132°. Dreht die
Polarisationsebene nach links. Die wss. Lsg. gibt mit NH, einen weifsen, im Uber-
schufs des Fallungsmittels 1 Nd.; Atzalkali u. Alkalicarbonate geben einen weifsen,
uni. Nd. — Figt man der wss. Lsg. Bromwasser u. einige Tropfen Ferrocyankaliumlsg.
hinzu, so entsteht ein hellgriner Nd., der in Ggw. von NET, rot, dann grinviolett
wird. Die Anwendung des Mittels in Form subkutaner Injektionen der wss. oder
verd. (10 u. 20°/0) alkoh. Lsg. (10 und 20 cg Substanz) ist nach den Verss. des Yf.
keine geeignete. (Boll. Chim. Farm. 45. 330—32. Mai.) Rona.

Nikolaus Matolcsy, Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Salben
und Pflastern. Vf. hat die D. einer Reihe von Salben und Pflastern in der Weise
bestimmt, dafs er einen Porzellan- oder Glastiegel von genau bekanntem Gewicht
und Rauminhalt bis zum Rande mit der zu untersuchenden M. fullte und darauf
das Gewicht von neuem feststellte. Die D. des Praparates bei gewdhnlicher Tem-
peratur wird durch Division des Gewichtes durch den Rauminhalt, ausgedriickt in
ccm, erhalten.  (Pharm. Post 39. 377—79. 17/6. [April.] Budapest.) DUSTEBBEHN.

R. Thal, Vergleichende Untersuchung von Ichthyol und einigen Ersatzprodukten.

Die vergleichende Unters, erstreckte sich auf: I. Ichthyol der Firma Coedes, Hee-
manni & Co. in Hamburg, Il. Ammonium sulfoichtbyolicum der Gesellschaft fir
chemische Industrie in Basel, Ill. Trasulfan der Firma ReiCcHOLD & Co. in Bin-

ningen, IV. Ammonium sulfoichthyolicum der Firma LUDY & Co in Burgdorf.
Die Resultate waren folgende:

. 1. I1. V.
Trockenrickstand......cooveiviiiieieieenens 55,66 54,48 37,71 39,83
Gesamtammoniak . 3,15 511 1,38 3,32
Gesamtschwefel..... . 9,70 9,42 5,30 5,75
Ammoniumsulfat......iiiiinen. 5,72 12,94 1,93 8,05
Die organ. Trockensubstanz enthielt:

AmMmoniak. ..o 3,36 4,28 2,48 3,93

Gesamtschwefel ..o, 17,68 15,14 13,66 11,95
Vom S waren sulfonisch gebunden . . 6,32 8,04 4,66 7,38

o m sulfidisch ” .o 11,36 7,10 9,00 4,57
Verhaltnis des sulfonisch zum sulfidisch

gebundenen S 1:1,79 1:0,88 1:1,93 1:0,62

Den in der Militar-Pharmakopée angefiihrten Prifungsvorschriften sollten noch
folgende zwei hinzugefigt werden. Das durch Féllen einer Lsg. von 1 TI. des
Préparates in 20 Tin W. mit 4 Tin. HCI, D. 1,124, erhaltene Filtrat soll nahezu
farblos sein (war bei I. u. Ill. der Fall). Das Préparat soll sich in 80 Tin. 20 °/0ig.
Essigsdure klar lésen (I1l. war swl.). (Apoth.-Ztg. 21. 431. 30/5. Chem. Abteil, d.
Lab. beim gelehrten militdr-med. Komitee d. russ. Kriegsminist.) DUSTEEBEHN.



Joseph W. England, Sirup von wilder Kirsche, U.S.P. 1900. Vf. empfiehlt
den Ersatz der Vorschrift zur Herst. dieses Sirups U.S.P. 1900 durch die nur wenig
geénderte Vorschrift aus dem Jahre 1890, wonach zunéchst 150 g gepulverte
Kinde der wilden Kirsche mit einem Teil einer Mischung von 125 ccm Glycerin u.
300 ccm W. befeuchtet werden und 24 Stdn. in einem geschlossenen Gefafs stehen
bleiben. Alsdann bringt man die M. in einen Perkolator, gibt den Kest der Gly-
cerin-W.-Mischung zu u. wéscht mit reinem W. nach, bis das Filtrat 450 ccm aiis-
macht. Schliefslich 16st man noch 720 g granulierten Zucker in dem Auszug auf
u. verd. mit W. auf 1000 ccm. (Amer. Journ. Pharm. 78. 267—70. Juni.) Leimbach.

Agrikulturchemie.

D. J. Hissink, Die chemische und physikalische Einwirkung von Salzwasser
den Boden. Vf. untersucht die Wrkgg., die das Meerwasser bei Ubeischwemmungen
auf fruchtbaren Boden haben kann. Gips ist in kochsalzhaltigem W. I8slicher als
in reinem W., zum Teil infolge der chemischen RK.:

CaS04 + 2NaCl = CaCl, + NaaSO*.

Auch die Léslichkeit von Ca- u. Mg-Phosphaten wird durch NaCl erh6éht. Carbonate
von Ca und Mg, in reinem W. fast uni., sind in NaCl-haltigem W. einigermafsen
1, ebenfalls zum Teil infolge chemischer Umsetzung:

CaCOa -f 2NaCl = CaCL, + NaaCO,.

Auch die vermehrte LOslichkeit von Silikaten, wie Feldspat, vor allem aber von
Zeolithen, in W. nach Zusatz von NaCl ist eine Folge chemischer Umsetzung, indem
K, Ca u. Mg durch Na aus ihren Verbb. verdrdngt werden. Die Einw. des Salz-
wassers auf Humusstoffe ist noch nicht vollstandig aufgeklart, doch lést es jeden-
falls daraus mehr CaO u. MgO als reines W. Daraus folgt, dafs von chemischen
Gesichtspunkten aus geringe Mengen Salzwasser dem Boden nitzlich sein kdnnen,
weil sie fiir die Pflanzen wertvolle Salze in 1L Form bringen, dafs gréfsere Mengen
schadlich sein missen, weil sie die wertvollen Bestandteile des Bodens herausldsen
u. ungenutzt wegfihren. Dazu kommt noch, dafs NaCl im Uberschufs auch an sich
als Pflanzengift angesehen werden mufs.

Von physikalischen Gesichtspunkten aus betrachtet ist es von Bedeutung,
dafs die Einzelkornstruktur in die Krimmelstruktur tibergefiihrt wird. Deswegen be-
arbeitet der Bauer sein Land, u. im gleichen Sinne wirkt der Frost, verschiedene
Garungserscheinungen etc. Grofse Wassermassen, wie bei Uberschwemmungen, ver-
ursachen umgekehrt Ubergang der Krimmel- in die Einzelstruktur u. wirken dem-
nach schadigend. Denselben Erfolg hat aber auch der Salzgehalt des W., der zur
Verkrustung des Bodens fiuhrt. Wenn ein Zubringen von Kalk zum Boden nicht
die gleiche schadliche Wrkg. ausibt wie Kochsalz, so beruht das eben, von dieser
Seite betrachtet, auf der geringeren Ld&slichkeit des Kalkes und damit einem ge-
ringeren Grad der Verkrustung. (Chemisch Weekblad 3. 395—403. 23/6.) Leimb.

John Sebelien, Einige Dungungsversuche mit den neuen Stickstoffdiingemitteln.
In ausgedehnten mehrjéhrigen Vegetationsverss. wurde die Wrkg. des von der
norwegischen Stickstofikompagnie hergestellten, basischen Kalksalpeters, des Cal-
ciumcyanamids, des Chilesalpeters und des schwefelsauren Ammoniaks bei ver-
schiedenen Feldfrichten und auf verschiedenen Bdden verglichen. Bezuglich der
Einzelergebnisse, die sieh in Kiirze nicht wiedergeben lassen, s. Original. Im all-
gemeinen hat sich gezeigt, dafs der Kalksalpeter, dessen Hygroskopizitdt nach be-

auf



sonderen Verss. seine Anwendbarkeit nicht mehrbehindert, wieesbeim Chilesal-
peter der Fall ist, in seiner N-Wrkg. dem Chilesalpetergleichkam u. ihm mitunter
sogar Uberlegen war, wéhrend das Calciumcyanamid meistens erheblich zurlickblieb.
Zu dahnlichen Resultaten haben Feldverss. gefihrt, die von Larsen ausgefihrt
wurden, und uber die Vf. gleichzeitig berichtet. (J. f. Landw. 54. 159—85. 18/6.
Aas [Norwegen]. Chem. Lab. d. landw. Hochsch.) Mach.

A. Stutzer, Die Wirlcung von Nitrit auf Pflanzen. Die vom Vf. durchgefihrten
Verss. haben ergeben: 1. Nitrit wirkt auf keimende Samen schadlich ein; die
Schéadigung ist je nach der Pflanzenart eine ungleich grofse. — 2. Junge, sich ent-
wickelnde Ribenpflanzen waren besonders empfindlich. Rotklee war nach beendeter
Keimungsperiode widerstandsfahig. — 3. Bei é&lteren, aber noch in der Entw. be-
griffenen Pflanzen erwies sich Nitrit als unschadlich; es ubte teils geringere, teils
bessere Wrkgg. aus als gleiche Mengen von Stickstoff in Form von Nitrat. — 4. Bei
der Herst. von Salpeter mit Hilfe der Elektrizitdt ist die Gewinnung eines mdg-
lichst nitritfreien Prod. anzustreben. (J. f. Landw. 54. 125—38. 18/6. Kdonigsberg
i. P. Agrik.-chem. Inst.) Mach.

Mineralogische und geologische Chemie.

P. Pawlow, Uber die Bedingungen der Bildung von Kristallen verschiedener
Form in einem flissigen Medium. Vom thermodynamischen Standpunkt gelangt
Vf. auf deduktivem Wege zu folgenden Ergebnissen: 1. Die Grdfse der Konzentra-
tion Ubersattigter Lsgg. beeinflufst die Form des Kristalls. Letztere andert sich
wahrend des Wachsens in solchen Lsgg. — 2. Die Kristallform hé&ngt von der
Dauer seines Verbleibens in konz. Lsg., nicht vom chemischen Charakter des
Lésungsmittels ab. — 3. Die Form eines aus reiner geschm. M. entstehenden Kri-
stalls &ndert sich nicht wéhrend des Wachsens u. ist unabhéangig von seiner Bil-
dungsdauer. — 4. Losliche Beimengungen in der geschm. M. verdndern die Kri-
stallfform immer. — 5. Beimengungen zur Lsg. beeinflussen die Kristallform, wenn
sie den osmotischen Druck der aktiven Molekile der konz. Lsg. &ndern. — 6. Bei
verschiedenen Drucken fallen aus der Lsg. wie der geschm. M. Kristalle verschie-
dener Form aus. — 7. Einseitiger Druck auf einen in Mutterlauge liegenden Kristall
bewirkt Deformation, ev. Entstehung blattriger Individuen. — 8. Bei verschiedenen
Temperaturen entstehen aus der geschm. M. verschieden gestaltete Kristalle. —
9. Der kristallographische Charakter der Gleichgewichtsfldehe wird nur durch die
Grofse des osmotischen Druckes der Lsg. bestimmt. — 10. Der Einflufs der Bei-
mengungen, des Druckes und der Temperatur ist durch Formeln ein und derselben
Gestalt ausdrickbar. — 11. Die Verdnderung der Gleichgewichtsfliche bei Ande-
rung von Druck, Temperatur oder Zus. der Lsg. héngt entweder nur von der Ver-
adnderung der Loslichkeit der Substanz oder auch von den Volumenveranderungen
der Lsg. ab. — 12. Die B. von Zwillingen und regelmafsigen Verwachsungen wird
beeinflufst: a) durch Beimengungen zur Lsg., welche die Konzentration des aktiven
Teils der Molekile der konz. Lsg. vermindern; b) durch einseitige Drucke auf die
Flachen des Kristalls im Momente seiner B.; c) durch gegenseitige Drucke auf die
Flachen der schon gebildeten Kristalle in der Mutterlauge. Die Bedingungen b)
und c) verwirklichen sich bei der Kristallisation aus der bewegten FIl., bei Druck
von Kristallen gegeneinander, bei schneller Kristallisation aus der Lsg., bei Er-
starrung aus der geschmolzenen Masse. (Z. f. Kristall. 42. 120—57. 22/6. Odessa.)

Etzold.

P. Pawlow, Uber das Gleichgewicht zwischen fliissigen und kristallinischen
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Phasen. Nachdem Vf. friher (Z. f. Kristall. 40. 191) gezeigt hatte, dafs verschie-
denen Flachen desselben Kristalles verschiedene Werte des thermodynamischen
Potentials zukommen, beweist er nun, dafs: 1. die kristallinische Gleichgewichts-
phase in gesattigten Lsgg. verschiedener Ldsungsmittel dieselbe Ldsungstension
aufweist, 2. dafs diese Losungstension dem osmotischen Drucke der geséttigten Lsg.
proportional ist, und 3. dafs die Losungstension der kristallinischen Gleichgewichts-
phase durch Ggw. dritter Stoffe in der Lsg. erniedrigt wird, wobei diese Erniedri-
gung proportional der Molekelzahl jenes dritten Stoffes ist. (Journ. russ. phys.-
chem. Ges. 38. 319—26. 3/7.) V. Zawidzki.

Er. Focke und Jos. Bruckmoser, Ein Beitrag zur Kenntnis des blaugefarbten
Steinsalzes. Focke konstatierte, dafs mit Na-Da&mpfen kunstlich gefarbtes blaues
Steinsalz spektroskopisch von dem natirlichen Salz abweicht, dafs also die Farbung
in beiden Féallen nicht gleiche Ursache haben kann. Ferner sah er die natirliche
Farbung auf Partien parallel den Hexaeder- oder Oktaederflachen beschrankt, doch
fehlte stets die scharfe kristallographische Begrenzung. Die Féarbung selbst war
dilut oder das Pigment zeigte sich in feinen Liniensystemen meist parallel den
Diagonalen der Hexaederflachen angereichert. Bpuckmoser beobachtete im auf-
fallenden Lichte auf der Grenze der Blaufarbung eine braune Farbe, die an Fluores-
zenz erinnerte, sich aber experimentell als solche nicht erweisen liefs. Gleichfalls
braun, aber im durchfallenden Lichte erschienen milchig getribte Stellen. Alle
Verss., die eigentliche Ursache der Blaufarbung des Steinsalzes aufzukldren, blieben
resultatlos. (Tschermaks Mitt. 25. 43—60.) Etzold.

Carl Benedicks, Die Natur des Troostits. Seine Beobachtungen fiithren Vf. in
Ubereinstimmung mit Osmond, Le Chatelier, Heyn, Boynton u. Kourbatoff
zu folgenden Schlissen: 1. Der Troostit steht zwischen dem Martensit und dem
Pearlit. — 2. Vom Troostit fihrt eine ununterbrochene Eeihe zum Pearlit, jener
ist ein Pearlit mit ultramikroskopischen Partikelchen von Zementit (sowie mehr oder
weniger C). Damit stimmt Uberein, dafs der Troostit durch Reagenzien leicht an-
gegriffen wird, dafs seine Hérte zwischen der des Martensits u. Pearlits liegt und
dafs er, aus C-reichem Stahl hergestellt, Zementit abgibt. — 3. Aller Wahrscheinlich-
keit nach entsteht der Troostit aus dem Martensit durch Umbildung in situ (daher
der gleiche C-Gehalt). Danach ist Boyntons Annahme, der Troostit sei reines
"5-Eisen, sowie die Kourbatoffs, derselbe sei eine Lsg. von C in Fe, unhaltbar. —
4. Troostit entsteht aus Martensit durch geeignetes Abschwachen des Hartungsverf.,

besonders wo sich Ferrit u. Zementit berithren. — 5. Augenscheinlich verhalt sich
der Troostit unter den Legierungen wie eine kolloidale Lsg. (Journal of the Iron
and Steel Institute 1905. 352—70. Juni. Upsala. Sep. v. Vf.) Etzold.

Ferruccio Zambonini, BemerTcungen tber den Scheelit von Traversella. (Vergl.
Colomba, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 281; C. 1906. |. 1457.) Vf.
beschreibt zundchst die von ihm beobachteten Kristallformen, bezlglich deren auf
das Original verwiesen sei. Vf. stimmt COLOMBO bei, dafs die in den natirlichen
Scheelitkristallen beobachteten Winkelabweichungen unabhéngig von der Zus. sind.
Bei Verss. zur Darst. von Scheelit auf feuchtem Wege erhielt Vf. beim Mischen
sehr verd., k. Lsgg. von Na2W 042H20 und CaCl2 nur anscheinend amorphe Ndd.
Erst bei 3-monatlichem Stehen schieden sich sehr kleine Prismen ab. Bessere Re-
sultate ergaben die Methoden von Drevermann und von Mace. Nach den Verss.
hangt der Habitus der Kristalle von Cawo04 in sehr starkem Mafse von den
Bildungsbedingungen ab. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 558—65. 20/5.*)

ROTH-Cdthen,
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Windham R. Bunstan und B. Monat Jones, Eine Varietat von Thorianit
von Galle, Ceylon. In einer friheren Mitteilung (Proe. Royal Soc. London 76.
Serie A. 253; C. 1905. Il. 568) waren Analysen von T horianitprohen mit variablem
Urangehalt angegeben und die Vermutung ausgesprochen werden, dafs Uraninit u.
Thorianit isomorph sind. Diese Annahme wird bestdtigt durch die Analyse einiger
ungewohnlich grofser kristallinischer Stiicke Thorianit aus dem Galledistrikt in
Ceylon, die noch weit starkere Differenzen im Urangehalt (11—30%), aufzeigen. In
den kleineren Kristallen ist das Verhéltnis von ThOa zu U02= 2:1, doch kann
dies auf einem Zufall beruhen. Die Radioaktivitat der Stiicke wurde von Strutt
durch Best. ihrer Emanationsfahigkeit ermittelt. Ihr Verhéltnis zur Aktivitdt von
gewdhnlichem Thorianit war das nach der Analyse zu erwartende. Es erscheint
nicht zweckméfsig, dieser neuen Varietdt einen neuen mineralogischen Namen bei-
zulegen. (Proc. Royal Soc. London 77. Serie A. 546—49. 21/6. [10/5.*].) Sackur.

Le Royer, A. Brun u. Collet, Uber die kiinstliche Darstellung des Periklases.
Bringt man Magnesiumoxyd in den elektrischen Flammenbogen, so bilden sich durch-
sichtige, kornig-kristallinische MM., sowie Kristalldrusen von Periklas. (Arch. Sc.
phys. nat. Genéve 18. 260—62; Z. f. Kristall. 42. 204. 22/6. Genf. Ref. Stober.)

Etzold.

G. Cesaro, Uber die Formel des Milarits, des Leukophans und einiger verwandter
Mineralien.  Wichtigkeit des ,,Gluhverlustes”, Deutung der Zusammensetzung der
intermediaren, fluorhaltigen Silikate. Milarit wird aufgefafst als wasserhaltiges
Disilikat der Formel 1. — Leukophan kann als Salz der Saure (H2Si03)8H4Si04) =
Hs0Si%0a3 angesehen werden, die Formel 2 kann, da P die Alkalimetalle gerade zu
sattigen scheint, auch (CaBe)6Si%0i8*4NaF geschrieben werden. — Melinophan dirfte
die S. (H,Si083H4Si042 = HI14Si60 17 enthalten und demnach die Formel 3 haben,
welche, wenn man von dem Be teilweise vertretenden Al absieht, (CaBe)7(Si%0 17)2¢
4NaF lautet. — Barysilit scheint ein Pb, Mn-Silikat der intermedidren Sdaure
(HsSi0sXH4Si042 = H10Si80n zu sein, in dessen Formel Pb4RHSiaOn = 3Si02*
4Pbh0O-RO das RO = MnO, MgO, CaO, H2 zu setzen ist. — Ganomalith bekommt
auf Grund von Danas Analysen die Formel 4SiOa-4PbO*3(Ca, Mn, Ha0 oder
5Si02>5Pb0-4(Ca, Mn, Hj)0. — Hyalotekit hat auf Grund seiner molekularen Zus.
12 Si0j *R20s+7,89R0O 0,6 HaO «0,49 F 2 die Formel 4.

1 2. 3. 4.

Bei Silikatanalysen ist die Unters, des ,Glihverlustes“ unbedingt notig. Be-
steht derselbe zum Teil aus HF, so dirften in der Kieselsdure ein oder mehrere
OH-Gruppen direkt durch F ersetzt sein und dann kann man die Zus. der Silikate
durch einfachere Formeln ausdricken. Durch passende Deutung des F-Gehalts
lassen sich die Poly- und Disilikate auf Metasilikate, die intermedidren Silikate
auf Orthosilikaie zurlckfuhren. Analoge Erwédgungen ljefsen Groth den Topas
als orthokieselsaures Salz deuten. (Mém. de la Soc. Roy. d. Sc. de Liege [3] 5.
1—30; Z. f. Kristall. 42. 201—3. 22/6. Luttich. Ref. Stober.) Etzold.

Analytische Chemie.

E. Rieter, Neuer Apparat zur Milchfettbestimmung nach Gottlieb-Bose. (Chem.-
Ztg. 30. 531. 30/5. Zirich. — C. 1906. 1. 1507.) Bloch.

24*



Theodore William Richards, Notiz Gber die Anwendung des Nephelometers.
Vf. weist darauf hin, dafs die von W ells (Amer. Chem. J. 35. 99; C. 1906.1.1053)
beschriebenen geschliffenen Glasplatten, wenn sie geeignet u. gleichméfsig beleuchtet
sind, wohl ein gutes Mittel darstellen, um die Geschwindigkeit der Verénderung,
die ein gegebenes Gemisch erleidet, zu messen, dafs sie aber bei nephelometrischen
Bestst. keineswegs das beste Vergleichsobjekt bilden, gerade weil sie von den ver-
schiedenen Faktoren, die auf die Vergleichslsgg. einwirken, unbeeinfiufst bleiben.
Es ist ein wesentliches Erfordernis bei der Anwendung des Nephelometers fir analy-
tische Zwecke, dafs die unbekannten Lsgg. genau in der gleichen Weise behandelt
werden, wie die bekannten Normallsgg., die als Basis fur den Vergleich dienen.
(Amer. Chem. J. 35. 510—13. Juni.) Alexandeb.

Fritz Hinden, Das Aufschliefsen von Silikaten mittels Flufssdure und Salzsdure.
Zur Best. der Alkalien in Silikaten versucht Vf. dieselben, statt wie meist blich
durch Flufssaure und Schwefelsdure, mit Flufs- und Salzs&ure aufzuschliefsen, um
dadurch sofort die Basen als Chloride zu erhalten, indem er von der Annahme aus-
geht, dafs aus der anfénglich durch Flufssdure erhaltenen Lsg. des Gesteinspulvers
durch mehrfaches Abdampfen mit starker Salzsdure die Flufssédure vollstandig
wieder entfernt werden kdnne. Er zeigt dies zundchst an kinstlich hergestelltem
Calciumfluorid und Kieselfluorkalium, welche, wenn nicht zu viel Substanz ange-
wendet wird, durch 4—6maliges Abdampfen mit HCI leicht in Chloride uberfiihrbar
sind. Silikate mussen fir diesen Zweck aufs feinste gepulvert werden. Zur Ana-
lyse wird ca. 1 g Substanz in einer Platinschale mit wenig W. durchfeuchtet und
unter Zugabe von 10—15 ccm konz. HF auf dem Wasserbade abgedampft. Nach
Aufnehmen mit 5—10 ccm HCI (1:1) setzt man wieder etwa 10 ccm HF hinzu,
dampft nochmals ab und wiederholt das Abdampfen mit je 10—20 ccm HCI noch
ca. 6mal; in der durch Zugabe von Salzsdure und W. erhaltenen Lsg. werden die
Basen wie Ublich bestimmt. Auf diese Weise wurden eine grofse Reihe natirlicher
Silikate, Mineralien und Gesteine aufgeschlossen. Bei barium- oder bleihaltigen
Glésern war in der beschriebenen Weise kein vollstdndiger Aufschlufs zu erzielen;
in diesen Féallen empfiehlt es sich, von dem Ungeldsten abzufiltrieren u. dies noch-
mals mit HF und HCI zu behandeln. In allen Féllen scheint die Ggw. von Eisen
den Aufschlufs zu begunstigen. — Zum Sehlufs teilt Vf. noch die Analyse eines
nach der beschriebenen Methode aufgeschlossenen Hornblendeschiefers mit, deren
Resultat mit einer nach der Flufs- und Schwefelsduremethode ausgefiihrten Analyse
recht gut Ubereinstimmt. (Z. f. anal. Ch. 45. 332—42. Basel. Chem. Lab. des
mineralog.-geolog. Inst) Dittbich.

F. F. Hanausek, Technisch-mikroskopische Untersuchungen. Die Arbeit stellt
einen Nachtrag und eine Ergédnzung zu des Vfs. Werk: ,Lehrbuch der technischen
Mikroskopie®, Stuttgart, F. Enke, 1901, dar. Von den mitgeteilten umfangreichen
Unterss. und Gutachten sei das folgende erwdhnt: Ein Strohpapier franzdsischer
Provenienz erwies sich als ein Hirsestrohpapier, als solches an den grofsen Haken-
u. Riesenborsten, sowie den farbstofffiihrenden Schlauchzellen erkennbar. — Keine
vegetabilische Faser besitzt auch nur anndhernd eine so geringe Dicke wie die
Asbestfaser; auch lafst sich u. Mk. die spezifische Art des Asbests nachweisen. —
Ein Gespinst Silvalin enthielt 50% und mehr Sulfitzellulose und Baumwolle. —
Folgendes sind die wichtigsten mikrochemischen Unterscheidungsmerkmale der
echten Maulbeerseide von der Kunstseide', a) Echte Seide wird, mit Jodjodkaliumlsg.
behandelt, braun, wahrend Sulfitzelluloseseide farblos bleibt, b) Baumwollseide
wird braun, mit verd. Jodlsg. dagegen hellviolett durchscheinend, bei darauffolgender
Behandlung mit Papierschwefelsdure (Technische Mikroskopie, S. 99) wird sie tief-



blau, ¢) Millons Reagens gibt beim Kochen nur mit Maulbeerseide eine violette
Férbung. Ebenso wird nur diese Seide von sd. FEHLiNGscher Lsg. vollstdndig gel.
Schwarz geféarbte echte Seide war in HCI selbst bei langerem Kochen nicht 1 —
Zur Aufquellung und Auflésung von Haaren (Schaf-, Ziegen- und Kuhhaaren) in
ihre histologischen Elemente empfiehlt sich die Anwendung von KOH. (Mit. Tech-
nol. Gewerb.-Mus. Wien [2] 15. 163-86. 5/6. 1905. 247—68. 13/10. 1905 u. 16. 99 bis
115. 1906. Wien. Vers.-Anst. fir chemische Gewerbe K. K. Technolog. Gew.-Mus.)
ROTH-Cothen.
Charles J. Robinson, Die Verbrennung halogenhaltiger Verbindungen bei Gegen-
wart von Kupferoxyd. Fur die Verbrennung halogenhaltiger Verbb. empfiehlt Vf.,
an Stelle von Bleichromat ein in gewo6hnlicher Weise mit Kupferoxyd beschicktes
Verbrennungsrohr anzuwenden u. nur in dhnlicherWeise, wie es Morse u. Taylor
(Amer. Chem. J. 33. 602; C. 1905. Il. 508) fiir die Verbrennung S-haltiger Substanzen
angegeben haben, eine mit Bleichromat gefillte Patrone einzuschalten. Aus starker
Kupferdrahtgaze wird ein 6—7 cm langer, gerade das Rohr ausfiillender Cylinder
gedreht, dieser mit reinem Bleichromat gefullt u. die Enden mit Kupferdraht ver-
schlossen. Der Draht wird auch langs durch die Patrone gefuhrt, damit sie leichter
wieder aus dem Rohr entfernt werden kann. Diese Patrone wird vor dem Schiffchen
in das Rohr eingefiihrt, und es ist nur darauf zu achten, dafs sie stark erhitzt ist,
bevor die Zers, der Substanz beginnt. (Amer. Chem. J. 35. 531—33. Juni, [April.]
Johns HoPKiss-Univ.) Alexander.

Hartwig Franzen, Uber die Verwendung des Natriwmhydrosulfts in der Gas-
analyse. Das Natriumhydroaulfit eignet sich in der Gasanalyse vorziglich zur Ab-
sorption von Sauerstoff, welche nach der Gleichung erfolgt:

NaaSj04 4—H2 ““ O = 2NaHS03

Es absorbiert 1 g Na.2Ss04 danach ca. 64 ccm O. Seine Vorteile sind: Gegen-
Uber der alkal. Pyrogallollsg. der billigere Preis, die Verwendbarkeit in schwach
alkal. Lsg. u. besonders die gleich grofse Absorptionsfahigkeit bei niederer Tempe-
ratur (0°) wie bei hoherer; gegeniber Kupferoxydulammoniak: die Verwendbarkeit
bei CO-haltigen Gasen; gegeniuber P: seine Verwendbarkeit bei niederer Temperatur
u. seine Indifferenz gegeniber Substanzen, welche die Oxydation des P verhindern.
— Der Vf. 16st 50 g Natriumhydroaulfit in 250 ccm W. und 40 ccm NaOH (500 g
NaOH gel. in 700 ccm W.) und fullt diese Lsg. in eine HEMPELsche Pipette fir
feste Substanzen, die mit Eisendrahtnetzréllehen beschickt ist. Es bleibt so viel
Lsg. in den Maschen, dafs bei nicht zu grofser O-Konzentration ein fiinf Minuten
langes ruhiges Stehen zur vollstdndigen Absorption geniigt. 1 ccm der obigen Lsg.
absorbiert ca. 10,7 ccm O, der Wirkungawert nach Hempel ware ca. 2*/,. — Fir
Bestst. in der Bunteblrette nimmt man eine verdinntere Lsg. von 10 g Natrium-
hydrosulfit in 50 ccm W. -f- 50 ccm 10°/0ig. NaOH. Zur Absorption genigt hier
3 Minuten langes Schitteln. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2069—71. 16/6. [1/6.]
Heidelberg. Chem. Inst, der Univ.) Bloch.

C Alberto Garcia, Bestimmung der organischen Substanz mit Permanganat in
sauren und alkalischen Flussigkeiten. Vf. kommt zu folgenden Resultaten: Bei Best.
der organischen Substanz mit Permanganat in alkal. Lsg. wird bei Ggw. von freiem
Ammoniak dieses zu salpetriger S. und Salpetersdure oxydiert, was einen Mehr-
verbrauch an Permanganat zur Folge hat. — Neben den im Wasser vorkommenden
Ammoniumsalzen erhdht auch der N der N-haltigen organischen Substanz, welcher
durch die Wrkg. von Permanganat und Alkali als Ammoniak in Freiheit gesetzt
wird, den Verbrauch an Permanganat. Bei Best. der tierischen organischen Sub-
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stanz werden deshalb infolge der B. von albumiuoidem NH8 in alkal. Lsg, hdohere
Werte erhalten als in saurer. (Chem. News 93. 295. 29/6. Lima. Peru. Hygien.
Inst.) Bloch.

J. G. MaschhaTipt, Welche Methoden fiir das Einstellen der JSormalsauren
verdienen im Hinblick auf die gewiinschte Einheit der Titerstellung verschiedener
Laboratorien den Vorzug? Vf. hat eine Anzahl Methoden der Titerstellang geprift
und ist zu folgendem Resultat gekommen: 1. Die BaS04Methode und die Methode,
mit Ammoniak trocken zu dampfen, verdienen keine Empfehlung. — 2. Die Oxal-
sduremethode gibt noch recht auseinanderlaufende Zahlen. — 3. Die Titerstellung
durch Dest. von Ammoniumsulfat gibt wohl untereinander gut Ubereinstimmende,
mit Ricksicht auf die Natriumoxalatmethode aber zu hohe Zahlen. — 4. Die
Methoden: Erhitzen von Natriumcarbonat (MeeCK) und von Natriumoxalat geben
gut Ubereinstimmende Resultate. Die verschiedenen Zahlen der Na-Oxalatmethode
gehen aber noch etwas auseinander. Auf Grund der Unters, verdienen die meiste
Empfehlung die Methode der Dest. von Ammoniumsulfat und Erhitzen von Na-
Carbonat (Mebck). (Chemisch Weekblad 3. 357—67. 9/6. [Mai.] Rijkslandbouw-
proefstation Goes.) Leimbach.

A. Seyewetz u. Bloch., Uber ein neues Verfahren zur Bestimmung der hydro-
schwefligen Saure in den Hydrosulfiten und ihren Verbindungen mit Formaldehyd.
Die hydrosehweflige S. und die Hydrosulfite reduzieren die Haloidsalze des Ag zu
metallischem Ag, wahrend die Zersetzungsprodd. der hydroschwefligen S., wie
Sulfite, Bisulfite u. Hyposulfite, auf die genannten Silbersalze nicht einwirken. Ver-
wendet man eine Lsg. von AgCl in Uberschissigem NHg, so tritt die Reduktion
2AgCl + 4NH3+ Na224-2Hs0 = 2NaCl + 2(NH4,S03 + Ag, augenblicklich
ein. Die Formaldehydverbb. der hydroschwefligen S., z. B. das Hyraldit, NaHS02
+ GHjO + 2H,0, setzen sich mit der ammoniakalischen AgCI-Lsg. glatt bei 80°
um. Angewandt wird in beiden Féllen etwa das Vierfache der theoretischen Chlor-
silbermenge. Diese neue Bestimmungsmethode ist leicht ausfihrbar und gibt ge-
nauere Resultate, als das Kupferoxyd- u. Indigokarminverf. (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 35. 293—97. 5/4. Lyon. Ecole de chim. industr.) DUSTEBBEHii.

C. Van Eijk, Die Untersuchung auf Anwesenheit von weifsem Phosphor in
Zindholzern. Die Fabrikation der Zindhdélzer, die an Stelle des verbotenen weifsen
Phosphors Kopfchen aus Phosphorsesquisulfiir, P4S8, haben, leidet unter dem Um-
stand, dais auch das P4S8 die Phosphorrk. nach M itscherlich gibt. Vf. sucht
dem durch Ausarbeitung der Untersuchungsmethoden abzuhelfen. Ein Mittel ist
z. B. die Best. der Temperatur, bei der das Leuchten beginnt. Ein Reagenzrohr
mit 250 mg phosphorfreiem P4S8 leuchtete bei uUber 70° ein gleichzeitig in dem-
selben Wasserbad erwérmtes, mit 250 mg P4S8 und 0,02°/0 P beschicktes Rohr
schon unterhalb 60°. Sicherer ist es, das fragliche Prdaparat mit einer Lsg. von
Pb-Acetat zu destillieren. Das P4S3 wird hierbei zers. und ein Leuchten nur be-
obachtet, wenn weiiser P beigemischt war. Die Rk. zeigte sich noch fir 0,02 mg P
empfindlich. Da auch die Ggw. von rotem P bei der MitsCHEBLiCHschen Methode
Ursache des Leuchtens sein kann, tut man gut, das Préparat in CSs zu l6sen und
erst den Verdampfungsriickstand auf weifsen P zu untersuchen.

Als empfindliche und einfache Methode der Best. weifsen P neben P4S3 mit
der man noch 0,004 mg weiten P nachweisen kann, gibt Vf. an, die Streichholz-
képfchen mit CSa auszuziehen, die CSa-Lsg. in dunkler Kammer freiwillig verdampfen
zu lassen und den Rickstand leicht zu zerreiben. Bei Ggw. von weifsem P tritt
hierbei Leuchten auf. Die Methode von Mskneb, nach der die Zundholzkdépfchen,



in einer Literflasche mit 50—100 ccm saurer Bleiacetatlsg. geschittelt, in die Atmo-
sphare PH3 entsenden, der durch Filter, die mit Goldchloridlsg. getrdnkt sind,
nachgewiesen wird, genligt den Anspriichen nicht, weil auch roter P bisweilen
PHs-haltig ist, und P4S3 selbst umkristallisiert in feuchtem Zustand Uber 30* PH3
entwickelt. Auch die Methode von Vignon, der H (ber P-haltiges P4S3 leitet und
den P in der Grinfarbung der Flamme oder dem Leuchten des im Dunkeln aus-
stromenden Gases erkennt, und die Methode von Aronstein (Chemisch Weekblad
3. 283; C. 1906. I. 1906), der in Ausbildung der Methode von Vignon zum H
Luft leitet und dann in der Leitungsrohre selbst das Leuchten beobachtet, sind
weder sehr empfindlich, noch einfach.

Stérend beim Auffinden weifsen Phosphors in P4S3 ist auch die Ggw. von
Terpentin. Lafst man an der Stelle, wo bei der MITSCHERLiCHschen Methode der
Wasserdampf in den Kuhler eintritt, nach Habebmann und Oesterreicher (Z. f.
anal. Ch. 40. 761; C. 1902. |. 442) W. zutropfen, so kann man noch 0,04 mg =
0,2% weifsen P bei Zusatz von bis zu 4% Terpentin zum P4S3 nachweisen. Die
Methode des freiwilligen Verdampfens der CS2-Lsg. und Zerreibens des Riickstandes
liefs noch 0,02 mg = 0,2°/0 weifsen P neben 4°/0 Terpentin und 0,4°/0 weifsen P
neben 6°/0 Terpentin nachweisen. Mit der Methode Aronstein sind schon bei
Ggw. von 2% Terpentin 0,6% — 0,12 mg weifser P in einer CS2-Lsg. von P4S3
nicht mehr anzuzeigen. Nach Verdampfen des CS2 im CO,;-Strom wird die Methode
allerdings empfindlicher, ohne aber die anderen Methoden zu erreichen. (Chemisch
Weekblad 3. 367—71. 9/6. 404—8. 23/6. [1/6.] Breda.) Leimbach.

Georg Schliebs, Verwendung von Druckluft bei der Superphosphatanalyse. Vf.
verwendet Druckluft zum Treiben der RAABEachen Turbine, welche zum Ausriihren
des Magnesiumammoniumphosphatnd. dient. Ebenso blé&st er zur Best. der wasser-
loslichen P.205 in Superphosphaten komprimierte Luft durch die Lsg., statt sie, wie
sonst Ublich, zu schutteln; die nach beiden Methoden erhaltenen Resultate stimmen
fast genau uberein. (Chem.-Ztg. 30. 584. 13/6. Martinez. Californien. Lab. der
ehem. Fabrik Mountain Copper Co.) DittriCH.

Gunner Jorgensen, Eine neue Modifikation der Phosphorséurebestimmung als
Magnesiumammoniumphosphat, mit besonderer Riicksichtnahme auf die Dungemittel.
Ehe Vf. sich zu den Dingemitteln wendet, beschreibt er seine Verss. mit reinen
Substanzen und die dazu benutzten Prdparate und Reagenzien. Da die bisherigen
Methoden zur Fallung der Phosphorsdure als Magnesiumammoniumphos-
phat aus kalter Lsg. nicht immer gleichméfsige Resultate ergeben, fihrt Vf. diese
Féllung bei Siedehitze aus und kommt auf Grund einer grofsen Reihe von Vor-
verss. zu folgender Arbeitsweise: Man lése den Molybdénnd. in 2%,°/0ig. NH3, so
dals man bei etwa 0,2 g P206 100 ccm, bei kleineren Ndd. entsprechend weniger,
erhdlt. Diese Lsg. wird zum Sieden erhitzt und tropfenweise unter Umschitteln
mit 15—20 ccm ammoniumchloridhaltiger Magnesiumlsg. (50 g MgCI2-6H20 u. 150 g
NH4C1 im 1) versetzt, bezw. bei kleineren Mengen P206 mit weniger, etwa I/s der
verwendeten NH3Lsg. entsprechend; der anfdnglich volumindse Nd. wird rasch
kristallinisch, besonders wenn man wéhrend des Abkuhlens hdufig umschittelt. In
diesem Falle kann man schon nach 4 Stunden oder ebensogut auch erst nach Stehen
Uber Nacht filtrieren u. den Nd. in der Ublichen Weise weiter behandeln; die mit
verschiedenen Mengen Phosphatlsgg. gemachten Analysen ergaben sehr genaue
Resultate, welche, wenn die angewandte Menge P26 = 1 gesetzt wird, hdchstens
ein Plus oder Minus von 0,0004 Mg2Ps07 ergaben.

Die Molybdéanfallung geschieht nach den Erfahrungen des Vfs. am besten
in der Kélte unter nachherigem, 10 Minuten langem Erwérmen bei 50° auf dem



Waaseibade und unter wiederholtem Umschitteln durch eine Lsg., welche her-
gestellt ist durch Vermischen von 300 ccm Molybdanlsg. (1000 g Molybdé&nséure in
3000 ccm 10°/0ig. NH3, oder 1000 g Amnaoniummolybdat in 2800 ccm 7°/0ig. NH9Y
mit 700 ccm 33,7%ig. HNO3 (D. 1,21). Bei geringem Uberschuss an Molybdénlsg.
durfen nur kleine Mengen freier S. zugegen sein, wahrend bei grofsen Molybdén-
mengen ein Uberschufs von S. nichts schadet. Die Ggw. von Arsensédure stort bei
dieser Art der Fallung kaum, da sie erst bei starkerem Erhitzen ausfallt. Zum
Auswaschen des Mo-Nd. wird eine salpetersaure Ammoniumnitratlsg. (1°/0 HNO3
5% NH4NO09 verwendet.

Die Citratfdllungsmethode mufs ebenfalls in der Siedehitze angewendet
werden; die zu verwendende Ammoniumcitratlsg. wird erhalten durch Neutralisieren
von 220 g Citronensdure mit NHa und Auffillen mit W. zum Liter. Zu der Phos-
phatlsg. gibt man ein Gemisch von 25 ccm, oder bei gréfteren Ca-Mengen von
30 ccm der Ammoniumcitratlsg. und 25 ccm 10°/0ig. NHa, erhitzt zum Sieden und
féllt durch Zugabe von reichlich (30—40 ccm) Magnesiumlsg. Nach 4 Stunden, bei
kleinen Mengen Phosphorséure nach Stehen uber Nacht, kann filtriert werden, doch
ist in der Zwischenzeit 6fters zu schutteln. Bei Ggw. von Ca-Verbb., Sulfaten u.
besonders Arsen- und Kieselséure, ist die Citratmethode unsicher, noch leidlich
brauchbar bei nicht zu grofsen Ferri- und Aluminiummengen.

Fir Dingem ittel empfiehlt sich daher in allen Féllen die Molybdan-Magne-
siummethode als die zuverldssigste, doch ist die Citratmethode in einigen Féllen
brauchbar. Die 1 Pyrophosphate lassen sich durch Kochen mit Salpetersdure in
Orthophosphate Gberfiihren. Alle seine Behauptungen stitzt Vf. durch eine grofse
Zahl unter den verschiedensten Bedingungen ausgefiihrter Analysen. (Z. f. anal.
Ch. 45. 273—315. Kopenhagen. V. Steins Lab.) Dittkich.

M. Kling u. 0. Engels, Zur Bestimmung des Kaliums in Kalisalzen und Misch-
diingern nach der von Neubauer modifizierten Finlcenerschen Methode. Vff. verwenden
die NEUBAUEEsche Methode (Z. f. anal. Ch. 39. 481—502; C. 1900. Il. 990) seit
6 Jahren mit gutem Erfolg, haben aber einige Anderungen daran angebracht. Zum
Abfiltrieren der Ndd. verwenden sie den NEUBAUER-GOOCH-Tiegel u. zur Reduktion
des Kali-Nd. im Leuchtgasstrom einen besonderen App. (siehe Original); zum Aus-
rechnen der gewogenen Menge Platin auf K20 haben sie unter Zugrundelegung des
NEUBAUEKSschen Faktors 0,48108 bei Anwendung von 0,5 g Substanz eine Tabelle
berechnet. Die Ndd. waschen sie nur mit A. (ohne A.) aus und stellen die Tiegel
dann auf eine warme Platte. Nach der Reduktion im Gasstrom glihen sie die
Tiegel noch 2 Minuten Uber einem Teclubrenner, um vollstindige Reduktion zu
erzielen. Statt der 5°/0igen HNOs verwenden sie 15°/0ige, welche auch alle Sulfate,
namentlich Gips, 16st, und stellen die damit ausgewaschenen Tiegel in eine eben-
falls 15%ige HNO,, enthaltende Porzellanschale, welche sie noch 12 Stde. auf dem
sd. Wasserbad erwérmen; schliefslich werden die Tiegel mit w. W. u. A. gewaschen,
getrocknet u. gewogen. Vergleichsanalysen nach der oben beschriebenen ,neuen“
u. der bisher an den landwirtschaftlichen Versuchsstationen gebrduchlichen ,alten*
Methode im Kainit gaben Differenzen von —0,40 bis +0,32% K20.

Zur Kalibest, in Superphosphaten missen die NH4Salze und der grdfste Teil
der Phosphorsédure entfernt werden. Es geschieht dies durch Behandeln des wss.
Auszuges, welcher durch Va-stdg. Schitteln von 20 g Diinger mit 800 ccm W. und
Auffiullen zum Liter erhalten wird, mit NH3u. (NH42C03, Eindampfen des Filtrats
u. schwaches Glithen des Riickstandes; dieser wird nach Aufnehmen mit HCI mit
Platinchlorid eingedampft. Die Anwesenheit von Phosphaten bt, wie Vff. an einer
Reihe Analysen von Gemischen reiner Substanzen zeigten, keinen stérenden Ein-
flufs aus, und die Resultate, welche sie bei Kalisuperphosphat, Kaliammoniak- und
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Kaliaalpetersuperphosphat nach der alten und nach der neuen Methode erhielten>
stimmen recht gut Uberein. Nach einer anderen Methode wird der wbs. Auszug
eingedampft, schwach gegliht und nach sorgfdltigem Verreiben gut mit W. aus-
gezogen; im Filtrat wird dann das Kali bestimmt. Auch diese Methode gibt leidlich
gute Resultate. (Z. f. anal. Ch. 45. 315—32. Speyer. Landw. Kreisversuchsstation.)
DITTEICH.

Richard Laseker, Zur Analyse von Natriumsuperoxyd. Fir die Praxis ist
nur die Gesamtmenge des aus NasO2 entbundenen ,aktiven 0*“ mafsgebend. Die
Probenahme mufs sehr sorgféltig erfolgen, da einzelne Partien erhebliche Schwan-
kungen im O-Gehalt zeigen kénnen. Fir die Wertbest, kommt nur das gasvolu-
metrische Verf. von AeCHBUTT-GHOSSMANN (The Analyst 20. 3; C. 95. I. 509;
Chem.-Ztg. 29. 138; C. 1905. I. 832), das auch dem jodometrischen von RuPP
(Arch. der Pharm. 240. 437; C. 1902. Il. 962) Uberlegen ist, in Betracht. — Man
wagt am besten die gut durchmischte Probe so rasch als mdéglich unter Anwendung
eines Wégegldschens mit 2 Glaafufsea u. schiffchenartigem, eingeschliffenem Glas-
stopfen, nebst einem Nickelloffelchen, verteilt sie gut, dafs nichts der Zers, entgeht,
im &ufseren Raum des Anhangefldschchens, fullt dann wieder rasch auf eine Ein-
wage von je 0,5—0,8 g Na,0, 15 ccm verd., reiner H&S04 (1 : 10) -j- 2 Tropfen ge-
sattigter Kobaltnitratlsg (bei 0,8—0,9 g 18 ccm, resp. 3 Tropfen) in den inneren
Cylinder, verbindet das Anhéangeflaschchen rasch mit der Gasmefsbirette und l&fst
die Zersetzungsflissigkeit allméhlich in kurzen Pausen und in stufenweise immer
grofser werdenden Portionen unter gelindem Hin- und Herbewegen des Anhdnge-
flaschchens, das durch Einstellen in W. gekihlt wird, einlaufen. Zur O-Messung be-
nutzt man ein Instrument, dessen Teilung (in 0,1 oder 0,2) bis 140 ccm reicht, und
welches behufs rascheren Temperaturausgleiches des Gases mit Umhillungsrohr
(Wassermantel) versehen ist. Beim Anhéngeflaschchen hat der innere Cylinder
vorteilhafter einen Fassungsraum von etwa 25 ccm statt der tblichen 20 ccm. Das
weitere Verf. ist das bekannte. Die vom Vf. untersuchten Sorten zeigten 0,1711
bis 0,1901 g O. — Die Best. der Gesamtalkalinitdt durch Lésen von ca. 0,5 g Na22
in W., Zers, durch Kochen, Titration mit I/1- oder l/an. HsS04 und Methylorange,
weiteres die Best. des Fe u. Al mit NH3, der D. durch Wéagung unter wasserfreiem
Bzl. bieten bei der Bewertung wenig Anhaltspunkte. (Osterr. Chem. Ztg. [2] 9.

164—66. 15/6. Briinn.) Bloch.
F. Kaufmann, Metallhittenlcunde. Bericht Uber Fortschritte. (Chem.-Ztg.
539—41. 2/6.) Bloch.

Roger Clark Wells, Notiz Gber die Bestimmung opaleszierender Silberchlorid-
niederschlage. Bei der Erdrterung des Einflusses, den der Zeitfaktor bei der nephelo-
metrischen Best. von Silberchloridndd. ausibt (vgl. Amer. Chem. J. 35. 99; C. 1906.
1. 1053), hatte Vf. auch die Beeinflussung besprochen, die das Atomgewicht des Na
dadurch erfahrt. Dabei wurde versehentlich das Verhalten starker Opaleszenzen zu
Grunde gelegt, wahrend bei der Best. des Atomgewichtes des Na nur sehr schwache
Opaleszenzen in Frage kommen. Die Korrektur, die das Atomgewicht des Na des-
halb erfahren miufste, wiurde weniger als 0,001 einer Einheit betragen u. kann voll-
kommen vernachldssigt werden. Die Zeitfaktoren mussen bei nephelometrischen
Bestst. sorgfaltig kontrolliert werden, wenn es sich um starke Opaleszenzen handelt,
bei schwachen Opaleszenzen horen sie auf, starker variabel zu sein.  (Amer.
Chem. J. 35. 508—9. Juni.) Alexander.

Julius Petersen, Qualitativer Nachweis von Gold und Platin in der an-
organischen Analyse. An Stelle der iblichen Trennung von Au, Pt, Sb u. As im

80.



H,S-Nd. fallt Yf. durch Zugabe von Zinkdrehspédnen zu der schwach sauren Lsg.
der Metalle Hg, Ag, Pb, Bi, Ca, Cd, Pt, Au, As, Sb Sn, sowie etwas Co und Ni.
Nach etwa YVi-Btdg. Erwdrmen wird der Nd. ausgewaschen und mit schwacher HCI
erwarmt; dadurch lést sieh Cd, Sn und etwas Co. Nach gutem Auswaschen wird
der Rickstand mit schwacher HNOs gekocht, wodurch Hg, Pb, Cu, Bi und Ni in
Lsg. gehen, wahrend Au u. Pt nebst Sb u. H3Sb04 Zurickbleiben. Durch Glihen
dieses Restes mit 1—2 Tin. NH4N03 und 5 Tin. NH4Cl im Porzellantiegel ver-
fluchtigt sich Sb als Chlorid, wé&hrend Au und Pt Zuruckbleiben und nach Ld&sen
in Konigswasser durch konz. NH4C1-Lsgv bezw. S02 oder alkal. H20a nachgewiesen
werden kénnen. Die obigen salz- und salpetersauren Lsgg. werden vereinigt und
in gewodhnlicher Weise weiter geprift. Auf As und Sb mufs in einer besonderen
Portion untersucht werden, ebenso auf Zn, da dies zur Féallung benutzt war. Zum
Nachweis des letzteren fallt man die urspriingliche Lsg. mit Na2COs, lést den Nd.
in schwacher HCI, leitet H2S ein u. versetzt mit reichlich Natriumacetat; dadurch
scheidet sich ZnS ab. (Z. f. anal. Ch. 45. 342—44. Kopenhagen. Chem. Lab. der
polytechn. Lehranstalt.) Dittrich.

Reiser, Beitrag zur Beurteilung von Mértelproben. Nach den baupolizeilichen
Vorschriften sind fir Mortel auf 1 Vol.-Teil geléschten Kalk 3 bis héchstens 5 Tie.
Sand zu nehmen. Die Analyse ergibt meistens 1 Teil Kalk : 8—10 Tin. Sand. Da
nun 1 cbm trocknes Ca(OH)2 63 kg und 1 cbm Sand 146 kg wiegt, mufs man die
durch die Analyse gefundenen Zahlen durch die betr. ,Raumgewichte” dividieren,
um die der Praxis mehr entsprechenden Volumenverhaltnisse zu erhalten. (Chem.-
Ztg. 30. 585. 13/6. Kalk.) " Dittrich.

M. Nicloux, Bestimmung von Meinen Mengen Chloroform; ihre Bestimmung:
l. in der Luft; 2. in irgend einer wasserigen Flissigkeit, insbesondere im Blut.
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 321—30. 5/4. — C. 1906. I. 597.) DUSTERBEHN.

Maurice Nicloux, Bestimmung von Alkohol im Chloroform. In einem Reagenz-
rohr schittelt man 5ccm des betreffenden Chlf., bezw. 10 ccm, wenn das Chif.
weniger als 2°/00 A. enthélt, mit 20 ccm W., lafst die FIl. sich trennen u. bestimmt
in der wss. Schicht den Alkohol in folgender Weise: 5 ccm dieser alkoh. FL, welche
im Maximum 2°/0 A. enthdlt, versetzt man in einem Reagenzrohr mit 0,1—0,2 ccm
einer 1,9°/0ig. E2Cr207-Lsg. und 4,5—6 ccm reiner konz. H2S04, lafst dann von
neuem K2Cr20 7-Lsg. hinzufliefsen, die Fl. nach jedem Zusatz zum Sieden erhitzend,
bis die Farbe von Grinblau in ein bestdndiges Griingelb umgeschlagen ist. Fll.,
die mehr als 2°/0 A. enthalten, sind entsprechend zu verdinnen. 1 ccm der
1,9°/0ig. K2Cr20j-Lsg. entspricht einem Alkoholgehalt von 1°/00. Zur Kontrolle des
gefundenen Wertes wiederholt man die Best. zweimal mit je 5 ccm der alkoh. FI.,
indem man zu den ersten 5ccm 0,1 ccm K2Cr2 7-Lag. mehr, zu den zweiten 5 ccm
0,1 ccm K&Cr20 7-Lsg. weniger hinzusetzt, als dem bei der ersten Best. gefundenen
Alkoholgehalt entspricht. Im ersteren Falle mufs die Farbe der Fl. grungelb, im
letzteren Falle grinblau sein. — Enthdlt die alkoh. FI. weniger als 1°/@ A., so ist
eine 0,95%ig. K2Cr207-Lsg. zu verwenden. — Im Anschluis hieran empfiehlt Vf.
die Benutzung von 6 Paar Vergleichsréhren mit blaugriiner u. gelbgriiner Féarbung.
Von den Rdhren enthalten je zwei 2, 1,5, 1,0, 0,8, 0,5, 0,2°/o0 A. Die eine Reihe
erhalt zur Erzielung der gelbgriinen Farbung 2, 1,5, 1,0, 0,8, 0,5, 0,2 ccm, die
andere zur Erzielung der blaugrinen Féarbung 1,9, 1,4, 0,9, 0,75, 0,45, 0,15 ccm
der 1,9°/0ig. K2Cr207-Lsg. — Die Best. erfordert hochstens 5 Minuten. Der relative
Fehler der Methode betrdgt bei Ungelibten etwa 5%) der absolute Vioooo ccm A.
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fur die Verdinnungen von 1—2°/00, Vsoo00 ccm A. fir solche unter [°/M@ (Bull.
Soc. Chim. Paris [8] 35. 330—35. 5/4.) Dusterbehn.

F. Russ u. B. Larsen, Zur Kenntnis der quantitativen Bestimmung von Form-

aldehyd. VAf. untersuchten zundchst Handelsaldehyd in verschiedenen Verdiinnungen
(0,8, 0,4, 0,15, 0,1 u. 0,05°0) nach der jodometrischen Methode von Romijn (Z. f.
anal. Ch. 36. 18; C. 97. |. 310) u. der Ammoniakmethode von Legler (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 16. 1335) u. fanden, dafs mit wachsender Verdinnung steigende Alde-
hydwerte erhalten werden, und zwar hohere Werte mit der Jodmethode ab mit der
Ammoniakmethode; bei Konzentrationen Uber 0,8% ist dagegen eine erhebliche
Verschiedenheit der Resultate nicht mehr wahrzunehmen. Auch nach der Orchard-
schen Silbermethode (The Analyst 22. 4; C. 97. I. 441) fand ein Anwachsen der
Aldehydwerte statt, jedoch in geringerem Mafse. Bei reinem Aldehyd (durch Ver-
gasung von reinstem Trioxymethylen im N-Strom und Auffangen des Grases in W.
erhalten) verglichen Vff. die jodometrische u. die Ammoniakmethode mit der Sulfit-
methode Lemmes (Chem.-Ztg. 27. 896; C. 1903. Il. 911) und fanden, dafs die ge-
fundenen Werte bei den verschiedenen Methoden von der Konzentration unab-
hangig sind, nur mufs durch einen blinden Versuch bei der Sulfitmethode ermittelt
werden, wieviel ccm 7io‘r> HCI nétig sind, um die durch den Formaldehyd unge-
bunden gebliebene Sulfitmenge in einem auf das gleiche Volumen wie die eigent-
liehe Probe verd. Lsg. zu neutralisieren; diese Menge ist abzuziehen. Zusatz von
Methylalkohol oder Aceton, den hauptsachlichsten Verunreinigungen des Handels-
aldehyds zu reinem Aldehyd liefert nach der Jodmethode zu hohe Werte; mit
steigender Verdinnung nehmen diese hohen Aldehydwerte jedoch wieder ab. Eine
Erklarung fir die auffallenden Resultate bei Handelsaldehyd lafst sich also dadurch
nicht geben. Zur Prifung auf Reinheit empfiehlt es sich jedoch, auch einige Bestst.
unter 0,5°/0vorzunehmen. (Mitt. Technol. G-ewerb.-Mus. Wien [2] 16. 85—98. Wien.)
Dittrich.
Bergdoldt, Zm Beurteilung des Malzes nach der Schnittprobe. Die Ergebnisse
der Schnittprobe von Malz sind aufser von der Heterogenitdt der einzelnen Malz-
korner, von der individuellen Beurteilung und der geringen zur Prifung kommen-
den Kdrnerzahl besonders abhéngig von dem dazu verwendeten Farinatom u. dem
Umstand, wie das Malzkorn in den betreffenden App. féllt. Zur einwandsfreien
Beurteilung mifste das einzelne Korn jedesmal genau der Lédnge und Breite nach
in der Mitte durchschnitten werden, was aber praktisch nicht durchfihrbar ist. (Z
f. ges. Brauw. 29. 365—66. 15/6. Munchen. Wissenschaftl. Station f. Brauerei.)
Dittbich.
Georg Gregor, Zur qualitativen Zuclcerbestimmung mit Nylanders Reagens.
Vf. berichtet Uber einen von ihm beobachteten Fall, wonach ein kurz nach dem
Genlsse von Spargeln entleerter, zuckerfreier Harn beim Kochen mit Nylanders
Lsg. deutliche Braunung der Fl. u. Schwarzung des Erdphosphatnd. zeigte. Diese
Erscheinungen dirften auf die Wrkg. des nach dem Geniisse von Spargeln im Harn
auftretenden Methylmerkaptans zurlckzufiihren sein. (Pharm. Post 39. 361. 10/6
Czernowitz.) Dusterbehn.

G H. Van der Wal, Der Nachweis von Gentian gelingt, wenn man das aus

Gentian nach Leconte und Baumert abgeschiedene Gentisin in A. aufldst, die
Lsg. eindampft und den Rickstand vorsichtig der Sublimation unterwirft. Die
erhaltenen Nadelchen haben charakteristisches Aussehen und werden nur dann
nicht erhalten, wenn herba caraui. ben., herba centaurii min. oder summit, absinth,
anwesend sind. (Pharmaceutisch Weekblad 43. 587—90. 9/6. [Mai.] ’s Gravenhage,
Leimbach.
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C. Reichard, Beitrage zwr Kenntnis der AlkaloidreaTctionen (Berberin). Bringt
man je eine Messerspitze voll Berberinchlorhydrat mit einem Tropfen konz. SnClj-,
bezw. BiCI3-Lsg. zusammen und erwédrmt die gelb gefdrbten Lsgg., so farbt sich
die wismuthaltige FIl. braunrotschwérzlich, wéahrend die zinnhaltige unverédndert
bleibt. — Wird die tiefgelbe Lsg. von Berberinchlorhydrat in konz. H2S04 erwérmt,
so schlagt die Farbe allmahlich in Dunkelgriin um, wéhrend die gelbe Farbe einer
salpetersauren Lsg. beim Erwédrmen in Rotbraun Ubergeht. Der letztere Farben-
umschlag tritt ebenfalls ein, wenn die gelbe salzsaure Lsg. des Berberinchlorhydrats
mit einem Kristallchen KC103 versetzt wird. — 40°/0ig. Kalilauge erzeugt mit dem
Alkaloidsalz eine intensiv gelb gefarbte, Ausscheidungen von gleicher Farbe ent-
haltende FI., die beim Erhitzen einen schmutzig gelben bis schwérzlichen Ton an-
nehmen. — Kupfersulfat, 36%ig. Formaldehydlsg. und Quecksilberchlorid gaben
keine charakteristischen Kkk. — Ein Gemisch von Berberinchlorhydrat u. Queck-
silberoxydulnitrat wird durch konz. H2S04 tiefschwarz gefarbt, welche Farbe beim
Stehen an der Luft innerhalb 24 Stdn. in Gelbrot Ubergeht. — Durch eine konz.
KCNS-Lsg. wird der Trockenrickstand einer Berberinehlorhydratlsg. beim Erhitzen
grin geférbt; beim Stehen an der Luft nimmt die Farbe an Intensitdt zu. — Ein
Gemisch von Berberinchlorhydrat und Ammoniumpersulfat wird durch konz. H2S04
geschwérzt. — Wird 1 Tropfen Berberinehlorhydratlsg. mit 1 Tropfen starker
K2Gr20 7-Lsg. versetzt, die FI. eingetrocknet u. der gelbrédtliche Rickstand mit konz.
H2504 versetzt, so entsteht eine schwarzlichgrine bis schwarze Farbung. — Ver-
setzt man ein Gemisch von Berberinchlorhydrat und NaJ03 mit 1 Tropfen HC), so
nimmt die Mischung eine graphitgraue Fé&rbung an, die auf Zusatz von 1 Tropfen
40%ig. Kalilauge bereits bei gewdhnlicher Temperatur in Gelb lUbergeht. — Bringt
man in die Mitte des Verdunstungsrickstandes der Berberinehlorhydratlsg. etwas
Ammoniummetavanadat und gibt 1 Tropfen HCI hinzu, so beobachtet man die B.
einer braunen Ausscheidung, die sich allméhlich schwérzlichgrau farbt. — Bringt
man etwas Berberinchlorhydrat in die farblose Losung von Ci-Naphtol in 40°/0g.
Kalilauge, so férbt sich ersteres sofort tiefrotbraun, wahrend die FI. zundchst nicht
verédndert wird. — Ein Gemisch von Berberinchlorhydrat und «-Nitroso-*-naphtol
farbt sich auf Zusatz von Kalilauge intensiv dunkelgriin; konz., k. H2S04 I8st die
M. mit intensiv schwarzgriiner Farbe. — W ird der gelbe Verdunstungsriickstand
der Berberinehlorhydratlsg. mit 1 Tropfen einer konz. Kobaltnitratlsg. erhitzt, so
erscheint eine gelbbraune bis violettrote Farbung, die beim Erkalten der M. in Gelb
umschlagt. Bei wiederholtem Erhitzen und Erkaltenlassen erscheint der gleiche
Farbenumschlag von neuem. — NH3 erzeugt in einem Gemisch von Berberinchlor-
hydrat und Nickelsulfat eine griingelbe Mischfarbe, die beim Eintrocknen der M.
in der Hitze in Gelb lUbergeht. — Wird ein Gemisch von Berberinchlorhydrat und
Pikrinsdure mit 1 Tropfen konz. H2S04 befeuchtet, so farbt sich die M. augen-
blicklich dunkelgrin und beim Erhitzen tief schwarzgrin. (Pharm. Centr.-H. 47.
473—78. 14/6.) Dusteebehn.

C. Reichard, Beitrdge zur Kenntnis der AllcaloidreaMionen. Chinoidin. (Vgl.
Pharm. Zeitung 50. 314. 437. 877; C. 1905. I. 1438; Il. 172. 1560.) Wird etwas
Chinoidin mit einem Tropfen einer konz. Kupfersulfatlsg. befeuchtet, so farbt sich
die M. lebhaft dunkelgrin; der beim Eintrocknen verbleibende Ruckstand von
gleicher Farbe wird auf Zusatz eines Tropfens einer konz. Methylaminchlorhydratlsg.
fast augenblicklich hellgrin. Wird nach erneutem Eintrocknen der M. der Rickstand
nunmehr mit einem Tropfen konz. Kalilauge versetzt, so entsteht sogleich eine tief-
blaue Farbe. — Bringt man zu einem Kd&rnchen Chinoidin einen klaren Kristall
von Quecksilberoxydulnitrat und einen Tropfen W. und erwérmt, so erh&lt man
eine Lsg. von schmutzig gelbgriner Farbe, die zu einem gleichartigen Firnis ein-



trocknet; letzterer wird durch einen Tropfen 30°/Gig. Essigsdure mit schmutziggelber
Farbe gel. — Wenig charakteristisch sind die Rkk. mit HgCI2, BiCl3, SnCl2, H2504,
Chromsaure, Vanadinsaure, Ammoniumpersulfat, HN03. — In 36°/0ig. Formaldehyd-
Isg. ist das Chinoidin in der Wéarme vollig mit hell- bis dunkelgriner Farbe 1 —
Trocknet man ein Gemisch von Chinoidin und Pikrinsdure zusammen mit einem
Tropfen 40°/0ig. Kalilauge ein und gibt zu dem fast trocknen Ruckstdnde einen
Tropfen einer konz. KCNS-Lsg., so tritt fast augenblicklich eine schone, rotbraune
Farbung auf. — Eine wss. Hydroxylaminchlorhydratlsg. 16st in der Wéarme das
Chinoidin nahezu véllig auf und hinterladfst einen viel heller griin geférbten Ver-
dunstungsrickstand, als die verd. SS. — Weiter beschreibt Vf. ausfuhrlich eine
Rk. des Chinoidins mit Kobaltnitrat u. Ammoniumheptamolybdat. (Pharm. Zeitung
51. 532—33. 16/6.) Dusteebehn.

Thos. B. Stillman u. Peter T. Austin, Die chemische Analyse der Dynamit-
gelatine. Man trocknet 10 g fein zerschnittene Dynamitgelatine Uber CaCJ2 (Diffe-
renz = W.), erschopft die trockne M. bei gewdhnlicher Temperatur durch ein Ge-
misch aus 1 Tl absol. A, und 2 Tin. A, bringt den Rickstand auf ein Filter und
wischt ihn mit A.-A. aus. Man erhélt so Riickstand I. u. Lsg. I. Letztere dunstet
man ohne Anwendung von Wé&rme auf 100 ccm ein, fallt durch Zusatz von 100 ccm
Chif. die 1 Nitrozellulose aus und dunstet das Filtrat tber CaCl2 bis zum kon-
stanten Gewicht ein. Den Ruckstand, welcher das Nitroglycerin, event. Harz, S,
Paraffin u. Nitrate enthdlt, zieht man wiederholt mit wenig k. W. aus, dampft die
erhaltene Lsg. ein und bringt den Rickstand, die Nitrate, zur Wéagung. Die von
den Nitraten befreite Masse titriert man in Ggw. von Phenolphtalei'n mit alkoh.
n. Kalilauge (1 ccm = 0,330 g Harz), setzt nach beendigter Titration Uberschissige
alkoh. n. Kalilauge zu, dampft bis nahezu zur Trockne, nimmt mit W. wieder auf
(eine Abscheidung von fl. Nitroglycerin wéahrend des Eindampfens deutet auf unvoll-
stdndige Verseifung hin) u. schittelt die wss. Lsg. mit A. aus. Die &th. Lsg. ent-
halt das Paraffin. Die wss. Lsg. versetzt man mit Brom, um event. vorhandenen
S zu oxydieren, sduert die FI. mit HCI an und kocht; nach dem Erkalten filtriert
man das ausgeschiedene Harz ab, bringt es zur Wéagung, um den durch Titration
gefundenen Wert zu kontrollieren, u. bestimmt im Filtrat den S in Ublicher Weise
durch BaCl2. Aus der Differenz berechnet man die Menge an vorhandenem Nitro-
glycerin.

Den Rickstand I. erschopft man mit h. W.; den ungeldst gebliebenen Anteil
trocknet man bei 70°, wagt und behandelt die M. — Holzmehl + S — mit CS2
Die wss. Lsg. dampft man zur Trockne, erhitzt auf 110° bis zum konstanten Ge-
wicht (Nitrate + Holzextrakt), dampft die M. mit etwas verd. HNO03 nochmals ein,
trocknet und wagt wiederum; aus der event. Differenz lassen sich vorhandene Car-
bonate berechnen. Die getrocknete M. schm, und gluht man vorsichtig Uber einer
Bunsenflamme, lafst erkalten, dampft mit etwas verd. HNOa ein u. erhitzt auf 110°
bis zum konstanten Gewicht (K- u. Na-Nitrat). Aus der Differenz ergibt sich das
Gewicht des in W. 1 Holzmehlextraktes -f- etwa vorhandenem Ammoniumnitrat.
Will man das Ammoniumnitrat und Holzextrakt getrennt bestimmen, so mufs man
die urspriingliche Lsg. teilen u. in dem einen Teil das vorhandene NH,, in tblicher
Weise ermitteln. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 373—76. 20/4. Lab. f. techn. Chem.
Stevens Inst, of Technology.) Dusteebehn.

Technische Chemie,

Gustav Oesten, Grundwasserenteisenung. An Stelle der bisher tblichen Verf.
durchliftet Vf. das W. zunéchst, indem er es durch Brausevorrichtungen in einen



hochgelegenen Behalter fallen lafst und das eisenhydroxydhaltige W . erst kurz vor
dem Verbrauch filtriert; das letztere ist namentlich in hygienischer Beziehung
wichtig, da auf diese Weise eine Wiederverunreinigung des einmal gereinigten W.
ausgeschlossen ist. (Chem.-Ztg. 30. 583—84. 13/6. Berlin W.) Dittbich.

G. Lunge u. E. Berl, Untersuchungen uber Stickstoffoxyde und uber den Blei-
Tcammerprozefs. Der Inhalt dieser Abhandlung richtet sich vor allem gegen RASCHIG
(Z. f. angew. Ch. 18. 1281; C. 1905. II. 932) u. behandelt des weiteren einige den
Bleikammerprozefs betreffenden Fragen. Von dem grofsen experimentellen u. theo-
retischen Material, das in folgende Abschnitte eingeteilt ist: I. Verhalten des Stick-
stoffperoxyds (Absorption von fl. Stickstoffperoxyd in konz. H2S04 u. ¥s-n. NaOH;
Unters, von gasformigem Stickstoffperoxyd bei Ggw. von 0 durch Absorption in
konz. HaS04 u. VBn. NaOH; Verhalten des gasformigen Stickstoffperoxyds bei der
Uberfithrung mittels N in NaOH; Unters, der Quelle des Verlustes von 3°/0 bei der
Absorption durch H2504 oder NaOH); II. Verhalten eines Gasgemisches von der
ungefédhren Zus. NO -f- N 02 gegen konz. HiSOi und ¥6n. NaOH; Ill. Verhalten
von Stickoxyd gegen (berschissigen 0 und HtO; IV. Kinetische Versuche (ber die
Oxydation von Stickoxyd mittels 0 und Luft; V. Erérterung der Frage uber die
Bildung von Stickstofftrioxyd und dessen Existenz im Gaszustande und VI. Zur
Theorie des Bleikammerprozesses, sei hier nur die Zusammenfassung der Resultate
angefihrt:

1. Flussiges Stickstoffperoxyd, sowie auch das bei dessen Vergasung auftretende
Gemisch von NO2 und N204, geben bei der Absorption durch konz. H,S04 unter
Anwendung eines leistungsfahigen Absorptionsapparates unter allen Umsténden,
auch bei Anwesenheit grofser Mengen von verdiinnenden Gasen, wie Luft, reiner 0
oder reiner N, richtige Analysenresultate. — Bei der Absorption dieses Kdrpers in
konz. H2S04 tritt das zu erwartende Verhaltnis des Sauerstoffgehalts zum Stickstoff-
gehalt auf, wie es durch die Spaltung des Peroxyds in gleiche Teile einer Nitroso-
verb. (SO6NH) und einer Nitroverb. (HNOs) sich ergeben mufs.

2. Verd. NaOH gibt fur Stickstoffperoxyd, wenn es darin im fl. Zustande oder
als Gas, verd. durch ein inertes Gas (Stickstoff), aufgeldst wird, ebenfalls richtige
Resultate, sowohl in Bezug auf die Gesamtabsorption, als auch auf das zu er-
wartende Verhaltnis zwischen Nitrit und Nitrat. — Wenn dagegen das gasférmige
Stickstoffperoxyd mit 0, bezw. atmosphdrischer Luft gemengt in verd. NaOH ein-
tritt, so erfolgt eine teilweise Oxydation des Nitrits im Entstehungszustande zu
Nitrat, und das Verhéltnis zwischen Nitrit u. Nitrat wird zu Gunsten des letzteren
verschoben. Solche Gasgemenge dirfen also nicht durch Einleiten in verd. NaOH
analysiert werden, wie es Raschig fur richtig hdlt. Diese rasche Einw. des freien
0 auf Natriumnitrit im Entstehungszustande, im Gegensatz zu seiner dufserst
langsamen Einw. auf fertiges Natriumnitrit, ist bisher noch nicht beachtet worden
u. hat vielleicht erhebliche Wichtigkeit fiir die Frage der Umsetzung von nitrosen
Gasen in Salpetersdure oder Nitrate.

3. Gasgemische, welche neben Stickstoffperoxyd auch Stickoxyd enthalten, bis
zu dem molekularen Verhaltnisse NO -f- N02, geben bei der Absorption in konz.
H,S04 ebenfalls quantitativ richtige Resultate. Vermutlich erfolgt im ersten Augen-
blick die Lsg. des Peroxyds zu Nitrosylschwefelsdaure u. Salpetersdure; letztere wird
aber im Entstehungszustande momentan durch das NO ebenfalls zu SO6NH redu-
ziert, so dafs kein Verlust an Stickstoffverbb. entsteht, und daher ein Gemenge
gleicher Molekile von NO u. NO2 ebenso wirkt, wie wenn N203 vorhanden wadre.
Wenn mehr NO vorhanden ist als dem Verhéltnisse NO -f- N0O3 entspricht, so wird
dieser Uberschufs unabsorbiert entweichen.

4. Gemenge der unter Nr. 3 erwédhnten Art dirfen nicht durch Absorption in



in verd. NaOH analysiert werden, da hierbei ein Verlust in der Gesamtabsorption
entstellt, u. auch das Verhdltnis zwischen Nitrit u. Nitrat zu Gunsten des letzteren
verschoben erscheint. Dieser Verlust und diese Verschiebung kommen daher, dafs
die NaOH zuerst ebenso wie die H2S04 das Stickstoffperoxyd auflost, wobei Nitrat
u. Nitrit entstehen, dafs aber die reduzierende Wrkg. des gleichzeitig vorhandenen
NO auf das NaNOa selbst im Entstehungszustande viel zu langsam vor sich geht,
um das NaNOs irgend vollstandig zu NaNOs zu reduzieren, so dafs also viel NO
unabsorbiert entweicht. In diesem Falle (u. sicher auch in anderen Fallen) wirkt
also ein Gemenge von gerade gleichen Molekeln NO und NO2 nicht wie NsOs.

5. Die von Baschig behaupteten Verluste bei der Absorption von Stickstoff-
peroxyd durch konz. H2S04treten bei richtiger Manipulation nicht ein. Die Absorption
geschieht vielmehr quantitativ, und der bei den Vff. (gegeniber den von Baschig
behaupteten 15%) beobachtete, bis auf 3°/0 reduzierbare, scheinbare Verlust war
durch die Wasseranziehung des sehr hygroskopischen fl. Peroxyds beim Auswdagen
experimentell zu belegen. — Es hat sich ferner gezeigt, dafs die Absorptions-
geschwindigkeit des Stickstoffperoxyds, im Gegensatz zu Baschigs Behauptung,
eine aufserordentlieh groise ist, nicht nur in ganz konz., sondern auch in 80°/,iger
H2S04. Hierdurch werden die aus diesen irrigen Annahmen gefolgerten Speku-
lationen Uber die technische Seite dieser Absorptionsvorgange hinféllig.

6. Die Anwendung von Kautschuk zu Stopfen oder Bohrverbb. (ohne besonderen
Schutz der letzteren) fuhrt bei Berlihrung mit nitrosen Gasen zu ganz erheblichen
Fehlern bei den Analysen, und es sind daher alle mit derartigen Apparaten an-
gestellten Verss. unzuverldssig. Auf Stickoxyd hat dies, wenn nicht 0 sich damit
mischen kann, keine Anwendung.

7. Wenn man Stickoxyd mit tberschissiger Luft und viel W. zusammenbringt,
so tritt, im Gegensatz zu der Behauptung von Easchig, auch bei sofortigem
Schitteln B. von Salpetersdure uber den bei Lsg. von NO, in W. entstehenden
Betrag hinaus auf, vorzuglich infolge der Oxydation der wss. Lsg. von salpetriger
S. durch Luftsauerstoff. Die von Baschig angenommene Wrkg. des W., das aus
einem Gemenge von N02 und NsO3 (wenn dieses letztere Uberhaupt bestdnde) nur
das erstere herausldsen soll, existiert nicht.

8. Die Oxydation des Stickoxyds fuhrt direkt zum Peroxyd, ohne uber die
Zwischenstufe des N20 3 (Stickstofftrioxyds) zu gehen. Der von Raschig angenommene
Knick in der Eeaktionakurve an dem Punkte, wo nach ihm das NO sehr schnell
in N30 3 ubergegangen ist, das dann viel langsamer weiter in N204 ibergeht, st
weder aus seinen eignen Verss., noch aus denen der Vff. zu ersehen. Vielmehr
zeigt sich in allen Fallen, sowohl bei Anwendung von reinem 0, wie bei der von
atmosphérischer Luft, eine stetige Kurve, wie es die Reaktionskinetik bei einer
einfachen Zeitreaktion: 2NO + Os — N24 erwarten l&fst. Dieser Vorgang ist
kein momentan verlaufender, sondern beansprucht eine gewisse Zeit, bis zu deren
Ablauf neben Molekilen von N204 (N02 und uberschiissigem 0 immer noch NO
vorhanden ist. Die Bk,: 2NO -f- 02 = N24 (2N02 verlauft als trimolekulare.

9. Durch die unter Nr. 8 erwédhnte Beweisfihrung ist der von Baschig an-
getretene Beweis fir die anfangliche B. von N203 aus NO und 0 (gleichviel ob
rein oder mit Stickstoff verd.) als hinféllig erwiesen worden. Da ein sonstiger
~chemischer* Beweis fir die Existenz von gasférmigem N203 nicht mdglich ist, u.
da alle friheren, auf physikalische Beobachtungen gegriindeten Arbeiten die An-
nahme der Existenz von N2 B im gasférmigen Zustande bei gewdhnlichen Tempe-
raturen nur bis zu einem minimalen Betrage, bei 50° und darlber aber lberhaupt
nicht gestatten, so entfdllt jede Berechtigung, gasférmiges N203 in der Atmosphére
der Bleikammer anzunehmen und Theorien (ber den Kammerprozefs darauf zu
basieren.



10. Durch den Beweis, dafs Easchigs Argumente fir die Existenz erheblicher
Mengen von N203 im Gaszustande keinerlei Boden haben, ist gleichzeitig sein An-
griff auf das AvVOGADROsche Gesetz abgeschlagen.

11. Easchigs Behauptung, dafs man die Kammerkristalle, SOsNH, als Nitro-
sulfosdure, nicht als Nitrosylschwefelsdure ansehen misse, ist fur die Kristalle selbst
unbeweisbar; fir deren Lsg. in H25S04 aber ist jedenfalls die Nitrosylformel als die
richtige anzusehen.

12. Die von Easchig entwickelte Theorie des Bleikammerprozesses ist nach wie
vor unhaltbar, da sie erstens die tberall u. notwendig erfolgende B. der Nitrosyl-
schwefelsdure vollkommen ignoriert; da sie zweitens als wesentliches Zwischenglied
eine bisher noch nie auch nur spurenweise dargestellte Verb., die Nitrososulfosawre,
einfihrt, durch deren Annahme nicht die mindeste Vereinfachung erfolgt; drittens,
da aus dieser Theorie notwendigerweise die Entstehung erheblicher Mengen von
Stickoxydul, Hydroxylamin u. Ammoniak in den Kammern folgen wirde, die aber
nicht eintritt; viertens, da bei dieser Theorie eine fortwahrende B. und Wrkg. der
salpetrigen S&ure verlangt wird, die weder als solche, noch als Anhydrid in der
Kammeratmosphdre anzunehmen ist. — Unter allen Umstanden ist die Annahme
der hypothetischen Nitrosulfosdure vollig Uberflussig, da die Sulfonitronsdure (s. u.
Nr. 14) direkt aus SO,, N02 und H,0 entsteht.

18. Die Nitrosylschwefelsdure wirkt als O-Ubertrager, was sich am leichtesten
im Nitrometer nachweisen lafst, aber auch auf andere Félle angewendet werden
mufs, u. in der unter Nr. 15 entwickelten Eeihe von fikk. des Bleikammerprozesses
zum Ausdruck kommt.

14. Die schon von Tbatjtz (Z f. physik. Ch. 47. 601; C. 1904, |, 1301) heran-
gezogene blaue Verbindung SO5NH2, die oben mit dem Namen ,Sulfonitronsauref
bezeichnet ist, und die auch von Easchig (unter dem Namen Nitrosisulfo-
sdure) als Zwischenglied zwischen seiner hypothetischen Nitrososulfosdure und der
H2S04 verwendet wird, bildet sich in der Tat, wenn auch nur voribergehend, bei
Einw. von Stickstoffperoxyd oder von salpetriger S. auf schweflige Sdure, ebenso
wie bei der Eeduktion der Nitrosylschwefelsdure. Sie geht dufserst leicht in Nitro-
sylschwefelsdure Uber, durch freien 0 oder durch Oxydation mittels NO, unter Ab-
spaltung von NO. Die Nitrosylschwefelsdure ihrerseits geht dann entweder durch
Hydrolyse in H,S04 und salpetrige S. Uber (die aber keinen Augenblick in der
Kammer bestehen kann, indem sie sich sofort in H,0, NO und NO, spaltet), oder
sie reagiert, wie im Gloverturm, mit schwefliger S., wobei H,S04 und wiederum
Sulfonitronsdure entsteht, die der Oxydation durch freien 0 oder durch NO, unter-
liegt. Das aus letzterem entstehende NO geht durch den Luftsauerstoff wieder in
NO, tber. Daneben kann auch die im Nitrometer eintretende und von Easchig
auch fur die Bleikammer angenommene Spaltung der Sulfonitronsdure in NO und
HjS04 einhergehen.

15. Aus obigem geht hervor, dafs die von Lunge 1885 aufgestellte Bleikammer-
theorie im wesentlichen ihre Giltigkeit behé&lt, dafs aber die Bruttogleichung:
2SO0, + NO + NO, + 02+ H,0 == 2SO.NH,

auf deren linker Seite zu viele Molekile als aufeinander reagierend angenommen
werden, durch die Einschiebung der nachgewiesenen Zwischenstufe der Sulfo-
nitronsaure in einfachere Gleichungen aufgeldst werden mufs. Diese modifizierte
Theorie wird durch folgende Eeaktionsgleichungen dargestellt:

1. SO, + NO, + H,0 = 0~N <gOjOH
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o=n/° h...... 20zzN~gQ Qg Nitrosulfosaare
SOsOH , : 1
; SOsOEP OY
O"N<.’\o H - SOj» qk|0 Nitrosylschwefelsaure

h) 2SOgNH, + NOj == 2S05NH + NO + H,0

3.a) SSO~ggo + H’® = 2S0*<OH + NO + NO»
b) 2S06NH + SO, + 2H,0 = H,S04 + 2SO06NH,,
c) SO5NHs = NO + Hs304

4. 2NO + 0, = N,04

Die Ski. 1 und 2 (a und b) zeigen also die B. erst der Sulfonitronséure und
dann die der Nitrosylschwefelsdure. Die Rkk. 2a und 2b geben parallel neben-
einander, je nachdem freier 0 oder NO, in der Gasmischung an einem bestimmten
Orte vorwiegen. Ebenso gehen 3a und 3b nebeneinander: 3a da, wo W. vor-
wiegt, 3b da, wo weniger W. u. mehr SO, vorhanden sind. 3b geht dann in 3¢
Uber, soweit nicht die Bk. im Sinne von 2a u. 2b eingetreten ist, welch letztere
in der Kammer als vorwiegend angesehen werden kann, da eben 0 u. NO, (berall
mitvorhanden sind. Alle unter Nr. 3 zusammengefafsten Bkk. sind also solche,
bei denen H3504 entsteht.

In Bruttoformeln ausgedriickt, verlauft der Prozefs so:

1. SO, + NO, + H,0 = SO06NH,,
2. 2S05NH2+ 0 = H,0 + 2SO05NH,

3.a) 2SO5NH + H,0 = 2H,S04-f NO + NO,,
b) 2SO0GNH + SO, -f 2H,0 = H,S04 + 2SO06NH,,
c) SOjNH, = NO + H,S04

4. 2NO + 0, = N,04.

Von Einzelheiten seien noch erwéhnt: Stickstoffperoxyd fangt unter 720 mm
Druck fast genau bei -f-20° zu sieden an; noch bei —15° behdlt es seine schwach
gelbliche Farbe; auch feste Kristalle sind bei dieser Temperatur schwach gelblich,
bemsteindhnlich gefarbt. — Zur Verbindung der Waschflasche mit dem Absorptions-
app. bedienten sich dieVff. nach einem Vorschlag von Ludwig (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 1.232), eines gerollten Platinblechrohres, Uber welches erst derKautschuk-
schlauchgezogen, das dann samt dem Blech mittels Ligaturen fest an die gleieh-
kalibrigen Glasrohren geprefat war. — Die Vff. beschreiben u. demonstrieren einen
App. zur Unters, von Gasgemischen, z. B. N,0, N, und 0, oder NO -(- NO,, nach
einer manometrischen Methode, ferner einen App. zur Absorption der Reaktions-
prodd. zweier inniggemischter und unter gleichem Druck stehender Gase. — Guten
VerscMufs von Kautschukstopfen erreicht man, wenn man die Berihrungsstellen von
Kautschuk und Glas mit Compoundlack tberzieht; iber 35—40° erweicht dieser u.
wird dann unbrauchbar. (Z f. angew. Ch. 19. 807—19. 4/5. 857—69. 11/5. 881—94.
18/5. [9/3.] Ziirich.) Bloch.

Adolph Frank, Uber die direkte Verwertung des Stickstoffs der Atmosphéare zur
Gewinnung von Diingemitteln und anderen chemischen Produkten. In dem Vortrag
(vor dem VI. Internationalen Kongrefs fir angewandte Chemie in Rom) schildert
Redner die seit LiebiGs Ubertragung praziser wissenschaftlicher Forschung auf den
Betrieb der Landwirtschaft gemachten Anstrengungen, fiir Diinge- und technische
Zwecke brauchbare Stickstoffverbb. industriell zu gewinnen; hauptsachlich ent-
wickelt er seine mit N. Caro u. Albert Frank gemachten, nun von Erfolg ge-
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kronten Bemihungen, das billige Caleiumcarbid u. den N der Atmosphére zu. ver-
werten. Uber die Anwendbarkeit des so gewonnenen Calciumcyanamids (Kalkstick-
stoff) lafst sieh nun nach mehrjahrigen Verss. zusammenfassend sagen, dafs roher
Kalkstickstoff mit 20% N-Gehalt dem schwefelsauren Ammonium mit gleichem
N-Gehalt als gleichwertig zu erachten ist u. als ein fir die Pflanzenkultur brauch-
bares Stickstoffdiingemittel gelten karin, Seine Wirkung besteht darin, dafs nach
Mischung mit der Ackererde unter Einw. der Bodenfeuchtigkeit und der CO02 zu-
nachst ein Zerfall in CaCOs und Cyanamid stattfindet; letzteres geht dann durch
Aufnahme von W. wahrscheinlich in Harnstoff Uber, und als Endprodd. der Zerss.
sind Ammoniak und Salpetersdure nachgewiesen. Beim Umwandlungsprozefs ist
auch eine Reihe von Bakterien mit tatig; auf sterilen Sandbdden, wie auf saurem
Moorboden, in denen diese Bakterien nicht Vorkommen, zeigt der Kalkstickstoff nur
geringe oder doch langsame Wirkung.

Weitere Anwendung finden die Prodd. der Einw. von N auf Carbid zur Darst.
von komprimiertem Ammoniakgas, Ammoniakflissigkeit und von Ammoniumsalzen,
von Cyanamid und Harnstoff, von Dicyandiamid, Dicyanamidin und Guanidin, zur
Darst. von kinstlichem Indigo (durch Einw. von Dialkaliumcyanamid auf Phenyl-
glycin und Derivate) und zum Harten und Verstdhlen von Eisen (Ferrodur). Das
Dicyandiamid dient als Kihlmittel zur Herabsetzung der Verbrennungstempe-
ratur von Explosivstoffen und Schiefspulver. (Z. f. angew. Ch. 19. 835—40. 11/5.
[31/4.*] Charlottenburg.) BLOCH.

F. W erndl, Eisenschiissiger Koks aus Kohle und Gichtstaub. Das von Auer-

bach und CUSTODIS (Stahl u. Eisen 26. 475; C. 1906. I. 1913) beschriebene Verf.
ist schon Anfang der 90er Jahre in Laar bei Euhrort im Grofsen u. dauernd aus-
gefihrt worden. Die besten Resultate wurden mit 7—10% Zusatz Purple-ores zur
fetten Kohle erzielt; spater wurden die Zusdtze zur Magerkohle vorgenommen, aber
nur bei Ofen ohne Gewinnung der Nebenprodd., da durch den Zusatz die Benzol-
ausbeute um 9% geschmalert wurde, was wahrscheinlich auf die Reduktion von
Eisenoxyd im Koks zuriickzufihren war. (Stahl u. Eisen 26. 664. 1/6. Friedens-
hitte.) Bloch.

3?. 0. Doeltz, Uber einen Petroleumkoks fiir metallurgische Laboratoriumszwecke.
Der von der Aktiengesellschaft fir Erddlgewinnung Celle-Wietze zu Hannover als
Destillationsriickstand aus dem Erddl gewonnene Petroleumkoks, eine pechschwarze,
glanzende M., die trotz ihrer porigen Beschaffenheit zur Zerkleinerung kréaftiger
Hammerschldge bedarf, hat einen Brennwert von 7330 Kal. und einen Aschengehalt
von 0,35%, eignet sich daher als Reduktions- und als Heizmittel, sowie zur Herst.
von Kohlenelektroden, z. B. fur die elektrische Al-Gewinnung. (Chem.-Ztg. 30.
585. 13/6. Clausthal.) Bloch.

Rudolf Vondradek, Uber die Chemie der Eisenemaillierung. Wéhrend beim
Emaillieren von reinen Metallen, wie Kupfer, Silber oder Gold, nur die thermische
Ausdehnung zu berlcksichtigen ist, mussen bei Eisen, namentlich Gufseisen, auch
chemische Wechselwrkg. in Betracht gezogen werden, welche der darin enthaltene
Kohlenstoff infolge seiner reduzierenden Eigenschaften auf die Emaille aualibt,
besonders wenn diese Zinnoxyd oder Bleiverbbh. enthélt; es entstehen dann durch
Kohlenoxydentw. Blasen und Lécher. Es mufs daher die chemische Beschaffenheit
der Emaille so eingerichtet werden, dafs sie auf den Kohlenstoff besonders bei der
Einbrennungstemperatur nicht einwirken kann, oder die Metalloberfliche mufs so
vorbereitet werden, dafs die Wrkg. des Kohlenstoffs nicht zur Geltung kommen
kann. Die erstere Methode findet nur selten meist fur leicht schmelzbare geférbte



Emaillen Anwendung, fur weifse Emaillen eignet sie eich nicht, da das dazu am
meisten benutzte Zinnoxyd besonders fir Gufseisen nicht zu umgehen ist. Zum
Schutz gegen die Wrkg. des Kohlenstoffs iiberzieht man das Eisen erst mit einer
neutralen Grundmasse, z. B. von Ton und Quarz, und gibt darauf die eigentliche
Emaille. Die Zwischenschicht aus elektrolytisch abgeschiedenem Kupfer oder Eisen
herzustellen, hat sich nicht bewdhrt, da die Metalle leicht abspringen. Vf. ver-
suchte nun, die Zwischenschicht fremder Metalle ev. wegzulassen und statt dessen
die Eisenoberflache selbst oxydfrei zu machen, &hnlich wie es bei amerikanischen
Emailwaren zu sein scheint; es gelang ihm dies durch ldngeres Gliuhen mit Colco-
thar bei Rotglut.

Die Zus. der Emaille ist nicht nach Rezepten allgemein featzulegen, sie mufs
sich den Temperaturverdnderungen des EisenB anpassen, was durch variierenden
RBoraxzusatz zu erreichen ist. Als Féarbemittel fir weifse Emaillen kommt haupt-
sachlich Zinnoxyd in Betracht, andere, wie Knochenasche oder Kryolith, kénnen
infolge ihrer Eigenschaften nicht immer verwendet werden, andere wieder, wie
Titansdure, sind zu teuer. Bleiemaillen sind zwar leicht schmelzbar, infolge der
leichten Reduzierbarkeit des Bleioxyds jedoch schwer herstellbar. (Chem.-Ztg. 30.
575—77. 13/6. Prag. Chem.-technol. Lab.d. béhm. techn. Hochseh.) Dittrich.

E. Fleurent, Uber das Weifsmachen der Mehle. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35.

381—96. 20/4. — C. 1906. 1. 612.) Disterbehn.

G v. Georgievics, Teerfarbenfabrikation. Fortschritte, die das Jahr 1905 be-

sonders in der Gruppe der Anthrachinonfarbstoffe und Azofarbstoffe gebracht hat.
(Chem.-Ztg. 30. 549—54. 6/6.) Bloch.

Ed. Justin - Mueller, Anwendung von Phenol beim Wolldruck. Gechlorte
Wolle l&fst sich leichter mit FI. durchtrdnken als nichtgechlorte u. gibt beim Woll-
druck bessere Resultate. Vf. hat nun gefunden, dafs ein Zusatz von Phenol zur
Druckfarbe einen &hnlichen Effekt hat wie das Chlorieren der Wolle. Das Resultat
ist noch besser, wenn die Wolle vor dem Bedrucken mit der phenolhaltigen Druck-
farbe 7a Stunde mit 10% von ihrem Gewicht H2504 gekocht worden ist. (Bull.
Soc. ind. Mulhouse 76. 72—73. Mérz 1906.) Prager.

Wi ilhelm Buchwald, Magnesiumchlorid als Schlicht- und Appreturmittel. Zu-
meist ist auf die Anwendung von MgCL, als Appreturmittel Verzicht geleistet oder die
Quantitat als Zusatzmittel auf ein Minimum beschrankt worden, da die durch Disso-
ciation bei den hohen Temperaturen in den Trommeln der Schlichtmaschinen oder
in den Cylindern der Trockenmaschinen aus MgCI2 freiwerdende HCI zerstdrend
auf Fasern und Metallwalzen einwirkt. Laboratoriumsveras, des Vfs., durch Soda-
zusétze diese schddliche Einw. der HCl zu hemmen, lassen nach Reifsproben
schlieisen, dafs diese Verss. den erhofften Erfolg haben werden. Als Zusatz zu
Avivirdl, das zur Nachbehandlung der mit Schwefelschwarz gefarbten Gewebe er-
forderlich ist, zeigt sich MgCls, wo es in der Flotte kaum 0,1°/0betréagt, vollkommen
unschadlich. (Osterr. Chem. Ztg. [2] 9. 167. 15/6.) BLOCH.

Poirrier u. Ehrmann, Darstellung neuer Beizenfarbstoffe. Wenn man 8 Tie.
Dinitrosoresorcin mit 30 Tin. Resorcin u. 6 Tin. Salzsdure \2 Stde. auf dem Wasser-
bade erhitzt, entsteht ein Farbstoff, welcher auf Fe-, Al- und Cr-Beize gelbbraune
Férbungen liefert. Aus 7 Tin. Mononitrosoresorcin, 10 Tin. Anilin und 100 Tin.
HCI entsteht ein Prod., welches Fe-Beize grau, Al-Beize blau farbt. Mono- und
Dinitrosoresorcin geben auch beim blofsen Erhitzen mit HCI derartige Farbstoffe,
(Bull. Soc. ind. Mulhouse 76. 69—70. Marz 1906.) PRAGER.
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A, u. L. Lumiére u. A. Seyewetz, Uber die Erscheinung des Unléslichwerdens
der Gélatine bei der Entwicklung und insbesondere beim Gebrauch der Pyrogallussaure-
enttcicfder.  (Bull. Soe. Chim. Paris [B] 35. 377—81. 20,4. — C. 1906. II. 179)

Diusteebehn.

Richard Loewenthal, Chemische Technologie der Spinnfasern. Bericht Gber

Neuerungen. (Chem.-Ztg. 30. 629—31. 27/6.) Bloch.

0. Meister, Lichtbestandige zinnbeschwerte Seide. Vf. beschreibt die Behand-
lung von Seide, mwelche mit Zinn-Phosphat-Silikat erschwert worden ist, mit Rhodan-
ammonium. Durch diese Behandlung wird die erschwerte Seide sehr lichtbestandig.
(Bull. Soe. ind. Mulhouse 76. 131—33. April.) Peagee.

Alois Herzog, Uber das optische Verhalten der Gelatineseide. Die aus Gelatine
hergestellte MiILLAEsche oder Yanduraseide zeigt im Polarisationsmikroskop bei
gekreuzten Nikols nur bei sehr genauer Beobachtung wahrnehmbare Aufhellung
des Gesichtsfeldes (Dunkelgrau 1. Ordnung). Nach Einschaltung eines Gipsplatt-
ehens Rot |I. Ordnung sind an der unter -j-45° orientierten Faser Additions-, unter
—45° Subtraktionsfarben bemerkbar. Die Gelatineseide ist demnach im Gegensatz
zu den allgemeinen Angaben schwach doppelbrechend. Die Fasern zeigen in der
Additionsstellung Yiolett L Ordnung, welches beim Ubergang zur Subtraktions-
stellung in Rot | und schliefelieh in Orangerot | umschlégt, woraus folgt, dafs die
Langsachse der wirksamen Elastizitatsellipse mit der Langsrichtung der Faser zu-
sammenfédllt. In der Hand oder auf dem Objekttrdger geriebene Fasern zeigen
auch ohne Zwischenschaltung des Gipsplattchens ausgesprochene Doppelbrechung.
Die Farben bewegen sieh hierbei von Dunkelgrau durch Lavendelgrau bis Weife I.
Beim Quetschen der Faser oder des oberhalb befindlichen Deckglases ist eine je
nach Grofse des Druckes variierende Verstarkung der Doppelbrechung sicher wahr-
zunehmen. Die Gelatineaeide zeigt im Gegensatz zu allen anderen Kkunstlichen
Seiden nach Farbung mit Kongorot, Safranin und anderen geeigneten Farbstoffen
keinen Dichroismus. (Osterr. Chem. Ztg. [2] 9. 166. 15/6. Sorau.) Bloch.

Patente.
Bearbeitet von Ulbich Sachse.

KI. 1b. Nr. 171618 vom 12/1. 1905. [2/6. 1906].

Gustaf Gabriel Bring, Petersfors Jernboas, Schweden), Verfahren und Vor-
richtung zur nafsmagnetischen Aufbereitung. Das zu scheidende Gut wird in einen
nach unten verengten (trichterformigen) Behélter oben eingefiihrt, welcher in ein
stehendes Solenoid eingesetzt ist, dessen Feldmitte im unteren Trichterteil liegt.
Dem zu scheidenden Gut entgegen wird von unten her in den Trichter ein Wasser-
strom von solcher Starke eingefiihrt, dafe die unmagnetischen Teile von ih™ in die
Hohe getrieben und Uber den oberen Trichterrand hinweggeschwemmt werden,
wéhrend die magnetischen Teilchen, unterstitzt von der sie nach dem unteren
Trichterteil ziehenden magnetischen Einw. des Solenoids, dem Wasserstrom entgegen
niedersinken und aus der unteren Trichter6ffnung herauBfallen.

KI. 4f. Nr. 171525 vom 20/12. 1903. [8/6. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 154200 vom 26/9. 1903; vgl. C. 1904. H. 1078.)
Rudolf Mewes, Berlin, Gluhstrumpf fiir das geméafs den Patenten 154200 und



169668 erzeugte GluMicht. Der zur Durchfuhrung der durch die Patt, 154200 und
169668 geschiitzten Yerff. dienende Glithstrumpf ist an zwei Stellen mit Offnungen
fur den Durchtritt der Gas-, bezw. Yerbrennungsluftzuleitungen versehen, wobei
diese Offnungen durch Umnahen und Zusammenziehen der Réander verstirkt sind.
Die umgendhten Ré&nder legen sich auf die Zuleitungen u. halten den Glihstrumpf
in der gewiinschten Lage. Fir Wasserstoff-, Wassergas- oder Leuchtgaswasserstoff-
glihlicht bietet die neue Glihstrumpfform die Mdglichkeit, vollkommen Kkugel-
formige Glihkdrper ohne besondere technische Schwierigkeiten anwenden zu kénnen.
Bei Zufiihrung des Sauerstoffs und des Brennstoffs in direkt einander gegeniiber-
stehenden Zuleitungen ist dies von Vorteil, weil die aufeinander aufprallenden Gas-
teilchen, radial nach allen Richtungen auseinanderstiebend, sieh entziinden und so
naturgemafs fir die Leuchtflache eine Kugelform erfordern.

KI. 4S. Nr. 170715 vom 15/8. 1905. [25/5. 1906].

Jaspisstein & Lemberg, Berlin, Begulierdise fiur Bunsenbrenner. Es sind
bereits Disen fiir Bunsenbrenner bekannt, bei denen die Regelung des Gaszuflusses
zum Mischrohr durch einen Yentilkegel erfolgt, welcher an der unteren Seite der
mit den G&saustrittséffnungen versehenen verstellbaren Dusenplatte angeordnet ist,
und beim Yerstellen derselben auf dem Disenrohr die Weite der in der oberen
Abschlu&platte des Gasrohres angeordneten Darchtrittséffnung regelt. Dieser Kegel
wird nunmehr an einer durchlochten Zwischenwand der Disenkappe angeordnet,
so daid oberhalb dieser Zwischenwand eine zweite Kammer entsteht, die das Gas
durchstromen mufs, ehe es durch die Bohrungen der Diisenplatte dem Brennerrohr
zustrémt. Hierdurch wird eine mdglichst gleichméaBige Ausstromung des Gases aus
den Lochern der Disenplatte erzielt.

KIl. 5a Nr. 172441 vom 14/12. 1904. [23/6. 1906].

Herrn. Mehner, Friedenau, und C Plock, Berlin, Verfahren zur Beseitigung
der Kaliendlaugen durch Behandlung mit Kalk und Verwendung der erhaltenen
Massen zum Bergeversatz. Die beim Yersetzen von Kaliendlauge (Chlormagnesium)
mit Kalk entstehende M. {Magnesiumoxychlorid) ist von seifenartiger Beschaffenheit
und daher fir starke Druckverhdltnisse ungeeignet. Um ohne Zusatz von Full-
stoflen eine harte M. zu erhalten, wird nun bei der Behandlung der Laugen mit
Kalk Magnesiumsulfat zugesetzt, wodurch Calciumsulfat und Magnesiumchlorid ge-
bildet wird, welch letzteres in der Form eines Magnesiumoxychlorids mit Kristall-
wassergehalt erstarrt.

KI. 6b. Nr. 172214 vom 16/6. 1904. [22/6. 1906].

Joseph Schneible, Weehawken (County of Hudson, New-Jersey, V. St. A)),
Maischverfahren. Das bekannte Springmaischverfahren, wonach die Maische durch
Vermischen der peptonisierten Malzmaische mit einer Erwarmungsfl. (h. W.) oder
einer h., gekochten Rohfruchtmaische schnell auf die gewiinschte Verzuckerungs-
temperatur gebracht wird, wird nun dahin verbessert, dafs die beiden FIl. behufs
Mischens in entsprechend starken u. geregelten Strahlen, z. B. mittels einer Centri-
fugalpumpe, miteinander in Berlhrung gebracht werden, infolgedessen die ge-
winschte Temperatur der Malzmaische sofort erreicht wird.

KI. 8m. Nr. 170978 vom 25/5. 1905. [25/5. 1906].

Badische Anilin- u. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Her-
stellung von fein verteiltem Indigo. Durch Luftausblasen aus alkal. Indigoleuko-
Isgg. geféllter Indigo ist feinkristallinisch u. daher fur viele Falle ungeeignet;
derselbe wird nun in &ufert fein verteilter, fir alle Zwecke geeigneter Form
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erhalten, wenn man der alkal. Indigoleukolsg. vor dem Ausblasen geringe Mengen
geséattigter oder ungeséattigter Fettsduren oder Harzsduren oder ihrer alkalildslichen
Salze zusetzt, so dafs die Oxydation in Ggw. irgend einer Seife vor sich geht;
nebenbei geht auch die Oxydation selbst schneller als bei dem gewdhnlichen Aus-
blasen von statten.

KI. 8m. Nr. 171351 vom 7/5. 1904. [8/6. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 170228 vom 31/3. 1904; vgl. S. 183.)

Georg Bethmann, Leipzig, Verfahren zur Erzeugung von Anilinschwarz auf
Wolle. Zur Erzielung einer erhdhten Schonung des Fasermaterials bei dem Verf.
des Hauptpat. wird nun die in Ublicher Weise gereinigte, bezw. entfettete Wolle
mit Lsgg. leicht durch W. hydrolisierbarer und mit Wolle reaktionsfahiger Salze
(z. B. Chlormagnesium, Chloraluminium etc.) genetzt und hierauf nach event. Spiilen
gemafs den Angaben des Pat. 170 228 gesduert und weiter behandelt. Bei der Be-
handlung mit diesen Salzen findet wahrscheinlich eine Umsetzung derselben mit
dem in der Wolle enthaltenen und fur den Qualitatsausfall derselben wertvollen
lanuginsauren Natrium und eine Fixierung derselben statt.

El. 8m. Nr. 171785 vom 14/5. 1905. [14/6. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr.J.65429 vom 30/10. 1904; vgl. C. 1906. I. 106.)

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Ab&nderung in
dem Verfahren zur Eedudction von Indigofarbstoffen. Die Verbesserung des Verf.
des Hauptpat. grindet sich auf die Erkenntnis, dafs das bei der Reduktion des
Indigos gebildete Indigeiweifsdinatriumsalz im Stande ist, Indigo in Ggw. von
Eisen zu reduzieren, so dafs das beim Verf. des Hauptpat. verwendete Alkali
teilweise oder ganz durch genanntes Indigweifs ersetzt werden kann. Aber auch
Alkalicarbonate, Phosphate oder Sulfide kénnen allein oder im Gemisch mit Indig-
weifsalkali das Alkali bei dem Verf. des Hauptpat. ersetzen.

KI. 8n. Nr. 170905 vom 5/6. 1904. [22/5. 1906].

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zum Bunt-
atzen von Baumwollfarbungen. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, dafs Para-
nitranilinrot aufserordentlich widerstandfahig gegen die Einw. der bekannten Chlorat-
atze ist; bringt man nun zugleich einen mit Chlorat dtzbaren Farbstoff (z. B.
Diamingelb, Oxydiaminschwarz, Immedialbraun, Methylviolett etc.) u. Paranitranilinrot
auf die Faser — sei es, dafs man Paranitranilinrot Uberfarbt oder auf bereits ge-
farbtem Material Paranitranilinrot erzeugt — und bedruckt dann mit Chloratétze,
so erscheinen beim Dampfen die gedtzten Stellen leuchtend rot. Wendet man
gleichzeitig an anderen Stellen eine Atze an, die wie etwa Hydrosulfit (Hydraldit)
beide Stoffe atzt, so erhdlt man beim D&mpfen zugleich weifse und rote Effekte.
Wird diesem zweiten Reduktionsédtzmittel ein nicht reduzierbarer Farbstoff, z. B.
Thioflavin T zugesetzt, so erhdlt man statt der weifsen beliebig bunte Nebeneffekte.

KIl. 8o. Nr. 171450 vom 4/10. 1903. [11/6. 1906].

Adolf Fraenkel u. Leon Lilienfeld, Wien, Verfahren zur Herstellung seiden-
ahnlicher Effekte. Seideneffekte mittels Pigmenten zu erzielen, ist bisher nicht
vollig gelungen; namentlich die Erzeugung weifser, seidendhnlicher Effekte war
bisher unmdglich, da es kein einziges der Technik zugéngliches, reinw eifses Metall-
pulver gibt. Als ein solches wurde nun das Molybdéantrioxyd (Molybdansaure) ge-
funden, welches in sublimiertem Zustande in dinnen Schichten von rein
weifser Farbe ist und sich daher in Pastenform sehr gut zur Erzeugung von
Weifsseidenefiekten durch Aufdruck eignet.
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El. 10a Nr. 171203 vom 15/7. 1902. [25/5. 1906].

C. Otto & Co.,, . m. b. H., Dahlhausen a/Ruhr, Verfahren zw Gewinnung

der Nebenprodukte bei der Kohlendestillation. Das Verf. bezweckt, bei der Gewinnung
der Nebenprodd. der Kohlendestillation die Trennung der Kondensationsprodd.,
welche sich in der vom Ofen filhrenden Sammelleitung bilden, von den Destillations-
gasen besser durchzuflihren, als es bisher mittels der an verschiedenen Stellen der
Sammelleitung angebrachten Ablaufstellen mit Tauehverschlissen madglich war.
Dies wird nun dadurch erreicht, daia vermége einer nach der Vorlage zu ge-
neigten RickfInfsleitung von einem gewissen Punkte der Leitung ab sédmt-
liche Kondensationsprodd., also aufser dem Teer auch das Gaswasser nach dem
Ausgangspunkte (Vorlage) oder in dessen Né&he zuriickgeleitet werden. Der so
durch den Austausch zwischen dem aus der Vorlage kommenden, h. Gasstrom und
den Rucklaufstrom gebildete Gasstrom gibt nun bei der nach Passierung des Rick-
laufgemisches einsetzenden, durch Kuhlung herbeigefuhrten Kondensation ein an
Ammoniak und Benzol und seinen Homologen aufserordentlich reiches Kondensat.

El. 10a. Nr. 171901 vom 11/11. 1903. [14/6. 1906].

C Otto & Co., G. m. b. H., Dahlhausen a/R., Verfahren zum Verkoken
Kohle und dergleichen in Kokséfen. Um an Wéarme zu sparen, wird nun beim Ver-
koken von Kohle u. dgl. in Koks6fen die Zufuhr von Wéarme zu den Heizkanélen
ganz oder zum Teil abgestellt, bevor die Verkokung im Inneren vollendet ist, so
dafs durch Zufiihrung von Wéarme aus den Heizkandlen nur der dufsere Teil der
Kammerfillung verkokt wird, welche dann, ohne dafs eine wesentliche Wéarme von
aufsen durch die Heizkandle zugefiihrt wird, seine Wéarme an den Kern abgibt,
um auch diesen zu verkoken.

El. 10c. Nr. 172102 vom 26/6. 1903. [14/6. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 169117 vom 31/12. 1902; vgl. C. 1906. H. 1635.)

Martin Ekenberg, Stockholm, Verfahren zur Behandlung von nassem Torf und
anderem feuchten Verkohlungsgut. Das Verf. des Hauptpatents wird nun dahin
ausgebildet, dafs das Erhitzen der Torfmasse bis auf eine solche Temperatur (125
bis 250°) getrieben wird, dafs Verkoken, bezw. Verkohlen der M. in den Rohren
stattfindet, wobei das nasse oder feuchte Rohgut unter so starkem Druck in die
Rohre eingefiihrt wird, dais gar keine oder doch nur sehsr wenig Dampfe u. Gase
aus den Rohren entweichen kdnnen.

El. 12a. Nr. 171715 vom 22/11, 1904. [7/6. 1906].

Samuel Morris Lillie, Philadelphia, Verfahren zur Beseitigung der Krusten-
bildung an den Heizflachen beim Eindampfen von Kristalle ausscheidenden L&ésungen.
Bei Mehrkorperverdampfapparaten, die von einem und demselben Heizmittel durch-
flossen werden, setzen sich beim Verdampfen von Kristalle ausscheidenden Lsgg.
Kristallhdute und Krusten an den Heizflachen, und zwar am meisten in der letzten
oder kihlsten und am wenigsten in der ersten oder heifsesten Verdampfungskammer
an. Das neue Verf. bezweckt nun, das Anhaften dieser Kristallhdute an den Heiz-
flachen dadurch zu verhindern, dafs die Temperaturen in den aufeinanderfolgenden
Heizkammern h&ufig gedndert werden. Dies wird dadurch erreicht, dafs man die
Richtung der Bewegung des Heizmittels durch die einzelnen Kammern umkehrt,
so dafs die bisher kihlste Kammer die hochste Temperatur erhalt und umgekehrt.
Dieser Zweck wird noch dadurch gefordert, dafs gleichzeitig mit der Bewegungs-
richtung des Heizmittels auch diejenige der Lauge umgekehrt wird, so dafs die
verdiinnte Ldsung nach Umkehr der Bewegungsrichtung nunmehr in diejenige
Kammer eintritt, welche vorher die heifseste war und somit die starksten Haut-

von



schichten oder Krusten aufweist, jetzt aber am wenigsten beheizt wird. Dadurch
wird erreicht, dafs eine verd. Lsg. zugleich als Ldsungsmittel wirkt gegeniiber den
aus derselben in konz. Zustande gebildeten Hautschichten. Zur Ausfiuhrung dieses
Verf. sind die mit ihren L&ngsseiten nebeneinander angeordneten Kammern durch
mit Abschlufsorganen ausgeriistete Kanédle an jedem ihrer Enden derart miteinander
verbunden, dafs zwei benachbarte Kammern an ihren den geringsten Abstand von-
einander aufweisenden Stellen kommunizieren; dadurch wird erreicht, dafs die
Heizdampfe aus einer Kammer unmittelbar in den Verdampfungsraum der ndchsten
Kammer auf dem kirzesten Wege gelangen konnen, wodurch Zeit- und Wéarme-
verluste vermieden werden, und auch die Umkehr der Bewegungsrichtung des Heiz-
mittels und der Dampfe zwischen den Kammern derart ermoglicht wird, dafs das
Heizmittel von dem Ende einer Kammer unmittelbar in den Verdampfungsraum
einer der beiden ndchsten Kammern, doch niemals in beide gleichzeitig ein-
dringen kann.

KI. 12e. Nr. 171452 vom 10/9. 1905. [6/6. 1906].
(Fir die diesem Pat. zu Grunde liegende Anm. ist die Prioritat der
franz. Anm. vom 12/9. 1904 anerkannt.)

Charles Clamond, Paris, Verfahren zwr Trennung von Gasgemischen, deren
Bestandteile verschiedenes spezifisches Gewicht besitzen. Leitet man aus zwei ge-
trennten Rohren Sauerstoff und Stickstoff im Verhdltnis von 20,8 Teilen Sauerstoff
und 79,2 Teilen Stickstoff in ein Rohr an dessen einem Ende ein, so werden sieh,
eine genligende Lange des Rohres vorausgesetzt, die beiden Gase beim Durchgang
durch dasselbe vollstdndig mischen, und man wird am anderen Ende des Rohres
Luft erhalten. Die Mischung wird um so vollkommener sein, je langer das Rohr
ist. Danach trennt sich ein durch ein Rohr in gleichférmiger Bewegung
stromendes Gasgemisch nicht in seine Bestandteile, sondern hat im Gegenteil das
Bestreben, sich immer inniger zu mischen. Anders verhdlt es sich jedoch, wenn
die Durchstrémung des Gasgemisches durch das Rohr in unterbrochener oder
periodischer Weise erfolgt. In diesem Falle verliert das Gemisch seine Gleich-
formigkeit; den Perioden der Unterbrechung der Strdémung entsprechen An-
h&ufungen des schwereren Gases an bestimmten Stellen der Leitung und
Anhédufungen des leichteren Gases an anderen Stellen. Aus dieser Beob-
achtung ergibt sich ein neues Trennungsverf. fir Gasgemische, deren Bestandteile
verschiedenes spezifisches Gewicht besitzen, welches darin besteht, dafs die ge-
mischten Gase durch eine Rdohre geleitet werden, und ihre Strémung mittels am
freien Ende der Rdhre angebrachter Abschluisorgane periodisch unterbrochen
wird, wodurch an bestimmten Stellen der Leitung eine getrennte Anhéaufung der
schweren und leichten Gase eintritt, die, jedes fir sich, durch an diesen Stellen
angebrachte Entnahmerohre abgeleitet werden.

Dabei kdnnen die periodischen Unterbrechungen in der Hauptleitung durch
einen Unterbrecher, z. B. durch einen umlaufenden Hahn oder dergl,, hervorgerufen
werden, wahrend ein oder mehrere Unterbrecher, z. B. umlaufende Hahne, mit
jenem derart Zusammenwirken, dafs sie gedffnet sind, wenn jener geschlossen ist,
und umgekehrt, und durch welche das, bezw. die durch Entnahme an den An-
haufungsstellen abgesonderten Gase abfliefsen.

KI. 129. Nr. 171623 vom 26/5. 1903. [31/5. 1906].

Bud. Pawlikowski, Gorlitz, Verfahren zur Darstellung endothermischer Ver-
bindungen durch Erhitzung. Nach dem neuen Verf. wird die zur Gewinnung endo-
thermischer Verbb. nétige Hitze durch die Verdichtung der einzelnen Verbindungs-
bestandteile direkt im Innern eines Kompressionscylinders erzeugt. Die



Bestandteile missen also ebenfalls gasformig oder mit einem komprimierbaren Gase
vermischt sein, um in der fur jedes Arbeitsspiel in Frage kommenden Menge zur
Kompression und darauf zur Expansion zu gelangen. Insbesondere sollen danach
Stickstoffsauerstoffverbb. aus der Luft in 6konomischer Weise gewonnen werden. —
Zur Ausfihrung des neuen Verf. wird Luft aus der Atmosphédre (am besten in einem
Wéarmeaustauschgefdis an den h. Abgasen des vorhergehenden Ausschubes vorgewéarmt)
von dem Kolben einer Saug- u. Druckpumpe durch das Einsaugventil angesaugt.
Wahrend des folgenden Kolbenriickganges schliefst sich dieses Ventil, die Luft wird
schnell und stark durch die aufgespeicherte Energie des Schwungrades verdichtet.
Vor oder im inneren Totpunkte kann noch eine gegebenenfalls notige sekundare
Energie durch Flammenbildung infolge eingeblasenen Brennstoffes oder durch B. einer
elektrischen Funkenstrecke in den Kompressionscylinder eingefiihrt werden. Beim
sich direkt anschliefsenden Expansionshube bleiben die Ventile noch geschlossen, so
dafs der grofste Teil der eingeprefsten Kompressionsenergie als freie mechanische
Arbeit zuriickgewonnen wird. Der danach rickkehrende Kolben treibt wéhrend
seines vierten Hubes den Cylinderinhalt durch ein entsprechend belastetes Auslafs-
ventil ins Freie oder nach Durchstromen des vorgenannten Wé&rmeaustauschers in
die geeigneten Absorptionsbehdlter, in denen das gebildete Stickoxyd in bekannter
Weise aus der Uberschissigen Luft u. den bei der Flammenbildung erzeugten Ver-
brennungsprodd. ausgewaschen wird. — Weil hierbei die Hochsttemperatur inner-
halb des Gemisches selbst entsteht, ist deren Hochstgrenze unabhédngig von der
Schmelzbarkeit der Kompreseorwandungen. Es werden vielmehr dieselben gunstiger-
weise &ahnlich wie bei den Gasmaschinen durch W. oder durch die vor der Kom-
pression um die Wandungen gefihrten Gemischbestandteile kiinstlich abgekihlt.
Weil ferner diese HoOchsttemperatur nur wahrend verhéltnisméafsig kleiner Zeit-
momente absatzweise auftritt, kénnen die Verluste infolge Wéarmeableitung durch
die Kompressorwande maéglichst klein gehalten werden, zumal wenn man dieselben
gegen Warmeableitung u. chemischen Angriff mit schiitzenden Substanzen auskleidet.
Diese letzteren kdnnen auch zugleich als Katalysatoren (z. B. durch Verwendung eines
Gemisches von Carborundum, Platinschwamm und Wasserglas) ausgebildet werden.
— Natdrlich kann unter Preisgabe der aufgewendeten Verdichtungsarbeit der Kom-
pressor auch im Zweitakt arbeiten, d. h. man lafst am Ende der Kompression den
Inhalt sofort entweichen u. saugt wéhrend des Kolbenausganges seine Verbindungs-
bestandteile an. Dagegen eignet sich die Viertaktkompression infolge Wieder-
gewinnung der Verdichtungsarbeit durch Expansion inbesondere zur Herst. endo-
thermischer Verbb. aus solchen Bestandteilen, die infolge ihrer festen oder fl. Form
der Zumischung eines indifferenten oder ginstig mitwirkenden Gases bedirfen, um
in Pulverform gebracht oder in Dampfform zerstaubt, absatzweise der Kompressions-
erhitzung ausgesetzt werden zu konnen. Auf diese Weise wird es moglich, z. B.
organische Substanzen wie aromatische Verbb. fein zerstdubt durch die gebildeten
Stickstoflverbb. wéhrend deren B. zu nitrieren.

KIl. 12g. Nr. 172680 vom 14/4. 1904. [28/6. 1906].

H. Stroh., Heilbronn a. N., Apparat zum Entwickeln von Gas unter beliebig
hohem Druck mittels Einwirkung von Flissigkeit auf feste Stoffe. Mittels der bis-
herigen konstanten Grasentwickler ist die Erzeugung von Gas von beliebig hohem
Druck nicht moglich; der neue App. gestattet nun bei selbsttatiger Eegulierung
der Gasentwicklung die Erzeugung hohen Gasdrucks unabhangig von der Grofse
des App., derart, dafs demselben unausgesetzt Gas von beliebig hohem Druck ent-
nommen werden kann. Zu dem Ende steht der Gasraum des Entwicklungsgefafses
mit dem Gasraum des Flussigkeitsbehélters und zugleich mit dem Gasabnahmerohr
durch einen Kanal in Verb., der durch Drosselung oder dergl. beliebig eingeengt



werden kann. Wird der Widerstand, welcher dem Abstromen des erzeugten Gases
entgegengesetzt wird, vermindert oder vermehrt, so wird ein entsprechendes gleich-
mafsiges Sinken oder Steigen des Druckes in allen Teilen des App. bewirkt werden,
wogegen der Druckunterschied zwischen Flussigkeitsbehalter und dem Entwickler
hierbei génzlich unbeeinflufst bleibt. Dieser Druckunterschied, durch welchen die
Gasentwicklung in bekannter Weise geregelt wird, bleibt daher einzig u. allein von
der Drosselung des Kanals abhdngig, u. es wird die Gasentw. von der Spannung
des ausstromenden Gases direkt nicht beeinfluBt. Der Entwickler steht ferner unten
durch eine enge Ansatzrohre in Verb. mit dem Flissigkeitsbehalter, dessen Quer-
schnitt im Verhéltnis zu dem Querschnitt der Ansatzrohre sehr grofs ist. Dadurch
wird erreicht, dafs geringe Schwankungen in der Gasentw. schon ein wirksames
Sinken oder Steigen der FI. in der Ansatzrohre des Entwicklers, nicht aber im
Flussigkeitsbehalter hervorrufen, wodurch die Empfindlichkeit des App. in Bezug
auf die Regulierung der Gasentw. wesentlich erhéht wird. Die geringe Oberflache
der Fl. in der Ansatzrdhre hat aufserdem den Vorteil, dafs bei einem etwaigen Trans-
port des App. durch Schwankungen der Fl. diese unbeabsichtigt nicht in Be-
rihrung mit den festen Stoffen im Entwickler kommt.

KI. 12g. Hr. 172681 vom 3/3. 1905. [26/6. 1906].

Schott & Gen., Jena, Einrichtung zum Durchlichten von FIlussigkeiten mit
Quecksilberlicht behufs Erzeugung einer chemischen Reaktion. Um FIl. behufs Durch-
fihrung chemischer Rkk. mit Quecksilberlicht zu durchleuchent ist innerhalb eines
senkrechten, zweckméfsig cylindrischen Gefafses, das die zu durchlichtende FI. auf-
nehmen soll, eine mehr oder weniger geradlinige Quecksilberlampe in senkrechter
Lage und maoglickst in der Geféfsachse angeordnet ist. Dabei ist es praktisch
wichtig, die Lampe von der Fl. durch eine Glasréhre zu trennen, damit die Lampe
nicht der starken Wéarmeentziehung, die bei Beriuhrung mit der FI. stattfinden
wirde, angepafst zu werden braucht, vielmehr dieselben Lampenkonstruktionen wie
fur den gewohnlichen Gebrauch in freier Luft anwendbar sind. Der Luftraum,
der durch eine solche Glasréhre um die Lampe herum geschaffen wird, bietet noch
den Vorteil, dafs man in ihm die Leitungsschnur fur die eine Lampenelektrode
entlang fuhren kann, die sonst durch die FI. laufen und fur dauernde Beruhrung
mit ihr geeignet sein mifste. Um die FI. im Gegenstrom der Lichtquelle im kon-
tinuierlichen Betriebe entgegenzuleiten, kdnnen in das Flussigkeitsgefdafs konzentrisch
zu der in der senkrechten Mittellinie des Gefdafses angeordneten Lampe eine oder
mehrere Glasr6hren mit abwechselnd oberen und unteren Durchldssen eingesetzt
werden; die Fl. wird dann oben zwischen Gefafswand und &ufserster R6hre ein-
und in der Mitte des Gefdfses am Boden abgeleitet.

KI. 12i. $Tr. 171362 vom 19/8. 1904. [21/5. 1906].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung haltbarer Hydrosulfite. Den kristallwasserhaltigen Hydrosulfiten léfst sich
zwecks Gewinnung von haltbaren Prodd. von héchstem Prozentgehalt nun auch
dadurch das Kristallwasser entziehen, dafs man solche Hydrosulfite, z.B. festes Natrium-
hydrosulfit, u. zwar sowohl das mit A,, Kochsalz, Natronlauge oder sonstwie ausgeschie-
dene Salz, als auch die alkoh. Paste selbst mit starker Alkalilauge oder die Pasten
mit festem Atzalkali bei gewohnlicher, bezw. erhéhter Temperatur verriihrt. Nach
dem Absaugen der Mutterlauge kann das erhaltene Prod. direkt oder nach dem
Anteigen mit indifferenten FIl., wie A., Glycerin, Alkalilauge, Verwendung finden.
W ill man ein trockenes Prod. herstellen, so wird die scharf abgesaugte natronalkal.
Paste entweder direkt oder nach Entfernung des Restes der Natronlauge durch ge-
eignete FIl. im Vakuum event. Uber wasserentziehenden Mitteln getrocknet. Man



erhdlt so in hoher Ausbeute ein trockenes, kristallwasserfreies Hydrosulfit, welches

nahezu den theoretischen Gehalt an Na2S80 4 besitzt und durch grofse Haltbarkeit
ausgezeichnet ist.

KI. 12). Nr. 171363 vom 23/9. 1904.[21/5. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 171362 vom 19/8. 1904; vgl. vorstehend.)

Badische Anilin- u. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zw Dar-
stellung haltbarer Hydrosulfite. Haltbare, kristallwasaerfreie Hydrosulfite werden
nun auch erhalten, wenn man an Stelle der festen kristallwasserhaltigen Salze der
hydroschwefligen S. konz. Lsgg. dieser Salze in Ggw. oder Abwesenheit von Alko-
holen bei héherer Temperatur mit hochprozentriger Alkalilauge behandelt.

KI. 12i. Nr. 172929 vom 4/4. 1905. [18/6. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 171362 vom 19/8. 1904; vgl. vorstehend.)

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung haltbarer Hydrosulfite. Kristallwasserfreies Natriumhydrosulfit 1afst sich direkt
nun auch aus kristallwasserfreiem Zinkhydrosulfit, bezw. Zinknatriumhydrosulfit
mittels starker Natronlauge nach dem Verf. des Hauppat. erhalten, wahrend eine
analoge Umwandlung beim Kalksalz nicht erreichbar ist. Durch das neue Verf.
wird der grofse Vorteil erreicht, dafa aus den kristallwasserfreien Zinkhydrosulfiten
in einer einzigen Operation die technisch so wichtigen kristallwasserfreien
Alkalihydrosulfite gewonnen werden kdnnen.

KI. 121 Nr. 171991 vom 2/4. 1905. [18/6. 1906].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung haltbarer, wasserfreier Hydrosulfite. Zu wasserfreien Hydrosulfiten in guter
Ausbeute und von grofser Eeinheit gelangt man auch durch direktes Aussalzen,
wenn man etwa 50—70° h. Natriumhydrosulfitlag. mit Kochsalz sattigt u. nun das
ausgeschiedene feste Hydrosulfit, am besten unter Zusatz einer weiteren Menge
Kochsalz, so lange in Ggw. der Mutterlauge digeriert, bis das ausgeschiedene
Natriumhydroaulfit sich in ein schweres sandigea Pulver verwandelt hat, was in
V,—1 Stunde der Fall ist. Nur darf man das Prod. nicht, wie es seither bei der
Aussalzung geschehen ist, in der Mutterlauge erkalten lassen, sondern man mufs es
h. filtrieren. Man wéscht sodann zweckmadfsig zuerst mit h., dann mit k. A., und
zuletzt trocknet man im Vakuum. Aus der Mutterlauge kristallisiert dann beim
Erkalten ein Eest des Hydrosulfits aus, und zwar in wasserhaltiger Form. Statt
Kochsalz kdnnen auch andere 11 Hydrosulfit abscheidende, aber nicht zerstorende
Salze angewendet werden, wie Natriumsulfat, Soda, Natriumnitrat, Natriumacetat etc.
Die gleiche Umwandlung des durch Aussalzen abgeschiedenen feuchten Hydrosulfits
in die wasserfreie Form vollzieht sich auch bereits ohne weiteren Zusatz aussalzen-
der Mittel beim blofaen Erwédrmen; jedoch ist dieses Verf. weniger vorteilhaft, weil
ein zu grofser Teil des Prod. in Lsg. bleibt. Aber nicht allein aus Lsgg. kann
man in der angegebenen Weise das wasserfreie Salz abscheiden, sondern es I&fst
sich auch das feste Hydrosulfit (oder eine konz. Paste desselben) vom Kristallwasser
befreien durch Erwdrmen mit gesdttigter Kochsalzlsg. auf 50—70° bis es sich in
das oben beschriebene sandige Pulver verwandelt hat. Das so dargestellte wasser-
freie Natriumhydrosulfit stellt ein glanzendes, hartes Kristallpulver dar, welches
ohne weiteres nahezu 100%ig. und vermdge seiner derben Struktur aufserordentlich
unempfindlich gegen Luft ist. Versetzt man in &hnlicher Weise Natriumhydrosul-
fitlsg. mit konz. Chlorcalciumlsg. bei 50—70° und rihrt noch einige Zeit bei dieser
Temperatur, so erhdlt man das Tcristallwasserfreie Calciumsalz; berhaupt erhalt
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man auf diese Art die auf irgend eine Weise abgeschiedenen Hydrosulfite oder
deren Doppelsalze, z. B. Zinkalkalihydrosulfite etc., direkt in wasserfreier Form.

KI. 12i. Nr. 171364 vom 5/6. 1904. [21/5. 1906].

F. Todtenhaupt, Dessau, Verfahren zur Darstellung von fein verteiltem, rotem
Phosphor. Die Darst. von fein verteiltem, rotem Phosphor durch Erhitzen einer
Lsg. von gelbem Phosphor unter Zusatz von Jod wird nun in der Weise bewirkt,
dafs man als Lésungsmittel Benzol, Toluol, Xylol, Naphtalin oder ahnliche KW-
stoffe verwendet. Der Verlauf der dabei auftretenden chemischen Vorgange ist so
zu denken, dafs sofort bei Berihrung des Jods mit gelbem Phosphor sich Phosphor-
jodur (PJ3 bildet, das bei hoherer Temperatur nicht bestdndig ist, vielmehr in
roten Phosphor und freies Jod zerfdllt, welch letzteres dann weitere Mengen gelben
Phosphors in gleicher Weise umwandelt. Dabei wird das Ldsungsmittel nicht an-
gegriffen, und man hat es ganz in der Hand, den Zusatz von Jod so zu bemessen,
dafs dessen Beseitigung aus dem dargestellten roten Phosphor Gberflissig ist. Man
kann nach diesem Verf. sowohl in geschlossenen Geféfsen wie am Ruckflufskihler
arbeiten. Ersteres wird man bei Anwendung von Naphtalin stets vorziehen, da
das bei niedriger Temperatur feste Naphtalin die oberen, kalten Teile des Kuhlers
verstopfen wiirde. Bei Anwendung der fl. KW-Stoffe kann man in der Weise ver-
fahren, dafs man zu der sd. Lsg. des Phosphors in einem der genannten KW-stoffe
aus einem seitlich hoher stehenden Gefafse allméhlich eine schwache Jodlsg. in
demselben Losungsmittel tropfen l&fst, wobei Xylol die beste Ausbeute gibt.

Vor dem bisher als Lésungsmittel bei der Darst. von rotem aus gelbem Phosphor
unter Einw. von Jod benutzten Phosphortribromid und dem ebenfalls hierzu vor-
geschlagenen Schwefelkohlenstoff haben die nun benutzten Stoffe aufser anderem
den Vorzug, von gelbem Phosphor nicht angegriffen zu werden.

KI. 12i. Nr. 171372 vom 6/6. 1903. [25/5. 1906].

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von Magnesium- und Zink-
superoxyd. Die bisherigen Methoden der Darst. der Erdalkalisuperoxyde leiden an
verschiedenen Maé&ngeln; diese sollen nun bei dem neuen Verf. vermieden werden,
welches sich durch Einfachheit und die Gewinnung reiner Prodd. auszeichnet. Es
wurde namlich gefunden, dafs beim Behandeln der trockenen, wasserfreien
Oxyde des Magnesiums und des Zinks mit chemisch reinem Wasserstoffsuper-
oxyd der Sauerstoff des letzteren mit grofser Leichtigkeit aufgenommen wird, wobei
die entsprechenden, wahrscheinlich wasserfreien Superoxyde entstehen, welche
sich sehr leicht von dem daneben entstehenden reinen W. trennen lassen. Diese
Prodd. brauchen auch nicht ausgewaschen zu werden, da absolut keine Ver-
unreinigungen mit der Lauge in ihnen Zurickbleiben kénnen, vorausgesetzt, dafs
die angewandten trockenen Oxyde rein waren. Die so hergestellten Superoxyde
sind sehr hochprozentig und in trockenem Zustande sehr gut haltbar. Durch noch-
maliges Behandeln dieser Prodd. mit reinem Wasserstoffsuperoxyd kann man ihren
Gehalt an wirksamem Sauerstoff noch erhéhen.

KI. 12i. Nr. 172508 vom 28/8. 1904. [18/6. 1906].

Konsortium fur elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nurnberg, und
Erich Miller, Dresden, Verfahren zu/r elektrolytischen Darstellung von Natrium-
persulfat aus Natriumsulfat. Die bisher nicht mdgliche direkte technische elektro-
lytische Darst. von Natriumpersulfat gelingt nun, wenn man eine mit konz.
Schwefelsdure versetzte, geséttigte Natriumsulfatlsg. der anodischen Oxy-
dation unterwirft. Da zur B. eines Mol. Uberschwefelsdure oder Persulfat der
Zusammentritt zweier HS04, bezw. NaS04-Reste erforderlich ist, so erfolgt die B.



der ersteren um so leichter, je mehr solcher Reste an der Anode zur Verfligung
stehen, je hdher also die S04Konzentration des Elektrolyten ist. Aus diesem
Grunde gibt eine geséttigte Natriumsulfatlsg. bessere Resultate als eine verd.,
und durch Zusatz von konz. Schwefelsdure kann die S04-Konzentration und da-
durch die Ausbeute an Persulfat noch mehr gesteigert werden. Aufserdem wird
durch deren Zusatz die L&slichkeit des Natriumpersulfats sehr stark erniedrigt.
Wéhrend reines W. etwa 50% Na2S208 aufnimmt, betrdgt die Ldoslichkeit dieses
Salzes in einer Lsg. von 150 g Na2S04 10 aq. in 70 g konz. H2S04 nur etwa 6 %.
Dieser Umstand ermdglicht die elektrolytische Darst. des Natriumpersulfates ohne
Diaphragma, da infolge der geringen Persulfatkonzentration die kathodische
Reduktion, besonders bei Anwendung hoher Stromdichten, keinen hohen Wert er-
reichen kann.

KI. 12k. Nr. 170807 vom 31/3. 1904. [11/5. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 161718 vom 6/6. 1903; vgl. C. 1905. Il. 725)

Karl Zimpell, Stettin, Sattigungsapparat fiir die Herstellung von schwefelsaurem
Ammoniah. Die Abénderungen, die der App. des Hauptpat. durch diesen Zusatz
erfahrt, bezwecken, eine Abkuhlung der Abgase, bevor sie in das Nachséattigungs-
gefafs gelangen, zu verhindern, und eine einfachere Uberwachung des Séattigungs-
vorganges zu ermdglichen. Zu dem Ende .erstreckt sich der Boden des Nachsattigungs-
gefafes Uber die ganze innere Breite der Glocke des Hauptsattigungsgefafes; aufserdem
ist das Nachsdattigungsgeféfs mit seinem Boden auf dem oberen Rande der Glocke
des Hauptsattigungsgefafses angeordnet, infolge dessen der Durchmesser des Nach-
sattigungsgeféfses von dem der Glocke des Hauptsattigungsgefafses unabhéngig
wird. In das nach oben offene Nachsattigungsgefafs ist eine Glocke derartig ein-
gesetzt, dafs ein innerer geschlossener und ein &ufserer offener Teil des Nach-
sattigungsgefafses entsteht, die mittels Durchbrechungen des unteren Randes dieser
Glocke oder dergleichen miteinander in Verbindung stehen, zum Zweck, den Inhalt
des Nachsattigungsgefafses leicht Uberwachen und in gewilnschter Konzentration
halten zu kénnen.

KI. 12k. Nr. 170906 vom 28/1. 1903. [1/5. 1906].

H. Gutknechts Erben, Wiesental, Baden, Verfahren zur Gewinnung
Cyanverbindungen aus dem im Gaswasser mit einem Eisenoxydulsalz erzeugten Nieder-
schlag oder aus der Gasreinigungsmasse. Zur Gewinnung von Cyanverbb. aus dem
im Gaswasser mit einem Eisenoxydulsalz erzeugten Nd. oder aus der Gasreinigungs-
masse wird der Nd. bezw. die M. mit 35—40%iger Mineralsédure bei etwa 110°
behandelt und alsdann in bekannter Weise auf Blutlaugensalz oder Berliner Blau
verarbeitet. Durch die Vorbehandlung mit 35—40%iger Schwefelsdure bei etwa
110° wird eine grofsere Ausbeute an Berliner Blau erreicht als beim bisherigen
Verf. der Verarbeitung von Gasreinigungsmasse bezw. des Metallniederschlages aus
Gaswasser, weil noch andere Cyanverbb. als Berliner Blau hierbei in Berliner Blau
Ubergefuhrt werden, wéahrend sie bisher verloren gingen.

KI. 121 Nr. 170107 vom 10/4. 1904. [23/4. 1906].

Maschinenbau-Anstalt Humboldt, Kalk b. Kéln, Vorrichtung zum Verdampfen
von Sole u. dergl. Bei Verdampfern mit im unteren Teil befindlicher, von lotrechten
Siederohren durchgezogener Dampfkammer hat man bereits zur Vermeidung des
Pestbrennens von Salzkristallen einen Umlauf der Sole vom Verdampfer uber einen
Salzabscheider und von da zurick zum Verdampfer mittels Pumpen bewirkt. Bei
dem vorliegenden Verdampfer findet ebenfalls ein stetiger Umlauf der FI. Uber
einen Salzabscheider statt, zum Unterschiede aber von &lteren Einrichtungen ist

von
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der Verdampfer durch ein diesen durchziehendes Ableitungsrohr mit dem oberen
Teile des als besonderer geschlossener Behélter ausgefiihrten Salzabscheiders und
dieser wieder durch eine von seinem oberen Teile ausgehende Leitung mit dem
Verdampfer so verbunden, dafs der Umlauf der zu verdampfenden FI. lediglich in-
folge der in den einzelnen Teilen der Vorrichtung im Betrieb entstehenden hydro-
statischen Druckunterschiede erfolgt.

KI. 121 Hr. 171714 vom 1/5. 1904. [6/6. 1906].

Harry Tee, Liverpool u. Henry Hyde Perkes, Surbiton, Engl., Verfahren
zur Darstellung von weilem, reinem Salz. Stark verunreinigtes Steinsalz 1&fst sich
durch blofses Schmelzen und Stehenlassen der Schmelze an der Luft nicht in rein
weifses Salz Uberfihren; es gelingt dies nun aber, wenn man durch die Schmelze
geraume Zeit (20—40 Minuten) L uft vorteilhaft in hoch erhitztem Zustande, hin-
durchleitet und die Schmelze ldngere Zeit in erhitztem Zustande der Euhe Uber-
lafst, damit die Unreinigkeiten und der Rickstand zu Boden fallen kdnnen. Kalk
oder dhnliche Korper kénnen vor der Schmelze in geringen Mengen, beispielsweise
von 0,1—1,0%, zu dem unreinen Salz hinzugefugt werden, um die Abscheidung
des in dem Salz enthaltenen Eisenoxydes zu unterstiitzen. Das geschmolzene, ge-
klarte Salz lafst man alsdann in Kihlgefdfse oder auf Tennen fliefsen, oder es
wird vermittels Luft, Gas, Dampf oder durch mechanische Schlagwerke granuliert.

KI. 122 Nr. 172313 vom 13/6. 1902. [18/6. 1906].

Salzbergwerk Neu-Stafsfurt, Neu-Stafsfurt b. Stafsfurt, Verfahren zur Zer-
setzung des bei der Pottaschedarstellung nach dem Magnesiaverfahren als Zwischen-
produkt auftretenden Kaliummagnesiumcarbonats. Zu der bekannten Zersetzung des
Kaliummagnesiumcarbonats mittels Magnesia bei unter 20° liegenden Temperaturen
ist nicht jede Magnesia fur den fabrikatorischen Betrieb bei so niedrigen Tempe-
raturen verwendbar, z. B. nicht eine durch Glihen von Chlormagnesium erhaltene,
weil diese infolge ihrer kristallinischen Beschaffenheit zu geringe Reaktionsfahigkeit
besitzt. Es wurde nun gefunden, dafs, wenn die Zers, bei einer zwischen 20 und
50° Hegenden Temperatur ausgefiuhrt wird, eine rasche Zers, auch bei Anwendung
von relativ schwer reagierender Magnesia erfolgt. Die Zers, findet beim innigen
Zusammenrihren von Kaliummagnesiumcarbonat mittels Magnesia (Magnesiabydrat)
in wss. Lsg. geméfs der Gleichung:

2(MgC03 KHCO3 4H20) + MgO + HaO = 3(Mg-C08 3H,0) + K2C03+ H2
statt.

KL 121 Nr. 172403 vom 2/5. 1902. [23/6. 1906].

Meyer Wildermann, London, Riuhrvorrichtung an elektrolytischen Zellen. Bei
dieser elektrolytischen Zelle zur Zers, von Salzlsgg. wird in bekannter Weise die
Zwischenwand zwischen Bildungskammer und Zersetzungskammer durch eine Reihe
Ubereinander befindlicher Quecksilbertroge mit untereinander kommunizierenden
beiderseitigen Trogabteilen gebildet. Bei diesen Zellen ist die Quecksilberkathode
ruhend, und die Uberfilhrung des Amalgams von der BilduDgskammer zu der Zer-
setzungskammer wurde bisher durch den Unterschied in der Oberflachenspannung
in den beiden Trogabteilen bewirkt. Solche Zellen haben jedoch einen schlechten
Wirkungsgrad und gestatten nur die Verwendung sehr geringer Stromdichten. In
einer derartigen Zelle werden nun auf derjenigen Seite der Troge, auf der das
Amalgam gebildet wird, Rihrorgane vorgesehen, welche das an der Oberflache des
Quecksilbers sich bildende Amalgam bis unterhalb des Trennungssteges mit dem
Quecksilber durchmischen. Diese Anordnung gestattet, mit der erwéahnten Zelle
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einen hohen Wirkungsgrad zu erreichen und sehr hohe Stromdichten, 30 bis hinauf
zu 60 Amp, pro gdcm, zu benutzen, wéhrend man in den besten bekannten Zellen
nur Stromdichten von 10 Amp. pro gqdcm benutzen kann. Die an der Bildungsseite
vorgesehenen Rihrorgane dienen dabei nicht zum eigentlichen Transport des
Amalgams zur Zersetzungsseite, sie dienen vielmehr dazu, das sich an der Ober-
flaiche des Quecksilbers bildende Amalgam durch Aufrihren mit dem Quecksilber
bis unterhalb des Trennungssteges zu bringen, worauf es dann infolge seiner
leichteren D. an der Zersetzungsseite aufsteigt. Ruhrvorrichtungen fir elektro-
lytische Zellen, welche das Quecksilber kérperlich von der Bildungskammerseite
nach der Zersetzungskammerseite bewegen und das sich bildende Amalgam dabei
mitnehmen, derart, dafs die Ruhrvorrichtungen nicht durch Aufrihren, sondern
durch koérperliche Bewegung von Amalgam und Quecksilber wirken, sind bekannt.
Diese Zellen leiden jedoch an der sogenannten Abstreifwirkung, indem sich das
Amalgam an den Trennungsstegen abstreift und dadurch fest wird, wodurch die
Wirkungsweise der Zellen beeintrdchtigt wird. Eine derartige Abstreifwrkg. tritt
bei der vorliegenden Einrichtung nicht ein. Bei dieser dienen die Ruhrorgane in
der Bildungskammer vielmehr dazu, das Amalgam von der Oberflache bis unterhalb
des Trennungssteges mit dem Quecksilber durchzumischen, so dafs das Amalgam
dann infolge seiner leichteren D. an der Zersetzungskammerseite aufsteigen kann.
Verss. mit der neuen Zelle haben gezeigt, dafs bei ihr Amalgamdichten bis hinauf
zum starren Amalgam benutzt werden kdnnen.

KI. 121 Nr. 172682 vom 31/7. 1904. [25/6. 1906].

Alf Sinding-Larsen, Christiania, Quecksilberkathode fiir die Elektrolyse von
Salzlésungen. Bei der Elektrolyse von Salzlsgg., z. B. einer Lsg. von Kochsalz, mit
einer gewohnlichen Quecksilberkathode legt sich das gebildete Amalgam als eine
ziemlich feste Kruste an die Oberfliche der Kathode an, so dafs das aufgenommene
Metall durch Zirkulation oder andere Bewegung der Quecksilbermasse schwer ab-
gefihrt werden kann. Zur Vermeidung einer solchen Kruste fihrt man die Elek-
trolyse schon derart aus, dafs an der Unterseite des Quecksilbers das Amalgam ge-
bildet wird, das dann durch das Quecksilber nach dessen Oberflache aufsteigt und
dort von einer geeigneten FI. leicht zersetzt werden kann. Die zu diesem Zweck
vorgeschlagene Kathode besteht aus einer Queckailberschicht, welche von dem
durchlochten Boden eines Gefdfses getragen wird. Durch Wahl eines geeigneten
Stoffes fur diesen Tréger, d. h. eines nicht leitenden Stoffes, an dem das Quecksilber
nicht haftet, und passend kleiner Durchlochungen, kann man erreichen, dafs die
Quecksilberschicht ohne durchzusickern von einem solchen durchlochten Boden ge-
tragen werden kann. Eine solche Kathode besitzt jedoch den Ubelstand, dafs das
Quecksilber an seiner Unterseite nicht véllig freiliegt, sondern nur durch die Off-
nungen des nicht leitenden Trégers mit dem Elektrolyten in Berlihrung steht.
Infolgedessen l&fst es sich nicht vermeiden, dafs der Elektrolyt in Berihrung mit
stromlosen Flachen der Kathode gelangt, und dafs sich Gasbldschen zwischen dem
Quecksilber und dem Trager ansammeln, welche weiterhin die stromleitende Fléache,
bezw. die wirksame Kathodenfldche vermindern, und wenn sie in hinreichender
Menge vorhanden sind, durch die Kathode treten, wobei Elektrolyt unvermeidlich
mitgerissen wird. Durch die vorliegende Anordnung, bei der sich ebenfalls das
Amalgam an der Unterseite des Quecksilbers bildet, werden diese Ubelstande dadurch
vermieden, dafs man die Kathode so herstellt, dafs deren untere Seite eine freie,
vOllig zusammenhédngende, also wirksame Quecksilberschicht bildet. Um dies zu
erreichen, wird als Trager fir das Quecksilber ein am Quecksilber anhaftendes, zweck-
méfsig amalgamiertes Metallnetz oder dgl. verwendet (vorteilhaft ein amalgamiertes,
feiumaschiges Netz aus Kupfer), dessen Maschen vollig mit Quecksilber derart aus-



gefallt werden, dafs das Quecksilber jeden Draht an allen Seiten umgibt. Bei einer
derartigen Kathode kommt somit der Elektrolyt mit der ganzen unteren Flache des
Quecksilbers, also nur mit einer durchgéngig stromleitenden Flédche in Berihrung;
auch koénnen sich zwischen dem Tréger und dem Quecksilber keine Grasbléschen
ansammeln. Bei Benutzung einer solchen Quecksilberkathode hat es sich als zweck-
méRig erwiesen, die Anode in bekannter Weise unterhalb der Kathode anzuordnen.
Damit sich jedoch nicht Gasblasen unter der Kathode festsetzen, ist es erforder-
lich,den Elektrolyt in kréftiger Bewegung zu halten, so dafs die Gasblasen fort-
geschafft werden.

ZI1. 12m. Nr. 171089 vom 30/3. 1904. [16/5. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 163814 vom 28/2. 1904; vgl. C. 1905. II. 1474)

Chemische Fabrik in Billwéarder, vorm. Hell & Sthamer, Akt-.-Ges., Ham-
burg, Verfahren zum Aufschliefsen von Chromeisenstein zwecks Herstellung von Chro-
maten. Bei dem Verf. gemal dem Hauptpat. kann die Oxydation des Chromoxyds
im Chromeisenstein auBerordentlich beschleunigt und von dem Zusatz eines Sauer-
stoffiibertrdgers auch ganz abgesehen werden, wenn man den gepulverten Chrom-
eisenstein mit so viel Atznatron zusammen schmilzt, dafs eine leichtfliissige Schmelze
entsteht, und durch diese Schmelze atmosphérische Luft in feiner Zerteilung
bei einer Temperatur von 500—600° hindurchtreibt Es wirkt bei dieser Arbeits-
weise, welche die eingeblasene Luft in feiner Verteilung u. mit groBer Oberflache
zur Wrkg. bringt, das im Chromeisenstein stets vorhandene Eisenoxydul nach seiner
teilweisen Oxydation zu Eisenoxyd als Sauerstoffubertrdger in Verb. mit der
gleichen energischen Wrkg. von Manganoxyd, welches in den meisten Chromeisen-
steinen enthalten ist. — Die Wirkungsweise der in die Chromeisenstein-Atznatron-
schmelze eingeblasenen Luft ist eine Uberaus energische und schnelle, so daR es
leicht gelingt, den Chromeisenstein in 2—2% Stunden so weit aufzuschlieRfen, dafs
nach dieser Zeit 96—97% des Chromgehaltes in Alkalichromat umgewandelt sind.

KI. 12m. Nr. 172070 vom 15/9. 1903. [14/6. 1906].

Hermann Schulze, Bernburg, Verfahren zur Herstellung von porésem Barium-
oxyd. Das im elektrischen Lichtbogen erschmolzene Bariumoxyd (Pat. 108 599;
vgl. C. 1900. I. 1152) Bt steinhart; um dasselbe pords zu machen, wird es nun in
einer verschlossenen Kugelmihle fein gepulvert und mit Bariumnitrat und Kohle
gut gemBcht, worauf man das Gemenge in einem elektrischen Ofen gliuht, aber
nur unter Einw. der strahlenden Wéarme von Lichtbdgen oder elektrBchen Wider-
standskérpem, oder in einem Retortenofen. Das Mischungsverhéltnis ist auf
88,5 Tie. Bariumoxyd, 10 Tie. Bariumnitrat und 1,5 Tie. Kohle festgelegt. Sobald
die Glihhitze eingetreten ist, treten rapide, ja explosionsartige Entwicklungen von
salpetriger S. aus dem Gemisch auf. Durch die schnelle Entw. der salpetrigen S.
werden zugleich auch die feinen, all Staub eingebrachten Bariumoxydteile gesprengt,
bezw. aufgebldht, und man erhdlt statt der festen harten Oxydmasse ein Barium-
oxyd von poroser Struktur.

KI. 12b. Hr. 171716 vom 18/8. 1904. [8/6. 1905].
Laurent Fink-Huguenot, Paris, Vorrichtung zur Oxydation von Metallen.
Mittels dieser Vorrichtung wird das flussige Metall fein zerstdubt und in diesem
Zustande der oxydierenden Einw. von Stichflammen ausgesetzt.

KI. 12a. Nr. 172460 vom 11/10. 1904. [18/6. 1906].
Th. Goldschmidt, Essen a./Ruhr, Verfahren zur Gewinnung farbloser Chlor-
zinklaugen aus den durch organische Stoffe verunreinigten Abfalllaugen. Zur Ge-



winnung farbloser Chlorzinklaugeu aus den durch organische Stoffe verunreinigten
Abfalllaugen werden die Langen eiugedampft und das zuriickbleibende Chlorzink
wesentlich Uber seinen Schmelzpuukt erhitzt, wobei unter dem Einfluls der Hitze
und der wasserentziehenden Eigenschaften des Chlorziuks die organischen Substanzen
in filtrierbare Kohle ubergehen und nach dem Wiederauflésen der M. in W. von
der Lauge mechanisch getrennt werden kdnnen.

KL 120 Nr. 171453 vom 20/4. 1905. [13/6. 1906],

Bertrand Bibus und Budolf Scheuble, Wien, Verfahren zur Darstellung des
Salicylsaureinenthylesters. Zur Darst. von Salicyk&durementhylester wird ein Gemisch
von Menthol mit Salicylsdure unter Hindurchleiten eines Gasstromes auf eine den
F. des Gemisches (bersteigende, jedoch unter 220° liegende Temperatur erhitzt.
Der Ester besteht aus einer dicken, fast farblosen FI. von kaum merklichem Geruch
und sufslichem Geschmack, Kp15 190°, Kpl10 175° wuni. in W., 1L in den meisten
organischen Losungsmitteln. Der Ester soll therapeutisch verwendet werden.

KIl. 120. Nr. 171485 vom 1/1. 1905. [15/6. 1906].

J. D. Eiedel, Aktiengesellschaft, Berlin, Verfahren zur Darstellung der Queck-
slibersalze der Cholsaure. Beim Féllen von cholsaurem Kalium mit Quecksilber-
chlorid entsteht eine milchige Tribung, die sich nicht abfiltrieren l&fst; die ganze
FI. erstarrt vielmehr nach wenigen Minuten zu einer durchsichtigen Gallerte, die
bei dem Verd. mit W. in Lsg. geht. Quecksilbersulfat u. -nitrat sind ebenfalls zur
Darst. von cholsauren Salzen ungeeignet, weil sie sehr leicht basische Salze liefern.
Man erhélt dagegen reine Quecksilbersalze der Cholsédure, wenn man von den Queck-
silbersalzen organischer S&auren, besonders den Acetaten, ausgeht. Das cholsdure
Queeksilberoxydul, CadH @0 6Hg, ist ein leichtes, gelblichweifses, in W. fast uni.
Pulver; beim Ubergiefsen mit fixen Alkalien wird schwarzes Quecksilberoxydul ab-
geschieden; durch A. wird es zers. Das cholsdure Quecksilberoxyd, (C&H3%0 6)sHg,
ist ebenfalls ein leichtes, gelblichweifses Pulver, das in reinem W. swl. ist, wahrend
es von W., das Salze gel. enthélt, reichlicher aufgenommen wird. Besonders 11 in
Kochsalz und Chlorkaliumlsgg., weshalbo man auch durch Umsetzen der Kalium-
oder Natriumsalze der Cholsdure mit Quecksilberchlorid nicht das cholsdure Queck-
silberoxyd erhalten kann. Alkalien scheiden aus dem cholsauren Quecksilberoxyd
gelbes Quecksilberoxyd ab. A. 1 es unter Zers. Beide Salze sollen therapeutische
Verwendung finden.

KI. 12P. Nr. 171147 vom 16/7. 1904. [21/5. 1906].

Chemische Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, Badebeul b. Dresden,
Verfahren zur Darstellung von Guanyldiathylbarbitursdure. Beim Erhitzen von Di-
cyandiamidin (Guanylharnstuff) mit Diathylmdlons&ureestern und Alkalialkoholat
oder anderen alkal. Kondensationsmitteln entsteht als Hauptprod. Guanyldiathyl-

N NH---mmeeeeeeeeeee CO—CCCA), ~ .
barbiturséure, i i . Die Séure kristallisiert aus verd. h.
CO-N'[C( : NH)(NH»)]-CO

Salzsdure in gut ausgebildeten S&dulen, 1L in h. Mineralsduren und Alkalien, wl. in
A. Beim ladngeren Kochen mit Mineralsduren entsteht Diathylbarbitursdure. Aus
Diathylmalonsdureestern u. Dicyandiamid (vgl. Pat. 158591; C. 1905. |. 784) ent-
stehen zwar auch Pyrimidinderivate, aber nur in ganz geringer Menge und wahr-
scheinlich durch Einw. des aus Dicyandiamid leicht entstehenden Dicyandiamidins;
der grdiste Teil des Dicyandiamids bleibt unveréndert, u. durch Ansduern gewinnt
man ein Ol, das bei der Dest in Diathylessigsdure und deren Ester, sowie Kohlen-
sdure zerfallt.
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KL 12P. Nr. 171172 vom 23/1. 1904. [21/5. 1906].

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a/Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von Indoxyl und Derivaten desselben. Es wurde die Beobachtung gemacht,
dafi Oxathylanilin, seine Homologen, sowie seine Carbonsduren und ebenso die am
Stickstoff alkylierten und oxyalkylierten Abkdmmlinge dieser Kdrper durch Schm,
mit Alkalien oder Gemischen von Alkalien und Alkalioxyden, Erdalkalioxyden oder
anderen wasserzersetzenden anorgan. Stoffen, wie Alkaliamiden, Alkalimetallen etc.
mit technisch befriedigender Ausbeute in Indoxyl, bezw. dessen Derivate uberge-
fuhrt werden konnen. An Stelle der Oxé&thylbasen konnen auch ihre Alkalisalze
verwendet werden. Diese werden erhalten, wenn man z. B. Natriummetall in die
auf 170—180° erhitzte Base eintrdgt, oder wenn man ein Gemenge der Base, z. B.
Oxathylanilin, mit Natron- oder Kalilauge im Vakuum schliefslich bei 150—200°
so lange erhitzt, als noch W. uberdestilliert. Die Bk.:

C6H5-NH.CH2.CH2-OH —> C6H4<£Q>CHS

besteht in einer Oxydation unter dem Einflufs des h. Alkalis. Die am Stickstoff
alkylierten oder oxalkylierten Derivate des Oxdathylanilins, bezw. seiner Homologen
verlieren hierbei gleichzeitig die Alkyl-, bezw. eine Oxalkylgruppe und gehen eben-
falls in das entsprechende Indoxyl Uber. Die Indoxyle kdénnen in der (blichen
Weise in Indigofarbstoffe verwandelt werden. Die Patentschrift enthédlt Beispiele;
so gewinnt man aus Oxathylanilin durch Verschmelzen mit Atzkali im Autoklaven
bei 280—290° u. nachtraglicher Oxydation der aufgelésten Schmelze Indigo. Ferner
ist ausfuhrlich erldutert die Verarbeitung von Athylox&thylanilin, von Dioxathyl-
anilin, C8H6N(CHS"'"CHj-OH”, Oxathylanilin-o-carbonsdure, sowie die Uberfiihrung
von Oxéthyl-o-toluidin in Di-o-methylindigo.

KI. 12p. Nr. 171292 vom 27/10. 1903. [16/5. 1906].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von 2-Thio-4-6-dioxypyrimidin und dessen O-AUcylsubstitutionsprodukten.
Gemafs Patent 158621 (C. 1905. I. 841) erhalt man aus Malonitril u. dessen Alkyl-
derivaten durch Kondensation mit Thioharnstoff Diiminothiopyrimidin und dessen
C-Alkylderivate. Diese Verbb. kann man nun durch Behandlung mit verseifenden
Mitteln in die entsprechenden 2-Thio-4,6-dioxypyrimidine uberfiihren. Die Patent-
schrift enthdlt ausfuhrliche Beispiele fir die Darst. von 2-Thio-4,6-Dioxypyrimidin
aus 2-Thio-4,6-diiminopyrimidin durch Erhitzen mit 30°/0ig. Schwefelsdure u. von
2-Thio 4,6-dioxy-5-diathylpyrimidin aus 2-Thio-4,6-diimino-5-diathylpyrimidin durch
Erhitzen mit konz. Salzséure.

KI. 12P. Nr. 171293 vom 31/8. 1904. [21/5. 1906].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Anthrachinonderivaten. Behandelt man die nach Patent 163 447 (C.
1905. Il1. 1301) erhéltlichen Hydrazine der Anthrachinonreihe mit wasserentziehen-
den Mitteln, so findet unter Wasseraustritt eine intramolekulare Eingschliefsung
statt unter B. neuer Verbb., die als Derivate des Pyrazols aufzufassen sind. Die
Entstehung dieser Pyrazole geht aufserordentlich leicht vor sich. In vielen Féllen
genligt ein Kochen der wss. Lsg. des salzsauren Hydrazins, oder ein Erhitzen des
Hydrazins fur sich auf héhere Temperatur, oder Kochen mit Eisessig, oder Erhitzen
mit Anilin unter Zusatz von salzsaurem Anilin, oder des salzsauren Hydrazins mit
Anilin etc. Falls zwei Hydrazinreste in 1,5- oder 1,4-Stellung vorhanden sind,
findet eine zweifache Eingschliefsung statt, und zwar erfolgt die6e successive. Statt
von den Hydrazinen kann man auch von ihren Sulfosduren ausgehen. Diese werden



so lange erhitzt oder mit wasserentziehenden Mitteln behandelt, bis keine Hydrazin-
reaktion mehr festzustellen ist. Dabei werden die Sulfogruppen im Laufe des
Prozesses abgespalten.

Die so erhaltenen Pyrazole sind sehr bestdndige Kdrper von schwach basischem
Charakter. Sie sollen zur Darst. von Farbstoffen oder von therapeutischen Mitteln
dienen. Die Patentschrift enthdlt mehrere ausfiihrliche Beispiele fur die Darst.
der Pyrazolderivate. Aus salzsaurem I-Oxy-4-hydrazinanthrachinon erhalt man
durch Erhitzen mit Anilin u. Anilinchlorhydrat auf 170—180° eine lockere Anilin-
verb. des Pyrazols I. in langen quadratischen Sé&ulen, die beim Waschen mit A,
Bzl., Lg. unter AnilinVerlust matt werden; die Lsg. in konz. Schwefelsdure ist gelb
mit starker griuner Fluoreszenz, ebenso die Lsg. in Natronlauge. SalzBaures 1,5-Di-
hydrazinanthrachinon 18st sich beim Erhitzen mit W., event, nach Zusatz von
wenigen Tropfen Salzsdure und aus der Lsg. scheiden sich bei langerem Kochen
graphitgldanzende Kristalle des Pyrazols Il. ab, dessen Lsg. in konz. Schwefel-
sdure schwach braunviolett ist mit intensiver ultramarinblauer Fluoreszenz. Er-
hitzt man 1,5-Disulfodihydrazinanthrachinon mit verd. 3—5°/oig- Salzsédure 1—2 Stdn.

unter Druck auf 140°, so entsteht das Pyrazol Ill., dessen Chlorhydrat sich beim
OH [ — NH N-—--NH
1 °A<co-0 m-
NS NH NH-NHj

Erkalten kristallinisch abscheidet. Durch Natronlauge wird die freie Base als hell-
rehfarbiger, amorpher Nd. ausgefallt, der sich beim Stehen in schdne, charakte-
ristische Kristalle umwandelt, wl. in h., verd. Natronlauge mit gelber Farbe und
blauer Fluoreszenz; die Lsg. in konz. Schwefelsdure ist fast farblos u. zeigt inten-
sive, blaue Fluoreszenz.

KI. 12P. Nr. 171294 vom 3/12. 1904. [21/5. 1906].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zw
Darstellung von Barbitursédure und deren C-Alkylderivaten. Durch Kondensation von
Urethanen mit Malonaminsdureestern und deren Alkylderivaten gelangt man nach
folgender Gleichung zu Barbitursdure und deren C-Alkyldervaten:

Congfat fee e o - Lo G

(es bedeutet R8 u. R4 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, R2 einen Alkyl-
rest, R, einen Alkyl- oder Arylrest). Die Patentschrift enthalt ein ausfiihrliches
Beispiel fur die Darst. von Barbitursdure aus Malonaminsdureéthylester u. Urethan
durch Einw. von alkoh. Natriumathylat bei Wasserbadtemperatur.
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