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Apparate.

B. Kempf, E in  Schüttelgefäfs m it Innenkühlung und Gasableitung. (Vgl. Ber. 
Dtsch. ehem. G-es. 38. 3970; C. 1 906 .1. 179.) Der etwa */2 1 fassende App. besteht 
aus einem cylindrischen Glasgefäfs, welches senkrecht zur Längsachse ein besonders 
geformtes Gasableitungsrohr trägt, und durch welches ein gläsernes Schlangenrohr 
in der Richtung der Längsachse hindurchführt. H ierdurch wird es ermöglicht, 
während des Schütteins etwa entweichende Gase aufzufangen und die Tem peratur 
auf beliebiger Höhe zu halten. Das Gasableitungsrohr dient auch zur Füllung des 
App., während das Schlangenrohr zur feinen Verteilung der Fll. beiträgt. Zu be­
ziehen von Gebr. M u en ck e , Berlin NW ., Schumannstr. 2. (Chem.-Ztg. 30. 475. 
16/5. Berlin. I. Chem. Inst, der Univ.) H a h n .

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

H. Bebenstorff, E ine SenJcwage mit Centrigrammspindel. (Chem.-Ztg. 30. 569 
bis 570. 9/6. Dresden. K. S. Kadettenkorps. — C. 1906. I. 113 u. 699.) H a h n .

E. Bruce Warren, E in  verbesserter Exlraktionskolben. Im Kolben (Fig. 15 u. 
16) bleibt die Substanz, während daa Lösungsmittel auf sie 
einwirkt, auf der Siedetemperatur des Lösungsmittels, wo­
durch besonders die Extraktion schwer 1. Körper erleichtert 
wird. Bei Fig. 15 ist es ermöglicht, den Rückstand, wenn 
nötig, in einem Strom trocknen Gases zu trocknen. — Bei 
Fig. 16 steht das Substanzglas in  einem äufseren Rohr so, 
dafs die Höhe des Lösungsmittels in beiden kommuniziert.
Man wägt die Substanz in das innere, auf Wolle u. dgl. 
stehende R ohr, giefst genügend Lösungsmittel ein und

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

bringt den Rückflufskühler derart an , dafs das zurückfliefsende Lösungsmittel in 
X. 2. 20



die Substanz, von hier mit dem extrahierten Teil in das äufsere Rohr und von da 
in den Kolben gelangt. Nach der Extraktion kann der R ückstand in einem Gas- 
strom getrocknet werden. Sogar bei den schwierigen Extraktionen in Gummi­
fabriken und bei der E xtraktion von Carnaubawachs m it Aceton arbeitet der App. 
wirksam und rasch. — Zu beziehen von Mü l l e r , Orme  & Go. (Chem. News 
93. 228. 18/5.) B loch .

J. Beetham W ilson, jEin modifizierter Soxhletapparat. U m , besonders bei 
Fettextraktionen mittels Ä ther, die nach dem letzten Überlaufen im Soxhletrohr 
zurückbleibenden Mengen von Lösungsm ittel und F e tt nicht zu verlieren, ist das 
Rohr A  B  (Fig. 17) am Boden offen und m it einem H ahn C versehen. Bei dessen 
Öffnung flieist der Inh a lt der Soxhletröhre direkt in  die Flasche F ,  in welcher 
nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels der Rückstand direkt gewogen werden 
kann. D er H ahn ist auch von N utzen, wenn das Ablaufen im Soxhletrohr etwa 
stockt. — D er App. wird hergestellt von Ga l l e n k a m p  & Co., London. (Pharma- 
ceutical Journal [4] 22. 587. 19/5.) B loch .

Richard Threlfall, Über eine statische Methode zur Vergleichung von Gasdichten. 
Es w ird ein Mikromanometer angegeben, das die genaue Messung kleiner D ruck­
differenzen gestattet. Die Beschreibung des App. ist im Original einzusehen. (Proc. 
Royal Soc. London 77. Serie A. 542—45. 21/6. [3/5.*].) S a c k u r .

Josef Rosenthal, Über eine neue A rt von Röntgenröhren. Von der A ntikathode 
gehen neben den praktisch verwendbaren Röntgenstrahlen noch andere aus, die 
vom Glas absorbiert werden und durch Veränderung des Glases die Veränderung 
des H ärtegrades der Röhre bedingen. Vf. läfst die schädlichen Strahlen durch 
eine dünne M etallschicht absorbieren („Innenfilter-R öntgenröhren“). D adurch
werden die praktisch verw endbaren Strahlen kaum geschwächt. Man erhält durch 
das Fortfallen schädlicher Strahlen schärfere 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 über die Fortschritte 
im Jahre  1905. (Chem.-Ztg. 3 0 . 493—97. 23/5.) BLOCH.

B. Flürscheim, Über den wechselnden Affinitätswert einfacher B indungen. Vf. 
verweist zu der A rbeit W erners  über den gleichen G egenstand (Ber. Dtseh. chem. 
Ges. 39. 1278; C. 1906. I. 1770) darauf, dafs Cl a u s  die gleiche A nschauung vor 
25 Jah ren  vertreten ha t (Ber. Dtsch. chem. Ges. 14. 432). W e r n e r  h a t die Cl a u s - 
schen Anschauungen, z. B. zur Erklärung der «-Substitution bei F ettsäu ren , ver­
wertet, u. Vf. die Betrachtungsweise au f Affinitätswirkungen über A t.-K e tten  aus­
gedehnt (vergl. z. B. J. f. pr. Chem. [2] 71. 497; C. 1905. II. 545). Bei der L ab i­
litä t der Halogene in Triphenylm ethanderivaten handelt es sich n icht nur um eine 
quantita tive Schwächung der Bindung des Halogens (W e r n e r ), sondern auch um 
eine qualitative Lockerung zufolge N egativität. Diese Leichtigkeit (Geschwindig­
keit), mit der H  in Benzol ersetzt w ird, häng t auch vom qualitativen F ak to r ab 
(Negativität der Substituenten), z. B. L ab ilitä t 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 L abilitä t des Halogens in 
Triphenylm ethanderivaten w ird nicht nur durch die Affinitätsmenge bedingt, welche
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die Phenylgruppen beanspruchen, sondern auch durch deren Negativität. Im  Tri- 
benzoylmethan ist nur die Negativität übrig geblieben, die quantitativen Be­
ziehungen haben durch Einführung schwach haftender Carbonylgruppen eine direkte 
Umkehrung erfahren. Über den Einflufs der Substituenten in Phenylkernen ver­
weist Yf. auf seine früheren Arbeiten. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2015—17. 16/6. 
[11/5.] London. DAVY-FAEADAY-Lab. d. Eoyal Inst.) Me u sse e .

H. v. Jüptner, 2m t Kenntnis der Dampftension. Die V a n  d er  WAALSsche 
Dampfdruckformel log p j p  —  f ( T J T —  1) läfst sieh aus der CLAUSIUS-CLAPEYBON- 

schen Gleichung ableiten, wenn man die Verdampfungswärme A als unabhängig 
von der Tem peratur annimmt. U nter der ferneren Annahme der Gültigkeit der 
TBOUTONschen Regel berechnet sieb f  3,04. Man erhält befriedigende Überein­
stimmung der V a n  DER WAALSachen Formel mit bisherigen Bestst.. wenn man 
im Falle von Fluorbenzol f  2,93, für Quecksilber f  2,284 setzt, f  ist also für ver­
schiedene K örper verschieden, aber auch für einen Körper eine Funktion der 
reduzierten Tem peratur Tj T]c. f  nimmt zunächst mit steigender Tem peratur bis 

zu einem Minimum / i  bei einer Temperatur Tt ab und steigt dann wieder. Die 
Abnahme von f  bis /i  läfst sich durch eine gerade Linie darstellen, die Zunahme 
von f x an als ein Kreis, dessen Radius r, und dessen Lage für verschiedene Körper 
verschieden sind. Doch wird an der H and von älteren Dampfdruckbestst. von 
Quecksilber, Argon, Xenon, C 0 3, Fluorbenzol und W . gezeigt, dafs für diesen Kreis 
folgende einfache Beziehungen zu bestehen scheinen, wenn man sieh auf f  und auf
1 — T jT ^ =  x f  als Koordinaten bezieht: Die Mittelpunkte der erwähnten Kreise 

liegen für alle Körper in einer horizontalen Linie. Mit wachsender Atomzahl im 
Molekül nimmt der Radius r  und die Entfernung des Kreismittelpunktes ■d m von 

der Ordinatenachse ab. D er W ert von A  f  bei der kritischen Tem peratur dürfte 
für alle Körper gleich sein. Man kommt so für die Dampftension zu 2 verschiedenen 
empirischen Ausdrücken. B is  z u r  G r e n z t e m p e r a t u r  Tx ist:

l ° g  |P lP jc  —  / i  4 "  A / o  (1 - J -  T J  T i )  A / o  2 721  f i  T jJ T  A / o  T jJ T f

worin f0 der W ert von f  für T  =  0 und A  f0 =  f0 — A ist. Von dieser G re n z -
&  ______________

t e m p e r a t u r  nach oben ist: log p lp k —  ^ ^  •]/V  — (ß ’m — — F, worin F

für alle Stoffe denselben W ert 3,27 haben dürfte. (Z. f. physik. Ch. 55. 738—52. 
26/6.) B b il l .

Robert Beckett Denison und Bertram Dillon Steele, E ine neue Methode 
zur Messung der Hydrolyse in  wässerigen Lösungen, die a u f der Betrachtung der 
Ionenbeweglichkeit beruht. Die Vff. haben früher eine Methode beschrieben (Proc. 
Royal Soc. London 76. Serie A. 556; C. 1906 .1. 305), nach der man Überführungs­
zahlen direkt mit Hilfe einer sogenannten Indikatorlsg. bestimmen kann. Dieser 
Indikator darf nicht hydrolysiert sein, weil sonst die rasch wandernden Ionen des 
W . auftreten. Is t er hydrolysiert, so erhält 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 Ausführung von 3 Leitfähigkeits­
messungen erfordert. A uf diese W eise wurde die Hydrolyse der Chloride von 
Anilin , 0- und p-Toluidin  bei 18 und 25° gemessen. F ü r die Hydrolysenkonstante 
ergab sich:

Anilinchlorid o-Toluidinchlorid p-Toluidinchlorid 
18° 61,9.10® 46,0-IO8 256-103
25° 43,6 "IO3 29,6-IO3 186-103
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Daraus können die Diseociationskonstanten Je der 3 Basen und die Hydrolysen­
wärme q der 3 Salze berechnet werden, nämlich:

¿ • I O - 10 q
A n i l i n .....................................................  5,2 8700
o - T o lu id in ................................................ 3,5 11000
p -T o lu id in ................................................  2,2 7900

Die letzte Spalte stim mt gut mit den kalorimetrisch bestimmten W erten überein. 
(Proceedings Chem. Soc. 22 . 162—63. [7/6.*].) S a c k u r .

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

Arthur Marshall, Die Dampfdrücke von binären Mischungen. I . D ie möglichen 
Formen von Dampfdruckkurven. Alle Kurven, die als Ordinaten den Partialdruck p, 
als Abszisse die molekulare Zus. x  enthalten, können in 4 Typen eingeteilt werden, 
von denen sich 3 auf in allen Verhältnissen mischbare Fll. beziehen. Sie unterscheiden

sich dadurch, dafs — kleiner, gleich oder gröfser als der Dampfdruck der reinen
cc

Substanz ist. Die entsprechenden Kurven für den Gesamtdampfdruck setzen sich 
additiv aus den Partialdruckkurven zusammen. Diese Gesamtdruckkurven kann 
man in 12 Klassen einteilen, wie sich durch Differentiation einer von DüHEM und 
Ma rg ules  gegebenen Gleichung zeigen läfst.

Bei mischbaren Fll. besitzt diese Gesamtdruckkurve nur ein Maximum oder 
Minimum. Das REGNAULTsche Gesetz, dafs nämlich bei n icht völlig mischbaren 
Fll. der Gesamtdruck der heterogenen Mischung gleich dem D ampfdruck der flüch­
tigen, reinen Komponente ist, wurde annähernd für Mischungen für Methylacetat 
und W. und für Ä. und W. bestätigt; es gilt jedoch nur in einzelnen Fällen.

Es wurden die Dampfdruckkurven der folgenden Stoffpaare experimentell 
untersucht: Nitroglycerin und Aceton, Dimethylamin und Aceton, Alkohol und M ethyl­
äthylketon, Wasser und Methyläthylketon, Wasser und Methylaceton, Wasser und 
Äther, Wasser und Amylalkohol. Aus den Gesamtdampfdruckkurven kann man die 
Partialdruckkurven durch eine einfache graphische Methode erhalten. (Proceedings 
Chem. Soc. 22 . 154—55. [7/6.*].) S a c k u r .

Charles G. Barkla, Sekundäre Röntgenstrahlung. Mit Hilfe der früher benutzten 
Methode (Proc. Royal Soc. London 77. Serie A. 247; C. 1906. I. 1137) wurde 
zunächst die Absorbierbarkeit der von verschiedenen Stoffen ausgehenden Sekundär­
strahlen untersucht. Die von den Röntgenstrahlen getroffenen und daher Sekundär­
strahlen aussendenden Stoffe lassen sich in 3 Klassen einteilen. Zur ersten gehören 
die Gase H ä, H 2S, Luft, CO, und S 0 2; die von ihnen ausgehenden Sekundärstrahlen 
ähneln den Prim ärstrahlen fast völlig; geringe Differenzen zeigen sich bei A n­
wendung von C, Papier, Holz, S und Al, während die Metalle Ca, Fe, Cu, Zn, Sn, 
P t und Pb  Sekundärstrahlen aussenden, die ein viel geringeres Durchdringungs­
vermögen besitzen als die Primärstrahlen. Von Verbb. gehört N H tH C 03 zur zweiten, 
CaO, CaC03 und CuS04 zur dritten Klasse. D a Al eine gröfsere D. ha t wie Ca,
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so ist die D. nicht allein für Aussendung der Sekundärstrahlen maisgebend, vielmehr 
scheint deren Charakter von den Eigenschaften der Atome abzuhängen. Besondere 
Verss. zeigten, dafs die Sekundärstrahlung aus völlig umgewandelten Primärstrahlen 
besteht. Mit dem elektrischen Leitvermögen, der magnetischen Perm eabilität und 
der Tem peratur des sekundären Strahles scheint sein Strahlungsvermögen nicht 
verknüpft zu sein. Die von einigen Forschern ausgesprochene Vermutung, dafs die 
Strahlen von solchen Metallen, die sie aussenden, auch leichter absorbiert würden 
als von anderen, konnte nicht bestätigt werden. Die Intensität der Prim ärstrahlen 
ist ohne Einflufs auf das Durchdringungsvermögen der sekundären, dagegen ist 
diese von der Absorbierbarkeit der primären abhängig, und zwar um so mehr, je 
kleiner das At.-Gew. des sekundären Strahles ist. D ie Absorbierbarkeit der 
sekundären Strahlen ist eine deutliche periodische Funktion des At.-Gew. der 
Strahlungsquelle, die sich ebenso wie bei den von ß -  u. /-S trah len  (nach Mc Clel- 
l a n d ) erzeugten Sekundärstrahlen dem periodischen System der Elemente einfügt.

Zur Erklärung der Tatsachen wird die Theorie aufgestellt, dafs in den schwereren 
Atomen die Elektronen fester aneinander geknüpft sind und daher durch eine auf­
fallende Strahlung nicht so leicht in Mitschwingungen geraten können wie in den 
leichteren. Der Zusammenhang m it dem periodischen System steht im Einklang 
mit den Anschauungen J. J. THOMSONs über die Verknüpfung der chemischen 
Eigenschaften mit der Verteilung der Elektronen im Atom. (Philos. Mag. [6] 11. 
812—28. Juni. [23/2.*] G eobge H olts Physic. Lab. Liverpool.) Sa c k u e .

Hans Rau, Beobachtungen an Kanalstrahlen. Treffen Kanalstrahlen auf Glas, 
so fluoresziert das Glas grün u. zeigt eine rotgelbe L ichtbaut über der getroffenen 
F läche, 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 0 2-freiem Stickstoff u. schwach in fast reinem He. In  W asser­
stoff hat W . W ien  nach langem Durchgang der Entladung nur die grüne 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 Glasoberfläche chemisch verändert haben. Vf. erklärt das Leuchten unter dem 
Einflufs der Kanalstrahlen durch lokale starke Erhitzung, 

g
Vf. versucht — für He zu bestimmen. E r befreit das H e von Wasserstoff, in- 

m
dem er das Gas in ein glühendes Pt-Röhrchea, das aufsen von einem Vakuum um­
geben ist, prefst. Doch ergeben die Messungen unwahrscheinliche Resultate. — 
Ein Vers. mit Kanalstrahlen in einem starken Magnetfeld bestätigt die Ansicht von 
J . St a b e , dafs die positiven Ionen die Träger des den DoPPLEEschen Effekt zeigen­
den Leuchtens sind. (Physikalische Ztschr. 7. 421—23. 15/6. [Mai.] Braunschweig- 
W ürzburg.) W . A. ROTH-Greifswald.

V. J. Laine, E in  Versuch, die Absorption der ß-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 einfacher Annahmen leitet Vf. ab, dafs der Absorptions-

8
koeffizient a  proportional ] /A d 2 ist. Vf. mifst die Absorption von ^-S trahlen in 
gleich dicken P latten  von Al, Fe, Zn, Cu, Sn, Ag, Pb, Au und P t photographisch

a
und findet eine sehr gute Konstanz von -3 (4,20—4,31). (Physikalische Ztschr.

Y J ¥
7. 419—21. 15/6. [März.] Bjömeborg [Finnland.].) W . A. RoTH-Greifswald.
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W. Nernst, Über die Helligkeit glühender, schwarzer Körper und  über ein ein­
faches Pyrometer. Ü ber die Licbtmenge (in Hefnerkerzen), die ein qmm eines 
schwarzen Körpers bei verschiedenen Tem peraturen 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 Pyrom eter (Ber. 
Dtsch. phys. Ges. 4. 146; C. 1906. I. 1726) zur Tem peraturbest., und mifst die 
Strahlung eines m it Manganoxyd geschwärzten Cylinders, der sich in einem elek­
trischen Ofen befindet. Den F. des Au setzt Vf. — 1064 -)- 273°, die Strahlungs­
konstante =  14600. D ie S trahlung des schwarzen Körpers wird durch Vergleich 
m it mehreren, für verschiedene Strom stärken sorgfältig photom etrierten Glühstiften 
gemessen. Er findet bei tieferen T em peraturen Übereinstimmung m it obigen W erten, 
ferner 0,66 H K  bei 2027° abs., 1,80 H K  bei 2182°, 2,72 bei 2290°. D ie WlEN-

PlanC K sche Gleichung: log10 H K  — — -=  +  B ,  wo A  und B  K onstanten sind,

g ibt die Beobachtungen gut wieder (A  =  11230, B  =  5,367). Nach dieser Form el 
läfst sich die Tem peratur aus der Best. der Lichtemiasion eines schwarzen Körpers 
(C, Os, T a  oder ein Glühstift) berechnen. E in photom etrierter Glühkörper ist ohne 
weiteres ein ziemlich genaues Pyrometer. F ü r höhere Tem peraturen empfehlen sich 
besonders 1 Amperestifte aus NERNSTschen L am pen, die nach einiger B enutzung 
m it normaler Belastung bei U nterbelastung sehr konstant brennen. Bei W eifsglut 
m acht sich eine Temperaturseh wankung von wenigen Graden bemerkbar. Beim F. 
des P t  em ittiert 1 qmm eines schwarzen Körpers 0,634 H K , beim F. des I r  12,1 
(2348°). D ie HEFNERsche Kerze wird praktisch wenig verw endet, sondern wird 
durch geeichte Lam pen ersetzt. E in  schwarzer K örper von 1 qmm liefert bei 
1819° eine Kerze und gibt ein weniger rotes L icht als die HEFNERache Lampe. 
Ein Ersatz der H efnep. sehen Lam pe durch einen im elektrischen Ofen glühenden, 
schwarzen K örper (für Eichzwecke) u. Verwendung von kleinen elektrischen L äm p­
chen (Os-Lampen), die man m it einem Präzisionsvoltmeter einstellt, zu Mefszwecken 
würde praktisch sein und der H K  als L ichteinheit 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, Über die Anwendbarkeit der Baoultschen Gesetze zur 

Molekulargewichtsbestimmung in  Lösungsmittelgemischen und in  einfachen Lösungs­
m itteln , deren D am pf dissociiert ist. B e c k m a n n  h a t kürzlich Molekulargewichts- 
bestst. in konz. H 2S 0 4 nach der Siedepunktsmethode ausgeführt. (Z. f. physik. Ch. 
53. 129; C. 1905. II. 1076.) Es scheint fraglich, ob die einfachen ßAOULTschen 
Gesetze für konz. H 2S 0 4 anwendbar sind, da H 2S 0 4-Dampf bekanntlich vollständig 
in W asserdam pf und S 0 3 dissociiert ist. F erner hat B ec k m a n n  nicht reine H 2S 0 4 
benutzt, sondern bei konstanter Tem peratur sd., die also einen G ehalt von 1,5 %  W . 
besitzt. Es muís daher erst der Nachweis geführt w erden, ob die RAOULTschen 
Gesetze für Lösungamittelgemische beim Zusatz eines dritten  Stoffes gelten. Mit 
Hilfe einfacher thermodynam ischer Betrachtungen beweist der Vf., dafs für alle Ge­
mische, die einen konstanten Kp. besitzen, die D am pfdruekem iedrigung und die 
Siedepunktserhöhung proportional der Konzentration des zugesetzten Stoffes sind, 
vorausgesetzt, dafs es sich um v e r d ü n n t e  Lsgg. handelt, und die Dämpfe den 
Gasgesetzen gehorchen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 766—70. Jun i. [23/3.].)

S a c k u r .
End. W egseheider, Vorlesungsversuch über Kobaltinitrite. Zu einer konz., h. 

Lsg. von NaNO-2 fügt man eine kleine Menge Co"-Lsg., säuert m it Eg. an, schüttelt 
einige Zeit u. kocht kurze Zeit auf. Man erhält eine gelbe bis rotgelbe Lsg. von N a- 
Com-Nitrit. Farbenwechsel deutet auf Verschwinden der Co"-Ionen. 1. Bei Zusatz 
von K-Ionen tr it t  gelber Nd. auf. 2. NaOH gibt in der K älte keine Fällung. Beim



Erhitzen fällt sofort braune» Co(OH)8. E nthält die Lsg. Ni oder wurde nicht alles 
Co-Salz oxydiert, so gibt die Lsg. mit NaOH einen störenden Nd. Die NaOH- 
Lauge soll stark verd. sein. Man kann in suspendiertem K-CoIU-Nitrit Co(OH)s 
durch ein Stückchen Ätzkali erzeugen durch Erhitzen. (Z. f. anorg. Ch. 49. 441 
bis 442. 16/6. [1/4.] Wien. I. Chem. Univ.-Lab.) Me u sse r .

Anorganische Chemie.

Georges Claude, Über die Verflüssigung der L u ft durch Ausdehnung unter 
Arbeitsleistung. (Cf. C. r. d. l’Acad. des sciences 141. 762; C. 1906. I. 174.) Die 
A rbeit, die ein komprimiertes Gas leisten kann , ist um so gröfaer, je  höher seine 
Tem peratur ist. Es ist daher zweckmäfsig, die Luft bei der Expansion nicht zu 
kalt zu halten. Das nunmehr verbesserte Verf. besteht in folgendem: Eine erste 
Ausdehnung kühlt die L uft bis auf —160° ab. Diese noch unter Druck stehende 
Luft verflüssigt ein zweites unter 40 Atm. Druck stehendes Vol. und erwärmt sich 
dadurch auf — 140°. Dann wird sie vollständig expandiert u. zur Verflüssigung eines 
anderen Luftvol. benutzt etc. Dieses Verf. wird als „Compoundverflüssigung“ be­
zeichnet. Man kann auf diesem W ege 0,85 1 fl. Luft pro Pferdekraftstunde ge­
winnen, während das gewöhnliche Verf., das unter Atmosphärendruck arbeitet, nur 
0,2 1 liefert. (C. r. d. lA cad. des sciences 142. 1333— 35. [11/6.*].) Sa c k u r .

W. P. Jorissen und W. E. R inger, Über die Leitfähigkeit von L u f t , welche 
sich in  Berührung m it sich oxydierenden Substanzen befindet. (Cf. S ch en ck , M ih r 
u. B a n th ie n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1506; C. 1906. I. 1774.) A uf Anregung 
der Vff. haben E l s t e r  u. G e i t e l  schon früher untersucht, ob bei der langsamen 
Oxydation von Benzaldehyd, Triäthylphosphin u. Terpentinöl eine Ionisierung der 
Luft eintritt (Chemisch W eekblad 2. 19; C. 1905. I. 81). Sie fanden nur eine ge­
ringe Abnahme der Ionisierung, weil die Ionen der Luft durch die Fremdkörper 
unbeweglicher wurden, während Einbringen von Phosphor die Leitfähigkeit der 
L uft stark erhöht. — Es ist interessant, zu wissen, ob die Druckgrenze der Oxy­
dation bei P  und P sOa die gleiche ist. Trocknet man den O, durch konz. H 2S 0 4, 
so liegt die Druckgrenze der Oxydation von P  bei 15° bei 538—585 mm H g; be­
nutzt man 50°/oige S., so ist die Grenze 545—564, bei 75%iger 336—437, während 
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. W alter, Das Spektrum des von den Strahlen des Radiotellurs erzeugten
Stickstofflichtes. Die L uft, welche eine mit Badiotellur überzogene Metallplatte
um gibt, sendet Licht aus, das zwar nicht, wie beim R a, 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 kür­
zerer Expositionsdauer derselbe Vers. mit ein wenig RaBr2 gemacht. D ie beob­
achteten Linien sind fast identisch und gehören, wie die Vergleichsphotogramme 
einer mit Stickstoff gefüllten GElSSLERschen Röhre 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. L uft gefüllten GElSSLERschen Röhre überein. (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-
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bindim gen , berechnet aus Potentialmessungen. W ährend die Bildungswärmen der 
meisten Verbb. gu t bekannt sind, ist das für die freie Bildungsenergie n ich t der 
Fall. Dies liegt daran , dafs man erst neuerdings erkannt h a t, dafs die freie Bil­
dungsenergie unm ittelbar ein Mafs für die Affinität der Elem ente zueinander ist. 
Sie ist aus Potentialmessungen berechenbar; z. B. ist die freie Bildungsenergie des 
AgCl gegeben durch die EMK. der K ette Ag | Lsg. gesättig t mit AgCl | P t  bei. 
m it Clj. D er Vf. führt diese Berechnung aus, soweit die entsprechenden Messungen 
in der L iteratur vorliegen, nämlich für die schwerlöslichen Halogensalze u. Oxyde 
der Metalle H g, A g , Cu, T I, Pb und für einige gasförmigen Verbb. Bei der Be­
rechnung wurden die W erte  für die EMK. der Flüssigkeitsketten in R echnung ge­
zogen und die vorliegenden Beobachtungen kritisch gesichtet. Nach B o d l a n d e b  
(Z. f. physik. Ch. 27. 55; C. 98. II. 848) kann man die freie Bildungsenergie auch 
angenähert aus der Löslichkeit berechnen. Die R esultate werden in  folgender 
Tabelle wiedergegeben (in Kalorien):
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Verb.

Freie Bildungswärme aus Bildungswärme

Halogengas Halogen 
fl. oder fest Löslichkeit Halogengas

Halogen 
fl. oder fest

AgCl . . . 25 600 25 900 26 800 28 900 26 700
AgBr . . . 23 000 23 900 23 400
A g J. . . . 15 900 [26 300] 14 200
CuCl . . . 27 800 28 100 33 800 31 600
CuBr . . . 23 700 25 000
C u J. . . . 16 600 16 600
T1C1 . . . 43 200 43 500 43 700 48 300 46100
TIBr . . . 39 600 39 700 41 300
T1J . . . . 29 700 30 200
H g8Cl2 . . . 49 400 50 000 52 100 62 000 57 600
H gsBr2, . . 42 800 42 900 49 000
H gjJj . . . 26 800 [46 400] 28 800
HgCl2 . . . 43 200 42 600 52 600 48 200
H gBr2 . . . 37 300 40 500
H gJ2 (ro t). . 24100 25 200
PbC la . . . 74 800 75 400 74 300 82 700 78 300
PbB rs . . . 64 700 62 300 69 500
P b J j . . . 41 700 42 300 39 800

Ferner wurde gefunden:

Formel Freie Bildungsenergie Bildungswärme

Hg20 ..................................................... 13 400 22 200
Ag20 ..................................................... 3 310 59 00
B 20 , Gras . . ..................... 53 800 57 500
H sO, fl................................................... 55 500 67 600
H C l ..................................................... 22 300 22 200
H Br ..................................................... 11950 8 400
NHa ..................................................... 5 100 (45 200) 11400

Hierzu ist folgendes zu bemerken: Die gefundenen W erte der freien Bildungs­
energie stimmen mit den aus den Löslichkeiten berechneten gut überein, mit Aus­
nahme des A gJ u. H g2J 2, wahrscheinlich weil in den Lsgg. dieser Salze komplexe 
Ionen bestehen. Bei den festen Halogensalzen nimmt die freie Bildungsenergie stets 
in der Reihe CI—B r—J  regelmäfsig 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 Verhältnis der freien 
Bildungsenergie zur gesamten Energieänderung nahezu 1 ist, m it der einzigen Aus­
nahme des AgJ. Dasselbe gilt für gasförmiges W . und HCl, für die anderen Gase 
jedoch nicht. Der niedrige W ert für N H 3 ist aus den Gleichgewichtebestimmungen 
von H a b e r  u . v . O o b d t (Z. f. anorg. Ch. 44. 341; C. 1905. II. 1311), der höhere, 
eingeklammerte aus der EMK. einer N2-Elektrode nach B a u e  berechnet (Z. f. anorg. 
Ch. 29. 305; C. 1902. I. 693). Der erstere ist zuverlässiger, da eine N2-Elektrode 
offenbar nicht reversibel ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 731—66. Juni. [März.] 
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 A lkali­
hydrate, resp. Alkalicarbonate und 3. durch doppelten Umsatz des As20 3, resp. 
Ass0 6 mit H 2S, 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°/oig. wss. Lsg. des K 2C 03 in Glasröhrchen ein geschmolzen u. längere Zeit 
auf 150—300° erwärmt, bis sich eine homogene Lsg. gebildet hat. Beim Erkalten 
derselben setzen sich schwarze Kristalle des As2S2, resp. As4S3 ab. Auripigment, 
AsjS3, läfst sich nur durch doppelten Umsatz darstellen. Es wird in langen, roten 
K ristallen erhalten, wenn man CS2-Dämpfe auf As20 3 bei 220—260° langsam ein­
wirken läfst. Bei Temperaturen unterhalb 170° resultieren gelbe Kristalle des A uri­
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 
Glasröhrchen eingeschmolzen u. in einem Kupferklotz von T hiele  erwärmt. H ier­
bei beobachtete er folgende Temperaturen:
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M ol.-°/o  As . . . 0,00 0,21 1,70 2,38 5,80 7,79 10,70
Anfang — — 117,4° 116,6° 114,5° 113 ,5° 112,0°

Schmelztemperatur 119,0'1 118°
Ende — — 117,7° 116,9° 115,5° 114,.5° 113,0°

M ol.-°/o As . . . 40,07 43,92 50,05 54,88 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 
A s2S3 u . A ssS2 distektische Punkte (FP.) aufweisen, dagegen das Dimorphin keine 
chemische Verb. darstellt. W eiter folgt aus demselben, dafs As^Sg in zwei Modi­
kationen auftritt, der bei niederen Temperaturen beständigen g e lb e n  (ß), welche 
bei 170° in eine r o t e  («), F. 300° übergeht. Ebenso tr it t auch A s2S 2 in zwei 
Modifikationen auf: der beständigeren r o t e n  (a), D19. 3,506, welche bei 267° in 
eine s c h w a r z e  (ß ), D19. 3,254, F . 307°, K p70O. 565°, übergeht. Das /j-A s2S2 bildet 
mit A b eine diskontinuierliche Reihe von Mischkristallen. Ebenso scheint auch 
A s2S3 mit S Mischkristalle zu bilden, was aber einwandsfrei nicht festgestellt 
wurde. Die aufserordentlich zähen 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. Z a w id zk i.



P. Pfeiffer u. M. Tapuach, Chlorostibanate von Dichlorosalzen. Die Vff. be­
schreiben zwei Chlorostibanate, deren Konstitution sie ebenso ermitteln konnten, 
wie P fe if f e r  (Z. f. anorg. Ch. 36. 349; C. 1903. II. 865) früher bei dem von 
W e in l a n d  und F eig e  beschriebenen [Cr(0Hs)4Cl2][SbCl8]*6H 20 .  Es handelt sich
um die folgenden Salze: Transdichlordiäthylendiaminlcobalthexachlorostibanat, [Coen2

Cl2l[SbCl0] (en =  Äthylendiamin), aus SbClB in 10°/0ig ., konz. H Cl, m it CJ2 ge­
sättig t und Transdichloro-di-en-kobaltchlorid, in 25 ccm angesäuertem W. grünes, 
mikrokristallinisches Salz, swl. in W ., g ibt mit H 2S Sb2S6 u. eine grüne Lsg., aus 
der durch K J  [Coen2Cl2]J , durch H N 0 3 [Co en2Cl2]N 0 3 in grünen K ristallen als 
Praseosalze (Transdichlor) entstehen. — Cisdichlorodiäthylendiaminchromhexachloro- 
stibanat, [Cren2Cl2][SbCl6], aus Cisdichlorodiäthylendiaminchromchlorid, konz. HCl 
u. SbCl6, gel. in HCl, mikrokristallines, violettes Pulver. D ie wss. Aufschlämmung 
gibt mit H 2S einen Nd. von Sb2S5 u. eine rotviolette Lsg., aus der durch K J  Cis- 
dichlorojodid, [CrenaCl2]J, in violetten K riställchen abgeschieden wird. (Z. f. anorg. 
Ch. 49 . 437—40. 16/6. [8/5.] Zürich. Chem. Univ.-Lab.) Me u ss e r .

W. Plato, Erstarrungserscheinungen an anorganischen Salzen und Salzgemischen.
I .  E rstarrung reiner Salze und ihre thermischen Begleiterscheinungen. D ie Ab­
kühlungskurven von Schmelzen reiner Salze haben je  nach den äufseren Bedingungen 
verschiedene Form, und zwar kann m an 2 grundsätzlich verschiedene Fälle en t­
scheiden, je  nachdem ob die Abkühlung, wie gewöhnlich, durch plötzliche E n t­
ziehung der ganzen W ärm e, resp. eines grofsen Teiles derselben oder durch successive 
gleichmäfsige Abnahme der W ärm ezufuhr von dem Ofen her, in welchem das Salz 
vorher geschmolzen wurde, erfolgt. Bei der zweiten Methode, nach der Vf. ver­
fährt, ist es möglich, die Geschwindigkeit der Tem peraturabnahm e so herabzusetzen, 
dafs die A bkühlung von der TemperaturdifFerenz zwischen Schmelze und Umgebung 
unabhängig  wird. Die Salze werden in einem Platin tiegel in einem elektrischen 
Ofen erhitzt und die Tem peratur der Schmelze durch ein darin eingesenktes Thermo­
element gemessen. Nachdem die Salze geschmolzen sind, w ird die Stromzufuhr 
zum Ofen verringert, indem ein um eine Trommel gespannter W iderstand durch 
Drehen der Trommel successive eingeschaltet wird. Die D rehung erfolgt durch 
einen Gasmotor, und durch Vorgelege kann man die Geschwindigkeit der D rehung 
und somit die der Abkühlung variieren.

Der Vergleich der Abkühlungskurven zeigt, dafs sich die für die M asseneinheit 

notwendige Erstarrungszeit berechnen läfst als tt —  y t jm ,  worin m  die Substanz­
menge bedeutet. Aus den Abkühlungsgeschwindigkeiten vor der E rstarrung  g und 
nach der E rstarrung v läfst sich das Verhältnis der spezifischen W ärm en c und 
danach das Verhältnis der Schmelzwärmen 1 zweier Salze, deren A bkühlungakurven 
vorliegen, berechnen. Es verhalten sich: Xa : l b =  c j t a : c}J th =  v j m a ga : vblm b gb. 

Is t also für ein Salz X und c bekannt, so lassen sich durch Vergleich m it der A b­
kühlungskurve dieses Salzes aus den A bkühlungskurven anderer Salze deren Schmelz­
wärme und spezifischen W ärm en recht genau ermitteln.

Zur Kontrolle der Methode wurden diese W erte  auch direkt kalorimetrisch 
gemessen. In  ein mit Nitrobenzol gefülltes Kalorimeter werden die im elektrischen 
Ofen erhitzten Salze, nachdem sie konstante Tem peratur erreicht haben, einfallen 
gelassen: K C l: F. 772,3°, e zwischen 807—935° 0,2671, für 20—726° 0,1840, 1  86,0.
— N a C l:  F . 804,3°, c zwischen 839—932° 0,2724, für 20—775° 0,2373, 1  123,5. — 
S r C l2: F. 872,3, c zwischen 903-966° 0,2211, zwischen 20—775° 0,1500, l  25,6. 
(Z. f. physik. Ch. 55. 721—37. 26/6. Danzig. Anorgan, u. elektrochem. Lab. der 
techn. Hochschule.) B r il l .

Albert M oye, Einiges Neuere über den Gips. W urden je  10 g  feinst ge-
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pulverten reinen Alabasters in Schichthöhen 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 längere Zeit zwischen engen Grenzen hielt, 
so zeigten sich mit Hilfe einer graphischen Darstellung Beziehungen zwischen 
Hydratwasser und D. D ie D. stieg zunächst von 2,32 für Alabaster, C aS04-2H 20 , 
bis in die Nähe des W ertes 2,75, den Va n ’t  H off für das H albhydrat, C aS04- 
*/2 HjO, angibt. Der Maximalwert in der Nähe 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 vollständiger Entwässerung sogleich auf 2,86 hinauf. Darüber hinaus war die 
Steigerung sehr langsam. — Aus diesem Verhalten geht zweifellos die B. eines 
Körpers hervor, dessen D. höchstens 2,44, vielleicht noch geringer ist. Nach seiner 
Bildungsweise kann dies nur der „lösliche A nhydrid11 sein, wofür auch sein Ver­
halten beim Anmachen mit W . spricht. Eine Probe mit 0,3°/0 Hydratwasser er­
härtete mit W. sehr schnell, während eine 0,4% Hydratwasser enthaltende Probe 
in feuchter L uft die für den 1. Anhydrid charakteristische Umwandlung in H alb­
hydrat zeigte, indem sie, langsam anziehend, in ca. %  Stunde erhärtete, 6,25% 
Hydratwasser (gegen 6,21 im Halbhydrat) und die D. 2,70 (gegen 2,75 des H alb ­
hydrats) erreichte und dann unverändert blieb. (Chem.-Ztg. 30. 544— 45. 2/6. 
Berlin.) B loch.

Edm. Taponier, Einw irkung der Alkalibromide a u f Bariumcarbonat. Im An- 
schlufs a n  die Arbeit von C a n to n i  u . G o g u e l ia  (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 
13; C. 1905. I. 425) ha t Vf. mit Hilfe des von C a n to n i  konstruierten App. (Ann. 
Chim. anal. appl. 9. 81; C. 1904. I. 1103) die Einw. von K Br u. NaBr auf BaCOs 
in  Ggw. von W . unter dem Einfluis von Konzentration, Zeit u. Temperatur, sowie 
die Einw. von NH4Br auf B aC 03 in Ggw. von sd. W . studiert. Die Resultate, 
deren W iedergabe hier nicht möglich 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.) D ü S te rb eh n .

M. Scholtz und E. Abegg, Über das Gleichgewicht bei den Reaktionen■. 
B aSO i +  K i CrOi ^  BaCrO4 -f- K 1SO i und BaCO s -f- K t Cr0 4 BaCrO4 -f- K^CO^. 
Beide Rkk. führen zu einem Gleichgewicht, das allerdings nur langsam erreicht 
wird. Der Verlauf der Umsetzung kann durch jodometrische T itration der über 
dem Nd. stehenden Lsg. verfolgt werden, falls man von bekannten Lsgg. ausgeht. 
Giefst man zu einem K 2S 04- und K 2C r0 4-Gemisch eine BaCl2-Lsg., so stellt der 
ausfallende Nd. keinen Gleichgewichtszustand dar, sondern das sich schneller bil­
dende B aC r04 setzt sich nachträglich zum Teil in B aS04 um. Das Gleichgewicht 
wurde schliefslich unabhängig von der Reihenfolge, in der die Lsgg. gemischt 
wurden, nach stundenlangem Verweilen auf dem W asserbade erreicht. Geht man 
von äquivalenten Lsgg. aus, so erhält man in der Gleichgewichtslsg. das Kon­
zentrationsverhältnis 4,9 S 0 4 : 5,1 C r04. Geht man jedoch von stark voneinander 
abweichenden Lsgg. aus, so verschiebt sich das Gleichgewicht; daraus folgt, dafs 
die beiden Bodenkörper nicht als 2 feste voneinander unabhängige Phasen, sondern 
als feste Lsgg. zu betrachten sind. Da das Verhältnis von C r0 4 : S 0 4 in der Lsg. 
u. im Bodenkörper stets nahezu gleich ist, so scheint der NERNSTsche Verteilungs­
satz zwischen der festen und fl. Lsg. zu gelten. Ferner ergibt sich, dafs die Lös- 
lichkeitsprodd. von B aS04 und B aC r04 nahezu gleich sind. Diese Ähnlichkeit ist 
für die Salze BaCOä und B aC r04 wegen ihrer verschiedenen Konstitution nicht zu 
erwarten. Zur Prüfung wurde die Rk.: B aCr04 -f- K2C 0 3 BaCOs -f- KäC r0 4 
untersucht. In  diesem Falle fällt das Carbonat schneller aus als das Chromat und
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bildet sich langsam in das letztere um. Das Gleichgewicht wird nach 12-stdg. E r­
hitzen auf dem W asserbad stets erreicht, und zwar ist in der Gleichgewichtslsg. 
das Verhältnis C r0 4" : C 0 3"  — 0,099. Auch hier tre ten  feste Lsgg. auf, doch ist 
in der Lsg. stets verhältnismäfsig weniger Chromat vorhanden als im Nd. Dem­
nach ist BaCOa löslicher als B aC r04. W ahrscheinlich bilden auch B aS 04 u. B aC 0 3 
feste Lsgg. miteinander. (Z. f. Elektroch. 12, 425—28. 22/6. [Juni.] Greifswald u. 
Breslau.) S a c k u b .

Carl Foreh u. Paul KTordmeyer, D ie spezifische Wärme des Chroms, Schwefels 
und  Siliciums, sowie einiger Salze zwischen ■—188° und  Zimmertemperatur. Die Vff. 
lassen die zu untersuchenden K örper in fl. L uft fallen und bestimmen deren V er­
dampfung durch W ägung unter Berücksichtigung des „G anges“. Als Verdampfungs­
wärme werden 50 gkal. eingesetzt; die T em peratur der fl. „L uft“ w ird m it einem 
Pentantherm om eter gemessen. D ie Vff. finden für C—190 bis +14°:

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

Ferner werden C uS04, F e S 0 4, K 2S 0 4, HgCl2, HgCl u. andere Salze untersucht. 
J e  gröfser die spezifische W ärm e der Salze ist, desto stärker ist die Abnahme mit 
sinkender Temperatur. Eine Konvergenz zum absoluten N ullpunkt findet nicht 
statt. F ü r  alle Substanzen extrapolieren sich für — 273° spezifische W ärm en von
0,03—0,08. Si zeigt bei tiefen u. mittleren Tem peraturen den starken A bfall, 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 zahlenmäfsig bestimmt werden, das sich in angesäuerten Polymolybdatlsgg. 
zwischen Polymolybdationen, Normalmolybdationen (Mo04") und H ‘-Ionen einstellt. 
Die Gleichgewichtskonstante dieser Hydrolyse und der analogen Rk.:

Crä0 7"  +  H 20  ^  2 C r04 +  2 H  
läfst sich herleiten aus Messungen über die Reaktionsgeschwindigkeit, m it der D i­
chromate (Polymolybdate) aus neutralen K J-, K JO a-Lsgg. J  frei machen. Vf. schildert 
die theoretische Grundlage der Methode, die mit E rm ittlung der Gleichgewichts- 

rH-WPrO
konstanten nach I .: rn ~'n  ^  verknüpft ist und m it der Gleichung II .:

[Or2U7 J

- § 7  =  * [HJMJ/PtJOä']«-

d oc ( /I •—
Die Differentialgleichung H l.:  —̂— liefert (x —  umgesetzte

CI z cc
Menge 3 C r,0 7 nach Zeit t, A  —  Anfangskonzentration von Cr2Or, 7c' =  KJe).

1 1  * 3
Durch Integration von III. erhält man IV .: Je' —  — • T • —--------- -.

t 6 A  (A  — x)3
Die Richtigkeit des Ansatzes ergibt sich aus der Konstanz von k' über ein 

grofses Zeitgebiet nach Verss. von Kaestle. Als M ittelwert zweier Versuchs­
reihen wurde erhalten 0,00627, resp. 0,00340, was noch aufgeklärt werden soll. 
Aus k' läfst sich die Gleichgewichtskonstante der Dichromathydrolyse berechnen, 
wenn k  den Zahlen von D u shm an  (The Journ. of Physical Chem. 8. 543; C. 1904. 
II. 1489) entnommen wird. Bei der komplizierteren Hydrolyse der Polym olybdate 
ist die Anfangsgeschwindigkeit, mit der aus Polym olybdat -f- Jodid +  Joda t J  ge­
bildet wird, proportional [J ']2 u. [JOs'], während eine Ä nderung der Polymolybdat- 
ausgangskonzentration die Anfangsgeschwindigkeit wenig verschiebt. (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 39. 2038—41. 16/6. [28/5.] München. Lab. d. Akad. d. Wissenseh.)

Meu sse k .



P. Pfeiffer und W. Osann, Tetrarhodanatodipyridinchromsalze. Im  Anschlufs 
an frühere Arbeiten wird über 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 sämtliche 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 Fähigkeit haben, sich koordinativ mit Aminen zu 
vereinigen. K- oder Na-Chromrhodanid gaben beim Erhitzen m it P y  rote Lsgg., 
aus denen 2 rote Salze auskristallisieren, als Hauptprod. an der Luft verwitternde, 
fein kristallinische Salze. Ihre Konstitution entspricht nach ihrem Verhalten der 
Formel [CrPy2(SCN)4]K und [CrPy2(SCN)4]Na. Sie sind also Tetrarhodanatodipyrin- 
chromiate. Mit FeCl3 geben sie keine Rhodanrk. Durch CI erhält man Tetraquo- 
dipyridinchromchlorid, [CrPy2(OH2)4]Cl3; dadurch sind Beziehungen zwischen beide 
Reihen gegeben. Die Salze stehen gemäfs den Formeln in naher Beziehung zu den 
Tetrarhodanatodiamminsalzen, [Cr(NH3)ä(SCN)4lMe (2NHa sta tt 2Py), beide sind rot, 
geben keine Rk. auf Rhodanionen, verhalten sich analog gegen CI, beide geben auf 
gleichem W ege analoge Tetraquosalze. D er bei obiger Rk. als Nebenprod. ent­
stehende Körper wird aus NH4-Cr-Rhodanid mit P y  in gröfserer Menge gewonnen, 
ist in W. sw l., läfst sich aus P y  Umkristallisieren und gibt dann tiefrote Prismen 
von Cr(SCN)s +  SCNHPy +  3 P y , die bei 100° 1 Mol. P y  verlieren u. ein Salz, 
an Zus. und Verhalten analog einem [CrPy2(SCN)4]Me, zurücklassen, so dafs diesem 
also die Formel [CrPy2(SCN)4]HPy zukommt. In  dem Py-reicheren Prod. nimmt 
Sa n d  Doppelmoleküle von P y  an (S. 219), analog wie W ee n e r  und R ich tee  es 
für W.-Mol. annehmen. Da Alkalisalze, [CrPy2(SCN)4]K(Na), beim Erwärmen mit 
P y  4 Mol. P y  aufnehmen, erscheint es P feeffeb , dafs diese Annahme wenig für 
sich hat. E r formuliert nach dem Vorgang W eeneks  bei den anomalen NH4- 
Salzen. Dort wird für das H-Atom in SS. die Fähigkeit angenommen, zwei und

X T  T T

mehr Aminmol. nach dem Schema X H < ^ j j 3 anzulagern. Das Salz [CrPy2(SCN)4J*

H Py ist also das normale, und die Tetrapyridinverbindung ein anormales Salz,

[CrPy8(SCN)4]H<^py • Analog ist auch die Formulierung für die komplexen K-Na-

Salze auszuführen (siehe nebenstehende Formel). In  diesen 
P y  Salzen liegen die ersten Metalliake von K  und Na vor.

[CrPy2(SCN)4]K<^p^ F ür die Umwandlung des violetten Hexarhodanatosalzes 
' ' 'p ^  kann auf Grund des vorliegenden Materials folgendes 

Schema aufgestellt werden:

| Crv^pvi iM e rot 
/  f  a =  koordinativ \

 ̂ 1 v io le ttMSl [ Cr(SC N )JSCN oranSe 1 einwertiges M ol.]
X [Cr a6](SCN)g gelb

Andere Konstitutionsformeln scheinen nach den Zusammenhängen ausge­
schlossen.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Pyridiniumtetrarhodanatodipyridinchromiate, [CrPya 
(SCN)4]HPyä und [CrPy2(SCN)4]H P y , aus getrocknetem [Cr(SCN)6](NH4)3 oder 
[Cr(SCN)„]K3 und P y , beim Erwärmen glänzende, tiefrote, prismatische, in  Aceton 
u. P y  11. Kristalle. Das Dipyridiniumsalz verliert bei 100° 1 Mol. Py. Eine Auf­
schlämmung in W. gibt beim Einleiten von Cl2 eine Lsg., in dieser entsteht durch 
NH3 ein gelb- bis graugrüner Nd. von [CrPy2(OH2)2(OH)2]Cl (als Hauptbestandteil). 
Durch Reinigung mit HCl und P y  und konz. HCl erhält mau daraus violettrotes
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Tetraquodipyridinchromchlorid. — Kaliumtetrarhodanatodipyridinchromiat, [CrPy2 

(SCN)4]K -2 H aO. B. wie bei Dipyridiniumsalz. Nachdem das komplexe K-Salz ver­
w ittert ist, beseitigt man durch W. zunächst das KSCN u. zieht dann m it warmem 
W . aus. D ie rote Lsg. g ib t rote, wasserhaltige, in A. 11. Kriställchen. — P yrid in ­
additionsprodukt an das Kaliwmsalz, [CrPy2(SCN)4]K Py4. B. beim Umkristallisieren 
des vorigen aus P y , ro te , durchsichtige, an  der L uft verw itternde Kristalle. 
Natriumtetrarhodanatodipyridinchromiat, [GrPya(SCN)4]N a• 3 H äO. B. ähnlich wie 
beim K-Salz. K leine, rote K riställchen, die beim Erhitzen auf 130° wasserfrei 
werden. — Pyridinadditionsprodukt an das N a-Salz, [CrPy2(SCN)4]N aP y , an der 
L uft verw itternde, in Py-A tm osphäre haltbare glänzende Kristalle. (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 3 9 . 2115—25. 16/6. [30/5.] Zürich. Chem. Univ.-Lab.) Me u ss e r .

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 regulär sind, je tz t sind sie in der L age, folgende U nterschiede in der kri- 
stallographischen Struktur angeben zu können. Parallel a} ist die G leitung beim 
«-Eisen schw ierig, bei ß  fehlend, bei y  leicht, daher verlaufen die L inien der 
Sehlagfiguren bei y  gerade, bei ß  gekrüm m t, bei a  teils gekrüm m t, teils gerade. 
Bei a  ist a 1 Zwillingsebene, a ‘ V erwachsungsebene, ß  bildet keine Zwillinge, bei 
y  ist a1 Zwillings- und Verwachsungsebene, und zw ar auch bei den nu r hier nach 
dem Glühen sich wieder bildenden Zwillingen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 142. 
15 30 -3 2 . [25/6.*].) H a z a r d .

J. Elster u. H. Geitel, Beiträge zur K enntnis der Radioaktivität des Thoriums. 
Aus den Baden-Badener Sedimenten läfst sich Ra-haltiges Ba u. ein Prod. isolieren, 
das hinsichtlich seiner Radioaktivität qualitativ  mit Thorverbb. übereinstimmt, 
aber weit stärker wirkt. Nach dem Vorgänge von O. H a h n  nennen die Vff. diese 
Substanz Radiothor. Chemisch ist über den K örper noch kaum etwas bekannt. 
Die Vff. bearbeiten gröfsere Mengen von Nauheimer und K reuznacher Sedimenten. 
Die R adiothorpräparate werden elektroskopisch m it der stärksten bisher bekannten 
Th-Verb., dem Hydroxyd, verglichen und auf Potentialabnahm e pro Volt u. Stunde 
umgerechnet, wobei darauf geachtet w ird, dafs w irklich Sättigungsstrom bestand.

Aus 75 kg Nauheimer Thermalschlamm wird bei B ü Ch ler  ca. 1 g  stark  selbst­
leuchtendes RaBaBr2 abgeschieden. D ie A ktiv ität der NH 9-Fällungen ist so ge­
ring, dafs eine weitere Bearbeitung nicht lohnt, doch kann R adiothoraktivität deut­
lich nachgewiesen werden. Aus 20 kg Kreuznacher Schlamm werden ca. 2 g eines 
stark phosphoreszierenden und auf den Cyanürschirm wirkenden B aRaBr2 isoliert. 
Der m it KOH behandelte NH„-Nd. zeigt die A ktivität von R a -(- Aktinium -f- Radio­
thor. Durch Mitreifsen mit B aS 04 wird ein P räp a ra t gewonnen, das doppelt so 
aktiv ist wie Thoriumhydroxyd. Nach dem Entfernen von Ba, P b  und Al, Fällen 
mit B aS 0 4, NHg u. Oxalsäure werden 30 mg Ra-fieies Oxalat gewonnen, das meist 
aus Aktinium besteht, während das Radiothor der H auptsache nach am Fe in  der 
Lsg. bleibt. Aus der Lsg. werden nach intensiver R einigung 12 mg eines hoch­
aktiven Ra-freien Oxydgemisches gewonnen, in dem U  u. T h  chemisch n icht nach­
weisbar sind. Die aktive Substanz muis auch in den K reuznacher Sedimenten mit 
Spuren edler Erden vergesellschaftet sein. Ausgereift is t das P räp ara t 32-mal so 
stark  wie die gleiche Gewichtsmenge Thoriumhydroxyd. D ie K urve des Abfalles 
der induzierten A ktiv itä t stimmt mit der des T h  überein. A uch der beim T h be­
obachtete schwache Anstieg der induzierten A ktiv ität findet sich wieder.

Die Vff. bestimmen die Abklingung von Th und Radiothor X. Sie finden für 
Radiothor X  die Abklingungskonstante X =  0,1845, w ährend R u t h e r fo r d  für 
T hX  0,1728 angibt (Halbierungszeit nach den Vff. 3,6 T age, nach R u th er fo r d
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(ThX) 4,01, nach H a h n  4,6 Tage). Die Iden titä t der Präparate  ist also höchst 
wahrscheinlich. Das Radiothorhydroxyd ist leicht in A lkalicarbonaten 1., man kann 
das Radiothor auf diese Weise also nicht aus T h-Präparaten  extrahieren. Man 
kann es vom Th trennen, indem man es von Pe(OH)3 mitreifsen l ä ß t : C 0 2-haltiges 
W . lassen die Vff. über metallischem Fe stehen und fügen es zu einer stark verd., 
möglichst neutralen Th-Lsg. Der langsam entstehende Nd. ist sehr stark aktiv. 
N ach dem Entfernen des F e  mit Oxalsäure resultiert ein P räp ara t, das 12-mal so 
aktiv ist als das Ausgangsmaterial. Andere Methoden sind mehr oder weniger 
erfolglos.

Die Vff. stellen die bisherigen Beobachtungen über das V. von Radiothor zu­
sammen. Das Bohpetroleum von Ölheim bei Peine setzt einen Schlamm ab, dessen 
A ktivität ausschließlich von Ggw. von Eadiothor herrührt.

Die Vff. schließen, daß  die A ktiv ität des Th nur von der Anwesenheit von 
Radiothor herrührt. D aß  das Th die Muttersubstanz des Radiothors ist, ist bisher 
eine reine Hypothese. (Physikalische Ztschr. 7. 445—52. 1/7. [Mai.] Wolfenbüttel.)

W . A. ROTH-Greißwald.
Paul L. Mercanton, Über Explosionsgefahr beim R adium  und die Undurch­

dringlichkeit des erhitzten Glases fü r  die Radiumemanation. In  A nbetracht der bei 
alten Radiumröhren beobachteten Explosionen (Pbec h t , Physikalische Ztschr. 7. 33;
C. 1906. I. 644) öffnet Vf. ein altes Radiumrohr in einem eigens dazu konstruierten 
A pp., indem das Rohr an einer Stelle durch einen elektrisch geglühten P t-D raht 
erweicht wird. Vf. beobachtet an der 3 Jahre verschlossen gewesenen Röhre absol. 
keinen Überdruck. 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.] Münehen. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

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

W . A. RoxH-Greifswald.
W. P. Jorissen und W. E. R inger, E influfs von Radiumstrahlen a u f Chlor- 

TcnaMgas (und a u f gewöhnliches Knallgas). Die Vff. haben früher (Chemisch Week- 
blad 2. 41 u. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 899; C. 1905. I. 501 u. 1078) bei Chlor­
knallgas keinen deutlichen Einfluß von Ra-Strahlen beobachtet. Die Unsicherheit 
beruhte auf kleinen, durch ungenügende Rührung verursachten Temperatur diffe- 
renzen. D as Gasgemisch kommt nur mit Glas und W . in Berührung. In  dem 
neuen App. können zwei Ra-Präparate nebeneinander verwendet werden. Es zeigt 
sich eine deutliehe u. momentane W rkg. beim Einführen des Ra. (In 33 Stunden 
wurden durch zwei Präparate  nebeneinander 1,13 ccm Chlorknallgas zur Verb. ge­
bracht.) Im  gewöhnlichen Knallgas zeigt sich nach 71 Stunden noch keine Einw. 
W enn B ebg en -D a y is  und E d w a b d t s  (J. S oc. Chem. Ind. I. 24. 266; C. 1905. I. 
1489) bei direktem Zusammenbringen von Knallgas und KaBrs eine starke Einw. 
konstatieren können, so liegt es daran, daß  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, Über BleioxyChloride. Vf. hat versucht, zu erm itteln, welche 
Verbb. durch Zusammenschmelzen von PbO u. PbClj erhalten werden können. Zu
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diesem Zwecke wurde das Schmelzdiagramm auf G-rund von A bkühlungskurven 
nach der Methode von TAMMANN entworfen: In  der älteren L itera tu r sind fünf 
verchiedene wasserfreie Yerbb. beschrieben. Yf. konnte nu r die Existenz dreier 
feststellen, nämlich PbCl2*PbO, PbC la‘2PbO, PbC l2-4PbO . Dieses w urde neu auf­
gefunden. F ü r  die Schmelzverss. bis 700° erwies sich P t  als geeignetes Gefäfs- 
m aterial, besonders, da es sich mit dem das PbO verunreinigenden P b  verband. 
Es konnte dann das Thermoelement, nachdem die Spuren P b  durch das P t auf­
genommen w aren , ohne Schutzrohr in  die Schmelze gesteckt werden. Im  P t-G e- 
fäfs konnten die Yerss. nur von 0—8 8 %  PbO ausgedehnt werden. Das Pt-Gefäfs 
w ar ein Tiegel m it halbkugeligem Boden u. steckte in  einer Glasröhre, diese in einem 
Sandbande aus Eisen. Das Ganze war von einem Asbestmantel umgeben. E ine 
Messingkapsel m it Öffnung für eine Pt-Röhre, das Therm oelem ent u. ein R ohr zum 
Im pfen deckte das Glasgefäfs. Zu jedem Vers. wurden 150 g gewonnen. D ie Best. 
des F . des P b  bei 835° geschah im glasierten Porzellangefäfs. D ie A bkühlungs­
kurven wurden bis 300° verfolgt. Am Schmelzdiagramm fällt der unregelmäfsige 
V erlauf der eutektischen L inien auf. Die T em peraturen des Beginnes der eutek­
tischen Kristallisationen differieren in einigen Fällen um 20°, wahrscheinlich zum 
Teil zufolge der Neigung der Substanz zur U nterkühlung, zum Teil zufolge der 
mäfsigen W ärm eleitfähigkeit. Auffallend ist ferner, dafs die D auer der eutektischen 
Kristallisation keine lineare Abnahme bis 0 zeigt. H ierfür ist jedenfalls auch die 
Neigung zur U nterkühlung verantwortlich zu machen. Die Schmelzkurve besteht 
aus den Ästen A B ,  B G , G D E ,  E F G ,  G H .  O D E  und E F G  haben ein 
Maximum bei D  u. F. A B  und B  G schneiden sich in B , durch das die eutek­
tische L inie I B  K  geht. B  G u. C D  E  schneiden sich in G, wohin die eutektische 
L inie C S  einmündet. C D  E  u. E F G  schneiden sich in  E ', das ebenfalls eutek­
tischer P u nk t ist, E  F  G u. G H  in dem eutektischen P u nk t G.

P b O ‘PbCl2 en tspricht dem Schnittpunkt C, zerfällt bei 524° in  eine Schmelze 
von 36%  PbO u. 64%  PbC l2 und eine neue K ristallart, PbC l2-2PbO , deren Zus. 
dem Punkte JD entspricht. Dem P unkte  C entspricht also ein nonvariantes Gleich­
gewicht. Bei einem Überschufs von PbCl2 kann beim Sinken der T em peratur bei 
B  438° eine Periode konstanter Tem peratur entsprechend der eutektischen L inie I B K  
beobachtet werden. Ein H altepunkt liefs sich gerade noch beobachten in einer 
Schmelze von 40%  PbO u. 60%  PbCl2. Aus den eutektischen Zeiten sind 43 %  
PbO zu erwarten. D ie Zus. des in  der N atur vorkommenden Matlockits, PbO  • PbCl2 
entspricht 44,5%  PbO. Das Vorhandensein von PbC l2 bei Schmelzen m it 43%  
PbO liefs sich übrigens analytisch nachweisen. D ie Verb. PbO -P bC l, kristallisiert aus 
der Schmelze in  dünnen Nadeln. D er eutektische P u nk t B  lieg t bei ca. 19%  PbO 
nahe der Stelle, an der V a u q u e l in  die Verb. 3PbC la-PbO annimmt. Zwischen A  
u. B  scheidet sich primär PbCl2 aus. Die F arbe der erkalteten Schmelze bis 45%  
PbO ist gelblichbraun, als Pulver weifs mit einem graubraunen Stich.

P b C \ ■ 2 PbO  entspricht dem Maximum D  62%  PbO (61,6 berechnet) 693°, 
kommt in der N atur als M endipit vor, bildet lange Nadeln. Die F arben  sind ähn ­
lich wie bei den vorigen.

P b C lz^P b O . Der thermischen U nters, des zw isch en !) u. E  liegende Schmelz- 
diagrammes tra ten  Schwierigkeiten entgegen, weil das K ristallisationsintervall sehr 
eng ist. H ier lieferte die B etrachtung der Dünnschliffe einen Einblick. D er 
Dünnschliff der Verb. PbC la*2PbO ist in der D urchsicht farblos. D ie 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 tie f braun. Das 
Maximum F  lieg t mit 76%  (76,24 berechnet) bei 711°. Die entsprechende Verb. 
PbCl2-4PbO  bildet gelbe, blättrige Kristalle. Zwischen 68—78% PbO -G ehalt besteht 
ein Gebiet vollständiger Mischbarkeit der Verb. nach beiden Seiten hin. Ü ber die
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weiteren Beobachtungen an den Dünnschliffen vgl. das Original u. die dort wieder­
gegebenen Abbildungen. W eil die bestehenden Yerbb. nur je  1 Mol. PbCl2 ent­
halten, sind sie vielleicht als reine Valenzverbb. aufzufassen mit z. B. folgender 
K onstitution: C l-Pb-O -Pb-C l. (Z. f. anorg. Ch. 4 9 .3 6 5 —83. 16/6. [2/4.] Göttingen. 
Inst. f. anorg. Chem.) Me u sse b .

B. E. Moore, Spektroskopische Studie an Lösungen von K upfer und Kobalt. 
Verschieden konz. Lsgg. von Kupfersalzen (Chlorid, Sulfat, N itrat und Acetat), 
sowie von Kobaltsalzen (Chlorid, Sulfat u. Nitrat) werden für 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 für alle untersuchten Salze bei der Ver­
dünnung praktisch identisch. W ürde das Band nur von den Ionen herrühren, so 
müfste die Lsg. beim Verdünnen dunkler werden. Es erfolgt keine Änderung oder 
die entgegengesetzte, was darauf hindeutet, dafs in dem Gebiet der Ionenabsorption 
auch molekulare Absorption stattfindet. Eine rasche Ä nderung der Absorption von 
CuCla im blauen Gebiet könnte au f die Ggw. von CuCl' zurückzuführen sein. Die 
Kobaltlsgg. haben eia gemeinsames Absorptionsband mit dem Maximum bei 625 /Xfi. 
Das CoS04 zeigt ein weiteres Absorptionsband im Rot mit unausgeprägtem Maximum 
und wachsende Durchsichtigkeit nach Rot. Die Absorption von CoCla im Rot läfst 
nur eia kleines Durchgangsband im Orange offen. Es scheint, dafs in wss. und 
Säurelsgg. von CoCl2, vielleicht auch von CuCl4 komplexe Anionen vorhanden sind.
— Das OsTWALDsche Gesetz, wonach verd. Lsgg., die ein gemeinsames gefärbtes 
Ion haben, gleiche Farbe zeigen, konnte durchweg verifiziert werden. Die Gültig­
keit des Massenwirkungsgesetzes für Ionen konnte bestätigt werden, indem die 
durch Zusatz von Salzen und Säuren erfolgende Verminderung der Dissociation 
beobachtet wurde. Eine genaue Best. der Dissociationsgrade bei verschiedenen 
Konzentrationen aus der Absorption wäre nur bei gröfserer Verfeinerung der op­
tischen Methoden durchführbar. F ür das Vorhandensein von Hydraten in  den 
Lsgg. konnte kein Nachweis erbracht werden; zur endgültigen Entscheidung genügen 
aber die bisherigen spektrophotometrischen Resultate nicht. — Beim W echsel des 
Lösungsmittels findet eine deutliche Verschiebung der Absorptionsbande statt. Das 
Verhalten von CoCla und CoS04 beim Hinzufügen von konz. SS. läfst einen solchen 
W echsel vermuten. (Z. f. physik. Ch. 55. 641—82. 26/6. [Jan.] Nebraska. Univ. 
Bp.ACE-Lab. f. Physik.) B b il l .

J. Aloy und P. F re b a u l t ,  Beitrag zur Kenntnis des Wismuts. Leitet man 
BiCl3-Dämpfe, wie sie durch Einw. von trocknem CI auf 250° h. Bi erhalten werden, 
bei Dunkelrotglut über K Cl, so bildet sich das Doppelsalz BiCl8-2KCl 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 
erhält man aus BiBr3 und K Br das Doppelsalz BiBr3-2K B r, gelbe K ristalle, färbt 
sich in der Hitze dunkelgelb bis rotbraun und schm, bei 600° ohne Entw. von 
Dämpfen. W . zers. das Salz in K Br und Wismutoxybromid. In  gleicher Weise 
vereinigen sich BiCl3 und BiBr3 mit den Na- und Li-Chloriden und -Bromiden. — 
Löst man BiBr3 bis zur Sättigung in konz. H Br auf und kühlt die Lsg. auf —10° 
ab, so kristallisieren gelbe, schillernde, äulserst zerfliefsliche u. zersetzliche Nadeln 
der Zus. BiBr3-2H B r-4H 20  aus, die an der Luft sogleich H Br verlieren. — Leitet 
man in sd., konz. Kali- oder Natronlauge Chlor ein und läfst gleichzeitig eine 
salpetersaure W ismutnitratlsg. 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. K örper, der m it der Zeit durch W . zers., durch H Cl unter Entw . von CI 
gel. w ird u. an verd. H N 0 3 sein gesamtes K, bezw. N a abgibt un te r Zurücklassung 
von roter W ismutsäure. D ie Zus. dieser wismutsauren Salze entspricht der Form el 
B i0 3K , bezw. B i0 3N a, jedoch liefert die Analyse stets einen geringeren A lkali­
gehalt. Ba gibt unter den gleichen Bedingungen eine gelbe, noch zersetzlichere 
Verb, von der Zus. (BiOa)sBa. — Läfst man in  sd. Kali- oder N atronlauge eine 
salpetersaure, überschüssiges H sOj enthaltende W ism utnitratlsg. eintropfen, so erhält 
man lange, prismatische N adeln, deren F arbe  m it der Konzentration der A lkali­
lauge von Schokoladenbraun bis Dunkelgelb wechselt. Sämtliche K ristalle sind 
wasserfrei, uni. in W ., 1. in den Alkalien und werden durch H Cl un te r Entw . von 
CI zers. Es dürfte sich um Abkömmlinge der Orthowismutsäure, H 3B i0 4, von der 
komplexen Zus. B i0 4(Bi0)2K, B i0 4(Bi0)8*Bi01(Bi0)äK  etc. handeln. (Bull. Soc. Chim. 
Paris [3] 35. 396—400. 20/4.) D ü STEBBEHN.

A. Gutbier und E. EtLnz, Über die Peroxyde des W ismuts. II I . M i t t e i l u n g .  
(Forts, vom Z. f. anorg. Ch. 48. 294; C. 1906. I. 904.) D ie  O x y d a t io n  v o n  
W is m u t v e r b b .  m i t t e l s  K a l i u m p e r s u l f a t  in  a l k a l .  S u s p e n s i o n  u n d  d a s  
s o g e n a n n t e  w a s s e r f r e i e  W i s m u t t e t r o x y d .  N ach D e ic h leb  (Z. f. anorg. 
Chem. 20. 119; C. 99. I. 1015) entsteht durch K^SjOj bei Ggw. von Alkali aus 
neutralen Bi-Salzen ein unhomogenes braunes Peroxyd, das bei Behandlung m it Eg. 
oder H NOa ein anscheinend homogenes Prod. von 3,31% O gibt, das wohl als T etr­
oxyd anzusprechen ist. Am günstigsten für dessen D arst. ist eine Lauge von 
D. 1,1—1,4 bei Siedehitze. Die Yff. prüften die Yerss. nach und stellten fest, dafs 
das erhaltene Prod. (D. der Lauge 1,35) sich in  h. H N 0 3 n icht auflöst und von 
A lkali n icht frei zu waschen ist. Bei A nwendung von Laugen m it D. 1,25— 1,30 
erhält man braune, in  h. HNOs 11. Prodd., m it Laugen von 1,35 Prodd., die m it h. 
H N 0 3 scharlachrote, in  H N 0 3 swl. Peroxyde geben. Es gelang sogar, metallisches 
B i bis zu diesen Prodd. zu oxydieren. Am geeignetsten w ar aber frisch bereitetes 
basisches Bi-Hydroxyd. D ie m it k. W . bis zur schwach alkal. Ek. gewaschenen 
P räpara te  erwiesen sich bei mkr. P rüfung als unhomogen u. als frei von S-Verbb., 
verunreinigt mit A lkali u. mit einem G ehalt von 5,01% O und  lieferten mit H N 0 3 
K örper vom Typus der sogenannten „Bi-Säure“ , aber n icht die eigentliche S. von 
6,2%  O. D ie von D eich leb  beschriebene braune Mischung erhielten die Vff. mit 
L auge von 1,15, konnten sie aber nicht von Alkali freiwaschen. E in  Bi-Tetroxyd 
m it 3,3 °/0 O liefs sich aber entgegen D eich lebs Annahme n ich t isolieren. (Z. f. 
anorg. Ch. 49. 432—36. 16/6. [4/5.] Erlangen. Chem. Lab. d. kgl. Univ.) Me u s s e b .

Gregory Paul Baxter, Murray Arnold Hines und Harry Louis Prevert,
Revision des Atomgewichts von Kadmium. (II. M i t t e i l u n g . )  In  dieser Unters, 
sollte eine Bestätigung oder eine Berichtigung der früher durch A nalyse von CdCl2 
erhaltenen Zahl für 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 w urde aus 
Cd hergestellt, das durch Elektrolyse des in der angezogenen A bhandlung beschrie­
benen CdS04 hergestellt war. D ie verwendeten H B r und B r wurden durch einen 
umständlichen Eeinigungsprozefs für die Umwandlung des Metalls in  Bromid vor­
bereitet. Das Bromid w urde in Na- und H B r-G as geschmolzen und zuerst gegen 
gewogene Ag-M engen titriert. D ann wurde das gefällte A gBr gesammelt und ge­
wogen. D a das CdBr2 immer durch geringe Mengen fester Stoffe verunreinigt war, 
mufste es von diesen durch F iltrieren  seiner Lsg. befreit, und diese mufsten in 
Bechnung gezogen werden. Zum Sammeln des gefällten AgBr diente ein Gooeh- 
tiegel, der zunächst mit dem Nd. bei 140° und dann 1 Stde. bei 200° getrocknet 
wurde. D a HCl und K Br m it P 20 6 unter B. einer flüchtigen P-Halogenverb.



reagieren, die wieder bei Ggw. von W . auf CdBr, oder CdCl2 unter B. einer wl. 
Phosphorverb, reagieren konnte, so wurden die Verss. m it CdC)2 zunächst unter 
besonderen Vorsichtsmafsregeln wiederholt. Es wurde das Doppelsalz CdCl,*2HCl- 
7 H ,0  dazu benutzt. Der so erhaltene Mittelwert für das At.-Gew. Cd ist fast 
identisch mit dem früheren 112,469 und mit dem älteren vom Bromid erhaltenen 
112,467. Die Yff. kommen zu dem Schlufs, dafs das At.-Gew. des Cd dem W erte 
112,47 sehr nahe kommt (Ag =  107,930). Zum Schlufs werden die bisher ermittelten 
W erte 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 H a r v a r d  College.) Meu sse r .

L. Vanino und F. H a iti, Über die B ildung kolloidaler Goldlösungen mittels 
ätherischer Öle. Mit Terpentinöl und auch mit Pinen lassen sich kolloidale Gold- 
lsgg. grofser Beständigkeit hersteilen, die je  nach der Menge des Goldes verschieden 
gefärbt sind. 500 ccm W ., 5 ccm Terpentinöl und 0,0181 Au geben in der Kälte 
schwache Blaufärbung, 0,00905 Au grünblaue, 0,00543 hellblaue Farbe. Bei 3 1 
W . erhält man rote, dunkelviolette, rotviolette Fll. Beim Kochen am Rückflufs- 
kühler tr it t  keine Abscheidung ein. PüKAL-Filter nimmt die Färbung weg. Mit 
Bosmarinöl erhält man ebenfalls kolloidale Lsgg., was bereits zur Herst. von 
„Aurum potabile“ bekannt war. D ie Vff. beobachteten ferner, dafs schon mit 
Pottasche allein, nach Zsigmondy  aber ohne Formaldehyd, oder sta tt dessen Pinen 
oder Terpentinöl 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 unterstützt; es wird jedoch die Farbe meist dadurch beeinträchtigt. 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1696—1700. 12/5. [17/4.] München. Lab. d. kgl. Akad. 
d. Wissensch.) Meu sser .

Elizabeth Mary E ich und Morris W illiam  Travers, Die K onstitution des 
Ammoniumamalgams. Die Vff. haben die Gefrierpunkte einer Reihe von Präparaten  
von Ammoniumamalgam bestimmt, in denen die Konzentration (g NH 4 pro 100 g 
Hg) zwischen 0,0094 u. 0,507 variierte. D er W ert der Molekulardepression stimmt 
mit dem von T am m ann  für Lsgg. anderer Metalle in H g überein und führt zu 
dem Schlufs, dafs Ammoniumamalgam eine wahre Lsg. von N U, in H g ist. (Pro- 
ceedings Chem. Soc. 22. 136. 14/5.; J . Chem. Soc. London 89. 872—74. Mai. Bristol. 
Univ. College.) P osner .

0. F. Hudson, Die M ikrostruktur von Messing. Vf. behandelt die Struktur 
der Kupfer-Zink-Legierüngen mit mehr als 50°/o Cu in  Anlehnung an eine Unters. 
S h e p h e rd s  (The Journ. of Physical Chem. 8 . 421; C. 1 9 0 5 .1. 428). Im Diagramm 
unterscheidet Vf. Legierungen I. von 71—100°/0 Cu, bei allen Tem peraturen aus a  
bestehend, II. 64—71%, unter 400° nur aus cc bestehend, u. bei höheren Tem pera­
turen aus a  -f- ß , H I. Legierungen von 63—64%, bei allen Temperaturen
IV. 53,5—63 %  Cu, a  -|- ß  bei niedrigeren Temperaturen und nur ß  bei höheren,
V. 51—53,5%) nur ß , VI. 40—51% , ß  -j- /  bei niedrigen, nur ß  bei höheren. —
Vf. beschreibt nun an H and von Abbildungen die Strukturen. Z. B. wird I. bei 
langsamer Abkühlung homogen und zeigt die gewöhnlichen polygonalen Formen 
neben den reinen Metallen. In  VI. tr itt y  zuerst auf. Es ist weifs, außerordent­
lich spröde, 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.) Me u sse r .
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Organische Chemie.

Latham Clarke und B,. Morris Shreve, Isohexan und ein neues Dodekan. 
Isohexan  kann nach der WüETZschen Methode aus Isobutyljodid, Äthyljodid und 
N a nur in unbefriedigender W eise gewonnen werden. Vf. beschreibt eine Methode, 
die sich zur Darst. gröfserer Mengen eignet. Aus Isopropylacetessigester wird 
durch 6-stdg. Kochen mit der dimolekularen Menge 10 °/0ig. KOH M ethylisobutyl- 
lceton, (CH3)2CHCH2COCH3 (vgl. F r a n k l a n d  und D uppa , L iebigs Ann. 145. 82, 
leicht mischbar m it A., Ä., Bzl., Aceton, Essigester, uni. in W.), dargestellt. W ird  
dieses mit Na in wasserhaltigem Ä. reduziert, so werden bei der Dest. des Rück­
standes der äth. L sg. zwei Fraktionen erhalten, von denen die eine bei 100—150°, 
die andere bei 240—245° übergeht. Die erstere ist Methylisobutylcarbinol, die 
andere Methylisobutylpinakon. Methylisobutylcarbinol, (CH3)2CHCHsCHOHCH8 (fusel­
ölartig riechendes 01, Kp. 138—140°, 1. in A., Ä., Aceton, uni. in W .), is t zuerst 
von K u w s c h in o f f  (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 19. 205) aus Isovaleraldehyd und 
Zinkmethyl dargestellt worden. In  Isohexan (Äthylisobutyl) kann es folgendermafsen 
übergeführt w erden: 50 g  des Carbinols werden in  frisch destilliertem Amylalkohol 
(Kp. 115—125°) gel. und in einem 500 ccm-Rundkolben bei 0° m it H J  aus 88 g  Jod 
gesättigt. D ann werden 150 g Eg. und einige Stücke Zink zugesetzt und 4 Tage 
lang stehen gelassen, eventuell unter Zusatz weiterer Mengen Zn, dam it dieses stets 
im Überschufs vorhanden ist. N un w ird über freier Flam m e der bei 60—95° 
sd. A nteil abdestilliert, der Rückstand m it H J  aus 44 g Jod  und mehr Zn behandelt 
und nach 4 Tagen von neuem destilliert. Dieser Prozefs w ird fünfmal wiederholt. 
Die konstant bei 62—64° übergehenden Anteile des Destillatgemisches müssen 
durch Schütteln mit konz. H 2S 0 4 von Jod  befreit und wieder destilliert werden. 
Ausbeute 24 g Isohexan =  57°/0 der Theorie.

Das bei der Reduktion des Methylisobutylketons m it N a und W . als Nebeoprod. 
entstehende Methylisobutylpinakon, (CH3)2CHCH2C(CH3)OHC(CH3)O H • CH2CH(CH8)2 
(eigentümlich riechendes, dickfl. Öl, Kp. 245°, 1. in organischen Lösungsmitteln, 
uni. in W.), kann au f analoge Weise wie Methylisobutylcarbinol zum Isohexan 
zu Dimethyldiisobutyläthan, (CH3)2CHCH2CH(CH3)CH(CH8)CH2CH(CH3)a, reduziert 
werden. In  ein Gemisch aus 10 g Amylalkohol (Kp. 116—118°), 40 g Eg. und 7 g 
Methylisobutylpinakon wird bei 0° H J  aus 44 g Jod eingeleitet und nach Zusatz 
von 15 g  Zn 5 Tage lang stehen gelassen. D ann werden die bis 170° übergehenden 
Anteile abdestilliert. D er Rückstand wird m it dem sechsfachen Volumen W . ver­
setzt und das sich ausscheidende Öl m it Lg. extrahiert. Schwach riechendes Öl, 
Kp. 208—210°, 1. in Lg., wl. in A. Dieses Dodekan ist m it Ausnahme des Diiso- 
oktyls der erste bekannte nicht normale Grenzkohlenwasserstoff oberhalb des Dekans. 
W erden die bis 170° abdestillierten Anteile des Reaktionsgemisches m it dem vier­
fachen Volumen W . versetzt, so scheidet sich ein rötlich gefärbtes Öl aus, das 
getrocknet und wieder destilliert 2 Fraktionen gibt. D ie erste, Kp. 120— 135°, ist 
hauptsächlich Amylacetat, die zweite, Kp. 150—170°, enthält Methylisobutylcarbinol- 
jodid, (CH3)2CHCH2CHJCH3. Farbloses Öl vom charakteristischen Geruch der 
Alkyljodide, Kp. 158—160° unter geringer Zers., 1. in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln, uni. in W. (Amer. Chem. J . 35. 513—19. Jun i. H a rv a rd -C o II .  
Chem. Lab.) A le x a n d e r .

Arthur M ichael, über das Verteilungsprinzip. Zur Erklärung der Tatsache, 
dafs die Umsetzungen einer organischen Verb. manchmal unter B. eines einzigen, 
manchmal unter B. mehrerer Derivate verlaufen, ha t Vf. (J. f. pr. Chem. [2] 60.



341; C. 99. II. 1097) das Verteilungsprinzip aus der anorganischen auf die organische 
Chemie übertragen. Die Anwendung dieses Prinzips führt z. B. für die A n ­
l a g e r u n g  von H J  an Propen, CH3-C H : CH4, zu der Folgerung, dafs dabei als 
Hauptreaktionsprod. Isopropyljodid, CH8-C H J-C H 3, nebenbei jedoch etwas n-Propyl- 
jodid, CHS• CHS• CHäJ , entstehen müsse. W ie Mich ael  und L eighton  (J. f. pr. 
Chem. [2] 60. 446) gezeigt haben, steht diese theoretische Folgerung mit der experi­
mentellen Beobachtung im Einklang. Eine Verschiebung im Bildungsverhältnis der 
Isomeren läfst sich auf dreierlei W eise erzielen: A) Durch Anwendung eines 
A ddenden, dessen Teile polarisch von denen des H J  verschieden sind, z. B. CU; 
dieser Fall ist bereits früher (1. c.) experimentell untersucht worden. — B) Bei An­
wendung desselben Addenden durch Erhöhung der Ungesättigtheit der in F rage kom­
menden C-Atome, z. B. durch Verwendung von Propin, CHa -C ; CH, anstatt Propen, 
CH3-CH : CHä. E in derartiger Fall ist vom Vf. je tzt 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. 
F ü r die Anlagerung von H J  an die drei KW-stoffe: I. Propen, CH3*CH : CHa,
II. Propyläthylen, CH3-CH2.C H 2-CH : CH2, und III. Methyläthyläthylen, CH3-CH,- 
CH : CH-CH3, führen die theoretischen Anschauungen des Vfs. zu folgenden Fol­
gerungen: Sowohl aus I. wie aus II. entsteht überwiegend Isojodid, die B. von 
normalem Jodid ist aber bei I. noch geringer als bei II. Aus III. muis sich etwas 
mehr 2-Jodpentan als 3-Jodpentan bilden; die gebildeten Mengen der Isomeren 
müssen aber viel näher zusammenliegen als bei I. u. II. Auch diese Folgerungen 
konnte Vf. experimentell bestätigen (vgl. die beiden folgenden Reif.).

Die Prozesse der S u b s t i t i o n  und der A b s p a l t u n g  können ebenfalls nach 
dem Verteilungsprinzip behandelt w erden, wenn folgender Satz angewendet wird: 
D) D er Ersatz eines an C gebundenen H-Atoms durch ein Radikal veranlafst eine 
relative Vermehrung der positiven oder negativen Energie in den übrig bleiben­
den Atomen im Molekül, je  nachdem das eingeführte Radikal eine positive oder 
negative W irkung im Vergleich zum ersetzten H-Atom besitzt; handelt es sich um 
eine positive W irkung, so wird die Haftenergie der C-Atome zu solchen Atomen 
verm ehrt, die zum C relativ negativ sind, dagegen wird sie zum relativ positiven 
H-Atom vermindert; die Einführung eines relativ negativen Radikals vermindert 
die Haftenergie des C zu sämtlichen Atomen im Molekül. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
39. 2138-43 . 16/6. [2/6.] Tufts College. Mass. U. S. A.) P ba g e r .

A rth u r  M ichael, Über den Verlauf der A ddition von Wasser an Hexin-(2). 
(1. M i t t e i l u n g :  Z ur Kenntnis der Anwendung des Verteilungsprinzips.) Durch 
Behandlung von Hexin-{2), CH3 • CHa • CH2 • C • C*CHS, m it H 2S 0 4 erhielt F aw okski 
(J. f. pr. Chem. [2] 37. 428) ein Hexanon, welches für Methylbutyllceton, CH3 ■ CH2 • 
CH2-C H j-C O ‘CHa, gehalten wurde. In  dieser Annahme mufste man dadurch noch 
bestärkt werden, dafs das Keton bei der Behandlung mit Disulfit völlig und ver- 
hältnismäfsig 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 gegründeten theoretischen Vorstellungen des Vfs. führen nun aber 
zu der Forderung, dafs die Addition von H 2S 04 an Hexin-(2) sowohl zur B. von 
Hexanon (2), CH3 • CHS ■ CHa • CHa • CO • CHä, wie von Hexanon-(3), CH, • CH4• CH2 • CO • 
CH2*CH3, führen müsse, wenngleich von ersterem Keton eine gröfsere Menge zu 
erwarten ist als von letzterem. Dem Vf. ist es nun gelungen, nachzuweisen, dafs 
das aus Hexin-(2) erhältliche Keton in der T a t 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 Semicarbazidlösung wurde durch Auf­
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lösen von 5 g  NasH P 0 4 -121150 , 2,5 g Phosphorsäure "von 89°/o un<l  3,6 g Semi- 
earbazidchlorhydrat und Verdünnen des Gemisches bis zum Gewicht von 30 g her­
gestellt. Mit dieser Lsg. läfst man das zu prüfende Gemisch der K etone 2 Tage 
unter häufigem Umschütteln stehen.

Nachdem das aus Hexin-(2) erhaltene K eton als Gemisch erkannt w ar, konnte 
Vf. auch sein V erhalten gegenüber Disulfit k lar stellen. D urch U ntersuchung von 
reinem Hexanon-(3) ergab sich, dafs dieses K eton in  reinem Zustande allerdings beim 
Schütteln m it Disulfit nur schwierig und unvollkommen in Lsg. geh t, jedoch im 
Gemisch mit Hexanon-(2) ziemlich leicht aufgelöst werden kann.

Zur Darst. von Hexanon-(3) empfiehlt Vf. folgendes Verf. Man erwärm t 48 g 
CaH 6J ,  22 g granuliertes Z n, 15 g trocknem Ä. und einige Tropfen Zinkäthyl in 
einer CO,-Atmosphäre, bis das Jodid in Zinkäthyljodid verw andelt ist. Zu der 
stark gekühlten Lsg. tropft man 25,6 g  Propionylchlorid, giefst auf Eis und äthert 
aus. Die äth. Lsg. wird mit Sodalsg. extrahiert u. dann verdunstet. Das Hexanon-(3) 
h a t den K p765. 123—123,5° (korr.). (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2143—48. 16/6. 
[2/6.] Tufts Col.) PRAGER.

Arthur M ichael u. Robert N. Hartman, Z u r K onstitution des aus M annit- 
Hexen dargestellten Hexylalkohols. (2. M i t t e i l u n g :  Z u r K enntnis der Anwendung  
des Verteilungsprinzips.) D er aus Mannit-Hexen durch Addition von W . mittels 
H jS 0 4 gewonnene Hexylalkohol wurde von Erlen m ey er  und W a n k l y n  (Liebigs 
Ann. 135. 141) und von H echt (Liebigs  Ann. 162. 151) untersucht und als Hexa- 
nol-{2), CH3 • CH(OH) • CH2 • CHj • CH, • CH3, angesehen. Die theoretischen Anschau­
ungen des Vfs. führen nun zu der Forderung, dafs bei der genannten Ek. ein Ge­
misch von Hexanol-(2) und Hexanol-(3), CH, • CH2 • CH(OH) • CH2 • C H2 • CH,, entstehen 
müsse, in welchem ersteres in  gröfserer Menge vorhanden sein mufs. Bei der N eu­
bearbeitung der Ek. wurde das erhaltene Hexanol durch Oxydation m it K2Cr20 7 
- f  H 2S 0 4 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.] T ufts College. Mass. U. S. A.) P b a g e r .

Arthur M ichael und Harold J. Turner, Über die E inw irkung von Chlor a u f  
Hexan. (3. M i t t e i l u n g :  Z u r K enntnis des Verteilungsprinzips.) Nach den theo­
retischen Anschauungen von Mich ael  müssen bei der Halogenierung von H exan
2-, 3- und 1-Monohalogenhexan entstehen, und zwar müssen die Bildungsmengen 
dieser Isomeren in der genannten Eeihenfolge abnehm en, das prozentuale E n t­
stehungsverhältnis zwischen 2- u. 3-Derivat mufs aber bedeutend näher aneinander 
liegen, als dasjenige zwischen diesen u. dem 1-Derivat. S chorlemeb  (Liebigs  Ann. 
188. 250) hat bei der Bromierung von Hexan nu r die B. von 2-Bromhexan beob­
achtet, aber Mic h ael  und G a r n e r  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 4036; C. 1902. I. 
176) haben gezeigt, dafs neben wenig 1-Bromhexan 2- und 3-Bromhexan, und zwar 
im Verhältnis 4 : 1 gebildet werden. F ü r die Chlorierung des Hexans ergibt sich 
theoretisch die Forderung, dafs die Mengenverhältnisse der gebildeten Isomeren 
weniger divergieren müssen, als bei den Bromhexanen. Dafs tatsächlich 1-Chlor- 
hexan in bedeutend gröfserem Verhältnis als 1-Bromhexau en tsteh t, geht aus den 
Unterss. von Schorlemer  (Liebigs Ann. 166. 272; 199. 141), sowie von Mic h a el  
und Ga b n e r  (1. c.) hervor; dem Verteilungsprinzip gemäfs mufs aber die von 
S chorlemer  als 2-Chlorhexan angesprochene Fl. aus einem Gemisch von 2- und
3 -Chlorhexan bestanden haben. In  der vorliegenden A bhandlung zeigen die Vff., 
dafs dies tatsächlich der Fall ist. Sie führten das Gemisch der Chlorhexane mittels



K-Acetat — Eg. in  Hexylaeetate über, 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. 
[2 6 .] T u n s  College. Mass. U. S. A.) P b a g e r .

Arthur Michael u. V irgil L. Leighton, Über die A ddition  ton unterchloriger 
Säure an Isobuten. (IV. M i t t e i l u n g :  Z ur K enntnis der Anwendung des Yerteüungs- 
prinsips.) W ährend die Addition von unterchloriger Säure an A lkene der Formel 
R .C H  : CH, allgemein fast ausschlielslich zur B. von Chlorhydrinen der Konstitution 
R-CH(OH)-CHäCl führt, soll das Isobuten , (C H j^C : C H j, nach den vorliegenden 
Literaturangaben (B tj t le e o w , L ieb igs Ann. 144. 25; H e x e t ,  Ball. Soc, Chim. 
Paris 26. 24 mit unterchloriger S. die Verb. (CHj)jCC1 ■ CHj • OH liefern. E ine Neu­
bearbeitung des Gegenstandes seitens der Yff. hat aber ergeben, dafs diese L iteratur­
angaben auf Irrtum  beruhen; die Addition von unterehloriger S. an Isobuten ver­
läuft fast vollständig unter B. von (CH-^CXOH)- CHSC1; die eingangs erwähnte 
Regelm äßigkeit erleidet also beim Isobutylen keine Ausnahme. D ie Yff. erklären 
den Vorgang der B. von (CH3\ C v0H ) • CH,CI in  folgender Weise. D a die unter- 
chlorige S. in  wss. Lsg. zur Rk. gelangt, so kann sie wegen der elektrolytischen 
Spaltung in  H  und OC1 zunächst nur in  Form  dieser Spalttelle angelagert werden, 
und  da diese Teile polarisch weit auseinander liegen, so muis die erste Phase der 
Rk. fast ausschließlich au f folgende W eise verlaufen:

C a H ^ G H i C H ,  +  HOC1 =  C ^  n_ x • CH(0 CI) • CH, ■ H.

der so entstehende Ester der tuaterchlorigen S. lagert sich im Entstehungsmomente um:

QnH.n_ j ■ CH.OC1)• C H ,• H  — >- CnHSE_ 1.CH(OH)-CH5.CL

Zur Feststellung der Struktur des IsobutetuMorhydrins reduzierten es die Yff. 
m it Natriumamalgam unter Zusatz von HCL Sie beobachteten dabei die B. von 
Isobutylalkohol; allein dieses R esultat, welches B u t le b o w  dazu verleitete, dem 
Isobutenchlorhydrin die Formel (CH ^CCl-CH ^-O H  zuzuschreiben, ist deshalb nicht 
beweiskräftig, weil Isobutylalkohol auch durch Reduktion des interm ediär leicht 
entstehenden Isobutenoxyds entstanden sein kann. Die Angabe von H e x e t ,  dais 
Isobutenchlorhydrin m it Salpetersäure a-Chlorbuttersäure liefere, haben die Yff. 
n i c h t  bestätigt gefunden. Den Beweis für die Konstitution (CH3\C(OH)-CH2Cl 
erbringen die Yff. durch Dehydratation des Isobutenchlorhydrins: die Einw. von 
P s0 5 führt zu Chlorisobuten, C4H7C1; ein Chlorisobuten kann aber aus (CHS\CC1- 
CHS • OH durch Dehydratation nicht entstehen. Das aus Isobutenchlorhydrin ent­
stehende Chlorisobuten ist ein Gemisch von 1-Chlorisobuten, (CH3) jC : CHC1, und 
(höchstens 25%) 3-Chlorisobuten, CH*: C^CH^-CHjCL Seine Zus. wurde durch E r­
hitzen mit alkoh. K ali erm ittelt; von diesem wird nur das 3-, n icht das 1-Chlor- 
isobuten leicht angegriffen.

Isobutenchlorhydrin, (CHs)jC(OH)- CHSC1, bildet ein im W . etwas 1. Öl, Kp. 12S° 
(korr.), D K 1,0663; von W . und von sd. 60° oig. Essigsäure wird es nu r wenig an ­
gegriffen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 215»—63. 16/6. [2 6 .] T u p ts  College. 
Mass. U. S. A.) P b a g e b .

M. K o n o w a lo w , K . M ille r  u. T im tsc h e n k o , Synthese von Alkoholen mittels 
magnesiumorganischer Verbindungen (nach G bigxabd). H I. Mitteilung. (Ygl. Joum .
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russ. phys.-chem. Ges. 36. 228; C. 1904. I. 1496.) Vff. hatten  nach der G e IGNABD- 
schen Methode das Methyläthylamylcarbinol, (CH3)2(C2H6)C—C(0H)(CH3)(C2H 6), durch 
Einw. von tertiärem Amylbromid, (CH3)2(C2H 6)CBr2, in äth. Mg-Lsg. auf Methyl­
äthylketon dargestellt. K p. 165—166°; D021. 0,83 23; nD21 =  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 angew andten K etonen entsprechen. So wurde bei 
Einw. von MgJC2H 6 au f Fenchon — Fenchylalkohöl und bei Einw. des tertiären 
Butyl-, resp. Amylbromids au f Benzophenon — Benzhydrol, A usbeute 38,5°/„, er­
halten. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 447—48. 3/7. [10/2.] Kiew. Lab. d. Poly­
technikums.) v. Za w id z k i .

M. Konowalow, Über die nitrierende E inw irkung der Salpetersäure a u f Kohlen­
wasserstoffe gesättigten Charakters. X I V .  Über die N itrierung von gesättigten 
Kohlenwasserstoffen m it zwei Isopropylgruppen (2. Mitteilung). (Forts, von Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 37. 1119; C. 1906. I. 737.) Die Verss. wurden mit Salpeter­
säure von verschiedener K onzentration (D. 1,4; 1,38; 1,075) und unter verschiedenen 
Bedingungen hinsichtlich der Zeit und der T em peratur vorgenommen. Dabei 
änderte sich die Menge der einzelnen Reaktionsprodd. oft bedeutend. D er nicht 
in  Rk. getretene Anteil des KW -stoffs kann im W asserdampfstrom oder durch 
Dest. mittels eines Dephlegmators abgetrennt werden. Bei kürzerer Erhitzungs­
dauer entstehen Mononitro-, bei längerer D initroprodd. D ie prim ären und sekun­
dären Mononitroverbb. scheidet man von den tertiären  nach der gewöhnlichen 
Methode mittels wss.-alkoh. Kalis. Von den Reaktionsprodd. sind die folgenden 
näher untersucht worden:

Tertiäres Nitrodiisobutyl, (CH3)2C(N02)• CHS • CH3 • CH(CIT3)2; farblose Fl. von 
angenehmem Geruch. K p13. 113°; K p760. 200—201° (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28. 
1853; C. 95. II. 760 u. a.). D°0. 0,9396; D 20?. 0,9205; nD15 =  1,43055. K ristal­
lisiert in einem Gemisch von fester C 0 2 -j- Ä .; F. —18 bis —19°. Die Lsg. der
Verb. in  Bzl. reagiert mit Na unter B. eines charakteristischen, natrium haltigen
Prod. — Durch Sn -f- HCl wird das N itrodiisobutyl zum entsprechenden A m in ,
C6H17NH s, reduziert; Kp. 144°(?); D°0. 0,7803; ud24'3 =  1,41655; wl. in W . Das Chlor­
hydrat bildet Nadeln vom F. 157—160°; 1. in Bzl. und A. — (C8H 17NH 2HCl)2P tC l4; 
orangefarbene Täfelchen. — Das Sulfat ha t den F. 235°.

Primäres Nitrodiisobutyl, (CH3)2CH -CH 2-CH2-CH(CH2N 0 2)CH8; läfat sich von 
Spuren der sekundären Verb. mittels konz. H N 0 3 trennen; K p20. 100—105°.

Sekundäres Nitrodiisobutyl, (CH3)2CHCH(N02)CH2CH(CH3)2, wird beim Erhitzen 
des KW -stoffs auf 120—125° (in zugeschmolzenen Röhren) mit Salpetersäure der
D. 1,075 neben geringen Mengen des prim ären N itroderivats erhalten. — Bei der Einw. 
von Brom erhält man das Bromnitrodiisobutyl, (CH3)2CHCBr(NOa)*CH2-CH(CH3)2; 
D°0. 1,3211; D 200. 1,3033; nD20 =  1,4785; uni. in  Alkalien.

Tertiäres D initrodiisobutyl, (CH3)2C(N02) • CH2 • CH2 • C(N02)(CH3)2, w ird stets 
neben Mononitroprodd. bei längerer Einw. von verd. Salpetersäure (D. 1,075) au f 
D iisobutyl gewonnen. Kristalle vom F . 124— 125° (aus Bzl.); wl. in PAe., Ä., 11. 
in  Bzl., A., h. Eg. In  wss. Alkalien uni. K ann  durch Zinkstaub und Eg. zum 
ditertiären Diisobutylamin, (CH3)2CNH2-CH2-CH2-CNH 2»(CH3)2, reduziert w erden; 
K p76S. 186°; D°0. 0,8580; nDu ’5 =  1,45062. E rstarrt bei 0°. Riecht nach faulenden 
B lättern. Dargestellt wurden: das Chlorhydrat, F. 300°; das Bromhydrat, F . 300°; 
das Sulfat, F. > 3 0 0 ° ; das N itrat, F. 226°; das P ikrat, F. 293°; das Oxalat, F . 269 
bis 270°; sämtlich un ter Zers. schm. — C8H13(NH2)ä-2H C l-P tC l4, orangefarbene 
Prismen. — Die Dibenzoylverb. des Diisobutylendiamins, C8H i6(NHCOC9H 5)9, nach
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B a u m a n n -Schotten  dargestellt, bildet haarförmige Kriställchcn vom P. 215°; 11. 
in  A., 1. in Bzl.

N i t r i e r u n g  d es  Isobuiylisoamyls. Der K W -stoff wurde nach WÜRTZ durch 
Einw. von N a auf ein Gemisch von Isobutylchlorid und Isoamylbromid dargestellt; 
Ausbeute: 46%  der Theorie; K p747. 134—135°; D°0. 0,7265; D 160. 0,7144; nD16 =  
1,40270. Man n itriert am besten mit Salpetersäure von der D. 1,075 bei 120°. 
Das Reaktionsgemisch enthält etwa 60%  tertiäre Mono- und Dinitroverbb. und 40%  
primäre u. sekundäre Nitroverbb. — Tertiäres Nitroisobutylisoamyl, (CHa)2C(N02)CH2 • 
CHS• CH2CH(CH8)a ; Kp25. 113—115°; D°0. 0,9281; D 180. 0,9150; nD18 =  1,43256. — 
A m in, (CH3)2CNH2(CH2)3CH(CH3)j; aus der Nitroverb. durch Reduktion mittels 
Sn -f- HCl in theoretischer Ausbeute zu erhalten; K p754. 163,5 — 166,5“; D°0. 0,7860; 
D 200. 0,7533; iid "  =  1,42455. Dargestellt wurde das Chlorhydrat, N itrat, Sulfat, 
P ik ra t u. Chloroplatinat der Base. (C9H19NH2HCl)4PtC l4, grofse, goldgelbe Blättchen.

Tertiäres Dinitrobutylisoamyl, (CH3)2C(N02)-(CH2)3-C(N02)(CH3)2. Um bessere 
Ausbeuten an diesem Prod. zu erzielen, nimmt man eine etwas stärkere Salpeter­
säure (D. 1,110), erhitzt etwa 10—11 Stdn. bei 120°, destilliert im W asserdampfstrom 
die Mononitroverb. und den nicht in Rk. getretenen K W -stoff und unterwirft beide 
derselben Behandlung, wie vorhin gezeigt. Diese Operation wiederholt man etwa 
7 mal und erhält hierbei 16 g des Dinitroprod. aus 176 g Isobutylisoamyl. Flache 
Nadeln vom F. 74—74,5°; wl. in Ä., 11. in A., Bzl. — D estilliert man die Verb. 
unter gewöhnlichem Druck, so tr itt Zers. ein. — Durch Zinkstaub und Eg. ist das 
Dinitroprod. zu D iam in , (CH3)2CNHa(CH2)3CNHa(CH3)2, reduzierbar; K p749. 204—206°; 
D°0. 0,8554; nD24,5 =  1,44812; erstarrt bei —15°. — Das Chlorhydrat kristallisiert 
in  Nadeln; 11. in A. und W ., uni. in Ä. — Das Dibenzoylderivat des Diamins, 
C9H18(NH- COC(iH5), nach Schotten-B a u m a n n  aus dem Diamin dargestellt, bildet 
lange Täfelchen vom F. 159—160°; wl. in Ä., Bzl., 11. in Äthyl- 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.) L ütz .

M. Konowalow, Über die nitrierende Einw irkung der Salpetersäure a u f Kohlen­
wasserstoffe gesättigten Charakters. X  V. Über die Nitrierung von gesättigten Kohlen­
wasserstoffen m it zwei Isopropylgruppen. (3. M i t te i lu n g .)  (Vergl. vorst. Ref.) Zu 
den nachfolgend beschriebenen Verss. benutzte der Vf. das Diisoamyl, welches nach 
W ürtz  durch Einw. von Na auf Isoamylbromid dargestellt wurde. Zahlreiche Versa, 
zeigten den Einflufs der Konzentration der S. u. den der Erhitzungsdauer auf die 
A rt u. Gröfse der Ausbeute an Nitroprodd. Mit einer S. der D. 1,38 vollzieht sich 
die Rk. nur beim Erhitzen; H g w irkt nicht beschleunigend; ein bedeutender Teil 
des reagierenden KW-stoffes geht nicht in Nitroprodd. über. Beim Kochen mit 
HNOa der D. 1,2 erfolgt die Rk. langsamer, aber erfolgreicher. Noch langsamer 
w irkt die S. der D. 1,1—1,075 ein. — Je  stärker die S. ist, desto bemerkbarer werden 
die Oxydationsrkk. (Aldehyd-, Säurebildung etc.), desto gröfser ist die Ausbeute an 
Di- u. Polynitroverbb. — Ein KW -stoff, der bereits mit HNO„ bearbeitet worden 
is t, reagiert, nach der A btrennung der entstandenen Nitroprodd., mit neuer H N 0 3 
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 HNOä.

Auch in offenen Gefäfsen unternahm der Vf. zahlreiche Nitrierungsverss. mit 
dem folgenden allgemeinen Resultat: Je  stärker die S. ist, desto geringer ist die 
Menge der resultierenden tertiären Nitroverbindungen, und desto gröfser die M. der 
sekundären u. prim ären, besonders der letzteren. Auch W ism utnitrat konnte mit 
Erfolg zu Nitrierungszwecken verwendet werden.
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Ferner stellte der Vf. zahlreiche Nitrierungsverss. in zugeschmolzenen Röhren 
an. Die T em peratur betrug meistens 110—125°; die S. ha tte  eine D. 1,1 oder 1,075; 
die Erhitzungsdauer w ar recht verschieden. Als Beispiele führt der Vf. zwei in 
Tabellen geordnete Reihen von Verss. an. Die erste ha tte  den Zweck, die günstigsten 
Bedingungen für die B. einer gröfstmöglichen Menge von Mononitroverbb., die 
zweite — diejenigen für die B. von Dinitroverbb. zu finden. — Auch m it A1(N03)3 
wurden Nitrierungsverss. in zugeschmolzenen Röhren m it günstigem R esultat an­
gestellt. — Erhalten u. isoliert wurden die folgenden Prodd.: Primäres Nitrodiiso- 
am yl, (CH3)2CH(CH2)4CH(CH3)CH2N 0 2, wird manchmal fast ohne Beim engung von 
sekundärem Nitroprod. erhalten bei Verwendung von konz. H N 0 3. K p17. 125—127°; 
K p708. 235—237° (Zers.); D°0. 0,9418; D 2»0. 0,9246; nD21 =  1,4426. Bei der Reduktion 
mit Sn -f- HCl erhält man ein noch n icht genauer untersuchtes Amin und einen 
Aldehyd. — D er Aldehyd, (CH9)aCH(CH2)tCH(CH3)CHO, entsteht beim N itrieren von 
Diisoamyl m it starker H N 0 3, bei der Reduktion der entsprechenden prim ären Nitro- 
verb. m it Sn -f- HCl, aus dem Salz der prim ären Nitroverb. mittels einer Lsg. von 
SnCl2 in konz. HCl. D er Aldehyd, welcher leicht durch die N aH S 03-Doppelverb. 
zu reinigen ist, hat K p744. 184,5—185°; D°0. 0,8356; D 20;,. =  0,8204.

Sekundäres N itrodiisoam yl, (CH3)2CH • CH(N02) • CH, • CHS • CH2 • CH(CH3)ä oder 
(CH3)2CH • CHä • CH(NO,) • CH2 • CH2 • CH(CH3)2, entsteht vorzugsweise beim Nitrieren 
von Diisoamyl mit verd. HNOs (D. 1,075) bei 110°. K p26. 129—132°; D 2°0. 0,9115.
— Mit Sn -f- HCl entsteht aus der Nitroverb. das entsprechende A m in, C10H 21N H 2, 
vom Kp. 190—192°, D 200. 0,7934, neben geringen Massen eines bislang n ich t unter­
suchten Ketons. — Tertiäres Mononitrodiisoamyl, (CH3)2C(N02)-(CH2)4-CH(CH3)2, ent­
steht in guter Ausbeute beim Nitrieren des KW-stoffes in  Einschmelzröhren mit 
H N 0 3 der D. 1,075 bei 110°. Das prim äre u. sekundäre Nitroprod. wird, w ie ge­
wöhnlich, durch eine alkoh.-wss. Lsg. von KOH entfernt. K ps25. 125°; Kp749. 135 
bis 137° (Zers.); D 2°4. 0,9092; n D20 =  1,4357. Farblose Fl. von angenehmem Geruch. 
Sie g ibt m it Na in Bzl. ein Natriumderivat. — Mittels Sn -f- HCl erhält man aus 
der Nitroverb. das l-A m ino-l,l,6 ,6-tetram ethylhexan, (CH8)2C(NH2)*CH2• CH2*CH2• 
CH2 • CH(CH3)i; vom K p768. 190°; D 2°4. 0,7815; nD20 =  1,42 7 93. Das Chlorhydrat u. 
das Chloroplatinat kristallisieren gut. — Tertiäres D initrodiisoam yl, (CHs)2C(N02)* 
(CH2)4-C(N02)(CH3)2. — l,6-D initro-l,l,6,6-Tetram ethylhexan  gew innt man am besten, 
durch Erhitzen des KW -stoffes in Einschmelzröhren m it H N 0 3 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 
Ä. u. P A e .; in W., wss. Alkalien und SS. uni. — E rhitzt man eine äth. Lsg. der 
D initroverb. mit Na in  Einscbmelzröhren auf 100—110°, so entsteht ein Gemisch 
von KW -stoffen; Kp. 165— 170°; Zus. zwischen C10H20 u. C10H 1S; angenehm er Ge­
ruch nach Citronenöl; das Gemisch addiert Brom. — Mit Zinkstaub u. Eg wird die 
Dinitroverb. zum s - Tetramethylhexamethylendiamin, (CH3)2C(NH2) • CH2 • CH2 • CH2 • 
CHS.C(NH2)(CH3)2, reduziert; F . 31°; Kp. 2 2 6 -2 29 °; D 280. 0,8344; nD28 =  1,44859 
(unterkühlt); 1. in W. — Das Chlorhydrat bildet dünne Nadeln vom F. 294—295°. 
Das N itrat hat F. 168—170°, das Brom hydrat — F. 265°, das Sulfat — F. ^>300°, das in 
Prismen kristallisierende Oxalat — F. 292,5—293° (Zers.), da3 P ik ra t — F. 255—256° 
(Zers.) — Das Chloroplatinat, C10H 20(NH2)2 '2HCI>PtCl4, krista llisiert in orangegelben, 
rhombischen Täfelchen. — Das Brom aurat bildet stahlblaue Nädelchen vom F. 220 
bis 222°. — D as Benzoylderivat des s-Tetramethylhexamethylendiamins, C10H 20N H  
(COCgHg), nach Schotten  - B a u m a n n  dargestellt, ha t den F . 206,5—207°; 11. in h. 
Bzl., in A.; wl. in Ä. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 124—41. 30/5. [10/1.] 
Kiew. Lab. d. Polyt.) L u tz .

W . Tschelinzew, Thermochemische Untersuchung der Zersetzung von magnesium-



organischen Ätherkomplexen durch Wasser. Um die Identität der aus individuellen, 
gemischten, magnesiumorganischen Verbb. erhaltenen Ätherkomplexe mit den in 
äth. Lsg. nach GRIGNARD dargestellten genau festzustellen, untersucht Vf. thermo­
chemisch die Zers, der auf beiden W egen gewonnenen Ätherate durch W . Diese 
Zers, verläuft, wie Vf. gezeigt hat (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3664 u. 39 . 773;
C. 1905 . II. 1719 u. 1906 . I. 998), nach dem Schema:

RM gJ-2(CsH t)aO +  Aq =  (RH) +  Va[Mg(OH)J +  i/t M gJt +  2(CaH6)aO +  Q.

Zur Best. von Q wurden die Ätherkomplexe nach beiden Verff. in der kalori­
metrischen Kammer selbst hergestellt. F ü r die Verflüchtigung von KW-stoffen 
wurde eine in jedem Fall experimentell ermittelte K orrektur angebracht. Die 
Zersetzungswärmen der nach Ge ig n a e d  dargestellten Ä therate wurden (in grofsen 
Kalorien) erhalten: für CaH6M gJ• 2(C2H6)20  58,1, für n-C3H7M gJ• 2 (CaH 5),20  61,0, 
fü r i-C4H9M gJ• 2(C2Hß)aO 56,3 und für i-C3Hu M gJ.2(C aH 6)aO 58,3. F ü r die Zers, 
der nach dem Verf. des Vfs. dargestellten Ätherate ergeben sich für Q gut mit den 
obigen übereinstimmende Zahlen. Die Identität ist somit erwiesen. (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 3 9 . 1674—81. 12/5. 1906. [1904-1905.] Moskau.) B e il l .

W. Tschelinzew, Thermochemische Untersuchung der Zersetzung individueller, 
gemischter magnesiumorganischer Verbindungen durch Wasser. Die Zersetzungs­
wärmen Ql werden im Kalorimeter bestimmt; sie sind in grofsen Kalorien für: 
C2H 6MgJ 66,5, n-C3H7MgJ  69,2, i-C4H9MgJ 64,6 u. i-C6H u MgJ 67,8. Diese Grofsen 
lassen sich auch als Summe der Bildungswärmen der Ä therate aus ihren nächsten 
Bestandteilen und ihrer früher (s. vorst. Ref.) bestimmten Zersetzungswärmen be­
rechnen. Die Übereinstimmung mit den beobachteten W erten ist befriedigend. 
Die Unterschiede zwischen den ^ -W e r te n  für 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 tertiären Amine. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 39. 1682—85. 12/5. 1906. [1904—1905.] Moskau.) B k i l l .

W. Tschelinzew, Bildungswärme der individuellen, halogenierten, magnesium- 
organischen Verbindungen aus den Elementen und die Wärmetönung ihrer B a r ­
stellungsreaktion aus halogenierten, organischen Verbindungen und Magnesium. Aus 
den thermochemischen Daten für die Zers, dieser Verbb. und ihrer Ä therate mit W. 
(vgl. vorst. Reff.) lassen sich die Bildungswärmen der Verbb. aus ihren Elementen 
berechnen. Sie sind in grofsen Kalorien für CaH6MgJ 60,7, C8H7M gJ 63,7, C4H9MgJ 
72,5, C5H u MgJ 72,6. D a für Äthyljodid die Bildungswärme aus den Elementen be­
kannt ist, so läfst sich für diese Verb. die W ärmetönung der Rk. mit Mg, also der 
GRiGNARDschen Rk., ableiten. Dieser W ert ergibt sich aus den Zahlen von Thom- 
SEN z u  50,8, aus denen von B e e t h e l o t  z u  36,0 Kal. Dazu kommt noch die Um­
wandlungswärme in Ätherkomplexe von 12,7 Kal., so dafs durch diese grofse W ärm e­
tönung das heftige Sieden des Ä. bei der Darst. dieser Verbb. erklärt wird. Diese 
Zahlen erklären auch, dafs das Hinzufügen von Katalysatoren (von Äther nach 
G b ig n a r d  oder von tertiären Aminen nach dem Verf. des Vfs.) die intensive Rk. 
auslöst. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1686—90. 12/5. [8/3.] Moskau.) B r i l l .

J. Salkind, Über die Einw irkung von Magnesium a u f Bromisobuttersäureester. 
Zur Lsg. des Esters in Ä. fügt man die nach der Gleichung erforderliche Menge 
Magnesium und zur Beschleunigung der Rk. etwas Jod:

(CH8)2CBr • COOCjHj +  Mg =  (CH3)aC(MgBr).COOC2H 5.

_ —  31.5
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D a nach der Zers, des Reaktionsprod. durch W . nicht Isobuttersäureäthylester, 
sondern Tetramethylacetessigester der Hauptm enge nach entsteht, so ist in zweiter 
Phase folgende Rk. anzunehmen:

2(CH3)1C(MgBr). COOC2H6 =  (CH3)2C(MgBr) • C(OC2H 6)(OMgBr) • C(CH3)2.COOC2H 6.

Nach der Zerlegung mit W . erhält man:

(CH3)2C(MgBr) • C(OCäH 5)(OMgBr) • C(CHs)a • COOC,H6 +  2H sO =
2M gBtOH +  C2H60  +  (OH3)2CH • CO • C(CH3)2 • COOC2H 6.

Der durch wiederholte Dest. gereinigte Tetramethylacetessigester hat einen Kp. 
199—201°. E r ist nicht ganz bromfrei. D ie Ausbeute beträgt 63°/0 der Theorie. 
Zur A ufklärung der K onstitution des gewonnenen Esters nahm der Vf. die S.- und 
K etonspaltung vor. Mit alkoh. A lkali erhielt er Isobuttersäure, welche durch ihren 
Kp. und die Zus. des Silbersalzes leicht zu erkennen war. W ss. 8 °/0ige Kalilsg. 
lieferte Diisopropylketon vom K p. 123—124°. Mit einer Lsg. von Semicarbazid er­
hält man aus demselben ein Produkt, C8H 17ON3, vom F. 136—137°; Nadeln. (Journ. 
russ. phys. - ehem. Ges. 8 8 . 97—103. 30/5. St. Petersburg. Lab. des Technol. Inst.)

L u tz .

J. Zeltner u. S. Reform atski, Über die E inw irkung von Magnesium a u f die 
Ester bromsubstituierter Säuren und  a u f ein Gemisch dieser Ester m it Aldehyden. 
(Vorläufige M itteilung; vgl. vorst. Ref.) D a die Vff. bei der Einw. von Magnesium 
au f ein Gemisch von brom substituierten Estern und Aldehyden anomale Prodd. 
erhielten, so entschlossen sie sich zum Studium der einzelnen Phasen dieser Rk. 
Zunächst wurde die Einw. von Mg auf Brom buttersäureester untersucht. — Zu 
metallischem Magnesium giefst man ein Gemisch von dem E ste r, Ä. u. Bzl. Das 
aus der h. Lsg. ausfallende kristallinische P rodukt, C12H S20 4Br2Mg2, ist in  Bzl. 1. 
Die verdoppelte Formel w ird durch Molekulargewichtsbestst. nach B ec km a n n  

b estä tig t:

1. (CH8)2C B r• COOC2H b +  Mg =  (CH8)2C(M gB r)-C O O C 2H 6,

2. (CH3)2C(MgBr)—C O iÖ C ^s + '  M gBr|.C(CH3)2.COOCiH6 =

C2H 6OMgBr +  (CH3)2C(MgBr) • CO • C(CHS)2 • COOC2H 6,
3. (CH3)2C(MgBr)• CO • C iC H ^ • COOC2H 6 +  H 20  =

Mg(OH)Br +  (CHa)2CH • CO • C(CH3)2 ■ COOC2H 6.

Dasselbe R esultat erhält m an, wenn man die Verb. C12H 220 4Br2Mgj n icht 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 E ster aufgeklärt war, wurde 
das oben erwähnte anomale Prod. näher untersucht, welches bei der Einw. von Mg 
auf Gemische von brom ierten Estern und Aldehyden resultiert. Es wurden Verss. 
m it Benzaldehyd, Cuminaldehyd, p-Toluylaldehyd und Anisaldehyd angestellt. 
Andererseits wurden verschiedene bromierte E ste r, wie Bromessig-, Brompropion­
säure-, Brom buttersäure-, Bromisobuttersäure- und Bromisovaleriansäureester ver­
wandt. N ur die Prodd., welche man aus Bromisobuttersäureester erhält, konnten 
bislang näher untersucht werden. Zunächst wird dieser Ester, m it Bzl. u. Ä. verd., 
zur Rk. mit Mg gebracht; zu der Magnesiumverb, fügt m an alsdann unter K ühlung 
den Aldehyd. Mit Benzaldehyd erhält man derart, nach der Zers, des ursprüng­
lichen Körpers mit W ., das Lakton der a-Dimethyl-y-dimethyl-d-phenyl-8-oxypro- 
pionylessigsäure, CaH 5—CH • C(CH3)2• CO• C(CH3)2• CO (?), vom F. 134—135°; in W .



uni., in A. 11. Kristalle. D er Verlauf der Ek. wird von den Vff. durch folgende 
Gleichungen veranschaulicht:

1. C6H6CH= 0  +  (C H lc(M gB r)- CO • C(CHa\  • COOC2H5 =  
C6H 6CH(OMgBr) • C(CH3)2. CO ■ C(CH,)a • COOC2H6;

2. C6H6 • CH(OMgBr)• C(CH,,)2 • CO • C(CH3)a • COOC2H 6 +  H20  =
C9Hä • CH(OH) • C(CH3)2 • CO • C(CH3)2 • COOC2H6 +  Mg(OH)Br.

Das sogen. Lakton hat neutrale Rk.; H 2S 0 4 ist in der Hitze und Kälte von 
keiner sichtbaren Wrkg., ebenso Acetylchlorid, PC16 und verschiedene Reduktions­
mittel; dieses Verhalten stimmt wenig zur obigen Laktoniormel. Hingegen erklärt 
diese wohl das Verhalten von Chromsäuregemisch u. von Alkali. Mit ihnen erhält 
man aus dem Lakton Benzoesäure u. ein Keton. — Ersetzt man den Benzaldehyd 
durch den p-Toluylaldehyd, so verläuft die Rk. in gleicher Weise. Man gewinnt 
ein kristallinisches Produkt, C18H 20Os, 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.) L utz.

A. C ourto t, Über die Dehydratation der ß-Alkyloxypivalinsäureester. I I I .  (Forts, 
von Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 217; C. 1906. I. 1603.) D e h y d r a t a t i o n  
d e s  D i m e th y lo x y p i v a l i n s ä u r e ä th y l e s t e r s .  Dimethyloxypivalinsäureäthylester, 
C9H180 8 =  (CH3)2C(OH).C(CH3)2.COOC2H 6, durch Kondensation von 40 g Aceton 
mit 100 g Bromisobuttersäureäthylester in Ggw. von 40 g Zn u. 100 g Bzl., dick­
liche, fast geruchlose F l., K p17. 91°. — Dimethyloxypivalinsäure, C7IIu 0 3, weifse 
Kristalle aus Ä., F. 153° unter Zers. — Dimethylacetoxypivalinsäureäthylester, Cu H20O4, 
aus dem Ester und Acetylchlorid, dickliche FL, K p23. 119°. — Bei der Einw. von 
25 g P 90 6 auf 50 g Dimethyloxypivalinsäureäthylester in Ggw. von 50 g Bzl. ent­
steht ausschliefslich Dimethylisopropenylessigsäureäthylester, C9H16Oä =  CH2 : C(CH3) • 
C(CH3)2 • COOC»H5, bewegliche Fl. von angenehmem Geruch, Kp. 161°. — Dimethyl- 
isopropenylessigsäwre, C7HlaOa, sehr hygroskopische K ristalle, F. 35°, K p28. 117°. 
(C7Hu 0 2)2Ca • 2H aO, Kristalle aus W . (C7Hu 0 2)2Ba • 5H 20 ,  Kristalle aus W. 
(C7Hu 0 a)aP b '5 H 20 , Nadeln aus verd. A., wl. in W. — Dimethylisopropenylessigsäure- 
methylester, C8H140 2, durch Esterifizierung der S. mittels Holzgeist und H2S 0 4, be­
wegliche Fl. von angenehmem Geruch, Kp. 148°. — a,cc,ß-Trimethyl-ß,y-dibrom- 
buttersäure, C7Hl20 2Br2 =  CIL_.Br• CBr(CH8)• C(CH3)2• COOH, aus Dimethylisopropenyl- 
essigsäure und Brom in CS2-LBg. bei 0°, Kristalle aus Ä. -f- PAe., F . 125—126°. — 
a ,a ,ß- Trimethyl-ß,y-dibrombuttersäuremethylester, C8H u 0 3Br2, erhalten wie die vorher­
gehende freie S., FL, K p10. 130°. — Dimethylisopropenylacetylchlorid, C7H u OC1, aus 
der S. u. PC13, bewegliche Fl. von unangenehmem, stechendem Geruch, K p30. 60°.
— Dimethylisopropenylacetamid, C7H13ON, aus dem Chlorid und NH3-Gas in Ggw. 
von A ., weifse Blättchen aus A ., F . 107—108°. — Dimethylisopropenylacetanilid, 
C18Hi7ON, aus dem Chlorid und Anilin in Ggw. von Ä., Nadeln aus Ä. -f- PAe. 
F. 61°, 11. in A., A ., Bzl. — Dimethylisopropenylacetphenylhydrazid, C13H18ON2, 
weifse Kristalle aus sd. A., F. 141°, uni. in Ä. — Dimethylisopropenylacet-ß-naphtyl- 
amid, C17H 19ON, Nadeln aus sd. A., F. 94°, uni. in A.

Durch Reduktion des Dimethylisopropenylessigsäureäthylesters mittels Na und 
A. entsteht Trimethyl-2,2,3-buten-3-ol-l, C7H 140  =  CH2 : C(CH8) • C(CH3)ä • CH2OH, 
bewegliche Fl. von schwachem Geruch, Kp. 152°. — Trimethylbutenylacetat, C8H180 2, 
aus dem vorhergehenden A. und Essigsäureanhydrid, FL von angenehmem Geruch, 
Kp. 170—171°. — Trimethylbutenolphenylurethcm, Cu H190 2N , Nadeln aus PAe., 
F. 73°. — Die Konstitution der Dimethylisopropenylessigsäure ergibt sich aus ihrer 
Oxydation mittels K M n04 bei 40—50°. Hierbei bilden sich Methylisopropylketon, 
C6H10O =  CH3 • CO • CH(CH3)2, bewegliche Fl., Kp. 94—95° (Semicarbazon, C6H 13ON2,
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F.1140), a , a ,ß- Trimethyl-ß-oxybutyrolakton, C7H120 3 =  CHj^C(OH)(CH3)- C(CH3)2 • CO • 0 , 
K ristalle aus Ä ., F . 103°, 11. in A ., und Trimethylap felsäure, C7H 120 6 =  COOH« 
C(OHXCH3) • C(CH3)s • CO O H , Kristalle aus Ä. +  PA e., F . entgegen den A ngaben 
der L iteratur 200—210° unter Zers. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 298—305. 5/4. 
Nancy. Chem. Inst.) D ü st e r b e h n .

A. Courtot, Über die Dehydratation der ß-Alkyloxypivalinsäureester. I V .  (Forts, 
von voransteb. Ref.) D e h y d r a t a t i o n  d e s  M e t h y l p h e n y l o x y p i v a l i n s ä u r e -  
ä t h y l e s t e r s .  Zur Darst. des Methylphenyloxypivalinsäureäthylesters, C14H 20O3 =  
(CH3)(C6H6)C(OH)-C(CH3)j-COOC2H 5, sirupöse Fl., K p10. 154°, versetzt man ein Ge­
misch von 65 g Acetophenon, 40 g Zn und 50 g Ä. allmählich m it 100 g Bromiso­
buttersäureäthylester, gel. in 150 g  A., erhitzt 3 Stdn. au f dem W asserbade u. ver­
arbeitet das Reaktionsprod. in  üblicher Weise, wobei m an darauf achtet, dafs jede 
Spur von Zn und H ,S 0 4 durch W aschen entfernt und nie mehr als 25— 30 g  E ster 
au f einmal möglichst rasch destilliert w erden; Ausbeute 50%. Als Nebenprod. 
entsteht hierbei neben Isobuttersäureester etwas D ypnon, C19H 140  =  CaH6 • CO • C H : 
C(CH3)<C„H5, dickliche Fl., K p10. 202°; Semicarbazon, C17H17ON3, Kristalle aus Bzl., 
F . 151°, 1. in A., wl. in A. Beim Vers., den M ethylphenyloxypivalinsäureäthylester 
durch verd. alkoh. Kalilauge bei 0° zu verseifen, zers. sich der E ster in  Aceto­
phenon und Isobuttersäure.

D er M ethylphenyloxypivalinsäureäthyleeter geht un te r dem Einflufs von P 20 6 
oder bei der Dest. unter einem ungenügenden Vakuum in Dimethylphenylvinylessig- 
säureäthylester, C14H l60 ,  =  CH2 : C(C6H 6)-C(CH3)2>COOC2H 5, Fl. von schwachem 
Geruch, K pJ0. 132°, über. — Dimethylphenylvinylessigsäure, C12H 140 2, durch Ver­
seifung des Äthylesters mittels alkoh. Kalilauge, sirupöse Fl., K p 8. 167° ohne merk­
liche Zers., zerfällt, wenn mehr als 20—30 g  auf einmal destilliert werden oder ein 
ungenügendes Vakuum angew andt w ird, in COs und Trimethylphenyläthylen. 
C12H ls0 2K , K ristalle aus A ., sll. in  W . (ClsH I30 2)2C a• 2 1120 , Nadeln aus W . 
(Ci2H180 2)2Pb • 2H 20 ,  Nadeln aus W . — Dimethylphenylvinylessigsäuremethylester, 
Ci3H ls0 2, durch Esterifizierung der freien S. mittels Holzgeist und H 2S 0 4, Fl. von 
schwachem G eruch, K p19. 133°. — u,a-D imethyl-ß-phenyl-ß,y-dibrombuttersäure,
C,2H140 ,B r2 =  CH2Br • CBr(CaH6) • C(CH3)2 • COOH, aus D im ethylphenylvinylessig­
säure und Brom in Ggw. von CS2 bei 0°, Kristalle aus Bzl., F . 165° un te r Zers. — 
Dimethylphenylvinylacetylchlorid, Cl2H 13OCl, aus der S. u. PC13, wenig bewegliche, 
schwach gelbliche Fl. von unangenehmem G eruch, K pls. 130°. — Dimethylphenyl- 
vinylacetamid , C12H16ON, aus dem Chlorid u. N H 3-Gas in Ggw. von Ä ., B lättchen 
aus Ä., F . 118°. — Dimethylphenylvinylacetanilid, C18H1?ON, aus dem Chlorid und 
Anilin in Ggw. von Ä ., Nadeln aus A ., F . 85°, 11. in Ä. — Dim ethylphenylvinyl- 
acetphenylhydrazid, Ci8H aoON3, Blättchen aus A., F. 159°, uni. in Ä. — a,a-D im ethyl- 
ß-phenylallylmethylketon, C13HlsO =  CH2 : C(C6H 6)-C(CH3V C O *C H ä, durch Ein w. 
von Dimethylphenylvinylacetylchlorid au f Zinkmethyl, Fl. von angenehmem, durch­
dringendem Geruch, K p10. 123°; Semicarbazon, C14H 19ON3, K ristalle aus A., F . 192°, 
wl. in A., uni. in Bzl.

Durch Reduktion des D imethylphenylvinylessigsäureäthylesters mittels Na und
A. entsteht Dimethylphenylbutenol, C12H160 2 =  CH2 : C(CaH 6) • C(CH3)ä • CH2OH, 
sirupöse Fl. von süfslichem Geruch, K p17. 141°, nicht flüchtig mit W asserdämpfen.
— Dimethylphenylbutenylacetat, C14H 180 2, angenehm riechende F l., K p16. 145°. 
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 355—60. 20/4.) D ü st e r b e h n .

E. E. Blaise u. A. Courtot, Anormale Dehydratationen von Alkyloxypivalin- 
säureestern. I . Im  Anschlufs an die Arbeiten von A. Courtot über die D ehydra­
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tation der ^j-Alkyloxypivalinsäureeater (8. vorsteh. Ref.) haben Vif. die Ein w. von 
P j0 6 auf Vinyloxypivalinsäureester, Oxypivalinsäureester, Phenyl- u. Diphenyloxy- 
pivalinsäureester, bei denen eine n. Dehydratation unmöglich is t, studiert. Vinyl- 
oxypivalinsäureäthylester, dessen y -C-Atom bereits eine Doppelbindung aufweist, 
geht unter dem Einflufs von P ,0 5 in Ggw. von Bzl. zunächst in einen Allenester 
über, der jedoch augenblicklich an der ^¡(^-Doppelbindung 1 Mol. Bzl. un ter B. 
von Dimethylbenzylvinylessigsäureäthylester fixiert:

CHj: CH’CHOH-C(CH3VCOOCsH5 — y  CH2: C : CH-C(CH8)s-COOC4H6 — >- 
C9H6 • CH2 • CH: CH • C(CH8), • COOC2H6.

W ird bei dieser Rk. das Bzl. durch Toluol ersetzt, so lagert sich das Toluol 
unter B. der analogen Verb. C H ^C uH ^C H j-C H  : CH-C(CH3)2*COOC2H 6 gleichzeitig 
in o- u. p-Stellung zur Methylgruppe an. Die Isolierung des interm ediär gebildeten 
Allenesters gelang nicht; bei der Ein w. von P20 6 auf Vinyloxypivalinsäureester iu 
Ggw. von Chlf. tra t vollständige Zers, des Allenesters ein.

Oxypivalinsäureäthylester (vgl. B la ise  u. Ma e c illy , Bull. Soc. Chim. Paris [3] 
31. 308; C. 1904. I. 1134) geht bei der Einw. von P 30 6 unter W anderung der 
einen «-Methylgruppe u. eines /9-H-Atoms in G^-Dim ethylhydrakrylsäureäthyleater 
über, der dann in « ^ -S te llung  W. verliert und ein Gemisch von Tiglinsäwreäthyl- 
ester mit etwas Angelicasäureäthylester liefert:

CH2OH.C(CH8),.COOCsH 6 — »• CH3.CHOH.CH(CH8).COOC2H6 — >- 
CHa*C H : C(CH„)«COOC2H B.

Bei dem Phenyloxypivalinsäureäthylester tr it t unter dem Einflufs von P 2Os gleich­
zeitig eine W anderung der COOC2H6- u. OH-Gruppe unter B. von Dimethyltropa- 
säureäthylester ein, der dann in Dimethylatropasäureäthylester übergeht:

C6H 6.CHOH-C(CH3)2.COOC2H6 >  C2H6OOC-CH(C6H 6)-C(OH)(CH3)2 — y  
C2H6OOC.C(C6H6):C(CH 3)2.

Die Dehydratation des BipJienyloooypivalinsäweäthylesters gibt gleichfalls Ver­
anlassung zu einer auffälligen Rk., jedoch gelang es bis je tz t n icht, eine zur 
näheren Unters, dieser Rk. ausreichende Menge des Esters darzustellen.

D e h y d r a t a t i o n  d es  V in y lo x y p i v a l i n s ä u r e ä th y l e s t e r s .  Zur Darst. des 
Vinyloxypivalinsäureäthylesters, C9H160 8 =  CHa: CH • CHOH • C(CH3)2 • COOCsH 5, dick­
liche FL, K p19. 106°, träg t man in ein sd. Gemisch von 50 g Bzl., 100 g Zink­
spänen, 25—30 g Bromisobuttersäureäthylester u. einer gewissen Menge von Kupfer­
zink oder von Zink, welches aus einer früheren Operation stammt, 10 g Akrolein 
ein, fährt nach A ufhören der Rk. mit dem Zusatz von Bzl., Bromisobuttersäureester 
und Akrolein — der Bromester mu£s im Verhältnis zum Akrolein stets im Über- 
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 W asserbade; Ausbeute 40% . — Vinyloxypivalinsäure, C7HI20 3, durch Ver­
seifung des Äthylesters, dickliche Fl., Kp23. 159°, bildet ein gummiartiges Dibromid, 
(C7Hu 0 3)2Ca»3H20 , Nadeln aus A., wl. in W . (C7Hu 0 3)2B a• 5H 20 , kleine Kristalle 
aus A. — Vinyloxypivalinsäurephenylurethan, Cu H 170 4N, Nadeln aus Bzl. -f- PAe., 
F. 90—95°, 1. in den üblichen Lösungsmitteln. — Phewylurethan des Vinyloxypiva- 
linsäureäthylesteis, C19H 210 4N, kleine, harte Kristalle aus PAe., F. 66°.

Bei der Einw. von 30 g P 20 6 auf 50 g Vinyloxypivalinsäureäthylester in Ggw. 
von 50 g Bzl. bildete sich unter Entw. von C 02, CO und Äthylen ein Gemisch vou 
KW-stoffen und Estern, aus dem nach der Verseifung mittels alkoh. Kalilauge I)i- 
methylbenzylvinylessigsäwe, Ci3H 180 2 =  C6H6 • CHa • CH : CH • C(CH3)a • COOH, siru- 
pöse Fl., Kp.20. 195°, bildet bei der Einw. von Brom in CS2-Lsg. ein öliges Brom-
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lak ton , in  einer Ausbeute von 10—15 °/0 isoliert werden konnte. (C13H 15Os)jCa • 
2 H 20 , stark licbtbreehende Nadeln aus verd. A., wl. in W . — D im ethylbenzylvinyl- 
acetylchlorid, C13H 150C1, aus der S. und PC1„, Fl. von stechendem, unangenehm em 
Geruch, K p2o. 158—159°. — Dimethylbenzylvinylessigsäuremethylester, C14H18Oä, aus 
dem Chlorid und CH3OH, Fl. von schwachem Geruch, K p17. 154°. — Dim ethyl- 
benzylvinylessigsäureäthylester, CI6Hä0O2, aus dem Chlorid u. A., F l. von schwachem 
Geruch, K p12. 154°. — D imethylbenzylvinylacetamid, C13H 17ON, B lättchen aus A.,
F. 104—105°. — Dimethylbenzylvinylacetanilid, C19H 21ON, Prism en aus Ä. -j- PAe.,
F. 90°, 1. in  A. und Bzl. — Dimethylbenzylvinylacetphenylhydrazid, C19H 22ON2, K ri­
stalle aus Ä. +  PAe., F . 99°, 1. in  A., A. und Bzl. — Die K onstitution der Di- 
methylbenzyl vinylessigsäure ergibt sich aus ihrem Verhalten gegen K M n04; als 
Oxydationsprodd. tra ten  auf: D imethylmalonsäure, tt,a-D im ethyl-ß-oxy-y-benzylbutyro-

lakton, C18H 16Os =  CaH6 • CH2 • CH • CHOH • C(CH8)2 • CO • O , K ristalle aus Bzl. und 
PAe., F. 100°, u. Benzoesäure, letztere als Oxydationsprod. der zuerst entstandenen 
Phenylessigsäure.

Die Einw. von P 20 6 auf Vinyloxypivalinsäureäthylester in  Ggw. von Toluol 
führt zu einem Gemisch von o- u. p-Xylylvinyldimethylessigsäure, welches bei der 
Oxydation mittels K M n04 bei 50° o- u. p-Toluylaldehyd, o- u. p-Toluylsäure, Tere- 
phtalsäure und Dimethylm alonsäure liefert. Entgegen den A ngaben der L itera tu r 
löst sich p-Toluylsäure  in W . von 88° zu noch nicht 1 °/0, in  W asserdam pf von 
100° zu etwa 2 °/0; die S. ist also in W . keineswegs 11. — a,a-T)im eihyl-8-xylyl'oinyl- 
essigsäure, C14H180 2 =  CIL • C8H4• CH2 • C H : CH • C(CH:i)2 • COOH, dickliche Fl., K pls. 
199°, ist ein Gemisch der o- und p-Säure. — Semicarbazon des p-Toluylaldehyds, 
C9Hu ON3, Nadeln aus A., F. 234°, wl. in A. u. Bzl. — Semicarbazon des o-Toluyl- 
aldehyds, N adeln, F. 212°, gleicht im übrigen dem p-Isomeren. (Bull. Soc. Chim. 
Paris [3] 35. 360—73. 20/4. Nancy. Chem. Inst.) D ü St e e b e h n .

Richard Sydney Curtiss, D ie Beaktion von Salpetrigsäwreanhydrid m it Malon- 
säureäthylester. W ird  Salpetrigsäureanhydrid (aus As20 3 und HNOB der D. 1,42) bis 
zur Sättigung in durch eine Kältemischung gekühlten M alonsäureester geleitet und 
das Gemisch ca. 2 Tage lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen, so werden aus 
50 g Malonester 94 g eines grünen Öles erhalten, das hauptsächlich aus anhydrischem 
und hydratisiertem Mesoxalsäureester besteht und aufserdem noch geringe Mengen 
Oxalsäure, Essigsäure, deren Ester und Isonitrosomaionsäureester enthält. J e  nach­
dem als H auptprod. Oxomalonsäureäthylester, D ioxymalonsäureäthylester oder freie 
Mesoxalsäure gewonnen werden soll, ist die A ufarbeitung des rohen Öles verschieden. 
W ird  das rohe Öl unter vermindertem D ruck fraktioniert, so gehen etwas W ., 
Essigsäure, Dioxymalonsäureester und schliefslich als H auptprod. (Kp42_ 60. 126 bis 
133°) Oxomalonsäureäthylester, 0C (C 02C2H6)2, über. Ausbeute 55—60 g. Soll krista l­
lisierter Dioxymalonsäureäthylester, (H0)2C(C02C2H5)2 (Platten, F . 57°), erhalten 
werden, so wird entweder Oxomalonsäureester m it der berechneten Menge W . ver­
setzt, oder das rohe Öl wird in einer grofsen K ristallisierschale an  der L uft stehen 
gelassen, bis es in eine kristallinische M. übergegangen ist, die m it CS2 gewaschen 
und aus A. umkristallisiert wird. Ausbeute über 90 °/0 des angew andten Malon- 
esters. Dioxymalonester ist entgegen den Angaben in  der L itera tu r in W . sll., 
1 g W . löst bei 22° 1,3 g des Esters. 1 g Malonester löst 0,6 g  Dioxymalonester, 
1 ccm Bzl. bei 22° 0,2 g, Dioxymalonester ist 11. in A., Aceton, Chlf., absol. A., 
wl. in Lg., uni. in  CS2.

W erden 25 ccm des rohen Öles mit 10 ccm k. W . extrahiert, so nim mt das W . 
sein eigenes Gewicht an 1. Prodd. auf. W ird  das wss. E xtrakt im Vakuumexsik­
kator über H 2S 0 4 zur Trockne verdampft, so hinterbleibt freie Mesoxalsäure 
(H O ^ C O jH ), (F. 115— 116°).



Die Prodd. der Einw. von Salpetrigsäureanhydrid auf Malonester variieren 
innerhalb weiter Grenzen, je nach der Temperatur, der Menge der vorhandenen 
Feuchtigkeit, dem Grade der Sättigung mit dem Gase und der Reaktionadauer. 
W ird der Malonester mit etwas W. versetzt, bei 0° mit dem Gase gesättigt und 
einige Tage stehen gelassen, so werden beträchtliche Mengen Essigsäure, Essigester 
und Oxalsäure gebildet. Malonester wird demnach verseift und C 02 abgespalten, 
und Mesoxalsäureester wird unter B. von Oxalsäure zers. W ird Malonester nur 
unvollkommen mit Salpetrigsäureanhydrid gesättigt, so wird, wie bei Ggw. von Na 
und A. (vgl. C o n ra d  u . B is c h o f f ,  L ieb ig s Ann. 2 0 9 .  211) in beträchtlicher Menge 
Isonitrosomalonsäureäthylester gebildet. Leitet man in 50 g Malonester bei 0° Sal­
petrigsäureanhydrid ein, bis 25 g Gas aufgenommen worden sind, so wird nach 
halbstündigem Stehen ein grünes Öl erhalten, von dem 11,35 g, wenn sie bei — 10° 
allmählich mit einer Lsg. der äquimolekularen Menge KOH in 12,5 ccm 96 °/0ig. A. 
versetzt werden, 3,85 g des K-Salzes K O N : C(C02C2H6)2 geben. Lange, grünlich­
gelbe Nadeln (aus 95°/0ig. A.), die sich bei 195—200° unter Aufschäumen zers., 11. 
in k. W ., 1. in h. A., wl. in Essigester, uni. in Chlf., CS2, Lg. Die was. Lag. gibt 
mit A gN 03 ein gelbes, sich schnell schwärzendes Ag-Salz. (Amer. Chem. J. 35. 477 
bis 485. Juni. [28/2.] Urbana. Chem. Lab. of the Lab. of the Univ. of Illinois.)

A l e x a n d e r .
B. Lino Vanzetti, Elektrolytische Zersetzung von organischen, dicarboxylierten 

Säuren. (Vergl. Vf., A tti R. Aecad. dei Lincei Roma [5] 13. II. 112; C. 1904 . II. 
823.) Die Zers, der Adipinsäure 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 ungesättigte KW -stoffe (Butylene) 
der Formeln CH3CH2CH : CH2 u. CH3CH : CHCHa unter H-W anderung, allerdings 
in sehr geringer Ausbeute, erhalten und als Bromadditionsprodd. — gefunden 
72,58°/0, berechnet für (CH2)4Br2 74,07% — analysiert. Das nach der Bromierung 
verbleibende Gaa enthielt nur H , O und Spuren von CO. Der charakteriatische 
ätherartige Geruch, der in der elektrolysierten Fl. auftritt, ist auf sekundäre Rkk.
— B. von AA. und Ä ., die die elektrolytische Zers, begleiten — zurückzuführen. 
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 574—78. 20/5.* Mailand. Organ.-chem. 
Lab. Höhere Agrikulturschule.) ROTH-Cöthen.

Arthur George Green und Arthur George Perkin, Notiz über die Kon­
stitution der Zellulose. Man hat bisher angenommen, dafs das höchste Acetylderivat 
der Zellulose ein Tetraacetat, C6H 8(OAc)iO, sei, was in W iderspruch 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 ) yon neuenl) indem sie namentlich nach drei verschiedenen 

CH(OH)*CH—CH Methoden Acetylbestst. ausführen. Tatsächlich stimmen
die Resultate gut mit dem Triacetat, C6H 7(0Ac)30 2, überein. 

Man mufs annehmen, dafs obige Formel die einfachste Form der Zellulose darstellt, 
dafs aber die gewöhnliche Zellulose ein kolloidales Aggregat einer grofsen Menge 
solcher einfacher Moleküle repäsentiert. (Proceedings Chem. Soc. 22. 136—137. 
14/5.; J. Chem. Soc. London 89. 811 — 13. Mai. Leeds. Univ* Departm ent of 
Tinetorial Chem.) P osner .

-----------  321  -----------

Moritz Kohn, Bemerkung über die Reduktion der i 
Berliner B lau  und Turnbulls B lau  lassen sich dadurch leicht reduzieren, dafs man 
Sulfitlange oder eine konz. Lsg. von NaHSOa mit wenig verd. H2S 0 4 mit etwas 
angesäuerter SnCl2-Lsg. versetzt, Das Gemisch wird in kurzer Zeit gelb, verliert 

X. 2. 22
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aber die F arbe bei längerem Stehen. In  das frische G-emisch träg t man die blauen 
Eisencyanverbb. ein und erhält in der K älte oder auch beim Anwärm en einen Nd. 
von w eißer F arbe als Reduktionsprod. Vf. nim mt an, dafs hydroschweflige S. das 
reduzierende Agens sei. (Z. f. anorg. Ch. 49. 443—44. 16/6. [28/5.] W ien. Univ.- 
Lab.) Meu sseb .

B rissem o re t, Über einige neue Derivate des Kaffeins und  die Reaktionen seines 
Glyoxalinkernes. T räg t man ein Gemisch von 10,50 g Kaffei'n u. 7 g Salicylsäure 
in 1000 ccm sd. W . ein, so tr it t  augenblicklich Lsg. ein. W ird  diese Lsg. rasch 
abgekühlt, so scheidet sie weifse N adeln der Verb. C8H10O,N4• C7H 60 3, wl. in k., 
leichter in h. W . und  wss. N atrium acetatlsgg., ab. D ie wss. Lsg. dieser Verb. 
reagiert Lakmus gegenüber sauer; durch Zusatz der theoretischen Menge A lkali u. 
Eindam pfen der Lsg. zur Trockne erhält man das TANBETsche Doppelsalz C7H 60 3Na- 
C8H 10O2N4-H ,O , dem durch Chlf. das gesamte Kaffeln entzogen werden kann. — 
In  analoger W eise erhält man aus 10,50 g  Kaffein u. 7,60 g  Protokatechusäure in 
Ggw. von sd. W . die Verb. C8H 10O2N4-C7H 8O4, w eiße N adeln, zwl. in  k., leichter 
in  sd. W ., verhält sich gegen Alkalien wie die vorhergehende V erb ., desgl. aus 
10,50 g Kaffein und 9 g Gallussäure die Verb. C8H 10O2N4-C7H 6O5, graue, mkr. Na­
deln, wl. in  k ., leichter in h. W . Diese drei Verbb. unterscheiden sich von den 
Kaffeinsalzen dadurch, d a ß  sie luftbeständig sind u. durch W . nicht zers. werden.

Analoge Verbb. entstehen aus 3,7-Dimethylxanthin u. Salicylsäure, C7H 8OsN4* 
C7H 6Os, w eiße Kristalle, swl. in  k., leichter in h. W ., aus 3,7-Dimethylxanthin und 
Gallussäure, C7H 80 2N4-C7H 60 B, graue, etwas hygroskopßche N adeln, wl. in  k., 
leichter in  h. W ., aus 1,3-Dimethylxanthin u. Gallussäure, C7H80 2N4-C7H 60 6, graue 
Kristalle. D ie wss. Lsgg. dieser drei Verbb. reagieren gegen Lakm us ebenfalls 
sauer, werden indessen beim Neutralisieren durch NaHCOs un te r Abscheidung von 
Dimethylxanthin zers.

W ie diese X anthinbasen reagieren auch die G lyosaline m it den Phenolsäuren 
unter B. analoger Verbb., jedoch m uß  hier wegen der g roßen  Löslichkeit dieser 
Verbb. in  W. die Ek. in äth. Lsg. ausgeführt werden. So entsteht aus 1 g  Gly­
oxalin und 2 g  Salicylsäure in äth. Lsg. die Verb. G3H 4N ä-C7H 60 3, w eiße Kristalle, 
uni. in Ä ., aus 2-Methylglyoxalin und Salicylsäure die Verb. C4H 6N2-C7H 60 3, aus
2-Methylglyoxalin und Gallussäure die Verb. C4H 0O, • C7H60 5. — Benzoesäure gibt 
in keinem Falle eine analoge Verb. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 316 — 21. 5/4.)

Dü steb b eh n .
H u go  K a u fm a n n ,  D ie magnetooptische Messung des Zustandes von Benzol­

derivaten. Violett fluoreszierende Verbb. zeigen starke m agnetooptßche Anomalie, 
die Benzolradikale derselben sind im D-Zustand (cf. Ber. D tseh. ehem. Ges. 38. 
789; C. 1905. I. 865; Ber. Dtseh. ehem. Ges. 35. 3668; G. 1902. II. 1446, ferner 
Chem. Ztschr. 4. 289. 313; C. 1905. II. 965.) Diese Regel w ird an eine Reihe von 
Verbb. verifiziert, für die mit einem neuen magnetischen Polarisationsapp. die spe­
zifische magnetische Rotation r  bestimmt wird. D ie Differenz zw ßchen dem daraus 
berechneten W erte für die magnetische M olekularrotation R  und dem aus den 
PEBEiNschen Atomäquivalenten berechneten W ert für diese G röße ergibt die magneto- 
optisehe Anomalie A .

o-Nitroanisol, C6H 4(0CHs)N 02. D 2*’5. 1,2524, r  1,824, R  12,381. — Chinaceto- 
phenondimethyläther, (C H g O )^  C3H 3 ■ CO • CH3, hergestellt durch Einw. von Acetyl- 
ehlorid au f Hydrochinondimethyläther in CSa-Lsg. bei Ggw. von A1C1S. D 24. 1,1335, 
r  2,143, R  18,899; die Verb. fluoresziert schwach bläulich; A  3,31. — 2,5-Dimethoxy- 
P-methostyrol, (CH30)s^>C6H s.C (C H ,): CH2. B. durch Einw. von Magnesiummethyl­
jodid auf Chinacetophenondimetbyläther und W .-Abspaltung mit HCl. D 25. 1,0343 
r 2,225, R  21,564, A  3,66, schwache Fluoreszenz. — 2,5-Dimethoxy-7-methylstilben,



(CH30 )^ > C 8H s >C(CH9) : CH<CeH8, aus derselben Verb. mit Magnesiumbenzylchlorid 
u.E inw . von HCl in ä th .L sg . Dickes, gelbliches Öl. D 18. 1,0916, r  2,812, E  36,349, 
A  7,67, schwache, bläuliche Fluoreszenz. — 2 ,5 -Bimethoxy-l'-phenylpropenylbenzol, 
(CH30)ä> C 6H3-C(C8H 6) : CH-CHg, erhalten aus 2,5-Dimethoxybenzophenon mit Mag­
nesiumbromäthyl und Einw. von HCl. D 21. 1,0952, r  2,691, I i  34,669. — 2,5-D i- 
methoxy-P-phenylstyrol, (CHaO),^>C6H 3*C(C8H5) : CHä, hergeetellt analog wie die vor­
hergehende Verb. mit Magnesiumbrommethyl. D 28- 1,1034, r  2,785, R  33,644. — T>i- 
methylgentisinsäureäthylester, (CH,0)8̂ >CßH„• COOC,H6, hergestellt durch Einw. von 
HarnstofFchlorid auf Hydrochinondimethyläther bei Ggw. von CS2 und A1C18, Zer­
setzen des Amids mit KOH und Veresterung der S. mit alkoh. HCl. D'26. 1,1443, 
r  2,004, R  20,429, A  3,76, starke violette Fluoreszenz. — Anthranilsäureester, 
C6H6(NH'a}COOC2Hs , D 1M. 1,219, r  2,765, R  22,594, A  7,38, schöne violette Fluor­
eszenz in alkoh. Lsg. — D iphenyläthylen, (C3Hs)i,]>C—CHa, entsteht sehr leicht 
bei der Einw. von Magnesiumbrombenzol auf Acetophenon u. W .-Abspaltung mit 
HCl. D 18. 1,0278, r 2,951, R  28,710.

Aus diesen Bestst. lassen sich folgende Beziehungen ableiten: Der Benzoesäure­
ester ist nicht im D-Zustand, durch E in tritt von Methoxylgruppen oder der NH S- 
Gruppe erfolgt starke Annäherung an den Z)-Zustand, A  wird gröfser. Die Carboxyl- 
gruppe vergröfsert die Anomalie, wenn sie in Verb. eintritt, die stark im Z)-Zustand 
sind, und verringert sie im ändern Fall. Ähnlich w irkt die Acetylgruppe und die 
Äthylverb. Durch den E in tritt von Auxochromen erfahren die Styrole, die weit 
vom D-Zustand entfernt sind, Erhöhung der Anomalie, dagegen die stark im D-Zu­
stand befindlichen Stilbene Verringerung von A . Farbe und D-Zustand wirken 
einander entgegen; gefärbte Verbb. zeigen kleine Anomalie. (Z. f. physik. Ch. 55. 
547—62. 8/6. [Januar.] S tuttgart. Techn. Hochschule.) BRILL.

G. Körner, Neue Untersuchungen über die sogenannten aromatischen Substanzen 
m it 6 Atomen Kohlenstoff. Trotz zahlreicher Unterss. enthält die Eeihe der Halogen- 
und Nitroderivate des Benzols noch mancherlei Lücken u. Unrichtigkeiten, die Vf. 
auszufüllen, 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 
h a t, aufzuklären. (Atti E. Accad. dei Lincei Eoma [5] 15. I. 525'—26. 20/5.*)

EOTH-Cöthen.
G. Körner und A. Contardi, Uber das sechste Nitrodibrombenzol. 50 g o-Di- 

brombenzol, Kp. 225—225,2°, bereitet nach früheren Angaben von K ö r n e r  (Atti E. 
Accad. dei Lincei Eoma [5] 3. I. 157; C. 9 4 .1. 823), werden allmählich in 1 0 0 g H N 0 8,
D. 1,54, eingetragen, mit 25 ccm H N 0 3 gewaschen u. nach etwa 10 Min. in k. W . ge­
gossen. Man nimmt das Eeaktionsprod. mit 95°/0ig. A. auf u. erhält so über 60°/„ 
des Dibrombenzols als Nitro-o-dibrombenzol-1,3,4, F. 57—58°, während aus den 
Mutterlaugen der Fraktion, F. 42°, sich durch Lösen in Eg. das isomere Nitro- 
dibrombenzol-1,2,3 abscheiden liefs. Dicke, monokline (Eepossi) Prismen, F. 85,2°,
11. in 3 Tin. sd. Essigsäure, eil. in Aceton und Chlf., weniger 1. in Ä. und Easig- 
ester. a :b  : c —  1,031 : 1 : 0,282; ß  =  80° 8 '  30". Läfst sich, ein Beweis für seine 
Konstitution, in das Tribrombenzol-1,2,3, F. 87,4°, umwandeln. Liefert bei 2 tägigem 
Erhitzen mit alkoh. NH3 auf 180° ein neues Nitrobromanilin, hellgelbe Nadeln, F . 
73,4°, leicht flüchtig mit Wasserdampf, zl. in A., das sich in das m-Nitrobrombenzol, 
C6H5NOsH B r, F. 56,4°, verwandeln läfst. Bei Behandlung mit einer w. Mischung 
konz. HjSO* und H N 0 3, D. 1,54, bildet das Nitrodibrombenzol ein Gemisch von 
3 Dinitroderivaten.

o-Dibromanilin-1,2,3, CsH^NHiJ'Brj2’3. B. Beim Erhitzen des obigen Nitro- 
dibrombenzols mit einer salzsauren SnCls-Lsg. (3 Mol.). Aus verd. A. transparente,

2 2 *
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farblose Tafeln, F . 43°, wl. in W ., sll. in A., Ä. und Essigsäureäthylester. — o-Di- 
bromacetanilid-1,2,3, aus der Lsg. des Dibromanilins in  Aeetanhydrid erhältlich, 
kristallisiert aus A. in nadelförmigen Kristallen, F . 164°. Das Nitrodibrombenzol-1,2,3 
läfst sieh auch in der Weise erhalten , dafs man Acetanilid in H 2S 0 4-Lsg. k. mit 
H N 0 3, D. 1,54, behandelt und das Ba-Salz der dabei entstehenden N itrosulfanil­
säure-1,2,5, C6H3(N 02)1(NH2)s(S03H)5, in verd., wss. Lsg. m it B r in  K B r versetzt, 
wobei neben Dibrom-o-nitranilin Nitrobromaminobariumsulfonat-1,2,3,5 (Brom in 
3-Stellung) entsteht. Die entsprechende freie S. g ibt dann beim Erhitzen m it konz. 
H 2S 0 4 (60° B 6.) auf 160°, bezw. m it verd. H aS 0 4 im Einschmelzrohr au f 185° das 
oben erwähnte Nitrobrom anilin, F . 73,4°, das sich über die Diazoverb. in das
1,2,3-Nitrodibrombenzol verwandeln liefs. — Nitrojodbrornbenzol-1.2,3. Aus dem 
Nitrobromanilin durch Jod. Schwach grün liche , monokline (REPOSSl), durch­
scheinende Prismen, F . 119—120°. a :b  : c =  0,634 : 1 : 0,568; ß  —  74° 56'. Nitro- 
chlorbrombenzol-1,2,3. B. Aus der Lsg. der Diazoverb. des N itrobrom anilins, F. 
73,4°, durch Fallenlassen auf sd. Cu2Cl2 u. Dest. im H 20-Dampfstrom. Aus A. u. 
Ä. grünliche N adeln, F. 65°. (Atti B. Accad. dei L incei Roma [5] 15. I. 526—28. 
20/5.*) ROTH-Cöthen.

A. Hantzsch, Über Herrn Eulers Arbeit: „ Z w  K enntnis der Pseudosäuren“. (Vgl. 
S. 28.) Vf. weist die an seiner Theorie der Pseudosäuren von E u l e r  geübte Kritik 
zurück. Besonders hervorgehoben seien die au f den experimentellen Teil der E ü le r -  
schen A rbeit bezüglichen Ausführungen. E u l e r  hatte  gezeigt, dafs Phenylnitram in  
in wss.-alkoh. Lsg. k e i n e  abnorme Leitfähigkeit erkennen läfst. Vf. erinnert daran, 
dafs er selbst (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 1008; C. 1 9 0 2 .1. 867) beim Nitroacetophe- 
non einen ähnlichen Fall aufgefunden u. deshalb ausdrücklich bem erkt habe, dafs der 
Satz: „Wasserstoffverbb. mit abnormer Leitfähigkeit in  wss. A. sind Pseudosäuren“, 
nicht umgekehrt verallgemeinert werden darf: „alle Pseudosäuren müssen abnorme 
Leitfähigkeit in wss. A. zeigen.“ Gegenüber der A ngabe von H a n tz s c h  u. D o l l f u s  
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 259; C. 1902. I. 522), dafs Phenylnitram in langsam mit 
NH 3 reagiere unter solchen Bedingungen, unter denen eine m ittelstarke, echte S., 
wie Benzoesäure, momentan als Ammoniumsalz gefällt w ird, ha tte  E u l e r  als E r­
gebnis seiner Verss. die Behauptung aufgestellt: E iner vollkommen trocknen, benzo- 
lischen NHS-Lsg. gegenüber verhält sich Phenylnitram in genau wie Benzoesäure. 
Diese Behauptung ist nach dem Vf. ganz unrichtig  und auf unrichtige Versuchs­
anordnung zurückzuführen. E u l e r  ha t Benzollsgg. von Phenylnitram in m it relativ 
grofsen Mengen Benzollsgg. von N H 3 auf einmal zusammengebracht. F ü g t man 
aber zu einer trocknen Benzollag. von Phenylnitram in einerseits u. zu einer gleich- 
konz. Lsg. von Benzoesäure andererseits eine gleiche (geringe) Zahl von Tropfen 
von sehr verd., benzolischem NH8, so ist der Unterschied evident: Die Lsg. der 
Benzoesäure wird momentan getrübt u. scheidet in Bruchteilen einer Sekunde deut­
lich sichtbare Partikeln von Ammoniumsalz aus, die Lsg. des Phenylnitram ins bleibt 
längere Zeit klar und scheidet dann erst ganz langsam diazobenzolsaures Ammo­
nium aus, natürlich je nach der Konzentration der Lsgg. und besonders derjenigen 
des NH 3 in wechselnder Zeit. Im Gegensatz zur Benzoesäure ist also Phenylnitr­
amin als Pseudosäure nachgewiesen. Dafs ein lokaler Überschufs von N H , aus­
lösend wirkt au f die B, und Fällung des NH4-Salzes aus Phenylnitram in, dürfte 
darauf beruhen, dafs NH ä ebenso wie W . die Umlagerungsgeschwindigkeit ka ta ­
lytisch beschleunigt.

D urch Verss. und Rechnungen bezüglich der Violursäure war E u l e r  z u  dem 
Resultat gekommen, dafs man auf Grund von H a n t z s c h ’ Vorstellungen dazu ge­
langen würde, die echte Violursäure für beinahe doppelt so stark halten zu müssen 
als Chloressigsäure. Dazu bemerkt Vf., dafs er die echte Violursäure sogar noch



für viel stärker halte und sie mit der Chloranilsäure vergleiche, der sie in Farbe 
und in gewissem Sinne auch in der Konstitution ähnelt, und welche nach den 
Messungen des Vfs. den stärksten Mineralsäuren an die Seite zu stellen ist. Was 
die Begründung der HANTZSCHschen Auffassung, dafs der Übergang von der farb­
losen Violursäure in das farbige Ion mit einer Umlagerung im Molekül verbunden 
ist, angeht, so verweist Vf. auf seine Abhandlung über die aci-Nitrophenoläther 
(H antzsch , Gobk e , 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 für die Pseudosäuren 
in Betracht kommenden Merkmale, bezüglich deren auf das Original verwiesen 
werden mufs. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2098—2112. 16/6. [26/5.].) P b a g e e .

F. M. Jaeger, Beiträge 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}. D 16. 1,278. — D iphenylhydrazin, (C6H6),N*NHS. Isomer dem 
Hydrazobenzol. F. 44°. Aus Lg. triklin (pinakoidal), 0 ,7698:1:0,5986, a  —  89° 24', 
ß  =  137° 28'30", y  =  90° 4 '30 '. Isometrisch oder nach b abgeplattet. D 10. 1,190.
— 2,4,6-Trinitro-m-xylol. F. 182°. Aus Bzl. -f- A. rhombische (bipyramidale) kurze 
Prismen oder B lättchen, 0,6587 :1 :0,5045. Sehr vollkommene Spaltbarkeit nach 
{010}, gute nach {100}. D 19. 1,604. — 4,5,6-Trinitro-m -xylol■ F. 125°. Aus A. 
monokline, lange Prismen, 0 ,5950:1:0 ,2706, ß  =  88° 11'. G ut spaltbar nach r, 
unvollkommen nach a. D 19. 1,494. — 2,5,6- Trinitro-m-xylol. F. 90°. Aus A. 
triklin (pinakoidal) nach a gestreckt, 2 ,8359:1:0 ,8510, Ci —  100° 54'15', ß  =  
106° 59' 20', y  =  117° 51'30". D 14. 1,553. — 2,3,5-Trinitro-p-xylol. F. 140°. Aus 
A. -J- Bzl. monokline (prismatische), rosetten- oder dendritenartig gruppierte B lätt­
chen, 0,946 :1  : 2,497, ß  =  75° 57'. Vollkommen spaltbar nach {100}, gut nach {010}. 
D 19. 1,59. — l,2-Dichlor-3-nitrobenzol, CaH3 • CI1 • CI 2(N02)3. F. 62°. Aus Eg. oder 
Ä thylacetat -f- A. rhombische (bipyramidale) Nadeln, 0,6472 :1 :  0,2780. G ut spalt­
bar nach o. D 14. 1,721. — l,3-Dichlor-2-nitrobenzol, C6H3 • CI1 ■ C13'(N 0 2)2. F . 71°. 
Aus CS3 monokline (prismatische) parallelogrammatische P latten  oder kleine, dicke 
Kristalle, 0,6696 :1 :  0,4149, ß  =  87° 51' 40". D 17. 1,603. — l,3-Dichlor-5-nitröbenzol, 
C6H3 • CI1 • Cl3(NOa)6. F. 65°. Aus A. oder Eg. monokline (prismatische) lange Säulen 
oder dünne Blättchen, 0 ,594:1, ß  —  58° 43'. Vollkommen spaltbar nach {010}, gut 
nach {001}. D 14. 1,692. — l,4-DicUor-2-nÜrobenzol, C6H a.Cl4.C lM N O s)2. F. 54,5°. 
Aus Ä thylacetat -f- wenig Tetrachlorkohlenstoff, triklin-pinakoidal, 0,8072 :1:0 ,8239, 
a  —  92° 48', ß  =  112° 51, y  =  60° 5'. Nach a abgeplattet, nach c gestreckt. Sehr 
vollkommen spaltbar nach {100}. D 12. 1,696. (Z. f. Kristall. 42. 158—69. 22/6. 
Zaandam.) E tzold .

U. M en sch u tk in , Über den M nflu fs von Katalysatoren a u f die B ildung von 
Aniliden. Z w e i te  M i t t e i lu n g .  (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 285—92. — 
C. 1906. I. 551.) v . Za w id z k i.

A. Angeli und G. Marchetti, Über die Azoxyverbindungen. A n ilin  u. Nitro­
benzol geben bei Behandlung m it metallischem Na ein an der L uft sich spontan 
entzündendes 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 fö-Nitronaphtalin a-A zoxy- 
naphtalin. Bei Ein w. von Anilin auf a-N itronaphtalin, bezw. Nitrobenzol auf 
«-Naphtylamin entstehen zwei voneinander verschiedene Verbb., wahrscheinlich der 
Formeln C6H8N : N ( : O)C10H, und C„H6N (: O ): NC10Hr  Die Kondensation von



Aminen m it Nitroderivaten bei Ggw. von Na is t demnach eine Rk. allgemeinerer 
A nw endbarkeit. Yff. haben bisher die folgenden Fälle in  B etracht gezogen:

L (OHjNH3 +  K O jC Ä  =  OH(NgO)C0Hs +  HsO; 
n . (OH)NHj +  NOsOCsHs =  OH(NjO)OH +  C,H80;

O l. CaH5NH^ +  NOsOC*H5 =  CaH5(NäOjOH +  CsH60 ;
IY. C6H6NHä +  N 0 3C6H 5 =  C6H5(X2OjC0H5 +  H ,0 ;

von denen I. und  TTT. isomere Verbb. ergaben. (A tti E . Aeead. dei L incei Roma 
[5] 15. L 480—82. 6/5.*) RoTH-Cöthen.

George S ta U a rd , E inige rttue o-Xylolderivate. W enn  man die Bromxylol­
sulfosäure von Ke l b e  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 19. 2137) hydrolysiert, en tsteht ein 
neues B rom -o-xylol und aus diesem durch Sulfonierung eine neue Bromxylol- 
sulfosäure neben der von K elbe  beschriebenen. D urch Bromierung der 
o-Xylolsulfosäure von J aco bsen  (Ber. Dtsch. ehem. G-es. 10. 1011; 11. 22) oder 
besser deren Bariumsalzes entsteht die KELBEsehe Bromxylolsulfosäure (CH3 • GU^ • 
B r-SO sH  =  1,2,3,4 oder 1,2,3,5). — B a-Sak. Feine N adeln m it 3 ^ 0 .  — Xa-Sak. 
Nadeln +  HjO. — K -S a k . W asserfreie Nadeln. — Sulfochlorid. Sechsseitige 
P la tten  aus Ä. F . 85,5°. — Sulfam id. N adeln aus W . F . 191,5°. Löst man das 
Na-Salz in  und destilliert m it Dampf, so erhält man 3-Brom-o-xylol. F a rb ­
lose, stark  lichtbrechende Fl. Kp. 213,8°. D 1516. 1,382. Sulfoniert man dieses mit 
rauchender H^SO^ und trenn t das G-emisch der entstehenden SS. durch K ristalli­
sation der Ba-Salze aus W ., so erhält m an aus dem leichter L Salz die KELBEsehe 
S. Das weniger 1. Salz liefert die neue Bromxylolsulfosäure (CH ^-CHg-Br'SO jH  =  
1,2,3,6). — Ba-Salz. W asserfreie P latten . — Na-Salz. P la tten  -)- K ,0 . — K-Salz, 
W asserfreie Nadeln. — Sulfochlorid. Sechsseitige P la tten  aus A. F . 63,5°. — 
Sulfam id. Baum artige K ristalle aus W . F . 195°. Bei der Reduktion m it Na- 
Amalgam liefert die S. die schon bekannte o-X ylol-S-suIfoaäure. (Proceedings 
Chem. Soc. 22. 104. 12/4.; J . Chem. Soc. London 89. 808—11. Mai. Rugby SchooL 
Chem, Lab.) P o sn e b .

G uido B a rg e l l in i ,  Einw irkung von Chloroform und  N atrium hydrat a u f  Phe­
nole in  Acetordoswng. D urch 5—6-stdg. E rhitzen einer Lsg. von Phenol in  Aceton 
mit Chlf, und NaOH erhielt L in k  (DRP. 80986) eine Verb. CloH l i 0 3, die er als 
Oxyisopropyloxyphenylketon (Oxyisobutyrylphenöl), C6H4(0H)C0C(CH 3i)i 0H , ansprach. 
Diese Verb. — und ebenso die zwei analogen, aus den N aphtolen erhältlichen 
K örper — zeigt aber weder Phenol-, noch Ketonrkk., besitzt dagegen — aus Alkali- 
carbonatlsgg. wird sie durch H Cl gefeilt — eine Carboxylgruppe u. ist dem gemäß 
als a - Oxyisobuttersäurephenoläther der Form el (CH3j)iC(OC6H5)COOH anzusehen. Sie 
entsprach auch völlig den Angaben von BISCHÖFE über diese Verb. (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 33. 933; G. 1900. L 1017), u. auch die entsprechenden N aphtolderivate 
L ink s  erwiesen sich als die von B ischöfe  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 1386; C. 
1900. I. 1285) beschriebenen u- und ß-Naphtö-a-oxyisobuttersäwen. Schließlich 
erhielt Vf. bei Einw. von Chlf., NaOH und Aceton auf o- und p-Eresol, sowie 
Thym ol Verbb., die völlig identisch den von BlSCHOFF (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 
1252; C. 1900. I. 1281) aus «-Bromisobuttersäure und  den Na-Salzen der Kresole, 
bezw. des Thymols dargestellten K örpern waren. D ie A ngaben L in k s  über die 
N atur derartiger Verbb. (vergl. B e il s t e in , Ergänzungsbände H l. ,  S. 120 und  143) 
sind daher zu streichen. Die Rk. selbst verläuft wahrscheinlich dera rt, riafa zu. 
nächst Acetonchloroform entsteht, das durch Einw. von NaOH bei Ggw. von Aceton 
sieh in  (Z-Oxyisobuttersäure spaltet, die dann m it Phenol cz-Phenoxyisobuttersäure 
ergibt. Analog wie Chlf. verhält sieh auch Brom oform , Chlor a l, Brom dl, Aceton-
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Chloroform, CClx und CBrv  Die B. von Aldehyden oder ungesättigten Verbb. war 
in  keinem Falle zu beobachten.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e il .  a-Phenoxyisobutt^rsäure, 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 
Chlf. (Ausbeute 20 g.) Bei Anwendung von CC14 sta tt CHC1S verläuft die Rk. 
weniger glatt, b) Beim 5—6 -Btdg. Erhitzen von 20 g Phenol mit 22 g a-Oxyiso- 
buttersäure, 20 g  NaOH und 300 ccm Aceton. W eiise Nadeln (aus W.), F . 9S—99°, 
zll. in A ., A ., Essigsäure, Bzl., Chlf., zll. in w., wl. in k. W ., etwas flüchtig in 
H sO-Dampf, 1. in A lkalien, aus diesen Lsgg. durch HCl ausfällbar, 11. in Alkali - 
earbonaten. Die wss. Lsg. gibt mit FeCl3 einen gelblichen, flockigen Nd. Ba-Salz, 
(CjoHnOgijBa, HjO, Kristalle. Ag-Salz, weifser Nd. Äthyläther, aus der alkoh. Lsg. 
der S. dureh HCl-Gasstrom. K p7. 160—165°, entsprach den Angaben von BlSCHOFF.
— a-Naphtol~a-oxyisobuttersäure. B. Beim 5—6-stdg. Erhitzen von 50 g a-Naphtol, 
500 ccm Aceton, 80—90 g NaOH unter allmählichem Zusatz von 50 g Chlf. Aus 
verd. A  Kristalle, F . 130—131° (Lin k  127—128°, B ischoff 130—131°), swl. in k.,
1. in w. W ., 11. in den üblichen organischen Solvenzien. Ba-Salz, (C14H130 3)JBa, 
H30 , weiise Kristalle. Ag-Salz, weiise, am L icht sich schwärzende M. — Die ana­
log erhältliche isomere ß-Naphtol-cc-oxyisobuttersäure bildet weifse B lätter, F . 123°, 
swl. in ad. W ., löslicher in A., A ., BzL und Chlf. Ba-Salz, (CnHnOg^Ba, H ,0 , 
weiise Nädelchen. Ag-Salz, w eiiser, am L ieht sieh schwärzender Nd. — p-Kresol- 
a-oxyisobuttersäure. 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, (C nH ^O ^B a, H sO, aus 
W. weiise Nadeln. Die analog erhältlichen o-Kresol- und Thymol-ß-oxyisobutter­
säuren zeigten die von B ischoff  angegebenen F F ., 75—76°, bezw. 69—70°. — 
Beim E inträgen von 40 g  Chlf. in ein Gemisch von 60 g NaOH u. 30 ccm Aceton 
und darauffolgendes 4—5-stdg. Erhitzen erhielt Vf. a- Oxyisobuttersäure, F . 78—79°, 
Kp. 212°, identifiziert durch ihr Ca-Salz, die auch aus CC14 in Acetonlsg. durch 
Einw. von NaOH entstand. (Atti E. Aeead. dei Lincei Koma [5] 1 5 .1. 579—87. 20/5.* 
Eom. Chem. Univ.-Inst.) EOTH-Cöthen.

C. Loring Jackson und M. C. Boswell, Über die E inw irkung von Jodchlorid 
a u f Brenzkatechin. In  der Erwartung, zum Tetrajodbrenzkatechin und von diesem 
zum Tetrajod-o-benzochinon zu gelangen, haben Yff. die E in w . v o n  J o d c h l o r i d  
a u f  B r e n z k a t e c h in  un tersuch t Die Ek. verläuft n icht in  dem gewünschten 
Sinne. JC1 wurde dargestellt durch Einleiten der berechneten Menge von ge­
waschenem und getrocknetem Chlor in eine Flasche, die eine gewogene Menge 
Jod enthielt. W erden 30 g Brenzkatechin in  900 ccm Eg. gel. und 270 g  Jod- 
chlorid (mittels eines Luftstromes, der eine das JC1 enthaltende, auf dem W asser­
bade auf 50—60° erwärmte Flasche durchstreicht) eingeführt, so wird die Fl. dunkel 
gefärbt, und Jod scheidet sich aus. Vom ausgeschiedenen Jod wird abfiltriert und 
die Fl. 1 Stunde lang unter zeitweisem, heftigem Schütteln auf dem Dampfbade 
erwärmt, wobei grofse Mengen HCl entweichen. A uf 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 W aschen 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°, g ib t Analysenzahlen, die nicht einwandfrei zwischen den Formeln 
CsoH 190 10C1sJ s und Ca6Hls0 9Cl;J ,  entscheiden lassen. Beim Erhitzen m it über­
schüssigem Acetylchlorid entsteht ein Acetylderivat, dessen Analysenzahlen auch 
nicht unzweideutig auf die eine der beiden Formeln gedeutet werden kann. Vff. 
halten aber die erstere 'Form el für die wahrscheinlichere und bezeichnen die Verb. 
als OktocMortrijodpent-abrenzkat-echin. Seidenglänzende Nadeln (aus mäfsig verd. A.),
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1. in Ä., Bzl., Eg. Durch H N 0 3 wird sie in eine in den gebräuchlichen Lösungs­
m itteln wl. Verb. übergeführt, die aua Toluol in  roten Nadeln, F. 272°, kristallisiert 
und wahrscheinlich ein o-Chinon ist. — W ird die in  der beschriebenen W eise nach 
der Fällung m it W . erhaltene dunkle M. vor der Behandlung m it S 0 2 n icht von 
Jod  befreit, so wird an Stelle der Verb. F. 224° Trichlorbrenzkatechin (vgl. C o u s in ,  
Bull. Soc. Chim. Paris [3] 13. 719; Ann. Chim. Phys. [7] 13. 483) erhalten. Nach 
den Angaben C o u s in s  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 w ahr­
scheinlich der Einw. von H J  au f das O ktoch lo rtr i jodpen tab renzka tech in . Bei lang- 
andauernder Reduktion m it S 0 2 und H J  wird durch W . nichts aus der Eg.-Lsg. 
gefällt.

W enn in genau analoger W eise wie bei der B. der Oktochlorverb. s ta tt 135 g 
180 g JG1 auf 15 g  Brenzkatechin einwirken, so erhält m an eine Verb., F . 252°, 
deren Analysenzahlen einem Heptachlorjodtribrenzkatechin, C18H 10O6Cl7J ,  entsprechen. 
Seidenglänzende Nadeln (aus mäfsig verd. A.), in A. u. Eg. schwerer 1., als die Okto­
chlorverb. Beim Kochen m it überschüssigem Acetylchlorid gibt sie ein Diacetyl- 
derivat, C18H 80 8(C2H 30)2C]7J. Analog wie bei der Oktochlorverb. Trichlorbrenz­
katechin wird, wenn die zuerst ausgefällte M. vor der Behandlung m it S 0 2 n icht von 
Jod  befreit wird, an Stelle der Heptachlorverb., Tetrachlorbrenzkatechin, C6CI4(Otl)ä- 
HjO, erhalten.

Die Einw. von JC1 auf Brenzkatechin wurde noch un ter den verschiedensten 
Versuchsbedingungen untersucht. N ur die Mengenverhältnisse der beiden Reagenzien 
und die A rt  des Lösungsmittels scheinen das Prod. zu beeinflussen. (Amer. Chem. 
J .  35. 519—31. Jun i. [20/3.] Cambridge, Mass. H a r v a r d -CoII.) A l e x a n d e r .

Arthur George Perkin und Alec Bowring Steven, M n  Produkt der E in ­
wirkung von Isoam ylnitrit a u f Pyrogällol. Bei den erfolglosen Verss. zur Darst. 
von Purpurogallin durch Einw. von Isoam ylnitrit auf Pyrogällol wurden folgende 
Beobachtungen gemacht. Löst man 20 g Pyrogällol in 200 ccm A. und versetzt in 
einer Kältemischung mit 5 ccm Eg. und 20 ccm Isoam ylnitrit so fällt eine kleine 
Menge von lachsfarbigen B lättchen aus, die beim Behandeln m it P yrid in  farblos 
werden. Nach der Analyse liegt eine Verb. CeH i 0 3 vor. Prismatische N adeln aus 
Eg. F. 206—208° unter Schäumen; swl. in  den gewöhnlichen Lösungsm itteln; 1. 
in Alkali m it orangebrauner Farbe. Die ursprünglich beigemengte, rote Verb. ha t 
wahrscheinlich dieselbe Zus. Beide Verbb. färben gebeizte Stoffe. D ie farblose 
Verb. liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eg. Pyrogällol, m it Zinkstaub 
und Essigsäureanhydrid Triacetylpyrogallol. Beim Behandeln mit sd. W . entsteht 
Purpurogallin. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und wenig I i2S 0 4 g ibt die 

Verb. C0H A  eine Acetylverb., C6H 30 3(C2H 30). Farblose 
| |OH B lättchen aus Essigsäureanhydrid. Schw ärzt sich bei 273°.

: O Zers, sich bei 283—285°; uni. in  A lkali und den gewöhn-
ß  liehen Lösungsmitteln. N ach diesen Verss. halten es di

Vff. für wahrscheinlich, dafs die Verb. Hydroxy-o-benzo- 
chinon von nebenstehender Form el ist. (Proceedings Chem. Soe. 22 . 113—14. 12/4.; 
J. Chem. Soc. London 89. 802—8. Mai. Leeds. Univ. Clothworkers Research Lab.)

P o s n e r .
Giacomo Ponzio, E inw irkung von Stickstofftetroxyd a u f JBenzaldoxim. (Vergl. 

Vf., Eatr. aus A tti della R. Accad. delle scienze die Torino 41; C. 1906. I. 1700 
und S. 232.) Nach R. S choll (Ber. Dtsch. chem. Ges. 23. 3496) geht Benzald- 
oxim bei Einw. von Stickstofftetroxyd in äth. Lsg. in Diphenylglyoximhyperoxyd,

C8H6C : NO-ON : CC6H6, über. Dasselbe ist jedoch nach Vf. nur ein Nebenprod.,
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das bei Anwendung von 2 Mol. N20 4 überhaupt nicht entsteht. Hauptprod. ist 
Phenyldinitromethan, C6H5C H N i04, das im letzteren Falle zu 75% des angewandten 
Benzaldoxims, bei Anwendung von nur 1 Mol. N20 4 zu 50°/0 entsteht. — Andere 
Aldoxime verhalten sich analog z. B. Anisaldoxim , so dafs dies die einfachste D ar­
stellungsmethode der sogenannten primären DinitrokohlenWasserstoffe, RCHNä0 4, 
ist. — 12,1 g Benzaldoxim (1 Mol.) werden in absol. äth. Lsg. mit 9,2 g (1 Mol.) 
N20 4 behandelt. Es scheiden sich weifse Kristalle von Benzaldoximhyperoxyd, 
C6H6CH : NOON : CHC0H6, F. 105° unter Zers., ab , während die äth. Lsg., mit 
NaOH-Lsg. geschüttelt, nach Dest. des Ä.-Rückstandes mit H aO -D am pf Benzil- 
dioximhyper Oxyd, Cu H 10O2N2 — 2 g  Ausbeute — , aus A. weifse Nadeln, F. 115°, 
bezw. nach dem Ansäuern der alkal. Fl. mit H2S 0 4 Phenyldinitromethan, C7H 60 4Ns, 
aus Lg. weifse Nadeln, F. 79° (Ausbeute 6 g), ergab. Bei Anwendung von 18,6 g 
N20 4 (2 Mol.) auf 12,1 g Benzaldoxim wurde ausschliefslich die letztere Verb. (9 g 
Ausbeute) erhalten, so dafs die neue Methode der vom Vf. früher (Graz. chim. ital. 
31. II. 133; C. 1901. II. 1007) angegebenen zur Darst. von Phenyldinitrom ethan 
vorzuziehen ist. (J. f. pr. Chem. [2] 73. 494— 96. 19/5. Turin. U n iv .-L ab .)

RoTH-Cöthen.
Philip H. Cobb, Weitere Untersuchungen über die leiden Chloride der o-Sulfo- 

benzoesäure. (Vergl. Hemsen u. M i t a r b e i t e r ,  Amer. Chem. J. 30 . 147; C. 1903.
II. 1118.) W irken A lk o h o le  auf das niedrig schmelzende Chlorid der o-Sulfobenzoe- 
säure in der Kälte ein, so entstehen symm. Esterchloride. Dieses V erhalten ist an 
sich ein starkes Argument für symm. Struktur des Chlorids und widerspricht dem

c c i
sonstigen Verhalten desselben, aus dem auf die unsymm. Struktur C8H4< [g Q j^ > 0

geschlossen werden mufs. Um die Annahme Remsens zu prüfen, dafs die Cl-Atome 
bei der Einw. von A. zunächst durch die Oxäthylgruppe ersetzt werde, u. die dabei 
entstehende HCl das zuerst gebildete Anhydrid in das Esterchlorid umwandele, hat 
Vf. die E inw . v o n  t r o c k n e m  H C l a u f  d ie  A n h y d r id e  z w e ib a s i s c h e r  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 HCl zurückgeführt werden.

B ibd (1. c.) hat bei der E in w . v o n  M e t h y la lk o h o l  auf das niedrig schm. 
Chlorid in der Kälte Benzoesäuremethylester-o-sulfochlorid, C0H 4(COjCH3)(SOaCl), vom 
F. 57—58° erhalten. Bei W iederholung 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 Kälte nicht ein, lösen aber beim Kochen unter A bspaltung von CI. — Beim 
Kochen des niedrig schmelzenden Chlorids mit Methylalkohol wurde die Estersäure, 
aber entgegen den Angaben B ieds keine Spur eines Cl-haltigen Öles erhalten. Auf 
das h o c h  s c h m e lz e n d e  C h lo r id  wirken Alkohole im allgemeinen schwerer ein, 
als auf das niedrig schmelzende. Beim Kochen entstehen die Estersäuren. Bei 
mehrstündigem Kochen jedes der beiden Chloride mit 95°/0ig. A. erhielt B ied  eine 
S., deren Ba-Salz 28—29,5 °/0 Ba enthält. D ie gleiche S. wurde von H tjmphreys 
(Dissertation J .H .U . 1900) beim Kochen von Benzoesäurephenylester-o-sulfochlorid 
mit absol. A. erhalten. Verss. des Vfs. machen es wahrscheinlich, dafs diese S. ein 
Gemisch von o-Sulfobenzoesäure und der Estersäure ist.

Bei E in w . v o n  N a t r i u m ä t h y l a t  auf beide Chloride entsteht o-Sulfobenzoe­
säur ediäthylester, C6H 4(C02C2H6XS03C2H 6), Öl, K p21. 212—213° unter sehr geringer 
Zers. Bei der Dest. unter stärkerem Drucke tritt stärkere Zers, ein, wobei unter 
anderen Prodd. Sulfobenzoesäureanhydrid u. Benzoesäureäthylester gebildet werden. 
Bei Anwendung alkoh. Natriumäthylatlsgg. ist die Ausbeute an Diäthylester gering, 
bei der Einw. von t r o c k e n e m  Natrium äthylat auf die ä th .  Lsg. des Chlorids fast
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theoretisch. W ird der D iäthylester mit konz. N H 3 gekocht, bis er in Lsg. geht, so 
scheidet sich beim Abkühlen der genügend eingedampften Lsg. auffallenderweise 
das saure N H ^-Salz der o-Sulfobenzoesäure, C6H4(C 02H)(S03N H 4) aus.

Bei der E in w . v o n  B e n z o l  u n d  A lu m i n iu m c h lo r id  a u f  d ie  C h lo r id e  
d e r  o - S u l f o b e n z o e s ä u r e  haben Rem sen  u . Sa u n d e b s  (Amer Chem. J. 17. 347;
C. 95. II. 45) sowohl aus dem hoch schmelzenden Chlorid, als auch aus dem Ge­
mische beider Chloride o-Benzoyldiphenylaulfon erhalten. Gelegentlich w urde 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 L ist  und Stein  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. 1648; C. 98. II. 331) aus dem 
Chloridgemisch gewonnen. Dem Vf. gelang es n ich t, bei der Einw. von Bzl. und 
A1C13 au f reines niedrig schmelzendes Chlorid dieses L akton zu erhalten, dagegen 
konnte es auf anderem W ege (siehe später) dargestellt werden. Es scheint demnach, 
dafs seine B. nur unter besonderen Bedingungen erfolgen kann.

Vf. ha t sodann die E in w . v o n  T h i o n y l c h l o r i d  a u f  s a u r e  u n d  n e u t r a l e  
S a lz e  d e r  o - S u l f o b e n z o e s ä u r e  untersucht, um event. Methoden zur Darst. der 
Chloride zu ermitteln, die befriedigendere A usbeuten geben, als die bekannten. SOClj 
w irkt leicht sowohl au f saure, wie auf neutrale Salze der o-Sulfobenzoesäure ein. 
In  beiden Fällen wird aber nur die Carboxylgruppe chloriert, und es entsteht zu- 

OOOlnächst eine Verb., C6H 4<[gQ ^  , die un ter Abspaltung von KCl in o-Sulfobenzoesäur e- 

COanhydrid , C6H 4<^,Tq ^>0, übergeht. Aus dem s a u r e n  K-Salz konnte durch Erhitzen

m it überschüssigem Thionylchlorid das A nhydrid in einer Ausbeute von 80°/o er­
halten werden. Aus den bei den Verss. m it Thionylchlorid erhaltenen R esultaten 
schliefst Vf., dafs die normale Rk. bei der Einw. chlorierender Agenzien auf saure
u. neutrale Salze der o-Sulfobenzoesäure in der B. eines monochlorierten Derivates 
besteht, das CI in Verb. m it der Carbonylgruppe enthält und un te r A bspaltung von 
KCl in das A nhydrid übergeht. Das A nhydrid wird von schwach chlorierenden 
Agenzien (S0C12) gar nicht angriffen, bei der Einw. von P0C13 verläuft, wie be­
sondere Verss. des Vfs. mit dem A nhydrid ergaben, die Rk. sehr langsam u. führt 
nur zur B. des niedrig schmelzenden Chlorids, d. h. es wird nur das Carbonyl-O-Atom 
chloriert. N ur stark chlorierende Agenzien (PC16) vermögen 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, 
C6H 4(C0Cl)(S0aCl), entsteht.

V e r s u c h e  m it P h e n y lm a g n e s i u m b r o m id .  C6H 6MgBr w irkt auf das hoch 
schmelzende Chlorid nur beim Kochen dor äth. Lsg. ein , w ährend beim niedrig 
schmelzenden Chlorid die Rk. auch bei 0° sehr energisch verläuft. Die Reaktions- 
prod. sind sehr schwer zu reinigen u. konnten nu r beim hoch schmelzenden Chlorid 
identifiziert werden. Aus dem beim hoch schmelzenden Chlorid nach der Zers, mit 
HCl-haltigem W . erhaltenen Öl wurde die Verbindung C6H 4[C(C8H 6)a0H ](S 02C6H 6), 
isoliert. K ristalle (aus A.), F . 183—184°, wl. in  A., Ä., wird von alkoh. K O R  nicht 
angegriffen, konz. H N 0 8 und H sS 04 bewirken R otfärbung, was für den Carbinol- 
charakter spricht. Die angegebene S truktur der Verb. ergibt sich daraus, dafs bei 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid au f o-Benzoyldiphenylsulfon ein m it dem vor­
stehenden identisches Prod. entsteht. — Aus den Prodd. der E in w i r k u n g  v o n  
C 6H BM g B r a u f  S u l f o b e n z o e s ä u r e a n h y d r id  wurde in  einer Ausbeute von ea.

10%  das Lakton, C6H 4<^g|^'6̂ j^ i^ > 0 , F. 163°, isoliert, das vom Vf. durch Einw.

von C6H9 und A1C13 auf das niedrig schmelzende Chlorid nicht erhalten werden
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konnte. G ibt mit alkoh. KOH ein in W . 1. K-Salz, das beim Ansäuern wieder in 
die ursprüngliche Substanz übergebt. Das Lakton wird weder von kochendem W., 
noch von kochender wässeriger KOH gelöst. (Amer. Obern. J . 35. 486—507. Juni.

Richard Anschütz, Über die Einw irkung von Phosphorpentachlorid und Phos- 
phortrichlorid a u f substituierte o-Phenolcarbonsäuren. E i n l e i t u n g .  Aus PC1B u. 
Salicylsäure haben A nschütz und D u n n in g -Mooee (Liebigs Ann. 228. 308) das 
o-Chlorcarbonylphenyl-o-phosphorsäuredichlorid (il.) dargestellt; bei dieser Rk. ent­
steht wahrscheinlich zunächst das Säurechlorid, das sich dann sofort mit dem als 
Nebenprod. auftretenden P0C13 umsetzt. Das Dichlorid gab mit wasserfreier Oxal­
säure den o-Chlorcarbonylphenyl-m-phosphorsäureester, C8H4(0 * P 0 2)-CÜC1, u. mit 
W asser die o-Carboxylphenyl-o-phosphorsäure, C3H4[ 0 • PO(OH)a] • COOH. — Durch 
Einw. von PC13 auf Salicylsäure haben A nschütz und Em eey  (Liebigs Ann. 239. 
304) das Salicylophosphorigsäurechlorid (III.) erhalten. Aus diesem Chlorid entsteht

durch PC16 oder in geschm. Zustande durch CI eine Verb. I. Ein Vergleich der 
Verb. I. und II. machte ihre Indentität sehr wahrscheinlich; der Beweis für diese, 
sowie die endgültige Konstitutionsbest, der Verbb. standen noch aus. — Neuerdings 
hat der Vf. durch Einw. wasserfreier Oxalsäure einerseits auf das in der oben an ­
gegebenen W eise dargestellte Dichlorid und andererseits auf das P rod ., das aus 
PC1S und dem obigen Phosphorigsäurechlorid gewonnen wird, denselben o-Carbonyl- 
phenyl-m-phosphorsäu/reester erhalten; Kristalle aus Bzl. -f- PAe., F . 95°; Kp. 170 
bis 171°. Demnach sind die Verbb. I. und II. identisch. — F ü r die offene Formel 
(II.) des Dichlorids spricht der Verlauf der Einw. von PC16 auf m- u. p-Oxybenzoe- 
säure, wobei die entsprechenden Umwandlungsprodd. wie aus Salicylsäure entstehen, 
und die Annahme eines P-haltigen Ringes unwahrscheinlich ist. F erner kommt für 
die Annahme der offenen Formel die B. von freien Säurechloriden aus in o-Stellung 
zum Phenolhydroxyl substitutierten o-Phenolcarbonsäuren in Betracht. Diese Rk. 
läfst insofern einen Schlufs auf PCl6-Rk. der in o-Stellung zum Phenolhydroxyl 
nicht substituierten SS. zu, als auch bei diesen zunächst COOH in COC1 überge­
führt und durch das entstandene POCl3 der H  des OH durch POCla ersetzt wird.

Bei der Einw. von wasserfreier Oxalsäure auf das Bromadditionsprod. des Sa- 
licylophoBphorigsäurechlorids, CaH4(C0Br) • 0  • PO ClBr, zwischen 85 und 100° ent­
steht ein Reaktionsprod., das nach dem Kristallisieren aus Bzl. -j- PAe. bei 96 bis 
98° schm, und den konstanten K pu . 178—182° zeigt, nach der Analyse aber ein 
Gemenge der Verbb. C7H4P 0 4C1 und C,H4P 0 2Br zu sein scheint. — Durch Einw. 
von POCl3 auf Salicylsäure haben A nschütz  u . L oeentz die Salicylide, aus den 
Kresotinsäuren die Methylsalicylide (Kresotide) dargestellt (vergl. A n schütz  und 
SCHEOETEE). — Nach den neueren Verss. des Vfs. (siehe die beiden nachfolgen­
den Referate) verlief die Einw. von PC16 und PC13 auf die 3-Kresotinsäure normal, 
bis auf die von PC1B auf 3-Methylsalicylsäure (o-Kresotinsäure). 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 Salicylsäuren zu untersuchen. Als 
primäre Reaktionsprodd. wurden aus diesen SS. u. PC16 die entsprechenden Säure­
chloride erhalten. (Liebigs Ann. 346. 286—300. 12/5. [25/1.] Bonn. Chem. Inst, 
der Univ.) SCHMIDT.

J ohns HopKiNS-Univ.) A l e x a n d e e .

Richard Anschütz, Einw irkung von Phosphorpentachlorid und Phosphor-
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trichlorid a u f substituierte Salicylsäuren. I. 3 ,5 - D i c h l o r s a l i e y l s ä u r e  u n d  d ie  
C h lo r i d e  d e s  P h o s p h o r s .  (Mit Heinrich Mehring.) Die nach dem Verf. von 
Zinc k e  (Liebigs Ann. 261. 252) dargestellte 3 ,5 -Dichlorsalicylsäure, C6H 2Cla(OH)- 
COOH, wurde aus Ä. in rhombischen Kristallen erhalten. Das durch Erw ärm en 
der Säure m it PC16 au f 60° gewonnene Chlorid, C6H 30C12■ COC1, kristallisierte in 
N adeln; F . 79°; geht an feuchter L uft allm ählich, beim Erw ärm en m it W. rasch 
in die S. über. — Aus dem Chlorid und Methylalkohol entstand der Methylester, 
C9H30C13 • C 0 2CH3 (Sm ith , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 11. 1226; Zin c k e , 1. c.); Nadeln 
aus A. oder A .; F. 147°. — Äthylester, C8H sOCl,-COaCaH 5. Rhombische, tafel­
förmige Kristalle, F . 57°; K pn 6 . 159°. — Phenylester, CgHjOClj• COsC9tI5, aus dem 
Chlorid und Phenolnatrium  in A. e rh a lten ; rhombische, tafelförmige K ristalle aus 
A ., F. 118,5°; spaltete bei 139° und 14 mm D ruck Phenol unter Salicylidbildung 
ab. — Ä n ilid , C6H30C13-C0*N H*C6H 6, aus dem Chlorid und Anilin in A. ge­
wonnen; Kristallbüschel aus A., F . 134,5°; die K ristalle färben sich infolge Ver­
w itterung an der L uft weifs. — Piperidid, C3H 30C12 • CO • C6H10N. Asymmetrische 
Kristalle aus Ä., F. 108°. — Das A nhydrid , (C6H30C1,-CO)aO, entstand beim Kochen 
des Ag-Salzes der S. mit der äth. Lsg. des Chlorids und wurde aus Chlf. umkri- 
stalliert; F . 186—187°; swl. in W .; sehr beständig gegen W . — C7H3C120 3*Ag. — 
C7H 3Cla0 3*NH4. In  h. W. 11. Nadeln. — Bei 12-stünd. Erhitzen des Chlorids mit 
PC16 im Rohr au f 50—60° wurde das Trichlormethyl-3,5-dichlorphenyl-o-phosphor- 
säuredichlorid, C6H 2C1S(0  -POCIj)• CC13, erhalten; wasserklare K ristalle aus Aceton, 
F . 102—104°; die Kristalle wurden an der L uft schnell m a tt; bildete beim Kochen 
m it W. die S. zurück. Beim Erhitzen des Trichlorids mit PC16 im Rohr auf 200° 
entstand ein Gemisch, dessen H auptbestandteil wahrscheinlich 2,3,5-Trichlorbenzo- 
trichlorid war. •— D urch Erhitzen des Phenylesters oder des Chlorids unter ver­
mindertem D ruck wurde das 3,5-Bichlorpolysdlicylid  (I.) gewonnen; weifse K ristall­
krusten aus Chlf., färbte sich bei 250° schw arzbraun, schm, nicht bis 300°; 1. nur 
in Chlf. und Xylol; wurde durch sd. W . n icht verändert. — Beim Kochen der S. 
mit PC13 in Xylollsg. wurde das 3,5-Dichlorsalicylophosphorigsäwemonochlorid (II.)

I. [ c flH aCla< g ° ~ ] x II. C3H äCla< g ^ > P C l

erhalten; F . ca. 55°; K pu . 159°; riecht nach HCl, wird durch W. in die S. zurück ­
verwandelt, addiert CI.

II. Ü b e r  d ie  E in w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  u n d  P h o s p h o r -  
t r i c h l o r i d  a u f  3 - C h lo r s a l i c y l s ä u r e .  (Mit Richard Anspach.) Das o-Chlor- 
salicylsäu/rechlorid, C0H 4C1O-COCl, entstand beim Erw ärm en der in niedrigsd. PAe. 
suspendierten S. mit PC16; lange Nadeln aus PAe., F . 62—63°; sll. in Ä., Eg., Bzl., 
Chlf. und CC14, wl. in k. PAe. Es diente als Ausgangsm aterial für die weiteren 
Derivate. — Methylester, C7H4OaCl*CHa. Nadeln aus Methylalkohol, F . 38°. Die 
Angabe V a e n h o l t s  (J. f. pr. Chem. [2] 36. 24): F. 83°, beruht vermutlich auf 
einem Druckfehler. — Äthylester, C7H 40 3C LC ,H 6. F lache N adeln aus A ., F . 21°; 
Kp. 269—270°; K pl2. 147°. — A nilid , C7H 40 2C1 • N H • C„H6. Silberglänzende N adeln 
aus A .; F . 158,5—159°. — Durch Dest. des Chlorids unter stark vermindertem 
Druck oberhalb 100° wurde unter HCl-Entw. eine glasartige M. erhalten , die sich 
in Chlf. teilweise löste. Der 1. Anteil bestand aus dem 3-CMorsalicylid, (C7H 3C102)4 (?) 
(Liebigb Ann. 273. 73); weifses, voluminöses Pulver, aus Chlf. durch absol. A. ge­
fällt, F . 206°. Den uni. Teil bildete das 3-Chlorpolysalicylid, (C7H3C102)4, das auch 
allmählich aus dem Salicylid zu entstehen scheint; harte K rusten aus Xylol, F . 330°,
1. in viel sd. Xylol. — Das durch Kochen der S. mit PC18 erhaltene 3-Ghlorsalicylo- 
phosphorigsäurechlorid, C7H 30 3ClaP, schm, bei ca. 65° u. sd. bei 150° un te r 12,5 mm 
Druck. — Aub dem PhoBphorigsäurechlorid und PC1S wurde das 3-Chlor-o chlorcar-
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bonylphenyl-o-phosphorigsäuredichlorid, C0H 3C1(O• P0C1S)* CO.CI, gewonnen; K p13. 195 
bis 196°; ist sehr empfindlich gegen W.

III. E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  u n d  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  
a u f  5 - C h lo r s a l i c y l s ä u r e .  (Mit Richard Anspach.) Die 5-Chlorsalicylsäure 
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18. 724) wurde nach dem Verf. von H ü bn e r  u . B r en k en  
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 6 . 174) in 65 %  Ausbeute erhalten. — 5-Chlorsalicylophos- 
phorigsäurechlorid, C7H 30 8C12P ; P. ca. 55—57°; K pu . 155—156°; sehr empfindlich 
gegen Feuchtigkeit. — Aus der S. und PC16 in Lg. oder aus dem geschmolzenen 
Phosphorigsäurechlorid und PC16 entstand das 5 - Chlor chlor carbonylphenyl • o - phos- 
phorsäuredichlorid, C,H80 8C14P ; stark lichtbrechendes Öl, K p13. 183—184°; sehr 
empfindlich gegen W . — Die 5 -Chlorcarboxylphenyl-o-phosphorsäure, C6H3C1[0• 
PO(OH)2] • COOH, welche durch Einw. von W. auf das in A. gel. Chlorid dargestellt 
w urde, bildete ein bei 161—162° schm., weifses Pulver und gab beim Kochen mit 
W . 5-Chlorsalicylsäure. — Aus dem obigen Phosphorsäuredichlorid u. PC15 wurde 
bei 185—190° im Rohr das 5- Chlortrichlormethylphenylorthophosphorsäuredichlorid, 
C3H3C1(0• POCla)• CCla , erhalten, F. 59 -60°, K p16. 197°. — Bei 60-stdg. Erhitzen 
des Trichlorids mit PC16 im Rohr auf 210—220° entstand das 2,5-Bichlorbenzotri- 
chlorid, C6H8C12-CC13; K p13. 150—160°; gab bei tagelangem Kochen mit W . die bei 
149—150° schm. 2,5-Dichlorbenzoesäure.

IV. Ü b e r  d ie  E in w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  u n d  P h o s p h o r ­
t r i c h l o r i d  a u f  3 ,5 - D ib r o m s a l ic y l s ä u r e .  (Mit Alfred Robitsek.) Bei der 
Darst. der 3,5-Bibromsalicylsäure (F. 223°) nach dem Verf. von L ellmANN und 
Gr othm ann  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 10. 1707) aus Salicylsäure u. Br in Eg. bil­
deten sich reichliche Mengen von Tribromphenol. — Chlorid, C9H 30 B r2-COCl2. 
Gelbliche Kristallaggregate aus PAe.; F. 86,5°; ging beim Erwärmen mit W. in die 
S. über. — Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen Dibromsäure und PC15 im 
Rohr auf 100° entstand gleichfalls das Chlorid, ein Umsetzungsprod. mit POCl„ 
wurde hierbei nicht erhalten. — Methylester, C7H3OaBr2*CH8 (Pe r a t o n e r , Gaz. 
chim. ital. 16. 416); F. 149°; K pI2. 181°. — Äthylester, C7H 30 3Br2-C2H 5 (Fr e e r , 
J . f. pr. Chem. [2] 47. 241), aus dem Chlorid und A. gewonnen; rhombische Tafeln 
aus Ä., F. 101°, K pI6. 184°. — A nilid, C7H30 2Br2 • N H • C6H 6; Nadeln aus A., F. 139 
bis 140°. — Bei 1-tägigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Dibromsäure mit 2 Mol.-Gew. 
PC16 im Rohr auf 100° entstand das Trichlormethyl-3,5-dibromphenyl-ophosphorsäure- 
dichlorid, C6H2Br2( 0 • POCl2)• 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, [C0H 2Br2(O—) 
(CO—)]x, wurden durch Erhitzen des Dibromsalicylsäurechlorids über seinen F . bei
12 mm Druck erhalten. Das glasige, hellbraune, in Chlf. u. sd. Xylol 1. Reaktions­
prod. gab bei der FälluDg seiner Chlf.-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. zunächst 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- Dibromsalicylophosphorigsäurechlorid, 
C7H2Br2C lP03, F . 75—76°; K p12. 210°; sehr empfindlich gegen W .; raucht an der 
Luft; zers. sich unter B. von Dibromsalicylsäure und addiert CI.

V. Ü b e r  d ie  E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n ta c h l o r id  u n d  P h o s p h o r ­
t r i c h l o r i d  a u f  3 ,5 - D i jo d a a l i c y ls ä u r e .  (Mit Alfred Robitsek und F r i tz  
Schmitz.) Die aus dem Methylester (Sanoform) dargestellte Dijodsalicylsäure 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 C7H8J 2C10S kristal­



334  —

lisierte aus Lg. in  gelben Kristallwarzen; F. 97—98°; w ar gegen W . ziemlich be­
ständig: regenerierte heim Erw ärm en m it W . die S. — D a auch beim Erhitzen 
äquimolekularer Mengen S. und PC15 a u f 100° das Chlorid erhalten wurde, fand 
eine Einw. des P0C13 auf das Chlorid nicht statt. — Methylester\  C8H 80 3J ä, F . 110°; 
sd. bei 221° und 17 mm D ruck unter teilweiser Zers. — Äthylester, C9H 80 8J ä. 
G länzende, rhombische B lättchen aus A ., F. 133°; zers. sich oberhalb 200° auch 
bei stark vermindertem Druck. — A n ilid , CuHgOjNJ,, F . 173,5°. — Die 3,5-Dijodr 
sdlicylide, [C6H äJ 2(0 —XCO—)]j, wurden durch Erhitzen des Chlorids über den F. 
bei 15 mm Druck erhalten und durch Chlf. getrennt. Aus der Chlf.-Lsg. wurden 
durch A. Flocken gefällt, die bei 100° Chlf. abgaben und  in  d a3 oc-Dijodsalicylid 
übergingen; wird bei 120° glasig, schm, gegen 145°; 1L in  Chlf. u. X ylol; scheidet 
am L ich t Jod ab. — D er in Chlf. unL A nteil, das ß-3,5-D ijodsalicylid , das sieh 
reichlicher bei schnellem Erhitzen des Chlorids auf 150° b ildete , wurde aus Xylol 
in  weifsen Kristallkrusten erhalten , F . 101°; swl. in  Chlf. — 20 g S. und  21,2 g 
PC15 gaben bei 100° im Rohr das Trichlormethyl-3,5-dijodphenyl-0'phosphorsäuredi- 
chlorid, C7H,OjC15J 2P : sternförmige K ristalle aus hochsd. P A e ., F . 126°; regene­
rierte beim Kochen m it W . die S. — Beim Erw ärm en der S. m it PC13 entstand 
das 3 .5 -Dijodmlicylophosph&rsäurechlorid, C7H,OäC lJ?P ; grüngelbe, kristallinische 
M., F . 126°; auch unter vermindertem D ruck n icht unzers. destillierbar; bildet mit 
W . leicht die S. zurück und  addiert CI.

VI. N i t r o -  u n d  N i t r o h a l o g e n s a l i c y l s ä u r e c h l o r i d e .  (Mit Everhard  
W eber, Julius Sieben u. Richard Anspach.) D ie nach H übitep. (L iebigs Ann. 
195. 46) dargestellte 3,5-JDinitroscdieylsäure, C eU fN O JjiO H )• COOH, gab beim E r­
wärmen m it PCI5 und PAe. vom Kp. 40° das Chlorid ^H ^OgN jCl; N adeln aus Bzl. 
-J- PAe., F . 69—70°. Das Chlorid gab m it M ethylalkohol oder A. die entsprechen­
den, bereits von C ah o ttb s  (L iebigs Ann. 69. 230. 235) dargestellten Ester, die sich 
auch beim Behandeln der aus Na-Malonsäuremethyl-, bezw. -äthylester und 3,5-Di- 
nitrosalicylsäurechlorid gewonnenen Reaktionsprodd. m it Methylalkohol, bezw. A. 
bildeten. — Beim Erhitzen des Chlorid!? über seinen F. entstand ein graugelbes 
Pulver von der annähernden Zus. eines 3.5-Dinitrosdlicylids. — 3-Nitrosalicylsäure, 
CeH 3(NO,XOH) ■ COOH -j- H ,0  (H ü b n e b , 1. c.), F . 125°; wasserfrei F . 144°. — 
Chlorid, C7H 40 4NC1. in  PAe-Lsg. dargestellt; büschelförmig angeordnete P la tten  
aus BzL -(- PA e.; F . 59—61°; gab beim Erwärmen m it W . die bei 125° schm. S.
— Die bei 163° schm. 3-Nitro-5-chiorsalicylsäure, C6HBClfNOs) • COOH, w urde aus
einer Lsg. von 5-Chlorsalicylsäure in 6 Tin. Eg. und 5 Tin. rauchender H N 0 3 in 
dem gleichen Volumen Eg. dargestellt. Das Chlorid wurde als gelbes, n ich t voll­
kommen reines Ol erhalten und gab in rohem Zustande m it A. den von Sm ith  u . 
P eibce  beschriebenen Äthylester, C9H80 6C1N, F . 90—91°. — 3-Nitro-5-bromsalicyl- 
säurechlorid, CjHjOjNCIBr. Gelbe K ristalle aus PAe. -f- etwas Bzl.. F . 56,5°. —
5-Nitro-3-bromsalicyl$äurechlorid, C7H 80 4NClBr. K rista lle , F . 95—96°. (Liebigs 
Ann. 346. 300—40. 12/5. [25/1.] Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

Richard Anschütz, Über die E inw irkung von Phosphorpentachlorid und  Phos- 
phortrichlorid a u f M ethylsalicylsäuren, 2-O xyuvitinsäure und  a-Oxy-ß-naphtoesäure. 
L o - K r e s o t in e ä u r e  o d e r  3 - M e t h y l s a l i c y l s ä u r e  u n d  d ie  C h lo r i d e  d e s  
P h o s p h o r s .  (Mit Em st Schroeder, Everhard W eher u. E. Anspach.) o-Kre- 
8otinsäwrechlorid, 3-Methylsalicylsäurechlorid, CH 3 • C6H 3(OH) • COC1, in  niedrigsd. PAe. 
dargestellt; F . 27—28°; sehr zersetzlich. — Beim Erhitzen des Chlorids m it dem 
3-methylsalicylaauren Ag und Ä. auf 100° entstand o-Kresotid (vgl. Einleitung). —
o-Kresotinsaures Ag, CsH 70 3Ag. Weifses, körniges Pulver, schwärzt sich am Licht.
— Methylester, C9H10O8 (Prs^'EB, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 23. 2939; H ü b n eb , Monats­
hefte f. Chemie 15. 757), aus dem Chlorid u. Methylalkohol dargestellt; angenehm
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riechende PL, K p,9.. 232°; K pI3. 111°. — Äihylester (Pin’NEE, H übneb), Kp760. 242°.
— A m id , CsH9OsN , ans dem Chlorid und NH3 in Ä. erhalten; schwach gelbe 
Nadelbüsehel ans Ä ther, mattglänzende Nadeln aus verd. A.; F. 112°. — A nüid , 
C14H 130 4N. Nadelbüschel au s" !,, F . 123°. — P iperidid, C13H 170 ,N . Monosymm. 
K ristalle ans verd. A., F. 53°. — Das aus dem Chlorid u. PC13 in sd. Xylol dar­
gestellte 3-Methylsalicylophosphorigsäureclüorid, C3H a0 3ClP, schm, bei 36—37° u. sd. 
bei 143,6—144° unter 14 mm Druck, — Bei gelindem Erwärmen des Phosphorigeäure- 
chlorids mit PC1S oder aus dem geschm. Chlorid n. trockenem CI entsteht das 3-Methylr
l-chlorcarbonylphenyi-2-o-phosphorsäuredichlorid, C7H8(0 • POCls) • C0C1; PL, K pis.
185.6—186,2, zers. sich an feuchter L u f t  Beim Erhitzen des Trichlorids mit PCL, 
auf 165—170° spaltet sich HCl ab; wahrscheinlich tr itt hierbei CI substituierend in 
die Seitenkette ein. — Das aus dem Phosphorigsänrechlorid und Br erhaltene
3-Methylsalicylophosphorigsäurechloridbromid -war ein sehr zers. 01 vom K p15. 200 
bis 202°, gab m it NaOH die 3-Methylsalicylsänre und stellte wahrscheinlich ein 
Gemisch der Verb. C7 II3(0P0C1 Br) ■ CO Br und C7 FI G(0  'P O  Br3) ■ CO CI vor. — Aus
3-Methylsalicylsäure (1 Mol.-Gew.) und P C )5 (2 MoL-Gew.) in CC14 wurde bei ge­
lindem Erwärmen das 3 -M ethyl -1-trichlornuthylphenyl - 2  - o - phosphor&äuredichlorid, 
C3HaCl5P 0 3, dargestellt; prismatische Tafeln aus A .; F. 80°, K p13. 199,4—199,8°; 
sehr zers. — Aus dem Trichlorid in  äth. Lsg. und W . bildet sich die 3 -Methyl-
1-carboxylphenyl-2-o-phosphor säure, CsH90 6P : kristallinisch; F . 148—149“.

IL m - K r e s o t in s ä u r e  o d e r  4 - M e th y l s a l i e y l s ä u r e  u n d  d ie  C h lo r id e  
d e s  P h o s p h o r s .  (Mit E m s t  Scliroeder.) 4-Methyl-l-chlorcarbonylp'henyl-2-opbos- 
pJwrsäuredichiorid, C5HS0 3C13P. Stark lichtbrechende, schwer bewegliche F l.: K p15.
184.6—185,4°, zers. sich an feuchter Luft. — Bei der D e s t des Dichlorids mit 
wasserfreier Oxalsäure unter vermindertem Druck wurde der 4-Methyl-l-chlorcar- 
bonylphenyl-2-m-phmphorsäureester, C;Hä(0  -PO^) • COC1: tafelförmige K ristalle aus A., 
F . ca. 77°; Kp14, 195,4—196,2° gebildet, — 4-Methyl-l-carboxylphenyl-2-o-phospkorsäure, 
CsH 90 3P : F . 150°. — Das aus 4-Methylsalicylsäure und PO CI» in  sd. Xylol darge­
stellte 4-MethylsaJieylophosphoriysäurecMorid, C3H 30 3C1P, bildete eine weiise K ri­
stallmasse; F . 45°: K p«. 150—151°. — Beim Erwärmen dieses Chlorids m it PC1S 
oder bei der Einw. von CI auf das geschmolzene Chlorid entstand das oben be­
schriebene Diehlorid, CaH„03C13P. — 4-MethylsalieylophosphorigsäureeMoriddibromid, 
C i^O jC lB rjO j. Schwer bewegliche PL, K p13. 202—203°; färb t sich bald gelblich 
und ist gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich.

H I. p - K r e s o t in s ä u r e  o d e r  5 - M e th y l s a l i c v l s ä n r e  u n d  d ie  C h lo r id e  
d e s  P h o s p h o r s .  (Mit E m s t  Scliroeder.) Das nach den 3 für die entsprechende Yerb. 
der 4-Methylsaücylsäure angegebenen Yerff. bereitete 3-Meihyl-l-ehlorcarbonylpheriyl-
2-o-phosphorsäuredichlorid, C3H 60 3C13P ,  w ar eine stark lichtbrechende PL vom 
K plä. 185° und regenerierte beim Kochen mit "W. in  die S. — 5 -Methyl-1-cUor- 
carbonylphenyl-2-m-phosphorsäureester, C3H 30 4PC1, ans dem Diehlorid und Oxalsäure 
erhalten; Tafeln aus Ä  , F . 88°; K p14. 185—186°. — ö-JIethyl-l-carbozrylphenyl-2-o- 
phosphorsäure, CgHgOgP, weifee Kristallmasse, F . 139,5—140,4°. — 5-Methysalicylo- 
phosphorigsäurechlorid, C3H30 3C1P. F . ca. 61°, K p,,. 145,6—146,4°; sehr zers. —
3-Methylsalicylophosphorigsäurechloriddibroinid, C3Hä0 3CIBr2P. Schweres, in einer 
K ältemischung erstarrendes Öl; K p15. 205—207°; sehr zers.: regenerierte beim Kochen 
W. in  die S.

IV. E in w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  u n d  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  
a u f  2 - O x y u v i t in s ä u r e .  (Mit Alfred Eobitsek.) 2 -Oxyuviiinsäuredichiorid, CäEL• 
(CH3)3(OH)2(COCl)J1’5. Nadeln aus hochsd. PAe., Nadelbnschel aus Bzl., F. 67— 68°: 
zers. sich beim Erwärmen auch unter stark vermindertem D ruck; ist an der Luft 
ziemlich beständig: bildet beim Erwärmen mit W . die S. zurück. — Methylester, 
CuH^Os (Jacobses", L iebigs  Ann. 206. 192). Nadeln aus Methylalkohol, F . 132°.



— Ä thylester, C ,3HJ90 6. Nadeln aus Lg.; F. 62°. — A n ilid , C2iH 18N ä0 3. A n der 
L uft rasch verwitternde Prismen aus A.ceton, F. 238°. — Beim Kochen der Oxy- 
uvitinsäure mit POCl3 wurde ein farbloses, dickflüssiges, sehr hygroskopisches 01 
erhalten, das sich unter vermindertem Druck n ich t unzes. destillieren liefs. Aus 
seiner Lsg. in Chlf. wurde es durch PAe. als Harz gefällt und regenerierte mit 
W . die S.

V. Ü b e r  d ie  E in w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  a - O x j - ß -  
n a p h t o e s ä u r e .  (Mit Everhard W eber u, Karl Runkel.) (Ygl. W o l f fe n st e in , 
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 20. 1966; 21. 1186.) Die a-Oxy-ß-naphtoesüure, C10H6(OH)- 
COOH, welche durch Reinigen des Handelsprod. über das N H 4-Salz gewonnen 
wurde, schm, bei 191—192° (F. 187° nach SCHMITT, B u r k a b d , Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 20. 2699). — Das aus molekularen Mengen S. u. P01e in PAe. +  Chlf. d a r ­
gestellte Chlorid, C10H7O2Cl, kristallisierte aus PAe. in gelben, bei 85—86° schm. 
Nadeln. — A m id , Cu H 90 2N. Gelbe, körnige, bei 202° schm. Kristalle aus Amyl­
alkohol. — A nilid , C17H ls0jN . Seidenglänzende K ristalle aus A .; F . 154°. — Über 
die Einw. von PC16 auf ^-O xy-«-naphtoesäure vgl. R a b e  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 
22. 392). — In  den S c h l u f s b e t r a c h t u n g e n  stellt der Vf. die bei der Einw. der 
Chloride des P  auf Phenolcarbonsäuren gewonnenen Resultate systematisch zu­
sammen. — Die B. freier Phenolcarbonsäurechloride aus in o-Stellung zum Phenol- 
hydroxyl substituierten o-Phenolcarbonsäuren ist durch die Annahme einer schützen­
den W irkung zu erklären, die der o-Substituent dem Phenolhydroxyl vor dem 
Angriff des P0C13 gewährt. D ie Beständigkeit der Säurechloride gegen P0C13 führt 
der Vf. nicht auf eine sterische H inderung, sondern au f den Einflufs zurück, den 
das H-Atom des Phenolhydroxyls au f das CI-Atom der COCl-Gruppe ausübt; 
zwischen diesen beiden Atomen is t vielleicht eine Bindung zweiter Ordnung anzu­
nehmen (vergl. A n sc h ü t z , Z. f. Elektroch. 10. 580). (Liebigs Ann. 346. 341—81. 
12/5. [25/1.] Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) S chm idt.

Richard Anschiitz, Über die E inw irkung von Benzol und Aluminiumchlorid 
a u f freie Phenolcarbonsäurechloride. Phenolcarbonsäurechloride, bei denen die zweite 
o-Stellung neben dem Phenolhydroxyl substituiert is t, reagieren nicht mit P0C13, 
spalten aber leicht HCl unter Salicylidbildung ab. D er Vf. ha t geprüft, ob die 
letztere Rk. unter dem Einflufs von A1C13 so leicht ein tra t, dafs die Ketonbildung 
aus den Chloriden und Bzl. in Ggw. von A1C13 ausbleibt. E r erhielt bei seinen 
Verss. mit 3,5-dihalogensubstituierten Salicylsäuren die entsprechenden o-Oxybenzo- 
phenone; die AlCl3-Rk. w ird alao durch das Phenolhydroxyl n icht gestört.

(Mit Jeff Henry Shores.) Bei 3—4-stdg. Erwärmen von 3,5-Dichlorsalicyl- 
säurechlorid und Bzl. in Ggw. von A1C1S w urde das 3,5-Dichlor-2-oxybenzophenon, 
C6H 6• CO• C6II2C12• OH, erhalten; gelbe Nadeln aus h. A., F. 116°; 11. in Bzl. u. h. 
A.; swl. in h. W. mit schwach gelber Farbe. Aus der roten Lsg. in NaOH wird 
das Oxyketon durch C 0 2 gefällt. — Aus dem Oxyketon in sd. A. und etwas mehr 
als 2 Mol.-Geww. Phenylhydrazin wurde das 3,5-Dichlor-2-oxybenzophenonphenyl- 
hydrazon, C13H 8OCI2( : N*NH>C6H6), dargestellt; gelbe, sternförmig verwaschene 
Nädelchen aus A.; F. 186°; uni. in W . — Beim Eindam pfen der M utterlaugen des 
Phenylhydrazons unter vermindertem D ruck schied sich das 3,5-Dichlor-2-oxybenzo- 
phenonphenylhydrazonphenylhydrazonium, C8H6 • C ( : N • N H -C 6H 6) • C6H2C12 • ONH3. 
NH-CgHg, aus; lange, wollige Nadeln aus Bzl., schm, zwischen 80 u. 100°; 11. in 
Bzl,, Ä., Aceton u. Chlf., weniger in k. A., wl. in PAe. — Oxim, C6Hß• C (; N • O H )• 
C6H30C1, aus dem Oxyketon und Hydroxylaminchlorhydrat in h. A .; hellgelbe 
Nädelchen aus h. W ., F. 196°; 11. in  h. W . — Durch 3°/0ig Na-Amalgam wurde 
das Oxyketon in alkoh.Lsg. zum 3,5-Bichlor-2-oxybenzhydrol, C„H5 • CH(OH)-CaH3OCls, 
reduziert; Nadeln aus PAe., F . 94°.
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(Mit Em anuel Löwenberg.) Aus 3,5-Dibromsalicylsäurechlorid, Bzl. u. A1C13 
bei 80° entstand das 3,5-Dibrom-2-oxybenzophenon, C8H 6 • GO • C8H 2B r • O H ; gelbe 
Nadeln aus A., F. 129—130°; 11. in Lg., A., A. u. Eg., uni. in W . Aus der gelb­
grünen Lsg. in NaOH wird das Oxyketon. durcb C 0 2 gefällt. — Aus dem Oxyketon 
und Phenylhydrazin in sd. A. wurde zunächst das stabile Hydrazon u. durch Ein­
engen der Mutterlaugen das labile Hydrazon erhalten. — Stabiles Hydrazon, 
C19Hu ON2Br2. Gelbe, rhombenförmige Kristalle aus verd. A ., F. 176—177°. — 
Labiles H ydrazon, C19H u ONaBr3. Weifse K ristalle, 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. NaaC 03 in konz., wss. Lsg. gab 
das Keton in absol. A. das labile Oxim, Cl3H 9OsNBr2; Nadeln aus Bzl. oder Chlf.,
F . 175°, 11. in A., Aceton u. Eg., etwas schwerer 1. in Bzl. und Chlf., swl. in PAe. 
und W .; wird aus seiner Lsg. in NaOH durch C 02 gefällt. — Beim Erhitzen über 
seinen F. ging die labile Modifikation in das stabile Oxim, C13H90 2NBr2, über; F. 
199—201°.

(Mit Fritz Schmitz.) Aus 3,5-Dijodsalicylaäurechlorid, Bzl., CS2 und A1C1S 
wurde bei 50° das 3,5-Dijod-2-oxgbenzophenon, C13H8OaJ a, dargestellt; goldglänzende 
Nadeln aus A.; F. 116°. — Oxim, C13H 90 2N Ja, aus dem Keton und Hydroxylamin­
chlorhydrat in sd., 90%ig. A ., schwach gelbe Nadeln aus E g.; F . 127°, 11. in
A., wl. in W . (L iebigs Ann. 346. 381—91. 12/5. [25/1.] Bonn. Chem. Inst.)

S chmidt.
Gilbert Thomas Morgan und Frances Mary Gore M icklethwait, Die

JResidualaffinität des Cumarins bei der B ildung der Oxoniumsalze. Cumarin löst 
sich viel leichter in konz. HCl als in W ., und die stark saure Lsg. liefert ein 
kristallinisches Chloroplatinat, 4C 9H 80 2, H 2PtCl8,4 H 20 ,  das mit W . dissociiert.
6 - Aminocum arin , Ä thyl-6-am inocum arin, D im ethyl- 6 -aminocumarin und die ent­
sprechenden quaternären Basen liefern, wie andere aromatische Amine Chloro- 
p la tina te, Bromoplatinate und Chloroaurate vom normalen Typus, während die 
Acylderivate des 6-Aminocumarins, in denen die salzbildende K raft 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(C7H60 8-N H -C 0-C H 3), HsPtCl8, 4H 20 . Cumarin löst sich leicht 
in jodhaltiger rauchender H J-Säure und liefert bronzegrüne Nadeln eines Jod ­
hydratperjodids, 4C9H90 2, H J ,J3. Bezüglich der hypothetischen Betrachtungen über 
die mögliche Konstitution der Additionsverbb. mufs auf das Original verwiesen 
werden. — (7wmanwchloroplatinat, 4C9H 90 2, H 2PtCl8,4 H 20. Gelbe Nadeln aus 
stark salzsaurer Lsg. — Cumarinchloroaurat, 4C9H 80 2, HAuC14, 4H aO. Gelbe K ri­
stalle. F. ca. 48—51°. Zers, sich bei 100—120“ unter Abgabe von H20  u. HCl. — 
Cumarinbromoplatinat konnte nicht analysenrein erhalten werden. — 6-Amino- 
ewwianwchloroplatinat, (C9H60 2-NHj)aH2PtC]8. Gelber, kristallinischer Nd. — 6-Cu- 
maryltrimethylammoniumbromop\a,tin&t, [C9H 5Oä*N(CH8)3]2PtB r8,2 H 20 . Orangerote 
Prismen. G ibt bei ca. 110° W. ab. F. ca. 218—220°. — Acetyl-6-aminocumarin- 
chloroplatinat, (CH8-CO• N H • C9H6Os)4H 2PtCJa, 4H 20 . Hellgelber, kristallinischer Nd. 
Gibt bei 115° W. ab u. zers. sieh bei höherer Temperatur. Dissociiert mit W. — 
Acetyl-6-aminocumarinchloroaurat, (CH3 • CO • NH • C9H6Oa)a, HAuC14, 2 H 20 . Gelber, 
pulveriger Nd. — Propionyl-6-aminocumarin, C12H u 0 3N. Aus 4 g Aminocumarin in 
Propionsäure beim Kochen mit Propionsäureanhydrid. Farblose Nadeln aus W.
F. 186—188°. — Das Chloroplatinat ist sll. in HCl. — Cumarinjodhydratperjodid, 
C88Ha40 8, H J, J 3. Dunkelgrüne Nadeln. Dissociiert mit W. — Acetyl-6-aminocumarin- 
jodhydratperjodid, CH„ • CO • N H • C9H60 2, H J, J s. Dunkelbraune Kristalle. — Cumaria- 
kobalticyanid, 3C9H8Oa, H 3CO(CN)8, 3H aO. Weifser, kristallinischer Nd. aus Cumarin 
und Kaliumkobalticyanid in stark salzsaurer Lsg. Gibt bei 110° W. und HCN ab.

X. 2. 23

----------- 337  -----------



Dissociiert mit W . (Proceedings Chem. Soc. 22. 131—32. 14/5.; J .  Chem. Soc. 
London 89. 863— 72. Mai. London. Royal College of Science.) P osner .

0. W allach, Zwr K enntnis der Terpene und  der ätherischen Öle. 79. A bhand­
lung. V ier Verbindungen der Cyklohexanonreihe. I. V e r g l e i c h e n d e  B e o b a c h ­
t u n g e n  ü b e r  d a s  V e r h a l t e n  v o n  1,2-, 1,3- u n d  1 ,4 - C y k lo m e th y lh e x a n o n .  
Die drei Ketone habeD, wenn auch nicht ganz gleicher), so doch ähnlichen Geruch, 
ihre K pKp. steigen proportional mit der Entfernung von CHS: CO ein wenig an, 
während ihre DD., welche bei 1,3- u. 1,4-Methylhexanon ziemlich zusammenfallen, 
bei ] ,2-Methylhexanon aber höher liegt, als bei den Isomeren, merkliche Differenzen 
zeigen. 1,2-Methylhexanon erstarrt bei niederer T em peratur (C 0ä +  Ä.) leicht 
kristallinisch, während die Isomeren bei derselben Tem peratur flüssig bleiben. Alle 
drei Ketone lösen sich leicht und klar in  konz. HCl; bleiben diese Lsgg. etwa 
24 Stunden lang bei gewöhnlicher Tem peratur stehen, so ist die des 1,2-Methyl- 
hexanons wenig verändert, die des 1,3-Methylhexanons ist kristallinisch erstarrt 
(HCl-Verb. des bicyklischen Ketons) und die des 1,4-Methylhexanons h a t ein öliges 
Kondensationsprod. abgeschieden, das aber nicht freiwillig erstarrt. Mit Benz­
aldehyd kondensiert sich, in alkal. Lsg., 1,2-Methylhexanon zu einem hellgelb ge­
färbten Öl (Monobenzylidenverb.?), 1,3- u. 1,4-Methylhexanon geben dam it schnell 
tiefgelb gefärbte Dibenzylidenverbb. — 1,2-Methylhexanon. Nach Sa b a tier  dar­
gestellt; Kp. 164—165°, D 20. 0,926, nD20 =  1,4493. G ibt aufser dem kristallisierten 
Oxim, F. 43—44°, auch ein flüssiges, wahrscheinlich stereoisomeres. Das durch 
Einw. von H2S 0 4 entstehende Isoxim , Nadeln oder Prismen (aus Ä. +  Lg.), F . 90 
bis 91°, ist sll. in  Chlf. und W .; seine Konfiguration bleibt noch zu ermitteln. —
1,4-Methylhexanon. Nach Sa b a tier  dargestellt; Kp. 169—171°, D 20. 0,914, dd“  =
1,44345. Die sehr charakteristische, in alkal. Lsg. entstehende Dibenzylidenverb. 
C7H 80(: CH-CgHj^ bildet lebhaft gelb gefärbte Kristalle (aus A.), F. 98—99°. Das 
nur langsam erstarrende Oxim, K p14. etwa 114°, F. 37—39°, ist selbst in Lg. sll.; 
bei der Umlagerung mit konz. H 2S 04 liefert es neben einem in A. uni. Prod. ein 
sll. Isoxim , das bisher nicht kristallisiert erhalten wurde, dessen C hlorhydrat aber 
aus äth. Leg. durch HCl-Gas fest ausfällt.

II. K o n s t i t u t i o n s b e s t ,  d e r  I s o x im e  d e s  1 ,3 -C y k lo m  e t h y lh e x a n o n s .  
Nachdem die E rfahrung gem acht worden war, dafs die bei der hydrolytischen R ing­
sprengung der Isoxime entstehenden Aminosäuren sich unter geeigneten Bedingungen 
meist g la tt zu Dicarbonsäuren mit gleichem C-Gehalt oxydieren lassen, lag es nahe, 
diese Rk. auch auf die isomeren Isoxime des 1,3-Cyklomethylhexanons anzuwenden. 
Es h a t sich dabei ergeben, dafs dem bei 104—105° schm. «-Isoxim Form el I. zu­
kommt, denn das aus ihm durch Aufspaltung m it HCl entstehende Aminosäure­
chlorhydrat läfst sich in alkal. Lsg. durch K M n04 zu ¿9-Methyladipinsäure oxydieren. 
D ie Konstitution des schwer in einwandfrei reinem Zustande darstellbaren (5-Isoxims 
wurde in der Weise erm ittelt, dafs das durch Aufspaltung mittels HCl erhältliche 
Chlorhydrat der Aminosäure mit Hilfe von NaNO, in die OxyBäure umgewandelt 
und diese, nach T rennung von ungesättigten SS., m it CrOa oxydiert wurde; dabei 
ergab sich neben Dicarbonsäuren eine Ketosäure C0H loOa, Semicarbazon, F . 177°, 
die sich als /-A cetylbuttersäure charakterisieren liefs. Dem ß -Isoxim ist also 
Formel II. zuzuerteilen.

III. I s o x im e  a u s  T r i m e t h y lc y k l o h e x a n o n e n .  W enn man die Oxime des 
Methyl-(l)-dimethyl-(3,3)-cy7clohexanons-(5) (Dihydroisophorons) III. und des Methyl-
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(.T)-dimethyl-(3,3)-cyMohexanons-(6) IV. isomerisiert, so lassen sich aus jedem zwei 
isomere Isoxime mit heterocyklischem Siebenring, Va. u. b. aus m., V ia . u. b. aus

IV. Va. Vb.
CH (CH8) • CHj, • C(CH3), CH(CH3).C H 3.C(CH:,), CH(CH3).C H a.C(CH3),

C(: NOH) • CHS • CH, CH9.N H .C O .C H 2 CHS. C O -N H -C H ,

CH(CH3) ■ CHä • C(CH3)ä CH(CH3).C H 3.C(CH3)S
vT a i i V1 b.

N H -C O -C H a-CHa CO • N H  • CHa • CHa

IV., erwarten. Alle vier Verbb. haben isoliert werden können; die höher 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 Erwärmen mit H ,S 0 4; das rohe Isoxim wurde durch K ri­
stallisation aus W. unter Zusatz von etwas Methylalkohol in einen wl. Anteil, 
K ristalle (aus Ä. +  Lg.), F. 111—112° («-Verb.), und einen 11. (/9-Verb.), Kristalle 
(aus Lg. -f- Ä.), F. 82—84° zerlegt; die Trennung läfst sich auch durch Digestion 
des rohen Isoxims mit 2 Tin. kaltem Lg. bewirken.

Das bei 108—109° schm. Oxim des isomeren Trimethyl-(l,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. ß-Verb.

IV. I s o m e r i e e r s c h e in u n g e n  b e i  d en  vom  1 ,3 - M e th y lc y k lo h e x a n o n  
a b l e i t b a r e n  B a s e n ,  mitbearbeitet von Karl Hüttner u. Johannes Altenburg.
1,3-Methylbexanon weist eine analoge Stellung des Carbonyls zu dem die CH8-Gruppe 
tragenden asymmetrischen C-Atom wie Menthon auf; die durch dieses beim Menthon 
bedingten Isomerieverhältnisse müssen 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 einbeitlicbe Verb. betrachtet werden; dagegen war anzunehmen, dafs 
die NH,-Formiat-Methode auch in diesem Falle die Gewinnung isomerer Basen 
erlauben würde. H ier traten aber Komplikationen ein insofern als bei der Um­
setzung mit NH4-Formiat neben primärer auch viel sekundäre Base gebildet wird; 
diese sekundäre Base, die recht g latt bei der Umsetzung von NH 4-Formiat mit 
Cyklomethylhexanon nach dem kürzlich veröffentlichten Verf. (Liebigs Ann. 343. 
65; C. 1906 . I. 357) bildet, besteht, wie sich je tzt herausgestellt h a t, aus einem 
Gemisch physikalisch isomerer Basen, von denen die eine leicbt, die andere schwer 
in reiner Form abscbeidbar ist. Beide Basen, die denselben Kp. 273° haben, lassen 
sich dadurch trennen, dafs man die über Na destillierte Base in trockenem A. löst 
und mit unzureichender Menge wasserfreier Ameisensäure unter guter Kühlung 
fällt; das ausfallende Salz ist dasjenige des «-Cyklodimethylhexylamins. Die a- 
und /S-Verb. unterscheiden sich weiterhin dadurch, dafs a-Dimethylhexylamin sich 
mit W. zu einem H ydrat, Kristalle (aus verd. A.), F. 46—48° (Wasserabspaltung) 
vereinigt, während die /9-Base diese Eigenschaft nicht zeigt. Im übrigen besitzen die 
bisher gewonnenen Verbb. der «-Reihe, die verhältnismäfsig leicht rein darstellbar 
sind, stärkeres Drehungsvermögen als die der Reihe, die schwieriger rein zu er­
halten sind, so dafs die Möglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dafs in dem ursprüng­
lichen Basengemisch mehr als zwei Modifikationen enthalten sind. — Benzoylverb. 
der cc-Base, (C7H 13)2N*CO-CaH6. B. aus 2 Mol. Base in trockenem Ä. und 1 Mol. 
Benzoylchlorid; Tafeln (aus A.), F. 141°, [o]d =  — 34,646° (in A.; p  =  6,9, t  =  20°).
— Benzoylverb. der ß-B ase. Kristalle (aus Essigester -f- Lg.), F. 151°, f«]D =
— 11,877° (in A.; p  =  7,854, t  =  23°). — Nitroscscerb. der cc-Base, (C7H 13),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 ß-Base. Kristallisiert schlecht; F. zwischen 62 u. 70°. Drehungsvermögen geringer 
als das der «-Verb. — Phenylcarbamid der a-Base, (C7H18)2N-CO>NH*C6H 6. F . 174 
bis 176°. — Phenylcarbamid der ß-Base. F . 137—138°. Auch diese Verb. besitzt 
geringeres Drehungsvermögen als die «-Verb. (LlEBlGs Ann. 346 . 249 65. [14/2.] 
Göttingea. Chem. Inst. d. Univ.) H e l l e .

0. W allach, Z u r K enntnis der Terpene und der ätherischen Öle. 80. Abhandlung. 
Über Isocarvoxim und  die Konstitution des Garvolins, nebst Bemerkungen über den 
Isomerisationsverlauf bei Oximen. (Im experimentellen Teil m itbearbeitet von Her­
mann Lautsch.) B ehandelt m an Carvoximhydrochlorid oder -hydrobromid mit 
alkoh. A lkali, so gelangt m an, wie H. G o ld s c h m id t  u. K isse b  zuerst beobachtet 
haben (Ber. Dtsch. chem. Ges. 2 0 .  2073; 22. 3104 ; 2 6 . 2085), zum sog. Isocarvoxim, 
von dem man hinsichtlich der Konstitution nur weifs, dafs es als Oxim eines 
bindungsisomeren Carvons betrachtet werden mufs. Berücksichtigt man den Um­
stand, dafs Isocarvoxim stets optisch inaktiv  auftritt, so h a t man nur noch die W ahl 
zwischen den Form eln I. und II .; die Bildungsweise des Isocarvoxims aus Hydro- 
chlorcarvoxim u. die schon von v. B a e y e k  beobachtete Tatsache, dafs Isocarvoxim 
in äth. Lsg. m it HCl behandelt wieder in Hydrochlorcarvoxim übergeht, machen 
Form el I. für das Isoxim bei weitem am wahrscheinlichsten, jedoch ergibt sich 
aus den w eiterhin geschilderten Verhältnissen, dafs die semicyklische B indung sehr 
leicht durch Addition von H 20  gel. werden u. dann H 20-A bspaltung in dem Sinne 
erfolgen kann, dafs jedenfalls interm ediär eine Verb. der Form el II . auftritt.

E rw ärm t man Isocarvoxim m it verd. H sS 0 4, so bilden sich un ter geeigneten B e­
dingungen 40°/0 einer Base, die Goldsch m idt  Carvolin genannt h a t , und diese 
Base entsteht auch dann , w enn man das Oxim m it Oxalsäurelsg. kocht. Das Car­
volin ist, wie sich je tz t herausgestellt hat, eine aromatische Base, und zw ar in der 
Isopropylgruppe hydroxyliertes Oxycarvakrylamin III. Diese Umwandlung des 
Isocarvoxims gewinnt an Interesse, wenn man sie m it der vom Vf. früher be­
w irkten Isomérisation von Carvoxim zu Aminothymol vergleicht, das sich vom Oxy­
carvakrylam in 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 verläuft sie in der Weise, 
dafs die Verb. I. unter H 20-Aufnahm e und -Abspaltung nach der Ringseite h in  in 
das Isomere von der Formel II. übergeht, gleichzeitig findet durch A ustritt von 
Hydroxyl des Oxims mit dem tertiären  H-Atom des Isopropyls Ringschlufs zu einem 
unbeständigen Stickstoff-Kohlenstoffring statt, der unter W asseraufnahm e sich schon 
im Entstehungszustande aufspaltet; dabei entsteht die Pseudoform der aromatischen 
Base, die sich sofort zu Oxycarvakrylamin umlagert. Beim Carvoxim kann  die 
U mlagerung nicht analog verlaufen, weil ein tertiäres Isopropyl-H-Atom  n ich t vor­
handen ist; aber zur interm ediären B. eines labilen Stickstoff-Kohlenstoffringes wird 
es auch hier kommen, wenn das OH des Oxims m it p-ständigem W asserstoff des 
Ringes austritt.

Man kann diese A rt der B etrachtung aber auch au f die eigentlichen B ece> 
MANNschen Umlagerungen an wenden; man gelangt zu einer ganz einheitlichen Auf­
fassung aller dieser U m lagerungen, wenn man als erste Phase der Rk. die in te r­
mediäre B. eines N-haltigen Ringes annim m t, der in zweiter P hase in anderer 
R ichtung, als er entstanden ist, und zwar unter B. eines unter den gegebenen Be­
dingungen stabileren Systems wieder gelöst wird. Bei der Umlagerung unter A n­
wendung von PC16 würde natürlich nicht H äO , sondern H Cl die Ringsprengung 
übernehmen.

Die interm ediäre Ringbildung und damit die A rt der Isomérisation wird unter
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Umständen aber auch etwas abweichend verlaufen können; das zeigt sich gerade 
bei den hydrierten Benzolringen.

Sind ferner von einem Oxim die Syn- n. Antiform existenzfähig, und die Be­
dingungen zur ELjO-Abäpaltung nach beiden Seiten des Moleküls — von der : NOH- 
G-ruppe aus betrachtet — annähernd gleich günstige, so wird man auch 2 Isoxime 
erhalten; das erklärt z. B. die B. mehrerer Isoxime aus 1,3-Methylhexanonoxim, 
während aus dem analog gebauten Menthonoxim bisher nur ein Isoxim gewonnen 
worden ist.

Ala Ausgangsmaterial für die Darst. von Isocarvoxim  diente das bei 116° schm. 
Hydrobromcarvoxim, das aus d-Carvoxim in Eisessiglsg. mittels Eisessig-HBr er­
halten u. durch Erwärmen mit Na-Methylat entbromt w urde; nach entsprechender 
Reinigung schm. Ha« Isocarvoxim bei 143—144°, h a t K p12. 157—159° u. is t optisch 
inaktiv. In  trocknem Lösungsmittel geht es durch HCl in i-Hydrochlorcarvoxim, 
F. 125,5°, über; mit Brom gibt es in Eisessiglsg. ein undeutlich kristallinisches 
Dibromadditionsprod., C10H15ONBra, F. 126—127° (Zers.), in Chloroformlsg. dagegen 
ein gut kristallisierendes Tetrabromid, C10H 15ONBr4, F. 134—135°.

Carvolin bildet sieh immer neben Carvakrol, wenn Isocarvoxim m it verd. SS., 
selbst Essig- und Oxalsäure, gekocht w ird; in bester Ausbeute erhält man es, wenn 
man nur kleine Substanzmengen auf einmal verarbeitet und die Umlagerung durch 
sehr verd. H ,S 04 (3—4°/0ig.) bewirkt. Farblose Nadeln oder Prismen (aus Ä. +  Lg.) 
die sich beim Liegen an der L uft nicht verändern, F . 94°, Kp. 289—290° (unkorr.), 
Kplä. 158—163°; nicht flüchtig mit 'Wasserdampf. Chlorhydrat, F . 189—190°. Lie­
fert beim Kochen mit  rauchender H J Carvakrylamin; läfst sieh g la tt diazotieren, u. 
die Diazoverb. lä ist sich mit Phenolen zu schön getönten Farbstoffen kuppeln, beim 
Kochen mit W . geht sie in das dem Carvolin entsprechende Osyphenol über. Setzt 
man das Chlorid des Diazocarvolins mit Cuprochlorid und konz. HCl um, so erhält 
man das dem Carvolin entsprechende OxycMorid, C10H xä(OH)Cl (IV.), F . 50—51°,

Kp. 245—249°, K p12. 120—124°; in Chloroformlsg. reagiert es lebhaft mit PC16 
unter HCl-Entw. u. B. eines öligen Diehlorids, Kp. 230—234°. Erw ärm t man das 
Oxychlorid vorsichtig m it einer mit verd. H^SO* versetzten Lsg. von C r03 in  Eg., 
so wird es zum p-Acetyl-o-chlortoluol, C9HeOCl, oxydiert, F . 45—46°, Kp. 250—254°; 
Semiearbazon, F. 237—238°; Oxim, F . 96—97°; das aeetophenonähnlich riecht und 
durch Hypobromitlsg. in o- Gklor-p-toluylsäure, Nadeln (aus verd. A.), F. 200—201°, 
übergeführt wird. (Lxebigs Ann. 346. 266—85. [14/2.] Göttingen. Chem. Inst. d. 
Univ.) H e lle .

W illia m  H e n ry  P e rk iu  jtm ., Versuche über die Synthese der Terpene. V II . Teil. 
E ine Synthese des tertiären Menthols (p-Metühanols-4) und des inaktiven Menthens 
(A 3-p-Menthens). (Kurzes Ref. nach Proeeedings Chem. Soc. s. C. 1906. I. 237.) 
a-Bromhexahydro-p-toluyhäwre, C8H13OäBr. Aus Hexahydro-p-toluylsäure, PC15 und 
Brom bei 100°. Sternförmige Kristallaggregate aus PAe. F . 109°; 11. in Ä ., Bzl.. 
A  u. Chlf.; zwl. in  PAe. Läist man diese S. in alkal. Lsg. drei Tage stehen, so 
geht sie über in ein Gemisch von a-Hydroxyhexo.hydro-p-tolwylsäure und A l-Tetra- 
hydro-p-toluylsäure. Letztere S. C3H 12Oä scheidet sich aus und wird durch Um­
kristallisieren aus PAe. in farblosen Prismen vom F. 134° erhalten. Die c-H ydr- 
oxyhexahydro-p-toluylsäure, CsH 140 8, wird durch Ausäthem  der wss. Lsg. gewonnen

L
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und kristallisiert aus W. in P latten  vom F. 130—132°; 11. in Ä. und A .; zwl. in k. 
W. — C8H l30 3Ag. Kristallinischer Kd. — Ba-Salz. Farblose Nadeln aus W . — 
Ca-Salz. Kristalle aus W .; zll. — Cu-Salz. Blauer Nd. — Pb- u. Zn-Salz. W eifse 
Ndd. — T räg t man die Hydroxysäure bei —10° in konz. H sb 0 4 e in , so entsteht 
neben Tetrahydro-p-toluylsäure p-Methylcyklohexanon, C7HläO. Öl von pfefferminz- 
ähnlichem Geruch, K pm . 170°. — Semicarbazon, C8H 16ON8. Kristallinisches Pulver 
aus A. F . 198° unter Zers.; swl. in  A.

G ibt man 17 g p-Methylcyklohexanon zu einer äth. Lsg. von Magnesiumisopropyl­
jodid (10 g  Mg) unter K ühlung so entsteht tertiäres M enthol, C10Hj0O, K pJ5. 97°. 
Sirup von pfefferminzartigem Geruch. E rw ärm t m an dasselbe m it K H S 0 4, so ent­
steht inaktives Menthen, C10H 18. Öl. Kp. 167—168°. — Nitrosochlorid, C10H 18ONC1. 
K ristalle aus A. F . 128°. (J. Chem. Soc. London 89. 832—39. Mai. Manchester. 
Victoria Univ.) P o sn e b .

Francis W illiam  Kay und W illiam  Henry Perkin jnn., Versuche über die 
Synthese der Terpene. V I I I .  Teil. Synthese der optisch-aktiven Modifikationen des 
A 3-p-Menthenols (8) und  des A  %m)-p-Menthaäiens. (Kurzes Bef. nach Proceedings 
Chem. Soc. s. C. 1906. L 1614.) A l-Tetrahydro-p-toluylsäure (P e r e x n , P ic k le s ,  
J. Chem. Soc. London 87. 643; C. 1905. II. 239) läfst sich durch fraktionierte 
Kristallisation der Brucin-, Chinin- oder Strychninsalze in die optisch-aktiven Kom­
ponenten zerlegen. In  den beiden ersten Fällen sind die schwerer 1. Salze die Salze 
der 1-Säure, w ährend von den Strychninsalzen dasjenige der d-Säure schwerer 1. ist. 
Zur Gewinnung der 1-S. wird das Brucinsalz unter Anwendung der Methode von 
P o p e  u. P e a c h e y  (J. Chem. Soc. London 75. 1066; C. 1900. I. 202) umkristallisiert, 
bis es [cc]n17 =  —100,8° (0,3951 in 20 ccm Essigester) zeigt. — l-A 1- Tetrahydro-p- 
toluylsäure, C8H180 2. F . 133—134°. Prismen aus Essigester oder verd. E g.; 11. in  
Eg., Essigester u. PA e.; zwl. in  k. A., [«]d =  —100,1°. — Äthylester in der K älte 
m it A. und ca. 10%  konz. H ,S 0 4 dargestellt. K p100. 154°. [«]d18 =  —83,5°. — 
d -A l-Tetrahydro-p-tolwylsäw'e durch Umkristallisieren des Strychninsalzes gewonnen. 
Das Salz kristallisiert aus Essigester in hexagonalen P latten . D ie S. kristallisiert 
aus verd. Eg. F . 133°. [«]d =  +101,1°. — Ä t h y l e s t e r .  K p100. 154°. [«]d =  
+86,5°.

Löst m an 7,5 g Mg m it CH3J  u. 250 ccm A. und versetzt m it 16 g ¡-/P-Tetra- 
hydro-p-toluylsäureester u. 100 ccm A., so erhält man l-A 3-p-Menthenol(8), C10H 18O. 
Farbloser Sirup. K p^ . 101—102°. E iecht terpineolartig. [«]d18 in Bzl. =  —67,3°. 
Durch Erhitzen mit K H S 0 4 erhält man daraus, allerdings un te r partieller Eacemi- 
sierung, l-A ^^-p-M enthadiSn , C10H16. Öl. K p7la. 182—183°. Diese Kacemisierung 
liefs sieh vermeiden, als d-A  '-Tutrahydro-p-toluylsäureester (21 g) direkt m it Magne- 
siummethyljodid (9 g Mg) in d-A -%m,-MenthadiSn verw andelt wurde. Öl. K p76ä. 184°. 
[«]d18 in  Bzl. =  +98,2°.

Im A nhang werden physikalische D aten gegeben, die von W. H. Perkin sen. 
bestimmt wurden. d -A 3,m-p-Menthadien. D 1616. 0,8634. Magnet. D rehung: (i =  
13,6°). Mol. D rehung: 13,061. Brechungsvermögen: (t =  12,7“). M =  1,494 34 (a), 
1,509 13 (ß), 1 ,51849 (y). — r-A ^^-p -M enthad ien . D 15l6. 0,8390. Magnet. D rehung: 
(t =  16,2°). Mol. Drehung: 12,939. Brechuugsvermögen: (t =  17,2°). ¡jl =  1,469 45 (u), 
1,481 13 (ß), 1,488 24 (y), — Dipenten. D 1516. 0,8548. Magnet. D rehung: (i =  15,7°). 
Mol. D rehung: 11,315. Brechungsvermögen: (i =  14,4°). ¡x =  1,475 06 («), 1,482 69 (ß), 
1,493 67 {y). — Terpineol D 1516. 0,9415. Magnet. D rehung: (t =  16°). Mol. D rehung: 
10,841. Brechungsvermögen: (i =  18,4°). ¡i —  1,480 64 (a), 1,490 28 (ß), 1,496 27 (y).
— r -A 3-p-Menthenol (8). D 1616. 0,9217. Magnet. D rehung: (f =  16,4°;. Mol. D re­
hung: 11,150. Brechungsvermögen: (t  =  16,3°). fi  =  1,475 45 (u), 1,485 22 [ß), 
1,491 05(/). — r -A ‘-Tetrahydro-p-toluylsäureester. D 1516. 0,9792. Magnet. D rehung:



(i =  16,3°). Mol, Drehung: 11,043. Brechungsvermögen: (í =  15,3°). fi =  
1,465 39 (a), 1,476 04 (ß), 1,482 59 (y). Bezüglich der Diskussion über den Einfluß 
der Konstitution auf die physikalischen Daten muís auf das Original verwiesen 
werden. (J. Chem. Soc. London 89. 839—56. Mai. Manchester. Victoria Univ. 
SCHUNCK-Lab.) POSNEE.

J. K o n d a k o w , Z ur Chemie der Bornyl- und Fenchylallcohole. Die Ansichten 
über die Konstitution der hydroaromatischen Alkohole Borneol und Isoborneol, 
FenchylalJcohol u. Isofenchylalkohol sind, ungeachtet des vorliegenden beträchtlichen 
experimentellen Materials durchaus noch nicht geklärt, und so nimmt es nicht 
wunder, dais die Frage nach der Konstitution dieser Verbb. von Zeit zu Zeit wieder 
erörtert wird. Vf. gibt die von verschiedenen Forschern geäufserten Ansichten 
über das Verhältnis des Isoborneols zum Borneol wieder und bespricht schliefslich 
die kürzlich von B b e d t  in seiner Studie über die räumliche Konfiguration des 
Kampfers (WÜLLNER-Feetschrift) ausgesprochene Auffassung. Nimmt man sie als 
richtig an , so ist nach Meinung des Vfs. schlecht verständlich, warum aus dem 
(Exo-) Borneol nur Borny len 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 stützen, wäre es deshalb 
sehr wesentlich, den Umwandlungsvorgang des Isoborneols in Cyklen und die mit 
diesem gleichzeitig entstehenden KW -stoffe, deren Gemisch bisher als Kämpfen 
gegolten hat, aufzuklären. Vf. sieht das im Sohkämpfen enthaltene Cyklen als das 
bei der H äO-Abspaltung aus Isobomeol primär entstehende Prod. an , die beiden 
anderen KW-stoffe aber als Isomerisationsprodd. des Cyklens; überdies zweifelt er 
an der Einheitlichkeit des Bomylens. W enn das sogen. Kämpfen 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 
Identitä t oder Nichtidentität der unbeständigen Bomeole aus Kämpfen u. Kampfer 
läfst sich erst dann entscheiden, wenn durchaus einheitliche P räparate gründlich 
miteinander verglichen sein werden.

Bei Erörterung des Verhältnisses Fenchylalkohol—Isofenchylalkohol bespricht 
Vf. zunächst die vor kurzem von Semmleb aufgestellte Formel für das Fenchon 
(Chem.-Ztg. 29. 1313; C. 1906. I. 358) und dann unter Berücksichtigung der alten 
wie der neuen Form el die B. der Haloidanhydride etc. aus dem Beduktionsprod. 
des Fenchons, dem Fenchylalkohol. Die Entstehung sekundärer, resp. tertiärer 
Haloidanhydride aus diesem A. ist nach ihm in der W eise zu erklären, dafs sich 
mit den Halogenwaaserstoffsäuren oder den Phosphorhai oiden zunächst Anlagerungs- 
prodd. nach A rt der Oxoniumverbb. bilden, die dann je nach den Bedingungen 
durch Abspaltung von W. etc. in beständige oder unbeständige, sekundäre oder 
tertiäre Haloidanhydride übergehen. Es kann aber auch bei der Einw. der Phos- 
phorhaloide sofort EL,0-Entziehung stattfinden, und der entstehende KW-stoff kann 
dann Halogen Wasserstoff addieren und so tertiäre Verbb. liefern. Jedenfalls ist der 
durch Hydratation des Fenchons entstehende Fenchylalkohol ein Gemenge, in dem 
ein tertiärer, dem semicyklischen KW -stoff entsprechender A. enthalten sein mufs.

Die einzige Tatsache, die mit der tertiären 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 
Gesetzmäfsigkeit bei der Oxydation tertiärer Alkohole zu tu n , die nur Verwirrung 
schafft. (Chem.-Ztg. 30. 497—99. 2/6. Dorpat.) Helle .

M. K o n o w alo w , Über Stickdoffverbindwngen aus der Menthanreihe. HI. Mit-
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teilung. (Ygl. Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36. 237; C. 1 9 0 4 . I. 1516.) D a s  d i ­
t e r t i ä r e  M e n th y ld i a m in .  Das M enthan wurde aus T erp inhydrat durch E r­
wärmung desselben mit H J u. roten P  erhalten. Es hatte  einen K p784. 167 1 68°;
D°0. 0,8145; D 15'80. 0,8022; nD16'8 =  1,44361. Beim N itrieren von 49 g Menthan 
wurden 18 g eines Nitroprod. erhalten, das nach Abdestillieren der flüchtigeren 
Bestandteile 8 g  einer kristallinischen Dinitroverb. C10H 18(NO2)2 zurüekliefs. Durch 
Umkristallisieren aus PAe. wurde dieses Prod. in 3 F raktionen getrennt, von denen 
nur die höchstschmelzende, F . 107,5—108,5°, eingehender untersucht wurde. Sie

pTT _pTT
stellt ein ditertiäres D initromenthan, (CH3)2C(NO2)C H <^Q jj® _Q jj^>0|N O j)C H 8, dar,

das sll. in Bzl., schwieriger in Ä. und swl. in k, PAe. ist und sich bei 247° zers. 
Mit Zn-Staub in Eg. wird es sehr leicht zu einem D iam in  reduziert, das m it BaO 
getrocknet u. fraktioniert destilliert eine farblose Fl. m it F. 231—238°; D°0. 0,9263; 
D 17-V 0,9108; nD17’6 =  1,47955 darstellt. Seine Salze mit HCl und H 2S 04 sind in 
W . 11. ; das nach B a u m a n n -Schotten  bereitete D ibenzoylderivat stellt kleine Nadeln, 
F . 232,5—233,5°, dar, die wl. in Ä. und Bzl. sind. D a dieses Diamin aus einer 
ditertiären Dinitroverb. erhalten w urde, so können in ihm die N H 2-Gruppen nur 
die Stellungen 1,7, resp. 4,7 einnehmen. Die letzte Konfiguration erscheint dem 
Vf. als wahrscheinlicher, demnach ist das ditertiäre M enthandiam in  (CH3)2C(NH2) •

CH< C H 2- C H > C ( N H 2)CH3- (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 . 4 4 9 -5 3 . 3/7. [10/2.]

Kiew. Lab. d. Polytechnikums.) V. Za w id z k i .

Léo Vignon, B enzid in -A n ilin -K up pelun g , Diphenylbisdiazoaminobenzol und  
Diphenyldisazoaminobenzol. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 313—15. 5/4. — C. 1 9 0 6 .  
I, 1254.) D ü s t e r b e h n .

Arthur M ichael, Z u r Konstitution des Tribenzoylenbenzols. Die Beweis­
führung für die K onstitution des Trusens und verw andter K örper (L ieb erm a n n ,  
B e r g a m i,  Ber. Dtsch. ehem. Ges. 22. 786; 23. 317; C. 8 9 . I. 674; 9 0 .  I. 588; 
L a n s e r ,  Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 2478; C. 9 9 . II . 768; M a n t h e y ,  Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 33. 8083; C. 1 9 0 0 . II . 1237; L a n s e r ,  H a ly o r s e n ,  Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 35. 1407; C. 1 9 0 2 . I. 1155) stützte sich völlig auf die A nnahm e, dafs die 
Diphenyltetrendicarbonsäure mit der Phenenyltribenzoesäure identisch wäre. D as 
Anhydrid der D iphenyltetrendicarbonsäure ist aber nach dem Vf. identisch m it dem 
Anhydrid der l-Phenyl-2,3-naphtalindicarbonsäure. Diese S. selbst ist durchaus 
verschieden von der Phenenyltribenzoesäure, in  welche das Tribenzoylenbenzol in 
der Kalischmelze übergeht, und so ist die alte K onstitution des Tribenzoylenbenzols 
( G a b r ie l ,  M ic h a e l ,  Ber. Dtsch. ehem. Ges. 10. 1557; 11. 1007) wieder zu ihrem 
Rechte gekommen; auch das Truxen  (Tribenxylenbenzol) und verw andte Verbb. sind 
nicht Tetren-, sondern Benzolderivate.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e il .  Tribenzoylenbenzol; zu seiner Darst. erh itz t man am 
vorteilhaftesten 5 g Natrium-l,3-diketohydrindencarbonsäureester u. 25 g H Cl (1,18) 
im Bohr einige Stunden über 100°, läfst die gebildete C 0 2 nach gutem Abkühlen 
des Rohres entweichen, erhitzt nochmals 6 Stunden auf 150—155°, extrahiert mit 
NaOH, kristallisiert den Rückstand aus Nitrobenzol und kocht m it Benzol aus; den 
alkalilöslichen Teil fällt man und erhitzt den Nd. m it H C l, um weiteres T riben ­
zoylenbenzol zu gewinnen. Die Ü berführung des Tribenzoylenbenzols in Phenenyl­
tribenzoesäure ist im Original ausführlich beschrieben; letztere bildet K ristalle (aus 
Weingeint), F. 259—261°, ist gegen W ärm e beständig, 1. in 10 Tin. A. bei 18°, 
mäfsig 1. in  Eg. und A. und gibt bei der Schmelze m it Resorcin kein Fluoreseeïn. 
Im  Vergleich zu ihr zeigt die l-Phenyl-2,3-naphtalindicarbonsäure, C18Hl20 4, welche



beim Ansäuern der Alkalisalze entsteht (vgl. L a n s e k , Ber. Dtseh. ehem. Ges. 32  
2492; C. 99 . ü .  768), nach der gewöhnlichen 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 beständig, ist in A., Eg. und Ä. bedeutend löslicher als 
Phenenyltricarbonsäure u. scheidet sich beim Stehen der Eg.-Lsg. zum Teil unver­
ändert aus; sie wird beim Umkristallisieren zum Teil bei 155—165° ziemlich rasch 
in das Anhydrid verwandelt. — Ein Vergleich der Salze ergibt folgendes:

P h e n y ln a p h ta l i n d i c a r b o n s ä u r e .  N a -S a lz ;  weifse, schräg abgestumpfte 
Tafeln, mäfsig 1. in W ., zwl. in Ggw. von überschüssiger NaOH. — M g -S a lz ;  
rundliche, aus kleinen Nadeln bestehende G ruppen, zwl. in k. und h. W . — C a- 
S a lz ;  schräg abgestumpfte Prism en, mäfsig 1. in k. und h. W . — S r - S a lz ;  
weifser, voluminöser Nd., geht beim Stehen in kleine Nadeln über; mäfsig 1. in W.
— B a -S a lz ;  dem Sr-Salz ähnlich. — C u -S a lz ;  grünlichblauer, am orpher, in W . 
wl. Nd. — P b - S a lz ;  weifser, amorpher, in h. W . wl. Nd. — C d -S a lz ;  amorphe 
Fällung, geht beim Stehen in mkr. Rhomben über; wl. in W . — H g -S a lz ;  amorphe 
Fällung, verwandelt sich beim Stehen in  kleine Prismen, mäfsig 1. in W.

P h e n e n y l t r i b e n z o e s ä u r e .  N a -S a lz ;  flache, hexagonartige Prismen, zll. in 
W ., Zusatz von NaOH bewirkt keinen Nd. — M g -S a lz ;  amorphe, beim Erwärmen 
schneller entstehende Fällung, mäfsig 1. in h. W . — C a -S a lz ;  weifser, in W. zl. 
N d., geht beim Erhitzen der Lsg. in kleine, in h. W . nur mäfsig 1. P la tten  über. 
S r - S a lz ;  weifse, beim Stehen in prismatische Nadeln übergehende Fällung, weniger
1. in k. W. als das Ca-Salz, wl. in h. W. — B a -S a lz ;  leichter 1. in k. W . als das 
Sr-Salz; scheidet sich heim Erhitzen der Lsg. aus. — C u -S a lz ;  grünlichblaue, 
amorphe Fällung. — P b -S a lz ;  weifser, amorpher Nd. — H g -S a lz ;  es entstand 
keine Fällung. — C d -S a lz ;  weifser, amorpher, in k. W. zll. Nd.

A nhydrid  der l-Phenyl-2,3-naphtalindicarbonsäure, C18H 10O3; zu seiner Darst. 
erhitzt man 10 g Phenylpropiolsäure und 20 ccm OPCl3 im sd. W asserbad 13 Min. 
lang. — Kristalle (aus Cumol).

Von Interesse ist noch, dafs Vf. die F rage nach der Konstitution der Truxill- 
säuren als nicht sicher gelöst betrachtet, ferner eine kleine technische Abänderung 
der üblichen SchmelzpunMsbest. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 39 . 1908—15. 26/5. [11/5.*] 
T ufts Coll. Mass.) B loch.

James Colquhoun Irvine u. Eobert Evstafieff Rose, D ie K onstitution des 
Salicins. Synthese des Pentamethylsalicins. Durch Alkylierung von Salicin entsteht 
Pentamethylsalicin. Dasselbe wird von Emulsin n icht verändert, wird aber von 
verd. Mineralsäuren leicht in eine harzige M., wahrscheinlich Saliretin, verwandelt. 
Durch Hydrolyse mit 0,25°/0iger methylalkoh. HCl erhält man dagegen bei 100° 
Tetramethylglucose, die in ein Gemisch von a -  und ß - Tetramethylmethylglucosiden 
übergeführt wurde. Die alkylierten Glucoside wurden isoliert und geben bei der 
Hydrolyse Tetramethylglucose. D ie Rk. zeigt, dafs Salicin (und demnach auch 
Helicin und Populin) dieselbe /-oxydische Bindung enthalten, wie die Methylglueo- 
side. Dies wird auch durch folgende Rk. bestätigt. 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 CHBJ  und 10 g 
AgaO erwärmt, dann werden noch 2 g Salicin, 10 g AgaO u. 20 g CH8J  zugegeben. 
Das Prod. wird noch mehrmals mit Aceton und dann mit CH3J  als Lösungsmittel 
methyliert. So entsteht Pentamethylsalicin, C13H 130 2(0CH3)5. Nadeln aus PAe., 
F. 62—64°. Läfst sich auch im Vakuum nicht dest. H 3S 0 4 gibt Purpurfärbung. 
[oc]d20 =  — 52,15° in Methylalkohol (c =  4,698). E rhitzt man äquimolekulare
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Mengen Saligenin und Tetramethylglucose mit Bzl., das 0,25 %  HCi e n t h ä l t ,  auf 
150°, so erhält man ein öliges Gemisch, dessen in h. W . unL A nteil (s. Einleitung) 
bei der M ethylierung dasselbe Pentam ethylsalicin 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. M ichaelis u. H. Schlecht, üher die Azobenzolderivate des A n tipyrins und  
Thiopyrins. Man kann nicht direkt Benzoldiazoniumehlorid in  A ntipyrin  u. Thio- 
pyrin  einführen, gelangt aber zum Azoantipyrin durch Methylierung des Phenylmeth/ylr 
azobenzolpyrazolons, was die A zonatur der letzteren Yerb. deutlich beweist. — 
4-Azobenzolantipyrin, C17H 16ON4 (L); entsteht aus dem Chlorm ethylat des 1-Phenyl-
3-methyl-4-azobenzol-5-chlorpyrazols und Ag20 ; zu seiner Darst. erhitzt man 5 g 
Azobenzolpyrazolon m it 15—20 g  Dimethylsulfat au f freier Flamme, bis das Schäu­
men beendet ist, giefst nach dem E rkalten  in  W ., erw ärm t so lange, bis alles klar 
gelöst ist, und  setzt A lkali zu. — Rotgelbe B lättchen (aus verd. A.), F . 174°, wl. 
in  W .; 11. in  A., fast uni. in  Ä .; 11. in  HCl m it tiefroter Farbe, uni. in NaOH. — 
Jodmethylat des l-Phenyl-3-methyl-4-azobenzol-5-chlorpyrazols, C17H18N4C1J (II.); man 
erw ärm t das entsprechende Chlorpyrazol von MICHAELIS u. L eo n h a b d  (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 36. 3597; C. 1903. H. 1378) m it überschüssigem Dim ethylsulfat bis zur 
eintretenden R k., giefst nach dem E rkalten  in  n ich t zu viel W ., erhitzt bis zur 
Lsg. des Öls, neutralisiert nahezu m it Na^COa u. setzt eine konz. Lsg. von K J  zu; 
gelbe Nadeln (aus wasserhalt. A.), F . 170°; beim Kochen der alkoh.-wss. Lsg. mit 
überschüssigem AgCl entsteht das Chlormethylat, rotgelbe Kristalle, F . 164°; dieses 
g ibt in  wss. Lsg. m it einer wss. Lsg. von K SH  4-Azobenzolthiopyrin, C16H 18N4S (ELL),

HL 
N-C6HS

CHS.N < ^ |C C 1  c h 3.n < Q > c

CHs-C“— 1 ‘C*N:NG,H, CH3.C Aj-N : NCeH6 C ^ . ö — J c - N : N c t

dunkelrote Kristalle (aus verd. A.), F . 216°, wl. in W ., 11. in  A ., wl. in  Ä .; bildet 
m it SS. tie f dunkelrote Salze, die leicht Säure verlieren. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
39. 1954—56. 16/6. [16/5.] Rostock. Chem. Inst, der Univ.) Bloch .

Oskar Eckstein, Über Chinolinchlorhydrat und die E inw irkung von Säure­
chloriden a u f Chinolin. Vf. suchte, den Mechanismus der bei D arst. von Acyl- 
derivaten durch Einw. von Säurechloriden bei Ggw. einer tertiären  Base s ta tt­
findenden Rkk. aufzuklären. — Als tertiäre Base wurde das Chinolin dem P yrid in  
vorgezogen, doch wurde die Unters, infolge der U nbeständigkeit u. der ungewöhn­
lichen Zerfliefslichkeit der Reaktionsprodd. sehr erschwert. Bei Einw. von Acetyl- 
sowie von Benzoylchlorid auf Chinolin wurden b e i  A u s s c h l u f s  v o n  F e u c h t i g ­
k e i t  Doppelverbb. der Komponenten, die zu Acylierungen verwandt werden konnten, 
gebildet, hingegen selbst bei monatelanger Einw. kein Chinolinchlorhydrat. D ie B. 
des letzteren (neben Säureanhydrid) tra t erst b e i  G gw . v o n  S p u r e n  v o n  W . in 
lebhafter Rk. ein.

Der in der L iteratur angegebene F . 94° des Chinolinchlorhydrats kommt der 
wasserhaltigen Verb. (CgHjN-HCl), +  H äO zu, während reines, trocknes Chinolin­
chlorhydrat bei 134° schm. Erstere wird sowohl bei Anwendung alkoh., wie äth. 
oder sehr konz. wss. Lsgg. erhalten, wenn bei der Darst. n icht für Ausschlufs von 
Feuchtigkeit Sorge getragen wird. Farblose, derbe Prismen, an der L uft ungemein 
rasch zerflieMieh. Die Verb. g ibt bei 100° langsam ihr W . ab und schm, dabei. 
N ach 1 Stde. erstarrt sie wieder, und der F. steigt gleichmäfsig, bis er nach 5 Stdn.



134° erreicht. Schon’_bei 100° verdampft* das Chlorhydrat merklich, bezw. dissociiert 
es. Über H2S 0 4 bleibt das wasserhaltige Salz unverändert, verliert jedoch im Vakuum 
von 12 mm über P 20 6 bei gewöhnlicher Tem peratur allmählich alles W. Beim Stehen 
an der Luft sinkt der F. rasch wieder auf 94°. Chinolinchlorhydrat ist auch in 
w a rm e m  Ä. und Bzl. nur wl. — (C8H7N • HCl)a• PtC l4, gut entwickelte Prismen, 
F . 227,5°.

Mit HCl bildet C h i n o l i n c h l o r h y d r a t  lose Verbb., die durch Einleiten des 
überschüssigen, sorgfältig getrockneten Gases in eine abgekühlte äth. Lsg. von 
Chinolin gewonnen werden. Die so erhaltene Verb., (CäI£jN  • HCl)^ -|- HCl, F. 82°, 
beim Erwärmen stark rauchend, bildet das HCl-reiehste, im CaCls-Exsikkator be­
ständige Additionsprod.

Gereinigtes u. sorgfältig getrocknetes C h in o l in  und ebensolches Acetylchlorid 
vereinigen sich in absol.-äth. Lsg. im zugeschmolzenen Rohr bei niederer Tempe­
ratur nach längerer Zeit zu der Verb. G^H^N- G^H^OGl', feine farblose Kriställchen, 
unbeständig u. zerfliefslich, gibt leicht Acetylchlorid ab u. zers. sich mit W. unter 
Abscheidung von Chinolin. — Benzoylchlorid verhält sich gegen Chinolin ganz ähn­
lich wie Acetylchlorid. Die Verb. C9H 7N - C6H 6- GOCl, K Pll. 105°, destilliert im 
Vakuum unzersetzt, ist ungemein hygroskopisch u. färb t sich an der Luft dunkel­
rot. Bei Einw. von W . bildet sich Benzoesäureanhydrid neben Benzoylchlorid, 
Chinolin u. Chinolinchlorhydrat. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2135—38. 1Ö/6. [30/5.] 
Chicago. Kent. Chem. Lab. der Univ.) H a h n .

Charles Kenneth Tinkler, Die Konstitution der H ydroxyde und Cyanide der 
A krid in -, M ethylakridin- und der Phenanthridinjodmethylate. Das Studium der 
ultravioletten Absorptionsspektra der Jodmethylate vor und nach Zusatz von Ätz­
natron ergibt, dafs die entstehenden H ydroxyde Carbinole sind und ähnlich den 
Hydroverbb. des Cotarnins, Hydrastinins und Phenylmethylakridols (J. Chem. Soc. 
London 83. 598; 85. 1005; 87. 269; C. 1903 .1 . 1034; 1904. II. 455; 1 9 0 5 .1. 1102) 
konstituiert sind. Das Cyanid aus dem Phenylakridinjodmethylat gibt Spektra, die 
fast identisch sind mit denen des Hydrophenylakridins und für die Konstitution I. 
sprechen. Phenanthridinjodmethylat bildet ein farbloses Cyanid, dessen Absorptions­
spektra genau mit denen des Hydrophenanthridins übereinstimmen. Dies iäfst sich 
nur durch Annahme einer Pseudocyanidkonstitution (H.) für diese Verb. erklären.

Pseudocyanid, C16H12N2. Aus Phenanthridinjodm ethylat in A. durch Zugabe 
von KCN-Lsg. bis zur Entfärbung. W eifser, körniger Nd., 11. in Ä. und Chlf.,

Salvatore C u t t i t ta , Über das 2,4,8-Trinitro-7-methyldkridon. Bei Verss., auf 
anderem Wege, nämlich durch Kondensation von 2-Chlor-3,5-dinitrobenzoesäure mit 
2-Nitro-4-toluidin, das von E r r er a  und Ma ltese  (Gaz. chim. ital. 35. H. 370; C.
1905. II. 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- 
benzoesäure, C6Hi(N 0s)23's[NHC6H3(CH3)5(N 02)4]2(C 00H j1. B. Bei etwa 2-stdg. Kochen 
alkoh. Lsgg. äquimolekularer Mengen von 2-Chlor 3,5-dinitrobenzoesäure (vergl. P u r - 
gottx und Co n t a r d i , Gaz. chim. ital. 32. I. 526; C. 1902. II. 581) und 2-Nitro-
4-toluidin mit alkoh. NH3 am Rückflufskühler. Aus A. kleine, gelbliche, glänzende

TT C9H4- C H  C8H4-CH(CN)
II. I II — I I

C6H4—NCHäJ C6H4—N-CH3

F. 120°. (Proceedings Chem. Soc. 22. 135. 14/5.; J . Chem. Soc. London 89. 856
bis 862. Mai. Birmingham. Univ.) POSNER.

Blättchen, C14H10OsN4 ~r 2 1/2H 20 , F. 232°, wl. in W. u. Essigsäure, weit weniger



1. in Bzl. NH 4-Salz, goldgelbe B lättchen, P . 220°, wl. in  k. W ., 1. in ed. W ., 11. 
in Bzl., Xylol u. A. Na-Salz, C14H90 8N4Na - f  2 7 2 H 20 , kleine, trikline (Ra n f a l d i), 
rote K ristalle, 11. in W . und A ., beim Erhitzen heftig entflammend. a : b : e  =  
1,52579 : 1 : 0,94494. a  =  76,11°, ß  =  81,27° und /  =  93,29°.  ̂ Pyridinsalz, 
C14H 10O8N4 • CjHgN. B. W ie das NH4-Salz bei A nwendung von Pyridin, sta tt N H a, 
als Kondenaationsmittel. Aus A. kleine, ziegelrote, trikline (R a n f a l d i) K ristalle 
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°, ß  =  76,36°, y  =  92,14°. — 2,4,8-Trinitro-

7-methylakridon, C14H 80 7N4 (siehe nebenstehende 
Formel). B. Bei etwa l-stdg. Erw ärm en von 1 g 
2-o-Nitro-p-tolylamino-3,5-dinitrobenzoesäure mit 
8 ccm konz. H 2S 0 4, D. 1,82, im W asserbade. 
Aus Essigsäure k leine, gelbe K ristalle, F . 320°, 
uni. in W ., wl. in  A. und Bzl., mehr 1. in Essig­

säure u. Xylol. Seine Formel ergibt sich aus seiner Verschiedenheit m it dem von 
E r r er a  und Ma ltese  beschriebenen Prod., da die 2-o-Nitro-p-tolylamino-3,5-di- 
nitrobenzoesäure unter Abspaltung von W. nur diese beiden Akridone geben kann. 
Na-Salz, C14H 70 7N4Na -f- 272H sO, feine, rote Nadeln, zl. in w. A. u. w. N a2C 03- 
enthaltendem W ., beim Erhitzen lebhaft verbrennend, m it reinem W . sich zers. 
(Gaz. chim. ital. 36. I. 325—32. 14/6. 1906. [Juli 1905.] Messina. Allgem. ehem. 
Univ.-Lab.) RoTH-Cöthen.

Th. Legradi, Über die A u fklärung  der K onstitution von Cinchonin und  Chinin. 
Vf. schildert die Verss. zur Synthese und Konstitutionsbest. (Abbau) der Alkaloide, 
besonders der in der Überschrift genannten. Von den n icht synthetisch erhaltenen 
dürfen Cinchonin und Chinin die gröfste G-ewifsheit für die Richtigkeit ihrer heute 
angenommenen Konstitutionsformeln beanspruchen. Ih re  wissenschaftliche Synthese 
gelingt auch auf Grund der bisherigen Unterss. zweifellos; die künstliche, tech­
nische D arstellbarkeit is t aber unwahrscheinlich. F ü r die physiologischen Chemiker 
findet sieh wertvolles M aterial in  der Miller  -R oh dEschen Rk. (Ber. Dtech. ehem. 
Ges. 27. 1279; 28. 1060; C. 9 4 .1 .1056; 9 5 .1. 1175), welche es offenbar macht, dafs 
die antipyretischen Eigenschaften der beiden Alkaloide durch die E igenart der 
N-Biadung in  der zweiten Hälfte bedingt sind. (Z. Österr. Apoth.-V. 44 . 187—88. 
7/4. 2 0 3 -4 . 14/4. 215—17. 21/4.) B loch .

Physiologische Chemie.

Adolf Jolles, Physiologische Chemie. Jahresbericht über die Fortschritte  im 
Jahre  1905. (Chem.-Ztg. 3 0 .  524—28. 30/5. Wien.) B loch .

2i. Krassowski, über das Öl aus den Samen der Beeren von Rham nus cathartica 
{Purgierwegdorn). Das Öl wurde dem zerkleinerten Samen durch A. entzogen und 
durch Behandeln m it PAe. u. Sodalsg. gereinigt; Ausbeute 8,85°/0. Es ist geruchlos, 
in A. wl., in A ., Chlf., Bzl. 11.; D 164. 0,9195. VZ. 186, HEHNERsche Zahl 95,77, 
Jodzahl 155, Reic h er t -MEissLsehe Zahl 0,89, Säurezahl 5,64. D ie aus dem Öl 
darstellbaren nicht flüchtigen SS. haben die Jodzahl 160,6, die Acetylzahl 25,8 und 
das mittlere Molekulargewicht 288,9. — Das Öl wurde zur näheren  U nters, mittels 
einer wss.-alkoh. Lsg. von KOH verseift. U nter den unverseifbaren Prodd. fand 
der Vf. das Phytosterin  und einen gesättigten Kohlenwasserstoff vom F. 81—82°; 
farblose Blättchen. D ie Ausbeute des ersten Prod. beträg t 0,48% , des zweiten
0,11%. — Die Kaliseife w urde durch Schwefelsäure zersetzt und die A btrennung
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der flüchtigen Säuren durch Dest. im W asserdampfstrome bewirkt; es konnte die 
G-gw. geringer MM. von Buttersäure u. einer zweiten, bei gewöhnlicher Tem peratur 
in  Blättchen kristallisierenden Säure nachgewiesen werden. — Ferner wurden die 
nicht flüchtigen SS. auf Grund der verschiedenen Löslichkeit der Bleisale in Ä. 
oder Bzl. in  fl. und feste geschieden. Von den festen SS. konnten Stearinsäure u. 
Palmitinsäwre isoliert und nachgewiesen werden. Der Vf. bew irkt ihre Trennung 
und Reindarst. mittels der Lithinmsalze.

Die Bleisalze der fl. SS., welche in Bzl. 11. sind, werden behufs weiterer Unters, 
mittels Salzsäure zerlegt. D ie freien SS. führt man alsdann in die Kaliumsalze 
über und oxydiert mit 2°/0iger, wss. Permanganatlsg. Man filtriert und säuert mit
H ,S 0 4 an. Der hierbei erscheinende Nd. besteht aus nicht oxydierter Oleinsäure, 
aus DioxyStearinsäure u. Tetraoxystearinsäure (Sativinsäure). Die Ggw. der beiden 
letzten Verbb. in den Oxydationaprodd. weist auf einen Gehalt an Olsäure und 
Linolsäure im ursprünglichen Öl. — Die saure, wss. Fl., welche von dem Nd. der 
drei erwähnten SS. leicht getrennt werden kann, enthält Isolinusinsäure und etwas 
Linusinsäure ; im Öl müssen also Isolinolensäure u. Linolensäure sein. Schliefslich 
konnte auch Glycerin nachgewiesen werden. Aus den direkten Bestimmungen u. 
den Konstanten konnte die folgende wahrscheinliche Zus. des Öls erm ittelt werden:
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N ic h t  v e r s e i f b a r e  S u b s ta n z e n .

(Phytosterin und ein KW-stoff) . 0,59°/0
Flüchtige SS. (Buttersäure etc.) . 0,24 „
S tea rin säu re ................................... 6,00 „
P a lm i t in s ä u r e .............................. 1,12 „

Isolinolen- u. Linolensäure
L in o ls ä u re ..........................
Ö l s ä u r e ................................
Glycerinrest (CaHs) . . .

22,40% 
35,20 „ 
30,10 „ 
4,32,,

Summe 99,97°/0

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

Verseifongszahl. . 
Jodzahl . . . .  
Mittlere Säurezahl.

ber. 200,3, 
ber. 152, 
ber. 280,4,

gef. 186; 
gef. 155,1; 
gef. 288,9.

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

Ch. Achard u. M. Aynaud, Über die Bolle des Natriumchlorids in  der biolo­
gischen Imprägnierung der Gewebe durch Silber. Die Im prägnation der Gewebs- 
intersitien durch Silber ist auf die Ggw. von NaCl daselbst u. die B. eines AgCl-Nd., 
der sich an dem Licht schwärzt, zurückzuführen. (C. r. d, lA cad. des sciences 142. 
1571—72. [25/6.*].) R o n a .

H. Bierry u. A. Frouin, BoUe der zellulären Elemente in  der Umwandlung gewisser 
Kohlehydrate durch den I)armsaft. Der D armsaft enthält nur Maltase. Die anderen 
diastatisehen Ferm ente, die man darin findet, wie Amylase, Sucrase, Trehalase 
rühren von den Epithelzellen oder von der Diffusion ihres Inhaltes her, (C. r. d. 
lA cad. des sciences 142. 1565—68. [25/6.*].) R o n a ,

B, Testa, Über die sparende Fähigkeit des Glycerins im Fettkonsum des tierischen 
Organismus. Die Vers3. ergeben, dafs Glyeerin eine fettsparende W rkg. im Orga­
nismus auszuüben wohl befähigt ist. (Arch. d. Farmacol. sperim. 5. 260—66. Juni. 
Messina. Physiol. Inst. d. Univ. u. Privatlab.) R o n a .

Carmelo Malerba, Über die antipyretische W irkung der Isobernsteinsäurederivate



des A nilins, des p-Toluidins und des p-Aminophenols. W ährend die Isobernsteinsäure­
derivate des Anilins u. des p-Anisidins keine a n t ip y r e t is c h e  W rkg. ausüben, besitzen die 
D erivate des p-Toluidins, namentlich die p-Tolylisobernsteinsäure eine ganz schwache, 
die Derivate des p-Phenetidins, besonders das Di-p-äthoxyphenylisosuccindiamid eine 
stärkere antipyretische W rkg. Mit dieser geht eine hämolytische W rkg. parallel. 
(Arch. d. Farmacol. sperim. 5. 267—80. Juni. Neapel. Inst, für exper. Pharmakologie 
der tierärztl. Hochschule.) R o n a .

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

Em ilio Cavazzani, Uder die viskosimetrische Reaktion der Milch. Bei Zusatz 
einer bestimmten Menge NaOH zu der Milch steigt die Viskosität der Milch be­
trächtlich , und zwar namentlich bei der K uhm ilch, während bei Frauenm ilch die 
ViskositätBzunahme vorübergehend oder unbedeutend ist. (Arch. d. Farmacol aperim.
5. 281—88. Juni. Ferrara. Physiol. In s t d. Univ.) R o n a .

Richard K ifsling, Tabakchemie. B ericht über Fortschritte im Jahre  1905. 
(Ohem.-Ztg. 30 . 483—84. 19/5.) B l o c h .

W. Meigen, „Efsbare E rde“ von Deutsch-Neu-Guinea, (cf. B a l l a n d ,  C. 1906. 
I. 952.) D er von den Eingeborenen gegen Magen- u. Darmbeschwerden gebrauchte 
fette, ockergelbe Ton ist eine echte T erra  rossa, riecht kam pferähnlich u. schmeckt 
nicht unangenehm würzig. U. Mk. sieht man blofs Partikelchen eines mit brauner 
Farbe durchsichtigen, schwach doppeltbrecbenden M inerals, auch sind nach der 
Rk. m it K alium perm anganat oxydierbare organische Substanzen höchstens spuren- 
weise vorhanden. Die Analyse ergab 32,83 Si0.2, 34,03 A120 3, 13,94 Fe90 3, 0,38 CaO,
0,23 MgO, 19,03 Glühverlust, 5,41 H ,0  bei 110°. Von mit W asserdam pf flüchtigen bas. 
Stoffen konnten nur 0,014% Ammoniak naehgewiesen werden. Die mineralogische 
Zus. wurde erm ittelt zu 71,8 K aolin , 11,6 H ydrargillit, 14,7 Eisenoxyd und einem 
Rest von Ca- u. Mg-Silikaten. W ahrscheinlich ist die E rde gleich der T erra  rossa 
des Karstes das Verwitterungsprod. von K alksteinen. (Monatsber. d. Dtsch. geol. 
Ges. 1905. 557—64. [18/12. 1905.] Freiburg  i / B . ; Sep. v. Vf.) E t z o l d .

F. TJlzer und E. Baderle, Bericht über die Tätigkeit der Versuchsanstalt fü r  
chemische Gewerbe im  Jahre 1905. Abfallwässer einer Seifenfabrik enthielten Akrolein, 
zu dessen Beseitigung Zusatz von K alk, Kohle u. Zinkstaub diente. — Ein Kessel- 
steinlösungsmittel bestand im wesentlichen aus einer stark alkal. Lsg. eines farbstoff­
haltigen Extrakts. E in unter dem Namen „Anti-Corrosive“ eingesandtes P räpara t 
bestand der H auptsache nach aus Calciumphosphat neben geringen Mengen M ag­
nesiumphosphat und 7,88°/0 organischer Stoffe; es ist also kaum  als Kesselstein­
lösungsmittel anzusehen. — Ein wasserlösliches Bohröl bestand aus 14,06% N atron­
seife, 77,54% Mineralöl und 8%  Lösungsmittel. — Ein Waschpulver enthielt nur 
Kristallsoda bei etwa 36% Seife. — Hinsichtlich der R einheit einer Asphaltprobe 
läfst sich ein absolut sicheres Urteil nach den bisherigen Vorschriften nicht fällen, 
wenn auch die von D o n a t h  und M a r g o s c h e s  vorgeschlagene Anthracenreahtion 
vielfach den Nachweis von Steinkohlenpech gestattet. — Suberitstopfen enthielten
0,83% Asche, die aus unschädlichen Bestandteilen (Si02, F e 20 3, A120 8, CaO, MgO 
u. Alkalien) sich zusammensetzte. Sie dürfen aber nicht für Fll. verw endet werden, 
die Nitrozellulose aufzulösen vermögen. — W egen der anderen Unteres, und G ut­
achten, die sich auf W ., Brennm aterialien, Tone, Sand- und Gesteinsproben zur 
Glas-, bezw. Zementdarst., Legierungen und Metalle, Salze, Öle, Druckfarben, Kos-



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

Pharmazeutische Chemie.

P. Piccinini, Über die therapeutische Verwendung des Chininformiats. Das 
basische Chininformiat, C10H ,4NaOs,COsHs , kristallisiert in glänzenden, weifsen 
Nadeln, A. von 88°/0 löst bei 20° ein D rittel seines Gewichtes davon, Chlf. 12 Tie. 
auf 100, Ä. nur Spuren; uni. in Olivenöl, wl. in W. (5:100). F. 132°. D reht die 
Polarisationsebene nach links. Die wss. Lsg. gibt mit N H, einen weifsen, im Über- 
schufs des Fällungsmittels 1. Nd.; Ätzalkali u. Alkalicarbonate geben einen weifsen, 
uni. Nd. — Fügt man der wss. Lsg. Bromwasser u. einige Tropfen Ferrocyankaliumlsg. 
hinzu, so entsteht ein hellgrüner Nd., der in Ggw. von NET, ro t, dann grünviolett 
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.) R on a .

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

R. Thal, Vergleichende Untersuchung von Ichthyol und einigen Ersatzprodukten. 
Die vergleichende Unters, erstreckte sich auf: I. Ichthyol der Firm a C o e d e s , H e e - 

m a n n i  & Co. in Hamburg, II. Ammonium sulfoicbtbyolicum der Gesellschaft für 
chemische Industrie in Basel, III. Trasulfan der Firma R e i CHOLD & Co. in B in­
ningen, IV. Ammonium sulfoichthyolicum der Firm a LÜDY & Co in Burgdorf. 
Die Resultate waren folgende:
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I. II. III. IV.

T ro c k e n rü c k s ta n d ..................................... 55,66 54,48 37,71 39,83
G e sa m ta m m o n ia k ..................................... 3,15 5,11 1,38 3,32
G esam tschw efel.......................................... 9,70 9,42 5,30 5,75
A m m o n iu m s u lfa t .................................... 5,72 12,94 1,93 8,05
Die organ. Trockensubstanz enthielt:

A m m o n iak ............................................... 3,36 4,28 2,48 3,93
G esam tschw efe l.................................... 17,68 15,14 13,66 11,95

Vom S waren sulfonisch gebunden . . 6,32 8,04 4,66 7,38
„ „ „ sulfidisch „ . . 11,36 7,10 9,00 4,57

Verhältnis des sulfonisch zum sulfidisch
gebundenen S ..................................... 1:1 ,79 1:0,88 1: 1,93 1:0,62

Den in der Militär-Pharmakopöe angeführten Prüfungsvorschriften sollten noch 
folgende zwei hinzugefügt werden. Das durch Fällen einer Lsg. von 1 Tl. des 
Präparates in 20 T in W . mit 4 Tin. HCl, D. 1,124, erhaltene F iltra t soll nahezu 
farblos sein (war bei I. u. III. der Fall). Das P räparat soll sich in 80 Tin. 20 °/0ig. 
Essigsäure klar lösen (III. war swl.). (Apoth.-Ztg. 21. 431. 30/5. Chem. Abteil, d. 
Lab. beim gelehrten militär-med. Komitee d. russ. Kriegsminist.) DüSTEEBEHN.



Joseph W. England, S irup von wilder K irsche, U .S .P . 1900. Vf. empfiehlt 
den Ersatz der Vorschrift zur Herst. dieses Sirups U .S .P . 1900 durch die nu r wenig 
geänderte Vorschrift aus dem Jahre  1890, wonach zunächst 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 Gefäfs stehen 
bleiben. Alsdann bringt man die M. in einen Perkolator, gibt den Kest der G ly­
cerin-W.-Mischung zu u. wäscht m it reinem W . nach , bis das F iltra t 450 ccm aiis- 
macht. Schliefslich löst man noch 720 g  granulierten Zucker in dem Auszug auf 
u. verd. mit W. au f 1000 ccm. (Amer. Journ. Pharm . 78. 267—70. Juni.) L eim b ach .

Agrikulturchemie.

D. J. Hissink, D ie chemische und  physikalische E inw irkung von Salzwasser a u f 
den Boden. Vf. untersucht die W rkgg., die das Meerwasser bei Übeischwemmungen 
auf fruchtbaren Boden haben kann. Gips ist in  kochsalzhaltigem W . löslicher als 
in reinem W ., zum Teil infolge der chemischen Rk.:

C aS04 +  2N aC l =  CaCl, +  NaäSO*.

Auch die Löslichkeit von Ca- u. Mg-Phosphaten wird durch N aCl erhöht. 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  2 NaCl =  CaCL, +  N aaCO,.

Auch die vermehrte Löslichkeit von Silikaten, wie F eldspat, vor allem aber von 
Zeolithen, in W . nach Zusatz von NaCl ist eine Folge chemischer Umsetzung, indem 
K , Ca u. Mg durch N a aus ihren  Verbb. verdrängt werden. Die Einw. des Salz­
wassers auf Humusstoffe ist noch nicht vollständig aufgeklärt, doch löst es jeden­
falls daraus mehr CaO u. MgO als reines W . D araus folgt, dafs von c h e m is c h e n  
Gesichtspunkten aus geringe Mengen Salzwasser dem Boden nützlich sein können, 
weil sie für die Pflanzen wertvolle Salze in 1. Form bringen, dafs gröfsere Mengen 
schädlich sein müssen, weil sie die wertvollen Bestandteile des Bodens herauslösen 
u. ungenutzt wegführen. Dazu kommt noch, dafs NaCl im Uberschufs auch an sich 
als Pflanzengift angesehen werden mufs.

Von p h y s i k a l i s c h e n  Gesichtspunkten aus betrachtet is t es von Bedeutung, 
dafs die E inzelkornstruktur in die K rüm m elstruktur übergeführt wird. Deswegen be ­
arbeitet der Bauer sein L and , u. im gleichen Sinne w irkt der Frost, verschiedene 
Gärungserscheinungen etc. Grofse W assermassen, wie bei Überschwemmungen, ver­
ursachen umgekehrt Ü bergang der Krümmel- in die E inzelstruktur u. w irken dem­
nach schädigend. Denselben Erfolg h a t aber auch der Salzgehalt des W ., der zur 
V erkrustung des Bodens führt. W enn ein Zubringen von K alk  zum Boden nicht 
die gleiche schädliche W rkg. ausübt wie K ochsalz , so beruht das eben, von dieser 
Seite betrach tet, au f der geringeren Löslichkeit des Kalkes und dam it einem ge­
ringeren Grad der Verkrustung. (Chemisch W eekblad 3. 395—403. 23/6.) L eim b .

John Sebelien, E inige Düngungsversuche m it den neuen Stickstoffdüngemitteln. 
In  ausgedehnten mehrjährigen Vegetationsverss. wurde die W rkg. des von der 
norwegischen Stickstofikompagnie hergestellten, basischen Kalksalpeters, des Cal­
ciumcyanamids, des Chilesalpeters und des schwefelsauren Ammoniaks bei ver­
schiedenen Feldfrüchten und auf verschiedenen Böden verglichen. Bezüglich der 
Einzelergebnisse, die sieh in Kürze nicht wiedergeben lassen, s. Original. Im  all­
gemeinen ha t sich gezeigt, dafs der K alksalpeter, dessen H ygroskopizität nach be-
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sonderen Verss. seine Anwendbarkeit nicht mehr behindert, wie es beim Chilesal­
peter der Fall ist, in seiner N-Wrkg. dem Chilesalpeter gleichkam u. ihm m itunter
sogar überlegen war, während das Calciumcyanamid meistens erheblich zurückblieb. 
Zu ähnlichen Resultaten haben Feld verss. geführt, die von L a r s e n  ausgeführt 
w urden, und über die Vf. gleichzeitig berichtet. (J. f. Landw. 54. 159—85. 18/6. 
Aas [Norwegen]. Chem. Lab. d. landw. Hochsch.) M ach.

A. Stutzer, Die Wirlcung von N itrit a u f Pflanzen. Die vom Vf. durchgeführten 
Verss. haben ergeben: 1. N itrit w irkt auf keimende Samen schädlich ein; die 
Schädigung ist je  nach der Pflanzenart eine ungleich grofse. — 2. Junge, sich ent­
wickelnde Rübenpflanzen waren besonders empfindlich. Rotklee war nach beendeter 
Keimungsperiode widerstandsfähig. — 3. Bei älteren, aber noch in der Entw. be­
griffenen Pflanzen erwies sich Nitrit als unschädlich; es übte teils geringere, teils 
bessere Wrkgg. aus als gleiche Mengen von Stickstoff in Form  von N itrat. —  4. Bei 
der Herst. von Salpeter mit Hilfe der E lektrizität ist die Gewinnung eines mög­
lichst nitritfreien Prod. anzustreben. (J. f. Landw. 54. 125—38. 18/6. Königsberg 
i. P . Agrik.-chem. Inst.) Ma ch .

Mineralogische und geologische Chemie.

P. Paw low , Über die Bedingungen der B ildung von Kristallen verschiedener 
Form in  einem flüssigen Medium. Vom thermodynamischen Standpunkt gelangt 
Vf. auf deduktivem W ege zu folgenden Ergebnissen: 1. Die Gröfse der Konzentra­
tion übersättigter Lsgg. beeinflufst die Form des Kristalls. Letztere ändert sich 
während des Wachsens in solchen Lsgg. — 2. Die Kristallform hängt von der 
D auer seines Verbleibens in konz. Lsg., nicht vom chemischen Charakter des 
Lösungsmittels ab. — 3. Die Form eines aus reiner geschm. M. entstehenden K ri­
stalls ändert sich nicht während des Wachsens u. ist unabhängig von seiner Bil­
dungsdauer. — 4. Lösliche Beimengungen in der geschm. M. verändern die K ri­
stallform immer. — 5. Beimengungen zur Lsg. beeinflussen die Kristallform, wenn 
sie den osmotischen Druck der aktiven Moleküle der konz. Lsg. ändern. — 6. Bei 
verschiedenen Drucken fallen aus der Lsg. wie der geschm. M. Kristalle verschie­
dener Form aus. — 7. Einseitiger Druck auf einen in M utterlauge liegenden K ristall 
bewirkt Deformation, ev. Entstehung blättriger Individuen. — 8. Bei verschiedenen 
Temperaturen entstehen aus der geschm. M. verschieden gestaltete Kristalle. — 
9. D er kristallographische Charakter der Gleichgewichtsfläehe wird nur durch die 
Gröfse des osmotischen Druckes der Lsg. bestimmt. — 10. D er Einflufs der Bei­
mengungen, des Druckes und der Temperatur ist durch Formeln ein und derselben 
G estalt ausdrückbar. — 11. Die Veränderung der Gleichgewichtsfläche bei Ände­
rung von Druck, Temperatur oder Zus. der Lsg. hängt entweder nur von der Ver­
änderung der Löslichkeit der Substanz oder auch von den Volumen V e r ä n d e r u n g e n  

der Lsg. ab. — 12. Die B. von Zwillingen und regelmäfsigen Verwachsungen wird 
beeinflufst: a) durch Beimengungen zur Lsg., welche die Konzentration des aktiven 
Teils der Moleküle der konz. Lsg. vermindern; b) durch einseitige Drucke auf die 
Flächen des Kristalls im Momente seiner B.; c) durch gegenseitige Drucke auf die 
Flächen der schon gebildeten Kristalle in der Mutterlauge. Die Bedingungen b) 
und c) verwirklichen sich bei der Kristallisation aus der bewegten F l., bei Druck 
von Kristallen gegeneinander, bei schneller Kristallisation aus der Lsg., bei E r­
s t a r r u n g  aus der g e s c h m o l z e n e n  Masse. (Z. f. Kristall. 42 . 120—57. 22/6. Odessa.)

E t z o l d .

P. Paw low , Über das Gleichgewicht zwischen flüssigen und kristallinischen
X. 2. 24

-----  353 ------



-----  354

Phasen. Nachdem Vf. früher (Z. f. Kristall. 40 . 191) gezeigt h a tte , dafs verschie­
denen Flächen desselben Kristalles verschiedene W erte des thermodynam ischen 
Potentials zukommen, beweist er nun, dafs: 1. die kristallinische Gleichgewichts­
phase in gesättigten Lsgg. verschiedener Lösungsmittel dieselbe Lösungstension 
aufweist, 2. dafs diese Lösungstension dem osmotischen D rucke der gesättigten Lsg. 
proportional ist, und 3. dafs die Lösungstension der kristallinischen Gleichgewichts­
phase durch Ggw. dritter Stoffe in der Lsg. erniedrigt wird, wobei diese E rn iedri­
gung proportional der Molekelzahl jenes dritten Stoffes ist. (Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 38. 319—26. 3/7.) V. Za w id z k i .

Er. Focke und Jos. Bruckmoser, E in  Beitrag zur K enntnis des blaugefärbten 
Steinsalzes. F ocke konstatierte, dafs m it Na-Dämpfen künstlich gefärbtes blaues 
Steinsalz spektroskopisch von dem natürlichen Salz ab weicht, dafs also die F ärbung  
in  beiden Fällen nicht gleiche Ursache haben kann. F erner sah er die natürliche 
F ärbung  au f P artien  parallel den Hexaeder- oder Oktaederflächen beschränkt, doch 
fehlte stets die scharfe kristallographische Begrenzung. Die F ärbung  selbst w ar 
d ilut oder das Pigm ent zeigte sich in feinen Liniensystemen meist parallel den 
Diagonalen der Hexaederflächen angereichert. B p.uckmoser  beobachtete im auf­
fallenden Lichte auf der Grenze der B laufärbung eine braune Farbe, die an F luores­
zenz erinnerte, sich aber experimentell als solche n icht erweisen liefs. Gleichfalls 
braun, aber im durchfallenden Lichte erschienen milchig getrübte Stellen. Alle 
Verss., die eigentliche Ursache der Blaufärbung des Steinsalzes aufzuklären, blieben 
resultatlos. (Tscherm aks Mitt. 25. 43—60.) E tzold .

Carl Benedicks, Die N atur des Troostits. Seine Beobachtungen führen Vf. in 
Übereinstimmung m it O sm ond, L e  C h a t e l i e r ,  H ey n , B o y n to n  u . K o u r b a t o f f  
zu folgenden Schlüssen: 1. D er Troostit steht zwischen dem M artensit und dem 
Pearlit. — 2. Vom Troostit führt eine ununterbrochene Eeihe zum P earlit, jener 
ist ein P earlit mit ultramikroskopischen Partikelchen von Zementit (sowie mehr oder 
weniger C). D am it stimmt überein, dafs der Troostit durch Reagenzien leicht an ­
gegriffen w ird, dafs seine H ärte  zwischen der des M artensits u. Pearlits liegt und 
dafs er, aus C-reichem Stahl hergestellt, Zementit abgibt. — 3. A ller W ahrscheinlich­
keit nach entsteht der Troostit aus dem M artensit durch Um bildung in situ (daher 
der gleiche C-Gehalt). D anach ist B o y n to n s  A nnahm e, der Troostit sei reines 
^5-Eisen, sowie die K o u r b a to f f s ,  derselbe sei eine Lsg. von C in Fe, unhaltbar. —
4. Troostit entsteht aus M artensit durch geeignetes Abschwächen des H ärtungsverf., 
besonders wo sich F errit u. Zementit berühren. — 5. Augenscheinlich verhält sich 
der Troostit unter den Legierungen wie eine kolloidale Lsg. (Journal of th e  Iron  
and Steel Institute 1905. 352—70. Juni. Upsala. Sep. v. Vf.) E tz o ld .

Ferruccio Zambonini, BemerTcungen über den Scheelit von Traversella. (Vergl. 
C o lo m b a , A tti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 281; C. 1906. I. 1457.) Vf. 
beschreibt zunächst die von ihm beobachteten Kristallformen, bezüglich deren auf 
das Original verwiesen sei. Vf. stim mt COLOMBO bei, dafs die in den natürlichen 
Scheelitkristallen beobachteten W inkelabweichungen unabhängig von der Zus. sind. 
Bei Verss. zur Darst. von Scheelit au f feuchtem W ege erhielt Vf. beim Mischen 
sehr verd., k. Lsgg. von N a2W 0 4,2 H 20  und CaCl2 nur anscheinend am orphe Ndd. 
E rst bei 3-monatliehem Stehen schieden sich sehr kleine Prism en ab. Bessere Re­
sultate ergaben die Methoden von D r e v e r m a n n  und von M ace. Nach den Verss. 
hängt der Habitus der Kristalle von CaW 0 4 in  sehr starkem Mafse von den 
Bildungsbedingungen ab. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 558—65. 20/5.*)

ROTH-Cöthen,
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Windham R. Bunstan und B. Monat Jones, Eine Varietät von Thorianit 
von Galle, Ceylon. In  einer früheren Mitteilung (Proe. Royal Soc. London 76. 
Serie A. 253; C. 1905. II. 568) waren Analysen von T  horianitpr ohen mit variablem 
U rangehalt angegeben und die Vermutung ausgesprochen werden, dafs U raninit u. 
Thorianit isomorph sind. Diese Annahme wird bestätigt durch die Analyse einiger 
ungewöhnlich grofser kristallinischer Stücke Thorianit aus dem Galledistrikt in 
Ceylon, die noch weit stärkere Differenzen im U rangehalt (11—30%), aufzeigen. In 
den kleineren Kristallen ist das Verhältnis von ThOa zu U 0 2 =  2 : 1 ,  doch kann 
dies auf einem Zufall beruhen. Die Radioaktivität der Stücke wurde von Strutt  
durch Best. ihrer Emanationsfähigkeit ermittelt. Ih r Verhältnis zur A ktivität von 
gewöhnlichem Thorianit war das nach der Analyse zu erwartende. Es erscheint 
nicht zweckmäfsig, dieser neuen Varietät einen neuen mineralogischen Namen bei­
zulegen. (Proc. Royal Soc. London 77. Serie A. 546—49. 21/6. [10/5.*].) Sa c k u r .

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

G. Cesäro, Über die Formel des M ilarits, des Leukophans und einiger verwandter 
Mineralien. Wichtigkeit des „Glühverlustes“, Deutung der Zusammensetzung der 
intermediären, fluorhaltigen Silikate. M ilarit wird aufgefafst als wasserhaltiges 
Disilikat der Formel 1. — Leukophan kann als Salz der Säure (H2Si03)8(H4Si04) =  
H soSi9Oa3 angesehen werden, die Formel 2 kann, da P die Alkalimetalle gerade zu 
sättigen scheint, auch (CaBe)6Si9Oi8*4NaF geschrieben werden. — Melinophan dürfte 
die S. (H ,S i08)3(H4S i04)2 =  H14Si60 17 enthalten und demnach die Formel 3 haben, 
welche, wenn man von dem Be teilweise vertretenden Al absieht, (CaBe)7(Si50 17)2 • 
4N aF  lautet. — B arysilit scheint ein P b , Mn-Silikat der intermediären Säure 
(HsS i0sXH4Si04)2 =  H 10Si8On zu sein, in dessen Formel Pb4RHSiaOn =  3 S i0 2* 
4PbO -RO  das RO =  MnO, MgO, CaO, H20  zu setzen ist. — Ganomalith bekommt 
auf Grund von D a n a s  Analysen die Formel 4SiOa-4PbO*3(Ca, Mn, H a)0  oder 
5 S i0 2>5Pb0-4(Ca, Mn, H j)0. — Hyalotekit hat auf Grund seiner molekularen Zus. 
12 SiOj • R2Os • 7,89 RO • 0,6 HaO • 0,49 F 2 die Formel 4.

Bei Silikatanalysen ist die Unters, des „Glühverlustes“ unbedingt nötig. Be­
steht derselbe zum Teil aus H F , so dürften in der Kieselsäure ein oder mehrere 
OH-Gruppen direkt durch F  ersetzt sein und dann kann man die Zus. der Silikate 
durch einfachere Formeln ausdrücken. Durch passende Deutung des F-Gehalts 
lassen sich die Poly- und Disilikate au f Metasilikate, die intermediären Silikate 
auf Orthosilikaie zurückführen. Analoge Erwägungen ljefsen G roth den Topas 
als orthokieselsaures Salz deuten. (Mém. de la Soc. Roy. d. Sc. de Liège [3] 5. 
1—30; Z. f. Kristall. 42. 201—3. 22/6. Lüttich. Ref. Stöber .) E tzold .

E. Rieter, Neuer Apparat zur Milchfettbestimmung nach Gottlieb-Böse. (Chem.-

Etzold .

1. 2. 3. 4.

Analytische Chemie.

Ztg. 30. 531. 30/5. Zürich. — C. 1906. I. 1507.) B loch.

24*
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Theodore W illiam  Richards, N otiz über die Anw endung des Nephelometers. 
Vf. weist darauf hin, dafs die von W e l l s  (Amer. Chem. J . 35. 99; C. 1 9 0 6 .1 . 1053) 
beschriebenen geschliffenen Glasplatten, wenn sie geeignet u. gleichmäfsig beleuchtet 
sind, wohl ein gutes Mittel darstellen, um die Geschwindigkeit der Veränderung, 
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 F aktoren , die auf die Vergleichslsgg. einwirken, unbeeinfiufst bleiben. 
Es ist ein wesentliches Erfordernis bei der Anwendung des N ephelometers fü r analy ­
tische Zwecke, dafs die unbekannten Lsgg. genau in  der gleichen W eise behandelt 
w erden, wie die bekannten Normallsgg., die als Basis für den Vergleich dienen. 
(Amer. Chem. J .  35. 510—13. Juni.) A le x a n d e b .

Fritz Hinden, D as Aufschliefsen von Silikaten mittels F lufssäure und  Salzsäure. 
Zur Best. der Alkalien in  Silikaten  versucht Vf. dieselben, s ta tt wie meist üblich 
durch Flufssäure und Schwefelsäure, mit Flufs- und Salzsäure aufzuschliefsen, um 
dadurch sofort die Basen als Chloride zu erhalten, indem er von der A nnahm e aus­
geht, dafs aus der anfänglich durch Flufssäure erhaltenen Lsg. des Gesteinspulvers 
durch mehrfaches Abdampfen m it starker Salzsäure die Flufssäure vollständig 
wieder entfernt werden könne. E r zeigt dies zunächst an künstlich hergestelltem 
Calciumfluorid und Kieselfluorkalium, welche, wenn nicht zu viel Substanz ange­
wendet wird, durch 4—6 maliges Abdampfen m it HCl leicht in Chloride überführbar 
sind. Silikate müssen für diesen Zweck aufs feinste gepulvert werden. Zur A na­
lyse wird ca. 1 g Substanz in einer Platinschale m it wenig W . durchfeuchtet und 
unter Zugabe von 10—15 ccm konz. H F  auf dem W asserbade abgedampft. N ach 
Aufnehmen mit 5—10 ccm HCl (1 : 1) setzt man wieder etwa 10 ccm H F  hinzu, 
dam pft nochmals ab und wiederholt das Abdampfen m it je  10—20 ccm H Cl noch 
ca. 6 m al; in  der durch Zugabe von Salzsäure und W . erhaltenen Lsg. werden die 
Basen wie üblich bestimmt. A uf diese W eise wurden eine grofse Reihe natürlicher 
Silikate, Mineralien und Gesteine aufgeschlossen. Bei barium - oder bleihaltigen 
Gläsern war in der beschriebenen W eise kein vollständiger Aufschlufs zu erzielen; 
in  diesen F ällen  empfiehlt es sich, von dem Ungelösten abzufiltrieren u. dies noch­
mals mit H F  und HCl zu behandeln. In  allen Fällen scheint die Ggw. von E isen 
den Aufschlufs zu begünstigen. — Zum Sehlufs te ilt Vf. noch die Analyse eines 
nach der beschriebenen Methode aufgeschlossenen Hornblendeschiefers m it, deren 
Resultat mit einer nach der Flufs- und Schwefelsäuremethode ausgeführten Analyse 
recht gut übereinstimmt. (Z. f. anal. Ch. 45. 332—42. Basel. Chem. Lab. des 
mineralog.-geolog. In s t)  D it t b ic h .

F. F. Hanausek, Technisch-mikroskopische Untersuchungen. Die A rbeit stellt 
einen N achtrag und eine Ergänzung zu des Vfs. W erk : „Lehrbuch der technischen 
Mikroskopie“, S tuttgart, F . E n k e , 1901, dar. Von den m itgeteilten umfangreichen 
Unterss. und G utachten sei das folgende erw ähnt: E in  Strohpapier französischer 
Provenienz erwies sich als ein Hirsestrohpapier, als solches an den grofsen Haken- 
u. Riesenborsten, sowie den farbstoffführenden Schlauchzellen erkennbar. — K eine 
vegetabilische Faser besitzt auch nur annähernd eine so geringe Dicke wie die 
Asbestfaser; auch läfst sich u. Mk. die spezifische A rt 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, m it Jodjodkaliumlsg. 
behandelt, b rau n , während Sulfitzelluloseseide farblos bleibt, b) Baumwollseide 
w ird braun, m it verd. Jodlsg. dagegen hellviolett durchscheinend, bei darauffolgender 
Behandlung mit Papierschwefelsäure (Technische Mikroskopie, S. 99) w ird sie tief­



blau, c) Millons Reagens gibt beim Kochen nur mit Maulbeerseide eine violette 
Färbung. Ebenso wird nur diese Seide von sd. FEHLiNGscher Lsg. vollständig gel. 
Schwarz gefärbte echte Seide war in HCl selbst bei längerem Kochen nicht 1. — 
Zur Aufquellung und Auflösung von H aaren (Schaf-, Ziegen- und Kuhhaaren) in 
ihre histologischen Elemente empfiehlt sich die Anwendung von KOH. (Mit. Tech- 
nol. Gewerb.-Mus. W ien [2] 15. 1 6 3 -8 6 . 5/6. 1905. 247—68. 13/10. 1905 u. 16. 99 bis 
115. 1906. W ien. Vers.-Anst. für chemische Gewerbe K. K. Technolog. Gew.-Mus.)

ROTH-Cöthen.
Charles J. Robinson, D ie Verbrennung halogenhaltiger Verbindungen bei Gegen­

wart von Kupferoxyd. F ü r die Verbrennung halogenhaltiger Verbb. empfiehlt Vf., 
an Stelle von Bleichromat ein in gewöhnlicher W eise mit Kupferoxyd beschicktes 
Verbrennungsrohr anzuwenden u. nur in ähnlicherW eise, wie es M o rse  u. T a y l o r  
(Amer. Chem. J . 33. 602; C. 1905. II. 508) für die Verbrennung S-haltiger Substanzen 
angegeben haben, eine mit Bleichromat gefüllte Patrone einzuschalten. Aus starker 
Kupferdrahtgaze wird ein 6—7 cm langer, gerade das Rohr ausfüllender Cylinder 
gedreht, dieser mit reinem Bleichromat gefüllt u. die Enden m it K upferdraht ver­
schlossen. Der D raht wird auch längs durch die Patrone geführt, damit sie leichter 
wieder aus dem Rohr entfernt werden kann. Diese Patrone wird vor dem Schiffchen 
in das Rohr eingeführt, 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.] 
J o h n s H oPK iss-U niv.) A le x a n d e r .

Hartwig Franzen, Über die Verwendung des Natriwmhydrosulfts in  der Gas­
analyse. Das Natriumhydroaulfit eignet sich in der Gasanalyse vorzüglich zur A b­
sorption von Sauerstoff, welche nach der Gleichung erfolgt:

N aaS j0 4 —{— H 20  “j“ O =  2N aH S 03.

Es absorbiert 1 g Na.2Ss0 4 danach ca. 64 ccm O. Seine Vorteile sind: Gegen­
über der alkal. Pyrogallollsg. der billigere P re is , die V erwendbarkeit in s c h w a c h  
alkal. Lsg. u. besonders die gleich grofse Absorptionsfähigkeit bei niederer Tempe­
ratur (0°) wie bei höherer; gegenüber Kupferoxydulammoniak: die Verwendbarkeit 
bei CO-haltigen Gasen; gegenüber P : seine Verwendbarkeit bei niederer Tem peratur 
u. seine Indifferenz gegenüber Substanzen, welche die Oxydation des P  verhindern.
— Der Vf. löst 50 g Natriumhydroaulfit in 250 ccm W . und 40 ccm NaOH (500 g 
NaOH gel. in 700 ccm W.) und füllt diese Lsg. in eine HEMPELsche P ipette für 
feste Substanzen, die mit Eisendrahtnetzröllehen beschickt ist. Es bleibt so viel 
Lsg. in  den Maschen, dafs bei nicht zu grofser O-Konzentration ein fünf Minuten 
langes ruhiges Stehen zur vollständigen Absorption genügt. 1 ccm der obigen Lsg. 
absorbiert ca. 10,7 ccm O, der W irkungawert nach H empel wäre ca. 2*/,. — Für 
Bestst. in der Buntebürette nimmt man eine verdünntere Lsg. von 10 g Natrium­
hydrosulfit in 50 ccm W . -f- 50 ccm 10°/oig. NaOH. Zur Absorption genügt hier
3 Minuten langes Schütteln. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2069—71. 16/6. [1/6.] 
Heidelberg. Chem. Inst, der Univ.) B loch.

C. Alberto Garcia, Bestimmung der organischen Substanz mit Permanganat in  
sauren und alkalischen Flüssigkeiten. Vf. kommt zu folgenden Resultaten: Bei Best. 
der organischen Substanz mit Perm anganat in alkal. Lsg. wird bei Ggw. von freiem 
Ammoniak dieses zu salpetriger S. und Salpetersäure oxydiert, was einen Mehr­
verbrauch an Perm anganat zur Folge hat. — Neben den im Wasser vorkommenden 
Ammoniumsalzen erhöht auch der N der N-haltigen organischen Substanz, welcher 
durch die W rkg. von Perm anganat und Alkali als Ammoniak in Freiheit gesetzt 
wird, den Verbrauch an Perm anganat. Bei Best. der tierischen organischen Sub-
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stanz werden deshalb infolge der B. von albumiuoidem N H 8 in  alkal. Lsg, höhere 
W erte  erhalten als in  saurer. (Chem. News 93 . 295. 29/6. L im a. Peru. Hygien. 
Inst.) B loch .

J. G. MaschhaTipt, Welche Methoden fü r  das E instellen der JS ormalsäuren 
verdienen im  Hinblick a u f die gewünschte E inheit der Titerstellung verschiedener 
Laboratorien den Vorzug? Vf. h a t eine Anzahl Methoden der T iterste llang geprüft 
und  ist zu folgendem Resultat gekommen: 1. D ie B aS 04-Methode und die Methode, 
m it Ammoniak trocken zu dampfen, verdienen keine Empfehlung. — 2. D ie Oxal­
säuremethode gibt noch recht auseinanderlaufende Zahlen. — 3. Die Titerstellung 
durch Dest. von Ammoniumsulfat g ibt wohl untereinander gut übereinstimmende, 
m it Rücksicht au f die Natriumoxalatmethode aber zu hohe Zahlen. — 4. D ie 
Methoden: Erhitzen von N atrium carbonat (MeeCK) und von N atrium oxalat geben 
gu t übereinstimmende Resultate. D ie verschiedenen Zahlen der Na-Oxalatmethode 
gehen aber noch etwas auseinander. A uf Grund der U nters, verdienen die meiste 
Empfehlung die Methode der Dest. von Ammoniumsulfat und E rhitzen  von Na- 
Carbonat (M ebck). (Chemisch W eekblad 3. 357—67. 9/6. [Mai.] Rijkslandbouw- 
proefstation Goes.) L eim b a ch .

A. Seyewetz u. Bloch., Über ein neues Verfahren zur Bestim m ung der hydro- 
schwefligen Säure in  den Hydrosulfiten und  ihren Verbindungen m it Formaldehyd. 
D ie hydrosehweflige S. und die Hydrosulfite reduzieren die Haloidsalze des Ag zu 
metallischem A g, w ährend die Zersetzungsprodd. der hydroschwefligen S., wie 
Sulfite, Bisulfite u. Hyposulfite, auf die genannten Silbersalze n ich t ein wirken. Ver­
wendet man eine Lsg. von AgCl in  überschüssigem N Hg, so tr it t  die Reduktion 
2A gCl +  4N H 3 +  N a2S20 4-2H s0  =  2N aCl +  2(NH4),S 0 3 +  A g, augenblicklich 
ein. Die Formaldehydverbb. der hydroschwefligen S., z. B. das H yra ld it, N aH S 02 
+  GHjO +  2 H ,0 , setzen sich m it der ammoniakalischen A gC l-Lsg. g la tt bei 80° 
um. Angewandt wird in  beiden Fällen etwa das Vierfache der theoretischen Chlor­
silbermenge. Diese neue Bestimmungsmethode ist leicht ausführbar und g ib t ge­
nauere Resultate, als das Kupferoxyd- u. Indigokarminverf. (Bull. Soc. Chim. Paris 
[3] 35. 293—97. 5/4. Lyon. Ecole de chim. industr.) DüSTEBBEHii.

C. Van Eijk, D ie Untersuchung a u f Anwesenheit von weifsem Phosphor in  
Zündhölzern. Die Fabrikation der Zündhölzer, die an  Stelle des verbotenen weifsen 
Phosphors Köpfchen aus Phosphorsesquisulfür, P 4S8, haben, leidet unter dem Um­
stand, dais auch das P 4S8 die Phosphorrk. nach M i t s c h e r l i c h  gibt. Vf. sucht 
dem durch A usarbeitung der Untersuchungsmethoden abzuhelfen. E in  M ittel ist 
z. B. die Best. der Tem peratur, bei der das Leuchten beginnt. Ein R eagenzrohr 
m it 250 mg phosphorfreiem P 4S8 leuchtete bei über 70°, ein gleichzeitig in  dem­
selben W asserbad erwärmtes, mit 250 mg P 4S8 und 0,02 °/0 P  beschicktes Rohr 
schon unterhalb 60°. Sicherer is t es, das fragliche P räp a ra t m it einer Lsg. von 
Pb-A cetat zu destillieren. Das P 4S3 wird hierbei zers. und ein Leuchten n u r be­
obachtet, wenn weiiser P  beigemischt war. Die Rk. zeigte sich noch für 0,02 mg P  
empfindlich. D a auch die Ggw. von rotem P  bei der M itsC H E B L iC H schen Methode 
Ursache des Leuchtens sein kann, tu t  m an gut, das P räp ara t in  CSs zu lösen und 
erst den Verdampfungsrückstand auf weifsen P  zu untersuchen.

Als empfindliche und einfache Methode der Best. weifsen P  neben P 4S3, m it 
der man noch 0,004 mg w e ite n  P  nachweisen kann, g ib t Vf. an, die Streichholz- 
köpfchen mit CSa auszuziehen, die CSa-Lsg. in dunkler Kammer freiwillig verdampfen 
zu lassen und den Rückstand leicht zu zerreiben. Bei Ggw. von weifsem P  tr it t  
hierbei Leuchten auf. Die Methode von M ö k n e b , nach der die Zündholzköpfchen,



in einer Literflasche mit 50—100 ccm saurer Bleiacetatlsg. geschüttelt, in die Atmo­
sphäre P H 3 entsenden, der durch Filter, die m it Goldchloridlsg. getränkt sind, 
nachgewiesen wird, genügt den Ansprüchen nicht, weil auch roter P  bisweilen 
P H s-haltig ist, und P 4S3 selbst umkristallisiert in feuchtem Zustand über 30“ PH 3 
entwickelt. Auch die Methode von V ig n o n , der H  über P-haltiges P 4S3 leitet und 
den P in der Grünfärbung der Flamme oder dem Leuchten des im Dunkeln aus­
strömenden Gases erkennt, und die Methode von A r onstein  (Chemisch W eekblad
3. 283; C. 1906. I. 1906), der in Ausbildung der Methode von V ignon  zum H  
L uft leitet und dann in der Leitungsröhre selbst das Leuchten beobachtet, sind 
weder sehr empfindlich, noch einfach.

Störend beim Auffinden weifsen Phosphors in P 4S3 ist auch die Ggw. von 
Terpentin. Läfst man an der Stelle, wo bei der MlTSCHERLiCHschen Methode der 
W asserdampf in den Kühler eintritt, nach H a b e b m a n n  und Oesterreicher  (Z. f. 
anal. Ch. 40 . 761; C. 1902. I. 442) W. zutropfen, so kann man noch 0,04 mg =
0,2 %  weifsen P  bei Zusatz von bis zu 4 %  T erpentin zum P 4S3 nachweisen. Die 
Methode des freiwilligen Verdampfens der CS2-Lsg. und Zerreibens des Rückstandes 
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 A ron stein  sind schon bei 
Ggw. von 2 %  Terpentin 0,6 % — 0,12 mg weifser P  in einer CS2-Lsg. von P 4S3 
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.) L eim bach .

Georg Schliebs, Verwendung von D ruckluft bei der Superphosphatanalyse. Vf. 
verwendet Druckluft zum Treiben der RAABEachen Turbine, welche zum Ausrühren 
des Magnesiumammoniumphosphatnd. dient. Ebenso bläst er zur Best. der wasser­
löslichen P.20 5 in Superphosphaten komprimierte L uft durch die Lsg., statt sie, wie 
sonst üblich, zu schütteln; die nach beiden Methoden erhaltenen Resultate stimmen 
fast genau überein. (Chem.-Ztg. 30. 584. 13/6. Martinez. Californien. Lab. der 
ehem. Fabrik Mountain Copper Co.) D i t t r i CH.

Gunner Jörgensen, Eine neue Modifikation der Phosphorsäurebestimmung als 
Magnesiumammoniumphosphat, m it besonderer Rücksichtnahme a u f die Düngemittel. 
Ehe Vf. sich zu den Düngemitteln w endet, beschreibt er seine Verss. mit reinen 
Substanzen und die dazu benutzten Präparate und Reagenzien. Da die bisherigen 
Methoden zur F ä l l u n g  d e r  P h o s p h o r s ä u r e  a ls  M a g n e s iu m a m m o n iu m p h o s ­
p h a t  aus kalter Lsg. nicht immer gleichmäfsige Resultate ergeben, führt Vf. diese 
Fällung bei Siedehitze aus und kommt auf Grund einer grofsen Reihe von Vor- 
verss. zu folgender Arbeitsweise: Man löse den Molybdännd. in 2 1/,°/0ig. NH3, so 
dals man bei etwa 0,2 g  P 20 6 100 ccm, bei kleineren Ndd. entsprechend weniger, 
erhält. Diese Lsg. wird zum Sieden erhitzt und tropfenweise unter Umschütteln 
m it 15—20 ccm ammoniumchloridhaltiger Magnesiumlsg. (50 g MgCl2-6H 20  u. 150 g 
NH4C1 im 1) versetzt, bezw. bei kleineren Mengen P 20 6 mit weniger, etwa l/s der 
verwendeten N H 3-Lsg. entsprechend; der anfänglich voluminöse Nd. wird rasch 
kristallinisch, besonders wenn man während des Abkühlens häufig umschüttelt. In  
diesem Falle kann man schon nach 4 Stunden oder ebensogut auch erst nach Stehen 
über Nacht filtrieren u. den Nd. in der üblichen Weise weiter behandeln; die mit 
verschiedenen Mengen Phosphatlsgg. gemachten Analysen ergaben sehr genaue 
Resultate, welche, wenn die angewandte Menge P 20 6 =  1 gesetzt w ird, höchstens 
ein Plus oder Minus von 0,0004 Mg2P s0 7 ergaben.

Die M o l y b d ä n f ä l lu n g  geschieht nach den Erfahrungen des Vfs. am besten 
in  der Kälte unter nachherigem, 10 Minuten langem Erwärmen bei 50° auf dem
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W aaseibade und unter wiederholtem Umschütteln durch eine Lsg., welche her­
gestellt ist durch Vermischen von 300 ccm Molybdänlsg. (1000 g Molybdänsäure in 
3000 ccm 10°/oig. N H 3, oder 1000 g  Amnaoniummolybdat in 2800 ccm 7°/0ig. NH S) 
mit 700 ccm 33,7%ig. H N 0 3 (D. 1,21). Bei geringem Überschuss an Molybdänlsg. 
dürfen nur kleine Mengen freier S. zugegen sein, während bei grofsen Molybdän­
mengen ein Überschufs von S. nichts schadet. D ie Ggw. von Arsensäure stört bei 
dieser A rt der Fällung kaum , da sie erst bei stärkerem Erhitzen ausfällt. Zum 
Auswaschen des Mo-Nd. wird eine salpetersaure Ammoniumnitratlsg. (1 °/0 H N 0 3r 
5%  NH 4N 0 9) verwendet.

Die C i t r a t f ä l l u n g s m e t h o d e  mufs ebenfalls in der Siedehitze angewendet 
w erden; die zu verwendende Ammoniumcitratlsg. w ird erhalten durch Neutralisieren 
von 220 g  Citronensäure m it NHa und Auffüllen mit W . zum L iter. Zu der Phos- 
phatlsg. gibt man ein Gemisch von 25 ccm, oder bei gröfteren Ca-Mengen von 
30 ccm der Ammoniumcitratlsg. und 25 ccm 10°/0ig. NHa, erhitzt zum Sieden und 
fällt durch Zugabe von reichlich (30—40 ccm) Magnesiumlsg. Nach 4 Stunden, bei 
kleinen Mengen Phosphorsäure nach Stehen über Nacht, kann filtriert werden, doch 
ist in der Zwischenzeit öfters zu schütteln. Bei Ggw. von Ca-Verbb., Sulfaten u. 
besonders Arsen- und K ieselsäure, ist die Citratmethode unsicher, noch leidlich 
brauchbar bei nicht zu grofsen Ferri- und Aluminiummengen.

F ü r D ü n g e m i t t e l  empfiehlt sich daher in allen Fällen die Molybdän-Magne­
siummethode als die zuverlässigste, doch ist die Citratmethode in einigen Fällen 
brauchbar. D ie 1. Pyrophosphate lassen sich durch Kochen m it Salpetersäure in 
Orthophosphate überführen. Alle seine Behauptungen stützt Vf. durch eine grofse 
Zahl unter den verschiedensten Bedingungen ausgeführter Analysen. (Z. f. anal. 
Ch. 45. 273—315. Kopenhagen. V. Steins Lab.) D ittk ic h .

M. K ling u. 0. Engels, Z u r Bestimmung des Kalium s in  Kalisalzen und Misch­
düngern nach der von Neubauer modifizierten Finlcenerschen Methode. Vff. verwenden 
die NEUBAUEEsche Methode (Z. f. anal. Ch. 39. 481—502; C. 1 900 . II. 990) seit 
6 Jah ren  mit gutem Erfolg, haben aber einige Ä nderungen 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 P latin  auf K 20  haben sie unter Zugrundelegung des 
NEUBAUEKschen Faktors 0,48108 bei Anwendung von 0,5 g Substanz eine Tabelle 
berechnet. Die Ndd. waschen sie nur m it A. (ohne Ä.) aus und stellen die Tiegel 
dann au f eine warme P latte. Nach der Reduktion im Gasstrom glühen sie die 
T iegel noch 2 Minuten über einem T eclubrenner, um vollständige Reduktion zu 
erzielen. S ta tt der 5°/0igen HNOs verwenden sie 15°/0ige, welche auch alle Sulfate, 
nam entlich G ips, löst, und stellen die damit ausgewaschenen Tiegel in eine eben­
falls 15%ige HNO„ enthaltende Porzellanschale, welche sie noch 1/2 Stde. auf dem 
sd. W asserbad erwärmen; 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 gebräuchlichen „alten“ 
Methode im K ain it gaben Differenzen von — 0,40 bis + 0 ,3 2 %  K 20 .

Zur Kalibest, in Superphosphaten müssen die N H 4-Salze und  der gröfste Teil 
der Phosphorsäure entfernt werden. Es geschieht dies durch Behandeln des wss. 
Auszuges, welcher durch 1/a-stdg. Schütteln von 20 g Dünger m it 800 ccm W . und 
Auffüllen zum L iter erhalten wird, mit NH3 u. (NH4)2C 0 3, Eindam pfen des F iltra ts  
u. schwaches Glühen des Rückstandes; dieser wird nach Aufnehmen m it HCl mit 
P latinchlorid eingedampft. Die Anwesenheit von Phosphaten übt, wie Vff. an einer 
Reihe Analysen von Gemischen reiner Substanzen zeigten, keinen störenden 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 überein. Nach einer anderen Methode wird der wbs. Auszug 
eingedampft, schwach geglüht und nach sorgfältigem Verreiben gut mit W . aus­
gezogen; im F iltra t wird dann das Kali bestimmt. Auch diese Methode gibt leidlich 
gute Resultate. (Z. f. anal. Ch. 45. 315—32. Speyer. Landw. Kreisversuchsstation.)

DlTTEICH.
Richard Laseker, Z u r Analyse von Natriumsuperoxyd. F ür die Praxis ist 

nur die Gesamtmenge des aus Nas0 2 entbundenen „aktiven 0 “ mafsgebend. Die 
Probenahme mufs sehr sorgfältig erfolgen, da einzelne P artien  erhebliche Schwan­
kungen im O-Gehalt zeigen können. F ü r die W ertbest, kommt nur das gas volu­
metrische Verf. von AeCHBUTT-G HOSSMANN (The A nalyst 20. 3; C. 95. I. 509; 
Chem.-Ztg. 29. 138; C. 1905. I. 832), das auch dem jodometrischen von R ü P P  

(Arch. der Pharm. 240. 437; C. 1902. II. 962) überlegen is t, in Betracht. — Man 
wägt am besten die gut durchmischte Probe so rasch als möglich unter Anwendung 
eines Wägegläschens m it 2 Glaafüfsea u. schiffchenartigem, eingeschliffenem Glas­
stopfen, nebst einem Nickellöffelchen, verteilt sie gut, dafs nichts der Zers, entgeht, 
im äufseren Raum des Anhängefläschchens, füllt dann wieder rasch auf eine E in ­
wage von je  0,5—0,8 g N a ,0 , 15 ccm verd., reiner H äS 0 4 (1 : 10) -j- 2 Tropfen ge­
sättigter Kobaltnitratlsg (bei 0,8—0,9 g 18 ccm, resp. 3 Tropfen) in den inneren 
Cylinder, verbindet das Anhängefläschchen rasch mit der Gasmefsbürette und läfst 
die Zersetzungsflüssigkeit allmählich in kurzen Pausen und in stufenweise immer 
gröfser werdenden Portionen unter gelindem Hin- und Herbewegen des Anhänge­
fläschchens, das durch Einstellen in W . gekühlt wird, einlaufen. Zur O-Messung be­
nutzt man ein Instrum ent, dessen Teilung (in 0,1 oder 0,2) bis 140 ccm reicht, und 
welches behufs rascheren Temperaturausgleiches des Gases mit Umhüllungsrohr 
(Wassermantel) versehen ist. Beim Anhängefläschchen ha t der innere Cylinder 
vorteilhafter einen Fassungsraum von etwa 25 ccm statt der üblichen 20 ccm. Das 
weitere Verf. ist das bekannte. Die vom Vf. untersuchten Sorten zeigten 0,1711 
bis 0,1901 g O. — Die Best. der Gesamtalkalinität durch Lösen von ca. 0,5 g Na20 2 
in W ., Zers, durch Kochen, Titration mit l/1- oder l/a-n. H sS 0 4 und Methylorange, 
weiteres die Best. des Fe u. Al mit NH3, der D. durch W ägung unter wasserfreiem 
Bzl. bieten bei der Bewertung wenig Anhaltspunkte. (Österr. Chem. Ztg. [2] 9. 
164—66. 15/6. Brünn.) B lo c h .

F. K au fm an n , Metallhüttenlcunde. Bericht über Fortschritte. (Chem.-Ztg. 80. 
539—41. 2/6.) B loch .

Roger Clark W ells, Notiz über die Bestimmung opaleszierender Silberchlorid- 
niederschläge. Bei der Erörterung des Einflusses, den der Zeitfaktor bei der nephelo- 
metrischen Best. von Silberchloridndd. ausübt (vgl. Amer. Chem. J. 35. 99; C. 1906.
I. 1053), hatte Vf. auch die Beeinflussung besprochen, die das Atomgewicht des Na 
dadurch erfährt. Dabei wurde versehentlich das Verhalten starker Opaleszenzen zu 
Grunde gelegt, während bei der Best. des Atomgewichtes des N a nur sehr schwache 
Opaleszenzen in Frage kommen. Die Korrektur, die das Atomgewicht des Na des­
halb erfahren müfste, würde weniger als 0,001 einer Einheit betragen u. kann voll­
kommen vernachlässigt werden. Die Zeitfaktoren müssen bei nephelometrischen 
Bestst. sorgfältig kontrolliert werden, wenn es sich um starke Opaleszenzen handelt, 
bei schwachen Opaleszenzen hören sie auf, stärker variabel zu sein. (Amer. 
Chem. J . 35. 508—9. Juni.) A l e x a n d e r .

Julius Petersen, Qualitativer Nachweis von Gold und P latin  in  der an­
organischen Analyse. An Stelle der üblichen Trennung von A u, P t ,  Sb u. As im
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H,S-Nd. fällt Yf. durch Zugabe von Zinkdrehspänen zu der schwach sauren Lsg.
der Metalle Hg, Ag, Pb, Bi, Ca, Cd, P t, Au, As, Sb Sn, sowie etwas Co und Ni. 
Nach etwa 1/i -Btäg. Erwärmen wird der Nd. ausgewaschen und m it schwacher HCl 
erw ärm t; dadurch löst sieh Cd, Sn und etwas Co. Nach gutem Auswaschen wird 
der Rückstand mit schwacher HNOs gekocht, wodurch Hg, Pb, Cu, Bi und Ni in 
Lsg. gehen, während Au u. P t  nebst Sb u. H 3S b 04 Zurückbleiben. D urch Glühen 
dieses Restes m it 1—2 Tin. NH4N 0 3 und 5 Tin. N H 4C1 im Porzellantiegel ver­
flüchtigt sich Sb als Chlorid, während A u und P t  Zurückbleiben und nach Lösen 
in Königswasser durch konz. NH4C1-Lsgv bezw. S 0 2 oder alkal. H 2Oa nachgewiesen 
werden können. Die obigen salz- und salpetersauren Lsgg. werden vereinigt und 
in  gewöhnlicher W eise weiter geprüft. A uf As und Sb mufs in  einer besonderen 
Portion untersucht werden, ebenso au f Zn, da dies zur Fällung benutzt war. Zum 
Nachweis des letzteren fällt man die ursprüngliche Lsg. m it Na2COs, löst den Nd. 
in schwacher H C l, leitet H 2S ein u. versetzt m it reichlich N atrium acetat; dadurch 
scheidet sich ZnS ab. (Z. f. anal. Ch. 45. 342—44. Kopenhagen. Chem. Lab. der 
poly techn. Lehranstalt.) D ittr ic h .

Reiser, Beitrag zur Beurteilung von Mörtelproben. Nach den baupolizeilichen 
Vorschriften sind für Mörtel auf 1 Vol.-Teil gelöschten K alk  3 bis höchstens 5 Tie. 
Sand zu nehmen. Die Analyse ergibt meistens 1 Teil K alk  : 8—10 Tin. Sand. D a 
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 Volumenverhältnisse zu erhalten. (Chem.- 
Ztg. 30 . 585. 13/6. Kalk.) ” D i t t r i c h .

M. N icloux, Bestimmung von Meinen Mengen Chloroform; ihre Bestim m ung:
I. in  der L u ft;  2. in  irgend einer wässerigen F lüssigkeit, insbesondere im  B lu t. 
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 321—30. 5/4. — C. 1906. I. 597.) DüSTERBEHN.

Maurice Nicloux, Bestimmung von Alkohol im  Chloroform. In  einem Reagenz­
rohr schüttelt man 5 ccm des betreffenden C hlf., bezw. 10 ccm , wenn das Chlf. 
weniger als 2°/00 A. enthält, mit 20 ccm W ., läfst die Fll. sich trennen u. bestimmt 
in der wss. Schicht den Alkohol in folgender W eise: 5 ccm dieser alkoh. FL, welche 
im Maximum 2°/00 A. enthält, versetzt man in einem Reagenzrohr m it 0,1—0,2 ccm 
einer l,9°/0ig. E 2Cr20 7-Lsg. und 4,5—6 ccm reiner konz. H 2S 0 4, läfst dann von 
neuem K 2Cr20 7-Lsg. hinzufliefsen, die Fl. nach jedem Zusatz zum Sieden erhitzend, 
bis die Farbe von Grünblau in ein beständiges Grüngelb umgeschlagen ist. Fll., 
die mehr als 2 °/00 A. enthalten , sind entsprechend zu verdünnen. 1 ccm der 
l,9°/0ig. K 2Cr20j-Lsg. entspricht einem Alkoholgehalt von 1°/00. Zur K ontrolle des 
gefundenen W ertes wiederholt m an die Best. zweimal m it je  5 ccm der alkoh. Fl., 
indem man zu den ersten 5 ccm 0,1 ccm K 2Cr20 7-Lag. mehr, zu den zweiten 5 ccm
0,1 ccm K äCr20 7-Lsg. weniger hinzusetzt, als dem bei der ersten Best. gefundenen 
Alkoholgehalt entspricht. Im  ersteren Falle mufs die F arbe der Fl. g rüngelb , im 
letzteren Falle grünblau sein. — E n thält die alkoh. F l. weniger als 1°/00 A., so ist 
eine 0,95 % ig . K 2Cr20 7-Lsg. zu verwenden. — Im  Anschluis hieran empfiehlt Vf. 
die Benutzung von 6 Paar Vergleichsröhren m it blaugrüner u. gelbgrüner Färbung. 
Von den Röhren enthalten je  zwei 2 , 1,5, 1,0, 0,8, 0,5, 0,2°/oo A. D ie eine Reihe 
erhält zur Erzielung der gelbgrünen Färbung  2, 1,5, 1,0, 0,8, 0,5, 0,2 ccm, die 
andere zur Erzielung der blaugrünen F ärbung  1,9, 1,4, 0,9, 0,75, 0,45, 0,15 ccm 
der l,9°/0ig. K 2Cr20 7-Lsg. — Die Best. erfordert höchstens 5 Minuten. D er relative 
Fehler der Methode beträgt bei U ngeübten etwa 5% ) der absolute Vioooo ccm A.



fü r die Verdünnungen von 1—2°/00, Vsoooo ccm A. für solche unter l° /00 (Bull. 
Soc. Chim. Paris [8] 35. 330—35. 5/4.) D ü st er beh n .

F. Russ u. B. Larsen, Z ur Kenntnis der quantitativen Bestimmung von Form ­
aldehyd. Vff. untersuchten zunächst Handelsaldehyd in verschiedenen Verdünnungen 
(0,8, 0,4, 0,15, 0,1 u. 0,05 °/o) nach der jodometrischen Methode von Romijn  (Z. f. 
anal. Ch. 36. 18; C. 97. I. 310) u. der Ammoniakmethode von Legler  (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 16. 1335) u. fanden, dafs mit wachsender Verdünnung steigende Alde­
hydwerte erhalten werden, und zwar höhere W erte mit der Jodmethode a b  mit der 
Ammoniakmethode; bei Konzentrationen über 0,8%  ist dagegen eine erhebliche 
Verschiedenheit der Resultate nicht mehr wahrzunehmen. Auch nach der Or c h ar d - 
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 L emmes (Chem.-Ztg. 27. 896; C. 1903. II. 911) und fanden, dafs die ge­
fundenen W erte bei den verschiedenen Methoden von der Konzentration unab­
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hängig sind, nur mufs durch einen blinden Versuch bei der Sulfitmethode erm ittelt 
werden, wieviel ccm 7io‘n> HCl nötig sind, um die durch den Formaldehyd unge- 

Di bunden gebliebene Sulfitmenge in einem auf das gleiche Volumen wie die eigent-
iii liehe Probe verd. Lsg. zu neutralisieren; diese Menge ist abzuziehen. Zusatz von
a, Methylalkohol oder Aceton, den hauptsächlichsten Verunreinigungen des Handels-
i- aldehyds zu reinem Aldehyd liefert nach der Jodmethode zu hohe W erte; mit

steigender Verdünnung nehmen diese hohen Aldehydwerte jedoch wieder ab. Eine 
E rklärung für die auffallenden Resultate bei Handelsaldehyd läfst sich also dadurch 
nicht geben. Zur Prüfung auf Reinheit empfiehlt es sich jedoch, auch einige Bestst. 
unter 0,5 °/0 vorzunehmen. (Mitt. Technol. G-ewerb.-Mus. W ien [2] 16. 85—98. Wien.)

D ittrich .
Bergdoldt, Z m  Beurteilung des Malzes nach der Schnittprobe. Die Ergebnisse 

der Schnittprobe von Malz sind aufser von der Heterogenität der einzelnen Malz­
körner, von der individuellen Beurteilung und der geringen zur Prüfung kommen­
den Körnerzahl besonders abhängig von dem dazu verwendeten Farinatom  u. dem 

e1 Umstand, wie das Malzkorn in den betreffenden App. fällt. Zur einwandsfreien
ie Beurteilung müfste das einzelne Korn jedesmal genau der Länge und Breite nach
® in der Mitte durchschnitten werden, was aber praktisch nicht durchführbar ist. (Z.
» f. ges. Brauw. 29. 365—66. 15/6. München. Wissenschaftl. Station f. Brauerei.)
J, D ittbic h .
1, Georg Gregor, Z ur qualitativen Zuclcerbestimmung m it Nylanders Reagens.

Vf. berichtet über einen von ihm beobachteten F a ll, wonach ein kurz nach dem 
s Genüsse von Spargeln entleerter, zuckerfreier H arn beim Kochen mit N y lan d ers

l, Lsg. deutliche Bräunung der Fl. u. Schwärzung des Erdphosphatnd. zeigte. Diese
i Erscheinungen dürften auf die W rkg. des nach dem Genüsse von Spargeln im H arn
i auftretenden M ethylmerkaptans zurückzuführen sein. (Pharm. Post 39. 361. 10/6
t Czernowitz.) D ü st e r b e h n .
i! ___

G. H. Van der Wal, Der Nachweis von Gentian gelingt, wenn man das aus 
Gentian nach L econte und B a um ert  abgeschiedene Gentisin in A. auflöst, die 
Lsg. eindampft und den Rückstand vorsichtig der Sublimation unterwirft. Die 
erhaltenen Nädelchen haben charakteristisches Aussehen und werden nur dann 
nicht erhalten, wenn herba caraui. ben., herba centaurii min. oder summit, absinth, 
anwesend sind. (Pharmaceutisch W eekblad 43. 587—90. 9/6. [Mai.] ’s Gravenhage,

L eim bach .



C. Reichard, Beiträge zwr K enntnis der ÄlkaloidreaTctionen (Berberin). B ring t 
m an je  eine Messerspitze voll Berberinchlorhydrat m it einem Tropfen konz. SnClj-, 
bezw. BiCl3-Lsg. zusammen und erw ärm t die gelb gefärbten L sg g ., so färb t sich 
die wismuthaltige Fl. braunrotschw ärzlich, während die zinnhaltige unverändert 
bleibt. — W ird  die tiefgelbe Lsg. von Berberinchlorhydrat in konz. H 2S 0 4 erwärmt, 
so schlägt die F arbe  allmählich in Dunkelgrün um, w ährend die gelbe F arb e  einer 
salpetersauren Lsg. beim Erw ärm en in Rotbraun übergeht. D er letztere F arben ­
umschlag tr i t t  ebenfalls ein, wenn die gelbe salzsaure Lsg. des Berberinchlorhydrats 
m it einem K riställchen KC103 versetzt wird. — 40°/0ig. K alilauge erzeugt m it dem 
Alkaloidsalz eine intensiv gelb gefärbte, Ausscheidungen von gleicher F arbe ent­
haltende Fl., die beim Erhitzen einen schmutzig gelben bis schwärzlichen Ton an­
nehmen. — K upfersulfat, 36% ig . Form aldehydlsg. und  Quecksilberchlorid gaben 
keine charakteristischen Kkk. — Ein Gemisch von B erberinchlorhydrat u. Queck­
silberoxydulnitrat wird durch konz. H2S 0 4 tiefschwarz gefärbt, welche F arbe beim 
Stehen an der L u ft innerhalb 24 Stdn. in  Gelbrot übergeht. — D urch eine konz. 
KCNS-Lsg. wird der Trockenrückstand einer Berberinehlorhydratlsg. beim Erhitzen 
grün gefärbt; beim Stehen an der L uft nim mt die F arbe an In tensitä t zu. — Ein 
Gemisch von Berberinchlorhydrat und Ammoniumpersulfat wird durch konz. H 2S 04 
geschwärzt. — W ird  1 Tropfen Berberinehlorhydratlsg. m it 1 T ropfen starker 
K 2Gr20 7-Lsg. versetzt, die Fl. eingetrocknet u. der gelbrötliche R ückstand m it konz. 
H 2S 0 4 versetzt, so entsteht eine schwärzlichgrüne bis schwarze Färbung. — Ver­
setzt man ein Gemisch von Berberinchlorhydrat und  N a J 0 3 mit 1 Tropfen HC), so 
nimmt die Mischung eine graphitgraue Färbung an , die au f Zusatz von 1 Tropfen 
40%ig. Kalilauge bereits bei gewöhnlicher T em peratur in  Gelb übergeht. — B ringt 
man in die Mitte des Verdunstungsrückstandes der Berberinehlorhydratlsg. etwas 
Ammoniummetavanadat und gibt 1 Tropfen HCl hinzu, so beobachtet man die B. 
einer braunen Ausscheidung, die sich allmählich schwärzlichgrau färbt. — B ringt 
man etwas B erberinchlorhydrat in  die farblose Lösung von Ci-Naphtol in  40°/0ig. 
Kalilauge, so färb t sich ersteres sofort tiefrotbraun, während die Fl. zunächst nicht 
verändert wird. — Ein Gemisch von Berberinchlorhydrat und «-N itroso-^-naphtol 
färb t sich au f Zusatz von K alilauge intensiv dunkelgrün; konz., k. H 2S 0 4 löst die 
M. m it intensiv schwarzgrüner Farbe. — W ird  der gelbe V erdunstungsrückstand 
der Berberinehlorhydratlsg. m it 1 Tropfen einer konz. K obaltnitratlsg. erh itz t, so 
erscheint eine gelbbraune bis violettrote Färbung, die beim E rkalten der M. in Gelb 
umschlägt. Bei wiederholtem Erhitzen und Erkaltenlassen erscheint der gleiche 
Farbenum schlag von neuem. — NH3 erzeugt in einem Gemisch von Berberinchlor­
hydrat und Nickelsulfat eine grüngelbe Mischfarbe, die beim E introcknen der M. 
in der Hitze in Gelb übergeht. — W ird  ein Gemisch von B erberinchlorhydrat und 
P ikrinsäure mit 1 Tropfen konz. H 2S 0 4 befeuchtet, so färb t sich die M. augen­
blicklich dunkelgrün und beim Erhitzen tief schwarzgrün. (Pharm. Centr.-H. 47. 
473—78. 14/6.) D ü s t e e b e h n .

C. R e ic h a rd , Beiträge zur K enntnis der AllcaloidreaMionen. Chinoidin. (Vgl. 
Pharm . Zeitung 50. 314. 437. 877; C. 1905. I. 1438; II. 172. 1560.) W ird  etwas 
Chinoidin mit einem Tropfen einer konz. Kupfersulfatlsg. befeuchtet, so färb t sich 
die M. lebhaft dunkelgrün; der beim E introcknen verbleibende Rückstand von 
gleicher Farbe wird au f Zusatz eines Tropfens einer konz. Methylaminchlorhydratlsg. 
fast augenblicklich hellgrün. W ird  nach erneutem Eintrocknen der M. der Rückstand 
nunmehr m it einem Tropfen konz. K alilauge versetzt, so entsteht sogleich eine tief­
blaue Farbe. — B ringt man zu einem Körnchen Chinoidin einen klaren K ristall 
von Quecksilberoxydulnitrat und einen Tropfen W . und erw ärm t, so erhält man 
eine Lsg. von schmutzig gelbgrüner F arbe , die zu einem gleichartigen F irn is ein-
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trocknet; letzterer wird durch einen Tropfen 30°/0ig. Essigsäure mit schmutziggelber 
Farbe gel. — W enig charakteristisch sind die Rkk. mit HgCl2, BiCl3, SnCl2, H 2S 0 4, 
Chromsäure, Vanadinsäure, Ammoniumpersulfat, H N 0 3. — In 36°/0ig. Formaldehyd- 
lsg. ist das Chinoidin in der W ärme völlig mit hell- bis dunkelgrüner F arbe 1. — 
Trocknet man ein Gemisch von Chinoidin und P ikrinsäure zusammen mit einem 
Tropfen 40°/0ig. Kalilauge ein und gibt zu dem fast trocknen Rückstände einen 
Tropfen einer konz. KCNS-Lsg., so tr itt fast augenblicklich eine schöne, rotbraune 
Färbung auf. — Eine wss. Hydroxylaminchlorhydratlsg. löst in der W ärm e das 
Chinoidin nahezu völlig auf und hinterläfst einen viel heller grün gefärbten V er­
dunstungsrückstand, als die verd. SS. — W eiter beschreibt Vf. ausführlich eine 
Rk. des Chinoidins mit K obaltnitrat u. Ammoniumheptamolybdat. (Pharm. Zeitung 
51. 532—33. 16/6.) D ü st e e b e h n .

Thos. B. Stillman u. Peter T. Austin, Die chemische Analyse der D ynam it­
gelatine. Man trocknet 10 g fein zerschnittene Dynamitgelatine über CaCJ2 (Diffe­
renz =  W.), erschöpft die trockne M. bei gewöhnlicher Tem peratur durch ein Ge­
misch aus 1 Tl. absol. A, und 2 Tin. Ä., bringt den Rückstand au f ein F ilter und 
wäscht ihn mit Ä.-A. aus. Man erhält so Rückstand I. u. Lsg. I. Letztere dunstet 
man ohne Anwendung von W ärme auf 100 ccm ein, fällt durch Zusatz von 100 ccm 
Chlf. die 1. Nitrozellulose aus und dunstet das F iltra t über CaCl2 bis zum kon­
stanten Gewicht ein. Den Rückstand, welcher das N itroglycerin, event. Harz, S, 
Paraffin u. N itrate enthält, zieht man wiederholt m it wenig k. W. aus, dampft die 
erhaltene Lsg. ein und bringt den Rückstand, die Nitrate, zur W ägung. Die von 
den N itraten befreite Masse titriert man in Ggw. von Phenolphtalei'n mit alkoh. 
n. Kalilauge (1 ccm =  0,330 g  Harz), setzt nach beendigter Titration überschüssige 
alkoh. n. Kalilauge zu, dampft bis nahezu zur Trockne, nimmt mit W . wieder auf 
(eine Abscheidung von fl. Nitroglycerin während des Eindampfens deutet au f unvoll­
ständige Verseifung hin) u. schüttelt die wss. Lsg. mit A. aus. Die äth. Lsg. ent­
hält das Paraffin. Die wss. Lsg. versetzt man mit Brom, um event. vorhandenen 
S zu oxydieren, säuert die Fl. mit HCl an und kocht; nach dem Erkalten filtriert 
man das ausgeschiedene Harz ab, bringt es zur W ägung, um den durch Titration 
gefundenen W ert zu kontrollieren, u. bestimmt im F iltra t den S in üblicher W eise 
durch BaCl2. Aus der Differenz berechnet man die Menge an vorhandenem Nitro­
glycerin.

Den Rückstand I. erschöpft man m it h. W .; den ungelöst gebliebenen Anteil 
trocknet man bei 70°, w ägt 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. H N 0 3 nochmals ein, 
trocknet und wägt wiederum; aus der event. Differenz lassen sich vorhandene Car- 
bonate berechnen. Die getrocknete M. schm, und glüht man vorsichtig über einer 
Bunsenflamme, läfst 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. 
W ill man das Ammoniumnitrat und Holzextrakt getrennt bestimmen, so mufs man 
die ursprüngliche Lsg. teilen u. in dem einen Teil das vorhandene NH„ in üblicher 
Weise ermitteln. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 373—76. 20/4. Lab. f. techn. Chem. 
Stevens  Inst, of Technology.) D ü st e e b e h n .

Technische Chemie,

G ustav  Oesten, Grundwasserenteisenung. An Stelle der bisher üblichen Verf. 
durchlüftet Vf. das W . zunächst, indem er es durch Brausevorrichtungen in  einen
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hochgelegenen Behälter fallen läfst und das eisenhydroxydhaltige W . erst kurz vor 
dem Verbrauch filtriert; das letztere ist nam entlich in  hygienischer Beziehung 
wichtig, da auf diese W eise eine W iederverunreinigung des einmal gereinigten W. 
ausgeschlossen ist. (Chem.-Ztg. 30. 583—84. 13/6. Berlin W.) D i t t b i c h .

G. L u n g e  u. E . B e r l ,  Untersuchungen über Stickstoffoxyde und  über den Blei- 
Tcammerprozefs. D er Inhalt dieser A bhandlung 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 A bschnitte eingeteilt ist: I. Verhalten des Stick­
stoffperoxyds (Absorption von fl. Stickstoffperoxyd in konz. H 2S 0 4 u. 1/s-n. NaOH; 
Unters, von gasförmigem Stickstoffperoxyd bei Ggw. von 0  durch Absorption in 
konz. H aS 0 4 u . VB-n. NaOH; Verhalten des gasförmigen Stickstoffperoxyds bei der 
Ü berführung mittels N in N aOH ; Unters, der Quelle des Verlustes von 3°/0 bei der 
Absorption durch H 2S 0 4 oder NaOH); II . Verhalten eines Gasgemisches von der 
ungefähren Zus. N O  -f- N 0 2 gegen konz. H i SO i und  1/6-n. N aO H ; II I . Verhalten 
von Stickoxyd gegen überschüssigen 0  und  H t O; IV. Kinetische Versuche über die 
Oxydation von Stickoxyd mittels 0  und L u ft;  V. Erörterung der Frage über die 
B ildung von Stickstofftrioxyd und dessen E xistenz im  Gas zustande und VI. Zur 
Theorie des Bleikammerprozesses, sei hier nu r die Zusammenfassung der Resultate 
angeführt:

1. Flüssiges Stickstoffperoxyd, sowie auch das bei dessen Vergasung auftretende 
Gemisch von N 0 2 und N20 4, geben bei der Absorption durch konz. H ,S 0 4 unter 
Anwendung eines leistungsfähigen Absorptionsapparates unter allen U m ständen, 
auch bei Anwesenheit grofser Mengen von verdünnenden Gasen, wie Luft, reiner 0  
oder reiner N, richtige Analysenresultate. — Bei der Absorption dieses K örpers in 
konz. H 2S 04 tr it t  das zu erw artende Verhältnis des Sauerstoffgehalts zum Stickstoff­
gehalt auf, wie es durch die Spaltung des Peroxyds in gleiche Teile einer Nitroso- 
verb. (S06NH) und einer Nitroverb. (HNOs) sich ergeben mufs.

2. Verd. NaOH gibt für Stickstoffperoxyd, wenn es darin im fl. Zustande oder 
als Gas, verd. durch ein inertes Gas (Stickstoff), aufgelöst w ird, ebenfalls richtige 
R esultate, sowohl in Bezug auf die Gesamtabsorption, als auch auf das zu er­
wartende Verhältnis zwischen N itrit und N itrat. — W enn dagegen das gasförmige 
Stickstoffperoxyd mit 0 ,  bezw. atmosphärischer L uft gem engt in verd. NaOH ein- 
tr it t ,  so erfolgt eine teilweise Oxydation des N itrits im Entstehungszustande zu 
N itrat, und das Verhältnis zwischen N itrit u. N itra t w ird zu G unsten des letzteren 
verschoben. Solche Gasgemenge dürfen also n i c h t  durch Einleiten in  verd. NaOH 
analysiert werden, wie es R a s c h i g  für richtig hält. Diese rasche Einw. des freien 
0  auf N atrium nitrit im E n t s t e h u n g s z u s t a n d e ,  im Gegensatz zu seiner äufserst 
langsamen Einw. auf f e r t i g e s  N atrium nitrit, ist bisher noch nicht beachtet worden
u. hat vielleicht erhebliche W ichtigkeit für die F rage  der U m setzung von nitrosen 
Gasen in Salpetersäure oder Nitrate.

3. Gasgemische, welche neben Stickstoffperoxyd auch Stickoxyd enthalten, bis 
zu dem molekularen Verhältnisse NO -f- N 0 2, geben bei der Absorption in konz.
H ,S 0 4 ebenfalls quantitativ  richtige Resultate. Vermutlich erfolgt im ersten A ugen­
blick die Lsg. des Peroxyds zu Nitrosylschwefelsäure u. Salpetersäure; letztere wird 
aber im Entstehungszustande m o m e n ta n  durch das NO ebenfalls zu S 0 6NH  redu­
ziert, so dafs kein Verlust an Stickstoffverbb. entsteht, und daher ein Gemenge 
gleicher Moleküle von NO u. N 0 2 ebenso w irkt, wie wenn N20 3 vorhanden wäre. 
W enn mehr NO vorhanden ist als dem Verhältnisse NO -f- N 0 3 entspricht, so wird 
dieser Überschufs unabsorbiert entweichen.

4. Gemenge der unter Nr. 3 erw ähnten A rt dürfen n icht durch Absorption in



in  verd. NaOH analysiert werden, da hierbei ein Verlust in der Gesamtabsorption 
entstellt, u. auch das Verhältnis zwischen N itrit u. N itrat zu Gunsten des letzteren 
verschoben erscheint. Dieser Verlust und diese Verschiebung kommen daher, dafs 
die NaOH zuerst ebenso wie die H 2S 0 4 das Stickstoffperoxyd auflöst, wobei N itrat
u. N itrit entstehen, dafs aber die reduzierende W rkg. des gleichzeitig vorhandenen 
NO auf das NaNOa selbst im Entstehungszustande viel zu langsam vor sich geht, 
um das NaNOs irgend vollständig zu NaNOs zu reduzieren, so dafs also viel NO 
unabsorbiert entweicht. In  diesem Falle (u. sicher auch in anderen Fällen) w irkt 
also ein Gemenge von gerade gleichen Molekeln NO und N 0 2 n i c h t  wie NsOs.

5. Die von B aschig  behaupteten Verluste bei der Absorption von Stickstoff­
peroxyd durch konz. H 2S 0 4 treten bei richtiger Manipulation nicht ein. Die Absorption 
geschieht vielmehr quantitativ , und der bei den Vff. (gegenüber den von Ba sc h ig  
behaupteten 15%) beobachtete, bis auf 3°/0 reduzierbare, scheinbare Verlust war 
durch die W asseranziehung des sehr hygroskopischen fl. Peroxyds beim Auswägen 
experimentell zu belegen. — Es ha t sich ferner gezeigt, dafs die Absorptions­
geschwindigkeit des Stickstoffperoxyds, im Gegensatz zu B aschigs Behauptung, 
eine aufserordentlieh groise ist, nicht nur in ganz konz., sondern auch in  80°/„iger 
H 2S 0 4. Hierdurch werden die aus diesen irrigen Annahmen gefolgerten Speku­
lationen über die technische Seite dieser Absorptionsvorgänge hinfällig.

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

7. W enn man Stickoxyd mit überschüssiger L uft und viel W . zusammenbringt, 
so tr it t ,  im Gegensatz zu der Behauptung von E a sc h ig , auch bei s o f o r t ig e m  
Schütteln B. von Salpetersäure über den bei Lsg. von NO, in W . entstehenden 
Betrag hinaus auf, vorzüglich infolge der Oxydation der wss. Lsg. von salpetriger
S. durch Luftsauerstoff. Die von B aschig  angenommene W rkg. des W ., das aus 
einem Gemenge von N 0 2 und Ns0 3 (wenn dieses letztere überhaupt bestände) nur 
das erstere herauslösen soll, existiert nicht.

8. Die Oxydation des Stickoxyds führt direkt zum Peroxyd, ohne über die 
Zwischenstufe des N20 3 (Stickstofftrioxyds) zu gehen. D er von R a s c h i g  angenommene 
Knick in der Eeaktionakurve an dem P unkte , wo nach ihm das NO sehr schnell 
in N30 3 übergegangen ist, das dann viel langsamer weiter in N20 4 übergeht, ist 
weder aus seinen eignen Verss., noch aus denen der Vff. zu ersehen. Vielmehr 
zeigt sich in allen Fällen , sowohl bei Anwendung von reinem 0 ,  wie bei der von 
atmosphärischer L uft, eine stetige K urve, wie es die Reaktionskinetik bei einer 
einfachen Zeitreaktion: 2 N 0  +  Os — N20 4 erwarten läfst. Dieser Vorgang ist 
kein momentan verlaufender, sondern beansprucht eine gewisse Zeit, bis zu deren 
Ablauf neben Molekülen von N20 4 (N02) und überschüssigem 0  immer noch NO 
vorhanden ist. Die Bk,: 2 NO -f- 0 2 =  N20 4 (2N 02) verläuft als trimolekulare.

9. Durch die unter Nr. 8 erwähnte Beweisführung ist der von B aschig  an­
getretene Beweis für die anfängliche B. von N20 3 aus NO und 0  (gleichviel ob 
rein oder mit Stickstoff verd.) als hinfällig erwiesen worden. Da ein sonstiger 
„chemischer“ Beweis für die Existenz von gasförmigem N20 3 nicht möglich is t, u. 
da alle früheren, auf physikalische Beobachtungen gegründeten Arbeiten die A n­
nahme der Existenz von N20 B im gasförmigen Zustande bei gewöhnlichen Tem pe­
raturen nur bis zu einem minimalen Betrage, bei 50° und darüber aber überhaupt 
nicht gestatten, so entfällt jede Berechtigung, gasförmiges N20 3 in der Atmosphäre 
der Bleikammer anzunehmen und Theorien über den Kammerprozefs darauf zu 
basieren.
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10. Durch den Beweis, dafs E aschigs Argumente für die Existenz erheblicher 
Mengen von N.20 3 im Gaszustande keinerlei Boden haben, ist gleichzeitig sein A n­
griff au f das Av0GADR0sche Gesetz abgeschlagen.

11. E aschigs B ehauptung, dafs man die Kammerkristalle, SOsN H , als Nitro- 
sulfosäure, nicht als Nitrosylschwefelsäure ansehen müsse, ist für die K ristalle selbst 
unbeweisbar; für deren Lsg. in H2S 0 4 aber ist jedenfalls die Nitrosylformel als die 
richtige anzusehen.

12. Die von E asc hig  entwickelte Theorie des Bleikammerprozesses ist nach wie 
vor unhaltbar, da sie erstens die überall u. notw endig erfolgende B. der Nitrosyl- 
schwefelsäure vollkommen ignoriert; da sie zweitens als wesentliches Zwischenglied 
eine bisher noch nie auch nu r spurenweise dargestellte Verb., die Nitrososulfosäwre, 
einführt, durch deren Annahme n icht die mindeste Vereinfachung erfolgt; drittens, 
da aus dieser Theorie notwendigerweise die E ntstehung erheblicher Mengen von 
Stickoxydul, Hydroxylamin u. Ammoniak in den K am m ern folgen würde, die aber 
nicht e in tritt; viertens, da bei dieser Theorie eine fortw ährende B. und  W rkg. der 
salpetrigen Säure verlangt w ird, die weder als solche, noch als A nhydrid in  der 
Kammeratmosphäre anzunehmen ist. — U nter allen Umständen ist die Annahme 
der hypothetischen Nitrosulfosäure völlig überflüssig, da die Sulfonitronsäure (s. u. 
Nr. 14) direkt aus SO,, N 0 2 und H ,0  entsteht.

18. Die Nitrosylschwefelsäure w irkt als O-Überträger, was sich am leichtesten 
im Nitrometer nachweisen läfst, aber auch au f andere Fälle angew endet werden 
mufs, u. in  der unter Nr. 15 entwickelten Eeihe von fikk. des Bleikammerprozesses 
zum Ausdruck kommt.

14. Die schon von T batjtz (Z. f. physik. Ch. 47. 601; C. 1904, I, 1301) heran­
gezogene blaue Verbindung S 0 5NH2, die oben m it dem Namen „ Sulfonitronsäuref‘ 
bezeichnet is t, und die auch von E aschig  (unter dem Namen Nitrosisulfo- 
säure) als Zwischenglied zwischen seiner hypothetischen Nitrososulfosäure und der 
H 2S 0 4 verwendet wird, bildet sich in  der Tat, wenn auch nur vorübergehend, bei 
Einw. von Stickstoffperoxyd oder von salpetriger S. au f schweflige Säure, ebenso 
wie bei der Eeduktion der Nitrosylschwefelsäure. Sie geh t äufserst leicht in  N itro­
sylschwefelsäure über, durch freien 0  oder durch Oxydation mittels NO, un te r A b­
spaltung von NO. Die Nitrosylschwefelsäure ihrerseits geht dann entweder durch 
Hydrolyse in  H ,S 0 4 und salpetrige S. über (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, m it schwefliger S., wobei H ,S 0 4 und wiederum 
Sulfonitronsäure entsteht, die der Oxydation durch freien 0  oder durch NO, un te r­
liegt. Das aus letzterem entstehende NO geht durch den Luftsauerstoff wieder in 
NO, über. Daneben kann  auch die im Nitrometer eintretende und von E aschig  
auch für die Bleikammer angenommene Spaltung der Sulfonitronsäure in  NO und 
H jS 0 4 einhergehen.

15. Aus obigem geht hervor, dafs die von L u n g e  1885 aufgestellte Bleikammer­
theorie im wesentlichen ihre G ültigkeit behält, dafs aber die Bruttogleichung:

2 SO, +  NO +  NO, +  0 2 +  H ,0  == 2SO.NH,

auf deren linker Seite zu viele Moleküle als aufeinander reagierend angenommen 
w erden, durch die Einschiebung der n a c h g e w ie s e n e n  Zwischenstufe der Sulfo­
nitronsäure in  einfachere Gleichungen aufgelöst werden mufs. Diese modifizierte 
Theorie wird durch folgende Eeaktionsgleichungen dargestellt:
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b) 2 SOgNH, +  NOj == 2 S 0 5NH +  NO +  H ,0

3. a) S S O ^ g g o  +  H’°  =  2SO*<O H  +  N 0  +  N 0 »
b) 2 S 0 6NH +  SO, +  2 H ,0  =  H ,S 0 4 +  2 S 0 6N H „
c) S 05NH s =  NO +  Hs8 0 4,

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

Die S k i .  1 und 2 (a und b) zeigen also die B. erst der Sulfonitronsäure und 
dann die der Nitrosylschwefelsäure. Die Rkk. 2 a und 2 b geben parallel neben­
einander, je  nachdem freier 0  oder NO, in der Gasmischung an einem bestimmten 
Orte vorwiegen. Ebenso gehen 3 a und 3 b nebeneinander: 3 a da, wo W . vor­
wiegt, 3 b da, wo weniger W . u. mehr SO, vorhanden sind. 3 b geht dann in 3 c 
über, soweit nicht die Bk. im Sinne von 2 a u. 2 b eingetreten ist, welch letztere 
in der Kammer als vorwiegend angesehen werden kann, da eben 0  u. NO, überall
mit vorhanden sind. Alle unter Nr. 3 zusammengefafsten Bkk. sind also solche,
bei denen H 3S 04 entsteht.

In  Bruttoformeln ausgedrückt, verläuft der Prozefs so:

1. SO, +  NO, +  H ,0  =  S 0 6NH,,
2. 2 S 05NH2 +  0  =  H ,0  +  2 S 0 5NH,
3. a) 2 S 0 5NH +  H ,0  =  2 H ,S 0 4 - f  NO +  NO,,

b) 2 S 0 6NH +  SO, - f  2 H ,0  =  H ,S 0 4 +  2 S 0 6N H „
c) SOjNH, =  NO +  H ,S 0 4,

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

Von Einzelheiten seien noch erwähnt: Stickstoffperoxyd fängt unter 720 mm 
Druck fast genau bei -f-20° zu sieden an; noch bei — 15° behält es seine schwach 
gelbliche Farbe; auch feste Kristalle sind bei dieser Tem peratur schwach gelblich, 
bem steinähnlich gefärbt. — Zur Verbindung der Waschflasche m it dem Absorptions- 
app. bedienten sich dieVff. nach einem Vorschlag von L u d w ig  (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 1. 232), eines gerollten Platinblechrohres, über welches erst der Kautschuk­
schlauch gezogen, das dann samt dem Blech mittels L igaturen fest an die gleieh-
kalibrigen Glasröhren geprefat war. — Die Vff. beschreiben u. demonstrieren einen 
App. zur Unters, von Gasgemischen, z. B. N ,0 , N, und 0 ,  oder NO -(- N O ,, 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 Berührungsstellen von 
Kautschuk und Glas mit Compoundlack überzieht; über 35—40° erweicht dieser u. 
w ird dann unbrauchbar. (Z. f. angew. Ch. 19. 807—19. 4/5. 857—69. 11/5. 881—94. 
18/5. [9/3.] Zürich.) B lo c h .

Adolph Frank, Über die direkte Verwertung des Stickstoffs der Atmosphäre zur 
Gewinnung von Düngemitteln und anderen chemischen Produkten. In  dem Vortrag 
(vor dem VI. Internationalen Kongrefs für angewandte Chemie in Rom) schildert 
Redner die seit LiebiGs Ü bertragung präziser wissenschaftlicher Forschung auf den 
Betrieb der Landwirtschaft gemachten Anstrengungen, für Dünge- und technische 
Zwecke brauchbare Stickstoffverbb. industriell zu gewinnen; hauptsächlich ent­
wickelt er seine mit N. C a ro  u. A l b e r t  F r a n k  gemachten, nun von Erfolg ge-
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krönten Bemühungen, das billige Caleiumcarbid u. den N der A tmosphäre zu. ver­
werten. Ü ber die A nwendbarkeit des so gewonnenen Calciumcyanamids (Kalkstick­
sto ff) läfst sieh nun nach mehrjährigen Verss. zusammenfassend sagen, dafs roher 
Kalkstickstoff mit 20%  N -G ehalt dem schwefelsauren Ammonium mit gleichem 
N-Gehalt als gleichwertig zu erachten ist u. als ein für die Pflanzenkultur brauch­
bares Stickstoffdüngemittel gelten karin, Seine W irkung besteht darin , dafs nach 
Mischung mit der Ackererde unter Einw. der Bodenfeuchtigkeit und der C 0 2 zu­
nächst ein Zerfall in CaCOs und Cyanamid stattfindet; letzteres geht dann durch 
Aufnahm e von W . wahrscheinlich in Harnstoff über, und als Endprodd. der Zerss. 
sind Amm oniak und Salpetersäure nachgewiesen. Beim Umwandlungsprozefs ist 
auch eine Reihe von Bakterien m it tä tig ; au f sterilen Sandböden, wie auf saurem 
Moorboden, in denen diese B akterien nicht Vorkommen, zeigt der Kalkstickstoff nur 
geringe oder doch langsame W irkung.

W eitere Anwendung finden die Prodd. der Einw. von N auf Carbid zur Darst. 
von komprimiertem Amm oniakgas, Ammoniakflüssigkeit und von Ammoniumsalzen, 
von Cyanamid und Harnstoff, von Dicyandiam id, D icyanam idin  und G uanidin, zur 
D arst. von künstlichem Indigo  (durch Einw. von Dialkaliumcyanam id auf Phenyl­
glycin und Derivate) und zum H ärten und Verstählen von E isen  (Ferrodur). Das 
D ic y a n d i a m i d  dient als K ühlm ittel zur H erabsetzung der Verbrennungstempe­
ra tu r von Explosivstoffen und Schiefspulver. (Z. f. angew. Ch. 19. 835—40. 11/5.
[31/4.*] Charlottenburg.) BLOCH.

F. W e rn d l ,  Eisenschüssiger Koks aus Kohle und  Gichtstaub. Das von A u e r ­
ba ch  und CüSTODlS (Stahl u. Eisen 26. 475; C. 1 9 0 6 . I. 1913) beschriebene Verf. 
ist schon Anfang der 90 er Jah re  in L aar bei E uhrort im Grofsen u. dauernd aus­
geführt worden. Die besten Resultate wurden m it 7—10% Zusatz Purple-ores zur 
fetten Kohle erzielt; später wurden die Zusätze zur Magerkohle vorgenommen, aber »
nur bei Öfen ohne Gewinnung der N ebenprodd., da durch den Zusatz die Benzol­
ausbeute um %  geschmälert w urde, was wahrscheinlich au f die Reduktion von 
Eisenoxyd im Koks zurückzuführen war. (Stahl u. Eisen 26. 664. 1/6. Friedens­
hütte.) B loch .

3?. 0 . D oeltz , über einen Petroleumkoks fü r  metallurgische Laboratoriumszwecke.
D er von der Aktiengesellschaft für Erdölgewinnung Celle-Wietze zu H annover als 
Destillationsrückstand aus dem Erdöl gewonnene Petroleumkoks, eine pechschwarze, 
glänzende M., die trotz ihrer porigen Beschaffenheit zur Zerkleinerung kräftiger 
Hammerschläge bedarf, ha t einen Brennw ert von 7330 Kal. und einen Aschengehalt 
von 0,35%, eignet sich daher als Reduktions- und als Heizmittel, sowie zur Herst. 
von K ohlenelektroden, z. B. für die elektrische Al-Gewinnung. (Chem.-Ztg. 30 .
585. 13/6. Clausthal.) B l o c h .

R u d o lf  V o n d räö e k , Über die Chemie der Eisenemaillierung. W ährend beim 
Emaillieren von reinen Metallen, wie Kupfer, Silber oder Gold, nur die thermische 
Ausdehnung zu berücksichtigen ist, müssen bei E isen, nam entlich Gufseisen, auch 
chemische Wechselwrkg. in B etracht gezogen werden, welche der darin  enthaltene 
Kohlenstoff infolge seiner reduzierenden Eigenschaften auf die Emaille auaübt, 
besonders wenn diese Zinnoxyd oder Bleiverbb. enthält; es entstehen dann durch 
Kohlenoxydentw. Blasen und Löcher. Es mufs daher die chemische Beschaffenheit 
der Emaille so eingerichtet werden, dafs sie auf den Kohlenstoff besonders bei der 
Einbrennungstem peratur nicht ein wirken kann , oder die Metalloberfläche mufs so 
vorbereitet werden, dafs die W rkg. des Kohlenstoffs nicht zur Geltung kommen 
kann. Die erstere Methode findet nur selten meist für leicht schmelzbare gefärbte



Emaillen Anwendung, für weifse Emaillen eignet sie eich nicht, da das dazu am 
meisten benutzte Zinnoxyd besonders für Gufseisen nicht zu umgehen ist. Zum 
Schutz gegen die W rkg. des Kohlenstoffs überzieht 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 bewährt, da die Metalle leicht abspringen. Vf. ver­
suchte nun , die Zwischenschicht fremder Metalle ev. wegzulassen und statt dessen 
die Eisenoberfläche selbst oxydfrei zu machen, ähnlich wie es bei amerikanischen 
Email waren zu sein scheint; es gelang ihm dies durch längeres Glühen mit Colco- 
thar bei Rotglut.

Die Zus. der Emaille ist nicht nach Rezepten allgemein featzulegen, sie mufs 
sich den Temperaturveränderungen des EisenB anpassen, was durch variierenden 
ßoraxzusatz zu erreichen ist. Als Färbem ittel für weifse Emaillen kommt haupt­
sächlich Zinnoxyd in Betracht, andere, wie Knochenasche oder K ryolith, können 
infolge ihrer Eigenschaften nicht immer verwendet werden, andere wieder, wie 
T itansäure, 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. böhm. techn. Hochseh.) D it t r ic h .

E. Fleurent, Über das Weifsmachen der Mehle. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 
381—96. 20/4. — C. 1906 . I. 612.) D ü s te r b e h n .

G. v. Georgievics, Teerfarbenfabrikation. Fortschritte, die das Ja h r  1905 be­
sonders in der Gruppe der Anthrachinonfarbstoffe und Azofarbstoffe gebracht hat. 
(Chem.-Ztg. 3 0 . 549—54. 6/6.) B lo c h .

Ed. Justin - M ueller , Anwendung von Phenol beim Wolldruck. Gechlorte 
Wolle läfst sich leichter mit Fl. durchtränken als nichtgechlorte u. gibt beim Woll- 
druck bessere Resultate. Vf. hat nun gefunden, dafs ein Zusatz von Phenol zur 
Druckfarbe einen ähnlichen Effekt hat wie das Chlorieren der Wolle. Das Resultat 
ist noch besser, wenn die W olle vor dem Bedrucken mit der phenolhaltigen Druck­
farbe 7a Stunde mit 10% von ihrem Gewicht H2S 0 4 gekocht worden ist. (Bull. 
Soc. ind. Mulhouse 76. 72—73. März 1906.) P r a g e r .

W ilhelm  Buchwald, Magnesiumchlorid als Schlicht- und  Appreturmittel. Zu­
meist ist auf die Anwendung von MgCL, als A ppreturm ittel Verzicht geleistet oder die 
Quantität als Zusatzmittel auf ein Minimum beschränkt worden, da die durch Disso- 
ciation bei den hohen Temperaturen in den Trommeln der Schlichtmaschinen oder 
in den Cylindern der Trockenmaschinen aus MgCl2 freiwerdende HCl zerstörend 
auf Fasern und Metallwalzen ein wirkt. Laboratoriumsveras, des Vfs., durch Soda­
zusätze diese schädliche Einw. der HCl zu hem m en, lassen nach Reifsproben 
schlieisen, dafs diese Verss. den erhofften Erfolg haben werden. Als Zusatz zu 
Aviviröl, das zur Nachbehandlung der mit Schwefelschwarz gefärbten Gewebe er­
forderlich ist, zeigt sich MgCls, wo es in der Flotte kaum 0,1 °/0 beträgt, vollkommen 
unschädlich. (Österr. Chem. Ztg. [2] 9. 167. 15/6.) BLOCH.

Poirrier u. Ehrmann, Darstellung neuer Beizenfarbstoffe. W enn man 8 Tie. 
Dinitrosoresorcin mit 30 Tin. Resorcin u. 6 Tin. Salzsäure V2 Stde. auf dem W asser­
bade erhitzt, entsteht ein Farbstoff, welcher auf Fe-, Al- und Cr-Beize gelbbraune 
Färbungen liefert. Aus 7 Tin. Mononitrosoresorcin, 10 Tin. Anilin und 100 Tin. 
HCl entsteht ein Prod., welches Fe-Beize grau , Al-Beize blau färbt. Mono- und 
Dinitrosoresorcin geben auch beim blofsen Erhitzen mit HCl derartige Farbstoffe, 
(Bull. Soc. ind. Mulhouse 76. 69—70. März 1906.) PRAGER.
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A, u. L. Lumière u. A. Seyewetz, Über die Erscheinung des Unlöslichwerdens 
der Gélatine bei der E ntw icklung und insbesondere beim Gebrauch der Pyrogallussäure- 
enttcicfder. (Bull. Soe. Chim. Paris [B] 35. 377—81. 20,4. — C. 1906. II. 179.)

D ü s t e e b e h n .

Richard Loew enthal, Chemische Technologie der Spinnfasern . B ericht über 
Neuerungen. (Chem.-Ztg. 30 . 629—31. 27/6.) B lo c h .

0. Meister, Lichtbeständige zinnbeschwerte Seide. Vf. beschreibt die Behand­
lung von Seide, ■welche m it Zinn-Phosphat-Silikat erschwert worden ist, m it Rhodan- 
ammonium. D urch diese Behandlung w ird die erschwerte Seide sehr lichtbeständig. 
(Bull. Soe. ind. Mulhouse 76. 131—33. April.) P e a g e e .

Alois Herzog, Über das optische Verhalten der Gelatineseide. D ie aus Gelatine 
hergestellte MiLLAEsche oder Yanduraseide zeigt im Polarisationsmikroskop bei 
gekreuzten Nikols nur bei sehr genauer Beobachtung w ahrnehm bare Aufhellung 
des Gesichtsfeldes (Dunkelgrau I. Ordnung). N ach Einschaltung eines G ipsplätt- 
ehens Rot I. Ordnung sind an der unter -j-45° orientierten Faser Additions-, unter
— 45° Subtraktionsfarben bem erkbar. D ie Gelatineseide is t demnach im Gegensatz 
zu den allgemeinen Angaben schwach doppelbrechend. D ie Fasern  zeigen in  der 
Additionsstellung Yiolett L Ordnung, welches beim Ü bergang zur Subtraktions- 
stellung in R ot I  und schliefelieh in  Orangerot I  umschlägt, woraus folgt, dafs die 
Längsachse der wirksamen Elastizitätsellipse m it der Längsrichtung der Faser zu- 
sammenfällt. In  der H and oder auf dem Objektträger geriebene Fasern  zeigen 
auch ohne Zwischenschaltung des Gipsplättchens ausgesprochene Doppelbrechung. 
Die F arben bewegen sieh hierbei von D unkelgrau durch Lavendelgrau bis Weife I. 
Beim Quetschen der F aser oder des oberhalb befindlichen Deckglases ist eine je  
nach Gröfse des Druckes variierende V erstärkung der Doppelbrechung sicher w ahr­
zunehmen. D ie Gelatineaeide zeigt im Gegensatz zu allen anderen künstlichen 
Seiden nach Färbung  m it Kongorot, Safranin und  anderen geeigneten Farbstoffen 
keinen Dichroismus. (Österr. Chem. Ztg. [2] 9. 166. 15/6. Sorau.) B loch .

Patente.

B e a rb e i te t  v o n  U l b ic h  S a c h se .

Kl. Ib. N r. 171618 vom 12/1. 1905. [2/6. 1906].
Gustaf Gabriel Bring, Petersfors Jernboas, Schweden), Verfahren und  Vor­

richtung zur nafsmagnetischen Aufbereitung. Das zu scheidende G ut wird in  einen 
nach unten  verengten (trichterförmigen) Behälter oben eingeführt, welcher in  ein 
stehendes Solenoid eingesetzt ist, dessen Feldm itte im unteren T richterteil liegt. 
Dem zu scheidenden G ut entgegen wird von unten  her in  den T richter ein W asser­
strom von solcher Stärke eingeführt, dafe die unmagnetischen Teile von ih™ in die 
Höhe getrieben und über den oberen T richterrand hinweggeschwemmt werden, 
während die magnetischen T eilchen, un terstü tzt von der sie nach dem unteren 
Trichterteil ziehenden magnetischen Einw. des Solenoids, dem W asserstrom  entgegen 
niedersinken und aus der unteren Trichteröffnung herauBfallen.

Kl. 4  f. 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, G lühstrum pf fü r  das gemäfs den Patenten 1542 00  und



169668 erzeugte GlüMicht. Der zur Durchführung der durch die Patt, 154200 und 
169 668 geschützten Yerff. dienende Glühstrumpf ist an zwei Stellen m it Öffnungen 
für den D urchtritt der G as-, bezw. Yerbrennungsluftzuleitungen versehen, wobei 
diese Öffnungen durch Umnähen und Zusammenziehen der Ränder verstärkt sind. 
Die umgenähten Ränder legen sich auf die Zuleitungen u. halten den Glühstrumpf 
in der gewünschten Lage. F ü r Wasserstoff-, Wassergas- oder Leuchtgaswasserstoff- 
glühlicht bietet die neue Glühstrumpfform die Möglichkeit, vollkommen kugel­
förmige Glühkörper ohne besondere technische Schwierigkeiten anwenden zu können. 
Bei Zuführung des Sauerstoffs und des Brennstoffs in direkt einander gegenüber­
stehenden Zuleitungen ist dies von Vorteil, weil die aufeinander aufprallenden Gas­
teilchen, radial nach allen Richtungen auseinanderstiebend, sieh entzünden und so 
naturgemäfs für die Leuchtfläche eine Kugelform erfordern.

Kl. 4 S. Nr. 170715 vom 15/8. 1905. [25/5. 1906].
Jaspisstein & Lemberg, Berlin, Begulierdüse fü r  Bunsenbrenner. Es sind 

bereits Düsen für Bunsenbrenner bekannt, bei denen die Regelung des Gaszuflusses 
zum Mischrohr durch einen Yentilkegel erfolgt, welcher an der unteren Seite der 
mit den G&saustrittsöffnungen versehenen verstellbaren Düsenplatte angeordnet ist, 
und beim Yerstellen derselben auf dem Düsenrohr die W eite der in der oberen 
Abschlu&platte des Gasrohres angeordneten Darchtrittsöffnung regelt. Dieser Kegel 
wird nunmehr an einer durchlochten Zwischenwand der Düsenkappe angeordnet, 
so daiä oberhalb dieser Zwischenwand eine zweite Kammer entsteht, die das Gas 
durchströmen mufs, ehe es durch die Bohrungen der D üsenplatte dem Brennerrohr 
zuströmt. Hierdurch wird eine möglichst gleichmäßige Ausströmung des Gases aus 
den Löchern der Düsenplatte erzielt.

Kl. 5 a. Nr. 172441 vom 14/12. 1904. [23/6. 1906].
Herrn. Mehner, Friedenau, und C. Plock, B erlin, Verfahren zur Beseitigung 

der Kaliendlaugen durch Behandlung mit K alk und Verwendung der erhaltenen 
Massen zum Bergeversatz. Die beim Yersetzen von Kaliendlauge (Chlormagnesium) 
m it K alk entstehende M. {Magnesiumoxychlorid) ist von seifenartiger Beschaffenheit 
und daher für starke Druckverhältnisse ungeeignet. Um ohne Zusatz von Füll- 
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.

Kl. 6b. Nr. 172214 vom 16/6. 1904. [22/6. 1906].
Joseph Schneible, W eehawken (County of Hudson, N ew -Jersey , V. St. A.), 

Maischverfahren. Das bekannte Springmaischverfahren, wonach die Maische durch 
Vermischen der peptonisierten Malzmaische mit einer Erwärmungsfl. (h. W.) oder 
einer h ., gekochten Rohfruchtmaische schnell au f die gewünschte Verzuckerungs- 
temperatur gebracht w ird, wird nun dahin verbessert, dafs die beiden Fll. behufs 
Mischens in entsprechend starken u. geregelten Strahlen, z. B. mittels einer Centri- 
fugalpumpe, miteinander in Berührung gebracht werden, infolgedessen die g e ­
w ü n s c h te  T e m p e r a tu r  d e r  M a lz m a is c h e  s o f o r t  erreicht wird.

Kl. 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- 
lsgg. gefällter Indigo  ist f e i n k r i s t a l l i n i s c h  u. daher für viele Fälle ungeeignet; 
derselbe wird nun in äuß ert f e in  v e r t e i l t e r ,  für alle Zwecke geeigneter Form
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erhalten, wenn man d er alkal. Indigoleukolsg. vor dem Ausblasen geringe Mengen 
gesättigter oder ungesättigter Fettsäuren  oder Harzsäuren  oder ihrer alkalilöslichen 
Salze zusetzt, so dafs die Oxydation in Ggw. irgend einer Seife vor sich geh t; 
nebenbei geht auch die Oxydation selbst schneller als bei dem gewöhnlichen Aus­
blasen von statten.

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

G eorg  Bethmann, Leipzig, Verfahren zur Erzeugung von Anilinschwarz a u f 
Wolle. Zur Erzielung einer erhöhten Schonung des Faserm aterials bei dem Verf. 
des H auptpat. w ird nun die in  üblicher W eise gereinigte, bezw. entfettete Wolle 
mit Lsgg. leicht durch W . hydrolisierbarer und m it W olle reaktionsfähiger Salze 
(z. B. Chlormagnesium, Chloraluminium  etc.) genetzt und h ierauf nach event. Spülen 
gemäfs den Angaben des Pat. 170 228 gesäuert und w eiter behandelt. Bei der Be­
handlung mit diesen Salzen findet wahrscheinlich eine Umsetzung derselben mit 
dem in der W olle enthaltenen und für den Qualitätsausfall derselben wertvollen 
lanuginsauren N atrium  und eine Fixierung derselben statt.

E l. 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 A nilin- und So da-Fabrik , Ludwigshafen a. E h ., Abänderung in  
dem Verfahren zur EeduJction von Indigofarbstoffen. D ie Verbesserung des Verf. 
des H auptpat. gründet sich au f die E rkenntnis, dafs das bei der Reduktion des 
Indigos gebildete Indigeiweifsdinatriumsalz im Stande is t, I n d i g o  in  G gw . v o n  
E is e n  z u  r e d u z i e r e n ,  so dafs das beim Verf. des H auptpat. verwendete A lkali 
teilweise oder ganz durch genanntes Indigweifs ersetzt werden kann. A ber auch 
Alkalicarbonate, Phosphate oder Sulfide können allein oder im Gemisch m it Indig- 
weifsalkali das Alkali bei dem Verf. des H auptpat. ersetzen.

Kl. 8n. Nr. 170905 vom 5/6. 1904. [22/5. 1906].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., F rankfu rt a/M., Verfahren zum  B u n t­

ätzen von Baumwollfärbungen. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, dafs P ara­
nitranilinrot aufserordentlich widerstandfähig gegen die Einw. der bekannten Chlorat- 
ätze is t; bringt man nun zugleich einen mit Chlorat ätzbaren Farbstoff (z. B. 
Diamingelb, Oxydiaminschwarz, Immedialbraun, Methylviolett etc.) u. Paran itran ilin ro t 
auf die Faser — sei es, dafs man P aranitranilinrot überfärbt oder au f bereits ge­
färbtem Material Paranitranilinrot erzeugt — und bedruckt dann m it Chloratätze, 
so erscheinen beim Dämpfen die geätzten Stellen leuchtend rot. W endet man 
gleichzeitig an anderen Stellen eine Ätze an , die wie etwa H ydrosulfit (Hydraldit) 
beide Stoffe ä tz t, so erhält man beim Dämpfen zugleich weifse und rote Effekte. 
W ird diesem zweiten Reduktionsätzmittel ein nicht reduzierbarer Farbstoff, z. B. 
Thioflavin T  zugesetzt, so erhält man sta tt der weifsen beliebig bunte Nebeneffekte.

Kl. 8 b . Nr. 171450 vom 4/10. 1903. [11/6. 1906].
Adolf Fraenkel u. Leon Lilienfeld, W ien, Verfahren zur Herstellung seiden­

ähnlicher Effekte. Seideneffekte mittels Pigm enten zu erzielen, ist bisher n icht 
völlig gelungen; namentlich die Erzeugung w e i f s e r ,  seidenähnlicher Effekte w ar 
bisher unmöglich, da es kein einziges der Technik zugängliches, r e i n w e i f s e s  Metall­
pulver gibt. Als ein solches wurde nun das M olybdäntrioxyd  (Molybdänsäure) ge­
funden, welches in sublimiertem Zustande in  d ü n n e n  S c h ic h t e n  v o n  r e i n  
w e i f s e r  F a r b e  ist und sich daher in Pastenform sehr gu t zur Erzeugung von 
Weifsseidenefiekten durch A ufdruck eignet.
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El. 10 a. Nr. 1 71203  vom 15/7. 1902. [25/5. 1906].
C. Otto & Co., Gr. m. b. H ., Dahlhausen a/R uhr, Verfahren z w  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 führenden Sammelleitung bilden, von den Destillations­
gasen besser durchzuführen, als es bisher mittels der an verschiedenen Stellen der 
Sammelleitung angebrachten Ablaufstellen mit Tauehverschlüssen möglich war. 
Dies wird nun dadurch erreicht, daia vermöge einer n a c h  d e r  V o r la g e  zu  g e ­
n e i g t e n  Rückflnfsleitung von einem gewissen Punkte der Leitung ab s ä m t ­
l i c h e  Kondensationsprodd., also aufser dem Teer auch das Gaswasser nach dem 
Ausgangspunkte (Vorlage) oder in dessen Nähe zurückgeleitet werden. Der so 
durch den Austausch zwischen dem aus der Vorlage kommenden, h. Gasstrom und 
den Rücklaufstrom gebildete Gasstrom gibt nun bei der nach Passierung des Rück­
laufgemisches einsetzenden, durch Kühlung herbeigeführten Kondensation ein an 
Ammoniak und Benzol und seinen Homologen aufserordentlich reiches Kondensat.

E l. 10a. Nr. 1 71901  vom 11/11. 1903. [14/6. 1906].
C. Otto & Co., G. m. b. H ., Dahlhausen a/R ., Verfahren zum Verkoken von 

Kohle und dergleichen in  Koksöfen. Um an W ärm e zu sparen, wird nun beim Ver­
koken von Kohle u. dgl. in Koksöfen die Zufuhr von W ärm e zu den Heizkanälen 
ganz oder zum Teil abgestellt, bevor die Verkokung im Inneren vollendet ist, so 
dafs durch Zuführung von W ärm e aus den Heizkanälen nur der ä u f s e r e  Teil der 
Kammerfüllung verkokt wird, welche dann, ohne dafs eine wesentliche W ärm e von 
aufsen durch die Heizkanäle zugeführt w ird, seine W ärme an den K ern abgibt, 
um auch diesen zu verkoken.

E l.  10 c. N r. 172 1 0 2  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 T orf und  
anderem feuchten Verkohlungsgut. Das Verf. des H auptpatents wird nun dahin 
ausgebildet, dafs das Erhitzen der Torfmasse bis auf eine solche Temperatur (125 
bis 250°) getrieben wird, dafs V e rk o k e n ,  bezw. V e rk o h le n  der M. in den Rohren 
stattfindet, wobei das nasse oder feuchte Rohgut unter so starkem Druck in die 
Rohre eingeführt w ird, dais gar keine oder doch nur sehsr wenig Dämpfe u. Gase 
aus den Rohren entweichen können.

El. 12a. Nr. 171715 vom 22/11, 1904. [7/6. 1906].
Samuel Morris L illie, Philadelphia, Verfahren zur Beseitigung der Krusten­

bildung an den Heizflächen beim Eindam pfen von Kristalle ausscheidenden Lösungen. 
Bei Mehrkörperverdampfapparaten, die von einem und demselben Heizmittel durch­
flossen werden, setzen sich beim Verdampfen von Kristalle ausscheidenden Lsgg. 
Kristallhäute und Krusten an den Heizflächen, und zwar am meisten in der letzten 
oder kühlsten und am wenigsten in der ersten oder heifsesten Verdampfungskammer 
an. Das neue Verf. bezweckt nun, das Anhaften dieser Kristallhäute an den Heiz­
flächen dadurch zu verhindern, dafs die Temperaturen in den aufeinanderfolgenden 
Heizkammern häufig geändert werden. Dies wird dadurch erreicht, dafs man die 
Richtung der Bewegung des Heizmittels durch die einzelnen Kammern umkehrt, 
so dafs die bisher kühlste Kammer die höchste Temperatur erhält und umgekehrt. 
Dieser Zweck wird noch dadurch gefördert, dafs gleichzeitig mit der Bewegungs­
richtung des Heizmittels auch diejenige der Lauge umgekehrt wird, so dafs die 
verdünnte Lösung nach Umkehr der Bewegungsrichtung nunmehr in diejenige 
Kammer eintritt, welche vorher die heifseste war und somit die stärksten H aut­
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schichten oder K rusten aufweist, je tz t aber am wenigsten beheizt wird. D adurch 
wird erreicht, dafs eine verd. Lsg. zugleich als Lösungsm ittel w irkt gegenüber den 
aus derselben in konz. Zustande gebildeten Hautschichten. Zur Ausführung dieses 
Verf. sind die m it ihren Längsseiten nebeneinander angeordneten K am m ern durch 
m it Abschlufsorganen ausgerüstete K anäle an jedem ihrer Enden derart m iteinander 
verbunden, dafs zwei benachbarte Kammern an  ihren den geringsten A bstand von­
einander aufweisenden Stellen komm unizieren; dadurch w ird erreicht, dafs die 
Heizdämpfe aus einer Kammer unm ittelbar in den Verdampfungsraum der nächsten 
Kammer au f dem kürzesten W ege gelangen können, wodurch Zeit- und W ärm e­
verluste vermieden werden, und auch die U m kehr der Bewegungsrichtung des Heiz­
mittels und der Dämpfe zwischen den Kamm ern derart ermöglicht wird, dafs das 
Heizmittel von dem Ende einer Kammer unm ittelbar in  den Verdampfungsraum 
einer der beiden nächsten Kammern, doch niemals in  beide gleichzeitig ein- 
dringen kann.

Kl. 12 e. Nr. 171452 vom 10/9. 1905. [6/6. 1906].
(Für die diesem Pat. zu Grunde liegende Anm. ist die P rio ritä t 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 Verhältnis von 20,8 Teilen Sauerstoff 
und 79,2 Teilen Stickstoff in ein Rohr an dessen einem Ende ein, so werden sieh, 
eine genügende Länge des Rohres vorausgesetzt, die beiden Gase beim Durchgang 
durch dasselbe vollständig mischen, und  man wird am anderen Ende des Rohres 
L uft erhalten. Die Mischung wird um so vollkommener sein, je  länger das Rohr 
ist. D anach trenn t sich ein durch ein Rohr in  g l e i c h f ö r m i g e r  Bewegung 
strömendes Gasgemisch n icht in seine Bestandteile, sondern h a t im Gegenteil das 
Bestreben, sich immer inniger zu mischen. Anders verhält es sich jedoch, wenn 
die Durchströmung des Gasgemisches durch das Rohr in u n t e r b r o c h e n e r  oder 
p e r i o d i s c h e r  W eise erfolgt. In  diesem Falle verliert das Gemisch seine Gleich­
förmigkeit; den Perioden der Unterbrechung der Strömung entsprechen A n ­
h ä u f u n g e n  d e s  s c h w e r e r e n  G a s e s  an bestimmten Stellen der Leitung und 
A n h ä u f u n g e n  d es  l e i c h t e r e n  G a s e s  an anderen Stellen. Aus dieser Beob­
achtung ergibt sich ein neues Trennungsverf. für Gasgemische, deren Bestandteile 
verschiedenes spezifisches Gewicht besitzen, welches darin besteht, dafs die ge­
mischten Gase durch eine Röhre geleitet werden, und ihre Strömung mittels am 
freien Ende der Röhre angebrachter Abschluisorgane p e r i o d i s c h  u n t e r b r o c h e n  
wird, wodurch an bestimmten Stellen der Leitung eine g e t r e n n t e  A nhäufung der 
schweren und leichten Gase eintritt, die, jedes für sich, durch an  diesen Stellen 
angebrachte Entnahm erohre abgeleitet werden.

Dabei können die periodischen Unterbrechungen in der H auptleitung durch 
einen Unterbrecher, z. B. durch einen umlaufenden H ahn oder dergl,, hervorgerufen 
werden, während ein oder mehrere U nterbrecher, z. B. umlaufende H ähne, mit 
jenem derart Zusammenwirken, dafs sie geöffnet sind, w enn jener geschlossen ist, 
und umgekehrt, und durch welche das, bezw. die durch Entnahm e an den A n­
häufungsstellen abgesonderten Gase abfliefsen.

Kl. 12g. Nr. 171623 vom 26/5. 1903. [31/5. 1906].
Bud. Paw likow ski, Görlitz, Verfahren zur Darstellung endothermischer Ver­

bindungen durch E rhitzung. Nach dem neuen Verf. wird die zur Gewinnung endo­
thermischer Verbb. nötige Hitze durch die Verdichtung der einzelnen Verbindungs­
bestandteile d i r e k t  im  I n n e r n  e in e s  K o m p r e s s io n s c y l i n d e r s  erzeugt. Die



Bestandteile müssen also ebenfalls gasförmig oder mit einem komprimierbaren Gase 
vermischt sein, um in der für jedes Arbeitsspiel in F rage kommenden Menge zur 
Kompression und darauf zur Expansion zu gelangen. Insbesondere sollen danach 
Stickstoff sauerstoffverbb. aus der Luft in ökonomischer Weise gewonnen werden. — 
Zur Ausführung des neuen Verf. wird L uft aus der Atmosphäre (am besten in einem 
W ärmeaustauschgefäis an den h. Abgasen des vorhergehenden Ausschubes vorgewärmt) 
von dem Kolben einer Saug- u. Druckpumpe durch das Einsaugventil angesaugt. 
W ährend des folgenden Kolbenrückganges 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 nötige sekundäre 
Energie durch Flammenbildung infolge eingeblasenen Brennstoffes oder durch B. einer 
elektrischen Funkenstrecke in den Kompressionscylinder eingeführt werden. Beim 
sich direkt anschliefsenden Expansionshube bleiben die Ventile noch geschlossen, so 
dafs der gröfste Teil der eingeprefsten Kompressionsenergie als freie mechanische 
Arbeit zurückgewonnen wird. Der danach rückkehrende Kolben treibt während 
seines vierten Hubes den Cylinderinhalt durch ein entsprechend belastetes Auslafs- 
ventil ins Freie oder nach Durchströmen des vorgenannten Wärmeaustauschers in 
die geeigneten Absorptionsbehälter, in denen das gebildete Stickoxyd in bekannter 
W eise aus der überschüssigen L uft u. den bei der Flammenbildung erzeugten Ver- 
brennungsprodd. ausgewaschen wird. — W eil hierbei die Höchsttemperatur i n n e r ­
h a l b  d e s  G e m is c h e s  selbst entsteht, is t deren Höchstgrenze unabhängig von der 
Schmelzbarkeit der Kompreseorwandungen. Es werden vielmehr dieselben günstiger­
weise ähnlich wie bei den Gasmaschinen durch W . oder durch die vor der Kom­
pression um die W andungen geführten Gemischbestandteile künstlich abgekühlt. 
W eil ferner diese Höchsttemperatur nur während verhältnismäfsig kleiner Zeit­
momente absatzweise auftritt, können die Verluste infolge W ärm eableitung durch 
die Kompressor wände möglichst klein gehalten werden, zumal wenn man dieselben 
gegen W ärmeableitung u. chemischen Angriff mit schützenden Substanzen auskleidet. 
Diese letzteren können auch zugleich als Katalysatoren (z. B. durch Verwendung eines 
Gemisches von Carborundum, Platinschwamm und Wasserglas) ausgebildet werden.
— Natürlich kann unter Preisgabe der aufgewendeten Verdichtungsarbeit der Kom­
pressor auch im Z w e i ta k t  arbeiten, d. h. man läfst am Ende der Kompression den 
Inhalt sofort entweichen u. saugt während des Kolbenausganges seine Verbindungs­
bestandteile an. Dagegen eignet sich die V ie rtak tk o m p ress io n  infolge W ieder­
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 günstig mitwirkenden Gases bedürfen, um 
in Pulverform gebracht oder in Dampfform zerstäubt, absatzweise der Kompressions- 
erhitzung ausgesetzt werden zu können. Auf diese Weise wird es möglich, z. B. 
organische Substanzen wie aromatische Verbb. fein zerstäubt durch die gebildeten 
Stickstoflverbb. während deren B. zu nitrieren.

K l. 12g. N r. 172680 vom 14/4. 1904. [28/6. 1906].
H. Stroh., Heilbronn a. N., Apparat zum Entwickeln von Gas unter beliebig 

hohem Druck mittels E inw irkung von Flüssigkeit a u f feste Stoffe. Mittels der bis­
herigen konstanten Grasentwickler ist die Erzeugung von Gas v o n  b e l i e b i g  h o h e m  
D ru c k  nicht möglich; der neue App. gestattet nun bei selbsttätiger Eegulierung 
der Gasentwicklung die Erzeugung hohen Gasdrucks unabhängig von der Gröfse 
des App., derart, dafs demselben unausgesetzt Gas von beliebig hohem D ruck ent­
nommen werden kann. Zu dem Ende steht der Gasraum des Entwicklungsgefafses 
mit dem Gasraum des Flüssigkeitsbehälters und zugleich mit dem Gasabnahmerohr 
durch einen K anal in Verb., der durch Drosselung oder dergl. beliebig eingeengt
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werden kann. W ird der W iderstand, welcher dem Abströmen des erzeugten Gases 
entgegengesetzt wird, verm indert oder vermehrt, so wird ein entsprechendes gleich- 
mäfsiges Sinken oder Steigen des Druckes in  allen Teilen des App. bew irkt werden, 
wogegen der Druckunterschied zwischen Flüssigkeitsbehälter und  dem Entwickler 
hierbei gänzlich unbeeinflufst bleibt. Dieser Druckunterschied, durch welchen die 
Gasentwicklung in bekannter W eise geregelt wird, bleibt daher einzig u. allein von 
der Drosselung des Kanals abhängig, u. es w ird die Gasentw. von der Spannung 
des ausströmenden Gases direkt nicht beeinflußt. D er Entw ickler steht ferner unten 
durch eine enge Ansatzröhre in Verb. m it dem Flüssigkeitsbehälter, dessen Quer­
schnitt im Verhältnis zu dem Querschnitt der Ansatzröhre sehr grofs ist. Dadurch 
wird erreicht, dafs geringe Schwankungen in der Gasentw. schon ein wirksames 
Sinken oder Steigen der Fl. in der Ansatzröhre des Entw icklers, nicht aber im 
Flüssigkeitsbehälter hervorrufen, wodurch die Empfindlichkeit des App. in Bezug 
au f die Regulierung der Gasentw. wesentlich erhöht wird. Die geringe Oberfläche 
der Fl. in der Ansatzröhre ha t aufserdem den Vorteil, dafs bei einem etwaigen Trans­
port des App. durch Schwankungen der Fl. diese u n b e a b s i c h t i g t  n icht in  Be­
rührung mit den festen Stoffen im Entw ickler kommt.

K l. 12g. H r. 172681 vom 3/3. 1905. [26/6. 1906].
S c h o tt & Gen., Je n a , Einrichtung zum  Durchlichten von Flüssigkeiten mit 

Quecksilberlicht behufs Erzeugung einer chemischen Reaktion. Um Fll. behufs D urch­
führung chemischer Rkk. mit Quecksilberlicht zu durchleuchent ist innerhalb eines 
senkrechten, zweckmäfsig cylindrischen Gefäfses, das die zu durchlichtende Fl. auf­
nehmen soll, eine mehr oder weniger g e r a d l i n i g e  Quecksilberlampe in  senkrechter 
Lage und möglickst in  der Gefäfsachse angeordnet ist. Dabei ist es praktisch 
wichtig, die Lampe von der Fl. durch eine Glasröhre zu trennen, damit die Lam pe 
nicht der starken W ärm eentziehung, die bei B erührung m it der Fl. stattfinden 
würde, angepafst zu werden braucht, vielmehr dieselben Lam penkonstruktionen wie 
für den gewöhnlichen Gebrauch in freier L uft anw endbar sind. D er Luftraum , 
der durch eine solche Glasröhre um die Lam pe herum geschaffen wird, b ie tet noch 
den Vorteil, dafs man in ihm die Leitungsschnur für die eine Lampenelektrode 
entlang führen kann , die sonst durch die Fl. laufen und für dauernde B erührung 
m it ihr geeignet sein müfste. Um die Fl. im Gegenstrom der L ichtquelle im kon­
tinuierlichen Betriebe entgegenzuleiten, können in das Flüssigkeitsgefäfs konzentrisch 
zu der in der senkrechten Mittellinie des Gefäfses angeordneten Lam pe eine oder 
mehrere Glasröhren m it abwechselnd oberen und unteren Durchlässen eingesetzt 
werden; die Fl. wird dann oben zwischen Gefäfswand und äufserster Röhre ein- 
und in der Mitte des Gefäfses am Boden abgeleitet.

K l. 12 i. $Tr. 171362 vom 19/8. 1904. [21/5. 1906].
B ad isch e  A n ilin - & S o d a-F ab rik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur D ar- 

stellung haltbarer Hydrosulfite. Den kristallwasserhaltigen Hydrosulfiten läfst sich 
zwecks Gewinnung von haltbaren Prodd. von höchstem Prozentgehalt nun auch 
dadurch das Kristallwasser entziehen, dafs man solche Hydrosulfite, z.B. festes Natrium- 
hydrosulfit, u. zwar sowohl das mit A,, Kochsalz, N atronlauge oder sonstwie ausgeschie­
dene Salz, als auch die alkoh. Paste selbst mit starker A lkalilauge oder die P asten  
m it festem Ätzalkali bei gewöhnlicher, bezw. erhöhter Tem peratur verrührt. N ach 
dem Absaugen der Mutterlauge kann das erhaltene Prod. direkt oder nach dem 
Anteigen mit indifferenten Fll., wie A., Glycerin, Alkalilauge, V erwendung finden. 
W ill man ein trockenes Prod. herstellen, so wird die scharf abgesaugte natronalkal. 
Paste entweder direkt oder nach Entfernung des Restes der N atronlauge durch ge­
eignete Fll. im Vakuum event. über wasserentziehenden Mitteln getrocknet. Man
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erhält so in hoher Ausbeute ein trockenes, kristallwasserfreies Hydrosulfit, welches 
nahezu den theoretischen Gehalt an Na2S80 4 besitzt und durch grofse H altbarkeit 
ausgezeichnet ist.

Kl. 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 z w  D ar­
stellung haltbarer Hydrosulfite. H altbare, 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 höherer Temperatur mit hochprozentriger Alkalilauge behandelt.

K l. 12 i. 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 D ar­
stellung haltbarer Hydrosulfite. Kristallwasserfreies Natriumhydrosulfit läfst sich direkt 
nun auch aus kristallwasserfreiem Zinkhydrosulfit, bezw. Zinknatriumhydrosulfit 
mittels starker Natronlauge nach dem Verf. des H auppat. erhalten, während eine 
analoge Umwandlung beim Kalksalz nicht erreichbar ist. Durch das neue Verf. 
wird der grofse Vorteil erreicht, dafa aus den kristallwasserfreien Zinkhydrosulfiten 
in  einer e in z ig e n  O p e r a t i o n  die technisch so wichtigen kristall wasserfreien 
Alkalihydrosulfite gewonnen werden können.

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

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur D ar­
stellung haltbarer, wasserfreier Hydrosulfite. Zu wasserfreien Hydrosulfiten in guter 
Ausbeute und von grofser Eeinheit gelangt man auch durch d i r e k t e s  A u s s a lz e n ,  
wenn man etwa 50—70° h. Natriumhydrosulfitlag. mit Kochsalz sättigt 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 h a t, 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 wäscht sodann zweckmäfsig zuerst mit h., dann mit k. A., und 
zuletzt trocknet man im Vakuum. Aus der Mutterlauge kristallisiert dann beim 
Erkalten ein E est des Hydrosulfits aus, und zwar in wasserhaltiger Form. Statt 
Kochsalz können auch andere 11. Hydrosulfit abscheidende, aber nicht zerstörende 
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 Erwärmen; 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 W eise das wasserfreie Salz abscheiden, sondern es läfst 
sich auch das feste Hydrosulfit (oder eine konz. Paste desselben) vom Kristallwasser 
befreien durch Erwärmen mit gesättigter Kochsalzlsg. auf 50—70°, bis es sich in 
das oben beschriebene sandige Pulver verwandelt hat. Das so dargestellte wasser­
freie Natriumhydrosulfit stellt ein glänzendes, hartes Kristallpulver dar, welches 
ohne weiteres nahezu 100 %ig. und vermöge seiner derben Struktur aufserordentlich 
unempfindlich gegen L uft ist. Versetzt man in ähnlicher W eise Natriumhydrosul- 
fitlsg. mit konz. Chlorcalciumlsg. bei 50—70° und rührt noch einige Zeit bei dieser 
Temperatur, so erhält man das Tcristallwasserfreie Calciumsalz; überhaupt erhält
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man auf diese A rt die au f irgend eine W eise abgeschiedenen Hydrosulfite oder 
deren Doppelsalze, z. B. Zinkalkalihydrosulfite etc., direkt in wasserfreier Form.

K l. 12 i. Nr. 171364 vom 5/6. 1904. [21/5. 1906].
F. Todtenhaupt, Dessau, Verfahren zur Darstellung von fe in  verteiltem, rotem 

Phosphor. Die Darst. von fein verteiltem , rotem Phosphor durch Erhitzen einer 
Lsg. von gelbem Phosphor unter Zusatz von Jod  w ird nun in der W eise bewirkt, 
dafs man als Lösungsm ittel B enzol, Toluol, X y lo l, N aphtalin  oder ähnliche K W - 
stoffe verwendet. D er Verlauf der dabei auftretenden chemischen Vorgänge ist so 
zu denken, dafs sofort bei Berührung des Jods mit gelbem Phosphor sich Phosphor- 
jodür (P J3) b ildet, das bei höherer T em peratur nicht beständig is t, vielmehr in 
roten Phosphor und freies Jod  zerfällt, welch letzteres dann weitere Mengen gelben 
Phosphors in gleicher W eise umwandelt. Dabei wird das Lösungsmittel 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 überflüssig ist. Man 
kann nach diesem Verf. sowohl in geschlossenen Gefäfsen wie am Rückflufskühler 
arbeiten. Ersteres w ird man bei A nwendung von N aphtalin stets vorziehen, da 
das bei niedriger T em peratur feste N aphtalin die oberen, kalten Teile des Kühlers 
verstopfen würde. Bei Anwendung der fl. KW-Stoffe kann man in der W eise ver­
fahren, dafs man zu der sd. Lsg. des Phosphors in einem der genannten KW-stoffe 
aus einem seitlich höher stehenden Gefäfse allmählich eine schwache Jodlsg. in 
demselben Lösungsm ittel tropfen läfst, wobei Xylol die beste Ausbeute gibt.

Vor dem bisher als Lösungsmittel 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.

Kl. 12i. Nr. 171372 vom 6/6. 1903. [25/5. 1906].
E. Merck, D arm stadt, Verfahren zur Darstellung von Magnesium- und  Z in k ­

superoxyd. Die bisherigen Methoden der Darst. der Erdalkalisuperoxyde leiden an 
verschiedenen Mängeln; diese sollen nun bei dem neuen Verf. vermieden werden, 
welches sich durch E infachheit und die Gewinnung reiner Prodd. auszeichnet. Es 
wurde nämlich gefunden, dafs beim Behandeln der t r o c k e n e n ,  w a s s e r f r e i e n  
Oxyde des M a g n e s iu m s  und des Z in k s  m it chemisch reinem W asserstoffsuper­
oxyd der Sauerstoff des letzteren mit grofser Leichtigkeit aufgenommen wird, wobei 
die entsprechenden, wahrscheinlich w a s s e r f r e i e n  Superoxyde entstehen, welche 
sich sehr leicht von dem daneben entstehenden reinen W . trennen lassen. Diese 
Prodd. brauchen auch n i c h t  ausgewaschen zu werden, da absolut keine V er­
unreinigungen mit der Lauge in ihnen Zurückbleiben können, vorausgesetzt, dafs 
die angewandten trockenen Oxyde rein waren. Die so hergestellten Superoxyde 
sind sehr hochprozentig und in trockenem Zustande sehr gu t haltbar. D urch noch­
maliges Behandeln dieser Prodd. mit reinem W asserstoffsuperoxyd kann man ihren 
Gehalt an wirksamem Sauerstoff noch erhöhen.

K l. 12i. Nr. 172508 vom 28/8. 1904. [18/6. 1906].
Konsortium für elektrochem ische Industrie, G. m. b. H ., N ürnberg , und 

Erich M üller, D resden, Verfahren zu/r elektrolytischen D arstellung von N atrium ­
persulfat aus Natrium sulfat. Die bisher nicht mögliche direkte technische elektro­
lytische Darst. von N atriumpersulfat gelingt nun , wenn man eine m i t  k o n z . 
S c h w e f e ls ä u r e  v e r s e t z t e ,  g e s ä t t i g t e  Natriumsulfatlsg. der anodischen Oxy­
dation unterwirft. D a zur B. eines Mol. Überschwefelsäure oder Persulfat der 
Zusammentritt zweier H S 0 4-, bezw. N aS04-Reste erforderlich is t, so erfolgt die B.
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der ersteren um so leichter, je mehr solcher Reste an der Anode zur Verfügung 
stehen, je  höher also die S 0 4-Konzentration des Elektrolyten ist. Aus diesem 
Grunde g ibt eine g e s ä t t i g t e  Natriumsulfatlsg. bessere Resultate als eine verd., 
und durch Zusatz von konz. Schwefelsäure kann die S 0 4-Konzentration und da­
durch die Ausbeute an Persulfat noch mehr gesteigert werden. Aufserdem wird 
durch deren Zusatz die Löslichkeit des Natriumpersulfats sehr stark erniedrigt. 
W ährend reines W. etwa 5 0 %  Na2S20 8 aufnimmt, beträgt die Löslichkeit dieses 
Salzes in einer Lsg. von 150 g N a2S 0 4 10 aq. in 70 g konz. H 2S 0 4 nur etwa 6 % . 
Dieser Umstand ermöglicht die elektrolytische Darst. des Natriumpersulfates o h n e  
D ia p h r a g m a ,  da infolge der geringen Persulfatkonzentration die kathodische 
Reduktion, besonders bei Anwendung hoher Stromdichten, keinen hohen W ert er­
reichen kann.

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

Karl Zimpell, Stettin, Sättigungsapparat fü r die Herstellung von schwefelsaurem 
Ammoniah. Die Abänderungen, die der App. des H auptpat. durch diesen Zusatz 
erfährt, bezwecken, eine Abkühlung der Abgase, bevor sie in das Nachsättigungs- 
gefäfs gelangen, zu verhindern, und eine einfachere Überwachung des Sättigungs­
vorganges zu ermöglichen. Zu dem Ende .erstreckt sich der Boden des Nachsättigungs- 
gefäfes über die ganze innere Breite der Glocke des H auptsättigungsgefäfes; aufserdem 
ist das Nachsättigungsgefäfs mit seinem Boden auf dem oberen Rande der Glocke 
des Hauptsättigungsgefäfses angeordnet, infolge dessen der Durchmesser des Nach- 
sättigungsgefäfses von dem der Glocke des Hauptsättigungsgefäfses unabhängig 
wird. In  das nach oben offene Nachsättigungsgefäfs ist eine Glocke derartig ein­
gesetzt, dafs ein innerer geschlossener und ein äufserer offener Teil des Nach- 
sättigungsgefäfses entsteht, die mittels Durchbrechungen des unteren Randes dieser 
Glocke oder dergleichen miteinander in Verbindung stehen, zum Zweck, den Inhalt 
des Nachsättigungsgefäfses leicht überwachen und in gewünschter Konzentration 
halten zu können.

Kl. 12k. Nr. 170906 vom 28/1. 1903. [1/5. 1906].
H. Gutknechts Erben, W iesental, Baden, Verfahren zur Gewinnung von 

Cyanverbindungen aus dem im  Gaswasser m it 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 w ird der Nd. bezw. die M. mit 35—40% iger Mineralsäure bei etwa 110° 
behandelt und alsdann in bekannter W eise auf Blutlaugensalz oder Berliner Blau 
verarbeitet. Durch die Vorbehandlung m it 35—40% iger Schwefelsäure bei etwa 
110° wird eine gröfsere 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 
übergeführt werden, während sie bisher verloren gingen.

Kl. 121. Nr. 170107 vom 10/4. 1904. [23/4. 1906].
Maschinenbau-Anstalt Humboldt, K alk b. Köln, Vorrichtung zum Verdampfen 

von Sole u. der gl. 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 über einen 
Salzabscheider und von da zurück zum Verdampfer mittels Pum pen bewirkt. Bei 
dem vorliegenden Verdampfer findet ebenfalls ein stetiger Umlauf der Fl. über 
einen Salzabscheider statt, zum Unterschiede aber von älteren Einrichtungen ist
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der Verdampfer durch ein diesen durchziehendes Ableitungsrohr m it dem oberen 
Teile des als besonderer geschlossener Behälter ausgeführten Salzabscheiders und 
dieser wieder durch eine von seinem oberen Teile ausgehende Leitung m it dem 
Verdampfer so verbunden, dafs der U m lauf der zu verdam pfenden Fl. lediglich in ­
folge der in den einzelnen Teilen der Vorrichtung im Betrieb entstehenden hydro­
statischen Druckunterschiede erfolgt.

Kl. 121. Hr. 171714 vom 1/5. 1904. [6/6. 1906].
Harry Tee, Liverpool u. Henry Hyde Perkes, Surbiton, Engl., Verfahren 

zur Darstellung von weißem, reinem Salz. Stark verunreinigtes Steinsalz läfst sich 
durch blofses Schmelzen und Stehenlassen der Schmelze an der L uft nicht in rein 
weifses Salz überführen; es gelingt dies nun aber, wenn man d u r c h  d ie  S c h m e lz e  
geraume Zeit (20—40 Minuten) L u f t  vorteilhaft in hoch erhitztem Zustande, h i n ­
d u r c h l e i t e t  und die Schmelze längere Zeit in  erhitztem Zustande der Euhe über- 
läfst, dam it die Unreinigkeiten und der Rückstand zu Boden fallen können. K alk 
oder ähnliche K örper können vor der Schmelze in geringen Mengen, beispielsweise 
von 0,1—1,0 % , zu dem unreinen Salz hinzugefügt werden, um die Abscheidung 
des in dem Salz enthaltenen Eisenoxydes zu unterstützen. Das geschmolzene, ge­
k lärte Salz läfst man alsdann in Kühlgefäfse oder au f T ennen fliefsen, oder es 
wird verm ittels Luft, Gas, D am pf oder durch mechanische Schlagwerke granuliert.

Kl. 121. 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 Tem peraturen 
ist nicht j e d e  Magnesia für den fabrikatorischen Betrieb bei so niedrigen Tem pe­
raturen  verwendbar, z. B. nicht eine durch Glühen von Chlormagnesium erhaltene, 
weil diese infolge ihrer kristallinischen Beschaffenheit zu geringe Reaktionsfähigkeit 
besitzt. Es wurde nun gefunden, dafs, wenn die Zers, bei einer zwischen 20 und 
50° Hegenden Tem peratur ausgeführt wird, eine rasche Zers, auch bei A nwendung 
von relativ schwer reagierender Magnesia erfolgt. D ie Zers, findet beim innigen 
Zusammenrühren von Kaliummagnesiumcarbonat mittels Magnesia (Magnesiabydrat) 
in  wss. Lsg. gemäfs der Gleichung:

2(M gC03, K H C 03, 4 H 20) +  MgO +  H aO =  3(M g-C 08, 3 H ,0 )  +  K 2C 0 3 +  H 20  

statt.

KL 121. Nr. 172403 vom 2/5. 1902. [23/6. 1906].
Meyer Wildermann, London, Rührvorrichtung an elektrolytischen Zellen. Bei 

dieser elektrolytischen Zelle zur Zers, von Salzlsgg. wird in bekannter W eise die 
Zwischenwand zwischen Bildungskammer und Zersetzungskammer durch eine Reihe 
übereinander befindlicher Quecksilbertröge m it untereinander kommunizierenden 
beiderseitigen Trogabteilen gebildet. Bei diesen Zellen ist die Quecksilberkathode 
ruhend, und die Ü berführung des Amalgams von der BilduDgskammer zu der Zer­
setzungskammer wurde bisher durch den Unterschied in  der Oberflächenspannung 
in den beiden Trogabteilen bewirkt. Solche Zellen haben jedoch einen schlechten 
W irkungsgrad und gestatten nur die Verwendung sehr geringer Stromdichten. In  
einer derartigen Zelle werden nun auf derjenigen Seite der Tröge, auf der das 
Amalgam gebildet wird, Rührorgane vorgesehen, welche das an der Oberfläche des 
Quecksilbers sich bildende Amalgam bis unterhalb des Trennungssteges m it dem 
Quecksilber durchmischen. Diese Anordnung gestattet, mit der erw ähnten Zelle
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einen hohen W irkungsgrad zu erreichen und sehr hohe Stromdichten, 30 bis hinauf 
zu 60 Amp, pro qdcm, zu benutzen, während man in den besten bekannten Zellen 
nur Stromdichten von 10 Amp. pro qdcm benutzen kann. Die an der Bildungsseite 
vorgesehenen Rührorgane dienen dabei nicht zum eigentlichen Transport des 
Amalgams zur Zersetzungsseite, sie dienen vielmehr dazu, das sich an der Ober­
fläche des Quecksilbers bildende Amalgam durch Aufrühren m it dem Quecksilber 
bis unterhalb des Trennungssteges zu bringen, worauf es dann infolge seiner 
leichteren D. an der Zersetzungsseite aufsteigt. Rührvorrichtungen für elektro­
lytische Zellen, welche das Quecksilber körperlich von der Bildungskammerseite 
nach der Zersetzungskammerseite bewegen und das sich bildende Amalgam dabei 
mitnehmen, derart, dafs die Rührvorrichtungen nicht durch Aufrühren, sondern 
durch körperliche 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 beeinträchtigt wird. Eine derartige Abstreifwrkg. tr itt 
bei der vorliegenden Einrichtung nicht ein. Bei dieser dienen die Rührorgane in 
der Bildungskammer vielmehr dazu, das Amalgam von der Oberfläche 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 können.

Kl. 121. Nr. 172682 vom 31/7. 1904. [25/6. 1906].
A lf  Sinding - Larsen , C hristiania, Quecksilberkathode fü r  die Elektrolyse von 

Salzlösungen. Bei der Elektrolyse von Salzlsgg., z. B. einer Lsg. von Kochsalz, mit 
einer gewöhnlichen Quecksilberkathode legt sich das gebildete Amalgam als eine 
ziemlich feste Kruste an die Oberfläche der Kathode an, so dafs das aufgenommene 
Metall durch Zirkulation oder andere Bewegung der Quecksilbermasse schwer ab ­
geführt werden kann. Zur Vermeidung einer solchen Kruste führt man die Elek­
trolyse schon derart aus, dafs an der Unterseite des Quecksilbers das Amalgam ge­
bildet w ird, das dann durch das Quecksilber nach dessen Oberfläche aufsteigt und 
dort von einer geeigneten Fl. leicht zersetzt werden kann. Die zu diesem Zweck 
vorgeschlagene Kathode besteht aus einer Queckailberschicht, welche von dem 
durchlochten Boden eines Gefäfses getragen wird. Durch W ahl eines geeigneten 
Stoffes für diesen Träger, 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 Ü belstand, dafs das 
Quecksilber an seiner Unterseite nicht völlig freiliegt, sondern nur durch die Öff­
nungen des nicht leitenden Trägers mit dem Elektrolyten in Berührung steht. 
Infolgedessen läfst es sich nicht vermeiden, dafs der Elektrolyt in Berührung mit 
stromlosen Flächen der Kathode gelangt, und dafs sich Gasbläschen zwischen dem 
Quecksilber und dem Träger ansammeln, welche weiterhin die stromleitende Fläche, 
bezw. die wirksame Kathodenfläche 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 Übelstände dadurch 
vermieden, dafs man die Kathode so herstellt, dafs deren untere Seite eine freie, 
völlig zusammenhängende, also wirksame Quecksilberschicht bildet. Um dies zu 
erreichen, wird als Träger für das Quecksilber ein am Quecksilber anhaftendes, zweck- 
mäfsig amalgamiertes Metallnetz oder dgl. verwendet (vorteilhaft ein amalgamiertes, 
feiumaschiges Netz aus Kupfer), dessen Maschen völlig mit Quecksilber derart aus-
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gefällt werden, dafs das Quecksilber jeden D rah t an allen Seiten umgibt. Bei einer 
derartigen K athode kommt somit der E lektrolyt m it der ganzen unteren  F läche des 
Quecksilbers, also nur m it einer durchgängig stromleitenden Fläche in B erührung; 
auch können sich zwischen dem Träger und dem Quecksilber keine Grasbläschen 
ansammeln. Bei Benutzung einer solchen Quecksilberkathode h a t es sich als zweck­
m äßig  erwiesen, die Anode in bekannter W eise unterhalb  der K athode anzuordnen. 
Damit sich jedoch nicht Gasblasen un te r der K athode festsetzen, ist es erforder­
lich, den Elektrolyt in kräftiger Bewegung zu halten , so dafs die Gasblasen fort­
geschafft werden.

Z I. 12 m. Nr. 1 7 1 0 8 9  vom 30/3. 1904. [16/5. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 163814 vom 28/2. 1904; vgl. C. 1905 . II. 1474.)

Chemische Fabrik in Billwärder, vorm. H ell & Sthamer, Akt-.-Ges., H am ­
burg, Verfahren zum  Aufschliefsen von Chromeisenstein zwecks Herstellung von Chro­
maten. Bei dem Verf. gem äß dem H auptpat. kann die Oxydation des Chromoxyds 
im Chromeisenstein außerordentlich beschleunigt und von dem Zusatz eines Sauer­
stoffüberträgers auch ganz abgesehen werden, wenn man den gepulverten Chrom­
eisenstein m it so viel Ä tznatron zusammen schmilzt, dafs eine leichtflüssige Schmelze 
entsteht, und durch diese Schmelze a t m o s p h ä r i s c h e  L u f t  in feiner Zerteilung 
bei einer Tem peratur von 500—600° h indurch treib t Es w irkt bei dieser A rbeits­
weise, welche die eingeblasene L uft in  feiner Verteilung u. m it g roßer Oberfläche 
zur W rkg. bringt, das im Chromeisenstein stets vorhandene Eisenoxydul nach seiner 
teilweisen Oxydation zu Eisenoxyd als S a u e r s t o f f ü b e r t r ä g e r  in Verb. m it der 
gleichen energischen W rkg. von Manganoxyd, welches in  den m eisten Chromeisen­
steinen enthalten ist. — Die W irkungsweise der in  die Chromeisenstein-Ätznatron­
schmelze eingeblasenen L uft ist eine überaus energische und schnelle, so d aß  es 
leicht gelingt, den Chromeisenstein in 2— 2% Stunden so weit aufzuschließen, dafs 
nach dieser Zeit 96—97%  des Chromgehaltes in A lkalichrom at umgewandelt sind.

Kl. 12m. Nr. 1 7 2 0 7 0  vom 15/9. 1903. [14/6. 1906].
Hermann Schulze, Bernburg, Verfahren zur Herstellung von porösem B arium ­

oxyd. Das im elektrischen Lichtbogen erschmolzene Bariumoxyd (Pat. 108 599; 
vgl. C. 1 9 0 0 . I. 1152) ß t  steinhart; um dasselbe porös zu machen, w ird es nun in 
einer verschlossenen Kugelmühle fein gepulvert und m it B arium nitrat und Kohle 
gut gem ßcht, worauf man das Gemenge in einem elektrischen Ofen glüht, aber 
nu r unter Einw. der strahlenden W ärm e von Lichtbögen oder elektrßchen W ider- 
standskörpem , oder in einem Retortenofen. Das M ischungsverhältnis ist auf 
88,5 Tie. Bariumoxyd, 10 Tie. B arium nitrat und 1,5 Tie. Kohle festgelegt. Sobald 
die Glühhitze eingetreten ist, treten rapide, ja  explosionsartige Entw icklungen von 
salpetriger S. aus dem Gemisch auf. D urch die schnelle Entw . der salpetrigen S. 
werden zugleich auch die feinen, a ß  Staub eingebrachten Bariumoxydteile gesprengt, 
bezw. aufgebläht, und man erhält s ta tt der festen harten  Oxydmasse ein Barium­
oxyd von poröser Struktur.

Kl. 1 2 b. Hr. 171716 vom 18/8. 1904. [8/6. 1905].
Laurent F ink-H uguenot, P aris , Vorrichtung zur Oxydation von Metallen. 

Mittels dieser Vorrichtung wird das flüssige Metall fein zerstäubt und  in diesem 
Zustande der oxydierenden Einw. von Stichflammen ausgesetzt.

Kl. 12 a. Nr. 1 7 2 4 6 0  vom 11/10. 1904. [18/6. 1906].
Th. Goldschmidt, Essen a ./R uhr, Verfahren zur Gewinnung farbloser Chlor­

zinklaugen aus den durch organische Stoffe verunreinigten Abfalllaugen. Zur Ge-
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winnung farbloser Chlorzinklaugeu aus den durch organische Stoffe verunreinigten 
Abfalllaugen werden die Langen eiugedampft und das zurückbleibende Chlorzink 
wesentlich über seinen Schmelzpuukt erhitzt, wobei unter dem Einfluls der Hitze 
und der wasserentziehenden Eigenschaften des Chlorziuks die organischen Substanzen 
in filtrierbare Kohle übergehen und nach dem W iederauflösen der M. in W . von 
der Lauge mechanisch getrennt werden können.

KL 12 o. N r. 171453 vom 20/4. 1905. [13/6. 1906],
B e r tra n d  B ibus und B u d o lf  Scheuble, Wien, Verfahren zur Darstellung des 

Salicylsäureinenthylesters. Zur Darst. von Salicykäurementhylester wird ein Gemisch 
von Menthol mit Salicylsäure unter Hindurchleiten eines Gasstromes auf eine den
F. des Gemisches übersteigende, jedoch unter 220° liegende Tem peratur erhitzt. 
Der Ester besteht aus einer dicken, fast farblosen Fl. von kaum merklichem Geruch 
und süfslichem Geschmack, K p15 190°, Kp10. 175°; uni. in W ., 11. in den meisten 
organischen Lösungsmitteln. Der Ester soll therapeutisch verwendet werden.

K l. 12 o. N r. 171485 vom 1/1. 1905. [15/6. 1906].
J . D. E ie d e l, Aktiengesellschaft, Berlin, Verfahren zur Darstellung der Queck- 

sübersalze der Cholsäure. Beim Fällen von cholsaurem Kalium mit Quecksilber­
chlorid entsteht eine milchige Trübung, die sich nicht abfiltrieren läfst; die ganze 
Fl. erstarrt vielmehr nach wenigen Minuten zu einer durchsichtigen G allerte, 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 erhält dagegen reine Quecksilbersalze der Cholsäure, wenn man von den Queck- 
silbersalzen organischer Säuren, besonders den Acetaten, ausgeht. Das cholsäure 
Queeksilberoxydul, Ca4H ;ä90 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 cholsäure Quecksilberoxyd, (Cä4H390 6)sHg, 
ist ebenfalls ein leichtes, gelblichweifses Pulver, das in reinem W. swl. ist, während 
es von W ., das Salze gel. enthält, reichlicher aufgenommen wird. Besonders 11. in 
Kochsalz und Chlorkaliumlsgg., weshalb man auch durch Umsetzen der Kalium­
oder Natriumsalze der Cholsäure mit Quecksilberchlorid nicht das cholsäure Queck­
silberoxyd erhalten kann. Alkalien scheiden aus dem cholsauren Quecksilberoxyd 
gelbes Quecksilberoxyd ab. A. 1. es unter Zers. Beide Salze sollen therapeutische 
Verwendung finden.

K l. 12P. N r. 171147 vom 16/7. 1904. [21/5. 1906].
C hem ische F a b r ik  von H ey d en , Aktiengesellschaft, Badebeul b. Dresden, 

Verfahren zur Darstellung von Guanyldiäthylbarbitursäure. Beim Erhitzen von D i- 
cyandiamidin (Guanylharnstuff) mit Diäthylmdlonsäureestern und Alkalialkoholat 
oder anderen alkal. Kondensationsmitteln entsteht als Hauptprod. Guanyldiäthyl-

NH------------------ CO—CCCA), ^  ,
barbitursäure, i i . Die Säure kristallisiert aus verd. h.

’ CO-N'[C( : NH)(NH»)]-CO
Salzsäure in gut ausgebildeten Säulen, 11. in h. Mineralsäuren und Alkalien, wl. in 
A. Beim längeren Kochen mit Mineralsäuren entsteht Diäthylbarbitursäure. Aus 
Diäthylmalonsäureestern u. Dicyandiamid (vgl. Pat. 158591; C. 1905. I. 784) ent­
stehen zwar auch Pyrimidinderivate, aber nur in ganz geringer Menge und wahr­
scheinlich durch Einw. des aus Dicyandiamid leicht entstehenden Dicyandiamidins; 
der gröiste Teil des Dicyandiamids bleibt unverändert, u. durch Ansäuern gewinnt 
man ein Öl, das bei der Dest in Diäthylessigsäure und deren Ester, sowie Kohlen­
säure zerfällt.
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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 D ar­

stellung von Indoxyl und Derivaten desselben. Es wurde die Beobachtung gemacht, 
dafi Oxäthylanilin, seine Homologen, sowie seine Carbonsäuren und ebenso die am 
Stickstoff alkylierten und oxyalkylierten Abkömmlinge dieser K örper durch Schm, 
mit Alkalien oder Gemischen von Alkalien und Alkalioxyden, Erdalkalioxyden oder 
anderen wasserzersetzenden anorgan. Stoffen, wie Alkaliamiden, A lkalimetallen etc. 
mit technisch befriedigender Ausbeute in In d o xy l, bezw. dessen Derivate überge­
führt werden können. An Stelle der Oxäthylbasen können auch ihre Alkalisalze 
verwendet werden. Diese werden erhalten, wenn man z. B. N atrium m etall in die 
auf 170—180° erhitzte Base einträgt, oder wenn m an ein Gemenge der Base, z. B. 
Oxäthylanilin, mit Natron- oder K alilauge im Vakuum schliefslich bei 150—200° 
so lange erhitzt, als noch W . überdestilliert. D ie Bk.:

C6H5-N H .C H 2.C H 2-OH — >  C6H4< £ Q > C H S

besteht in  einer Oxydation un ter dem Einflufs des h. Alkalis. Die am Stickstoff 
alkylierten oder oxalkylierten Derivate des Oxäthylanilin s, bezw. seiner Homologen 
verlieren hierbei gleichzeitig die Alkyl-, bezw. eine Oxalkylgruppe und  gehen eben­
falls in das entsprechende Indoxyl über. D ie Indoxyle können in der üblichen 
W eise in Indigofarbstoffe verw andelt werden. Die Patentschrift en thält Beispiele; 
so gewinnt man aus O xäthylanilin durch Verschmelzen m it A tzkali im Autoklaven 
bei 280—290° u. nachträglicher Oxydation der aufgelösten Schmelze Indigo. F erner 
ist ausführlich erläutert die V erarbeitung von A thyloxä thylan ilin , von D ioxäthyl- 
anilin , C8H 6N(CHS "C H j-O H ^, Oxäthylanilin-o-carbonsäure, sowie die Ü berführung 
von Oxäthyl-o-toluidin in Di-o-methylindigo.

Kl. 12p. Nr. 171292 vom 27/10. 1903. [16/5. 1906].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar­

stellung von 2-Thio-4-6-dioxypyrim idin und  dessen O- AUcylsubstitutionsprodukten. 
Gemäfs P a ten t 158621 (C. 1905. I. 841) erhält man aus Malonitril u. dessen A lkyl­
derivaten durch Kondensation mit Thioharnstoff Diiminothiopyrimidin und dessen 
C-Alkylderivate. Diese Verbb. kann man nun durch Behandlung m it verseifenden 
Mitteln in  die entsprechenden 2-Thio-4,6-dioxypyrimidine überführen. Die P a ten t­
schrift enthält ausführliche Beispiele für die Darst. von 2-Thio-4,6-D ioxypyrim idin  
aus 2-Thio-4,6-diim inopyrim idin  durch Erhitzen m it 30 °/0ig. Schwefelsäure u. von
2-Thio 4,6-dioxy-5-diäthylpyrim idin  aus 2-Thio-4,6-diim ino-5-diäthylpyrim idin  durch 
Erhitzen mit konz. Salzsäure.

Kl. 12P. Nr. 171293 vom 31/8. 1904. [21/5. 1906].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar­

stellung von Anthrachinonderivaten. B ehandelt man die nach P a ten t 163 447 (C.
1905. II . 1301) erhältlichen Hydrazine der A nthrachinonreihe mit wasserentziehen­
den M itteln, so findet unter W asseraustritt eine intram olekulare Eingschliefsung 
s ta tt unter B. neuer Verbb., die als Derivate des Pyrazols aufzufassen sind. Die 
E ntstehung dieser Pyrazole geht aufserordentlich leicht vor sich. In  vielen Fällen  
genügt ein Kochen der wss. Lsg. des salzsauren H ydrazins, oder ein Erhitzen des 
Hydrazins für sich auf höhere Tem peratur, oder Kochen mit Eisessig, oder Erhitzen 
mit Anilin unter Zusatz von salzsaurem Anilin, oder des salzsauren H ydrazins mit 
A nilin etc. Falls zwei Hydrazinreste in 1,5- oder 1,4-Stellung vorhanden sind, 
findet eine zweifache Eingschliefsung statt, und zwar erfolgt die6e successive. S ta tt 
von den Hydrazinen kann man auch von ihren Sulfosäuren ausgehen. Diese werden
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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 beständige Körper von schwach basischem 
Charakter. Sie sollen zur Darst. von Farbstoffen oder von therapeutischen Mitteln 
dienen. Die Patentschrift enthält mehrere ausführliche Beispiele für die Darst. 
der Pyrazolderivate. Aus salzsaurem l-Oxy-4-hydrazinanthrachinon  erhält man 
durch Erhitzen mit Anilin u. Anilinchlorhydrat auf 170—180° eine lockere Anilin­
verb. des P y r a z o l s  I. in langen quadratischen Säulen, die beim W aschen mit A., 
Bzl., Lg. unter Anilin Verlust m att werden; die Lsg. in konz. Schwefelsäure ist gelb 
mit starker grüner Fluoreszenz, ebenso die Lsg. in Natronlauge. SalzBaures 1,5-Di- 
hydrazinanthrachinon löst sich beim Erhitzen mit W ., event, nach Zusatz von 
wenigen Tropfen Salzsäure und aus der Lsg. scheiden sich bei längerem Kochen 
graphitglänzende Kristalle des P y r a z o l s  II. ab , dessen Lsg. in konz. Schwefel­
säure schwach braun violett ist mit intensiver ultram arinblauer Fluoreszenz. E r­
hitzt man 1,5-Disulfodihydrazinanthrachinon mit verd. 3—5°/oig- Salzsäure 1—2 Stdn. 
unter Druck auf 140°, so entsteht das P y r a z o l  III., dessen Chlorhydrat sich beim

OH N ------N H N----- NH

1 °A < c o - 0  m-
N------- NH N H -N H j

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

K l. 12P. Nr. 171294 vom 3/12. 1904. [21/5. 1906].
Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren z w  

Darstellung von Barbitursäure und deren C-Alkylderivaten. Durch Kondensation von 
Urethanen mit Malonaminsäureestern und deren Alkylderivaten gelangt man nach 
folgender Gleichung zu Barbitursäure und deren C-Alkyldervaten:

Co < o E ' +  S e c 0 0 '™ -  -  r 00̂ »
^ N H 2 ^  R* OR, CO-NH-CO

(es bedeutet R8 u. R4 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, R2 einen Alkyl­
rest, R, einen Alkyl- oder Arylrest). Die Patentschrift enthält ein ausführliches 
Beispiel für die Darst. von Barbitursäure aus Malonaminsäureäthylester u. Urethan 
durch Einw. von alkoh. Natrium äthylat bei W asserbadtemperatur.
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