1906 Band I1. Nr. 9. 29. August.

Apparate.

M. Kusnezow, Ein neuer Exsikkator zum Trocknen der Gase. Derselbe be-
steht aus einem Messingcylinder, der oben in einen Kapillarhahn auslduft u. unten
durch einen breiten Gummistopfen geschlossen wird, durch den eine Glasréhre geht,
welche mit einem Hg-Niveaugefafs verbunden ist. Durch die untere Offnung wird
P,06 hineingebracht u. hierauf, durch Hebung des Niveaugefafses, der ganze Cylinder
mit Hg gefullt. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 453—54.4/7. 1906. [8/11. 1905.].)

V. Zawidzki .

A. Villiers, Abéanderung des

(Fig. 38.) Dieselbe besteht darin,
dafs eine Kugel entweder aufsen
oder im Innern angebracht wird,
welche ein Zuriicksteigen von FlI.
verhindern soll und gleichzeitig
den App. geeignet macht zur Best.
von C02u. HaO. (Ann. Chim. anal,
appl. 11. 211. 15/6.) Dittkich.

Fig. 39.

C. Zelmanowitz, Uber einen neuen Apparat zur Extraktion wéasseriger Flissig-
keiten mittels Ather, Ligroin etc. sowie anderer Lésungen mittels damit nicht misch-
barer, spezifisch leichterer Solvenzien. Die zu extrahierende FI. F (Fig. 39) befindet
sich, mit A. (iberschichtet, in dem auf dem Stativring H ruhendem Gefafs G. Das
Kolbchen D enthalt ebenfalls A. und wird mittels des elektrischen Heizkérpers B
erwarmt. Der aufsteigende Atherdampf gelangt durch ae und a in den Kiihler K,
wo er kondensiert wird und durch den ,Verteiler V in vier Rohren hinabfliefst,
die in das tubulierte Gefafs G fiihren und unten je in einer kleinen, mit mehreren
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Lochern versehenen Kugel endigen. Hierdurch kommt der A. in feiner Verteilung,
die noch besondere durch einen mittels der Turbine W getriebenen Schlangenruhier
oder WiTTsehen Ruhrer R erhoht wird, mit der zu extrahierenden FI. F in Be-
rihrung, mischt sich allmihlich mit der iber ihr stehenden Athersehicht S und
fliefst dann, T als Uberlauf benutzend, durch t nach D zuriick. Der Hahn am
unteren Tubus E und die obere kleine Offnung L dienen zum Ablassen bezw. Ein-
fullen der FIl. in G sowohl fur den Gebrauch, als auch zur Reinigung, ohne den
App. auseinandernehmen za miussen, sowie endlich behuis Beseitigung von Emul-
sionen bei S, wofir besondere Vorschriften gegeben werden. Entgegen den An-
gaben der Figur lafst man vorteilhafter das W. erst durch den Kihler und dann
durch die Turbine laufen. — Der App. — D.R.P.a. — besitzt keine Glasschliffe,
kann in jeder beliebigen Grofse (Kapazitdt von G bis 1 1) hergestellt werden und
wird von Albeet Dettloef, Berlin NW. 6. Luisenstra&e 59, in den Handel ge-
bracht. (Biochem. Ztschr. 1. 253—58. 27/7. [30/6.] Berlin, Chem. Abt. des Patholog,
Inst, der Univ.) Hahn.

A.W. Browne u. K. F. Meilingl Ein modifizierter Schwefelwasserstoffapparat.
Bei Anwendung eines OSTWALDschen Schwefelwasserstoffapp. (Z f. anal. Ch. 31
183; C. 93. L 688) im Lab. der
Cornell-Univ., in dem 50—125 Stu-
denten auf einmal mit analytischen
Arbeiten beschéftigt sind, haben
sich verschiedeneMiisstdnde heraus-
gestellt. Diese werden hervorge-
rufen dadurch, dais 1. das Gras
nicht unter gleichméiBigem Druck
entwickelt wird, 2. die steigende
Ansammlung von verbrauchter S.
in der untersten Flasche die aktive
Oberflache des Schwefeleisens we-
sentlich verringert, 3. das standige
Tropfen der S. auf eine Stelle zur
B. von Kandlen im FeS fihrt, u.
4.
erfordert. Zur Beseitigung dieser
Méngel haben Yff. den OSTWALD-
schen App. mehrfach modifiziert.
Die schlieMicli als befriedigend
erachtete Form ist in Fig. 40 ab-
gebildet. A, B u. C entsprechen
den wesentlichen Teilen der App.
von Ostwald, Kistee u. Bbad-
ley. A u. B fassen je 14 1 wah-
rend G betrachtlich kleiner ist.
Aus B fliefst HCI (gleiche Teile
kauflicher konz. S. u. W.) durch
m nach G und dann durch n, o u.
p in die FeS enthaltende Flasche A.
Das entwickelte Grasgeht durch gin
eine mit W. gefillte Waschflasche u. dann durch ein Bleirohr nach den Schrénkchen,
wo es gleichzeitig 52 Ausléssen entnommen werden kann. Zur Einschrdnkung des
Gasverbrauches werden die von Paeson (Joum. Americ. Chem. Soc. 25. 231,

Fig. 40.



C. 1903. I. 944) angegebenen Einrichtungen angewendet. Die beim OSTWALDachen
App. beobachteten Méangel werden durch die folgenden Vorkehrungen beseitigt:
Der Zuflufs der S. zum Schwefeleisen erfolgt durch zwei Offnungen von kleinem
Durchmesser. Bei geringem H2S-Verbrauche sickert die S. langsam aus den beiden
Spitzen p', fliefst aufsen an den R6hren herunter u. tropft an den beiden Biegungen
auf die feste M. Bei starkem Grasverbrauch dagegen wird die S. automatisch einige
Sekunden lang in zwei divergierenden Strahlen herausgezogen, so dafs eine ver-
haltnismafsig groCée Oberflache der festen M. sofort von der S. befeuchtet U. augen-
blicklich eine betrachtliche Menge Gas entwickelt wird. Sobald der Druck sich
wieder ausgeglichen hat, regelt sich der weitere Zuflufs von S. entsprechend dem
Gasverbrauche. Fir eine frische Fillung des App. ist es empfehlenswert, Schwefel-
eisen zu verwenden, das einige Zeitlang in Eisenchloriirlsg. gelegen hat. Die beim
OSTWALDschen App. auftretenden Druckschwankungen werden durch Anwendung
der Flasche D beseitigt. Wenn alle drei Hahne t, u u. v der Glasréhren h, i u. j
geschlossen sind, fliefst nur so viel S. durch * aus, wie noétig ist, um das Niveau in
B konstant zu erhalten. Der obere Teil von Esoll an keinem Punkte genau horizontal
sein, und der innere Durchmesser nicht weniger als 1,5 cm betragen. Das Rohr |
dient zur Ableitung von Dampfen, die sich event. in B sammeln. Da in B meist
Atmospharendruck ist, ist das Ende von Zoffen. Um D zu fullen, wird das kurze
Schlauchstiick bei & durch einen Quetschhahn geschlossen. Das Rohr Ji reicht bis
zum Boden eines 6,5 1 W. enthaltenden Cylinders, das Rohr i bis zum Boden einer
Korbflasche mit k&uflicher konz. HCI, wé&hrend j mit einer gut wirkenden S&ug-
pumpe in Verbindung steht. Zur Fullung von 1) werden t u. v gedffnet u. u ge-
schlossen, und die Pumpe in Tatigkeit gesetzt. Wenn ca. 6,51 W. eingesaugt sind,
wird durch u die gleiche Menge S. eingefiihrt. Dann wird u wieder geschlossen,
durch h kurze Zeitlang Luft eingesaugt und dadurch die S. mit dem W. voll-
kommen gemischt, t wird dann geschlossen, und der Quetschhahn von X entfernt.
Eine Fillung reicht bei 275 Laboranten wenigstens eine Woche lang, bei weniger
entsprechend langer. Die verbrauchte S. fliefst durch r, dessen innerer Durch-
messer mindestens 1,5 cm betrdgt, in das Glasrohr E, das einen Durchmesser von
ca. 5cm hat. E ist mit FeS-Stiekchen gefillt u. hat den Zweck, einmal die Neu-
tralisation der S. vollkommen zu Ende zu fiihren u. dann anzuzeigen, bis zu welchem
Grade die Neutralisation in A bewirkt worden ist. Wird ein Aufbrausen in E be-
obachtet, so ist dies ein Zeichen dafiir, dafs zu wenig FeS in A vorhanden ist,
oder dafs sieh Kandle in demselben gebildet haben. Aus E fliefst die verbrauchte
S. in das U-Rohr F, dessen innerer Durchmesser nicht weniger als 2 cm betragen
soll. Der rechte Schenkel vod F ist zugeschmolzen u. hat zwei seitliche Offnungen,
damit keine FeS-Stiickchen nach F gelangen kénnen. Der linke Schenkel von F
hat ein Seitenrohr s, durch das die verbrauchte S. schliefslich abfliefst. Der untere
Teil von F ist mit Quecksilber gefillt, dessen Menge so bemessen wird, dais die
Summe der Drucke, die durch die vertikalen Linien fg u. ef reprdsentiert werden,
grofser ist, als der Druck ab. fg -f- 6f kdnnte auch grofser sein, als der theo-
retische Maximaldruck a'b', doch ist dies nicht erforderlich, jedenfalls mufsf g+ ef
kleiner sein, als ab cd, da sonst die verbrauchte S. nicht ausfliefst. Das Queck-
silber wird mittels einer Pipette durch w eingefiihrt. Wenn lange Zeit nur wenig
Gas verbraucht wird, so mufs p von Zeit zu Zeit um 90° gedreht werden, damit
6ich keine Kanéle im Schwefeleisen bilden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 838—45.
Juli. Ithaea, N.T. Cornell-Univ.) Alexander.

51



Allgemeine und physikalische Chemie.

R. Uasini, Die Grundgesetze der chemischen Stéchiometrie und die Atomtheorie.
Prof. Ostwalds Faraday-lecture. (Z f. Elektroch. 10. 572; C. 1904, Il. 806.) Histo-
rischer Uberblick tber die Entw. der Atomtheorie. Die Grundgesetze sind unab-
hangig von jeder Theorie gefunden und haben durch die Theorie nur die einfachste
Erklarung gefunden; sie sind aber weder Beweise der Atomtheorie, noch Deduk-
tionen aus der Atomtheorie. Vf. rekapituliert Ostwalds Gedankengang. Den
Ubergang vom hylotropen Kérper zum chemischen Individuum erkennt er in der
OsTWALDschen Fassung nicht an. Denn in Ostwalds Definition steckt nur die
Konstanz der Proportionen und nicht die Zerlegbarkeit in Aquivalentzahlen. Yf.
zeigt, dafs die OsTWALDschen Indizien auf manche Lsgg. oder Gemische passen.
Der Begriff: chemische Verb. ist vollstandig unabhéngig von der Grofse des Existenz-
feldes. Die Deduktion des Gesetzes der konstanten Proportionen aus der Auf-
stellung des Begriffes: chemisches Individuum ist unlogisch.

Nach Ostwatd sind Elemente solche Korper, die unter allen bekannten Be-
dingungen immer nur hylotrope Phasen geben. Dann wadre z. B. Si02 oder MgO
ein Element, so gut wie der Kohlenstoff. Experimentelle Hypothesen, wenn sie auch
in manchen Fdllen (Semipermeabilitit von Membranen, Vergasbarkeit aller Stoffe
in der Theorie der verd. Lsgg.) segensreich gewesen sind, sind gefahrlich. Die
Gedankengénge von F. WALD, die OSTWALD ao lobt, sind unfruchtbar. Sie be-
deuten eine Uberschatzung der Phasenregel. Yf. geht die Arbeiten von wWaid
kritisch durch.

Die Existenz des Gesetzes der konstanten Proportionen ist von der Existenz
der Aquivalentzahlen vollstandig unabhéngig. Um das Gesetz der Aquivalenz ab-
zuleiten, nimmt Ostwaltd an, dafs nur eine einzige Verb. mehrerer Elemente existiert.
Nachdem das Gesetz auf Grund dieser Hypothese abgeleitet ist, nimmt er an, dafs
noch mehr Verbb. derselben Elemente existieren!

Vf. bespricht den von ihm und von Kollegen eingeschlagenen Lehrgang, um
im Kolleg zu den Aquivalentzahlen zu gelangen. Sowohl OSTWALD wie W ald
haben den Gedankengang Richters ein wenig nach ihrem eigenen Bilde umge-
formt. — Wenn OSTWALD in einem Zusatz zur Faraday-lecture quantitative Be-
ziehungen zur Deduktion heranzieht, so verbessert er die Logik seiner Schlufs-
folgerungen dadurch nicht. Er leitet damit nur das Gesetz der Aquivalentzahlen
aus einfachen Versuchsdaten ab. Vf. schliefst: immer mufs Ostwaid stillschwei-
gend die Existenz gewisser bestimmter Gréfsen annehmen, die nichts anderes sind
als die Aquivalente.

Trotz aller Kontinuitdt mufs man den prinzipiellen Unterschied zwischen physi-
kalischem und chemischem Vorgang, zwischen chemischer Verb. und physikalischem
Gemisch scharf préazisieren. Von physikalischen Eigenschaften der Lsgg. kann man
nie zu dem Gesetz der konstanten Proportionen gelangen! Die Grundlagen der
Chemie sind genaue Analysen, nicht philosophische Deduktionen und Definitionen,
wie auch Dunhem gegeniiber betont werden mufs.

Vf. bespricht schliefslich die Stellung der Atomtheorie im Lehrgang. Manche
Angriffe auf die Atomtheorie treffen wohl die alten DALTONschen Anschauungen,
aber nicht die Molekulartheorie, wie sie sich durch Avogadro und Canizzaro
entwickelt hat.

Die kinetische Gastheorie hat nicht die ihr oft beigelegte Bedeutung; ihre Be-
weise sind Scheinbeweise. Die Verss., die Atomtheorie auch aus der organischen
Chemie zu entfernen, sind sehr unzeitgemafs. Fihrt doch sogar die Elektronentheorie
auf die Grundideen der Atomtheorie zurlck!
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Wollte man im Lehrgang der Atomtheorie entraten, so wiirde man nur Nach-
teile fir manchen Vorteil eintauschen.

Zum Schlufs bespricht der Vf. die CANizzAEOsche Zusammenfassung der Atom-
theorie, die didaktisch die einfachste und beste ist. (Graz, chim ital. 36. I. 540—90.
18/7. 1906. [Juli-Okt. 1904.] Padua.) W. A. RoTH-Greifswald.

J. J. Van Laar, Uber die Gestalt der spinodalen Kurven und der Faltenkwrven.
In Ergénzung einer friiheren Arbeit (Archives n”erlaud. sc. exact. et nat. [2] 10.
373; C. 1906. I. 205) behandelt Vf. auf mathematischer Grundlage die Existenz
eines Minimums der kritischen Temperatur, die Existenz eines Maximums der Dampf-
tension und anderes. Hier kann nur auf das Original, das auch eine Anzahl zum
Verstandnis notige Kurvenbilder enthélt, verwiesen werden. (Archives ndcrland. sc.
exact. et nat. [2] 1L 224—38. Juni.) Leimbach.

H. J. Hamburger, Eine Methode zur Bestimmung des osmotischen Druckes
geringer Flissigkeitsmengen. Die Methode, bei welcher 12, auch *4ccm Fl. zur
Best. des osmotischen Druckes geniigen, beruht auf dem Prinzip, dafs das Volumen
der Blutkdrperchen in hohem Mafse vom osmotischen Druck der Lsg. abhangt, in
der sie sich befinden. Das Verf. besteht darin (beziiglich der Einzelheiten wvgl.
Original), dafs man in ein trichterférmiges Glasrohrchen, dessen cylindrischer Teil
aus einem Kkalibrierten, unten zugeschmolzenen Kapillarrohr gebildet wird, die zu
untersuchende FI. — 13 ccm — briDgt. In andere trichterférmige Rohrchen von
gleicher Form und Grofse bringt man je 1¥2ccm NaCl-Lsg. von verschiedenen Kon-
zentrationen (von 0,8°0 an) und beschickt alle R6hrchen mit 0,02—0,04 ccm Blut.
Flissigkeit und Blut werden tiichtig vermischt, eine halbe Stunde sich selbst Gber-
lassen, daun werden die Roéhrchen zentrifugiert, bis die Bodensétze ihr Volumen
nicht mehr dndern. Der osmotische Druck der zu untersuchenden FI. wird dem
jener NaCl-Lpg. entsprechen, in der das Blutkdrperchensediment das gleiche Vo-
lumen besitzt, wie in der zu untersuchenden FI. Die Methode gibt tberaus zuver-
lassige Resultate. (Biochem. Ztschr. 1. 259—381. 27/7. [5/7.] Groningen. Physiolog.
Inst. d. Univ.) RonA

WI. Kistjakowski, Eine der Regel von Trouton fwr die latente Verdampfungs-
warme analoge Regel fiir die kapillaren Erscheimtngen. Nach Teouton st fir

nicht associierte Stoffe —fr~ = K, wenn XeM die molekulare Verdampfungs-
wéarme u. T den Kp. bedeutet, Ganz entsprechend gilt am Kp. fiir die POTSSONsche
Kapillarkonstante a die Gleichung = K'. Fir 90 genauer untersuchte, nicht

associierte FIl. ist K' = 0,0116. Fir associierte FIl. nimmt K' andere Werte an,
doch erhdlt man fir W. und Essigsdure wiederum den Wert 0,0116, wenn man
ihnen das doppelte Molekulargewicht zuschreibt. Man kann daher diese Gleichung
zur Best. von Molekulargewichten von FIl. benutzen. (Z f. Elektroch. 12. 513—14.
27/7. [7/7.] St. Petersburg. Polytechnikum. Phys.-chem. Lab.) Sackue.

Wilh. Palmaer, Einige Bemerkungen Uber das Gesetz der unabhéngigen Wan-
derung der lonen. Der Vf. gibt eine anschauliche, nur der Form nach neue Ab-
leitung der bekannten KoHLEAUSCHschen Gesetze. (Z f. Elektroch. 12. 509—11.
27/7.) Sackue.

Erich Marx, Die Geschwindigkeit der Rontgenstrahlen. Experimentalunter-
suchung. (Vgl. Physikalische Ztschr. 6. 768; C. 1906. I. 5) Vf. stellt mit der

sehr
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alten Versuchsanordnung noch neue Messungen an und gibt sein vollstandiges Ver-
suehsmaterial. Das arithmetische Mittel aus den einzelnen Beobachtungen ergibt
als wahrscheinlichsten Wert der Geschwindigkeit der Eontgenstrahlen den Wert
der Lichtgeschwindigkeit mit einer Abweichung von i°/0 (mittlerer Fehler des
Resultats + 1,400, wahrscheinlicher Fehler + 0,9°/0) Damit ist die Berechtigung
der Vorstellung von der Natur der Rontgenstrahlen als einer Erscheinung des Licht-
athers bewiesen. (Ann. der Physik [4] 20. 677—722. 20/7. [17/4.] Leipzig.'Physik.
Inst. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

Flavian Flawitzki, Gesetzmassigkeiten der Wechselviirkving fester Stoffe in
kryohydratischen Gemischen und eutektischen Legierv/ngen. (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 35. 478—93. 20/6. — C. 1906. I. 313. 1217.) V. Zawidzki.

Johannes Thiele, Einige Vorlesungsversuche. 1 Relative Volvmgewichte von
Wasserstoff wnd Sauerstoff. Zwei auf gleiche Verdinnung evakuierte, mit guten
Stopfen u. Hahnen verschlossene Kolben von dem Verhaltnis der Volumina 1:16
hangen an einer empfindlichen Vorlesungswage und zeigen (durch Tara) gleiches
Gewicht. In den grofseren Kolben fullt man trockenen H aus einem KrPPschen
App., in den kleineren trockenen O (aus KMn04 u. H32, lafst beide Male den
Uberdruck entweichen, wonach wieder Gewichtsgleichheit besteht. Fiillt man
schliefslich beide Kolben mit gemessenen Mengen W., so ergibt sich, dafs O 16 mal
schwerer ist als H. Der Vers. bietet auch eine Demonstration der quantitativen
Zusammensetzwng des Wassers ohne Anwendung von Gewichten.

2. Flammenquerschnitte. Es wird ein Verf. u. ein App. gezeigt, um die heifee
Zone einer Flamme durch Aufleuchten von Glihlichtstrimpfen in sehr sichtbarer
Weise anzuzeigen. Es sei auf das Original verwiesen.

3. Beeinflussung von Substituenten im Benzolkern. Man lést in drei Reagens-
glasern die drei Nitroaniline (fein gepulvert) in wenig konz. H2504 und giefst die
farblosen Lsgg. in W. Das o-Nitroanilin scheidet sich unter starker Gelbfarbung
grofsenteils aus, p-Nitroanilin bleibt in Lsg., diese wird deutlich gelb, m-Nitranilin
wird weder geféllt, noch gefarbt. — Daraus geht hervor, dafs die basischen Eigen-
schaften der Aminogruppe durch die Nitrogruppe in o-Stellung am starksten, in
p-Stellung weniger, aber noch sehr deutlich u. in m-Stellung am wenigsten ver-
ringert sind. (Liebig’s Ann. 347. 140—42. 28/5. Strafsburg, Chem. Inst, der Univ.)

Bloch.

H. Rebenstorff, Versuche tber die Auflésung von Ammoniak in Wasser. Eine
4 cm weite u. 50 cm lange Roéhre ist einerseits enger ausgezogen, andererseits mit
einem Flaschenhals versehen. Mit dem Flaschenhals taucht man sie in ein unter
W. gesetztes, mit Quecksilber gefulltes Né&pfchen und leitet von der anderen Seite
Ammoniakgas ein, bis alle Luft verdréngt ist. Hebt man dann unter Festhalten
des Né&pfchens das Rohr aus dem Hg heraus, so wird das NHa fast augenblicklich
von dem W. absorbiert. In anderer Form l&fst sich derselbe Vers. unmittelbar danach
wiederholen, indem man jetzt von neuem oben NH3-Gas einleitet. Trotz der grofsen
Absorptionsfahigkeit des W. fiir NH3 lafst es sieh hier durch das Gas verdrangen,
indem sich bei ruhiger Oberflache eine noch nicht millimeterdicke Schicht gesattigter
Lsg. zwischen Gas und Fl. bildet, die eine weitere Absorption verhindert. (Z f.
physik.-chem. Unterr. 19. 232—33. Juli. Dresden.) Leimbach.

Wilh. Palmaer, Ein Modell und ein Versuch zur Demonstration der Konzen-
trationsanderungen wahrend der Elektrolyse, ©ie durch die verschiedene Geschwin-
digkeit von Anionen u. Kationen eintretende Konzentrationsanderung eines Elektro-
lyten wahrend des Stromdurchganges kann durch ein einfaches Holzmodell anschau-



lieh gemacht werden (cf. Abbildung im Original). Dasselbe ist einfacher als die
bisher vorgesehlagenen. Als Demonstrationsvers. flr die Vorlesung wird der folgende
empfohlen. In ein U-férmiges Glasrohr von 5 mm innerem Durchmesser und etwa
70 cm Hohe wird vierfach normale HCI geflllt. Als Kathode dient Pt, als Anode
Ag; infolge der groiseren Geschwindigkeit der H*lonen verliert die Anodenlsg. mehr
HCI als die Kathodenlsg. u. wird spezifisch leichter. Elektrolysiert man am Anfang
mit etwa 0,02 Amp., so steht die AnodenfL nach 5 Min. etwa 4 mm hoher als die
Kathodenflussigkeit. (z. f. ELektroch. 12. 511—13. 27/7.) Sackub.

Anorganische Chemie.

E. Warburg und G. Leithauser, Uber die Darstellung des Ozons aus Sauer-

stoff und atmospharischer Luft durch stille Gleichstromentladung aus metallischen
Elektroden. 111. (Vgl. Ann. der Physik [4] 17. 1; C. 1905. IL 200.) In der Tech-
nik verwendet man Wechselstrom zur Os-Darst. Die Vff. bestimmen die Strom-
ausbeute (g O, pro Amperestunde) und die technische Ausbeute (g 03pro Kilowatt-
stunde) in trockener Luft und trockenem Os; sie benutzen dabei 4—8 nebenein-
ander geschaltete Kugeln als Spannungselektroden. Das Potential blieb wéhrend
der stillen Entladung konstant. Die Konzentration des Ozons (g im ebm) ist der
Stromausbeute proportional. Bei positiver Spannungselektrode sinkt die Strom-
ausbeute fir Oj und Luft bedeutend rascher als bei negativer. Fir Luft ist bis
zu einer Konzentration des Ozons von ca. 4 g im cbm die Entladung aus posi-
tiver Kugel vorteilhaft, fiir grofsere Konzentrationen die Entladung aus negativer
Kugel Mit schwacher Strombelastung (0,023 X 10~3 Amp.) werden bei einer
Konzentration von 8—9 g 03 im ebm noch ca. 30 g Os pro Kilowattstunde er-
halten. (Ann. der Physik [4] 20. 734—42. 20 7. [19;5.]. Charlottenburg. Phys.-
Teehn. Beichsanst.) W. A. BOTH-Greifswald.

E, Warburg und G. Leithauser, Uber die Oxydation des Stickstoffs bei
Wirkung der stillen Entladung auf die atmospharische Luft. 1Y. Bei der teilweisen
Ozonisierung des Luftsauerstoffes (vgL vorst. Bef.) tritt eine teilweise, die Ozoni-
sierung hemmende Oxydation des Luftstickstoffes auf. Die nitrosen Gase werden
in Ggw. von 03 leicht von verd. NaOH absorbiert und im Nitrometer bestimmt.
Die Menge des durch die stille Biischelentladung oxydierten Stickstoffs ist, wenn
die Kugeln positive Spannungselektroden sind, zwischen 0 und 7 mm Partialdruck
des W. von dem Feuchtigkeitsgehalt unabhangig und variiert, wenn man sie pro
Amperestunde berechnet, auch wenig mit der Stromstdarke, sobald man diese nur
in méfsigen Grenzen variiert. Verss. mit negativer Spannungselektrode liefern
wechselnde Ergebnisse. Bei 80° wird mehr Stickstoff oxydiert als bei 19°; bei
noch weiter gesteigerter Temperatur geht die Oxydation zusammen mit der Ozo-
nisierung zuriick. Ein langsamer Luftstrom, durch den man starke Funkenentla-
dungen gehen 13Jst, zeigt kein 03, wohl aber erhebliche Mengen von Stickoxyden
(z. B. in mehreren Versuchen der Verfasser 6 ccm auf 9000 ccm Luft, die in
einer Stunde durch den Apparaten streichen). Die Umstdnde werden studiert, unter
denen die Prodd. der stillen Entladung in Luft die Nachblduung der KJ-Lsg. her-
vorrufen. — Acide pemitrique oder perazotique (N,Oa) bildet sieh bei der Einw.
von Os irgendwelcher Herkunft auf nitrose Grase. (Ann. der Physik [4] 20. 743 bis
750. 20 7. [19,5.] Charlottenburg. Phys. Techn. Beichsanst.) W. A. BOTH-Greifswald.

E. Warburg u. G. Leithauser, Uber den Einflufs der Feuchtigkeit und
Temperatur auf die Ozonisierung des Sauerstoffs und der atmosphérischen Luft V.

der

der



Um den Sauerstoff oder die Luft mit Wasserdampf von niedriger Spannung zu
sattigen, lassen die Yff. die Grase durch ein gebogenes, W. enthaltendes Glasrohr
streichen, das in einem Kaéltebad aus A. steht, der durch fl. C02 abgekihlt wird.
(Temperaturkonstanz 0,1°). Die Wasserdampfdrucke sind 0,29, 0,79, 2,35 u. 7 mm.
Der Einflufs der Feuchtigkeit auf die Ozonausbeute (s. vorst. Ref.) ist von der Ent-
ladungsform abhangig. In feuchtem Gas ist die Neigung zur Funkenbildung grofser,
als in trockenem. Durch den Wasserdampf wird die 03-Ausbeute bei 02 weniger
herabgesetzt als bei Luft, u. in beiden Fallen um so weniger, auf eine um so kleinere
Entfernung von der Elektrode hin das Gas bei der angewandten Entladungsform
zum Leuchten kommt. Wird die D. des Gases konstant gehalten, so steigt die
Ausbeute bei 02 bis 80° ein wenig mit der Temperatur an; bei Luft nimmt die
Ausbeute mit der Temperatur um so mehr ab, je héher die Stromstéarke ist. (Ann.
der Physik [4] 20. 751—58. 20/7. [19/5.] Charlottenburg. Phys.-Techn. Reichs-Anstalt.)
W. A. Roth Greifswald.
A Pochettino u. G. C Trabacchi, Uber das Verhalten des Selens gegen Wechsel-
strome. Prapariert man die Selenzellen nicht in der tblichen Weise, sondern lafst
man sie nach dem Aufbringen des geschmolzenen Se erkalten u. bringt sie dann
in ein Bad von geschmolzenem Pb, in dem man sie erkalten lafst, so zeigen sie
Anomalitdten. Die Vff. messen den Widerstand bei Wechselstrom von verschie-
denen Spannungen u. den Widerstand im Dunkeln u. im Licht, nachdem direkt
vorher eine Potentialdifferenz an die Zelle angelegt war. Die im Bleibad ab-
gekuhlten Zellen zeigen, ohne sichtbare Veranderung, anfangs einen sehr hohen
Widerstand, der allmahlich auf sehr kleine Werte sinkt. Der photoelektrische
Effekt ist anfangs positiv, nach 10 Tagen Null u. nimmt nach 30 Tagen Kkleine,
negative Werte an; d. h. der Widerstand im Licht steigt. Legt man 10 Sekunden
lang einen Wechselstrom von ca. 100 Volt an, so steigt der Widerstand bei allen
Zellen. Bei den gewohnlichen Zellen steigt der photoelektrische Effekt dabei, bei
den im Bleibad abgekiihlten ist er vor der Anlegung des Potentials negativ, da-
nach positiv. Letztere Zellen werden nach ca. 36 Stunden in Bezug auf Wider-
stand und photoelektrischen Effekt wieder normal, die gewdhnlichen erst nach ca.
einer Woche. Bei den gewdhnlichen Zellen nimmt die Wrkg. des angelegten
Wechselstromes auf Widerstand u. photoelektrischen Effekt mit steigender Voltzahl
anfangs rasch zu, um dann von der Voltzahl fast unabhéngig zu werden. Bei den
im Bleibad behandelten Zellen wird der photoelektrische Effekt Null, wenn 40 bis
50 Volt angelegt werden; bei stdrkerer Voltzahl steigt der Effekt rasch an. (Atti
R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. II. 27—35. 1/7.) W. A. ROTH-Greifswald.

Petra Bogdan, Der Dissociationszustand der Salpetersdure in Wasser-Ather-
gemischen. (cf. Z. f. Elektroch. 1L 824; C. 1906. I. 11.) Die friheren Unterss.
wurden auf verdinntere Lsgg. ausgedehnt, Zundchst ergab sieh durch Kp.-Bestst.,
dafs die Salpeterséure in &ath., mit W. gesdttigter Lsg. nicht ihr normales Mol.-Gew.
besitzt. In sehr verd. Lsgg. 0,15 n.) scheint eine Dissociation einzutreten, in
konzentrierteren Lsgg. besitzt sie ein zu hohes Mol.-Gew. Dementsprechend be-
sitzen die verdiunnteren Lsgg. ein merkliches elektrisches Leitvermdgen. Das mole-
kulare Leitvermdgen nimmt mit der Konzentration zu, mdoglicherweise, weil die
Loslichkeit des W. im A. mit steigendem HNOaGehalt zunimmt. Die Leitfahigkeiten
der mit A. gesattigten wss. Lsgg. zeigen bei 25° die Giiltigkeit des OsTWALDschen
Verdinnungsgesetzes fiir HNOa in ihnen; die Konstante betrdgt in 0,1—0,028 n.
Lsgg. 1,39. Die Absolutwerte der Leitfahigkeit sind kleiner als in den gleich konz.
rein wss. Lsgg., da ja nach Arehenius ganz allgemein das Leitvermdgen einer
wss. Lsg. durch Zusatz eines Nichtelektrolyten vermindert wird. Zur Berechnung
des Dissociationsgrades wurde fir X~ der Wert 344 angenommen, der in 0,006 n.
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Lsg. erreicht war. Berechnet man mit diesem Werte den undissociierten Anteil,
so findet man, dafs fur diesen der Verteilungssatz zwischen A. und W. nicht gilt,
falls die HNO8 in A. nicht dissociiert ist. Andererseits kann man den Verteilungs-
satz als gultig annehmen und nunmehr den Dissociationszustand der HNO3 in der
&th. Lsg. berechnen; dann ergibt sich aus verschieden konz. Lsgg. im Mittel fir
die Dissociationskonstante im A. der Wert 1,66-10-4. Fiir héher konz. Lsgg. ver-
lieren diese Konstanten ihre Bedeutung. (Z f. Elektroch. 13. 489—93. 20/7. [28/6.]
Jassy. Lab. f. Akustik u. Optik.) Sackur.

Fritz Krull, Der Hydrolith. Der von George F. Jaubert hergestellte Hy-
drolith ist eine Verb. von Wasserstoff und Calcium und wird durch Einw. von Ca
auf ein Metallsalz gewonnen. Durch blofsen Zusatz von W. entwickelt sich aus
ihm H, und zwar aus 1 kg Handelsware 1000 Liter = 1 cbm H, aus 1kg chemisch
reinem 1150 1 H. Zun&chst kommt er zur Erzeugung von H fir die Fullung von
Luftballons fur militdrische Zwecke in Betracht. Sein Transport verlangt nur
einen geringen Teil der Mittel, welche der Transport eines schon gefillten Ballons
erfordert. (Z f. angew. Ch. 19. 1233—34. 6/7, Paris.) Bloch.

Tullio Costa, Untersuchungen iber die Existenz der Chromsauren mittels des
elektrischen Leitvermdgens. Die friiheren Arbeiten werden rekapituliert; sie machen
die Existenz von HaOrsO, am wahrscheinlichsten. Vf. bestimmt die Kp.-Erh6hungen
von 1,5—I1,5°/0gen wss. Lsgg. von Cr03 Die auf HaCr27 berechneten mole-
kularen Erhéhungen liegen zwischen 14 u. 16, sprechen also fur die Existenz einer
vollstdndigen Dissociation, was mit den Leitfahigkeitswerten harmoniert. Nach der
von Moissan angegebenenMethode (Abkihlen einer Lsg. von100° auf 0°) hat Vf. keine
Kristalle von HaCr04aus der Lsg. isolieren kdénnen. Um zuentscheiden, ob die
Abkiihlung von 100° auf 0° die Lsg. etwa verandert, bestimmt Vf. vor und nach
der Erwarmung auf 100° das Leitvermdgen bei 0° und findet absolut keine Ver-
anderung, so dafs es unwahrscheinlich wird, dafs sich die S. H3Cra07 unter den
angegebenen speziellen Bedingungen in H8Cr04 umwandelt. (Gaz. chim. ital. 36.
. 535—40. 18/7. 1906. [21/11. 1905.] Neapel. Cabin. f. allgem. Chim. des kgl. Techn.
Inst.) W. A. RoTH-Greifswald.

W. P. Jorissen u. W. E. Ringer, Einflufs von Radiumstrahlen auf Knallgas.
Fir den Anfang vgl. S. 303. Die Vff. bringen dann das Knallgas in direkte Be-
rihrung mit dem Ea-Salz, indem sie das Prdparat in einem offenen Glasrohrchen
von unten in das Knallgasgefafs einfiihren. Sowohl in feuchtem, wie in trockenem
Knallgas wird keine Einw. bemerkt; obwohl eine Einw. von der Grofseuordnung,
wie sie Bergen-Davis und Edwards beschreiben (J. Soc. Chem. Ind. I. 24. 266;
C. 1905. 1. 1489), sicher hatte konstatiert werden missen. Bei Bergen-Davis u.
Edwards befanden sich 3 Pt-Bleche im Knallgasgefafs, die vielleicht katalysiert
haben, obwohl ein Vers., bei dem das Ra-Prdparat auf einem Pt-Blech eingefihrt
wurde, ebenfalls resultatlos verlief. (Chemisch Weekblad 3. 499—503. 3/8. [Juli.]
Helder.) W. A.Roth-Greifswald.

Arrigo Mazzucchelli u. Cesare Barbero, Uber das elektrolytische Potential
einiger Peroxyde. Das Potential des Wasserstoffsuperoxyds ist, da es in Ggw. von Pt
als Reduktionsmittel wirkt, auffallend niedrig, wahrend die CAROsche S. u. Uber-
schwefelsaure hohe Potentiale geben. Die Vff. bestimmen die Potentiale von Peroxyden
u. Fluorperoxydsalzen von Ti, Vd, Mo, W u. U, wobei unter Peroxyden nur Verbb. ver-
standen werden, welche sich ausHaOadurch doppelteUmsetzung bilden. Als Elektroden
dienen — aufser einer Normalelektrode — glatte Pt-Bleche von verschiedener Grofse,
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die die gleichen Weite ergeben, ein Au-Blech, das sieh aber nur langsam einstellt, u. in
Ausnahmeféllen ein platiniertes Pt-Bleeh, Die Potentiale werden auf Wasserstoff be-
zogen. Gemessen wird in saurer u. alkaL Lsg. Zwischen Lsg. und Normalelektrode
wird ein mit der gelatinierten Lsg. der Normalelektrode gefullter Kapillarheber
geschaltet. Eine zweite Arbeit mit der Diskussion der Yersuchsdaten folgt. (Atti
R. Acead, dei Lineei Roma [5] 15. IL 35—42. 1/7. Rom. Chem. Inst. Univ.)
W. A. ROTH-Greifswald.
L. Vanino, Zur Geschichte des 'kolloidalen Goldes. Zumeist wird Faraday als
derjenige genannt, der zuerst die B. kolloidaler Goldlsgg. beobachtete. Faraday
verwendete Phosphor zur Herst. der Lsgg. u. erkannte den Suspensionscharakter
derselben. Aber schon in alteren Biehem (Junkers Conspectus ehemiae L 882,
Macqgxjers chymisches Warterbuch etc.) finden sich Mitteilungen dartiber, dafs P
das Gold in einen roten Schleim verwandelt, dais Zn das Au purpurrot feilt und
der Ham dunkelrot, tI dais die Goldtinkturen (beraus fein verteiltes tl. in einer
oligen FL schwimmend gemachtes Gold sind. — Yf. fihrt auch die alteren Literatur-
angaben ber medizinische Verwendung u, medizinischen Wert des Goldes an. (J.
f. pr. Chem. [2] 73. 575—76. 22/6.) Bloch.

Organische Chemie.

F. Michel, Ein DarsteUungsverfahren fiir s- Tetrachlordthan und Hexachloréthan.
Durch Einw. von CSa auf SaCl2 bei Ggw. von Ei&enpulver (DRP. 72999) entsteht
CCl4. Yf. ersetzte in dieser Rk. den CS3 durch das ebenfalls stark endothermisehe
Acetylen. — s-TetracMorathan; man leitet in ein Gemisch von SjClj mit etwa 1%
seines Gewichtes Ferrum reductum CI, dann, nach Verdrangung der unabsorbierten
Reste von CI durch COs, durch CaClj getrocknetes Acetylen bei einer 40° nicht
ibersteigenden Temperatur (gelinde Kiihlung), unterbricht, wenn die Absorption an
Lebhaftigkeit nachlafst, das Einleiten von Acetylen, entfernt die Reste davon durch
trockenes COs u. leitet wieder CI ein, verdrangt das nicht absorbierte Cl wieder
durch CO& und leitet unter Regulierung der Temperatur wieder Acetylen ein etc.
Zuletzt sattigt man das Prod. ann&hernd mit Acetylen, so dais nur noch wenig
S3C12 vorhanden ist, beseitigt dieses durch anhaltendes Schitteln mit W., treibt mit
Wasserdampf Uber, wischt das Ol des Destillates mit Sodalsg., trocknet und frak-
tioniert; es besteht aus s-Tetrachlorathan (Kp. 147°) mit wenig Pentaehlordthan
(Kp. 159°) u. Hexachlorathan (F. u. Kp. 186°); im Vorlauf findet sich Trichlordthylen
(Kp. 88°). — Hexachlorathan; man leitet durch ein in gelindem Sieden befindliches
Gemisch von S"CI* mit etwa 1—2% Ferrum reductum trockenes Acetylen, ver-
drangt, sobald die Einw. nachlafst, die im Absorptionsapp. vorhandenen Gase durch
CO4, leitet in die h. FL so lange CI ein, bis sieh gelbe Dampfe zeigen, welche
durch den Kihler nicht mehr vollkommen verdichtet werden, verdrédngt die Gase
wieder durch CO,, leitet Acetylen ein etc. Zuletzt laist man so viel ClI absorbieren,
dafs aller S in SjCI* Ubergefiihrt wird, giefst die heilse FL von der schwarzen Aus-
scheidung ab, lafst erkalten, saugt das schon auskristallisierende Hexachlordthan
ab, setzt zur Mutterlauge etwas Eisenpulver, erhitzt zum Sieden unter Ruckfluis
behandelt wieder wie oben abwechselnd mit Acetylen u. CI tl verfahrt mit dem
sieh neuerdings ausscheidenden Hexachlordthan und seiner Mutterlauge mehrmals
wie beschrieben. Aus der schlieMich verbleibenden Mutterlauge destilliert man
einen Teil des SjCI* ab, wodurch sich beim Erkalten neue Kristalle ausscheiden.
Das rohe Hexachlordthan sublimiert man im Wasserdampfstrom, preist das Sublimat
ab u. kristallisiert es aus A. (Z, f. angew. Ch. 19. 1095—97. 15/6. [4/5.] StaMurt.)

Bloch.



Arthur Michael u. Francis D. Wilson, Uber den Verlauf der Zersetzung von
gemischten Fettathcrn durch Jodwasserstoffsdure. (Flnfte Mitteilung zur Kenntnis
der Anwendung des Verteilungsprinzips.) (Vgl. s. 311.) Die Anwendung des Ver-
teilungsprinzips flhrt bezuglich des Verlaufs der Zers, von gemischten Fettathcrn,
R*0>R', durch HJ zu Folgerungen, mit welchen die in der Literatur tber der-
artige Rkk. vorliegenden Angaben nicht dbereinstimmen. Die Nachpriifung dieser
Angaben seitens der Vff. hat nun ergeben, dafs Gberall Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Vers. besteht, und dafs die vorliegenden Literaturangaben zu korri-
gieren sind. Aus Methylpropylather u. HJ soll nach Silva (Ann. Chim. Pbys. [5]
7. 429) nur CH3) u. CB47sOH entstehen; in Wirklichkeit entsteht aber neben CH8&
auch etwas C3H7). Athylpropylather liefert, ebenfalls in Ubereinstimmung mit den
Forderungen des Verteilungsprinzips, mehr Athyljodid als Propyljodid (ca, 2 :1).
Propylisopropylather soll nach Silya (Ann. Chim. Phys. [5] 7. 430) und nach
Lippert (Liebigs Ann. 276. 190) mit HJ Isopropyljodid u. Propylalkohol liefern.
In Wirklichkeit entstehen Propyljodid u. Isopropyljodid nebeneinander (ca. 1:1,2).

Nach den Vif. ist der Verlauf der Einw. von Halogenwasser«toif auf gemischte
Ather durch folgende Gesetze darzustellen: 1. Enthalt der Ather neben dem an 0
gebundenen Methyl ein anderes priméres oder ein sekundéres Alkyl, so bildet sich
vorwiegend Methylhalogen und Alkylcarbinol. Ist aber neben Methyl ein tertidres
Alkyl vorhanden, so entstehen, u. zwar wahrscheinlich vorwiegend, Methylalkohol
und tertiares Alkylhalogen. — 2. Kommen im Ather zwei primére, zwei sekundire
oder zwei derartige Alkyle gemischt vor, u. sind die betreifenden Radikale grofser
als Methyl, so entsteht ein Gemisch der Haloide und Carbinole der beiden Alkyl-
reihen, und zwar in einem Verhéltnis, das dem Verteilungsprinzip entspricht. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 39, 2569—77. 21/7. [2/7.] Tufts Coll. Mass. U. S. A) Prager.

Louis Henry, Vom Acetylchlorid und der Chlorwasserstoffsaure als Reagenzien
zur Unterscheidung einatomiger aliphatischer AlJcohole verschiedener Art. Vf. hat
seine Unters, Uber die Einw. von Acetylchlorid auf primare, sekundére u. tertiare
Alkohole betréchtlich erweitert, aber stets die schon friiher (Bull. Acad. roy. Belgique
1905. 537; C. 1906. I. 997) ausgesprochene Gesetzmafsigkeit bestétigt gefunden,
dafs primare u. sekundare Alkohole Acetate bilden, tertidre Chlorwasserstoffsaure-
ester. In den Kreis der Betrachtung wurden gezogen alle Alkohole, die sich von
CH»+CfljOH, CH3-CH2.CH20H, (CH3ssCH*CHsOH und (CH83C-CH30H ableiten,
wenn man die H-Atome neben der OH-Gruppe durch CHSGruppen ersetzt, ferner
das Pentamethylathanol (S. 15), das Methyldidthylcarbinol, das Dimethylpropyl-
carbinol und das Triphenylcarbinol, dann auch eine ganze Reihe von Alkoholen,
die das gemeinsam haben, dafs zwischen dem C-Atom mit der OH-Gruppe und der
CH3-Gruppe, in der die H-Atome der Reihe nach durch CH3 ersetzt werden, stets eine
CHaGruppe eingeschoben ist, wie CHasCHs*CH&OH), (CH3+CHg)- CHa*CH2OH) etc..
CH3¢CH, «CH(OH) *CH6, (CH&+*CH2)+CH&aICH(OH) +CH3 etc. und (CH3CH «CHae
CHsOH etc. Auch das Acctat des priméren Trimethylathylcarbinols, (CH33C-CH2-
CH&OH), existiert, ist aber durch RKk. seines HBr-Esters mit K-Acetat dargestellt
worden.  Schliefslick wurden noch ungeséttigte primdre, sekunddre und tertidre
Alkohole immer mit demselben Ergebnis untersucht.

Bemerkenswert ibt auch, dafs in Mischung mit andersgearteten Alkoholen jeder
Alkohol reagiert, als wenn er allein wéare. Eine Mischung von 8 g Trimethylcarbinol
mit 8 g Isobutylalkohol liefert, mit Acetylchlorid behandelt, 7 g vom Kp. des ter-
tidren Butylchlorids (52—53°) und 12 g vom Kp. des Isobutylacetats (CHs)a-CH<
CHsSOCO"CH3 (116—117°), eine Mischung von je 10 g des FRIiEDELschen Pinakolin-
alkohols, (CH33+C+CH(OH)«CHa und des Dimethylisopropylcarbinols, (CH32CII-
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C(OH)(CH3a, liefert 9 g HCI-Ester des Dimethylisopropylcarbinols (Kp. 111 112°)
und ca. 13 g vom Kp. des Pinakolinacetats, (CH,)3*C*CH(C2H3 2+CHa (143°).

Auch die unterschiedliche Wrkg. der HCI auf primére u. sekundare Alkohole
einerseits, tertidre andererseits, bestatigt sich ganz allgemein. Tertidre Alkohole
bilden ganz leicht, ohne W&rmezufuhr Ester, die priméren und sekundéren beladen
sich zwar mit HCI, werden aber nur bei mehr oder weniger starker u. andauernder
Erwarmung verestert.

Gelegentlich macht Vf. darauf aufmerksam, dafs das Hydrat des Pentamethyl-
athanols die Zus. [(CH33+C+C(OH)(CH32 + H20 hat. Auch spricht er seine Uber-
zeugung aus, dafs Arten u. Kallikeb (Liebigs Ann. 227. 116; C. 85. 184) nicht,
wie sie glaubten, in dem aus (C6H§3>C(OC2H6) dargestellten Korper F. 99° das Tri-
phenylcarbinolacetat in Handen gehabt haben, sondern den Chlorwasserstoffsaureester,
(C8He)3*CCl (Kp. 111°), eine kleine Menge (C6H68-CH einsehliefsend. (Bull. Acad.
roy. Belgique 1906. 261—380. 8/5.%) Lembach.

Louis Henry, Neue Synthesen des Pentamethyldathanols und des Hexamethyl-
athans. Pentamethylathanol, (CH33¢C+C(OH)(CH32 (S. 15 u. 493) bildet sich 1. aus
Pinakolin, (CH33+C«CO<*CH3, in dth. Lsg. mit Methylmagnesiumbromid, CHS*Mg*Br,
quantitativ in wenig lebhafter Rk. u. beweist damit auch die Acetonnatur und die
Homogenitat des Pinakons. — 2. Aus Aceton, (CH3),CO u. Pseudobutylmagnesium-
chlorid, (CH33+<CMgClI, in langsamer Rk. — Die Verwendung von ké&uflichem Brom-
isobuttersaureester an Stelle der entsprechenden Chlorverb. (I. c.) hat sich zur Darst.
des Pentamethyldthanols nicht bew&hrt. — Das Bromhydrin des Pentamethylathanols
erhédlt man quantitativ beim Einleiten von gasférmiger HBr in eine Lsg. des Alkohol-
hydrats in 94°/0 A. als weifses, leicht gelb werdendes Pulver, mit Kampfergeruch.
F. 143° unter leichter Zers. Swl. selbst in w. A., 1L in A. Ebenso bildet sich das
Jodhydrin, Lafst man auf das Bromhydrin Methylmagneeiumbromid einwirken, so
erhalt man mit ca. 33°/0 Ausbeute Hexamethylathan, (CH3j-C-C-(CH83 (8. 101).

Vf. macht auf die Ahnlichkeit des Hexamethylathans, (CH3),C4, mit Perchlor-
athan, C16C2, aufmerksam. Als Kp.-Gesetzméfsigkeit wird gefunden, dafs sich die beim
Ersatz des CH3 durch CI beobachtete Kp.-Erhéhung vermindert, je weiter der Er-
satz fortgeschritten ist. Die Kp.-Differenz zwischen (CH34C und (CH®3CC1 z. B.
ist 42,5, zwischen CHasCC13 und CCl14 aber nur 2,2°. (Bull. Acad. roy. Belgique
1906. 352—63. 2/6.*) Leimbach.

A E. Holleman, Bemerkung tber die Darstellung des Pinakons. In 200 g
trockenem Aceton 16st man 20 g &tzendes Quecksilbersublimat und giefst die Lsg.
in kleinen Portionen Uber Mg, das zu sehr feinem Draht ausgezogen ist und sich
in einem mit Riickflufskiihler versehenen Kolben befindet. Nach der ersten leb-
haften Rk. erwdrmt man ca. 2 Stdn. auf dem Wasserbad, bis aus dem Kihler kein
Aceton mehr tropft, behandelt dann die Reaktionsmasse mit W. u. gewinnt durch
Dest. das Pinakon in Kristallen. Ausbeute 70 g. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25.
206—7. [Jan.] Amsterdam. Lab. org. de I’Univ.) Leimbach.

A. Arbusow, Uber die Struktur der phosphorigen Sdure und ihrer Derivate.
I. Geschichte der Frage nach der Struktur der phosphorigen Séure:
Vf. bespricht ausfiihrlich, in chronologischer Reihenfolge, alle hierhergehdérigen
Unterss., anfangend mit denjenigen Humphby Davys (1812) und beschliefsend mit
denen N. Lewitzkis (1903).

. Uber Darstellung der Ester der phosphorigen Sdure vom Typus
P(OR)8: Zur Darst. der Athylester wendet Vf. unter Beriicksichtigung der Er-
fahrungen von zihmebmann (Liebigs Ann. 175. 18) und Jaehne (Liebigs ANN.



256. 269; C. 90. I. 961), folgendes Verf. an: Das frisch bereitete, getrocknete u.
sorgfaltig zerkleinerte Na-Alkoholat wird in einem gerdumigen Kolben mit Riick-
flufskithler unter absol. A. getan und unter Kihlung tropfenweise mit &quivalenter
Menge frisch destillierten PC13 versetzt. Zur Beseitigung der br&unlichen Farbe
des Reaktionsgemisches setzt man gegen Ende der Rk. noch einen kleinen Uber-
schufs von PC18 (ca. 3°/0 hinzu. Hierauf wird der A. auf dem Wasserbade ab-
destilliert und das zuriickbleibende Reaktionsgemisch einer fraktionierten Dest. im
Vakuum unterworfen. Es lassen sich aus demselben drei fl. Verbb. isolieren: Phos-
phorigsauretridthylester; P(OC2H68, farblose, leicht bewegliche FI. mit angenehmem
Geruch; Kpm. 155,5-156,5°; D°0. 0,9777; D1I0. 0,9605; Mol.-Gew. in Bzl.-Lsg. 154.
Ist uni. in W., dagegen 11 in A, A. PAe. und anderen organischen Solvenzien.
Zeigt bleichende Eigenschaften, wird von konz. HNO8unter Entw. brauner Dampfe,
momentan oxydiert, und ebenso momentan entfarbt es Brom. Auf Grund dieser
Daten schliefst Vf., dafs der von Jaehne beschriebene Ester, Kp. 187—188°, keine
einheitliche Verb. darstellte. — Diathylphosphorige Saure, P(OCsH620H, eine farb-
lose, bewegliche FI. mit angenehmem &th. Geruch; Kp7545. 187—188°; D°0, 1,0912;
DAD. 1,0722. In W. und organischen Solvenzien 11 Zersetzt sich teilweise bei der
Dest., wird von konz. HN08 ohne Gasentw. geldst; entfarbt Br u. gibt mit AgNOs
einen weifsen Nd. erst nach Zusatz von NH3. — Phosphorsauretriathylester, OP-
(OCHH8 farblose, bewegliche, fast geruchlose Fl., die mit W. in jedem Verhdltnis
mischbar ist; Kp7i6 214,5—215,5°; D°0. 1,0897; D1®. 1,0725. Zersetzt sich bei der
Dest. und wird von konz. HNOs ohne Gasentw. geldst.

Die Methylester werden in ganz analoger Weise dargestellt, wobei das Reak-
tionsprod. von der Einw. des PC13 auf Na-Methylat bei fraktionierter Dest. im
Vakuum folgende Verbb. liefert: Phosphorigsduretrimethylester, P(OCH38, leicht
flichtige, farblose und stark lichtbrechende FI. von betdubendem Geruch; Kp. 111
bis 112°; D°0 1,0790, DAD. 1,0540. In W. unter bedeutender Wérmeentw. 1, wird
von konz. HNOs explosionsartig, unter Entw. brauner Dampfe, oxydiert. Seinen
Eigenschaften nach ganz verschieden vom jAEHNEschen Ester (Kp. 182—185°). —
Dimethylphosphorige Saure, P(OCH320H, bewegliche, farblose, angenehm riechende
Fl., die in W. und anderen Solvenzien 11 ist. Kp8 56,6° D°0. 1,2184, DZD. 1,1909.
Mit konz. HNOa entwickelt sie nur langsam braune Dampfe u. gibt mit AgNO3-Lsg.
versetzt, einen volumindsen, weifsen Nd. erst nach Zusatz von NH3 Das Ag-Salz
ist in h. A. wl. und kristallisiert aus demselben in seidengldanzenden Nadeln. —
Phosphorsauretrimethylester, OP(OCH3)3, bewegliche, farblose, fast geruchlose FI.,
vollkommen identisch mit dem von W eger (Liebigs Ann. 221. 89) und Cavalieu
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 19. 887; C. 98. Il. 82) beschriebenen Korper. Kp7&3
192—193°; D°0. 1,2156, D 19%. 1,1971.

Dasselbe Verf. benutzte Vf. zur Darst. der Esterverbb. des n. Propylalkohols,
des Isopropyl- u. IsobutylalJcohols, wobei er aus den betreffenden Reaktionsprodd.,
durch mehrfache fraktionierte Dest. derselben im Vakuum, folgende Verbb. isoliert
hat: Phosphorigsauretripropylester, P(OC3H78, farblose, angenehm riechende, in W.
swl. Fl.; Kp793 206—207°; D°0.0,9705, D S)@. 0,9503. — Dipropylphosphorige Séure,
P(OC3H?20H, farblose, angenehm riechende, in W. 1L Fl.; Kp9 91—91,2°; D°0.
1,0366, D!°0. 1,0207. — Phosphorséuretripropylester, OP(OC3H73, farblose, bewegliche
Fl., die durch Spuren von Br rot gefarbt wird. Kps. 120—121°. — Phosphorig-
sauretriisopropylester, P(OCsH73, farblose, schwach nach Kampfer riechende FI.
Kp10 60-61°; D°0 0,9361; D18&. 0,9187. — Diisopropylphosphorige S., P(OC847)20H,
farblose, angenehm riechende, in W. 1L Fl. Kpl0 76—77°; D°0. 1,0159, D 1. 0,9972.
— Phosphorsduretriisopropylester, OP(OC3H78, farblose, fast geruchlose FL, die in
wenig W. kaum 1 ist; Kp7®B 218—220°. — Phosphorsauretriisobutylester, OPtOC*H"g,
farblose, geruchlose, in W. kaum 1 FI. Kpl0 135—136°; D°, 0,9698. Die Verss.,
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den Phosphorigsauretriisobutylester von der beigemengten d&iisobutylphosphorigen
Saure, mittels fraktionierter Dest. zu trennen, sind erfolglos geblieben.

Von obigen Estern werden diejenigen von der Form P(OR)3 von konz. HNOs
aufserordentlicb leicht oxydiert, u. ebenso leicht wird von ihnen Br addiert. Ein
Vergleich der physikal. Eigenschaften aller dieser Verbb. zeigt, dafs mit wachsen-
dem Mol.-Gew. des in ihnen enthaltenen Alkoholradikals, ihre Kpp. regelméfsig
zunehmen, dagegen ihre DD. stetig abnehmen, Zugleich werden die Unterschiede
der Kpp. der Phosphorigséureester und der entsprechenden alkylphosphorigen SS.
immer Kleiner. Dies ist auch der Grund, weswegen Phosphorigsduretriisobutylester
von der diisobutylphosphorigen S. mittels fraktionierter Dest. nicht getrennt werden
kann. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 161—228. 10/7. Nowo-Alexandrien. Chem.
Lab. d. landw. Akad.) V. Zawidzki.

A. Arbusow, Uber die Struktur der phosphorigen Saure und ihrer Derivate.
I11. Uber Verbindungen der Derivate des dreiwertigen Phosphors mit Monohalogen-
salzen des Kupfers. Schutzenberger (Bull. Soc. Chim. Paris 18. 101), Eister
(Bull. Soc. Chim. Paris 18. 51) und Lindet (Ann. Chim. Phys. [6] 11. 190) hatten
mehrere Verbb. des PCl, und der neutralen Phosphorigséureester P(OE)3 mit PtCI2
und AuCI3 beschrieben. Vf. findet, dafs derartige Additionsverbb. besonders leicht
die Monohalogensalze des Kupfers mit allen Derivaten des dreiwertigen Phosphors
eingehen. Meistenteils genligt es schon, die betreffenden Kdrper miteinander zu
vermischen, um diese Additionsrk. einzuleiten. Wird z. B. ein Phosphorigséure-
trialkylester mit &quivalenter Menge eines Kupfermonohalogensalzes vermischt, so
l6st sich das Kupfersalz unter starker Warmeentw. in dem Ester auf, und beim
Abkuhlen erstarrt die Lsg. zu einem kristallinischen Magma. Nur in seltenen
Féllen mufs die Ek. durch Erwdrmen auf 100°, héchstens 150°, beschleunigt werden.

Auf diese einfache Art und Weise hatte Vf. folgende Doppelverbb. hergestellt
und analysiert: CuCI-P(OCHs\, farblose, an der Luft zerfiiefsliche Kristalle quadra-
tischer Form. F. 190—192°; 11 in Chlf., wl. in A, swl. in A.; Mol.-Gew. in Chlf.
374. — CuBr-P(OCHa, schone, farblose Tafeln quadratischer Form aus Chlf.
F. 180—182°; 11 in ChIf, swl. in A., A. und PAe.; Mol.-Gew. in Chlf. 576. —
CuJ-2P(OCfBB3, durch Erwarmen der beiden Komponenten unterhalb 100°. Zenti-
meterlange, farblose, rhombische Tafeln aus A.; F. 69—70° 1L in A. und ChIf. —
CuJ-P(OCHj)a durch Erwdrmen der Komponenten oberhalb 150°. Farblose Nadeln.
F. 175—177°;, 1L in ChiIf,, swl. in A. — CuCI-PAOCtH"X, farblose, élige FI., die
von der Luft leicht oxydiert u. vom W. nur langsam zers. wird. — CuBr-PiOC"H",
weifse Schuppen aus A. F. 27—28° 1L in A., Bzl.,, PAe. und anderen Solvenzien.
Wird vom luftfreien W. nicht zers. — CuJ-P{OGtE")a, farblose, doppelbrechende,
sechsseitige Tafeln aus PAe. F. 109—110° 1L in A., Chlf, Bzl. und PAe. Mol.-
Gew. in Bzl. 1088. — CuCI'P(OCbH7s und CuBr-P(OC3H73, nicht naher unter-
suchte FIl. — CuJ-P(OC3H73, kleine Nadeln aus PAe.; F. 64—65°. — CuCl-
PIOCHICHNnW, bandartige Tafeln aus PAe. F. 112—114°; sll. in A., 1L in Chlf,
Bzl. und PAe. — CuBr-P[OCH(CH3]3, langliche Tafeln aus PAe. F. 149—150°
1 in A., ChIf, Bzl. und PAe. — CuJiP[OCH(CHa)i]i, bandartige Kristalle aus A.
F. 184—185° 1L in A., Bzl.,, Chlf. und PAe. — CuCI'P(OCaH6)a, stark licht-
brechende, bis 0,5 cm lange Ehomboeder aus Athylbromid. F. 95—96°; 1 in ChIf,
I.in A, wl. in PAe. — CuCI-2P(OC&H®6)3, farblose Tafeln aus A. F. ca. 70° 1L
in A. — CuBr'P(OCeH®3, rhombische, stark lichtorechende Tafeln. F. 90,5—91,5°;
Il. in ChIf,, Bzl., wl. in A. und PAe.; an der Luft schnell zersetzbar. — CuBre
2P(OC6H6)a, durch Erwarmen von CuBr-P(OC, H63 mit P(OC6Hs)3. Lange Tafeln
aus A. F. 73—74°. — CuJ-2P(OCtH®§3, prachtvolle, zu Drusen verwachsene
Prismen aus A. F. 73—76° 1L in A. u. Chif. - CuCI-PiOCACH"I-PiOGAH*,
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aus einem Gemisch von PfOCsHACH&)** und P[OC&H3GH3X\OH durch Einw. von
CuCI-PiOCaH” und Abdestillieren von P[OCIH3~COH3t]jiH. Farblose Kristalle.
F. 54—55° 1. in JL, ChIf. und Bzl., wL in PAe. — CuBr-PIOCjH"CH"W'
IXOCfB”, farblose Kristalle. F. 58—59°; 1L in Chlf. und Bzl.

Analoge Additionsverbb. mit Monohalogenkupfersalzen gaben ferner die Phos-
phine, die Chloranhydride der alkylphosphorigen SS. P(OR)CI, und die Trihalogen-
verbb. des Phosphors. Von diesen Yerbb. wurde in reinem Zustande nur CulJe
2J\CiHs)3 dargestellt. Rhombische Tafeln ans PAe. F. 37—39°.

Samtliche Derivate des funfwertigen Phosphors, wie z. B. OP(OCH3)j, OP(OCaHs)s,
OP(OCsHr)3, OP[OCH(CH3s],, OP[OCH3ICHs"]3, CHPO(OCHs)j, (VHjPCKOCjH")
C3HtPO(OC3H;), etc., verhielten sich vollstdndig indifferent gegen die Kupfermono-
halogensalze. Hieraus schliefst Vf., dafa nur die Derivate des dreiwertigen
Phosphors mit Kupfermonohalogensalzen charakteristische Additions-
verbb. eingehen. Da andererseits die phosphorige S. PH30s selbst, wie auch
die verschiedenen dialkylphosphorigen SS. P(OR),OH weder bei gewdhnlicher, noch
bei héherer Temperatur mit den Kupfermonohalogensalzen irgend welche Additions-
verbb. eingehen, so mufs in ihnen die Existenz eines funfwertigen Phosphoratoms
angenommen werden. Dementsprechend wird die Konstitution dieser Verbb. durch

folgende Strukturformeln ausgedriickt: g~>P(OH)j und: (Journ. russ.
phys.-chem. Ges. 38. 293—319. 19.7. Nowo. Alexandrien. Chem. Lab. d. Landw.
Akad.) V. Zawidzkx

Otto Stillici, Zur Kenntnis der Sulfoessigsaure. I. Mitteilung. Darstellung.
(Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 1245; C. 1905. L 1131.) Vf. hat den Verlauf der
Rk. u. die Ausbeuten nach den Verff. von Melsens (Liebigs Ann. 52. 276), Baum-
stabe: (Liebigs Ann. 140. 81), Fbaxchimoxt (C.r. d. I’Acad. des sciences 82.1054)
u. von Colbmaxn (Liebigs Ann. 148. 109) bestimmt. Eine einfache u. ergiebige
Methode ist folgende: Man versetzt 50 g Chloressigsdure mit 300 ccm W., 76 g
Kristallsoda, 130 g kristallisiertem Natriumsulfit, kocht, bis sieh in einer Probe keine
SOs mehr nachweisen lafst, fallt mit einer h, Lsg. von 130 g BaCl3 in ca. 200 ccm
W. zundchst Spuren von BaSO,, dann aus dem Filtrat Bariumsulfoacetat, wascht
dieses mit k. W. bis zum Verschwinden der CI-Rk. aus, setzt dessen wss. Suspension
mit etwas mehr als der berechneten Menge verd. HjS04 um, filtriert, flgt das
gleiche Volumen A. zum Filtrat, ein wenig PbCOs und AgsO zum Ausféllen von
Spuren H»S04 u. HCI, leitet in die klare FIl. etwas HjS u. dampft das Filtrat auf
dem Wasserbade ein, zwischendurch event. nochmals unter Zusatz von Tierkohle
filtrierend. Man erhdlt so eine 65°,ige S., die man im Vakuum bei ca. 50° Wasserbad-
temperatur weiter konzentiert. Wasserklare, prismatische Tafeln oder weifse
Nadeln (aus W.) mit 1H,0: F. 84—86° zIl. in Aceton und A.; uni. in absoL A.,
Nitrobenzol u. Chlf.; schm., mit Bzl. erwarmt, u. erstarrt beim Abkihlen undurch-
sichtig; bestdndig beim Kochen mit W., verd. SS. u. Alkalien; ziemlich bestédndig
gegen konz. H,S04. Entwickelt von ca. 190° an COs, von 210° an auch SOs. —
Na-Salz: fast nnl. in A. — CjILOsSiINH”; nicht hygroskopische Nadeln; reagiert
sauer auf Lakmus, F. 153—173°. — Ba-Salz; sechsseitige Blattchen. — C&HjOsSSr*
HjO; kleine, an beiden Seiten zugespitzte Nadeln. — C&H,055Ca-1"HjO pris-
matische Stdbchen. (J. £ pr. Chem. [2] 73. 538—44. 9/6. Berlin. Chem. Lab. der
landwirtschaftL Hochschule.) Bloch.

H. Becknrls u, G. Frerichs, Beitrage sur Kenntnis der Thiooxyfeasaureanilide,
(vgl. Vff, J. f. pr. Chem. [2] 66. 172; C. 1902. H. 931.) L Anilide der Thio-
glykolsdure, der «-Thiomilehsdure und der «-Thiooxybuttersédure.



Bearbeitet von L. Hartwig. Methylthioglylcolsaureanilid, COHuOSN — CH8CH2>
CONHC6H5. B. bei 1-stdg. Erhitzen von 1,67 g Thioglykolsdureanilid in 20 ccm
Y2-n. alkoh. KOH mit etwas U{berschissigem CH3 im Einschmelzrohr auf dem
Wasserbade. Aub A. durch W. farblose Blattchen, F. 74°, 11 in A. u. A., uni. in
W. Das homologe n-Propylanilid, CuHIleOSN = C,H7SCH2CONHCG6HRB entsteht beim
Erhitzen von 5 g Thioglykolsaureanilid in 60 ccm alkoh. KOH mit 3,8¢g
n. Propylbroroid am Bickflufskiihler auf dem Wasserbade. Farblose Nadeln, F. 57°.
Die analog erhaltliche Isopropylverb., CtIH1600ONS, bildet flache Nadeln, F. 67°. Das
aus Athylenbromid erhaltene AthylenthioglyJcolsaureanilid, C18H202S2N2 = C2H4
(SCH2CONHC6H6)2 bildet leichte, farblose Nadeln, F. 158°, wl. in k. A., uni. in W.
Das homologe Propylenardlid, CIH&02N2S2, stellt farblose Nadeln, F. 154—155°
dar. — Carboxymethylthioglykolsaureanilid, CIO0Hu O8N = CH30OCSCH2CONHCEH®G.
B. beim Erwdrmen von 3,3g Thioglykolsaureanilid in alkoh. KOH mit etwas lber-
schiissigem ChlorkohlenBauremethylester. Farblose Nadeln (aus verd. A), F. 83°, 1L
in A., uni. in W. Das entsprechende Benzylanilid, CI5HI60ONS, bildet farblose,
flache Nadeln, F. 735°, 1L in A, uni. in W. — BenzylidenthioglyTcols&ureanilid,
CBH202S2N2 = C6EH6CH(SCH2CONHC6EH62 B. beim 3—4-stdg. Erwédrmen von
Benzaldebyd mit Thioglykolsdureanilid auf dem Wasserbade. Farblose Nadeln,
F. 182°. — Mit einer wss. KNO2Lsg. gibt Thioglykolsdureanilid in alkoh. Lsg. auf
Zusatz verd. HCI die entsprechende Nitrosoverb., C8H802SN2 = NOSCH2CONHCeHS6,
aus A. durch W. lange, rote Kristallnadeln, 11 in A. und A., uni. in W., sich all-
mabhlich, besonders beim Erwarmen zers. unter NsO-Entw., wobei schliefslich Dithio-
diglylcolsaureanilid, (SCH2CONHC&HB2 zuriickbleibt. HgCI2 wirkt nicht oxydierend,
wie CuS04, auf das Thioglykolsiureanilid, sondern es entsteht beim Uberschufs von
HgCl2die Verb. HQ(SCH2CONHCM6CI, gelblichweifses, mikrokristallinisches Pulver,
uni. in den (blichen Solvenzien und beim Uberschufs des Anilids die Verbindung,
Hg(SCH2CONHCEH8?2, aus Eg. Kristallblattchen, beim Erhitzen sich zers., fast uni.
in den ublichen Solvenzien. — u-Methylthiomilchsaureanilid, CI0H180SN = CH3SCH8*
CHCONHC6HR  B. beim 1-stdg. Erhitzen von 1,8 g «-Thiomilchsaureanilid in
alkoh. KOH mit etwas (berschiissigem CHS im Einschmelzrohr im Wasserbade.
Aus A. farblose, glanzende Nadeln, F. 126°. Das analog, aber im offenen Kdlbchen
erhaltene homologe a-n-Propylanilid, CI2HI7TONS = CH§CH22SCH(CH3CONHC6H 6,
bildet nadelférmige Kristalle (aus A.), F. 92° uni. in W., 1L in A. u. A. Die ent-
sprechende Isopropylverb, stellt farblose Nadeln, C12H17ONS, F. 84°, dar. — a-Athylen-
thiomilchsaureanilid, C2H2402S2N2 = C2H4S(CH3CH)CONHC6H6]2 B. aus a-Thio-
milchsaureanilid und Athylenbromid. Farblose Nadeln (aus A.), F. 172—174°. Das
beim Erhitzen von 3,6 g «-Thiomilchsdureanilid in alkoh. KOH mit 2,2 g Propylen-
bromid am Ruckflufskihler im Wasserbade erhaltene u-Propylenanilid, C2IH200 2S2N2,
ist ein schwach gelbliches 6l. Das mit Chlorkohlensduremethylester erhaltene
a-Carboxymethylthiomilchsaureanilid, ChHjjOjSN, bildet aus A. glédnzende BIatt-
chen, F. 1035° all. in A. und A., uni. in W. Das entsprechende a-Benzylanilid,
CIGHI7ONS, bildet flache, farblose Nadeln, F. 119,5°, die a-Benzylidenverbindung,
CBH200 2N2, farblose Nadeln, F. 187°, u. das u-Nitrosoanilid ein rotes, sich leicht
zers., nicht analysierbares Ol. HgCI2 lieferte je nach den Bedingungen (s. 0.) die
Verb. Hg[S(CH3CH)CONHCEH 62, aus Eg. kleine Kristalle, F. iber 200° unter Zers.,
fast uni. in fast allen Solvenzien u. b) die Verb. CH3CHS(HgCI)CONHC6H6, mikro-
kristallinisches Pulver, F. 110—120° unter Zers, uni. in den Ublichen Solvenzien. —
a-Methylthiooxybuttersaurcanilid, CUuH160SN = CH8CHZSCH8CHCONHCEES6. Aus
A. farblose Nadeln, F. 111—112». — cc-Isopropylaniiid, CIsH100SN = CH8CH2CH
[SCH(CH8CONHC8HS6, aus verdinntem A. farblose, flache Nadeln, F. 87—88°. —
a-Athylenanilid, C2H202N2S2 = C2A14S(CH3CH2CH)CONHC6HH?2, aus A. farblose
Nadeln, F, 125°. — a-Propylenanilid, C2BH80 2S2N2, zéhes, gelbliches Ol, nach
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langerem Stehen kristallinisch erstarrend. — a-Carboxymethylanilid, ClaH 160 8N,
farblose Nadeln, F. 82°. — a-Benzylanilid, CIHI90ONS, farblose Nadeln (aus A.),
P. 89°. — a-Benzylidenanilid, CZH3,02N2S2, aus A. farblose Blattchen, F. 148°. —
a-Nitrosoverb., rotes, sich leicht zers. Ol. HgCI2 lieferte die beiden sich leicht zers.,
nicht analysierten Verbb. Hg[S(CH3CH2CH)CONHC6H6 und CHaCH2CHS(HgCI)
CONHCEHS5, weifse, mikrokristallinische Pulver.

Il. Die Toluidide der Thioglykolsaure, Bearbeitet von Carl Beyer.
Die durch Erhitzen gleicher Molekiile Chloressigsdure, Toluidin und Rhodankalium
in wss. Lsg. gewonnenen Carbaminthioglykolsaurctoluidide, CONH2SCH2CONHC7H?7,
liefern mit NH3 Thioglykolsdauretoluidide, die mit Halogenalkylen, Aldehyden und
dergl. die im folgenden beschriebenen Derivate liefern: Carbaminthioglylcolsaure-
o-toluidid, CIHI202N2S, aus verd. A. farblose Nadeln, F. 123—124°, 1 in A, A,
Eg., uni. in W. Liefert in h. NH3 gelost beim Ausfallen mit HCI in einer COa
Atmosphare Thioglykolsdure-o-toluidid, CHUOSN = HSCH2CONHCM?7, aus verd.
A. farblose Nadeln, F. 84—85°, 11 in A., uni. in W. Gibt in HCl-saurer, alkoh.
Lsg. mit Uberschissiger FeCls-Lsg. das Dithioglykolmure-o-toluidid, C18HaoOaN2Sa =
[SCH2CONHCM™ 72 aus A. farblose Nadeln, F. 164—165°. — Methylverb., CI0HI3ONS —
CH3SCH2CONHC7H7, aus dem Toluidid durch CH3) in alkal., alkoh. Lsg. erhalt-
lich, bildet farblose Blattchen (aus verd. A.), F. 65—66°. — Athylverb., C*HAONS,
farblose Nadeln (aus verd. A.), F. 60—61°. — Athylenverb., CIH202N2S2, farblose
Warzen (aus Eg.), F. 184—185°. — Dimethylmethylenverbindung, C2IH260 IN2S2 —
(CH32C(SCHaCONHC™7a. Bildung beim 10 Minuten langen Einleiten von HCI
in eine Losung von Thioglykolsdure-p-toluidid in Uberschissigem Aceton. Farb-
lose Blattchen (aus A.), F. 160—161°. — n-Propylverb., CI2H70ONS, farblose Nadeln
(aus verd. A), F. 57—08S”. — Isopropylverb., CI2Hn ONS, farblose Nadeln (aus verd.
A), F. 61—62°. — Benzylverb., CIBHI/OSN, farblose Nadeln (aus verd. A.) F. 74 bis
75°. — Carboxymethylverb., CtIH10 3N, farblose Nadeln (aus verd A.), F. 90—91°.
— Carboxathylverb., CIH1803NS, farblose Nadeln (aus verd. A.), F. 78—79°. —
TModiglykol-otoluididsdure, Cn HIOANS = S(CH2CNHCM?7)CH2COOH. B. beim
Erhitzen von 3,6 g Thioglykolsdure-o-toluidid in alkoh. KOH (2,4 g KOH) mit 19¢g
Chloressigsaure auf dem Wasserbade. Farblose, zu Warzen vereinigte Kristalle,
F. 125—126°, uni. inW., 11 in A. u. Eg. Der entsprechende Methylester, CI2H180 NS,
aus dem Toluidid durch Chloressigsauremethylester erhaltlich, bildet ein zéhes, gelb-
liches OI, 1. in A. und A., uni. in W. — Athylester, C13H1703NS, gelbliches, zéihes
Ol. Das aus dem Toluidid durch Chloracetamid erhaltliche Toluididsaureamid,
CnHu Oa\as, bildet (aus verd. A.) farblose Nadeln, F. 150—151°. — Tliiodiglykolsaure-
o-toluidid, CIBH20ON2S = S(CH2CONHCM 72 aus dem o-Toluidid durch Chloracet-
o-toluidid, erwies sich identisch mit der von Grothe (Arch. der Pharm. 238. 601;
C. 1901. 11. 1269) beschriebenen Verb. — Carbaminsaure-m-toluidid, CI0H120,SN2
B. wie die isomere o-Verb. Farblose Nadeln (aus verd. A), F. 151—152°. — Thio-
glykolséure-m-toluidid, CgHUONS, farblose Nadeln, F. 152—153°, 11 in A, uni. in
W. — Dithioglykolsédure-m-toluidid, C18H42,02N252. B. wie die isomere o-Verb.
Farblose Nadeln (aus A.), F. 162—163°. — Methylthioglykolsdure-m-toluidid, C10H130NS,
farblose Nadeln (aus verd. A, F.52—53°. — Athylverb., CnH150NS, gelbliches,
nicht analysenrein erhaltenes Ol. — Athylenverb.,, CXH202N2S2, farblose Nadeln
(ausverd. A.), F. 127—128°. —Oxathylverb., CnHI00 2NS = CH20HCH2SCH2CONHCT7H7,
aus dem Thioglykolsaure-m-toluidid u. Athylenchlorhydrin. Farblose Nadeln (aus
verd. A.), F.89—90°. — Dimethylmethylenverb., Cal[H26Q2N2Sa = (CH3aC(SCH2CO
NHCM™ 72, aus A. farblose Blattchen, F. 141—142°. — Benzylverb., CI6H170ONS, aus
verd. A. farblose Nadeln, F. 39—40°. — Carboxymethylverb., Cn H130 8\S, dickflissiges
Ol, 1. in A u. A. — Carboxyathylverb., CI2H180 3NS, farblose Blattchen (aus verd.
A), F.82—83°. — Thiodiglykol-m-toluididsaure, CuHIa08NS, farblose Blattchen,
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F. 99—100°. — Methylester der Saure, CIH18 NS, dickflissiges, gelbliches 6l. —
Athylester, CI3HIM3NS, gelbliches, dickfliussiges Ol. — Saureamid, OttHuNsO,S,
farblose, zu Warzen vereinigte Kristalle, F. 97—98°. — ThiodiglyTcolsaure-m-toluidid,
C18Ha00aN2S, aus verd. A. farblose Nadeln, F. 135—136°. — CarbaminthioglyTcols&ure-
p-toluidid, CIH1202N2S. B. wie die entsprechenden o- und m-Verbb. Farblose
Blattchen (aus verd. A)), F. 196°. — Thioglykolsaure-p-toluidid, CHu ONS, farblose
Nadeln (aus A.), F. 125—126°. — DithiodiglyJcolsaure-p-toluidid, C18H2002N2S2, farb-
lose Nadeln (aus Alkohol + Eg.), F. 180—182°. — Methylthioglylcolsaure-p-toluidid,
CI0H130NS, farblose Nadeln (aus verd. A.), F. 102—103°. — AthylverbCuHISONS,
farblose Nadeln (aus verd. A.), F.84—85°. — Athylenverb., C2OH2402N2S2, farblose
Nadeln (aus Eg.), F. 194—195°. — Oxathylverb., CuH10 2NS, farblose Nadeln (aus
A.), F. 87—88°. — Dimethylmethylenthioglykolsaure-p-toluidid, C2IH260 2N2S2, farblose
Nadeln (aus A.), F. 182—183°. — n-Propylverb., CI2HIONS, farblose Nadeln (aus
verd. A), F. 80—81°. — Isopropylverb., CI2HI7ONS, farblose Nadeln (aus verd. A)),
F. 66—67°. — Benzylverb., CI6HI7ONS, farblose Nadeln (aus A.), F. 73—74°. —
Benzylidenverb., C2H280 2N2S2, farblose Nadeln (aus Eg.), F. 185—186°. — Carboxy-
methylverb., CuH10 3NS, farblose Nadeln (aus A.), F. 96—97°. — Garboxathylverb.,
CIH180 NS, farblose Nadeln (aus A.), F. 126—127°. — ThiodiglyJcol-p-toluididsaure,
CuHI8 NS, farblose Kristalle, F. 101—102°. — Methylester der S&ure CI2H150 NS,
Ol, nach langerer Zeit kristallinisch erstarrend, F. 38—39°. — Athylester, C13H170 NS,
farblose Nadeln (aus verd. A), F. 46—47°. — Amid, CUH140 2N2S, farblose Blattchen,
F. 148—149°. — ThiodiglyJcolsaure-p-tolmdid, CIBH202N2S, aus Thioglykolsaure-
p-toluidid u. Chloracet-p-toluidid, ist mit der von GreOTHE (L c.) beschriebenen Verb.
identisch. (J. f. pr. Chem. [2] 74. 25—50. 11/7. Braunschweig. Pharmaz. Inst.
Herzogl. Techn. Hochschule.) BOTH-Céthen.

A Hantzsch. und K S caldwell, Bildung von aci- Nitroformester. Die vor
kurzem entdeckten aci-Nitrophenolester haben zu Verss. gefiihrt, die Isomerie von
farblosen und farbigen Estern einer tautomeren Wasserstoffverb, auch bei anderen
farblosen Pseudosduren aufzufinden, die gleich den Nitrophenolen unter Atomver-
schiebung farbige Salze und farbige lonen bilden. Ein solcher, allerdings nur
indirekter Nachweis ist den Yff. beim Nitroform gelungen. Von den beiden iso-
meren Estern:

CH3'C(N023 (ON)sC : N02.CH3
(echter Nitroformester) (aci-Nitrofonnester)

ist der erstere, das Trinitroathan, die farblose, stabile Form, die nach der bisherigen
Kenntnis bei der Alkylierung des Nitroformsilbers allein entsteht. Die genaue Ver-
folgung der Rk. zwischen Nitroformsilber u. CH& hat nun aber folgendes ergeben:
Wie aus Nitrophenolsilber durch Alkylierung regelméfsig eine kleine Menge freies
Nitrophenol entsteht, so bildet sich aus Nitroformsilber analog stets etwas freies
Nitroform, dessen Entstehung auch hier wohl nur durch Verseifung des aci-Esters
gedeutet werden kann. Die aci-Nitroester werden ja durch W. sehr leicht verseift,
und der Ausschlufs von W. ist hier nicht méglich, da Nitroformsilber nur als kri-
stallwasserhaltiges Salz existiert.

Bei —75° entsteht aus Nitroformsilberhydrat und CH3) in &th. Lsg. das
Additionsprod. aci-Nitroformsilberjodmethyl, (02N)2C : N02Ag*2CH3. Diese Verb.
bildet gelbe Kristéllchen, die sich bei —70° unter der Fl. beliebig lange halten u.
auch noch bei 0° anscheinend unverandert sind. Zwischen -{-6 und +8° zers. sie
sich aber, gleichviel, ob sie sich unter wasserfreier FI. oder an der Luft befinden,
explosionsartig glatt in Trinitrodthan und AgJ. Unter wasserhaltiger Fl. liefern
die Kristalle weit unter 0° fast ebenso glatt Nitroform. Durch Alkylierung des



atherléslichen Nitroformsilberhydrats in A,, A. oder W, erhalt man dagegen bei
derselben Temperatur, bei welcher das feste Additionsprod. Nitroform liefert, fast
quantitativ Trinitrodthan und nur Spuren von Nitroform. Beziglich der Erklarung
dieser Bkk,, sowie beziiglich der Begriindung der Konstitutionsfonnel des aci-Nitro-
fonnailberjodmethyls muis auf das Original verwiesen werden. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 39. 2472—78. 21/7. [19/6].) Pbageb.

A Hantzscb, Trinitromethom und Triphmylméahan. Die Derivate des Trinitro-
methans und des Triphenylmethans zeigen nicht nur eine formelle, sondern auch
eine weitgehende chemische Analogie. Diese zeigt sich auch darin, dafs es nach
Verss., die auf Veranlassung des Vfs. von K. S. cartdwen1 angestellt worden sind,
nicht moglich ist, Hexanitrodthan darzustellen; diese Veres, erinnern an diejenigen
GombebGb zur Isolierung von Hexaphenylathan.

Nitroformsiiber sollte mit Jod nach folgender Gleichung reagieren:

2C{NO)3Ag + J2= 2Ag] + (NOAC-CiNOA.

Allein die Umsetzung fuhrt nicht zum Hexanitrokdrper, sondern zu Jodpikrin,
JOTNOj~. Dieses kristallisiert aus A., Bzl., Lg., bildet farblose Prismen, F. 58°,
liefert mit AgNOj in wss.-alkoh. Lsg. quantitativ AgJ, reagiert mit KOH nach
der Gleichung: BJCfNO”N + 6KOH = 3C(N02,K + 2KJ + KJ03+ 2HsO,
reagiert mit AgNOa4 glatt unter B. von Tetranitrometho.n, ist aber gegeniber Nitro-
formsilber voéllig indifferent, so dafs auch die Bk.:

JC(NOJb + AgC(NOsj3 = Agl + (NOAC-CFNOA

nicht realisierbar ist.

Offenbar besteht zwischen zwei Besten C(NOd)i keine Affinitdt mehr zur B.
des Doppelmolekils (NOAC-CfNOj~. Danach mufs man aber erwarten, dais auch
im Hexaphenylathan, (GpH"GC(CaH83, der Affinitatsbetrag zwischen den beiden
Besten (C3H53C- aufeerst gering sein werde, dafs also aus Hexaphenyldthan sehr
leicht Triphenylmethankdrper entstehen werden. Da nun das sogen. Triphenyl-
methyl von Gombebg nach der Molekulargewichtsbest, dimolekular ist, so ist Vf.
der Ansieht, dafs diesem KW-stoff keine andere Konstitutionsfonnel als die-
jenige des Hexaphewylathans, (C6H53C+C(C8H53, zuzusehreiben ist. Vf. stellt die
drei Verbb.:

(C8H53C>C(CaH b)) (CH3jAs *As(CH3); (CsHH2xi-N(C8H5s
Hexaphenylathan Kakodyl Tetraphenylhydrazin

in Parallele, in welchen allen der Zusammenhalt der beiden Molekiilhalften &aulserst
gering geworden ist.

+ _—
Vf. legt alsdann den Parallelismus zwischen Trinitromethan, H[C(NO,)3, und

Triphenylcarbinol, _H-6[C{Ea-i@3], dar und bespricht insbesondere die Konstitution
des Sulfates (JCAHAC ¢HO4H, welches von Kenbmakn als chinoide Verb., von
V. Baeyep. als Carboniomsalz formuliert worden ist. Beziglich dieser Ausfiihrungen
muls auf das Original verwiesen werden. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2478—386.
21/7. [19/6]) Pbageb.

J. Forschbach, Uber den Glucosaminkohlensdmeéthylester und sein Schicksal im
Stoffwechsel des pankreas-diabetischen Hundes. Zur Darst. des Glueosaminkohlenaédure-
athylesters wurde eine in der Kélte etwa halbgesattigte Lsg. von salzsaurem Glu-
eosamin mit einem Uberschufs von feingepulvertem Bleioxyd unter allmahlichem
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Zusatz der berechneten Menge Monochlorkohlenséureester ca. V2 Stunde geschittelt.
Man fugt der Mischung das gleiche Volumen absol. A. zu und filtriert vom Chlorblei
ab. Aus der verd. alkoh. Lsg. bilden sich nach dem Eindampfen lockere, gelatinése
Klumpen, die sich beim Absaugen in blendend weifse Kristalle verwandeln. — Die
wss. Lsg. des reinen Korpers reagiert auf Lakmus neutral. In h. W. 11; 100 ccm
einer kalt geséttigten wss. Lsg. enthalten 32,66 g; 100 ccm einer kalt gesattigten
alkoh. Lsg. (99,8°/0 enthalten 0,2675 g Substanz. Uni. in A. und Bzl. Br&unt sich
bei 165°. F. 166—167° unter Geruch nach Karamel. Eine 14,8515°/0ige wss.
Lsg. drehte bei 10,25° im 2 dem-Rohr um 9,855 nach rechts, £[d] = 33,18°. Gibt
die moLiscHsche Furfurolrk., ist nicht garungsfahig, zersetzt sieh mit Laugen unter
Karamelgeruch und reduziert Wismut- und Kupfersalze. Das Reduktionsvermaogen
ist geringer als das des Traubenzuckers. Zus. CHIM7N. Beim Erhitzen der wss.
Lgs. mit salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natrium entsteht ein volu-
mindser Nd. von rotbraunen Kristallen. Das Phenylhydrazinprod. ist in h. W. wl;
100 ccm einer kalt gesattigten Lsg. enthalten 0,056 Substanz, 100 ccm einer kalt
gesattigten alkoh. Lsg. enthalten 2,173 g Substanz. WI. in Bzl.,, uni. in A, F.
180 —181°. Zus. CI2H140 N2 Das aus dem Ester und dem Phenylhydrazin ent-
stehende Hydrazon (diesem zukommende Formel CI3Hj306N3, wird also nicht nur
um H&O, sondern auch um die Gruppe CHT7T02N &rmer, wobei es sich nur um die
Gruppe des Urethans NH2*CO-OC2H6 handeln durfte. Diese Gruppe ist also im
Reagensglase leicht abspaltbar, was einer Umpragung des Glucosamins in den ent-
sprechenden Zucker entspricht. Vers., den Ester mit gesattigter alkoh. NH3-Lsg. zu
verseifen, waren bis jetzt erfolglos. — Da es fiir die physiologische Unters, haupt-
sdachlich auf die —NH—CO-Bindung ankam, prifte Vf. zundchst das Schicksal des
Esters im Organismus von pankreasdiabetischen Hunden nach Zufuhr desselben per
os. Aus den Verss. geht hervor, dafs diese grofsere Quantitditen von Glucosamin-
kohlensdureathylester verbrennen. Das Glucosamin wird also auch vom pankreas-
diabetischen Hunde nicht zur Zuckerbildung verwertet, wenn es in einer Form ver-
futtert wird, die seiner mutmafslichen Bindung im Eiweifs — amidartig mit einer
Séduregruppe verkniipft — entspricht. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 313 bis
325. Juli. Kdéln. Augustahospital.) Rona.

F. Carlo Palazzo und A. Caldarella, Uber einige Stickstoffderivate des Acetyl-
carbinols (vgl. Leonaedi Und de Feanchis, Gaz. chim. ital. 33. I. 316; C. 1903.
TT, 281). p-Nitrophenylhydrazon des Acetylacetols, CnH104AN3= C2H30O0CHaC(CH3:
N2HCE8H4AN 02 B. Aus Acetylacetol bei Zusatz von einer wss. salzsauren Lsg. von
p-Nitrophenylhydrazin u. (berschissigem Natriumacetat. Aus Bzl. gelbes Kristall-
pulver, F. 144°. — p-Bromphenylhydrazon des Acetylacetols, Cn H1I02N2Br. B, Wie
das entsprechende Nitrohydrazon. Aus Lg., Bzl. oder am besten aus A. weifse
Schuppen, an der Luft sich alsbald gelb farbend und schliefslich véllig verharzend,
F. 137—138°. — p-Nitrophenylhydrazon des Acetols, CHUO3N3 B. Wie die ent-
sprechenden Derivate des Acetylacetols. Aus Xylol hellgelbes Kristallpulver, F. 190
bis 191°. Das entsprechende p-Bromphenylhydrazon, CHn ON2Br, bildet aus Lg.,
bezw. noch besser 4 Tin. Lg. -)- 1Tl Bzl. weifse Blattchen, F. 128—130°, 1l in
organischen Solvenzien, die sich an der Luft schnell gelb farben. (Gaz. chim. ital.
36. I. 590—95. 18/7. 1906. [20/12. 1905.] Palermo. Chem. Inst.) ROTH-Céthen.

Maurice Delacre, Uber den tertidaren Pinakolinalkohol. Vf. hat den aus
(CHs)aCHMgBr und CO(CH32 (Bull. Acad. roy. Belgique 1906. 7; C. 1906.1. 1234)
dargestellten Alkohol weiter untersucht und fir ihn einen nur um 1° niedrigeren
Kp., als fir den aus Pinakolin erhaltenen Alkohol gefunden, namlich 118,8—119,6°.
Das synthetische Prod. ist aber sichtlich flussiger als der andere Alkohol u. erstarrt
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noch nicht bei —15°, wéhrend das andere Praparat bei +3,6° fest wurde. Die
Unters, Uber die B. eines Acetats ist noch nicht beendet, scheint aber darauf hinzu-
deuten, dafs sich bei der Einw. von Acetylchlorid wenigstens intermedidr das Acetat
bildet. Bemerkenswert ist jedenfalls auch, dafs sich bei der Ek. stets HCI ent-
wickelt. (Bull. Acad. roy. Belgique 1906. 281—87. 8/5.%) Leimbach.

A. Skrabal und J. Preiss, Uber den Redktionsmechanismus der Permanganat-
reduktion. Die Kinetik der Permanganatameisensaurereaktion. Die Vff, haben die
Permanganatameisensdurereaktion zum Gegenstand einer Unters, gemacht und ge-
funden, dafs die Stoffe vom Typus der Ameisensdure gegeniiber Permanganat sieh
analog den Eeduktionsmitteln vom Typus der Oxalsdure verhalten (vgl. Z. f. anorg.
Ch. 42. 1; C. 1904. H. 1601). Wahrend des Verlaufes der KMn04-Reduktion
kénnen ja nach den Bedingungen samtliche Oxydationsstufen des Mn gebildet
werden. Aus den zunehmenden Werten der Geschwindigkeitskonstanten ergibt sieh
in Analogie mit der Oxalsaurereduktion eine Inkubationsperiode. Diese lafst sieh
auch bei der Mangansuperoxydameisensaurerk. beobachten. Mit dem zundchst ent-
stehenden Mnn-Salz wird die Ek. mit Mn02 méglich. Bei diesem Vorgang ist die
Oxydationsgeschwindigkeit der Ameisensdure am grofsten, und der Koeffizient er-
reicht sein Maximum. Die die Ameisensaure am raschesten oxydierende Oxydstufe
des Mn kann nur die des dreiwertigen Mn sein, und zwar ist es Manganisalz in
statu naseendi. Die Oxydation der Ameisenséure ist eine induzierte Ek., da sie
am lebhaftesten verlauft, wenn gleichzeitig auch Mnn-Salz auf das Oxydationsmittel
wirkt. Mit zunehmender Konzentration an Ameisensdure und Aciditdt wachsen die
Induktionsfaktoren. Erst sehr hohe Ameisensdurekonzentration bewirkt Abnahme,
was dafiur spricht, dafs die Ameisensdure nur in geringem Grade zur B. von Mnlir-
Komplexen féhig ist. Die komplexbildende Wrkg. der H,S04 u. H3 04 zeigt sich
schon bei sehr geringer Konzentration. Die Einw. von Permanganat auf Ameisen-
sdure mufs folgendermafsen formuliert werden:

1. Mnwn -{- CHOa— >Mnn -j- Co02 Inkubationsperiode,
2. Mn™ + MnIt— »Mn'-' >

3. Mn-'+ CH22 —y Mnll4- CO2} Induktionsperiode,

4. Mn-1 — vy Mnm i

5. CHj03-j- Mnm — > Mnll-{- C02 Endperiode.

Qualitativ verlauft 2—4. nach derselben Gesetzmafsigkeit wie die Oxalsaurerk.
Diese kann so ausgedriickt werden: Der Induktionsfaktor oder der Betrag der In-
duktion ist im Falle der , Autoinduktion” am grofsten. (Autoinduktion wird da-
durch moglich, dafs wahrend einer vorhergehenden Keimungsperiode der Induktor
gebildet wird.)

Bei den Verss. uber das Verhalten der Manganisalze gegen Ameisensdure zeigte
sich, dafs der Zerfall des MnIn-Formiats in Mnn-Salz und CO02 eine Ek. erster Ord-
nung darstellt. Die Ek. KMn04, NaCHOs, MnS04, H2504 ist nicht immer erster
Ordnung, sie wird es erst dann, wenn die Konzentration an MnS04 sehr grofs ge-
worden ist. Der Geschwindigkeitskoeffizient 0,000 65 dirfte ziemlich genau der EK.:

Mn2(S043 — M-+ S04
Mn'- + HC02 —  Mn" + COs

bei molaren Konzentrationen an H2504 zu lod% 2 und Ameisensdure 830, Tempe-
ratur = 40° entsprechen.

Die Reduktion der Ameisensdure in Ggw. von H&S04 geschieht in der Induk-
tionsperiode um so frither, je schneller die Manganiionen beseitigt werden. Mit



wachsender Aciditdt verschwindet das Permanganat immer weniger rasch. Bei
steigender H2504 (1500:320 1 W.) tritt zu folgender komplexbildenden Wirkung
der S. die Induktionsperiode rascher ein. Bei noch hoherer Konzentration an H2S04
treten zufolge der B. von Mn-Superoxydsulfat zwei Maxima der Koeffizienten auf,
vgl. die Formulierungen dazu im Original. Die RKkk. der Induktionsperiode setzen
dann ein, wenn die wéhrend der Inkubationsperiode entstehenden Mn" eine be-
stimmte Konzentration erreicht haben, die um so geringer sein kann, je rascher die
in der Induktionsperiode entstehenden Mn"™ wieder weggeschafit werden. Die in-
duzierende Bk. MnIL+ Mn™ verlduft in alkal. oder schwach saurer Lsg. auch bei
geringer Mnu-Salzkonzentration auBerordentlich rasch. In Ggw. von HF, resp. in
neutraler Lsg. gelten folgende Gleichungen:

Mn™ + H2C02 —y Mn-"+ C02 Mn™ + H2C02 —y Mn™ + CO2
(Mn- + HXOj —> Mnll+ CO02 (Mn-+ HX08 —AMnll+ COd

Mn- + 3F' —y MnFs Mn-"—y Mnn -j- MnlV

MnF3 —> Mn"+ 3F Mnvn + Mn* -y Mn"

Mn™” H202 —y Mnll+ C02 Mn- + HaC02 -—Mnll+ COa
Mn™ -y Mnll+ Mn"

Die Ameisensdure wirkt im Gegensatz zur Oxalséure auch in alkal. Lsg. redu-
zierend auf Permanganat. Sonst verhalten sich beide SS. gegeniiber den ver-
schiedenen Oxydationsstufen des Mn ganz analog. Die Geschwindigkeit der Kei-
mungsrk. der Permanganatoxalsdure ist aber in alkal. Lsg. sehr klein und nimmt
mit Steigerung der Aciditat zu, die der Permanganatameisensdurerk. ist in alkal.
Lsg. am grofsten, nimmt mit wachsender Aciditat ab, erreicht dabei ein Minimum
und nimmt dann wieder zu. Die Geschwindigkeit der Manganisalzoxalsaurerk. ist
erheblich grofser als die entsprechende mit Ameisensaure.

Das fir die Reduktion von Permanganat durch Oxalsdure aufgestellte Reaktions-
schema besitzt allgemeine Giltigkeit. Auch die freiwillige unter 02Entw. statt-
findende Zers, des Permanganats verlauft unter Keimungserscheinungen u. hat auch
in neutraler Lsg. statt (Unbestdndigkeit des Titers). Das Reduktionsprod. ist In-
duktor. Der Mechanismus der Permanganatreduktion ist in allen Féallen vom Re-
duktionsmittel unabhangig, nicht aber die Geschwindigkeit. Bei der Oxalsaurerk.
ist die Primdrreduktion des Oxydationsmittels, fiir die Ameisensdurerk. ihre Primar-
oxydation geschwindigkeitsbestimmend. Die Geschwindigkeit der Ameisensdure-
oxydation ist der ersten Potenz der Ameisensdurekonzentration proportional. Es
ist aus mehreren Griinden wahrscheinlich, dafs bei der Oxydation der Ameisensdure
die Oxydationsstufe der Oxalsdure C20 3 primdr entsteht. Die Oxydation der Ameisen-
sdure durch dreiwertiges Mn ist die einzige Rk., die ohne Anfangsbeschleunigung
vor sich geht. Die hoheren Oxydationsstufen des Mn bilden zundachst Mn™, das
rascher als die Ubrige Ameisenséure oxydiert. (Monatshefte f. Chemie 27. 503—42.
21/7. [5/4.] Wien. Lab. f. anal. Chem. d. techn. Hochschule.) Meusser.

A. Tschitschibabin, Zur Frage nach der Ersetzbarkeit des Athoxyls durch
Radikale. Eine Synthese von Acetalsdureestcrn und von homologen Athoxyakryl-
sauren. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 327—43. 4/7. — C. 1906. |. 1870.)

V. Zawidzki.

S. Fokin, Die Rolle der Metallhydriire bei Reduktionsprozessen und neue Daten
zur Klarung der Frage nach der Zusammensetzung mancher Fette und Trane. Vor-
laufige Mitteilung. C. Marie (C.r.d. I’Acad. des sciences 136. 1331; C. 1903.
Il. 107) u. J. Petersen (Z f. Elektroch. 11. 549; C. 1905. Il. 304. 885), die zuerst
die elektrolytische Reduktion ungesattigter SS. studiert hatten, sind zu dem Schlisse
gekommen, dafs die Natur der angewandten Kathoden auf den Gang und die Ge-
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schwindigkeit dieser Prozesse keinen wesentlichen Einflufs hat. Im Gegensatz
hierzu kommt vf. auf Grund zahlreicher Verss., die er mit Olsdure u. auch anderen
ungesattigten SS. angestellt hat, zu der Uberzeugung, dafs die elektrolytische Re-
duktion dieser Verbb. nur unter Anwendung von Kathoden aus Pd, Rh, Ru, Ir, Os,
Ni, Go u. Cu vor sich geht, wobei die Menge und der physikalische Zustand dieser
Metalle einen wesentlichen Einflufs auf den Gang des Reduktionsprozesses ausiiben.
Bekanntlich kommt den genannten Metallen die Féhigkeit zu, mit Wasserstoff un-
bestandige Hydrire zu bilden, denselben zu okkludieren. Sie sind es auch, die bei
den von Sabatier u. SENDERENS studierten Reduktionsprozessen als Wasserstoff-
Gbertrager fungiert hatten. Hieraus schliefst Vf., dafs alle Reduktionsprozesse, die
in Ggw. obiger Metalle stattfinden, namlich: 1. die elektrolytischen, 2. die von
Sabatier Uund Senderens im gasformigem Zustande durch reduzierte Metalloxyde
erzielten, — schliefslich 3. die durch galvanische Paare u. 4. durch Metallhydrire
in Lsgg. veranlafsten, — auf dieselbe Ursache, eine besondere Aktivitat des okklu-
dierten Wasserstoffs, zurlickzufuhren sind. Diese Aktivitat mag vielleicht dadurch
bedingt sein, dafs, wie Van’t Hoff annimmt, die Molekeln des aus Metallhydriiren
entwickelten Wasserstoffs nur aus einem einzigen Atom bestehen. Jedenfalls er-
weisen sich diejenigen Metalle am tétigsten, die den Wasserstoff am reichlichsten
okkludieren. So erfolgen die Reduktionsprozesse am leichtesten in Ggw. von Pd,
dann der Reihe nach in Ggw. von Pt, Ni, Co u. Cu. Mit Pd geht die Rk. bereits
bei 80—90°, mit Ni erat bei ca. 200°. Trotzdem kommt dem Ni die grofste tech-
nische Bedeutung zu, da es am billigsten und zugénglichsten ist.

Die besten Erfolge werden bei elektrolytischen Reduktionen erzielt. lhnen
folgen dann die Reduktionen im gasférmigen Zustande, Reduktionen mittels galva-
nischer Paare, und zuletzt diejenigen durch Metallhydrire. Obwohl durch Tempe-
raturerhéhung die Reduktion in allen Fallen beschleunigt wird, so mufs dennoch
das Uberschreiten eines gewissen Maximums vermieden werden, da mit weiterer
Temperaturerh6hung auch das Okklusionsvermégen der Metalle fiir Wasserstoff
rasch abnimmt. Bei der Elektrolyse ist die Kathode stets mit Wasserstoff tber-
sattigt, und deshalb kénnen auch die verschiedenen Reduktionsprozesse bei relativ
niedrigen Temperaturen stattfinden. Die Menge des vorhandenen Metallhydrirs
bestimmt dabei sowohl die Geschwindigkeit des Prozesses selbst wie auch den
Utilisationsgrad der elektrischen Energie.

Vf. hatte das elektrolytische Verf. mit Erfolg zur Reduktion folgender Verbb.
angewandt: der SS. aus dem Lein-, Holz-, Ricinusél u. aus dem Dorschlebertran;
der Fumar-, Zimt-, Croton- u. Angelikasaure; des Allylalkohols, Nitrobenzols und
Tetrachlorkohlenstoffs. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Verss. sind folgende: Im
Leinél kommt neben der Linolenséure noch eine isomere Linolséure vor, die kein
kristallinisches Tetrabromderivat liefert. Die Oleomargarinsawre aus Holzol enthalt
nicht 17, sondern 18 Kohlenstoffatome, scheint somit der Linolsdure isomer zu sein.
Die Oxystearinsaure aus Ricinusdl ist identisch mit der von Kojanski (Journ. russ.
phys.-chem. Ges. 32. 149; C. 1901. I. 18) beschriebenen. Im Dorschlebertran sind
Fettsduren mit 18—21 Kohlenstoffatomen enthalten. CCl14 wird zu CHC13 und teil-
weise auch zu CH2C12 u. CH3CL reduziert. (Journ. russ. phys.-ehem. Ges. 38. 419
bis 446. 4/7.) V. Zawidzki.

Ch. ffioureu und 1. Lazennec, Acetylenamide und -nitrile. (Bull. Soc. Chim.
Paris 35. 520—26. 5—20/6. — C. 1906. I. 651.) Dusterbehn.

Ch. Moureu und I. Lazennec, Kondensation der Acetylennitrile mit den Alko-
holen. Allgemeine Methode zur Synthese der B-substituierten, R-oxyalkylierten Akryl-
nitrile. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des sciences siehe C. 1906. I. 912.)
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Nachzutragen ist folgendes. R-Amyl-B-methoxyakrylsaurenitril, C3Hu 1C(OCH31
CH-CN, D20. 0,9124. — R-Amyl-R-athoxyakrylsaurenitril, C8HIteC(OCsH5 : CH-CN,
D20. 0,8938. — R-Hexyl-B-methoxyakrylsaurenitril, COH13-C(OCH3): CH-CN, D-3.
0,9082. — R-Hexyl-B-&thoxyakryls&urenitril, C813-C(OCH5 :CH-CN, DZ0. 0,8886.
R-Phenyl-R-methoxyakrylséurenitril, CBH5-C(OCH3: CH-CN, D20.1,082. — R-Phenyl-
R-athoxyakrylsaurenitril, COH6-C(OC2H6) : CH-CN, D23. 1,049. — B-Phenyl-R-propoxy-
akrylsaurenitril, COH6-C(OC3H7):CH-CN, D1. 1,030. (Bull. Soc. Chim. Paris [3]
35. 526-31. 5'20/6) Diusterbehn.

Ch. Moureu u. I. Lazennec, Kondensation der Acetylennitrile mit den Phenolen.
Allgemeine Methode zur Synthese der B-substituierten R-Oxyphenylakrylsaurenitrile.
(Kurzes Ref. nach C. r. d, I’Acad. des scienees siehe C. 1906. I. 1095.) Nach-
zutragen ist folgendes. R-Amyl-B-phenoxyakrylsaurenitril, CB4n «C(OC8H3) : CHCN,
DZD. 0,9841. — R-Hexyl-B-o-kresoxyakrylsaurenitril, C6H13-C(OC6H4-CH3): CH-CN,
D2D. 0,9707. — R-Phenyl-B-phenoxyakrylsaurenitril, COH5-C(OCOH6) : CH-CN, weifse
Bléattchen aus Holzgeist, F. 85—86°, 1L in A., Aceton, Bzl., Chlf., weniger in A. u.

Holzgeist, wl. in k., zl. in h. Lg. — R-Phenyl-R-o-kresoxyakrylsaurenitril, COH5-
C(OCOH4-CHJ3): CH-CN, weifse Prismen, F. 104—105°, 11 in Aceton, Bzl., Chif.,
weniger in A., A. und Holzgeist, wl. in k., zl. in h. Lg. — R-Phenyl-B-thymoxy-

akrylsaurenitril, C6H6-C(OCI0H13) : CH-CN, D23. 1,054. — B-Phmyl-R-guajahoxyakryl-
saurenitril, C8H6-C(OCH4-OCHJ3 :CH-CN, etwas grau gefarbte Blattchen aus Holz-
geist, F. 90—91°, 1L in A., Bzl.,, Aceton, ChlIf., weniger in A. und Holzgeist, swl.
in Lg. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 531—35. 5—20/6.) DUSTERBEHN.

Ch. Moureu u. I. Lazennec, Kondensation der Acetylenamide mit den Phenolen.
Allgemeine Methode zur Synthese der R-substituierten - Oxyakrylsdureamide. (Kurzes
Ref. nach C. r. d. I’Acad. des sciences 1906. |. 1551.) Nacbzutragen ist folgendes.
R-Amyl-R-0-Jcresoxyakrylsdureamid, C6Hu -C(OCgH4-CH3 :CH-CONH,, braunes Ol,
uni. in W. u. PAe., 1L in Holzgeist, A., Bzl., Aceton. — R-Hexyl-B-phenoxyakryl-
saureamid, C6H13-C(OCOHE) : CH-CONH?2 braunes OI, uni. in W. u. PAe., 1l in A,
A., Bzl., Holzgeist u. Aceton. — R-Phenyl-B-phenoxydkrylsdureamid, mkr. Stdbchen
oder Prismen aus Holzgeist, F. 195—197°, zI. in k., 11 in h. A., Holzgeist, Aceton
u. Chif., wl. in Bzl., swl. in sd. A., uni. in Lg. — RB-Phenyl-R-o0-kresoxyakrylsaure-
amid, C0H6-C(OC8H4-CH3) : CH-CONH2, gelblichweifse Prismen aus Holzgeist, F. 168°,
zIl. in k., 1L in h. A., Holzgeist, Aceton und Chlf., wl. in Bzl., swl. in sd. A. —
B-PhenylrB-guajakoxyakrylsaureamid, C8H48-C(OC8H4-OCH3J3 : CH-CONH4, mkr. Pris-
men aus Holzgeist, F. 158° gleicht in Bezug auf Ldslichkeit der vorhergehenden
Verb. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 536—39. 5—20/6.) Dusterbehn.

George Gerald Henderson, Die Ammoniumsalxe der Molybdédnmilchsaure und
Wolframmilchsaure. Die friiher (J. Chem. Soc. London 83. 259; C. 1903. I. 564.
869) mitgeteilten Beobachtungen Uber den Einfiufs von Molybdén- und Wolfram-
saureanhydrid auf die spezifische Drehung von Alkali-l-laktatlsgg. fiihrten zur An-
nahme von Verbb. vom Typus ROQC3H403V)2 Die Isolierung solcher Metallsalze
in kristallinischem Zustande bot grofse Schwierigkeiten, dagegen gelang die Ge-
winnung der entsprechenden Ammoniumsalze. Molybdénséureanhydrid 16st sich
leicht in h. Ammoniumlaktatlsg., und beim Eindampfen der Lsg. kristallisiert das
Salz. — Molybdanmilchsaures Ammonium, Mo02CH4A NH4H2 Kleine, farblose
Kristalle, 11 in W., uni. in A. Zers, sich beim Erhitzen auf 100°, sowie beim Er-
warmen mit Alkalien und SS. AgNO03 gibt einen gelben, am Licht sofort schwarz
werdenden Nd. — Wolframmilchsawres Ammonium, W 02C3H403NH4)2 entstehtana-
log. Farblose, mit voriger Verb. anscheinend isomorphe Kristalle. Zers, sich bei



ca. 120°, 11 in W. (Ausfihrliches Ref. nach J. Chem. Soc. London spater!) (Pro-
ceedings Chem. Soc. 22. 148—50. 30/5.) Posner.

Harold Sogerson und Jocelyn Field Thorpe, Glutakonsédure und Alconit-
saure. Die VAf. widerlegen die Einwande R uhemanns (S. 421) gegen ihre Arbeiten.
(J. Chem. Soc. London 87. 1669; 89. 631; C. 1906. I. 183; Il. 20.) (Proceedings
Chem. Soc. 22. 146—47. 30/5.) Posneb.

Fr. Fichter und Julius Schwab, Uber B-Methylglutakonsauren. Fiir die von
Feist (Liebigs Anu. 345. 60; C. 1906. |. 1329) kirzlich beschriebenen R-Methyl-
glutdkonsauren haben die Vff. eine brauchbare Darst. gefunden. Die beiden stereo-
isomeren ¢9-Chlorcrotonsdureester und ~-Chlorisocrotonsdaureeater geben mit Na-Ma-
lonester denselben B - Methylcarboxylglutdkonsaureester, C4H5-CO,-Cfi : C(CH9-CH-
(C02.CHB4; Kpla. 163—165°. — Bei 4-stiind. Kochen des Esters mit einer wss.
Lsg. von Ba(OH)3 entsteht ein Gemisch der beiden R-Methylglutakonséuren, COH304.
Die beiden SS. lassen sich durch Ldsen der trans-S&ure in Bzl. trennen. Die trans-
Saure schm, nach dem Umkristallisieren aus Bzl. bei 116°, die cis-Séure rach dem
Umbkristallisieren aus A.-PAe. bei 152°. — Abweichend von den FEiSTsehen An-
gaben erhielten die Vff. ein kristallinisches Ba-Salz der traDs-/?-Methylglutarséure
von der Zus. CH804Ba + 5H2X. — Die Dissociatiouskonstanten haben die VAf.
fir die trans-Sdure K. (Mittel) = 0,0139 und fir die cis-Sdure K. (Mittel) = 0,0129
bestimmt. In der Grdfsenordnung schliefsen sich diese Konstanten gut an die der
Glutakonsdure {K. = 0,0183) an. — Nach Feist ist die trans-/9-Methylglutakon-
sdure die stabile Form, die cis-/9-Methylglutakonsdure die labile, da letztere beim
Kochen mit NaOH anscheinend quantitativ in erstere Gbergeht. Nun geben 10g
der trans-S. bei 20-stdg. Kochen mit 20 Aquivalenten NaOH in 20'70ig- Esg. neben
7,5 g unveranderter trans-S. auch 2,21 g der cis-Saure; nach der Annahme der VAf.
wird bei hinreichend langem Kochen der einen oder der anderen S. mit Alkalien
ein Gleichgewichtszustand erreicht, in dem die trans-Saure vorherrscht. — Gibt
man zu einer mit Chlf. versetzten Eg.-Lsg. von trans-/?-Methylglutakonsdure eine
Chlf.-Lsg. von 2 Atomen Brom und setzt die Lsg. dem direkten Sonnenlicht aus,
so erhélt man die B-Methyl-cc,B-dibromglutarsaure, C6H8 4Br2; Kristalle aus Chlf.-
PAe., F. 145°. — R-Methylglutakonanil, C,2Hn OiN, durch Erhitzen der S&ure mit
Anilin dargestellt. Kristalle aus Bzl, F. 166°; Kpl4 186°. — R-Methylglutakon-p-
tolil, CIHID 2N. Nadeln aus Bzl., F. 164°; Kpl6 236—240°. (Liebigs Ann. 348.
251—56. 27/7. [14/4.] Basel. Chem. Lab. der Univ.) Schmidt.

Fr. Fichter und Hermann Miller, Affinitdtsmessu/ngen an einbasischen unge-
sattigten Fettsduren. Fir «,“ungesattigte SS. haben Fichter und Pfister (Lie-
bigs Ann. 334. 201; C. 1904. Il. 883) durch Messungen des Leitvermdgens fest-
gestellt, dafs diese SS. im allgemeinen eine niedrigere Dissociationskonstante, als
die ,/-ungeséattigten SS. zeigen. Affinitdtsmessungen mit Hilfe der Methoden der
Rohrzuckerinversion (Ostwatd, J. f. pr. Chem. [2] 29. 385; [2] 31. 307) und der
Methylacetatkatalyse (Ostwalid, J. f. pr. Chem. [2] 28. 448) bestdtigen diese Aus-
nahmestellung der //-ungesattigten Sduren. Kolumne I. der Tabelle enthélt die
Werte der durch Inversion des Rohrzuckers ermittelten und nach der Gleichung:
¢ N—— = ca gefundenen Konstanten, mal 104; Kolumne Il. diejenigen
der durch Katalyse des Methylacetats ermittelten und nach der Gleichung:

b ca + yXx
g - " - ca -(ca + 7hyt
bestimmten Konstanten ca, multipliziert mit 10\
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BULEETSAUTE coviveveieereeeree e 0,0569 0,0206
CrOtONSAUTE..covveeveeeeer e 0,0723 0,0320
ViNyleSQIgSAUre. .ouuvveereeeceeeee e 0,0941 0,0540
N-ValEITANSAUTE. c..oeveeeeee e eeee e 0,0545 0,0164
& ?-PenteNSAUTE .o 0,0691 0,0170
[2,1-PentenSAUTE oo 0,1738 0,0668
a-Methyl-ca,fl-pentensédure.. . 0,0284 0,0235
«-Methyl-/?,/-pentensaure........cccovenene. 0,0754 0,0325

Zu den von FiChteb und Pfister ermittelten Zahlen kommen noch folgende
Dissoeiationskonstanten hinzu:

[?7-Methyl-«,/S-pentenSaAUre.....covverereeererre s 0,00073
/?-Methyl-/j,"-pentenséure 0,00288
«-Athyl-«,/?-pentensdure 0,00205
«-Athyl-/?,A-pentenséure 0,00339

Die von Thiele (Liebigs Ann. 306. 103) beobachtete nur geringe Differenz
in den Verbrennungswarmen solcher a,B- u. "-ungesattigten Sédurepaare bestétigt
sich an den «-Methylpentsauren: «-Methyl-«,/?-pentenséure (fl.) 795,7 Kal. (mole-
kulare Verbrennungswéarme fir konstantes Volumen) u. «-Methyl-"?,/-pentensdure
7979 Kal. (Liebigs Ann. 348. 256—59. 27/7. [14/4.] Basel. Chem. Lab. d. Univ.)

Schmidt.

A W. E. de Jong, Die Umformungen der Salze der Brenztraubensaure.
bestatigt sich die schon fruher flr das parabrenztraubensaure Ba angegebene Formel
(CeHeBBa + 4H)3. Uber HsS04 gehen 3H&0 aus dem Teilmolekil verloren, u.
es bleibt CaH86Ba -f- HaO.

Figt man zu einer durch Neutralisation von 50 g Brenztraubensaure in 500 ccm
W. mit BaCO03 erhaltene Lsg. von brenztraubensaurem Ba 50 g KCN in wenig W.,
so farbt sich die Lsg.etwas braun, erwéarmt sich um einige Grad u. scheidet einen
weifsen, amorphen Nd. ab, der sich nach einigen Tagen in kugelférmig gruppierte
Néadelchen umzuwandeln beginnt. Diese werden in HG1 gelost, mit Ather wieder
extrahiert und aus sd. W. umkristallisiert. Uber HjS04 getrocknet, werden sie bei
ca. 100° feucht und zersetzen sich bei 180°. Die Analyse

?OOH stimmt auf C7H80 7 mit das bei 98° entweicht. Bei
CH, -C----—-- -0 98° getrocknet, schmilzt der Koérper bei 195°. Es ist wahr-
ol scheinlich das a,y-Lakton der a,y-Dioxybutan-u, cc,y-tri-
CHj—C-—--—--CO carbonsaure (Konstitution nebenstehend) und hat sich Gber
COOH das parabrenztraubensaure Ba gebildet, aus dem es bei der
Einw. von KCN auch direkt entsteht. (Rec. trav. chim.

Pays-Bas 25. 229—32. [Febr.] Buitenzorg.) Leimbach.
Aldo Mieli, Bemerkungen zur chemischen Kinetik 1. Uber die Verseifung des

Athylcitrats. Der in W. uni. Ester wird, in A. gel., durch Zusatz von W. nicht
verseift, wohl aber von Natronlauge in verd. A. Vf. arbeitet bei 0°. Die Rk.
schreitet so rasch fort, dafs die Dauer der Titration schon erheblich ins Gewicht
fallt. Mit den ublichen Formeln fir mono-, bi-, tri- oder quadrimolekularer RKkK.
erhdlt man keine Konstanten. Berechnet man die Ordnung der Rk., so néhert sie
sich scheinbar am meisten der Eins. Man sollte eine polygrade Rk. erwarteD, da
die Verseifung des Athylsuccinats eine Rk. zweiter Ordnung ist. Vf. stellt die
Formeln fir drei aufeinander folgende Rkk. zweiter Ordnung auf. Beziglich der

Es



Integration der sehr zahlreichen Gleichungen mufs auf das Original verwiesen
werden. Da zu viele Rkk. nebeneinander verlaufen konnen, ist eine Entscheidung
Gber den Grad der Rk. aus den Yersuchsdaten unmdoglich. (Gaz. chim. ital. 36. I.
490—97. 18/7. 1906. [20/11. 1905.].) W. A. ROTH-Greifswald.

M. Barber, Uber Phosphorwolframate einiger Aminosauren. Vf. prifte das
Verhalten von reinen Monoaminosduren gegen Phosphorwolfrainsaure u. suchte Zus.
und Loslichkeit ihrer Doppelverbb. festzustellen. Er versetzte eine gesattigte wss.
Lsg. der betreffenden S. mit einer 50 °/0ig. Phosphorwolframsédurelsg. oder ldste die
organische Substanz in der erwdrmten Phosphorwolframsaurelsg. derart, dafs sich
organische Substanz u. Phosphorwolframsdure im Verhéltnis 1:10 befanden (unter
diesen Bedingungen waren Kristallisationen zu erzielen). Auch stellte erVerss. in
5°/0ig. schwefelsaurer Lsg. an. Es ergaben nur Glykokoll, Asparagin, As-
paraginsdure und Alanin wohldefinierte Verbb., bei Glutaminséure,
Tyrosin u. Leucin (vgl. auch SCHULZE, WINTEBSTEIN, Ztschr. f. physiol. Ch. 33.
574; C. 1901. Il. 1263) waren solche nicht isolierbar. Die Verbb. von As-
paragin mit konstanter Zus. wurden durch W. bei hdherer Temperatur zers. u. im
Tageslicht zu blaulich gefarbten Verbb. reduziert (Reduktion der freien Wolfram-
sdure); die anderen Phosphorwolframate sind nicht in dem Grade lichtempfindlich.
— Die Homologen Glykokoll u. Alanin liefern analog zusammengesetzte Wolframate,
R3H3P04*12W03 die Aminoderivate der Dicarbonsduren aber solche, in denen das
Verhaltnis von Pa06 zu W03 ein anderes ist (1:11). Die langere Kohlenstoffkette
scheint der B. dieser Verbb. hinderlich zu sein. — Die Phosphorwolframate sind
mehr oder minder wasser-, alkohol- u. atherléslich, W. scheint schon Spaltung unter
B. neuer Verbb. hervorzurufen, die Kristallisationen wurden daher scharf abgesaugt,
mit etwas eisgekiihltem W. rasch nachgewaschen, abgeprefst u. getrocknet. — Die
bekannten Methoden zur Trennung der Phosphor- u. Wolframsdure erwiesen sich
fr diesen Zweck als unbrauchbar, die zuverldssigsten Resultate gab eine abge-

&nderte Form der SPBENGEEschen Methode. — Der Wassergehalt der dargestellten
Phosphorwolframate schwankt — wie der der anorganischen — innerhalb weiter
Grenzen.

Experimenteller Teil. Trennung der Phosphor-von der Wolframséure. Man
fligt zu der in h. W. geldsten Substanz mdglichst wenig einer konz. h. Gerbséure-
Isg. (auf 1g Substanz ca. 6—8 ccm einer 50%ig. Gerbsédurelsg.), Ubersattigt mit
NHS halt langere Zeit warm und sduert, sobald die anfangs hellbraune FI. dunkel
u. trib wird, mit konz. HCI an. Die gesamte Wolframsdure féllt dabei als anféng-
lich griner, spater brauner, feinkdrniger Nd. aus, den man eine Zeitlang kocht, ab-
sitzen 1afst, nach mindestens 6 Stdn. filtriert u. mit HCI-haltigem W. nachwdscht.
Das Filtrat dampft man auf die Hé&lfte ein, filtriert neuerdings ausgeschiedenes
Wolfram ab, trocknet, gliiht die vereinigten Ndd. im Porzellantiegel bis zur Gelb-
farbung, die beim Abkihlen in Blattgrin tUbergeht, und wégt als W03 — Das
Filtrat dampft man behufs Zerstérung der organischen Substanz nach vorsichtigem
Zusatz von konz. HNOa wenigstens zweimal bis zur Trockne ein, nimmt den Riick-
stand mit verd. HNOs auf, versetzt mit Uberschissigem Ammoniummolybdat, 16st
den nach ldngerem Stehen abfiltrierten Nd. in NH3 u. fallt mit Magnesiamischung.
Organische Sduren, z. B. Oxydationsprodd. des Tannins u. Aminosduren, hindern die
Féllung der Phosphorsaure mit Ammoniummolybdat nicht.

Glykokollphosphorwolfrainat, (C2B60 2N)31J3? 04+12W 03 (-f- 5—6 Mol. H2); aus
1 Teil Glykokoll und 20 Tin. 50%ig. Phosphorwolframsdurelsg.; wetzsteinférmige
Kristalle oder derbe Prismen und Drusen; 100 Tie. W. losen 4,5 Tie., 100 Tie. W.
von 25° 5Tie., 100 Tie. absol. A. losen 14,4 Tie., 100 Tie. 80°/0ig. A. losen 21,3 Tie.,
zers. sich beim Kochen mit A. in die Bestandteile. — Alaninphosphorwolframat,
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(C3HM N)3H ,P04.12 WO, (+ 4—5 Mol. HD); derbe, zugespitzte Nadeln, bestédndig
gegen W. u. A, 100 Tie. W. lgosen 15,7 Tie., 100 Tie. abso). A. 19,4 Tie., 100 Tie.
80°I0ig. A. 27,6 Tie. — Asparaginphosphorwolframat, (C4H8 3N25*2H3 04-22W 08
(+ 10 Mol. H2); aus 1 TIl. Asparagin u. 20 Tin. einer 50%ig. Phosphorwolfram-
séurelsg. oder beim Eintrdgen einer konz. Lsg. von Asparagin in 5°/0ig. H2S04 in
eine 50°/oige Phosphorwolframsaurelsg. u. Eindampfen. 100 Tie. W. losen 6,8 Tie.,
100 Tie. W. von 25° 8,386 Tie., 100 Tie. absol. A. 150 Tie., 100 Tie. 80°/,iger A.
400 Tie. — Asparaginsaurephosphorwolframat, (C4H70 4N)4>2H3P 04, 20 oder 21 oder
22WO0,, -f- 24 Mol. H2; mkr. abgestumpfte Oktaeder; 100 Tie. W. ldsen 3 Tie,,
100 Tie. A. 240 Tie., 100 Tie. 80°/oig. A. 400 Tie. — Ausfihrlicheres, sowie Uber
die Verss. zur Darst. der Phosphorwolframate von Glutaminsdure, Tyrosin u. Leucin
siehe das Original. (Monatshefte f. Chemie 27. 379—402. 24/6. [5/4.*] Graz. Chem.
Inst, der Univ.) BIGCH.

E. Eriedmann u. Julius Eaer, Beitrdge zur Kenntnis der physiologischen
ziehungen der schwefelhaltigen Eiweifsabkémmlinge. 4. Mitteilung. Uberfiihrung von
Eiweifscystin in a-Thiomilchsdure. Um die Frage nach der Herkunft der ei-Thio-
milcbsdure unter den Zersetzungsprodd. des Cystei'us — deren Vorhandensein MORNER
zu der Annahme von /9-Amino-fo-tbiomilchsdure, neben der o0;-Amino-/?-thiomilch-
séure im Cystin veranlafste (Ztschr. f. physiol. Ch. 42. 349. 365; C. 1904. Il. 979) —
zu losen, haben Vff. reines Eiweifscystin aus Menschenhaaren dargestellt. Zundchst
wurde mittels der spezifischen Drehung der Nachweis gefiihrt, dafs das Praparat
rein war. 0,2126 g Cystin wurden in 20 ccm HCI (D. 1,050 bei 25V2°) gel., Drehung
bei 105° = —4,77° adl)5 = —224,4. Der Konstitutionsbeweis fiir das benutzte
CystiDpraparat wurde durch Uberfiihrung in die Cystei'nsaure (Beitr. z. chem. Physiol.
u. Pathol. 3. 25; C. 1902. IT. 1360) eine «-Amino-/9-sulfopropionsdure, erbracht.
Nach MORNER behandelt, gab nun dieses einheitliche Praparat o'-Thiomilchsaure.
6,59 CyBteinchlorhydrat wurden in 400 ccm W. gel., die Lsg. im Autoklaven
I 172 Stunden auf 145° erwarmt. Die Fl. wurde mit Zinn und HCI nach Zusatz
einiger Tropfen Platinchloridlsg. auf dem Wasserbade 4 Stdn. reduziert, nach Ent-
fernung des Zinns mit H2S ausgedthert und der Atherriickstand in W. gel. Die
wss. Losung gab intensive «-Thiomilchsdurerkk. — Die a-Thiomilchsdure wurde
als Benzyl-«-thiomilchsédure (F. 7612y isoliert. Ausbeute 4,6% der Theorie. —
Die B. von fo-Thiomilchséure aus dem Disulfid der B-Amino-~-thiolaktylsdure ware
bei intermediarer B. von Brenztraubensaure leicht verstandlich (vgl. auch Gabriet
Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 631; C. 1905. I. 805). Weitere Unterss. missen jedoch
den Verlauf der Ek. aufklaren. — Der Nachweis, dafs auch die a-Thiomilchsaure
sich aus Eiweifscystin ableitet, macht die Annahme eines dem Eiweifscystin struk-
turisomeren Cystins als Muttersubstanz der a-Thiomilchsdure Uberflissig. (Beitr. z.
chem. Physiol. u Pathol. 8. 326—31. Juli. Strafsburg. Physiol. chem. Inst) Eona.

Carl Neuberg', Synthese von Oxy- uud Diaminosauren. I11. Mitteilung. Uber
a-cc-Diaminoazelainsdure, a-B-Diaminobuttersaure und u-Oxy-B-aminobuttersaure.
(Vergl. Ztschr. f. physiol. Ch. 44. 147; C. 1905. I. 1089 u. Ztschr. f. physiol. Ch.
45. 92; C. 1905. II. 462.) Vf. beschreibt die Synthese einer neuen Diaminodicarbon-

nu OFTISTTT POOTT
séure, der a-a-Diaminoazelainsdure, CHX CH2 CH2'ohnh* «COOH * einer neuen
Diaminomonocarbonséure, der a-B-Diaminobuttersaure, CI13-CHNH2-CHNH2-COOH,
und einer neuen Oxyaminosdure, der cc-Oxy-B-aminobuttersdure, CH3-CHNH2-
CHOH-COOH. — Die Bromierung der n. Azelainsdure bei Ggw. von Phosphor
flhrt zu der a-a-Dibromazelainsaure, die mit konz. wss. NH3 und kohlensaurem
Ammonium bei 125° die a-a-Diaminoazelainsdure liefert. Leichter 1 als die Di-

Be-



aminokork- und Diaminosebazinsaure. L. in h. W., 1l in Alkalien oder Mineral-

sauren, in NH,,, bildet swl. Salze mit Cu, Ag, Hg und Pb. — Gibt weder mit
Pikrinsaure, noch, mit Platinchloridchlorwasserstoffsdure oder Goldchlorid in W. wil.
Yerbb. Unvollstdndig fallbar durch Phosphorwolframsdure in saurer Lsg. — Mit

2 Molekiilen Pheuylisocyanat vereinigt sie sich zu einer kristallinischen Phenyl-
hydantoinséuie; mit A. u. HCI veresterbar. Liefert beim Uberhitzen fichtenspan-
rétende Dampfe, schmeckt fade. — Das Auagangsprod. der a-B-Diaminobuttersaure
bildete die «-"-Dibrombuttersdure (gewonnen durch Addition von 2 Atomen Br an
Crotonsaure); sie gibt mit NH3 Bromammonium u. «-/3-Diaminobuttersaure. Nach
Entfernung des Halogens mittels AgdO u. Verdampfen des NH* hinterbleibt ein gelb-
geférbter Sirup, der zum grofsten Teil aus der Diaminosaiu-e besteht. — In einer uber
P.jo6aufgehobenen Probe entstand nach ldngerem Stehen reichliche Kristallabscheidung
von Oxyaminobuttersdure, C4H 3N. Bildet ein kristallisierendes «-Naphtylisocyan-
derivat, CH3*CH(NH «00 *NHC10H7)+CI10H+*COOH. — Die B. einer Oxyaminosdure
erfolgt vielleicht so, dafs die zwei Bromatome der « /i’ Dibrombuttersdare mit einem
Mol. NH3unter B. einer Imidobuttersdaure reagieren, die dann unter Wasseraufnahme
die ce-Ammo-B-oxj- oder die /?-Amino-«-oxybuttersdure liefern kann. — Beweis fiir
die B. einer fo-Oxy-B-aminobuttersaure lieferte die Analyse des Cu-Salzes vom Typus

CH3¢CHNH2+CHO «COO. Von Derivaten der «-/9-Diammobuttersdaure wurde das
'HBn""

Pikrat und das n. Hg-Salz rein erhalten, aufserdem die Phenylhydantoinsdure. Die
Ci-(3-Diaminobuttersaure zeigt die gewohnlichen Eigenschaften der Diaminosduren;
ist sehr zersetzlich.

Experimenteller Teil (mit Max Federer). Diaminoazelainsaure, COH18\&0 4.
Zar Darst. der a-a-Dibromazelainsaure wurden 30 g Azelainsdure nach inniger
Mischung mit 6,5 g rotem Phosphor mit 235 g Br behandelt. Durch Eingiefsen in
W. erwérmt sich die M., u. die «-«-Dibromazelainsdure scheidet sich als schwach
gelbliches Ol aus. Kristallisiert nicht — 30 g Dibromazelainsaure wurden mit der
gleichen Quantitat gepulverten Ammoniumcarbonats u. der 20-fachen Menge konz.
NH3 6 Stdn. lang im Autoklaven auf 120° erhitzt. Die resultierende, gelbgefarbte
FL, durch Abdampfen in flachen Schalen von NH3 befreit und konzentriert, ver-
wandelt sich nach 24 Stdn. in einen Kristallbrei. WI. in k. W. Wurde in h. W.
gel. und durch A. abgeschieden. Mikrokristallinisches Pulver von keinem aus-
gepragten Geschmack, F. bei 330° noch nicht. Ausbeute 20°/0 der Theorie, be-
rechnet auf Azelainsdure. LI. in Mineralséuren u. Alkalien. Kupfersalz, COHIAN20 4Cu.
0,5 g Diaminoazelainsdure wurden mit 5 ccm n. NaOH versetzt, mit W. versetzt,
erwarmt, filtriert, zum k. Filtrat CuS04 gegeben. Das Cu-Salz fallt als hellblauer
Nd. aus. Silbersalz, COHIGN204Ag2. Darst. wie oben. Weifses Pulver, uni. in W.,
1L in NH3 und HNOs. — Lsg. des Na-Salzes gibt mit Quecksilberchlorid eine
schwere, weifse Fallung, mit n. Bleiacetat dichten, weifsen Nd., beide im Ubersehufs
des Fallungsmittels uni. Phenylisocyanatverb., CZH2804N4. 1,1 g Diaminoazelain-
sdure in 10 ccm n. NaOH gel., mit 20 ccm W. verd. und mit 1,8 g Phenylcyanat
behandelt. Mit HCI geféllt. — Weifses Pulver, aus verd. A. umkristallisiert, F.
unscharf gegen 120°. Diaminoazelainsdurediathylesierchlorhydrat, C13H280 4AN&CI2
Darst. mit A. und HCI-Gas. — Der freie Ester entsteht als alkal. reagierendes Ol
durch Zerlegung des Chlorhydrats in konz. wss. Lsg. mit festem KOH. —
a-B-Diaminobuttersaure. 50 g (nach Koibe, J. f. pr. Chem, [2] 25. 396, aus Croton-
saure dargestellte) Dibrombuttersdaure werden mit der gleichen Menge festen, ge-
pulverten Ammoniumcarbonats und der 20-fauhen Menge wss. NH3 (25%) 6 Stdn.
im Autoklaven auf 120° erhitzt. Die gelbgeférbte FI. wird zum dicken Sirup kon-
zentriert, in W. gel., mit AgaO zers., das NH3 verdunstet, das gel. Ag mit HaS
geféllt, die FI. zum dinnen, hellgelben, alkal. Sirup konz. Von den ausgeschiedenen
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Kristallen der «-Oxy-/?-aminobuttersdure wird abgesaugt, konz. Eine gelbe, dickfl.,
nach Leim riechende M., erstarrt nach Ubergiefsen von A. oder A., sehr hygro-
skopisch. Ausbeute 24% der Theorie (auf die Dibromsdure berechnet). Die was.
Lsg., mit CuCOs gekocht, wird tiefblau; HgCI, gibt weifsen, flockigen Nd., Phos-
phorwolframséaure in neutraler oder schwefelsaurer Lsg. starke, weifse, massige
Féllung. Jodwismutjodkalium erzeugt einen Nd., Bleiacetat eine weifse Féllung,
beide 1 im Uberschufs dea Reagenzes. Phenylisocyanatverb. der Diaminobuttersaure,
C18H8N404. 1 g rohe Diaminobuttersédure in 20 ccm W. gel.,, mit 8,5 ccm n. NaOH
versetzt, 3 g Phenyl-i-cyanat hinzugefiigt. Die Verb. wird mit HCI gefallt, aus
verd. A. umkristallisiert. F. 238°. Pikrat der Diaminobuttersawe, CI10H13N609 -f-
2HX. Eine Lsg. von 15 g Pikrinsdure in h. W. wurde mit etwas mehr als der
berechneten Menge Diaminosdure versetzt und die FI. durch Eindampfen konz.
Nach dem Erkalten, auf Zusatz von A., fallt ea als gelber, flockiger Nd. Zers,
gegen 90°, hygroskopisch. Quecksilbersalz, C8418N404Hg. In die wss. Lsg. der
Diaminobuttersaure wird HgO eingetragen, erwarmt auf dem Wasserbade, die FI.
nach dem Filtrieren stark eingeengt und in das 10-fache Volumen absol. A. ein-
tropfen gelassen. Daa Hg-Salz fallt als weifse, amorphe M. Sil. in W. — a-Oxy-
R-aminobuttersaure, C4HINO08 Aus verd. A. umkristallisiert, schone, rhombische
Tafeln. 10 ccm W. l8sen bei Zimmertemperatur 0,5278 g Saure. Kupfersalz,
CAH7 ANCu. Darst. durch Kochen der wss. Lsg. mit Kupfercarbonat. Aus der
konz. wss. Lsg. durch A. geféllt, himmelblaues Pulver, kein Kristallwasser.
cn-Naphtyl-iso-cyanatverb., C158H1604N2. 0,5 g S. in 6 ccm NaOH und 20 ccm W.
gel., mit 1,2 g «-Naphtyl-iso-cyanat behandelt. Die a-Naphtylhydantoinsaure fallt
durch HCI fast quantitativ aus. Zers, oberhalb 170°. (Biochem. Ztschr. 1. 282—98.
27/7. [12/6.] Berlin. Chem. Abt. des Pathol. Inst.) Rona.

S. Gabriel, uber die Einwirkung des Broms auf den a-Laktylharnstoff und
verwandte Verbindungen. |. Das Bromdihydrouracil (Brom-/5-laktylharnstoff) (l.)
(Fischer, Roedee, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 3759; C. 1902. I. 53) zerféllt nach
Gabbiel (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 636; C. 1905. I. 805) beim Erwéarmen mit
Pyridin, sowie beim Erhitzen fir sich selbst in HBr und Uracil (Il.), das sich von
dem 79-Laktylharnstoff (I11) um einen Mindergehalt von 2H unterscheidet. Weit

CHj-CHBr-CO CH:CH-CO CH.-CH.-CO
" NH— CO—NH ' NH-CO-NH ' NH-CO-NH
unbestandiger scheint nach Andeeasch (Monatshefte f. Chemie 23. 812; C. 1902.

11. 1416) der Brom-R-laktylharnstoff (V.) zu sein, der bereits beim Erwérmen mit
W. unter HBr Abspaltung in das Grimm AUXsche Pyruvinureid (VI.) lbergehen

CH..CH.NH CH,.OBr.NH CHAMC-NH
CO*NH CO—NH CO-NH
soll, das also 2H weniger als der «-Laktylharnstoff (IV.) aufweist. — Nun gibt die

Malylureidsawre, welche a priori als a- (VIIl.) oder R- (IX.) Laktylharnstoffverb.
aufgefafst werden kann, mit Br und Eg kein Bromderivat, sondern ein bromfreies,

um Hj drmeres Prod.; dieses Resultat spricht gegen die Formel IX. — Ahnlich
vn. vin. ix.
CHBr :C—NH COOH-CHj-CH-NH HOaC.CH.CH2-CO
CO>NH CO -NH ISiH-CO-NH

liegen die Verhéltnisse bei der von dem Vf. eingehend untersuchten Bromierung
des R-Laktylharnstoffs. — Entgegen der Angabe von Andeeasch hat der Vf. bei
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Vj-stiind. Erhitzen von os-Laktylharnstoff mit Brom und Eg. im Kohr auf 80—90°
eine Kristallabscheidung (Bromlaktylharnstofi) nicht beobachtet. — Wurde das
Reaktionsgemisch dann nach Offnung des Rohres weitere 2—3 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt, so kristallisiert das Salz C8HI0N4O5-HBr aus, das mit W. die
Yerb. C8HION406, aber kein Pyruvinure'id lieferte. — Bei Verwendung einer Menge
Eg., die das Dreifache der in obiger Verb. angewandten betrug, wurden je nach
der Aufarbeitung der beim Erhitzen im Rohr gewonnenen Lsg. verschiedene Prodd.
erhalten. Bei sofortigem Einengen der Lsg. auf dem Wasserbade resultierte das
Brompyvureid (VII.), nach 1-stind. Erwdrmen der Lsg. auf dem Wasserbade das
Pyruvinureid, dem bisher die Formel CAH4N2j zuerteilt wurde. Letztere Verb.
wurde nun aus «-Laktylharnstoff und Brompuvure'id in HBr-haltigen Eg. darge-
stellt-, sie hat also die Formel C88N22 u. die wahrscheinliche Zus. der Formel X.

l. Versuche mit «-Laktylharnstoff. Beim Erhitzen von fo-Laktylharnstoff
mit Bromwasser im Rohr auf dem Wasserbade entsteht Pyruvinureid. — Die Lsg.,
die durch allméhliche Zugabe von 32 ccm Bromeisessiglsg. (= 11,5 g Br) zu 8 g
Laktylbarnstoff in 32 ccm Eg. auf dem Wasserbade erhalten wird, gibt nach 1- bis
2-stind. Erwarmen das Pyruvinureid (X.); glasgldnzende, beiderseits zugespitzte
Nadeln, die bisweilen zu Drusen vereinigt sind, aus der 30-fachen Menge sd. W.;
farbt sich von 260° an gelb, schm, bei 283° unter Zers.; wird aus der gelben Lsg. in
fixen Alkalien durch SS. gefédllt. — Bei sofortigen Eindampfen der obigen Lsg. auf
dem Wasserbade wird das Brompyvureid (VII.) erhalten. — Bei 2—3-stiind. Er-
warmen von 8 g R-Laktylharnstoff in 4 ccm h. Eg. mit 23 ccm Bromeisessiglsg.
im Wasserbade und nachfolgendem Verreiben des auskristallisierten Hydrobromids
mit W. entsteht das Pyruvinwreidhydrat, C8H1006N4 -f- 2H20; flache Nadeln, ver-
lieren bei 100° ihr Kristallwasser; sintern bei 233° unter Gelbfarbung und schm,
bei 243—244° unter Zers.; 1L in b. W. und fixen Alkalien. — C8H10N4O8>HBr.
Flache kurze Sdulen, sintern von ca. 205° an und schdumen gegen 210—211° unter
Gelbfarbung auf; uni. in Eg.; 16st eich beim Verreiben mit W. momentan auf, aus
der wss. Lsg. scheidet sich dann sofort das Hydrat ab. — Beim Eindampfen
der bei der Darst. des Hydrobromids erhaltenen Eg.-Mutterlauge oder durch 3-stiind.
Erwédrmen des Hydrobromids mit HBr-haltigem Eg., sowie durch 10-minutenlanges
Erwdarmen des Hydrats mit konz. H2S04 auf dem Wasserbade entsteht das Pyru-
vinureid.

Das Brompyvureid (VH.) wird zweckmaéfsig aus 2 g «-Laktylharnstoff u. 11,4 ccm
Br-Eg. (= 57 g = 2 Mol. Br) auf dem Wasserbade erhalten; gelbliche Nadelchen
aus sd. Wasser, schm, bei 241—242° unter Zers., 1L in fixen Alkalien, 16slich in
ca. 30 Tin. Wasser und in sd. Alkohol. — Die Br-Verbindung gibt beim Ld&sen
in rauchender HJ und Eindampfen der mit H4PJ entfarbten LoOsung bei 100°
den fo-Laktylhavnstoff. — Beim Erwarmen von «-Laktylharnstoff (2 g) mit 3 Mol.
Br in Eg. (17 ccm Lésung = 85 g Br) auf dem Wasserbade wird das Di-
brompuvureid, CBr2:C3H&8 N (Fischer, Liebigs Ann. 239. 187), erhalten; vier-
seitigen Saulen aus sd. Eg., schm, nach vorangehender Dunkelfarbung bei 308°
unter Aufschaumen. — Das von E. Fischer aus dem Dibromkdrper u. Bromwasser
dargestellte Tribrompyvurin, CBr3¢CO «CO *NH «CO*NH4, gibt beim Erwdrmen mit
konz. H2S04 auf dem Wasserbade das Dibrompyvwreid, letzteres mit HJ den ot-Lak-
tylharnstoff. — Aus der h., wss. Lsg. des Brompyvure'ids und Bromwasser wird die
Dibrompyvurinsaure (Hydrodibrommalonylharnstoff, Grimaux), CBrs:C(COOH)-NH-
CO<NH2 erhalten; sechsseitige Blatter aus h. W., schm, nach vorherigem Erweichen
bei 207° unter Zers. Beim Erwdrmen mit NH3 entsteht eine braunlichgelbe Féarbung.
Das NH4Salz gibt in wss. Lsg. mit AgNO3 und Pb(NOs)a kristallinische Ndd. —
NH4-Salz. Kristallpulver. — Methylester, C3H3ION2Br2¢C02:CH,, aus der methyl-
alkoh. Lsg. der S. und HCI. Flache, beiderseits abgestumpfte Nadeln aus h. W.,
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F. 208°. — Die Séure gibt beim Erwdrmen mit konz. H2S04 auf 80° das Dibrom-

Bei 1-stdg. Erwarmen von 1g Brompyvure'id und 0,5 g «-Laktylharnstoff mit
4 ccm HBr-Eg. (20 ccm Eg. lésen bei gewohnlicher Temperatur ca. 20 g HBr) im
Rohr und nachfolgendem 1-stdg. Erwérmen der Lag. im offenen Kolben auf dem
Wasserbade wird das Pyruvinureid gebildet. — Durch Loésen in rauchender HJ
geht letztere Verb. in das Hydropyruvinureid, C8Hi004N4, iiber, das auch aus dem
Pyruvinurei'dhydrat u. seinem HBr-Salz durch rauchende HJ erhalten wird. Flache,
oft beiderseits zugespitzte Platten oder Splitter aus sd. W.; féarbt sich gegen 282°
dunkelbraun, scbm. gegen 299° unter Aufschdumen. — Bei 6-stdg. Erhitzen des
Hydrokérpers mit einer wss. Lsg. von BaOH im Autoklaven auf 165° entsteht
a-Alanin, GH3*CH(NH2+COOH. — 2-stdg. Erhitzen des Hydrokdrpers mit rauchen-
der HCI auf 165° gibt neben NH4Cl das Dilanin, CaH1204N2; gestreckte, sechs-
seitige Blatter, resp. Splitter und Nadeln aus w. W., schm, bei 248—249° unter
Gelbfarbung und Aufachdumen, 1L in W., besonders beim Erwérmen. — Hydro-
chlorid, sll. Kristalle. — PtCl4-Salz, all. Kristalle. — Das Dilanin ist wahrscheinlich
die M,u'-Diamino-ci-methylglutMrsaure, CO2H «CH(NH2 ¢«CH2+C(CH8(NH2+CO2H. Dies
ergibt sich aus der B. des Hydropuruvmure'ids bei der Einw. von HCI auf das
aus Dilanin und K-Cyanat gewonnene Reaktionsprod., sowie aus der quantitativen
Best. des N, der durch Umsetzung des Dilanins mit HNO2 entwickelt wird.

Il. Versuche mit «-Laktyl-n-methylharnstoff. Das n-Methylalanin,
CH,1ICH(NH*CH3+COsH, wird durch 2-stdg. Erhitzen von «-Brompropionsaureester
und 33°/0ig. wss, Methylaminlsg. erhalten; dieses setzt sich mit K-Cyanat in wss.
Lsg. zu dem K-Salz der R-Laktylmethylvirammsaure, CH,*CH(C02K)*N(CH,)*CO~*
NH2, um, das beim Eindampfen mit HCI in den u-Lalctyl-n-methylharnsto/f (XI.)

X  CO™NH, ;:CH,?SO-B),N—Y‘CO Xl CH8.CH.N(CH
X" CO<NH.6o CO— NH XL CO—N

Uibergeht. Nadeln aus sehr wenig absol. A., F. 120—121°; sll. in W., A., Essig-
ester, Chlf. u. Aceton; wl. in A, swl. in Lg. — Das Hydrobromid, das bei 1-stdg.
Erwdrmen des Methylharnstoffs mit 1 Mol. Brom in Eg. auf dem Wasserbade
auskristallisiert, gibt beim Ldsen in h. Wasser das Dimethylpyruvinureidhydrat,
C8H8(CH320 6N4; quadratische, oft diagonal gestreifte Platten und Schuppen aus h.
W., F. 255—256° unter B. eines roten Schaumes. — CI0H1403N4-HBr. Nadeln;
férben sich bei 200° dunkel, schm, gegen 285° unter Schdumen. — Beim Ldsen des
Hydrobromids in rauchender HJ entsteht das Hydrodimethylpuruvinureid, C8H8-
(CH32N40 4; zu Gruppen vereinigte Blattchen aus sd. W., F. 275—277°. — Beim
Erwdrmen mit 2 Mol. Brom, in Eg. gibt der Harnstoff das n-Methylbrompyrureid,
CAHD 2N2Br-CH3; gelbliche, beiderseits zugeapitzte, langsgestreifte Nadeln aus
sd. W.; schm, nach vorangegangenem Sintern bei 143—144°. — Bei 1-stdg. Er-
hitzen eines Gemisches von Harnstoff und Brompyvureid in Eg. mit HBr-Eg. ent-
steht das n-Methylpyruvinureid (XII.); wetzsteindhnliche Gebilde oder schief abge-
schnittene Nadeln oder Prismen aus sd. W., schm, bei ca. 299—300° unter Zers.

XI1l,. oh..ch.N(CA)
NH-C CO--—-----—-- NH CO-mmm- NH

I1l. Versuche mita-Laktyl-n-d4thylharnstoff. Durch Einw. von Kalium-
cyanat auf die wss. Lsg. des aus Brompropionsaureester und 33°/0ig. Athylaminlsg.
erhaltenen Reaktionsprod. wird die n-AthyllaMuraminsaure, CO2H-CIli(CH3-N(C2H§).
CO*NH2, gewonnen; rhomboederdhnliche Kristalle aus sd. W., F. ca. 155° unter
Schdumen, verschmieren allméhlich schon bei 100° wl. in h. W., swl. in h. A,



kaum 1 in Essigester u. uni. in Bzl. — Die S. geht beim Ld&sen in h. W., schneller
beim Eindampfen mit 20°/0ig. HCl auf dem Wasserbade in den a-Laktyl-n-athyl-
harnstoff (XHI.) iiber; rhombische Téfelchen aus 20 Tin. w. A., F. 85° sll. in W.
und A., wl. in A., 1L in Aceton, fast uni. in Lg. — Werden der Harnstoff und
Brompyvureid in Eg. mit HBr-Eg. 1 Stde. auf 100° erwdrmt, so resultiert das
n-Athylpyruvinuredd, C8H704N4'C.2H5; beiderseits zugespitzte, rundliche oder kurze
schief zugespitzte Prismen aus W., F. 249°.

IV. Versuche mit c-Athylhydantoin. Die aus a-Brombuttersdureester u.
alkoh., 3-fach n. NH3 erhaltene Aminobuttersdure gibt in wss. Lsg. mit Kalium-
cyanat die c-Athylhydantoinsdure, CO2H-CH(C2H5-NH-C0*NH2; quadratische Pris-
men aus 10 Tin. h. W., F. 177° unter Schaumen. — Die S. geht beim Umkristalli-
sieren aus W. grofstenteils, beim Abrauchen mit HCI vollstindig in das c-Athyl-
hydantoin (SIV.) Uber; flache Blétter aus ca. 4 Tin. h. W., F. 117—118° 1 in
A., W. u. h. Essigester, wl. in A. — Mit 2 Mol. Br in Eg. entsteht aus dem Atbyl-
hydantoin bei 100° das MethylbrompyvureTd (XV.), rhombische Blétter aus Eg., zers.
sich um 230°.

CHB+CH *NH CH3+CBr : C— NH
i >CO XV. .
CO *NH do «NH

V. Versuche mit Hydantoin. Aus 1 Mol. Hydantoin (XVI.) und 1 Mol. Br
in Eg. konnten keine kristallisierenden Prodd. erhalten werden. Mit 2 Mol. Br
gab es Parabansdure. Eine Kondensation des Hydantoins mit Brompuvureid findet
nicht statt; bei diesem Vers. wurden geringe Mengen Pyruvinurei'd isoliert.

VI. Versuche mit Malylureidsdure. Diese Saure (VIII.), welche von
Grgiaux aus Asparagin dargestellt wurde, entsteht auch bei der Einw. von HCI
auf das Kondensationsprod., das aus Asparaginsdure und K-Cyanat erhalten wird;
Séulen oder spitze Rhomben aus sd. W.; schwinden von ca. 219° an, schm, bei
224—226° unter Zers. u. werden bei fortgesetztem Erhitzen schwarz; 1 in ca. 70 Tin.
W. von 24°. — iy 2-stdg. Erhitzen der Saure mit Br in Eg. fihrte zu der Pyvure'id-
sdure (XVIL.); flache, oft rhombische Blattchen aus 60—70° Tin. h. W.; férbt sich

CH,-NH CO&H «CH : C— NH

1 2 >CO XVII. 2 i
CO—NH CO «NH

XIV. >CO

XVI. >CO

von 280° an dunkel und ist gegen 350° schwarz geféarbt; schdumt bei schnellem
Erhitzen auf dem Uhrglase unter Entw. eines weifsen Rauches auf und hinterlafat
eine gelbliche M.; 1 in ca. 60 Tin. sd. Eg. Die wss. Lsg. reagiert sauer. —
Ba-Salz. Kiristallinisch. — Ag>C8H34N2 Kiristallinisch. — Durch Erwdrmen mit
HJ wird aus der Pyvureidsédure die Malylureidsédure zuriickgebildet. — Die in W.
aufgeschlammte Pyvureidsaure gibt mit Bromwasser die Dibrompyvwinsaure (s. o.).
(Liebigs Ann. 348. 50—90. 27/7. [27/3.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

W alther Albrecht, Additionsprodukte von Cyklopentadien und Ghinonen. Cyklo-
pentadien addiert sich leicht mit 1 oder 2 Mol. an 1 Mol. Chinon unter B. be-
standiger Verbb., ebenso an «-Naphtochinon und Chloranil, aber nur mit je 1 Mol.
Andere Chinone oder Ketone reagieren nicht mit Cyklopentadien. Die vom Vf,
naher erdrterte Konstitution der Additionsprodd. ist nicht vollig aufgeklart. — Cyklo-
pentadienchinon, CuH1002, entsteht beim Eintrdgen von 1 Mol. Cyklopentadien in
eine Suspension von 1 Mol. Chinon in der anderthalbfachen Menge A. unter Kiih-
lung. Gelbgriine Blattchen aus Methylalkohol, F. 77—78° 1L in allen organischen
Losungsmitteln; der Kdrper wird durch Basen rot geférbt, konz. H2S04 16st ihn mit
roter Farbe. Ammoniakalische Ag-Lsg. wird in der Kélte, Fen1inGsche Lsg. erst
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beim Kochen reduziert. Addiert 2Br zu einem unbestandigen Dibromid, das weiter
Br unter HBr-Entw. aufnimmt. Zerféllt beim Erhitzen in die Bestandteile. Essig-
sdurearjhydrid erzeugt beim Kochen neben nicht untersuchten Korpern Hydro-
chinondiacetat, dagegen entsteht in der Kdlte in Ggw. von rauchender H2S04 ein
Monoacetylderivat des Cyklopentadienchinons, CIBH1203 Weifse Nadeln; F. 91—92°;
1 in den gewdhnlichen Ldésungsmitteln. Wird durch FeCI3 in Chinon verwandelt.
Semicarbazon des Cyklopentadienchinons, C184180 2N6 (?), zers. sich bei 220° nach vor-
heriger Schwérzung. — Durch Reduktion mit Zinkstaub u. Essigsédure geht Cyklo-
pentadienchinon in Dihydrocyklopentadienchinon, CnHi202, uber. F. 34—35° 1 in
allen Losungsmitteln, auch in W.; konz. Alkalien erzeugen ein uni. Polymeres, F.
oberhalb 270°; stark reduzierend. Semicarbazon; F. 222—224°. Dioxim, CuH140 2N2
zers. sich bei 188°. Die Dihydroverb. reagiert mit 4Br in Chlf., doch konnte das
Reaktionsprod. nicht isoliert werden. Dagegen entsteht in A. mit Br-Wasser ein Oxy-
bromid CuH1808Br, F. 132—133°, 1l in allen Lésungsmitteln; dieses reagiert noch
mit 2 Br, kann durch verkupferten Zinkstaub in Ggw. von etwas Eg. in alkoh. Lsg.
in die Dihydroverb. zuriickverwandelt und durch HBr in Chif. in das Dibromid
CuHIa0 2Br2, F. 138—139°, lbergefiihrt werden; Oxybromid und alkoh. KOH liefern
Dihydrocyklopentadienchinonoxyd, CnH1203, F. 149—150°, das HBr wieder addiert.
— Als Nebenprod. bei der Reduktion des Cyklopentadiens entsteht ein dimole-
kularer, pinakonartiger Korper, C2H2204; weifse Blattchen; F. 188—189° swl.;
reduziert ammoniakalische Ag-Lsg. beim Kochen.

Cyklopentadienylchinit, CnH130 2, entsteht durch weitere Reduktion der Dihydro-
verb. mit Na-Amalgam. Nadeln, F. 88°; 1L in W., A., A. und Aceton, swl. in CSs
und Gasolin. Nimmt an der Luft % H2 auf, das Hydrat schmilzt bei 96—98°.
Mit Benzoylchlorid bildet sich in Pyridinlsg. das Dibenzoat, C33H2004; Nadeln; F.
166—167°. Als Nebenprod. der Reduktion entsteht ein dem Chinit isomerer, nicht
kristallisierender Korper. — Cyklopentadienchloranil, CUH002C]4. Die B. erfolgt
viel langsamer als beim Chinon, etwas Trimethylamin und Sonnenlicht fordern die
Rk. Gelbliche Nadeln. F. 146—146,5° zI. in organischen Losungsmitteln. Alkoh.
KOH wirkt zers.; reduzierende Wrkg. erst in der Hitze. Im Sonnenlicht werden

2 Br addiert: Dibromid, CuH60aCl4Br2. Blattchen. F. 269°. — Cyklopentadien-
a-naphtochinon, C18H120 2, bildet sich aus den Komponenten. Weifse Prismen. F.
115—116°; ist der Chinonverb. sehr ahnlich. — Dicyklopentadienchinon, 2

entsteht aus 2 Mol. Cyklopentadien und 1 Mol. Chinon. Nadeln; F. 157—158°; ist
dem einfachen Korper sehr ahnlich, reagiert nur trdger. Dioxim, CI18H180 2N2,
braunt sich bei 185°, ohne bis 270° zu schm. Bei der Einw. von Br in Chlf. ent-
steht ein nicht kristallisierendes Prod., das bei der Behandlung mit A. in das
Athoxybromid Ci8H2108Br, F. 142° {ibergeht; bei der Verwendung von Methyl-
alkohol entsteht das Methoxybromid CIMH108r, F. 188°. Das diesen Verbb. zu
Grunde liegende Dibromid konnte nicht isoliert werden. (Liebigs Ann. 348. 31 bis
49. 27/7.) Franz.

Hypolyt Trephiliew, Zur Frage nach der Struktur der Methronsdure. (Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 38. 348—54. 4/7. — C. 1906. II. 109.) y. Zawidzki.

A. F. Holleman, Untersuchungen iber die gleichzeitige Bildung isomerer Sub-
stitutionsprodukte des Benzols. 10. Abhandlung. Nitrierung der Dibrombenzole.
m-Bromnitrobenzol wird beim Bromieren von Nitrobenzol mit Fe als Katalysator
erhalten. Ein Uberschufs an Br ist zu vermeiden. 88% Ausbeute. F. 56,5°. Mit
Sn und HCI entsteht gelbgefarbtes m-Bromanilin, Kpla. 130°, F. 17°, D2W. 1,5820.
Brachte man 60 g Bromnitrobenzol in 31 W., fligte man unter Schitteln einen
Uberschufs Fe-Pulver zu, um dann nach u. nach ca. 30 g konz. H2S04 zuzusetzen,



erwdrmte man auf dem Wasserbad bis zu 40°, so erhielt man nach 3 Stdn. auf Zu-
satz von so viel NaOH, als zum Binden der HaS04 nétig war, durch Wasserdampf-
dest. u. Destilltion im Vakuum ein fast farbloses m-Bromanilin, E. 16,7°, E. 17,5°,
D26 1,5808, D214 1,5800. Demnach empfiehlt sich die Reduktion mit Fe u. H2S04

m-Dibrombenzol. Darst.: 1. aus m-Bromanilin. 51,5 g Bromanilin gibt man in
einen 3 1-Kolben mit 265 ccm 500Qoig. HBr, lafst bei unter 0° langsam 35 g
Nitrit in 60 ccm W. einfliefsen und fligt allméhlich 40 g G-ATTEKMANNscbes Cu in
Paste hiiizif. Ist die stlrmische Rk. zu Ende, so setzt man noch 200 ccm W. zu u.
destilliert im Dampfstrom. Wie fortgesetzte fraktionierte Dest. zeigte, bestanden die
so gewonnenen 52 g zu 25°/0 aus 1,2,4- Tribrombemol, F. 44°, nach dessen Abtrennung
farbloses m-Dibrombenzol, F. —7°, D18B 1,960, erhalten wurde. Dasselbe Prod.
aber mit betréchtlich schlechterer Ausbeute, 25 g aus 70 g m-Bromanilin, wurde
erhalten, wenn man in verdinnterer Lsg. arbeitete und Cu-Bromid verwendete,
wie es Erdmann (Liebigs Ann. 272. 145; C. 92. Il. 1069) angibt. Ein offenbar
etwas unreineres Prod., F. —7,6°, D175 1,958, Kp40. 120°, und gleichfalls mit ge-
ringerer Ausbeute, 40 g Rohprod. aus 51g m-Bromanilin, wurde erhalten, wenn
man zu dem Bromanilin nur 2 Mol. HBr zusetzte. 2. Als unreines Prod. aus symm.
Dibromanilin durch Behandlung mit A., Ha4S04 und NaNO,. 21 g Ausbeute aus
108 g. — o-Dibrombenzol, Kp10. 110°. B. nach Ebdmann (L c.) mit 50 g Ausbeute
aus 84 g o-Bromanilin, das mit F. 28,7° erhalten wurde, wenn man 50 g o-Brom-
nitrobenzol, in A. leichter 1 als die gleichzeitig aus Brombenzol erhaltene p-Verb.,
mit 50 g Fe-Pulver in 31 W. schittelt und langsam 25 ccm HCI (D. 1,20) zugibt,
auf 40° erwérmt, wenn man nach beendeter Rk. der S. dquivalente Mengen NaOH
zusetzte, einige Zeit auf dem Wasserbad erwarmte, filtrierte und mit Bzl. auszog.
Schliefslich wurde es noch mittels seines Pikrats gereinigt.

Asymm. m-Dibromnitrobenzol-(1: 3 :4). B. bei der Nitrierung von reinem
m-Dibrombenzol. Aus A. schwefelgelbe Prismen. Nach Dest. im Vakuum: F. 60,45°,
Dm. 1,9581. — Zur Darst. von symm. u. vic. m-Dibromnitrobenzél, (Br : Br : NO, =
1:3:5u. 1:3:2) ging Vf. vom p-Nitranilin aus u. verfuhr analog wie bei den
Dichlorbenzolen (Rec. trav. chim. Pays-Bas 23. 357; C. 1905.1. 30) nach folgendem
Schema:

NH, NH,
H. -V m. BO J —ry IV. TV. BO ro_
NO, NO, NO, NH,
NO, NO, NO,
v. B0 Br vi. BrQ Br VH. BrQ Br VHI. BrQ Br
NH.C,HsO NH-C,H NH,

Verb. H. erhélt man durch Eintropfen von 160 g Br zu 69 g p-Nitranilin in
2,51W. u. 500 g roher H,S04 bei 25—30°. Das gebildete Dibromnitranilin scheidet
sich in gelben Flocken ab und wird abfiltriert. 148 g dieser Verb. in 375 ccm A.
und 60 ccm konz. H2S04 versetzt man mit 72 g NaNO, und erhitzt nach Erhéhung
des Druckes um 16 Atmosphdre 8 Stunden auf dem Wasserbad. Beim Abkiihlen
scheiden sich Kristalle des symm. Dibromnitrobenzols ab, die abgesaugt, mit W.
gewaschen und durch Destillation im Vakuum weiter gereinigt werden. Fast
weifse Masse. Sehr zufriedenstellende Ausbeute. Verbindung I11. l&fst sieh mit
fast theoretischer Ausbeute durch Reduktion mit Fe und verd. H,S04 in Dibrom-
anilin, Verb. 1V., Gberfiihren. Die Acetylverb. V., durch 4-stiindiges Kochen mit
Eg. u. Essigsdureanhydrid als filzige M. seidengldanzender Nadelchen erhalten, gibt
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bei der Nitrierung mit der 5fachen Menge HNO8 (D. 1,51) 25°/0 der Verb. VI,
F. 268°, wl. in Bzl., die mit konz. H2S04 das Dibrom-p-nitranilin, Verb. VII., F. 189°,
liefert, wahrend das Hauptprodukt der Nitrierung die in Bzl. 1L isomere Verb,,
F. 185° ist, aus der beim Abspalten der Acetylgruppe das Dibrom-o-nitranilin
(NHa:NO4&:Br:Br = 1:2:3:5), F. 100° entsteht. Elimination der Aminogruppe
fuhrt dann einerseits zu dem gelb gefdarbten Dibrovmitrobenzol (Br : Br : N02 =
1:3:4), F. 62° andererseits zu vollig weifsen, langen Prismen von vic. m-Dibrom-
nitrobenzol (Verb. VIIL.), CBH8 2NBr2, E. 82,6°, D1*. 1.9211.

Asymm. o-Dibromniirobenzol, (Br:Br :N02= 1:2:4). B. aus 259 p Brom-
nitrobenzol mit 3 g Fe-Pulver und 12 ccm Br im Rohr wéhrend 30 Stdn. bei 100°.
Kp.2 180°, E. 56,8°, Dm. 1,9835. — Vic. o-Dibromnitrobenzol (Br :Br:NO02 =
1:2:3). Zu seiner Darst. lafst man zunéchst in einem Glasrohr 21 g Br und 3 g
Fe zur B. von FeBr3reagieren, das als Katalysator wirken soll, gibt dann 30 g
o-Nitrobrombenzol hinzu, schmilzt zu und erhitzt 24 Stdn. auf 100°. Die halbfeste
M. wird dann in w. A. geldst, aus dem sich zuerst p-Dibromnitrobenzol (Br: Br :
NO02 = 1:4:2) abscheidet, wahrend in der Mutterlauge vor allem die o-Verb.
bleibt. Bei weiterem Umkristallisieren aus Eg. erhalt man sie in weifsen Nadelchen,
F. 57°, in der Kapillare, E. 53,6°, D111 1,9636.

Bei quantitativer Nitrierung des m-Dibrombenzdls bei 0° mit der sieben-
fachen Menge HNOs (D. 1,50) entstanden 95,4% m-Dibromnurobenzol (Br : Br :
NOs = 1:3:4) u. 4,6°/0 der isomeren Verb. (1: 3 : 2), bei quantitativer Nitrierung
des o-Dibrombenzols 81,7°/o des Isomeren (Br : Br : N02 = 1:2:4) neben 18,3°/0 der
Verb. (1:2:3), wie aus den FF. der entstandenen Prodd. unter der Annahme be-
berechnet wurde, dafs sich kein weiteres Isomeres bildete. Durch Verss. war be-
stimmt worden, dafs sich der F. des m-Dibromnitrobenzols-1,3,4 durch Zusatz von
immer mehr 1,3,2-1somerem wie folgt &ndert: 0% 60,45°, 0,95% 60,0°, 2,74°/0 59,1°,
6,16°/057,4°, 8,76% 56,2°, der des o-Dibromnitrobenzols-(1,2,4) aber durch Zusatz des
1,2,3-1someren so: 0% 56,8°, 4,1% 54,4°, 6,0% 53°, 8,2% 51,6°, 18,5% 44,9°, 19,8%
43,6°, 21,6°/0 42,6°. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 183—205. [Jan.] Amsterdam.
Lab. der Univ.) Leimbach.

E. Wedekind, Nachtrégliche Bemerkungen Uber die Geschwindigkeit der Auto-
racémisation von optisch - aktiven Ammoniumsalzen (cf. Z f. Elektroch. 12. 330;
C. 1906. I. 1736). Vf. fuhrt zunéchst einige Grinde an, welche die von ihm ange-
nommene primare Spaltung bei der Autoracémisation von optisch-aktiven quater-
naren Ammoniumsalzen wahrscheinlich machen. Wie auch Goirdschmidt ausge-
fuhrt hat (S. 231), ist allerdings der scheinbar monomolekulare Verlauf der Spaltung
kein zwingender Beweis fiir dieses Schema. Dagegen wird eine thermodynamische
Betrachtung Gotldschmidts, die beweisen sollte, dafs der Partialdruck jedes der
Antipoden im racemisehen Gemisch gleich dem halben Gesamtdruck ist, hinféllig,
weil die betreffende Gleichung eine Identitat enthalt. (Z f. Elektroch. 12. 515—16.
27/7. [5/7.] Tubingen. Chem. Univ.-Lab.) SACKUR.

Hans Goldschmidt, Nachtrag zu meiner Bemerkung dber Herrn E. Wedekinds
Versuche, die Autoracémisation optisch-aktiver Ammoniumsalze betreffend. (Cf. vorst.
Ref.) Vf. korrigiert einen Fehler, auf den er von W edekind brieflich aufmerksam
gemacht wurde. Demnach ist Uber die Racémisation theoretisch nur folgendes aus-
zusagen: Die Tatsache, dafs die Warmetdénung der Racémisation gleich Null ist,
beweist, dafs fiir Mischungen optischer Antipoden Proportionalitdt zwischen dem
osmotischen Druck und der Temperatur besteht. Dafs diese Proportionalitat auch
fir die Konzentration gilt, lafst sich thermodynamisch nicht beweisen, sondern
mufs empirisch oder molekulartheoretisch nachgewiesen werden. Das erstere hat



Landott dadurch getan, dafs er fir Gemische fl. Antipoden denselben Kp. fand,
wie flr die reinen Komponenten. (Z f. Elektroch. 12. 516—17. 27/7. Breslau.
Chem. Inst. d. Univ.) Sackub.

F. Bodroux, Einvrirlcung der Chloressigester auf die Halogenmagnesiumderivate
des o-Toélwidins. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 519—20. 5—20/6. — C. 1905. Il. 764.)
Dustebbehn.
A. F. Holleman u. G H. Sluiter, Nitrierung des Acetanilids. Kdeneb (Gaz.
chim. ital. 4. 305) erwdahnt, dafs die Menge der Nebenprodukte, die sich bei der
Nitrierung einiger Substanzen bilden, mit der Konzentration der angewendeten
HNOs wechseln. Vff. zeigen an Acetanilid, dafs die B. des Nebenprodukt, hier
des o-Nitracetanilids neben der p-Verb., die aber entgegen den Angaben Kdérnebs
nur in sehr geringen Mengen erhalten wurde, nicht Folge der vermehrten Kon-
zentration, sondern Folge einer erh6hten Temperatur ist, wie sie erzeugt wird, wenn
man grofaere Mengen Acetanilid auf einmal nitriert. Vermehrt man die Kon-
zentration, so resultiert, schliefslich sogar als Hauptprod., nur Dinitracetanilid
(NHOO-CHj : N02: NO& => 1:2:4), das nach Ansicht der Vff. durch Weiter-
nitrierung des leichter als die o-Verb. mit HNO3 reagierenden erst gebildeten
p-Nitracetanilids entsteht. — o-Nitracetanilid. B, aus o-Nitranilin. Gelbliche Pris-
men, P. 94° (in der Kapillare). Die Darst. der Verb. nach den Angaben von Beil-
stein und Kubbatow (Liebigs Ann. 197. 83) gelang nicht. — p-Nitracetanilid.
B. aus p-Nitranilin, F. 214°. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 208—12. [Jan.]
Amsterdam.) Leimbach.

K. Scholl u. B. Uyberg, Umlagerung des a-Nitro-a-methyl-b-phenylharnstoffs
in symm. Methylnitrophenylharnstoff. Methylnitramin liefert mit Phenylisocyanat
ein Additionsprod., dessen Konstitution einer der beiden Formeln:

I. C&H6*NH+CO+N(NO§+CHS oder: II. C8H6.NH.CO-O.ON-N-CH3

entsprechen mufs. Es hat sich nun gezeigt, dafs die Verb. durch k. konz. HjSO*
in ein Gemisch von s-Methyl-o-nitrophenylharnstoff u. s-Methyl-p-nitrophenylharnstoff
umgelagert wird. Hiernach kann ihr nur die Form I. zukommen, und sie ist als
a-Nitro-a-methyl-b-phenylharnstoff zu bezeichnen. Erhitzt man die Verb. mit Phenol
auf 100°, so entsteht Phenylcarbaminsdurephenyleater; mit Anilin erfolgt bereits
bei gewdhnlicher Temperatur Spaltung unter B. von Diphenylharnstoff u. Methyl-
nitramin. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 89. 2491—94. 21/7. [2/7.] Karlsruhe. Lab. der
techn. Hcchsehule.) Pkageb.

Augustus E. Dixon, Die Chemie organischer Acyl-, ,Thiocyanate und ihrer
Derivate. Verbb. der Klasse R-CO(CNS) zeigen bei der Bk. mit priméren Stick-
stoffbasen ausgesprochene Verschiedenheiten, je nach der Natur des KW-stoff-
Badikals E. Ist R aromatisch, so verhalten sich diese Verbb. gewdhnlich wie Thio-
carbimide, indem sie die angewandte Base addieren unter B. eines symmetrisch
disubstituierten Thiocarbamids: 1i-CO-NCS -)- R'NH2 = R+¢CO*NH-CS<NHR".

Ist andererseits R ein fettes Radikal, so variiert die Funktion der Gruppe
—CO(CNS) stark je nach den Bedingungen — namentlich nach der Natur der Base
u. der Temperatur. In diesen Féllen entstehen gleichzeitig das disubstituierte Thio-
carbamid und ein Gemiseh von substituiertem Amid mit Thiocyanséaure:

R-CO-SCN + R'NH2= R.CO-NHR' + HSCN.

Durch Zwischenstellung eines Sauerstoffatoms zwischen dem Radikal R u. der
Gruppe CO(CNS), wenn R aliphatisch ist, verstarkt sieh die , Thiocarbamid“-Natur
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des Molekiils. So geben Phenacetyl-,thiocyanatu, C68H5¢CH2¢CO(CNS), u. Phenoxy-
acetyl-,,thiocyanat*, CaH5¢0 «CH, *CO(CNS), leicht die Thiocyansaurerk., wéhrend
Carbdbenzoxy-,,tMocyanat“ , CEH6¢CH210 «CO(CNS), dies nur in unbedeutendem
Mafse tut.

Thiocarbiminophenylcarbonat, C6H5-0-C0-NCS. Lafst man reines Phenylchlor-
carbonat, COH50-COC1 (Kp2. 87°), in Bzl. mit trockenem, fein verteiltem Natrium-
thiocyanat in Beriihrung, so entsteht die genannte Verb., deren Bzl.-Lsg. direkt
weiter verarbeitet wird. Dieselbe liefert mit alkoh. NHa Carbopkenoxythioharnstoff,
C8H8) 2N2S. Farblose Prismen aus A. F. 175° unter Schiaumen, swl. in k. W.,
zwl. in k. A. Die alkoh. Lsg. gibt mit AgNO03 einen weifsen, ké&sigen Nd., der am
Licht schnell schwarz wird. — Carbophenoxyphenylthioharnstoff, C6H50-CO-NH*
CS-NH-C6H6, entsteht analog mit Anilin. Weifse Prismen aus A. F. 148° unter
Sch&dumen. — Carbophenoxy-o-tolylthioharnstoff, CISH1402N2S. Prismen aus A. F.
164—165° unter Schaumen, zwl. in A. — Carbophenoxy-p-tolylthioharnstoff. Wollige
Nadeln aus A. F. 144—145° uni. in W., wl. in A. — Carbophenoxybenzylthio-
harnstoff, CIBH102N2S. Farblose Prismen. F. 153—154°, wuni. in W., wl. in A
— Beim Erwérmen mit A. gibt das Thiocarbiminophenylcarbonat Carbophenoxy-
thiourethan, CEH50 «COINH+GS+OCaH6. Weifse Prismen aus A. F. 82—83°, 1L
in A

Thiocarbimino-o-tolyTcarbonat, CH3+COH4+0 «COINCS, entsteht aus o-Tolylchlor-
carbonat in Bzl. mit Natriumthiocyanat. Daraus wurden in analoger Weise dar-
gestellt: Carbo-o-tolyloxyphenylthiocarbamid, CI5H102N2S. Weilse Nadeln aus A.
F. 155—156°, uni. in W. — Carbo-o-tolyloxy-o-tolylthiocarbamid, C16H18 2N2S. Prismen
aus A. F. 142—143°. Dieselbe Yerb. entsteht auch aus Acetyl-o-tolylthiocarbamid
mit o-Tolylchlorcarbonat. — Carbo-o-t6lyloxy-p-télylthiocarbamid, CI18HIsO2N2S. Pris-
men aus A. F. 150—151°. — Carbo-o-tolyloxythioharnstoff, CHI0O2N2S. Weifse
Nadeln aus A. F. 156—157°, swl. in W.

Thiocarbimino-p-tolylcarbonat, CH3'C844-0*CO0*NCS, entstehtanalog u. liefert:
Carbo-p-tolyloxyphenylthiocarbamid, C16H140 2N&S. Weifse Prismen aus A. F. 157
bis 158° unter Schaumen, zwl. in A. — Calrbo-p-tolyloxy-o-tolylthiocarbamid,
CIHI® N2S. Blattchen aus A. F. 160—161°.

Thiocarbiminobenzylcarbcmat, CsH5-CH2-0*C0-NCS, entsteht analog u. liefert:
Carbobenzoxyphenylthiocarbamid, C15H140 2N2S. Mkr. Nadeln aus A. F. 144—145°,

Phenoxyacetylthiocarbimid, C8H60 1ICHa*CO+NCS. Aus Phenoxyacetylchlorid in
Bzl. mit Natriumthiocyanat: Phenoxyacetylphenylthiocarbamid, C16H1403N2S. BIatt-
chen aus A. F. 112—113°, uni. in k. W., 1L in h. A. — Phenoxyacetyl-o-tolylthio-
caroamid, C16H130 2N2S. Weilse Nadeln aus A. F. 100—101°, 11 in h. A. — Phen-
oxyacetyl-p-télylthiocarbamid. F. 129—130°.

Phenylchlorcarbonat vereinigt sich direkt mit Thiohamstoff zu einer Verb.
CaH302N'1S, HCI = NH:C(NH2.S+CO+0OC6H6 HCI. Weifaes, kristallinisches Pulver.
F. ca. 130° unter Schdumen. Dieselbe liefert mit verd. Alkali nicht die zugehdérige
Base, sondern Diphenylcarbonat und Thiohamstoff, (Proceedings Chem. Soc. 22.
147—48. 30/5.; J. Chem. Soc. London 89. 892—912. Juni. Cork. Queens College.
Chem. Department.) POSNEB.

Johannes Thiele und Oskar Ginther, Zur Darstellung der drei Phtal-
aldehyde. Die beste Methode zur Gewinnung dieser Aldehyde ist der Austausch
des Br in den in der Seitenkette vierfach bromierten Xylolen. Glatte Aldehyd-
bildung, besonders bei co-Tetrabrom-o- und -m-xylol, wird durch Kaliumoxalat
erzielt.

Darstellung des o-Phtalaldhyds. oo-Tetrabrom-o-xylol, o-CgH"CHBrj".
Man tropft in einen Kolben, der mit einem mit Glasperlen gefullten Rickflufskihler
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versehen ist, in starkem Sonnenlicht allmdhlich 200 ccm trockenes Br zu 100 g
o-Xylol, steigert die Temperatur allmahlich auf 120°, geht, wenn etwa die Halfte
des Br verbraucht ist, allméhlich bis auf 160°, erhdalt noch 1—2 Stunden auf dieser
Temperatur, destilliert Gberschiissiges Br ab, giefst warm in eine Schale u. wascht
das erkaltete Reaktionsprod., das einen harten, hellbraunen Kuchen vorstellen mufs,
mit wenig Chlf.; F. 116° (aus Chlf). — Zur Uberfiihrung in o-Phtalaldehyd kocht
man 400 g davon, 360 g kristallisiertes Kaliumoxalat, beide feinst gepulvert, im OI-
bad 40 Stunden mit 2t 1 W. u. 2X21 95%ig- A., destilliert — vorher entweichen
CO u. COa — aus der entstandenen klaren, hellgelben PL 2100 ccm A. ab, welcher,
um mitgerissenen Phtalaldehyd zu gewinnen, nochmals destilliert wird, vereinigt
den dabei bleibenden Riickstand mit der Hauptmenge, setzt 700 g kristallinisches
Natriumphosphat zu, treibt den Aldehyd mit Dampf ber, so lange, bis mit NHS u.
Essigsdaure kein Aldehyd mehr nachweisbar ist (etwa 101 Destillat), setzt 2°/0 A.
zu, sattigt mit Na2S04, schittelt ca. 20mal mit saurefreiem Essigester, destilliert
diesen ab u. kristallisiert aus PAe. Hellgelbe Nadeln, P. 56—56,5°; ist im Dunkeln
haltbar, verwandelt sich am Licht rasch in ein weifses, krimliches Gemenge; wird
durch starkes Alkali rasch in Phtalid verwandelt; 1 in 70 Tin. h. W. (als Hydrat?),
leichter 1 in verd. SS. und Alkalien; sehr leicht kondensierbar, meist unter Ring-
bildung.

Darstellung des Isophtalaldehyds. Nach Verss. von Leopold. co-Tetra-
brom-m-xylol, m-C6H4CHBr3a. Aus 100 g m-Xylol und 200 ccm Br im direkten
Sonnenlicht bei 90—150°; farblose Nadeln (aus A.), monokline Tafeln (aus Chif.),
P. 107°, 1L in Bzl.,, Eg. und Chlf., schwieriger in Lg. — Isophtalaldehyd; aus
itt-Tetrabrom-m-xylol und konz. HaS04 oder besser Kaliumoxalat, wie oben; man
vereinigt abdestillierten A. und wss. Destillat u. versetzt mit NHg; dabei scheidet
sich allméhlich Trialdehydohydrobenzamid, (CHO *C8H4<CH)3N2, als weifses Pulver
ab (Rk. auf Isophtalaldehyd), das durch Na3S04 filtrierbar gemacht, durch Dest. mit
verd. H2S04 zerlegt wird. Der Aldehyd bildet farblose, seidegldnzende Nadeln,
P. 89,5°, 1l in den meisten organischen Losungsmitteln aufer A. und Lg., wl. in
W., mehr 1 in verd. SS. und Alkalien. — Dioxim; F. 180°.

Terephtalaldehyd. Aus oj-Tetrabrom-p-xylol (vergl. H onig, Monatshefte f.
Chemie 9. 1150) und dem dreifachen Gewicht konz. HjSOM auf dem Wasserbad;
Kristalle (aus A.), mit Wasserdampf flichtig, 1 in Alkalilauge, wird aus dieser Lsg.
schon durch schwache SS. gefdllt. — Zur Darst. von co-Tetrabrom-p-xylol (vergl.
Honig, a a. Q) erhitzt man besser nur bis 150° u. nur kurz auf 170° mit konz.
H2504 entsteht aufser Terephtalaldehyd noch TerepMalaldehydsaure, weifse Nadeln,
F. 246°, sublimierbar. (Liebigs Ann. 347. 106—11. 28/5. Strafsburg. Chem. Inst,
der Univ.) Bloch.

J. Thiele und K. G. Falk, Uber Kondensationsprodukte des o-Phtalaldehyds.
(Erste Mitteilung.) Bei Kondensationen mit o-Phtalaldehyd (Darst. s. vorsteh. Ref.)
tritt fast immer B. von Ringen ein, nur die PEEKiNsche Rk. mit Essigsdure flhrt
zu o-Phenylendiakrylsdure, CBH4CH : CHCO2H)2 u. die Einw. von Phenylhydrazin
unter geeigneten Bedingungen zu einem Dihydrazon. Die Kondensation mit
Aceton fuhrt zu /9-Acetylhydrindon oder Acetyloxyinden, die mit Acetophenon
entsprechend zu ¢j-Benzoylhydrindon (Benzoyloxyinden):

COH / CH(OH) \ CH(OH)
—y fAJIM\cH 2.COCH3 C-COCH,
COH COH

0-Phenylendiamin kondensiert sich mit Phtalaldehyd zu o-Benzylenbenzimidazol;
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aus diesem entsteht bei vorsichtiger Oxydation Benzoylenbenzimidazol und daraus
durch SS. oder Alkalien Phenylbenzimidazolcarbonsdure. Identisch mit letzterer
ist das von Andertini (Gaz. chim. ital. 24. I. 145) und von R. Meyer (Liebigs
Ann. 327. 41) dargestellte Phtalyl-o-phenylendiamin. — Die von Minchmeyer
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 20. 509) als Dioxim beschriebene Verb. ist identisch mit
dem Phtalimidoxim.

Experimenteller Teil. o-Phenylendiakrylsdure, C12H1004; aus 3 g Phtal-
aldehyd, 5g Natriumacetat und 10 g Essigsdureanhydrid bei 3-stdg. Erhitzen auf
140—150°. F. Uber 285°. — R-Acetyl-a-hydrindon (B-Acetyl-a-oxyinden), CnH1002
(Il. oder dessen Ketoformel); man l6st 10 g Phtalaldehyd und 11,2 g Aceton in 11
W. und versetzt langsam unter Schitteln mit 9 g Kali in 100 ccm W.; statt vom
reinen o-Phtalaldehyd kann man auch von der bei seiner Darst. erhaltenen rohen,
von A. befreiten und nahezu neutralisierten Lsg. ausgehen; hellgelbe Nadeln (aus
Methylalkohol, Aceton oder Lg.), F. 76—76,5°, 11 in A., A., Bzl., Eg., NH3u. Soda;
die Lsg. in Methylalkohol wird von FeClI3 tiefrot gefarbt, W. macht die Farbe
violett bis blau. — Phenylhydrazon, C1HI160N2; gelbe Nadeln oder Bléatter (aus
Aceton), F. 169—170°, 1 in Methylalkohol; die methylalkoh. Lsg. gibt mit etwas
HCI das Pyrazol farblose Prismen (aus verd. Methylalkohol), F. 84°, uni.
in W. — Benzoylhydrindon (8-JBenzoyl-a-oxyinden), C168H1202; zur Darst. wandelt
man 300 g Tetrabrom-o-xylol in Phtalaldehyd um, destilliert, nachdem alles geldst
ist, 1700 ccm ab, neutralisiert fast mit Kali, setzt 120 g Acetophenon und 75 g Kali
in 200 ccm W. zu, filtriert am nachsten Tag und sduert mit starker HCI an. —
Gelbe Tafeln (aus Aceton) oder hellgelbe Nadeln (aus PAe.), F. 98,5°, 11 in A., A,
Bzl., Eg. u. Alkalien; die Lsg. in Aceton oder Methylalkohol wird von FeClI3 tief
grin gefarbt; mit dem gleichen Gewicht Phenylhydrazin auf dem Wasserbad ent-
steht das Pyrazol Cn HwWN” rétliche Nadeln (aus A.), F. 174°. — Aus Acetyl- wie
aus Benzoylhydrindon, geldst in Alkali, entsteht in der stets alkal. gehaltenen FI.
mit Br B,8-Dibromhydrindon, COH60Br2 (I11.); Kristalle (aus A.).

Diphenylhydrazon des o-Phtalaldehyds, C,0H18N4 (IV.); aus 1 g o-Phtalaldehyd,
1,5 g Phenylhydrazin und 5 g Alkohol; goldgelbe N&adelchen (aus A.), F. 190—191°,
Il. in Aceton, Eg., Bzl., Essigester, 1 in A., Methylalkohol oder A., uni. in Lg.;
kocht man 5g davon mit 200 ccm stark verd. HCI 20 Minuten lang, so entsteht
1,2-Dihydro-2-phenyl-l-oxypMalazin, C4H120N2 (V.); man erhélt es auch, wenn man

CHOH

C jN—CBH6
CH

gleiche Molekule o-Phtalaldehyd und salzsaures Phenylhydrazin im 25-fachen Ge-
wicht W. auf dem Waseerbad erhitzt; farblose Kristalle (aus Bzl.), F. 128—129°
11 in Sauren und organischen Losungsmitteln. — Methylather, C16H140N2; entsteht
beim Umkristallisieren des Oxyphtalazins aus Methylalkohol; weifse Kérner, F. 59
bis 60°. — Athylather, CIOHIBON2; aus dem Oxyphtalazin oder dessen Methylather
durch Kochen mit A.; farblose Korner, F. 96—97°. Beide Ather Idsen sich in
Sduren; die Lsg. gibt mit Soda wieder Dihydrophenyloxyphtalazin. — Phenylphtal-
azoniumchlorid (VI.); aus |,2-Dihydro-2-phenyl-l-oxyphtalazin oder einem seiner
Ather in Bzl. und trockner HCI; beim Athylather entsteht wahrscheinlich zuerst
ein Additionsprod. von HCI, das dann in kristallinisches Chlorid bergeht. — Weifse
Nadeln (aus Aceton + Bzl.), F. 106—107°, 11 in W. mit saurer Rk. — C14Hu N2CI4Au;
gelbe Nédelchen, F. 181°, swl. — CZBH2NA4CIaP t; orangerote Kristalle, F. 224 bis
225°. — Phenylphtalazon, Anhydrid der Phenylhydrazinphtalaldehydsaure, CUH100N2



(VIL); aus 1,2-Dihydro-2-phenyl-lI-oxyphtalazin oder dessen Athern und verd. soda-
alkal Permanganatlsg. Feine Nadeln (aus W.), P. 106°, 11 in den meisten organ.
Ldsungsmitteln.

Erhitzt man 4 g o-Phtalaldehyd, geldst in 300 ccm h. W., mit 5,4 g salzsaurem
o-Plienylendiamin in 100 ccm h. W. 15 Min. lang, so erh&lt man o-Benzylen-
benzimidazol, CMHIN2 (VIIL.); Nadeln (aus Bzl.), F. 210°, 1L in organ. Ldsungs-

CH VH.

CH
mitteln aufser Lg. u. PAe. — Dessen Salze zerfallen schon mit W. teilweise. —
HCI-Salz; farblose Nadeln; zwl. in k. W.; swl. in verd. HCl. — Sulfat; Blattchen,
wl. — CQHaiN4CI®Pt; gelbe Kristalle. — o-Benzylenbenzimidazol, versetzt mit verd.

H2504 bis zur Lsg. oder besser suspendiert in Eg., gibt mit KMn04 Henzoylen-
benzimidazol, C14H80Na (IX.); gelbe Nadeln (aus absol. A.), F. 211—212° subli-
mierbar, zwl. in k. Alkohol, 1 in Aceton oder Benzol, swl. in k., verd. Mineral-
séuren, uni. in k., verd. Sodaldsung; gibt beim Kochen mit Séuren oder Alkalien
(vorteilhaft Soda) Phenylbenzimidazol- o-carbonsdure (X.); entsteht auch neben
CO*H
NH

Benzoylenbenzimidazol aus o-Benzylenbenzimidazol u. KMn04; weifser Nd., F. 273°,
kaum 1 in W., leichter 1., besonders in der Wéarme bei Ggw. von Mineralsduren,
1 in Soda und NHa. — Athylester, C16H140 2N2; aus der S., absol. A. und H204;
Bléttchen (aus verd. A), F. 163—164°, 11 in verd. Mineralséduren. — C8H3004N4CI6Pt;
gelber Nd. — o0-Benzylentolimidazol, CIBHlaN2; man erwdrmt 2 g o-Phtalaldehyd,
3 g salzsaures o-Toluylendiamin und 300 ccm W. auf dem Wasserbade; farblose
Kristalle (aus Bzl.), F. 192—193°; 1L in organischen Ldsungsmitteln aufser A., Lg.
und PAe.; die salzsaure Lsg. wird durch Natriumacetat gefallt. — C3HSAN3C]6Pt;
gelber Nd. (Liebigs Ann. 347. 112—31. 28/5. Strafsburg. Chem. Inst, der Univ.)
Bloch.

Anton Kailan, Uber die Veresterung der Benzoesdure durch alkoholische Salz-
sdure. H. Goldschmidt hatte bei Verss. (iber den gleichen Gegenstand bisweilen
ein Sinken der Geschwindigkeitskonstanten beobachtet u. auf den Einflufs des bei
der Veresterung gebildeten W. zuriickgefuihrt (Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. 3218; C.
1896. I. 412 und Ber. Dtsch. chem. Ges. 29. 2209; C. 1896. Il. 820). Vf. be-
obachtete bei seinen Verss. einen ausgepragteren Gang der Konstanten und erheb-
liche Abweichungen von der Proportionalitdt zwischen HCI-Konzentration u. Rk.-
Geschwindigkeit. Er unternahm es daher, die Grofse der Einflisse der verschiedenen
Faktoren aufzusuchen. Er konnte hierbei Gotdschmidts Ansicht Uber die Ursache
des Ganges der Konstanten bestitigen, die in der Anderung des Mediums durch
das bei der Rk. entstehende W. zu suchen ist. Andere Ursachen konnten Ver-
seifung des Esters oder Chloréthylbildung sein. Um ber den Einflufs des W.
klarere Vorstellungen zu gewinnen, machte Vf. Verss. mit absol. u. mit wasser-
haltigem A. Er ermittelte hierbei, dafs in wasserhaltigem A. die Geschwindigkeits-
konstante starker anwéchst als die HCI-Konzentration. Fir die Abhangigkeit der
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Geschwindigkeitskonstanten vom Wassergehalt und der HCI-Konzentration wurde
die allgemeine Gleichung:

ermittelt.

Sie gilt fir Wassergehalte w zwischen 0,02—2,25, sowie fir HCI ¢ = 0,15 bis
0,8 Mol. im 1, ferner fir 23n. HCI auch bis w = 6, wie Proberechnungen be-
statigten. Fir Goldschmidts Verss. mit wasserhaltigem A. ist die Formel nicht
zu gebrauchen. Sonst liefs sie sich aber noch durch Rechnung mit einer integrierten
Geschwindigkeitsgleichung in Féllen, wo der Wassergehalt als konstant nicht be-
trachtet werden kann, bestatigen.

In absol. alkoh. Lsg. erhédlt man kleinere Konstanten, wenn man die alkoh.
HCI nicht unter Eiskihlung, sondern ohne Ableitung der Wdarme vornimmt, fir
wasserreicheren A. verschwindet dieser Einflufs.

Setzt man den reagierenden Stoffen ferner von vornherein Benzoesdureathyl-
ester hinzu, so wird die Veresterung der Benzoesdure verlangsamt. Wenn c (Kon-
zentration HCI in Molen im 1) 4 -f E (JE = Konzentration des Esters im
gleichen Mafs, A der HCI), tritt der Einflufs des Esters fast vollig zuriick. Bei
ca. 0,3-n. HCIl und c A -f- JE ist seine verzogernde Wrkg. = ca. Vio der des
W. Einen ahnlichen, vom Vf. vorlaufig als katalytisch bezeichneten Einflufs bt
die Benzoeséure aus.

Das Absinken der Konstanten bei langer Versuchsdauer beruht wahrscheinlich
auf durch Verdunstung hervorgebrachten Versuchsfehlem. In sehr wasserreichem A.
kann bei weit vorgeschrittener Ek. ein Absinken der Konstanten auch durch Ver-
seifung hervorgerufen werden. Die von Goldschhidt angegebene Proportionalitat
zwischen Geschwindigkeit und HCI-Konzentration trifft nur in absol. A. (99,85 Ge-
wichtsprozente) und dariiber zu. (Monatshefte f. Chemie 27. 543—600. 21/7. [26/4.]
Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) Meusseb.

B. A Weermann und W. J. A Jongkees, Uber die Wirkung von Natrium-
hypochlorit und von Brom und NatriumalJcoholat auf Hydrozimtsaureamid. Das
Hydrozimtsdureamid wird beim Einleiten von NH3Gas in geschmolzene Hydrozimt-
sédure bei 180—200° erhalten. F. 99°. Fihrt man 1 Mol. des Amids in die be-
rechnete Menge Na-Hypochlorit (50 g aktives CI im Liter; 1 NaOCI auf 22 NaOH)
ein, so lost es sich langsam, u. bald beginnen sich Kristalle von symm. R-Diphenyl-
athylharnstoff, CIH2IN20, abzuscheiden, aus A. zierliche glanzende Tafeln, F. 138°.
Enthalt die Na-Hypochloritlsg. mehr als 1 Mol. NaOH auf 1 NaOCI, und erwérmt
man auf 80°, so scheidet sich das Amin CallnN als ein gelbes Ol ab. Nach Dest.
farblos, Kp. 198°. Der symm. /9-Diphenylharnstoff ist als Zwischenprod. aufzufassen
bei der schon von Hofmann, Hoogewerff u. Van Doep (Ber. Dtsch. chem. Ges.
18. 2740; Rec. trav. chim. Pays-Bas 5. 252) beobachteten Umwandlung von Hydro-
zimtsdureamid in R-Phenylathylamin und bildet sich nach folgendem Reaktions-
schema:

OftHseCHa*CH2¢CONHa + NaOCIl = C8H6.CH2.CHa-C(ONa): NC1 + H2,
CEHBCH2eCH2:C(ONa): NC1 — > CEHBCH2.CH2.N : C(ONa)Cl,
2CgH5°CH2:CH2+N : C(ONa)Cl + NaOH + H2 =
(C8H6°CH2¢CHasNH)aCO + 2NaCl + NaHCOa



sdureamid in 75 g abaol. CH3OH, wenn man auf einmal 6 g Na in 150 g absol.
CH30H u. 20 g Br zusetzt u. I/i Stunde sd. lafst. Der A. wird dann abdestilliert,
der Rickstand mit A. extrahiert. Aus PAe. Nidelcben, F. 30—31°. — R-Phenyl-
athylaminameisensaureéthylester, CuHINOa B. wie vorher. Gléanzende Schuppen,
F. 34—35°. — Benzylaminameisensaureathylester, CI0HIINO2 B. wie oben aus Phe-

nylcssigsdaureamid. Glanzende Schuppen, F. 44°. — Benzylaminameisenséduremethyl-
ester, CHNnNO2 Nadelchen, F. 64—65°. Mit HCI zersetzt es sich unter B. von
Benzylamin.

In einer Anmerkung teilen Vff. mit, dals sie bei der Behandlung von Zimtséaure-
amid mit KOC1 ein kristallisiertes Prod., F. 225—226°, erhalten haben, wahrend
NaOCI nach Versuchen von A. W. V. Hofmann (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 21. 2695)
und ihren eigenen keine BK. hervorruft. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 238—43.
Juli 1906. [Juli 1905.] Leiden. Lab. de chimie org. de I’Univ.) Leihbach.

Johannes Thiele und Wilhelm Wedemann, Uber die Konstitution des Phe-
nylangelikalaktons und des Isoktenlaktons. Ungeséattigte y-Laktone sind bisher als
A'2ungesattigt angesehen worden. Die Vff. haben jetzt nachweisen kénnen (vgl. auch
Liebigs Ann. 319. 146), dafs Phenylangelikalakton u. Isoktenlakton der A'-Reihe
angehdren, denn sie liefern mit KMn04 die fiir A ‘-Crotonlaktone charakteristischen
«,/9-Dioxylaktone, welche sich in Salze der zugehdrigen Trioxysduren verwandeln
und daraus zuriickgewinnen lassen, lhre Konstitution ist also sichergestellt:

HC « CO HOCH-CO CHOH-CO.H HC-CO
HC HOC | v CHOH HC
. HC—O— > H. HC—O IH. CHOH V.  H-iG-0
CHa' CHj * CH* CH2
cehb5_ cthb cth6 ch3ch-ch3
Phenylangelikalakton Isoktenlakton

Zweifellos ist auch Isoheptenlakton ein /~-Crotonlakton.

Experimenteller Teil. Phenylangelikalakton (I.); man kocht das Dibromid
der Hydrocinnamenylakrylsaure, in A. gel., mit etwas mehr als 2 Mol. trockenem
Natriumacetat 6 Stunden lang und giefst in eiskalte Sodalsg. Reduziert Perman-
ganat und ammoniakalisch-alkal. Silberlésung sofort. — Phenyldioxyvalerolakton,
CuHIa04(IL); man rihrt 5g Phenylangelikalakton, gel. in 200 ccm A., mit 25°/0
mehr als der berechneten Menge 21s°/0ig. KMn04-Lsg., der MgS04 zugesetzt ist,
bei einer —2° nicht Ubersteigenden Temperatur. — Nadelchen (aus Chlf.), F. 124°
1in h, W., A, A, Essigester und Aceton, uni. in PAe. — Diaceiat, C15H1806; aus
dem Dioxyvalerolakton u. Acetylchlorid; dickes Ol. — Di-p-nitrobenzoat, C5H 18010\ 2;
aus Phenyldioxyvalerolakton, gel. in wenig trockenem Aceton und Pyridin und
p-Nitrobenzoylchlorid; weifse Nadeln (aus Toluol -j- PAe.), F. 130°. — Phenyl-
trioxyvaleriansaure, CnH1405 (IH.); das Ba-Salz entsteht aus Phenyldioxyvalero-
lakton bei 3J4stdg. Kochen mit Barytwasser. — Ba-Salz, perlmuttergldénzende BIatt-
chen (aus W. + A). — CnHIsO6Ag; weifser, amorpher Nd., zers. sich beim Um-
kristallisieren oder im Licht. Aus den Salzen wird beim Ans&uern mit verd. HCI
das Phenyldioxyvalerolakton zuriickgebildet.

Isoktensduredibromid, C8H10 Br2 = (CH33+CH+CH& CHBr«CHBr+«CHj+*CO& ;
aus 10 g trockener Isoktensdure in 100 g Chif. und 11 g Br in 100 g Chif. im
Sonnenlicht in der Kaltemischung; Kristalle (aus PAe. oder Chlf. + Gasolin), F.
76°; all. in organischen Losungsmitteln aufser PAe. — Isoktenlakton (IV.); man kocht
Isoktensduredibromid mit etwas mehr als 2 Mol. entwéssertem Natriumacetat in



absol. A. s Stunden lang; angenehm rieehendes &l; reduziert Permanganat und
ammoniakalisch-alkal. Silberlésung momentan. — ci,R-Dioxy-y-isobutylbutyrolakton,
CsH:.0. = (CHa)jCH *CHs+*CH*CHOH sCHOH; aus Isokten und KMn0. wie bei der

6 0

Oxydation von Phenylangelikalakton; Nadeln, F. 124°, wl. in k. W., 1L in den
meisten organischen Losungsmitteln (aufser PAe.), die k., wss. Lsg. reagiert neutral.
— Di-p-nitrobenzoat, CSH:00:0N2; Darst. wie beim p-Nitrobenzoeeéureester des Phe-
nyldioxyvalerolaktons; F. 147°. — 3-Isobutyl-1,2,3-trioxybuttersaure, (CHsxCHeCH2
CHOH -CHOH* CHOH -COjH; das Ba-Salz und daraus das Ag-Salz werden wie die
Salze der Phenyltrioxyvaleriansdure gewonnen und haben gleiche Eigenschaften,
doch ist das Ag-Salz, CsH:s0sAg, etwas zersetzlicher. Die aus den Salzen frei ge-
machte S. geht wieder in das Dioxylakton zuriick. (LIEBiGs Ann. 347. 132—39.
28/5. Strafsburg. Chem. Inst, der Univ.) Bloch.

Tibor Szeki, Uber einige Derivate des Asarons. Durch Eintridgen von Na in
seine sd., alkoh. Lsg. geht das Asaron, (CHs0)s2.sCsH2-CH : CH-CHS8, in Dihydro-
asaron (I-Proyl-2,4,5-trimethoxybenzol), (CHs0)sCsH2¢CII2CH2:CH3, ber; schwach
aromatisch riechendes Ol; Kp40. 185—188°, Kp780. 260—270°; mischbar mit A., A,
Bzl., Eg. — Asarondibromid, (CHs0)sCsH.*CHBreCHBreCH,, in CS. dargestellt;
hellgelbe, sehr verdnderliche Kristalle; F. 83°; spaltet beim Kochen mit Na-Athylat-
Isg. NaBr ab, das schmierige, unangenehm riechende Prod. war aber nicht zu
reinigen. — Die Oxydation des Asarons mit HgO -|- J in gekihltem A. nach Bou-
gault fuhrte zum a-2,4,5-Trimethoxyphenylpropionaldehyd, (CHs0)sCsH.*CH(CH?3)-
CHO, der — uber die Bisulfitverb. gereinigt — als ein bei 275° sd. Ol erhalten
wurde. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2419—21. 21/7. [22/6.] Kolozsvdr. Chem. Lab.
d. F.-J.-Univ.) Stelznee.

Tibor Szeki, Diisoapiol, Diisoeugendimethylather und Diasaron. Aus Arbeiten
von Tiemann (Ber. Dtsch. chem. Ges. 24. 2870), sowie Angeli und Mole (Gaz.
chim. ital. 24. Il. 127) ist bekannt, dafs Isoeugenol und Isosafrol sich beim Be-
handeln mit Acetylchlorid oder Mineralsduren in dimolekulare Prodd. umwandeln,
die wahrscheinlich Cyklobutanderivate sind. Auch aus den folgenden Arylpropenen:
Isoapiol, (CHs0)a(CH.0:. :)CeH*CH : CH-CH8, Isoeugenolmethylather, (CHs0)ss,CsHs*
CH : CH-CHg, und Asaron, (CHs0)s:AsCsH2-CH : CH-CH3, wurden 11, gegen Brom
indifferente Polymerisationsprodd. gewonnen, deren Auffassung als Cyklobutanab-
kommlinge mit dem Molekulargewicht der Verbb. im Einklang steht. — Zur Daist.
des Diisoapiols, CSH&08, wurde eine &th. Isoapiollsg. mit HCI-Gas geséttigt, nach
24 Stdn. der A. verdampft und der noch chlorhaltige Riickstand im Rohr 1V: Stde.
auf 200° erhitzt. Kristalle aus A.; F. 97°. — Eine mit HCI gesattigte ath. Iso-
eugenolmethylatherlsg. hinterliefs einen hellgelben Sirup, der bei mehrmaligem Be-
handeln mit W. allmé&hlich wachsartig erstarrte. Aus wenig A. -j- PAe. schied sich
der Diisoeugendlmethyléather, C.:Hss04, in N&delchen vom F. 106° ab. — Das Asaron
verwandelte sich mit ath. HCI in eine schmutzig-violette, nur teilweise kristallinische
M., die beim Verreiben mit wenig A. das Diasaron, C.:Hs.06, zuriickliefs. Nadeln
aus wenig A.; F. 100°. — Manchmal bildeten sich bei Darst. dieser Verb. auch bei
96° schm. Kristalle, die leicht Brom addieren und wahrscheinlich das symm. Di-
2,4,5-trimethoxyphenylathylen, (CHs0)aCsH.*CH : CH>CsH.(OCH33 sind. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 39. 2422—24. 21/7. [22/6.] Kolozsvéar. Chem. Lab. d. F.-J.-Univ.)

Stelznee.

Arthur William Crossley und James Stuart Hills, Darstellung aromatischer
Verbindungen aus der hydroaromatischen Reihe. 1. Teil. Die Einwirkung von
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Phosphorpentachlorid auf Trimethyldihydroresorcin. Bei der Einw. von PC16 auf
Trimethyldihydroresorcin entstehen zwei Substanzen, n&mlich 3,5-T)ichlor-I,1,2-tri-
methyl-A*-dihydrobenzol u. 3,5-Dichlor-1,2,6-trimethylbenzol. Letzteres liefert bei der
Oxydation 3,5-Dichlorhemimellitsdure. Man versetzt 30 g Trimethyldihydroresorcin in
80 g Chlf. allmé&hlich mit 84 g PC16, erhitzt 5 Stdn. u. giefst in 500 ccm W. Das
mit A. extrahierte Prod. wird fraktioniert destilliert. — 3,5-Dichlor-1,1,2 trimethyl-
A 2Adihydrobenzol, CH12C12(1.). Ol. Kp3B 118—119°. Riecht kampferartig. Setzt
mau zu einer Lsg. dieser Verb. Brom, bis eben ein Uberschufs merkbar ist, so ent-
steht das unten beschriebene Dichlortrimethylbenzol. Mit einem grofsen Uberschufs
von Brom entsteht Dichlorbromtrimethylbenzol. Bei der Oxydation mit KMn04
entsteht ein Gemisch von Dimethylmalonsdaure und as-Dimethylbernsteinsaure. —
3,5-Dichlor-I,2,6-trimethylbenzol, C9H10C12 (Il.). Scheidet sich teilweise aus dem
'H N N i n N
[ @0 RSHSeiesl  #f NRREHSeEi
Rohprod. (s. oben), teilweise aus den héher siedenden Fraktionen kristallinisch aus.
Nadeln aus Methylalkohol. F. 76,5° 1L in Ghif., Bzl. Liefert in Chlf. mit Brom
und einer Spur Eisen 3,5-Dichlor-4-brom-I,2,6-trimethylbevzol, CO9HOCIZBr. Nadeln
aus absol, A. F. 222—223°; 11 in Chif. Ld&st man Dichlortrimethylbenzol in Chlf.,
setzt etwas Eisen zu und leitet Chlor ein, so erhalt man 3,4,5-Trichlor-1,2,6-tri-
methylbenzol, CHHOC13 Nadeln aus A. F. 217—218°%; 11 in Bzl. u. ChIf. Versetzt
man ein Gemisch von 2 g Dichlortrimethylbenzol und 15 ccm Eg. tropfenweise mit
16 ccm rauchender HNO3, so entsteht ebenfalls 3,4,5-Trichlor-1,2,6-trimethylbenzol,
das sich auascheidet, und daneben in geringer Menge 3,5-Dichlor-4-nitro-1,2,6-tri-
methylbenzol, CHHO 2NC12. Gelbe Nadeln aus A. F. 175—176°; 11 in Bzl. u. Chlf.
Oxydiert man Dichlortrimethylbenzol durch sechsstiindiges Erhitzen von je 2 g
mit 16 ccm HNO,, (D. 1,15) im Rohr auf 180° so erh&lt man Dichlorhemimellitsaure
(3,5-Dichlorbenzol-1,2,6-tricarbonsdure), CH40 6C12 Farblose Nadeln aus HCI. F. 226
bis 227° nach vorherigem Erweichen. Hexagonale Platten aus W. beim Verdunsten;
uni. in Bzl. und ChIf; 1L in W., A. und A. — CHOO0CJ2Ag3. Weifser, késiger
Nd. — Anhydrid, CH205C12, entsteht beim kurzen Erhitzen der S. auf 240°. Feine
Nadeln aus Essigsdureanhydrid. F. 227—228° 1L in W.; 1 in A.; uni. in Bzl. u
Chlf. — Imid, CH304NC12, entsteht beim Einleiten von NH3 in das geschmolzene
Anhydrid. Mkr. Kristalle aus W. F. 253—254°. — Trimethylester, C12H1008CI2.
Aus dem Ag-Salz und CHS in Bzl. Rhomboeder aus PAe. F. 62—63°; uni. in k.
W.; I in Chif. Aus dem Anhydrid mit Methylalkohol entsteht in kleiner Menge
der Monomethylester, C1HB06CI2 Nadeln aus W. F. 141—142°. (Proceedings
Chem. Soc. 22. 144—45. 30/5.; J. Chem, Soc. London 89. 875—86. Juni. Pharma-
ceut. Soc. Research Lab.) Posneb.

P. Freundler, Untersuchungen in der CyTclohexanreihe. (Kurze Reff, nach C.r.
d. IAcad. des sciences siehe C. 1905. Il. 1429; 1906. I. 934) Nachzutragen ist
folgendes. Bei der Reinigung des rohen Cyhlohexanols durch Auflésen des Roh-
prod. in A. und Ausschiitteln der Lsg. nacheinander mit ziemlich konz. Kalilauge
und NaHSO03Lsg. beobachtete Vf., dafs einige Tropfen der gereinigten &th. Lsg.
beim Verdunsten auf einem Uhrglas anfangs keinen, nach einiger Zeit aber einen
deutlichen Phenolgeruch zu erkennen gaben. Diese Erscheinung fand ihre Erklarung
in der Loslichkeit des Phenolnatriums in der ath. Cyklohexanollsg. Beim Ver-
dunsten der Lsg. tritt ein Phenolgeruch demnach erst dann ein, wenn das Phenol-
natrium durch die Feuchtigkeit u. C02 der Luft zers. worden ist. — Jodcyklohexan,
Kp20. 80—81°. — CyTaohexylmalonsaureester, C6Hu >CH(COOCZ2H6)2, durch Auflésen
von 13,5 g Na in einem Gemisch von 97 g Malonester und 150 g Xylol u. 20-stdg,.



Erhitzen dieser Lsg. mit 125 g Jodcyklohexan auf 140—150°, Fl. von schwachem
Geruch, Kp20. 148—155°, uni. in W. — Hexahydrdbenzyljodid, C7113), ziemlich
bewegliche FI., Kp12 18 88—89°, Kp19 97—99° unter geringer Brdunung. — Di-
cyklohexylathan, C14H26, etwas dickliche FI. von ziemlich angenehmem Geruch,
Kpao. 145—150°. — Bei der Kondensation von Essigester mit der Mg-Verb. des
etwas Hexahydrobenzylalkohol enthaltenden Hexabydrobenzylbromids entstand eine
geringe Menge des tertiaren Alkohols (CBHU<CHJ|IC(OH)- CH3 Kp46 202—205°, der
beim Erhitzen mit Oxalsaure auf 140—150° einen ungesattigten KW-stoff vom
KPI2_13 143—147° lieferte. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 539—51. 5—20/6.)
Dusterbehn.

A Kotz u. A Michels, Synthesen mit Garbonestern cylclischer Ketone. 11. Syn-
these des m-Menthanon-2 und des m-Menthanon-4 aus Methyl-1-cylclohexanon-2 und
Methyl-I-cyklohexanon-4. Die Vff. haben die beiden bisher nicht bekannten m-Men-
thanone mit der CO-Gruppe in Stellung 2 u. 4 im Anschlufs an die Synthese des
p-Menthanon-3 von K6tz und Hesse (Liebigs Ann. 342, 306; C. 1905. Il. 1791)
aus Oxalester und den entsprechenden Methylhexanonen dargestellt. Bei dieser EK.
entstehen zuerst Methyl-I-cyklohexanon-2-oxalsaureathylester-3 (l.), Methyl-1-cyklo-

CH2—CH(CH3-CO CH2—CH(CH3-CH S8
L CH2-----CH2-----CHCO-COO-CA ' CH2--—---CO--—--- CHCOCOOCA
hexanon-4 -oxalsaureathylester-3 (11.), welche durch CO-Abspaltung ubergehen in
Methyl-l-cyklohexanon-2-carbonsaureathylester-3 (I11.), Kp12 115°, Semicarbazon,
CnHIO 3N, F. 140°, bezw. Methyl-I-cyTclohexanon-4-carbonséureéathylester-3 (I1V.),
KpJdo. 110°. Semicarbazon, CuHi08N3, F. 134°. — Aus diesen erhdlt man mit
CH,—CH(CH3-CO CHs—CH(CH3-CH?2
IIL ¢ h2-—-CH,------ CHCOOE " oH 2 CO----—-- CHCOOR
Natriuméathylat und Isopropyljodid: Methyl-l-isopropyl-3-cyklohexanon-2-carbonséure-
athylester-3, Kpl0 128°; das Semicarbazon entsteht langsam; sowie den Methyl-1-
isopropyl-3-cyklohexanon-4-carbonsaureéthylester-3, Kpl10. 125—127°.  Semicarbazon,
CItH203N3, F. 130°. — Durch Verseifen und C02-Abspaltung entstehen daraus
C%HZ—CH(CHS)-CO V'I'I'I'i CH2—CH(CH3-CH?2
CHj------ CH,------ CH-CH(CH32 ' CH2------ CO--—-- CH.CH(CH32
Methyl-I-isopropyl-3-cyklohexanon-2 (m-Menthanon-2) (V.), CI0H180, Kp1lo. 82°
D1 0,9128, u. Methyl-l-isopropyl-3-cylclohexanon-4 (m-Menthanon-4) (VI1.), CI10H180,

Kp. 195°, D15 0,8914. Oxim, CI0H19ON, F. 105°. (Liebigs Ann. 348. 91—96.
27/7. [28/3.] Géttingen. Univ.-Lab.) Franz.

V.

A. Kotz u. G. Kayser, Synthesen mit Carbonestern cylclischer Ketone. I11. Zwei-
kernige Systeme mit indirekt verbundenen Sechsringen. Die Vff. synthetisieren mit
Hilfe des Methyl-l-cyklohexanon-3-carbonsdureester-4 eine Reihe von zweikernigen
Systemen, in denen ein Benzolkern mit einem hydrierten oder zwei hydrierte Kerne
indirekt verbunden sind, da solche Verbb. nur wenig bekannt sind. Die Ekk. ver-
laufen so, dafs das H in Stellung 4 durch Einw. von Halogenderivaten u. Natrium-
&thylat substituiert wird. — Methyl-1-benzyl-4-cyklohexanon-3-carbonséureester-4,
CIH20 3 Ol, Kpls. 194°. Semicarbazon, CI18H260 8N3 F. 169°. Der Ester gibt durch
Verseifen und C02Abspaltung mittels methylalkoh. KOH Methyl-I-benzyl-4-cyklo-
hexanon-3:

ClA80 = CH(CH3-CH2CO
CH,—- CH,------ CH—CH,.CeH6



Ol, Kp10. 166°. Semicarbazon, C16HsIONa, F. 172°. Oxim, C4HI9ON, F. 139°. —
Methyl-1-p- nitrébenzyl -4 - cyJclohexanon- 3- carbonséureester-4, C*H,! 06N ; goldgelbe
Nadeln aus Bzl., F. 90,5°. Analoge Veras, mit Athylenbromid u. Bromacetophenon
ergaben keine Resultate.

An Stelle des zu erwartenden Dimethyl-1)I,-metliylen-4-dicykloliex:aiion-3,3 -
dicarbonsaureester-4,4' (aus 2 Mol. Methylenhexanonearbonsaureester und 1 Mol.
Methylenjodid) entstellt das durch die Einw. des Natriuméthylats gebildete Auf-
spaltungsprod. desselben: Dimethyl-B,R'-undehantetracarbonsaureathylester-ci,ci'- £,£',
CxBH408. Dickfl. Ol, Kpl6 253°. — Dimethyl-1, T-trimethylen-4-dicyJclohexanon-343'-
dicarbonsawreéthylester-4,4* (aus 2 Mol. Ester u. 1 Mol. Trimethylenbromid), C::Haso 6
Ol, Kpj8 257—263°. Durch Verseifen und CO&Abspaltung wird Dimethyl-l,I'-tri-
methylen-4-dicylclohex(mon-3,3"' gebildet:

CH(CH3—CH,CO CO—CH2—CH(CH3
CHj— CH2— CH +CEL, *CH, *CH2:CH—CH;—CH,

Ol, Kp. 204° (?). Semicarbazon, CIH3O2NG6; F. 107°. Der Carbonséureester lifst
sich durch Natriuméthylat ebenfalls aufspalten zu Dimethyl-B,R8 -tridekantetracarbonr
sdureester-u,K'-E tf, CZH408.  Ol; Kpld 287—294°. (Liebigs Ann. 348. 97—110.
2717. [28/3.] Gottingen. Univ.-Lab.) Fbanz.

Arthur Kotz, ay-Dihelocarbonsawreester der CyMopentan- und BicyTdo-[0,1,3-]

hexangruppe. (Mitbearbeitet von A. Bieber u, P. Schiiler.) Die durch Kondensation
von Ketonen der Cyklopentanreihe mit Oxalester entstehenden Ketonoxalester werden
wie die Derivate der Cyklohexanone durch NaOH in Keton u. Oxalsdure gespalten,
sind dagegen beim Erhitzen im Vakuum sehr bestandig, sie spalten kein CO ab.
Beim starken Erhitzen unter gewdhnlichem oder erhohtem Druck zerfallen sie in
das Keton u. die Zersetzungsprodd. des Oxalesters (nebenbei entsteht etwas Keton-
carbonséureester?). Durch diese Rk. kann man feststellen, ob eine CO-Gruppe im
Finf- oder Sechsring steht. Untersucht wurden Cyklopentanon, Thujon u. Isothujon.
— Cyklopentanor*2-oxalsawreester-1 (aus Cyklopentanon, Natriuméathylat und Atbyl-
oxalat in absol. A.), COHIs04; OIl, Kpl4 138—139°. FeCls gibt Braunfirbung; der
Ester lafst sich in saurer Lsg. nicht verseifen, gibt in alkal. Lsg. Oxalsdure. Kochen
unter gewodhnlichem Druck bewirkt Verharzung, Erhitzen im Rohr auf 150° ver-
andert nicht. — Dimethyl-l,5-isopropyl-4-cyJdopenterh5-on-2-oxalsaureegter-3 (Isothu-
jonoxalester), CAH”O*, Kpn. 182—184°. Bei der Dest. unter gewdhnlichem Druck
entsteht Isothujon, eine kleine Menge (Kpn. 169°; durch FeCl3 blaugefarbt) ist Iso-
thujoncarbonester (?), CI3HSX03. Semicarbazon des Isothujonoxalesters,
F. 168—169°. — Methyl-2-isopropyl-5-1)icyklo-[013-]hexanon-3-oxalester-4 (Thujon-
oxalester), C14H.004 Ol, Kpu. 168—170°. Semicarbazon, ClIsHj304N8, F. 156 bis
157°. Der Ester gibt beim Kochen mit Anilin Oxanilid und Thujon. Bei der
Dest. verhélt er sich wie die Iso-Verb.: es entsteht Thujon, nebenbei etwas Thu-
joncarbonester (?), C13H.003 Kpn. 140—150°;, mit FeCls violette Farbung. Die Darst.
der Thujonoxalsdure gelang nicht. (Liebigs Ann. 348. 111—19. 27/7. [28/3.] Got-
tingen. Univ.-Lab) Feanz.

W. Marckwald und R. Meth., Uber die I-Methylcyhlohexylidenr4-essigsaure.
Zu Gunsten der von ihnen (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1171. 2035; C. 1908. I
1421; H. 237) fur diese S. befiirworteten Formel I. fiihren Vff. noch folgende Tat-
sache an: Die Dibromide a,R-wageséattigter SS. spalten beim Kochen mit Sodalsg.
CO02 und HBr ab und gehen in bromierte KW-stoffe, R-CH : CH-Br, lber; so er-
halt man beim Zufiigen von Bromwasser zu einer Na*COUu-Lsg. der Zimtsaure reich-
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liehe Mengen m-JBromstyrol. — Auf ganz dem gleichen Wege, und zwar ebenfalls
schon in der Kdlte, konnten Vff. ihre S. in 1-Methyl-4 -bromniethylencylclohexan (11.)

I. CH3.CH<gg”"CH®8 ° :CH-COOH IL CH3,CH<CH*-CH*>C :CH’Br

Uberfiihren. Die Konstitution dieser inzwischen auch schon von waLLAacH (vgl.
S. 599 u. folg.) erhaltenen Verb. ergibt sich daraus, dafs letztere bei 3-stdg. Erhitzen
mit W. auf 140—150° in Hexahydro p-toluylaldehyd (Ill.) Ubergeht. — Da nun
Rupe, Ronus UNd Lotz (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 4265; C. 1903. I. 280) nach-
gewiesen haben, dafs bei der Einw. von tertidren Basen auf «-Bromfettsduren Ge-
mische der cc,3- und R,/-ungesattigten SS. entstehen, so wird sich beim Erhitzen
der |-Methyl-cc-bromcylclohexan-4-essigsaure (IV.) mit Diétbylanilin nach perxin und
porPE (S. 236) der gleiche Vorgang abspielen; aus dem Prod. haben die Genannten
nur ihre héher schm, und schwerer 1 I-Methylcyldohexen-{3)-yl-(4)-essigsaure (V.) iso-

Il. ClI3*CH<g"Zciij>CH *«CHO V. CH3» *CHBr-COOK
V.CH3*CH<gJ» ~@ > C «CHS.COOH

liert, die gleichzeitig entstandene, in allen Solvenzien sll. S. der Vff. vermutlich aber
ibersehen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2404—5. 21/7. [2/7.] Berlin. Physikal.-chem.
Inst. d. UniV.) Stelzner.

Hypolyt TrepMliew, Eine Synthese des Tetrahydrochinondicarbonséuredi-
athylesters. (Joum. russ. phys.-chem. Ges. 38. 343—48. 4/7. — C. 1906. Il. 110)
V. Zawidzki.
Thomas Martin Lowry, Studien iber dynamische Isomerie. 1V. Teil. Stereo-
isomere Halogenderivate des Kampfers. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem. Soc.
s. C. 1906.1 1614.) Aus den Loslichkeitsbestst. liefs sich das Mengenverhaltnis der
in Lsg. im Gleichgewicht befindlichen Isomeren a : tt' anndahernd bestimmen. Gleich-
zeitig mit der Loslichkeitszunahme auf Zusatz einer Spur Alkali zeigt sich gewdhn-
lich eine Zunahme des Drehungsvermdgens. Beim «,/?-Dibromkarnpfer u. a,k-Chlor-
bromkampfer nimmt das Drehungsvermdgen ab. Die Prodd. der Umlagerung sind
also anscheinend linksdrehend. Aus den beobachteten Verdnderungen lafst sich das
Drehungsvermdégen der «'-Verbb. in roher Anndherung bestimmen.
n,a,a-Chlorbromnitrokampfer, C\OH1303NCIBr, entsteht durch Einw. von HNO03
auf Chlorbromkampfer. Orthorhombische Kristalle. P. 138°. (J. Chem. Soc. London
89. 1033—42. Juli. London. Westminster Training College.) POSNER.

Thomas Martin Lowry und Egbert H. Magson, Studien iiber dynamische
Isomerie. V. Teil. Isomere Sulfonderivate des Kampfers. Die Vff. messen die
Loslichkeit einer Reihe von 20 Sulfonderivaten des Kampfers allein und in Ggw.
einer Spur Alkali. Die grofste Zahl der Verbb., die sich vom «-Bromkampfer und
«-Chlorkampfer ableiten, zeigt eine &hnliche Loslichkeitszunahme, wie diese Verbb.
selbst und ihre B- und 7T-Halogenderivate (s. vorstehendes Ref.). Beim Kampfer-
sulfonamid (l.) resultierte bei Zusatz von Alkali eine Abnahme der Ld&slichkeit. Es
wurde gefunden, dafs das Amid bei 20° in alkoh. Lsg. durch VE(}n. Natrium-
athylatlsg. quantitativ in das Anhydramid (Il.) Gbergefiihrt wird. Das sT-Amid, das

CH, CHa CBr
I. *"»<.0 Il.  ~ HI3<C 1. ?8 1& 6oco-ch8
SO&NH2 SO&----N so,-nh?2
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siet vom «-Bromkampfer ableitet, konnte nicht in ein Anbydramid ({bergefihrt
werden, lieferte aber ein Acetylderivat, dessen Ldslichkeit auf Zusatz von Alkali
unverandert blieb und dem daher die Formel Ill. zuerteilt wurde. Die /9-Sulfon-
anilide von «-Bromkampfer u. «-Chlorkampfer sind 11 in Alkali. Wahrscheinlich
infolge ihrer sauren Eigenschaften zeigen die Anilide, denen z. B. die Formel IV.
zukommt, keine Loslichkeitszunahme bei Zugabe einer Spur Alkali. Die frither
(Aemsteong, Lowey, J. Chem. Soc. London 81. 1449; C. 1902. Il. 1464) bei den
Kampfersulfopiperididen beobachtete Isomerie, wurde jetzt auch bei den R-Brorn-
piperididen beobachtet. Beide Verbb., welche den Formeln V. u. VI. entsprechen,

zeigen eine Loslichkeitszunahme bei Zusatz von Alkali und existieren wahrschein-
lich in zwei stereoisomeren Formen.

Acetyl-a-hromkanipfer-n-mlfono/mid, CI2H1804NBrS (l11.). Entsteht beim Kochen
von «-Bromkampfer-TT-sulfonamid mit Essigsdureanhydrid und einer Spur H,S04.
Orthorhombische Kristalle vom F. 199°. — cc-Chlorkampfer-R-sulfonanilid. Nadeln
aus A. F. 97°. [«]D= +79° in A. Wird durch Zinkstaub und Eg. zu Kampfer-
sulfonanilid reduziert. — «-Chlorkampfer-R-sulfo-p-bromanilid, Ci8H190 3NCIBrS.
Rechteckige Tafeln aus A. F. 115°. Liefert bei der Reduktion Kampfer-B-sulfo-
p-bromanilid. — cc-Bromkampfer-R-sulfo-p-broma/nilid, C18H108NBr2S. Aus Brom-
kampfersulfoehlorid und p-Bromanilin oder aus Bromkampfersulfanilid und Brom.
F. 95°. — Kampfer-R-sulfopiperidid (Formel analog V.) friither (Aemsteong, Lowey,
1 e) als Isokampfersulfopiperidid beschrieben. F. 56°. — 'Kampfer-R-sulfopiperido-
lalcton (Formel analog VI.) friher (L c) als Kampfersulfopiperidid beschrieben.
F. 140°. — a-Bromkampfer-B-sulfopiperidid, C15H240aNBrS (V.). Orthorhombische
Prismen aus A. F. 75°. — a-Bromkampfer-R-sulfopiperidolakton (VI.). Friher als
«-Bromkampfer-/2-sulfopiperidid beschrieben. F. 123°. (Proceedings Chem. Soc. 22.
145. 30/5.; J. Chem. Soc. London 89. 1042—53. Juli. London. Westminster Training
College.) Posnee.

J. Bredt, intersuchwngen tiber die Konstitution des Kampfers und seiner Deri-
vate. 9. Abhandlung. Uber die Elektroreduktion der Kampfoearbonsaure zu Borneol-
carbonsaure und iber Dehydroborneolcarbonsaure, mitbearbeitet von Karl Burk-
heiser. Die Reduktion der Kampfocarbonsdure zur entsprechenden Oxy-(Borneol-)
carbonsaure ist zwar mehrfach versucht worden, bisher aber nicht gelungen. Vff.
haben erst Erfolg gehabt, als sie den elektrischen Strom zu Hilfe nahmen und die
Reduktion in alkal. Lsg. unter Anwendung von K-Amalgam vor sich gehen liefsen.
Der benutzte App. bestand aus einem sogen. Phillipsbecher von etwa 1 1 Inhalt,
der durch eine dem Rande des Bechers lose aufliegende, dreifach durchbohrte
Korkscheibe verschlossen war. Durch die eine Bohrung fiihrte ein langeres, an
seinem unteren Ende mit einem Pt-Draht versehenes Glasrohr, in das ein Eisen-
draht eingeschoben worden war, der durch Hg den Kontakt mit dem Pt-Draht u.
dadurch mit dem als Kathode dienenden K-Amalgam, das in etwa 1 cm hoher
Schicht den Boden des Bechers bedeckte, vermittelte. Durch die zweite Bohrung
ging gleichfalls ein Glasrohr, das eine Platinanode trug von &hnlicher Form, wie
sie zu Elektrometallanalysen verwendet werden. Der Abstand beider Elektroden
betrug etwa 15 cm. Die dritte Bohrung nahm ein Thermometer auf. Der ganze
App. stand in einem grofseren Gefafse, durch das standig ein Strom W. flofs. Zur
Reduktion wurde eine Lsg. von 100 g Kampfocarbonsdaure und 100 g K2CO03 in

X 2 54
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1300—1400 g HjO benutzt; bei 30 Volt Spannung und 7—7,5 Ampere Stromstarke
dauerte die Elektrolyse 24 Stdn,, wobei die Temperatur des Elektrolyten nicht tber
30° stieg.

Nagh beendeter Reduktion wurde die alkal. Lsg. durch Ausschiitteln mit A.
von geringen Mengen neutraler Verbb. befreit; auf Zusatz von HCI fiel dann das
Reaktionsprod. als dickfl. M. aus, aus der flichtige SS. und unveranderte Kampfo-
carbonsdure, die beim Kochen mit W. vollstdndig in COa und Kampfer zerfallt,
durch Dest. mit Wasserdampf abgetrieben wurden. Das hinterbleibende dickfl.,
getrocknete Ol begann nach einiger Zeit zu kristallisieren, schneller erfolgte dies
beim Losen des Ruckstandes in wenig Bzl. Die abgesaugte und aus sd. Toluol
umkristallisierte S. schied sich aus W. in seideglanzenden Blattchen vom F. 170—171°
ab; in der benzolischen Mutterlauge fand sich eine isomere S., die zuerst nur in
fl. Zustande, schliefslich aber auch kristallisiert erhalten wurde, Nadeln (aus h. W.),
F. 101—102°. Nach Ermittlungen der Vff. stehen beide SS. in &hnlicher Beziehung
zueinander, wie Isoborneol zu Borneol, einstweilen bleibt es aber dahingestellt,
welche von beiden SS. als Bornedl-, und welche als Isgborneolcarbonséu/re an-
zusehen ist.

Wird die flussig gebliebene isomere S. rasch im Vakuum destilliert, so geht
unter 13 mm Druck bei 190° ein festes Prod. Uber, das aus Bzl. oder Toluol
Kristalle, F. 170—171°, liefert. Verlauft die Dest. langsam, so dafs die Temperatur
des Bades nicht (ber 190° steigt, so geht eine Saure, CuHIlaOa, tber, die durch H2-
Abspaltung entsteht und entweder eine Kampfen- oder Bornylencarbonsdure ist.
Dieselbe S. bildet sich auch, wiewohl schwieriger, wenn reine /5-Oxykampfancarbon-
sdure unter gleichen Bedingungen destilliert wird.

B - Oxykampfancarbonsaure (Borneolcarbonsdure?), Cunl803  Seideglanzende
Blattchen (aus h. W.), F. 170—171°, zl. in sd. W. Ihr Calciumsalz, CaiCuH”"Oa),,
scheidet sich beim Eindampfen der Lsg. bei bestimmter Konzentration in der Hitze
kristallinisch aus. — Dehydroborneolcarbonséwre (Kampfencarbonsaure?), CnHi% 2
Die durch langsame Dest. der Borneolcarbonsdure im Vakuum entstehende S.,
KPI8. 160—170°, ist im Gegensatze zu jener mit Wasserdampf fliichtig. Man erhélt
sie aus einem Gemisch von W. und Aceton in langen Nadeln vom F. 112—113°.
Calciumsalz, Ca(CuH1022 + 3VaH20, glanzende Blattchen (aus W.); Silbersalz,
Ag-CuH16802, ziemlich lichtbestdndiger, wl. Nd. Die Kampfencarbonsdure liefert
bei der Oxydation mit KMnO4 in der Kalte neben anderen Prodd. eine gut
kristallisierende S. vom F. 209—210°.

Die von den Hdochster Farbwerken durch Reduktion des Oxymethylenkampfers
erhaltenen KampfylglyJcole (D.R.P. 123909; C. 1901. Il. 796) stehen in engster Be-
ziehung zu den Oxykampfancarbonsauren, zu denen sie sich wie Alkohole zu Sauren,
resp. wie Glykole zu Oxysduren verhalten; wahrscheinlich entspricht der trans-
Kampfylglykol, F. 117—118°, der S&ure vom F. 170—171°. (Liebigs Ann. 348. 199
bis 209. 30/7. [4/4.] Aachen. Organ. Lab. der techn. Hochschule.) Helle.

Alfredo Pagniello, Uber die quantitative Bestimmung von Jalappa und
Scammonea in einem Gemisch von ihnen. Eine vom Vf. untersuchte Probe erwies
sich, wie aus den in den obigen Tabellen zusammengestellten Versuchsergebnissen
ersehen liefs, als ein Gemisch von Jalappa- (Convolvulus purga Werderot) und
Scammonea- (Convolvulus scammonia L.) -Pulvern zu gleichen Teilen ohne weitere
fremde Beimischungen.

In ihren dufseren Eigenschaften unterschied sich die fragliche Probe von einem
Gemisch gleicher Teile von Jalappa und Scammonea, doch Bind diese Unterschiede
wohl nur der verschiedenen Qualitdt der Drogen zuzuschreiben. Zur Charakteristik
derselben dient auch ihre Prifung u. Mk., dann vor allem das in ihnen enthaltene



Harz. Jalappaharz ist uni. in sd. Glycerin, in Bzl. u. in PAe., swl. in A., wahrend
das Seammoneahaxz all in A. ist, so dafs man schon dieses Verhalten zur Trennung

; Asche Harzestrakt mit A.
Analysierte Probe Fethtlg-

keit 0 natiirlich getrockn. natirlich getrockn.

Jalappa. 16,22 3,87 4,62 7,22 S] ?
SCammOonea....c.couvriveenn, e 8,35 4,27 4,66 67,27 73,8
Gemisch zu gleichen Teilen . 11,78 4,13 4,68 36,42 41,28
Fragliche Probe ... 11,65 4,67 517 36,32 41,11
Harzextrakt mit A. Jalappaharz Scammoneaharz

Analysierte Probe
natlrlich getrockn. natirlich getrockn. natirlich getrockn.

Jalappa..... 0,28 0,33 7,22 8,62 — —
Scammonea . . . 67,76 74,42 —_ 67,52 74,15
Gemisch zu gleichen

Teilen . . . . 32,24 33,24 3,51 4,37 32,91 36,91
Fragliche Probe. . 33,32 37,71 3,93 4,45 32,39 36,66
u, Best. der beiden Harze benutzen kann. (Giom. Farm. Chim. 55. 289—97, 15/7.
[Februar.] Florenz.) BoTH-Cathen.

A. Elbner u. M. Lo6beriug, Zur Frage der Existenz des ,,Isopyrophtalons®. 11,
(Vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 3023; C. 1904. H. 1411) Vff, zeigen, dafs das
,,Isopyrophtalan“ von v. Hubeb (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 1653; C. 1903. i. 39)
nicht die asymm, Konstitution (L), sondern die symm. (i.) besitzt. ,Isopyrophtalon*
und Pyrophtalon sind identisch. In reinem Zustande sehm. die Verb. bei 287°
aus Eg. scheidet sie sieh auf Zusatz von A. in Nadeln aus; diese verwandeln sich
nach einiger Zeit in dunkelgelbe Blattchen; beide Formen haben den gleichen F.
Pyrophtalonnatrium, Na-C14Hs0&N, kristallisiert in roten Nadeln; es ist in W. ohne
Zers. 1 — MonobrompyropMalon, C14H90&NBr, entsteht durch Bromierung von
Pyrophtalon in Eg. oder durch Einw. von Brom auf Pyrophtalonnatrium oder
durch partielle Entbromung der Tetrabromverb. (s. u.). Weifse Blattchen, F, 157°,
1 in Chif., durch A. fillbar; wird durch Kochen mit W., A, NHS etc. in Pyro-
phtalon zuriickverwandelt. — Tetrabromverb. C4HgO2NBr4. B. aus Pyrophtalon
und Uberschiissigem Brom in Eg. oder Chif. Orangegelbe Saulen, wird durch W.,
A. oder NH3 in Monobrompyrophtalon verwandelt. — Anil des PyropMalons,
CaoH140N3, erhalten in Bzl.-Lsg. mittels ALCIS als Kondensationsmittel, bildet
granatrote Nadeln (aus A.), wl. in ChIf., A, F. 185°, beim Erwarmen mit HCI
bildet es Pyrophtalon zuriiek, — Phmylhydrazon des PyropMalons, CIH150N3, rot-
braune Nadeln, F. 215°, 1L in ChIf. und A., wl. in A,

/C —CH+CeHAN /CO /|C=CH-CH™H,N
I. cth&k >0 H. cth4& >ch.chdn ni. cbh& > nh
\co \co \ co

Wirklich asymm. Konstitution (HI.) besitzt das /S-Pyrophtalin v. Hubers. Mog-
licherweise sind auch die von v. Hubes erhaltenen Verbb. C14H100,NCI und
CMHuUON Derivate des R-Pyrophtalons; dieses selbst ist aber bis jetzt nicht be-
kannt. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 89. 2447—50. 21/7. [20 6.] Miinchen. Lab. d. Techn.
Hochschule.) Pbadeb.
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J. Moitessier, Einwirkung von Natriumfluorid auf die mit Hilfe von Globin
und Héamatin erhaltenen Methdmoglobine. Wie die natirlichen, vermdgen auch die
auf synthetischem Wege aus Globin und Hé&matin erhaltenen Methamoglobine
(Bebtin-Sans u.Moitessieb, C. I. d. I’Acad. des sciences 114. 923; C. 92. |. 821)
bei der Einw. von NaF fluoriertes Methamoglobin zu bilden, welches sich durch
eine Verschiebung der Absorptionslinien gegen das Violett, insbesondere des Bandes
1 633 nach X 612, unter gleichzeitiger Erh6hung der Intensitat zu erkennen gibt.
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 575—76. 5—20/6.) Diustebbehn.

A. Guyot u. J. Catel, Beitrag zur Kenntnis der a,a'-Arylderivate des Benzo-
R,R’-dihydro-a,u’-furfurans. (Kurze Reff, nach C. r. d. TAcad. des sciences, s. C.
1905. |I. 679; Il. 252)) Nachzutragen ist folgendes: Der von den Vff. bei ihren
Verss. verwendete Benzoyibenzoesduremethylester ist derjenige vom F. 52°; der
Phtalsduremethylester wurde durch Sattigen einer methylalkoh. Lsg. von Phtal-
sdureanhydrid mit HCI dargestellt. — Triphenyloxy-a,u'-benzo-%,R'-dihydro-a,a'-
fwrfwran (l.), farblose, durchscheinende, monokline Kristalle aus langsam ver-
dunstender GS&Lsg., F. 118° 1 in den meisten organischen Ldsungsmitteln, 1 in
konz. H2S04 mit schwach gelber Farbe. — Die bei der Einw. von HCI auf eine
Eg.-Lsg. des o-Benzhydryltriphenylearbinols entstehende Verb. C28H4200 vom F. 120°
ist das Triplienyl-att'-benzo-R,R'-dihy&ro-a>a'-fiirfuran (Il.).

c(CaH 62 C(CeHBa C(CaH 62
i. ¢,h,O 0 c,h,o o in. cth& >o
C(OH)(C6HO) CH.C6H6 C6H5. C1ICBHAN(CH32

p-Dimethylaminotetraphenyl-a,a'-benzo-B,}'-dihydro-cc,a'-furfuran, C3H 0N (111.),
durch Kochen einer Lsg. von Triphenyloxybenzodihydrofurfuran in Eg. mit einem
geringen Uberschufs von Dimethylanilin und einigen Tropfen HCI, bis ein Tropfen
der Fl. sich in konz. HaS04 mit intensiv orangegelber Farbe l6st, weifse Blattchen
aus Bzl. + A, F. 177°, L in Bzl. -f- A., wl. in A., bildet ein in W. unbestdndiges
Chlorhydrat u. ein in gelben Blattchen kristallisierendes Chlorplatinat, (C3H200N)2-
H2PtCI8 —p-Aminotetraphenyl-a,(x'-benzo-B,R'-dihydro-ci,(z'-furfuran, CZH20N (1V.),
aus Triphenyloxybenzodihydrofurfuran und Anilinchlorhydrat analog der vorher-
gehenden Verb., weifses Kristallpulver, 1L in Bzl. + A, swl. in A, 1 in konz.

c(csHo?2 c(ceH6)2 CeH5.C-C6HAN(CH3s
IV. cbhdo ° v. cbhdo o VI. chhdo c h4
C8H6CCH4sNHa C8H6.C.C8440H HO-C-CH5

H2S04 mit intensiv orangegelber Farbe. — p- Oxytetraphenyl-a,u'-benzo-8,}'-dihydro-
a,a’-furfuran, C8H202 (V.), aus Triphenyloxybenzodihydrofurfuran u. Phenol unter
dem Einflufs von konz. H2S04 als Kondensationsmittel, kleine, schwach grau ge-
farbte Kristalle aus A. -)- PAe., 1L in A. u. Bzl, wl. in A., uni. in wss., 1 in
alkoh. Kalilauge, 1 in konz. H2S04 mit orangegelber Farbe. — Das aus Dimethyl-
aminotetraphenylbenzodihydrofurfuran unter dem Einflufs von konz. H2504 ent-
stehende Dimethylaminotriphenyloxydihydroanthracen, F. 206°, besitzt die Formel VI.
Das bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Phtalid entstehende
o-Methyloltriphenylcarbinol, C2H1802 = CH"OH +C68H4+C(OH)(C8H6?2 weifse Kristalle
aus A., F. 159°, 1 in den meisten Losungsmitteln, geht unter dem Einflufs von
konz. H2S04 quantitativ in Phenylanthracen, unter dem Einflufs von HCI in Eg.-
Lsg. in Diphenyl-a-benzo-/9,/?'-dihydro-«'-furfuran, F. 93°, Uber. Letzteres wird
durch konz. H&asS04 ebenfalls in Phenylanthracen verwandelt. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 35. 551—71. 5—20/6. Nancy. Chem. Inst.) Dastebbehn.

G. Ortoleva, Uber eine neue Verbindung, die man bei Einwirkung von Jod



auf Benzalphenylhydrazon in Pyridirilésung erhélt. Die bei Einw. von Jod auf
Benzalphenylhydrazon in Pyridinlsg. als Hauptprod. entstehende Verb., F. 265—267°,
besitzt nicht die friher (vergl. Vf., Graz. chim. ital. 33. Il. 51; C. 1903. Il. 1056)
angegebene Formel CI8H16N8, sondern hdchst wahrscheinlich die Konstitution
C18HI4N3) (Formel 1.), eines Jodhydrats einer Base CI8H18N8 (Formel Il.). Denn
bei Einw. von KMn04 wird Jod und Phenyl, aber kein N abgespalten unter B.
einer Base CIaHOIN3, aus Bzn. Kristallchen, F. 75—78° 1 in den meisten organ.
Solvenzien, in guter Ausbeute. Dieselbe liefert mit AgN03 u. HgCls weifse Ndd.,
mit konz. HCI und Pikrinsdure die entsprechenden Salze und mit PtCl4 in alkoh.,
salzsaurer Lsg. das Chlorplatinat, (CI2HIN3HCI),PtCl4 -f- HaO, rotliches Salz, etwas
1 in kaltem W., das durch siedendes W. unter Abspaltung der freien Base zers.
und beim Erhitzen auf 180—200° in das gelbe Salz, (ClaH,N32PtCl4, verwandelt
wird. Danach erscheint die neue Base ClaHON8 als ein Pyrazolderivat, wéhrend
das dritte N-Atom einem Pyridinringe angehort, u. zwar sind Pyrazol- u. Pyridin-
ring eng aneinander gebunden (vergl. Formel I111.). Selbst bei der Dest. Uber Kalk

CH CH
CC»H, CCeH6 CCeH5
I1.
CH N

N NH

entsteht kein Pyridin, sondern ein Ol von einem andern Geruch, das sich mit konz.

HNO3 rot farbt. Bei der Oxydation mit KMn04 wird wahrscheinlich aus der Verb.

C18H1ANI KJ abgespalten, worauf, die bei Pyrazolderivaten ofters, durch Oxydation

des an N gebundenen Phenyls die wenig bestdndige S. (Formeln IV.) entsteht, die

alsbhald sich in CO&4 und CI2H8N3 zers. Die bereits (L c.)

V. erwéhnten Derivate besitzen die Formeln (CI8HIIN3HC1),,

CH 3HgCI2 -f- HaO, bezw. C18H14N8J, PtCI4 Letzteres Salz

CC&6 liefert beim Kochen mit W. das Pt-Salz (CI8H13N3HCl)ae

PtCl4 Mit HNO3 entsteht das Nitrat CI8413N3-HNO03, das

HC N mit PtCl4 das Pt-Salz (CIBHIIN3HCI)ZPtCl4, zuriickbildet.

N NCOOH Durch Einw. von Pikrinsiure, bezw. Brom in Eg.-Lsg. auf

c1h 14N3J) liefs sich noch das Pikrat u. ein Dibromid des

Bromhydrats der Base CI18H13N3 gewinnen. (Gaz. chim. ital. 36. I. 473—76. 18/7.
1906. [10/10. 1905.] Mailand. K. Techn. Inst.) BOTH-Cothen.

A. Windaus und F. Knoop, Zur Konstitution des Histidins. Die Einwdande
s. Fbankels (Beitr. z. ehem. Physiol, u. Pathol. 8. 156; C. 1906. I|. 1616) gegen
die Annahme eines Imidazolkernes im Histidin (vgl. Beitr. z. ehem. Physiol, u.
Pathol. 7. 144; C. 1905. Il. 830) sind, wieVff. des naheren ausfiihren, nicht stich-
haltig. — Die Formel eines angeblichen Abbauprod. des Histidins C4HON20O, st
keineswegs begriindet. (Beitr. z. ehem. Physiol, und Pathol. 8, 406—8. Juli. Frei-
burg i. B. Mediz. Abt. des Univ.-Lab.) Rona.

B, Stolle, Uber die Uberfiihrung von Hydrazinabkémmlingen in heterocyklisclie
Verbindungen. XXI. Abhandlung. Uber Dihydrazidehloride substituierter Benzoe-
sauren und ihre Umsetzungsprodukte. Bearbeitet von Anton Weindel (vgl. storre,
J. f. pr. Chem. [2] 73. 277, C. 1906. |. 1782). Di-p-brombenzoylhydrazidchlorid,
CHHINSCI.Br2 = BrCeH4C(Cl) : N-N : (CI)CC3H4Br. B. beim Erwérmen von 110 g
bei 130° getrocknetem Di-p-brombenzoylhydrazin mit 150 g fein zerriebenem PC1S
im Olbad unter Umriihren auf etwa 120° neben Dibromphenylfurodiazol (Ausbeute
7,8 g). Ausbeute an Chlorid 91,7% der Theorie. Derbe, grofse, durchsichtige Kri-
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stalle (aus A. oder A), F. 145°, 1L in h., wl in k. A. und Bzl, swl. in A. unter
schwacher Griinfarbung, uni. in W., 1 in konz. H2S04 unter Gelbfarbung. Zers,
sich beim Erhitzen in alkoh. Lsg. oder auf Zusatz alkoh. AgNO03-Lsg. zu Dibrom-
phenylfurodiazol. — Di-p-bromphenylpyrrodiazol, CUHNBr2 (Formel 1.). B. bei
etwa 3-stdg. Erhitzen von 3 g Dibrombenzoylhydrazidchlorid mit Gberschiissigem, k.,
mit NH3 geséttigtem A. in der Bombe auf 150°. Feine Nadelchen (aus A.), F. 284°,
1 in NaOH, durch C03 daraus ausfallbar, wl. in konz. NHa und A., uni. in W.
Die alkoh. Lsg. gibt mit alkoh. AgN03-Lsg. einen weifsen, bestdndigen Nd. —
Phenyldibromphenylpyrrodiazol, COHIN&r2 B. bei etwa Y4-stdg. Erhitzen des in
Anilin gel. Hydrazidchlorids, F. 145°, auf 170°. Feine, leicht verfilzbare Néadelchen
(aus A), F. 261°, wl. in k., L in h. A., wl. in A., uni. in W. — DibromphenyLv-
dihydrotetrazin, C14H10N4Br2 (Formel 11.). B. bei mehrstiindigem Erhitzen von

I. BrC3H4C <~ >C C 3H4Br H. BrC3H4C <gH.Ng>C C 6H4Br

1 Mol. Hydrazidchlorid in &th. Lsg. mit 2 Mol. Hydrazinhydrat am Riickflufskihler.
Rotliche Kristalle (aus A.), gelbe (aus Bzl.), F. 235° unter Gasentw., wl. in A., A.
und k. Bzl., 1L in Aceton. Oxydiert sich in alkoh. Lsg. an der Luft sowie auch
bei Zusatz alkoh. AgNO3Lsg., in letzterem Falle unter Silberabseheidung, und in
Bzl.-Lsg. durch Amylnitrit zu Di-p-bromphenyltetrazin, C14H8N4Br, (Formel HL).
Blaurote Blattchen (aus h. Bzl.), F. tber 280°, swl. in h. A. und Bzl., uni. in A,
wl. in Aceton. Zers, eich bei stirkerer Erhitzung unter B. eines Sublimats. Beim
Sattigen mit HCI-Gas gibt die alkoh. Lsg. neben etwas Tetrazin das isomere Di-
p-bromphenyl-s-dihydrotetrazin, dessen Chlorhydrat, CHHIONABr2HCI, au3 A. in
kleinen, s&ulenférmigen Kristéllchen, F. 230° unter Gasentw., uni. in W. und A.,
swl. in h. A., erhalten wurde. Die aus der alkoh. Lsg. dieses Salzes durch konz.,
wss. NH3 abgeschiedene Base C14H10N4Bra (Formel 1V.) kristallisiert aus A. in

m. BrC6H4C <g;g>C C 6H4Br IV. BrC6H4C < [H|>C C 6H4Br

weifsen, gldnzenden Nadeln, F. tGber 300°. Die alkoh. Lsg. gibt mit alkoh. AgNOs-
Lsg. einen weifsen, in der Hitze 1 Nd. — Dibenzoylverb. des o-Dihydrotetrazins.
B. beim ladngeren Erwérmen des Tetrazins in Pyridinlsg. mit Uberschissigem
Benzoylchlorid auf dem Wasserbade. Schwach gelb gefarbte Kristalle (aus A.),
C28H10jN4Brj (Formel V.), F. 248°, wl. in A., mehr 1 in Bzl., swl. in A. — Phenyl-
di-p-bromphenyl-s-dihydrotetrazin, CXZH1AN4Brs (Formel VI.). B. bei langerem Er-

warmen des Hydrazidchlorids mit Uberschissigem Phenylhydrazin in alkoh. Lsg.
auf dem Wasserbade. Kleine, weifse, kornige- Kristalle (aus A.), F. 260° unter
Gasentw., 1 in A. und A. Die isomere Verb. des v-Dihydrotetrazins, CIH 14N4Br2
(Formel VIL), entsteht bei etwa 14stdg. Erhitzen des Chlorids mit Uberschissigem
Phenylhydrazin in Pyridinlsg. Gelbrote, feine Nadelchen (aus A.), F. 167° unter
Zers., 1 in A. und A. Die alkoh. Lsg. triibt sich mit alkoh. AgN03Lsg. u. gibt
beim Erhitzen einen braunen Nd. — Di-p-brombenzhycfrazidoathylather, CI8H 180 2NsBr2
= BrC8H4C(OCH6) : N*N : C(OC2HHCH4Br. B. bei mehrstindigem Erwérmen von
5 g Dibrombenzhydrazidchlorid mit einer Lsg. von 2 g met. Na in absolutem A. am
Rickflufskihler auf dem Wasserbade. Feine, leicht verfilzende Nadelchen (aus A.),
F.111°, 1 in A. und A. Beim 4-stdg. Erhitzen von 0,59 des A. im Einschmelz-
rohr mit 3 ccm konz. HCI u. 1 ccm W. auf 150° spaltet sich derselbe in Hydrazin,



Brombenzoesaure u. A., bezw. Chlorathyl. Mit alkoh. NH,, liefert der A. bei 1-stdg.
Erhitzen auf 200° das oben beschriebene Di-p-bromphenylpyrrodiazél (F., vom Vf.
jetzt zu 254, oben zu 284° angegeben. Der Ref.). — Di-p-chlorbenzhydrazidchlorid,
QuHt.N.CU = CICHAC(C1): N-N : C(C1)CH4CL B. beim Erhitzen von Di-p-chlor-
benzoylhydrazin (bei 130° getrocknet) mit der 17&fachen Menge fein gepulvertem
PC16 unter zeitweiligem Umriihren im Olbade auf 115°. Grofse, glanzende Kristalle,
F. 125°, 1 in h. A und A. mit grinlicher Farbe. — Di-p-chlorphenyl-v-dihydro-
tetrazin, CMHION4CIS B. bei mehrstiindigem Erwdarmen der ath. Lsg. des Dihydr-
azidchlorids mit etwas Uberschiissigem Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade. Gelbe
Kristalle (aus Bzl.), F. 215° unter Rotfarbung, 1 in Bzl., A. und A. Reduziert k.,
alkoh. AgNOg-Lsg. und wird auch in alkoh. Lsg. an der Luft, sowie in h. Bzl.-Lsg.
durch  Amylnitrit oxydiert (Tetrazin). — D i-p - chlorbenzhydrazidomethylather,
CIHuOsNaC]2 B. aus dem Hydrazidchlorid durch Natriummethylat in methylalkoh.
Lsg. F. 162°, I. in A. — Di-o-nitrophenylfurodiazol, C14H80&N4 (Formel VIII.). B.

VH. BrCéH4C <5J)J~~">C C 6H4Br VI, NO2CEHAC < A N>CC3HAINO02

bei der Einw. von PCI6 auf Di-o-nitrobenzoylhydrazin nach Behandeln mit A., Eis

und W. Weifse Néadelchen, F. 195°, wl. in h. A., etwas 1 in A. — Phenyldi-m-

nitrophenylpyrrodiazol, CI0H18\s04 (Formel 1X.). B. Das Rk.-Prod. von PC1Bund

Di-m-nitrobenzoylbydrazin wurde mit Anilin in

der Warme behandelt. Feine, leicht verfilzende

NOSCHAC <M T'P?>»CCEHANO02 Nadelchen (aus A), F. 215° 1 in A., uni. in W,,

6 6 wl. in A. — Bei Einw. von PC1Bauf Benzhydr-

azid entstand neben Diphenylpyrrodiazol ein Kérper, CAHIO NP = P (: NNHCO-

CEBBH2NHNHCOCB8HS6, aus A. Kristalle, F. etwa 220°. (J. f. pr. Chem. [2] 74. 1-12.
11/7. Heidelberg. Chem. Univ.-Inst.) RoTH-Cathen.

R. Stoll6, Uber die Uberfihrung von Hydrazinabkémmlingen in heteroeyklische
Verbindungen. X X 11. Abhandlung. Uber Dihydrazidchloride substituierter Benzoe-
sauren und der oc-Naphtoesdure. Bearbeitet von Adolf Sambach. (Vgl. vorst. Ref.)
Dimethoxybenzhydrazidchlorid CIHI42N2C12 B. beim vorsichtigen Erhitzen von
30 g trockenem Dimethoxybenzoylhydrazin mit 75 g fein zerriebenem PC16 in einem
mit CaCla-Rohr versehenen Kolben im Olbade auf etwa 135°, wobei als Hauptprod.
stets Dimethoxyphenylfurodiazol (s. u.) erhalten wurde. In anderen Féllen ent-
standen chlorhaltige Verbb. a) ein aus A. in griinen glanzenden Né&delchen kristal-
lisierender Korper, F. 185° und b) eine weifse Verb., F. etwa 210°. Das Dimeth-
oxyhydrazidchlorid, F. 130—150°, aus A. und Alkohol. Né&delchen oder Blattchen,
uni. in W., 1 in konz. H2504 mit gelber Farbe, gibt mit alkoh. AgNO03-Lsg. einen
Nd. von AgCl. Das zu seiner Darst. benutzte Dimethoxybenzoylhydrazin, C19H190 4N2,
farblose Kristalle (aus A.), F. 224°, wl. in A., kaum 1 in A, und in W. wurde nach
Schotten-Baumann aus Anissaurechlorid (2 Mol.) mit Hydrazinsulfat (1 Mol.) bei
Ggw. verd. KOH (4 Mol.) gewonnen. Daneben entsteht Methoxybenzoylhydrazin,
dessen Benzalverb. CIBHuO2Ns, aus A. in weifsen Nadeln F. 198° 1L in A., wl. in
A., kaum 1 in Lg., uni. in W., kristallisiert u. sich beim Kochen mit verd. SS.
unter Benzaldehydabspaltung zers. — Dimethoxyphenylfurodiazol, CI9H1408\2 B.
aufser in der oben angegebenen Weise beim Erhitzen von a) Dimethoxybenzoyl-
hydrazin mit Thionylchlorid am Rickflufskiihler oder b) von sekundérem Hydrazid
der Anissdure auf 260°. Glanzende, weifse Nadeln (aus A.) F. 164°. LI. in A., wl,
in A., uni. in W., liefert bereits mit k. alkoh. AgNOs-Lsg. die Doppelverbindung
CIBH140 N2AgNO03 aus h. A. weifse, am Licht sich violett farbende M., F. 233°. —
Dimethoxyphenylpyrrodiazol, CIH10 2N3. B. beim 6-stdgn. Erhitzen von 3,5 g Di-
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hydrazidchlorid mit 10 ccm k. mit NHa geséttigtem A. im Bombenrohr auf 150°
(Ausbeute 1,5 g Rohprod.). Weifse Blattchen oder rhombische Kristalle (aus A)),
F. bei langsamem Erhitzen 180—182°. Beim Eintauchen einer Probe in ein auf
150° erwédrmtes HaS04-Bad tritt bereits Verflissigung ein; 11 in A. und Bzl., wl.
in A.,, uni. in W., 1L in NH3 u. Alkalien sowie w. konz. Na2ZC08Lsg.; durch SS.
wieder ausfallbar. Gibt mit alkoh. AgNOs-Lsg. einen weifsen Nd. — N-Phenyl-
dimethoxyphenylpyrrodiazol, C2H10 2N3 -f- CZHE0OH. B. bei Vs'stdg. Erhitzen von
5 g Dimethoxybenzhydrazid mit 10 g Anilin auf 180° (Ausbeute 4 g). Weiise, gléan-
zende Faden, ihren Kristallalkohol bereits im Exsikkator zum Teil verlierend, F.
bei langsamem Erhitzen 250°, 1L in h., weniger in k. A., wl. in A, uni. in W. u.
Alkalien, etwas 1 in SS. Gibt mit alkoh. AgN08-Lsg. erst nach einiger Zeit einen
Nd. — Dimethoxybenzhydrazidoathylather, CXIH240IN2 B. bei 2-stdg. Erhitzen von
2 g Dimethoxybenzhydrazidchlorid in ath. Lsg. mit 1,5 g Natriuméthylat. Weifse
Nadelchen (0,6 g aus A), F. 116—117°, sll. in A. und h. A., 1L in h. Bzl., uni. in
W., 1 in konz. HCI, sd. wss. alkoh. HCI wirkt zers. — Di-a-naphthydrazidchlorid,
CHuUNZ2CI& B. beim vorsichtigen Erhitzen von 30 g trockenem s-Dinaphtoylhydrazin
mit 125 g PC16 im Olbade auf 130°. Derbe, bernsteinfarbene Kristalle, F. 104—105°,
1 in A. u. A mit griner Farbe, 1 in konz. HaS04 mit gelber Farbe. Die alkoh.
Lsg. gibt mit alkoh. AgNO&-Lsg. AgCl.

cc-Naphtoylhydrazid und Derivate. Bearbeitet von Zinsser (vgl. Inaug.-Diss.
Heidelberg 1901) a-Naphtoylhydrazid, feine Nadeln aus A., F. 166°. Benzalderivat,
feine verfilzte Nadeln aus A,, F. 224°. o0-Oxybenzalderivat, feine verfilzte Nadeln
aus A., F. 235°. s-Di-a-naphtoylhydrazin. B. a) aus Naphtoesaureathylester u.
Hydrazinhydrat, b) aus Naphtoylhydrazid durch Jod und c) aus Naphtoylchlorid,
Hydrazinsulfat und KOH Pulver, F. 260° swl. auch in h. A.

Di-a-naphtylfurodiazol, C2HuON2 Verbleibt als Rickstand beim Behandeln
des Einwirkungsprod. von PC16 auf Dinaphtoylhydrazin mit A. und Eiswasser.
Kristallpulver (aus A. oder Eg.), F. 175°, zwl. in A. u. A. unter violetter Fluores-
zenz. — Di-p - nitrébenzhydrazidchlorid, CAHsO~Cla = CBH4ANO02C(C1): N-N :
C(C1)C6H4AN02. B. beim Erhitzen von 10 g s-Di-p-nitrobenzoylhydrazin, F. 284 bis
285° mit 20 g PC1Bim Olbade auf 150°. Gelbe Nadeln, bezw. grofge rhombische
Kristalle (aus Xylol oder Aceton), F. 187° uni. in W., 1 in Aceton u. Xylol, wl.
in A. u. A. — Di-p-nitrophenylfurodiazol, C14H806Nv B. beim 2 tédgigen Kochen
von Hydrazidchlorid in Aceton -f- A.-Lsg. mit alkoh. AgNOs-Lsg. oder glatter aus
Di-p-nitrobenzoylhydrazin durch Thionylchlorid. Glanzende, schwach rosa geféarbte
Blattchen (aus Aceton) F. 302°, wl. in den iblichen Solvenzien, 1L in h. Nitrobzl.,
spurenweise 1 in A. — Di-p-nitrophenylpyrrodiazol, (vgl. Pihnee, Liebig’s Ann.
298. 52), entsteht in Form des Na-Salzes bei 2-tdgigem Erwérmen von Di-p-nitro-
benzhydrazidchlorid mit alkoh. NH3 im Einschmelzrohr auf 200°. — N-Phenyldi-
p-nitrophenylpyrrodiazol, CZH1304N5. B. bei Vé&*stdg. Erhitzen von 5 g Di-p-nitrobenz-
hydrazidchlorid mit 20 g Anilin auf 180°. Weifse, filzige F&den (aus Aceton), bezw.
kleine derbe Kristalle, F. 270° zI. in Eg., wl. in A, A., Bzl. u. Aceton. Die h.
alkoh. Lsg. gibt mit alkoh. AgNOs-Lsg. ein gelatinéses Doppelsalz. (J. f. pr. Chem,
[2]74. 13—24. 11/7. Heidelberg, Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Emil Fromm, Uber ungesattigte Disulfide. Hantzscnh und W otvekamp
(Liebxgs Ann. 331. 273; C. 1904. H. 31) haben angenommen, dafs bei Disulfiden
mit 2 direkt verbundenen S-Atomen die Zersetzbarkeit durch Alkalien durch eine
cyklische Konstitution bedingt sei. Demgegeniber leitet der Vf. aus zahlreichen
Literaturbeispielen folgende Regeln ab: 1. Disulfide werden durch Alkalien oder
Amine nicht gespalten: sie enthalten dann keine oder wenigstens keine der Disulfid-
gruppe benachbarte Doppelbindungen. 2. Die Spaltung erfolgt ohne Ab-



Scheidung von S, wenn Doppelbindungen in bestandigen Eingen stehen (Phenyl-
disulfid). 3. Die Spaltung ist von S-Abscheidung begleitet, wenn die Doppel-
bindungen in offener Kette enthalten sind. (Liebigs Ann. 348. 144—60. 27/7.
[26/3]) Fbanz.

Emil Fromm u. Kurt Schneider, Uber Dithiobiurete. Die Unterss. der Vff.
sind Erganzungen éalterer Arbeiten von T tjesini (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 17. 589),
Feomm UNd Junius (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28. 1098, G. 95. 11. 107) und Feomm
(Liebigs Ann. 275. 20; C. 93. I. 1015). Es werden die Dithiobiurete des o-Tolui-
dins, as-m-Xylidins und des o-Phenetidins durch Einwirkung der Persulfocyansaure
nach dem alten Verfahren dargestellt, um auch an diesen die Umwandlung in
die Aminothiazole, Cyanamide und Keturete mit Hilfe bekannter Reaktionen zu
studieren. — p-Tolyldithiobiuret, COHnN3S2: Kristallpulver aus A.; F. 173,5° gibt
mit Jod jodwasserstoffsaures p-Tolylthiuret, CHINSS2H J, gelbe Kristalle, F. 221,5°
Durch Einw. von CHal und NH3 I&fst sich p-Tolyldithiobiuret methylieren. Mono-
methylderivat (s. T ubsini). 'ifj-Dithiomethyl-p-tolylbiuret, CnHI8N3S2, Nadeln, r. 67°
(durch die Einw. von 2 Mol. CH3 u. NH,), Gibt beim Erhitzen Methylmerkaptan
ab und kondensiert sich mit Aceton zum ‘ip-Dithiomethyl-p-tolyldimethylketuret,
CUHINSSE, Nadeln, F. 164°. — Die Einw. von CHS u. NHS verlauft also anders
als die Einw. von Benzylchlorid und NaOH, welche auch in diesem Fall zu einem
Harnstoffcyanid fiihrt:

CHs-CiH*NH-CS-NH'CS'NHu+ 3NaOH + 3C7MHTCL =
CH8-C8HAN: C(SCH7).NH-CN + 3NaCl + 3H,0 + (CH?=.

p-Tolyl-xp-thiobenzylharnstoffcyanid, CI18HiGN3S, Schuppen aus A., F. 1815°. —
o-Tolyldithiobiuret, CHu N8Ss; Nadeln aus verd. A.; F. 159° gibt mit Jod jod-
wasserstoffsaures o-Tolylthiuret, COHIN8S2HJ -f- CHaO, gelbe Nadeln, F. 153° ent-
halt Kristallalkohol. Konz, HCI verwandelt in Aminomethenylamino-o-tolylmerlcaptan,
CslioN,S = CI:H ----- CH’\CI ------ IS
CH—C(CH3 : C-N : CNH,
leicht oxydierbar. Basisch; die Salze sind 11 in W. o-Tolyl-'ifJ-thiobenzylharnstoff-
cyanid (wie die p-Verb), C1I8BHI6N3S; Kristallpulver, F. 165°. — m-Xylyldithiobiuret,
CI0HISN3S2 (aus 1,2,4-Xylidin), analog der o-Tolylverb. Gelbliche Kristalle, F. 129°
uni. in W,, sll. in A.  m-Xylylthiuret, HJ-Salz, CIHnN352*HJ. Gelbe Nadeln, F.
146°. — o-Phenetyldithioliuret, C10H130N3S8; gelbliche Nadeln aus A., F. 153°.
o-PJienetylthiuret bildet sich durch die Einw. von Jod auf das Thiobiuret als HJ-
Salz (CmHuUONaSj'HJ, gelbe Nadeln aus A., F. 181—182°), durch Einw- von FeCls
in salzsaurer Lsg. beim Kochen als HCI-Salz, F. 205°. (Liebigs Ann. 348. 161—73.
2717. [28/3]) Fbanz.

, Nadeln, F. 126,5°. Feucht an der Luft

Emil Fromm u. Kurt Schneider, Einwirkung von Phenylhydrazin auf unge-
sattigte Disulfide. Synthese von Triazolen. Die Vff. untersuchen die Einw. von
Phenylhydrazin auf Persulfocyansaure. Im Prinzip verlduft die Rk. wie die zwischen
Aminen und Persulfocyansaure (vergl. vorstehendes Ref.), nur erleidet das zu er-
wartende Phenylaminodithiobiuret, CEBHEN(NH,)CS *NH «CSeNH2, Zers, in zwei Rich-
tungen, indem einmal H2S, das andere Mal NH8 abgespalten werden. Es entstehen
gleichzeitig 2 Verbb.:

I. C8HISN4NHS8 = C847N3S2
Il. CeHISN4 H 2S5 = C8HEN4S.

I. Die Eigenschaften des Korpers sprechen fiir die Auffassung desselben als
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eines I-Phenyl-3,5-dithiotriazélidon (Phenyldithiou/razol), das auch nach der tautomeren
Form |-Phenyl-3,5-dithiotriazol reagieren kann (ll1l. u. IV.).

1. Fur diesen Korper, welcher ebenfalls ein Triazol ist, bestehen Zweifel tber
die Stellung der Substituenten, welche sich daher ergeben, dafs die hypothetische
Muttersubstanz zwei Formen haben kann, je nachdem das Phenylhydrazin mit der
Amino- oder Iminogruppe in die Persulfocyanséure eingreift. Die Vff. entscheiden
sieh fir das 1-Phenyl-3-amino-5-thiotriazol (I-Phenyl-3-amino-5-thiotriazolidon (V.).

(ol 3 N — NH  C,HEN------- N (OR35S N = CaHoN--N
SC-NH-CS  HS-6=N—C.SH  HSC=N-(i:NH2 SC—NH—CNH*

Neben diesen Korpern entsteht noch ein dritter, der als Anilthiwret aufgefafst
wird. Seine B. kann unter Benutzung der Formel der Persulfocyansaure als Xanthan-
wasserstoff (Hantzsch, W olvekamp, Lxebigs Ann. 331. 270, C. 1904. II. 31)

erklart werden: C8HSNH-—NIH2S :iC»NH-C : NH. Fir die Mdglichkeit dieser RK.

spricht, dafs as-Methylphenylhydrazin ebenfalls mit Persulfocyansaure unter B. von
H2S reagiert.

Experimenteller Teil. Gleiche G-ewichtsmengen Persulfocyansdure und
Phenylhydrazin bleiben unter Umschwenken zusammen stehen, bis die Rk. unter
Gasentwicklung plétzlich eintritt. Dann wird in h. W. geldst u. mit Dampf destilliert,
bis fast alles geldst ist. Nach dem Filtrieren und Abkihlen kristallisiert C8H8N4S
aus, mit konz. HCI wird C8H7N3S2 geféllt, aus der Mutterlauge wird das Anilthiuret,
C8H8N4S2, gewonnen. — Verbindung C8H8N4S, hellgelbe Nadeln, F. 134,5° 1L in
allen organischen Ld&sungsmitteln; besitzt saure und basische Eigenschaften; wird
durch 1 Atom Jod oxydiert. Mit Benzylehlorid u. NaOH entsteht I-Phenyl-3-amino-
5-thidbenzyltriazdl, C18H1AN4S, Kristallmasse, F. 116,5° sehr bestdndig gegen konz.
HCI und gegen Oxydationsmittel, 1 in SS., nicht in Alkalien; mit HNO& N-Entw;
reagiert nicht mit HZS; gibt beim Kochen mit Essigsdureanhydrid, Diacetyl-I-phenyl-
3-amino-5-thiobenzyltriazol, Ci9H18 2N4S. — Verbindung CglLNjSa, gelbe Nadeln aus
Eg., F. 193°, 11 in h. W. Lsg. reagiert stark sauer u. gibt mit Schwermetallsalzen
Fallungen (Ag, Pt, Hg", Pb, Sn, Zn); gegen HCI sehr bestdndig u. gibt beim Er-
hitzen mit Plumbit kein ILS ab; l&fst sich oxydieren u. benzylieren. — 1-Phenyl-
3,5-dithiobenzyltriazol, C2H19N3S3, Nadeln; F. 69,5°; uni. in W.; neutral; sehr be-
stdndig gegen SS. und Basen. — VerbinduMg Cl0iZ10A6<% = Oxydationsprod. von
C8H7™N3S4 durch Einw. von je 2J. F. 181°. Mol.-Gew. in Naphtalin 420 (ber. 416).
— Anilthiuret, C8H8N4S3, gelbes Kristallpulver, F. 224—227°. Bildet kein HC1-
Salz (abweichendes Verhalten), spaltet beim Kochen mit Plumbit H2S ab, reduziert
nicht; bildet keinKeturet (s. vorstehendes Ref.). Durch die Einw. von Benzylchlorid
und NaOH entsteht nicht, wie zu erwarten, ein Harnstoffcyanid, sondern dieses
kondensiert sich zu einem Kdrper, CI6HMN4S (F. 116,5°), welcher isomer dem Benzyl-
derivat des I-Phenyl-3-amino-5-thiotriazol und diesem so &hnlich ist, dafs er als
I-Phenyl-5-amino-3-thiobenzyliriazol angesehen werden mufs. Es ist indessen noch
nicht mit Sicherheit bestimmt, wie sich die Formeln auf die beiden Isomeren ver-
teilen:

CEH6.NH.N CEHON--------- N

N=C—NH—6.SC™M7 — NH:6 —N—6 «SC717
Das Triazol gibt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid eine Acetylverb., deren

Zus. durch die Analyse nicht sicher ermittelt werden konnte. Die Vff. nehmen an,
es sei die Monoacetylverb. CIMH180N4S. — Symm. Phenylmethylhydrazin gibt mit
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Persulfocyansaure 1-Phenyl-2-methylaininotriazol unter HjS-Entw.; Nadeln aas verd.
A F.213°. COHION4SS. (Liebigs Ann. 348. 174-98. 27/7. [28/3.].) Fuanz.

Herman Decker, Uber Coroxen, seine Abkémmlinge und Isologen. Das Cornlin (1.)
und das Corulein (H.), dessen Konstitution von OENDOUFF und Bueweb (Amer.
Chem. J. 23. 425. 26. 96; C. 1900. 4. 99. 1901. IL 775) aufgeklart worden ist,
enthalten einen eigentimlichen Ring, in dem Anthracen und Xanthen ineinander
verwachsen sind. Das von dem Vf. dargestellte Céroxen (HL) und seine Derivate

weisen den gleichen Ringkomplex auf und sind als die Muttersubstanz des Farb-
stoffes anzusehen.

Synthese der Cdroxoniumsalze aus Fluoran. (MitEnos Ferrano.) Die
Salze des farblosen Fluorans (TV.), bezw. seine Lsgg. in starken SS. sind gelb ge-
farbt und besitzen eine griine Fluoreszenz; die Salze des Fluorans (Y.) und Di-
methylfluorans entsprechen nach Unters, des Yfs. in ihrem Aussehen und Verhalten
den orangefarbenen Phenylxanthyliumsalzen von BUNzZLY u.Deckeb. Die Fluoran-
salze (V.) konnen sich a priori zu Coroxoniumsalzen (VL) kondensieren, da sie eine

JCOOH

Qv
i
Ac

freie CO&H-Gruppe in einer Stellung enthalten, die die B. eines neuen Sechsringes
ermoglicht. — Beim Erwdrmen einer Lsg. von Dimethylfluoran in konz. H2S04 auf
150—160° geht die orangerote Farbe der Fluoransalze unter gleichzeitigem Ver-
schwinden der Fluoreszenz in eine kirschrote Farbung Uber; das Verhalten der Lsg.
deutet auf das Vorhandensein eines neuen, bedeutend basischeren Oxoniumsalzes. —
In gleicher Weise verhdlt sich das Fluoran, jedoch entstehen neben den neuen
Salzen erhebliche Mengen Sulfonsauren. Die B. der letzteren wird durch Ver-
wendung von rauchender HjSO* bei niederer Temperatur vermieden. — Man gibt
zu einer Lsg. von 5 g Fluoran in 5 Tin. konz. HjS04 5 He. einer 60% An-
hydrid enthaltenden HgS04, halt die Temperatur auf hochstens 40° verdinnt mit
H,S04 u. giefst die Lsg. auf so viel Eis, dals sie einer 15—25%ig. H,S04 entspricht
Die dunkelrote Lsg. enthélt das CoroxiumsuJfat und wird zur Darst. der weiteren
Derivate verwendet. — Grieist man die Sulfatlsg. in eisgekihltes NEL, so fallt das
Coroxonol (VIL) aus; stark lichtbrechende, violett schimmernde Kristalle, schm, bei
raschem Erhitzen bei 179—180° unter Schwarzfarbung; féarbt sich bei langsamem
Erwarmen leicht violett, wird bei 140° dunkel und bei 160° fast schwarz. Es ist
in BzL, A., ChIf., Essigsdure und Aceton L, in Lg. und PAe. wl. Beim Erwarmen
in Losungsmitteln farbt es 3ich leicht violett. Am Licht und an der Luft wird es
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allméhlich dunkel. Es lafst sich in alkoh. Lsg. zu Cdéroxenol reduzieren, aus dem
es durch Oxydation (Luftsauerstofi) wieder gewonnen wird. Mit SS. bildet es die
Coroxoniumsalze. In essigsaurer Lsg. ist das Cdéroxonol als solches vorhanden,
geht aber auf Zugabe von Mineralsduren oder Wasser, besonders beim Erwédrmen
in die Oxoniumform iiber. Beim Erwarmen mit Alkoholen bildet es Ather. — Athyl-
ather C2HuU O3*C2H6. Violettschimmemde Kristalle aus absol. A., F. 145—146°;
gibt mit SS. Coroxoniumsalze.

Die dunkelroten Coroxoniumsalze (VI.) sind infolge ihrer geringeren Loslichkeit
in saurehaltigem W. im Vergleich mit den Phenylxanthoniumsalzen gegen W. be-
standiger als diese. Sie kdnnen zum Teil aus Essigsdure umkristallisiert werden. —
Der F. der Salze variiert sehr mit der Art des Erhitzens. — Bei langerem Erwéarmen
mit SS. bildet sich in wechselnden Mengen ein in SS. uni., schwarzes Konden-
sationsprod. — Zur Isolierung der Salze ist das in k. HCI fast uni. FeCl3Salz be-
sonders geeignet. — Durch W. oder Alkalien werden die Salze in das Cdéroxonol,
durch Reduktionsmittel in das Coroxenol ubergefiihrt. — C”Er*O”CI. Nadeln aus
HClI-haltiger Essigsdure, F. 185°. — CXH202CI-FeClI8 Kristalle aus HCI-haltiger
Essigsaure, F. 233°. — CZHu O2CI*HgCl2 Braunviolette Kristalle, die u. Mk. orange
erscheinen, schm, bei 228° nach vorausgehender Zers. — (CiOHn OsCl)2PtCl.. Rot-
licher Nd., wl. in W., leichter in A. und Eg., zers. sich bei 315°. — C.0HnOZ2Br.
Nédelchen aus Essigséure, schm, bei ca. 115°. — CIOHuUO2Br3. Ziegelrote Kristalle
aus Br-haltiger Essigsaure; verlieren im Exsikkator Brom. — C2ZH1102]. Kaffee-
braune, violettschimmernde Kristalle, F. 216°; bildet beim Lésen in Eg. Cdroxenol
und Polyjodide. — Pikrat. Rotes Kristallpulver; zerfallt beim Ldsen in A. in seine
Komponenten. — Chromat. Dunkelroter, swl. Nd., verpufft beim Erwdrmen; zers.
sich an der Luft. — Sulfat und Nitrat. Kristallinische Ndd. — Nach dem fir das
Fluoran angegebene Verf. entsteht aus dem Dimethylfluoran das dunkelrote 3,13-
Dimethylcéroxoniumsulfat neben einer alkaliléslichen roten Sulfonsaure und einer
farblosen alkaliloslichen Verb. — Aus dem Sulfat wird die bei 152° schm. Carbinol-
base gewonnen, und das Chlorid in das FeCls-Salz, C2H150sCI*FeCI3 verwandelt.
Letzteres schm, bei 160°.

Uber Céroxen und seine Derivate. (Mit Enos Eerrario u. BEatei Sassn.)
Das Coroxenol (VIII.) wird durch Reduktion des Cdéroxonols in alkoh.-alkal. Lsg.
oder aus den Coroxoniumsalzen (Chlorid) durch Reduktion in saurer Lsg. mit Zn,
SnCl2 oder HJ, sowie in essigsaurer Lsg. mit Zinkstaub erhalten. Gelbgriine
Téfelchen aus Essigsdure, F. 136°. Die rot gefdrbte und griin fluoreszierende Lsg. in
konz. H2504 wird durch W. entfarbt. Es l6st sich in warmer NaOH mit roter
Farbe und gelber Fluoreszenz. Es wird, auch in Lsgg., an der Luft und durch
Oxydationsmittel [As2 6, Cr208, KsFe(CN)s] leicht zu Coroxoniumsalzen oxydiert. —
Das Acetylcéroxenol, CIHu O2iCO>CHS8, entsteht bei der Reduktion der Cdroxonium-
salze in Ggw. von Acetanhydrid. Zusammengewachsene, gelbe Bléattchen aus Bzl. -f-
PAe., F. 212°, 1 in organischen Solvenzien mit gelber Fluoreszenz; uni. in Alkalien;
oxydiert sich nicht an der Luft; wird beim Kochen mit alkoh. NaOH zu Céroxenol
verseift. — Neben Cdéroxonol bildet sich das Céroxenol beim Erwdrmen von Phenyl-
xanthencarbonsdure (Hydrofluoransdure) mit konz. H3504 auf 100°. — Bei 1-sldg.
Kochen des Coroxenols oder der Coroxoniumsalze mit HJ (D. 1,6) und P, sowie bei
der Zinkstaubdest. des Coroxenols entsteht das Coroxen (lIl.). Tiefgelbe Blattchen
aus sd. Eg., F. 153°; uni. in W., wl. in sd. A. und Methylalkohol, 11 in Chlf., Bzl.
und Lg.; uni. in NaOH. Die Lsgg. fluoreszieren gelbgriin. Es ist an der Luft u.
gegen schwache Oxydationsmittel bestdndig. Die rot gefdarbte und gelb fluores-
zierende Lsg. in konz. H2504 wird beim Erwarmen oberhalb 50° violett geférbt
durch W. wird sie unter Abscheidung des Coroxens entfarbt. In essigsaurer und
mineralsaurer Lsg. l&fst sich das Coroxen zu Coroxoniumsalzen oxydieren (Cr03-f- Eg;



PbOa -f- HsS04). — Aus Phenylmagnesiumbromid u. Cdroxonolathylather entsteht
das 10-Phenylcéroxen, C2ZH100-C9H6; orangerote Kristalle aus Eg. oder A.; F. 188°;
sublimiert bei héherem Erhitzen unter Entw. eines fluoreszierenden Dampfes; 1L in
KW -stoffen; ist mit Wasserdampf etwas fliichtig; wird aus der orangefarbenen Lsg.
in konz. H2S04 durch W. unter Entfarbung der Lsg. gefallt. Von schwachen Oxy-
dationsmitteln wird es nicht angegriffen. Die mit H2S04 versetzte Eg.-Lésung wird
durch Cr08 oder Pb02 unter Verschwinden der Fluoreszenz ziegelrot gefarbt, aus
der erhaltenen Lsg. wird durch W. ein farbloser Kdrper geféllt.

Synthese der Céroxoniumsalze aus 1-Oxyanthrachinon. (Mit Eduard
Laube. Kurzes Ref. nach Laube S. 439.) Der nach dem DRP. 158531 (C. 1905.
I. 1517) aus 1-Nitroanthrachinon oder 1-Anthrachinonsulfosaure dargestellte Phenol-
ather des I-Oxyanthrachinom, C14H70 2>0*C8H5, wird in hellrotgelben, sublimierbaren
Kristallen erhalten; F. 145° sll. in Bzl., Toluol und Lg., wl. in h. A, uni. in W.,
etwas fluchtig mit Wasserddmpfen; wird aus der dunkelroten Lsg. in konz. HaS04
durch W. unverdndert gefillt. — Erhitzt man 1 Tl des A. mit 20 Tin. einer
65—70°/oig. H2504 8 Stdn. auf 160—180°, so entsteht neben geringen Mengen Sulfo-
sdure das Coroxoniumsilfat. Die Kondensation kann auch durch die 20-fache
Menge ZnCI2 in Eg. unter gleichzeitigem Einleiten von trockenem HCI bewirkt
werden. — B -Naphtoléather des 1- Oxyanthrachinons, C2H1403. Gelbe Kristalle aus
Bzl., F. ca. 180° 1L in Bzl, A. und Eg., weniger in A. und Lg. Die olivgriine
Lsg. in konz. H2S04 farbt sich beim Erwarmen auf 100° dunkelkarmin. — B-Benxo-
odroxoniumsalze. Chlorid. LI. Nadeln. — Nitrat. LI. Nadeln. — Sulfat. WI. —
Jodid. Violettes, uni. Kristallpulver. — Pt-Salz. Scharlachrot. — R-Benzocdroxonol,
C2H1403. Farbloser, an der Luft veranderlicher Nd., kann aus Bzl. kristallisiert
werden; gibt mit SS. farbige Salze. — Athylather, CBH1806. Fast farblose, bei
193—194° schm. Kristalle. — Acetylderivat des R-Benzocoroxenols. Gelbbraune
Kristalle aus A., F. ca. 206°; 1 mit Fluoreszenz in den gebrduchlichen Solvenzien
aufser W.

Uber Corthienderivate. (Mit August Wursch.) Thiophenolkalium, das
durch [I'/a-stdg. Erhitzen von 5 g Thiophenol und 4 g KOH auf 150° erhalten
wird, gibt mit «-anthrachinonaulfosaurem K bei 170° den Thiophenolédther des
Erythrooxyanthrachinons, C14H72-S-CeH5 Gelbe Nadeln aus Bzl., F. 185° 1L in
A. und Bzl.; sublimierbar; die dunkelgriine Lsg. in konz. H2504 wird durch W.
entfarbt. Der A. wird durch NaOH und NHS8 leicht verdndert; beim Erwdrmen
mit alkoh, Alkalien gibt er Erythrooxyanthrachinon. — Bei 30 stdg. Erhitzen des A.
mit 70°/0ig. H2S04 auf 170° oder in kiirzerer Zeit auf 180° entsteht eine Lsg. des
Corthioniumsulfats (IX.). Aus dieser wird durch W. das wl., schwarzviolette Salz
gefallt oder durch Kochen mit 15°/0g. HCI und Fallen der Chloridlsg. mit FeCls
das FeCl3-Salx, erhalten. — CZHUOCIS‘FeCl3 Violettschwarze Kristalle, schm,
bei ca. 227° unter Zers.; lafst sich teilweise unverandert aus Essigsdure + wenig
HCI Umkristallisieren; wird durch W. in FeCI3 und Corthionol zers. — Letztere
Verb. (VIL.) entsteht beim Verdiinnen der obigen Chloridlsg. mit W. oder beim



Neutralisieren derselben mit Alkalien; wenig gefarbte Prismen aus Bzl., schm, bei
220° unter Zers, nach vorangehender Dunkelfarbung; in verd. SS. mit violetter
Farbe 1 — Das durch Reduktion der Corthioniumsalze oder der Carbinolbase dar-
gestellte Corthienol (VI1I1.) ist ein hellgelber Korper, der in A., A. etc. eine grine

Fluoreszenz zeigt. Seine Lsg. in w. Alkalien ist dunkelviolett gefdrbt Durch
schwache Oxydationsmittel wird er in die Carbinolbase, bezw. ihre Salze zuriick-
verwandelt.

Uber Céramidenderivate. (Mit Carl Schenk, Enos Ferrario und Matei
Sassu.) Von Dannemann und Gatteemann (Ztschr. f. Farbenindustrie 1. 325)
wurde aus Akridylbenzoesdaure und Phosphorsaure das Cdramidonin (X.) erhalten.
ZweckmaRig wird die S. zur Kondensation zunédchst 12 Stdn. mit 65°/0g. HjSO*
auf 165° und dann weitere 8 Stdn. auf 180° unter gleichzeitiger Erhdhung der
H3S04Konzentration auf 70% erwédrmt oder in konz. HjSO”-Lsg. bei hdchstens
10° mit einer HjSO* von 30°/0 Anhydridgehalt behandelt. Goldgelbe Blattchen
aus Methylalkohol, gelbgriine, metallglanzende Nadeln aus Bzl., F. 206°; 1 in konz.
HjS04 mit blutroter Farbe, in Eg. gelb, in Pyridin goldgelb. — Tertidre Salze des
Coramidoniwms. (CjAHI20NCIHPtCl4. Glanzender, roter Nd., F. 260° wl. in W.,
1L in A und Eg. — Pikrat, CafH1408N+ Eote Kristalle, F. 241°. — Quaternare
Coramidoniimsalze (XI.). Das methylschwefelsaure Salz, das aus Dimethylsulfat und
Coramidonin in Bzl. bei 100°, bezw. 120° erhalten wird, bildet samtrote Bléttchen.
Seine wss. Lsg. farbt Seide gelbrot, tannierte Baumwolle seifenecht braunrot. —
Pikrat, CZH100aN4 Rote Kristalle, F. 208°. — JodmetTiylat, C2IHuONJ. Braun-
rote Nadeln, schm, bei 218° unter B. von CH3); 1 in sd. W. — Nitrat. Braunrote
Kristalle, F. 188—189° 11 in W. — Aus den quaterndren Salzen entsteht durch
NaOH das N-Methylcéramidonol (VII.), gelbe Kristalle aus A., uni. in W., 1L in
Bzl., PAe., Lg., Chlf., Toluol. — Athylather. Téafelchen aus absol. A., F. 152°. —
Methylather. Braune, metallglénzende Blattchen, F. 155°. — Nach dem oben fir
das Fluoran angegebenen Verf. werden aus dem von Decker und Hock (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 37. 1002; C. 1904. |. 1275) beschriebenen Lakton der Oxydi-
hydromethylphenylakridincarbonsdaure (XH.) durch rauchende HaS04 das N-Methyl-
coramidoniumsulfat und aus diesem die eben beschriebene Carbinolbase und ihre
Salze erhalten. — Durch Reduktion des Coéramidonins in saurer, neutraler oder
alkaL Lsg. mit verschiedenen Reduktionsmitteln entsteht das Cdramidenol (VTH.);
I6st sich in A. und Bzl. mit dunkelroter Farbe und rotgelber Fluoreszenz; ist in
verd. SS. uni. Die Lsg. in w. Alkalien ist dunkelrot gefarbt. Es wird an der
Luft sehr leicht oxydiert. — Seine bestédndigere Acetylverb.,, CIHIaON«CO*CHS
erhdlt man bei der Reduktion des Cdéramidonins mit Zinkstaub in Ggw. von Acet-
anhydrid; dunkelrote Kristalle, F. 254°; 16st sich mit gelber Fluoreszenz, uni. in
Alkalien; geht beim Kochen mit diesen wieder in Céramidonin tber. (Ltebigs Ann.
348. 210—50. 27/7. [29/3.] Genf. Univ.-Lab.) Schmidt.

Alfred Kirpal, Uber Chinolinséureester. Neben dem Chinolinsiure-cz-methyl-



ester. der sich bei Einw. von Methylalkohol auf CMnolinséuxeanhydrid als Hauptprod.
bildet(Monatshefte f. Chemie 20. 766; 2L 957 : C. 99. IL 67S; 1901 L 329), laikt sieh
auch der ¢-Methylester (L) in geringen Mengen erhalten, er ldlst sieh (ber das
Séureehlorid in den Chinolinsdure-R-athyi-j smeihyZster (IL) umwandeln and auch
Rsk. der Estersdure mir MetaQsalxen sprechen dafiur, dafs sieh dieses freie Carboxyl
in R-SteUung befindet. Zwischen den Salzen der Pikolinsdure und der Chinolin-
.¢-meihylestersaure einerseits u. den Rkk. der Nikotinséure tu jenen der Chinolin-i-
methylestersdnre andererseits ist ein Parallelismas zu erkennen (Tabelle s, Original). —
Die nunmehr abgeschlossene Reihe der sauren Ester der Chinolinsdure u. Cincho-
meronsaure bildet ein Beispiel zur Priifung der von Wh&SCHKTPEB fiir asymme-
trische Diearbonsauren aufgestellten Esterregeln.

COjCH, _ COjCHs _ CONH,
HL
X  'CO*H N  CO0,CsH5 N CO&H
Experimenteller TeiL ChiHolinsdmre-a-Biethylester; tafelige, trikline Kri-
stalle inaeh G aeebsJ; wL in konz. NH,. — NH4Salz: wL — ChinoUnsaure-B-

mdhylester L): rhombische Kristallenen (nach G aeeiss), F. 106® (aus BzL), spaltet
bei 120CCO4 ab unter B. von Xikonnsauremethylester; L in allen ibliehen Sol-
venzien. IL in W.; durch W. schwer verseifbar, IL in konz. NHS, gibt mit Eisen-
sulfat rotg-elbe Farbung. — Cu-SaLz: aus der h, T~J. und Uberschissigem Kupfer-
acetat: violettblaue Prismen: gibt beim Erwéarmen mit Thionylehlorid das Chlorid
des ChiruJdinsdure-R-metfiylestcrs; farblose Kristallinasse: dieses lost sieh in A. zu
Chin&linsdure-u-tahyJ-R-mei'nylester (EL); Ol; Pt-Salz; strohgelbe Nadeln, F. 174°, —
Chinolin-R-amtnsdure (DL); das XH4Salz entsteht aus Chinolinsaure-R-methylester
und konz. NH,: man leitet in die rom (berschissigen XH3 befreite Lsg. SO4 ein;
farblose Prismen, F. 160® unter NHSAbspaltung und B. von Chinditisaureimid,
CjHsOA: Kristalle (aus Eg.); F. 230°. (Monatshefte f. Chemie 27. 363—70. 24 6.
[15/3.*] Prag. Chem. Lab. d. deutschen Univ.) Bloch.

Alfred KirpaL Zur Struktur der R-BensoylpicoUnsdure, Der durch Einw. von
Benzol auf Chinolinsdureanhyarid bei Ggw. von AICI* entstehende Korper ist tat-
sdchlich j-Benzoylpikolinsdure (B eksthses, M ettegasg-, Ber. Dtseh. ehem. Ges.
20. 1206), obwohl bei THA. &hnlicher Art, besonders in der Chinolinsdurereihe,
molekulare Umlagenragen beobachtet worden sind. Die erhaltene S&ure liels sieh
namlich nach der HoemA>~ysehen RKk. abbauen zu einem Amin (HL), welches sich
bei der Diazotierung und beim Umkoehen in R-Oxy-/?-pheRylpyridylketon (IV.) ver-
wandelte. Dieses wurde an der ldentitdt mit einem aus R-Oxynikotinséureehlorid,
Benzol und AICIS hergestellten Produkt erkannt. Warum sieh bei Chinolinséure-

1 il nt iv.
COCA COCeH5 COC&5 COCA

COOH N CONH;j N XH, N OH

anhydrid Benzol in -, Methylalkohol u. XHg aber in «-Stellung (vgL Monatshefte
f. Chemie 2L 957; C. 1901. L 329), bei Cinchomeronséureanhydrid aber alle drei
Korper an gleicher Stelle anlagern, ist noch zu untersuchen. Die Oxydation des
a-Aminophenylpyridylketons (IL), welche auch zum Konstitutionsbeweis herange-
zogen wurde, ergab nur Benzoesdure und anscheinend einen weitgehenden Zerfall
des Pyridinkems.



Experimenteller Teil. R-BenzoylpiJcolinsaure (l.); gibt mit FeS04 Rotfarbung;
bei Einw. von NH, auf den Methylester entsteht nach seitetes (vgl. auch H. Meyer,
Monatshefte f. Chemie 27. 31; C. 1906. I. 1235) das NH4Salz der S., nicht das
Amid; letzteres, C184100aNs, entsteht aus dem Sdurechlorid und gekihltem NH3;
quadratische Téafelchen (aus W. oder A), F. 175°, wl. in W., 1 in b. A.; wird von
kochendem W. nur schwer verseift. — cc-Amino-B-phenylpyridylketon, CiaH 100N2(111.);
man lost 5g /9-Benzoylpikolinsdaureamid in wenig NaOH, fiigt bis zur Gelbfarbung
Bromlauge zu, welche im Liter 6 g Br und 15 g NaOH enthalt, verd. auf 10 1 und
erwdrmt 1 Stunde auf dem Wasserbade; schwach gelbe Nadeln, F. 145° (aus W.).
— a-Oxy-R-phenylpyridylheton, CI2HO N (IV-); aus 2 g f6-Amino-~-benzoylchlorid,
geldst in verd. H2S04 und 1 g NaNO02 geldst in W.; aus «-Oxynikotinadurechlorid
(s. Einleitung); farblose Nadeln, F. 149° die wss. Lsg. gibt mit Eisensulfat Rosa-
farbung. — a-Oxynikotinsaurechlorid, C8440 2NC1; aus o0s-Oxynikotinsaure beim Er-
wdarmen mit Thionylchlorid; gelbe Nadelchen, F. 225° unter Zers., spaltet bei
langerem Erhitzen auf 100° HCl ab. — a- Oxynikotmsduremethylester; aus der S,
beim Erhitzen mit Methylalkohol u. 1 Tropfen HsS04; aus dem Chlorid u. Methyl-
alkohol; farblose Nadeln (aus Bzl.), F. 153°. (Monatshefte f. Chemie 27. 371—78.
24/6. [22/3.*] Prag. Chem. Lab, d. deutschen Univ.) Bloch.

E. A. Weerman, Die Wirkung von Formaldehyd auf das Tetrahydrochinolin.
Vf. hat die Fortsetzung einer von J. C. de B,uyter de W ildt auf Veranlassung
Fbanchemonts 1904 begonnenen Arbeit unternommen, in der bei der Rk. von
1 oder 2 Mol. Tetrahydrochinolin mit 1 Mol. Formaldehyd stets eine Verb. CIHJ2N2,
F. 59,5—60,5°, u. eine Verb. derselben Zus., F. 113—114°, erhalten wurde, wahrend
der erwartete Tetrahydrochinolinmethylalkohol nicht zu gewinnen war. Bei Wieder-
holung der Verss. wurden beide Verbb. CI9H2Na wieder erhalten, die letzte aber
in sehr geringer Menge und mit héherem F. 120°. Sie bildete Nadelchen und war
wl. in A. Mit konz. H2S04 erwérmt, I6st sie sich mit roter Farbe und spaltet
Formaldehyd ab (Konstitution I1l.?). Die andere Verb. kristallisierte in grofsen,
rhomboidalen Tafeln u. schm, bei 61—62°. Vf. halt sie fir Ditetrahydrochinolin-
methan (Konstitution 1.). Das beim Einleiten von HCI-Gas in die &th. Lsg. ent-
stehende Chlorhydrat dieser Verb., CIH2ZN2¢2HCI, ist sehr unbestandig. Erwarmt
man aber 1,05 g der bei 61° schm. Kristalle 10 Min. mit 10 ccm HCI (1 ccm HCI,
D. 1,2, mit 4 ccm W.) auf dem Wasserbade, so erhdlt man 0,91 g des Cblorhydrats
einer neuen Base, CI9HJ8Ns*2HCI, das sich bei ca. 210° braun farbt und bei 255°
unter vollstdndiger Zers. schm. Die neue Base selbst, mit Na2COa daraus abge-

H H2 H, H NH H H NH

schieden, bildet gelbliche N&delchen, F. 130°, u. wird vom Vf. flir Di-6-tetrahydro-
chinolinmethan (Konstitution I1.) erklart.

Wenn man 4 g Tetrahydrochinolin unter Schiitteln langsam zu 4 g 40°/oiger
Formaldehydlsg. setzte, nach einigen Stunden in A. Iéste, einmal mit W. auswusch,
den A. vorsichtig verdampfte u. den Riuickstand mit konz. HCN-Lsg. schuttelte und
bis zum nachsten Tag stehen liefs, das Prod. der Rk. in A. Igste, mit CaCla trock-
nete u. im Vakuum destillierte, so erhielt man 2 g einer Fraktion Kp2, 155—166°,
die, verseift und aus A. umkristallisiert, weifse Nadelchen, F. 153—154°, dasselbe
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Tetrahydrochinolinacetamid, CAHI0N «CH,2¢CO *NH,, lieferten, wie es erhalten wurde,

wenn man zu 23 ccm einer Lsg.

H Hs H NH von 53,4 g NaHSO03 in 100 ccm W.

hitx xY/ 'xh2 10 ccm Formaldehf/dl - (355 in

| | Jh 100 ccm) u. dann 15 g Tetrahydro-

8 chinolin setzte, bis zur vdlligen

CH2 ~ Lsg. auf dem Wasserbad erwérmte,

das auskristallisierende Salz der Sul-

fosdure w. mit 9,1 g KON in 15 ccm W. versetzte u. die aus dem sich abscheidenden

gelben Ol gewonnene, farblose Fraktion, Kp27. 193—195°, nach der Analyse noch

nicht vollig reines Tetrahydrochinolinacetonitril, CH10N «CH&+*CN, mit alkoh. NaOH

verseifte. Demnach war oben die B. des Tetrahydrochinolinacetamids Uber den ge-
suchten Tetrahydrochinolinmethylalkohol verlaufen:

CHIONH + H2ZXO > COHIINCH20H + HCNXc NCH CH

CHINH + HOCHA&.SOsNa — > CHIONCH2-SONa -f KON” 9 1 a
CHIONCH2-CONH2

. I Ir

(Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 260—70. [Jan.] Leiden. Lab. de chimie organ. de
1I’Univ.) Leimbach.

Albert Ernest Dunstan und James Arthur Stubbs, Derivate des 9-Phenyl-
akridins. 111. Mitteilung: Uber 0-Bromphenylakridin. Im Anschlufs an die Arbeit
VON Dunstan UNd Oaktey (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 981; 0. 1906. |. 1358)
Uber Chlor- und Bromderivate des ms-Phenylakridins haben Vff. behufs eventueller
Aufklarung der Konstitution dieser Verbb. zunédchst das 9-p-I

4/C(CE]—H-Brv . . . ) .
ceHq ~ A'C 6H4, synthetisiert. Sie erhitzten 10 g p-Brombenzoesaure mit 8 g
Diphenylamin u. 16 g ZnCI2 10 Stdn. auf 220—230°, extrahierten die griin fluores-
zierende Schmelze mit A., filtrierten in starkes NH3 hinein, entzogen dem gelb-
braunen Nd. den Rest des Diphenylamins mittels k. A. und 1 den Riickstand aus
Toluol um. Griingelbe, prismatische Kristalle; F. 234°; 1L in aromatischen KW-
stoffen und Essigsdure, schwerer in Alkoholen; von diesen Lsgg. fluoresziert die
essigsaure am stdarksten. — Chlorhydrat. Grinliche Blattchen; F. 267°; wl. in W.
— Das leuchtend gelbe Pt-Salz, (CIHINBr)2H2PtCJ,, wird bei 270° noch nicht fl.
— Nitrat. Olivgriine, in W. wl. Blattchen; F. 172°. — Das bréaunlichgelbe Chromat,
(CIHINBr)H2Cr04, ist bei 250° noch nicht geschm. — Jodmethylat, CI9HI2NBr-
CH3), durch 3-stdg. Erhitzen der Base mit CH& -j- CH3«OH auf 130° erhalten,
dunkelrote Kristallchen; schm, unter Zers, bei ca. 240°; zl.; die Lsgg. fluoreszieren
nicht. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2402—4. 21/7. [30/3.] London. East Ham Techa.
College.) Stelznek.

Carl Schenk, Uber die Umlagerung der quartaren Ammoniumhydroxyde der
Akridylpropionsédure. Nach Decker und Hock (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1002;
C. 1904. I. 1275) entsteht bei der Einw. von Alkalien auf das Jodmethylat der
9-Akridyl-o-benzoeadure oder ihrer Ester das Akridanolbenzoesdurelakton, wéahrend
andererseits die Jodmethylate des 9-Benzylakridins u. &hnlicher Cyklamine hierbei
gelbe, ungeséattigte Basen (z. B. Benzylidenakridon) liefern. — Auf Veranlassung
von H. Deckeb hat Vf. nunmehr das Verhalten der R-Akridyl-9-propionséure (I.)
gegen Alkalien untersucht, die a priori sowohl ein Lakton, wie auch eine unge-
sattigte S. liefern konnte. — Die S&ure I. entsteht nach voipi (Gaz. chim. ital.
22. 552) aus Bernsteinsaureanhydrid -}- Diphenylamin; sie schm, bei 310° unter

X. 2 55



Bréunung, aber ohne CO2Entw. Letztere tritt nach Zusatz von ZnClI2 jedoch schon,
bei 250° ein, und es entsteht (in kleiner Menge) 9-Athyldkridin, CI3HEC2HHN. -

Methylester, C18HaN(CH2¢CH2:COOCH3J. Kristalle; F. 95°; lafst sich durch 2-stdg.
Kochen mit NaOH verseifen. — Jodhydrat, CI/HI02NJ. Orange Nadeln; F. 205°
unter Gasentw.; 1L in h. A., wl. in h. W. — Pikrat, C2H1800N4. Gelbe Tafeln
aus A.; F. 222°. — Erhitzt man den Methylester mit Dimethylsulfat 2 Stdn. auf
120°, l6st die Schmelze in W. und fallt unverédnderten Ester mit NaHCO03 aus, so
enthdlt das Filtrat ein quartires Salz des N-methylierten Esters, aus welchem man
mit Trinitrophenol das Pikrat Il. gewinnt; Kristalle aus A.; F. 210°; wird im Gegen-
satz zu dem oben erwahnten tertidfren Salz von W., A. oder NaHCO3 nicht zers.
— AlJcridylpropionsameathylester, CI8H10 2N. Nadeln aus A. -f- W.; F. 83°; all. in
A. — Pikrat, CAH20N4. Kristalle aus A.; F. 192°. — Setzt man aus einem quar-

taren Salz vom Typus Il. das Hydroxyd Ill. in Freiheit, so bewirkt ein Uberschufs
. H. 1.
ch2-ch2.cooh ch2-ch2.cooch3 ch2-ch2-cooch3
cthd< A > chi4 cthd< ?> cthd cohid< ?> cth 4
h35"~0.cth 2AN023 h3x” oh

an NaOH schon in der Kélte Verseifung und Umlagerung, und es fallt das in A,
Bzl. und A. 1L Lalcton(V.) aus; da der Nd. jedoch anfangs olig ist, so entsteht
intermedidr vielleicht die ungesattigte S. IV., die sich dann zu V. isomerisiert.
Letzteres Lakton ist viel unbestandiger als das friher beschriebene, analoge Derivat

CH.CH2.COOH CHj-CHj-CO'0 CHj-CB~.CO
I .
IV.ch& A > ch 4 V. ch &K ASOIRZT VI ch& Y >chd
CH, ¢Ha FT LYo p—

der Akridylbenzoesdure; schon in schwach alkal, Lsg. wandelt es sich unter Auf-
treten einer gelben Farbe und starker Fluoreszenz in das Betain VI. um, und beim
Lésen in warmer, verdinnter HCI geht es in R-Akridyl-9-propionsawrechlormethylat,
CfCH_.CH_*COOH)
PA2 N2
N(CH3)(C1)
Verschmilzt man nach Bertstthsen 2 Mol. Diphenylamin mit 1 Mol. Bernstein-
sdure, so finden sich im Prod., neben Akridylpropionsédure, reichliche Mengen einer
Base, die vielleicht symm. Di-ms-akridyldathan, C13H8N+eCH2¢CH2+C13HaN, ist. Gelbe
Kristalle; F. ca. 92°; bildet rotviolette Salze; Lsg. in konz. H2504 gelb mit gelb-
gruner Fluoreszenz. Das Pikrat schm, bei 113—114°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
2424—27. 21/7. [27/6.] Genf. Univ.-Lab.) Stelzner.

>C6H4, Uber. Braungelbe Rosetten; F. 260° unter Zers.

Karl Kaas, Uber den Phosphorgehalt von Hihnereiweifs. Im Kkristallisierten
Hihnereiweifs (Ovalbumin), das aus frischen Eiern nach dem von Hopkins uni
Pinkus (Joum. of Physiology 23. 130; C. 98. Il. 436) abgeanderten Hof-
MEXsTERschen Verf. (Ztschr. f. physiol. Ch. 14. 165) dargestellt worden war, fand
Vf. 0,919%, im mit Eg. und Nitrit desamidierten 2,42% P, so dafs beim Desami-
dieren eine Anreicherung des P-Gehaltes stattgefunden hatte. Das nicht desami-
dierte zeigte anfanglich 3,06°/0, bei weiterer Umfallung bei der siebenten Fraktion
1,73°/0 P. Rohes, im Exsikkator getrocknetes Eiereiweifs aus einem ganz frischen
Ei, das noch warm vom Dotter getrennt wurde, hatte 0,155%, ein vom gleichen
Huhn gelegtes Ei, bei welchem Dotter und Eiweifs nach etwa 1 Monat getrennt
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wurden, 0,228#0. In einem &lteren nach HamMARSTEN dargestellten reinen Eier-
weifa wurde kein, in einem zweiten nach Hofmeister-HopkinS-Pine:us darge-
stellten und durch Dialyse noch von (NHJjSO* befreiten — der Inhalt des Dialy-
sators wurde im Vakuum bei 40° eingedampft u. getrocknet — 0,352°/0 P. — Der
Gehalt des Ovalbumins an P scheint demnach sehr schwankend zu sein; durch
langeres Liegen von Roheiweifs durfte eine Zunahme des P-Gehaltes im Eiklar,
wohl infolge Diffusion aus dem Dotter, stattfinden. Die Best. des P geschah durch
Schmelzen mit NaOH und Natriumsuperoxyd im Nickeltiegel, Losen der Schmelze
in W., Ansduern mit HNO,, Fallen mit Ammoniummolybdat und Uberfithren des
Mo-Niederschlages in Ammoniummagnesiumphosphat.

In einer Fufsnote bemerkt zd. H. Skraup, dafs nunmehr feststeht, dafs kri-
stallinisches Ovalbumin sehr haufig P enthalt, dessen Menge wechselt. Vielleicht
haben Rasse und Futter der Hihner darauf Einflufs. Wahrscheinlich ist der P
konstitutionell darin enthalten u. sein Gehalt wechselt wie die N-haltigen primaren
Spaltungsstiicke auch, z. 8. im Kasein und den Edestinen. (Monatshefte f. Chemie
27. 403—10. 24/6. [5/4*] Graz. Chem. Inst d. Univ.) Bloch.

Engen Petry, Uber die Einwirkung des Labfermentes auf Kasein. WieUnterss.
des Vf. zeigen, bleibt die Labwrkg. nicht bei der B. von Parakasein und einer
Spur einer als Molkeneiweus bekannten Albumose stehen, sondern ersteres erfahrt
eine weitere Umwandlung in ein durch Kalk nicht mehr féllbares Kaseinderivat
und unterliegt zu einem sehr bedeutenden Anteile einer weiteren Aufspaltung. Als
Prodd. der letzteren liefaen sieh sekunddre und primdre Albumosen nachweisen.
Die proteolytische Wrk. des Labs als etwas prinzipiell Verschiedenes von der pep-
tischen Spaltung anzusehen, liegt kein Grund vor: es handelt sieh auch hier um
eine tiefgehende Spaltung des Kaseinmolekils. Eine merkliche Abspaltung von
Molkeneiweifs fand bereits bei niedriger Temperatur statt. Die Vermutung ver-
schiedener Autoren, dals die Molkeneiweiisbildung dem SCHUTZschen Gesetze folge,
konnte Vf. bestdtigen. Auf die einzelnen Eiweiiskorper wirken die Labextrakte
in sehr ungleicher Weise ein: gelstes Serumalbumin, Gelatine und gekochtes Eier-
albumin greifen sie gar nicht an, koaguliertes Serumalbumin in &ufserst geringem
Maise, Kasein hingegen bereits hei neutraler Rk. und niederen Temperaturen. Es
mufs also neben dem Pepsin ein anderes proteolytisches Ferment vorhanden sein,
das nur auf das Kasein allein einzuwirken vermag. Anwesenheit von Kalksalz
hemmt die Wirksamkeit dieses Fermentes vollstandig. (Bezlglich naheres vergl.
Original.) — Um die Beziehungen der Milchgewinnung zur proteolytischen Wirk-
samkeit des Labfermentes festzustellen, untersuchte Vf. zunédchst, ob ein Parallelis-
mus zwischen der Gerinnungszeit und der im Momente der Gerinnung abgespaltenen
Menge Molkeneiwells besteht. Die Verss. zeigen, dafs letztere nicht als fir den
Zeitpunkt der Gerinnung maisgebend anzusehen ist. Weiterhin ergibt es sich, dafs
die spaltende Komponente des Fermentes gegen Alkalicarbonat entschieden weniger
resistent wie die koagulierende ist, was gegen die substantielle Einheitlichkeit beider
Fermentwrkgg. spricht. Vf. gelang es auch, durch Digestion einer Lablsg. mit Al-
kalicarbonat ein Préparat zu erhalten, das bei erhaltener koagulierender Fahigkeit
eine spaltende Wrkg. auf Kasein nicht mehr auszuliben vermochte. (Beitr z. chem.
PhysioL u. Pathol. 8. 339—64. Juli. Graz. Mediz. Klinik). Rona.

K. Spiro, Beeinflussung und Natur des Labungsvorganges. 3. Mitteilung. (Vgl.
Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 7. 485; C. 1906. I. 573.) Bei der Parakasein-
ausfallung handelt es sich um eine chemische, erst in der Warme stattfindende Rk.;
sie ist beziglich der Temperatur auch von der Menge der Ca-lonen abhéngig. Die
Verss. des Vfs. zeigen von neuem, dafs auch reinstes Kasein dmeh das Labferment
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in kiirzester Zeit in nachweisbarer Menge gespalten wird. Diese proteolytische Wrkg.
kommt dem Labpréparate selbst und nicht dem beigemengten Pepsin zu. Einen
Zusammenhang zwischen der verdauenden und der koagulierenden Wrkg. zu be-
haupten oder zu leugnen, ist noch verfriht. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol.
8. 365—69. Juli. Strafsburg. Physiol.-chem. Inst.) RoNA.

WI. Ssadikow, Untersuchungen dber tierische Leimstoffe. 1V. Mitteilung. Das
Verhalten gegen Salzlésungen und Saure. (Journ. russ. pbys.-chem. Ges. 38. 234
bis 240. 23/7. — C. 1906. 1. 475) V. Zawidzki.

Physiologische Chemie.

Sigmund Frankel und Max Hamburg, Uber Diastase. 1. Mitteilung. Ver-
suche zur Herstellung von Eeindiastase und deren Eigenschaften. Zur Darst. von
reiner Diastase werden 5 kg Malzschrot mit 15 1 W. von 25° eingemaischt; nach
einstindigem Umrihren Uberlafst man die Maische einer Y2-stindigen Ruhe, dann
koliert man und prefst den Riickstand aus. Man bestimmt in abgemessenen Mengen
des wss. Auszuges die diastatische Kraft in Bezug auf Verflissigung und Verzucke-
rung und versetzt mit einer (an einer Probe vorher bestimmten Menge)] Bleiessig-
Isg., filtriert durch Papier, zieht die gesamte Lsg. durch grofse sterile Pukalfilter
rasch in sterile Flaschen und lafst nach Impfenmit einer geringen Menge einer
Reinkultur von Frohberghefe bei 28° vergdren. Sobald die Géarung zu Ende ist,
zieht man wieder durch Pukalfilter in einen vorher sterilisierten Vakuumapparat
ein, destilliert die Lsg. bei 10 mm Hg und engt auf ca. 500 ein. Bei Sauerwerden
der Lsg. neutralisiert man mit sterilisiertem, kohlensaurem Kalk. Nun %vird die
Lsg. mit einer Mischung von Frohbexg- und Logoshefe vergoren, die Lsg. nach dem
Filtrieren durch Pukalfilter im Vakuum zum Sirup eingeengt, der durch Einengen
im absol. Vakuum dber H2S04 in ein Pulver verwandelt wird. Auf diese Weise
erhdlt man eine von gdrbarem und reduzierendem Kohlehydrat wie von Eiweifs
freie Substanz. — Verss., aus den eiweifs- und kohlehydratfreien Lsgg. die reine
Diastase an ein anorganisches Kolloid zu binden, hatten ein negatives Resultat. Auch
der elektrische Strom selbst bei sehr hohen Spannungen befdhigt die Diastase durch
porése Diaphragmen weder nach der einen, noch nach der anderen Richtung elek-
trosmotisch zu wandern. Mit Hilfe des Ultramikroskopes lafst sich ein das Licht
reflektierendes System nachweisen, das jedoch so klein ist, dafs es durch das Ultra-
mikroskop nicht mehr aufgel6st werden kann und pordse Tonfilter zu passieren
vermag. — Wurde die Diastaselsg. gegen gekochtes Brunnenwasser dialysiert, so
konnte eine ziemlich deutliche Trennung der beiden Hauptgruppen der Diastasen,
der Stéarke verflissigenden und der Starke verzuckernden, erzielt werden. In das
W. gehen vornehmlich die verzuckernden Diastasen hinein, wahrend die verflissi-
genden innerhalb der Dialysiermembran bleiben. Das reine Diastasenpréparat ist
chemischen Einflissen gegeniber (wie W., A., Aceton) ungemein empfindlich. —
Das Préparat ist ein lichtgelbes, in W. 11, in A. uni. Pulver, keine Biuret- und
Xanthoprote'inrk.; mit alkal. Bleilsg. gekocht, keine Schwarzfarbung; zeigt spuren-
weise MiLLONsche Rk. Reduziert FenLINGeche Lsg. nicht, moLiscHsche RK. posi-
tiv, schwache Pentosenrk. Naheres siehe Original. (Beitr. z. ehem. Physiol. und
Pathol. 8. 389—98. Juli. Wien. Lab. der spiEGLEKschen Stiftung). Rona.

A W. K de Jong, Die Alkaloide der Koka. Die Verringerung des Alkaloid-
gehaltes in den Bléttern der Kokapflanze mit dem Alter ist durch ihr Grofserwerden
verursacht. Die B. der Alkaloide erfolgt hauptsachlich in dem Blatt am Gipfel.



Beim Absterben des Blattes verringert sich der Alkaloidgehalt langsam, ohne auch
im toten Blatt ganz verschwunden zu sein. Mit dem Alter der Pflanze &ndert sich
der Alkaloidgehalt der Blatter nicht. Mit dem Alter des Blattes bildet sich Cinn-
amylcocain in Cocain um. (Rev. trav. chim. Pays-Bas 25. 233—37. Februar.
Buitenzorg.) LEIMBACH.

H. C Prinsen-Geerligs, Die chemische Zusammensetzung des Faserstoffs des
Zuckerrohrs Der Gehalt an Faserstoff, der fiir Cheribonrohr immer nahe um 10%
geschwankt hatte, war bei neu eingefiihrten Zuckerrohrarten héher, durchschnittlich
13%, im Maximum 17%. Vf. hat eine grofse Anzahl Zuckerrohrarten verschie-
denster Herkunft untersucht und die Resultate der Unters, in mehreren Tabellen
zusammengestellt.  Insbesondere wird dabei die Verschiedenheit des Brennwertes
der einzelnen Zuckerarten hervorgehoben und nachgewiesen, dafs sie nicht in
chemischen Verschiedenheiten der Faser seine Ursache hat, sondern wesentlich in
der bald holzigen, bald schwammigen Struktur. Faserstoff von schwarzem Cheri-
bonrohr hatte folgende Zus., und &hnlich war die Zus. der anderen untersuchten
Faserstoffe: 55,94% Zellulose, 22,33% Pentosan, 1,98% Asche, 2,0% Eiweifs etc.
Die wasserfreie Asche bestand im Mittel aus 80,57% Kieselsdure, 6,87% Eisen- u.
Calciumphosphat, 0,86% Ca-Carbonat und 11,70% Kaliumcarbonat und -oxyd. Die
Elementaranalyse zeigte wieder fiir schwarzes Cheribonrohr 6,67% H und 46,33%
O an, fir andere Rohre nahe denselben Wert. (Archief voor de Java-Suiker-
industrie 1906. Afl. Nr. 7. Mededeelingen van het Proefstation voor Suikerriet in
West-Java ,,Kagok“ te Pekalongan Nr. 91. 1—20. Juli. Sep. vom Vf.) Leimbach.

Henry G. Smith, Einige neue chemische Entdeckvmgen im Gebiet des Eukalyp-
tus. Vf. bespricht einige neuere Arbeiten Uber das V. von gelatinierenden u. nicht
gelatinierenden Tanninen, auch von kristallisierten Koérpern, wie Aromadendrin u.
Eudesmin, in den Kinos oder adstringierenden Ausschwitzungen der verschiedenen
Eukalyptusarten, Uber das fur einzelne Eukalyptus besonders charakteristische V.
von Ca-Oxalat in der Rinde und iber die Zus. der Ole und zeigt, ein wie wich-
tiges Hilfsmittel zur Charakterisierung der botanisch oft schwer unterscheidbaren
Spezies die Chemie liefern kann. (Pharmaceutical Journal [4] 23. 101—2. 28/7.)

Leimbach.

H. Mic'neels und P. De Heen, Bemerkung tber die Reizwirkung des Mangans
auf die Keimimg. Kolloidale Mn-Lsg. ist in noch etwas stdrkerem Mafse als kolloi-
dale Zinnlsg. ein Reizmittel fur die pflanzliche Erndhrnng und spielt den in den
Keimen aufgespeicherten Reservestollen gegeniber die Rolle einer Diastase, eines
Ferments. (Bull. Acad. roy. Belgique 1906. 288—389. 8/5.* Luttich. Inst, de phy-
sique de I’Univ.) Leimbach.

H. Micheels und P. De Heen, Bemerkung Uber die Wirkung des Ozons auf
keimende Kdérner. In zwei Verss. zeigt sich deutlich die schadliche Wrkg. weniger
auf die Zahl der Keimungen, als auf das Gewicht, deutlich auch auf die Lange
des ersten Blattes, vor allem aber auf die Lange der Wurzeln, die in einem Vers.
ca. Vu, im anderen ca. % cm der Lénge erreicht haben, bis zu der sie ohne Ozon ge-
wachsen sind. Vff. halten es trotzdem nicht fiir ausgeschlossen, dafs das Ozon
unter gewissen Umstdnden auch gunstig auf die Keimung wirkt. (Bull. Acad. roy.
Belgique 1906. 364—67. 2/6.* Littich. Inst, de physique de I'Univ.) Leimbach.

Armand Manasse, Uber den Gehalt des Eidotters an Lecithin. Nach den
Unterss. des Vfs. ergibt sich als Durchschnittswert des Gehaltes von feuchtem



Hihnereigelb an Leeitbin 9,41%. (Bioebem. Ztschr. 1. 246—52. 27/7. [30/6.] Berlin.
Cbem. Abt. dea Patbolog. Inst, der Univ.) Rona.

Th. E., Offer, Uber eine neue Gruppe von stickstoffhaltigen Kohlehydraten. 15 kg
Pferdeleber wurden mit 30 1 sd. W. extrahiert, der Extrakt mit Zinkacetat ent-
eiweifst, mit absol. A. versetzt, das Filtrat vom Zink befreit, im Vakuum auf % 1
eingeengt, die Fl. mit Methylalkohol versetzt, wobei ein Nd. entstand. Der Nd.
wurde, im W. gel., mit H&04 versetzt und mit Phosphorwolframsdure gefallt, das
Filtrat mit Bariumcarbonat neutralisiert, filtriert, im Vakuum eingeengt und mit
Methylalkohol geféllt, der Nd., in W. gel., mit Kupferehlorid versetzt und mit
Methylalkohol gefallt. Der getrocknete amorphe Nd. ist in W., A., Methylalkohol,
A. uni; in verd. SS. 1 — Fen1inGsche Lsg. wird erst nach Kochen mit starker
HCI reduziert. Mit Phloroglucin und HCI, wie mit Orcin u. HCI charakteristische
Pentosenrk. Die Substanz enthélt 7,53% Asche. Zus. auf aschefreie Substanz be-
rechnet, entsprechend der Formel CI0HI6GNiO7(CuO)2. Der Korper ist vielleicht als
Biose eines Pentosamins, also als Dipentosamin aufzufassen. — Aus der methyl-
alkoholischen Lsg. konnte noch (vgL Original) eine in W. 11, in A. 1, in A. und
Methylalkohol uni. Substanz, die die Fen1ingSehe Lsg. erst nach Kochen mit HCI
reduziert und die Pentosenrk. zeigte, isoliert werden. 6,11% Asche. Zus. der
Barytverb, (auf aschefreie Substanz berechnet) entspricht der Formel C14H42NiO0Ba.
Vielleicht liegt hier ein diacetyliertes Dipentosamin vor. (Beitr. z. ehem. Physiol.
u. PathoL 8. 399—405. Juli. Wien. Lab. der L. spieg1eb-Stiftung.) Bona.

Alexis von Drjewezki, Uber den Mnflufs der alkalischen Beaktion auf die
autolytischen Vorgénge in der Leber. Aus den Verss. geht hervor, dais die Autolyse
in einem alkal. Medium von der Konzentration 0,2—0,3°/0 in derselben Weise wie
unter gewdhnlichen Bedingungen vor sich geht, nur werden die Eiweifskdrper unter
dem Einfluis der Alkalien viel langsamer gespalten. Bei einem Alkaligehalt von
0,5% Na*COg — eine Alkaleszenz, die die des Blutes libersteigt — findet eine Auto-
lyse nicht mehr statt. — Bei der gewdhnlichen Autolyse entstehen Albumosen in
ganz betrachtlichen Mengen. — Aus der ,,Monoaminosauren-N-Fraktion“ konnte Vf.
mittels der Naphtylcyanatmethode Glykokoll, und als Hauptanteil der Fraktion,
Leucin isolieren. (Biochem. Ztschr. 1. 229—45. 27/7. [28/6.] Berlin. Chem. Abt. des
Patholog. Inst, der Univ.) Rona.

H. Dreser, Uber die ,freie Salzsdure* des Magensaftes. Die Unters, der nach
dem ,,Probefriihstiick® (nach Ewa1d) ausgeheberten und filtrierten Magensafte auf
HCI geschah folgendermafsen: Zundchst wurde die Aciditdt durch Tupfeln auf
Kongopapier mit Vio-n. NaOH titriert, entsprechend dem so ermittelten Gehalt an
nfreier* HCI wurde eine 0,1-n. HCI entsprechend mit W. verd. u. diese Verdiinnung
ebenfalls gegen Vio'n*NaOH durch Tupfeln mit Kongopapier titriert. Auf diese
Beat, der Aciditat folgte die Vergleichung der , Aciditdt“ der Magensaftsdure mit
der zugehdrigen, auf dieselbe Aciditdt gegen Kongo verd. HCI, indem zu beiden
Fll. als ,,Bodenkd&rper” die in reinem W. uni. Salze Bariumchromat, bezw. Barium-
oxalat in Uberschufs zugesetzt wurden. Beide zu vergleichenden FIl. wurden dann
klar filtriert, das in einem genau abgemessenen Volumen aus dem uni. Salze in Lsg.
libergefiihrte Baryt als Sulfat bestimmt u. prozentisch die BaS04-Menge aus jedem
Magensaft mit derjenigen aus der zugehdrigen HCI verglichen. Als Maximum der
Aciditat wurden bei den Unterss. 95% der HCI beobachtet, gewdhnlich betrug sie
nur 70—80% der HCIl. — Beziiglich des Einflusses der Temperatur bei der Best.
der Aciditat, wie die Verwendung dieses Einflusses zur Berechnung der chemischen
Arbeitsleistung einer Magensalzsaure siehe Original. — Zur Erforschung der Frage,



wwelche Aciditdt eine Magensaftsaure fir eine erfolgreiche Pepsinverdauung besitzen
muis, schwachte Vf. die Aciditat der Magensalzsaure mittels Glykokoll willkirlieh
in berechenbarer Weise ab, ohne an der Menge Magensalzsdaure zu andern. Die
Verss. zeigen, dafs die Magensalzséure jedenfalls eine ganz betréchtliche Ein-
schrankung ihrer Aciditat vertragt, wenn nur ihre Menge erhalten bleibt. Die Be-
deutung der Menge der Msgensaftséure fur die Geschwindigkeit der Pepsinverdauung
ist deutlich: wahrend die Steigerung der normalen Aciditat auf das Doppelte nur
eine gewisse Beschleunigung hervorrief, setzte die Verminderung der normalen Aci-
ditat auf die Halfte, die Verdauungsgeschwindigkeit auf nahezu den dritten Teil
herunter. Zur Best. der Aciditatsherabsetzung reiner HCI untersuchte Vf. bei 18§
wie das Auflésungsvermogen fiir Ba-Chromat und -Oxalat bei Vio n*SCI durch den
Gehalt von /4, s/4, s/4 u. 44Molekiil Glykokoll verdndert wird. Die Tabellen zeigen,
dafs von beiden Bodenkdrpem prozentiseh zu der von der reinen HCI geldsten
Bariummenge die relative Verminderung durch die einzelnen Zusétze fast die gleiche
ist. Ferner ist es bemerkenswert, da.F die von den einzelnen wachsenden Zusétze
hervorgebraehten Gewiehtsprozentverminderungen eine fallende geometrische Beihe
bilden. Wird der von einer willkirlich gewéhlten Einheit (z. B. Ji MoL Glykokoll)
hervorgebraehte Absehwéehungseffekt mit A bezeichnet, so berechnet sich der Effekt

p, hervorgebracht ans »-Einheiten zu Ax = p. — Der weiterhin gefundene Paralle-
lismus zwischen der die Leitfahgkeits\Verminderung bedingenden lonenabnahme und
der verminderten Zersetzungswrkg. der HCI auf die Bodenkorper infolge steigender
Glykokollzusatze weist hinsichtlich der Aeiditdtsabnahme der S&ure des Magen-
saftes darauf hin, dafs die einzelnen Eiweifeverdaunngsprodukte ein spezifisches
Bindungsvermdgen auf die freie HCI ausiben und dabei einen bestimmten Bruch-
teil derselben tempordr in den nicht ionisierten Zustand versetzen. (Beitr. z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 8. 285— 301. Juli. Elberfeld.) RonA.

Eduard Miller u. Georg Jochmann, Vier eine einfache Methode zum Nach-
weis proteolytischer Fermenticirkungen (nebst einigen Ergebnissen, besonders bei der
Leukdmie). Blut von myelogener Leukdmie bringt auf L ¢ ffiersehem Blutserum
(mit Traubenzuckerbouillon versetztes Serum) bei 503 Verdauungserseheinungen
hervor, die bei der lymphatischen Leukédmie fehlen. Als Trager des fermentativen
Prozesses sind nicht die Lymphozyten, sondern die Myelozyten tl die polynukleéren
Leukozyten zu betrachten. Bewiesen wurde dies u. a, durch einen Yers. mit Brei
aus durch Autopsie gewonnenen Lymphdriisen (Lymphozyten) einerseits u. anderer-
seits durch einen Vers. mit Brei ans Knochenmark. — Die Starke der Ferment-
wxkg. war bei den einzelnen Fallen von myelogener Leukdmie im groisen und
ganzen proportional der LeukozytenzahL Der fermentative Prozeis macht sich
auch bei 37° ebenso wie bei 50° geltend, sobald man das leukdmische Blut — etwa
durch mehrstindiges Erhitzen auf 55° — sehédigt. Die Abtdtungstemperatur des
Fermentes scheint Uber 65° zu liegen. Ans dem Befund, dais die bei 37° fehlende
Verdauung des leukdmischen Blutes durch vorangehendes stérkeres Erwérmen
kinstlich hervorgerufen werden kann, scheint hervorzugehen, dais die Fermentwrkg.
durch das Absterben der Leukozyten ausgel6st wird, oder dais in dem unge-
sehadigten Blut hemmende Einwikgg. sich geltend machen.

Auch die polynukledren Leukozyten des n. Blutes sind Trdger von Ferment-
wrkgg. Ebenso bewirkt frischer Eiter bei 37°, besser noeh bei 50° die Dellenbildung
auf L6FFEEBsehem Serum; dagegen kam dem Eiter von kalten Abszessen, wie
Uberhaupt dem sogen, tuberkuldsen Eiter im allgemeinen eine Fermentwrkg. auf
das LsFFLEEsche Serum nicht zu. Beide Eiterarten kdnnen auch beim stehen
bei 50° im Beagensglase voneinander unterschieden werden, da dem tuberkuldsen
Eiter fir das Auge die SelbstVerdauung abgeht. Dahingegen wirkt das tuberkulds
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eitrige Sputum fermentativ. — Das Pankreas zeigt bei 50° auf LOFFLERschem
Serum sebr starke Yerdauungserscbeinungen und zugleich rapide Selbstverdauung.
Deutliche, wenn auch geringere Verdauungserscheinungen riefen ferner die Leber
und vor allem die Milz hervor. Zwischen Milz und Lymphdrisen missen daher
trotz des &hnlichen histologischen Baues biologische Unterschiede existieren.

Das LéFFLERsche Serum bietet demnach bei 50° ein sehr empfindliches Medium,
um mit kleinsten Mengen von Material proteolytische Prozesse nachzuweisen. Das
Prinzip des Verf. lafst sich auch auf die Unters, anderer Fermente, z. B. der
Diastasewrkg., unter Verwendung von Stérkekleisterplatten bei 50°, Ubertragen.
(Miinch, med. Wchschr. 53. 1393—95. 17/7. Breslau. Med. Klinik. Proskauer.

Eduard Miuller u. Georg Jochmann, Uber proteolytische Fermentwirkungen
der LeuTcocyten. (2 Mitteilung.) (Vgl. vorstehendes Referat). Verss., die auf An-
regung von R. s tern ausgefihrt wurden, ergaben, dafs die Leukocyten des n. und
leukamischen menschlichen Blutes und dementsprechend auch frischer menschlicher
Eiter, sowie rotes Knochenmark schon durch Zusatz geringer Mengen von Blut-
plasma oder Blutserum auch bei 50—55° ihre Verdauungskraft verlieren, obwohl sie
bei dieser Temperatur trotz hoher Verdinnungen mit physiologischer NaCl-Lsg.
noch eine erhebliche Fermentwrkg. entfalten. Darnach ist das Verdauen durch
weifse Blutkdrperchen bei 50° in erster Linie auf das durch die hohe Temperatur
verursachte Absterben der Leukocyten und auf das damit einhergehende Freiwer-
den des proteolytischen Fermentes zuriickzufiihren. Erythrocyten besitzen keinen
hemmenden Einflufs auf die Fermentwrkg. der gelapptkemigen Leukocyten, bezw.
Myelocyten. Anorganische Korper, besonders in verd. Lsgg., scheinen keine Hem-
mung oder Beschleunigung zu bewirken, wenn auch eine schwach alkal. oder neu-
trale Rk. dem Fermente besser zusagt, als eine schwach saure Rk. Die verdauende
Kraft der Leukocyten scheint daher vorzugsweise durch ein tryptisches Ferment be-
wirkt zu werden.

Von weiteren Befunden, die die Verss. zeitigten, sei angefiihrt, dafs das Fer-
ment durch die Rontgenbestrahlung nicht beeinfluist wird, und dafs die gelapptker-
nigen Leukocyten des Meerschweinchens und Kaninchens durch das Ausbleiben einer
proteolytischen Fermentwrkg. sich bei dieser Methode scharf von den polynukleédren
weifsen Blutkérperchen des Menschen unterscheiden. Wahrend die Leukocyten der
genannten Tierarten weder Menschen- noch Rinderblutserum, noch das eigene er-
starrte Serum verdauen, trat Verdauung des eigenen Serums und aller genannten
Sera durch menschliche Leukocyten prompt ein. (Mdinch, med. Wchschr. 53. 1507
bis 1510. 31/7. Breslau. Med. Klinik.) Proskauer.

M iller u. Jochmann, Nachtrag zur Arbeit: ,,Uber proteolytische Fermentwir-
kungen der Leukocyten. Vff., bemerken, dafs die von R. stern u. Eppenstein
in ihrem Vortrage (Sitzung d. Schles. Ges. f. vaterl. Kultur, Breslau 29/6.) dar-
gelegten Unterschiede isolierter Myelocyten und polynukledrer Leukocyten einer-
seits und Lymphocyten andererseits auf Verflissigung resp. Nichtverflissigung von
Gelatine im Reagensglas beruhen; n. Blutserum und Blutplasma wirken bei der
Gelatinemethode und bei 37° auf das verdauende Leukocytenferment hemmend.
Somit haben stern u. Eppenstein auf einem anderen Wege die Angaben der
Vff. bestatigt. (Minch, med. Wchschr. 53. 1552. 31/7. Breslau.) Proskauer.

Jacques Loeb, Versuche uber den chemischen Charakter des 'Befruchtungsvor-
ganges. Vf. gibt eine zusammenfassende Darst. Uber seine Verss., den Befruchtungs-
vorgang betreffend (cf. Original, ferner pfiigers Arch. 93. 59; C. 1903. 1. 47;
PFLUGER3 Arch. 97. 394; C. 1903. Il. 454; pfiugers Arch. 103. 257; C. 1904. 1.
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354), und kommt zu dem Schiufa, dafa das Wesen der Entwicklungserregung bei
der Befruchtung wie bei der kinstlichen Parthenogenese in einer Beschleunigung
von Oxydationsprozessen im Ei besteht. DpieBe Oxydationsvorgange bilden die Vor-
aussetzung fur die Entstehung von Nukle'inverbb. aus protoplasmatischen Sub-
stanzen des Eies und damit fiir die Kern- und Zellteilung. Die Verss. machen es
wahrscheinlich, dafs der Vorgang der Entwicklungserregung beim Seeigelei aus
zwei getrennten Prozessen, erstens aus der Membranbildung, zweitens aus dem Ein-
griff, durch welchen die Oxydationsprozesse in richtige Bahnen gelenkt werden, be-
stent. Der letztere geschieht bei der kinstlichen Parthenogenese durch kurze Be-
handlung der Eier mit hypertonischem Seewasser. Diese Behandlung wirkt che-
misch und hat nur in Grgw. von freiem 0 Erfolg. Die Oxydationsprozesse sind je-
doch, wie es scheint, nicht die einzigen Prozesse, durch die die Befruchtung im Ei
angeregt oder beschleunigt werden. Dies zeigt sich darin, dafa die Cyankalium-
vergiftung u. der O-Mangel schadlicher fiir das befruchtete als fiir das unbefruchtete
Ei sind. (Biochem. Ztschr. 1. 183—206. 27/7. [25/6.] Univ. of. California. Hebz-
sTEIN Research Lab.) Rona.

Emil Reiss, Uber die Ausscheidung optisch-aktiver Aminosauren durch den
Harn. Sowohl Mensch wie Hund sind befdhigt, sehr erhebliche Mengen von
I-Tyrosin zu assimilieren. Die Toleranz des Hundes fiir das verabreichte Tyrosin
(6 g) — da mit grofser Wahrscheinlichkeit ein, wenn auch unerheblicher Teil des
Tyrosins unzers. den Korper passiert hat — war jedoch nicht unbegrenzt, wéhrend
die Assimilationsgrenze des Menschen bei Einnahme von 10 g per os nicht lber-
schritten wurde. — Bei Verabreichung von 6 g d-Leucin beim Hund passierten
keine in Betracht kommenden Mengen den Korper unverandert. Zum Schlufs
zeigten die Selbstverss. des Vfs., dafs der Organismus das d-Alanin weit voll-
standiger als das r-Alanin verarbeitet. — Die im Korper selbst vorkommenden
aktiven Aminosduren werden nach diesen Veras, weit besser verbrannt, als die ent-
sprechenden Racemkorper, bezw. die im Organismus abgespaltenen unnatirlichen
Spiegelbildisomeren. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 332—38. Juli. Frank-
furt a. M. Stadt. Krankenhaus.) Rona.

"Felix Rogozinski, Uber den Einflufs der Muskelarbeit auf Geicicht, Zusammen-
setzung und Wassergehalt der Organe des Tierkdrpers. Die an Hunden angestellten
Verss. ergaben, dafs weder die physikalischen Eigenschaften, noch die chemische
Zus. des Blutes unter dem Einflufs der Arbeitsperioden eine Verdnderung erlitten
haben. Die Unters, des Wassergehaltes der Organe spricht im Sinne einer Ver-
armung der Muskelsubstanz an W. infolge lange fortgesetzter Arbeit. Eine Zunahme
der M. der arbeitenden Muskeln und des Herzens konnte nur in einem Vers. nach-
gewiesen werden. (Biochem. Ztschr. 1. 207—28. 27/7. [25/6.] Berlin. Tierphysiolog.
Inst, der Kgl. landwirtschaftl. Hochschule.) Roha.

B. Slowzow, Die Wirkung des Lecithins auf den Stoffwechsel. Die Wrkg.
Lecithins in drei Verss. auf den Stoffwechsel (bei Menschen) war die folgende:
N-Retention mit Verminderung der HjSO*-Ausscheidung im Harn, was fir eine
wirkliche Eiweiisretention spricht. Der Eiweifsansatz geht mit P206-Ansatz und
Verminderung des Eiweifs-N einher.(Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 370—388.
Juli. Petersburg.) Rona.

Carl Oppenheimer, Uber die Anteilnahme des elementaren Stickstoffs am Stoff-
wechsel der Tiere. Vorlaufige Mitteilung. Um die Frage zu entscheiden, ob bei den
StoffumSetzungen der Tiere der gasformige N der Atmosphédre eine Rolle spielt,

des



stellte Vf. eine grofsere Reihe von Respirationsverss. mit gesunden u. diabetischen
Hunden, sowie mit kaninchen an. Mittels Anwendung des zuNTzschen Thermo-
barometers war eine genaue Messung der wahren Durchschnittstemperatur im Atem-
raum wahrend und am Schllsse der Verss. mdglich, und so der wesentlichste Fehler
der bisherigen Arbeiten Uber die erwahnte Frage vermieden. Als Fehlergrenze der
Methodik mufs etwa 100 ccm N nach beiden Seiten hin angenommen werden. Die
Verss. ergeben, dafs an eine irgendwie erhebliche, tber die genannten Fehlergrenzen
hinausgehende Anteilnahme des elementaren Stickstoffs an den metabolischen Vor-
gangen der untersuchten Tiere nicht gedacht werden kann. (Biochem. Ztschr. 1
177—82. 27/7. [11/6.] Berlin. Tierphysiolog. Inst, der landwirtschaftl. Hochschule.)

Rona.
G S. Haynes, Die pharmakologische Wirkung von Digitalis, Strophantus
Scilla. 1. Die Giftigkeit der nach B. P. hergestellten Tinkturen von Digitalis,
Scilla und Strophantus steht im Verhéltnis 1:1:9. — 2. Die spezifische Wrkg.

dieser Mittel richtet sich auf das Herz u. &ufsert sich in zwei Stufen. Eine erste
Stufe ist durch den Reiz des Herzmuskels und der Nervus vagus-Enden charakte-
risiert, eine zweite durch Verstarkung des Tonus u. eine Beschleunigung des Puls-
schlages infolge Ausdehnung der Wrkg. auf Muskeln bis zum ,excito-motor area“. —
3. Scillatinktur unterscheidet sich in seiner Wrkg. von den beiden anderen Mitteln
wie folgt: a) In therapeutischen Dosen wéachst die Kontraktionskraft zu einem er-
heblich hoheren Betrag als bei Digitalis und Strophantus. Nicht nur die Systole
ist vollstandiger u. langer dauernd, sondern auch die Diastole, b) Es verlangsamt
den Herzschlag mehr als Digitalis und, in Anbetracht seiner relativen Giftigkeit,
auch mehr als Strophantus. Dies ist seine Wrkg. aber nur, soweit der peripherische
Vagalmechanismus gemeint ist. c) Es ruft mehr Vasokonstriktion der Koronar-
gefafse hervor, als Digitalis und Strophantus. — 4. Digitalistinktur ist als Herz-
stimulans weniger wirksam als Seilla, indem es nicht in demselben Mafse die Kraft
der Herzkontraktion vermehrt. Es ist aber auch nicht mdglich, durch Anderung
der relativen Dosen von Digitalis eine mit der von Scilla vergleichbare Reizwrkg.
hervorzurufen. Digitalis zeigt weniger peripherische Wrkg. auf den Vagalmechanis-
mus als Scilla.

5. Strophantustinktur, 8—10mal giftiger als die beiden anderen, steht mit
seiner Wrkg. auf die Starke des Pulsschlages betrachtlich unter Seilla u. ziemlich
tiefer als Digitalis. Es verlangsamt aber das Herz mehr als die beiden anderen.
Auf die Koronargefafse ist es praktisch ohne Wrkg. Anfangs verstarkt es schwach
den Ausflufs aus den Koronarvenen, eine Folge von Metaboliten, die durch die ver-
starkte Herztétigkeit in Freiheit gesetzt sind. Dieses Mittel ist sehr geeignet, das
Herz plétzlieh zu téten, ohne vorhergehende Reizung des ,excito-motor area“. —
6. Hat man das herausgeschnittene Herz zuvor mit Atropin behandelt, so verursacht
eine Anfillung mit den 3 Mitteln eine sehr geringe Abnahme des Herzsehlages.
lhre lokale Wrkg. auf den peripherischen Vagalmechanismus ist ein wichtiger
Faktor bei der Erzeugung der Verlangsamung, die man gewdhnlich wahrend ihrer
Aufnahme bei den Patienten beobachtet. — 7. Auf die Schleimhéute wirkt Digi-
talis am starksten, nach ihm Scilla, sehr schwach nur Strophantus.

In jedem Fall, wo es wiinschenswert ist, den Blutdruck zu heben u. das Herz
zu reinigen, wird Scilla dem Digitalis und Strophantus vorzuziehen sein. (Pharma-
ceutical Journal [4] 23. 28. 14/7. [7/7.%].) Leimbach.

S. 0. Nexunann, Untersuchungen iber die Einwirkung des Protylins auf die
Phosphorausscheidung des Menschen. Das Protylin (von La Roche & Co. in Basel),
ein weifses, feinkdrniges Pulver, ist ohne Geruch u. von leichtem Geschmack nach
Leim; es ist uni. in W., 1 in Alkali u. unter Zers, auch 1 in HCI (vgl. auch Pharm.
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Centr.-H. 44. 1; C. 1903. I. 416). Vf. fand im Protylin 9% W., 12% N, 75% Ei-
weils, 3,4% Asche und 2,5% Phosphor. — Bei den Stoffwechselunteras., in denen
ein Teil des Nahrungseiweifees und des Phosphors durch eine aliquote Menge Pro-
tylin ersetzt wurde, konnte der Organismus ganz oder fast ganz auf seinem N- u.
Phosphorgleiehgewicht erhalten werden. In anderen Verse., in denen zur vollen
genigenden Nahrung verschieden grolse Mengen Protylin gegeben wurden, zeigte
sich ein N-Ansatz und gleichzeitige Phosphorretention. Daraus darf geschlossen
werden, dafe der Phosphor u. das Eiweifs des Protylina im Organismus zu Gunsten
des Zellaufbaues resorbiert und assimiliert wird und dem Korper zu Gute kommt.
(Minch, med. Wchschr. 53. 1558—61. 7/8. Heidelberg. Hyg. Inst. d. Univ.)
PBOSEA.UEB.

Pharmazeutische Chemie.

W. Gossling, Die pharmazeutische Chemie im Jahre 1905. Bericht lber die
Fortschritte der Chemie auf dem Gebiete der kolloidalen Metalle, Superoxyde,
Schlaf- und Desinfektionsmittel, der Alkaloide, Glucoside und Bitterstoffe, sowie
der kinstlichen Nahrmittel und des Kampfers. (Apoth.-Ztg. 21. 578—79. 14/7.
590—91. 18/7. 598—600. 21/7.) Dustebbehn.

H. Franke, Chemie neuerer medizinisch wichtiger Tanninverbindungen. Vf. be-
richtet Gber die Darst., Zus. nnd Eigenschaften des Tannigens, Tannalbins, Tanno-
forms, Bismals, Methylentannincarbamids nnd Tannopins. (Pharm. Centr.-H. 47.
535—38. 5/7) Dustebbehu-

Carl Mackh, Kurze Beitrage zur Wirkung des Viferrals. Im Anschlufs an die
Verss. w itthauebs U GaBTNEBs (Therap. Monatsh. 19. Heft 3; C. 1905. IL 155)
teilt Vf. weitere Falle mit, in denen das Mittel angewandt wurde. Die Wrkg.
blieb aus, wenn starke Schmerzen vorhanden waren, u. bei Temperaturen tber 39°.
Bei rheumatischen und neuralgischen Schmerzen tat das Viferral sehr gute Dienste,
wenn 2 Stdn. vorher Aspirin genommmen war. Mit Graben von 1,0 g kommt man
gewdhnlich ans Ziel, manchmal tritt die Wrkg. erst bei 1,59 ein. Nebenerschei-
nungen, sowie Gewdhnung an das Mittel wurden nicht beobachtet. (Minch, med.
Wehschr. 53. 1526—27. 31/7. Hallea/S.Diakonissenhaus.) Pboskaueb.

W. A. H. Naylor, Fortschritt in Heilmitteln. — Drogen und ihre Bestand-
teile. Vf. bespricht Aloe, Tolubalsam, Canthariden, Cascarilla, Evonymus, Gel-
semium, Ginger, Guajakharz, Hope, Lobelia, Wurmfarn, Myrrhe, Senega, Veratrix.
(Pharmaceutical Journal [4] 23.73—78. 28/7.) Leimbach.

T. Slater Price, Einige Anwendungen der physikalischen Chemie aufpharma-
kologische Probleme, Vf. weist an einigen Beispielen nach, dais es zur Beurteilung
der Giftwrkg. eines Salzes nicht geniigt, seine Gesamtkonzentration zu bestimmen,
sondern dafs es notwendig ist, die lonenkonzentration festzustellen. HgCI, ist
giftiger als HgBrs, weil es starker dissociiert, also mehr wirksame Hg-lonen in Lsg.
schickt. Auch bei den Silbersalzen AgNOs, AgC10s, AgC104 u. AgCHsCOO nimmt
die Giftwrkg. der Reihe nach ab. Da hier aber der Grad der Dissociation stets
derselbe ist, mufs der Unterschied lediglich in der Verschiedenheit des negativen
lons liegen. Eine Lsg. von HgCI9 wird um so unwirksamer, je mehr NaCl man
zusetzt, weil seine Dissociation durch den Zusatz des gleichen Molekils CI zuriick-
gedrangt wird. Die toxische Wrkg. kann aber auch infolge B. eines komplexen
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Salzes verringert werden, wie die B. von Hg(S-S020K)2 mit dem lon Hg(S-S02+0)2'
aus HgO und 2KS*S020K beweist. (Pbarmaceutical Journal [4] 23. 89—91. 28/7.)
Leimbach.
Egidio Pollacci, Uber natiirliche Veranderungen, die sogenannter MineralJcermes
und Sulphur auratum nach ihrer Bereitung erleiden. Diese beiden in der Medizin
noeb ab und zu gebrduchlichen Antimonpraparate nehmen beim Aufbewabren all-
mahlich eine mehr gelbliche Farbung an. Nach Verss. des Yfs., wobei je 20 g
Antimontri- und -pentasulfid bei 16—35° mit W. angefeuchtet und mehrere Tage,
ja wochenlang stehen gelassen wurden, ergab sich, dafs diese Praparate sich all-
mahlich in ein Gemisch von Antimonoxyd und Schwefel verwandeln. Natirlich
handelt es sich hierbei nicht um eine gleichmafsige Mischung, dieselbe bangt viel-
mehr vom Grade der Oxydation ab. Unter Umstdnden bei kiirzerer Oxydations-
dauer wird das Gemisch aufser S und Antimonoxyd noch unverdndertes Tri- und
Pentasulfid enthalten. Die Kermesproben des Handels entwickelten vielfach mit
SS. keine Spur H2S mehr und waren meist bereits reich an freiem S und Oxyd.
Vf. empfiehlt daher statt dieser veralteten Medikamente eine Mischung von Antimon-
oxyd und gefdlltem S in bestimmten Verhdltnissen. (Boll. Chim. Farm. 45. 401
bis 403. Juni. [Mai.] Pavia. Chem. Pharm. Univ.-Inst.) ROTH-Cdéthen.

B, Tambach und H. Taeger, Zur Wertbestimmung des Tannalbins. Aus
seinen Untersuchungsergebnissen hatte T hal kirzlich (S. 151) unter anderem ge-
folgert, dafs, wenn man als wichtigsten Umstand bei der Beurteilung der Giite des
Tannalbins den Grad der Unldslichkeit in kiinstlichem Magensaft in Betracht zieht,
dem Tannin, albuminatum der Firma Hoffmann- La Koche & Cie. die erste
Stelle eingerdumt werden misse, und dafs der geringe Gehalt desselben an Tannin,
gegeniiber dem KNOLLschen Praparate, wohl reichlich durch seine geringere Léslich-
keit in kunstlichem Magensaft ausgeglichen werde. Darauf wirde das Préparat
von SCHWEICKEBT & FROEHLICH, dann das MANDUKsche und erst an vierter Stelle
das Tannalbin von Knoll & Co. zu nennen sein. Hierzu hatte Thal indessen
weiter bemerkt, dafs eine derartige Beurteilung aus dem Grunde nicht zuléssig
sei, weil das Tannalbin-Knoll Kklinisch erprobt, (ber das Tanninalbuminat
aller dbrigen Firmen aber bisher noch nichts berichtet worden sei. Im An-
schluis hieran erheben Vff. zundchst Widerspruch dagegen, dafs Thal einen Unter-
schied von 17 °0o an Tannin fir zuldssig betrachtet, und erklaren dann die
abweichenden Zahlen, die Thal bei seinen Verdauungsverss. mit dem KNOLLschen
Praparat erhalten hat, aus der Anwendung eines starker wirksamen Pepsins. Um
gleichmafsige Resultate zu erhalten, sei es daher nétig, bei Verdauungsverss. mit
Tannalbin stets das gleiche Pepsin, und zwar Pepsin Witte Ph. G. anzuwenden.
Die klinischen Erfahrungen héatten ferner gezeigt, dafs es fiir den therapeutischen
Wert des Tannalbins nicht angezeigt sei, die Dehydratation und damit die Schwer-
loslichkeit im Magensaft aufs dufserste zu treiben, weil durch ein solches Verf. das
Préparat auch im Darm zu uni. und damit zu wenig wirksam wirde. — Der Ver-
dauungsvers. ist in der Weise auszufiihren, dafs man 2 g Tannalbin-KNOLL mit
93 ccm W. von 40°, 7 ccm n. HCI und 0,25 g Pepsin Witte Ph. G. gut durchriihrt,
die M. 3 Stunden bei 40°, ohne zu rihren, stehen lafst, den Rickstand auf ein
gewogenes Filter bringt, dreimal mit je 10 ccm k. W. wascht, bei 100° trocknet
und wégt. Das Gewicht des Riickstandes betrage ca. 1g. (Apoth.-Ztg. 21. 579. 14/7.)

Dusterbehn.

Cormimbceuf u. L. Grosman, Unterscheidung der verschiedenen pharmazeutisch
verwendeten Benzoesauren. Zwar gibt die aus dem Benzoeharz gewonnene S. beim
Kochen mit etwas sodahaltigem W. einen eigenartigen, aromatisch-angenehmen
Geruch, wahrend die synthetische S., ebenso behandelt, einen davon ganz ver-



schiedenen, mehr an Petersilie erinnernden Geruch abgibt. Ist aber nur eine ge-
ringe Menge der Harzbenzoesdure der synthetischen beigemengt, so versagt diese
Probe. Man erkennt dann die synthetische S. auch in Gemischen beider viel
schéarfer an dem geringen Chlorgehalt, den diese infolge ihrer Darst. durch Chlo-
rierung des Toluols usw. stets besitzt. Zur Prifung vermischt man 5g S. in einem
Médrser mit ca. 5 g trockner, Cl-freier Soda, gibt das Gemisch in einen Platintiegel
oder -schale und zerstért dort durch Erhitzen die organische Substanz. In der mit
W. ausgelaugten Schmelze lafst sich dann nach dem Ans&uern mit HNO,, durch
AgNOs event. vorhandenes Chlor leicht nachweisen. (Ann. Chim. anal. appl. 11.
243—44. 15/7.) Ditteich.

E. H. Farr u. E. Wright, Offizinelle gepulverte alkoholische Extrakte. Nr. 5.
Eodrakt von Nux vomica. Nach einer Besprechung fremder und eigener Unterss.
Uber den Alkaloidgehalt von Nux vomica,-Extrakten geben Vff. eine Darstellungs-
weise fir den offizinellen Extrakt. (Pharmaceutical Journal [4] 23. 84—86. 28/7.)

Leimbach.
Mineralogische und geologisch© Chemie»

C Doelter, Die Untersuchungsmethoden bei Silikatschmelzen. Vf. gibt folgendes
Résumé: 1. Die Silikate zerfallen in 2 Klassen, die erste zeichnet sich durch
grofsere Viskositat, wenig scharfen F., geringeres Kristallisationsvermdgen aus. Das
lonisationsgleichgewicht stellt sich langsam bei ihnen ein. Die andere Klasse hat
geringere Viskositét, scharferen F., grofses Kristallisationsvermdgen. Zu den ersteren
gehoren die einfachen, zu den letzteren die komplexeren Silikate, welche in der
Schmelze thermolytisch in 2 Komponenten zerfallen. — 2. Fiir die Méglichkeit der
kristallinen Erstarrung eines Silikates ist die Verdnderung der Viskositat bei
fallender Temperatur von Wichtigkeit; Schmelzen, die bei der Erstarrung unter
ihrem F. noch einen grofsen Flissigkeitsgrad haben, zeigen grofses Kristallisations-
vermdgen, dies sind zumeist solche Silikate, welche nicht in Komponenten zerfallen.
— 3. Zur Bestimmung der Schmelz- u. Erstarrungskurven ist die optische Methode
mit dem Kristallisationsmikroskop viel besser geeignet als die thermische bei jenen
Stoffen, deren Schmelz- u. Kristallisationsgeschwindigkeit sehr gering ist. — 4. Bei
Silikatgemengen missen die FF. kristalliner Mischungen, die Erweichungspunkte
der Glaser u. die EE. bestimmt u. die entsprechenden Kurven verglichen werden.
Die letzteren Kurven laufen meist anndhernd parallel, doch sind die Punkte der
letzten Erstarrung stark von der Unterkihlung abhangig. Das Schmelz- und Er-
starrungsintervall eutektischer Mischungen hangt von der Viskositat ab, bei wenig
viskosen Mischungen ist es geringer. — 5. Manche Beobachtungen lassen auf Dis-
sociation der Silikatschmelzen schliefsen, doch mufs vor allem die Leitfahigkeit
direkt bestimmt werden. (Monatshefte f. Chemie 27. 433—64. 23/7.) Etzold.

Th. Nicolau, Schwefelkristalle von Miera und Valea-Sarei (Putna, Ruménien).
Schmutziggelber Mergel enthélt 19,03°/0S, zum Teil in schoénen, bis 11 mm grofsen
Kristallen, aufserdem radidr angeordnete Kalkspatskalenoeder. (Annales scientifiques
de I’Université de Jassy 4. 72—74. Juni.) Hazabd.

J. H. Van;t Hoff, Untersuchung Uber die Bildung der ozeanischen Salz-
ablagerungen. XLVIII. Existenzgebiet und Spaltung von Boronatrocalcit, Tri-
calciumpentaborat und die kiinstliche Darstellung von Pandermit. Die in Frage
stehenden elf natiirlichen Borate lassen sich nach der voraussichtlichen Schwierig-



keit der Ermittlung ihrer Darst. und Gebietsumschrankung in folgende 3 Gruppen
einordnen: Borate mit einwertigem lon: A. Tinkal, NaZB407-10H20, B. Okta-
edrischer Borax, NaB407-5H20. 2. Doppelborate von Ca u. Mg mit einwertigem
lon: A. Boronatrocalcit, NaCaB609+8H,0, B. Kaliborit, KMg2u 0 19*9H2, C. Bo-
racit, Mg7CI2B16090. 3. Ca- und Mg-Borate ohne einwertiges lon: A. Pandermit,
Ca8B20038+15H20, B. Colemanit, Ca2B0On «5H20, G. Borocalcit, CaB40 7*4H20,
D. Pinnoit, MgB204«3H20, E. Ascharit, Mg4B4010>2H20, F. Sulfoborit,Mg9580iaBsOI8»
12H20. Unter diesen Verbb. sind die der ersten Gruppe bekannt, von den Verbb.
der zweiten Gruppe kennt man die kinstliche Darst., aus der dritten Gruppe ist
nur der Pinnoit dargestellt.

Boronatrocalcit 1afst sich darstellen aus Borax u. Dicalciumtriborat mit 9H40.
Zur Beschleunigung wurde in gesattigter NaCl-Lsg. gearbeitet. 600 ccm Lsg.
schiittelt man mit 60 g CaB0On'9H20 und 50 g Borax mehrere Tage und impft
Boronatrocalcit ein. Leichter gelingt die Darst. noch durch Vereinigen von 110 g
Monoborat, CaB204-6H20, mit 40 g Borsdure, 100 g Borax, 450 g NaCl und
2500 ccm W., Schitteln u. Impfen, Auswaschen mit W., mit 50°/Gig. u. schliefslich
mit gewohnlichem A. Bei der Spaltung des Boronatrocalcits, die sich bei allen
Temperaturen Uber rund 70° vollzieht, bildet sich anfangs Dicalciumtriborat nach
der Gleichung: 2NaCaB609-8Hs0O == Na2B407-5H20 + Ca2B0On-7H20 + 4H2,
bald folgt ihm aber ein neues Borat, das bei Einimpfen auch sofort entsteht und
sich als Tricalciumpentaborat, Ca8810018*9H20, erweist: feine Nadeln, kompakter
und deutlicher doppelbrechend als Boronatrocalcit und nicht so fahig, eine grofse
Flissigkeitsmenge zu verfilzen. In der Natur ist Tricalciumpentaborat noch nicht
aDgetroffen worden.

Die Unters, des Existenzgebietes bei 25° fiihrt zu dem Ergebnis, dafs Boro-
natrocalcit aufser mit seinen Bestandteilen, Borax und Ca-Borat, auch mit Chlor-
natrium, Natriumsulfat, Glaserit, Chlorkalium, Glauberit, Syngenit, Pentasulfat, Gips
und Anhydrit Vorkommen kann.

Fir die Darst. der Borate zweiwertiger Elemente, wie Pandermit, Colemanit
und Borocalcit, zeigte sich der gewohnliche chemische Weg infolge Auftretens
weniger stabiler Borate und dadurch verursachter Verzégerung nicht gangbar.
Vorteilhafter schien es, auf geologischer Grundlage mit den FIl. zu arbeiten, aus
denen die natirlichen Borate entstanden sein mussen, und, um weniger stabile
Formen mdglichst auszuschliefsen, moglichst von einem Naturprod. auszugehen.
Die B. von etwas mehr als 2 g Pandermit erfolgte leicht durch Zerfall von 5 g
Boronatrocalcit in einer Lsg. von 45 g NaCl und 55 g KCI in 180 g H2 innerhalb
von 3—4 Tagen beim Kp. der Lsg. (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1906.
566—74. [12/7.*].) Leimbach.

E. Severin und Hurmuzescu, Die Radioaktivitat des Bodens und der Mineral-
wasser von Slanic. An den Sedimenten der Mineralwésser von Slénic, die zu den
salzarmen Heilquellen zu rechnen sind, lafst sich Radioaktivitat nachweisen. (Ann.
scientif. de I'Université de Jassy 4. 85—86. Juni.) W. A. RoTH-Greifswald.

Gino Abati, tber den Gehalt des heiligen Wassers von Sciacca (Sicilien) an
Lithium. Das heilige W. von Sciacca in der Provinz Girgenti galt nach den
Analysen von Zenno aus dem Jahre 1889 fur das lithiumreichste natirliche W.
Italiens, da es 0,3169 g LiCl im 1 enthalten soll, bis von Nasini und Anderlini
(Gaz, chim. ital. 30. I. 305; C. 1900. I|. 1239) der hohe Lithiumgehalt des
W. von Salso maggiore gefunden wurde. Nach den Unterss. der letzteren und
besonders nach der kritischen Prufung der Lithiumbestimmungsmethoden durch
Ranzoli (Gaz. chim. ital. 31. I. 40; C. 1901. I. 1064) erschien eine Neubest.
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des Lithiums in dem heiligen W. von Seiaeca geboten. Vf. verfuhr dabei nach
der von Nasini und Andertini abgeanderten spektroskopischen F6HRschen Me-
thode. Eine entsprechend den Angaben von ZiNNO bereitete Vergleichslsg. mit
0,346 g K, 1,206 Na, 0,511 Ca und 0,0479 g Li ergab bei der spektroskopischen
Prifung einen fast 12 mal hoheren Gehalt als das Mineralwasser. Dagegen ent-
sprach diesem eine Lsg. mit 0,66 g KCI, 2,79 g CaCla, 6H2, 3,06 g NaCl (ent-
sprechend den von ZiNNO angegebenen Daten fiir K, Ca und Na) im 1, aber mit
nur 0,00403 g Li (lon). Danach enthélt das heilige W. von Sciacca 0,004035 g Li
im 1 d. h. also fast 12 mal weniger als ZiNNO (0,0479) gefunden. Von grofsem
Vorteil ist, dafs man nach der modifizierten FGHRschen Methode direkt, ohne das
W. erst zu konzentrieren, mit ganz geringen Mengen W. bis zu 3iooog Li im 1
noch nachweisen kann. (Estr. aus Rend. della R. Accad. delle scienze fisiche e
matematiche di Napoli. Juli. [9/6.*] Neapel. Chem,-Pharm. Inst. 5 Seiten; Sep.
vom Vf.) ROTH-Cdthen.

Analytische Chemie.

Alfred Salomon, Apparat zur Untersuchung von Saturations- und Kesselgasen.
Der im Original abgebildete App. schliefst Mangel der STAMMERschen Rdéhre aus
u. hat den Vorzug der Einfachheit u. Gleichwertigkeit mit komplizierten App. Er
besteht aus einer Birette, in welche das bis zum Nullpunkt reichende Gaszuleitungs-
rohr vom oberen Ende her konzentrisch eingeschmolzen ist u. welche 2 Stutzen
hat, aus einem Geféafs fir die Sperrfl., welches mit dem untern Stutzen der Blirette
u. aus einer Absorptionsvorrichtung, welche mit dem oberen Stutzen in Verb. ist.
Die Absorptionsvorrichtung besteht aus einem Cylinder u. einer nach oben in ein
enges Rohr auslaufenden Glocke, welche durch einen auf ersterem lose aufsitzenden
Deckel gehalten wird. — Die Skala der Burette gibt Prozente COa an. — Die
Probenahme ist verschieden fiir Saturationsgase, welche unter Uberdruck und fir
Kesselgase, die unter geringerem als Atmosphdrendruck stehen. Die Art der Best.
ist aus dem Original zu ersehen. Der App. ist sowohl auf ein Brett aufgehdngt,
als auch auf einem Stativ befestigt, von F. HiGERsHOFF, Leipzig, zu beziehen.
(Chem.-Ztg. 30. 638—39. 27/6. Rositz.) Bloch.

Ernst Bendix u. Alfred Schittenhelm, Das Chromosaccharometer, ein neuer
Apparat zur quantitativen Zuckerbestimmung im Urin. Das Prinzip der Methode,
welche mit dem ,,Chromosaccharometer Rapid“ benannten Apparat ausgefihrt
wird, beruht auf der kolorimetrischen Zuckerprobe von MOORE. Der Apparat
besteht aus einem Standardréhrchen, dessen Farbe der Braunfarbung eines mit
gleichen Teilen Natronlauge gekochten 1%ig. Zuckerurins entspricht, aus einem
graduierten Reagensglas, einer 5 ccm Pipette und einem Stativ. Der zu unter-
suchende Harn wird zundchst auf Zucker gepruft; bei Gegenwart desselben
werden gleiche Teile dieses Harns mit 10—15°/0g. KHO oder NaHO 1—2 Minuten
gekocht. Nach dem Erkalten wird die braungeférbte Flissigkeit in das kalibrierte
Reagenzglas bis zum Teilstrich 5 = 1°/0 gebracht und die Farbenstarke mit der
des Standardrohrchens verglichen. Ist die F&rbung des alkal. Urins stérker, als die
im Standardréhrchen, so kann man sie durch Verdinnen mit W. auf gleiche In-
tensitdt einstellen; ist erstere schwéacher, so betrdgt der Zuckergehalt des Harns
unter 1%. Bei sehr hohem Zuckergehalt soll man den Harn mit W. entsprechend
verdinnen u. dann erst mit Alkali kochen. — Durch Kerkhoff (Diss., Gottingen
1906) angestellte vergleichende Unterss. zeigten, dafs die Resultate des Verf. von
den durch Polarisation und Gérung erhaltenen héchstens um 0,3% abwichen. Ei-
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weifs braucht vorher aus dem Harn nicht entfernt zu werden; die Eigenfarbe des
Harns stért nicht, Tribungensind wenig oder garnicht hinderlich. Vorhandene
Phosphatesenken  sich schnell zu Boden, reifsen die Harnfarbstoffe mit, wirken
dabei aber nicht auf die Karamelfarbe ein. Mit dem Chromosaccharometer kann
im Harn nur der Traubenzucker bestimmt werden. (Minch, med. Wehschr. 53.
1309—10. 3/7.) Pboskaueb.

A. Hubert, Bestimmung der fliichtigen S&uren im Wein. An Stelle der sonst
Ublichen Vorrichtungen zur Best. der flichtigen

r§3cm—f SS. im Wein empfiehlt Vf. folgenden App. (Fig.

41). Derselbe besteht aus einem Erlenmeyer-

kolbehen, welches destilliertes Wasser enthélt; in

dessen Halse sitzt durch einen Kautschukring

luftdicht ein Bohr, welches bei B eingeschnirt

istu. dort ein Platin- oder Silberdrahtnetz tragt.

In das innere Bohr gibt man 5 ccm Wein, er-

hitzt das W. in dem Erlenmeyer zum Sieden u.

lafst es etwa 35 Minuten kochen; nach dieser

Zeit sind samtliche fliichtige SS. ausgetrieben.

Beim Abkihlen steigt der Wein in das W. zu-

rick, den noch hangengebliebenen Best spilt

man mit dest. W. ebenfalls in den Erlenmeyer

und titriert die S. durch Vio'n' NaOH bei Ggw.

von Phenolphtalein; zieht man die so erhaltene

Menge S. von der Gesamtsaure ab, so erhalt

man die Menge der flichtigen SS. (Ann. Chim.

anal. appl. 11. 245—48. 15/7. Bezieres. Onolog. Lab.) Dittbich.

J. Hewfield und J. S. Marx, Das Nitrometer. Vff. berichten Uber Verss. zur
Ermittlung des Einflusses, den verschiedene Faktoren auf die Resultate bei der
Analyse von Nitrozellulose und anderer Sprengstoffe mittels des Lungeschen Nitro-
meters austiben. Die Verss. erstrecken sich auf die Ermittlung des Einflusses der
Konzentration der Schwefelsiure, des Einflusses der Temperatur, der Dauer des
Schitteins, des Druckes, auf den Einflufs, der auf die Resultate ausgeiibt wird,
wenn die zu untersuchende Substanz vor der Zers, im Nitrometer einige Zeit in
Schwefelsdure geldst stehen bleibt, und auf die Ermittlung des Einflusses, den die
Ggw. anderer organischer Substanzen ausubt. Aus den Verss. der Vff. geht hervor,
dafs mit dem Nitrometer schnell sehr genaue Resultate erhalten werden kdnnen,
wenn die normalen Bedingungen genau eingehalten werden, dafs aber scheinbar
nebensachliche Umstédnde die Resultate hdufig in betrachtlichem Grade beeinflussen.
(Joum. Americ. Chem. Soc. 28. 877—82. Juli.) Alexandeb.

M. Dennstedt, Uber Mareks Vorschlag zur Verwendung einer nur 5 cm langen
Kupferoxyddrahtnetzrolle bei der Elementaranalyse. Der Ersatz des Platins durch
CuO in der von Mabek (S. 273) vorgeschlagenen, der vereinfachten Elementar-
analyse ahnlichen Anordnung ist ein Riickschritt, desgleichen der Ersatz von Platin-
asbest durch Kupferoxydasbest. Man kann noch unter eine 5cm Schicht von CuO
herabgehen und ohne Asbestdichtung verbrennen, wenn man nur Vergasung der
Substanz und Sauerstoffstrom richtig einstellt (vgl. die letzten Abhandlungen des
Vfs., 0. 1906. |. 81. 1045. 1507; Dennstedt u. Hassteb, C. 1906. I. 868). Bei
der MABEKschen Anordnung wird die Verbrennung S- u. halogenhaltiger Korper
erschwert und die gleichzeitige Best. dieser Elemente in derselben Substanz un-



maoglich gemacht. Auch sonst ist dessen Einrichtuug nicht bequemer und weniger
kompliziert und bekampft Schwierigkeiten, die nicht vorhanden oder schon in ein-
facherer Weise beseitigt sind. (J. f. pr. Chem. [2] 73. 570—74. 22/6.) Bloch.

Hans Alexander, Gasotnetrie, Gasmessung und Gasanalyse. Bericht lber die
Fortschritte im Jahre 1905. (Chem.-Ztg. 30. 657—59. 4/7. Berlin.) Bloch.

0. Lutz, Uber den Brechweinstein als Urtitersubstanz in der Jodometrie. An-
1aklich einer Mitteilung von S. Metz1 (Z f. anorg. Ch. 48. 156; C. 1906. |. 594)
berichtet Vf., dafs der Brechweinstein als Urtitersubstanz in der Jodometrie in dem
analytisch-chemischen Laboratorium des Rigaschen Polytechnikums seit etwa zehn
Jabren allgemein gebraucht wird. Zu diesem Zweck lafst man ihn aus h. W. derart
Umkristallisieren, dafs maoglichst feines Kristallpulver entsteht, das bei gewdhnlicher
Temperatur getrocknet und in gut schliefsenden Stopfenflaschen aufbewahrt wird.

So bereiteter Brechweinstein wird direkt in k. W. gel., mit NaHCOs versetzt und
mit der zu priufenden Jodlsg. titriert. (Z f. anorg. Ch. 49. 338—40. 1/8. [12/4.]
Riga. Analyt. Lab. d. Polytechn.) V. Zawidzki.

F. A. Alcoek, Die Bestimmung des Stickstoffgehalts in einigen gewdhnlichen
Drogen mittels des Kjeldahl- Gunningverfahrens. Vf. hat die Kje1da AHLsche Methode
fur Zwecke der N-Best. in Drogen ausgearbeitet, eine grofse Anzahl Bestst. aus-
gefihrt und die erhaltenen Werte in einer Tabelle zusammengestellt. (Pharma-
ceutical Journal [4] 23. 100. 28/7.) Leimbach.

B. N. Gottlieb, Zur Bestimmung kleiner Mengen Salpetersdaure in Handelssalz-
sdure. Vf. verwendet hierzu mit Vorteil das LiNGEsche Nitrometer und verféhrt
analog der Best. der HNO8 oder HNO, in H2504 indem er 5 ccm (bei sehr
schwachem HNO3Gehalte 10 ccm) der zu analysierenden HCIl durch den Glas-
becher des Nitrometers einfliefsen lafst, zweimal mit je i—2 ccm reiner ca. 20gra-
diger HCI (statt H,S04) nachschwenkt und hierauf die Gasentw. in bekannter Weise
in cabg bringt. Auf diese Weise liefsen sich in 20—23gradiger roher HCI des
Handels Mengen von 0,01 —0,50% HNOs recht befriedigend und rasch be-
stimmen. (Chem.-Ztg. 30. 766. 8/8.) Hahn.

B. Wagner, Zur Bestimmung des Antimongehalts im vulkanisiertem Kautschuk.
Ponda in Liverpool behauptet, ein grofser Teil des in den Gummiringen von Patent-
verschlussen enthaltenen Sb gehe in die verwahrten Flissigkeiten (Mineralwasser,
Milch etc.) Giber und verursache Blinddarmentziindung. Die Nachprifung des Vfs.
erwies die Haltlosigkeit der poNDschen Behauptungen. — pie Methode der Best.
ist die folgende: Man verteilt 0,5—1 g mdglichst fein zerschnittenen oder geraspelten
Kautschuk in der 5fachen Menge eines Gemenges von 1 Teil NaNOs und 4 Teilen
KjCOj gleichméfsig, schichtet daruber eine 3 mm hohe Schicht des reinen Salz-
gemisches, erhitzt — am besten (ber dem Pilzbrenner — anfangs gelinde bei be-
decktem Tiegel und verstarkt, wenn W. und eine KW-Stoffe enthaltende FI. Uber-
destilliert sind, die Hitze, bis ein dicker, weifser Rauch, das Zeichen der eintretenden
RK., aus dem Tiegel quillt. Man kann den Deckel nun abnehmen (doch sollen
die entweichenden Gase nicht in Brand geraten), reguliert die Rk. durch zeitweilige
Entfernung des Brenners, erhitzt, wenn kein Rauch mehr auftritt, allméahlich stérker
bis zum beginnenden Schmelzen der Masse, gibt zur Oxydation unverbrannter Kohle-
teilchen 1—2 Messerspitzen von fein gepulvertem, trocknem Salpeter zu, erhitzt
bei geschlossenem Tiegel, wenn notig unter weiterem Salpeterzusatz, zum Schmelzen
und schliefslich so stark, bis der Tiegel auch dufserlich von zers, organischer sub-
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Btanz befreit ist. Man 16st die erkaltete Schmelze in W., sduert im bedeckten
Becherglas mit HCI an, erhitzt zum Sieden (zur Verjagung von C02 und HNO02,
filtriert von der SiOa, féallt warm mit HaS, sammelt den Nd. im Asbestfilterrohr,
trocknet im CO02Strom, gluht u. wégt als Sb3S8 Vermutet man noch andere Me-
talle, so sammelt man den Sulfidniederschlag auf Papier, I6st in Schwefelammonium
u. fallt das Filtrat durch HCI. Bleiben unverbrannte Teile in der Schmelze zurick,
so entgeht Sb der Wagung. Auch zur Best. des G-esamtsehwefels dirfte sich die
Methode eignen.

Zum starken Erhitzen geschlossener Tiegel bedient sich Vf. ausgegliuhter kleiner
Blumentdpfe von Ton, welche {ber den Tiegel, bezw. das Tondreieck gestilpt
werden. Sie halten die Hitze zusammen und koénnen in Verb. mit einem Tecuitj-
Brenner haufig Gebldse oder Muffelofen ersetzen. (Chem.-Ztg. 30. 638. 27/6. Bad
Salzbrunn.) BLOCH.

James A. Anpperle, Volumetrische Methode zur Bestimmung von Kohlenstoff
in Eisen und Stahl unter Anwendung von Bariwmhyclroxyd. Die Methode beruht
darauf, dafs 1. Ba(OH). bei Grgw. von BaCOa mit SS. titriert werden kann, ohne
dafs CO, verloren wird, dafs 2. COa durch Phenolphtale'in angezeigt wird, wenn
BaCO03 durch die Normalsdure geldst wird, und dafs 3. Ba(OH)2 durch SS. titriert
werden kann, ohne dafs BaCO03 abfiltriert zu werden braucht, wenn dafiir gesorgt
wird, dafs die S. aus der Burette durch ein weit in die Fl. eintauchendes Kapillar-
rohr einfliefst. Die Anwendung eines an die Biirette angebrachten Kapillarrohres
hat den Zweck, dafs im unteren Teil des Becherglases durch die S. in Freiheit
gesetzte COa im oberen Teil durch Ba(OH)2 wieder absorbiert wird. Am besten
wird HCI verwendet, die etwas schwécher als V6n. ist. Eine solche S. wird er-
halten durch Mischen von 15 ccm HCI (DI 1,20) mit 1000 ccm W. 1ccm ist an-
nahernd gleich 0,001 g C. Die Ba(OH)2-Lsg. wird dargestellt durch Auflésen von
31,5 g mEECKschen Kristallisierten Salzes [Ba(OH)s-8H20] in 1000 ccm gekochtem
W. Wenn sowohl S., wie Alkalilsg. auf Zimmertemperatur abgekihlt sind, wird
eine gemessene Menge, ohne dafs abgewartet wird, bis suspendiertes BaC08 sich
gesetzt hat, mit der S. titriert und der Rest der Ba(OH)a-Lsg. so mit W. verd., dafs
1 ccm gleich 1ccm S. ist. Die Ba(OH)2Lsg. wird dann stehen gelassen, bis sie
vollkommen klar geworden ist, u. nun nochmals mit der S. titriert. Die Phenol-
phtalei'nlsg. (1:30 A.) wird bis zur Rosafarbung mit verd. NaOH versetzt. Fir
jede Titration werden 3 Tropfen verwendet. Bei Anwendung dieser Methode im
Anschlufs an eine Verbrennung von Stahlfeilspdnen im O-Strome kann eine genaue
C-Best. in 20 Minuten ausgefihrt werden. Vf. fand, dafs bei Verwendung von
sorgfaltig hergestellten Feilspdnen die gleichen Resultate erhalten werden, als wenn,
wie Ublich, Drehspédne genommen werden. Die Verwendung von Feilspanen bietet
aber den Vorteil, dafs die Verbrennung bei niedrigerer Temperatur u. in kirzerer
Zeit ausgefiihrt werden kann. Zum Feilen der Probe wird eine grofse, vorher mit
einer steifen Birste gereinigte Feile benutzt. Die gewogenen Spane werden in
eine in den Aupperletiegel (beschrieben in ,Iron Age“ vom 6/10. 1904) passende
Platinschale gewogen, die eine 7s Zoll hohe Schicht Smirgel (Feinheitsgrad 120)
enthélt. pie Platinschale wird mit einer Scheibe von Platinfolie zugedeckt, die 2
halbkreisférmige Einschnitte hat, von denen der eine in einem Winkel von 45°
nach unten, der andere ebenso nach oben gebogen ist. Die so gebildeten Flugel
verhindern, dafs m. aus dem Tiegel geschleudert werden kann. Die Ba(OH)2-Lsg.
und die eingestellte S. sind in 12-Literflasehen enthalten, die beide zur Beschleu-
nigung des Messens mit komprimierter Luft gefillt sind. Die in die Ba(OH)s-Lsg.
eintretende Luft durchstreicht eine KOH-Lsg. Das mit dem Birettenhahn verbun-
dene Kapillarrohr ist ca. 5 Zoll lang. Fir C-Bestst. in Stahl werden 75 ccm



Ba(OH)j-Lsg, verwendet, flr Eisen dagegen 150 ccm, die sich zu je 75 ccm in zwei
MEYEEsehen Rohren befinden. Das zweite Rohr enthélt nur dann einen Nd. von
BaC03, wenn bei derVerbrennung ein sehr starker O-Strom angewendet wird, oder
die Probe tehr C-reich ist. Eisendrehspane missen 12—15 Minuten lang gegliht
werden. Das zurlickbleibende Eisenoxyd mufs zu einer Kugel zusammengeschmolzen
sein. Das G-emisch von Ba(OH)?*Lsg, und BaC03 wird in ein Becherglas gegossen,
das MEYEBsehe Rohr dreimal mit gekochtem W. ausgespilt, 3 Tropfen Phenol-
phtalein zugesetzt und die eingestellte S. schnell ausfliefsen gelassen, bis die rote
Farbung verschwunden ist, u. das weiise Bariumcarbonat zu sehen ist. Dann wird
mit BaiOH'ij-Lsg. zurucktitriert Die S. wird gegen Stahl oder Eisen von bekanntem
G-Gehali eingestellt. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 28. 858—62. Juli. Indianapolis.
Lab. of E. C. Atkuvs and GO) Alexander.

Charles Morris Johnson. Die Bestimmung von Kohlenstoff in Eisen und Stahl
durch direkte Veraschung mittels Mennige. Vf. bat die Beobachtung gemacht, dafs
die Ubliche Methode der Abscheidung von Kohlenstoff durch Kalium-Kupferchlorid-
Isg. bei Stahlsorten, die eine grdisere Menge Molybdan oder Chrom enthalten,
keine zuverldssigen Resultate liefert Befriedigende Resultate wurden dagegen bei
Anwendung der zuerst von Bbeabley u.lbbotson angegebenen Methode zur Best.
von Kohlenstoff durch Gliihen der gesamten Substanz mit Mennige erhalten. Die
Ausfuhrmgsweise dieser Methode wird eingehend beschrieben, ein Teil der ndétigen
App. ist abgebildet. Einzelheiten sind aus dem Original zu ersehen. (Journ. Amerie.
Chem. Soe. 28. 862—77, Juli. [26/4.] Pittsburg, Pa. Lab. of the Park Steel Works,
Crucible Steel Co. of America.) Alexandeb.

Sodger J. Manning u. William S. Lang, Die Bestimmung der Borsaure
allein und in Gegenwart von Phosphorsdaure. Zur Best der Borsaure wird diese
durch Dest in Form des Trimethylesters (bergetrieben. Z. B. wird ca. 1 g Borax
vorsichtig mit 20—30 ccm konz. HASO”" vermischt und zu 350 ccm Methylalkohol
in einer Retorte hinzugefugt Dann wird |2* Stunde bei 65—70° destilliert, das
Destillat mit einer konz. Lsg. von BaClj gemischt, mit Z&n. NaOH und Phenol-
phtalein genau neutralisiert u. das ausgeschiedene Bariumborat, Ba(B02)j, nach dem
Auswaschen mit A. und Trocknen bei 110° auf einem gewogenen Filter bestimmt.
Man kann Borséure auch volumetrisch bestimmen, indem man mit A. und H2S04
destilliert und nach dem Verdiinnen des Destillats mit W. einen aliquoten Teil des-
selben bei Ggw. von Glycerin mit Phenolphtalein und NaOH titriert. Man kann
Borsdure auch bei Ggw. von Phosphaten n. Sulfaten direkt titrieren. Man macht
die Lsg. mit 110-n. H4S04 gegen Methylorange sauer, um die Phosphor- und Bor-
sdure in Freiheit zu setzen. Setzt man dann 710n. NaOH zu, so zeigt das Methyl-
orange die B. von Mononatriumphosphat an. Dann wird Alkali zugesetzt, bis die
FL gegen Phenolphtalein alkalisch reagiert. (B. der Dinatriumverb.) Da die Bor-
sdure in wss. Lsg. nicht sofort durch Alkali neutralisiert wird, wird nun Glycerin
zugesetzt und die Titration der Borsdure zu Ende gefiihrt. (J. Soe. Chem. Ind, 25.
397—98. 15:5. [6/4,*].) Posneb.

Graham Dean, Die Bestimmung von Kieselsdure in tonerdehaltigen Eisenerzen.
Vf. fand, dais Tonerde, die in dem nach der Behandlung von Eisenerzen mit SS.
verbleibenden Riickstande enthalten ist, in konz. HCI L wird, wenn dieser Riickstand
kurze Zeit gegluht wird. Darauf beruht die folgende schnelle Methode zur Best.
von Kieselsdure in Eisenerzen.

1 g des Erzes wird auf h. Platte zunéchst in 25 ccm konz, HCI gel. Bis alles
Fe gel. ist, wird gekocht, und gegen Ende werden 2—3 Tropfen HNOs zugefiigt.
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Sind Pyrite zugegen, so ist mehr HNOs erforderlich. Fast alle Eisenerze werden
bei dieser Behandlungsweise aufgeschlossen. Die Lsg. wird zur Trockne verdampft,
der Rickstand mit einer kleinen Menge konz. HCI aufgenommen und gekocht, bis
alles Eisenchlorid in Lsg. gegangen ist. Dann wird schwach verd., filtriert u. mit
h. HCI (1:1) gut ausgewaschen. Das feuchte Filter mit dem Rickstand wird im
Platintiegel in Ublicher Weise vorsichtig verascht. Dann wird der Tiegel aufrecht
gestellt, mit dem Deckel versehen und Uber einem Danglerbrenner 2—3 Minuten
lang erhitzt. Die Erhitzung darf nicht zu lange fortgesetzt werden und mufs in
geeigneter Weise reguliert werden. Nach dem Erkalten wird der Inhalt des Tiegels
in ein Becherglas tbertragen, mit einem Glasstabe zerrieben u. 7—8 Minuten lang
mit konz. HCI gekocht. Dann wird schwach verd., filtriert und gut ausgewaschen.
Das Filtrat wird mit dem zuerst erhaltenen Filtrate vereinigt und zur Best. der
Tonerde benutzt. Der Rickstand kann nach dem Glihen als praktisch reine
Kieselsaure angesehen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 882—=83. Juli.
Hibbing, Minn. Oliver Iron Mining Co.) Alexander.

H. Kinder, Fehlerquellen bei der titrimetrischen Bestimmung des Eisens
Permanganat. Bei den verschiedenen Verff. der Titerstellung ist nicht darauf Rick-
sicht genommen, dafs die Erzproben fast ausschliefslich in salzsaurer Lsg, unter-
sucht werden, und dafs dementsprechend auch die Titerstellung in salzsaurer Lsg.
erfolgen muls. — Die Gehaltsbest, des Fe in einer Lsg. von Ferriammonsulfat
nach Mmeinexe durch NH3 ist bei Ggw. von durch NHBfallbaren Kérpern unrichtig,
und tatsachlich lafst sich aus einer solchen mit Ammoniumoxalat versetzten Lsg.
elektrolytisch immer Tonerde abscheiden, sobald der Elektrolyt ammoniakalisch
geworden ist. — Bei der elektrolytischen Fallung des Fe kann ein weiteres Plus
resultieren durch Calciumoxalat, welches zumeist im oxalsauren Ammonium vorhanden
ist und sich aus der ammonialkal. werdenden Lsg. abscheidet. — Die Anwendung
eines Eisendrahtes zur Titerstellung einer Permanganatlésung ist kaum zu empfehlen,
da der Draht kaum rostfrei zu erhalten ist. Dagegen lassen sich aus einem Flufs-
eisenstab leicht und immer rostfreie Bohrspane gewinnen. Eine auf Bohrspane
eines untersuchten Eisenstabes eingestellte Ferriammonsulfatlsg. mufs mit einer
reichlichen Menge 112504 oder besser HCI versetzt sein, um die Abscheidung eines
basischen Eisensalzes an den Glaswéanden zu verhindern.

Um einen Carbidgehalt der Eisenspdne unsch&dlich zu machen, bringt man
das abgewogene Normaleisen in einen langhalsigen Kolben mit wenig W. u. einem
Stiick KC103 (etwa 1 g) zusammen u. fligt hierauf eine abgemessene Menge HCI
hinzu. Zur Herst. solcher Stiicke Ubergiefst man kaufliches kristallisiertes Salz in
einer flachen Porzellanschale mit wenig W., 1afst den Kristallbrei durch langsames
Abdampfen erstarren und bricht den erhaltenen Kuchen in passende Stiicke; mit
ihnen verlauft die Rk. mit HCI nicht so stiirmisch als mit der sogenannten Santonin-
form. Nach dem Auskochen des CI ist die Probe zur Gehaltsbest, fertig. — Bei
der Gehaltsbest, des Fe in Erzproben ist aufser Cu u. As, die durch H2S zu ent-
fernen sind, noch ein Ti-Gehalt zu beachten, der aber bei der Reduktion der
Eisenlsg. mittels SnClI2 von keinem Einflufs ist. Organische Substanzen lassen sich
durch Rosten der Erzproben leicht unschadlich machen. — Ist auch ein Aufschliefsen
des in HCI uni. Rickstandes notwendig, so beeinflufst auch das beim Schmelzen
mit reinem Na,C03 noch mehr mit kohlensaurem Natron-Kali, in Lsg. gehende
Platin den Eisengehalt; die Ggw. von Fe erhdht die Léslichkeit von Platin in HCIl. —
Bei der Titration nach Reinnarat ist besonders zu beachten, dafs die mit SnCI2
reduzierte FI. nach dem Zusatz von HgCI2 wenigstens 25 Sekunden in mafsiger
Bewegung gehalten, ehe sie in das mit MnS04 versetzte W. eingetragen wird, da

mit
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in der grofsen Verdinnung SnCI2 wohl auf Permanganat, nicht aber auf HgCI2
reduzierend wirkt.

Es ist wegen der Hygroskopizitdit mancher Erze vorteilhafter, lufttrockene
Erzproben einzuwégen und nebenher eine Feuchtigkeitsbestimmung anzusetzen, als
die bei 100° getrocknete Probe auf die Wage zu bringen. Ratsamer ist auch, be-
sonders bei Schiedsanalysen, Titersubstanz und Erzprobe abzuwagen, als das eine
Material zu messen und das andere abzuwégen. Zum Wé&gen gebraucht Vf. statt
der Gewichte mdglichst reines Erzpulver (z. B. aus schwedischem Magneteisenstein),
dem die Gangart zum grofsten Teil durch HCI u., wenn nétig, durch HF genommen
ist, und das durch Abschldmmen des feinsten Staubes in ein gleichméfsiges, nicht
hygroskopisches Pulver verwandelt wird u. von dem dieselben Mengen eingewogen
werden wie von der zu untersuchenden Probe. (Chem.-Ztg. 30. 631—32. 27/6.
Ruhrort. Rhein. Stahlwerke.) Bloch.

Arthur Tighe, Die Bestimmung des Tantals nach der Methode von Marignac.
Vf. konnte bei Best. des Ta als Pentoxyd nach map.ignac keine Kristalle des
Doppelfluorids K,TaF7 erhalten, als er, geméafs den Angaben der Lehrbicher, nach
dem Losen des Gemisches von Ta-und Nb-Oxyd ein Viertel des Gewichtes dieser
Oxyde an saurem Kaliumfluorid zufuigte. Die Kristalle erschienen vielmehr erst
auf weiteren Zusatz dieses Fluorides und zwar wurden die besten Resultate erhalten
bei Zusatz der doppelten Menge des Gewichtes des angewandten Metalles. Ferner
zeigte sich, dafs das sonst in was. HF 11 Gemisch der Oxyde nach dem Trocknen
im Luftbade fast uni. wird, weshalb man sein Gewicht in einem besonderen Vers.
bestimmen mufs. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 681. 31/7. [9/5.*] Sydney). Hahn.

G. Fendler u. C. Mannich, Uber den Nachweis von Methylalkohol in Spiritus-
praparaten. Vff. geben eine Literaturiibersicht, aus der hervorgeht, dafs die in dem
Ministerialerlafs vom 20. Juni 1905 vorgeschriebenen Methoden zum Nachweis von
rohem Holzgeist in Spirituspraparaten den Anforderungen der Praxis geniigen. Der
Acetonnachweis mittels der LEcALschen RK. ist als Ausleserk. zu handhaben. Fallt
diese Rk. negativ aus, so ist die Abwesenheit von rohem Holzgeist, wie er in
Deutschland zu Denaturierungszwecken vorgeschrieben ist, erwiesen. Andernfalls
wird man zum endgultigen Nachweis die gleichfalls amtlich vorgeschriebene, von
Vff. wie folgt ausgearbeitete Methylalkoholrk. heranziehen, die auf der Oxydation
des A. zu Aldehyd beruht: 10 ccm der zu prifenden FI. werden in einem 50 ccm-
Kdélbchen, auf das mittels einfach durchbohrtem Gummistopfen ein 70 cm langes,
in den Abstdnden 25 und 45 ccm vom Ende zweimal rechtwinklig gebogenes Glas-
rohr als Dephlegmator und Kihler gesetzt ist, vorsichtig mit kleiner Flamme zum
Sieden erhitzt. Man destilliert innerhalb 4—5 Minuten 1 ccm ab, mischt das
Destillat mit 4 ccm 20,,ig. H2S04 und trdagt unter Kuhlen und Umschitteln nach
u. nach 1g sehr fein zerriebenes KMn04 ein. Ist die Violettfarbung verschwunden,
so filtriert man, erhitzt das meist rotliche Filtrat 20—30 Sekunden bis zum schwachen
Sieden, kihlt ab u. mischt 1 ccm der farblosen FI. unter gutem Kihlen mit 5 ccm
konz. H2S04 und verrlihrt die Mischung mittels eines Glasstabes mit 2,5 ccm einer
frischen Lsg. von 0,2 g salzsaurem Morphin in 10 ccm konz. H2S04. Enthielt das
urspringliche Prdaparat mindestens 0,5°/0 Methylalkohol, so ist die FI. in 20 Min.
intensiv violett oder rotviolett gefarbt. Gelbliche oder bréunliche Farbungen bleiben
unbericksichtigt. (Vortrag von G. Fenairep. auf der 77. Versammlung deutscher
Naturforscher und Arzte zu Meran, unter Beriicksichtigung der neuesten Literatur
erganzt; Arbeiten aus dem Pharmazeut. Inst, der Univ. Berlin I1l. 1—18. 31/7.
Sep. vom Vf) Leimbach,
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V. H. Veley, Die Bose-Herzf'eldsche und die Schwefelsduremethode zur Bestim-
mung der hoheren Alkohole. Eine kritische Betrachtung. Die beiden genannten
Methoden sind die offiziell fur die Best. der sogen. Fuseldle in Spirituosen ange-
nommen. Vf. prifte die Genauigkeit der Methoden nach. Die Eose-Hebzfeld-
sehe Methode ist bei Anwendung einiger ziemlich zeitraubender Vorsichtsmafsregeln
genigend genau. Bei der Schwefelsauremethode hangt viel von der Konstruktion
des Kolorimeters ab; aufserdem zeigen verschiedene Augen starke physiologische
Verschiedenheiten. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 398—402. 15/5. [2/4.%].) POSNEE.

Meth, Uber den Nachweis von Formaldehyd. Die Ek. von eimini (Ann. di
Farmacol. 98. 97) auf Formaldehyd (Rotfarbung auf Zusatz von FeCl3 salzsaurem
Phenylhydrazin und HCI oder H2S04) tritt auch, wenn auch mit etwas anderer
Nuance u. geringerer Empfindlichkeit, mit Akrolein ein. Um Verwechslungen vor-
zubeugen, wird man daher, z. B. bei Unters, ranzig gewordener Fette auf Formal-
dehyd, besser die sehr empfindliche zweite RIM INische Probe mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin, Nitroprussidnatrium und NaOH anwenden. Diese Eeagenzien geben mit
Formaldehyd eine Blaufarbung, die mit Akrolein nicht eintritt. (Chem.-Ztg. 30.
666. 4/7.) Bloch.

P. Carles, zZur technischen Weinsaurebestimmung. (Vgl. Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 35. 171; C. 1908. 1. 967.) Vf. beantwortet die inzwischen von Mehren auf
dem Kongrefs zu Eom aufgeworfenen Fragen in Bezug auf einige Einzelheiten der
Weinsédurebest, wie folgt. Die alkal. Kaliumtartratlsg. ist bis auf 15 oder 13 g
einzudampfen. Der Zusatz von Eg. kann 3—4 ccm betragen und ist in der Kaélte
vorzunehmen. Das Gemisch ist 10 Minuten lang zu rithren. Die Ggw. von Calcium-
phosphat beeiaflufat das Eesultat nicht merklich, gleichviel, welcher Indikator zur
Anwendung kommt. Die Ggw. von Eisenphosphat hat einen Verlust von ca. 1%
Weinstein zur Folge, die Ggw. von Tonerde kann diesen Verlust auf 2°/0 erhdhen.

Vorgeschlagene neue Fassung der Methode von Goldenberg und Geromont zur
Bestimmung der Gesamtweinsdure in Weinhefen und gemischten Weinsteinen: 6 g
fein pulverisierte Weinhefe digeriert man eine Stunde mit 9 ccm verd. HCI, D. 1,10,
unter zeitweiligem Umrihren bei gewdhnlicher Temperatur, setzt ein gleiches
Volumen W. hinzu, digeriert eine weitere Stunde, bringt die M. in einen 100 ccm-
Kolben, fillt mit destilliertem W. bis zur Marke an und filtriert die FI. durch ein
trockenes Faltenfilter in ein trockenes Gefafs. 50 ccm des Filtrats gibt man in
einen konischen Kolben, in dem sich 18 ccm einer 20%ig. K2C03-Lsg. befinden,
erhitzt die Fl. allm&hlich bis zum Sieden und erhdlt sie darin 15—20 Minuten, je
nach der Menge des vorhandenen Calciumtartrats. Man filtriert die FI. nunmehr
an der Pumpe ab, giefst das Filtrat in eine tarierte Porzellanschale, wascht Kolben
und Filter mit sd. W. bis zur neutralen Rk. und dampft die vereinigten FIl. auf
dem Wasserbade auf 15, hochstens 13 g ein. Nach Ablauf einer Viertelstunde
setzt man 3—4 ccm Eg., D. 1,064, hinzu und rihrt ohne Unterbrechung 10 Minuten
lang. An diesem Punkte kann eventuell die Best. bis zum anderen Tage unter-
brochen werden. Den Inhalt der Schale versetzt man jetzt mit 100 ccm 96°/Qg.,
mindestens jedoch 94°/Gig. A., riihrt 5 Minuten, damit der Nd. kristallinisch wird,
giefst den A. durch ein Filter ab, gibt auf den Rickstand von neuem 10 ccm A.,
dekantiert denselben wiederum und wiederholt diese Operation zehnmal. Man
bringt den Nd. sodann véllig auf das Filter, wéscht Filter und Nd. so lange mit
A aus, bis Lakmuspapier von der abtropfenden FIl. nicht mehr verandert wird,
bringt den Nd. samt Filter in die Schale zuriick, gibt 100 ccm destilliertes W.
hinzu, kocht eine Minute lang und titriert sogleich unter Benutzung einer Natron-
lauge, von der 50 ccm eine Lsg. von 1g Kaliumditartrat in 100 ccm sd. W. neutra-



lisieren.  Als Indikator dient Phenolphtale'in. Als (bliche Korrektur sind bei
20°/0ig. Hefen 0,70, bei einem Gehalt von 20 -f- n°/0 0,70 + (n X 0,2) in Abzug

zu bringen. — Bei der Analyse der Weinsteine nimmt man 3 g in Arbeit und
unterlafat die Anbringung einer Korrektur. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 571—75.
5—20/6) Disteebehn.

J. I\ Toeher, Die Auffindung von Citraten und Tartraten. Bei Gelegenheit
von Arbeiten Uber die Trennung von Ni u. Co sind dem Vf. einige Besonderheiten
im Verhalten der Metalllsgg. bei Ggw. von weinsauren und citronensauren Salzen
aufgefallen und haben zur Ausarbeitung des folgenden Verf. zum Nachweis von
Tartraten, Citraten und Malaten geflihrt: Konz. H2S04 und Erhitzen liefern eine
verkohlte M. bei Weinsaure, eine gelbliche Lsg. bei Gitronensawre, eine dunkle Lsg.
bei Apfelsdure. Flgt man einige ccm Kobaltnitratlsg. und dann einen Uberschiife
von NaOH-Lsg. hinzu, so gibt Weinsdure mit dem Nitrat eine rote Lsg., die mit
NaOH farblos wird, beim Kochen aber sich tiefblau farbt, um beim Abkihlen
wieder zu verblassen. Citronensdure gibt eine tiefblaue Lsg. und, wenn man die
neutrale Lsg. mit CaCl2 kocht, einen Nd., Apfelsdure gibt gleichfalls eine tiefblaue
Lsg., mit CaClj aber keinen Nd., und entwickelt beim Erhitzen mit verd. H2S04
und K-Diehromat Geruch nach reifen Frichten. Die Bkk. scheinen in Beziehung
zu stehen zu der Hydroxylgruppe der Verbb., weil 14 andere organische SS., die
diese Gruppe nicht haben, auch die eigentiimliche Ek. nicht geben. SS. wie Essig-
sdure, Oxalséure, Bemsteinsdure, Ameisensaure, Benzoesdure, Salicylsdure gaben
alle auf Zusatz von NaOH einen bldulichen Nd., wie ihn auch die anorganischen
Salze liefern, Gallus-, Gerb- und Carbolsdure gaben purpurne Lsg. und weinroten,
bezw. grinlichen Nd. Keinen Zusammenhang haben die Bkk. mit der Asymmetrie
des Molekiils, weil racemische Weinsaure ebenso wie Eechtsweinsdure reagierte, u.
Citronen- und Apfelsdure ja inaktiv sind.

Keine Ahnlichkeit mit den Bkk. der Wein-, Citronen- und Apfelsaure haben
auch die Bkk. der anorganischen SS. mit dem alkal. Co-Beagens. Die tiefblauen
Co-Silikate werden beim Kochen mit Alkali purpurn, die blauen Co-Phosphate
bilden mit ziemlich konz. Sodalsg. eine weifsliche, feste, gelatinése M., und Co-
Cyanide dndern die Farbe von Purpur zu dunkleren Ténen u, liefern eine gefarbte
Lsg. Ammoniumpersulfat u. KMnO04 liefern beide den pechschwarzen, schuppigen
Nd. von Kobalti-Kobaltooxyd. Die gewdhnliche Bk. auf Zusatz von Alkali zu den
anorganischen Co-Salzen aber ist die B. eines Nd. des blauen Hydrates, der beim
Kochen oder Schitteln in verschiedener Weise nachdunkelt. (Pharmaceutical Journal
[4] 23. 87. 28/7) Leimbach.

Armand Gantier und Clan.sm.aim, Uber einige Schwierigkeiten, welche sich bei
der Bestimmung des Kohlenoxyds in Gasgemischen ergeben. (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 35. 513—19. 5—20/6. — C. 1906. |. 1189.) Disteebehn.

Henry Leffmann, Neue Reaktion auf Saccharose wnd Milchzucker. Befriedigender
als die Verkohlung mit HsS04 ist die Bk. mit Sesamdl u. HCl. Man mischt 1 ccm
Sesam6l und 1 ccm konz. HCI, fiigt etwa 0,5 g der zu untersuchenden Substanz
hinzu, schittelt kurz, aber intensiv, u. lafst 30 Minuten lang stehen. Man kann
so noch weniger als 1% Saccharose erkennen, wenn man langer stehen lafst. —
Die Methode kann zur Auffind/wng von Saccharose in Milchprodd. verwendet werden,
sowie bei der Unters, eines neuen Bahmverdickungsmittels, das aus CaO und Sac-
charose besteht. (Chem.-Ztg. 30. 638. 27/6. Philadelphia.) Bloch.

W. D. Horne, Die Kla/rimg mit trockenem Bleisubacetat in der optischen Analyse



zuckerhaltiger Substanzen. (Vgl. Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23.
635 u. 638; C. 1906. I. 969.) Neuere Unterss. haben ergeben, dafs durch den
Pb-Nd. kein Zucker eingeschlossen oder zuriickgehalten wird, und dafs bei der mit
Hilfe der trockenen Klarung bestimmten Polarisation bei geschleuderten Zuckerrohr-
zuckern, Moskovaden und Melassezuckern nur -j- Differenzen von 0,034—0,06°, bei
der gewodhnlichen Polarisation dagegen solche von 0,142—0,255° gegeniber der
theoretischen erhalten werden. Die Differenzen sind auf die Ggw. uni. Stoffe in
den Bobzuckern und auf noch unbekannte Ursachen zurtickzufiihren. Nach allem
kann die trockene Klarung unbedenklich empfohlen werden. (Bull, de I’Assoc. des
Chim. de Sucr. et Dist. 23. 1409—11. Juni. Vortrag, geh. auf 4. Kongr. f. angew.
Chem. in Rom.) Mach.

Theodor Koydl, Die Bewertung des Rohzuckers nach Kristallgehalt und Kristall-
beschaffenhe.it.  Vf. berichtet (ber die von anderen Autoren und von ihm aus-
gefubrten Verss. zur Best. des Kristallgehaltes der Rohzucker und zeigt, dafs man
bei Anwendung von 8 Waschfll.,, von denen die erste aus 85°/0ig., mit Essigsaure
versetztem Methylalkohol, die letzte aus Aceton und die Ubrigen aus stufenweise
sich verédndernden Mischungen beider bestehen, zu brauchbaren Zahlen gelangt.
Aber auch das viel dltere PAYEN-scHEIBLEBsche Verf. flihrt zum ziel, wenn man
zunéchst 86°/0ig. A., mit 5 Vol.-°/0 Essigsdure versetzt, auf den Rohzucker bringt
und die Lsg. mit 92°/Gg. A., dann mit 95%ig. und schliefslich mit absol. A. ver-
drangt (die ersten 3 Lsgg. sind mit Zucker zu séttigen). Eine Kristallisation aus
den Muttersirupen wahrend des Waschprozesses ist nach hierauf beziiglichen Verss.
nicht zu befilirchten, ebensowenig geht von dem vorhandenen Kristallzucker etwas
in Lsg. Das Verf. wurde an 57 eingehend untersuchten Erstprodd. béhmischer
Fabriken geprift. Die hierbei gemachten Beobachtungen haben zu dem Ergebnis
gefiihrt, dafs der Kriatallgehalt und die nach dem Waschen leicht zu ermittelnde
Kristallbeschaffenheit als wertvolle Hilfsmittel fir die Bewertung der Rohzucker
flr Raffineriezwecke, sowie fiir die Kontrolle einer rationellen Arbeit bei der Er-
zeugung des Rohzuckers anzusehen sind. Die gewaschenen Kristalle der Rohzucker
zeigten ein um ein geringes hoheres spezifisches Drehungsvermdégen als chemisch
reiner Zucker, so dafs ein Teil der Pluspolarisation der Rohzucker in den Kristallen
selbst zu suchen zu sein scheint. (Osterr.-ung. Z. f. Zucker-Ind. und Landw. 35.
277—321. Nestomitz.) Mach.

G. Patein, Vereinheitlichung der Methoden zur Bestimmung der Laktose in
Milch. Die vom Vortragenden gemachten Vorschldge sind schon in der friheren
Verdffentlichung (J. Pharm. Chim. [6] 20. 501; C. 1905. I. 301) enthalten. (Bull,
de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 1415—18. Juni. Vortrag, geh. auf dem
Kongr. f. angew. Chem. in Rom.) Mach.

C. J. Koning, Die Storchsche Reaktion. Vorlaufige Mitteilung. De Jong
De Goaarr (Tijdschr. v. veeartsenijkunde Nr. 9. Juni 1906) geben an, dafs der
negative Verlauf der Reaktion mit p-Phenylendiamin und -HjOa auf eine Erwdrmung
der Milch bis 80° oder hdher ohne Riicksicht auf die Dauer hinweist. Sie erhielten
die Rk. aber noch in 10 Minuten, wenn sie die Milch sehr rasch auf 86° erhitzten.
Fur die Bereitung pasteurisierter Milch kommt so rasche Erhitzung praktisch nicht
in Betracht, und auf Grund seiner Erfahrungen beim Pasteurisieren halt Vf. eine
Erwarmung der Milch auf 73—74° flr hinreichend, um die genannte Rk. negativ
verlaufen zu lassen.

Gegeniuber Babcock, der behauptet hat, dafs das Ha0 2zersetzende Vermdgen
der Milch in Beziehung zur STOECHschen Rk. steht, macht Vf. darauf aufmerksam,
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dafs eine 30 Minuten auf 65° erwarmte Milch 11,0, nicht mehr zersetzt, wohl aber
die STOECHsche Rk. noch gibt. (Pharmaceutisch Weekblad 43. 741—43. 14/7.
[Juni.] Bussum.) Leimbach.

F. H. Alcock, Formalin in Milch lafst sich sicher erkennen, wenn man zu
2 ccm Milch das gleiche Volumen 20°/0g. KOH-Lsg. setzt und heftig schittelt,
einen Uberschufs starker HCI zugibt und vorsichtig erwarmt. Es bildet sich ein
Koagulum, das je nach der Menge gegenwaértigen Formalins mehr oder weniger
tief violett geféarbt ist, wahrend die darunter befindliche FI. farblos bleibt. (Pharma-
ceutical Journal [4] 23. 28. 14/7.) Leimbach.

Herrn. Merkel, Uber die Verwendung von Formalinlésungen bei der Uhlen-
huthschen Blutuntersuchung. Der von Loete (S. 716) empfohlene Zusatz von
Formol-NaCl-Lsg. ist zweckmafsig, wenn man sich auf die Sterilitdt des Materials
nicht vollig verlassen kann. Dagegen ergab ein Kaninchen-Menschenserum, das
nur fir Menschenblut spezifisch war, bei Verwendung der LoELEschen Formalin-
kalklsg. auch in Ausziigen von Ziegen-, Schweine- und Schafblut einen Nd. Auch
andere spezifische Sera lieferten bei Anwendung der Formalinkalklsg. falsche
Resultate. Daher mufs letztere von der Benutzung fiir die forensische Blutdiagnose
ausgeschlossen bleiben. Die Beobachtungen, die Vf. mitteilt, zeigen aber ferner
noch, wie wichtig es ist fir die Zuverlassigkeit der biologischen Bluteiweifsprobe,
vor jeder forensischen Unters, auf eine bestimmte Blutart wieder die Spezifitat des
zur Verwendung gelangenden Serums, und zwar stets unter Beiziehung einer
maoglichst grofsen Zahl von Tierblutproben zu prifen. (Miinch, med. Wchschr. 53.
1520—22. 31/7. Erlangen. Patholog. Inst.) Pkoskaueb.

Ottorino Carletti, Neue Methode zum Nachweis freier Mineralsauren bei Gegen-
wart organischer Sauren. Furfurol verbindet sich bekanntlich mit aromatischen
Aminen zu basischen Farbstoffen, und es grindet sich hierauf die JoRrRISSEN-
LinDETsehe Rk. zum Nachweis von Furfurol in A. Vf. fand aber, dafs diese Rk.
bei Anwendung von Anilin nur bei Ggw. organischer SS. eintritt, nicht aber bei
Anilinsalzen mit Mineralsduren oder nach Zusatz der letzteren zu dem urspriinglich
mit organischen SS. verbundenen Anilin. Man kann daher auf diese Weise kleine
Mengen freier Mineralsduren z. B. im Wein und Essig nachweisen. Zu diesem
Zweck eignen sich die folgenden zwei Lsgg. a) 5 g reines Anilin werden mit
20 g konz. Essigséure versetzt und mit destilliertem W. auf 100 ccm aufgefillt,
und b) 1 g frisch bereitetes Furfurol wird mit 95°/0g- A. zu 100 ccm aufgefilit.
Man verfahrt folgendermafsen: Zu 50 ccm vorher mit Tierkohle entfarbtem Wein
oder Essig fugt man 25 ccm 95°/Gg. A, nimmt von diesem Gemisch 10 ccm, fugt
5 Tropfen der Lsg. a) hinzu, schittelt etwas und mischt mit 5 Tropfen Furfurollsg.
Bei Abwesenheit freier Mineralsduren wird fast sogleich eine deutliche Rosaférbucg
auftreten, die in einer halben Stunde ihre hochste Intensitat erreicht. Enthalt
dagegen der Wein oder Essig eine freie Mineralsdure (H2504, HCI oder HNO3
selbst nur 7iooo> so behalt die FI. ihre urspriingliche schwache, griinliche Farbung
unverdndert bei. Diese geniigend empfindliche Methode versagt nur bei gegipsten
Weinen. (Boll. Chim. Farm. 45. 449—51. Juni.) RoTH-Cdthen.

E. H. Farr und R. Wright, Das Salpetersédureverfahren fir die Bestimmung
des Strychnins. Vff. geben folgende Einzelheiten des von der U. S. P. angenom-
menen Verf. der Strychninbest,, mit dem sie selbst sehr zufriedenstellende Resultate
erhalten haben: Das gesamte Alkaloid, in der ublichen Weise aus 5ccm fl. Extrakt
oder 25 ccm Tinktur erhalten, wird auf dem Waeserbad in 15 ccm 3%ig. H2S04
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gelost, die Lsg. auf 50° abgekihlt und nach Zusatz von 3 ccm einer Mischung
gleicher Teile HNO3 (D. 1,42) und W. 10 Minuten bei Seite gestellt. Im Scheide-
trichter setzt man dann 50 ccm Pottaschelsg. B. P. zu und schittelt mit 1 X 10
und 2 X 5 ccm Chif. Die Chlf.-Lsgg. gibt man in ein gewogenes Porzellanschélchen
mit 3 ccm Amylalkohol, vertreibt das ChlIf. im w. Luftstrom u. trocknet schliefslich
auf dem Wasserbad. Das Strychnin wird dabei in oft ganz weifsen, gewdhnlich
aber leicht gefarbten Kristallen erhalten. (Pharmaceutical Journal [4] 23.83.28/7.)

Leimbach.

E. W. Mann, Bemerkung Uber Strophantus und Strophantin. Untersucht
wurden 1. Samen aus einer Handelsware Strophantus unbekannter Herkunft, 2. Samen
von Strophantus Kombe ,,Mandala brand*, 3. von Strophantus Nicholsoni, 4. von
Strophantus gratus. Die zwei ersten gaben mit 80%ig. H2504 griine Farbung,
3. wurde auffallend rot, 4. zeigte gelbliche Nelkenfarbe. Der Olgehalt der Samen
war 34,08, 34,76, 29,90, 35,01%; die D. des Oles 0,9249, 0,9278, 0,9219, 0,9230;
freie S. als Olsaure berechnet 7,55, 6,84, 14,34, 5,17%; VZ. 192,6, 189,7, 190,5,
191,3; Jod wurde in 18 Stunden absorbiert 100,7, 99,4, 99,7, 93,3%. F. der Fett-
sauren 33°, 33°, 33°, 29°. Strophantingehalt 7,27, 6,87, 3,69, 7,76%; Farbrk. des
Strophantins mit 80%ig. H2S04 1. und 2. tief griin, 3. und 4. braun. Strophantin
nach der Strophantidinmethode bestimmt 9,36, 8,92, 7,36, 3,88%. Die Strophantidin-
methode ist zuerst von Barciay (Pharmaceutical Journal 28/11. 1896) beschrieben
worden und beruht auf der Hydrolyse des Strophantins zu Strophantidin. Sie gab
hier ganz andere Werte als die bei der ersten Strophantinbest, angewendete
Methode, fur die Vf. folgende Vorschriften gibt: 100 g Samen werden gepulvert
und mit PAe. ausgezogen; das Ol wird in der tblichen Weise getrennt und unter-
sucht. Das oOlfreie Pulver wird lufttrocken auf einen Drescheiextraktor gebracht
und 30 Stunden mit kochendem absol. A. perkoliert, das Perkolat wird abgedampft
und der Rickstand k. mit W. aufgenommen. Zu der wss. Fl. setzt man einen
leichten Uberschufs einer Lsg. von basischem Pb-Acetat, filtriert, behandelt das
Filtrat mit einem Uberschufs von Na2504, filtriert, verdampft das Filtrat bei
niederer Temperatur mit 10 g feinem Sand, pulvert das Prod. und zieht es im
Soxhlet mit sd. Amylalkohol aus. Die Hauptmasse des Ldsungsmittels entfernt
man auf dem Wasserbad, trocknet aber vollstdndig bei 60°.

Schon aus den verschiedenen Resultaten der beiden Methoden, ganz sicher
aber aus dem Ergebnis der physiologischen Unters., wonach die lethale Dosis pro
100 g Frosch bei 3. innerhalb der Versuchsgrenzen gar nicht erreicht wurde,
bei 2. mit 5 Minims (1 Minim = 64,8 mg), bei 4. mit 3,8 Minims erreicht war,
ging hervor, dafs es sich in den verschiedenen Pflanzen um GTucoside verschiedener
chemischer Zus. handelte, dafs demnach eine chemische Priifung von Strophantus
nur Wert hat, wenn der botanische Charakter sicher gestellt ist, dafs aber anderen-
falls nur die physiologische Unters, entscheiden kann. (Pharmaceutical Journal [4]
23.93—94. 28/7) Leimbach.

Leopold Singer, Uber Neuerungen auf dem Gebiete der Mineralélanalyse und

Mineral6lfabrikation im Jahre 1905. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 13. 74—76.
April. 105—9. Mai. 134—37. Juni. 158—61. Juli u. 182—87. Aug.) ROTH-Céthen.

Technische Chemie.

G. Lunge, Fullmaterial fiir Schwefelsauretirme. Vf. wendet sich gegen die
»,Berechnungen” von Heinz (S. 175) Uber die Wirksamkeit der Kugeltirme und



Plattentirme und hebt die Vorziuge der letzteren hervor unter Anerkennung der
sinnreichen Konstruktion und weiten Verbreitung der ersteren. Er zieht den Kugel-
turm dem Koksturm vor, weil in ersterem die Gaskanale enger und regelméafBiger
sind und gebrannter Ton dem reduzierenden Koks Uberlegen ist. Der Plattenturm
hat seine richtige Statte da, wo es sich nicht nur um mechanische Absorption,
sondern auch um chemische Rk. handelt, wie bei den Tirmen der Schwefelséure-
fabriken. (zZ f. angew. Gh. 19. 1125. 22/6. [19/5.].) Bloch.

E. Hartmann und F. Benker, Mechanische Rostofen beim Bleikammerproze[s.
(Vgl. z. f. angew. Gh. 19. 132; C. 1906. I. 975.) Besprechung der wichtigeren
Konstruktionen, besonders des sogenannten Duccoofens. (Z f. angew. Ch. 19. 1125
bis 1134. 22/6. 1188-95. 29/6. [17/4].) Bloch.

K. Simonis und R, Sieke, Elektrische Versuchsofen mit kleinstiickiger Kohle-
widerstandsmasse. Beschreibung einiger Ofentypen, die, auf dem BkoNNschen Verf.
elektrischer Widerstandserhitzung beruhend, vor allem dazu bestimmt sind, als
keramische Versuchsofen zu dienen. Diese Ofen sind zur Erreichungjeder beliebigen
Temperatur geeignet. Die Hohe der erreichbaren Temperatur ist nur durch die
Schmelzbarkeit des Ofenmaterials begrenzt. Auch andere Nachteile der keramischen
Ofen kommen bei den elektrischen Versuchséfen nicht in Frage. Konstruktion und
Einzelheiten sind aus dem Original zu ersehen. (z. f. angew. Ch. 19. 1231—33.
6/7. [7/5.] Berlin. Chem.-techn. Versuchsanstalt bei der kdnigl. Porzellanmanufaktur.)

Bloch.

F. Heyl, Universaltrockenapparat. Beschreibung und Skizzierung eines fir alle
nichtflissigen und klebenden Materialien, wie Getreide, Gras, Grummet, Gemdse,
Hopfen, Samen, Obst, Rohzucker, Chemikalien, Sand, geschnitzelte Riben, Kartoffeln
und Biertreber etc., bestimmten Trockners. — Hersteller: F. Hey1 und P. Heir,
Darmstadt. (Chem.-Ztg. 30. 666. 4/7.) Bloch.

Ernst Brezina, Die Donau vom Leopoldsberge bis Prefsburg, die Abwasser der
Stadt Wien und deren Schicksal nach ihrer Einmindung in den Strom. Die Arbeit
bringt zunéchst eine Zusammenstellung der auf ,Flufsverunreinigung“ beziglichen
Literatur, und berichtet dann Uber eigene Beobachtungen, die auf einer Reihe von
Donaufahrten gemacht wurden. Es werden die Analysen des Donauwassers von
verschiedenen Teilen der beobachteten Strecke, sowie von Abww., die hier in Be-
tracht kommen, mitgeteilt und besprochen; beriicksichtigt sind ferner die bakterio-
logische Beschaffenheit und besonders die bei Bruttemperatur wachsenden Keime
im W. Von der Best. der ,,Sauerstoffzehrung* (vgl. Arch. f. Hyg. 38. 215; 46. 64,
Festschr. f. K ocn 577; C. 1900. Il. 1160; 1903. I. 532; 1904. |. 1300) sagt Vf.,
dafs sie nachst der Keimz&hlung die beste und feinste der von ihm angewendeten
Methoden sei. Vf. zieht aus seinen Unterss. Schlisse ber die Vorgange der Selbst-
reinigung in der Donau. (z. f. Hyg. 53. 369—499. Wien. Hyg. Inst.) Pbosk.

M. G. Levi und M. Voghera, Weitere Untersuchungen (ber die Funktion des
Katalysators im Deacon-Prozefs (ChlordarsteUung). Il. Leyi und Bettoni Waren
(Gaz. chim. ital. 35. 1. 320; C. 1905. H. 173) zu dem Schliisse gekommen, dafs die
Aviditat des Katalysators zum W. das Ausschlaggebende ist, wahrend alle bis-
herigen Erklarungsverss. versagen. Die Vff. verwenden nun noch andere Kataly-
satoren als CuCla und prifen ihre Theorie. Die Trocken-, Mefs- und Misch-
vorriehtungen werden verbessert, der Bimsstein in Kérnerform verwendet, der Gas-
strom verlangsamt. Das resultierende Gasgemisch wird nicht mehr mit H2S04 ge-
trocknet, weil die S. HCI und CI2 absorbiert.
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CuO gibt bei 300° in einem trockenen Gemisch von gleichen Teilen HCI und
Luft CI3 und CuCl2 In 27 Stunden wurden unter den gewohnlichen Versuchs-
bedingungen bei 300° 21% des CuCl, im Oxychlorid und CI2 zersetzt, bei 400° ent-
wickelt sich die gleiche Menge CI, bereits in 8 Stunden. Oberflachliche Verwand-
lung des CuCl2 in Oxychlorid durch zu scharfes Trocknen verhindert bei 250° jede
CI2Entw. und verringert sie bei 400°.

Die Ausbeute steigt, wenn die Menge HCI im Gasgemisch sinkt. Doch sind
die einzelnen Verss. quantitativ nur bis zu einem gewissen Grad vergleichbar, da
kleine physikalische oder chemische Unterschiede im Katalysator von grofsem Eiu-
flufs sind. Benutzt man denselben Katalysator ldngere Zeit (40 Stunden), so zeigt
sich keine Abnahme seiner Wirksamkeit.

Mit CuSO04 bei 400° und einem Verhéltnis von Luft: HCI wie 6:1 erhalten die
Vif. in 2 Stunden eine Cl&Ausbeute von 55%, wobei das CuS04 fast unverdndert
bleibt. Es bildet sich ganz wenig Chlorid. Die Ausbeute ist geringer als beim
Arbeiten mit CuCl2 als Katalysator. Trockenes HCI-Gas verwandelt CuS04 bei
400° partiell in CuCl2 Verwendet man CuS04 als Katalysator, so nimmt seine
Wirktiamkeit mit der Zeit erheblich ab.

CaCl2 ist kein guter Katalysator, obgleich das Salz die allergrofste Aviditat
zum W. hat. Die Ausbeuten (3—8°/0 steigen mit der Temperatur, aber schwach.
BaCl2 gibt selbst bei 525° kein CI2; hingegen ist MgCI2 ein sehr guter Katalysator,,
es verliert erhebliche ClI2Mengen bei der Rk. NiCI3 ist nicht glnstig.

Die alte Hypothese von pDeacon (B. von Oxychloriden) erklart die Versuchs-
daten in dieser Arbeit sehr gut. Je mehr das Metall zur B. von Oxychloriden
neigt, ein desto besserer Katalysator ist es (cf. Mg und Ca!) Es dirfte sich also
um eine Katalyse mit Zwischenrkk. handeln.

Eine temporare B. von Hydraten wére ebenfalls eine gute Erklarung. Die In-
stabilitdt von Hydraten bei den hohen Temperaturen wdare kein Hindernis; der so-
fortige Zerfall der Hydrate wiirde den katalytischen Effekt geben, wobei der Kataly-
sator, der Definition geméfs, schlieislich unveréndert bleibt.

Die von Haber (Thermodynamik technischer Gasrkk.) angegebene Formel fur
den pEACON-Prozefs, welche die Resultate von Lunge u. Marmier so gut wieder-
gibt, schliefst die intermedidre B. von Hydraten nicht aus. Das negative Resultat
mit CaCL erklért sich vielleicht durch Hydrolyse, die die an sich schon komplexe
Rk. noch mehr kompliziert.

Beim MgClj liegt die Sache anders, da das bei der Hydrolyse gebildete
Mg(OH)2 weit leichter zerféllt als das Ca(OH)2 Dafs CuCl2 und NiCl2, die bei
héheren Temperaturen CI2 abgeben, mit steigender Temperatur bessere Kataly-
satoren werden, steht mit der alten DEACONschen Theorie im Einklang u. mit der
Hydrattheorie der Vff. nicht im Widerspruch. Die Verss. mit CuS04 stiitzen die
Hydrattheorie. Die in der ersten Arbeit studierte Stabilitit und Wirksamkeit der
Oxychloride bei verschiedenen Temperaturen sprechen gegen die DEACONSsche
Theorie; jedenfalls gentligt die Theorie allein nicht zur Erklarung aller Tatsachen.
Der DEACON-Prozefs scheint also ein Prozefs mit doppelter Katalyse zu sein.

In der Technik mufs man nach Mdglichkeit vermeiden, dafs die HCI mit Fe
in Berihrung kommt, da sonst Eisenchlorid ia den Katalysator destilliert, dort zu
Oxyd zers. wird und den Katalysator schwécht. Die Vff. berufen sich auf eigene
Verss., Beispiele aus der Technik und auf Veras, in der Grofsh. chem. techn.
Prifungs- u. Versuchsanstalt in Karlsruhe. (Gaz. chim. ital. 36. I. 513—34. 18/7.
1906. [12/10. 1905.].) W. A. RoTH-Greifswald.

Alexander Lampen, Ein elelctrischer Widerstandsofen fiir die Messung hoher
Temperaturen mit dem optischen Pyrometer. Mittels des vom Vf. angegebenen



Widerstandsofens, Uber den ndheres aus der Beschreibung und den Abbildungen
des Originals zu ersehen ist, wurde der Reaktionsverlauf beim Erhitzen eines der
Gleichung 3C + Si02= 2CO + SiC entsprechend zusammengesetzten Gemisches
aus Sand und Koks beobachtet. Es zeigte sich, dafs die Rk. bei ca. 1600° be-
ginnt. Die B. von kristallisiertem Siliciumcarbid (Carborundum) beginnt zwischen
1900 und 2000° und die Zers, in Silicium und Graphit zwischen 2200 und 2240°.
Der erstere Punkt ist friher za 1950°, der letztere zu 2220° ermittelt worden. Bei
der Verwendung reiner Materialien und bei Prifung innerhalb enger Temperatur-
intervalle wurden bei 1615° die ersten Anzeichen einer Rk. beobachtet, wéhrend
bei 1600° die Ggw. von Carbid nicht mit Sicherheit nachweisbar war.

Bei der Unters, eines Gemisches aus fein gepulvertem Koks und Calcium-
oxyd ergab sich, dafs nach 10 Minuten langem Erhitzen auf 1700° die Ggw. von
Calciumcarbid nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte, wéahrend bei 1725°
Spuren und bei 1740° mehr Carbid nachgewiesen werden konnte.

Vf. hat sodann anndhernde Bestst. der FF. einiger schwer schmelzbarer Ma-
terialien ausgefuhrt. Feuerfester Ton (Henry Mauser N.Y.) zeigte bei 1350°
keine Verdnderung und war bei 1400° geschmolzen, feuerfeste Ziegel (Henry
Maurer NO. 2A) waren bei 1550° teilweise, bei 1600° vollkommen geschmolzen,
Tiegelporzellan (Dresden) zeigte bei 1600° abgerundete Ecken u. war bei 1650°
geschmolzen, Stiicke reinen Quarzes zeigten bei 1650° abgerundete Ecken und
waren bei 1700° geschmolzen, Magnesiaziegel mit hohem Eisengehalte
zeigten bei 1900° abgerundete Ecken u. waren bei 2000° vollkommen geschmolzen,
im elektrischen Flammenbogen geschmolzen gewesene Magnesia schmolz
bei 2000°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28, 846—53. Juli. [15/3.] Columbia Univ.
Elektrochem. Lab.) Alexander.

S. A. Tucker und Alexander Lampen, Die Messung der Temperatur bei der
Bildwng von Carborundum. Wenn ein Carborundumofen der gebrauchlichen Form
nach der Benutzung gedffnet wird, so zeigen sich scharfe Grenzlinien zwischen den
Schichten von Graphit, Carborundum (kristallisiertes Siliciumcarbid) und Siloxicon
(amorphes Siliciumcarbid). Wenn es mdglich gemacht wird, dafs unter einheitlichen
Bedingungen an verschiedenen Punkten des Querschnittes Temperaturmessungen
au3gefihrt werden, so kann die Temperatur der B. von Carborundum und dessen
Zers, in Graphit und Silicium leicht bestimmt werden. Vff. erreichten dies durch
Anwendung eines Ofens, durch dessen Mitte ein horizontales Graphitrohr geflhrt
war. Das Graphitrohr enthielt einen Pfropfen, der an jeden beliebigen Querschnitt
geschoben werden konnte, und dessen Temperatur mit einem optischen Pyrometer
gemessen wurde. Als Bildungstemperatur fiir Carborundum (d. i. der Punkt, wo
das amorphe Carbid in das kristallisierte (bergeht) wurden bei zwei Verss. 1920°
und 1980° ermittelt, wéhrend als Temperatur der Zers, in Graphit und Silicium
2218 u. 2223° gefunden wurden. Die Grenzlinie zwischen Siloxicon u. Carborundum
ist weniger scharf als die Linie zwischen Carborundum und Graphit. Dies erklart
die Verschiedenheit der Resultate bei der Best. der Bildungstemperatur des
Carborundums. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 853—58. Juli. [15/3.] Columbia
Univ. Elektrochem. Lab.) Alexander.

W alter C. Hancock, Einige Temperaturbeobachtungen beim Brennen von Waren
aus feuerfestem Ton. Vf. mifst mit einem elektrischen Pyrometer die Temperatur
beim Brennen eines gewohnlichen Ringofens und gibt die Resultate im Diagramm
wieder, Auffallend ist besonders das lange Stehenbleiben der Temperatur bei 500°,
das zeigt, dafs hier Warmeabsorption und Dehydratisierung des Tons stattfindet.
(J. Soc. Chem. Ind. 25. 615—16. 16/7. [16/5.*].) Posner.
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B. L. Vanzetti, Uber die Siliciumverbindungen vom Eisen. Ein Fall
Bildung von Siliciden im elektrischen Ofen. Vf. beobachtete die B. eisenhaltiger
Verbb. beim Erhitzen von Mischungen von Silicium, Kalk und Kohle im elektrischen
Ofen, und zwar stammte das Eisen aus dem zu den Verss. benutzten Koks. 20 kg
feiner Koks wurden, mit 20 kg kieselhaltigem Glassand und 50—60 kg frischem
Kalk innig gemischt, der Einw. eines Stromes von 800 Amp. und 80 Volt etwa
2 Stunden in einem im Inneren mit Magnesia ausgekleideten elektrischen Ofen
unterworfen, wobei eine Temperatur nahe an 3000° erreicht wurde. Metallkiigelchen
sammelten sich in der geschmolzenen M. nahe am Boden; dieselben zeigten
(16 Proben) eine D. von 5,76—6,29, eine Hérte nahe 7 (MOHSsche Skala) und ein
gleichmafsiges physikalisches und chemisches Verhalten. Verd. Mineralsduren greifen
nicht, konz. nur langsam und in der Wéarme an; KOH-Lsgg. wirken in der Warme,
weit energischer im geschmolzenen Zustande; auf den Magneten sind sie ohne
Einflufs. Bei der Analyse zeigten 4 Proben eine Zus. von 65,74—67,21°/0 Fe und
33,00—34,10% Si (Theorie fur FeSi: Fe 66,43 und Si 33,57). Die B. dieses Ferro-
siliciums ist so zu erkldren, dafs das freigemachte Si mit dem aus der Kohle (der
Koks enthielt etwa 3% Fe203) reduzierten und eventuell schon verkohlten Eisen
in Verb. tritt. Das Si vertreibt den C und tritt an seine Stelle. Bei Ggw. anderer
zum Si Affinitat zeigender Elemente verteilen sich diese zwischen den betreffenden
Metallen.  So entstand bei Zusatz von etwas Cu keine homogene M., etwas

Si-haltiges Cu, met. Fe, eine kristallinische M.der Formel FeaSi — 2 Proben

ergaben Fe 80,36-80,49%, Si 19,61—19,78%, ber. fir Fe2Si 79,83, bezw. 20,17 —
und ganz wenig FeSi. — Bei 3-stdg. Erhitzen bei noch hoherer Temperatur —
Verflichtigung des Kalks — fanden sich’auch in der grauschwarzen harten M., die

zum grofsten Teil aus Caleiumsilikat bestand, Metallkiigelchen, D. 3,96—5,54, die
aber keine konstante Zus. aufwiesen. Jedenfalls geben diese Verss. der B. von
Ferrosiliciumverbb, aus Gemischen mit so geringen Mengen Fe und die so grofse
Bestandigkeit derartiger Verbb. gegeniiber selbst energischen Reaktiven einen
Beweis fur die grofse Affinitdt von Fe und Si. (Graz. chim. ital. 36. I. 498—513.
18/7. 1906. [Juli 1905.] Mailand. Allgem. ehem. Lab. K. hdéhere Agrikulturschule.)
ROTH-Cothen.
W. Lermantow, Uber Hartebestimmungen fester Kérper. Auf Grund einiger
Verss. mit gehérteten Stahlsorten schliefst Vf., dafs die ,,sklerometrische Héarte“ der
Mineralogen und die ,absolute Harte* von Heetz-Auebbach ganz verschiedene
Eigenschaften derselben Stoffe darstellen. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. Phys.
Teil. 82—85. 4/7. [12/1.] Petersburg. Phys. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

Arthur H. Hiorns, Einwirkung gewisser Elemente auf die Struktu/r und die
Eigenschaften des Kupfers. (Vgl. C. 1906. I. 977.) Vf. untersucht den Einflufs
anderer Elemente auf die Eigenschaften des Kupfers gleichzeitig durch Verfolgung
der Gefrierpunktskurven (s. das Diagramm im Original) und durch die mikrosko-
pische Prifung der polierten und gedtzten Schnittflichen (s. die Photogramme im

Original). — Arsen. Die Gefrierpunktskurve zeigt die Existenz folgender Verbb.:
CueAs, F. 685°. Cu3As, F. 747°. Cu6As2, F. 847°. Cu2Ab, F. 740°. Darlber hin-
aus existieren nur mechanische Mischungen. — Antimon. Die Gefrierpunktskurve

zeigt ein Minimum bei 31,5% Sb, ein Maximum zwischen den Verbb. Cu3Sb und
CujSb und ein Minimum bei 75% Sb. — Phosphor. Die Kurve hat ein Minimum
bei 8,21% P u. ein Maximum bei 14% P, welche Menge gleichzeitig die S&ttigungs-
grenze ist. — Wismut. Minimum bei 57% Bi. Die Kurve verlauft dann fast
horizontal bis 70% Bi (Cu3Bi2 und CuZBi?). — Blei. Minimum bei ca. 40% Pb.
Dann fast horizontaler Verlauf von 45—80%. Es liefs sich weder eine chemische
Verb., noch eine eutektische Mischung nachweisen. Wegen der Resultate der mkr.

der



Unters, mufs auf das Original verwiesen werden. Kleine Mengen (unter 1°/0 aller
untersuchten Verunreinigungen erniedrigen den F. des Cu. Zusatz gleicher Mengen
wirkt in der Reihenfolge: Sb, As, P. Die schadliche Wirkung eines Bi-Zusatzes
zum Kupfer ist bekannt. Es scheiden sich kleine Kiigelchen von Bi aus, die die
Homogenitat des Metalles unterbrechen. Ahnlich wirkt Pb. Die Streckbarkeit des
Cu wird von P wenig beeinflufst; As vermindert dieselbe etwas, Pb starker und Bi
am starksten. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 616—24. 16/7.) Posneb.

P. Schubert, Uber einen aus Melasse gewonnenen blauen Farbstoff. Vf. hat
die Natur der griinen bis blauen Farbstoffe, die nach dem Verf. von WICHABDT
(DRP. 167122; C. 1906. I. 622) gewonnen werden, aufzukléren gesucht und kommt
hierbei zu dem Ergebnis, dafs die Farbstoffbildung nur in einer Reduktion der
Mo0 3 durch reduzierende Zuckerarten zu suchen ist, und dafs der WiCHARDTsche
Farbstoff oder doch wenigstens sein farbendes Prinzip mit dem blauen, in W. 1
Molybdanoxyd von Beezelitjs identisch ist. (Osterr.-ung. z. f. Zucker-Ind. und
Landw. 35. 274—76. Wien. Chem.-techn. Vers.-Stat. d. Centr.-Ver. f. Ribenzuck.-Ind.)

Mach.

Fr. Sachs, Beziehungen zwischen dem Gehalt der Buben und der Reinheit des
Diffusionssaftes, sowie der gekochten Massen, die daraus hervorgehen. Vortragender
tritt flr Verbesserung der Fabrikskontrolle, namentlich fiir die Best. der Reinheit
der 1. Fullmasse durch die von ihm seit langem empfohlene indirekte Berechnung
ein. An Stelle des Reinheits- und des Salzquotienten sind zweckmafsig der Nicht-
zuckerquotient und der anorganische Quotient (Menge des Nichtzuckers, bezw. der
Mineralstoffe auf 100 Tie. Zucker) zu setzen. An der Hand eines umfangreichen
Materials, aus dem fir die kontrollierten belgischen und hollandischen Fabriken
die Mittelzahlen fir die Jahre 1892/93 bis 1904/05 berechnet wurden, werden sodann
die Beziehungen zwischen dem Zuckergehalt der Ribe, dem Nichtzucker des Dif-
fusionssaftes und der 1. Fillmasse und dem Aschengehalt der 1. Fillmasse, sowie
die in der genannten Zeit eingetretenen Anderungen in diesen Beziehungen erortert.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 1403—9. Juni. Vortrag, geh. auf
dem Kongr. f. angew. Chem. in Rom.) Mach.

Al. Grosjean, Uber die Aciditat der Diffusionsséfte. Die wahrend einer Kam-
pagne durchgefiihrte Best. der Aciditat des Diffusionssaftes nach Heeme haben er-
kennen lassen, dafa die scheinbare Reinheit sich kaum &ndert, u. die Glucosemenge
klein bleibt, wenn die Aciditat auf 100 ccm Saft bis 0,120 g S., als Oxalsdure be-
rechnet, betrdgt, dafa bei hoherem S&uregehalt das Sinken der Reinheit bemerkbar
wird, und zugleich die reduzierenden Verbb. zunehmen. In allen Fallen steht die
Menge der letzteren im engen Zusammenhange mit der Aciditat. (Bull, de I’Assoc.
des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 1418—20. Juni.) Mach.

Eobart, Beitrag zum Studium der Flllmassenarbeit. Vf. erdrtert an praktischen
Beispielen die fiir den Fabriksbetrieb wichtige Berechnung der Menge des zuriick-
zufuhrenden Ablaufes u. gibt Anleitungen fir die zweckméfsige Ausfiihrung dieser
Berechnungen. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 1421—28. Juni.)

Mach.

Eug. Lallemant, Verfahren zum vollstandigen Ausziehen des Zuckers aus der
Ribe ohne Erzeugung von Nachprodukten. Durch Vervollkommnung der friiher er-
folglos gebliebenen Verff. ist es Vf. gelungen, den Zucker in sehr reiner Form
durch Extraktion der Ribe mittels A. zu gewinnen. Die mit Hilfe der neueren
Trocknungsapp. ohne Zuckerzers. getrockneten Riben werden zur leichteren Extrak-
tion des Zuckers moglichst fein gemahlen und in geeigneten App. mit 90°/Gig. A.
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bei 75° behandelt (auf 100 kg troekner Riben 250 1). Der A. wird nach der Sétti-
gung mit Zucker in einen Kihler gebracht, in dem sich nach Impfung mit Zucker-
kristallen ein Teil des Zuckers ausscheidet, und wieder zuriickgefuhrt, bis nacli 10-
bis 12maliger Wiederholung des Vorganges das Rubenpulver erschopft ist. Der-
selbe A. lafst sich noch zur Extraktion von 4 weiteren Chargen verwenden, worauf
der A. durch Dest. wiedergewonnen wird. Der Trockenriickstand, entsprechend
der Ribe minus Zucker und W., ist ein sehr brauchbares und haltbares Futter-
mittel. Der im Kihlapp. ausgeschiedene, fein kristallinische Zucker ist zweckmafsig
sofort zu raffinieren. Die Installations- und Betriebskosten des Verf. sind nach Vf.
niedriger als bei der gewdhnlichen Zuckerfabrikation. (Bull, de FAssoc. des Chim.
de Sucr. et Dist. 23. 1428—34. Juni.) Mach.

H. Ost, Zur Geschichte der Strontianentzuckerung. (Vgl. Z. f. angew. Ch.
609; C. 1906. I. 1766.) Dubeunfaut und Leplay liefaen sich die Entzuckerung
mit Strontian zuerst in Frankreich patentieren; sie haben aber das Verf. weder
wissenschaftlich durchgearbeitet, noch im grofsen ausgefiihrt. Der wirkliche Erfinder
ist Ingenieur Max Fleischee, der mit seinem Sohne Emil das Distrontium-
saccharat genau studierte und dann im Verein mit anderen das Verf. in die Praxis
einfiihrte (1867—70). Scheibler hat dann das Saccharatverf. nochmals erfunden
und Patente darauf erhalten (1880). (Z f. angew. Ch. 19. 1196—97. 29/6. [15/5.].)

Bloch.

H. Eiion, Einige Erfahrungen aus der Reinhefefabrikation. (Vortrag vor dem
6. internationalen Kongrefs fir angewandte Chemie in Rom.) Vf. verwendet noch
ausschliefslich die im Herbst 1886 in den Betrieb eingefiihrten beiden Varietaten
der Hefe. Sie haben ihren urspringlichen Charakter vollig beibebalten. Das rihrt
wohl mit daher, dafs die Apparathefe nicht gleich dem Grofsbetrieb (berlassen,
sondern eine erste Bottichgarung bei praktisch ermittelten Bedingungen an Tempe-
ratur und Lidftung durchzumachen hat. Beim Abfillen des App. wird die zur
Einleitung der ndchstfolgenden Garung zurlickgehaltene Hefe nicht mdéglichst von
Bier befreit, sondern der grofste Teil der vergorenen Fl. abgelassen, der Rest mit
der Hefe aufgerlihrt und der App. so weit entleert, dafs die zur Einleitung der
nachstfolgenden Garung notige Menge Hefe zurlckbleibt. — Eine Entartung der
Hefe konnte nach 10 Jahren nicht beobachtet werden, nur die Fahigkeit der
Sporenbildung war geringer geworden; bei richtigen Ziichtungsverhaltnissen dirfte
also die Hefe im Apparat ihre gewiinschten Eigenschaften unbegrenzt lange bei-
behalten. — Vf. beschreibt eine Vorrichtung, um den Stand der Flissigkeit in den
Apparat leichter beobachten zu kénnen, und empfiehlt gegeniiber wicHMANN
(Lafaes Handbuch der techn. Mykologie) die Anwendung von Dreiweghdhnen zum
Ein- u. Abfillen bei Gérapp. (Chem.-Ztg. 30. 635—36. 27/6. Haag.) Bloch.

J. J. Seijst, Bas Kokos6l. Beitrag zur Kenntnis der Fette und Fettsauren.

(Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 271—90. [Dez. 1905.] Leiden. — C. 1906. I. 1061.)
Leimbach.

Hans Bucherer, Teerfarbenchemie. Bericht (ber Stand und Fortschritte in

den Jahren 1904 und 1905. (Z. f. angew. Ch. 19. 1169—77. 11/4. 1221—31. 6/7.
Dresden.) Bloch.

Eug. Grandmougin, Spaltung von Azofarbstoffen mit Natriumhydrosulfit. Vf.
empfiehlt die Verwendung von Natriumhydrosulfit zur Best. der Konstitution von
Azoverbb. durch reduzierende Spaltung. Der Azokdrper wird in sd., wss. oder
alkoh. Lsg. mit der zur Entfarbung nétigen Menge einer konz. Natriumhydrosulfit-
Isg. versetzt, worauf man die Reduktionsprodd. in geeigneter Weise isoliert. Be-
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schrieben wird die Reduktion von Orange Il, Benzolazo-/2-naphtol, 2-Benzolazo-
a-naphtol, 0?-Nitroso/2naphtol und Azobenzol.

Neu dargestellt wurden die Acetylderivate des 2-Aminonaphtols-(I). Das Di-
acetylderivat CI4HI8 8N entsteht beim Kochen von Aminonaphtolchlorhydrat mit
Na-Acetat -j- Essigsdureanhydrid; Nadeln aus A. oder Lg., F. 116° 1L in Bzl., h.
A., uni. in SS. und Alkalien. — N-Monoacetylderivat CH3-CO-NH*CI1H9-OH. B.
durch partielle Verseifung des Diacetylderivates oder auch durch Reduktion von
2-Nitro-l-acetoxynaphtalin (unterWanderung der Acetgruppe); Nadeln aus Lg. oder
A., F. 128—129° 11 in A., A, wl. in k. Lg., 1L in Alkalien, uni. in Sauren. (Ber.
Dtech. ehem. Ges. 39. 2494—97. 21/7. [9/7.] Zirich. Chem.-techn. Lab. des Poly-
technikums.) Pbager.

H. 3. Watson, Bemerkungen (ber schaumenden Leim. Vf. hat den Einflufs
der Ggw. freien Alkalis oder alkal. Erden und freier SS., des Zusatzes von Zink-
verbb., langeren Erhitzens in offenen Pfannen oder unter Druck u. dgl. untersucht
und kommt zu folgendem Schlufs: Wenn man gutes Material verwendet, es griindlich
entfettet und reinigt, und wenn man dann die Erhitzungszeit méglichst abkirzt,
kann man erwarten, einen praktisch schaumfreien Leim zu erhalten. (J. Soc.
Chem. Ind. 25. 209—11. 15/3. [24/1.*] Derby. Nottingham.) Leimbach.

Richard Kissling, Die Erdélindustrie. Bericht Uber Ereignisse und Fort-
schritte im Jahre 1905. (Chem.-Ztg. 30. 659—62. 4/7. Bremen.) Bloch.

J. Grossmann, Die Vermeidung schadlicher Abflisse bei der Herstellung von
Ammoniumsulfat. Die Entleerung der Abwasser von der Ammoniumsulfatfabrikation
in Gasanstalten und Kokereien in die Flufslaufe kann unter Umstidnden schéadliche
Folgen haben. Dies lafst sich entweder dadurch vermeiden, dafs man die Abfliisse
unschédlich macht oder aber ihre B. Uberhaupt vermeidet. Vf. wéhlte letzteren
Weg. Die Ammoniakfl. wird zuerst mit Wasserdampf destilliert, jedoch ohne Zu-
satz von Kalk oder anderen alkal. Substanzen. Die resultierende Fl. enthélt alle
festen NH4Salze neben Teerdlen, Phenolen und Na-Salzen. Wahlt man die zu
verkokende Kohle maglichst trocken, so erhdlt man hierbei gerade soviel W., dafs
man die Ubrigbleibende FI. nach dem Abkihlen zum grofsen Teil in den Scrubbern
verbrauchen kann, bis sie sich zu sehr an NH4Salzen angereichert hat. Beim
schliefslichen Eindampfen der FI. auf ein kleines Volumen kann NH4CL durch Kri-
stallisation beim Abkiihlen grofsenteils entfernt werden. Die Mutterlauge, die
neben Salmiak hauptsédchlich Thiosulfat und Thiocyanat enthélt, wird mit einer
bestimmten Menge H2S04 bei 100° zers. Hierbei wird das Thiocyanat teilweise
zers., teilweise destilliert es unzers. Uber, wahrend bei richtiger Arbeitsweise HCI
nicht entwickelt wird. Die Gase liefern beim Uberleiten iiber Kalkstein reines
Calciumthiocyanat und gehen schliefslich zur Entfernung von H2S- und CN-Verbb.
durch ein Gemisch von Eisensalz mit Alkali oder durch Eisenoxydreiniger. Die
zurtickbleibende FI. enth&lt nur noch Ammoniumsulfate u. H2504, aber kein Thio-
cyanat mehr und kann im Saturator verbraucht werden. Auch das Ferrocyanid
kann gewonnen werden. Schliefslich zeigt Vf., dafs die Kosten dieses Verf. sich
nicht hoher stellen als diejenigen des bisher gebréuchlichen. (J. Soc. Chem. Ind.
25. 411—13. 15/5. [19/3.*].) Posnek.
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Patente.

Bearbeitet von Ulbich Sachse.

KI. 12Q Nr. 172930 vom 23/8. 1904. [11/7. 1906].

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a/Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von Derivaten der Bedulctionsprodukte des Anthrachinons. Die sauerstoff-
haltigen Eeduktionsprodd. des Anthrachinons (Anthranole, Oxanthranole), sowie der
Homologen und der Sulfosduren dieser Korper reagieren mit den Aldehyden der
aromatischen Eeihe sowohl, wie mit denen der aliphatischen Eeihe, wobei Derivate
entstehen, welche keine Oxy-, Di- oder Triphenylmethanderivate sind. Es ergibt
sich dies u. a. daraus, dafs sie in Alkalien uni. sind. So gibt Anthranol mit Benz-
aldehyd in G-gw. von Schwefelsdure (62° Bé.) eine Verb., die aus A. in hellgelben
Kristallnadeln, F. 112—114°, kristallisiert; sie ist indifferent gegen verd. SS. und
Alkalien und ist 1 in konz. Schwefelsdure mit fuchsinroter Farbe. Die Verb. aus
Anthranol und Paraldehyd (in Ggw. von Schwefelsdure) bildet ein gelbplives Pulver,
dessen Lsg. in konz. Schwefelsdure rotbraun ist und fluoresziert. Die Verbb. sollen
zur Darst. von Farbstoffen Verwendung finden.

KI. 120. Nr. 172931 vom 5/10. 1904. [25/6. 1906].

Leo Marckwald, Bitterfeld, Verfahren zur Gewinnung von Essigsdure durch
Destillation von wasseriger, eventuell salzhaltiger Essigsaure. Das Verf. zur Ge-
winnung von Essigsaure durch Dest. von wss., eventuell salzhaltiger Essigsdure ist
dadurch gekennzeichnet, dafs man die Dest. in Ggw. von mit wss. Essigsaure nicht
mischbaren, fluchtigen FII. ausfihrt. Besonders haben sich zu diesem Zwecke
organische Kérper, welche zwischen 130—170° sieden, geeignet. Am geeignetsten
ist Xylol; man kann aber auch Petroleumdestillate oder Chlorbenzol u. dgl. anwenden,

Die Ausfiihrung des Verf. geschieht derartig, dafs man in die Mischung von
essigsaurem Kalk und Schwefelsdure nach Vollendung der Ek. unter Euhren die
Dampfe von Xylol so lange einleitet, als noch Essigsdure (ibergetrieben wird. Das
Destillat wird kondensiert. Man erhdlt in dieser Weise zwei Schichten, welche
einerseits aus einer Mischung von Xylol und Essigsdure und andererseits aus wss.
Essigsaure bestehen. Man trennt die Schichten. Die Mischung von Xylol und
wss. Essigsaure wird der fraktionierten Dest. unterworfen. Es geschieht dies vorteil-
haft in einem Kolonnenapp. in der Art, wie er bei der Bektifikation, bezw. De-
phlegmation von A. oder Bzl. benutzt wird. Es hat sich hierbei gezeigt, dafs
zundchst W. und Xylol tUbergehen. Als niedrigst sd. Gemisch geht eine Mischung
von W. und Xylol im ungefdhren Verhaltnis von 2 zu 1 Gber. Darauf geht eine
geringe Menge eines Zwischenlaufes, bestehend aus Xylol, Essigsdure und W., Uber
und dann kommt eine Mischung von Essigséure und Xylol im ungefédhren Verhéltnis
von 2 zu 1. Schliefslich erhdlt man reines Xylol, welches in den Prozefs zuriick-
kehren kann. Die wss. Essigsdure wird wiederum der fraktionierten Dest. unter-
worfen, wobei zunédchst eine in der wss. Essigsadure gel. geringe Menge Xylol mit
W. gemischt Ubergeht. Bei der weiteren Dest. geht der grofste Teil des W. uber,
und es hinterbleibt eine etwa 98—99°/0ig. Essigsdure. Zu dieser wird das vorher
erhaltene Gemisch von Xylol und Essigsdure hinzugegeben, wodurch bei weiterer
Dest. die geringe Menge W. mit Xylol abgetrieben wird. Ist dann noch Xylol vor-
handen, so geht dieses mit Essigsdure im konstanten Verhéltnis gemischt uber,
und ea hinterbleibt reine, vollig wasserfreie Essigsédure.



KI, 12P. Nr. 172885 vom 15 11. 1904 [28/6. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 171992 vom 14/7.1904; vgl. C. 1906. IL 574.)

Wi ilhelm Traube. Berlin, Verfahren zur Darstellung von CC-DialhRbarbitur-
sauren. Durch Patent 171992 ist einYerf. zur Darst. von CC-Dialkylbarbitursauren
geschiitzt, welches darin besteht, dafs man die durch Erhitzen von Dialkylmalonyl-
cbloriden mit Urethanen entstehenden Diurethanderivate der Dialkylmalonsauren
durch Einw. von Metallalkoholaten in der Warme in die zyklischen Verbb. Uber-
fihrt. Es wurde nun weiter gefunden, daii man Dialkylbarbitursduren auch er-
halten kann, wenn man die Dialkylmalonyldiurethane mit alkoh. oder wss. Alkalien
oder mit konz. oder rauchender Schwefelsdure erhitzt. Die Patentschrift enthalt
ausflhrliche Beispiele fir die Darst. von Diathylbarbitursaure aus Diathylmalonyl-
diurethan durch Erhitzen mit alkoh. Alkalien und durch Einw. von rauchender
Schwefelsdure sowie die Darst. von Dipropylbarbitwrsaure aus Dipropylmalonyl-
diurethan durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsdure.

KI. 12P. Nr. 172886 vom 21/3. 1905. [25/6. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 171992 vom 14/7. 1904; friheres Zus.-Pat. Nr. 172885;
s. vorstehend.)

Wi ilhelm Traube, Berlin, Verfahren zur Darstellung von CC-DiaVcylbarbitur-
sauren. Es wurde weiter gefunden, dafs Dialkylbarbitursduren auch erhalten werden
kénnen, wenn man die Dialkylmalonyldiurethane mit Ammoniak oder organischen
Basen erhitzt. So entsteht Diathylbarbitursaure aus Diathylmalonyldiurethan durch
Erhitzen mit wss. oder alkoh. Ammoniak auf SO—110°. In analoger Weise gewinnt
man Dipropylbarbitursdure aus Dipropylmalonyidiurethan.

KI, 12P. Nr. 172932 vom 31/5. 1905. [7/7. 1906.]

I\ HofEmann-La Koche & Cie., Basel, Verfahren zur Darstellung von Theo-
brominnatrium-Natriumformiat. Zur Darst. des Doppelsalzes NaCTHMND 3 -{- NaO *
COH -j- H vermischt man die wss. Lsgg. von Theobrominnatrium und Natrium-
formiat nnd verdampft zur Trockne. Das Prod. ist'ein weilses, salzig bitter
schmeckendes Pulver, das 1L mit alkal. Bk. in W. und dem Theobromin gegen-
Uber dadurch ausgezeichnet, dais es nicht giftig ist Aus seiner wss. Lsg. wird
durch Essigsaure Theobromin ausgeféllt; im Filtrate ist die Ameisensdure durch
Reduktion von Silbemitrat nachweisbar. Das Theobrominnatrium-Natriumformiat
soll als Diuretikum Anwendung finden, weil es die bisher fiir therapeutische Zwecke
benutzten Theobromindoppelsalze in der Starke der diuretischen Wrkg. Ubertrifft.

KL 40s. Nr. 169612 vom 1/1. 1904. [21/4. 1906].

Hermann Mehner, Berlin-Friedenau, Verfahren zur Gewinnung von Zink und,
anderen flichtigen Metallen im Schachtofen. Das Verf. wird dadurch gekennzeichnet,
dafs der Warmebedarf der Bk. durch Anwendung iberhitzter Schlacke oder uber-
hitzten MetaUes, welche durch einen mit Kohle gefullten Schachtofen heiabstrémen,
gedeckt wird. Zwecks Gewinnung von Zink z. B. lafst man durch einen Schacht
voll glihenden Koks eine zinkhaltige Schlacke herunterflieisen, welches uber
die Schmelz- und Beaktionstemperatur erhitzt ist. Die gebildeten Zink-
dampfe werden nach der Verdichtengsani&ge gefiihrt, wéhrend die Schlacke den
Ofen unten verldist und wieder aufgeheizt und mit Zinkoxyd angereichert wird.
Wird h., fl. Eisen als Heizflissigkeit verwendet, so fuhrt man das Zinkerz zugleich
mit der Beschickung des Beduktionsschachtes ein; dabei brauchen sulfidische Erze
nicht vorher gerdstet zu werden, da das als Heizquelle dienende fl. Eisen das Zink
aus den Sulfiden, Silikaten etc. unmittelbar austreibt.
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KI. 40«. Nr. 170566 vom 8/3. 1904. [10/5. 1906],

Albert H. Rasche, Berlin, Verfahren und Vorrichtung zumAuslaugenvon
Golderz mittels Cyankaliumlésung unter Anwendung eines Kreislaufes im Laugungs-
behalter. Das neue Kreislaufauslaugeverf. ist dadurch gekennzeichnet, dafs bei
ruhender Laugefliasigkeit nur das feste Gut ununterbrochen gehoben und in ent-
sprechender Verteilung der Oberfliche des Bades wieder zugefiihrt wird, wobei das
Gut bei seiner erneuten Verteilung oberhalb des Bades der Einw. der Luft aus-
gesetzt wird. Das Verf. wird in einem trichterférmigen Behdlter ausgefiihrt, dessen
Wandungen als Filter ausgebildet sind und in dessen Mitte eine in einem Rohr-
stick rotierende Forderschnecke angeordnet ist, welche das feste Gut vom Boden
des Geféfses nach oben auf einen Gleittisch fordert, von dem es herabféllt u. durch
das Bad nach unten gelangt.

KL 40a Nr. 171215 vom 14/5. 1902. [25/5. 19061.

Adolf Savelsbergl Aachen, Verfahren zum Entschwefeln der rohen Blei-,Silber-
und Golderze in der Birne. Die Verarbeitung der rohen Blei-, Silber- u. Golderze
geschieht derart in der Birne, dafs die rohen Erze unter Zuschlag von Kalkstein
unmittelbar durch Verblasen verschlackt werden.

KIl. 40a Nr. 171880 vom 6/4. 1905. [14/6. 1906],

Paul Weiller, Wien, und Arthur Weiller, Triest, Verfahren zur Darstellung
von Kupfer aus totgerdsteten oder oxydischen Kupfererzen durch Reduktion mit
Kohle unter Zusatz von Zuschlagen. Zur Darst. von Schwarzkupfer aus den ge-
nannten Erzen wird unmittelbar zur gewohnlichen Beschickung metallisches Eisen
in solcher Menge zugesetzt, dafs auch das sich verschlackende Kupfer in demselben
Prozesse wieder gewonnen wird, indem in der N&he der Formen, wo das Kupfer-
oxyd beginnnt, sich mit der in der Beschickung enthaltenen Kieselsaure zu Silikat
zu verschlacken, das geschmolzene Eisen das Kupfer wieder ausféllt.

KIl. 40a Nr. 171962 vom 3/9. 1905. [28/6. 1906].

Zinkgewinnungs-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren zur Fé&llung von
magnesiumsulfathaltigen Zinksulfatldsungen mittels Atzkalkes. Ein unmittelbar zur
Zinkdestillation geeigneter Nd. wird aus magnesiumsulfathaltigen Zinksulfatlsgg.,
wie solche z. B. durch Auslaugen von magnesiumhaltigen Zinkerzen (einschliefslich
Haldengut), Hittenprodd., Kiesabbrdnden u. dgl. mit Schwefelsdure erhalten werden,
und in denen der Magnesiumsulfatgehalt den Zinksulfatgehalt nicht oder nur
unwesentlich unterschreitet, erhalten, wenn dieselben mit etwa der Hélfte der dem
Gesamtsulfatgehalt entsprechenden Menge Atzkalk bei reichlicher Ggw. von W.
behandelt werden. Zur Anreicherung des Zinkgehalts des Nd. kann derselben zur
Féllung einer frischen Menge Lsg. benutzt werden, wobei sein Gehalt an Magnesium-
hydxoxyd sich mit dem Zinkgehalt der Lsg. umsetzt.

KIl. 40a Nr. 172128 vom 21/1. 1905. [16/6. 1906].

J. Savelsberg, Papenburg a/Ems, Verfahren zur Schwefelung von oxydischen
Erzen oder dergleichen, insbesondere von Nickel- und Kobalterzen, unter Zuhilfenahme
von Schwefel oder schwefelhaltigen Zuschlagen, Kohle und Flufsmitteln. Bisher wurde
die Schwefelung genannter Erze durch Niederschmelzen von aus ihnen u. Schwefel
hergestellten Briketts im Schachtofen, z. B. zur Gewinnung von Nickelstein bewirkt.
Das neue Verf. besteht nun darin, dafs das Gemisch aus Erz, Schwefel oder schwefel-
haltigen Zuschldgen, Kohle und Flufsmittel in einer Birne bis zur Sinterung Ver-
blasen wird.



KI. 40a Nr. 172586 vom 20/5. 1903. [28/6. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 160694 vom 14/8. 1902; vgl. friheres Zus.-Pat. Nr. 161154;
C. 1905. II. 799.)

Maschinenbau-Anstalt Humboldt, Kalk b/Kéln, Verfahren zur Abréstung von
Zinkblenden ohne Benutzung von kohlenstoffhaltigem Brennstoff. Zur Ausfiihrung
des Verf, nach Anspruch 2 des Hauptpat. werden nun als Rostluft zur Abréstung
der Zinkblende die h. Abgase von Ofen, in denen andere schwefelhaltige Erze und
dergleichen aufser Pyrit oxydiert werden, ganz oder teilweise benutzt.

KIl. 421 Nr. 170444 vom 6/4. 1904. [3/5. 1906].

Moritz Pitsch u. Georg Lotterhos, Berlin, Vorrichtung zur gewichtsanalytischen
Bestimmung der Fettsdure in Seifen und Seifenlaugen. Die Vorrichtung dient zur
Abscheidung der Fettsdaure mittels Sduren u. Wagung des abgeschiedenen Fettsénre-
pfropfens. Die Vorrichtung besteht aus einem unten geschlossenen Zersetzungs-
behélter u. einem beiderseitig offeneD, auf den Behélter gut dichtend aufgesehliffenen,
abnehmbaren Hals. Der letztere dient zur Aufnahme und Wadagung der abge-
geschiedenen, auscentrifugierten, in Form eines Pfropfen erstarrten Fettsaure.

KI. 421. Nr. 172625 vom 3/8. 1904. [27/6. 1906].

Alexander Bayer, Briinn, Vorrichtung zum dauernden Analysieren von Gasen
mittels fester Absorptionskdrper, bei welcher zwischen zwei Gasmessern ein Absorptions-
gefafs eingeschaltet wird. Um die Gase in die Gasmesser mit gleichen Temperaturen
eintreten zu lassen, wird in die Gasleitung ein Kihler derart eingeschaltet, dafs
sowohl das dem ersten Gasmesser zuzufithrende als auch das vom Absorptionsgefafs
zum zweiten Gasmesser strémende Gas diesen Kihler durchstromt. Der zweite
Patentanspruch bezieht sich auf eine besondere Konstruktion dieses Kihlers.

KI. 48a Nr. 171034 vom 14/2. 1905. [17/5. 1906].

W. Pfanhauser u. Franz Fischer, Berlin, Verfahren zur elektrolytischen Ab-
scheidung eines rostschiitzenden Uberzuges von Zinn oder Zink, besonders auf Eisen
und Stahl. Als Elektrolyt dient ein geschmolzenes Zinn- oder Zinksalz, wo-
durch es mdglich wird, das Niederschlagsmetal mit der Oberflache des zu uber-
ziehenden Eisen- oder Stahlgegenstandes zu legieren und aufserdem, wie bei der
Metallplattierung aus wss. Lsg., einen gleichférmigen Nd. zu erhalten, dessen
Starke man leicht variieren, z. B. auf ein Minimum einschranken kann, was bei
dem einfachen Eintauchverf. nicht mdglich ist.

KI. 48a Nr. 170085 vom 20/10. 1903. [9/5. 1906],

Centralstelle fir wissenschaftlich-technische Untersuchungen. G. m. b. H,,
Neubabelsberg, Verfahren zum Veredeln von Aluminiumlegierungen durch Gliihen
und Abschrecken. Verss. haben ergeben, dafs bei Innehalten bestimmter Tempera-
turen beim Glihen und darauffolgenden Abschrecken von Aluminiumlegierungen
eine Erhohung der Festigkeit und der Dehnbarkeit erzielt wird.

KI. 48a Nr. 171562 vom 14/10. 1904. [6/6. 1906].

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zum Harten von weichem
Tantalmetall. Wie auf Eisen wirken auch geringe Mengen Kohlenstoff hdrtend
auf das Tantalmetall ein; man kann daher Tantal durch Ausgliihen in Kohlenstoff
harten. Ahnlich wirken Silicium, Bor, ferner Spuren von Sauerstoff oder Wasser-
stoff, die vermutlich in Form von Oxyden oder Hydroxyden in dem Metall vor-
handen sind; auch Zusdatze von Aluminium, Zinn, Titan erzeugen ein hartes
Tantalmetall. Die Zusétze dirfen nur aufserst gering, bis zu hdchstens 1°/0 sein.



Z1. 48d. Nr. 172139 vom 10/6. 1905. [23/6. 1906].

Henstrom tempered copper company, Seattle, Washington, Verfahren zum
Harten von Kupfer oder dessen Legierungen mittels Ku/pfersulfat. Das Héarten von
Kupfer und dessen Legierungen mittels Kupfersulfat geschieht nun in der Weise,
dafs das Hartungsmittel in Pulverform dem geschmolzenen Metall zugesetzt u. dieses
mit dem Sulfat verrihrt und nochmals erhitzt wird, worauf es in Formen gegossen
wird. Diese so erhaltenen Formstiicke kdnnen noch weiter gehdrtet werden, indem
sie, wahrend sie noch h. und in der Form sind, mit fein gepulvertem Schwefel
Uberstreut werden. Der erstebte Zweck wird noch durch Zusatz eines kithlenden
Mittels, z. B. Kaliumbichromat, zur Metallschmelze erhdht werden.

Z1. 49i. Nr. 170119 vom 30/1. 1904. [25/4. 1906].

Centralstelle fur wissenschaftlich-technische Untersuchungen, G. mb. H.,
Neubabelsberg, Verfahren zur Herstellung wolframhaltiger Legierungen durch mecha-
nische Fliefsvorgange. Um wolframhaltige Legierungen, z. B. Bleilegierungen, welche
sich durch hohes spez. Gewicht auszeichnen und daher zur Herst. von Geschossen
geeignet sind, zu erhalten, werden die Komponenten in feinst verteilter Form
mechanischen Fliefsvorgéngen (Pressen, Driicken, Walzen, Ziehen) unterworfen. Die
feine Verteilung des Wolframs lafst sich leicht erzielen, indem man Wolframsaure
mittels Wasserstoffs ohne Schmelzung reduziert; die feine Verteilung der anderen
Komponente, beispielsweise des Bleies, wird dadurch erzielt, dafs man sie mit Queck-
silber legiert und das erhaltene spréde Amalgam fein pulverisiert; in diesem Zu-
stande oder schon beim Pulverisieren des Amalgams werden die Komponenten
innigst vermischt, worauf die Mischung durch Dest. vom Quecksilber befreit und
dann warm oder kalt dem mechanischen FliefsVorgang unterworfen wird.

ZI1. 49f. Nr. 171071 vom 6/10. 1904. [30/5. 1906].

Leonhard Fries, Zirich, Verfahren zum Léten von Aluminium und aluminium-
reichen Legierungen. Das L&ten geschieht in der Weise, dafs an die Lotstellen der
beiden zu verlétenden Teile als Lot Aluminium selbst oder eine aluminiumreiche
Legierung in Form von Draht, Blech oder Pulver gebracht wird, worauf das Lot
an den Lotstellen so erhitzt wird, dafs es schmilzt, die zu l6tenden Stellen aber
nur so heifs werden, dafs unter Zuhilfenahme eines nunmehr zuzusetzenden, tun-
lichst vorerhitzten, oxydlosenden Flufsmittels, z. B. der Alkalisalze der Pyroschwefel-
saure, ein Verloten der beiden Teile stattfindet. An Stelle von besonders zuzu-
setzendem Aluminium (Pulver, Blech, Draht) kénnen auch die aneinander zu I6tenden
Stellen selbst das Lot liefern, indem man nur die &ufsersten Ldtstellen bis
zum Flissigwerden erhitzt, worauf das Verldten unter Zuhilfenahme der vorge-
nannten oxydlésenden Flufsmittel erfolgt.

Z1. 53g. Nr. 169880 vom 26/3. 1905. [20/4. 1906].

Franz Lehmann, Géttingen, Verfahren zum Aufschliefsen holzhaltiger Stoffe,
wie Stroh, Holz u. dgl. zwecks Herstellung eines Viehfutters. Um aus den genannten
holzhaltigen Stoffen ein leicht verdauliches uud schmackhaftes Viehfutter durch
Erhitzen unter Druck in Ggw. eines Aufschliefsungsmittels zu erhalten, wird
Ammoniak als ein solches benutzt, welches nach der Aufschliefsung mittels Dampf
wieder ausgetrieben wird. Um eine absolute Entfernung des Ammoniaks zu er-
zielen, wird die Masse einer Nachbehandlung mit Atzkalk unterworfen, worauf noch-
mals geddmpft wird.

Z1. 53i. Nr. 170520 vom 24/12. 1904. [8/5. 1906].
Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Dar-



Stellung von Seidenfibroinpepton. Um das insbesondere subkutan als die Blutge-
rinnung nicht aufhebendes Né&hrpréparat zu verwendende Seidenfibroinpepton
in billigerer Weise, wie bisher darzustellen, wird das Seidenfibroin mit Schwefel-
sdure oder Phosphorsédure behandelt und die SS. nach erfolgter Peptonisierung in
Form uni. Sulfate oder Phosphate abgetrennt, worauf das in Lsg. zuriickbleibende
Pepton durch Eindampfen vorteilhaft im Vakuum gewonnen wird. Durch Aufldsen
in A. oder Aceton kann es noch von geringen Mengen anhaftender anorganischer
Salze befreit werden.

KL 53k. Nr. 170164 vom 9/6. 1904. [25/4. 1906].

C. Ch. L. G. Budde, Kopenhagen, Verfahren zum Sterilisieren von flissigen
Nahrungs- und Genufsrnitteln mittels Wasserstoffsuperoxyds. Um die Sterilisierung
mittels Wasserstoffsuperoxyds zu beschleunigen, wird dasselbe nunmehr im Uber-
schufs den zu sterilisierenden FII. zugesetzt und nach erfolgter Einw. der Uber-
schufs durch Zugabe eines katalysierenden, in der betreffenden FI. uni. Stoffes zer-
stort. Von FIl. kommen Bier, Wein und W. und fl. Nahrungsmittel, als Katalysa-
toren Kohlenpulver oder Platin u. dgl. im feinverteilten Zustande in Frage.

KI. 55a. Nr. 172288 vom 13/4. 1905. [19/6. 1906].

Anton Kirner, Admont, Steiermark, Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung
von Halbstoff aus Torf. Um eine zur Halbstoffbildung geniigende Zerteilung der
Torfteile zu erzielen, wird nun nicht mehr wie bisher ein einziger Zerkleinerungs-
apparat angewandt, sondern die zerkleinerte, in an sich bekannter Weise durch
zwei oder mehrere Sortiersiebe sortierte Torfmasse wird zwischen verschiedenen,
der Grofse der einzelnen Sortierprodukte entsprechend gestellten Walzenpaaren ge-
quetscht, bezw. geschliffen.

KI. 57b. Nr. 171671 vom 27/2. 1904. [5/6. 1906].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brilning, Hochst a. M., Verfahren zwr
Herstellung lichtempfindlicher photographischer Schichten mit Leukokdrpern organischer
Verbindungen. Es wurde gefunden, dafs die Leukokorper organ. Farbstoffe, wie
die der Di- u. Triaminotriphenylmethangruppe, der Chinolin- u. Akridinreihe u. a.,
an sich nicht, wie bisher angenommen wurde, lichtempfindlich, sondern voéllig gegen
Licht bestdndig sind, dafs aber bei der Belichtung die Farbstoffe gebildet werden,
wenn die Leukokdrper sich im Gemenge mit solchen Substanzen befinden, welche
leicht abspaltbare Stickstoff-Sauerstoff-Gruppen enthalten. Solche sind
z. B. die Salpetersaureester der Kohlehydrate, wie Nitrozellulose, Pyroxylin (Kollo-
dium)i, Nitrosamin, z. B. das Methylphenyl- u. Diphenylnitrosamin; zum Entwickeln
des Bildes dienen FII., die die unzersetzte Leukobase, nicht aber den gebildeten
Farbstoff 1, wie z. B. die KW-stoffe der Benzolreihe, Chlf., Tetrachlorkohlenstoff u. a.
Die Benutzung der genannten Leukokdrpergemische empfiehlt sich besonders fiir die
Dreifarbenphotographie. Die Lichtempfindlichkeit der Gemische kann noch durch
Beigabe geringer Mengen von Sauerstoffibertrdgern, z. B. Platinchlorid, Anisol,
Terpentindl etc., erhoht werden.

KI. 57b. Nr. 172706 vom 13/9. 1903. [28/6. 1906],

Société anonyme des plaques et papiers photographiques A. Lumiére et
ses fils, Lyon-Monplaisier, Verfahren zum Hervorrufen einer die aktinischen Strahlen
ausschliefsenden Féarbung des Entwicklerbades flir photographische Aufnahmen. Zweck
des Verf. ist die Herst. eines Entwicklerbades mittels eines Farbstoffs, welcher
weder die photographische Schicht anfarbt, noch fiir eine nur geringe Anzahl von
Entwicklern, wie das bisher benutzte Phenolphtaleiin (alkal. Entwickler), verwend-



bar ist u. doch das Bad gentigend inaktinisch farbt. Dies wird nun durch
einen Zusatz eines G-emisches aus einem pikrinsauren Salz u. schwefligsaut em*Alka i
zur Entwicklerlésung, welche eine orangerote Farbe erhalt, erzielt. Als pikrinsauie
Salze kommen Natrium- und Magnesiumpikrat in Frage, Pikrinsdure ist wegen
ihrer geringeren Loslichkeit in W ., und weil sie die alkal. Eigenschaft des Bades
herabsetzen wiirde und auch Gelatine und Papier im Gegensatz zu ihren Salzen
anfarbt, ausgeschlossen.

KI. 78c. Sfr. 171106 vom 21/5. 1904. [22/5. 1906].

Robert Mdaller, Hamburg, Verfahren zur Beschlewnigung der Abscheidung des
Nitroglycerins bei der Nitroglycerinherstellung. Zur Beschleunigung der Nitroglycerin-
abscheidung werden nun dem Glycerin oder der Nitriersaure vor Beginn der
Operation oder dem Nitriergemisch feste oder fl., aliphatische KW -stoffe, hochmole-
kulare Fettsauren oder Fette bis 0,5% vom Gewichte des verwendeten Glycerins
zugesetzt. Bei Zusatz von Paraffindl oder Vaseline wird z. B. die Abscheidungszeit
auf ein Drittel wie bisher abgekirzt; ebenso schnell wirkt Lanolin, Hammeltalg,
etwas weniger Stearinsdaure. Beim ublichen Waschen des fertigen Nitroglycerins
wird der Zusatzstoff mit fortgeschwemmt.

KI. 78¢c. Nr. 172327 vom 28/6. 1900. [8/6. 1906].

G. Roth, Wien, Neuerung an Sprengstoffen. Einen gut lagerungsféhigen,
kréaftigen Sprengstoff soll man durch Vermischen von Ammoniaksalpeter u. Aluminium-
pulver mit oder ohne Beigabe eines Kohlenstofftragers erhalten; die Zersetzungs-
gleichungen sind je nachdem:

3NHANO3 + 2Al = 3N2+ 6H2 + AI20s und
ANHANO3+ 2A1 + C = 4N2+ 8HXD + AI08+ CO.

KI. 78c. Nr. 172499 vom 15/3. 1904. [28/6. 1906].

James Miln Thomson und William Thomas Thomson, Waltham Abbey,
Engl., Verfahren zur Herstellung von Nitrozellulose. Ohne Anwendung bewegter
Maschinen, wie Pressen, Walzen, Centrifugen und dergl., geschieht nun die Ent-
fernung der Nitriersdure aus der fertigen Nitrozellulose durch Verdrangen mit
Wasser, welches so auf die in der S. untergetauchte Nitrozellulose aufgelassen wird,
dafs es sich mit den SS. nicht vermischt, letztere vielmehr nur vor sich herschiebt,
so dafs sie in konz. Zustande aufgefangen werden kénnen; vor der Aufgabe des W.
kann in gleicher Weise auch zundchst eine geringe Menge Schwefelsdure vom D.
der Nitriersdure aufgegeben werden, um eine Verdinnung des Saurebades und das
Eauchen zu verhindern. Das Verf. kann in geeigneten, mit Siebboden, Vorrichtungen
zum gleichmafsigen Zulassen des W., bezw. der Schwefelsdure etc. versehenen Be-
héltern, aber auch in der gewo6hnlichen Nitriercentrifuge ausgefuhrt werden.

KI. 78c. Kr. 172651 vom 26/4. 1905. [23/6. 1906].

Ferdinand Schachtebeck, Forde, Verfahren zur Herstellung gelatindser Nitro-
glycerin-Sprengstoffe. Um auch feuchte Kollodiumwolle zum Gelatinieren von Nitro-
glycerin verwenden zu kénnen, wird dieselbe mit in W. quellbaren Kérpern, wie
Leim, Dextrin, Starke u. dgl. versetzt, welche in kurzer Zeit der Kollodiumwolle
das W. entziehen, so dafs dieselbe nun zum Gelatinieren in gleicher Weise wie
getrocknete Wolle verwendet werden kann.

Schlufs der Redaktion: den 13. August 1906.



