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Die Redaktion.

Allgemeine und physikalische Chemie.

P b . A. G uye, Über die Kenntnis der Dampfdrücke. Vf. erinnert gegenüber der 
A rbeit von J ü p t n e r  (cf. S. 291) daran, dafs M op.t z u n  (Thèse de l’Université de 
Genève 1900) die V a n  d e b  WAALSsche Formel ersetzt hat durch die Gleichung:

_________  / p  ___  p  \

] /P 4 / P — 1 =  f  I—------- J • F ür verschiedene W erte von P* /P  genügt die Ver

minderung von f  um kleine empirisch ermittelte Korrektionswerte A f ,  die im 
Original tabellarisch zusammengestellt sind, um sehr gute Übereinstimmung mit 
der E rfahrung zu erreichen. (Z. f. physik. Ch. 56. 461— 62. 17/8.) B b i l l .

A. F . H o llem an , Über die Erklärung der Substitution bei aromatischen Ver
bindungen. Vf. hält die Erklärung, die F lÜ k s c h e im  (S. 290) der Substitution bei 
bei aromatischen Verbb. gegeben hat, für mifslungen, und zwar wesentlich wegen 
der völligen Unbestimm theit der Prämissen. Mit Begriffen wie „feste“ und „lose“ 
Bindung zu arbeiten, kann nie zum Ziel führen. (J . f. pr. Chem. [2] 74. 157—60. 
11/8. [August.] Amsterdam.) L e im b a c h .

E m il B au r, Z ur Begründung der Stöchiometrie (cf. B e n e d ic k s , S. 195; daselbst 
weitere Literatur). A  B  u. B  G sind m it Gas im Gleichgewicht, A , B  u. C sind als 
Dissociationsprodd. anwesend, dann schliefst B e n e d ic k s , dafs die Mengen von A u .  G 
im Gasraum in stöchiometrischem Verhältnis stehen. Das ist nicht notwendig der 
Fall. Os t w a l d  behandelt bei der Ableitung des Gesetzes der Verbindungsgewichte 
die Verbb. wie Elemente u. stützt sich dabei auf die Theorie der Phasenkoexistenz. 
Vf. zeigt, dafs das trotz mancher dagegen geäufserten Bedenken begründet ist. D er 
Beweis, der sich ganz auf Diagramme stützt, läfst sich n icht kurz wiedergeben. 
D ie stöchiometrischen Gesetze erscheinen in der Ableitung des Vfs. nur als aus
gezeichneter F all von besonderer W ahrscheinlichkeit, u. es w ird vorausgesetzt, dafs 
A B C  h y lo t r o p  schmilzt. Doch sind auch andere Ableitungen möglich.
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Vf. betrachtet die Kkk. zwischen C , H  u. 0  u. nim mt an, dafs man gemessen 
hat, wieviel H  u. wieviel C man relativ zum 0  braucht, um H sO u. CO herzustellen-, 
die Mengen heifsen „Verbindungsgewichte“ . Ferner verbindet sich C mit H20  zu 
Methylenoxyd. Vf. zeigt, dafs diese Verb. aus C u. H 20  im V erhältnis der früher 
gefundenen „Verbindungsgewichte“ relativ zum Sauerstoff bestehen mufs. D abei 
werden nur die Gleichgewichtstheorien verwendet. Ideell durchgeführt werden die 
Rkk. in  Gleichgewichtskästen m it halbdurchlässigen W änden. Die Eliminierung 
eines zwei Reaktionsgleichgewichten gemeinsamen Bestandteiles füh rt eben zu der 
Gleichgewichtsbedingung einer abgeleiteten Rk. D araus folgt, dafs die stöchio
metrischen Umsatzgleichungen addierbar sind , womit das Gesetz der m ultiplen 
Proportionen abgeleitet ist.

Die Zurückführung des Gesetzes der Verbindungsgewichte au f sim ultane Gleich
gew ichte ist auch möglich, wenn man sta tt reinem 0 ,  H , C beliebige Gemische 
verwendet, sofern sie während aller Umwandlungen konstant bleiben. Man braucht 
dann eben halbdurchlässige W ände für konstante Gemische. Dadurch wird W a l d s  
Einwurf, dafs in der üblichen Hervorhebung der chemischen Individuen etwas W ill
kürliches steckt, deutlich. Nach L u t h e r  ist ein Stoff „das, wofür es halb durchlässige 
W ände g ib t“. Diese Definition läfst sich leicht in  die WALD-OsTWALDsche über
führen, wenn m an bestimmt, dafs bei den in F rage stehenden Unterss. solche halb
durchlässige W ände (oder was prinzipiell dasselbe is t, Absorptionsm ittel) zu be
nutzen sind, welche gerade für chemische Individuen durchlässig sind, wie sie nach 
A nleitung der phasengemäfsen Definition festgelegt sind. (Z. f. anorg. Cb. 50. 199 
bis 209. 30/7. [29/6.].) W . A. ROTH-Greifswald.

B,. Ab egg , Über die Fähigkeit der Elemente, miteinander Verbindungen zu bilden. 
Der Vf. will an H and des von T a m m a n n  (vgl. z. B. auch Z. f. anorg. Cb. 49. 113;
C. 1906. I. 1475) u. dessen Schülern gelieferten Untersuchungsm aterials die B rauch
barkeit seiner „Theorie“ der polaren K räfte, durch welche alle binären chemischen 
Verbb. zusammengehalten werden, zeigen (Z. f. anorg. Ch. 39. 330; C. 1904. II . 2 
und Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 4112; C. 1906. I. 444). E r ergänzt seine früheren 
Ausführungen d ah in , dafs, je  gröfser die polare V erschiedenheit der Komponenten 
ist, sich die Form eltypen der Verbb. um so mehr dem einfachen Valenzgesetz un ter
ordnen und die beteiligten Elemente um so seltener mit wechselnder W ertigkeit 
fungieren. Solche Verbb., wie KCl, B aJ„  A12 0 3  nennt Vf. „heteropolar“, die sich 
an P olaritä t nahestehenden Elemente „homöopolar“ . Charakteristisch für letztere ist, 
dafs sie sich untereinander in  mehreren Verhältnissen verbinden. Zur Ü bergangs
stufe dieser Verbindungsgruppen gehören die Verbb. des P ,  Phosphide und Phos
phorbronzen. F ü r die Verbb. höherer Ordnung im BERZELiüSschen Sinne (basische 
Salze, kondensierte SS. der Polyphosphate etc.) scheinen dieselben Verhältnisse zu 
gelten. Mit der A bstufung der Polarität steht auch die Gröfse der Affinität der 
Elem ente zueinander in einem empirischen Zusammenhänge. In  heteropolaren 
Verbb. w irken sehr starke, in homöopolaren sehr lockere Affinitäten. D am it stimmt 
überein, dafs, wie T a m m a n n  fand, die aufeinander folgenden Elem ente einer n a tü r
lichen G ruppe keine Verbb. untereinander bilden, da sie homöopolar sind. Auch 
die scheinbaren Ausnahmen lassen sich durch die Theorie verständlich machen. 
Ebenso steht T a m m a n n s  zweiter Satz, dafs ein beliebiges Element, sich gegenüber 
allen M itgliedern einer Gruppe verbindungsfähig oder verbindungsunfähig erweist, 
mit des Vfs. Anschauungsweise im Einklang. Solange daher die zahlenmäfsige 
Gröfse der Affinitäten nicht unter strengere Gesetzmäfsigkeiten zu bringen is t, er
scheint die Theorie brauchbar, einen ungefähren A nhalt über die Affinitäten zu 
geben. (Z. f. anorg. Ch. 50. 309—14. 31/8. [22/7.] Breslau.) M e u s s e r .



J u l iu s  M ey e r , Über Molekulargewichtsbestimmungen in  festen Lösungen. Zur 
Best. des Mol.-Gew. in festen Lsgg. kann man die Dampfdruckserniedrigung u. das 
Verteilungsverhältnis des gel. Stoffes gegen eia zweites Lösungsm ittel benutzen. 
F ü r enantiotrope Substanzen kann die Verschiebung des Umwandlungspunktes ver
wendet werden. Die Formel ist genau der kryoskopischen oder ebullioskopischen 
analog. D er Vf. arbeitet m it Sn, und zwar elektrometriseh. Die EMK. von 
S n weift—SnCls—S ngrau ist bei 18,9° =  Null. Aus dem Temperaturkoeffizienten be
rechnet sich die Umwandlungswärme zu 9,55 Kal., die molekulare Änderung der 
U m wandlungstem peratur zu 17,8°. Als gelöste Stoffe können wegen des Elektro
lyten nur solche gebraucht w erden, die edler sind als Sn. D a Au m it Sn nur 
Verbb. gibt, wird der Umwandlungspnnkt durch Sn-Zusatz kaum verschoben. W ohl 
aber is t ein Arbeiten m it H g möglich. H g erweist sich als a to m a r  gelöst (Zu
sätze 0,1—3 % , TemporaturverschiebuDgen 0,1—2,5°, M 187—212.) (Verh. d. Ges. 
Deutsch. Ntf. u. Ärzte 77. II. Teil. 1. Hälfte. 94—96. 27/9.* 1905. Breslau. Meran.)

W . A. R o t h -G re ifsw a ld .

J .  T im m erm ans, Der kritische Lösungspunkt von ternären Gemischen. Setzt 
m an zu einem Flüssigkeitspaar, das einen oberen kritischen LösuDgBpunkt besitzt, 
z. B. Phenol-W ., einen Stoff, der in der einen Komponente 1. ist, so w ird die 
kritische Tem peratur erhöht, und zwar proportional der Konzentration des zu- 
gesetzten Stoffes. Die molekulare Erhöhung für 100 g Fl. is t sehr grofs, z. B. für 
Phenol-W asser durch Anthrachinon 591,2°. Ist der zugesetzte Stoff in beiden Fll. 
etwas 1., so is t die Tem peraturerhöhung geringer, ist er stärker I ,  so kann sie 
auch negativ werden. F ü r alle Fll. g ilt ungefähr ein dem V a n ’t  HOFFschen

ähnliches Gesetz Konst. =  0,03. Hier bedeutet m  das Mol.-Gew. der gel.

Substanz, M  das des betreffenden Lösungsmittels, T  die kritische Tem peratur und 
t  ihre Erhöhung für eine einprozentige Lsg.

Zwischen der kritischen Verdampfungstemperatur und der kritischen Lösungs
tem peratur besteht eine weitgehende Ähnlichkeit. So haben z. B. Mischungen von 
Ä. und W ., die wenig C dJ2 gelöst enthalten, einen kritischen Verdampfungspunkt, 
solche m it viel C dJ2  einen kritischen Lösungspunkt. Zwischen beiden gibt es also 
einen kontinuierlichen Übergang. Die Empfindlichkeit des kritischen Lösungs
punktes gegen gel. Verunreinigungen m acht seine Best. geeignet, die Reinheit einer 
Fl. zu prüfen.

A uf die Betrachtungen, die zur Erklärung der Entmischung vollständig misch
barer Fll. beim Zusatz eines drittes Stoffes dienen sollen, kann im Ref. nicht ein
gegangen werden. (Z. f. Elektroch. 12. 644—47. 17/8. [22/5.*] Prag. Pbys.-chem. 
Inst. d. deutsch. Univ. Vortrag auf d. Hauptversamml. d. Deutschen Bunsengesell- 
sehaft in Dresden.) S a c k u r .

A lb e r t  E rn e s t B unstan , Die innere Reibung von Flüssigkeitsgemischen. (Kurzes 
Ref. nach Proceedings Chem. Soc. s. C. 1906. I. 1592.) Das folgende experimen
telle Gesetz kann jetzt ausgesprochen werden: Das Mol.-Gew. Y  und der Reibungs
koeffizient X  einer Fl. sind durch die Beziehung Y  =  A  -f- B  log X  verknüpft, 
worin A  und B  K onstanten sind, welche der chemischen Familie, der die Fl. an
gehört, eigen sind. (Z. f. physik. Ch. 56. 370—80. 31/7. [30/4.] London. Univ. Coll. 
East Ham Techn. Coll.) B r i l l .

C h ris tia n  K e lle r ,  Über die angebliche Verschiebung der Funkenlinien. Es ist 
für die Astrophysik eminent w ichtig, genau festzustellen, ob Verschiebungen von 
Spektrallinien V orkom m en können. F ür die Bogenlinien war diese Möglichkeit
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un ter starkem D ruck nachgewiesen worden, w ährend sich über eine angebliche 
Verschiebung der Funkenlinien widersprechende A ngaben finden. Zur experimen
tellen Entscheidung w urden F unken- und Bogenspektra der M etalle T ita n , Eisen, 
Zink, Blei, Z inn , A lum inium  und Kadmium  eingehend und gleichzeitig untersucht. 
D ie V ersuchsanordnung war die im KAYSERschen Institu t übliche, die R esultate 
sind tabellarisch wiedergegeben. Es ergab sich, dafs Bogen- und Funkenlinien 
koinzidieren; jedoch werden auch bei den E lem enten, deren Spektrallinien im 
Bogen durch D ruck leicht beeinflufst werden, die Funkenlinien n ich t verschoben. 
D ie Existenz von Linienverschiebungen im Funkenspektrum  ist n ich t als nachge
wiesen anzusehen. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochem ie 4. 
209—31. Sept. [31/7.] Bonn. Physik. Inst.) SACKUR.

I . F . H ofFm ann, Zwei durch chemische Gleichungen darstellbare Katalysen. 
Den Vorgang bei der Verhärtung des Kalks ha tte  R o h l a n d  (S. 944) als noch 
unaufgeklärt bezeichnet. Vf. stellt sich diesen V organg so vor, dafs Spuren von 
W . aus dem CaO Spuren von Ätzkalk bilden, die sich dann m it der C 0 2 w eiter 
umsetzen. D ie katalytische Rolle des W . liefse sich also schematisch so darstellen, 
dafs e in  vorhandenes W assermolekül von einem Molekül CaO zum anderen w andert, 
dieselben zu Ca(OH ) 2 umwandelnd, die von der C 0 2  in CaCO„ übergeführt werden.

Die Sauerstoffübertragung durch Tetramethyl-p-phenylendiamin an Manganoxydul- 
salzlsgg. ist gleichfalls ein katalytischer Vorgang und kann  ebenfalls schematisch 
durch ein System von EinzelgleichuDgen dargestellt werden. (W chschr. f. Brauerei 
23. 4 6 4 -6 7 . 8/9. Berlin.) B r i l l .

Anorganische Chemie.

B. K u ö era  u. B. M asek, Über die Strahlung des Badiotellurs. I I .  (Cf. Physi
kalische Ztschr. 7. 337; C. 1906. I. 1815.) D ie Vff. messen die Absorption der 
S trahlung in sehr dünnen M etallblättchen und in Gasen. D ie Ionisation bei ver
schiedenen E ntfernungen zwischen P räpara t und oberer K ondensatorplatte m it und 
ohne Einschiebung von B lättchen wird gemessen. V ergleicht man Al- und L u ft
schichten, die pro 1 ccm gleiche M. haben, so besitzt A l nur 1 / l i 2 4 2  von der W irksam 
keit der L u ft (Dicke des benutzten Al 3,9 X  10—3  mm.) F ü r die anderen Metalle 
gelten folgende Zahlen: Au 3,08 (1,7 X  IO“ 3  mm), P t 3,01 (1,6 X  IO“ 8 mm), Ag 
2,28 (3,9 X  10—3  mm), Cu 1,76 (3,0 X  IO- 3  mm). D ie Zahlen sind m it den von 
BRAGG für RaC gefundenen identisch. D ividiert man die Quadratwurzel aus dem 
Atomgewicht durch obige Verhältniszahlen, so erhält man konstante W erte  (4,2 bis 
4,6), im M ittel 4,5 (B r a g g  4,37). Das Atomabsorptionsvermögen (stopping power 
nach B r a g g ) ist für Au 4,4, für P t  4,5, für Ag 3,3, für Cu 2,5 und für A l 1,5; 
d. h.: W ürde man Al- und Luftschichten vergleichen, deren MM. im V erhältnis der 
Atomgewichte stehen, so würde Al 1,52 mal w irksam er erscheinen als Luft. Die 
Zahlen sind den Quadratwurzeln aus den Atomgewichten angenähert proportional, 
doch scheint der Fak to r m it steigendem Atomgewicht etwas zu wachsen. BRAGG 
findet für RaC im M ittel um 3° / 0 kleinere W erte. — Die Vff. untersuchen L uft von 
verschiedenen Drucken, CO, u. 0 2. Die Zahlen werden für eine ideale Anordnung 
umgerechnet, bei der sich das neue Medium nu r zwischen P räpara t u. oberer P la tte  
befindet. Innerhalb  der Beobachtungsfehler bestätig t sich der Satz: Bei einem u. 
demselben Gas sind die Strahlungsw eiten, die denselben Ionisationen, d. h. den
selben Geschwindigkeiten der «-S trahlen entsprechen, um gekehrt proportional den
D.D. (Drucken). Bei verschiedenen Gasen vom selben D ruck sind die S trahlungs
weiten den Quadratwurzeln der Atomgewichte proportional. D ie Zahlen der Vff.



bestätigen dies Gesetz von B r a g g  besser als dessen eigene W erte. Die Idealkurven 
sollten für alle Gase das Maximum bei der gleichen Abszisse haben; doch ist das 
n ich t ganz der F a ll, wohl weil der Strom in den dichteren Gasen nicht ganz ge
sä ttig t war. — Die früheren Verss. von F rau  CüRIE, die Absorption der Polonium
strahlung zu messen, werden kritisiert. Ihre Resultate sind nicht eindeutig. Es 
wurde, im W iderspruch m it allen Gesetzen gefunden, dais die Poloniumstrahlen umso 
absorbierbarer sind, je dicker die schon durchstrahlte feste Schicht ist. Die Dis
kussion der Versuchsanordnung an der H and eines schematischen Diagrammes 
zeigt, dafs es sich um Spezialfälle handelt, und dafs die benutzte Mefsmethode für 
die «-Strahlen ungeeignet ist; ähnliches g ilt von der RüTHEEFOEDschen Methode, 
die für die ß- und y-Strahlen durchaus brauchbar ist. Die von den Vff. zur Best. 
des Verlaufes radioaktiver Transformationen mittels «-Strahlen angewandte Methode 
gibt eindeutige Resultate, wenn Form und Dimension von Ionisationskammer und 
P räparat, sowie Charakter u. Strahlungsweite des Präparates w ährend der Messung 
konstant bleiben. Verss. über die Absorption von Kollodium u. von Kombinationen 
verschiedener Metalle geben keine schlüssigen Resultate. Um die A bhängigkeit der 
Absorption von der Geschwindigkeit der «-Strahlen zu bestimmen, werden die B lätt
chen in verschiedene Entfernung vom P räpara t gebracht. Die Absorbierbarkeit der 
«-Strahlen scheint der Geschwindigkeit proportional zu sein. Die Atomabsorption 
wächst folglich ebenfalls m it wachsender Geschwindigkeit. Die Abhängigkeit der 
Atomabsorption von der m ittleren Quadratwurzel aus dem Atomgewicht ist bei 
Metallen und Gasen dieselbe und wird vom Aggregatzustand der Materie in keiner 
W eise beeinflufst. (Physikalische Ztschr. 7. 630—40. 19/9. [Juli.] Prag. Physik. Inst, 
d. böhm. Univ.) W . A. ROTH-Greifswald.

Erich Brunner, Beiträge zur Elektrochemie der Jodsauer Stoffverbindungen. Die 
elektrolytische B. und Zers, von Jodsauerstoffverbb. wird durch Aufnahme von 
Stromspannungskurven untersucht und aus dem Betrag der „ G r e n z s t r ö m e “ (das 
sind die Restströme, die sich in einem bestimmten Gebiet der Elektrodenspannung 
nicht m it dieser ändern), auf den Vorgang an der Elektrode geschlossen. Zum 
Vergleich dient der k a th o d i s c h e  G re n z s t ro m  Ix in saurer J-KJ-Lsg., der auf 
Verarm ung an J  nahe der Elektrode beruht und durch die Diffusion des J  zu der 
E lektrode bestimmt ist. Die Lsgg. waren n. an KCl, um den W iderstand zu ver
kleinern. — Die Oxydation s a u r e r  J-K J-Lsgg. über das J  hinaus wird in Lsgg. 
untersucht, die so verd. sind, dafs sich an der Anode kein festes J  abscheidet. Bei 
ca. 0,33 Volt anodischer Polarisation verlaufen die Kurven fast horizontal: der 
e r s t e  a n o d is c h e  G re n z s t ro m  Iä ist erreicht; er entspricht dem Moment, wo die 
völlige Verarmung an J  eben vollendet ist. D er Strom steigt und bleibt von 0,33 
bis 0,45 Volt wieder konstant; dieser z w e ite  a n o d is c h e  G re n z s t ro m  1̂  ent
spricht der Verarmung an J ' und J  unter Oxydation zu HJO. Dafs Oxydation 
direkt zu J 0 3' erfolgt, ist unwahrscheinlich, wie an der H and der W erte für I, I 2 

und I 3  gezeigt wird.
In  a lk a l i s c h e r  L sg . werden z w e i kathodische Grenzströme erreicht; beim 

ersten tr it t  Verarmung an Hypojodit unter Reduktion zu J ',  beim zweiten Ver
arm ung auch an Jodat unter Reduktion zu Jodid ein. P r i m ä r e  Reduktion von 
J 0 3' zu J '  ist durch die hohe Ü berspannung ausgeschlossen, es ist also eine Zwischen
stufe anzunehmen, und zwar wahrscheinlich die hypothetische jodige S., H JO ä, so 
dafs J 0 3'  primär zu Jodit und J 0 2' dann rein chemisch zu J '  reduziert wird. Mit 
dieser Annahme stimmt überein, dafs Jodat elektrochemisch zweiwertig auftritt, 
wie aus der Diskussion der Versuchsresultate mittels der Gleichung von T a f e l  
(Z. f. physik. Ch. 5 0 . 694; C. 1 9 0 5 . I. 709) hervorgeht. D ie Stromspannungskurve 
setzt sich in derselben Leg. nach der a n o d is c h e n  Seite stetig fort; schliefslich
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tr it t  e in  anodischer Grenzstrom ein, der der Verarm ung an J '  un ter Oxydation zu 
JO ' entspricht.

D er Grenzstrom der Hypojoditreduktion w ird verw endet, um die K i n e t i k  
d e r  c h e m is c h e n  B. v o n  J o d a t  a u s  H y p o jo d i t  nach der „Reststrom methode“ 
zu untersuchen, indem die JO '-Konzentration in jedem  Augenblick der Stromstärke 
proportional gesetzt w ird u. m it dem Galvanometer der R k.-V erlauf verfolgt wird. 
D er Strom durcbgang selbst dürfte die Rk. nicht beeinflussen; dagegen w irk t das 
P t  der E lektroden katalysierend, und e3  wird dafür eine experimentell erm ittelte 
K orrektur angebracht. Aus den Verss. folgt, dafs die Rk. b im o le k u l a r  verläuft, 
was auch h ier au f B. von Jod it als Zwischenstufe schliefsen läfst. D anach ver
läuft die erste Rk.-Stufe, deren Geschwindigkeit gemessen wird, nach dem Schema: 
JO j' H JO  =  J '  —f— H J 0 2, während die zweite Stufe vielleicht nach der G leichung: 
2 J O /  =  JO ' +  J 0 3'  mit viel gröfserer Geschwindigkeit vor sich geht. D a nach 
B r a y  (Z. f. physik. Ch. 54. 731; C. 1906. I. 1396) auch in den anderen Fällen  der
B. von Jo d a t als Zwischenstufe Jodit anzunehmen is t,  so e n t s t e h t  a l l g e m e in  
J o d a t  d i r e k t  im m e r  n u r  a u s  J o d i t ,  und zwar verläuft diese letzte Stufe der 
Rk. im m e r  schnell. (Z. f. physik. Ch. 56. 321—47. 31/7. [3/5.] Greifswald. Chem. 
Inst. d. Univ.) B r i l l .

S ir  W il l ia m  C rookes, D ie Erzeugung von Helium aus Radium . In  einer 
Vakuumröhre wurde an beiden Elektroden R aB rs angeschmolzen. Beim Strom
durchgang entwickelte sich C 0 2, die ausgepum pt wurde. D as Rohr wurde un ter 
ständigem  Auspumpen erhitzt, bis alle C 0 2 verschwand. Die spektroskopische 
Unters, ergab kein  H elium , jedoch eine deutliche L in ie  von der W ellenlänge 569. 
Nach 3 Monaten konnte un ter denselben Bedingungen die gelbe und die grüne 
Helium linie deutlich nachgewiesen werden, w ährend die L inie 569 verschwunden 
war. Das Weowspektrum tra t nicht auf. (Chem. News 94. 144. 21/9.) S a c k u r .

P . F a ru p , Über die EinmrJcungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs, Kohlendioxyds 
und Wasser dam pf es a u f Kohlenstoff. Vf. verm utete, dafs diese drei Rkk. au f die 
zwischen C u. 0  zurückzuführen seien, dafs also nur diese letztere Rk. bestimmend 
für die Geschwindigkeit sei. Zur Entscheidung dieser F rage w urden die Gase in 
einer Porzellanröhre in  kontinuierlichem Strome über ein Kohlenstoffstäbchen be
kannter Oberfläche bei gemessener Temperatur geleitet und die Mengen C 0 2, resp. 
CO gemessen.

I. Aus den erhaltenen Zahlen ergab sich der m ittlere Geschwindigkeitskoeffizient 
der Rk. C -j- 0 2 =  C 0 2 bei Anwendung von reinem Sauerstoff zu 1,50 zwischen 
445—510° und bei Anwendung von L uft zu 1,52 zwischen 485—515°.

II. D er m ittlere Geschwindigkeitskoeffizient der Rk. C 0 2 -f- C =  2 CO bei A n
w endung eines Koblenstabes von 5,9 qcm Oberfläche w urde zwischen 824—900° zu 
1,27, bei Anwendung eines solchen von 11,6 qcm zu 1,29 bestimmt.

III. Bei den Verss. über die Rk. H 20  -j- C =  H s -f- CO wurden m it W asser
dampf gesättigter N 2 durch das Rk.-Rohr geleitet, weil es sich als schwierig heraus
stellte W asserdam pf allein m it konstanter Strömungsgeschwindigkeit hindurchzu- 
schicken. D er m ittlere Temperaturkoeffizient der Rk. ist zwischen 821 — 911° 
gleich 1,16.

Z u s a m m e n s te l lu n g  d e r  V e r s u c h s e r g e b n is s e .  Aus dem Diagram m der 
W asserdam pf- und C 0 2 -Verss. ergibt sich die Geschwindigkeit beider Rkk. als 
praktisch gleich grofs. D ie Geschwindigkeit der 0 2 -Rk. erweist sich au f dieselbe 
Tem peratur (855°) extrapoliert um ca. 3 X  108  gröfser. Vf. berücksichtigt w eiter 
die Dissoeiationsgrade von C 0 2 und H ,0  und findet Zusammhänge zwischen den 
erm ittelten Geschwindigkeitsgröfsen und der Sauerstoffkonzentration. Z. B. ist die



O-Konzentration bei 855° für C 0 2 und H20  gleich grofs und ebenso praktisch die 
Rk.-Geschwindigkeit mit C, und es reagiert reiner 0 , dessen Konzentration bei 855° 
etwa 0,7• 106  mal so grofs 3*169 mal so schnell, wobei der letztere extrapolierte 
W ert wahrscheinlich etwas zu grofs angenommen ist. Es scheint also der Vorgang 
zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff in allen drei Rkk. der mafsgebende zu sein. 
Vf. diskutiert die Rk.-Verhältnisse noch w eiter, sucht einen Einblick in die Ab
hängigkeit der Rk.-Geschwindigkeit von der Konzentration des C 0 2 u. findet, dafs 
Proportionalität in ca. der zweiten Potenz vorliegt. Es gelingt jedoch n icht, eine 
befriedigende E rklärung für die gefundene Proportionalität zwischen O-Konzentration 
u. Rk.-Geschwindigkeit zu geben. (Z. f. anorg. Ch. 50. 276—96. 31/8. [9/7.] Berlin. 
Phys.-chem. Inst. d. Univ. M e u s s e b .

P. A. H. Schreinemakers u. W. A. Van Dorp jr., über die Löslichkeit von 
Lithium sulfat in  Wasser-Alkoholgemisch. Vff. diskutierten zuerst ganz allgemein 
den F a ll, wo ein zur H ydratbildung befähigter Stoff in einem W.-A.-Gemisch auf
gelöst w ird, und kommen zu folgenden Gesetzmäfsigkeiten: 1. In  W.-A.-Gemischen 
m it weniger A. als die niedrigste Grenzlsg. bleibt das H ydrat unverändert, aber 
das anhydrische Salz hydratisiert sich. — 2, In  W.-A.-Gemisehen mit mehr A. als 
die höchste Grenzlsg. bleibt das Anhydrid unverändert, und das H ydrat verliert 
sein W . — 3. In  W .-A.-Gemischen, deren Alkoholgehalt zwischen dem der beiden 
Grenzlsgg. liegt, bleibt sowohl das H ydrat als auch das wasserfreie Salz unver
ändert. Die Lage der beiden Grenzlsgg. ist von der Tem peratur abhängig. Vff. 
haben dann diese Löslichkeitsverhältnisse für L i2 S 0 4  bei 30° untersucht u. kommen 
zu folgenden Ergebnissen: Der L i2 S 04-Gehalt der Lsgg. nimmt stark ab mit der 
Zunahme des A.-Gehaltes. In  W . zu 25,1% 1., ist L i2 S 0 4  in 80% ig. A. praktisch 
uni. In  der festen Phase ist stets L iaS 0 4 -Hä0 . Eine Hydratation von L i2 S 0 4  

findet nach den Verss. selbst in 96% ig. A. noch sta tt, umgekehrt eine D ehydra
tation des H ydrats nicht einmal in absol. A. (Chemisch W eekblad 3. 557—61. 15/9. 
Leiden. Anorgan.-chem. Lab.) L e im b a c h .

F. K. Cameron und J. M. Bell, D as System Kalk, Gips, Wasser bei 25°. 
C a m e b o n  u. B e e a z e a l e  (The Journ. of Physical Chem. 7. 571; C. 1904. I. 149) 
haben das 3-Komponentensystem Kalk, Schwefelsäure, W asser untersucht u. haben 
gefunden, dafs in allen Lsgg., welche überschüssige Säure enthalten, Gips die be
ständige, feste Phase ist. Vff. haben die Zus. solcher Lsgg. untersucht, bei denen 
K alk gegen die S. im Überschufs ist. Es wurden zwei Reihen von Lsgg. dargestellt, 
indem einerseits Kalklsgg. wechselnder Konzentration mit festem Gips, andererseits 
Gipslösungen mit K alk versetzt wurden. Die Flaschen wurden im Thermostaten 
2 W ochen lang bei 25° beständig gerührt u. dann der Gehalt bekannter Volumina 
an  CaO und HaS 0 4  ermittelt. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle en t
halten :
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C aS0 4  per 1 CaO per 1 Feste Phase C aS0 4 per 1 CaO per 1 Feste Phase

0 , 0

0,391
0 , 6 6 6

0,955
1,214
1,588

1,166
1,141
1,150
1,215
1,242
1 , 2 2 2  |

Ca(OH ) 2

V

V

Ca(OH)2, 
C aS0 4  • 2 H 20

1,634
1,722
1,853
1,918
2,030
2,126

0,939
0,611
0,349
0,176
0,062
0 , 0

C aS04* 2H 20  

>1

Diese Zahlen zeigen, dafs die Löslichkeit von K alk in Gipslsgg. innerhalb



weniger Prozente konstant ist, die Löslichkeit ist in konzentrierteren Lsgg. etwas 
gröfser. In  Kalklsgg. dagegen nimmt die Löslichkeit von Gips regelmäfsig in dem 
Mafse ab, wie die in der Lsg. enthaltene Menge K alk steigt. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 28. 1220—22. Sept. W ashington. D. C. U. S. Dep. of Agr. B ureau of Soils.)

A l e x a n d e r .
P. K. Cameron u. J. M. B ell, Die Phosphate des Calciums. I I I . Superphos

phate. (Vgl. C a m e r o n  u . S e i d e l l , Journ. Americ. Chem. Soc. 2 7 . 1 5 0 3 ; C . 1906.
I. 528 u. C a m e r o n  u. B e l l , Journ . Americ. Chem. Soc. 2 7 . 1 512 ; C. 1906. I. 529.) 
In  der vorliegenden A bhandlung berichten Vff. über U nterss. des 4-Komponenten
systems K a lk , Phosphorsäure, Schwefelsäure, Wasser — den w esentlichen B estand
teilen der sogen. Superphosphate. Die Bedingungen bei einem 4-Komponenten- 
system können nur an einem Baummodell vollständig wiedergegeben werden. Vff. 
erörtern die Resultate ihrer Verss. an Plandiagram men, in denen alle Bedingungen 
m it Ausnahme des CaO-Gehaltes der Lsgg. dargestellt sind. E ine W iedergabe der 
Resultate ist nur an H and dieser Diagramme möglich. Es sei deshalb au f das 
Original verwiesen.

D en R esultaten der Vff. ist zu entnehm en, dafs der Prozefs der Auslaugung  
von Superphosphat in vier Stadien zerfällt. Zuerst verschwindet Monocalciumphos
p h a t, und festes D icalcium phosphat, sowie eine Phosphorsäure und viel K alk  en t
haltende Lsg. w ird gebildet. Das Gewicht des entstandenen Dicalciumphosphats 
beträgt weniger als die H älfte des ursprünglichen Monocalciumphosphats. In  
diesem Stadium geht sehr wenig Gips in  Lsg. Das zweite Stadium besteht in der 
vollständigen Umw andlung von Dicalciumphosphat in eine am orphe, feste Lsg., 
dabei geht bedeutend mehr Gips in Lsg. Im dritten Stadium des Auslaugeprozesses 
w ird die feste Lsg. allmählich in eine relativ  w enig Phosphorsäure u. m ehr K alk 
enthaltende feste Lsg. umgewandelt. Die fl. Lsgg. sind nun sehr verd., u. es geht 
deshalb reichlich Gips in Lsg. Es ist sicher, dafs aller Gips weggewaschen ist, 
bevor das Calciumphosphat (als feste Lsg.) vollkommen gel. ist. D as vierte Stadium 
besteht darin, dafs das W . langsam eine relativ  uni. feste Lsg. von K alk in Phoa- 
phorsäure, die mehr K alk en thält, als der Form el Cai(P 0 4 ) 2  en tspricht, aufnimmt. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1222 — 29. Sept. W ashington. D. C. U. S. Dep. of 
Agr., Bureau of Soils.) A l e x a n d e r .

A. Gawalowski, Kristallisierte schwefelsaure Tonerde. D urch Auflösen von 
Alcho (Alum. carbon.) in H 2 S 0 4, Zusatz von HNOs u. Eindam pfen, bis kein Stickoxyd 
entweicht, erhält Vf. Alum. sulfurie. crystallisat. von der Form el A12 (S0 4 ) 8 -f- 18H 20  
in  ausgebildeten, flachen Halboktaedern mit schräg abgestum pften K anten. Das 
ohne H N 0 3-Zusatz aus Alcho gewonnene Salz entw. aus HNOa Stickoxyd, unter
scheidet sich somit wesentlich vom Al-Sulfat. Vf. verm utet danach, dafs im Alcho 
das A l als AlO • OH vertreten ist. (Z. Österr. Apoth.-V. 44. 460. 8/9 .) B l o c h .

Arthur Rosenheim und Felix Jacobsohn, D ie E inw irkung von flüssigem 
Ammoniak a u f einige Metallsäureanhydride. Die Vff. suchten die F rage nach der 
Existenz von Aminosäuren schwacher elektronegativer Elem ente experimentell zu 
lösen und benutzten dazu die von St o c k  und H o f f m a n n  beschriebenen appara 
tiven Methoden (Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 895; C. 1903. I. 946). D urch E in  w. 
von fl. NH S auf C r0 3  erhielten sie eine braune, an der L uft schnell NH„ ver
lierende Substanz, die sich in W . sehr leicht zu gelbem Ammoniumchromat löste 
und nach der Analyse der Zus. C r0 3 • 3 N R , entsprach. Bei der Einw. von ca. 2 Mol. 
P b J 2 auf dieses Prod. entstand ein braungelbes, schweres Pulver, das annähernd 
der Form el (NH3 )4 (Cr03)2P b entsprach. D ie Verb. wäre also hiernach als imino- 
chromsaures Blei-Ammonium, Pb[OCrO(NH)OiSiH4]2, anzusprechen. Um die Form el
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noch w eiter zu stützen, wurden noch andere Veras., z. B. mit Kaliumamid, unter
nommen, die aber ergebnislos blieben. Ein Ergebnis wurde jedoch erzielt, als NH S 
m it Kaliumchlorchromat zur Einw. kam. Es entstand eine dunkelbraune Substanz 
der Form el KNH 4 CrOsNH. Es scheinen also aminochromsaure Salze nicht zu 
existieren, vielmehr nur die Im idgruppe mit den Säureradikalen der M etallsäuren 
sich zu verbinden. Eine komplizierter zusammengesetzte Substanz entstand beim 
Einleiten von NH 3  in eine Lsg. von C r0 2 Cl2 in Chlf., ihre empirische Zus. ent
spricht der Form el (NH)3 Cr2 0 4(NH4)2.

Reinstes MoOs verw andelt sich in fl. NH 3 in eine weifse, NH„ an der L uft 
verlierende Substanz der Zus. M o0 8 *3NHa, die ebenfalls als iminomolybdänsaures 
NH4NH =  MoO(ONH4 ) 2 anzusprechen wäre. Beim Umsatz mit P b J 2 wurde eine 
dem Chromsalz ähnliche Verb. erhalten. Verss. mit HNH 2 und MoOa führten zu 
Verbb., die in keinem Falle mehr wie 1 Atom N und weniger als 2 K auf ein Mo0 3  

enthielten. Bei der Behandlung von M o0 2 Cl2 mit fl. NHS entstand eine braune, 
voluminöse Verb., die nach der Analyse ebenfalls iminomolybdänsaures NH 4  war.

W ährend W o 0 3 durch NH 3 n icht verändert wurde, reagierte W 0 2 C12 m it fl. 
NH 3  un ter B. einer braunen Verb. W 0 3 -3N H 3. U 0 2 C12  setzte sich unter Ab
scheidung eines graugrünen Nd. um, dessen Zus. konnte jedoch nicht analytisch 
festgestellt werden.

A r s e n p e n to x y d  und NH 3 bilden eine weifse, leicht NH 3  abgebende Verb. der 
Form el As2 0 6 -3N H a, die als iminodimetaarsensaures Ammonium, (NH4 0)2 As2 0 3 *NH, 
zu betrachten ist. Durch P b J 2  entsteht ein schwerer, weifser Niederschlag von 
Pb(NH 4 0 )2(As2 0 3 NH)2. A n t im o n p e n to x y d  reagierte nicht m itfl. NH3. SbCl6 'H 20  
lieferte ein weifses, in NHa 1. Kristallpulver. Bei dieser Verb. und ebenso bei der 
m it Vd2 0 6  erhaltenen gelbbraunen, zers. Substanz konnte die Zus. nicht erm ittelt 
werden. (Z. f. anorg. Ch. 50. 297—308. 31/8. [24/7.] Berlin N. Wissenschaftl.- 
chem. Lab.) M e u s s e r .

M oritz  K ohn , Z ur Kenntnis des gefällten basischen Zinkcarbonats und des 
gefällten Kadmiumcarbonats. Vf. fand, dafs gefälltes, in W . aufgeschlämmtes, 
basisch kohlensaures Zn nicht nur, wie es bekannt ist, FerriBalzlsgg., sondern auch 
Al- und U 0 2 -Nitratlsgg. in der K älte vollständig fällt. Bei Chromnitratlsg. tr itt 
vollständige Abscheidung in Form eines voluminösen, grofsflockigen Nd. erst in 
der Hitze ein. Mit Ausnahme der Al-Ndd. sind alle frei von H N 03. Der Nd. aus 
U 0 2-Nitrat ist mit wenig ZnO verunreinigtes U ransäurehydrat. Aufgeschlämmtes 
CdC0 3  vermag nur in Eisenchlorid- und Nitratlsg. in der K älte vollständige Fällung 
herbeizuführen. Die Ndd. lassen sich von CI u. NH 3  frei waschen. (Z. f. anorg. Ch. 
5 0 . 315—17. 31/8. [10/7.] W ien. Univ.-Lab. des Prof. L ie b e n .)  M e u s s e r .

G. A. B lan c , Untersuchungen über ein neues Element m it den radioaktiven 
Eigenschaften des Thors. Zusammenfassung früherer Arbeiten (cf. C. 1 9 0 6 . I. 1600. 
1776 u. S. 1107) die Best. der Abklingungskonstanten der aus dem Schlamm von 
Echaillon u. Salins Moutiers (Savoye) abgeschiedenen Prodd. schlofs die Ggw. von 
ThX , R a oder Aktinium aus. D a die Prodd. stark emanierten, w ar auch Polonium 
und Radioblei ausgeschlossen. Die weiteren Verss. zeigten die Iden titä t m it H a h n s  
Radiothor in allen Zahlenwerten. Vf. rekapituliert seine Verss. u. die anderer Forscher. 
(Physikalische Ztschr. 7. 620—30. 15/9. [22/7.] Rom.) W . A. R o t h -Greifswald.

H e in r ic h  M ache u. T ra v is  R im m er, Über die in  der Atmosphäre enthaltenen 
Zerfallsprodukte des Radiums. Die Vff. wollen durch Vergleich des lonisierungs- 
grades der L uft mit der ionisierenden W irkung der Zerfallsprodukte des Ra ent
scheiden, ob wirklich diese die Ionisatoren der L uft sein können. 70 1 Kellerluft
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werden in  ein m it einem Elektroskop verbundenes Gefäfs eingeschlossen, der 
Sättigungsstrom  bestimmt und  die L uft dann durch 10 1 Petroleum  gepum pt, das 
m it der E m anation der freien L uft in Lösungsgleichgewicht steht. H ierauf wird 
der SättJgungsstrom nochmals gemessen. Durch Kombination beider Messungen 
erg ib t sich der Em anationsgehalt der Kellerluft. Eine 14-tägige Beobachtungsreihe 
bei Barom eterständen, die um 22 mm schwanken, zeigt, dafs der Em anationsgehalt 
(in elektrostatischen E inheiten pro cbm angegeben) das Spiegelbild des B arom eter
ganges ist, w ährend die Ionenladung (in demselben Mafse) nach E b e r t  gemessen, 
keine Regelm äfsigkeit zeigt. D ie W iedervereinigungskonstante w urde in  F reiluft 
zu 2,1 X  10_ s , in  K ellerluft zu 4,6 X  10~ 9  gefunden. D as zur Messung dienende 
SCHUSTERsehe Verf. wird dadurch verbessert, dafs als Ionisator n ich t R a , sondern 
Polonium (Ra F) verw endet wird. Schreibt man die Ionisierung der K ellerluft und 
der Ggw. von Ra-Em anation zu , so mufste sie viel gröfser sein als beobachtet. 
Bei einem m ittleren Emanationagehalt von 4,04 X  10“ 2 ESE. w ar die Ladung 
der Ionen eines Zeichens 0,49 ESE., w ährend sich aus der W iedervereinigungs
konstante 1,74 ESE. berechnet. — Der G ehalt der A tm osphäre an  radioaktiver 
Induktion w ird m it einem grofsen EßERTschen Aspirationsapp. gemessen. (Mes
sung bei geschlossenem App. und erneute Messung nach einer halbstündigen, starken 
Aspiration.) A uf dem Lande ergab sich die ionisierende W rkg. der im cbm L uft 
enthaltenen Induktionen zu ca. 10~ 6 ESE., d. h. wesentlich kleiner als erw artet. 
— Nach neueren Unteres, rüh rt die Ionisierung in  abgeschlossenen Gefäfsen n icht 
nu r von den Gefäfswänden, sondern auch von einem äufseren Agens (R aC ?) her. 
Diese Auffassung w ird durch folgenden Vers. gestützt. E in luftdichter Zu-Cylinder 
träg t ein von aufsen ablesbares Elektroskop. D er Sättigungsstrom im Inneren 
schw ankt stark  m it Tageszeit und W etter! (früh ]>  m ittags < / abends!). Die 
Periode deckt sich m it der des Potentialgefälles. Is t das Potentialgefälle ein 
Maximum, so is t auch die Flächendichte der au f dem Boden abgelagerten Ind u k 
tion am gröfsten. Nach einem heftigen Regengufs ist die A blagerung und  somit 
die S trahlung besonders stark. (Strahlung in  willkürlichem Mafse vor dem Regen 
69, nach 8/4-stündigem Gewitterregen 153, %  Stunde später 112.) D er schnelle 
Abfall deutet darauf h in , dafs es sich hauptsächlich um RaB und RaC handelt. 
(Physikalische Ztschr. 7. 617—20. 15/9. [Juli.] W ien, II . Physik. Inst. d. Univ.)

W . A. RoTH-Greifswald.

Ph. A. Guye und G. Ter-Gazarian, Atomgewicht des Silbers. (Vgl. S. 196.) 
Vff. konnten nachweisen, dafs Kaliumchlorat stets etwas KCl enthält, und zw ar nach 
der ersten oder zweiten K ristallisation im Mittel 2 ,?/ioooo' D adurch berechnet sich 
das Atomgewicht des Ag nach der Halogenatmethode zu 107,893 oder zu rund  107,89. 
D as A tomgewicht des Ag is t also von 107,93 au f 107,89 oder in runden Zahlen 
a u f  107,9 zu reduzieren. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 143. 411—13. [10/9.*].)

D ü s t e r b e h n .

J. Habermann, Notiz über das beständige K upferhydroxyd und  das basische 
Salz 7 C u O -2 S 0 3‘5 H 20  (Brochantit). Die Darst. des von B ö t t g e r  zuerst be
schriebenen beständigen Kupferhydroxyds erfolgt am sichersten durch Digestion 
des Salzes 7 C u0*2S 0 9 -5 II20  m it 10°/0 ig. KOH-Lauge w ährend 10' bei gew öhn
licher Tem peratur. Das entstandene tie f blaue Salz w ird abgesaugt, m it A. und Ä. 
gewaschen und bei 100° getrocknet. Es ist dann hellblaugrün und en tsprich t der 
Form el Cu(OH)2.

Das benutzte basische Salz en tsteht durch unvollständige Fällung einer Lsg. 
von 5 g  C uS0 4  -f- 5H jO  in  200 ccm W . und Zusatz von 50 ccm 2-n. NaOH -Lauge 
als hellgrünes Prod. (Z. f. anorg. Ch. 5 0 . 318—19. 31/8. [4/7.] Brünn. Lab. f. 
allgem. analyt. Chem. d. deutschen techn. Hochschule.) M e u s s e r .
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W . H . L o g e in an , Bemerkung über die Erzeugung von sekundären Strahlen 
durch die u-Strahlen des Poloniums. Nach der Ansicht von B r a g g  (S. 213) müssen 
«-S trahlen bei ihrer Absorption durch feste Stoffe diese ionisieren und dadurch 
Anlafs zur Aussendung langsamer negativer Strahlen geben. Dem Vf. ist es ge
lungen, diese Vermutung zu verifizieren. E iner m it Polonium bedeckten Cu-Platte 
wurde eine andere m it dem Elektrometer verbundene P latte gegenübergestellt. Die 
Polonium platte konnte auf ein beliebiges Potential aufgeladen werden; beide P latten  
befanden sich in einem gut evakuierten Gefäfs, in dem keine Ionenbildung eintreten 
konnte. W enn kein magnetisches Feld einwirkt, gibt das Polonium mehr langsamen 
negativen (¿-Strahlen) ab, als positive, u. das Elektrometer wird negativ aufgeladen. 
U nter dem Einflufs des magnetischen Feldes werden die negativen Strahlen mehr u. 
mehr gehemmt. Eine vollständige Beseitigung der negativen Strahlung wird ferner 
dadurch erzielt, dafs man dem Polonium eine Spannungsdifferenz von -(-10 Volt 
gegen die andere P latte  gibt. Im letzteren Falle ist die Stromstärke zwischen den 
beiden P latten  5-mal gröfser, als wenn die ¿-Strahlen durch das magnetische Feld 
abgelenkt werden. Zur E rklärung mufs angenommen werden, dafs im ersteren 
Falle die von den a-Strahlen getroffene P la tte  ihrerseits negative Strahlen zurück
wirft, so dafs die gesamte Stromstärke sich additiv aus den beiden entgegengesetzt 
geladenen Strömungen zusammensetzt. Durch das magnetische Feld werden auch 
diese Strahlen abgelenkt. In  einer folgenden Abhandlung hofft der Vf., die Ge
schwindigkeit, M. und Ladung dieser sekundären Strahlen wie der ¿'-Strahlen mit- 
teilen zu können. (Proc. Royal Soc. London 78. Serie A. 212—17. 6/9. [28/6.*] 
T rin ity  College. Cambridge.) S a c k u r .

H erm an n  G rossm ann, Über einige Reaktionen des dreiwertigen Titans. Vf. 
prüfte die Rkk. des Ti"'-Ions gegen einige organische SS. und ihre Salze. — Mit 
K C N -L sg . fällt aus einer 10%ig. TiCl3 -Lsg., die auf die H älfte ihrer Konzentration 
mit W . verd. wurde, ein schwarzer, im Überschufs des Fällungsm ittels uni. Nd., 
der unter HCN-Entw. in weifse Titansäure übergeht. Titandoppelcyanide, R 3 Ti(CN)e, 
dürften demnach nicht existenzfähig sein. — K 4 F e (C N ) 6 gibt eine rotbraune, in 
kurzer Zeit in  Orangegelb übergehende Fällung, die sich erst beim Erwärmen in 
SS. schwierig löst. — K 3 F e (C N ) 3 -L sg . fällt dunkelbraunen, rasch hellgrün werden
den Nd. — Der schwarzbraune Nd. mit N i t r o p r u s s id n a t r iu m  färbt sich unter 
HCN-Entw. hellbraun. — Mit N a t r i u m a c e t a t  färb t sich die violette TiCl3 -Lsg. 
dunkelgrün und erscheint im auffallenden L icht braun; beim Erhitzen scheidet sich 
basisches A cetat ab, das sich langsam oxydiert. — Freie E s s ig -  und A m e is e n 
s ä u r e  verändern die TiCl3 -Lsg. nicht. — Neutrales N a - F o r m ia t  färb t in der 
K älte tief dunkelgrün, beim Erhitzen scheidet sich basisches Titanformiat ab, welches 
bereits nach 1 Minute langem Kochen in Titansäure übergeht. — O x a ls ä u r e  
scheidet erst auf Zusatz von A. einen Nd. ab. — Mit gesättigten neutralen A l k a l i 
o x a la t e n  scheiden sich aus der TiCl3 -Lsg. schwer 1. kristallisierte Titandoppeloxalate 
aus. Die Komplexität der Titanoxalate ist gering, beim Kochen wss. Lsgg. scheiden 
sich braunrote, basische Verbb. aus; das T i"'-Ion kann mit KOH, NH 3  etc. auch 
bei Ggw. von Oxalsäure gefällt werden. — Mit K C N S  entsteht eine braune Lsg. 
— G a l lu s s ä u r e  färbt die Lsgg. intensiv rotbraun, beim Kochen scheidet sich 
braunrotes, basisches Salz aus. Das Na-Salz fällt braungelb. — Die Ndd. mit 
N a - X a n th o g e n a t ,  N a - S a l i c y la t ,  N a - S u c c in a t  sind gelb, bezw. gelbbraun 
und grün und lösen sich im Überschufs des Fällungsm ittels nicht oder wenig. —  
W e in s ä u r e  bewirkt weder Fällung, noch F ärbung; au f Zusatz von KOH zu einer 
viel überschüssige W einsäure enthaltenden Ti'"-Salzlsg. entsteht eine tie f dunkel
blaue Lsg. Neutrales w e in s a u r e s  N a  fällt einen gelbgrünen Nd., der sich im 
Überschufs löst. — C i t r o n e n s ä u r e  verhält sich wie W einsäure. Neutrales N a -



C i t r a t  verursacht keine Fällung, die Lsg. färbt sich dunkelblauviolett. KOH fällt 
die Lsg. nicht. (Na-Formiat liefert beim Kochen m it A l-Salzen  einen Nd. eines 
basischen Formiats, der sich beim Erkalten quantitativ  wieder löst; um kehrbare Rk., 
geeignet zur Dem onstration des Einflusses der T em peratur au f die Hydrolyse von 
Salzen schwacher Basen.)

Das dreiwertige T i schliefst sich nach seinem V erhalten gegen organische SS. 
dem Al, Cr und Fe an, seiner Basizität nach dürfte es zwischen Cr und  F e  einer
seits und Al andererseits zu stellen sein. (Chem.-Ztg. 3 0 . 907. 19/9.) B l o c h .

Arthur Rosenheim, D ie Darstellung von Molybdänsäuredihydrat. Vf. berichtigt 
seine früheren A ngaben zur Darst. des D ihydrats (Z. f. anorg. Ch. 37. 315; C. 
1903. II . 1309) dahin, dafs die anzuwendende H N 0 8 29—30°/0ig  (nicht 20°/0 ig) 
sein mufs. 1 1 einer wss. Lsg. von NH4-Param olybdat (150 g  käufliches Salz) w ird 
bei Zim mertemperatur in 1 1 einer 29—30°/0ig. HNOs unter starkem  U m rühren ein
getragen. In  der Lsg. werden 200 g festes NH 4 N 0 3  gelöst und einige K örnchen 
M olybdänsäuredihydrat eingetragen. Nach 8 —10 Tagen ist die A bscheidung voll
endet. (Z. f. anorg. Ch. 50. 320. 31/8. [26/7.] Berlin N. W issenschaftl.-chem. Lab.)

M e u s s e r .

Organische Chemie.

L. Francesconi u. G. Bargellini, Über die Beziehungen zwischen der Fluores
zenz und der chemischen Konstitution organischer Substanzen. D ie Unterss. von 
K a u f f m a n n  (Die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und chemischer K onstitution, 
Sammlung chemischer und chemisch-technischer V orträge 11. H eft 1 u. 2) ver
anlassen Vff., au f eigene frühere Studien (Gaz. chim. ital. 32. II. 73; 33. II. 129;
C. 1902. II. 898; 1903. II. 1181, sowie B a r g e l l i n i ,  Gaz. chim. ital. 34. II. 454;
C. 1905. I. 615) und au f ihre im einzelnen von der KA U FFM A N N sehen Auffassung 
abweichenden Ansichten hinzuweiaen. Um die oft nur wenig sichtbare Fluoreszenz 
vieler organischer Substanzen deutlicher zu machen, lassen Vff. au f die Lsg. der 
betreffenden Substanz in einem Röhrchen, das sich in seinem unteren Teil in einer 
D unkelkamm er befindet, den B rennpunkt einer konvergenten L inse von etw a 12 cm 
B rennpunktdistanz, die den Sonnenstrahlen ausgesetzt ist, fallen. Bei dieser A n
ordnung zeigen die Lsgg. fluoreszierender Substanzen, wenn m an das Auge an  den 
offenen Teil des Röhrchens bringt, einen L ichtkegel von verschiedener Färbung  
wie die Lsg. Mit diesem einfachen App. haben Vff. die Lsgg. von etw a 500 ver
schiedenen organischen Substanzen in verschiedensten Lösungsm itteln, K onzentra
tionen und Tem peraturgrenzen geprüft und oft FluoreszenzerscheinuDgen festgestellt, 
w ährend man m it dem blofsen Auge solche nicht entdecken konnte, so z. B. bei 
Lsgg. von Naphtalanhydrid  und -imid in A ., Essigsäure und Aceton. In  der 
M e th a n r e ih e  i s t  F lu o r e s z e n z  n ic h t  zu  f i n d e n ,  sie hängt von besonderen 
Modifikationen der Molekel ab, wie sie nur in arom atischen K ernen auftreten 
können, und ist vielleicht einer A rt Tautomerie zuzuschreiben, die in  einer ein
fachen Bewegung der Doppelbindungen besteht. A bweichend von K a u f f m a n n ,  
der z. B. den A nilinring und den des D imethyläthers des H ydrochinons so auffafst, 
als wären es zwei besondere Ringsysteme, schreiben Vff. diese Fäh igkeit der Lum i
neszenz dem Benzolring als solchem zu. Nach den V ff vermögen a l l e  a r o m a 
t i s c h e n  V e rb b . z u  f l u o r e s z i e r e n .  D ie verschiedenen K erne (B z l., Naphtalin, 
Anthracen, Phenanthren, A krid in , Thiodiphenylamin  etc.) haben ein verschiedenes 
Fluoreszenzvermögen, in  einigen ist es latent, weil sehr schwach, in  anderen da
gegen tr it t  es deutlich hervor. Zum V erständnis der Fluoreszenzerseheinungen in  
einer organischen Verb. ist es erforderlich, die N atur der in das Mol. eintretenden
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Substituenten festzustellen, ihre Zahl, ihre mehr oder weniger energische W rkg., 
ihre Stellung und wahrscheinlich auch noch andere Umstände, wie die N atur des 
Lösungsmittels u. dgl. E ine umfassende Erklärung der Fluoreszenz und ihrer 
Erscheinungen läfst sich aber vorderhand noch nicht geben.

Vff. haben zunächst den E in f lu f s  d e r  N a tu r  d e r  S u b s t i t u e n t e n  a u f  d ie  
F lu o r e s z e n z  zu ermitteln gesucht und unterscheiden je  nach dem Vermögen, die 
Fluoreszenz hervortreten zu lassen oder zu erhöhen, bezw. zu vermindern oder

Benzoesäure . . n. fl. D imethyläther des Anilin . . . . . n.  fl.
o-Amino-, Methyl-’ Monocyanhydro fl. A nthranilsäure u.
amino-, Dimethyl chinons Ester einiger Ami- fl.

aminobenzoe D im ethyläther des nophtalsäuren
säuren Dicyanbydro- fl. p-Phenylendiamin . n. fl.

Phtalsäuren . . n. fl. chinons Ester der Diami-
Amino- u. Diami-'

fl-
Dioxypyromel- fl. noterephtalsäure • fl.

nophtalsäuren . lithsäure u. der Diamino-
Pyrom ellithsäure . n. fl. o-Oxyzimtsäure. . fl. pyromellithsäure
Diaminopyromel- fl. o-o-Dioxystilben . fl. Anthracen . . .schw.fl

lithsäure N aphtole und Di- fl. Anthracencarbon-' ■ st. fl.
Zimtsäure . . . n. fl. oxynaphtaline säure
o- Aminozimtsäure fl. N itronaphtole . . n. fl. Chlor- und Brom- schw.fl
Stilben . . . 
o,o-Diaminostilben

• schw.fl. 
fl.

Aoetylderivate der 
Naphtylamine

n. fl. anthracene 
Phenol. . . .

Naphtalin . . . n. fl. 3,6-Dioxyphtalimid fl. Salicylsäure u. ei
Naphtylamine, Diphenylamin . . fl. nige Oxyphtal- fl.
M ethylnaphtyl Hexanitrodiphe- n. fl. säuren
amin e u. einige > fl. nylamin Benzoy\-ß -naphtol n. fl.

Naphtylen- Akridin . . . . fl. N itronaphtylamine n. fl.
diamine N itroakrid in . . . n. fl. F luoran . . . . fl.

P h ta lim id . . . 9-Phcnylakridin . fl. Dichlorfluoran . . schw. fl
3-Aminophtalimide fl. 2,4-Dinitro-9- phe- n. fl.

Dibromfluoran . . n. fl.
Sulfinid . . . nylakridin 3-Aminophtalanil . fl.
p-Aminosulfinid . fl. Fluorescein . . . st. fl. Acetylprod. des
Chinoxalin . . . n. fl. Tetranitrofluores- n. fl. 3-Aminophtal- ■ n. fl.
6 -Aminochinoxalin fl. cein anils
Carbazol . . . .schw.fl. Tetrajodfluorescein schw.fl. Aminohemipin- fl.
3-Aminocarbazol . st. fl, Tetrachlortetra- ■ jschw.fl.

säure
Hydrocliinoncar- fl. jodfluorescein Acetylprod. der

bonsäure Acetylprod. des Aminohemipin- • n. fl.
Phtalsäuren . . . n. fl. D iäthyläthers der > n. fl. säure
Oxy- und Dioxy-

fl-
Hydrochinondi- l,4 -D im ethy l-2 -

phtalsäuren carbonsäure naphtylamin
Hydrochinon . n. fl. Hydrochinoncar Acetylprod. des
Dicyauhydro- j ^ carbonsäure, Di- 1 -4-Dimethyl-2- ■ n. fl.

chinon / oxyterephtal- > fl. naphtylamins
Dim ethyläther des n. fl. säure, Dioxypyro-

Hydrochinons mellithsäure

verschwinden zu lassen, „ a u x o f l o r e “ und „ b a t o f l o r e “ Gruppen. Nach den 
Unterss. von Vff., die durch eine Reihe von Beispielen belegt werden, gehört die



Gruppe N H S [und die analogen NHCHS und N(CH3)2] zu den energischsten Auxo- 
floren, Auch die G ruppe OH ist ein starker Auxoflor, zu denen auch die G ruppen 
CN, COOH (und COOC2 H 5) und —C H : CH— gehören. D agegen ist die G ruppe 
—N : N — eine der energischsten Batofloren, zu denen die G ruppen N 0 2, CI, Br, J  
und auch COCH8 — letztere, wenn sie ein H  einer OH- oder NH2-G ruppe ersetzt 
— zu rechnen sind. Auch die Gruppe COC8 H 5  ist ein Batoflor, w ährend die 
G ruppe SOsH  anscheinend ein schwacher Auxoflor ist. W ie von S 0 3H  ist auch 
von CHO die W rkg. nicht ganz klar, ein Batoflor ist diese G ruppe jedenfalls nicht.
Bezüglich der von den Vff. heigebrachten Beispiele sei au f die obige Tabelle 
verwiesen, in  der fl. fluoreszierend, n. fl. n icht fluoreszierend, st. fl. sta rk  u. schw. fl. |
schwach fluoreszierend bedeutet.

W eitere M itteilungen sollen folgen. (Atti R. Accad. dei L incei Roma [5] 15.
H . 184—91. 5 /8 ) ROTH-Cöthen.

E. Schulze und E. Winterstein, Über das Verhalten des Cholesterins gegen 
das Licht. I I .  Mitteilung. Die von Vff. beobachtete V eränderung des Cholesterins, 
wenn es un ter Z utritt von L uft längere Zeit dem L ichte ausgesetzt w ird (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 43. 316; C. 1905. I. 218), bleibt in einer C 02-Atmosphäre aus, 
beruht also w ahrscheinlich au f einer Oxydation des Cholesterins, die nur bei Sauer
stoffzutritt erfolgt. N icht nur aus Gallensteinen oder aus W ollfett dargestelltes 
Cholesterin verändert un ter den erwähnten U m ständen seine Eigenschaften, sondern 
auch andere Glieder der Cholesteringruppe. E in aus W ollfett dargestelltes, länger 
als 20 Jah re  dem L ich t ausgesetztes Isoeftolestenwpräparat schmolz schon bei 112°, 
begann bei 95° zu sintern. (Ursprünglich F. 137—138°.) E in  aus dem Keim des 
W eizenkorns dargestelltes Phytosterin (F. 136—137°) schmolz, einige Monate lang 
dem L ich t ausgesetzt, bei 119°. Ein aus Boletus edulis dargestelltes Ergosterin 
(F. 160°) schmolz, dem L ichte ausgesetzt, nach 4 Monaten bei 140°, nach 14 Monaten 
bei 120° un ter Aufschäumen. Schon bei 110° begann die Substanz sich aufzublähen.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 546—48. 6/9. [2/8.] Zürich. Agrikulturehem. Lab. des 
Polytechnikums.) R on  A.

G. Gittelmacher-Wilenko, Über die HippoJcoprosterine. Das M aterial zur 
U nters, w urde aus Pferdekot au f ähnliche W eise wie das K oprosterin aus mensch
lichen Fäces gewonnen (vgl. B o n d z y n s k i  und H u m n ic k i ,  Ztschr. f. physiol. Ch.
22. 409). D as rohe, aus seifenfreiem Ätherauszug gewonnene P räp a ra t besteht aus 
zwei cholesterinartigen Körpern, von denen einer in  97°/0 ig. A. 11. ist (a-H ippo - 
koprosterin), der andere (ß-Hippokoprosterin) wl. ist. — Das «-H ippokoprosterin 
kristallisiert aus konz. A. in  feinen, rhombischen Täfelchen, in trockenem  Zustande 
in seidenglänzenden, wachsweichen Schuppen. F. 66—67°. SALKOWSKisehe wie 
die LiEBEEM ANNsehe Rk. sind wenig intensiv. Is t optisch-inaktiv. — D as //-Hippo- 
koprosterin ist in sd. A. L, die h . alkoh. L sg . erstarrt nach dem E rkalten  zu einer 
Gallerte, bestehend aus mkr. Nadeln. Im trockenen Zustande leicht zerreibbare 
Bröckelchen ohne kristallinische Struktur. Is t in A., Ä., Chlf. schwieriger als die 
«-Verb. 1. — G ibt die SALKOW SKisehe und die LiEBEEM ANNsche Rk. F. 56°.
Lsg. in Bzl. zeigt schwache Rechtsdrehung. Zus. des «-H ippokoprosterins: C 82,49 
und  82,41 °/0, H  13,32 und 13,46% ) die des /3-Hippokoprosterins: C 82,48 und 
82,69% , H  12,94 und 13,17% . (Berechnet für C2 7 H 640  82,23%  C, 13,70% H, für 
C2 7 H 520  82,65 %  C, 13,26 %  H, für Ci7 H 60O 83,07 %  C, 12,82% H). -  Die A n
nahm e von B o n d z y n s k i  und H u m n ic k i ,  dafs die Reduktion des Cholesterins im 
D arm  des Pflanzenfressers w eiter verläuft als im Darm  des Menschen, erfährt durch 
die Unterss. eine Bestätigung. (Anz. Akad. Wiss. K rakau 1 9 0 6 . 20—23. Januar.
Lemberg. Hygienisches Inst, von B o n d z y n s k i .) R o n a .
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T. K Lobb. Uber das Phenylurtthan des Amidiols. (YergL C. 1905. IL  14L9.) 
D ie D arst. des Pr.eBvlartthans erfolgt durch 1  ,-stdg. Erhitzen des Axnidiois mit 
der theoretischen Menge Phenylisocyanat in Benzollsg. «u f dem W asserbsde. Ab- 
destillieren des Lösungsmittels und K ristallisieren des Büekstsndes aas A, Kristali- 
ä ik e r enthaltende, an der L nft rasch m att -werdende Krist&Iie von der Zos. 
C^H^OCOXHCsHA, oder C^H*. O CO N H C jH ,',. F . gegen 2C0'1 unter Zers., liefert 
beim raschen Erhitzen ein Sublimat Ton D tphenylisrnstoff un ter Entw . von etwas 
Phenvlisoevanat. Beim Erhitzen m it N E , im Bohr auf 15c— CSC - tr it t Spaltung 
in  A raidiol. CO, und Anilin ein. Beim trocknen Erhitzen im E ohr auf 350* bildet 
sieh im Sinne der Gleichung:

OsH^OCOSHCsH,), =  2C,H_tNH, - f  2 CO, - f  a A

eine geringe Menge eines vom Y£. ..Arniii:?«" genannten KW-stoffes CjjE^. oder 
CjsH ^ . Nadeln aus Ä-. F . 234—236*. IL in  BzL. swL in  sd. A., liefert hei höherer 
Tem peratur ein sofort kristali: sierendes Sublimat, färbt sich m it Essigsanreannydrid 
und ELSOt zunächst violett, dann rasch braun violett, gibt m it Chlf. u. H ,SO, eine 
gelbe, nicht fluoreszierende S. und ein farbloses Chlf. Der gleiche KW-Stoff ent
steht gern ä h  der Gleichung:

CßH^OCONHC.HA =  CO(NHCäH \  - f  CO, - f  H,0 - f

bei 1  --st5 r  Erhitzen des Phenvlureth&ns im offenen Eohr im Metallbau e auf 350*. 
(BolL SocT Chim. P aris  [3] 35. 741— 4L 5 S.) D ü s te e b e h s .

H enri an u Grossmann u. Bernhard Sehüek. Uber einige AÜtgiendiawmoninm-
doppäsadse. In  dem E en  auf S. 1Ö4S— 1049 über diese Arbeit sind versehentlich 
die Eormeln misch gedruckt worden. Eormel L  mnis heifsen:

CH, "NH,

Dementsprechend sind auch alle übrigen Eormeln zu ändern. B edas tion.

Ludwig Knorr u. W illiam Hieks. Über einen mueni la ll am  Dn-moiropie, 
D er Ihiac&essigesier verhält sieh ganz ähnlich w ie dar analoge Dlacetbemsteinsänre- 
ester (L): er v e n ra s  in  der festen ß-Form als Ketoverb. EL und in  der fl. e-Form  
als Enolvetb. H L zu existieren. Diese beiden Modifikationen sind jedoch jede für 
sieh so unbeständig . dafk sieh in  Lsgg. bald ein Gleichgewicht et ^  3 ein stellt.

L IL HL
CA-CO-CH-COOE CHJ-CO-CH-COOC.H5 CH,.C(0H): C-COOC,H

> S  > S
CH-CO-CH-COOB CHj-CO-CH-COOC^Hj CH,.C(0H): C-COOCÄ

Tn A. und BzL verläuft die Enolisierung der .j-Form aciseronientlieh rasch, in  A. 
und H exan dagegen viel langsamer. Man gewinnt die ölige- er-Yerb. ferner beim 
Erhitzen der ..¿-Modifikation. in  Lösungsmitteln, sowie beim Zerlegen der A isafsa lze  
des Thiacetessigesters m it SS. Zu ihrer D arst. läfst mau eine Spur Natronlauge 
über N acht au f eine äth. Lsg. des .¿-Esters ein w irken, entfernt dann das Alkali 
durch Schütteln mit verd. H»S04, wäscht m it W ., trocknet, verjagt den A. und 
"bringt die hinterbleibende halbfeste M . die etwa zu gleichen Teilen aus er- und 
¿-V erb. besteht, auf Ton. — D a  c-Thiaeetessigester is t ein fast wasserhelles OL 
das sich beim Anfbe wahren innerhalb 21 Tagen zu etwa 17%  kedsiert. beim 
Schütteln m it IC 1 4 ig. Soialsg. aber sofort zum K etoester erstarrt. 3er. Dtsch. 
ehem. Ges. 39. 3255—57. 29 9. 13 S." Jena. Chem, Lab. d. Univ.' S te lz x e b .
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L. Knorr u. A. Köhler, über das symmetrische Dim ethylhydrazin. W ie K n  o s e  
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 3507; C. 1904. II. 1322) nachgewiesen h a t, liefern 
quartäre  Piperazinsalze bei der Spaltung mittels sd. NaOH te rtiä re  Hydram ine, 
te rtiä re  ¿¿-Diamine u. A cetylen; die Ü bertragung dieser Bk. au f quartäre Abkömm
linge des Pyrazols h a t nunm ehr zu einer bequemen Darstellungsmethode fü r  die 
symm. D ialkylhydrazine geführt. — Das nach dem Verf. von K n o b e  (DBP. 74619) 
aus H ydrazinsulfat u. Acetylaceton oder Acetonoxalsäure leicht erhältliche Pyrazol 
liefert m it M ethyljodid quantitativ  l-M ethylpyrazol-2-jodmdhylat (I.); w ird dieses 
Salz m it konz. KOH gekocht, so gewinnt m an ein stark  alkalisch reagierendes

Destillat, welches den gesam ten Stickstoff 
^  xr'nn- des Pyrazols in Form  von Hydrazinverbb.
N -C H 3  en thält; die im K olben zurückgebliebene

jj>Nj-j |~;CH N|-| j|CH alkal. F l. entw ickelt beim Eindam pfen
HCU [Ich  HO-___ UCH H  und en thält Ameisensäure. L etztere

S. spaltet sich w ahrscheinlich sekundär 
aus einem A ldehyd ab ; der Propargylaldehyd, der nach C l a i s e n  (Ber. D tsch. chem. 
Ges. 31. 1021; C. 9 8 .1. 1226) un ter den gleichen Bedingungen Ameisensäure liefert, 
kann  h ier jedoch n icht in F rage kommen, da sein zweites Spaltstück, das Acetylen, 
bei der Zerlegung des M ethylpyrazoljodmethylats n icht au ftritt. — Aus dem alkal. 
reagierenden K ondensat liefs sich durch Eindam pfen m it HCl u. Ü bersättigen m it 
A lkali ein basisches Öl erhalten , das durch fraktionierte Dest. in zwei H ydrazine 
zerlegt w erden konnte. Den Hauptbestandteil der über 100° sd. A nteile b ildete 
eine verm utlich der Form el C4 H l 0 N 2 entsprechende Base, die sich beim Fraktionieren  
teils zers., teils polym erisierte und deshalb noch nich t ganz rein gew onnen wurde. 
— Die un ter 100° sd. Spaltprodd. bestehen im wesentlichen aus symm. D im ethyl
hydrazin  (Hydrazomethan), CH 3 *NH*NH-CH8, das nach dem Trocknen über BaO 
den korr. K p74r. 81° zeigte; D 204. 0,8274; m >ä 0  =  1,4209; Mol.-Befrakt. 18,38; leicht 
bewegliche, sehr hygroskopische, an der L uft rauchende Fl., die sich in  W . un ter 
starker W ärm eentw . 1. und auch mit A. und Ä. in jedem  V erhältnis m ischbar ist; 
sie besitzt den charakteristischen Geruch der aliphatischen H ydrazine und greift 
K ork, K autschuk, wie auch die H aut stark an. Ih re  Dämpfe brennen m it schwach 
leuchtender Flam m e und explodieren, mit L uft gemischt, beim E ntzünden oder E r
hitzen un ter starker Bufsabscheidung; aus diesem Grunde mufsten die V erbrennungen 
im Stickstoffstrom ausgeführt werden. Die aliphatische Hydrazoverb. reduziert 
FEHLiNGsche Lsg. und andere Metallsalze; m it salpetriger S. liefert sie ein gelbes 
Öl, das den C harakter einer Nitrosoverb. besitzt. — Als „symm. D im ethylhydrazin“ 
is t bereits von H a e e i e s  und K l a m t  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28. 504; C. 95. I. 
841; vgl. auch H a e e i e s ,  H a g a ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. 62; C. 98. I. 461) eine 
Base beschrieben worden, welche die G enannten aus dem Bleisalz des Diformyl- 
hydraziDS durch Methylieren und Spalten mittels A lkali gewonnen haben, die aber 
andere E igenschaften besitzen soll. Eine N achprüfung der betreffenden Verss. zeigte, 
dafs bei diesem Verf. die Ausbeute nur gering is t, dafs das Prod. aber m it dem 
auf dem zweiten W ege erhältlichen identisch ist; so besafsen un ter anderem  die 
P ik rate  beider Basen den gleichen F. 147° un ter Zers. — D ie von E. F i s c h e s  u . 
B e n o u f  über das isomere asymm. D im ethylhydrazin  (Kp. 62,5°) gem achten Angaben, 
konnten Vff. in jedem  Punkte bestätigen; es ist demnach unm öglich, dafs diese 
Base aus dem M ethylpyrazolonjodm ethylat en tsteht, und hierm it fü r das genannte 
Pyrazolderivat gleichzeitig die Form el II. ausgeschlossen.

Das symm. Dim ethylhydrazin bildet, wie alle aliphatischen H ydrazine, m it einem 
Ä quivalent S. neutral reagierende und  m it 2 Äquivalenten S. sauer reagierende 
Salze, von welchen die letzteren besser kristallisieren. — Saures Chlorhydrat, 
C2 H 8 N 2 -2HC1. Zerfliefsliche B lättchen aus wenig A. — Saures Sulfat, C2 H 8 N2»
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H jS 0 4. Zerfliefsliche Tafeln aus A., die bei 100° sintern, aber erst bei 120° geschm. 
sind. — Saures Oxalat, C2H 3 N8 • C4 H 2 0 4. Sternförmig gruppierte Nadeln aus A.; 
F . ca. 118° nacb vorhergehendem Sintern. — Neutrales P ik ra t, C2 H 8 NS• C„H3 0 7 N3. 
Gelbe, radial gelagerte Prism en aus A.; P. 147° unter Zers.; 11. in W., wl. in A., 
kaum 1. in Ä. — Pikrolonat, C2 HSN2• Ct0 HaO6 N4. B raune, sternförmig gruppierte 
Prism en aus A., die sieb oberhalb 200° allmählich dunkelfärben und bei ca. 248° 
zers. — Nimmt man das symm. Dimethylhydrazin in 1 Ä quivalent HCl auf und 
dam pft unter Zusatz von K-Cyanat ein , so läfst sich dem Rückstand mittels Bzl.
1,2-Dimethylsemicarbazid, NHä-CO-N(CH 8 )*NH-CH3, entziehen; Prismen aus Bzl.; 
P . 116° nach voraufgehendem Sintern; 11. in W ., A., wl. in  Bzl., uni. in Ä. — 
Phenylisocyanat und Phenylsenföl wirken auf das symm. Dimethylhydrazin heftig 
e in ; die Umsetzungen wurden deshalb in Ä. ausgeführt und ergaben das symm. 
Dimethyldicarbanilylhydrazin, C„H5  • N H  • C O • N(CH8) • N(CH8) • CO • NH • C9 H 5 (verfilzte 
Nadeln aus viel A.; P. ca. 288° unter Zers.), bezw. das l,2-Dimethyl-4-phenylthio- 
semicarbazid, Cal l 6• N H • CS• N(CET3) ■ N H • CH 3 (Konglomerate hexagonaler, flächen
reicher Prismen aus A .; P. 115°; uni. in W., Ä., 11. in h. A.). — Die Benzoylierung 
des H ydrazins nach S c h o t t e n - B a u m a n n  führte zum symm. Dimethyldibenwylhydr- 
azin, CH3• N(CO• C0 HB)• N(CO• C6 H6)• CH3; tafelförmige Prismen aus A.; F. unscharf 
85°; uni. in k. W ., wl. in A., 11. in Ä. — Mit Pikrylchlorid in A. bildete sich das 
Dimethylpikrazid, C6 H a(N 0 3 ) 3  • N(CH8) • NH • CH3; gelbrote Blättchen aus wenig Chlf., 
die bei 141° schm, und oberhalb des F. unter Feuererscheinung verpuffen; wl. in 
W ., A., leichter in Chlf. und Äther. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3257—65. 29/9. 
[13/8.] Jena. Chem. Inst. d. Univ.) S x e l z k e e .

Ludwig Knorr, Über die Varstellung der symmetrischen sekundären Eydrazine  
aus Antipyrinen. W ie Vf. schon Ber. Dtsch. chem. Ges. 25. 771. Anm, 1 (C. 92.
I. 745) angedeutet ha t, entsteht beim Kochen von A ntipyrin  (I.) m it alkoh. KOH 
symm. Methylphenylhydrazin, CH3- NH • NH • CaH6; diese Beobachtung läfst sich zu 
einer bequemen Darstellungsmethode der Base ausgestalten, wenn man 18,8 g A nti
pyrin m it 28 g KOH und 90 ccm absol. A. 6  Stunden auf 130° im Rohr erhitzt. 
— Die Ausbeute an dem über das Oxalat, C7 H 1 0 NS-GüHjO* (Nadeln aus A.; F. 155 
bis 156a unter Zers.), gereinigten Hydrazin [Kp881. 200—201°, K p751. 230° (P. g. i.
D.)] betrug 85%  der Theorie. — Auch das Nitrosoantipyrin (II.) läfst sich leicht

un ter B. von symm. Methylphenylhydrazin spalten; das Verf. ist sehr bequem, die 
Ausbeute bleibt aber beträchtlich h in ter der obengenannten zurück. — symm. 
Äthylphenylhydrazin, C2 H 5 • NH - NH • C6 H 6 (Kp760. 237—240°), wurde ganz analog aus 
dem Eomoantipyrin  (l-Phenyl-2-äthyl-3-methylpyrazolon) bereitet und ebenfalls über 
das Oxalat, C8 H 1 2 N8 *C2 H 2 0 4  (P. 167—168° unter Zers.), rein erhalten. — Das aus 
3-Methylpyrazolon (III.) in nach der Darstellungsmethode der A ntipyrine gewonnene
1,2,3-Trimethylpyrazolon zeigt den Kp751. 306—309°. — Chlorhydrat. Prismen aus 
verd. A .; zers. bei 197—198°. — Pikrat, C6 H 1 0 ON8• CeH 3 0 7 N8. Nüdelchen aus W .
F . 211—212° unter Zers. — Das Trim ethylpyrazolon ist gegen alkoh. KOH weit wider
standsfähiger als Antipyrin und Homoantipyrin; bei der Spaltung mufste deshalb 
bis au f 190° erhitzt werden, doch war die Ausbeute an symm. Dimethylhydrazin, 
CH 3 • N II • NH • CHa, auch unter diesen Bedingungen gering. Trotz des leicht zu
gänglichen Ausgangsmaterials ist demgemäß die im voranstehenden Ref. beschriebene 
Darst. der Base aus Pyrazol vorzuziehen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 3265—67. 
29/9. [13/8.] Jena. Chem. Inst. d. Univ.) S t e l z n e k .

n - c 8 h 6 n - c 6 h 6 NH
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E. Kremann, Über zwei Fälle von Katalyse, die sich der E uler sehen Theorie 
der katalytischen Erscheinungen unterordnen. E u l e k  sieht als U rsache der k a ta 
lytischen W rkg. die E rhöhung der K onzentration der reagierenden Ionen an. W enn 
diese A nsicht auch nicht allen katalytischen Einzelfällen gerecht w ird , so erk lärt 
sie doch die folgenden beiden Rkk. Es handelt sieh um die B. von z. B. Ä th y l
acetat aus dem A cetat eines mehrwertigen Alkohols und der relativ  grofsen Be
ständigkeit des betreffenden einfachen Esters. In  ganz wasserfreien A lkoholen ist 
die Verseifungsgeschwindigkeit durch Natrium alkoholat sehr gering. In  P ropyl
alkohol erhöht 1 ° / 0  W . die Geschwindigkeit auf das Zehnfache; weil eben die 
Konzentration der reagierenden Ionen stark  erhöht wird. Vf. un tersucht die B. 
von Ä thylacetat aus A cetaten mehrwertiger Alkohole und  alkoh. Lauge. Auch 
wenn die Laugenm enge ungenügend ist, b ildet sich fast m om entan 80—90%  der 
theoretisch möglichen Menge Äthylacetat. Mit der Zeit steigt die A usbeute noch 
an. Die N atronlauge w irkt h ier katalytisch, da die B. abhängig von der zugesetzten 
Menge u. von der Zeit ist. Auch einwertige, hochmolekulare Alkohole setzen sich 
unter der katalytischen Einw. von Natronlauge in einfache E ster des als Lösungs
m ittel fungierenden Alkohols um , weil das Estergleichgewicht zu G unsten des im 
Überschufs vorhandenen Lösungsmittels verschoben Wird; die Verschiebung, die an 
sich unendlich langsam verläuft, wird beschleunigt, weil die N atronlauge die K on
zentration der reagierenden Ionen erhöht. U m gekehrt bildet sich aus Ä thylacetat 
und Glycerin bei Zusatz alkoholischer N atronlauge G lycerinacetat. (Verh. d. Ges. 
Deutsch. N tf. u. Ä rzte 77. II . Teil. 1. Hälfte. 83—86. 26/9.* 1905. Graz-Meran.)

W . A. R O T H -G re ifsw ald .
E. A b e l, N otiz zur Theorie der Verseifung von Estern mehrwertiger Alkohole. 

Vf. schliefst aus den Verss. von K e e m a n n  (Monatshefte f. Chemie 26. 783; C. 1905.
II. 887), dafs die Verseifungsgeschwindigkeiten der einzelnen Zwischenstufen, über 
welche die Verseifung von Glykoldiacetat und T riacetin  in homogener wss. L sg. 
erfolgt, sieh verhalten wie die Anzahl der in ihnen noch vorhandenen verseif baren 
G ruppen, dafs also bei Verseifung von G lykolacetat, die über Monoacetat erfolgt, 
die Verseifungsgeschwindigkeit der beiden Ester sich w ie 2 : 1 verhält. Dieses ein
fache ganzzahlige V erhältnis läfst sich kinetisch erklären. Es tr it t  U m setzung ein, 
n icht wenn ein OH'-Ion m it einem Estermolekül zusam mentrifft, sondern wenn, 
ersteres auf ein an der Molekel sitzendes R adikal stöfst. Ceteris paribus w ird also 
eine Molekel eine in ihm enthaltene Gruppe n-mal leichter abspalten , wenn sie 
deren n enthält. (Z. f. Elektroeh. 12. 681—82. 7/9. [25/7.] Wien.) S ack ü k .

H. Cantoni und M. Basadonna, Über die Löslichkeit der Erdalkalimalate in  
Wasser. Die charakteristische Eigenschaft des Calciumm alats, aus der F l., in 
welcher es sich b ildet, schwer abscheidbar zu sein, trifft, wenn auch in w eniger 
starkem Mafse, auch für die beiden anderen Erdalkalim alate zu. E in  Nd. entsteht 
leichter auf Zusatz von SrCl2 oder BaCl2  zu einer Lsg. von äpfelsaurem Ammonium, als 
auf Zusatz von CaCl2, obgleich das Ca-Malat von den 3 Erdalkalim alaten das am wenig
sten 1. ist. Zur Darst. des Ba-Malats mischt man eine BaCl2 -Lsg. m it einer genügend 
konz. Ammoniummalatlsg., dam pft die Fl. auf dem W asserbade bis zur B. einer 
glänzenden Salzhaut ein, läfst erkalten, wäscht die auskristallisierten N adeln m it k. 
W . und trocknet sie bei 110°. Das Calciummalat erhält man durch E rhitzen einer 
Lsg. von CaCl2 und Ammoniummalat au f 100° in besserer A usbeute, als durch 
Fällen der Lsg. m it absol. A .; das Salz wird bei 180° getrocknet. Das Strontium 
m alat gew innt man durch Mischen einer SrCl2-Lsg. m it einer solchen von Ammonium
malat, Ausfällen des Salzes durch absol. A., W aschen des Nd. m it A. u. Trocknen 
desselben bei 110°. Die Löslichkeitsbestst. ergaben an gel. Salz pro 1 0 0  ccm L sg .-
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Temp. Ca-Malat Ba-Malat Sr-Malat Temp. Ca-Malat Ba-Malat Sr-Malat

2 0 ° . . 0,9075 0,8825 0,4475 60° . . 0,8045 1,0108
¿KW—i 'toi 

2,8212
25° . . 0,8570 0,9012 0,5500 65° . . 0,8012 1,0310 3,1475
30° . . 0,8350 0,9027 0,7525 70° . . 0,7952 1,0409 3,3598
35° . . 0,8240 0,8952 1,0363 75° . . 0,7750 1,0430 —
40° . . 0,8160 0,8965 1,3850 80° . . 0,7542 1,0437 —
45° . . 0,8117 0,9092 1,7425 85° . . 0,7432 — —
50° . . 0,8090 0,9415 2,0980 90° . . 0,7400 — —
55° . . 0,8056 0,9810 2,4595

Die Löslichkeitskurve des Calciummalats fällt mit steigender Tem peratur zuerst 
ziemlich rasch bis etwa 35°, dann weit langsamer bis etwa 6 8 °, weiterhin wieder 
stärker bis zu 90°. Dieser V erlauf der Kurve läfst sich m it der B. mehrerer Cal
ciummalate von verschiedenem W assergehalt, welche aus ihren Lsgg. schwer ab
zuscheiden sind, erklären. Die Löslichkeitskurve des Bariummalats läfst sich in 
3 Abschnitte zerlegen; zwischen 18 und 28° steigt die Kurve m it der Temperatur, 
zwischen 28 u. 38° fällt sie etwas, um von da ab bis zu 80° wieder ziemlich stark 
zu steigen. Es ist möglich, dafs das Bariummalat in Lsg. leicht die Anzahl seiner 
Kristallwassermoleküle wechselt. Die Löslichkeitskurve des Strontiummalats zeigt 
keine Anomalie. — Die Verss. zur Best. der äpfelsauren Salze durch Oxydation 
mittels K M n04  oder durch Fällung mittels Bleiacetat lieferten durchaus unbe
friedigende Resultate. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 727—37. 5/9. Genf. Lab. f. 
analyt. Chem.) DüSTERBEHN.

E y v in d  B ö d tk e r , Über Adipinsäureanilid. Vf. stellte zufällig das Adipin- 
säureanilid, C1 8 H 2 0 O2 N2, dar, als er Adipinsäure, F. 152°, m it überschüssigem Anilin 
8  Stdn. im Rohr au f 190° erhitzte. K ristallisiert aus h. A. bei plötzlicher Abküh
lung in  N ädelchen, bei langsamer in dem Acetanilid gleichen B lättchen; F. 240° 
(korr.); 11. in organischen Lösungsm itteln, aufser in Ä .; Ausbeute ca. 80% . Über 
300° zers. es sich unter B. eines angenehm ketonartig riechenden Teers. Hierbei 
bildet sich kein Anil, ein Beweis, dafs die Fähigkeit, ringförmige D erivate zu liefern, 
in der Oxalsäurereihe m it der G lutarsäure aufhört.

D a der Preis der Sebacinsäwre infolge eines von dem Vf. (Inaug.-Diss. Leipzig 
1891, G u s t a v  F o c k ) angegebenen Verf. erheblich gesunken is t, dürfte diese jetzt 
das billigste Material zur Darst. der Adipin- und Glutarsäure sein. (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 39. 2765. 29/9. [2/8.] Kristiania. Chem. Lab. d. Univ.) H a h n .

W . D ieckm ann  u. E ritz  B re e s t , N otiz über das Verhalten von Carbonsäuren 
gegen Phenylisocyanat. Durch den Parallelismus im  Verhalten von Phenylisocyanat 
und Acetanhydrid sahen sich Vff. veranlafst, die Einw. des Phenylisocyanats a u f  
Lävulinsäure zu studieren, in der Erw artung, hierbei vielleicht auch einige A ufklärung 
bezüglich der Konstitution der aus Lävulinsäure u. Essigsäureanhydrid gewonnenen

CH 8 .C - C H s .C H 2

sogenannten Acetyllävulinsäure zu erhalten, der die Formel: ^  CO CO

zugesprochen wird. Es zeigte sich aber, dafs die Phenylisocyanatverb. im Gegen
satz zum Acetanhydridderivat nur relativ wenig beständig ist und daher wahr
scheinlich nichts anderes als den Ester CH3  • CO • O • CO • NH • C„H6  darstellt. — Im An- 
schlufs an diese Verss. wurde dann das Verhalten einiger anderer SS. gegen Phenyl
isocyanat untersucht; die hierbei gewonnenen Additionsprodd. sind zweifellos A na
loga der gemischten Säureanhydride; sie werden schon in der K älte durch HsO, A., 
NHa etc. unter Regenerierung der Carbonsäure u. B. von Diphenylharnstoff, Phenyl- 
carbam insäureester, Phenylharnstoff etc. zerlegt. In  isoliertem Zustande zeigen sie
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sehr verschiedene B eständ igkeit; einige von ihnen zerfallen erst bei 100° m it gröfserer 
Geschwindigkeit in  D iphenylharnstoff und Säureanhydride, welche Prodd. ihrerseits 
dann bei etw a 160° miteinander un ter B. von Säureaniliden  u. Kohlensäure reagieren:

2R .C O .O .C O -N H -C 6 H 5 =  (R-C0)20  +  CO(NH.C 6 H 6), +  C 0 2 =  
2R -C O .N H .C 6 H 6 +  2COa,

andere dagegen zers. sich bereits bei gewöhnlicher T em peratur ziemlich rasch, und 
zwar un ter direkter B. von Säureanilid und Kohlensäure:

r . c o - o - c o - n h . c 6h 5 =  R .C O -N H -C 3 H 6  +  C 02.
D er E ntstehung der Säureanilide geht in  diesen Fällen  keine Spaltung in  D i

phenylharnstoff u. Säureanhydrid voraus, denn Essigsäureanhydrid w irk t, wie Vff. 
feststellten, au f ersteren erst bei 100° (und auch dann nur langsam) ein. — Die 
HALLERsche Kegel, dafs bei der Einw. von Phenylisocyanat au f Carbonsäuren bei 
Tem peraturen un ter 100° Säureanhydrid u. D iphenylharnstoff, bei höherer Tem pe
ra tu r aber Säureanilide gebildet werden, ist demnach dahin zu ergänzen, dafs als 
prim äre Rk.-Prodd. gemischte Anhydride der Carbonsäuren und  der Phenylcarbamin
säure entstehen, von denen einige schon bei gewöhnlicher Tem peratur in  Säureanilide 
und K ohlensäure zerfallen.

B ringt man Lävulinsäure u. Phenylisocyanat in  äquim olaren Mengen zusammen, 
so bildet sich ein Öl, das aber nach 15—30 Min. erstarrt. Das kristallinische 
Additionsprod. ist, frisch bereitet, in absol. Ä. z ll.; von W . w ird es in  Lävulinsäure 
u. Diphenylharnstoff, von A. u. NHS in die gleiche S. u. Phenylcarbaminsäureäthyl- 
ester, bezw. Phenylharnstoff gespalten. — F ü r sich au f bew ahrt, verliert es bei 
Zim mertemperatur nur sehr langsam, bei 100° jedoch bereits innerhalb 1 Stde. COs 
in  annähernd der für die B. von Diphenylharnstoff u. Säureanhydrid berechneten 
M enge; gleichzeitig entsteht Angelikalakton. — Lävulinsäureäthylester reagiert weder 
mit A cetanhydrid , noch mit Phenylisocyanat. — ß-Benzoylpropionsäure gab mit 
C3 H 5  • N : CO bei gewöhnlicher Temperatur ein dem Lävulinsäurederivat ganz an a
loges Additionsprod. — Phenylessigsäure und Phenylisocyanat reagieren un ter B. 
eines kristallisierten Additionsprod., das bei gewöhnlicher Tem peratur schon inner
halb 48 Stunden un ter COä-Entw. zerfällt; der R ückstand besteht vorwiegend aus 
Phenylacetanilid, neben kleineren Mengen Diphenylharnstoff und Phenylessigsäure
anhydrid. — Das kristallinische Additionsprod. aus Essigsäure u. Phenylisocyanat 
zerfällt sogar schon im Laufe eines Tages, u. zwar der H auptsache nach in  K ohlen
säure u. Acetanilid, dem nur wenig Diphenylharnstoff u. Acetanhydrid  beigemischt 
sind. — Die additioneile Verb. aus Hydrozimtsäure u. Phenylisocyanat ist ebenfalls 
kristallinisch; bei Zimmertemperatur spaltet sie nur sehr wenig C 0 2 a b , bei ca. 
100° bilden sich Diphenylharnstoff u. Hydrozimtsäureanhydrid, w ährend bei ca. 160° 
hauptsächlich Hydrozimtsäureanüid entsteht; von W ., A., NHa etc. w ird die Verb. 
schon in der K älte unter Rückbildung von Hydrozim tsäure zerlegt. — D as A dditions
prod. aus Zimtsäure und Phenylisocyanat ist dem D erivat der hydrierten  S. ganz 
analog. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 3052—55. 29/9. [13/8.] München. Lab. d. Akad. 
d. Wiss.) S t e l z n e r .

A. Gawalowski, Verhalten des Kohlendisulfids gegen nascierenden Wasserstoff. 
CS2 gibt mit Zn und/:H 2 S 0 4 ein intensiv nach faulenden K rautstrünken riechendes 
Gas, das P b(N 0 3 )2 -Lsg. rein schwarz fällt und ein m it dieser Pb-Lsg. getränktes 
F iltrierpap ier sofort und anhaltend rein schwarz färbt. Das m it Zn und starker 
KOH aus CS2 entwickelte, in seinem Gerüche an obige Faulgase erinnernde Gas 
fällt Pb(N 0 3 )2 -Lsg. feurig-orangerot und färbt B leinitratpapier ebenso. Die rote 
Farbe auf dem P ap ier verbleicht jedoch gröfstenteils. (Z. Österr. Apoth.-V. 44. 
460—61. 8/9.) B l o c h .
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P. H. Alcock, Darstellung von Cyangas. In  eine einerseits zugeschmolzene, 
V-förmig gebogene Eöhre aus schwer schmelzbarem Glas bringt man etwas trockenes 
M erkurieyanid, wie man es aus amorphem Merkurioxyd und verd. HON erhalten 
h a t, zieht dann das noch offene Ende zu einer Spitze aus und erhitzt das Salz an 
der Biegung der Röhre, bis es Cyan entwickelt, das in regelmäfsigem Strom durch 
die Spitze entweichen kann und, angezündet, gleichmäfsig m it der charakteristi
schen pfirsichfarbenen Flamme brennt. (Pharmaceutical Journal [4] 23. 300. 15/9.)

L e im b a c h .
K. Ciusa u. C. Agostinelli, Über die Additionsverbindungen der Derivate des 

Trinitrobenzols mit einigen aromatischen Stickstoffsubstanxen. Im Anschlufs an die 
Unterss. von CiUSA (S. 1053) haben Vff. zunächst die Phenylhydrazone von fetten 
Aldehyden und Ketonen geprüft und gefunden, dafs sie P ikrate liefern, so dafs 
man auf diese W eise kleine Mengen von Aldehyden u. Ketonen nachweisen kann. 
Pikrylchlorid bildet m it Phenylhydrazonen von Fettaldehyden u. -ketonen *. Pikryl- 
phenylhydrazin  nach dem Schema:

R C H : N-NHC 0 H 6  +  H ,0  +  C6 H 2(N 01)aCl =
ECHO +  HCl +  C9 H a(N 0 2)3 N H-N HC 6 H6,

Benzalazin, Piperonalazin, Benzal- u. Cinnamylidenanilin wirken analog. Bei Ald- 
azinen w ird 1 Mol. Aldehyd abgespalten unter B. der entsprechenden Trinitrophenyl- 
hydrazone nach der Gleichung:

RCH : N - N : CHR +  H20  +  C8 H,(NOa)3Ci =
HCl +  RCHO +  C9 H a(N0 2)3 N H -N  : CHR.

Die SCHiFFehen Basen liefern dabei die entsprechenden Pikrylaniline:

RCH : NC6 Hs +  HaO +  C9 H 2(N 0 2)3 C1 =  HCl +  RCHO +  C8 H 2(NOs)3 NHC 9 HB.

Pikrylchlorid verhält sich danach vollkommen analog wie Benzoylchlorid gegen 
Aldazine (vgl. MlNUNNl, Gaz. chim. ital. 29. II. 377; C. 1900. I. 334) und gegen 
SCHiFFsche Basen (vgl. Gaezaeolli-Thuenlackh, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 
2277; C. 99. II. 710).

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  I. Pikrate der Phenylhydrazone von a) Aceton, 
(CHa)jC : N*NHC9 H6 »C9 H 8 0 7 N3. B. beim Erhitzen einer Mischung von Phenyl- 
hydrazon des Acetons in wenig Bzl. m it der berechneten Menge Pikrinsäure. Aus 
Bzl. gelbe, leicht veränderliche N adeln, F. 81—82°. — b) Kampfer. B. wie a), 
goldgelbe N adeln, C1 0 H 19: N -N H C 9 H 6 -C0 H 3 O7 N3, ziemlich beständig, F. 137°. — 
c) Propionaldehyd, kleine, hellgelbe Nadeln (aus A.), CH 3 CH2CH : N -N H C 0 H 5- 
C3 H 3 0 7 N3, F. 156—157°. — H. Pikrylchlorid und JBydrazon des Propionaldehyds. 
Beim Mischen äquimolekularer alkoh. Lsgg. dieser Verbb. entsteht Trinitrohydrazo- 
benzol, C0 H 6 NHNHC 0 H 2 (NO2)3, rote Nadeln (aus Bzl.), F. 186—187° ( F i s c h e s ,  L ie b ig s  
Ann. 190. 132; 252. 2) F. 183—185°). Beim Kochen des Hydrazobenzols mit 
90%ig. Essigsäure entsteht das entsprechende isomere Sem idin, C0 H 4(NH 2)NHC3 H 2 

(NOj)3. Goldgelbe Schuppen, F . 186°. W ahrscheinlich ist auch die von E i n h o e n  
und F b e y  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 2459) beschriebene Acetylverb., F . 236°, ein 
Acetylderivat des Semidins. — III. Benzalazin  liefert beim Mischen äquimolekularer 
konz. alkoh. Lsgg. mit Pikrylchlorid das bereits von P u b g o t t i  (Gaz. chim. ital. 24. 
576) und von C ü e t i u s  (J. f. pr. Chem. [2] 50. 273), allerdings m it anderem F., 
beschriebene Hydrazon C9 H 2(N 0 2)8 N H -N  : CHC6 He, F . 273—274°. — IV. Piperonal
azin, (C H j0 2 • C3 H8CH : N—)2, aus der Lsg. des Piperonals in verd. A. mittels der ber. 
Menge von wss. Hydrazinsulfat bereitet — (aus 90%ig. Essigsäure), Nadeln, F. 202 
bis 203°, wl. in organischen Solvenzien, liefert bei ^j-stdg. Kochen mit Pikrylchlorid 
in alkoh. Lsg. das Trinitrophenylhydrazon des Piperonals, C0 H 2 (NO2)3 N H -N  : CII-
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C6 H 3 0 2 CH2, aus Essigsäure rote K ristalle, F. 169°. — V. B enzylidenanilin  und 
Cinnamylidenanilin  bilden beim Kochen ihrer alkoh. Lsgg. m it P ikrylehlorid un ter 
A bspaltung von Benzaldehyd, bezw. Zimtaldehyd das bereits bekannte P ikrylanilin  
C9 H 5 NHC 6 H 2(N 02)3, F. 177-178°. (Atti R. Accad. dei L incei Roma [5] 15. II. 238 
bis 242. 19/8. Bologna. Agrikulturckem. Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

G. S chu ltz , G. R o h d e  und G. Herzog, Über Umwandlungen des Hydrocyan- 
carbodiphenylimids. cz-Isatinanilid läfst sieb aus H ydrocyancarbodiphenylim id d irekt 
oder über das Sauerstoffamid nicht erhalten; auch die D arst. der dem C yanid en t
sprechenden Carbonsäure gelang nicht. Aus dem Säureamid erhält m an durch V er
seifung nach BoüVEAULT Phenyloxamid u. dessen N itroderivat, ferner Di-p-dinitro- 
diphenylamidinoxalsäureamid, das auch m it H N 0 3  entsteht. A nalog liefert Hydro- 
cyancarbodiphenylimid beim Nitrieren ein D initroderivat, das bei der Spaltung m it 
h. verd. H 2 S 0 4  Phenyloxam insäurenitril gibt.

Hydrocyancarbodiphenylimid löst sich in  k. konz. H 2 S 0 4  unzersetzt; beim E r
wärmen der Lösung au f dem W asserbad entsteht Diphenylamidinoxalsäureamid,

I.; etwas gelbstichige, glimm erglänzende B lätter (aus sd. A.), F . 155°;

l ii. in.
• N H .

c :h ;
C3H6-NH^p pp NTT N02.C6H4.NH. p p/yTqrr N 02 • CgH4 • NHv^-<.fJN

, . N=>C-CO.NH2 N02-C6H4.N = > °  0ÜNÜ2 n o 2-c6h 4.n = ^ °  ojn

11. in Aceton, Chlf. u. Eg., weniger 1. in  Ä., wl. in k. A. u. Bzl., fast uni. in  W .; 
ha t basische Eigenschaften. Beim Stehen oder Erwärmen m it verd. H 2 S 0 4  liefert 
es Phenyloxamid, das auch bei der Darst. als Nebenprod. entsteht. Beim Erhitzen 
des Säureamids über den F . scheiden sich gelbe B lättchen aus, uni. in sd. A., F . 302° 
un ter Zers. — Bei längerem Erhitzen der schwefelsauren Lsg. des H ydrocyancarbo- 
diphenylim ids entsteht S 0 2, S, Anilin, bezw. Sulfanilsäure, NH 3  u. Oxalsäure, bezw. 
deren Zersetzungsprodd.; eü-Isatinanilid entsteht nu r spurenweise. — Mit H 2 S 0 4  und 
H N 0 2 liefert Diphenylamidinoxalsäureamid bei 60° Phenyloxam id, N itrophenyl- 
oxamid u. Di-p-dinitrodiphenylamidinoxalsäureamid.

Nitrophenyloxamid ist durch Nitrieren von Phenyloxam id nich t darste llbar; da
gegen entsteht durch Erhitzen äquimolekularer Mengen von p-N itroanilin  u. Oxal- 
ester p-Nitrophenyloxaminsäureäthylester; fast farblose N adeln (aus sd. A.), F . 171°; 
sll. in Chlf., Essigester, Eg., P y rid in , zll. in Ä., A., Bzl. u. A ceton, swl. in  W . u. 
PA e.; unzers. 1. in konz. H 2 S 0 4. Mit k. NaOH oder w. Sodalsg. en tsteh t p-N itr- 
anilin, O xalsäure ü .A ., m it NH 3  p-Nitrophenyloxamid-, schwach gelblichgraue N üdel
chen (aus Pyridin), F . 308—310°; swl. in sd. Ä., Aceton, Chlf., A., PA e. und Bzl., 
zll. in h. Pyridin u. A nilin. Es ist unzers. 1. in  k. konz. H 2 S 0 4  u. beständig gegen 
k. u. h. verd. SS.; m it Alkalien zers. es sich in  p -N itran ilin , Oxalsäure u. N H 3. — 
Di-p-dinitrodiphenylamidinoxalsäurearhid, C1 4 H 1 1 0 6 N 6 =  H. (B. s. o.) en tsteh t auch 
aus Diphenylam idinoxalsäureamid m it konz. HNOa -j- H 2 S 0 4; durchsichtige, g rünlich
gelbe Prism en (aus Aceton), F . 245° unter Zers.; swl. in A., besser in  A ceton, 11. 
in Pyrid in ; unzers. 1. in k. konz. H 2 S 0 4; mit h. konz. H 2 S 0 4  oder h. Eg. entsteh t 
p-Nitrophenyloxamid u. p-Nitroanilin, bei längerem Erhitzen m it NaOH p-N itroanilin, 
Oxalsäure und NH 3. — Analog läfst sich H ydrocyancarbodiphenylim id nitrieren. 
D i- p  - dinitrohydrocyancarbodiphenylimid (Di-p-dinitrodiphenylamidinoxalsäurenitril), 
C1 4 H 9 0 4 N 6 =  II I .;  kristallisiert aus k. verd. Lsgg. in durchsichtigen, grünlichgelben, 
rhombischen B lättchen oder Tafeln (labile Modifikation), aus b. konz. Lsgg. in  blafs- 
gelben Nadeln (stabile Mod.), die auch durch Erhitzen der labilen Form  au f 110° 
entstehen; F . 217°. F as t uni. in Chlf., PAe., Bzl. und M ethylalkohol, swl. in  Ä., 
besser 1. in A., A ceton, Eg. u. Pyridin. Mit konz. H 2 S 0 4 liefert es bei 120—140° 
p-Nitrophenyloxamid u. p-N itranilin, bei längerem Kochen m it verd. H 2 S 0 4  p-Nitro-
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an ilin , Oxalsäure u. NH r  Mit k. NaOH entstellt eine intensiv rote Na-Verb., die 
durch verd. HCl oder längeres W aschen mit W . wieder zerfällt; beim Erhitzen mit 
NaOH erhält man neben p-Nitroanilin u. NH 3  p-Dinitrodiphenylharnstoff u. einen 
nicht näher untersuchten Körper.

Hydrocyancarbodiphenylimid spaltet wie das entsprechende Amid und dessen 
D initroderivat beim Erhitzen m it verd. H 2 S 0 4  ebenfalls Anilin ab unter B. von 
Phenyloxaminsäurenitril, C8 HaON2 — C0 H 6 *NH-CO-ON; seidenglänzende Nadeln 
(aus Essigester oder Ä.-PAe.), P . 128° unter HCN-Abspaltung nach vorheriger 
Sinterung; all. in A., Ä. u. Aceton, weniger 1. in Chlf. u. Eg., wl. in Bzl., swl. in 
PAe., 11. in k. konz. H 2 S 0 4; beim Erwärmen der Lsg. entsteht Phenyloxamid; 
unzers. 1. in k. NaOH; beim Erwärmen entsteht Anilin, Oxalsäure und NH3. Mit 
h. W . gibt es Diphenylharnstoff, HCN u. C 02. — Beim E inträgen von wss. N aN 0 2

C H  N NO *n Ĉne k ' -^SS- von Hydrocyancarbodiphenylimid in Eg.
j y  0 6  _ q n  entsteht Nitrosocyancarbodiphenylimid, C1 4 H 1 0 ON4  =  IV .;

C0 H 0_yf" derbe, gelbe K ristalle, F. 117—118° unter Zers., spaltet
leicht die NO-Gruppe wieder ab. Mit konz. H 2 S 0 4  ent

steht Diphenylamidinoxalsäureamid, m it sd. verd. H 2 S 0 4  Phenyloxaminsäurenitril, 
m it w. verd. NaOH Diphenylharnstoff, HCN u. H N 02. (J. f. pr. Chem. [2] 74. 74 
b is  91. 11/8. [13/6.] München. Chem. Lab. der techn. Hochschule.) B l o c h .

F. J. Moore u. A. M. Cederholm, Benzoyl-p-bromphenylharnstoff, ein Neben
produkt bei der Darstellung von Benzbromamid. Vff. fanden, dafs bei der Darst. 
von Benzbromamid nach der von H o o g e w e r f f  und V a n  D o e p  (Rec. trav. chim. 
Pays-Bas 8. 188) angegebenen Methode als Nebenprod. Benzoyl-p-bromphenylharn
stoff, C0 H 5 CONHCONHCaH 4Br, entsteht, u. zwar in einer Ausbeute, die 10% über
steigen kann. Kristallinische M., F. 230°, zers. sich bei 232°, wl. in den gebräuch
lichen organ. Lösungsmitteln. Die anfangs schwer festzustellende Konstitution der 
Verh. wurde durch Synthese aus p-Bromphenylisocyanat u. Benzamid sichergestellt. 
Aufserdem konnte die Verb. erhalten werden durch Einw. von Benzbromamid auf 
Phenylisocyanat, p-Brom phenylharnstoff und Benzoylphenylharnstoff. Die B. des 
Benzoyl-p-bromphenylharnstoffs bei der Darst. von Benzbromamid beruht auf einer 
Bromierung von prim är gebildetem Benzoylphenylharnstoff. Die Bromierung wird 
wahrscheinlich durch das Benzbromamid selbst bewirkt. (Journ. Americ. Chem. 
Soc, 28. 1190—98. Sept. [5/6.] Boston, Mass. Inst, of Technology.) A l e x a n d e r .

Heinrich. Wieland u. Stephan Gambaijan, Über substituierte Diphenylhydroxyl- 
amine. (II. M i t t e i lu n g ;  Forts, von Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1499; C. 1906. I. 
1739.) Bei der Hydrolyse des Tetraphenylhydrazins, (CaH 6 )„N• N(C0 H6)2, liefs sich 
das neben Diphenylamin, (CaH 6)2 NH, erwartete Diphenylhydroxylamin, (C0 H 6 )2 N*OH, 
nicht in freiem Zustande isolieren. Um zu dieser Verb. zu gelangen, führten Vff. 
deshalb das von B a m b e r g e r ,  B ü s d o r f  und S a n d  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. 
1513; C. 98. II. 288) durch aldolartige Vereinigung zweier Moleküle Nitrosobenzol 
erhaltene p-Nitrosodiphenylhydroxylamin, ON • C3 H 4  • N(OH) • Ca H0) in den Methyläther 
über; dieser sollte dann verseift und die NH2-Gruppe durch Diazotieren und Ver
kochen entfernt werden. H ierbei zeigte es sich jedoch, dafs der gegen SS. und 
A lkalien recht beständige Ä ther schon bei sehr vorsichtiger Reduktion die CH3- 
G ruppe verliert u. in p-Aminodiphenylamin übergeht. Dieses Verhalten spricht gegen 
die Form el ON• CaH4• N(OCH3)• CaH 5  und zeigt, dafs ein Chinonoximäther vorliegt; 
bei der Salzbildung verhält sich das p-Nitrosodiphenylhydroxylamin mithin wie eine 
Pseudosäure u. reagiert in einer der beiden chinoiden acf-Formen I. oder H ., denen 
dann auch der Methyläther entsprechen mufs. — Das o,p-Dinitrodiphenylhydroxyl- 
amin  b ildet ebenso wie die Nitrosoverb. stark gefärbte Salze, denen in diesem Falle
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die cninoide N itronsäure (III.) zu Grunde liegt, die — wie nach den D arlegungen 
von H a n t z s c h  (Ber. D tsch. ehem. Ges. 39. 1073; C. 1906. I. 1546) zu erw arten 
w ar — sich unter den üblichen Bedingungen nicht methylieren läfst. — Das aus

\ = /  0  O

2 ,4-Dinitrobrombenzol u. Hydroxylam in  erhältliche 2,4-D initrophenylhydroxylam in, 
(N 0 2 )2 C6 h | • K H • OH, ist noch nicht eingehender untersucht; es scheint nu r in der 
chinoiden Form  IV. zu existieren. — Die Umsetzung der gleichen N itroverb. m it

D L  H O • O N : \> < ;N -C aH 6 I y  H O -O N :< ^  ^ > :N -O H

NO, NO,

Phenylhydroxylam in  verläuft nicht glatt; das zur Bindung des H B r nötige über
schüssige Phenylhydroxylam in wird durch einen Teil des entstehenden 2,4-Dinitro- 
diphenylhydroxylamins zu A nilin reduziert, welches dann partiell m it D initrobrom - 
benzol un ter B. von 2,4-Dinitrodiphenylam in reagiert. — p-Nitröbrombenzol setzt 
sich m it Phenylhydroxylam in, auch nach Zusatz von Lithium jodid (vgl. hierzu W O H L, 
S. 222), nicht um, w ährend sich Pikrylchlorid wie D initrobrombenzol verhält. — Von 
den prim ären arom atischen Hydroxylaminen unterscheiden sich die sekundären 
durch die Unbeweglichkeit der OH-Gruppen bei der B erührung m it SS.; die Amino- 
phenolum lagerung bleibt bei ihnen aus, dagegen liefern sie m it konz. H 2 S 0 4  in ten
sive Färbungen, welche denen des noch hypothetischen Diphenylhydroxylam ins ent
sprechen; aus den gefärbten Fll. lassen Bie sich unverändert wiedergewinnen. — 
D urch Kochen m it PbO s in Bzl. kann man 2,4-Dinitrodiphenylam in teilweise zu dem 
in  Alkalien uni. 2,4,2' ,4'-Tetranürotetraphenylhydrazin, [(N0 2)sC6 H 3 ]sN*N[C6 H 3 (N 0,)2]2, 
oxydieren, das von konz. H ,S 0 4  in 2,4,2',4’-Tetranitrodiphenylamin, [(NO,),C6 H 3 ],NH, 
u. 2,4,2' ,4' -TetranitrodiphenyThydroxylamin, [(N 0 2 )2 C6 H 3 ]2N -0 H , gespalten wird. — 
D ie bekannte D iphenylam inrk. läfst sich auch au f das D initroderivat übertragen: 
die orangegelbe Lsg. desselben in  konz. H 2 S 0 4  färb t sieh au f Zusatz von N itrit 
oder Bleisuperoxyd sofort tie f violett. — Die Fähigkeit zur B. derartiger gefärbter 
Verbb. is t bei den substituierten D iphenylhydroxylaminen jedoch au f die A nw endung 
der konz. H 2 S 0 4  beschränkt, HCl u. Eg. geben keine Färbungen. — Zur Salzbildwag 
der Nitroso- u. Nitrodiphenylamine bemerken Vff., dafs h ier ähnliche V erhältnisse 
vorliegen wie bei den Hydroxylaminen; der Ü bergang in  die chinoide ad-F orm  (V.) 
tr it t beim 4-Nitrosodiphenylamin, NO • CGH 4 • N H  • C6 H 5, schon beim Zusammenbringen 
m it starken wes. Alkalien ein; beim 2,4-Dinitrodiphenylamin, (NOjbCeHj^NH'CgHj, 
ist dagegen die Anwendung von alkoh. KOH erforderlich. Es bildet sich dann das 
b lu tro te Salz (VI.), das aus überschüssigem A lkali in  bronzeglänzenden B lättchen

V. H Q .N : ^  " > : N -C 6 H 6 VI. K O -O N  : <^ "> : N -C 6 H 5

NO,

auskristallisiert, die in A. u. Essigester mit tief roter F arbe 1. sind, durch Spuren 
von W . aber sofort hydrolytisch gespalten werden. D ie aci-Nitroverb. zeigt m ithin 
im Vergleich zum Chinonoxim eine auffallend geringe A cidität.

Beim E inträgen von Nitrosobenzol in gekühlte konz. H 2 S 0 4  b ildet sich sogleich 
eine tie f rote Lsg. von p-Nitrosodiphenylhydroxylaminsalz, das durch W . unter A b
scheidung des freien Nitrosoderivates zerlegt w ird; die R ückw ärtsspaltung un ter B. 
von Nitrosobenzol tra t beim Kochen m it 20 %  ig- H 2 S 0 4  oder etwas verdünnterer
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NaOH ein, doch war die Ausbeute in beiden Fällen gering. — Zur Darst. des aci- 
p-Nitrosodiphenylhydroxylaminmethyläthers wurde das Nitrosodiphenylhydroxylamin 
in l,5 ° /0 ig. NaOH mit D imethylsulfat 1 Stde. geschüttelt; orangerote Nadeln aus 
Methylalkohol; F. 137—138°; 11., aufser in Gasolin; 1. in mäfsig starken wss. SS.; 
beim Kochen m it 20°/0 ig. H 9 S 0 4  tr it t  Nitrosobenzol auf. — Die Reduktion m it Zink
staub in methylalkoh.-essigeaurer Lsg. oder m it H2S in A. ergab bei 65° schm. 
p-Aminodiphenylamin. — Als 2,4-Dinitrobrombenzol m it r e in e m  Phenylbydroxyl- 
amin 1% Stdn. in A. gekocht wurde, schieden sich die roten, bei 156° schm. Nadeln 
des 2,4-Dinitrodiphenylamins ab ; dem im Vakuum eingedampften F iltra t wurden 
durch Ä. neben harzigen Stoffen, noch unveränderte Dinitrobromverb. und das ent
standene 2,4-Dinitrodiphenylhydroxylamin entzogen, während A nilinbrom hydrat un
gelöst blieb. Die äth. Lsg. wurde m it verd. NaOH durchgeschüttelt und die so er
haltene, äufserst intensiv gefärbte alkal. F l. vorsichtig mit H 2 S 0 4  angesäuert. Die 
Ausbeute an der Verb. (N 0 2)9 C6 H 3 •N(OH)-C6 H 5 betrug im Maximum 50°/o der 
Theorie. T ief orangefarbene, breite Nadeln aus wenig B zl.; F. 114—115°; 11., aufser 
in W . und L g.; die Alkalisalze sind intensiv, und zwar braunstichig ro t, gefärbt; 
beim Stehen der alkal. Lsgg. zeigt Bich Isonitrilgeruch. Bei der Reduktion ent
stand 2,4-Diaminodiphenylamin, (NH2)jC8 Hg• N H • 0 8 H5. Nadeln aus L g.; F . 130°. 
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3036—42. 29/9. [13/8.] München. Chem. Lab. d. Akad. 
d. Wiss.) S te lz n e k .

Th. Z incke, Über die E inw irkung von Brom und von Chlor a u f Phenole: Sub
stitutionsprodukte, Pseudobromide und Pseudochloride. (16. M it te i lu n g .)  Über ein 
Hexabrompseudobromid des p-Isopropylphenols. W ie früher mitgeteilt worden ist 
( L ie b ig s  Ann. 343. 75; C, 1906. I. 132), lälst sich Diphenoldimethylmethan durch 
Brom in zwei Pseudobromide des p-Isopropylphenols überführen, in ein Hexabromid 
C9H6B räO und ein Heptabromid CäH 5B r70. Es wurde angenommen, dafs beide 
Bromide 4 Bromatome im K ern enthielten und sich durch den Bromgehalt der 
Seitenkette unterschieden. Dies hat sich als falsch erwiesen. Das Hexabromid 
kann nur 3 Atome Brom im K ern enthalten (I.), und die Seitenkette ist in  beiden

OFTPseudobromiden die gleiche • Bezüglich des Beweises mufs auf

das Original verwiesen werden. Im übrigen behandelt die A rbeit eine Anzahl von 
Umwandlungen des Hexabrompeeudobromids (I,).

Pseudo -p  - tribronüsopropyltribromphenol (Pseudohexabrom -p  - isopropylphenol),
C9 HgBr60  (I. oder H.). Aus dem früher (1. c.) beschriebenen Tetrabromid beim 
Stehen und Verrühren mit etwas mehr als der berechneten Menge Brom. Farblose 
Tafeln oder Prismen aus Bzl., F. 115—116°, 11. in Ä., Chlf. u. h. Bzl; zwl. in Eg.; 
wl. in Bzn. — Acetylverb. des Hexabrom-p-isopropylphenols, CuHgBrgOj. Aus dem 
Hexabromid mit Essigsäureanhydrid und H 2 S 0 4  in der K älte. (Beim Erhitzen tr itt 
zum Teil Spaltung ein unter B. eines Tetrabromisopropenylphenolacetats.) Tafeln 
oder Prism en aus Eg., F . 133—134°; zll. in der H itze in Eg., A., Bzl. Läfst sich 
in der K älte leicht verseifen unter A bspaltung von H Br und B. eines Pentabrom- 
isopropylenphenols (V.). — p-Dibromisopropylidentribromchinon (Pentabromisopropyli- 
denchinon), C9 H 5 Br60  (III.). Aus dem Hexabromid in Ä. beim Durchschütteln m it

CH 3 —CBr—CEBr2
CH 3 OH Br, 

H  '"Ü fir
CH 3 —C—CHBrs

II

OH
0

III.



N atrium acetatlsg. oder durch Zusatz von W . zur Acetonlsg. des Hexabromids. 
Goldgelbe Nadeln aus Ä. oder Bzn.-Bzl., F . 148—144°; 11. in  Aceton, Chlf., Bzl.; 
zwl. in Ä .; wl. in Bzn. B ildet m it H Br das Hexabromid zurück. L iefert beim 
E rhitzen m it Essigsäureanhydrid das auch aus dem Hexabromid entstehende A cetat 
des Tetrabrom isopropenylphenols (VI.), in der K älte bei Ggw. von I I 2 S 0 4  dagegen 
das norm ale D iacetat: l-Dibrom-2-acetoxy-p-isopropyltribromphenolacetat, C1 3 H u B r60  
(IY.). Rhombische Tafeln aus Methylalkohol, F . 127°; zll. in Lg. und  h. A. — 
p-Dibromisopropenyltribromphenol (Pentabrom-p-isopropylenphenoT), C8 H 6 Br50  (V.). Aus 
dem vorher beschriebenen isomeren Chinon durch Stehen in  Acetonlsg., besser bei 
Zusatz von alkal, Zinnlsg. oder beim Verseifen der A cetylverb. des Hexabromids 
m it k. alkoh. NaOH, Farblose Tafeln oder Prism en aus Bzn.-Bzl., F . 143—144°;
11. in E g., A ., Bzl.; wl. in  Bzn. L iefert m it Brom ein noch nich t untersuchtes 
Pseudobromid vom F . 147—148°. Liefert m it H N 0 8  nur harzige Prodd. — Acetyl
verb., C nH jBrjO j. Mit Essigsäureanhydrid und  H ,S 0 4. Farblose Nadeln aus Eg., 
F . 104—105°; 11. in  den m eisten Lösungsmitteln. — p-Bromisopropenyltribromphe- 
nol (Tetrabrom-p-isopropylenphenol)(VI.), C9 H 6 Br4 0 . Aus dem Pentabrom chinon (HI.)

pxr p^ -G S B r 2 CH„—C—CBr3LH 3 —L < . 0 0 ä H 3 0

l y ,  B r  j - ^  jH

B r l ^ ^ j ß r  
0C 8 H 30

in Eg. durch Reduktion m it konz. Zinnchlorürlsg. in der K älte. F lache , farblose 
Nadeln, F. 98—99°; 11. in  A., Ä., Bzl., L g .; zwl. in  Bzn.; 1. in  A lkali. L iefert m it 
Brom das Hexabromid (I.) zurück, bei 100° das H eptabrom id. — Acetylverbindung  
Cn H 8 B r4 Oj. Aus vorstehender Verb. m it Essigsäureanhydrid und H 2 S 0 4, sowie aus 
dem Hexabromid (I.) oder Pentabromchinon (HI.) beim K ochen m it Essigsäure
anhydrid. Rhombische B lättchen oder Täfelchen aus A .; F . 126°; 11. in  h. E g.; 
zll. in  h. A. und  Bzn. L iefert durch Verseifung m it A lkali in der K älte leicht 
Tetrabrom isopropylenphenol zurück. (L ie b ig s  Ann. 349. 67—82. 6 /8 . [30/5.] M ar
burg, Chem. Lab. der Univ.) P o s n e r .

T h. Z in ck e  und L. H u n k e , über die E inw irkung tertiärer A m ine a u f Tetra- 
chlor-p-lresolpseudobromid. (17. M it te i lu n g .)  Die Vff. untersuchen besonders die 
Einw. von P yrid in  au f das genannte Pseudobromid (I.) in  der E rw artung, dafs das
selbe wie das D initrochlorbenzol ein quaternäres Pyridinium salz von eigentümlichem 
V erhalten ( L ie b ig s  Ann. 333. 296; C. 1904. II. 1145) liefern würde. In  der T a t 
entsteh t ein Pyridiniumsalz, aber sein Verhalten is t ein durchaus anderes. Es geht 
beim Erhitzen m it W . in ein OMochlor-p-diphenolmethan (V.) über, das sich als 
identisch erwies m it einem früher anderweitig erhaltenen und als O xystilbenderivat 
angesehenen K örper ( L ie b ig s  Ann. 320. 186 ; 328. 303; C. 1902. I. 651; 1903. H. 
1244). Das Oktochlor-p-diphenolm ethan läfst sich also aus vier verschiedenen Verbb. 
(I—IV.) darstellen. H ierbei gehen offenbar die Verbb. I —III. zuerst in  das Methylen- 
chinon (IV.) über, und dieses geht un ter Form aldehydabspaltung in das D iphenol-

CH2OH CH»
li
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m ethan (V.) über. Ob als Zwischenprod. ein Oktochlordioxystilben au ftr itt, liefs 
sich n icht entscheiden. Mit den übrigen untersuchten tertiären  Aminen bildet das
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Tetrachlor-p-kresolpseudobromid keine quaternären Salze, sondern reagiert unter 
Abspaltung von HBr. Mit Trim ethylam in entsteht eine indifferente Y erb ., die die 
K onstitution YL oder VII. h a t, m it D iäthylanilin  dagegen das Salz einer tertiären 
Base, so dafs das Brom mit dem in p-Stellung zur Aminogruppe stehenden W asser
stoff reagiert haben muis unter B. eines D iphenylm ethanderivats (VIII.).

2,3,o,6-TetracM or-4-oxybemylpyridinitimbromid, C1 9 H 3 Cl4BrNO =  C6 C14 (0H)- 
CHg-NG5 H 5 Br. Aus Tetrachlor-p-kresolpseudobromid und Pyrid in  in  äth. Lsg. 
Schiefwinklige, glänzende Blättchen aus Eg. F . 231° unter Zers.; zll. in  h. A. u. 
E g.: Tinl. in  X ., BzL G ibt in essigsaurer Lsg. m it Bromwasser glänzende, gelbe 
B lättchen eines Perbromids, m it Jodjodkalium rotviolette K ristalle eines Perjodids, 
und m it Kaliumdichromat einen gelben, kristallinischen Kd. — Chloroplatinat, 
(CuHgClgKOhPtClg. Gelber, kristallinischer Nd. aus salzsaurer Lsg. — Betain des
2,3,5,6-Tetrachlor-4-oxybenzyltrimethylaminoniumhydroxyds, C1 0 H 1 1 Cl.iNO (VL). Aus 
dem Pseudobromid in  X. m it der berechneten Menge Trim ethylam in in  30%iger, 
ws3 . Lsg. W eilses, kristallinisches Pulver. F . 186° un ter Zers.; wL in  A., A., W .;
1. in  h. Eg. Sehr beständig gegen Alkali. Beim Kochen m it alkoh. KOH entsteht 
Trim ethylam in u. Tetrachlor-p-oxybensyläthyläther; wahrscheinlich unter interm ediärer
B. des Methylenchinons (IV.). — 2,3,5,6-Tetrachlor-4-oxy-4'-diäthylaminodiphenyl- 
methanbromhydrat (2,3,5,6-Tetrachlor-4-oxybenzyl-p-dictthylanilinbromhydrai), C1 7 H 18'  
Cl4 B rN 0 (VIEL). Aus dem Pseudobromid u. der berechneten Menge D iäthylanilin  
in  X. Weifee Nadeln aus Eg. F . 257—258° unter Zers.; zll. in  h. A .; zwl. in h. 
E g.; wl. in  W . — D ie m it NaOH durch kaltes Verreiben erhaltene freie Base 
CI7 H 1 7 Cl4NO bildet farblose W ürfel aus Bzn. F. 135°; 1L in  Eg., A., X., BzL; wL 
in Bzn. — Äcetylverb., CjgHjgCl^NOj. D urch Kochen m it Anhydrid und Natrium- 
aeetat. Farblose Nüdelchen aus Bzn. F . 120°; EL in  JL, A. und Eg.

OMochlor-p - äiphenolmethan, C1 3 H 4 C18 0 2  (V.). Aus dem oben beschriebenen 
Pyridiniumbrom id beim E rhitzen m it 10 Tin. W . im Bohr au f 130—140° ( 6  Stdn,). 
Farblose Nadeln vom F . 279° aus Bzl. (in der Bzl.-Lsg. bleibt ein Nebenprod. vom 
F . 224°); zlL in  h. A. und BzL — Äcetylverb., G1 7 H 8 Clg04. Mit A nhydrid u. konz. 
HjSO^. Farblose Nadeln aus Eg. F. 257—258°. W ird  das Oktoehlordiphenyl- 
m ethan m it Eg. und H N 0 3  gekocht, so entsteht Tetrachlor-p-ehinon, erw ärm t man 
aber vorsichtig 1 g  m it 5 g  Eg. und 1 ccm H N 0 3  (D. 1,5), so entsteht ein o-Chinon, 
CjäH^Cl^Oi (EX.). Tiefrotes, kristallinisches Pulver; wl. in  A. und X,; ziemlich

zersetzlieh. Es soll später untersucht werden. Zum Vergleich wurde dann das 
Oktochlor-p-diphenolmethan noch aus den in der Einleitung erw ähnten anderen 
Verbb. dargestellt: 1. Aus Tetraetüortoluehinöl (EL) oder TetracMor-p-oxybenzylalkohol 
(UL) durch Erhitzen mit 10 Tin. H jS 0 4  au f dem W asserbad. — 2. Aus Tetrachlor- 
p-icresolpseudoibromid (L) direkt durch Schütteln m it 5°/0iger Natronlauge. — 3. Aus 
Tetrachlormethylenchinon (IV.) m it  HäSO. wie vorher. (L ie b ig s  Ann. 3 4 9 . 8 3 —98. 
6 /8 . [30/5.] Marburg. Chem. Lab. d. Univ.) P o s n e b .

CHj XiCHsh C H ,-N (C H 3 ) 3 CH ,—C6 H ,—NtCjHjk

Th. Z ineke  u. K. Böttcher, Über Tdrachlor-p-lresolpseudochlorid. {18. M it



teilung.) Das genannte Pseudochlorid unterscheidet sich von dem entsprechenden 
Pseudobromid nicht wesentlich. Tetrachlor-p-lcresolpseudochlorid, C7JSsCl50  (I. oder II.), 
en tsteh t aus Tetraehlor-p-oxybenzylalkohol m it H Cl-gesättigtem  Eg. im E ohr bei 
100° oder aus Tetrachlor-p-kresol durch Einleiten von Chlor bei 150—180°. N adeln, 
P . 145—146°, 11. in  Ä ., Bzl. und  h. Eg., zwl. in  k. Eg. und Bzn. — Acetylverb., 
C8 C14 (CH2 C1)0C2 H 3 0 . E n tsteh t m it Essigsäureanhydrid u. H 2 S 04. Nadeln aus Bzn., 
P . 118—119°, zll. in  A., Ä., Bzl., Eg., zwl. in Bzn. L iefert beim K ochen m it Essig
säureanhydrid und N atrium acetat das D iacetat des Tetrachlor-p-oxybenzylalkohols» 
E rh itz t man das Pseudochlorid m it 10 Tin. HNOs (D. 1,4) zum Sieden, so entsteht
2,3,5,6-Tetrachlorchlormethylchinol (Pentachlortoluchinol), C7 H 8 C15 0 2 (III.). Farblose 
N adeln, F . 187—138°, zll. in A., A., Eg., Bzl., zwl. in  Bzn., 11. in  Alkali. — Acetyl
verb., C9 H 6 C16 0 3. Mit Acetylchlorid. Farblose N adeln aus Bzn., F . 128°, 11. in den 
meisten Lösungsm itteln. — Tetrachlor-p-oxybenzylcyanid, C8 H 8 Cl4NO (IV.). Aus 10 g  
des Pseudochlorids in  80 g  Aceton mit 8  g  KCN in  80 g  W . u. 80 g Aceton beim 
Stehen. W ird  durch HCl ausgefällt. B lättchen oder N adeln aus verd. Eg., F . 20& 
bis 210°, 11. in A ceton, h. A ., Eg. und B zl., wl. in  B zn., 1. in Alkali. L äfst sich 
zum entsprechenden Chinol oxydieren. — Acetylverb., C1 0 H 6 Cl4 NO2. Mit A nhydrid 
und N atrium acetat. Farblose Tafeln aus B zn., F . 140—142°, 11. in Eg. u. Bzl. — 
Chinol des Tetrachlor-p-oxybenzylcyanids, C8 H 3 C14 N 0 2  (V.). D urch vorsichtiges E r-

III . IV. V. VI.
h o c j h 2ci  c h 2-c n  h o ^ c h 2c n  c Hj -c o o h  

c i r S c i  c i r ^ N c i  C!r j^ ^ n c l  c l f ^ c l
e i l  J c i  CiL J c i  C l l i i l c i  c i l ^ J c i

O OH O OH

wärmen des Cyanids m it 3 T in. H N 0 3  (D. 1,51). F as t farblose N adeln aus B zl., 
F . 200—202° un ter Zers., 11. in Aceton, zll. in A., Ä., Eg., wl. in Bzl., 1. in  A lkali. 
— Acetylverb., C1 0 H 6 Cl4 NO3. Mit Acetylchlorid. Säulenförmige K ristalle aus Bzl.,
F . 168° un ter Zers., zll. in A., Eg., Bzl., wl. in Bzn. — Beim Erhitzen des Cyanid® 
m it verd. H 2 S 0 4  au f 170—180° entsteht Tetrachlor-p-oxyphenylessigsäure, C8H4C140.s. 
(VI.). D icke Spiefse aus verd. Eg., F. 240—241° un ter Zers., 11. in  Aceton, Ä., Eg. 
und h. A ., 1. in  Alkali. ( L ie b ig s  Ann. 349. 99—106. 6 /8 . [30/5.] M arburg. Chem. 
Lab. d. Univ.) P o s n e b .

T h. Z in ck e  u. W . G e ib e l, Über Bromderivate des p-Oxystilbens. (19. M i t 
te i lu n g . )  Im  Anschlufs an  frühere Unteres. ( L ie b ig s  Ann. 322. 196; 325. 19; C.
1902. II . 265; 1903. I. 460) über Phenole m it ungesättig ter S eitenkette, u n te r
suchen die Vff. das V erhalten des p-Oxystilbens, das im allgem einen ebenso reagiert, 
wie das früher untersuchte p-Dioxystilben. So läfst sich eine A ddition von H B r 
auch h ier n icht bewerkstelligen, dagegen wird Brom sehr leicht aufgenommen, und 
die entstehenden Verbindungen zeigen in ausgesprochener W eise das V erhalten von 
Pseudobromiden.

p-Oxy-u-phenylzim tsäure, OH • C8 H 4  • C H ~C (C 8 H B) • COOH. Aus 10 Tin. p-Oxy- 
benzaldehyd, 15 Tin. phenylessigsaurem N a und 50 Tin. Essigsäureanhydrid bei 
7-stünd. Kochen. Es entsteh t zunächst die Acetylverb., die durch K ochen m it 
verd. NaOH verseift w ird. Das Eohprod. enthält ca. 10%  Oxystilben, das beim 
Lösen in Soda zurückbleibt. Die S. bildet weifse N adeln aus A. F . 223° u. A b
spaltung von C 0 2, wl. in  Bzl. u. Bzn., zll. in  Ä., A. und Eg. Acetylverb. CX7 H 1 4 0 4. 
N adeln aus Bzl.; F . 174°; 11. in A., Ä. und Eg. — Methylester, C1 6 H 1 4 Oa. Mit 
Hilfe von HCl dargestellt. B lättchen aus A .; F. 168—169°; uni. in Soda, 11. in A., 
Ä. und Eg. — Acetylverb. des Methylesters, C1 8 H 1 8 0 4. W eifse Nüdelchen; F . 108°;
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11. in A., Ä., Eg. — p-Oxystilben, OH-C 8 H 4 *C H : CH*C8 H 5, entsteht aus der p-Oxy- 
cu-phenylzimtsäure durch Erhitzen über den F. Blättchen aus Bzl. oder Eg.; F. 
189°; 11. in A., zll. in Ä., Eg., Bzl.; wl. in Bzn.; K- u. Na-Salz sind wl. und bilden 
glänzende Blättchen aus W . — Acetylverb. Ci8 H l4 0 2. Mit Anhydrid und N atrium
aceta t dargestellt. Nadeln aus A.; F. 152°; zll, in A. und Eg.

H  C H B r.C H B r.C aH 6  CHBr • CHBr • C8 H 6 C H .C H B r.C 8 H 6

L J ß r  H ' B t C ^ J ß r  IH ' B t f j ß r
6  ÖH o

Pseudodibrom-p-oxystilbendibromid (Tetrabrom-p-oxystilben), C1 4 H 1 0 Br4O (I. od. II.). 
Aus p-Oxystilben in wenig h. Eg. beim Zutropfen von je  1 ccm Brom für 1 g. 
Farblose Nadeln aus E g .; F. 201° unter Zers.; zll. in Ä. u. Bzl., zwl. in Eg. W ird 
von Soda in der K älte nicht verändert. Methyl- und Äthylalkohol bilden schon in 
der K älte anscheinend Oxyalkylverbb., die sich aber nicht reinigen liefsen. Acetyl
verb. C1 6 H ijBr4 0 2 entsteht bei gelindem Erwärmen m it Essigsäureanhydrid u. etwas 
H 2 S 0 4. Blättchen aus A.; F . 182°; zll. in Eg. und Bzl., zwl. in A. — Phenyl- 
bromäthylidendibromchinon (Tribromphenyläthylidenchinon), CI4 H 9 Br80  (III.), entsteht 
sofort, wenn man eine Acetonlsg. des Pseudobromids mit W . versetzt. Gelbe Öl
tropfen, die allmählich in ein amorphes Pulver übergehen. Sintert bei 140°; F. 190°

CH O H • C H B r• C6 H 6  H CH(0C 3 H 3 0 )-C H B r.C 8 H 6 CH:CH*C H

IV ' B r l  J ß r  V ' B i t ^ j l ß r  VL B r l ^ J ß r
OH 0  OH

unter Zers.; 11. in Bzl. u. Aceton, zll. in Ä., wl. in Bzn. Addiert H Br unter Rück
bildung der Tetrabromverb. — Dibrom-p-oxystilbenbromhydrin, C1 4 H u Br3 0 2  (IV.), 
en tsteht aus dem Pseudobromid in 8  T in. Aceton bei tropfenweisem Zusatz von 
W . neben vorstehendem Chinon und wird durch Verdunsten der Lsg. erhalten. 
Nadeln aus Eg.; F. 170°; wl. in Bzn., zll. in A., Bzl. u. Eg. Schüttelt man T etra
brom-p-oxystilben m it dem gleichen Gewicht N atrium acetat und 20 Tin. Eg. bis 
zur Lsg. und fällt mit W ., so erhält man eine Acetylverb. Cl8 H 1 8 Br8 0 3  von der 
Konstitution V. Weifses, kristallinisches Pulver; F . 135° nach vorherigem Sintern;
11. in  A., Eg., Bzl., wl. in  Bzn. Liefert beim Erwärmen m it Alkali die oben be
schriebene Hydroxylverb. (IV.). L äfst man auf diese Acetylverb. (V.) oder die 
Hydroxylverb. (IV.) Essigsäureanhydrid u. Schwefelsäure einwirken, so entsteht die 
Diacetylverb. der letzteren C1 3 H 1 6 Br8 0 4. Weifse Blättchen aus A .; F. 142—143°; 
zll. in Eg., zwl. in A.

Dibrom-p-oxystilben, C1 4 H 1 0 Br2O (VI.), entsteht aus der Acetonlsg. des T etra
bromids bei Zusatz von Zinnchlorürlsg. Weifse Nadeln aus Bzn.; F . 150°; zwl. in 
k. Bzn., 11. in A., Eg., Bzl. und Ä. Bildet mit Alkali wl. Salze. Liefert m it Brom 
wieder das Tetrabromid, addiert aber nicht HBr. — Acetylverb. Blättchen aus A.;

CH(NC6H

m  b Q b,
OH

F. 130—131°; 11. in Eg., zwl. in A. — Pyridinderivat, C1 9 H 1 5 NBr40  (VII.). Aus 
Tetrabrom-p-oxystilben u. Pyridin in Ä. W eifser Nd. vom F . 145—146°, der sich
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in  A. oder Eg. löst, aber bald  als wl. kristallinisches Pulver vom P . 194° -wieder 
ausfällt. Löslich in  A lkali un ter Zers. u. Abscheidung eines anscheinend chinoiden, 
ro ten  Körpers.

p-Oxystilbendibromid, CI4 H 1 2 B r20  (VIII. oder IX,). Aus p-Oxystilhen und der 
berechneten Menge Brom in  Ä. bei — 15° im D unkeln. W eifses, kristallinisches 
Pulver; P . 161° un ter Zers.; wl. in Ä. u. Bzn., 11. in  den meisten anderen Lösungs
m itteln. L eicht zersetzlieh. Is t ebenso reaktionsfähig wie die Tetrabrom verb., 
liefert aber m eist schmierige Prodd. — Acetylverb. C1 9 H 1 4 Bra0 2 =  C2 H 6 0 * 0 -C gH 4« 
C H B r■ C H B r• C6 H 5 en tsteh t m it Essigsäureanhydrid und H 5 SO4  bei gew öhnlicher

CHBr • CHBr • CeH 6 C H .C H B r-C 6 H 5  CH(NC5 H 5Br) • CHBr • C6 H 5

IX . | I X. II II X I.

0  " " o h

Tem peratur. N adeln aus A .; P . 190—192° un ter Zers.; 11. in  h. A., Bzl. und  Eg. 
— Phenylbromäthylidenchinon (X.). Aus der Acetonlsg. des Dibromids m it W . 
hellgelbes; amorphes Pulver; 11. in den gebräuchlichen Lösungsm itteln, uni. in  
A lkali. W ird  von Methylalkohol, Essigsäure oder W . zers. L iefert m it Z innehlorür 
p-Oxydation. — Pyrid inderivat, C1 9 H 1 7 NBr2 0 . Aus den K om ponenten in  Ä. Zu
nächst 11. in  Eg., A. und Ä. Liefert m it Eg. eine wl. Form . W eifse N adeln aus 
A .; P . 175° un ter Zers. ( L ie b iö s  Ann. 349. 107—23. 6 /8 . [30/5.] Marburg. Chem. 
Lab. d. Univ.) P o s n e r .

Johannes Thiele u. Fritz Günther, Über Abkömmlinge des Picycmfvydrochinons. 
N ach T h i e l e  u . M e i s e n h e i m e r  (Ber. D tsch. ehem. G-es. 33. 675; C. 1900. L 810) 
entsteht aus Chinon und nascierender HCN bei Ggw. von A. D icyanhydroehinon (I.). 
Auch Monochlorchinon liefert bei dieser Bk. D icyanhydroehinon, dagegen g ib t 
p-Dichlorehinon w ahrscheinlich Dieyanchlorhydrochinon. Das D icyanhydroehinon 
zeigt alle C haraktere eines echten Hydrochinons, es w irkt stark  reduzierend und 
geh t durch Oxydation in  Dicyanchinon über. Dieses w ird dureh H C l in  Mono- 
chlordieyanhydrochinon umgew andelt, daraus entsteht durch Oxydation Mono- 
chlordicyanchinon, daraus w ieder D iehlordicyanhydrochinon, welches leicht in Di- 
ehlordieyanehinon umzuwandeln ist. Durch direkte Bromierung geht D icyanhydro-

O OH

' v -C N  C l f ^ N —CN
1 I -CN L J - C N

— >

O OH

OH O

C l r ^ S - C N  _  C1f ^ S
CiL J - C N  CiL J —ON

V "
OH

chinon leicht in  ein D ibrom derivat über, welches bei der Oxydation D ibrom dicyan- 
chinon liefert. Von W . w erden die D ieyanchinone schnell unter A bspaltung von 
HCN zers.; man kann sie deshalb nur durch trockene Oxydation erhalten, besonders 
so, dafs man die D ieyanhydrochinone fein gepulvert in dünner Schieht un ter etwas 
verm indertem D ruek den Dämpfen höchst konz. oder gelber, rauchender HNO^ 
aussetzt. — Versuche, das Chinondibromid (H.) durch Essigsäureanhydrid und
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H äS 0 4 in das zugehörige 2,3-Dibromhydrochinonacetat überzuführen, eine Rk., die 
beim Dicyan- n. Cblorcbinon normal verläuft, waren vergeblich. Es war schliefslich 
nur das D iacetat des 2,5-Dibromhydrochinons nachzuweisen, d. h. des K örpers, in

HO

welchen das Chinondibromid beim Aufbewahren von selbst übergeht. Andererseits 
zeigen weder Dicyanhydroehinon, noch seine Dihalogenderivate irgendwelche Tendenz 
zn einer tautom eren Diketonform. Bei der Verseifung des Dicyanhydrochinons mit 
HjSO, wurde aufser dem schon früher gefundenen Dioxyphtalimid Dioxyphtalsäure 
nachgewiesen. Diese S. entsteht leichter aus dem N itril und sehr konz. Alkali, 
bildet ein A nhydrid, das noch die 20H -G ruppen des Hydrochinons en thält, da es 
leicht ein D iacetat lie fe rt D am it sind die Dioxyphtalsäure und das Dicyanhydro
ehinon als Abkömmlinge der o-Phtalsäure streng erwiesen. — Oxydation führt das 
Dioxyphtalsänreanhydrid und das Im id in das Anhydrid (HL), bezw. Im id der 
Chinondicarbonsäure über. — Dichlordieyanehinon wird von W . momentan unter 
Rotfärbung u. HCN-Entw. zers., so dafs man es geradezu als Reagens a u f Wasser 
benutzen kann, z. B. in seiner Chloroformlsg. zum Nachweis von Wasser in  käuf
lichem, absolutem Alkohol.

E x p e r im e n te l l e r  T e il .  Dicyanhydroehinon (L); aus Monochlorchinon, gel. 
in  A., konz. alkoh. H 3 S 0 4  u. konz. KCN-Lsg. — Diacetat, C1 2 H 6 0 4 N2; aus 5 g  ent
wässertem Dicyanhydroehinon, gelöst in Essigsäureanhydrid, und 1—2 ccm mit 
Anhydrid verd. H 2 S 04; weifse Blättchen (aus Bzl.), F. 165—166°, sll. in Chlf., 1L 
in h. A. oder Bzl. — Methyläther, C9 H 6 0 2 N 2 +  H jO ; das K-Salz entsteht aus Di- 
cyanhydrochinon beim Kochen m it KOH und CHSJ  in methylalkoh. Lsg.; weifse 
Nadeln (aus 30% ig. A.), 1. in W ., 11. in A., zers. sich bei 225° unter teilweisem 
Schmelzen; g ib t mit Essigsäureanhydrid und H 2 S 0 4  das Acetat des Methyläthers, 
Cn Hs0 3N j, weifse Nadeln, F. 136—137°, 11. in  Chlf. und Bzl. — Dimethyläther, 
C1 0 H sOsNs; dargestellt durch 12-stünd. Erhitzen von Dicyanhydroehinon in wenig 
W . m it wasserfreier Soda u. CH 3 J ; beim Kristallisieren aus Eg. findet sich in der 
Lauge noch etwas M onoäther; F. 275°, swl. in W ., A., Bzl. und Aceton, zl. in  h. 
Eg., die Lsg. in Eg. oder Bzl. fluoresziert blau. — Dicyanchinon, C8 H 2 0 2 N2; aus 
wasserhaltigem Dicyanhydroehinon durch Oxydation m it Dämpfen von rauchender 
H N 0 3; orangerote Prismen (aus Chlf.), F. 175—180°, 11. in Bzl., Toluol, A. Aceton, 
W . löst m it gelber, bald unter HCN-Entw. ro t werdender Farbe, beim Kochen bis 
zum Aufhören der HCN-Entw. kristallisiert Dicyanhydroehinon aus. — D icyanoxy- 
hydrochinon, C3 H4 0 3 N 2  (IV.). Das Triacetat (C1 4 H 1 0 OgN2, weifse Nadeln aus A., F . 160°), 
entsteht aus 2 g Dicyanchinon, gelöst in 40 ccm Essigsäureanhydrid, bei 5—6 -tägigem 
Stehen m it 3 ccm mit Anhydrid versetzter H jS 0 4 an einem warmen Ort und wird 
bei 1 -stünd. Kochen mit dem zehnfachen Gewicht sehr verd. H 2 S 0 4  verseift; grau- 
weilses Kristallpulver (aus CH8OH -}- Eg.), zers. sich bei 250° unter C-Abseheidung, 
swl. in Bzl., Chlf., Eg., 11. in A. und W ., gibt m it FeCl3  tief grüne Färbung, zeigt 
in alkoh.-wss. Lsg. schwach blaue Fluoreszenz, löst sich in A lkali mit gelber Farbe.

Chloroxyhydrochinontriacetat, C1 2 H U0 8 C1 =  C6 H 2 Cl(OCOCH8)3; aus 20 g Chlor- 
chinon in 60 g Essigsäureanhydrid u. 1,5 ccm H 2 S 0 4  in A nhydrid bei mehrtägigem 
Stehen an einem warmen O rt; weifse Nadeln (aus A.), F . 96—97°, 11. in Bzl. und
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Chlf. — Monochlordicyanhydrochinon, C8 H 3 0 3 N2 C1; aus D icyanchinon in Chlf. beim 
E inleiten  von HCl un ter E iskühlung; weiise Nadeln (aus W .), zers. sich bei 190°,
I. in W ., A., A ceton, swl. in  Chlf., Bzl. und Toluol, g ib t m it FeC l3  violettrote 
Färbung, m it Sodalsg. gelbe Fluoreszenz. — Diacetat, C1 2 H 7 0 4 N 2 G1; en tsteht m ittels 
Essigsäureanhydrid und H 2 S 0 4; weifse Nadeln (aus A.), F. 122—123°. — Mono- 
chlordicyanchinon, C8 H 0 2 N 2 C1; aus Monochlordicyanhydrochinon und D äm pfen 
rauchender H N 0 3; gelbe Nadeln (aus Chlf.), F . 154—155° zu einer dunkelroten Fl.,
II. in  A., Bzl., Aceton, wl. in  Chlf., wird durch A lkalien verschm iert, durch S 0 2 

reduziert, gibt in  Chlf.-Lsg. m it HCl unter E iskühlung Dichlor dicyanhydroehinon, 
C 8 H 2 0 2 N 2 CJ2; weifse K ristalle (aus 30°/oig. A.), verkohlt bei etwa 265°, swl. in  W ., 
uni. in Bzl., 11. in  h. A., wird m it FeCl3  rosenrot, m it A lkalien gelb gefärbt. — 
Diacetat, C1 2 H 6 0 4 N 2 C12 ; kleine Nüdelchen (aus A.), F . 181—182°. — Dichlor dicyan- 
chinon, C8 0 3 N 2 C12; aus Dichlordicyanhydrochinon und D äm pfen von rauchender 
H N 0 3; goldglänzende B lättchen (aus Chlf.), zers. sich bei 203°, swl. in  Chlf., ver
schm iert m it A lkalien, m acht aus H J Jod  frei, w ird von S 0 2  reduziert, die Leg. 
in  Chlf. färb t die H aut schwarz.

Dibromdicyanhydrochinon, C8 H 2 0 ,N 2 B r2; neben Dibromdioxyphtalimid beim E r
hitzen von D icyanhydroehinon m it Eg. und B r im Rohr au f 100—110°; zur D arst. 
kocht man (nach W. Wedemann) 10 g  D icyanhydroehinon in 100 g Eg. m it 2 Mol. 
K alium acetat und über 2 Mol. Br unter Rückflufs bis zum B r-V erbrauch; gelbliche 
B lättchen (aus Methylalkohol oder Eg.), zers. sich bei 250°, g ib t m it FeC l3  rosen
rote, m it A lkali schwach gelb fluoreszierende L sg .; liefs sich nicht zur zugehörigen 
Phtalsäure verseifen. — Hydroxylaminsalz, C8 H 2 0 2 N 2 B r2  -j- 2N H 30  -)- H sO (von 
W . W e d e m a n n  dargestellt); gelbe Nadeln, verpufft beim Erhitzen, w ird beim 
Kochen m it W . zerlegt. — Diacetat, C1 2 H 8 0 4 N 2 Br2 , nach W . W e d e m a n n  m ittels 
Essigsäureanhydrid und H 2 S 0 4  hergestellt; weifse N ädelchen (aus Aceton, Bzl. und 
Chlf.), F. 199°. — 2,5-Dibromhydrochinondiacetat, C1 0 H 8 O4 Br2; weifse N adeln (aus 
A.), F . 161—162°, geht m it verd. HCl in Dibrom hydrochinon über. Letzteres geht 
durch H N 0 3-Dämpfe in Dibromdicyanchinon, C8 0 2 N 2 B r2, über; purpurro te B lättchen 
(aus Chlf.), zers. sich bei 210—217°, swl. in Chlf., 11. in  organischen Lösungsm itteln 
aufaer Lg., reagiert m it W . sofort unter HCN-Abspaltung.

p-Dioxyphtalsäure, C8 H 8 0 6  +  V i^ O ;  gelbgrüne Nadeln (aus W.), F . 213° unter 
A bspaltung von W ., 11. in W ., A., Essigester, uni. in  Bzl. und Chlf., fä rb t sich in 
wss. Lsg. m it FeCl8 tie f violett, die alkal. Lsg. is t gelb m it tief gelber Fluoreszenz, 
wird an der L u ft rotbraun un ter Oxydation, geht m it B r in wss. Lsg. oder Br- 
D am pf in  Bromanil über, g ib t beim Erhitzen m it A m moniumcarbonat D ioxyphtal
imid, geht durch Sublimation im Vakuum (Badtem peratur 220—230°) in da 3  A n 
hydrid, C8 H 4 0 6 -j- 11 /2 H 2 0 , über; schwefelgelbe B lättchen oder N adeln, g ib t im 
Vakuum oder beim Umkristallisieren aus Bzl. das K ristallw asser ab u. w ird grüngelb, 
nim mt so an der L uft w ieder l'/a  Mol. W. auf. — Diacetylanhydrid, C1 2 H 8 0 7; aus Dioxy
phtalsäure oder ihrem Anhydrid, Essigsäureanhydrid u. H jS 0 4; weifse K ristalle (aus 
Bzl. oder Lg.), F . 158°, w ird beim U m kristallisieren ans 96°/0ig. A. zers. — p-D i- 
oxyterephtalsäure, Diacetat, C1 2 H 1 0 O8; aus D ioxyterephtalsäure, Essigsäureanhydrid 
und H ,S 0 4; weifs, körnig (aus A.), bei 260° noch beständig, 11. in  Soda. — Diacetat 
des Diäthylesters, C1 6 H 1 8 0 8; weifse Nadeln (aus A.), F. 156,5°. — D ioxyphtalim id- 
diacetat, C1 2 H 9 0 3 N ; aus Dioxyphtalimid in Essigsäureanhydrid und H 2 S 0 4  in  A n
hydrid ; weifse Nadeln (aus A.), färben sich bei 150° gelb, F . unscharf bei 200°, 11. 
in  k. Soda m it gelber Fluoreszenz. — Dichlor dioxyphtalimid, C8 H 3 0 4 NC12 =  V.; 
aus D ichlordicyanhydrochinon m it einigen Tropfen W . und H 2 S 0 4  au f dem W asser
bad ; grünlichgelbe K ristalle (aus A.), verändert von 150° ab die Farbe, ist bei 270° 
noch nich t geschmolzen, swl. in W . und A., 1. in  A lkalien, die wss.-alkoh. Lsg. 
fluoresziert grün. — Dibromdioxyphtalimid, C8 H 8 0 4 N Br2; aus feinst gepulvertem
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Dibromdicyanhydrochinon, konz. H 2 S 0 4  und wenig W . bei 2—3-stdg. Erhitzen auf 
dem W asserbad; gelbes Pulver (aus A.), F. über 250° unter Zers., uni. in  allen 
Lösungsmitteln, gibt in alkoh. Lsg. m it wenig FeCl3  Blaufärbung, fluoresziert in 
wss.-alkoh. Lsg. gelb. — Diacetat, CI2 H 7 0 8 N ßr2; weifse Nüdelchen (aus Aceton, 
Bzl. oder Chlf.), F . 263°.

Dimethoxylphtalimid, C1 0 HeON; aus D ieyanhydroehinondimethyläther m it W. 
und konz. H ,S 0 4  auf dem W asserbad, bis aller Ä ther gel. ist; hellgelbe Nadeln 
(aus Aceton), verkohlt bei ca. 200°, swl. in den meisten Lösungsmitteln, wird bei 
mehrstündigem Kochen m it A. unter Säurezusatz verseift zu p-Dimethoxylphtal- 
säureanhydrid, C1 0 H 8 O6; grüngelbe K ristalle (aus Eg. -f- A.), F. 259°, 1. beim E r
wärmen in Alkalien, die alkoh.-essigsaure Lsg. fluoresziert blau. — Chinondicarbon- 
säwreimid, C8 Hs0 4 N ; entsteht bei vorsichtiger Oxydation mit HNOs-Dämpfen; ziegel
rote Blättchen (aus Aceton), zers. sich bei 220°, swl. in Bzl., Chlf. und A., 11. in 
h. Aceton und Eg., wird, in W . aufgeschlämmt, durch S 0 2 zu Dioxyphtalimid 
reduziert, wird durch Alkalien verschmiert. — Chinondicarbonsäureanhydrid, C8 H 2 0 5  

(III.); aus Dioxyphtalsäureanhydrid durch Oxydation mit H N 0 8 -Dämpfen, bis das 
Prod. schokoladenbraun geworden ist; dunkelziegelrote Blättchen (aus Bzl.). (L ie b ig s  
Ann. 349. 45—66. 6/8 .) B l o c h .

F ra n z  K u n c k e ll, Über die E inwirkung von Acetylbromid a u f Benzylcyanid. 
Im  Anschlufs an seine Verss. über die Einw. von Acetyl- und Benzoylchlorid auf 
Phenylessigsäure, deren D erivate und Homologe (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38. 2609;
C. 1905. II. 621) hat Vf. nunmehr das Verhalten der aromatischen N itrile gegen 
Säurechloride und -bromide zu studieren begonnen. — W ird eine CS2 -Lsg. von 
Benzylcyanid, C8 H 6  ■ CH2 • CN, und Acetylbromid mit A1C13  versetzt und nach Be
endigung der freiwillig eintretenden Rk. noch 3 Stdn. erwärmt, so scheidet sich 
eine zähfl. dunkelrote M. ab, deren Zerlegung mit HCl-haltigem Eiswasser ein gelb
braunes Öl liefert. Die unter 18 mm Druck bei 180—200° destillierenden Anteile 
desselben erstarren zum Teil; streicht man das Prod. auf Ton, so werden die fl., 
aus m-Acetylbenzylcyanid, CH3CO • C8 H 4 • CH 2 • CN, bestehenden Fraktionen aufgesaugt, 
w ährend die isomere p-Verb., welche die Hauptmenge darstellt, zurückbleibt. — 
rn-Derivat. Gelbes Öl; Kp. 327—331°; D 23. 1,109; wird von K M n0 4  zu Isophtalr 
säure oxydiert. — p-Verb. Nadeln aus Bzl. -j- Lg.; F. 83—84°; Kp. 333—334° 
unter geringer Zers.; 11. in A., A., Bzl., wl. in Lg.; wird von K M n0 4  zu Phtalsäure 
oxydiert. — PhenylTvydrazon, C1 6 H 1 8 N3. Kristalle aus A.; F. 112—114°. — Oxim, 
C1 0 H 1 0 ON2. Durchsichtige W ürfelchen aus Bzl.; F. 123°. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 
3 9 .  3145—46. 29/9. [13/8.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) S t e l z n e r .

Henri Wuyts, Notiz über das Thioborneol. Z u r Arbeit von B o r s c h e  u . L a n g e  
(S. 518) bemerkt der Vf., dafs er bereits das Thioborneol (Ber. Dtseh. chem. Ges. 
36. 863; C. 1903. I. 971) dargestellt hat. (Bull, de la Soc. chim. de Belgique 20. 
2 41 . Juli. Brüssel.) F r a n z .

B,. E. Hanson u. E. N. Babcock, Notizen über einige Koniferenöle. Vff. haben 
die folgenden Koniferenöle untersucht, die aus von den Vff. selbst identifizierten 
M aterialien unter ihrer persönlichen Aufsicht dargestellt worden waren: Öl aus den 
Nadeln von Picea Mariana. Ausbeute 0,57%, D 19. 0,9274, Änderung der D. für 1° 
0,0010 bei frischem, 0,0014 bei etwas älterem Öle. — Öl der Hemlocktanne (Tsuga 
canadensis), Ausbeute aus den Nadeln und Zweigen ’eines grofsen Baumes 0,4% , 
D 16. 0,9273, Änderung der D. für 1° beim frischen Öl 0,0010. — Öl von Picea 
canadensis, Ausbeute 0,103% , D 16. 0,9216, Änderung der D. für 1° 0,0012, enthält 
25,7%  E ster (als Bornylaeetat ber.). — Öl von Picea rubens, Ausbeute 0,204 %,

X. 2. 88
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D 16. 0,9539, Ä nderung der D. für 1° 0,0014, ist durch einen hohen E stergehalt be
sonders charakterisiert, es enthält 66,2%  B om ylacetat u, 7,76 ° / 0 freies Borneol. — 
Öl von L a rix  americana, A usbeute aus Nadeln und Zweigen 0 ,149% , D 15. 0,8816, 
en thält 15,1% E ster (als B om ylacetat her.), der R est is t hauptsächlich P inen. — 
Öl aus den Zapfen  von Picea rubens, Ausbeute 0,38 % , D 15. 0,8600, is t goldgelb 
gefärbt u. riecht terpentinartig . — Öl aus den Zapfen von Picea canadensis, A us
beute 0 ,25% , D 15. 0,899, is t gelb gefärbt u. riecht lim onenartig. — Öl von P inus  
rigida, aus 12 kg N adeln und Zweigen wurden nu r 0,2 ccm Öl erhalten , das gelb 
gefärbt is t und äufserst stechend riecht. — Öl von P inus resinosa, A usbeute nur 
ca. 0 ,0 0 1 % , ist braunrot gefärbt und riecht unangenehm  stechend. — Öl aus von 
Beeren befreiten Nadeln und  Zweigen von Juniperus communis (Anfang Mai dest.), 
A usbeute 0,15—0,18%, D 20. 0,8531. — Öl aus den Nadeln von Ju/niperus virgineana, 
D 16. 0,900. (W ird fortgesetzt.) (Joum . Americ. Chem. Soc. 28. 1198—1200. Sept. 
R eading, Mass.) A l e x a n d e r .

Ch. C offign ier, E inw irkung der Phenole und des N aphtalins a u f die Kopale. 
N ach T e r is s e  (französisches Paten t Nr. 334 300 vom Oktober 1904) w erden die 
verschiedenen K opale durch Erhitzen m it Phenolen oder N aphtalin  im Autoklaven 
au f 260—290° u. 2— 6  Atmosphären D ruck ohne V erlust in  einem G-emisch von Lein- 
und T erpentinöl 1., ein R esultat, welches durch E rhitzen der K opale an  der L u ft 
nur un ter beträchtlichem  M aterialverlust erreichbar ist. Vf. h a t die Eigenschaften 
des nach dem erw ähnten P aten t behandelten (HL.), des an der L u ft erhitzten (II.) 
und des naturellen (I.) Madagaskarkopals (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 551; C.
1903. II. 246) m iteinander verglichen:

D 1S. F. SZ. K ö t t s t o r f e r - 
sche Zahl

I ............................... 1,058 > 300° 93 70,1
I I ...................................... 1,062 205° 6 8 , 2 44,9

i n ...................................... 1,961 165° 6 8 65,9

Die U nlöslichkeit der 3 Kopale betrug in Prozenten:

A ............................. 91,80 74,40 Terpentinöl . . . 60,30 3,60 52,10
Methylalkohol . . 79,60 93,30 86,80 Aceton . . . . . 64,30 84,80 65,00
Amylalkohol . . . 22,40 66,70 12,80 Bzl..................... . . 78,40 1,50 40,00
A ............................ . 65,00 51,80 19,70 Anilin . . . . . 17,80 Spur 0

C h lf....................... . 69,00 1,70 0 Benzaldehyd . . . 21,80 2 , 0 0 0

CC14 ...................... 4,00 25,80 A m ylacetat . . . 24,60 51,20 0

F ü r die Technik besitzt das neue Verf. folgende Vorteile: 1. V ollständige A us
nutzung des Kopals, 2. Gewinnung hellerer Firnisse, als nach dem Erhitzungsverf., 
3. nahezu vollständiges E rhaltenbleiben der H ärte des Kopals. (Bull. Soc. Chim. 
Paris [3] 35. 762—67. 5/9.) D ü s t e r b e h n .

A. R e y c h le r , Darstellung von Triphenylmethan durch Einwirku/ng von Chloro
form oder Benzylidenchlorid a u f Phenylmagnesiumbromid. Chlf. reagiert auf eine 
äth. Lsg. von Phenylmagnesiumbromid (6,2 g Mg, 40 g Brombenzol, 10,3 g Chlf.) 
un ter B. von Triphenylm ethan im Sinne der G leichung:

3 C0 H 6MgBr +  CHCla =  3MgClBr +  CH(C6 H 6)3.

Ausbeute 70—80% . Bei der E in  w. von Benzylidenchlorid au f Phenylm agne



siumbromid (6,5 g Mg, 40 g  Brombenzol, 20,6 g Benzylidenchlorid, 80 g Ä.) erhält 
man gleichfalls als H auptprod. Triphenylm ethan:

2C 6 H 6MgBr +  C9 H 6 CHC13  =  2MgClBr +  CH(C9 Hg)3.

Als Nebenprod. entsteht eine geringe Menge von Tetraphenyläthan , F. 209°, 
nahezu uni. in sd. A., zll. in Bzl., bildet mit diesem Lösungsmittel eine kristalli
n ische, leicht verw itternde Additionsverb., liefert bei der Oxydation mittels C r0 8 

in  Eg.-Lsg. Benzophenon. D ie B. von Tetraphenyläthan is t durch die Einw. eines 
Zwischenprod. (CgHg)3CHCl auf Mg zu erklären. — CC14  reagiert auf Phenylm agne
siumbromid m it einer schwer zu mäfsigenden Heftigkeit. Benzenyltrichlorid wirkt 
sehr energisch auf das C8H gMgBr unter B. eines zähfl. Prod. Die niedrig sd, A n
teile des käuflichen Methylen Chlorids, Kp. 41—42°, reagieren anscheinend nur durch 
das in ihnen enthaltene Chlf. Andererseits ruft Chlf. bei der Einw. au f eine äth. 
Lsg. von C2 H6MgBr die B. eines weifsen Nd. hervor. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 
35. 737—40. 5/9.) D ü s te r b j e h n .

W. Dieckmann und H. Kämmerer, Über 1,3-Diphenylpropen. E in Vergleich 
der Form eln des Indens (I.) und 1,3-Diphewylpropens (II.) läfst den letzteren KW - 
stoff als acyklisches Analogon des ersteren erkennen; man sollte deshalb erwarten, 
dafs die im Inden vorhandene starke Reaktionsfähigkeit der Methylengruppe sich 
auch beim Diphenylpropen wiederfinden würde. Dies ist jedoch nicht der Fall: 
W eder mit Oxalester, noch mit Aldehyden oder salpetriger S. lieferte das Propen- 
derivat Kondensationsprodd., während unter gleichen Bedingungen beim Inden ohne 
Schwierigkeit Umsetzungen erzielt worden sind. Ganz ebenso indifferent verhält 
sich, wie bekannt, auch das Diphenylmethan, im Gegensatz zum Fluoren, das sich 
in seinen Eigenschaften eng an das Inden anschliefst. H ieraus ergibt sich, dafs 
die Reaktionsfähigkeit der neben einer Doppelbindung stehenden Methylengruppe 
durch die cyklische, im besonderen die Fünfring-, Struktur des Moleküls sehr we
sentlich m itbedingt wird. — Um nun auch den Einflufs einer dreifachen Bindung 
au f die benachbarte Methylengruppe kennen zu lernen, haben Vff. sich nach den 
A ngaben von W i e l a n d  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1144; C. 1904. I. 1266) das
1,3-Diphenylpropin (Phenylbenzylacetylen), CgH6-C s C • CHS• CgHg, dargestellt; hier
bei fanden sie aber, dafs der KW -stoff das doppelte Molekulargewicht u. demgemäfs 
eine ganz andere Struktur besitzt, als sein Entdecker angenommen hat.

Die nach S c h m it t  ( J . f. pr. Chem. [2] 6 2 . 545; C. 1901. I. 317) synthetisierte 
a-Benzylzimtsäwre, CgHg-CH : C(CH3 -C9 H 6)-COOH, läfst sich m it A. - |- HCl in 
den Äthylester, C1 8 H 1 8 0 2, überführen; K ristalle; F. 44—45°: reagiert nicht m it Oxal
ester. — Durch 36-std. Erhitzen m it 39°/0 ig. HBr-Eg. im Rohr auf 100° geht die 
S. in ß-Bromdibenzylessigsäwre, C8 H6• C H B r• CH(CH3  • C„H5)• COOH, über; Nadeln 
aus Eg.; F. 191,5°; mäfsig 1. in A., A., schwerer in Chlf,, Bzl., fast uni. in W . — 
Schon in  Berührung mit k. verd. Alkalilauge, quantitativ bei 1-stdg. Erwärmen mit 
Sodalsg., verliert die S. H Br und C 0 3  unter B. von 1,3-Diphenylpropen, CgHg • C I1 : 
C H -C H 2 -C6 H6; angenehm hyazinthenartig riechende, auch im Kältegemisch nicht 
erstarrende F l.; K pi6. 178—179°. — Dibromid (Diphenyl-l,3-dibrom-l,2-propan), 
CgH g-CHBr-CHBr-CHa-C8 H6, aus dem KW-stoff' und Brom in CC14  erhalten; Na
deln aus A.; F. 110°; 11. in Chlf., Bzl., zll. in Ä., schwerer 1. in Eg. und A.; rege
neriert beim Erwärmen seiner Ä.-Lsg. m it Zinkspänen das 1 ,3 -Diphenylpropen. — 
Benzylacäophenon, C9 H g • CO • CHS • CH„ • CgHg, läfst sich m it Na +  A., glatter durch 
E inträgen von Na in seine über NaHCOg geschichtete Ä.-Lsg., zu 1,3-Diphenyl- 
propanol-(l), C„H5• CH(OH)• CH2• CU, • CgH g, reduzieren, das bei 1 -tägigem Erwärmen 
unter Einleiten von H C l-G as gröfatenteils in l-Chlor-l,3-diphenylpropan, C6 H6- 
CHC1 • CH 2 • CH 3  • C„HB (das Rohprod. besafs den K p19. 184—187°), übergeht. — Beim

8 8 *

  1263 -----



  1264

Kochen m it D iäthylanilin, besser beim Erhitzen m it Pyrid in  au f 130°, lieferte die 
Chlorverb, reichliche Mengen 1,3-Diphenylpropen; letzteres en tstand auch, als das
1.3-Diphenylpropanol-(l) m it entw ässerter Oxalsäure erhitzt und  dann destilliert 
wurde.

Dibenzylketon, (C6 H 8 *CH2 )2 CO, läfst sich durch E in trägen  von N a in seine über 
N aH C 0 8 stehende Ä.-Lsg. quantitativ  zu l,3-Diphenylpropcmol-(2), (CgEVCHaJijCH* 
OH, reduzieren; Öl; K p12. 187—189°. — Phenylcarbaminat, (C6 H 6• CH 2 )2 C H • 0 •  C O • 
NH*C 6 H 6, aus dem Carbinol und Phenylisocyanat in der K älte; Nadeln aus L g.; 
P . 97,5°. — Das durch mehrstdg. Erwärmen des l,3-Diphenylpropanols-(2) m it dem 
dreifachen Volumen konz. H Cl oder Behandeln der Lg.-Lsg. m it PC15  gew onnene 
Chlorid ergab beim Kochen m it D iäthylanilin oder Erw ärm en m it Pyrid in  Prodd., 
aus welchen das zu erw artende 1,3-Diphenylpropen nur in  m äfsiger A usbeute iso
liert werden konnte. — Ein V ers., das l-Phenyl-3-cMorpropen-(l) (Styrylchlorid), 
C6H 6 • CH : C H -CH 2 -C1, durch Behandeln m it Benzol -f- A1C18  in  1,3-Diphenyl
propen umzuwandeln, führte nur zu harzigen Stoffen. — Bei der Oxydation des
1.3-Diphenylpropens mit K M n0 4  in wss. oder Acetonlsg. bildete sich als H auptprod. 
Benzoesäure, neben nur kleinen Mengen Phenylessigsäwre und Benzoylameisensäure; 
Bem ühungen, die Phenylessigsäure in einer der Theorie nahe kommenden Quan
ti tä t zu erhalten, scheiterten daran , dafs diese S. selbst bei Ggw. von M gS0 4  von 
K M n0 4  allzu leicht zu Benzoesäure und Benzoylameisensäure w eiteroxydiert wird. 
— Eine Trennung von Benzoe- und Phenylessigsäure gelingt relativ leicht durch 
fraktioniertes Fällen  der Alkalisalze mit M ineralsäuren, wobei die Benzoesäure zu
erst ausfällt.

Ala l,3-Diphenyl-2-chlorpropen mit 4 Mol. KOH un ter Zusatz von etwas Me
thylalkohol 6  Stdn. auf 170—175° erhitzt w urde, bildeten sich reichliche Mengen 
eines RW -stoffs C8 0 H 24[ =  C8 H 6 • C • C • CHj ■ C3 H 5)2] , in  welchem vielleicht ein P i-  
phenyldibenzylcylelobutadiSn (H.) oder aber ein Phenyldibenzylnaphtalin  vorliegt.

CHj CHj m .

l  ^ V ^ CH n .  n - n P  c 8h s . c = c . c h 2. c ä
 UcH U J J  HcH.C6H6 CgH 5  • CH, • 6 —(> • C6 H 5

K riställchen aus A .; F . 127°; 11. in Bzl., wl. in  Ä., swl. in  A .; en tfärb t Brom in 
CC14  nur langsam (unter HBr-Entw.) und ist gegen eine k. Lsg. von K M n0 4  in 
Aceton beständig. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3046—51. 29/9. [13/8.] München. 
Chem. Lab. der Akad. der Wiss.) S t e l z n e b .

G. Ponzio, Über die Konstitutionsformel des 1,2-Dinitrosonaphtalins. (Gaz. ehim. 
ital. 36. II. 3 1 3 -1 6 . — C. 1906. I. 1700.) RoTH-Cöthen.

L. Marchlewski und Lad. Matejko, Studien über B ix in , den Farbstoff von 
B ixa  Orleana. I .  Teil. Zur Reindarst. von Bixin wurde Orleanfarbstoff au f dem 
W asserbad getrocknet, zwei Tage lang in  der K älte m it Chlf. extrahiert und der 
erste E xtrakt verworfen. D er zweite in  der K älte oder in  der W ärm e gewonnene 
Chloroformextrakt liefert nach Verdunsten des Chlf. eine spröde, rotbraune M., die 
aus einem Gemisch von Chlf. und A. oder auch aus sd. Eg. um kristallisiert wurde. 
Rhombische K ristalle, F . 198° (bei langsamem Erhitzen 191,5°). K ristallisiertes 
Bixin, eine hochrote oder braunrote M., ist wl. in  Chlf. (100 g  Chlf. lösen bei 25° 
0,34 g  Bixin), swl. in A., Ä., Eg. Das beste Lösungsm ittel ist Pyrid in , dann 
Chinolin, auch sd. Nitrobenzol. — Zus. im M ittel 74,7 %  C, 7,55 ° / 0  H. Das Bixin
spektrum (in Chlf.- oder A.-Lsg.) zeigt nicht nur die drei für die Lipochrom e 
charakteristischen Absorptionsbänder, sondern noch zwei bei N  und O im u ltra 



violetten Bereich. — Zur Darst. des Na-Salzes wurden 0,23 g  Na in 75 ccm 70°/0ig. 
A. gel. und die Lsg. m it einer Suspension von 4,5 Bixin in 75 ccm 70°/0ig. A. ge
mischt, au f dem W asserbad bis zur klaren Lsg. erhitzt, filtriert, wobei die Aus
scheidung von Kristallen bald begann. W erden aus 70°/0ig. A. umkristallisiert und 
bei 30° getrocknet. Zus. C2 8 H 3 S0 6 Na. Das Kaliumsalz, C2 8 H 8 8 0 6 K, wurde ähnlich 
gewonnen. Angewandt wurden 4,5 g  Bixin, 0,39 g K, 150 ccm 70°/oig. A. — Bixin 
enthält eine M ethoxylgruppe: C2 7 H 8 1 0 4(0CH 8). Vers., das Bixin zu alkylieren (mit 
Dimethylsulfat), führte zu einem Eeaktionsprod., das die Zus. C2 7 H 8 0 O8 (OCH3 ) 2  

besitzt, bisher jedoch nicht in kristallisiertem Zustande erhalten werden konnte. — 
Zwecks Reduktion von Bixin wurden 5 g Substanz m it 100 ccm Eg. gekocht, 10 g 
Zinkstaub allmählich hinzugefügt, weitere 3 Stdn. auf dem W asserbade erwärmt und 
filtriert. D ie Ausscheidung von orangefarbigen, metallisch glänzenden, u. Mk. 
rhombischen K ristallen erfolgte bald. W erden aus Eg. umkristallisiert. L. in Eg., 
wl. in C h lf, A., Ä. F . 200,5° (beim schnellen Erhitzen 208—210°). Zus.: C 75,42, 
75,3 °/0, H  7,64, 7,73% . Die Substanz blafst an der L uft ab u. w ird nach wenigen 
Tagen fast weifs. Schneller geht die Veränderung bei höherer Tem peratur, z. B. 
bei 100°, vor sich. — Zus. des so veränderten Prod. w ar: C 58,2, 58,83, 58,68°/0, 
H  5,93, 5,88, 5,82%. (Anz. Akad. Wiss. K rakau 1905. 745—53. Nov.) R o n a .

A. Korczyński u. L. Marchlewski, Studien über die Farbstoffe der Wurzel von 
Batisca Cannabina. S c h u n c k  u . M a r c h l e w s k i  (L ie b ig s  Ann. 277 . 2 6 1 ; C. 9 4 .
I. 39) hatten  aus der W urzel von Datisea Cannabina ein Glucosid isoliert, das bei 
der Hydrolyse in  Rhamnose und in  eine Verb. C1 6 H 1 2 0 6, wahrscheinlich ein Dioxy- 
methoxyxanthon, zerfiel. Bei der Unters, von frischem M aterial aus dem Pandschab 
erhielten die Vff. ein Glucosid, das durch Hydrolyse in einen noch nicht unter
suchten Zucker und Batiscetin zerfällt. Letzteres enthält 4 Hydroxylgruppen, ist 
isomer m it Luteolin u. Fisetin u. wahrscheinlich ein Flavon- oder Flavonolderivat.

D as Glucosid erhält man durch Extraktion der W urzeln m it sd. A., Eindampfen 
der Lsg., Ausziehen des Rückstandes m it sd. W . u. Umkristallisieren des beim Ab- 
küblen abgeschiedenen, gelblichweifsen Nd. aus A.-Ä. F. 190° (aus h. W.) Durch 
Hydrolyse entsteht Badiscetin, ClsH 1 0 O6. Das Rohprod. wird durch K ristallisation 
aus Eg., dann aus verd. A. so lange gereinigt, bis es im ZElSELsehen App. kein 
Alkyljodid mehr entwickelt. Blafsgelbe Nadeln (aus verd. A.), F . 268—269°; zll. in 
organischen Lösungsmitteln. In  Alkalien löst es sich gelb, in konz. H 2 S 0 4  fahlgelb 
m it blafsgrüner Fluoreszenz. FEHLiNGsche Lsg. färbt es grünlich, ammoniakal. 
Silberlsg. reduziert es beim Kochen. Beim Erhitzen mit Alkalien entstehen Phenol 
und SaUcylsäure. — Tetraacetyldatiscetin, CJ5 H 6 0 6(C0CH3)4, weifse Nadeln (aus Ä.),
F . 138°. — Tetrabenzoyldatiscetin, C1 5 H6 Og(COC9 H6)4, aus D atiscetin u. Benzoylchlorid 
in Pyridin; weifse Nadeln (aus sd. verd. Aceton), F. 190—191°; wl. in Essigsäure,
A. u. Ä. (Anz. Akad. Wiss. K rakau 1906. 95—101. Febr. [8/1.*].) B lo c h .

J . Herzig u. J. Pollak, Über Brasilin und H&matoxylin. (IX. M it te i lu n g .)  
(Vergl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 398. 3714; 38. 2166; 39. 265; C. 1903. I. 
587; 1904. I. 38; 1905. II. 334; 1906. I. 763; vergl. auch Monatshefte f. Chemie
25. 871; C 1904. II. 1311.) Das Tetramethylbrasilin entsteht bequem aus Tri- 
methylbrasilin mit Diazomethan oder besser mit Kali und Dimethylsulfat. Oxydations
versuche m it ihm hatten  wieder negative Resultate. Infolgedessen bevorzugen die 
Vff. je tz t F o rm ell, für B rasilin, welche seine Eigenschaften gut erk lärt, u. welche 
bei der Oxydation von Trim ethylbrasilin die B. von Trimethylbrasilon (n.) erklärlich 
macht. BeiPFEiFFEK, dessen Formel (Chem. Ztschr. 3. 390. 420; C. 1904.1. 353) die 
E rklärung der Enolisierung von ^-Dehydrotrim ethylbrasilon schwierig macht, würde 
diese Abänderung zu Ia . u. H a . führen. — Von den pyrazolinartigen Verbb. läfst.
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sich auch die des Tetramethylhämatoxylons reduzierend acetylieren; m it N atrium 
aceta t, Essigsäureanhydrid und Zinkstaub entsteht die Verbindung ClaH K Ot Nz =  
C2 4 H 1 8 0 2 N 2 (0C H 8)4, weifse N adeln (aus A.), F. 188—192°.

0  0
HO(/ x v / \,C H 2 'vy ^ C H 2

1  ' A s ' ® 1 1

^ C H O H

Y N c h ,

i a .  CH I I I  a.

O

IcOH-CO

I. Ü b e r  d a s  U m w a n d lu n g s p r o d .  d e s  T e t r a m e th y l h ä m a t o x y lo n s  (von 
Hob er t Eischer). D ie Umwandlungsprodd. des Trim ethylbrasilons, resp. T e tra 
m ethylhämatoxylons bezeichnen die Vff. nunm ehr als 'ip- Trimethylbrasüon, resp. 
'tfj - Tetramethylhämatoxylon. — Das ip - Tetrametliylhämatoxylon , CI8 H 8 0 3 (0C H 8)4, 
reagiert in  jeder Beziehung analog dem '^/-Trim ethylbrasilon, es ist 1. in k ., wss. 
A lkali, kann aus dieser Lsg. durch Säuren gefällt w erden, kann  scharf titr ie rt 
werden und is t gegen K eduktionsmittel (Hydroxylam in, Phenylhydrazin und Zink
staub) resisten t; m it alkoh. K O H  und Methyljodid oder m ittels M ethylalkohol und 
HCl-Gas geht es in  den Methyläther, C1 3 H 7 0 2 (0C H 3)6, über; weifse N adeln (aus A.), 
F . 99—102°, w ird durch alkoh. KOH leicht verseift, is t resistent gegenüber einer 
A cetylierung, liefert keine D ehydroverb.; g ib t m it konz. H 2 S 0 4  (ebenso wie ß-D e- 
hydrotetramethylhämatoxylin) ein gefärbtes, durch A. leicht dissociierbares Sulfat 
und wird bei längerer Einw. von H 2 S 0 4  verseift.

II . Ü b e r  d ie  o p t i s c h e  A k t i v i t ä t  d e r  B r a s i l i n -  u n d  H ä m a to x y l in -  
d e r i v a t e  (von Wolfgang Kluger). Acetyltrimethylbrasilin, gefunden: [ci] in  Eg. 
125° 54' 50" und 128° 14'; Acetyltetramethylhämatoxylon, [a] in  Eg. 151° 28' 32" und 
152° 11' 14". — In  der Brasilinformel von v .  K o s t a n e c k i  und F e u e r s t e i n  tr it t 
n u r 1 asymmetrisches C-Atom (III*.) auf, dessen Asymm etrie beim Ü bergang in

m. H005«H ... T X ) c o h
3H* Ö y OH

C H j - ^ ^ - o n  ¿ h 2- <  > - OH

Brasilein verschwindet. W äre also Brasile'in oder das daraus durch reduzierende 
A cetylierung entstehende Tetraacetylbrasilin  optisch-aktiv, so wäre obige Form el in. 
w ahrscheinlich unrichtig; tatsächlich wurde Tetraacetylbrasilin optisch-aktiv gefunden; 
in Eg. [«] =  75° 26' 30" u. 76° 24' 31". Bei weiteren Verss. gelangten die Vff. bei 
nahezu allen V eränderungen von Brasilin u. von dessen A lkylderivaten gleich beim 
ersten Schritt zu inaktiven Verbb. — Triacetylverb. Gn H ia 0 7  =  C1 9 H9 0 (0 C2 H S0 )3 , 
durch reduzierende A cetylierung des Brasileins en tstanden, in Eg. optisch-inaktiv, 
desgleichen die Tetraacetylverb. C1 8 jB8 (0C ,JH 8 0)4, ebenfalls bei reduzierender W irkung



des Brasileins entstanden. — Trimethylbratilon, optisch-inaktiv. — BrasiUnsäure, 
in  Eg. optisch-inaktiv.

III. Ü b e r  d a s  y - T e t r a m e t h y ld e h y d r o b r a s i l i n ,  C1 6 H gO(OCHB) 4  (von Wolf- 
gang Kluger). D a rs t .  Ans Trim ethylbrasilon, der gleichen Menge K OH, der 
zehnfachen Menge Methylalkohol n. der dreifachen Menge Methyljodid in Methyl
alkohol. Nadeln (aus A.). F . 132—134°; lieis sich m it alkoh. A lkali n icht ver
seifen. — Der bei der Methoxylbest. verbleibende K örper lieferte, nachdem er 
gerein ig t war, bei der A cetylierung weifslichgelbe Kristalle vom F . 232—237° (aus 
Essigester).

IV . Ü b e r  d ie  N i t r i e r u n g  d e r  U m w a n d lu n g s p r o d d .  d e s  T r im e th y l -  
b r a s i lo n s ,  r e s p . des T e t r a m e th y lh ä m a to x y lo n s  (von Adolf Mayrhofer}. 
Zur N itrierung wurde ^ - T r i m e t h y l b r a s i l o n  in  der fünffachen Menge Eg. in 
der K älte gelöst, unm ittelbar nach eingetretener Lsg. die zweifache Menge der 
F raktion  124—125° der Diacetylsalpetersäure (vgl. PiCTET, G e n e q u a n d , Ber. Dtsch. 
•ehem. Ges. 35 . 2526; C. 1 9 0 2 . II. 439) zugegeben und das N itrierungsprod. sofort 
in  W . gegossen. — Nitro-pJ-trimethyTbra&üon, C1 8 H 8 0 8(0CH 8)gN 0 s ; gelbbraune, feine 
K ristalle (aus Essigester), F . 210—214° un ter Auf brausen, lichtempfindlich, gibt mit 
Essigsäureanhydrid und N atrium acetat unter Acetylierung u. Abspaltung von HjO, 
sowie un ter A uftreten von nitrosen Dämpfen die Verb. G ^H ^O ^O C H ,\N O t ; gelbe 
Kristalle (aus Eg.), verfärbt sieh beim Erhitzen, bis 260° noch nicht geschmolzen; 
Ist gegen Essigsäureanhydrid u. N atrium acetat sehr beständig. — D er M ethyläther 
des '^/-Trimethylbrasilons gibt m it Eg. und Diacetylsalpetersäure den Nitro-ifJ-tri- 
methylbrasüonmethyläther, C1 8 H 7 Oä(OCH3 )4 NOs; K ristalle (aus A.), F . 196— 198°, 
indifferent gegen Diazomethan. — Beim '^ / - T e t r a m e th y lh ä m a to x y lo n  entstehen 
je  nach der Menge des N itrierm ittels Mono- und Dinitroderivate. — Nüro-tp-tetra- 
methylhämatoxylon, C1 3 H 7 0 3 (0GH 3 )4 N 0 s; aus pJ-Tetramethylhäm atoxylon, 10 Vol. 
Eg. und dem doppelten Vol. D iacetylsalpetersäure (Kp. 123— 125°) unter Kühlung. 
Hellgelbe, glänzende Nadeln (aus Eg.), F . 221—222°, swL in Eg. und Essigester; 
gibt m it N atrium acetat u. Essigsäureanhydrid 2 isomere Verbb. GwH j0 3{0C H zji N 0 i ; 
das H auptprod. bildet schwefelgelbe, fast fadenförmige Nadeln (aus Essigester), 
F . 198—200° u. ist sll. in  Essigester; das in Essigester schwer 1. Isomere entsteht 
allein bei der Acetylierung m it der 10-fachen Menge Essigsäureanhydrid u. einigen 
Tropfen konz. H 4 S 04, entsteht auch aus dem Isomeren m it Essigsäureanhydrid und 
H 3 S 0 4; hellgelbe Nadeln (aus Essigester), F . 289—291° unter Schwärzung, is t spezi
fisch sehr leicht. — Dinitro-^fJ-tetramähylhämatoxylon, C1 6 H 6 0 8 (0CH 3 )4(N 0S),; wird 
erhalten m it 4 Tin. Eg. und der vierfachen Menge D iacetylsalpetersäure unter 
K ühlung; Kristalle (aus Eg.), F . 173—176° unter Zers., zwl. in  Eg., gibt m it Essig- 
säureanhydrid und N atrium acetat die Verb. ClsH eOi{OCH3)i(N O i)2, feine, gelbe 
N adeln (aus Essigester), F . unscharf 266—268° unter Gasentw., wl. in Eg.; nebenbei 
en tsteht ein in Eg. leichter 1. Isomeres(?). — D ie N itrierung des M e th y lä th e r s  
d e s  ^ - T e t r a m e t h y lh ä m a to x y l o n s  (1 Tl.) m it Eg. u. 1,5 Tie. D iacetylsalpeter
säure (Kp. 121—123°) führt zu 3 isomeren Nitro-'ifj-tetramethylhämatoxylonmethyl- 
äthern, C1 8 H6 0 3 (0CJEL,i)5 N 0 4; V e rb . A ; gelbe, feine, lange, in Eg. wl. Nadeln (aus 
Eg.), F . 206—207°; V e rb . B ; gelbe, feine, kurze, in  Eg. 1L Nadeln (aus A.), F . 162 
bis 165°; V erb . C (entsteht auch aus Nitro-i//-tetramethylhäm atoxylon und Diazo
methan) gelbe, feine, in Eg. slL K ristalle (aus A .), F . 131—136°. (Monatshefte f. 
Chemie 2 7 . 743—72. 31/8. [25/5.*] Wien. I . Chem. Lab. d. Univ.) B l o c h ,  -

E. Pachorr u. W. Karo, Darstellung und Hydrierung von N -Methyl-ß-napht- 
indol. Nach B a m b e e g e b  u . M ü l l e b  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 2 L  850; C. 8 8 . 579) 
erhält man bei der Reduktion des /j-Naphtylamins und seines N-Athylderivats mit 
N a Amylalkohol fast ausschliefslieh die «c-Tetrahydroöerivate, w ährend die
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«-Isom eren nur die ar-Verbb. liefern. Es war demnach vielleicht zu erwarten,, 
dafs die Reduktion des N -M ethyl-^-naphtindols (I.) ebenfalls zur ac-Verb. II. führen 
w ürde; der Vers. lehrte jedoch, dafs die H ydrierung des N aphtalinkerns hier ers t 
nach voraufgehender R eduktion des Pyrrolrings gelingt, u. dafs dann die ar-Verb.
III. entsteht. — D ie M ethylierung des ß-Naphtylbenzolsulfamids, C6 H 6 *S02 -NH* 
CujH,, durch Schütteln der Lsg. in «-NaOH m it D im ethylsulfat gab fast die be-

H C = C H

"  C Q = .U
GH

rechnete Menge Methyl-ß-naphtylbenzolsulfamid, CaH 6 -SO 2 -N(CH 3 )*C1 0 H 7; Blättchen;. 
F. 107° (korr., ebenso die übrigen FF. dieser Mitteilung); die Verseifung durch 5- 
bis 6 -stdg. E rhitzen m it Eg. -f- konz. HCl au f 150—160° lieferte ca. 70°/o der theo
retischen Menge M ethyl-ß-naphtylamin, CH 3 *NH*C1 0 H7, als hellgelbes, dickes Öl 
vom K p12. 165—170°, bezw. K pm , 308—310°. — D ie gleiche Base w urde auch 
durch Kochen von Acet-/?-naphtalid mit Na in Toluol, Umsetzen der entstehenden 
Na-Verb. m it CHäJ  und Verseifen des Prod. durch sd. verd. HCl gewonnen, doch 
w ar die Ausbeute hierbei etwas geringer (55° / 0 der Theorie). — Chlorhydrat, 
C nH nN -H C l. K ristalle aus A. +  Ä.; F. 182—183°. — P ik ra t, C u H n N -C A O jN ,. 
Gelbe Nadeln aus A .; F. 145°. — N-Nitrosoderivat, CUH 1 0 N(NO). Gelbe B lä ttchen ; 
F . 88—89°. — Mit Phenylisocyanat entsteht der bei 133—134° schm. N -M ethyl-N '- 
phenyl-N-ß-naphtylharnstoff, (C HSXC1 0 H7)N • CO • NH(CaH 5). — W ird eine Lsg. des 
M ethyl-/?-naphtylamins in  A. 48 Stdn. m it wss. Glyoxalbisulfitlsg. gekocht, so er
hä lt man das Na-Salz (B lättchen; F. 169°) der N-M ethyl-ß-naphtindolsulfosäure (IV.) 
zu 50—55°/0 der Theorie. — Seine Ü berführung in N-M ethyl-ß-naphtindol (I.) ge
lingt m it einer Ausbeute von 70—75°/0 der berechneten durch 1/2s tig . K ochen m it 
HCl. B lättchen aus verd. A .; F . 53°; K p06. 160°. — P ikrat, C1 3 H u N -C 8 H 8 0 7 Ng. 
Rote N adeln; F . 172—173°. — N-Methyldihydro-ß-naphtindol (V.) b ildet sich in

C-H*SO,H „  /C H 2 — CH«
IV - ° - H ‘< A .C H . v - - ¿ . ¿ H .

fast quantitativer Menge, wenn man die alkoh. Lsg. der Base I. m it HCl-Gas 
sättig t und langsam Zinnfolie einträgt; B lättchen aus A .; F. 40—41°. — Chlor
hydrat. K ristalle aus wenig A.; F . 205—206°. — P ikrat, ClsH I3 N*CgH 3 0 7 N 3. Gelbe, 
prismatische S täbchen; F. 158°. — Jodmethylat, Cu H IgN J. N adeln aus A .; F . 220 
bis 221°. — D ie Umwandlung der dihydrierten in  die hexahydrierte Base w urde 
durch Kochen m it Na +  Amylalkohol erreicht. D ie A usbeute an N -M ethyl-ß- 
hexahydronaphtindol (III.) betrug ca. 70% der Theorie. Ö l; K p14. 160— 180°; flüch
tig  m it W asserdam pf; w ird, abweichend vom V erhalten der ac-hydrierten N aphtyl
aminbasen, aus der äther. Lsg. durch C 0 9 nicht gefällt. — C hlorhydrat, C1 3 H 1 7 N • 
HCl. N adeln aus A. +  Ä.; F . 186—187°; die wss. Lsg. reag iert nu r schwach 
sauer. — Jodmethylat, CUH 2 0 N J. Nadeln aus A. +  Essigester; F . 236—237°; 
liefert bei mehrstündigem Erhitzen m it alkoh. KOH au f 160° die te rtiä re  Base zu
rück. H ätte  die H exahydrobase die Form el II., so wäre bei der Spaltung des Jod- 
m etbylats eine wasserstoffärmere tertiäre  Base zu erw arten gewesen. (Ber. D tsch. 
ehem. Ges. 3 9 . 3140—44. 29/9. [3/7.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) St e l z n e r .
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S. Gabriel u. J. Colman, Über einige tertiäre und quartäre Basen aus P iperidin. 
D as aus P iperidin  und Phenol-y-chlorpropyläther erhältliche N -y-Phenoxypropyl-
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piperidin, C6H 10N • CH 3  • CHa • CH 2  • OC6 H9, liefert mit H Br bei 100° bromwasserstoff
saures IV-y-Brompropylpiperidin, u. die aus diesem Salz durch KOH abgeschiedene, 
in  A. 1., ölige Base (I.) lagert sich beim Erwärmen auf dem W asserbade in ein 
kristallin ,, in Ä. uni. Prod. um, welches G a b r i e l  u . S t e l z n e e  (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 29. 2388; C. 96. II. 1051) als Trimethylmpiperyliumbromid (II.), H ö r l e i n  u.

I. C5H10:N ^ g * 2>C H s II. C6H10: N < ^ > C H a

¿ r  B r

K n e i s e l  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1429; C. 1906. I . 1666) dagegen als Bistri- 
methylendipiperidyliumdibromid (III.) auffassen. — Vff. legen nun dar, dafs zur Zeit 
kein Anlafs vorhanden is t, die ältere, einfachere Formel zugunsten der neueren,

komplizierteren aufzugeben; denn
III. CäH 1 0  : N < p § s~ p S 2 ~ p S 2> N C : C6 H 1 0  mit ersterer stehen alle Rkk. der 

¿ r  a 2 * B r quartären Salze, wie auch des zu
gehörigen Hydroxyds im besten 

E inklang, vor allem die Leichtigkeit, m it welcher die entsprechende Ammoniumbase 
durch E inlagerung von H H lg un ter Aufsprengung des Vierrings die y-Halogen- 
propylpiperidine zurückliefert; andererseits sind Vff. bezüglich des Verhaltens der 
cyklischen Base bei der Einw. von KOH zu wesentlich anderen Resultaten gelangt 
als H ö r l e i n  und K n e i s e l  (letztere halten übrigens unter Hinweis darauf, dafs sie 
zu den Spaltungen eine 60—70%ig. K O H , Vff. dagegen nur eine 50°/0ige Lauge 
angewendet haben, ihre Angaben aufrecht). — D ie Beobachtung von G a b r i e l  u . 
S t e l z n e r ,  dafs das quartäre Chlorid beim Eindam pfen mit H C l y - Chlorpropyl
piperidin zurückbildet, glaubten H ö r l e i n  und K n e i s e l  nicht bestätigen zu können, 
da das quartäre Salz hierbei „im wesentlichen wenigstens“ unverändert blieb; Vff. 
haben die ältere Angabe deshalb nachgeprüft, sie aber durchaus b e s t ä t i g t  ge
funden. — Bei ihrer Befürwortung der Aehtringformel stützen sich H ö r l e i n  und 
K n e i s e l  einerseits au f Analogien in Verhalten des y -  Chlorpropylpiperidins m it 
der von K n o r r  beschriebenen Polymerisation des Dimethyl-y-chlorpropylamins u. 
dann vor allem darauf, dafs die Spaltung des ihrer Meinung nach diquartären 
Salzes (neben Piperidin) N -A llylpiperidin, Trimethylendipiperidin und aus prim är 
entstehendem symm. Allylen hervorgehenden Isoallyläther ergibt. — Ein gewichti
geres Argument zugunsten der dimolekularen Formel liegt nur in  der B. des 
Trim ethylendipiperidins, da eine Entstehung der drei anderen Spaltprodd. ebenso 
bei Annahme der Vierringformel zu deuten is t; wie aus den folgenden Verss. her
vorgeht, ist der Vorgang, der zu dieser Verb. füh rt, jedoch vermutlich ein ganz 
anderer, als H ö r l e i n  und K n e i s e l  annehmen.

I. V e r h a l t e n  d e s  y - C h lo r p r o p y lp i p e r i d in s  g e g e n  W a s s e r .  H ö r l e in  
und K n e i s e l  haben die Chlorbase so lange in wss.-alkoh. Lsg. gekocht, bis die 
alkal. Rk. der F l. (nahezu) verschwunden w ar; Vff. stellten fest, dafs die gleiche 
Umsetzung, allerdings etwas langsamer, auch dann eintritt, wenn man den A. ganz 
fortläfst u. unter Schütteln einige Stunden erhitzt. Es ist dann eine völlig neutral 
reagierende Lsg. des quartären Chlorids entstanden, die sich bei weiterem Einengen 
in einen Sirup verwandelt, der m it k. W . eine klare, wiederum ganz neutrale Lsg. 
liefert. Versucht man aber, durch lange fortgesetztes Erhitzen auch die letzten 
Spuren W . auszutreiben, so trü b t sich der Sirup, und beim Verdünnen m it W . 
erhält m an nunmehr eine stark  alkal. FL , au f der Öltropfen schwimmen, deren 
Menge umso gröfser ist, je  länger das Erhitzen dauerte. D a das Öl aus regeneriertem 
y-Chlorpropylpiperidin besteht, ist die Umwandlung der Chlorbase in das quartäre 
Chlorid m ithin ein umkehrbarer Prozefs:



C6 H 10N : CH 3 -CH 2 .C H 2 .C1 ^  C6 H 10: N < £ S a> C H 2

Öl 2
der bei Ggw. von viel W . von links nach rechts, beim Eindam pfen aber, sobald 
eine bestimmte K onzentration erreicht ist, von rechts nach links verläuft. — H ierin 
unterscheidet sich das Chlorid scharf von dem analogen Bromid: wird eine äth. 
Lsg. des letzteren au f dem W asserbade eingedam pft, so h in terbleib t ein Ö l, das 
sich bei 100° innerhalb weniger Minuten in das kristallinische, quartäre Bromid 
umw andelt. Das Brom w andert ausschliefslieh vom Kohlenstoff zum Stickstoff, 
w ährend das Chlor auch den umgekehrten W eg zurücklegt. — Zur Charakteri
sierung des y-Chlorpropylpiperidins sind die folgenden Salze geeignet: Chlorid,
F . 216—217°; A u-Salz, F. 93—95°; P ik ra t, F . 110—111°; P t-Salz, K ristallpulver;
F . 174—175“.

II. V e r h a l t e n  d e r  q u a r t ä r e n  S a lz e  g e g e n  s ie d e n d e  K a l i l a u g e .  Völlig 
y-chlorpropylpiperidinfreies, quartäres Chlorid gew innt m an am sichersten durch 
Eindam pfen der neu tralen , wss. Lsg. im Vakuum bei höchstens 50°; das äufserst 
hygroskopische, im Vakuum über HaS 0 4  zu einer b lättrigen  K ristallm asse erstarrte 
Salz lieferte beim Dest. m it 50°/0ig. KOH (unter stetem Ersetzen des abtropfenden 
W.) ein a lkal., m it Öltröpfchen vermischtes K ondensat, das sich durch Zufügen 
von n. HCl klären liefs; N-freie Prodd. (etwa der „Isoallyläther“) waren auch nicht 
in  Spuren entstanden. Die aus den Chlorhydraten durch KOH freigem achten 
Basen sd. in der H auptm enge bei 325—333“; P iperid in , A llylpiperidin und Tri- 
methylendipiperidin w aren anscheinend garn ich t, oder höchstens in Spuren, en t
standen. — W urde das quartäre Chlorid bis zur B. eines trüben , also y-Chlor- 
propylpiperidin enthaltenden Sirups, eingedampft und dann wie oben m it KOH 
destilliert, so ging die H auptm enge bei 200—220° über und enthielt y - C hlorpropyl
piperidin; indifferente Öle waren ebenso wenig wie P iperid in  und A llylpiperidin 
nachweisbar. — W urde eine nur auf etw a 12 ccm eingeengte, neutrale Lsg. des 
quartären  Salzes m it KOH destilliert, so erhielt m an einen bei 215—300° über
gehenden, chlorhaltigen V orlauf u. wiederum die erst bei ca. 330° sd., schon oben 
erw ähnte Base. Letztere erwies sich als Di-y-piperidinopropyläther, (C6 H 1 0 N -C H 2- 
CH 2 -CHa)2 0 ,  der auch gewonnen wird, wenn man das quartäre  Chlorid (oder das 
sich viel rascher umsetzende Bromid) m it Ag20  in das Hydroxyd überführt und 
dessen wss. Lsg. im Vakuum langsam einengt; hierbei spaltet sich das quartäre 
Hydroxyd zu y- O xypropylpiperidin , C6 H10N • CHa- CH 2 • CH 2 • O H , au f, und  dieser 
Alkohol geh t dann durch Dehydratation in den Ä ther über, ein dickfL, in  W . wl., 
in A. und Ä. 11. Öl vom K p761. 336—339°; die stark  alkal. reagierende, wss. Lsg. 
trü b t sich beim Erwärmen, wird aber beim E rkalten  w ieder klar. — Hydrochlorid, 
C1 8 H 3 2 0 N 2 *HC1. K ristallinisches, sehr hygroskopisches Pulver aus w enig A. +  
A ceton; F . 220—221°. — Jodhydrat. Rhomben aus A. -j- Ä .; F . 135—136°. — 
P ikrat. K ristalle aus wenig A ceton; F. 150—151°. — Au-Salz, C1 8 H 3 2 ON2* 2 HAuCl*. 
Goldgelbe, gezahnte Schuppen aus wenig A .; F . 131—132°. — Pt-Salz, C1 8 H B2 ONa• 
H 2 PtCl8. Spitzrhombische, zu Drusen vereinigte K ristalle aus n ich t zu verd. Lsg., 
die bei ca. 220° sintern u. bei 223—224° unter Schäumen schm. — D ie Auffassung 
der Base als ditertiär w ird durch die B. eines Dijodmethylats, [C6 H 1 0 'N(CH3 )(J)*CH2* 
CH 2 »CH2 ]jO, bestätig t; kristallinische M.; sintert bei 140°, schm, bei 165—168°. — 
Pt-Salz, C1 9 H 3 2 ONa(CH3 )2 *PtCl8. M ikrokristallin., hellbräunliches P u lver; F . 244° 
un ter Zers. — Au-Salz, C1 3 H 3 2 ONa(CH 3 )2 (AuClJ2. K ristallin . M ., sin tert von 155“ 
ab und schm, bei 164—165° zu einer braunroten Fl. — D urch 2-stdg. E rh iten  m it 
konz. HCl auf 150“ wird der D i-y-piperidinopropyläther in  y-Chlorpropylpiperidin- 
chlorhydrat übergeführt. H J  bew irkt die Aufspaltung noch w eit leichter (schon bei 
1-stdg. Kochen); das erhaltene y-Jodpropylpiperidinjodhydrat, C8 HI9 N J*H J, kristalli-
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siert aus wenig A. in Prismen oder gestreiften B lättchen; F . 152—153°. — P ikrat. 
Bei ca. 95° sinternde und bei 99—100° schm, kristallinische M. — Der bei der B. 
des D i-y-piperidinopropyläthers als Zwischenprod. verm utete Alkohol durfte sieh 
aus Trim etbylenoxyd und P iperidin synthetisieren lassen; m it Rücksicht au f die 
schwierige Zugänglichkeit des y-Oxyds versuchten Vff., auf bequemerem W ege zum 
Ziel zu gelangen: Sie stellten durch 5-stdg. Erwärmen von Piperidin m it Methyl- 
y  - chlorpropyläther, CH9 • 0  • CH 2  • CH 2  • CHa • G l, das N - y -  Methoxypropylpiperidin, 
CSH 1 0 N • C H j• CII2• C H ,• OCHa, h er, um dann die Methoxygruppe zu verseifen, er
hielten hierbei aber kein y-O xypropylpiperidin, sondern bei kurzem Kochen m it 
H J  das y-Jod- und beim Erhitzen m it HCl das y-Chlorpropylpiperidin. — Die 
Methoxybase ist ein in W . m it alkal. Rk. 11. Öl; K pJ0g. 199—203° (F. i. D.). — 
Au-Salz. Goldgelbe, sechsseitige P la tten ; F . 68—69°. — Eine Substanz, welche 
die von HöRLEIN u. KneiSEL für das Trimethylenpiperyliumbromid angenommene 
Achtringformel haben müfste, sollte sich aus Trim ethylendipiperidin u. Trim ethylen- 
bromid gewinnen lassen; als Vff. diese Stoffe einige Stunden m iteinander erwärmten, 
bildete sich jedoch nur eine rötliche, glasartige M., die an A. ein durch Ä. fäll
bares, aber äufserst hygroskopisches Bromid abgab. Letzteres konnte mit Ag20  
entbrom t und die entstehende, stark alkalisch reagierende Lsg. des Hydroxyds dann 
in eine Reihe von anderen Salzen umgewandelt werden, die aber sämtlich amorph 
waren und keine K riterien der Reinheit boten. (Ber. Dtach. ehem. Ges. 39. 2875 
bis 2888. 29/9. [6 /8 .] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) S te lz n e r .

S. Gabriel u. J. Colman, Über einige angebliche Penthiazolderivate. In  einer 
älteren A rbeit ha t G a b r i e l  (Ber. Dtsch. chem. Ges 22. 1145; C. 89. I. 838) die 
F rag e , ob die in dem „ Allylthioharwtoffdibromidu M a l y s  bekannt gewordene 
Verb. C4 H8 N 2 Br,S das Bromhydrat eines Thiazolin- (I.) oder Penthiazolinderivats 
(n.) darstelle, noch unentschieden gelassen; DlXON (J. Chem. Soc. London 61. 545; 
69. 17; C. 92. II. 211; 96. II. 26), der dieselbe Verb. aus Allylsenfoldibromid 
( =  ß,y-I>ibrompropylthiocarbimid) und NHa darstellte, bevorzugte dann die Form el
II., während G a d a m e r  (Arch. der Pharm . 234. 1; C. 96. I. 473) bei der Oxy
dation m it KClOg -f- H Cl die B. von ¿?-Chlorbrommethyltaurocarbaminsäure fest
stellte, welche bei der Reduktion u. darauffolgender Hydrolyse /3-Methyltauri.n (HI.)

ergab. H ierdurch ist das Vorliegen eines Thiazolinabkömmlings bewiesen, denn 
ein Penthiazolderivat hätte bei diesen Rkk. zur 3-Aminopropan-l-sulfosäure (IV.) 
führen müssen. — Vff. haben nunmehr auch die K onstitution der von D lXON aus 
dem „Ällylsenföldibromidu bei der E inw . von Alkoholen unter HBr-Abspaltung en t
stehenden K örper, die ih r Entdecker ebenfalls für Penthiazoline h ielt, einer ähn
lichen Folge von Umsetzungen unterworfen u. erm ittelt, dafs auch diese Substanzen 
Thiazoline darstellen, die sich nach folgender Gleichung bilden:

W ird  die aus Aliylsenföldibromid und Äthylalkohol erhältliche, von D ix o n  
als Äthoxybrompenthiazolin bezeichnete Substanz, die in W irklichkeit jedoch das 
BrommethyläthoxytMazolm  (V.) is t, m it Bromwasser oxydiert, so entsteht ß-Brom - 
methyltamrin, NH 2 • CHa • CH(CHjBr) • CH 2 • NH2; rektanguläre gestreckte Tafeln 
aus 3 Teilen W ., die an den vier Ecken etwas abgestum pft sind und bei ca. 273° 
unter Aufschäumen schmelzen; bei der Reduktion m it Zink in verdünnter H 2 S 0 4

I.
Br-HgC-i H 3 C -C H -S O sH

B r-H gC-CH-Br S Br*H 2 C*CH— S.
Ö h 2 - N !

> C -O R  +  HBr.



gehen sie in ß-M ethyltaurin  (III.) über. Rhombische Tafeln aus w enig W .; F . 290 
bis 293° un ter Aufschäumen [nach Y o u n g  und C r o o k e s  (Proceedings Chem. Soc. 
21. 307; C. 1 9 0 6 .1. 368): 284—285°]. Die isomere 3-Aminopropan-l-sulfosäure (IV.) 
schäum t bei etw a 280° auf, ein Gemisch gleicher Mengen beider K örper schm, bereits 
bei ca. 237° unter Zers. — Das K-Salz, C8 H 7 0 8 NBrSK, des Brom m ethyltaurins bildet 
schon in  k. W . sll. B lättchen, die beim Erw ärm en für sich oder in wss. Lsg. K B r 
abspalten. — Bequemer erbält man die sich hierbei bildende Trimethylenimin- 
ß-sulfosäure (VI.) unter Anwendung von Ä tzbarytlsg .; oktaederähnliche, in W . sll.,

IV. V. VI.

B r ' H 2 C 6 H ~ N > C -OC*H ° N H < ^ > C H , S 0 8H

in A. uni. K rista lle , die von etwa 230° sin tern , bei 245—247° schm, und gegen 
255—263° aufschäumen. — D ie leichte A ufspaltbarkeit des Trim ethylenim inringes, 
die G a b r i e l  und S t e l z n e r  bei den Trim ethylenpiperylium salzen (vgl. voran
stehendes Bef.), H o w a r d  u . M a r c k w a l d  (Ber. D tseh. chem. Ges. 32. 2034; C. 99 .
II. 365) später auch beim Trim ethylenim in selbst feststellten, findet sich bei dieser 
S. ebenfalls w ieder: Beim Kochen u. E inengen m it H B r liefert sie das Bromm ethyl
tau rin  zurück, w ährend bei 1-stünd. E rhitzen  m it H J  au f 100° und dann au f 170° 
das analoge ß-Jodm ethyltaurin, C8H 8 0 8 N JS , gewonnen w ird; derbe, schief abge
schnittene Prism en aus wenig W ., die bei 260° noch n icht schm. (Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 39. 2889—92. 29 /9 . [6/8.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) S t e l z n e r .

E. Besthorn u. J. Ibele, Zur K enntnis der Chinaldinsäure. In  dem R eferat 
S. 438 is t der Text der Zeilen 9—11 von oben wie folgt abzuändem : „Ba-Salz A, 
N adeln , und dann das sll. Ba-Salz B aus W . auskristallisiert. D urch verd. H jS 0 4  

werden die SS. in  F reiheit gesetzt; F . der S. aus A 203° un ter Zers.; F . der S. 
aus B 177° unter Zers. D urch Erhitzen“ . . . H a h n .

G. Galeotti, Über die Gleichgewichte zwischen Eiweifskörpern und Elektrolyten.
III. M i t t e i lu n g .  Löslichkeit des Globulins in  Magnesiumsulfatlösungen. E in flu fs  
der Temperatur. Vf. untersuchte unter A nwendung der gewöhnlichen graphischen 
Methode das Problem  vom Gleichgewichte in den Systemen: Globulin, W . und 
M agnesiumsulfat und kam zu folgenden Schlüssen. D as Serum globulin löst sich in 
verd. M gS0 4 -Lsgg. in immer gröfseren Proportionen, je  höher die Salzkonzentration 
ist. W enn die M gS0 4 -Lsg. der Sättigung nahe ist, dann fällt das G lobulin aus, u. 
diese Fällung  häng t von der Salzkonzentration ab. Man darf daher n ich t von frak 
tionierten G lobulinfällungen sprechen, im Sinne, dafs m an dadurch verschiedene 
G lobulinarten isolieren kann. D ie Tem peratur üb t einen Einflufs au f die Löslich
keit des Globulins aus, indem sie dieselbe erhöht, solange die M gS0 4 -Lsgg. verd. 
sind , und sie verringert, wenn die Lsgg. konzentrierter sind. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 4 8 . 473—80. 6 /9 . [19/7.] Neapel. Inst. f. allgem. Pathol. d. Kgl. Univ.) R o n a .

S. La Franca, Über die Gleichgewichte zwischen Eiweifskörpern und Elektrolyten.
IV. M i t t e i l u n g .  Ionenkonzentration und  Ionengiftigkeit in  Systemen von Eiweifs
körpern, Metallsalzen umd Wasser. Die Unterss. des Vf. ergeben, dafs die E i weifs
körper die elektrolytische Dissociation von verschiedenen Metallsalzen (C uS04, H gNO s, 
A gN 08) sehr einschränken, so dafs in den diese Substanzen enthaltenden Lsgg. die 
K onzentration der M etallionen aufserordentlich gering ist. D er Parallelism us der 
G iftigkeit dieser Lsgg. u. der K onzentration der in ihnen enthaltenen Metallionen 
läfst verm uten, dafs die vorhandenen Metalle nur dann ih re  toxische W rkg. ent-
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falten, wenn Bie sich im Ionenzustand befinden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 481—88. 
6/9. [19/7.] Neapel. Inst, für allgem. Pathologie d. Kgl. Univ.) R o n a .

M. Dennstedt u. F. Kassier, Über den Abbau von Eiweifs. E ine A ufklärung 
über den Abbau des Eiweifses zu Proteosen kann nur erreicht werden, wenn man 
von einem r e in e n  Eiweifsstoff ausgeht. Zu diesem Zwecke stellten Vff. reines 
Zein  dar. D er geschrotene Mais wird direkt bei 60° m it 80 ° / 0 ig. A. ausgezogen, 
die alkoh. Lsgg. im Vakuum eingeengt u. mit W . u. NaCl gefällt. D er lufttrockene 
Nd. wird im Soxhlet entfettet, wieder in  A. gel., nochmals gefällt, mit Ä. extrahiert. 
Die alkoh. Lsg. wird dann in ganz verd. NH 3  gegossen u. mit NaCl gefällt. Der 
gu t ausgewaschene Nd. stellt für den Abbau genügend reines Zein von der Zus.: 
H  7,27 °/0, C 54,28%, N 16,06 % , S 0,77 %  dar. Die Aufspaltung des Zeins geschah 
so, dafs je  10 g Zein m it 1400 g W . und 4 g B aryt 1 Stde. gekocht wurden; die 
Menge des als NH 3  abgespaltenen N beträgt dann ca. 0,18 % ; in Lsg. gehen dabei 
ca. 60%  des Zeins. Die m it C 0 2 gefällte u. filtrierte Lsg., die die Barytsalze der 
Proteosen enthält, wurde nun nach H o f m e i s t e r  mit Ammoniumsulfat, u. zwar in den 
G renzen 0,1, 0,15, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,75 und 1 Sättigung gefällt. W aren die Ndd. 
nach W iederholung der Fällung soweit wie möglich getrennt, so wurden sie in W. 
gel. u. nach Zusatz von verd. Barytlsg. bis zur schwach alkal. Rk. im Vakuum bei 
höchstens 40° so lange destilliert, bis sich im Rückstände mit N e s s l e r s  Reagens 
kein NH 3  mehr nachweisen liefs. Nachdem in der W ärme COa eingeleitet war, 
wurde in einem aliquoten Teil des klaren Filtrats die Menge des Baryts bestimmt, 
aus der H auptlsg. durch die berechnete Menge HjSO,, ausgefällt, das F iltra t auf 
dem W asserbade eingedampft, der Rückstand pulverisiert, über H2 S 0 4  getrocknet. 
Da die so erhaltenen Proteosen nicht nur in A., sondern auch in Methyl-, Propyl-, 
Amylalkohol 1. sind, und die Löslichkeit mit steigendem Mol.-Gew. des Alkohols 
sinkt, benutzten Vff. diese Eigenschaft zur Trennung und Reinigung der einzelnen 
Fraktionen (cf. Original). F ü r die Analyse wurde die nochmals sorgfältig entfettete 
Substanz über P 2 0 5  getrocknet. Die einzelnen Körper wurden als rein angesehen, 
wenn die Analysen m it der nochmals in NH 3 gelösten, m it Ammoniumsulfat in ent
sprechender K onzentration gefällten, wieder in Freiheit gesetzten u. aus dem ent
sprechenden A. „umkristallisierten“ Substanz übereinstimmten. Die Analysenzahlen 
der einheitlichen Fraktionen sind in einer Tabelle wiedergegeben. Sämtliche Körper 
enthalten Schwefel, meist 0,1—0,2 %. Als Kontrolle für die Einheitlichkeit der dar
gestellten K örper kann aufser der Barytzahl u. des daraus berechneten Äquivalent
gewichtes auch die Basizität der SS. dienen. Die Annahme, dafs man in den Pro
teosen mit mehrbasischen SS. zu tun hat, wird durch die Best. der elektrischen 
Leitfähigkeit einiger der reinen Substanzen bestätigt. — Bei der A ufspaltung des 
Zeins durch Verdauung u. verd. SS. wie durch Fäulnis entstehen Proteosen anderen 
Charakters.

Vff. glauben, aus den Verss. den Schlufs ziehen zu können, dafs bei der Zer
legung reiner Eiweifskörper nach den verschiedenen Methoden zwar verschiedene, 
aber sehr wohl definierte Proteosen bestimmter chemischer Zus. entstehen, die zu 
trennen u. in chemisch reinem Zustande herzustellen, sehr wohl möglich ist. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 48. 489—504. 6/9. [23/7.] Hamburg. Chem. Staats-Lab.) R o n a .

Emil Abderhalden u. Andrew Hunter, Hydrolyse des im Eigelb des Hühner
eies enthaltenen Proteins („ Vitellin“). 100 g  aschefreies bei 100° getrocknetes Vitellin 
enthält an Monoaminosäuren: Glykokoll 1,1 g Alanin vorhanden, Aminovalerian- 
säure 2,4  g , Leucin 11,0 g , A sparaginsäure 0,5  g, Glutaminsäure 12,2 g , Phenyl
alanin 2,8 g , Prolin 3,3 g , Tyrosin 1,6 g (vergl. HuGOUNENQ, C. r. d. l ’Acad. des 
Sciences 142. 1 7 3 ; C. 1906. I. 572). Die grofse Ähnlichkeit der quantitativen Zus.
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des Vitellins an Monoaminosäure m it der des K aseins h a t biologisches Interesse. 
Es is t wohl denkbar, dafs ein ähnliches Material den A usgangspunkt für all die 
verschiedenen A nsprüche, denen diese „ersten“ N ahrungseiweilse bei der E rnährung  
des w erdenden Vogelorganismus, bezw. des Säugetieres zu genügen haben, bildet. 
Schlüsse auf die V erw andtschaft oder gar Iden titä t beider P roteine können au f Grund 
der gewonnenen Tatsachen n ich t gezogen werden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 505 
bis 512. 6 /9 . [24/7 .] Berlin. I .  Chem. Inst, der Univ.) R o n a .

Emil Abderhalden u. Fernand Malengrean, Hie Monoaminosäuren des Glutens. 
100 g asehefreies bei 100° getrocknetes Gluten (dargestellt von G r ü b l e r - Dresden) ent
halten : Glykokoll 0,41 g, Alanin 0,3 g, keine Aminovaleriansäure, Leucin 4,1 g, Prolin 
3,97 g, Glutaminsäure 24,0 g, Asparaginsänre 0,64 g, Phenylalanin 1,0 g, Tyrosin 
1,9 g, Lysin 2,15 g, Histidin 1,16 g, Arginin 4,4 g, Tryptophan und Serin wurden 
nicht bestimmt. — In einem Nachtrag wird darauf hingewiesen, dafs in der Arbeit 
von E. A b d e r h a l d e n  u . F. P r e g l  über: „Die Monoaminosäuren des kristallisierten 
Eieralbumins“ (Ztschr. f. physiol. Ch. 46. 30; C. 1905. II. 1362) bei der Zusammen
fassung der Resultate die Ausbeuten an Alanin und an Leucin unrichtig wieder
gegeben sind. A lan in  2,1 g ist zu ersetzen durch 8,1 g, Leucin 6,1 g durch 7,1 g. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 513—18. 6/9. [24/7.] Berlin. I. Chem. Inst, der Univ.)

R o n a .

Emil Abderhalden u. Yutaka Ternnchi, N otiz zur Harstellumg von Tyrosin 
aus Seide. D ie D arst. des Tyrosins läfst sich sehr vereinfachen, wenn die Hydrolyse 
des Proteins m it rauchender HCl (D. 1,19) herbeägeführt wird. 500 g Seide werden 
6  Stdn. m it 1,5 1 rauchender HCl am Rückflufskühler gekocht, die Hydrolysen
flüssigkeit sofort unter vermindertem D ruck zur Trockne eingedam pft, der Rück
stand in  500 ccm W . aufgenommen, zur Trockne verdam pft und dieser Prozefs 
nochmals wiederholt. Schliefslich wurde der Rückstand in 1,5 1 W . gel. m it 25 g 
T ierkohle gekocht, filtriert, die Tierkohle ausgekocht, die gesam te Fl. au f 2000 ccm 
gebracht und in 5 ccm durch Titration der HCl-Gehalt bestimmt. D urch Zugabe 
der berechneten Menge NaOH fiel ein dichter Nd. von schon rech t reinem Tyrosin 
aus. A usbeute an analysenreinem Tyrosin betrug durchschnittlich 50—65 g aus 
1 kg roher Seide. — Ist die Entfernung der H auptm enge der H Cl durch Eindam pfen 
im  Vakuum nicht möglich, so empfiehlt es sich, diese m it K upferoxydul aus verd. 
Lsg. zu fällen und im F iltra t das gel. Cu m it H 2S zu entfernen. — Auch bei der 
D arst. des Cystins ist ein ähnliches Verf. von Vorteil. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 
528—29. 6/9. [30/7.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) R o n a .

Emil Abderhalden und Erich Ebstein, H ie Monoaminosäuren der Schalen
haut des Hühnereies. Zur D arst. des „Ovokeratins“ w urden ca. 25 000 Eierschalen 
vom H uhne mechanisch zerkleinert, in einem grofsen R ührer mehrere Stunden 
gerührt, die gesam melten, von den anhaftenden Schalenteilen gereinigten H äute  
m it 5° / 0 HCl stehen gelassen, m it 5%  Essigsäure 5 Stdn. au f dem W asserbade ge
kocht, m it W . ausgewaschen, getrocknet, zerkleinert, durch ein Sieb gerieben. Das 
schliefslich erhaltene Prod. ist ein feines, gelbliches Pulver. Es gab , m it A lkali 
gekocht, beim Zusatz von B leiacetat, eine intensive Schwefelbleirk. Beim Kochen 
m it M i l l o n s  Reagens tra t Gelbfärbung auf. D ie Hydrolyse m it H 2 S 0 4  ergab (auf 
100 g  bei 100° getrocknete, aschefreie Substanz): Glykokoll 3,9 g , A lanin 3,5 g, 
A minovaleriansäure 1,1 g, Leucin 7,4 g, Prolin 4,0 g, G lutam insäure 8,1 g, Asparagin- 
säure 1,1 g. W ahrscheinlich is t auch Serin vorhanden. Ü ber das V. von Phenyl
alanin gestattet diese Unters, vorläufig kein abschliefsendes U rteil. (Ztschr. f. 
physiol, Ch. 48. 530—34. 6/9. [30/7.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) RONA.



Emil Abderhalden und Eduard Strauss, Hie Monoaminosäuren des Keratins 
aus E iern  von Testudo graeca. D ie Darst. des Ovokeratins erfolgte durch mecha
nische Entfernung und durch Lsg. der harten Schalen in verdünnter HCl. Die 
verbleibenden Schalenhäute wurden durch Aufkochen m it verdünnter Essigsäure von 
anhaftendem Eiereiweis befreit, dann mit A. und Ä. ausgekocht und bei 110° ge
trocknet. G ibt sehr intensive Schwefelbleiprobe. MiLLONsche Probe ist negativ. 
17 g  des Prod. wurden mit rauchender HCl hydrolysiert. Gewonnen wurde Glykokoll, 
Leucin, Prolin (2 g), A sparaginsäure (0,2 g), Glutaminsäure (0,5 g); Alanin u. Phenyl
alanin sind wahrscheinlich auch vorhanden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 535—36. 
6/9. [30/7.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) R o n a .

Emil Abderhalden und Andrew Hunter, Weitere Beiträge zu/r Kenntnis der 
proteolytischen Fermente der tierischen Organe. Das Studium der Einw. der Organ
säfte auf die Peptide, das m it der Unters, der W rkg. des Leberextrakts auf Leucyl- 
glycin und Glycylglycin begonnen wurde (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 47. 466; C. 
1906. I. 1753) ist in der vorliegenden A rbeit auf weitere Organe u. andere Peptide 
ausgedehnt worden. Verwendet wurden die mit Hilfe der hydraulischen Presse bis 
zu 300 Atmosphären D ruck gewonnenen Säfte von Muskel, L eber, Niere frisch 
getöteter und entbluteter K aninchen. Zur Prüfung kamen: dl-Leucylglycin, Glycyl- 
dl-alanin und Glycylglycin. — Die Unters, ergab, dafs die drei verwendeten Organ- 
prefssäfte alle drei Peptide spalteten. Das Verf. bestand im wesentlichen darin, 
dafs das in W . gel. Peptid  mit einigen Kubikcentimetem des betreffenden Organ- 
prefssaftes und m it Toluol versetzt 3—4 Tage im Brutraum  auf bew ahrt wurde. 
D ann dialysierten Vff. gegen W ., bis nachweisliche Substanzmengen in das D ialysat 
übergingen, dam pften das D ialysat bei 40° unter vermindertem Druck ein und 
untersuchten auf gebildete Aminosäuren wie in der ersten Mitteilung beschrieben. 
— Demnach enthalten die untersuchten Organe des Kaninchens sehr wirksame 
proteolytische Ferm ente. D er durch sie bewirkte Abbau der untersuchten Peptide 
gleicht vollständig der durch das proteolytische Pankreasferm ent bedingten Hydro
lyse, denn auch hier erfolgt die Spaltung asymmetrisch, und zwar derart, dafs die 
den natürlich vorkommenden Aminosäuren entsprechenden optischen Komponenten 
zur Abspaltung kommen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 537—45. 6/9. [30/7.] Berlin. 
I. Chem. Inst. d. Univ.) R o n a .

J. Galimard, L. Lacomme u. A. Morel, Über die wahre N atur der a-Gluco- 
protetne von Lepierre. Die vermeintlichen a-Glucoproteine von Lepierre (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 1903 u. Journ. Physiol. et Path. gen. 1903. 323) sind Gemische 
von Monoaminosäuren, die von nicht kristallisierenden Verunreinigungen unvoll
kommen getrennt sind. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 143. 2 98—300. [30/7.*].) R o n a .

Physiologische Chemie*

Tadasu Saiki, Über die enzymatische Wirkung des Bettigs (Baphanus sativus L.). 
Vf. konnte im Bettig ein sehr kräftig diastatisch wirkendes Ferm ent nachweisen; 
auch in Haucus carota u. in Brassica carota ist eine Diastase vorhanden, die aber 
weniger wirksam is t, als die des Rettigs. Hingegen fielen die Verss. zum Nach
weis eines proteolytischen, eines fettspaltenden u. eines alkoholbildenden Ferm entes 
im R ettig negativ aus. — In den beim Versetzen des Rettigprefssaftes m it frisch 
zuhereitetem Kleister aus gereinigter W eizenstärke entstehenden reduzierenden Sub
stanzen konnte Maltose nachgewiesen werden. Die quantitative Best. der diasta- 
tischen W rkg. ergab, dafs nach 4 Stdn. bei 40° 91,6 °/0, bezw. 83,3%  der ursprüng-
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lieh vorhandenen Stärke verzuckert w urden, wobei die reduzierenden Substanzen 
alle  als Maltose berechnet sind. Die nach der üblichen W eise dargestellte D iastase 
ste llt ein gelblich weifses, ziemlich hygroskopisches Pulver dar. (Ztschr. f. physiol. 
■Gh. 48. 4 6 9 — 72. 6 /9 . [3 /7 .] Tokio. Inst. f. Infektionskrankheiten.) R o n a .

J. Dekker, Cyanwasserstoff in  Nandina. In  den frischen B lättern  von N andina 
dom estica fruct. alb. h a t Vf. 0,260%  HCN, in N. d. fruct. rubr. 0 ,147% , in N. d. 
major 0,074 %  und in  N. d. angustifolia 0,070 %  HCN nachgewiesen. B lausäure
haltig  is t auch Passiflora Caerulea Lour. D agegen enthielten eine grofse A nzahl 
der N andina nahestehende Pflanzen kein H C N : Berberis vulgaris, B. vulgaris edulis,
B. buxifolia, B. crataegina, B. glohularis, B. m acrophylla, B. D arw ini, Mahonia 
aqu ifo lia , M. repens, M. japoniea vera, Epim edium m usschianum , E. m aeranthum , 
E. alpinum , E. sagittatum , Podophyllum peltatum , P . emodi, Bongardia sp. Alle 
B erberisarten , Mahonia japoniea vera, Epimedium sagittatum  und  E. musschianum 
lieferten A lkaloidrkk. (Pharmaceutisch W eekblad 43. 942—46. 15/9. [September.] 
H aarlem . Lab. des Kolonialmuseums.) L e im b a c h :.

V. Grafe u. K. Linsbauer, Über die wechselseitige Beeinflussung von Nicotiana 
Tabacum und  N . affinis bei der Pfropfung. Vff. haben nikotinhaltige Tabaksorten 
au f nikotinfreie oder doch wenigstens nikotinarm e A rten (Nicotiana affinis) gepfropft 
-und den N ikotingehalt der U nterlage, wie des Edelreises bestimmt. D ie R esultate 
w aren folgende: D er N ikotingehalt, in Prozenten der Trockensubstanz ausgedrückt, 
betrug in der U nterlage bei der Pfropfung von N icotiana Tabacum  paniculatum  
a u f  N. affinis: 1,67% , von Nicotiana Tabacum  auriculatum  auf N. affinis: 0,84% , 
von N icotiana Tabacum  au f N. affinis; Edelreis im A bsterben: 3 ,5 6 %  von Nieo- 
tiana  affinis au f N. Tabacum : 4,01%, im Edelreis bei der Pfropfung von N icotiana 
affinis auf N. Tabacum  auriculatum : 0,98% . In  den B lättern  von N icotiana affinis 
läfst sich also regelmäfsig Nikotin nachweisen, sowohl w enn sie au f N. Tabacum  
gepfropft w ird, als auch wenn sie dieser als U nterlage dient. D ie un ter diesen 
U m ständen in N icotiana affinis auftretende Nikotinmenge ist verhältnism äfsig be
deutend u. übertrifft selbst die unter den günstigsten Bedingungen in  den B lättern 
n ich t gepfropfter Exemplare auftretende Menge beträchtlich, w ährend sie den N ikotin
gehalt von N icotiana Tabacum anscheinend nicht erreicht.

Um die F rage zu entscheiden, ob das N ikotin aus N icotiana Tabacum  einfach 
in  den ursprünglich nikotinfreien oder -armen K omponenten übergeht, oder ob die 
N ikotinbildung in  diesem auf einem komplizierteren V orgänge beruh t, haben Vff. 
an  einer A nzahl von Exemplaren, welche an der U nterlage noch keine Seitensprosse 
entwickelt ha tten , das Edelreis unterhalb der Pfropfstelle abgeschnitten, das A us
wachsen von Seitentrieben an der U nterlage abgew artet und den Nikotingehalt 
dieser Seitentriebe bestimmt. E r betrug hei einer Pfropfung von N icotiana Tabacum  
auf N. affinis: 0 ,3 3 % , bei einer solchen von N icotiana affinis auf N. Tabacum  
auriculatum : 2,92% . Es w ird also anscheinend die B efähigung der U nterlage zur 
N ikotinbildung durch die W rkg. des nikotinreieheu Edelreises gesteigert. (Ber. 
Dtsch. botan. Ges. 24. 3 66—71. 12/9. [19/7.] W ien. Pflanzenphysiolog. Inst. d. Univ.)

D ü s t e b b e h n .
Th. Panzer, Über das sogenannte Protagon der Niere. Behufs R eindarst. der 

von Histologen als „Protagon“ bezeichneten Substanz (vgl. O. S t o e e k ,  Stzgaber. 
Akad. Wiss. W ien 115. Abt. IH . Februar 1906) wurden drei, nach der mkr. Unters, 
diesen K örper enthaltende, in A. gehärtete und fein zerkleinerte N ierenpaare mit 
sd. Aceton extrahiert und die sich abscheidenden farblosen K riställchen (einige 
Centigramm e bis 0,25 aus jeder der drei Nieren) w iederholt aus sd. Aceton um
kristallisiert. D ie doppelbrechenden, m it Fettfarbstoffen sich färbenden K ristalle,



u. Mk. kurze Prism en, oft zu Drusen gruppiert, uni. in W ., wl. in k. A. und k. 
Aceton, 11. in  h. A., h. Aceton, Ä,, Bzl., Chlf. F . konstant bei 68°. Frei von N, 
P , S, ist also kein Protagon; gibt die Cholestolrk. erst nach einigen Minuten. — 
Die Verseifung der Substanz gelang m it Natriumalkoholat in Bzl.-Lsg. Aus der 
Bzl.-Lsg. konnte Cholesterin dargestellt und identifiziert werden, während die mit 
dem Cholesterin veresterte S. noch nicht identifiziert werden konnte. Sicher ist, 
dafs diese S. die Eigenschaften einer Fettsäure zeigt, u. dafs sie eine ungesättigte 
Verb. ist. G ibt eine in Ä. 1. und eine in Ä. uni. Bleiverb., die daraus abgeschie
denen SS. schm, bei 39—40°, bezw. 53—54°. Die entsprechenden SS. bilden Öl
tropfen, die alkoh. oder äth. Lsgg. langsam verdunstet, hinterlassen Rückstände, 
die u. Mk. A ndeutungen von kristallinischer Struktur zeigen. LI. in A., die alkoh. 
Lsg. reagiert sauer; zeigen die Fällungsrkk. höherer Fettsäuren, addieren Br und 
zeigen die Cholestolrk. nicht. — Zum Schlufs gibt Vf. Angaben über den Cholesterin- 
elaiäinsäwreester, CI7H83— COO • C27H 43. 2 g Elaidinsäure und 2,77 g Cholesterin 
w urden in zugesehmolzenem Bohre 24 Stunden auf 200° erhitzt, der Inhalt mit sd. 
Aceton aufgenommen. Die beim E rkalten  sich ausscheidenden Kristallmassen 
werden aus Aceton umkristallisiert. Ausbeute 0,7 g. Weifse, sehr leichte Substanz, 
u. Mk, zu Rosetten gruppierte kurze, dicke Prismen. F . 47°; uni. in W ., wl. in 
k. A, u. k. A ceton, 11, in h. A. u. h. A ceton, Ä., Bzl,, Chlf. Zeigt die L ie b e b -  
MANNsche Cholestolrk. erst nach einigen Minuten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 519 
bis 527. 6/9. [27/7.] W ien. Univ.-Lab. f. angew. med. Chemie.) B o n a .

M ax R ie h l ,  Is t das Gewebe der Bunge im  Stande, Milchzucker zu invertieren? 
Vf. konnte bei seinen Verss. m it Extrakt und Rückstand der Lunge von Hund, 
Kalb und Schwein keine Inversion des Milchzuckers nachweisen. (Z. f. Biolog. 48. 
309—12. München. Physiol. Inst.) R o n a .

G. J a p e l l i ,  Über die physiko-chemischen Bedingungen der Speichelabsonderung. 
Unters, über den osmotischen D ruck, elektrisches Leitvermögen, Viskosität des 
Speichels (aus der Suhmaxillardrüse des Hundes) u. über den Einflufs der Änderung 
der molekularen K onzentration des Blutes auf diese. Bezüglich der Einzelheiten 
cf. Original. (Z. f. Biolog. 48. 398—431. Neapel. Physiol. Inst. d. kgl. Univ.) R o n a .

E m il A b d erh a ld en , K a r l  K au tzsch  u. E. S. L ondon, Studien über die nor
male Verdauung der Eiweifskörper im  Magendarmkanal des Sundes. Vff. verfolgten 
die Verdauungen in ihren einzelnen Phasen, indem sie aus F isteln , die an ver
schiedenen Abschnitten des M agendarmtraktus von Hunden angebracht waren — 
au3 Fisteln im Magen, im Anfangs- und am Endteil des Duodenums, im Jejunum, 
im Ileum, in der Ileocöcalgegend — den D arm inhalt entnommen haben. Die Ver
suchshunde wurden nach eintägigem Hungern reichlich mit m it W . extrahiertem 
magerem Fleisch gefüttert. Der Verdauungsbrei wurde gleich nach seinem Aus
tr it t aus der Fistel, falls er sauer war, m it Soda neutralisiert, dann m it Essigsäure 
schwach angesäuert, aufgekocht, das F iltra t der geringen Fällung zur Trockne ver
dampft. Die Proben stellen eine bräunliche, sehr hygroskopische, nicht unange
nehm riechende Masse dar; kein Fäulnisgeruch. Sämtliche Prodd. lösten sich fast 
vollständig in k. W ., nur ein kleiner aus Leucin und Tyrosin bestehender Teil 
blieb ungelöst. Mit Ausnahme der aus der Ileocöcalfistel gesammelten Substanz 
gaben alle Proben Biuretrk. und m it einer gesättigten Ammoniumsulfatlsg. eine 
geringe Fällung. Mit M i l l o n s  Reagens zeigten alle Prodd. deutliche Rotfärbung. 
— Vff. stellten mit Hilfe der Estermethode zunächst fest, wieviel freie Monoamino
säuren in dem Verdauungsbrei jedes einzelnen Darmabschnittes enthalten waren. 
Aus den vorliegenden Unterss. kann geschlossen werden, dafs im Magen unter nor-
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m alen V erhältnissen höchstens Spuren von Aminosäuren gebildet werden, und erst 
im Duodenum der tiefere A bbau erfolgt. Die relativ geringen Mengen der ge
wonnenen einfachen Abbauprodd. weisen darauf hin, dafs diese in  dem Mafse, w ie 
sie entstehen, fortlaufend resorbiert werden. Es ist hervorzuheben, dafs das aus 
der Ileocöcalfistel stammende Prod. noch Aminosäuren enthielt; die Resorption 
findet somit n ich t ausschliefslich in den oberen Teilen des D ünndarm s statt. D ie 
Unteres, werden fortgesetzt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 549—56. 6/9. [3/8.] Berlin.
I. Chem. Inst, der Univ. und St. Petersburg. Pathöl. Lab- d. K. Inst. f. experipn 
Medizin.) R o n a .

Emil Abderhalden und Karl Kautzsch, Der Abbau des dl-Leucylglycins u nd  
des dl-Leucylglycylglycins im  Organismus des Kaninchens. Vff. untersuchten, ob 
im Kaninchenorganism us per os und subkutan eipgeführte racem ische Pep tide — 
angew andt wurden dl-Leucylglycin und dl-Leucylglycylglycin — vollständig abge
bau t werden oder nicht. Aus den Verss. geht hervor, dafs der K aninchenorganis
mus das verabreichte dl-Leucylglycin offenbar ebenso gut verw ertet, wie der H und, 
nur scheint dieser gröfsere Mengen abbauen zu können, wie das K aninehen, bei 
dem die Grenze bei etw a 4—5 g des Peptids anscheinend erreicht ist. — d l-L eu 
cylglycylglycin (5g) subkutan eingeführt, wurde g la tt verbrannt. (Ztschr. f. phy
siol. Ch. 48. 557—61. 6/9. [3/8.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) R o n a .

M. H. Nemser, Zum  Chemismus der Verdauung im  tierischen Organismus.
IV. M i t t e i lu n g .  Über das Schiksal des per os gereichten Kalomels. U nterss. von 
Leichenteilen von Menschen, die zu Lebzeiten grofse Q uantitäten Kalomel per os 
genommen haben, ergab, dafs die Organe deutlich ausgeprägte Fähigkeit besitzen,, 
das im Blute zirkulierende H g zu binden, und dafs diese Eigenschaft hauptsächlich 
der L eber, den Nieren und dem Dickdarme zukommt. — W eiterhin verfolgte Vf. 
an Verdauungsfistelhunden (vgl. L o n d o n  und S u l i m a  , Ztschr. f. physiol. Ch. 46. 
209; C. 1905. II . 1639) das Schicksal des Kalomels im Verdauungskanal. Bei sei
nem Fortschreiten im M agendarmkanal löst sieh das Kalomel allenthalben, u. zw ar 
an verschiedenen Stellen des K anals m it ungleicher In tensitä t, am geringsten im 
M agen, am stärksten im Ileum. Im Dickdarm wird das in Lsg. befindliche H g 
entw eder resorbiert oder vom anwesenden H äS ausgefällt, so dafs im K ot kein lösl. 
H g vorhanden ist. Von den durch spezielle F isteln  aufgesammelten R einsekreten 
erwiesen sich der Magensaft und die Galle, was die Lsg. des Kalomels in  vitro bei 
K örpertem peratur anbetrifft, völlig unw irksam ; am wirksamsten erwies sieh der 
Pankreassaft, weniger der Darmsaft. Die alkal. Rk. des Speisebreies verhindert 
n ich t die Lsg. des Kalomels. — D ie Resorption des Kalomels beginnt n ich t früher 
als im Ileum und w ird wahrscheinlich in den oberen Teilen des D ickdarm s voll
endet. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 562—70. 6/9. [3/8.] St. Petersburg. Pathol. Lab. 
des K. Inst. f. exper. Medizin u. städt. P e t e r - PAUL-Spital) R o n a .

N. Zuntz, D ie Bedeutung der „ Verdauungsarbeit“ im  Gesamtstoffwechsel des 
Menschen und der Tiere. Die A rbeit von H e i l n e r  (S. 896) g ib t keinen Anlafs, an 
der Lehre von der V erdauungsarbeit etwas zu ändern. D ie von H e i l n e r  bei seinen 
Verss. — in denen nur N- und C0 9-Auascheidung nach K ohlehydratfütterung be
stim mt wurde, u. in denen letztere nu r für den 24-stdg. D urchschnitt erm ittelt wurde 
— gemachte A nnahm e, der verabreichte Traubenzucker sei am selben T age quan
tita tiv  verbrannt, ist unrichtig. Aufserdem sind bei den bei 18—19° angestellten, 
Verss. die Versuchstiere zu einer erheblichen W ärm eregulation gezwungen worden, 
die bei der D eutung der Versuchsergebnisse nicht berücksichtigt worden ist. Die 
Verss., bei welchen den Tieren grofse Zuckermengen subkutan injiziert worden sind,.



verursachten so schwere Störungen des Stoffwechsels, dafs sie für die Beurteilung 
der F rage n icht benutzt werden können. (Naturw. Rundsch. 21, 501—3. 20/9. 
Berlin.) R ona.

Oskar B. Meyer, über einige Eigenschaften der Gefäfsmuskülatur mit besonderer 
Berücksichtigung der 4 drenajinwirkung. Als einige wichtige Ergebnisse aus der um
fangreichen A rbeit über das im T itel angegebene Thema seien folgende hervor
gehoben. Das Adrenalin w irkt alkaloidähnlieh, es wird spezifisch gebunden, es ist 
auswaschbar und w ird vom Gewebe zerstört. Die Schwellenreizkonzentration des 
Adrenalins wurde zu 1,10— 9 gefunden. Der Adrenalin w irkt wahrscheinlich au f die 
Nervenendigungen; es w irkt bei niederer Tem peratur nicht auf Gefäfsstreifen des 
W armblüters. — Die Suprareninwrkg. is t durch die vorliegende physiologische 
W ertbest, als identisch m it der des Adrenalins zu betrachten. Eine adrenalin
ähnliche Substanz findet sich im Blute; es finden sieh ferner Hinweise auf die Ggw. 
eines dem Adrenalin konträr wirkenden Stoffes in der Nebenniere. — Atropin, 
Cocain, Curare wirken in verschiedenem Grade gefäfserweiternd und dem Adre
nalin antagonistisch. (Z. f. Biolog. 48, 352—97, W ürzburg. Physiol. Inst d. Univ.)

R o n a .

Hygiene und Nakrangsmitteleheniie.

E. Wefers Bettink u. W. H. P. Van den Driessen Mareeuw, Vergiftung 
durch starke Essigsäure. Vff. berichten eingehend über 2 Fälle von tödlicher Ver
giftung durch sogen. Essigessenzen, die 70 und mehr %  Essigsäure enthalten, und 
von denen im einen F all 35—40, im anderen 27—28 ccm nach 6  Stunden, bezw. 
17s Tagen den Tod herbeiführten, machen auf die Häufigkeit dieser Vergiftungsart 
aufmerksam, besprechen die Gegenmittel, unter denen sie auiser sehr viel W . be
sonders MgO in 20 Tin. W . empfehlen, und halten die ausdrückliche Bezeichnung 
der Essigessenzen als Gifte für notw endig, um der Vergiftungsgefahr in etwas zu 
steuern. (Pharmaceutiseh W eekblad 43. 937—42. 15/9. [August.] U trecht. Pharm.- 
tox. Lab.) L e im b a c h .

0. V. Czadek, „M idzu ame“, ein neues Nahrungsmittel. Das neuerdings für 
Österreich Bedeutung gewinnende, hauptsächlich aus Reis und Malz hergestellte 
Prod. besitzt folgende Zus.: 13,92% W ., 53,03°/p Maltose, 31,85% Dextrin, 0,26%  
Protein, 0,15% Asche u. 0,79% F e tt und uni. Bestandteile. D er kalorische Effekt 
beträgt 3210 W ärmeeinheiten. Das sirupartige, liehtgelbe, süfslich (anfangs an 
Honig erinnernd) schmeckende Prod. is t in W . fast vollkommen 1. und praktisch 
als reines Kohlehydrat zu bezeichnen, (Z. f, landw. Vers.-Wes. Öst. 9. 891—92. 
Sept. Landw.-bakt. u. Pfianzensehutzstat.) M a c h .

Adolf B,eitz, Weitere bakteriologische Untersuchungen mit der Stuttgarter Markt- 
und Handelsbutter. (Vgl. S. 450.) F ü r die Unters, der B utter (vielleicht auch der 
Milch) auf Typhusbacillen ist das FiCKEB-HOFFMANNsche Verf. (Arch. f. H y g . 49. 
229; C. 1905, I. 41) am empfehlenswertesten, wenn 20 ccm Kristallviolettlsg. (0,1 
auf 100 W .) zu 250 g B utter gegeben werden. Typhusbacillen, die künstlich 
B utter aus ungesäuertem Rahm beigefügt worden waren, wurden nach 10 Tagen 
noch lebensfähig gefunden; nach 15 Tagen mifslang dieser Nachweis. In  B utter 
aus angesäuertem Rahm waren die Typhusbacillen nach 7 Tagen noch lebensfähig, 
nicht mehr lebensfähig nach 10 Tagen. — Die Keimzahl der S tu ttgarter B utter in 
1 g betrug zwischen 9—40 Millionen, je  nach der Güte der Milch, die verarbeitef
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wurde, und der Reinlichkeit, m it der die Butter bereitet wurde. Bei den Keimzahl- 
bestst. ist Gelatinenährboden dem Agar vorzuziehen. Die K eim zahl erleidet bei 
der A ufbewahrung wesentliche Änderungen; sie nimmt in den ersten Tagen ab, 
um in der 2. bis 3. W oehe au f das 2- bis 3-fache der ursprünglichen Keimzahl zu 
steigen und dann wieder abzunehmen.

Von  B akterienarten kamen besonders vor Bact. coli commune, Streptococcus 
pyogenes, Bac. prodigiosus, Actinomyces- und Saccharom ycesarten; den beiden 
letzteren ist neben den Schimmelpilzen ein erheblicher Einflufs au f die Ranzigkeit 
der B utter zuzuschreiben. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 16. 719—33. 
26/7. 776—94. 11/8. S tu ttgart. Stadt, bakter. U nters.-Stat.) P b o s k a u e r .

Ferdinand Jean, Über Karitebutter. In  einer früheren M itteilung (S. 696) ist 
der botanische Name des Baumes in K arité irrtüm lich angegeben worden: er beifst 
Bassia Parkii. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 332—33. 15/9.) F b a n z .

N a p o leo n e  Passerini, Über die Ursachen der B ildung von Aldehyden im  W ein  
und über ihre Menge in  einigen toskanischen Weinen. Zum Nachweis der Aldehyde 
im W ein wurde zu je  100 ccm des W eines tropfenweise 27°/0ig. N aOH bis zur 
schwach alkal. Rk. behufs Freiwerden des als A ldehydschwefelsäure vorhandenen 
Aldehyds, sodann 40 ccm von den 100 ccm abdestilliert — die A ldehyde finden sich 
in  den ersten 25 ccm — vom Destillat D 16. m it der MOHR-WESTPHALschen W age 
bestimmt und 20 ccm zur vorläufigen Best. verwandt. Dieselben versetzt m an als
dann m it so viel aldehydfreiem absol. A., dafs in der Fl. 12 ccm A. vorhanden, füllt 
au f 29 ccm auf u. versetzt m it 1 ccm SCHiFFschem Reagens. G leichzeitig bereitet 
m an 3 L sgg ., die 0,25, 0,5 und 1 g Ä thylaldehyd in  29 ccm eines Gemisches von 
W . -f- 12 ccm aldehydfreiem A. enthalten, versetzt m it 1 ccm SCHiFFschem Reagens 
und bestim mt nach 20 Min. kolorimetrisch den G ehalt der zu prüfenden Lsg. Den 
Rest des D estillats benutzt man alsdann zur genaueren Best. D ie gefundene Menge 
Aldehyd gibt m it 20 m ultipliziert direkt den G ebalt eines 1 W eines an A ldehyden 
an. Bei diesen Bestst. mufs man stets unter ganz gleichen Bedingungen, auch h in
sichtlich des A lkoholgehaltes, arbeiten, da die In tensitä t der durch SCHiFFsches 
R eaktiv hervorgebrachten Färbung  mit dem A .-G ehalt zunimmt. So gehen wss. 
Lsgg. m it 1—2 mg Ä thylaldehyd im 1 m it SCHiFFschem Reagens keine Färbung, 
die aber ein tritt bei Ggw. von A. Um A. von Aldehyd zu befreien — alle Alko
hole, selbst MEECKscher absol. A. sind aldehydhaltig — empfiehlt Vf., denselben 
nach V i l l a v e c c h ia  (Metodie e norme per l’analisi chimica II. 328) m it 2 ° / 0  m-Phenylen- 
diaminchlorhydrat 4 Stdn. am Rückflufskühler zu kochen. W ährend Traubenm oste 
keine Spur von Aldehyden enthalten, finden sich dieselben stets im W ein. Sie sind 
ein n. Prod. der alkoh. G ärung und können teils durch Oxydation von A., teils 
durch andere Vorgänge [Reduktionsprozesse (?)] entstehen. Ih re  B. ist au f die T ätig 
keit von Mikroorganismen zurückzuführen. Aerobe Ferm ente (M y c o d e rm a  v in i  
u. F e r m e n tu m  a c e t i c u m )  erzeugen ziemlich bedeutende Mengen von Aldehyden, 
w ährend anaerobe Mikroorganismen (Mikroben des Sauer- und Bitterw erdens) keine 
A ldehyde hervorbringen. Solche entstehen auch nicht durch von B o t r y t i s  c in e r e a  
herrührende Oxydasen. Die Menge der Aldehyde erfährt bei B ehandlung des 
Mostes m it Sulfiten eine bedeutende Zunahme, z. B. stieg in 2 F ällen  die Menge 
der A ldehyde von 3,83, bezw. 3,66 mg im 1 au f 17,64, bezw. 10,72 bei A nw endung 
von Bisulfit. Die vom Vf. untersuchten toskanischen W eine (67 Proben) enthielten 
zwischen 1—60 mg im 1. Dabei erwiesen sich im allgemeinen die an  A. reicheren 
auch als die aldehydreicheren; die W eifsweine zeigten meist höheren Aldehydgehalt 
als die Rotweine, wie es bereits von R ocques (Revue de V iticulture 1899) behauptet 
worden. In  den älteren W einen scheint die Aldehydmenge auch zumeist gröfser
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zu sein als in frischen. (Staz. sperim. agrar, ital. 39. 221—40. [April] Chem. Lab. 
des landw. Inst. Scandicci [Florenz].) RoTH-Cöthen.

Napoleone Passerini, Über die Ursache der Trübung sogenannter Ausbruch
weine. A lte wie junge Ausbruchsweine verlieren schon nach mehrstdg. Stehen an 
der L uft ihr klares Aussehen, trüben sich und setzen einen zunächst weifslichen, 
sehliefslich aschgrauen, pulverförmigen Nd. ah. Diese Trübung rührt von Ferro- 
salzen her, die sich bilden, da die Gärung in geschlossenen Gefäfsen ohne L uft
zutritt geschieht, so dafe unter gewissen Bedingungen höchst intensive Reduktions- 
erscheinungen eintreten können. Um derartige Trübungen zu vermeiden, empfiehlt 
es sich, gröfsere Mengen Bisulfit (20 g pro hl) mit oder ohne Zusatz von W ein- oder 
Citronensäure je  nach der Acidität des Weines hinzuzugeben oder auch den W ein 
an der L uft auf etwa 70° zu erhitzen. Bei Zusatz von Sulfiten läfst man den W ein 
einige Tage an der L uft an kühlem Platze stehen. Um aber überhaupt das Ein
treten einer T rübung zu verhindern, ist eine gründliche Durchlüftung des Mostes 
vor Beginn der Gärung anzuraten. Zweckmäfsig gibt man auch in die Fässer von 
den Traubenkäm men befreite W eintrester, um so die Menge der Gerbstoff bestand- 
teile, an denen die Ausbruchweine — untersucht wurde ein Aushruchwein von 
M a n z a n o  ( C o r to n a ) ,  und zwar je  1 Muster von den Jahrgängen 1882—1905 — 
sehr arm sind, zn vermehren und so eine Ausscheidung des Eisens zu erleichtern. 
Verwendet man zur Darst. des W eines allein weifse Trauben, so wird man die Gärung 
am besten im offenen Geffifs zugleich m it den W eintrestern vornehmen. (Staz. 
sperim. agrar, ital. 39. 241—50. Scandicci. Chem. Lab. des landwirtsch. Inst.)

ROTH-Cöthen.
A. öuartaroli, Über die Frage der esterartigen Verbindungen im  Wein. Vf. 

wendet sich gegen die theoretischen Ausführungen und die Schlüsse von PEANO 
(S. 542.) Bei einigen vorläufigen Verss. bemerkte Vf. hei mehrtägigem Erhitzen von 
W ein in geschlossenen Gefäfsen auf 100° stets eine Zunahme der E ster, die beim 
Erhitzen auf 200° wohl in  wenigen Stunden einen Grenzzustand erreichen würde, 
wenn nicht der W ein selbst bei dieser Temperatur sich zu sehr verändern würde. 
D ie ersterartigen Verbb. spielen ohne Zweifel eine grofse Rolle hinsichtlich der 
Feinheit eines Weines, doch ist die F rage weit komplizierter. Vor allem würde ein 
Studium der Verseifungsgeschwindigkeit dieser Ester von Vorteil behufs A ufklärung 
der ganzen F rage sein. (Staz. sperim. agrar, ital. 39. 251—54.) RoTH-Cöthen.

Mestrezat, Arsenhaltige Weine. In  W einen, nach deren Genuls ziemlich 
schwere Vergiftungen anftraten, wurde Arsen nachgewiesen, das wahrscheinlich 
durch Unachtsamkeit hineingekommen w ar, denn in der Gegend, aus welcher der 
W ein stammte, waren die W einberge mit Natriumarseniat desinfiziert worden. Der 
Vf. hä lt es für wünschenswert, dafs die Verwendung so stark giftiger Stoffe regle
m entiert werde. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 324—26. 15/9. Montpellier. Lab. d. 
önol. Station v. H e b a u l t  u. hyg. Lab. d. med. Fakultät.) F b a n z .

A. Beythien, Zur Beurteilung mehlhaltiger Schokolade. D a fremde Stärke bei 
der mkr. Unters, von Kakaowaren leicht erkennbar ist, und infolgedessen die 
wirklich vorhandene Menge derselben oft überschätzt wird, empfiehlt es sieh, an 
selbsthergestellten Mischungen von Mehl und Kakao ein ungefähres U rteil über 
die vorhandene Stärkemenge zu gewinnen. Besonders sogenannte Creme-Schokoladen 
werden seit einiger Zeit häufig beanstandet. Bei der Herst. der Füllungen der
artiger Schokoladen wird zur Umgrenzung des inneren Zuckerkerns derselbe in 
eine in  Maismehl eingedrückte Vertiefung gegossen; das nach dem Erstarren an 
der Zuekermasse hängen gebliebene Mehl wird abgehürstet. Da dies jedoch nicht
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vollständig möglich ist, gelangen die Teilcheh des Mehls später beim Übergiefsen 
m it Schokoladenmasse in  diese und geben irrtümlicherweise leicht zu B eanstandungen 
V eranlassung, ohne dafs w irklich erheblicher Mehlzusatz stattgefunden hat.

Mehr B eachtung beanspruchen dagegen Schokoladetipastilien oder -plätzchen, 
in  welchen neuerdings in einigen Fabrikaten mehrere P rozente Mehl gefunden 
Würden. (Pharm. Centr.-H. 47. 749—51. 13/9. Dresden. Chem. Ü nters.-Am t der 
Stadt.) DitTRiCH.

R . K r iiz a n , Beitrag zur Veränderung des Himbeersaftes beim Lagern. Längere 
Zeit aufbew ahrter H imbeersaft, von den Unteres, m it P l a h l  (Z. f. U nters. N ahr.- 
Genufsm. 11. 205; C. 1906. I. 1290) herrührend, welcher durch kurzes E rhitzen 
au f 80° einigermafsen — Wenn auch bakteriologisch n ich t einwandsfrei — sterilisiert 
war, zeigte in manchen Fällen  kaum eine andere Zus. wie der frische Saft. E inige 
Säfte w aren dagegen stark verändert, der A lkoholgehalt War bei dem einen stark 
zurückgegangen infolge Entw . eines Schimmelpilzes, ohne dafs Essigsäure däraüs 
entstanden w ar; bei einem anderen war der A. fast vollständig verschwunden und 
in Essigsäure übergegangen, gleichzeitig hatte  sich die CitronenSäure verm indert, 
und es w ar daratis ebenfalls Essigsäüre entstanden, offenbar infolge von B akterien
gärung, welche auch die Oxydation des A. zü Essigsäure bew irkt zu haben scheint.

Allem Anschein nach ist die Haltbarkeit von Him beersäften bedingt dürch die 
Menge der vorhandenen CitronensäUre; Säfte m it hohem C itroneüsäüregehalt hielten 
sich am wenigsten, diejenigen mit niederem w esentlich besser. (Z. f. öffentl. Ch.
12. 323—28. 15/9. [29/7.] P rag . K. K. Unters.-Anst. f. Lebensmittel. D eutsche Univ.)

D i t t e i c h .
Ferruccio Ttuffi, E ine Verfälschung von Schwätzern Pfeffer in  Körnern. D ie 

Verfälschungen von Pfeffer datieren Weit zurück; Schon gegen Ende des 18. J a h r 
hunderts sind sie zu verzeichnen. Der vom Vf. untersuchte Pfeffer fiel durch sein 
hohes Gewicht — 100 K örner wogen 6,62 g — und Seine geringe D. — 20 g 
nahm en 30 ccm ein — auf. Die Analyse ergab im M ittel 10,5°/o W ., 68,55° / 0  w irk
lichen Pfeffer Und 31,45% einer Kruste. Diese letztere bestand aus 88,3% organi
scher Substanz, wovon 82,4% Stärke u. 6,01% Holzsubstanz, u. 11,7% Asche, wovon 
7,38% Gips und 4,38% Ocker waren. Die an und für sich echten, aber m inder
w ertigen, Wahrscheinlich Singaporepfefferkörner waren also m it e inet Schicht be
kleidet, die aus einer Mischung von etwa 85—90%  Getreidemehl und 10—12%  
Um braerde oder Gips und vielleicht etwas Holzstoff besteht. (Boll. Chim. Farm . 
45. 521—28. Ju li 1906. [Nov.-Dez. 1906.] Venedig. Chem. Lab. d. höheren H andels
schule.) ftOTH-Cöthen.

Agrikultttrchemie.

R e n a tö  P e r o t t i ,  Über die Anwendung von Sulfocyaniden beim Lungen. D er 
von A l p h o n s  D u p o n t  & Co.-Belgien in den H andel gebrachte Stickstoffdünger 
„Sulfocyanür‘l enthielt nach der Analyse des Vfs. im M ittel in  % : Gesamtstickstoff 
5,06, Ammoniakstickstoff 1 ,6 6 , P 2 0 6 0 ,8 , SOs 2,01, K  2,28, Ca 1,73, Gesamtschwefel 
23,89, in W . 1. Salze 3,23, Gewichtsverlust: a) bei 100° 19,2 Und b) bei D unkelrot
g lu t 61,65. Entgegen B k u t t in i  (Boll. degli Agrlcoltori ital. 9. H eft 20 Und 21) 
en thält dieser DüDger etwa 4,5%  NH 4 CSN, aber kein Rhodänkalium. N ach den 
Düngüngsverss. von Vf. erleidet das Sülfocyanür im Boden eine verhältnismäfsig 
rasche und fast vollständige UbüWandlung, ohne dafs dabei Verluste an  Wertvollen 
B estandteilen eintreten. Jedenfalls fordern die bisherigen Erfahrungen zü w eiteren 
Verss. im Grofsen m it dem neueü D ünger auf. (Staz. sperim agrar, ital. 39. 193 
bis 212. 1906. [Juli 1905.] Rom. Pflanzenpatholog. Stat.) RoTH-Cöthen.



Josef Gyärfäs, Fünfjährige Versuchsergebnisse a u f dem Eieselfelde der königlich 
■ungarischen Freistadt Arad. Vf. schildert die örtlichen Verhältnisse des Rieselfeldes, 
erörtert eingehend die E rfahrungen, die m it den verschiedenen Kulturgewächsen 
gemaeht worden sifid, und behandelt anschliefsend die R entabilität der Anlage. 
(Z. f. landw. Vers.-Wes. Ost. 9. 859—90. Sept. Arad. Vers.-Stat.) M a c h .

F. Strohmer, Die Bildung und Aufspeicherung der Saccharose in  der Zucker- 
rübenwurzd. Vortragender erörtert neben älteren einschlägigen Arbeiten die von 
ihm und B b ie m  (Österr.-ung. Z. f. Zueker-Ind. n. Landw. 35. 23; C. 1906. L 1455) 
durehgefübrten Unterss. und ihre Ergebnisse u. berichtet im Anschluis daran über 
die Schädlichkeit eines vorzeitigen AbblattenS der Zuckerrüben, durch das nach 
einem neueren Vers. eine beträchtliche Herabsetzung des Durchschnittsgewichts und 
des Zuckergehaltes der W urzel herbeigeführt wurde. Vor einein frühzeitigen u. un- 
saehgemäfsen A bblatten der Rübenpflanzen ist daher dringend zu warnen. (Z. Ver. 
Rübenzuck.-Ind. 1906. 809—15. Sept. W ien. Vortrag, geh. au f dem internation. 
Kongr. f. angew. Chemie in Rom.) M a c h .

Frz. S ch m id t, Über die Giftwirkung von Prefsrückständen der Erdnufsölfabri- 
kation. F ü r die Ünzuträgliehkeit der Erdnufskuchen bei der V iehfütterong, über 
die neuerdings vielfach geklagt w ird, kommen Sand, Schimmelpilze, Gärungszu
stände u. pflanzliche Beimengungen in Betracht. Der Sand kann , da nicht direkt 
g iftig , nur als Verunreinigung angesehen werden. Das blofse Vorhandensein von 
Schimmelpilzsporen gibt ebenfalls keinen Anlafs, die Kuchen als schädlich zu be
zeichnen. Ebensowenig können aus dem Verhalten der Kuchen im Brutschrank 
zuverlässige Schlüsse auf ihre U nhrauchharkeit gezogen werden. Dagegen empfiehlt 
es sich, falls Rieinusanteile oder solche von Iatropha eurcas in den Kuchen beob
achtet werden, auch bei kleinen Mengen stets darauf aufmerksam zu machen, wenn 
auch eine direkte Beanstandung nicht ausgesprochen werden kann. Die Beimengung 
von Eicinus ist hei der A rt der Gewinnung und Verarbeitung der Erdnüsse (wie 
anderer Ölfrüchte) leicht möglich. (Chem.-Ztg. 30. 882. 12/9. Hamburg. Lab. von 
D r . A d . S c h e n k .)  M a c h .

Analytische Chemie.

Edward S. Johnson, Über die Bestimmung von Schwefelkohlenstoff und Ge
samtschwefel im  Handelsbenzol. Rohes, ungewaschenes Benzol oder sogen. „Benzol- 
leiehtöl“ enthält a b  sicher identifizierte Schwefelverbb. H 2 S, CS2, Thiophen und 
dessen Homologe. Nach der ersten W aschung mit konz. H 2 S 0 4  enthalten die 
niedriger sd. Fraktionen des Benzols als hauptsächlichste S-haltige Verunreinigungen 
0 8 3  Und Thiophen.

Die gebräuchlichste Methode zur Best. von GS% beruht au f der Überführung des 
CSs in  sogen. Guproxanthogenat. Da diese Verb. unbeständig is t, ist zu erwarten, 
dafs befriedigendere R esultate, als hei direkter WägUng oder T itra tion , erhalten 
werden, wenn der Nd. verascht und als GuO gewogen Wird. D ie Zus. des Cupro- 
xanthogenates ist jedoch zweifelhaft. W ürde sie der Formel [CS(OC2 H 5)S]2 Cu2 ent
sprechen, so müfste sieh das gebildete CuO zü dem an der B. des X anthogenats 
beteiligten CS2  wie 1 :  0,-931 verhalten. Verss. von M a c a g n o  haben jedoch ergeben, 
dafs das Verhältnis 1 :1,931 ist, also nahezu dem Verhältnis 2 CS, : CuO entspricht. 
D a demnach das bei Einw. von C uS0 4  auf Kaliumxanthogen at entstehende Prod. 
kein Cuproxanthogenat sein kann, u. seine Zus. stark von den Versuchshedingungen 
abhängig zu sein scheint, h a t Vf. das Verhältnis CuO : CuSä auf folgende W eise
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neu bestim m t: 75 cem reines Bzl. wurden in einer m it G lasstopfen versehenen 
250 ccm-Flasche für je  0,1 g  CS2 m it ea. 1 ccm gesättigter alkoh. KOH und  dann 
m it einer gewogenen Menge CSä (0,06—0,14 g) versetzt u. das Gemisch 15—20 Min. 
lang  geschüttelt. Das gebildete Kalium xanthogenat wurde durch Schütteln m it W . 
im  Schütteltrichter in  Lsg. gebracht und das gu t ausgewaschene Bzl. nochmals m it 
%  der ursprünglichen Menge KOH extrahiert. E xtrakte und W aschw ässer wurden 
au f 500 ccm verd., ein aliquoter Teil mit stark verd. Essigsäure sehr schwach an 
gesäuert und m it C uS04-Lsg. in nicht zu grofsem Überschufs versetzt. Nachdem 
1—1%  Stdn. un ter wiederholtem Umrühren stehen gelassen worden war, w urde der 
Nd. abfiltriert, ausgewaschen und im Porzellantiegel getrocknet u. verascht. Nach 
m ehrstündigem  Stehen scheidet sieh aus dem F iltra t noch eine geringe Menge Nd. 
aus, die bei technischen Analysen vernachlässigt werden kann , im vorliegenden 
Falle  aber m it der Hauptm enge des Nd. vereinigt wurde. Bei 10 Bestst. schw ankte 
das V erhältnis CuO : CS2 zwischen 1 :1,593 und 1 : 1,825. Es beträg t im D urch
schnitt 90% des von M a c a g n o  erm ittelten Verhältnisses. Als M ittel für die Best. 
des CS2 im Bzl. ist das Verhältnis 1 : 1,750 anzunehmen.

F ü r die Best. des Gesamtschwefels in  Benzolen ist die CA EiU Saehe Methode 
nicht anwendbar. Es ist deshalb vorgeschlagen worden, den KW -stoff zu vergasen, 
das Gasgemisch in  einer 0 2 - Atmosphäre zu verbrennen, die Verbrennungsprodd. 
in einem geigneten Medium zu absorbieren und nach gebräuchlichen M ethoden zu 
bestimmen. Vf. beschreibt einen App., der die Ausführung dieser Methode ermög
licht. Näheres über denselben ist dem Original u. den in diesem enthaltenen A b 
bildungen zu entnehmen. D er App. ist a u c h  für die Best. von S in  anderen G a s 
gemischen geeignet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1209—20. Sept. Syracuse, N.-Y. 
Lab. o f  the Semet-Solvay Co.) A l e x a n d e e .

H. Pellet, Untersuchungen über die Fehlerquellen bei der A nwendung der citro- 
mechanischen Bestimmungsmethode der Phosphorsäure in  natürlichen Phosphaten und  
in  Thomasschlacken. Zur A rbeit von G t j e e e y  u . T o u s s a i n t  (S. 1085) bem erkt der 
Vf., dafs von je  her bei der citromechanisehen Methode die Störung durch K iesel
säure beobachtet wurde. E r selbst hat vorgeschlagen, das gewogene Phosphat in 
einer P latinschale m it HCl zu befeuchten und auf einem Sandbad w ieder zur 
Trockene zu bringen; dann m it warmer HCl aufzunehmen und wieder zu fällen. 
Am besten ist es aber, mit Molybdänsäure zu arbeiten , da man das phosphor
molybdänsaure Ammonium nach Angaben des Vfs. wägen kann, und dann die A b
scheidung der Kieselsäure vermeidet. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 331—32. 15/9.)

F e a n z .
E. Voisenet, Über eine neue Methode zum Nachweis des Methylalkohols. D as 

neue Verf. gründet sich auf die kürzlich (Bull. Soc. Chim. P aris [3] 33. 1198;
C. 1906. I. 90) vom Vf. aufgefundene Rk. des Form aldehyds m it n itrithaliiger HCl 
in Ggw. von Eiweifs. W ird ein Gemisch von M ethylalkohol und Ä thylalkohol der 
Oxydation durch C r03 unterw orfen, so liefert der Ä thylalkohol neben Essigsäure 
und Essigester als H auptprod. Acetaldehyd u. Ä thylal, der M ethylalkohol dagegen 
als Plauptprod. Methylal, bezw. M ethylendiäthylat u. C 0 9, aber keinen freien Form 
aldehyd. Von diesen Oxydationsprodd. destilliert der A cetaldehyd zuerst über, 
darauf folgeD die A cetale des Acet- u. Formaldehyds, den Schlufs b ildet das Ä thylal. 
Die n itrithaltige HCl reagiert in Ggw. von Eiweifs m it A cetaldehyd oder Ä thylal 
unter Gelbfärbung, m it M ethylal oder M ethylendiäthylat m it der charakteristischen 
V iolettfärbung des Formaldehyds.

Nachweis des Methylalkohols im  Äthylalkohol: Man verd. ein 10 ccm absol. A. 
entsprechendes Volumen des zu untersuchenden A. m it dest. W . au f 50 ccm, setzt 
5 g  pulverisiertes K 2Cr20 7 und 30 ccm 20%ig- (Gewiehts-%) H2S 04 hinzu, schüttelt
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bis zur Auflösung des D ichrom ats, läfst die Lsg. bei gewöhnlicher Tem peratur 
1 Stde. stehen und destilliert. Zur Dest. benutzt man einen Kolben von 125 ccm 
Fassungsvermögen mit kurzem H als und einem 30 cm langen, 4 mm weiten Ab
zugsrohr, das über einem graduierten 50 cem-Cy linder endigt und in der Länge 
von 20 cm von einem K ühlrohr umgeben ist. Die Dest. wird derart geleitet, dafs 
30 ccm im Laufe einer Stunde übergehen. Diese ersten 30 ccm enthalten den ge
samten Acetaldehyd u. werden verworfen. Die nun folgende Fraktion von 20 ccm, 
in  der sich das Methylal befinden mufs, wird wie folgt geprüft. In  einem Reagens
rohr versetzt man 4 ccm des Destillates (zweite Fraktion) m it 1 ccm 10°/0ig. Eiweifs- 
Isg., bereitet aus einem f r i s c h e n  Hühnereiweifs und %  seines Volumens an dest. 
W ., u. 15 ccm starker N itritsäure (1. c.) schüttelt, bis das Eiweifs in Lsg. gegangen 
ist, und bringt das Rohr in ein 50° w. W asserbad. Bei Ggw. von M ethylal, d. h, 
bei Anwesenheit von Holzgeist in dem fraglichen A. entsteht eine violette F är
bung, die hei einem Gehalt von 2 °/0 Holzgeist am intensivsten ist. Die A nstellung 
eines blinden Vers. sollte n icht unterlassen werden. Die Empfindlichkeitsgrenze 
beträgt 7200oo-

D ie oben angegebenen Verhältnisse gelten für einen Holzgeistgehalt von 
0,1—10°/0. Bei einem höheren Gehalt von Methylalkohol ist das 10 ccm absol. A. 
entsprechende Alkoholvolumen auf 100 ecm zu verdünnen, die Fl. in einem 200 ccm- 
Kolben m it 10 g K 2Cr20 7 und 60 ccm 20% ig. H2S 0 4 zu versetzen und eine erste 
Fraktion von 50 ccm D estillat zu verwerfen. Bei einem Gehalt von weniger als 
0,1 °/0 Methylalkohol verd. man das betreffende Alkoholvolumen auf 25 ccm, versetzt 
die Fl. in einem 75 ecm-Kolben m it 2 g K 2Cr20 7 u. 12 ccm 20°/0ig. H 2S 0 4, verwirft 
die ersten in Vs Stunde überzudestillierenden 15 ccm und stellt mit der zweiten 
F raktion von 10 cem die Rk. an. Bewegt sich der Hoizgeistgehalfc des A. zwischen 
Vioooo und '/soooo! 80 empfiehlt es sich, eine 5°/0ige Eiweifslsg und die schwache 
N itritsäure zu verwenden.

H andelt es sich um eine quantitative, kolorimetrische Best. des Methylalkohols 
durch Vergleich der erhaltenen Färbung m it Typlsgg., so mufs man das Maximum 
der Intensität, welches einem G ehalt von 2% Methylalkohol entspricht, vermeiden, 
weil bei steigendem Holzgeistgehalt die In tensität der Färbung zunächst die gleiche 
b leibt, um w eiterhin sogar abzunehmen. — Die Aldehyde m it Phenolcharakter 
geben eine analoge violette Färbung , die aber im Gegensatz zu derjenigen des 
Formaldebyds gegen Reduktionsmittel rech t beständig ist. (Bull. Soc. Chim. Paris 
[3] 35. 748—60. 5/9.) D ü s t e b b e h n .

Heywood Scudder und Robert B. R ig g s , Der Nachweis von Methylalkohol. 
L e a  c h  und L y t h g o e  (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 965; C. 1905. II. 926) 
empfehlen für den Nachweis von Methylalkohol Oxydation der Lsg. m it einer erhitzten 
Kupferspirale und Nachweis des gebildeten Formaldehyds mit Milch und FeCl3 
enthaltender HCl. Nach Verss. der Vff. ist die Probe so empfindlich, dafs 10% ige 
Lsgg. von Äthylalkohol, Essigsäure und Aceton, bei deren Oxydation mit einer 
K upferspirale gleichfalls geringe Mengen Form aldehyd entstehen, eine von der 
des Methylalkohols nicht zu unterscheidende Violettfärbung geben. D ie Probe 
kann deshalb für den Nachweis von Methylalkohol in Gemischen nicht allgemein 
Anwendung finden. Vff. haben die SAiiGLE-FERBiERE-CuMiASSEsehe Probe so modi
fiziert, dafs sie leicht ausgeführt werden kann. Diese modifizierte Probe zeigt 2 
bis 3 °/0 Methylalkohol in Äthylalkohol an. 10 ccm der wss. Lsg. werden mit 
0,5 ccm konz. H2S 04 und 5 ccm gesättigter K M n04-Lsg. versetzt, wobei die Tempe
ratu r au f 20—25° erhalten werden mufs. Nach 2 Minuten wird m it S 0 2-Lsg. ent
färbt (Überschufs schadet nicht) und die Lsg. gekocht, bis sie nicht mehr nach S 0 2 
oder A cetaldehyd riecht. Dann wird der gebildete Form aldehyd durch die Resorcin-
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probe nachgewiesen. Is t genügend Formaldehyd zugegen, so scheiden sich die 
charakteristischen F locken aus, bei Ggw. geringer Mengen zeigt sich nur ein rosa
farbiger Ring. Häufig scheiden sich noch Flocken aus, wenn nach 1—2-stdg. Stehen 
die obere Schicht gerade zum Sieden erhitzt wird. D er zuerst gebildete R ing zeigt 
die Ggw. von M ethylalkohol raeist m it genügender Sicherheit an, in  zweifelhaften 
Fällen  kann  ein Gegenvers. m it Äthylalkohol gemacht werden. Bei F lockenbildung 
is t ein Gegenvers. unnötig. W ird  bei der Resorcinprobe, an Stelle von H 2S 0 4, 
konz. HCl Verwendet, so bietet dies den Vorteil, däfs die G efahr einer Dunkel- 
färbung der Lsg. durch eintretende Verkohlung ausgeschlossen ist, doch is t dann 
die Empfindlichkeit der Probe geringer und Flockenbildung kann  n u r herbeigeführt 
werden, wenn m ehr als 5%  Methylalkohol im Äthylalkohol enthalten  sind. (Journ. 
Americ. Chem. Sdc. 28. 1202 — 4. Sept. Hartford. T rin ity  Coll.) A l e x a n d e r .

TJtz, Beitrag zur P rü fung  von Kresolseifenlösung. D ie refraktöm etrische U nters, 
der Kresolseifenlsg. kann vielleicht als Vorprobe empfohlen werden: gefundene 
W erte  von 1,4910 und darunter würden eine Best. des K resolgehaltes erforderlich 
mächen. Die angeführte Zähl ist der Minimalwert einer Reihe von vorsehrifts- 
mäfsig hergestellten P räparaten  und liegt natürlich zwischen den W erten  der B e
standteile: R efraktion des Rohkresols 1,5414—1,5444; der Schmierseife (Sapo kalinus) 
1,4348, in  der gleichen Menge W. gel. 1,3868. E in  zu hoher Seifengehalt oder 
Zusatz von W . setzen also den Brechungsindex herab. Das E intauchrefraktom eter 
is t zu diesen Unteres. n ich t zu gebrauchen. — Da3 Rohkresol is t bekanntlich ein 
Gemisch der drei Kresole, deren Refraktion ebenfalls bestim mt w urde: 0-1,5492, 
«i-1,5402, p-1,5415 (15°); echtes Lysol 1,5068. (Apoth.-Ztg. 21. 763. 5/9. W ürzburg. 
Chem. Abt. d. hyg.-chein. Unters.-Station.) F r a n z .

M. Tswett, Adsorptionsanalyse und chromatographische Methode. Anwendung  
a u f  die Chemie des Chlorophylls. Vf. beschreibt ausführlich eine Form  der Ad- 
sörptiOUsanalyse (vgl. S. 892), die von ihm als chrom atographische Methode be
zeichnet wird. Die Methode beruht darauf, dafs viele Farbstoffe, die in  PAe., Bzl., 
X ylol, CC14, CS2 1. sind, aus den entsprechenden Lsgg. durch pulverförm ige K örper 
physikalisch niedergeschlagen u. an der Oberfläche der festen Partikelehen adsor
b iert werden. Aus ihren Adsörptionsverbb. lassen sich dann diese Stoffe durch A., 
Ä., Aceton, Chlf. befreien. Es gibt ferner eine Adsorptionsreihe, nach Welcher sich 
die K örper itt der Adsorptionsverb, substituieren lassen. W ird  also eine gemischte 
Lsg. (z. B. eine Chlorophylllsg. in CSä) durch eine Säule eines A dsorbators, am 
besten gefälltes C aC 03, filtriert, so werden die Farbstoffe adsorptionsweise nieder
geschlagen, verjagen sich aber gegenseitig und ordnen sich der A dsorptionsreihe 
gemäfs in  der R ichtung des Stromes. Stoffe, die keine undissociierbaren Adsorp- 
tionsverbb. m it dem A dsorptionsm ittel eingehen, w andern durch die Säule ab. Is t 
eine Zone nicht absolut rein, so Wird man durch Extraktion einer Zone u. erneute 
A dsorption den gew ünschten Reinigungsgrad erreichen. Bezüglich der Technik 
dör Methode, wie ihre Anwendung au f die Chlorophyllänalyse mufs au f das Original 
verwiesen werden. Zum Schlufs betont Vf., däfs die „K apillaranalyse“ der alkoh. 
Lsgg. n icht äu f Adsorption beruht u. die Bezeichnung Adsorptionsanalyse für die 
vom Vf. ausgearbeitete Methode zu reservieren ist. (Ber. Dtsch. botan. Ges. 24. 
3 8 4 — 93. 12 /9 . [21/7.].) R ö n a .

Eduard Pflüger, E ine neue Methode zur Glykogencmalyse. 100 g  Organ werden 
m it 100 ccm Lauge Von 60%  KOH Merk I  mindestens 3 Stdn. im sd. W asserbade 
in  einem böhmischen Kolben erw ärm t; nach A bkühlung fü llt man m it W . zu 
400 ccm au f ünd fällt m it 800 ccm A. von 96%  Tr. Es ist zweckinäfsig, den Nd.



über N acht sieb absetzen Zu lassen. Nachdem die Fl. durch D ekantieren vom 
Sedim ent möglichst entfernt Ist, giefst man ein grofses Volumen A. von 66°/0 Tr 
(der in 1 1 ca. 1 ccm gesättigte N äC l-Lsg. enthält) in das Becherglas au f das rohe 
G lykogen, rüh rt heftig Und lange und läfst wieder absitzen; m an dekantiert ein
2. Mal u. wiederholt das Auswaschen des Glykogens m it 66tt/0ig- A. noch zweimal. 
Man wäseht dann zweimal mit A. von 96°/0 Tr, einmal mit absol. A ., dreimal ihit 
absol. Ä ., dreimal mit absol. A. — N un lost man das G lykogen, zusammen mit 
dem Teil, der beim D ekantieren in dem F ilter geblieben ist, in sd. W . — Die wss, 
Glykogenlsg. wird zunächst in einem Maiskolben bis zur Marke aufgefüllt, dann 
durch ein trockenes F ilter filtriert und der Glykogengehalt durch Polarisation im 
LA N D O LT-LiPPiCH schen A p p . bestimmt. Auf die Invertierung u. Best. des Zuckers 
kann bei sorgfältiger D urchführilng der vorherbeschriebenen Methode verzichtet 
w erden, doch ist zu beachten, dafs der W ert für das Glykogen am sichersten und 
genauesten au f diesem W ege zti erhalten ist. Die notwendige Verdünnung der 
konz. Glykogenlsg. soll Schon Vor der Invertierung vorgenommen Werden. A uf je 
100 ccm Glykogenlsg. nimmt man 5 ccm HCl (D. 1,19) und erhitzt a,m W asserbäd 
3  Stdn. Nach Abkühlung Wird die Fl. m it 60%  ¿ O H  bis z u  Schwach alkal. Rk. 
Versetzt. Die T itration geschieht nach FehliN G  -SoxölB T . — Vörverss. haben 
gezeigt, dafs der nach dem Verf. durch Invertierung aus dem Glykogen gewonnene 
Zucker nur dem Glykogen und keiner anderen Substanz seihen U rsprung verdankt, 
Wie aüch, dafs der erhaltene Zucker nür Dextrose ist, dem keine ändere reduzierende 
Substanz beigem engt ist. Bezüglich näherer Einzelheiten in der Ausführung der 
Methode mufs auf däS Original verwiesen werden. (P flü g eR s Arch. 114. 231—47. 
6/9. Bonn. PhySiolog. Lab.) R on A.

A. L. Winton und J. Lehn Kreider, Eine Methode zur Bestimmung der B lei
zahl in  Ahornsirup und Ahornzucker. Ahornprodd. geben m it basischem Bleiacetat 
einen dicken Nd., der n ich t nu r ein Mittel zur K lärung der Lsg. für die Polari
sation, sondern auch ein Mittel zum Nachweis der Beimengung von raffiniertem 
Rohrzucker bildet. Quantitative Methoden, die auf der Messung des Völtimens des 
mittels einer Centrifüge ausgeschiedenen Nd. beruhen, sind von JoneS  (Vt. Agric. 
Experiment. Stat. Reports 17. 454) und von H o r t v e t  (JOüm. Americ. Chem. Soc.
26. 1532; C. 1905. I. 185) angegeben worden. Die aüf diese W eise erhaltenen 
Resultate können aber nicht als feststehende Konstanten angesehen werden. Vff. 
geben die folgende, auf einer indirekten Best. des Bleigehältes beruhende Methode ä n :

25 g des Materials (oder 26,048 g, falls in derselben Portion der Zuckergehalt 
polarimetrisch bestimmt Werden soll) Werden in einer 100 cCih-Flasche m it 25 ccm 
eingestellter Bleisübacetatlsg. versetzt und zur Marke äufgefüllt. Nach dem Üm- 
schütteln wird mindestens eine Stünde lang stehen gelassen Und filtriert. 10 ccm 
des klaren F iltra ts Werden aüf 50 ccm verd., Schwefelsäure in geringem Überschufs 
und 100 ccm 95°/0ig. A. zugefügt. Nach dem Stehen über N acht wird durch einen 
G ooeäschen Tiegel filtriert, m it 95 °/0ig. A. gewaschen, 3 Minuten läng auf geringe 
R otglut erhitzt Und gewogen. Beim Erhitzen des Tiegels darf der reduzierende 
Konus der Flamme den Tiegel nicht berühren. Aus dem erm ittelten Gewicht wird 
der Pb-G ebalt des Nd. (Faktor 0,6829) berechnet und dieser von der in 2,5 ccm 
der eingestellten Bleilsg. enthaltenen Menge abgezogen. D er verbleibende ReSt 
gibt, m it 2,5 dividiert, die Bleizahl des Prod. Zür Darst. der normalen Bteisub- 
acetatlsg. werden 430 g BleiäCetät und 130 g Bleiglätte %  Stunde lang mit 1000 ccm 
W , gekocht. Nach dem Abkühlen Und Absetzeü wird die überstehende Fl. bis Ztir
D. 1,25 verd. Eine gemessene Menge dieser Lsg. wird mit dem Vierfachen Volumeh 
W . verd. Und, falls sie nicht vollkommen k lar ist, filtriert. In  25 ccm dieser Lsg. 
Wird nach der beschriebenen Sulfatmethode der Pb-G ehalt bestimmt. Beim S te ten
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setzt die Lsg. einen geringen Nd. ab, ohne dafs ihre S tärke nach 6 W ochen m erkbar 
beein trächtig t ist. D ie erm ittelten Bleizahlen schw ankten bei 8 authentischen 
Proben Ahornsirup zwischen 1,19 und 1,77, bei 7 authentischen Proben A horn
zucker zwischen 1,83 und 2,48. Bei der Unters, von 38 dem H andel entnommenen 
Proben A hornsirup erwiesen sich nur 3 als echt. D ie Bestst. erstreckten sich n ich t 
nur auf die Bleizahl, sondern zum Vergleich w urden auch die Gesam ttrocken
substanz, Rohrzucker (nach C l e r g e t s  Formel), die H orvetzahl (Volumen des Blei- 
niederschlags) und die Gesamtasche bestimmt. Bei den als rein bezeichneten Proben 
betrug die Bleizahl 1,61—2,03, bei den verfälschten dagegen 0,02—0,92. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 28. 1204—9. September. New-Haven. Conn. Agr. Exp. Stat.)

A l e x a n d e r .
P. H asse, über die Berechnung des Stärkesirups in  Fruchtsäften und Marme

laden. Aus der T abelle, die J u c k e n a c k  (Z. f. U nters. Nahr.-Genufsm. 8. 10; C. 
1904. H. 734) für die Berechnung des Resultates der polarim etrischen U nters, von 
Fruchtsäften  aufgestellt hat, erm ittelt der Vf. die einfache Form el: 0,17 E  -}- 3,9 p  
für den °/0-G ehalt an S tärkesirup, wenn E  =  % -G ehalt an  E x trak t u. p =  Pola
risation, deren Vorzeichen zu beachten ist, gesetzt wird. Diese Form el weicht nun 
nur sehr w enig von der nach der Tabelle von M a t t h e s  u . M ü l l e r  (Z. f. Unters. 
Nahr.-Genufsm. 11. 75; C. 1906. I. 786) berechneten: 0,167 E  -J- 4,18 p ab, so dafs 
man beide auf einen M ittelw ert abrunden k a n n : '/ s E  -f- 4 p. F ü r  Sirupe norm aler 
Konsistenz vereinfacht sich die Formel noch weiter, da E  =  60 gesetzt werden kann, 
so dafs 10 -f- 4 p erhalten wird. Die hierdurch entstehenden F ehler verschwinden, 
wie rechnerisch nachgewiesen wird, gegen die Fehlerquelle, die dem Verf. dadurch 
anhaftet, dafs die Sirupe sich beträchtlich in  ihrem Drehungsverm ögen voneinander 
unterscheiden, in  den Tabellen also nur „m ittlere“ D rehungen enthalten sind. Soll 
die Form el für Marmeladen angewendet w erden, so mufs der N ichtzuckergehalt 
vom E xtrakt abgezogen w erden; für Pflaum enm us, der keine eigene D rehung be
sitzt, berechnet sich: 4%  p. (Pharm. Zeitung 51. 815—16. 15/9.) F r a n z .

E. S e lig m an n , über den Nachweis stattgehabter E rhitzung der Milch. F ü r den 
Nachweis vorangegangener Erhitzung der Milch werden verschiedene M ethoden 
benutzt, welche auf dem V erluste gewisser enzymatischer Rkk. der Milch beruhen. 
Nach den U nterss. des Vfs. liegen die V ernichtungstem peraturen für die einzelnen 
Rkk. bei verschiedenen Graden. F ü r die G u a ja k r e a k t io n  (Oxydasereaktion) liegt 
sie zwischen 72—75°, während Milch 4 Stunden au f 70° erhitzt w erden konnte, 
ohne die Fähigkeit zu verlieren, mit G uajaktinktur zu reagieren. — K ann L ak t
album in in  Milch noch nachgewiesen werden (durch Kochen des F iltrates vom 
Kasein), so w ar die Milch n ich t über 85° erhitzt worden, da Albumin bei 8 0 —85° 
koaguliert w ird; bei längerer E rhitzung (3 'Stunden und mehr) genügen bereits 
T em peraturen von 75—79°, um alles Albumin zu koagulieren. — Die Fähigkeit 
der rohen Milch, W a s s e r s to f f s u p e r o x y d  in W asserstoff und Sauerstoff zu zer
legen (Katalasereaktion), rüh rt von M ilchbakterien her, w ird aber bei 60 —70® 
besonders bei längerem  Erhitzen vernichtet; dieselbe kann jedoch w iederhergestellt 
werden durch Zugabe katalysierender Bakterien, eventuell auch, wenn die Milch 
bakteriellen Verunreinigungen ausgesetzt war. D aher kann, wenn die anderen 
P roben stattgehabte E rhitzung der Milch nachweisen, die Prüfung  der katalytischen 
K raft zum Nachweis nachträglicher V erunreinigungen dienen. — D ie S c h a r -  
D in g e rs e h e n  P r o b e n  (Z. f. U nters. Nahr.-Genufsm. 5. 1113; C. 1903. I. 96), 
welche sich au f reduzierende Eigenschaften der Kuhmilch stützen, sind ebenfalls 
bakteriellen Ursprungs, wie Vf. nach weist; auch ihre B edeutung is t für die P rüfung  
auf E rhitzung gering. Jedoch beweisen sie ebenfalls, dafs eine Milch, welche 
beträchtlich reduziert, trotzdem sie erhitzt gewesen ist, entw eder n icht m ehr frisch,



sondern bakterienreich oder nachträglich verunreinigt ist. Bei Anwendung der 
verschiedenen eben beschriebenen Methoden nebeneinander läfst sich der Tem peratur
grad  der E rhitzung erfahren, sowie auch ein U rteil abgeben über den hygienischen 
W ert der betreffenden Milchprobe, über ihre Frische, über die Zweckmäfsigkeit der 
seitherigen Aufbewahrung und über eine eventuelle Verunreinigung. (Z. f. angew. 
Ch. 19. 1540—46. 7/9. K. Inst, für Infektionskrankheiten.) DiTTElCH.

J . D e la ite  und J . L eg ran d , Untersuchungen über die Bestimmung der löslichen 
und  unlöslichen flüchtigen Fettsäuren. (2, Mitteilung.) Bei der Best. der R e ic h e r t-  
MEiSSLsehen Zahl der Butter  zeigt sich, wenn mit alkoh. KOH verseift wird, eine 
Abhängigkeit des gefundenen W ertes von der Gestalt des Gefäfses und der Dauer 
des Erhitzens. Im  ersteren F all dürfte wohl die schnellere Verdampfung des A. in 
einer offenen Schale als in einem Kolben die Ursache von Differenzen sein: die 
Vff, empfehlen den Gebrauch einer Porzellanschale, da sie m it dieser gut überein
stimmende Zahlen erhielten. E in längeres Erhitzen bew irkt eine langsam fort
schreitende Depolymerisation der entstehenden Fettsäuren und damit einen gröfseren 
Alkaliverbrauch, was damit bewiesen wird, dafs beim Stehen in der K älte wieder 
eine Abnahme zu beobachten ist. Um also vergleichbare Zahlen zu erhalten, mufs 
man die Verseifung unter stets gleichen Bedingungen vornehmen. D ie Vff. schlagen 
folgenden A rbeitsgang vor: 5 g B utter werden in eine flache Porzellanschale von 
12 cm Durchmesser gebracht und m it 20 ccm 10 °/0ig. alkoh. KOH schnell ver
mischt. Man setzt die Schale auf ein bereits kochendes W asserbad, wo man sie 
unter zeitweiligem Umrühren % Stunde stehen läfst, gemessen vom Beginn des 
Siedens des A. Dieses Verf. ist der Verseifung mit Glycerin und konz. NaOH 
vorzuziehen, bei welcher man auch bei peinlichster Sorgfalt keine übereinstimmenden 
W erte erhalten kann. Auch hier liegt eine Abhängigkeit von der Dauer des E r
hitzens vor, und zwar im entgegengesetzten Sinne. Gleichzeitig nimmt die Menge 
der in W . uni. flüchtigen SS. zu, so dafs man sehr leicht zu dem irrtüm lichen 
Schlufs kommen kann, eine untersuchte B utter sei m it Kokosnufsbutter verfälscht. 
(Bull, de la Soc. Chim. de Belgique 20. 230—35. Juli.) F r a n z .

R . T. T hom son und H . D nn lop , Über die P rüfung von Olivenöl, Leinöl und  
anderen Ölen. Die Vff. empfehlen die Best. der Jodzahl von Ölen nach der Methode 
von W iJS  anstatt der nach HÜBE, da letztere unzuverlässig ist. Um nun die E in
führung in die Praxis zu erleichtern, haben sie bei einer Reihe von sicherlich echten 
Ölen die Jodzahl nach W iJS  bestimmt und die gefundenen W erte mit anderen 
K onstanten der Öle in Tabellen zusammengestellt. Über das Olivenöl ist zu be
m erken, dafs die Jodzahl innerhalb rech t weiter Grenzen schwanken kann , was 
aber nicht allein durch verschiedenen G ehalt an freier S. zu erklären ist; bei der 
B eurteilung eines Olivenöles müssen also besonders andere Konstanten berück
sichtigt werden. Ferner unterscheidet sich das Olivenöl beispielsweise von Leinöl 
und Lebertranen durch den Mangel eines Zusammenhanges zwischen Jodzahl und 
Refraktion. Leinöle und L ebertrane ihrerseits haben so nahe bei einander liegende 
Jodzahlen und Refraktionen, dafs man sie nur mit Hilfe ihrer verschiedenen D.D. 
voneinander unterscheiden kann. Diese Sätze sind ebenfalls aus Tabellen von 
Versuchsresultaten abgeleitet, bezüglich welcher auf das Original verwiesen werden 
mufs. (The A nalyst 31. 281—84. Septbr. [14/6.*].) F r a n z .

F ra b o t, Mittels Fluoriden konserviertes Eigelb. In  einigen Proben von Eigelb- 
konserven wurden kleine Mengen F luor gefunden, das hinzugegeben sein mufste, 
da frische E ier kein Fluor enthalten. Um zu verhüten, dafs sich das F luor in Form 
von Ammoniumfluorid oder H F  verflüchtigt und sich so dem Nachweis entzieht
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mufs dem M aterial vor der Veraschung Soda zugegetzt werden. (Ann. Cbim. anal, 
appl. 11, 380. 15/9.) F r a n z .

S au n ie r , Bestimmung der flüchtigen Säuren in  Weinen. D ie A usführungen des 
Vf. richten sich gegen einige Punkte der A rbeit von H u b e r t  (S. 816). Zur G e
schichte des dort beschriebenen App. wird bem erkt, dais derselbe groise Ä hnlich
keit m it dem von P o z z i - E s c o t  (Ann. Chim. anal. appl. 9. 209; C. 1904. II. 489) 
und besonders m it dem vom Vf. angegebenen besitzt; im Prinzip lassen sieh alle 
3 App. au f den von C a z e n a v e  zurückfübren. Ferner wird festgestellt, dafs D uc- 
l a u x  bereits erm ittelt hatte, dafs bei der Dest. der wss. Lsgg. der flüchtigen F e tt
säuren wesentliche Mengen S. Zurückbleiben, selbst wenn 10/11 des Volumens ab- 
destilliert werden. Schliefslich wird der Vorschlag, die flüchtigen SS. als Differenz 
aus der Gesamtsäure und den nichtflüchtigen SS, zu bestim m en, als wenig zweck- 
mäfsig bezeichnet, da gerade die beiden dann auszufübrenden Bestst. wegen der oft 
schwierigen Erkennung des Endes der T itration  m it grofsen Fehlern  behaftet sein 
können; andererseits können auch die Einwendungen gegen die direkte Best. der 
flüchtigen SS. n icht als stichhaltig angesehen w erden, da doch in beiden Fällen  
dieselbe Dest. ausgeführt w erden mufs. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 326—29. 15/9.)

. F r a n z .
C. J. Reichardt, Vorprüfung des Harnes. D ie nachstehend beschriebene Vor

prüfung soll einige Fingerzeige bezüglich der Beschaffenheit des s a u r e n  H arnes 
geben. Nachdem man sich durch die bekannte Kochprobe un ter Zusatz von 5 bis 
10 Tropfen HNOs von der An- oder A bwesenheit von Eiweiis überzeugt b a t, g ib t 
mgu in ein Reagensglas je  3 ecm reiner, salpetersäurefreier H 2S 0 4 und frisch be
reiteter, 10% ig- Ferrosulfatlsg., mischt beide Fll., läfst vorsichtig ein gleiches Volumen 
des zu prüfenden H arnes hinzufiiefsen und beobachtet, ob R ingbildung ein tritt, und 
welche Färbung  die Ringe etw a zeigen, bezw. ob sieb stark  getrübte, dunkle Ringe 
bilden. Im  letzteren Falle  ist der H am  bereits in Zers, begriffen und eine F o rt
setzung der P rüfung zwecklos. Auch andere pathologische Stoffe müssen sieb wie 
bei der Kochprobe hier schon zu erkennen geben. So fand Vf. derartige T rübungen 
u. braunrote, kirschrote, sowie tintenartige Ringbildungen in  H arnen, welche neben 
A lbum in noch Albumosen, Peptone, Gallenfarbstoffe etc. enthielten. W egen w eiterer 
Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (Pharm. Zeitung 51. 818—19. 15/9.)

D ü s t e r b e h n .
H. P ellet, Analyse zuckerarmen Harns. Obwohl das von B l a i s e  (S. 915) be

schriebene Verf. sieb durch leichte Handhabung auszeichnet, g laubt der Vf. das von 
ihm angegebene jenem wegen der grofsen Zuverlässigkeit der R esultate vorzieben 
zu müssen. D er Vf. läfst die Reduktion der FEHLiNGschen Lsg. un ter Erw ärm en 
au f dem W asser bade verlaufen; das Kupferoxydul w ird abfiltriert, ausgewaschen 
u. geglüht, das gewogene Kupferoxyd auf Zucker umgerechnet. (Ann. Chim. anal, 
appl. 11. 330—31. 15/9.) F r a n z .

C. Reiehard, Reaktionen der Borsäure mit Opiumalkaloiden. Mischt man gleiche 
G ewichtsteile von Borsäure und Narcein miteinander, befeuchtet die Mischung m it 
etwas W ., läfst letzteres wieder freiwillig verdunsten und erw ärm t die M. langsam 
und  vorsichtig, so beobachtet man bereits vor dem völligen V erschwinden des 
K ristallwassers das A uftreten einer gelben, auch nach dem W iedererkalten der M. 
beständigen Färbung. Bei länger fortgesetztem Erhitzen — am besten un ter Zusatz 
von etwas HCl — gebt diese gelbe F arbe in ein ebenfalls beständiges R othraun 
über. W ie das N arcein verhält sieb auch das Papaverin , w ährend das N arkotin , 
welches bei gelinder W ärm e ebenfalls die erw ähnte Gelbfärbung zeigt, bei stärkerem  
E rhitzen eine graue bis grausehwarze F arbe annimmt. — Thebain gibt m it der Bor



säure bei einer weit höheren A nfangstem peratur eine mehr grünliche Färbung, die 
bei fortgesetztem Erhitzen graue bis schwärzliche Töne annirpmt. — Kodein liefert 
zunächst auch eine grünliche Färbung, die aber bei weiterem Erhitzen in eine braune 
Mischfarbe übergebt. — Morphin endlich kommt in seinem Verhalten gegen Bor
säure dem Kodein sehr nahe. (Pharm. Zeitung 51. 817—18. 15/9.) D ü STERBEHN.

Boudet, Bestimmung des Tannins in  den Gerbstoffen. Das Verf. besteht darin, 
bestimmte Mengen von Gerbstoff- u. Jodlsg. 2 Stdn. aufeinander einwirken zu lassen 
und sodann den Jodüberschufs m it Thiosulfat zurück zu messen. 1 g Jod  verbindet 
sieb m it 1,137 g reinem Tannin. Verwendet wird eine Lsg. von 4 g Jod U. 8 g K J  auf 
1000 ccm, sowie eine solche von 7,81 g Natriumhyposulfit zu 1000 ccm. 4,54 g Tapnin 
werden m it W . zu 1000 ccm Leg-, bezw. 4,54 g Gerbstoff m it W. zu 1000 ccm Auszug 
erschöpft, 10 ccm der Lsg. gebracht, bezw. des Auszuges mit 10 ccm Jodlsg. 2 Stdn. 
in B erührung gelassen u. darauf unter Zusatz von etwas Stärkelsg. mit Thiosulfat 
zurücktitriert; 0,1 ccm verbrauchter Jodlsg. entspricht l°/0 Tannin. — Die Best, der 
Gallussäure erfolgt auf die gleiche Weise. 1 g Jod  verbindet sich m it 0,467 g 
Gallussäure; man löst 1,87 g dieser S. zu 1000 ccm und läfst 10 ccm dieser Lsg. 
au f 10 ccm Jodlsg. einwirken. — Zur Best. von Tannin neben Gallussäure laugt man 
4,54 g des Gerbstoffes m it W . zu 1000 pem ans, erm ittelt in 10 pem des Auszuges die 
A nzahl ccm Jodlsg., welche von dem Gesamtgerbstoff gebunden werden (A), fällt 
in  weiteren 10 ccm des Auszuges das T apnin durch 12-stdge. Einw. von 1 g H aut
pulver aus, bestimmt im F iltra t die Anzahl ccm Jodlsg., welche yon der in Lsg. be
findlichen Gallussäure verbraucht werden (B ), Die Differenz von A  u. B  gibt den 
Tanningehalt an, während der W ert B  m it 0,41 multipliziert werden mufs, um den 
G ehalt an Gallussäure zu liefern. (Bull. Soc. Chim. P aris  [3] 35. 760—62. 5/9.)

DÜSTERBEHN.
Ch. Fribourg, Studie über ein schnelles und praktisches Mittel zur Beurteilung 

von Schmierölen. E ine die theoretischen und praktischen Einzelheiten zusammen
fassende Darst. der für die Beurteilung eines mineralischen Schmieröls in B etracht 
kommenden Bestst. Vf. berücksichtigt die äufsere Beschaffenheit, die D-, die Vis
kosität, zu deren Best. ein einfaches, aber vergleichbare Zahlen lieferndes Viskosi
meter verwendet wird, den Gewichtsverlust bei 100°, die Asche, den Entflammungs
und Entzündungspunkt, die Erwärmung durch H aS 0 4 und H N 03, die Kk. beim 
Schütteln mit W . und die Verseifbarkeit. (Bull, de l’Assoc. des Chim- de Sucr. et 
Dist. 24. 114—31. Juli-August.) M a c h .

Oswald Silberrad, Henry Ablett Phillips u. Henry John Merriman, D ie
direkte Bestimmung von Nitroglycerin in  Cordit etc. (J. Soc. Obern. Ind. 25. 628 
bis 630. 16/8. [18/6.*] — C. 1906. II, 1023.) B l o c h .

Technische Chemie,

M. Feigensohn, Die Schwefelsäurefabrikation der Gegenwart. Beschreibung 
der Technik des Kontaktprozesses (Röstgase, Kontaktapp., Absorption), des Kammer
prozesses (Verlauf desselben, Ventilation, Kammern und Zwiscbentürme), der Darst. 
von arsenfreier Kammersäure (besonders die Reinigung mit H aS), von konz. H2S 0 4 
u. von Akkumulatorensäure p. einiger im Betrieb gemachten Erfahrungen. — E nt
gegen R a s c h ig  (Z. f. angew. Ch. 18. 1281; C. 1905. II. 932) ist beim Intensivbetrieb 
die W irkung der grofsen Nitrosezirkulation im Kammer S y ste m , die gröfsere Säure
produktion pro 1 cbm Kammerraum, nicht der Temperatursteigerung zuzuschreiben, 
sondern notwendig, um dein etwa 12-mal rascheren D urchstreichen der Reaktions-
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gase als im gewöhnlichen Betriebe Stand zu halten, u. n ich t zu gestatten, dafs die 
Gase unkatalysiert das System verlassen. D ie Stellung des Ventilators vorn ist 
nach den Resultaten des Vfs. m it gröfserem H N 03-Verlust als die weiter h inten 
verbunden, u. die M ehrerzeugung an H2S 04 auf cbm Kammerraum steht n ich t im 
V erhältnis zum Mehr an HNOs-Verlust. Die günstigste Stellung ist die zwischen 
zwei G ay-L ussac-T ürm en (beim Vorhandensein von dreien zwischen dem zweiten 
u. dritten, bei Verwendung von Endreaktionsplattentürm en von L u n g e  vor diesen); 
bei leichtem Betrieb ist dann der Verlust auf 100 kg erzeugte K am m ersäure 0,4 bis 
0 ,6°/0 HNOä von 36° B L  für Pyrite , bezw. 0 ,7 5 -0 ,8 %  HNOa für Zinkblende und 
arm e Kupferkiese. — Bei grofsem Kammerdruck is t die H jS 0 4- Produktion pro 
1 cbm Kammerraum, aber auch der H N 03-Verlust gröfser. D ie G esam tacidität der 
A ustrittsgase ist gröfser bei D ruck oder U nterdrück im ersten G ay-Lussac, kleiner 
bei Gleichgewicht im letzten. Die nach L u n g e  arbeitenden Systeme gaben Aus
trittsgase m it kleinster G esamtacidität. — E ntgegen L ü t y  (Z, f. angew. Ch. 18. 1253; 
C. 1905. II. 934) is t die Form des Füllm aterials der Türm e von W ichtigkeit; das F ü ll
m aterial mufs möglichst grofse Berieselungsfläche zeigen. Die besten Kammern sind die 
runden , hoben, von kleinem Durchmesser, von vielfachem Erfolg das MEYERsche 
Tangentialsystem . Als Zwischentürme haben sich die einfachen Bleitürm e m it Ton
ringefüllung vorzüglich bew ährt, vor den Gay-Lussac-Türm en ein G askübler aus 
Bleiwellblech und nach den Gay-Lussac-Türmen die LuNGEschen Plattentürm e. — 
Von K onzentrationsanlagen beschreibt Vf. besonders die ZANNERsche und den 
KESSLERschen Heifsluftapp. Bei letzterem betrug die K onzentrationstem peratur 
für 66-gräd. H andelssäure 150—165°, für 60-gräd. S. 120°. (Chem.-Ztg. 80 . 851—53. 
5/9. 865—67. 8/9. 8 7 9 -8 0 . 12/9.) B l o c h .

Peter Breu.il, Über Kupferstahl. (cf. S. 464 u. 1023.) Stofsverss. m it S tahl
barren  von verschiedenem K upfergehalt zeigen, dafs die untersuchten Stahle mit 
zunehmendem G ehalt an K upfer nur wenig spröder werden. Zahlreiche Torsions- 
verss. ergeben, dafs das K upfer von einem G ehalt von 2 °/0 an die Elastizitätsgrenze 
und das Bruchmom ent erhöht, während aus den H ärteverss. hervorgeht, dafs die 
K upferstahle im allgemeinen härter sind als N ickelstahle von gleichem Kohlenstoff
gehalt. K einer der untersuchten Stahle bis zu einem G ehalt von 4 %  Cu w ar rot- 
brüchig: aus den Ätzverss. ist zu schliefsen, dafs diese Stahle gegenüber dem A n
griff von Säuren w iderstandsfähiger sind als Stahle ohne K upfergehalt. Bei der 
m ikrograpbischen Unters, zeichnen sieb diese brauchbaren Cu-Stahle (bis 4 %  Cu) 
durch feinere S truktur aus. Sie enthalten umsomehr Perlit, je  höher ih r G ebalt 
an  Cu ist.

Nach diesen Versuchen scheinen die K upferstahle ebenso gut verw endbar als 
Stahle m it Nickel u. anderen teueren Beimengungen. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
143. 377—80. [27/8.*].) B r i l l .

A. Byss und A. Bogomolny, Studien über die elektrolytische Abscheidung des 
Eisens aus den wässerigen Lösungen seines Chlorids und Sulfats. Es ist eine wich
tige  A ufgabe der G alvanotechnik, schöne Eisenüberzüge herzustellen, Zu ihrer 
Erzielung wurden eingehende Verss. in  Lsgg. von FeGl2 u. MoHRschem Salz aus
geführt, und zwar durchweg m it stark bewegten K athoden, an denen sich gleich- 
mäfsigere Ndd. bilden als an ruhenden. Mit zunehmender Stromdicbte vergröfsert 
sich die Gasentw .; gleichzeitig steigt die Anzahl der Poren u. Vertiefungen an  der 
Kathode. D ie maximalen Stromdichten für gute Ndd. betragen in Chloridlsgg. 
0,4 Amp./qdm, in Sulfatlsgg. 0,5 Amp./qdm, doch dürfen diese W erte  erst im Laufe 
des Vers. erreicht werden. In der Sulfatlsg. sind die besten Bedingungen Zimmer
tem peratur u. eine Konzentration von 70 g kristallisiertem Salz au f 1 1 W ., in der



Chloridlsg. dagegen is t Erw ärm ung auf 60—70° u. möglichst grofse K onzentration 
(1 kg FeCl, auf 11 W.) zu empfehlen. Doch gelang es nicht, eine gröfsere Schicht
dicke von tadelloser Beschaffenheit als 0,3 mm zu erreichen. Auch der Zusatz ver
schiedenartiger Elektrolyte und Niehtelektrolyte, sowie eine Erw ärm ung des Bades 
sind nicht im Stande, diese maximale Dicke zu vergröfsern, doch gelingt dies nach 
M a x im o w it s c h  (Z. f. Elektroch. 11. 52; G, 1905. I .  585) durch den Zusatz von 
M gS04 u. NaHCOs. Seine Verss. zeigen, dafs die gleichzeitige Ggw. beider Stoffe 
hierzu notwendig is t, und zwar für 200 g FeCl2 oder (NH8)2Fe(S04)2 im L iter W . 
30 g MgSO* u. 5 g NaHCOs. D er A bhandlung sind eine Seihe von Photographien 
der erhaltenen Eisenndd. beigegeben. (Z. f. Elektroch. 12. 697—703. 14/9. [5/8.] 
Inst. f. physik. Chem. u. Elektrochemie. Techn. Hochschule. Karlsruhe.) S a c k t jk .

H, Pellet, Schweflige Säure in  der ¡Zuckerfabrik, Scheinbare und wirkliche 
Reinheiten der alkalischen und geschwefelten Produkte. Die Beobachtung S a i l la b d s  
(Bull, de l’Assoc. des Ghirn. de Sucr. et Dist. 24. Nr. 10), dafs durch Behandlung 
alkal. Melassen mit S 0 2 die scheinbare Reinheit abnimmt, die wirkliche Reinheit 
nur wenig herabgedrückt w ird, w ährend die Differenz zwischen scheinbarer und 
wirklicher Reinheit zunim mt, ha t Verss. veranlafst, nach denen die genannten E r
scheinungen nur au f die COs-Aufnahme der freies Alkali enthaltenden Melassen 
und das Zurückhalten von W . durch kaustisches, bezw. kohlensaures Alkali beim 
Trockenprozefs zurückzuführen ist. D er Fehler, der bei Best. der Trockensubstanz 
alkal. Prodd. immer entsteht, läfst sieh ausschalten, wenn man die wirkliche Alkalität 
bestimmt, die zur N eutralisation nötige H2S 04-Menge zugibt und beim Abdampfen, 
um gegen saure Rk. ganz sicher zu sein, einen Tropfen NH3 zufügt. Bei ganz 
genauen Bestst. ist noch die Menge des ursprünglich vorhandenen C 09 zu ermitteln. 
Vf. erörtert die praktische Bedeutung seiner Beobachtungen. Bei vergleichenden 
Unterss. w ird die Best. der scheinbaren Reinheit vielfach verläfslichere Resultate 
liefern. (Bull, de l ’Assoe. des Chim. de Sucr. et Dist. 24. 105—11. Juli-A ugust.)

M a c h .
Rene Buchemin u. Henry Caroll, Beitrag zum Studium  des Angriffes der mit 

denaturiertem Spiritus gespeisten Lampen u. Vorwärmer. Vff. haben m it Hilfe eines 
besonderen App. die als Essigsäure berechnete S. erm ittelt, die beim Vergasen von 1 1
A., Methylalkohol, Aceton, Essigsäureäthyl- u. -methylester u. Denaturierungsbenzin 
entsteht, wenn bei 180—190° (bei den Estern auch bei 250°) ein bestimmter L uft
strom durch denV ergasungsraum  gesaugt wird. Die bei allen Verbb. stattfindende
B. von 8. nimmt m it der Verstärkung des Luftstroms zu u. ist besonders stark bei 
Aldehyd u. Bzn. In  Rücksicht auf den Gebrauch des Spiritus für Heizung u. Be
leuchtung erscheint es unerläfslich, zur Denaturierung nur möglichst säure-, aldehyd- 
und esterfreie Alkohole zu verwenden. F ür den Denaturierungsholzgeist empfiehlt 
es sich, einen Höchstgehalt von Essigsäureestern festzusetzen. F ü r die Denaturie
rung von Heiz- u. Leuchtspiritus sind Aldehyd und Essigäther auszuschliefsen und 
dem Benzin, das auch durch Hinterlassung eines fettigen u. C-reichen Rückstandes 
schädlich w irkt, eine andere Zus. zu geben. W ird fortgesetzt. (Bull, de l’Assoc. 
des Chim. de Sucr. et Dist. 24. 140—45. Juli-August.) M a c h .

Lue. Baumann, G. Thesmar, A. Eng, Weifs- und Buntätzen von u-Naphtyl- 
amingranat mittels Formaldehydhydrosulfits. Die Vff. haben gefunden, dafs sich 
«-N aphtylam ingranat mit Formaldehydhydrosulfit gut ätzen läfst, wenn der Atze ein 
aromatisches Amin (am besten o-Anisidin) zugesetzt wird. (Bull. Soe. ind. Mul
house 76. 216—19. Juni-Juli. Moskau. Manufaktur E m i l  Z u n d e l . )  P b a g e r .
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A. Scheunert und J. Frossard, Ätzen von a-Naphtylamingranat mittels Forrn- 
X. 2. 90



aldehydsulfoxylats. Vff. empfehlen den Zusatz aromatischer Amine (Anilin, Xylidin) 
zum Form aldehydsulfoxylat für das Ätzen vou ns-Naphtylamingranat. F ü r W eifs
ätze w ird aufser X ylidin noch Ammoniumcarbonat, -acetat, -citra t oder -oxalat zu
gesetzt. (Bull. Soc. ind. Mulhouse 76. 219—21. Juni-Juli. Moskau. M anufaktur 
P b o c h o b o w .)  P b a g e b .

Franz Erban, Über die Vorgänge beim Chromieren von Oxydations- und  D am pf
anilinschwarzfärbungen. E in  Beitrag zur Theorie der Anilinschwarzbildung und  
der Diamantschwarzfärberei. Im A nschluß an die M itteilungen von BöTTIG EE u. 
P e t z o l d  (Färberzeitung 16. 227; 17. 17; C. 1905. II. 721; 1906. I. 509) berichtet 
Vf. über eingehende Verss., welche er in den Jahren  1902 und 1903 beim F ärben 
von Oxydationsschwarz im fabrikmäfsigen Betriebe angestellt h a t und welche be
sonders au f die Erzielung guter Reibechtheit gerichtet waren. Die R esultate von 
B ö t t i g e b  u . P e t z o l d  sind durch diese Verss. bestätig t worden. (Färberzeitung 
17. 253—57. 15/8. 268—69. 1/9. 288—90. 15/9.) P b a g e b .

Raymond Ross u. J. P. Leather, über die Zusammensetzung und Bewerturig 
von Ölen, welche z w  Gasbereitu/ng dienen. N ach dem in  ihrer ersten M itteilung 
(J. Soc. Chem. Ind. 21. 676; C. 1902. II. 165) beschriebenen Verf. haben die Vff. 
zahlreiche Erdöle verschiedenster H erkunft au f die „W ertzahl“ geprüft, womit sie 
das Prod. aus der Zahl der aus 1 cem Öl (15°) erhaltenen ccm Oas (unter Normal
verhältnissen gemessen) und dem % -Gehalt des Gases an von rauchender H aS 0 4 
absorbierten KW -stoffen bezeichnen. U nter allen untersuchten Ölen gab das aus 
Borneo stammende die niedrigsten W erte; um die Ursache hiervon aufzuklären, 
haben die Vff. eine genauere Unters, desselben vorgenommen. D urch fraktionierte 
Dest. konnten keine defininierten Verbb. isoliert werden. Deswegen wurde die bei 
ca. 200° sd. F raktion  einige Tage lang unter mechanischer Bewegung m it rauchen
der HNOs u . dann die unverändert gebliebenen Bestandteile m it rauchender H 2S 0 4 
behandelt. Das hier noch bleibende Öl wurde w eiterhin m it überschüssigem B r 
in Kohlenstofftetrachlorid unter Rückflufs gekocht, wobei H B r entw ich, dann nach 
dem Abdestillieren des CC14 m it NaOH gekocht, m it W . gewaschen, wieder m it 
rauchender H 2S 04 bekandelt u. analysiert. Es erwies sich als Dekahydronaphtalin, 
C10H 18; Kp. 169,5°; D 16. 0,843; Mol.-Gew. 133,4 (her. 138); Brechungsindex Nx> =  
1,4507; der K örper ergab die „W ertzahl“ 11,373. — Neben dem unverändertem  
Öl wurde bei der Einw. der HNÖ8 eine gelbe, w achsartige Masse erhalten, welche 
nach dem K ristallieren aus A. durch die A nalyse als D initro tetrahydronaphtalin  
erkannt w urde, was noch durch die Reduktion zu D iam inotetrahydronaphtalin  be
stä tig t wurde. D urch diese Verss. wurde die Anwesenheit des Tetrahydronaphtalins 
nachgewiesen, das nun zwecks w eiterer Unters, aus N aphtalin  nach B a m b e b g e b  
und K i t s c h e l t  dargestellt w urde: Kp. 203—206°; D 16. 0,977; R efraktion: N d =  
1,5712; spez. Refr. =  0,584; „W ertzahl“ =  1,829. — Das T etrahydronaphtalin  
wurde zu  D ekahydronaphtalin durch 4-tägiges Erhitzen auf 210° m it H J  u. P  im 
zugeschmolzenen Rohr reduziert. Das synthetische D ekahydronaphtalin  ergab 
folgende Zahlen: Kp. 170— 173°; D 15. 0,8426; R efraktion: N d 20 =  1,4486; spez. 
Refr. =  0,532.

W eiterhin wurde die F raktion  300—350° von 5 verschiedenen Petroleum sorten 
(bei Borneoöl 280—340°) nach E n g l e k  m it einem Gemisch von gleichen Teilen A. 
u. Ä. behandelt, wobei auf —18° abgekühlt wurde. Aus amerikanischem u. rum äni
schem Öl schieden sich feste, aus dem russischen, dem Texas- u. Borneoöl flüssige 
K örper ah, deren W ertziffern bestim mt wurden. Um einen A nhaltspunkt zur Beur
teilung dieser Stoffe zu gew innen, stellten die Vff. Undekan nach K b a f f t  aus 
Rautenöl dar, dessen K onstanten bestim mt w urden: K p764. 193—195°; D 1516. 0,7466;
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Refr. N d =  1,41817; spez. Refr. =  0,560; W ertzahl 18,400. Aus dem Methylnonyl- 
keton des Rautenöls wurde zur Darst. des Undecylens durch Reduktion m it Amyl
alkohol und N a in der Siedehitze der Alkohol gewonnen, dem mittels P a0 8 die 
Elem ente H äO entzogen wurden. Folgende W erte wurden für Undeeylen bestimmt: 
Kp. 191—193°; D 1515. 0,7735; Refr. N d =  1,43325; spez. Refr. =  0,560; W ertzahl 
15,961.

Sieht man die vier beschriebenen Verbb. als typische V ertreter von K örper
klassen an , so wird man bezüglich der W ertzahl in ihrer A bhängigkeit von der 
chemischen Konstitution folgende Schlüsse ziehen können: 1. Paraffine besitzen die 
höchste W ertzahl. — 2. Doppelte B indungen setzen den W ert etwas herab. —
з. Die Anwesenheit von Ringen verm indert ihn bedeutend. — 4. Je  mehr die Ringe 
hydriert sind, desto höher ist der W ert. — 5. Benzolringe haben praktisch keinen 
W ert- Aus den W ertzahlen von Ölen unter gleichzeitiger Berücksichtigung der D.
и. der spez. Refraktion läfst sich eine Vorstellung von der Zus. der Öle gewinnen. 
Einige W ertzahlen seien h ier angeführt: Pennsylvaniaöl 16,000; russisches Öl 
15,927; Texasöl 11,697; Bomeöl 8,024. Diese Zahlen stimmen gut überein mit 
denen, die sich aus der Praxis ergeben, wenn man die dargestellte Menge Gas, die 
verbrauchte Menge Öl, die durchschnittliche Kerzenstärke und den Koksverbrauch 
in  Rechnung setzt. W ird beispielsweise auf amerikanisches Öl =  100 bezogen u. 
werden die eben angeführten Zahlen entsprechend umgerechnet, so erhält man fol
gendes Bild:

Vers. der Vff. Technischer W ert
Amerikanisches Ö l .......................... 100 100
Russisches Ö l ...................................... 99,5 98,1
T e x a s ö l ................................................. 73,1 70,3
B o rn e o ö l ...............................................  50,1 52,7.

(The A nalyst 31. 284— 96. September. [14/6.*].) F k a n z .

R.. Robertson, Reinigen und Haltbarmachen von Schiefsbaumwolle. Die Un
beständigkeit der nach dem Nitrieren nur m it k. W . bis zum Verschwinden der 
sauren Rk. gewaschenen Schiefshaumwolle ist wahrscheinlich durch einen G ehalt an 
Nitrosulfonaten, event. auch Salpetrigsäureestern der Zellulose, sowie an Nitrierungs-
prodd. von Verunreinigungen bedingt und wird dureb wiederholtes Auskoehen der
Schiefsbaumwolle beseitigt. Vf. untersuchte d ieW rkg. von reinem u. m it Alkalien 
versetztem Kochwasser und variierte bei der Behandlung mit reinem W. auch die 
D auer der einzelnen Koehperioden. Die Verss. ergaben, dais kaustische Alkalien 
[Ca(OH)a, NaOH] partielle Verseifung der Schiefsbaumwolle und Zerstörung der 
S truktur, sowie leichtere Löslichkeit in Ä.-A. bewirken; Sodalsg. greift die F aser 
ebenfalls an , wenn auch nicht in dem Mafse wie Ca(OH)s ; Kochen m it C aC08 ist 
ebenso unvorteilhaft. E in haltbares Prod. erhält man dagegen in verbältnismäfsig 
kurzer Zeit durch anfänglich längeres, später kürzeres Auskoehen m it W .; dabei 
ist ein geringer Säuregehalt des ersten Kocbwassers (ca. 1 °/„ der Schiefsbaumwolle), 
der gewöhnlich schon durch die in der Baumwolle zurückgehaltenen Reste von 
N itriersäure geliefert w ird, von grofsem Vorteil. Die Entfernung der S. dureb k. 
W aschen nach dem N itrieren ist also nicht zu weit zu treiben, da man sonst dem 
ersten Kochwasser wieder etwas H 2S 0 4 zusetzen mufs. F ür die Zahl u. Dauer der 
einzelnen Kochperioden bat sieb die Vorschrift: 12 —f— 12 4 —f— 4 -J— 4 —f— 4 —f—
4 —{— 2 —J— 2 —f- 2 Stdn., mit k. W aschen zwischen dem 1. und 2., 2. u. 3. Kochen, 
bewährt. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 624— 26. 16/7. [11/6,J .)  B l o c h .
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Patente*

B e a rb e ite t von U lb ic h  Sachse .

KL 8 m. Hr. 174127 vom 22/6. 1905. [22/9. 1906].
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Herstellung von konzentrierten flüssigen oder pastenförmigen Indigweifspräparaten. 
Zur Herst. von konz. fl., bezw. pastenförmigen Indigweifs- (Tolyl- oder Halogen- 
mdigweifs-) präparaten bringt man das betreffende Indigweifsprod. in konz. Zu
stande m it nicht wesentlich mehr a ls  1 Mol. Ä t z a l k a l i  in konz. Form zusammen 
(bezw. b ring t die Mischung durch Eindampfen im Vakuum in konz. Form ); hierbei 
kann  das A lkali teilweise durch Ammoniak, event. sogar im Uberschufs, vertreten 
werden. D urch die Beigabe von nur 1 Mol. Ä tzalkali w ird nur das 11., saure 
A lkalisalz, durch Beigabe von 2 Mol. das w l., neutrale Salz gebildet; hieraus er
hellt, dafs man zur H erst. fl. oder wenigstens pastenförm iger P räpara te  n ich t mehr 
w ie 1 Mol. A lkali zusetzen darf, da man sonst eine steife, feste M. erhält.

KL 8m. Nr. 174494 vom 8/4. 1905. [22/9. 1906].
Badische Anilin- u. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. E h ., Verfahren zur E r 

zeugung echter Färbungen. Durch Erhitzen von 2,2'-Dimethyl-l,T-dianthrachinon.yl 
oder dessen D erivaten für sieh allein oder m it wasserentziehenden Mitteln entstehen 
w ertvolle Farbstoffe, welche z. B. nach dem Behandeln m it alkal. Reduktionsmitteln, 
z. B. H ydrosulfit, eine lebhaft rote, rhodam inähnlich gefärbte, küpenartige Lsg. 
geben, aus welcher Baumwolle mit roter F arbe  angefärbt w ird, welche beim 
W aschen in  ein leuchtendes O ra n g e  bis G e lb  von ausgezeichneter Echtheit über
geht. Es sind dies die ersten rötlichgelben bis gelben und dabei stickstofffreien 
Küpenfarbstoffe. Zum Zeugdruck verwendet man sie in der W eise, dafs m an ent
w eder m it oder ohne Reduktionsmitteln unter Zusatz von A lkalien druckt u. h ierauf 
däm pft, oder dafs man sie m it einem Reduktionsm ittel ohne Zusatz von A lkali 
druckt und h ierauf durch A lkali passieren läfst.

Kl. 8rn. Nr. 175077 vom 26/8. 1905. [27/9. 1906],
Anilinfarben- & Extrakt-Fabriken vorm. Job. Rud. Geigy, Basel, Ver

fahren zum Nuancieren von Schwefelfarbstoffen. Das N uancieren und scharfe A b
mustern beim Färben m it bunten Schwefelstoffen b ietet Schw ierigkeiten, die man 
bisher durch Übersetzen teils m it basischen, teils m it substantiven Farbstoffen zu 
überwinden sucht. Diese Farbstoffe färben aber zum T eil unegal, unech t, ins
besondere reibunecht; bessere Resultate werden nun erhalten , wenn man die 
Färbungen der Sehwefelfarbstoffe nach den K upfern u. Chromieren m it Chromfarb
stoffen übersetzt.

Kl. 12o. N r. 173729 vom 13/7. 1905. [10/9. 1906].
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning, H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Tanninzimtsäureverbindungen. Das Verf. zur Darst. von Tannin- 
zimisäureverbb., die durch A lkali aufapaltbar sind, besteht darin, dafs man Tannin  
u. Zimtsäure in Ggw. von Essigsäureanhydiid m it wasserentziehenden Mitteln, wie 
Phosphorpentaehiorid, Phosphoroxychlorid, behandelt. Aus der Reaktionsmasse ge
w innt man ein therapeutisch verwendbares Prod., das aus dem Gemenge von Mono- 
u. Diacetyltanninzimtsäure besteht, und zwar scheint das höher acetylierte Prod. in 
dem Gemenge stets dann in gröfseren Mengen vorhanden zu sein, w enn bei der



D arst. die Reaktionstem peratur u. -dauer höher, bezw. länger gew ählt wird. Das 
Prod. ist amorph, uni. in W . und verd. SS., in h. A. 1. und durch W . wieder fäll
bar; gegen h. W . is t es beständig, durch verd. Alkalien wird es allmählich wieder 
in die Komponenten gespalten.

Kl. 12o. Nr. 174068 vom 28/7. 1904. [8/9. 1906].
Salzbergwerk Neu-Stafsfurt, Neu-Stafsfurt b. Stafsfurt, Verfahren z w  D ar

stellung von Tetra- und Hexachloräthan aus Acetylen. Zur Anlagerung von Chlor 
an Acetylen läfst man dieses auf ein Gemisch von Schwefelchlorür und einer ge
eigneten K ontaktsubstanz, wie z. B. Eisen oder Eisenverbb., ein wirken. Um die 
Rk. praktisch durchzuführen, leitet man in  ein Gemisch von Schwefelchlorür und 
Eisenpulver Acetylen ein. Man mäfsigt die Rk. durch gelinde Abkühlung, wenn 
man Tetrachloräthan, und erhitzt die Mischung zum Sieden, wenn man Hexa
chloräthan darzustellen beabsichtigt. Sobald das Acetylen mangelhaft absorbiert 
w ird, leitet man einen lebhaften Chlorstrom bis fast zur Sättigung ein u. wieder
holt das Einleiten von Acetylen u. Chlor mehrfach in abwechselnder Weise derart, 
dafs Chlor und Acetylen direkt nicht aufeinander einwirken können.

Kl. 12 0. Nr. 174238 vom 4/6. 1903. [10/9. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 158609 vom 18/2. 1902; vgl. C. 1905. I. 840.)

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 
Oxydation substituierter aromatischer Kohlenwasserstoffe. Durch das Pat. 158609 ist 
ein Verf. geschützt, nach welchem sich aromatische KW -stoffe m it Hilfe von Cer- 
verbb. vorteilhaft oxydieren lassen. Bei weiterer Ausarbeitung dieses Verf. hat sich 
nun gezeigt, dafs danach auch Kohlenwasserstoffgruppen in substituierten KW-stoffen 
oxydiert werden können. Man gelangt au f diese W eise zu den entsprechenden sub
stituierten Oxydationsprodd. Die Patentschrift enthält ausführliche Beispiele für 
die Darst. von o-Chlorbenzaldehyd aus o- Chlortoluol, ferner von Anthrachinonäisulfo- 
säuren aus dem durch Sulfurierung von Anthracen erhältlichen Gemenge von U- u. 
ß-Anthracendisulfosäure. Bei der Oxydation von o- u. p-Nitrotoluol entsteht neben 
dem entsprechenden Nitrobenzaldehyd auch die Nitrobenzoesäwe.

K l. 12 o. Nr. 174239 vom 24/9. 1904. [7/9. 1906].
George Darzens, P aris, Verfahren zur Darstellung von Aldehyden der allge

meinen Formel: CHO  (iü =  Alkyl, A ryl oder Aralkyl; I i , desgl.). Aus den

nach dem Verf. des Patentes 174279 (nachstehend) leicht zugänglichen zweifach 

substituierten Glycidsäuren der Form el: t? '> C —CH-CO(OH) lassen sich durch Ab-
1 V

T>
Spaltung von Kohlensäure die entsprechenden Aldehyde der Form el: jjr>CH >CH O

gewinnen. Diese Rk. w ird herbeigeführt, wenn man die SS. für sich oder m it W . 
au f höhere Tem peratur erhitzt, u. zwar kann dies im Autoklaven oder durch Dest. 
m it überhitztem W asserdam pf geschehen. Die Methylnonylglycidsäwe gibt beim 
Erhitzen im Vakuum auf 120° Methylnonylacetaldehyd, K ple. 119—122°, dessen Semi- 
carbazon bei 101—102° schm. Methyl-p-tolylglycidsäure liefert durch Erhitzen mit 
W. im Rührautoklaven auf 150° p-Methylhydratropaäldehyd, Kp19. 107—108°, dessen 
Semicarbazon bei 159—160° schm. Aus Methylbenzylglycidsäure wird durch Erhitzen 
im Vakuum auf 140° Methylphenylbutylaldehyd, (CPH 5 • CH2)(CH3)CH• CHO, K p19. 
129—130°, dessen Semicarbazon bei 70—72° schm. Ferner ist in der Patentschrift 
erw ähnt die Entstehung von Methyl-2-nonanal aus der dem natürlichem Methyl-
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heptylketon entsprechenden Glycidsäure, Dimethyl-2,6-hepten-5-ol aus natürlichem  
M ethylheptenön, HexahydrobenzaMehyd aus CyklohexanOn, Hexahydrotoluylaläefvyd 
aus Methyleyklohexanon.

Kl. 12o. Nr. 174279 vom 24/9. 1904. [8/9. 1906].
George Darzens, Paris, Verfahren zur Darstellung von disubstituierten Glycidsäuren

der allgemeinen Formel 12i - s /  . Bei der K ondensation von Halogen-
O

essigsäureestern m it K etonen entstehen die E ster von disubstituierten Glycidsäuren 

^  "'>0 • OH • COOHder Form el Vi . Als K ondensationsmittel dienen N atrium alkoholat,
0

met. N atrium  oder andere alkal. Mittel. Die durch V erseifung der E ster erhältlichen 
SS. reagieren weder m it Ketonreagenzien, wie Semicarbazid, noch addieren sie Brom; 
beim Erhitzen geben sie un ter A bspaltung von Kohlensäure die entsprechenden 
Aldehyde (vgl. P a ten t 174239; vorstehend). Aus Methylnonylketon und Chlor essig- 
säureester gew innt m an Methylnonylglycidsäureäthyle.ster, K p10. 165 — 170°; aus 
p-Tolylmethylketon und Chloressigsäureäthylester w ird der Methyl-p-tolylglycidsäure- 
äthylester, K p16. 160—164°, erhalten. Methylbenzylketon liefert m it Chloressigester 
Methylbenzylglyddsäu/reäthylester, Kplg. 175—180°.
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