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Allgemeine und physikalische Chemie.

Pb. A. Guye, Uber die Kenntnis der Dampfdriicke. Vf. erinnert gegeniiber der
Arbeit von Juptner (cf. S. 291) daran, dafs Mop.tzun (Thése de I’Université de
Geneve 1900) die Van deb WAALSsche Formel ersetzt hat durch die Gleichung:

. I'p _pr
1/Pa/P—1= f |l—-me- J » Fur verschiedene Werte von P*/P genigt
minderung von f um kleine empirisch ermittelte Korrektionswerte A f, die im
Original tabellarisch zusammengestellt sind, um sehr gute Ubereinstimmung mit
der Erfahrung zu erreichen. (z. f. physik. Ch. 56. 461—62. 17/8.) Bhbill.

A. F. Holleman, Uber die Erklarung der Substitution bei aromatischen
bindungen. Vf. hélt die Erklarung, die FIUkscheim (S. 290) der Substitution bei
bei aromatischen Verbb. gegeben hat, fur mifslungen, und zwar wesentlich wegen
der volligen Unbestimmtheit der Pramissen. Mit Begriffen wie ,feste” und ,lose"
Bindung zu arbeiten, kann nie zum Ziel fuhren. (. f. pr. Chem. [2] 74. 157—&60.
11/8. [August.] Amsterdam.) Leimbach.

Emil Baur, Zur Begriindung der Stéchiometrie (cf. Benedicks, S. 195; daselbst
weitere Literatur). A B u. B G sind mit Gas im Gleichgewicht, A, B u. C sind als
Dissociationsprodd. anwesend, dann schliefst Benedicks, dafs die Mengen von Au. G
im Gasraum in stochiometrischem Verhéltnis stehen. Das ist nicht notwendig der
Fall. Ostwaid behandelt bei der Ableitung des Gesetzes der Verbindungsgewichte
die Verbb. wie Elemente u. stiitzt sich dabei auf die Theorie der Phasenkoexistenz.
Vf. zeigt, dafs das trotz mancher dagegen gedufserten Bedenken begriindet ist. Der
Beweis, der sich ganz auf Diagramme stitzt, 1afst sich nicht kurz wiedergeben.
Die stdchiometrischen Gesetze erscheinen in der Ableitung des Vfs. nur als aus-
gezeichneter Fall von besonderer Wahrscheinlichkeit, u. es wird vorausgesetzt, dafs
ABC hylotrop schmilzt. Doch sind auch andere Ableitungen mdoglich.
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Vf. betrachtet die Kkk. zwischen C, H u. 0 u. nimmt an, dafs man gemessen
hat, wieviel H u. wieviel C man relativ zum 0 braucht, um HsO u. CO herzustellen-,
die Mengen heifsen ,,Verbindungsgewichte“. Ferner verbindet sich C mit H20 zu
Methylenoxyd. Vf. zeigt, dafs diese Verb. aus C u. H20 im Verhéltnis der friher
gefundenen ,Verbindungsgewichte“ relativ zum Sauerstoff bestehen mufs. Dabei
werden nur die Gleichgewichtstheorien verwendet. Ideell durchgefiihrt werden die
Rkk. in Gleichgewichtskdsten mit halbdurchlassigen Wénden. Die Eliminierung
eines zwei Reaktionsgleichgewichten gemeinsamen Bestandteiles fihrt eben zu der
Gleichgewichtsbedingung einer abgeleiteten Rk. Daraus folgt, dafs die stéchio-
metrischen Umsatzgleichungen addierbar sind, womit das Gesetz der multiplen
Proportionen abgeleitet ist.

Die Zuriickfuhrung des Gesetzes der Verbindungsgewichte auf simultane Gleich-
gewichte ist auch mdglich, wenn man statt reinem 0, H, C beliebige Gemische
verwendet, sofern sie wéhrend aller Umwandlungen konstant bleiben. Man braucht
dann eben halbdurchldssige Wé&nde fiir konstante Gemische. Dadurch wird W alds
Einwurf, dafs in der tblichen Hervorhebung der chemischen Individuen etwas Will-
kirliches steckt, deutlich. Nach Luther ist ein Stoff ,das, wofir es halbdurchldssige
Wénde gibt“. Diese Definition l&fst sich leicht in die WALD-OsTWALDsche uber-
fuhren, wenn man bestimmt, dafs bei den in Frage stehenden Unterss. solche halb-
durchléssige Wande (oder was prinzipiell dasselbe ist, Absorptionsmittel) zu be-
nutzen sind, welche gerade fiir chemische Individuen durchléssig sind, wie sie nach
Anleitung der phasengemafsen Definition festgelegt sind. (Z. f. anorg. Cb. 50. 199
bis 209. 30/7. [29/6.].) W. A. ROTH-Greifswald.

B,. Abegg, Uber die Fahigkeit der Elemente, miteinander Verbindungen zu bilden.
Der Vf. will an Hand des von Tammann (vgl. z. B. auch Z. f. anorg. Ch. 49. 113;
C. 1906. I. 1475) u. dessen Schilern gelieferten Untersuchungsmaterials die Brauch
barkeit seiner ,, Theorie“ der polaren Kréafte, durch welche alle bindren 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). Er erganzt seine friheren
Ausfihrungen dahin, dafs, je grofser die polare Verschiedenheit der Komponenten
ist, sich die Formeltypen der Verbb. um so mehr dem einfachen Valenzgesetz unter-
ordnen und die beteiligten Elemente um so seltener mit wechselnder Wertigkeit
fungieren. Solche Verbb., wie KCI, Bal, AL0s; nennt Vf. ,heteropolar®, die sich
an Polaritat nahestehenden Elemente ,homdopolar“. Charakteristisch fir letztere ist,
dafs sie sich untereinander in mehreren Verhiltnissen verbinden. Zur Ubergangs-
stufe dieser Verbindungsgruppen gehoren die Verbb. des P, Phosphide und Phos-
phorbronzen. Fir die Verbb. héherer Ordnung im BERZELIiuSschen Sinne (basische
Salze, kondensierte SS. der Polyphosphate etc.) scheinen dieselben Verhéltnisse zu
gelten. Mit der Abstufung der Polaritdt steht auch die Grofse der Affinitat der
Elemente zueinander in einem empirischen Zusammenhdnge. In heteropolaren
Verbb. wirken sehr starke, in homdopolaren sehr lockere Affinitdten. Damit stimmt
Uberein, dafs, wie Tammann fand, die aufeinander folgenden Elemente einer natir-
lichen Gruppe keine Verbb. untereinander bilden, da sie homdopolar sind. Auch
die scheinbaren Ausnahmen lassen sich durch die Theorie verstdndlich machen.
Ebenso steht Tammanns zweiter Satz, dafs ein beliebiges Element, sich gegentiber
allen Mitgliedern einer Gruppe verbindungsfahig oder verbindungsunfahig erweist,
mit des Vfs. Anschauungsweise im Einklang. Solange daher die zahlenméfsige
Grofse der Affinitdten nicht unter strengere Gesetzmafsigkeiten zu bringen ist, er-
scheint die Theorie brauchbar, einen ungefdhren Anhalt Uber die Affinitdten zu
geben. (z. f. anorg. Ch. 50. 309—14. 31/8. [22/7.] Breslau.) M eusser.



Julius Meyer, Uber Molekulargewichtsbestimmungen in festen Losungen. Zur
Best. des Mol.-Gew. in festen Lsgg. kann man die Dampfdruckserniedrigung u. das
Verteilungsverhdltnis des gel. Stoffes gegen eia zweites Losungsmittel benutzen.
Fir enantiotrope Substanzen kann die Verschiebung des Umwandlungspunktes ver-
wendet werden. Die Formel ist genau der kryoskopischen oder ebullioskopischen
analog. Der Vf. arbeitet mit Sn, und zwar elektrometriseh. Die EMK. von
Snweift—SnCls—Sngrau ist bei 18,9° = Null. Aus dem Temperaturkoeffizienten be-

rechnet sich die Umwandlungswarme zu 9,55 Kal., die molekulare Anderung der
Umwandlungstemperatur zu 17,8°. Als geldste Stoffe kdnnen wegen des Elektro-
lyten nur solche gebraucht werden, die edler sind als Sn. Da Au mit Sn nur
Verbb. gibt, wird der Umwandlungspnnkt durch Sn-Zusatz kaum verschoben. Wohl
aber ist ein Arbeiten mit Hg mdglich. Hg erweist sich als atomar geldst (Zu-
satze 0,1—3%, TemporaturverschiebuDgen 0,1—2,5°, M 187—212.) (Verh. d. Ges.
Deutsch. Ntf. u. Arzte 77. Il. Teil. 1. Halfte. 94—96. 27/9.* 1905. Breslau. Meran.)
W. A. Roth-Greifswald.

J. Timmermans, Der kritische Losungspunkt von ternéren Gemischen. Setzt
man zu einem Flussigkeitspaar, das einen oberen kritischen LésuDgBpunkt besitzt,
z. B. Phenol-W., einen Stoff, der in der einen Komponente 1 ist, so wird die
kritische Temperatur erhdht, und zwar proportional der Konzentration des zu-
gesetzten Stoffes. Die molekulare Erhéhung fiur 100 g Fl. ist sehr grofs, z. B. fir
Phenol-Wasser durch Anthrachinon 591,2°. Ist der zugesetzte Stoff in beiden FII.
etwas 1, so ist die Temperaturerh6hung geringer, ist er starker I, so kann sie
auch negativ werden. Fir alle FIl. gilt ungefdhr ein dem Van’t HOFFschen

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

Substanz, M das des betreffenden Ldsungsmittels, T die kritische Temperatur und
t thre Erhdhung fir eine einprozentige Lsg.

Zwischen der kritischen Verdampfungstemperatur und der kritischen Ldsungs-
temperatur besteht eine weitgehende Ahnlichkeit. So haben z. B. Mischungen von
A. und W., die wenig CdJ. geldst enthalten, einen kritischen Verdampfungspunkt,
solche mit viel CdJ. einen kritischen Ldsungspunkt. Zwischen beiden gibt es also
einen kontinuierlichen Ubergang. Die Empfindlichkeit des kritischen Losungs-
punktes gegen gel. Verunreinigungen macht seine Best. geeignet, die Reinheit einer
Fl. zu prufen.

Auf die Betrachtungen, die zur Erkladrung der Entmischung vollstdndig misch-
barer FIl. 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.) Sackur.

Albert Ernest Bunstan, Die innere Reibung von Flussigkeitsgemischen. (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 verknipft,
worin A und B Konstanten sind, welche der chemischen Familie, der die FI. an-
gehort, eigen sind. (Z. f. physik. Ch. 56. 370—80. 31/7. [30/4.] London. Univ. Coll.
East Ham Techn. Coll.) Brill.

Christian Keller, Uber die angebliche Verschiebung der Funkenlinien. Es ist
fur die Astrophysik eminent wichtig, genau festzustellen, ob Verschiebungen von
Spektrallinien Vorkommen konnen. Fir die Bogenlinien war diese Maéglichkeit
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unter starkem Druck nachgewiesen worden, wéhrend sich (ber eine angebliche
Verschiebung der Funkenlinien widersprechende Angaben finden. Zur experimen-
tellen Entscheidung wurden Funken- und Bogenspektra der Metalle Titan, Eisen,
Zink, Blei, Zinn, Aluminium und Kadmium eingehend und gleichzeitig untersucht.
Die Versuchsanordnung war die im KAYSERschen Institut tbliche, die Resultate
sind tabellarisch wiedergegeben. Es ergab sich, dafs Bogen- und Funkenlinien
koinzidieren; jedoch werden auch bei den Elementen, deren Spektrallinien im
Bogen durch Druck leicht beeinflufst werden, die Funkenlinien nicht verschoben.
Die Existenz von Linienverschiebungen im Funkenspektrum ist nicht als nachge-
wiesen anzusehen. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 4.
209—31. Sept. [31/7.] Bonn. Physik. Inst.) SACKUR.

l. F. HofFmann, Zwei durch chemische Gleichungen darstellbare Katalysen.
Den Vorgang bei der Verhartung des Kalks hatte Rohiand (S. 944) als noch
unaufgekléart bezeichnet. Vf. stellt sich diesen Vorgang so vor, dafs Spuren von
W. aus dem CaO Spuren von Atzkalk bilden, die sich dann mit der C0. weiter
umsetzen. Die katalytische Rolle des W. liefse sich also schematisch so darstellen,
dafs ein vorhandenes Wassermolekil von einem Molekil CaO zum anderen wandert,
dieselben zu Ca(OH),> umwandelnd, die von der CO0. in CaCO,, Ubergefiuhrt werden.

Die Sauerstoffubertragung durch Tetramethyl-p-phenylendiamin an Manganoxydul-
salzlsgg. ist gleichfalls ein katalytischer Vorgang und kann ebenfalls schematisch
durch ein System von EinzelgleichuDgen dargestellt werden. (Wchschr. f. Brauerei
23. 464-67. 8/9. Berlin.) Brill.

Anorganische Chemie.

B. Kubera u. B. Masek, Uber die Strahlung des Badiotellurs. 1l. (Cf. Physi-
kalische Ztschr. 7. 337; C. 1906. |. 1815.) Die Vff. messen die Absorption der
Strahlung in sehr dinnen Metallbldttchen und in Gasen. Die lonisation bei ver-
schiedenen Entfernungen zwischen Prédparat und oberer Kondensatorplatte mit und
ohne Einschiebung von Bléattchen wird gemessen. Vergleicht man Al- und Luft-
schichten, die pro 1 ccm gleiche M. haben, so besitzt Al nur 122 von der Wirksam-
keit der Luft (Dicke des benutzten Al 3,9 X 10— mm.) Fur die anderen Metalle
gelten folgende Zahlen: Au 3,08 (1,7 X 10- : mm), Pt 3,01 (1,6 X 10- s mm), Ag
2,28 (39 X 10— mm), Cu 1,76 (3,0 X 10.; mm). Die Zahlen sind mit den von
BRAGG fir RaC gefundenen identisch. Dividiert man die Quadratwurzel aus dem
Atomgewicht durch obige Verhdltniszahlen, so erhdlt man konstante Werte (4,2 bis
4,6), im Mittel 45 (Bragg 4,37). Das Atomabsorptionsvermdgen (stopping power
nach Bragg) ist flir Au 4,4, fur Pt 4,5, fur Ag 3,3, fur Cu 2,5 und fur Al 15;
d. h.: Wirde man Al- und Luftschichten vergleichen, deren MM. im Verhéltnis der
Atomgewichte stehen, so wiirde Al 1,52 mal wirksamer erscheinen als Luft. Die
Zahlen sind den Quadratwurzeln aus den Atomgewichten angendhert proportional,
doch scheint der Faktor mit steigendem Atomgewicht etwas zu wachsen. BRAGG
findet fir RaC im Mittel um 3-/0 kleinere Werte. — Die Vff. untersuchen Luft von
verschiedenen Drucken, CO, u. 02 Die Zahlen werden fiir eine ideale Anordnung
umgerechnet, bei der sich das neue Medium nur zwischen Prdparat u. oberer Platte
befindet. Innerhalb der Beobachtungsfehler bestétigt sich der Satz: Bei einem u.
demselben Gas sind die Strahlungsweiten, die denselben lonisationen, d. h. den-
selben Geschwindigkeiten der «-Strahlen entsprechen, umgekehrt proportional den
D.D. (Drucken). Bei verschiedenen Gasen vom selben Druck sind die Strahlungs-
weiten den Quadratwurzeln der Atomgewichte proportional. Die Zahlen der Vff.



bestdtigen dies Gesetz von Bragg besser als dessen eigene Werte. Die ldealkurven
sollten fur alle Gase das Maximum bei der gleichen Abszisse haben; doch ist das
nicht ganz der Fall, wohl weil der Strom in den dichteren Gasen nicht ganz ge-
sattigt war. — Die fruheren Verss. von Frau CURIE, die Absorption der Polonium-
strahlung zu messen, werden kritisiert. lhre Resultate sind nicht eindeutig. Es
wurde, im Widerspruch mit allen Gesetzen gefunden, dais die Poloniumstrahlen umso
absorbierbarer sind, je dicker die schon durchstrahlte feste Schicht ist. Die Dis-
kussion der Versuchsanordnung an der Hand eines schematischen Diagrammes
zeigt, dafs es sich um Spezialfalle handelt, und dafs die benutzte Mefsmethode fiir
die «-Strahlen ungeeignet ist; ahnliches gilt von der RUTHEEFOEDschen Methode,
die fur die B- 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 lonisationskammer und
Praparat, sowie Charakter u. Strahlungsweite des Praparates wé&hrend der Messung
konstant bleiben. Verss. Gber die Absorption von Kollodium u. von Kombinationen
verschiedener Metalle geben keine schliissigen Resultate. Um die Abhdngigkeit der
Absorption von der Geschwindigkeit der «-Strahlen zu bestimmen, werden die Blatt-
chen in verschiedene Entfernung vom Préparat gebracht. Die Absorbierbarkeit der
«-Strahlen scheint der Geschwindigkeit proportional zu sein. Die Atomabsorption
wachst folglich ebenfalls mit wachsender Geschwindigkeit. Die Abhangigkeit der
Atomabsorption von der mittleren Quadratwurzel aus dem Atomgewicht ist bei
Metallen und Gasen dieselbe und wird vom Aggregatzustand der Materie in keiner
Weise beeinflufst. (Physikalische Ztschr. 7. 630—40. 19/9. [Juli.] Prag. Physik. Inst,
d. béhm. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Erich Brunner, Beitrage zur Elektrochemie der JodsauerStoffverbindungen. Die
elektrolytische B. und Zers, von Jodsauerstoffverbb. wird durch Aufnahme von
Stromspannungskurven untersucht und aus dem Betrag der ,,Grenzstrome* (das
sind die Reststrome, die sich in einem bestimmten Gebiet der Elektrodenspannung
nicht mit dieser andern), auf den Vorgang an der Elektrode geschlossen. Zum
Vergleich dient der kathodische Grenzstrom Ix in saurer J-KJ-Lsg., der auf
Verarmung an J nahe der Elektrode beruht und durch die Diffusion des J zu der
Elektrode bestimmt ist. Die Lsgg. waren n. an KCI, um den Widerstand zu ver-
kleinern. — Die Oxydation saurer J-KJ-Lsgg. Uber 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
erste anodische Grenzstrom 14 ist erreicht; er entspricht dem Moment, wo die
vollige Verarmung an J eben vollendet ist. Der Strom steigt und bleibt von 0,33
bis 0,45 Volt wieder konstant; dieser zweite anodische Grenzstrom 1" ent-
spricht der Verarmung an J' und J unter Oxydation zu HJO. Dafs Oxydation
direkt zu JO 3 erfolgt, ist unwahrscheinlich, wie an der Hand der Werte fir I, I.
und . gezeigt wird.

In alkalischer Lsg. werden zwei kathodische Grenzstrome erreicht; beim
ersten tritt Verarmung an Hypojodit unter Reduktion zu J', beim zweiten Ver-
armung auch an Jodat unter Reduktion zu Jodid ein. Prim &re Reduktion von
J03 zu J' ist durch die hohe Uberspannung ausgeschlossen, es ist also eine Zwischen-
stufe anzunehmen, und zwar wahrscheinlich die hypothetische jodige S., HJO4, so
dafs JO3 priméar zu Jodit und JO2 dann rein chemisch zu J' reduziert wird. Mit
dieser Annahme stimmt UGberein, dafs Jodat elektrochemisch zweiwertig auftritt,
wie aus der Diskussion der Versuchsresultate mittels der Gleichung von T afel
(Z. f. physik. Ch. 50. 694; C. 1905. |. 709) hervorgeht. Die Stromspannungskurve
setzt sich in derselben Leg. nach der anodischen Seite stetig fort; schliefslich



tritt ein anodischer Grenzstrom ein, der der Verarmung an J' unter Oxydation zu
JO' entspricht.

Der Grenzstrom der Hypojoditreduktion wird verwendet, um die Kinetik
der chemischen B. von Jodat aus Hypojodit nach der ,Reststrommethode”
zu untersuchen, indem die JO'-Konzentration in jedem Augenblick der Stromstéarke
proportional gesetzt wird u. mit dem Galvanometer der Rk.-Verlauf verfolgt wird.
Der Stromdurchgang selbst diurfte die Rk. nicht beeinflussen; dagegen wirkt das
Pt der Elektroden katalysierend, und e: wird dafiir eine experimentell ermittelte
Korrektur angebracht. Aus den Verss. folgt, dafs die Rk. bimolekular verlauft,
was auch hier auf B. von Jodit als Zwischenstufe schliefsen ldfst. Danach ver-
lduft die erste Rk.-Stufe, deren Geschwindigkeit gemessen wird, nach dem Schema:
JOj' HJO = J'-£HJI02 wahrend die zweite Stufe vielleicht nach der Gleichung:
2JO/ = JO'+ J03 mit viel grofserer Geschwindigkeit vor sich geht. Da nach
Bray (Z f. physik. Ch. 54. 731; C. 1906. I. 1396) auch in den anderen Fallen der
B. von Jodat als Zwischenstufe Jodit anzunehmen ist, so entsteht allgemein
Jodat direkt immer nur aus Jodit, und zwar verlduft diese letzte Stufe der
Rk. immer schnell. (Z. f. physik. Ch. 56. 321—47. 31/7. [3/5.] Greifswald. Chem.
Inst. d. Univ.) Brill.

Sir William Crookes, Die Erzeugung von Helium aus Radium. In einer
Vakuumrdhre wurde an beiden Elektroden RaBrs angeschmolzen. Beim Strom-
durchgang entwickelte sich C02, die ausgepumpt wurde. Das Rohr wurde unter
standigem Auspumpen erhitzt, bis alle CO0: verschwand. Die spektroskopische
Unters, ergab kein Helium, jedoch eine deutliche Linie von der Wellenldange 569.
Nach 3 Monaten konnte unter denselben Bedingungen die gelbe und die griine
Heliumlinie deutlich nachgewiesen werden, wéhrend die Linie 569 verschwunden
war. Das Weowspektrum trat nicht auf. (Chem. News 94. 144, 21/9.) Sackur.

P. Farup, Uber die EinmrJcungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs, Kohlendioxyds
und Wasserdampfes auf Kohlenstoff. Vf. vermutete, dafs diese drei Rkk. auf die
zwischen C u. 0 zurlckzufuhren seien, dafs also nur diese letztere Rk. bestimmend
fir die Geschwindigkeit sei. Zur Entscheidung dieser Frage wurden die Gase in
einer Porzellanréhre in kontinuierlichem Strome (ber ein Kohlenstoffstadbchen be-
kannter Oberflache bei gemessener Temperatur geleitet und die Mengen CO02, resp.
CO gemessen.

I. Aus den erhaltenen Zahlen ergab sich der mittlere Geschwindigkeitskoeffizient
der Rk. C -j- 0. = CO0: bei Anwendung von reinem Sauerstoff zu 1,50 zwischen
445—510° und bei Anwendung von Luft zu 1,52 zwischen 485—515°.

Il. Der mittlere Geschwindigkeitskoeffizient der Rk. C0. -f- C = 2CO bei An-
wendung eines Koblenstabes von 5,9 gcm Oberflache wurde zwischen 824—900° zu
1,27, bei Anwendung eines solchen von 11,6 gcm zu 1,29 bestimmt.

I11. Bei den Verss. Uber die Rk. H2 -j- C = Hs -f- CO wurden mit Wasser-
dampf geséattigter N. durch das Rk.-Rohr geleitet, weil es sich als schwierig heraus-
stellte Wasserdampf allein mit konstanter Stromungsgeschwindigkeit hindurchzu-
schicken. Der mittlere Temperaturkoeffizient der Rk. ist zwischen 821 —911°
gleich 1,16.

Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. Aus dem Diagramm der
Wasserdampf- und CO0:-Verss. ergibt sich die Geschwindigkeit beider Rkk. als
praktisch gleich grofs. Die Geschwindigkeit der 0.-Rk. erweist sich auf dieselbe
Temperatur (855°) extrapoliert um ca. 3 X 10s grofser. Vf. berlicksichtigt weiter
die Dissoeiationsgrade von CO0. und H,0 und findet Zusammhéange zwischen den
ermittelten Geschwindigkeitsgrofsen und der Sauerstoffkonzentration. Z. B. ist die



O-Konzentration bei 855° fiir C0. und H20 gleich grofs und ebenso praktisch die
Rk.-Geschwindigkeit mit C, und es reagiert reiner 0, dessen Konzentration bei 855°
etwa 0,7+ 10s 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.-Verhéltnisse noch weiter, sucht einen Einblick in die Ab-
hangigkeit der Rk.-Geschwindigkeit von der Konzentration des C0. u. findet, dafs
Proportionalitdt in ca. der zweiten Potenz vorliegt. Es gelingt jedoch nicht, eine
befriedigende Erklarung fir die gefundene Proportionalitdt 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. Meusseb.

P. A. H. Schreinemakers u. W. A. Van Dorp jr., tber die Loslichkeit von
Lithiumsulfat in Wasser-Alkoholgemisch. Vff. diskutierten zuerst ganz allgemein
den Fall, wo ein zur Hydratbildung befahigter Stoff in einem W.-A.-Gemisch auf-
geldst wird, und kommen zu folgenden Gesetzmafsigkeiten: 1. In W.-A.-Gemischen
mit weniger A. als die niedrigste Grenzlsg. bleibt das Hydrat unverdndert, aber
das anhydrische Salz hydratisiert sich. — 2, In W.-A.-Gemisehen mit mehr A. als
die hdchste Grenzlsg. bleibt das Anhydrid unveréndert, und das Hydrat verliert
sein W. — 3. In W.-A.-Gemischen, deren Alkoholgehalt zwischen dem der beiden
Grenzlsgg. liegt, bleibt sowohl das Hydrat als auch das wasserfreie Salz unver-
andert. Die Lage der beiden Grenzlsgg. ist von der Temperatur abhéngig. Vff.
haben dann diese Léslichkeitsverhdltnisse fiir Li-S04 bei 30° untersucht u. kommen
zu folgenden Ergebnissen: Der Li-S04Gehalt der Lsgg. nimmt stark ab mit der
Zunahme des A.-Gehaltes. In W. zu 25,1% 1., ist Li.S04 in 80%ig. A. praktisch
uni. In der festen Phase ist stets LiaS0.-H&. Eine Hydratation von Li.S0.
findet nach den Verss. selbst in 96%ig. A. noch statt, umgekehrt eine Dehydra-
tation des Hydrats nicht einmal in absol. A. (Chemisch Weekblad 3. 557—61. 15/9.
Leiden. Anorgan.-chem. Lab.) Leimbach.

F. K. Cameron und J. M. Bell, Das System Kalk, Gips, Wasser bei
Camebon uU. Beeazeale (The Journ. of Physical Chem. 7. 571; C. 1904. 1. 149)
haben das 3-Komponentensystem Kalk, Schwefelsdure, Wasser untersucht u. haben
gefunden, dafs in allen Lsgg., welche tberschissige Saure enthalten, Gips die be-
standige, feste Phase ist. Vff. haben die Zus. solcher Lsgg. untersucht, bei denen
Kalk gegen die S. im Uberschufs ist. Es wurden zwei Reihen von Lsgg. dargestellt,
indem einerseits Kalklsgg. wechselnder Konzentration mit festem Gips, andererseits
Gipslésungen mit Kalk versetzt wurden. Die Flaschen wurden im Thermostaten
2 Wochen lang bei 25° bestdndig gerthrt u. dann der Gehalt bekannter Volumina
an CaO und HaS0. ermittelt. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle ent-
halten :

CaS0: per 1 CaO per 1  Feste Phase CaS0. per 1 CaO per . Feste Phase

1,166 Ca(OH): 1,634 0939  CaS04*2HX
0,391 1,141 Y 1,722 0,611
0566 1,150 1,853 0,349
0,955 1,215 Y 1,918 0,176
1,214 1,242 2,030 0,062
Ca(OH)2, 2,126 0.0 "
1,588 220 | 0as0ue2 0

Diese Zahlen zeigen, dafs die Loslichkeit von Kalk in Gipslsgg. innerhalb

25°.



weniger Prozente konstant ist, die Ld&slichkeit ist in konzentrierteren Lsgg. etwas
grofser. In Kalklsgg. dagegen nimmt die Loslichkeit von Gips regelmafsig in dem
Mafse ab, wie die in der Lsg. enthaltene Menge Kalk steigt. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 28. 1220—22. Sept. Washington. D. C. U. S. Dep. of Agr. Bureau of Soils.)
Alexander.

P. K. Cameron u. J. M. Bell, Die Phosphate des Calciums. Ill. Superphos-
phate. (Vgl. Cameron u. Seidel1, Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1503; C. 1906.
I. 528 U. Cameron U. Belt, Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1512; C. 1906. I. 529.)
In der vorliegenden Abhandlung berichten Vff. (ber Unterss. des 4-Komponenten-
systems Kalk, Phosphorsaure, Schwefelsaure, Wasser — den wesentlichen Bestand-
teilen der sogen. Superphosphate. Die Bedingungen bei einem 4-Komponenten-
system kdnnen nur an einem Baummodell vollstdndig wiedergegeben werden. Vff.
erdrtern die Resultate ihrer Verss. an Plandiagrammen, in denen alle Bedingungen
mit Ausnahme des CaO-Gehaltes der Lsgg. dargestellt sind. Eine Wiedergabe der
Resultate ist nur an Hand dieser Diagramme maoglich. Es sei deshalb auf das
Original verwiesen.

Den Resultaten der Vff. ist zu entnehmen, dafs der Prozefs der Auslaugung
von Superphosphat in vier Stadien zerfdllt. Zuerst verschwindet Monocalciumphos-
phat, und festes Dicalciumphosphat, sowie eine Phosphorsdure und viel Kalk ent-
haltende Lsg. wird gebildet. Das Gewicht des entstandenen Dicalciumphosphats
betrdgt weniger als die Hé&lfte des urspringlichen Monocalciumphosphats. In
diesem Stadium geht sehr wenig Gips in Lsg. Das zweite Stadium besteht in der
vollstaindigen Umwandlung von Dicalciumphosphat in eine amorphe, feste Lsg.,
dabei geht bedeutend mehr Gips in Lsg. Im dritten Stadium des Auslaugeprozesses
wird die feste Lsg. allméhlich in eine relativ wenig Phosphorsdure u. mehr Kalk
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. Das vierte Stadium
besteht darin, dafs das W. langsam eine relativ uni. feste Lsg. von Kalk in Phoa-
phorséure, die mehr Kalk enthdlt, als der Formel Cai(P04. entspricht, aufnimmt.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1222 —29. Sept. Washington. D. C. U. S. Dep. of
Agr., Bureau of Soils.) Alexander.

A. Gawalowski, Kristallisierte schwefelsaure Tonerde. Durch Auflésen von
Alcho (Alum. carbon.) in H.S04, Zusatz von HNOs u. Eindampfen, bis kein Stickoxyd
entweicht, erhélt Vf. Alum. sulfurie. crystallisat. von der Formel AL:(S04s -f- 18H20
in ausgebildeten, flachen Halboktaedern mit schrdg abgestumpften Kanten. Das
ohne HNO03Zusatz aus Alcho gewonnene Salz entw. aus HNOa Stickoxyd, unter-
scheidet sich somit wesentlich vom Al-Sulfat. Vf. vermutet danach, dafs im Alcho
das Al als AIO «OH vertreten ist. (Z. Osterr. Apoth.-V. 44. 460. 8/9.) Bloch.

Arthur Rosenheim und Felix Jacobsohn, Die Einwirkung von flussigem
Ammoniak auf einige Metallsdureanhydride. Die Vff. suchten die Frage nach der
Existenz von Aminosduren schwacher elektronegativer Elemente experimentell zu
lésen und benutzten dazu die von Stock und Hoffmann beschriebenen appara-
tiven Methoden (Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 895; C. 1903. |. 946). Durch Einw.
von fl. NHS auf Cr0: erhielten sie eine braune, an der Luft schnell NH,, ver-
lierende Substanz, die sich in W. sehr leicht zu gelbem Ammoniumchromat ldste
und nach der Analyse der Zus. Cr0s:«3NR, entsprach. Bei der Einw. von ca. 2 Mol.
PbJ. auf dieses Prod. entstand ein braungelbes, schweres Pulver, das annéhernd
der Formel (NH:)(Cr032Ph entsprach. Die Verb. ware also hiernach als imino-
chromsaures Blei-Ammonium, Pb[OCrO(NH)QOIiSiH42, anzusprechen. Um die Formel



noch weiter zu stiitzen, wurden noch andere Veras., z. B. mit Kaliumamid, unter-
nommen, die aber ergebnislos blieben. Ein Ergebnis wurde jedoch erzielt, als NHS
mit Kaliumchlorchromat zur Einw. kam. Es entstand eine dunkelbraune Substanz
der Formel KNH.CrOsNH. Es scheinen also aminochromsaure Salze nicht zu
existieren, vielmehr nur die Imidgruppe mit den Sd&ureradikalen der Metallsduren
sich zu verbinden. Eine komplizierter zusammengesetzte Substanz entstand beim
Einleiten von NHs in eine Lsg. von Cr0.Cl. in Chlf., ihre empirische Zus. ent-
spricht der Formel (NH):Cr.0.(NH42

Reinstes MoOs verwandelt sich in fl. NH: in eine weifse, NH,, an der Luft
verlierende Substanz der Zus. Mo0Os*3NHa, die ebenfalls als iminomolybdéansaures
NH4ANH = MoO(ONH+. anzusprechen wadare. Beim Umsatz mit PbJ. wurde eine
dem Chromsalz &hnliche Verb. erhalten. Verss. mit HNH: und MoOa fiithrten zu
Verbb., die in keinem Falle mehr wie 1 Atom N und weniger als 2 K auf ein M00s
enthielten. Bei der Behandlung von Mo00:Cl: mit fl. NHS entstand eine braune,
volumindse Verb., die nach der Analyse ebenfalls iminomolybdénsaures NH. war.

Wéhrend Wo0s; durch NHs nicht verdndert wurde, reagierte W 0.CL mit fl.
NH: unter B. einer braunen Verb. WO0:-3NH3 UO0.CL setzte sich unter Ab-
scheidung eines graugrinen Nd. um, dessen Zus. konnte jedoch nicht analytisch
festgestellt werden.

Arsenpentoxyd und NH: bilden eine weifse, leicht NHs abgebende Verb. der
Formel As:0s-3NHa, die als iminodimetaarsensaures Ammonium, (NH:0).As:0: *NH,
zu betrachten ist. Durch PbJ. entsteht ein schwerer, weifser Niederschlag von
Pb(NH:0)2(As:0:NH)2 Antimonpentoxyd reagierte nicht mitfl. NH3. SbCls'H 20
lieferte ein weifses, in NHa 1 Kristallpulver. Bei dieser Verb. und ebenso bei der
mit Vd.0s erhaltenen gelbbraunen, zers. Substanz konnte die Zus. nicht ermittelt
werden. (Z. f. anorg. Ch. 50. 297—308. 31/8. [24/7.] Berlin N. Waissenschaftl.-
chem. Lab.) Meusser.

Moritz Kohn, Zur Kenntnis des gefallten basischen Zinkcarbonats und des
gefallten Kadmiumcarbonats. Vf. fand, dafs gefélltes, in W. aufgeschlammtes,
basisch kohlensaures Zn nicht nur, wie es bekannt ist, FerriBalzlsgg., sondern auch
Al- und UDO0:-Nitratlsgg. in der Kélte vollstandig fallt. Bei Chromnitratlsg. tritt
vollstandige Abscheidung in Form eines volumindsen, grofsflockigen Nd. erst in
der Hitze ein. Mit Ausnahme der AI-Ndd. sind alle frei von HNO3 Der Nd. aus
UO02Nitrat ist mit wenig ZnO verunreinigtes Uransdurehydrat. Aufgeschlammtes
CdCO0: vermag nur in Eisenchlorid- und Nitratlsg. in der Kélte vollstandige Fallung
herbeizufiihren. Die Ndd. lassen sich von Cl u. NH: frei waschen. (Z. f. anorg. Ch.
50. 315—17. 31/8. [10/7.] Wien. Univ.-Lab. des Prof. Lieben.) M eusser.

G. A Blanc, Untersuchungen iiber ein neues Element mit den radioaktiven
Eigenschaften des Thors. Zusammenfassung friherer Arbeiten (cf. C. 1906. 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, Ra oder Aktinium aus. Da die Prodd. stark emanierten, war auch Polonium
und Radioblei ausgeschlossen. Die weiteren Verss. zeigten die ldentitdt mit Hahns
Radiothor in allen Zahlenwerten. Vf. rekapituliert seine Verss. u. die anderer Forscher.
(Physikalische Ztschr. 7. 620—30. 15/9. [22/7.] Rom.) W. A. Roth-Greifswald.

Heinrich Mache u. Travis Rimmer, Uber die in der Atmosphéare enthaltenen
Zerfallsprodukte des Radiums. Die Vff. wollen durch Vergleich des lonisierungs-
grades der Luft mit der ionisierenden Wirkung der Zerfallsprodukte des Ra ent-
scheiden, ob wirklich diese die lonisatoren der Luft sein kdnnen. 70 1 Kellerluft



werden in ein mit einem Elektroskop verbundenes Gefdfs eingeschlossen, der
Sattigungsstrom bestimmt und die Luft dann durch 10 1 Petroleum gepumpt, das
mit der Emanation der freien Luft in Losungsgleichgewicht steht. Hierauf wird
der Séattigungsstrom nochmals gemessen. Durch Kombination beider Messungen
ergibt sich der Emanationsgehalt der Kellerluft. Eine 14-tdgige Beobachtungsreihe
bei Barometerstdnden, die um 22 mm schwanken, zeigt, dafs der Emanationsgehalt
(in elektrostatischen Einheiten pro cbm angegeben) das Spiegelbild des Barometer-
ganges ist, wahrend die lonenladung (in demselben Mafse) nach E bert gemessen,
keine Regelméfsigkeit zeigt. Die Wiedervereinigungskonstante wurde in Freiluft
zu 2,1 X 10_s, in Kellerluft zu 4,6 X 10- s gefunden. Das zur Messung dienende
SCHUSTERsehe Verf. wird dadurch verbessert, dafs als lonisator nicht Ra, sondern
Polonium (RaF) verwendet wird. Schreibt man die lonisierung der Kellerluft und
der Ggw. von Ra-Emanation zu, so mufste sie viel grofser sein als beobachtet.
Bei einem mittleren Emanationagehalt von 4,04 X 10“. ESE. war die Ladung
der lonen eines Zeichens 0,49 ESE., wahrend sich aus der Wiedervereinigungs-
konstante 1,74 ESE. berechnet. — Der Gehalt der Atmosphére an radioaktiver
Induktion wird mit einem grofsen ERERTschen Aspirationsapp. gemessen. (Mes-
sung bei geschlossenem App. und erneute Messung nach einer halbstiindigen, starken
Aspiration.) Auf dem Lande ergab sich die ionisierende Wrkg. der im cbm Luft
enthaltenen Induktionen zu ca. 10- ¢« ESE., d. h. wesentlich kleiner als erwartet.
— Nach neueren Unteres, rihrt die lonisierung in abgeschlossenen Gefédfsen nicht
nur von den Geféfswanden, sondern auch von einem &ufseren Agens (RaC?) her.
Diese Auffassung wird durch folgenden Vers. gestiutzt. Ein luftdichter Zu-Cylinder
tragt ein von aufsen ablesbares Elektroskop. Der Sattigungsstrom im Inneren
schwankt stark mit Tageszeit und Wetter! (frih ]> mittags </ abends!). Die
Periode deckt sich mit der des Potentialgefdlles. Ist das Potentialgefalle ein
Maximum, so ist auch die Flachendichte der auf dem Boden abgelagerten Induk-
tion am grofsten. Nach einem heftigen Regengufs ist die Ablagerung und somit
die Strahlung besonders stark. (Strahlung in willkirlichem Mafse vor dem Regen
69, nach 8&4stindigem Gewitterregen 153, % Stunde spéter 112.) Der schnelle
Abfall deutet darauf hin, dafs es sich hauptsachlich um RaB und RaC handelt.
(Physikalische Ztschr. 7. 617—20. 15/9. [Juli.] Wien, 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 KCI enthélt, und zwar nach
der ersten oder zweiten Kristallisation im Mittel .,%iooo0’ Dadurch berechnet sich
das Atomgewicht des Ag nach der Halogenatmethode zu 107,893 oder zu rund 107,89.
Das Atomgewicht des Ag ist also von 107,93 auf 107,89 oder in runden Zahlen
auf 107,9 zu reduzieren. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 411—13. [10/9.*])

Dusterbehn.

J. Habermann, Notiz tber das bestindige Kupferhydroxyd und das basische
Salz 7Cu0-2S03‘5H 20 (Brochantit). Die Darst. des von B ottger zuerst be-
schriebenen bestdndigen Kupferhydroxyds erfolgt am sichersten durch Digestion
des Salzes 7Cu0*2S0s-51120 mit 10°kig. KOH-Lauge wé&hrend 10' bei gewdhn-
licher Temperatur. Das entstandene tief blaue Salz wird abgesaugt, mit A. und A.
gewaschen und bei 100° getrocknet. Es ist dann hellblaugriin und entspricht der
Formel Cu(OH)2

Das benutzte basische Salz entsteht durch unvollstdndige Fallung einer Lsg.
von 5g CuS0. -f- 5HjO in 200 ccm W. und Zusatz von 50 ccm 2-n. NaOH-Lauge
als hellgrines Prod. (2. f. anorg. Ch. 50. 318—19. 31/8. [4/7.] Brinn. Lab. f.
allgem. analyt. Chem. d. deutschen techn. Hochschule.) M eusser.



W. H. Logeinan, Bemerkung uber die Erzeugung von sekunddren Strahlen
durch die u-Strahlen des Poloniums. Nach der Ansicht von Bragg (S. 213) missen
«-Strahlen 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. Einer mit Polonium bedeckten Cu-Platte
wurde eine andere mit dem Elektrometer verbundene Platte gegeniibergestellt. Die
Poloniumplatte konnte auf ein beliebiges Potential aufgeladen werden; beide Platten
befanden sich in einem gut evakuierten Geféfs, in dem keine lonenbildung eintreten
konnte. Wenn kein magnetisches Feld einwirkt, gibt das Polonium mehr langsamen
negativen (;-Strahlen) ab, als positive, u. das Elektrometer wird negativ aufgeladen.
Unter dem Einflufs des magnetischen Feldes werden die negativen Strahlen mehr u.
mehr gehemmt. Eine vollstdndige Beseitigung der negativen Strahlung wird ferner
dadurch erzielt, dafs man dem Polonium eine Spannungsdifferenz von -(-10 Volt
gegen die andere Platte gibt. Im letzteren Falle ist die Stromstdrke zwischen den
beiden Platten 5-mal gréfser, als wenn die ¢-Strahlen durch das magnetische Feld
abgelenkt werden. Zur Erkldrung mufs angenommen werden, dafs im ersteren
Falle die von den a-Strahlen getroffene Platte ihrerseits negative Strahlen zuriick-
wirft, so dafs die gesamte Stromstdrke sich additiv aus den beiden entgegengesetzt
geladenen Stromungen zusammensetzt. Durch das magnetische Feld werden auch
diese Strahlen abgelenkt. In einer folgenden Abhandlung hofft der Vf., die Ge-
schwindigkeit, M. und Ladung dieser sekundaren Strahlen wie der ('-Strahlen mit-
teilen zu konnen. (Proc. Royal Soc. London 78. Serie A. 212—17. 6/9. [28/6.*]
Trinity College. Cambridge.) Sackur.

Hermann Grossmann, Uber einige Reaktionen des dreiwertigen Titans. Vf.
priufte die Rkk. des Ti"'-lons gegen einige organische SS. und ihre Salze. — Mit
KCN-Lsg. fallt aus einer 10%ig. TiCls-Lsg., die auf die Halfte ihrer Konzentration
mit W. verd. wurde, ein schwarzer, im Uberschufs des Fallungsmittels uni. Nd.,
der unter HCN-Entw. in weifse Titansdure Gbergeht. Titandoppelcyanide, R:Ti(CN)e,
durften demnach nicht existenzfédhig sein. — K:Fe(CN,)s gibt eine rotbraune, in
kurzer Zeit in Orangegelb bergehende Fallung, die sich erst beim Erwéarmen in
SS. schwierig 16st. — KsFe(CN)s-Lsg. fallt dunkelbraunen, rasch hellgriin werden-
den Nd. — Der schwarzbraune Nd. mit Nitroprussidnatrium farbt sich unter
HCN-Entw. hellbraun. — Mit Natriumacetat farbt sich die violette TiCls-Lsg.
dunkelgrin und erscheint im auffallenden Licht braun; beim Erhitzen scheidet sich
basisches Acetat ab, das sich langsam oxydiert. — Freie Essig- und Ameisen-
sdure verdndern die TiCls-Lsg. nicht. — Neutrales Na-Formiat farbt in der
Kélte tief dunkelgrin, beim Erhitzen scheidet sich basisches Titanformiat ab, welches
bereits nach 1 Minute langem Kochen in Titansdure U(bergeht. — O xalsdure
scheidet erst auf Zusatz von A. einen Nd. ab. — Mit gesdttigten neutralen A lkali-
oxalaten scheiden sich aus der TiCls-Lsg. schwer 1 kristallisierte Titandoppeloxalate
aus. Die Komplexitdt der Titanoxalate ist gering, beim Kochen wss. Lsgg. scheiden
sich braunrote, basische Verbb. aus; das Ti"-lon kann mit KOH, NH;: etc. auch
bei Ggw. von Oxalsdure geféllt werden. — Mit KCNS entsteht eine braune Lsg.
— Gallusséure farbt die Lsgg. intensiv rotbraun, beim Kochen scheidet sich
braunrotes, basisches Salz aus. Das Na-Salz féallt braungelb. — Die Ndd. mit
Na-Xanthogenat, Na-Salicylat, Na-Succinat sind gelb, bezw. gelbbraun
und griin und lésen sich im Uberschufs des Fillungsmittels nicht oder wenig. —
W einsdure bewirkt weder Fallung, noch Féarbung; auf Zusatz von KOH zu einer
viel Uberschissige Weinsdure enthaltenden Ti™-Salzlsg. entsteht eine tief dunkel-
blaue Lsg. Neutrales weinsaures Na féllt einen gelbgrinen Nd., der sich im
Uberschufs 16st. — Citronensaure verhalt sich wie Weinsdure. Neutrales Na-



Citrat verursacht keine Fallung, die Lsg. farbt sich dunkelblauviolett. KOH féllt
die Lsg. nicht. (Na-Formiat liefert beim Kochen mit Al-Salzen einen Nd. eines
basischen Formiats, der sich beim Erkalten quantitativ wieder 16st; umkehrbare Rk.,
geeignet zur Demonstration des Einflusses der Temperatur auf die Hydrolyse von
Salzen schwacher Basen.)

Das dreiwertige Ti schliefst sich nach seinem Verhalten gegen organische SS.
dem Al, Cr und Fe an, seiner Basizitdt nach dirfte es zwischen Cr und Fe einer-
seits und Al andererseits zu stellen sein. (Chem.-Ztg. 30. 907. 19/9.) Bloch.

Arthur Rosenheim, Die Darstellung von Molybdansauredihydrat. Vf. berichtigt
seine friiheren Angaben zur Darst. des Dihydrats (Z. f. anorg. Ch. 37. 315; C.
1903. 11. 1309) dahin, dafs die anzuwendende HNOs 29—30°/Gg (nicht 20°/ig)
sein mufs. 11 einer wss. Lsg. von NH4-Paramolybdat (150 g kdufliches Salz) wird
bei Zimmertemperatur in 11 einer 29—30°/0ig. HNOs unter starkem Umrihren ein-
getragen. In der Lsg. werden 200 g festes NH.NOs geldst und einige Kdrnchen
Molybdénsauredihydrat eingetragen. Nach s—10 Tagen ist die Abscheidung voll-
endet. (Z. f. anorg. Ch. 50. 320. 31/8. [26/7.] Berlin N. Wissenschaftl.-chem. Lab.)

Meusser.

Organische Chemie.

L. Francesconi u. G. Bargellini, Uber die Beziehungen zwischen der Fluores-
zenz und der chemischen Konstitution organischer Substanzen. Die Unterss. von
Kauffmann (Die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und chemischer Konstitution,
Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage 11. Heft 1 u. 2) ver-
anlassen Vff., auf eigene frihere Studien (Gaz. chim. ital. 32. 1l. 73; 33. Il. 129;
C. 1902. 11. 898; 1903. II. 1181, sowie B argellini, Gaz. chim. ital. 34. Il. 454;
C. 1905. 1. 615) und auf ihre im einzelnen von der KAUFFMANNsehen Auffassung
abweichenden Ansichten hinzuweiaen. Um die oft nur wenig sichtbare Fluoreszenz
vieler organischer Substanzen deutlicher zu machen, lassen Vff. auf die Lsg. der
betreffenden Substanz in einem Rdohrchen, das sich in seinem unteren Teil in einer
Dunkelkammer befindet, den Brennpunkt einer konvergenten Linse von etwa 12 cm
Brennpunktdistanz, die den Sonnenstrahlen ausgesetzt ist, fallen. Bei dieser An-
ordnung zeigen die Lsgg. fluoreszierender Substanzen, wenn man das Auge an den
offenen Teil des Ro&hrchens bringt, einen Lichtkegel von verschiedener Farbung
wie die Lsg. Mit diesem einfachen App. haben Vff. die Lsgg. von etwa 500 ver-
schiedenen organischen Substanzen in verschiedensten Lésungsmitteln, Konzentra-
tionen und Temperaturgrenzen geprift und oft FluoreszenzerscheinuDgen festgestellt,
wahrend man mit dem blofsen Auge solche nicht entdecken konnte, so z. B. bei
Lsgg. von Naphtalanhydrid und -imid in A., Essigsdure und Aceton. In der
M ethanreihe ist Fluoreszenz nicht zu finden, sie hdngt von besonderen
Modifikationen der Molekel ab, wie sie nur in aromatischen Kernen auftreten
konnen, und ist vielleicht einer Art Tautomerie zuzuschreiben, die in einer ein-
fachen Bewegung der Doppelbindungen besteht. Abweichend von Kauffmann,
der z. B. den Anilinring und den des Dimethylathers des Hydrochinons so auffafst,
als wéaren es zwei besondere Ringsysteme, schreiben Vff. diese Fahigkeit der Lumi-
neszenz dem Benzolring als solchem zu. Nach den Vff vermédgen alle aroma-
tischen Verbb. zu fluoreszieren. Die verschiedenen Kerne (Bzl., Naphtalin,
Anthracen, Phenanthren, Akridin, Thiodiphenylamin etc.) haben ein verschiedenes
Fluoreszenzvermdgen, in einigen ist es latent, weil sehr schwach, in anderen da-
gegen tritt es deutlich hervor. Zum Verstdndnis der Fluoreszenzerseheinungen in
einer organischen Verb. ist es erforderlich, die Natur der in das Mol. eintretenden



Substituenten festzustellen, ihre Zahl, ihre mehr oder weniger energische Wrkg.,
ihre Stellung und wahrscheinlich auch noch andere Umstédnde, wie die Natur des
Losungsmittels u. dgl. Eine umfassende Erkldrung der Fluoreszenz und ihrer
Erscheinungen lafst sich aber vorderhand noch nicht geben.

Vff. haben zunéchst den Einflufs der Natur der Substituenten auf die
Fluoreszenz zu ermitteln gesucht und unterscheiden je nach dem Vermdgen, die
Fluoreszenz hervortreten zu lassen oder zu erhéhen, bezw. zu vermindern oder

Benzoesaure . . n. fl.
0-Amino-, Methyl-’
amino-, Dimethyl-
aminobenzoe-
sauren
Phtalsduren . . n. fl.
Amino- u. Diami-'
nophtalsauren .  fl-
Pyromellithsaure . n. fl.
Diaminopyromel- fl.
lithséure
Zimtsaure . . . n. fl.
o-Aminozimtsure fl.
Stilben
0,0-Diaminostilben  fl.
Naphtalin . . . n. fl
Naphtylamine,
Methylnaphtyl-
amine u. einige > fl.
Naphtylen-
diamine
Phtalimid.
3-Aminophtalimide  fl.
Sulfinid .
p-Aminosulfinid . fl.

Chinoxalin . . . n. fl.
s ~Aminochinoxalin fl.
Carbazol . .schw.fl.
3-Aminocarbazol . st. fl,
Hydrocliinoncar- fl
bonsaure
Phtalsauren . . . n. fl.
Oxy- und Dioxy-
phtalsduren fl-
Hydrochinon . n. fl.
Dicyauhydro- j "
chinon /
Dimethylather des i

Hydrochinons

verschwinden zu lassen,

eschw.fl.

,auxoflore“ und

Dimethylather des

Monocyanhydro- fl.
chinons
Dimethylédther des
Dicyanbydro- fl.
chinons
Dioxypyromel- fl.
lithsdure
0-Oxyzimtsaure. . fl.
0-o-Dioxystilben . fl.

Naphtole und Di-
oxynaphtaline
Nitronaphtole . . n. fl.
Aoetylderivate der
Naphtylamine
3,6-Dioxyphtalimid  fl.

fl.

Diphenylamin . . fl.
Hexanltrod.lphe- n fl.
nylamin
Akridin . . . . fl
Nitroakridin. . . n. fl.
9-Phcnylakridin . fl.
2,4-D|n|tro.-9.-phe- n. fl.
nylakridin
Fluorescein . st. fl.
Tetramtrc_;fluores- n .
cein

Tetrajodfluorescein schw.fl.

Tetrachlortetra-
jodfluorescein
Acetylprod. des
Diéathylathers der
Hydrochinondi-
carbonsdaure
Hydrochinoncar-
carbonsdure, Di-
oxyterephtal- > fl.
saure, Dioxypyro-
mellithsdure

> n. fl.

sschw.fl.

.batoflore®

Anilin . . . . .on fl
Anthranilsdure u.

Ester einiger Ami- fl.

nophtalséuren

p-Phenylendiamin . n. fl.
Ester der Diami-
noterephtalsdure fl.
u. der Diamino-
pyromellithsaure

Anthracen .schw.fl

Anthrac"encarbon-‘ ast 1l
saure

Chlor- und Brom- schw fl

anthracene

Phenol.

Salicylséure u. ei-

nige Oxyphtal- fl.
séuren

Benzoy\-R-naphtol n. fl.

Nitronaphtylamine n. fl.
Fluoran . . . . fl
Dichlorfluoran . .schw.fl
Dibromfluoran . n. fl.
3-Aminophtalanil . fl.
Acetylprod. des
3-Aminophtal-
anils
Aminohemipin- 1l
sdure
Acetylprod. der
Aminohemipin-
saure
I,4-Dimethyl-2-
naphtylamin
Acetylprod. des
1-4-Dimethyl-2-
naphtylamins

mn. fl

e n. fl.

mn. fl

Gruppen. Nach den

Unterss. von Vff., die durch eine Reihe von Beispielen belegt werden, gehdrt die
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Gruppe NHS [und die analogen NHCHS und N(CH3Z zu den energischsten Auxo-
floren, Auch die Gruppe OH ist ein starker Auxoflor, zu denen auch die Gruppen
CN, COOH (und COOC:H5 und —CH:CH— gehdren. Dagegen ist die Gruppe
—N :N— eine der energischsten Batofloren, zu denen die Gruppen N02 CI, Br, J
und auch COCHs — letztere, wenn sie ein H einer OH- oder NH2-Gruppe ersetzt
— zu rechnen sind. Auch die Gruppe COCsHs ist ein Batoflor, wéahrend die
Gruppe SOsH anscheinend ein schwacher Auxoflor ist. Wie von SO3H ist auch
von CHO die Wrkg. nicht ganz klar, ein Batoflor ist diese Gruppe jedenfalls nicht.
Beziiglich der von den Vff. heigebrachten Beispiele sei auf die obige Tabelle
verwiesen, in der fl. fluoreszierend, n. fl. nicht fluoreszierend, st. fl. stark u. schw. fl.
schwach fluoreszierend bedeutet.

Weitere Mitteilungen sollen folgen. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15.

H. 184—91. 5/8) ROTH-Céathen.
E. Schulze und E. Winterstein, Uber das Verhalten des Cholesterins gegen
das Licht. [11. Mitteilung. Die von Vff. beobachtete Verdnderung des Cholesterins,

wenn es unter Zutritt von Luft langere Zeit dem Lichte ausgesetzt wird (Ztschr.
f. physiol. Ch. 43. 316; C. 1905. I. 218), bleibt in einer CO02Atmosphare aus,
beruht also wahrscheinlich auf einer Oxydation des Cholesterins, die nur bei Sauer-
stoffzutritt erfolgt. Nicht nur aus Gallensteinen oder aus Wollfett dargestelltes
Cholesterin verandert unter den erwdhnten Umstédnden seine Eigenschaften, sondern
auch andere Glieder der Cholesteringruppe. Ein aus Wollfett dargestelltes, langer
als 20 Jahre dem Licht ausgesetztes Isoeftolestenwpraparat schmolz schon bei 112°
begann bei 95° zu sintern. (Urspringlich F. 137—138°) Ein aus dem Keim des
Weizenkorns dargestelltes Phytosterin (F. 136—137°) schmolz, einige Monate lang
dem Licht ausgesetzt, bei 119°. Ein aus Boletus edulis dargestelltes Ergosterin
(F. 160°) schmolz, dem Lichte ausgesetzt, nach 4 Monaten bei 140°, nach 14 Monaten
bei 120° unter Aufschdaumen. Schon bei 110° begann die Substanz sich aufzublahen.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 546—48. 6/9. [2/8.] Zurich. Agrikulturehem. Lab. des
Polytechnikums.) RonA.

G. Gittelmacher-Wilenko, Uber die HippoJcoprosterine. Das Material zur
Unters, wurde aus Pferdekot auf &hnliche Weise wie das Koprosterin aus mensch-
lichen Féces gewonnen (vgl. Bondzynski und Humnicki, Ztschr. f. physiol. Ch.
22. 409). Das rohe, aus seifenfreiem Atherauszug gewonnene Préparat besteht aus
zwei cholesterinartigen Korpern, von denen einer in 97°hig. A. 1L ist (a-Hippo-
koprosterin), der andere (B-Hippokoprosterin) wl. ist. — Das «-Hippokoprosterin
kristallisiert aus konz. A. in feinen, rhombischen Té&felchen, in trockenem Zustande
in seidengldnzenden, wachsweichen Schuppen. F. 66—67°. SALKOWSKisehe wie
die LIEBEEMANNSsehe Rk. sind wenig intensiv. Ist optisch-inaktiv. — Das //-Hippo-
koprosterin ist in sd. A. L, die h. alkoh. Lsg. erstarrt nach dem Erkalten zu einer
Gallerte, bestehend aus mkr. Nadeln. Im trockenen Zustande leicht zerreibbare
Brockelchen ohne kristallinische Struktur. Ist in A., A., ChIf. schwieriger als die
«-Verb. 1 — Gibt die SALKOWSKisehe und die LIEBEEMANNsche Rk. F. 56°.
Lsg. in Bzl. zeigt schwache Rechtsdrehung. Zus. des «-Hippokoprosterins: 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 fiir C.sH640 82,23% C, 13,70% H, fur
C.;H50 82,65% C, 13,26% H, fur CiH600O 83,07% C, 12,82% H). - Die An-
nahme von Bondzynski und Humnicki, dafs die Reduktion des Cholesterins im
Darm des Pflanzenfressers weiter verlduft als im Darm des Menschen, erféhrt durch
die Unterss. eine Bestdtigung. (Anz. Akad. Wiss. Krakau 1906. 20—23. Januar.
Lemberg. Hygienisches Inst, von Bondzynski.) Rona.



T. KLobb. Uber das Phenylurtthan des Amidiols. (YergL C. 1905. IL 14L9)
Die Darst. des Pr.eBvlartthans erfolgt durch . ,-stdg. Erhitzen des Axnidiois mit
der theoretischen Menge Phenylisocyanat in Benzollsg. «uf dem Wasserbsde. Ab-
destillieren des Losungsmittels und Kristallisieren des Buekstsndes aas A, Kristali-
&iker enthaltende, an der Lnft rasch matt -werdende Krist&lie von der Zos.
CAHMOCOXHCsHA, oder C*"H*. OCONHCjH,',. F. gegen 2C0. unter Zers., liefert
beim raschen Erhitzen ein Sublimat Ton Dtphenylisrnstoff unter Entw. von etwas
Phenvlisoevanat. Beim Erhitzen mit NE, im Bohr auf 15¢—CSC- tritt Spaltung
in Araidiol. CO, und Anilin ein. Beim trocknen Erhitzen im Eohr auf 350* bildet
sieh im Sinne der Gleichung:

OsHMOCOSHCsH,), = 2CH.tNH, -f 2CO, -f a A

eine geringe Menge eines vom YE£. ..Arniii:?«" genannten KW-stoffes CjjE”. oder
CjsH”. Nadeln aus A-. F. 234—236*. IL in BzL. swL in sd. A., liefert hei héherer
Temperatur ein sofort kristali: sierendes Sublimat, farbt sich mit Essigsanreannydrid
und ELSOt zunéchst violett, dann rasch braunviolett, gibt mit Chif. u. H,SO, eine
gelbe, nicht fluoreszierende S. und ein farbloses Chlf. Der gleiche KW-Stoff ent-
steht gerndh der Gleichung:

CRHMOCONHC.HA = CO(NHC& \ -f CO, -f H,0 -f

bei : --st5r Erhitzen des Phenvlureth&ns im offenen Eohr im Metallbaue auf 350*.
(BolL SocT Chim. Paris [3] 35. 741—4L 58S.) Diusteebehs.

Henrianu Grossmann u. Bernhard Sehiiek. Uber einige AUtgiendiawmoninm-
doppasadse. In dem Een auf S. 1045—1049 iber diese Arbeit sind versehentlich
die Eormeln misch gedruckt worden. Eormel L mnis heifsen:

CH,""NH,

Dementsprechend sind auch alle ubrigen Eormeln zu &ndern. Bedastion.

Ludwig Knorr u. William Hieks. Uber einen mueni lall am Dn-moiropie,
Der lhiac&essigesier verhélt sieh ganz &hnlich wie dar analoge Dlacetbemsteinsanre-
ester (L): er venras in der festen B-Form als Ketoverb. EL und in der fl. e-Form
als Enolvetb. HL zu existieren. Diese beiden Modifikationen sind jedoch jede fur
sieh so unbestandig. dafk sieh in Lsgg. bald ein Gleichgewicht et ~ 3 einstellt.

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

>S
CH-CO-CH-COOB  CHj-CO-CH-COOCAHj  CH,.C(0H): C.COOCA

Tn A. und BzL verldauft die Enolisierung der .j-Form aciseronientlieh rasch, in A.
und Hexan dagegen viel langsamer. Man gewinnt die &lige- er-Yerb. ferner beim
Erhitzen der ...-Modifikation. in Lésungsmitteln, sowie beim Zerlegen der Aisafsalze
des Thiacetessigesters mit SS. Zu ihrer Darst. 1afst mau eine Spur Natronlauge
Uber Nacht auf eine &th. Lsg. des .;-Esters einwirken, entfernt dann das Alkali
durch Schitteln mit verd. H»S04, wascht mit W., trocknet, verjagt den A. und
"bringt die hinterbleibende halbfeste M. die etwa zu gleichen Teilen aus er- und
;-Verb. besteht, auf Ton. — D a c-Thiaeetessigester ist ein fast wasserhelles OL
das sich beim Anfbewahren innerhalb 21 Tagen zu etwa 17% kedsiert. beim
Schitteln mit IC:.ig. Soialsg. aber sofort zum Ketoester erstarrt. 3er. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 3255—57. 29 9. 13 S." Jena. Chem, Lab. d. Univ.' Stelzxeb.



L. Knorr u. A. Kdhler, iiber das symmetrische Dimethylhydrazin. Wie Knose
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 3507; C. 1904. Il. 1322) nachgewiesen hat, liefern
quartdre Piperazinsalze bei der Spaltung mittels sd. NaOH tertidre Hydramine,
tertidare ¢¢-Diamine u. Acetylen; die Ubertragung dieser Bk. auf quartire Abkomm-
linge des Pyrazols hat nunmehr zu einer bequemen Darstellungsmethode fir die
symm. Dialkylhydrazine gefihrt. — Das nach dem Verf. von Knobe (DBP. 74619)
aus Hydrazinsulfat u. Acetylaceton oder Acetonoxalsdaure leicht erhéltliche Pyrazol
liefert mit Methyljodid quantitativ I-Methylpyrazol-2-jodmdhylat (I.); wird dieses
Salz mit konz. KOH gekocht, so gewinnt man ein stark alkalisch reagierendes

Destillat, welches den gesamten Stickstoff

N xr'nn- des Pyrazols in Form von Hydrazinverbb.

N-CHs enthdlt; die im Kolben zuriickgebliebene

J>Nj-j [~CH N{  j|ICH alkal. Fl. entwickelt beim Eindampfen
HCU [Ich HO-___ UCH H und enthdlt Ameisensdure. Letztere

S. spaltet sich wahrscheinlich sekundér
aus einem Aldehyd ab; der Propargylaldehyd, der nach Claisen (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 31. 1021; C. 98.1 1226) unter den gleichen Bedingungen Ameisenséaure liefert,
kann hier jedoch nicht in Frage kommen, da sein zweites Spaltstiick, das Acetylen,
bei der Zerlegung des Methylpyrazoljodmethylats nicht auftritt. — Aus dem alkal.
reagierenden Kondensat liefs sich durch Eindampfen mit HCI u. Ubersattigen mit
Alkali ein basisches Ol erhalten, das durch fraktionierte Dest. in zwei Hydrazine
zerlegt werden konnte. Den Hauptbestandteil der Uber 100° sd. Anteile bildete
eine vermutlich der Formel C.HIoN: entsprechende Base, die sich beim Fraktionieren
teils zers., teils polymerisierte und deshalb noch nicht ganz rein gewonnen wurde.
— Die unter 100° sd. Spaltprodd. bestehen im wesentlichen aus symm. Dimethyl-
hydrazin (Hydrazomethan), CH:*NH*NH-CH8, das nach dem Trocknen lber BaO
den korr. Kp74r. 81° zeigte; D 24. 0,8274; mxo = 1,4209; Mol.-Befrakt. 18,38; leicht
bewegliche, sehr hygroskopische, an der Luft rauchende FIl., die sich in W. unter
starker Warmeentw. 1 und auch mit A. und A. in jedem Verhiltnis mischbar ist;
sie besitzt den charakteristischen Geruch der aliphatischen Hydrazine und greift
Kork, Kautschuk, wie auch die Haut stark an. Ihre Dampfe brennen mit schwach
leuchtender Flamme und explodieren, mit Luft gemischt, beim Entziinden oder Er-
hitzen unter starker Bufsabscheidung; aus diesem Grunde mufsten die Verbrennungen
im Stickstoffstrom ausgefiihrt werden. Die aliphatische Hydrazoverb. reduziert
FEHLINGsche Lsg. und andere Metallsalze; mit salpetriger S. liefert sie ein gelbes
Ol, das den Charakter einer Nitrosoverb. besitzt. — Als ,symm. Dimethylhydrazin*
ist bereits von Haeeies und Klamt (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28. 504; C. 95. I.
841; vgl. auch Haeeies, Haga, Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. 62; C. 98. I. 461) eine
Base beschrieben worden, welche die Genannten aus dem Bleisalz des Diformyl-
hydraziDS durch Methylieren und Spalten mittels Alkali gewonnen haben, die aber
andere Eigenschaften besitzen soll. Eine Nachprufung der betreffenden Verss. zeigte,
dafs bei diesem Verf. die Ausbeute nur gering ist, dafs das Prod. aber mit dem
auf dem zweiten Wege erhéltlichen identisch ist; so besafsen unter anderem die
Pikrate beider Basen den gleichen F. 147° unter Zers. — Die von E. Fisches u.
Benouf Uber das isomere asymm. Dimethylhydrazin (Kp. 62,5°) gemachten Angaben,
konnten Vff. in jedem Punkte bestdtigen; es ist demnach unmdéglich, dafs diese
Base aus dem Methylpyrazolonjodmethylat entsteht, und hiermit fir das genannte
Pyrazolderivat gleichzeitig die Formel Il. ausgeschlossen.

Das symm. Dimethylhydrazin bildet, wie alle aliphatischen Hydrazine, mit einem
Aquivalent S. neutral reagierende und mit 2 Aquivalenten S. sauer reagierende
Salze, von welchen die letzteren besser kristallisieren. — Saures Chlorhydrat,
C:HsN:-2HC1. Zerfliefsliche Blattchen aus wenig A. — Saures Sulfat, C:H:N2»
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HjS04. Zerfliefsliche Tafeln aus A., die bei 100° sintern, aber erst bei 120° geschm.
sind. — Saures Oxalat, C:H:Ns*C:H.04. Sternformig gruppierte Nadeln aus A
F. ca. 118° nacb vorhergehendem Sintern. — Neutrales Pikrat, C:HsNSeC,Hs0:N3.
Gelbe, radial gelagerte Prismen aus A.; P. 147° unter Zers.; 1L in W., wl. in A,

kaum 1 in A. — Pikrolonat, C:HN2<CtoHaOsN4. Braune, sternférmig gruppierte
Prismen aus A., die sieb oberhalb 200° allmé&hlich dunkelfarben und bei ca. 248°
zers. — Nimmt man das symm. Dimethylhydrazin in 1 Aquivalent HCI auf und

dampft unter Zusatz von K-Cyanat ein, so lafst sich dem Rickstand mittels Bzl.
1,2-Dimethylsemicarbazid, NH4-CO-N(CH:)*NH-CH3, entziehen; Prismen aus Bzl;
P. 116° nach voraufgehendem Sintern; 1L in W., A., wl. in Bzl, uni. in A, —
Phenylisocyanat und Phenylsenfdél wirken auf das symm. Dimethylhydrazin heftig
ein; die Umsetzungen wurden deshalb in A. ausgefihrt und ergaben das symm.
Dimethyldicarbanilylhydrazin, C,Hs *NH «CO*N(CH8 *N(CH8+CO *NH *CsHs (verfilzte
Nadeln aus viel A.; P. ca. 288° unter Zers.), bezw. das |,2-Dimethyl-4-phenylthio-
semicarbazid, Call6sNH+CS<N(CET3)sNH+CH: (Konglomerate hexagonaler, flachen-
reicher Prismen aus A.; P. 115° uni. in W., A, 11 in h. A). — Die Benzoylierung
des Hydrazins nach Schotten-Baumann fihrte zum symm. Dimethyldibenwylhydr-
azin, CH3¢N(CO*CoHB*N(CO*CsH6)*CH3; tafelformige Prismen aus A.; F. unscharf
85° uni. in k. W., wl. in A., 1L in A. — Mit Pikrylchlorid in A. bildete sich das
Dimethylpikrazid, CsHa(N 03 *N(CH8*NH «CH3; gelbrote Blattchen aus wenig Chlf,,
die bei 141° schm, und oberhalb des F. unter Feuererscheinung verpuffen; wl. in
W., A., leichter in ChIf. und Ather. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3257—65. 29/9.
[13/8.] Jena. Chem. Inst. d. Univ.) Sxelzkee.

Ludwig Knorr, Uber die Varstellung der symmetrischen sekundaren Eydrazine
aus Antipyrinen. Wie Vf. schon Ber. Dtsch. chem. Ges. 25. 771. Anm, 1 (C. 92.
I. 745) angedeutet hat, entsteht beim Kochen von Antipyrin (I.) mit alkoh. KOH
symm. Methylphenylhydrazin, CH3-NH ¢NH «CaH®6; diese Beobachtung lafst sich zu
einer bequemen Darstellungsmethode der Base ausgestalten, wenn man 18,8 g Anti-
pyrin mit 28 ¢ KOH und 90 ccm absol. A. & Stunden auf 130° im Rohr erhitzt.
— Die Ausbeute an dem uber das Oxalat, C;H:oNS-GUHjO* (Nadeln aus A.; F. 155
bis 156a unter Zers.), gereinigten Hydrazin [Kp8Ll 200—201°, Kp7Ll 230° (P. g. i.
D.)] betrug 85% der Theorie. — Auch das Nitrosoantipyrin (Il.) l&fst sich leicht

n-cshs n-cshe NH

unter B. von symm. Methylphenylhydrazin spalten; das Verf. ist sehr bequem, die
Ausbeute bleibt aber betrdchtlich hinter der obengenannten zurick. — symm.
Athylphenylhydrazin, CoHs sNH -NH «CsHs (Kp760. 237—240°), wurde ganz analog aus
dem Eomoantipyrin (I-Phenyl-2-athyl-3-methylpyrazolon) bereitet und ebenfalls ber
das Oxalat, CsHi2Ns*C:H.0. (P. 167—168° unter Zers.), rein erhalten. — Das aus
3-Methylpyrazolon (l11.) in nach der Darstellungsmethode der Antipyrine gewonnene
1,2,3-Trimethylpyrazolon zeigt den Kp7Ll 306—309°. — Chlorhydrat. Prismen aus
verd. A.; zers. bei 197—198°. — Pikrat, CsHi0ON8¢CeH:0-:N8 Niidelchen aus W.
F. 211—212° unter Zers. — Das Trimethylpyrazolon ist gegen alkoh. KOH weit wider-
standsfahiger als Antipyrin und Homoantipyrin; bei der Spaltung mufste deshalb
bis auf 190° erhitzt werden, doch war die Ausbeute an symm. Dimethylhydrazin,
CHz*NII*NH +CHa, auch unter diesen Bedingungen gering. Trotz des leicht zu-
génglichen Ausgangsmaterials ist demgemé&nR 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.) Stelznek.
X. 2. 87
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E. Kremann, Uber zwei Fille von Katalyse, die sich der Eulersehen Theorie
der katalytischen Erscheinungen unterordnen. Eulek sieht als Ursache der kata-
lytischen Wrkg. die Erhéhung der Konzentration der reagierenden lonen an. Wenn
diese Ansicht auch nicht allen katalytischen Einzelfallen gerecht wird, so erklart
sie doch die folgenden beiden Rkk. Es handelt sieh um die B. von z. B. Athyl-
acetat aus dem Acetat eines mehrwertigen Alkohols und der relativ grofsen Be-
stdndigkeit des betreffenden einfachen Esters. In ganz wasserfreien Alkoholen ist
die Verseifungsgeschwindigkeit durch Natriumalkoholat sehr gering. In Propyl-
alkohol erhdht 1.0 W. die Geschwindigkeit auf das Zehnfache; weil eben die
Konzentration der reagierenden lonen stark erhoht wird. Vf. untersucht die B.
von Athylacetat aus Acetaten mehrwertiger Alkohole und alkoh. Lauge. Auch
wenn die Laugenmenge ungeniigend ist, bildet sich fast momentan 80—90% der
theoretisch moglichen Menge Athylacetat. Mit der Zeit steigt die Ausbeute noch
an. Die Natronlauge wirkt hier katalytisch, da die B. abhéngig von der zugesetzten
Menge u. von der Zeit ist. Auch einwertige, hochmolekulare Alkohole setzen sich
unter der katalytischen Einw. von Natronlauge in einfache Ester des als L&sungs-
mittel fungierenden Alkohols um, weil das Estergleichgewicht zu Gunsten des im
Uberschufs vorhandenen Lésungsmittels verschoben Wird; die Verschiebung, die an
sich unendlich langsam verlduft, wird beschleunigt, weil die Natronlauge die Kon-
zentration der reagierenden lonen erhoht. Umgekehrt bildet sich aus Athylacetat
und Glycerin bei Zusatz alkoholischer Natronlauge Glycerinacetat. (Verh. d. Ges.
Deutsch. Ntf. u. Arzte 77. Il. Teil. 1. Halfte. 83—86. 26/9.* 1905. Graz-Meran.)

W. A. ROTH-Greifswald.

E. Abel, Notiz zur Theorie der Verseifung von Estern mehrwertiger Alkohole.
Vf. schliefst aus den Verss. von Keemann (Monatshefte f. Chemie 26. 783; C. 1905.
1. 887), dafs die Verseifungsgeschwindigkeiten der einzelnen Zwischenstufen, uber
welche die Verseifung von Glykoldiacetat und Triacetin in homogener wss. Lsg.
erfolgt, sieh verhalten wie die Anzahl der in ihnen noch vorhandenen verseifbaren
Gruppen, dafs also bei Verseifung von Glykolacetat, die liber Monoacetat erfolgt,
die Verseifungsgeschwindigkeit der beiden Ester sich wie 2 : 1 verhdlt. Dieses ein-
fache ganzzahlige Verhéltnis lafst sich kinetisch erklaren. Es tritt Umsetzung ein,
nicht wenn ein OH'-lon mit einem Estermolekil zusammentrifft, sondern wenn,
ersteres auf ein an der Molekel sitzendes Radikal stofst. Ceteris paribus wird also
eine Molekel eine in ihm enthaltene Gruppe n-mal leichter abspalten, wenn sie

deren n enthélt. (Z. f. Elektroeh. 12. 681—82. 7/9. [25/7.] Wien.) Sackuk.
H. Cantoni und M. Basadonna, Uber die Léslichkeit der Erdalkalimalate in
Wasser. Die charakteristische Eigenschaft des Calciummalats, aus der FI., in

welcher es sich bildet, schwer abscheidbar zu sein, trifft, wenn auch in weniger
starkem Mafse, auch fur die beiden anderen Erdalkalimalate zu. Ein Nd. entsteht
leichter auf Zusatz von SrCl. oder BaCl. zu einer Lsg. von &pfelsaurem Ammonium, als
auf Zusatz von CaCl2 obgleich das Ca-Malat von den 3 Erdalkalimalaten das am wenig-
sten 1 ist. Zur Darst. des Ba-Malats mischt man eine BaCl.-Lsg. mit einer geniigend
konz. Ammoniummalatlsg., dampft die Fl. auf dem Wasserbade bis zur B. einer
glanzenden Salzhaut ein, lafst erkalten, wéscht die auskristallisierten Nadeln mit k.
W. und trocknet sie bei 110°. Das Calciummalat erhdlt man durch Erhitzen einer
Lsg. von CaCl: und Ammoniummalat auf 100° in besserer Ausbeute, als durch
Féllen der Lsg. mit absol. A.; das Salz wird bei 180° getrocknet. Das Strontium-
malat gewinnt man durch Mischen einer SrCl.-Lsg. mit einer solchen von Ammonium-
malat, Ausféllen des Salzes durch absol. A., Waschen des Nd. mit A. u. Trocknen
desselben bei 110°. Die Loslichkeitsbestst. ergaben an gel. Salz pro 100 ccm Lsg.-
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Temp. Ca-Malat Ba-Malat Sr-Malat Temp. Ca-Malat Ba-Malat Sr-Malat

K-t

20° . . 0,9075 0,8825 0,4475 60° . . 0,8045 1,0108 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 Ldslichkeitskurve des Calciummalats fallt mit steigender Temperatur zuerst
ziemlich rasch bis etwa 35° dann weit langsamer bis etwa ss° weiterhin wieder
starker bis zu 90°. Dieser Verlauf der Kurve lafst sich mit der B. mehrerer Cal-
ciummalate von verschiedenem Wassergehalt, welche aus ihren Lsgg. schwer ab-
zuscheiden sind, erkldren. Die Ldslichkeitskurve des Bariummalats lafst sich in
3 Abschnitte zerlegen; zwischen 18 und 28° steigt die Kurve mit der Temperatur,
zwischen 28 u. 38° fdllt sie etwas, um von da ab bis zu 80° wieder ziemlich stark
zu steigen. Es ist moglich, dafs das Bariummalat in Lsg. leicht die Anzahl seiner
Kristallwassermolekiile wechselt. Die Loslichkeitskurve des Strontiummalats zeigt
keine Anomalie. — Die Verss. zur Best. der dpfelsauren Salze durch Oxydation
mittels KMnO0. oder durch Fallung mittels Bleiacetat lieferten durchaus unbe-
friedigende Resultate. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 727—37. 5/9. Genf. Lab. f.
analyt. Chem.) DUSTERBEHN.

Eyvind Bodtker, Uber Adipinsaureanilid. Vf. stellte zufallig das Adipin-
saureanilid, CisH200:N2, dar, als er Adipinsdure, F. 152°, mit Uberschissigem Anilin
¢ Stdn. im Rohr auf 190° erhitzte. Kristallisiert aus h. A. bei pldtzlicher Abkuh-
lung in Né&delchen, bei langsamer in dem Acetanilid gleichen Blattchen; F. 240°
(korr.); 11 in organischen Losungsmitteln, aufser in A.; Ausbeute ca. 80%. Uber
300° zers. es sich unter B. eines angenehm Kketonartig riechenden Teers. Hierbei
bildet sich kein Anil, ein Beweis, dafs die Fahigkeit, ringférmige Derivate zu liefern,
in der Oxalsdurereihe mit der Glutarsaure aufhort.

Da der Preis der Sebacinsdwre infolge eines von dem Vf. (Inaug.-Diss. Leipzig
1891, Gustav Fock) angegebenen Verf. erheblich gesunken ist, dirfte diese jetzt
das billigste Material zur Darst. der Adipin- und Glutarsédure sein. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 39. 2765. 29/9. [2/8.] Kristiania. Chem. Lab. d. Univ.) Hahn.

W. Dieckmann u. Eritz Breest, Notiz Uber das Verhalten von Carbonsauren
gegen Phenylisocyanat. Durch den Parallelismus im Verhalten von Phenylisocyanat
und Acetanhydrid sahen sich Vff. veranlafst, die Einw. des Phenylisocyanats auf
Lavulinsaure zu studieren, in der Erwartung, hierbei vielleicht auch einige Aufklarung
bezuglich der Konstitution der aus Lavulinsdure u. Essigsdureanhydrid gewonnenen

) ) CHs.C-CHs.CH.
sogenannten Acetyllavulinsdure zu erhalten, der die Formel: » CcO CO

zugesprochen wird. Es zeigte sich aber, dafs die Phenylisocyanatverb. im Gegen-
satz zum Acetanhydridderivat nur relativ wenig bestdndig ist und daher wahr-
scheinlich nichts anderes als den Ester CHs; «CO O +CO *NH «C,,Hs darstellt. — Im An-
schlufs an diese Verss. wurde dann das Verhalten einiger anderer SS. gegen Phenyl-
isocyanat untersucht; die hierbei gewonnenen Additionsprodd. sind zweifellos Ana-
loga der gemischten Saureanhydride; sie werden schon in der Kalte durch HsO, A.,
NHa etc. unter Regenerierung der Carbonsaure u. B. von Diphenylharnstoff, Phenyl-
carbaminsédureester, Phenylharnstoff etc. zerlegt. In isoliertem Zustande zeigen sie
87*
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sehr verschiedene Bestdndigkeit; einige von ihnen zerfallen erst bei 100° mit grofserer
Geschwindigkeit in Diphenylharnstoff und S&ureanhydride, welche Prodd. ihrerseits
dann bei etwa 160° miteinander unter B. von S&ureaniliden u. Kohlensaure reagieren:

2R.CO.0.CO-NH-CsHs = (R-CO)D + CO(NH.CsHE, + CO: =
2R-CO.NH.C:Hs + 2COa,

andere dagegen zers. sich bereits bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich rasch, und
zwar unter direkter B. von Saureanilid und Kohlenséure:

r.co-o-co-nh.cshs = R.CO-NH-CsHs + CO2

Der Entstehung der Saureanilide geht in diesen Fallen keine Spaltung in Di-
phenylharnstoff u. S&ureanhydrid voraus, denn Essigsdureanhydrid wirkt, wie Vff.
feststellten, auf ersteren erst bei 100° (und auch dann nur langsam) ein. — Die
HALLERsche Kegel, dafs bei der Einw. von Phenylisocyanat auf Carbonsauren bei
Temperaturen unter 100° S&ureanhydrid u. Diphenylharnstoff, bei hoherer Tempe-
ratur aber S&ureanilide gebildet werden, ist demnach dahin zu ergénzen, dafs als
primére Rk.-Prodd. gemischte Anhydride der Carbonsauren und der Phenylcarbamin-
saure entstehen, von denen einige schon bei gewdhnlicher Temperatur in Sdureanilide
und Kohlensdure zerfallen.

Bringt man Lavulinsdure u. Phenylisocyanat in dquimolaren Mengen zusammen,
so bildet sich ein Ol, das aber nach 15—30 Min. erstarrt. Das kristallinische
Additionsprod. ist, frisch bereitet, in absol. A. zIl.; von W. wird es in Lavulinsiure
u. Diphenylharnstoff, von A. u. NHS in die gleiche S. u. Phenylcarbaminsaureathyl-
ester, bezw. Phenylharnstoff gespalten. — Fir sich aufbewahrt, verliert es bei
Zimmertemperatur nur sehr langsam, bei 100° jedoch bereits innerhalb 1 Stde. COs
in annéhernd der fir die B. von Diphenylharnstoff u. Sdureanhydrid berechneten
Menge; gleichzeitig entsteht Angelikalakton. — L&vulinséuredthylester reagiert weder
mit Acetanhydrid, noch mit Phenylisocyanat. — R-Benzoylpropionsdure gab mit
CsHseN :CO bei gewdhnlicher Temperatur ein dem Ldavulinsiurederivat ganz ana-
loges Additionsprod. — Phenylessigsaure und Phenylisocyanat reagieren unter B.
eines kristallisierten Additionsprod., das bei gewdhnlicher Temperatur schon inner-
halb 48 Stunden unter CO&Entw. zerfdllt; der Ruckstand besteht vorwiegend aus
Phenylacetanilid, neben kleineren Mengen Diphenylharnstoff und Phenylessigsaure-
anhydrid. — Das kristallinische Additionsprod. aus Essigsadure u. Phenylisocyanat
zerfallt sogar schon im Laufe eines Tages, u. zwar der Hauptsache nach in Kohlen-
sdure u. Acetanilid, dem nur wenig Diphenylharnstoff u. Acetanhydrid beigemischt
sind. — Die additioneile Verb. aus Hydrozimtsaure u. Phenylisocyanat ist ebenfalls
kristallinisch; bei Zimmertemperatur spaltet sie nur sehr wenig CO0. ab, bei ca.
100° bilden sich Diphenylharnstoff u. Hydrozimtsdureanhydrid, wahrend bei ca. 160°
hauptsachlich Hydrozimtsaureaniid entsteht; von W., A., NHa etc. wird die Verb.
schon in der Kélte unter Riickbildung von Hydrozimtsaure zerlegt. — Das Additions-
prod. aus Zimtsaure und Phenylisocyanat ist dem Derivat der hydrierten S. ganz
analog. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 3052—55. 29/9. [13/8.] Miinchen. Lab. d. Akad.
d. Wiss.) Stelzner.

A Gawalowski, Verhalten des Kohlendisulfids gegen nascierenden Wasserstoff.
CS: gibt mit Zn und/:H.S0. ein intensiv nach faulenden Krautstrinken riechendes
Gas, das Pb(NO:)-Lsg. rein schwarz fallt und ein mit dieser Pb-Lsg. getranktes
Filtrierpapier sofort und anhaltend rein schwarz farbt. Das mit Zn und starker
KOH aus CS: entwickelte, in seinem Geriiche an obige Faulgase erinnernde Gas
fallt Pb(NO0:)-Lsg. feurig-orangerot und férbt Bleinitratpapier ebenso. Die rote
Farbe auf dem Papier verbleicht jedoch grofstenteils. (Z. Osterr. Apoth.-V. 44,
460—61. 8/9.) Bloch.



P. H. Alcock, Darstellung von Cyangas. In eine einerseits zugeschmolzene,
V-formig gebogene Edhre aus schwer schmelzbarem Glas bringt man etwas trockenes
Merkurieyanid, wie man es aus amorphem Merkurioxyd und verd. HON erhalten
hat, zieht dann das noch offene Ende zu einer Spitze aus und erhitzt das Salz an
der Biegung der Rdohre, bis es Cyan entwickelt, das in regelméfsigem Strom durch
die Spitze entweichen kann und, angezindet, gleichméfsig mit der charakteristi-
schen pfirsichfarbenen Flamme brennt. (Pharmaceutical Journal [4] 23. 300. 15/9.)

Leimbach.

K. Ciusa u. C. Agostinelli, Uber die Additionsverbindungen der Derivate des
Trinitrobenzols mit einigen aromatischen Stickstoffsubstanxen. Im Anschlufs an die
Unterss. von CiUSA (S. 1053) haben Vff. zundchst die Phenylhydrazone von fetten
Aldehyden und Ketonen geprift und gefunden, dafs sie Pikrate liefern, so dafs
man auf diese Weise kleine Mengen von Aldehyden u. Ketonen nachweisen kann.
Pikrylchlorid bildet mit Phenylhydrazonen von Fettaldehyden u. -ketonen * Pikryl-
phenylhydrazin nach dem Schema:

RCH:N-NHCoHs + H,0 + CsH:(NODaCl =
ECHO + HCI + CiHa(NO::NH-NHCsHS6,

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

RCH :N-N:CHR + H2 + C:H,(NOa3Ci =
HClI + RCHO + GCsHaNO0:::NH-N : CHR.

Die SCHiFFehen Basen liefern dabei die entsprechenden Pikrylaniline:
RCH : NCsHs + HaO + CsH:(NO0:):Cl = HCI + RCHO + CsH:(NOspNHCsHB

Pikrylchlorid verhalt sich danach vollkommen analog wie Benzoylchlorid gegen
Aldazine (vgl. MINUNNI, Gaz. chim. ital. 29. Il. 377; C. 1900. |. 334) und gegen
SCHiFFsche Basen (vgl. Gaezaeolli-Thuenlackh, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32.
2277; C. 99. I1. 710).

Experimenteller Teil. |I. Pikrate der Phenylhydrazone von a) Aceton,
(CHa)jC : N*NHCsHs »CsHs0/N3  B. beim Erhitzen einer Mischung von Phenyl-
hydrazon des Acetons in wenig Bzl. mit der berechneten Menge Pikrinsdure. Aus
Bzl. gelbe, leicht verédnderliche Nadeln, F. 81—82°. — b) Kampfer. B. wie a),
goldgelbe Nadeln, CioH19: N-NHCsH+-CoH:0O:;N3, ziemlich bestdndig, F. 137°. —
c) Propionaldehyd, kleine, hellgelbe Nadeln (aus A.), CH:CH2CH : N-NHC.H5-
CsH:0:N3, F. 156—157°. — H. Pikrylchlorid und JBydrazon des Propionaldehyds.
Beim Mischen &quimolekularer alkoh. Lsgg. dieser Verbb. entsteht Trinitrohydrazo-
benzol, CoHsNHNHC.H:(NO23, rote Nadeln (aus Bzl.), F. 186—187° (Fisches, Liebigs
Ann. 190. 132; 252. 2) F. 183—185°). Beim Kochen des Hydrazobenzols mit
90%ig. Essigsaure entsteht das entsprechende isomere Semidin, CoH:(NH2:)NHC:H:
(NOj)3. Goldgelbe Schuppen, F. 186°. Wahrscheinlich ist auch die von Einhoen
und Fbey (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 2459) beschriebene Acetylverb., F. 236°, ein
Acetylderivat des Semidins. — IIl. Benzalazin liefert beim Mischen &quimolekularer
konz. alkoh. Lsgg. mit Pikrylchlorid das bereits von Pubgotti (Gaz. chim. ital. 24.
576) und von Cietius (J. f. pr. Chem. [2] 50. 273), allerdings mit anderem F.,
beschriebene Hydrazon CsH:(NO:kNH-N : CHCsHe, F. 273—274°. — IV. Piperonal-
azin, (CHjO2+CsH8CH : N—)2 aus der Lsg. des Piperonals in verd. A. mittels der ber.
Menge von wss. Hydrazinsulfat bereitet — (aus 90%ig. Essigsaure), Nadeln, F. 202
bis 203°, wl. in organischen Solvenzien, liefert bei *j-stdg. Kochen mit Pikrylchlorid
in alkoh. Lsg. das Trinitrophenylhydrazon des Piperonals, CoH:(NO:kxNH-N : ClI-



CsH:0.CH2, aus Essigsdure rote Kristalle, F. 169°. — V. Benzylidenanilin und
Cinnamylidenanilin bilden beim Kochen ihrer alkoh. Lsgg. mit Pikrylehlorid unter
Abspaltung von Benzaldehyd, bezw. Zimtaldehyd das bereits bekannte Pikrylanilin
CosHsNHCeH:(N023, F. 177-178°. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. Il. 238
bis 242. 19/8. Bologna. Agrikulturckem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

G. Schultz, G. Rohde und G. Herzog, Uber Umwandlungen des Hydrocyan-
carbodiphenylimids. cz-lIsatinanilid l1afst sieb aus Hydrocyancarbodiphenylimid direkt
oder Uber das Sauerstoffamid nicht erhalten; auch die Darst. der dem Cyanid ent-
sprechenden Carbonsdure gelang nicht. Aus dem Saureamid erhdlt man durch Ver-
seifung nach BoUVEAULT Phenyloxamid u. dessen Nitroderivat, ferner Di-p-dinitro-
diphenylamidinoxalsdureamid, das auch mit HNOs entsteht. Analog liefert Hydro-
cyancarbodiphenylimid beim Nitrieren ein Dinitroderivat, das bei der Spaltung mit
h. verd. H.S0. Phenyloxaminsaurenitril gibt.

Hydrocyancarbodiphenylimid 18st sich in k. konz. H.S0. unzersetzt; beim Er-
wéarmen der Lésung auf dem Wasserbad entsteht Diphenylamidinoxalsaureamid,

l.; etwas gelbstichige, glimmergldnzende Blatter (aus sd. A.), F. 155°;
1 1. In.

L N Ll L] A—
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1L in Aceton, Chlf. u. Eg., weniger 1 in A., wl. in k. A. u. Bzl., fast uni. in W ;
hat basische Eigenschaften. Beim Stehen oder Erwdrmen mit verd. H.S0. liefert
es Phenyloxamid, das auch bei der Darst. als Nebenprod. entsteht. Beim Erhitzen
des Sdureamids uber den F. scheiden sich gelbe Bl&ttchen aus, uni. in sd. A., F. 302°
unter Zers. — Bei langerem Erhitzen der schwefelsauren Lsg. des Hydrocyancarbo-
diphenylimids entsteht S02 S, Anilin, bezw. Sulfanilsdure, NH: u. Oxalséure, bezw.
deren Zersetzungsprodd.; eli-Isatinanilid entsteht nur spurenweise. — Mit H.S0. und
HNO: liefert Diphenylamidinoxalsdureamid bei 60° Phenyloxamid, Nitrophenyl-

oxamid u. Di-p-dinitrodiphenylamidinoxalsdureamid.

Nitrophenyloxamid ist durch Nitrieren von Phenyloxamid nicht darstellbar; da-
gegen entsteht durch Erhitzen &dquimolekularer Mengen von p-Nitroanilin u. Oxal-
ester p-Nitrophenyloxaminsaureathylester; fast farblose Nadeln (aus sd. A.), F. 171°;
sll. in Chlf., Essigester, Eg., Pyridin, zll. in A, A., Bzl. u. Aceton, swl. in W. u.
PAe.; unzers. 1 in konz. H.S04. Mit k. NaOH oder w. Sodalsg. entsteht p-Nitr-
anilin, Oxalsaure U.A., mit NHs p-Nitrophenyloxamid-, schwach gelblichgraue Nidel-
chen (aus Pyridin), F. 308—310°; swl. in sd. A., Aceton, Chlf., A, PAe. und Bzl,,
zIl. in h. Pyridin u. Anilin. Es ist unzers. 1 in k. konz. H.S0. u. bestdndig gegen
k. u. h. verd. SS.; mit Alkalien zers. es sich in p-Nitranilin, Oxalsdure u. NH3. —
Di-p-dinitrodiphenylamidinoxalsdurearhid, Ci:H::0sNs = H. (B. s. 0.) entsteht auch
aus Diphenylamidinoxalsdureamid mit konz. HNOa-j- H.S04; durchsichtige, grinlich-
gelbe Prismen (aus Aceton), F. 245° unter Zers.; swl. in A., besser in Aceton, 1l
in Pyridin; unzers. 1 in k. konz. H.S04; mit h. konz. H.S0. oder h. Eg. entsteht
p-Nitrophenyloxamid u. p-Nitroanilin, bei langerem Erhitzen mit NaOH p-Nitroanilin,
Oxalsédure und NH3. — Analog lafst sich Hydrocyancarbodiphenylimid nitrieren.
D i-p -dinitrohydrocyancarbodiphenylimid (Di-p-dinitrodiphenylamidinoxalsdurenitril),
CisHs04Ns = [111.; kristallisiert aus k. verd. Lsgg. in durchsichtigen, grinlichgelben,
rhombischen Blattchen oder Tafeln (labile Modifikation), aus b. konz. Lsgg. in blafs-
gelben Nadeln (stabile Mod.), die auch durch Erhitzen der labilen Form auf 110°
entstehen; F. 217°. Fast uni. in ChIf., PAe., Bzl. und Methylalkohol, swl. in A,
besser 1 in A., Aceton, Eg. u. Pyridin. Mit konz. H.S0. liefert es bei 120—140°
p-Nitrophenyloxamid u. p-Nitranilin, bei langerem Kochen mit verd. H.S0. p-Nitro-



anilin, Oxalsédure u. NHr Mit k. NaOH entstellt eine intensiv rote Na-Verb., die
durch verd. HCI oder langeres Waschen mit W. wieder zerfdllt; beim Erhitzen mit
NaOH erhédlt man neben p-Nitroanilin u. NH: p-Dinitrodiphenylharnstoff u. einen
nicht ndher untersuchten Kdorper.

Hydrocyancarbodiphenylimid spaltet wie das entsprechende Amid und dessen
Dinitroderivat beim Erhitzen mit verd. H.S0. ebenfalls Anilin ab unter B. von
Phenyloxaminsaurenitril, CsHaON. — CoHs *NH-CO-ON; seidengldnzende Nadeln
(aus Essigester oder A.-PAe.), P. 128° unter HCN-Abspaltung nach vorheriger
Sinterung; all. in A., A. u. Aceton, weniger 1 in ChiIf. u. Eg., wl. in Bzl., swl. in
PAe., 1L in k. konz. H.S04; beim Erwédrmen der Lsg. entsteht Phenyloxamid;
unzers. 1 in k. NaOH; beim Erwédrmen entsteht Anilin, Oxalsdure und NH3 Mit
h. W. gibt es Diphenylharnstoff, HCN u. C02 — Beim Eintrdgen von wss. NaNO:

CH N NO *n Cne k' “SS- von Hydrocyancarbodiphenylimid in Eg.
jy 06 qn entsteht Nitrosocyancarbodiphenylimid, Ci:Hi0ON. = IV ;

CoHo_ yf" derbe, gelbe Kristalle, F. 117—118° unter Zers., spaltet

leicht die NO-Gruppe wieder ab. Mit konz. H.S0. ent-
steht Diphenylamidinoxalsdureamid, mit sd. verd. H.S0s Phenyloxaminsaurenitril,
mit w. verd. NaOH Diphenylharnstoff, HCN u. HNO02 (J. f. pr. Chem. [2] 74. 74
bis 91. 11/8. [13/6.] Minchen. Chem. Lab. der techn. Hochschule.) Bloch.

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 Hoogewerff und Van Doep (Rec. trav. chim.
Pays-Bas 8. 188) angegebenen Methode als Nebenprod. Benzoyl-p-bromphenylharn-
stoff, CoHsCONHCONHCaH:Br, entsteht, u. zwar in einer Ausbeute, die 10% uber-
steigen kann. Kristallinische M., F. 230°, zers. sich bei 232°, wl. in den gebrduch-
lichen organ. Losungsmitteln. 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-Bromphenylharnstoff und Benzoylphenylharnstoff. Die B. des
Benzoyl-p-bromphenylharnstoffs bei der Darst. von Benzbromamid beruht auf einer
Bromierung von primdr 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.) Alexander.

Heinrich. Wieland u. Stephan Gambaijan, Uber substituierte Diphenylhydroxyl-
amine. (Il. M itteilung; Forts, von Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1499; C. 1906. I.
1739.) Bei der Hydrolyse des Tetraphenylhydrazins, (CaHs),N*N(CoH)2, liefs sich
das neben Diphenylamin, (CaH¢)}:NH, erwartete Diphenylhydroxylamin, (CoHe).N*OH,
nicht in freiem Zustande isolieren. Um zu dieser Verb. zu gelangen, flihrten Vff.
deshalb das von Bamberger, Bisdorf und Sand (Ber. Dtsch. chem. Ges. 31
1513; C. 98. Il. 288) durch aldolartige Vereinigung zweier Molekile Nitrosobenzol
erhaltene p-Nitrosodiphenylhydroxylamin, ONe«C:H.*N(OH)+«CaH0) in den Methyl&ther
Uber; dieser sollte dann verseift und die NH2Gruppe durch Diazotieren und Ver-
kochen entfernt werden. Hierbei zeigte es sich jedoch, dafs der gegen SS. und
Alkalien recht bestandige Ather schon bei sehr vorsichtiger Reduktion die CH3-
Gruppe verliert u. in p-Aminodiphenylamin tbergeht. Dieses Verhalten spricht gegen
die Formel ONeCaH4*N(OCH3+CaHs und zeigt, dafs ein Chinonoximéther vorliegt;
bei der Salzbildung verhdlt sich das p-Nitrosodiphenylhydroxylamin mithin wie eine
Pseudosdure u. reagiert in einer der beiden chinoiden acf-Formen |. oder H., denen
dann auch der Methylather entsprechen mufs. — Das o,p-Dinitrodiphenylhydroxyl-
amin bildet ebenso wie die Nitrosoverb. stark gefdarbte Salze, denen in diesem Falle



1252

die cninoide Nitronsdaure (Il1l.) zu Grunde liegt, die — wie nach den Darlegungen
von Hantzsch (Ber. Dtsch. enem. Ges. 39. 1073; C. 1906. I. 1546) zu erwarten
war — sich unter den Ublichen Bedingungen nicht methylieren lafst. — Das aus

\ = / 0 (0]

2,4-Dinitrobrombenzol u. Hydroxylamin erhdltliche 2,4-Dinitrophenylhydroxylamin,
(N02):Csh |*KH+OH, ist noch nicht eingehender untersucht; es scheint nur in der

chinoiden Form IV. zu existieren. — Die Umsetzung der gleichen Nitroverb. mit
DL HO<ON: \><;N-CaHs ly HO-ON:<® A>:N-OH
NO, NO,

Phenylhydroxylamin verladuft nicht glatt; das zur Bindung des HBr nétige uber-
schiussige Phenylhydroxylamin wird durch einen Teil des entstehenden 2,4-Dinitro-
diphenylhydroxylamins zu Anilin reduziert, welches dann partiell mit Dinitrobrom-
benzol unter B. von 2,4-Dinitrodiphenylamin reagiert. — p-Nitrobrombenzol setzt
sich mit Phenylhydroxylamin, auch nach Zusatz von Lithiumjodid (vgl. hierzu WOHL,
S. 222), nicht um, wéhrend sich Pikrylchlorid wie Dinitrobrombenzol verhédlt. —Von
den priméaren aromatischen Hydroxylaminen unterscheiden sich die sekundéren
durch die Unbeweglichkeit der OH-Gruppen bei der Beriithrung mit SS.; die Amino-
phenolumlagerung bleibt bei ihnen aus, dagegen liefern sie mit konz. H.S0. inten-
sive Farbungen, welche denen des noch hypothetischen Diphenylhydroxylamins ent-
sprechen; aus den gefdarbten FII. lassen Bie sich unverdndert wiedergewinnen. —
Durch Kochen mit PbOs in Bzl. kann man 2,4-Dinitrodiphenylamin teilweise zu dem
in Alkalien uni. 2,4,2",4'-Tetranlrotetraphenylhydrazin, [(N02)sCsH:]sN*N[CsH3(NO0,)22,
oxydieren, das von konz. H,S0. in 2,4,2",4-Tetranitrodiphenylamin, [(NO,),CsH:],NH,
u. 2,4,2" 4'-TetranitrodiphenyThydroxylamin, [(N0:):CeéH:]-.N-OH, gespalten wird. —
Die bekannte Diphenylaminrk. lafst sich auch auf das Dinitroderivat Ubertragen:
die orangegelbe Lsg. desselben in konz. H.S0. férbt sieh auf Zusatz von Nitrit
oder Bleisuperoxyd sofort tief violett. — Die Fahigkeit zur B. derartiger geférbter
Verbb. ist bei den substituierten Diphenylhydroxylaminen jedoch auf die Anwendung
der konz. H:S0. beschrénkt, HCIl u. Eg. geben keine F&rbungen. — Zur Salzbildwag
der Nitroso- u. Nitrodiphenylamine bemerken Vff., dafs hier dhnliche Verhéltnisse
vorliegen wie bei den Hydroxylaminen; der Ubergang in die chinoide ad-Form (V.)
tritt beim 4-Nitrosodiphenylamin, NO «CGH:*NH *CsH5, schon beim Zusammenbringen
mit starken wes. Alkalien ein; beim 2,4-Dinitrodiphenylamin, (NOjbCeHj*NH'CgH]j,
ist dagegen die Anwendung von alkoh. KOH erforderlich. Es bildet sich dann das
blutrote Salz (VI.), das aus Uberschissigem Alkali in bronzegldnzenden Blattchen

V. HQ.N:# "> N-CsHs VI. KO-ON :<n ">: N-CeHs

NO,

auskristallisiert, die in A. u. Essigester mit tief roter Farbe 1 sind, durch Spuren
von W. aber sofort hydrolytisch gespalten werden. Die aci-Nitroverb. zeigt mithin
im Vergleich zum Chinonoxim eine auffallend geringe Aciditat.

Beim Eintrdgen von Nitrosobenzol in gekiihlte konz. H.S0. bildet sich sogleich
eine tief rote Lsg. von p-Nitrosodiphenylhydroxylaminsalz, das durch W. unter Ab-
scheidung des freien Nitrosoderivates zerlegt wird; die Ruckwaértsspaltung unter B.
von Nitrosobenzol trat beim Kochen mit 20% ig- H.S0. oder etwas verdinnterer
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NaOH ein, doch war die Ausbeute in beiden Féllen gering. — Zur Darst. des aci-
p-Nitrosodiphenylhydroxylaminmethyldthers wurde das Nitrosodiphenylhydroxylamin
in 1,5°/ig. NaOH mit Dimethylsulfat 1 Stde. geschittelt; orangerote Nadeln aus
Methylalkohol; F. 137—138°; 11, aufser in Gasolin; 1 in maéfsig starken wss. SS.;
beim Kochen mit 20°/oig. HsS0.4 tritt Nitrosobenzol auf. — Die Reduktion mit Zink-
staub in methylalkoh.-essigeaurer Lsg. oder mit H2S in A. ergab bei 65° schm.
p-Aminodiphenylamin. — Als 2,4-Dinitrobrombenzol mit reinem 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 Filtrat wurden
durch A. neben harzigen Stoffen, noch unveranderte Dinitrobromverb. und das ent-
standene 2,4-Dinitrodiphenylhydroxylamin entzogen, wéahrend Anilinbromhydrat un-
geldst blieb. Die &th. Lsg. wurde mit verd. NaOH durchgeschiittelt und die so er-
haltene, dufserst intensiv geférbte alkal. FI. vorsichtig mit H.S0. angeséduert. Die
Ausbeute an der Verb. (NO2xCsHs*N(OH)-CsHs betrug im Maximum 50°/0 der
Theorie. Tief orangefarbene, breite Nadeln aus wenig Bzl.; F. 114—115°; 11, aufser
in W. und Lg.; die Alkalisalze sind intensiv, und zwar braunstichig rot, gefarbt;
beim Stehen der alkal. Lsgg. zeigt Bich Isonitrilgeruch. Bei der Reduktion ent-
stand 2,4-Diaminodiphenylamin, (NH:)jCsHgsNH<0sH5 Nadeln aus Lg.; F. 130°.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3036—42. 29/9. [13/8.] Minchen. Chem. Lab. d. Akad.
d. Wiss.) Stelznek.

Th. Zincke, Uber die Einwirkung von Brom und von Chlor aufPhenole: Sub-
stitutionsprodukte, Pseudobromide und Pseudochloride. (16. M itteilung.) Uber ein
Hexabrompseudobromid des p-lsopropylphenols. Wie fruher mitgeteilt worden ist
(Liebigs Ann. 343. 75; C, 1906. I. 132), lalst sich Diphenoldimethylmethan durch
Brom in zwei Pseudobromide des p-Isopropylphenols Gberfiihren, in ein Hexabromid
C9H6BraO und ein Heptabromid CaH5r70. Es wurde angenommen, dafs beide
Bromide 4 Bromatome im Kern enthielten und sich durch den Bromgehalt der
Seitenkette unterschieden. Dies hat sich als falsch erwiesen. Das Hexabromid
kann nur 3 Atome Brom im Kern enthalten (I.), und die Seitenkette ist in beiden
Pseudobromiden die gleiche oFT -, Beziglich des Beweises mufs auf
das Original verwiesen werden. Im Ubrigen behandelt die Arbeit eine Anzahl von
Umwandlungen des Hexabrompeeudobromids (l,).

CH:—CBI—CEB™. CH:  OHBr, CH.—C—CHBrs

H ™Ufir I
1.

OH
0

Pseudo -p -tribrontsopropyltribromphenol  (Pseudohexabrom -p -isopropylphenol),
CoHgBre0 (I. oder H.). Aus dem friher (L c.) beschriebenen Tetrabromid beim
Stehen und Verrihren mit etwas mehr als der berechneten Menge Brom. Farblose
Tafeln oder Prismen aus Bzl., F. 115—116°, 11 in A., Chlf. u. h. Bzl; zwl. in Eg.;
wl. in Bzn. — Acetylverb. des Hexabrom-p-isopropylphenols, CuHgBrgQOj. Aus dem
Hexabromid mit Essigsdureanhydrid und H.S0. in der Ké&lte. (Beim Erhitzen tritt
zum Teil Spaltung ein unter B. eines Tetrabromisopropenylphenolacetats.) Tafeln
oder Prismen aus Eg., F. 133—134°; zll. in der Hitze in Eg., A., Bzl. Laéfst sich
in der Kélte leicht verseifen unter Abspaltung von HBr und B. eines Pentabrom-
isopropylenphenols (V.). — p-Dibromisopropylidentribromchinon (Pentabromisopropyli-
denchinon), CsHsBred (I111.). Aus dem Hexabromid in A. beim Durchschiitteln mit
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Natriumacetatlsg. oder durch Zusatz von W. zur Acetonlsg. des Hexabromids.
Goldgelbe Nadeln aus A. oder Bzn.-Bzl., F. 148—144°; 1L in Aceton, Chlf., Bzl
zwl. in A.; wl. in Bzn. Bildet mit HBr das Hexabromid zuriick. Liefert beim
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid das auch aus dem Hexabromid entstehende Acetat
des Tetrabromisopropenylphenols (VI.), in der Kélte bei Ggw. von 11.S0+ dagegen
das normale Diacetat: I-Dibrom-2-acetoxy-p-isopropyltribromphenolacetat, CisHuBré0
(1Y.). Rhombische Tafeln aus Methylalkohol, F. 127°; zll. in Lg. und h. A. —
p-Dibromisopropenyltribromphenol (Pentabrom-p-isopropylenphenoT), CsHsBr50 (V.). Aus
dem vorher beschriebenen isomeren Chinon durch Stehen in Acetonlsg., besser bei
Zusatz von alkal, Zinnlsg. oder beim Verseifen der Acetylverb. des Hexabromids
mit k. alkoh. NaOH, Farblose Tafeln oder Prismen aus Bzn.-Bzl., F. 143—144°;
1 in Eg., A., Bzl; wl. in Bzn. Liefert mit Brom ein noch nicht untersuchtes
Pseudobromid vom F. 147—148°. Liefert mit HNOs nur harzige Prodd. — Acetyl-
verb., CnHjBrjOj. Mit Essigsaureanhydrid und H,S04. Farblose Nadeln aus Eg.,
F. 104—105° 1L in den meisten LdOsungsmitteln. — p-Bromisopropenyltribromphe-
nol (Tetrabrom-p-isopropylenphenol)(VI.), CsHsBr.0. Aus dem Pentabromchinon (HI.)
E)ﬂa—Ei\-,(ososaBHrazo CH"_C_CBH
ly, Brj-~ jH
Brir~jBRr
0C:H30

in Eg. durch Reduktion mit konz. Zinnchloriirlsg. in der Kélte. Flache, farblose
Nadeln, F. 98—99°; 11 in A., A., Bzl, Lg.; zwl. in Bzn.; 1 in Alkali. Liefert mit
Brom das Hexabromid (l.) zuriick, bei 100° das Heptabromid. — Acetylverbindung
CnHsBr:0j. Aus vorstehender Verb. mit Essigsaureanhydrid und H.S04, sowie aus
dem Hexabromid (l.) oder Pentabromchinon (HI.) beim Kochen mit Essigsdure-
anhydrid. Rhombische Blattchen oder Tafelchen aus A.; F. 126° 11 in h. Eg.;
zll. in h. A. und Bzn. Liefert durch Verseifung mit Alkali in der Kéilte leicht
Tetrabromisopropylenphenol zuriick. (Liebigs Ann. 349. 67—82. «/s. [30/5.] Mar-
burg, Chem. Lab. der Univ.) Posner.

Th. Zincke und L. Hunke, uber die Einwirkung tertidarer Amine auf Tetra-
chlor-p-lresolpseudobromid. (17. M itteilung.) Die Vff. untersuchen besonders die
Einw. von Pyridin auf das genannte Pseudobromid (I.) in der Erwartung, dafs das-
selbe wie das Dinitrochlorbenzol ein quaternares Pyridiniumsalz von eigentiimlichem
Verhalten (Liebigs Ann. 333. 296; C. 1904. Il. 1145) liefern wiirde. In der Tat
entsteht ein Pyridiniumsalz, aber sein Verhalten ist ein durchaus anderes. Es geht
beim Erhitzen mit W. in ein OMochlor-p-diphenolmethan (V.) tber, das sich als
identisch erwies mit einem friher anderweitig erhaltenen und als Oxystilbenderivat
angesehenen Korper (Liebigs Ann. 320. 186; 328. 303; C. 1902. I. 651; 1903. H.
1244). Das Oktochlor-p-diphenolmethan l&fst sich also aus vier verschiedenen Verbb.

(I—IV.) darstellen. Hierbei gehen offenbar die Verbb. I—IIl. zuerst in das Methylen-
chinon (IV.) Gber, und dieses geht unter Formaldehydabspaltung in das Diphenol-
CHSsBr CH20H (I%H»
clnhci “mcijlci « cilMci clindci
OH 0 OH

methan (V.) iber. Ob als Zwischenprod. ein Oktochlordioxystilben auftritt, liefs
sich nicht entscheiden. Mit den Ubrigen untersuchten tertidren Aminen bildet das
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Tetrachlor-p-kresolpseudobromid keine quaterndren Salze, sondern reagiert unter
Abspaltung von HBr. Mit Trimethylamin entsteht eine indifferente Yerb., die die
Konstitution YL oder VII. hat, mit Didthylanilin dagegen das Salz einer tertidren
Base, so dafs das Brom mit dem in p-Stellung zur Aminogruppe stehenden Wasser-
stoff reagiert haben muis unter B. eines Diphenylmethanderivats (VIIL.).

CHj  XiCHsh CH,-N(CHay CH,—CsH,—NtCjHjk

2,3,0,6-TetracMor-4-oxybemylpyridinitimbromid, CisHs:CI4BrNO = CsCL(0H)-
CHg-NGsHsBr. Aus Tetrachlor-p-kresolpseudobromid und Pyridin in ath. Lsg.
Schiefwinklige, glénzende Bléattchen aus Eg. F. 231° unter Zers.; zll. in h. A. u.
Eg.: Tinl. in X., BzL Gibt in essigsaurer Lsg. mit Bromwasser glanzende, gelbe
Blattchen eines Perbromids, mit Jodjodkalium rotviolette Kristalle eines Perjodids,
und mit Kaliumdichromat einen gelben, kristallinischen Kd. — Chloroplatinat,
(CuHgCIgKOhPtClg. Gelber, kristallinischer Nd. aus salzsaurer Lsg. — Betain des
2,3,5,6-Tetrachlor-4-oxybenzyltrimethylaminoniumhydroxyds, CioHi:CLINO (VL). Aus
dem Pseudobromid in X. mit der berechneten Menge Trimethylamin in 30%iger,
wss. Lsg. Weilses, kristallinisches Pulver. F. 186° unter Zers.; wL in A., A., W ;
1 in h. Eg. Sehr bestindig gegen Alkali. Beim Kochen mit alkoh. KOH entsteht
Trimethylamin u. Tetrachlor-p-oxybensylathylather; wahrscheinlich unter intermediérer
B. des Methylenchinons (IV.). — 2,3,5,6-Tetrachlor-4-oxy-4'-diathylaminodiphenyl-
methanbromhydrat (2,3,5,6-Tetrachlor-4-oxybenzyl-p-dictthylanilinbromhydrai), C.-H18
CLLBrNO (VIEL). Aus dem Pseudobromid u. der berechneten Menge Diathylanilin
in X. Weifee Nadeln aus Eg. F. 257—258° unter Zers.; zll. in h. A.; zwl. in h.
Eg.; wl. in W. — Die mit NaOH durch kaltes Verreiben erhaltene freie Base
CliH::CI4ANO bildet farblose Wirfel aus Bzn. F. 135° 1L in Eg., A., X., BzL; wL
in Bzn. — Acetylverb., CjgHjgCI*NOj. Durch Kochen mit Anhydrid und Natrium-
aeetat. Farblose Nidelchen aus Bzn. F. 120°; E in JL, A. und Eg.

OMochlor-p-aiphenolmethan, C.:H.CL0. (V.. Aus dem oben beschriebenen
Pyridiniumbromid beim Erhitzen mit 10 Tin. W. im Bohr auf 130—140° (s Stdn,).
Farblose Nadeln vom F. 279° aus Bzl. (in der Bzl.-Lsg. bleibt ein Nebenprod. vom
F. 224°); zIL in h. A. und BzL — Acetylverb., Gi-HsClg04 Mit Anhydrid u. konz.
HjSO”. Farblose Nadeln aus Eg. F. 257—258°. Wird das Oktoehlordiphenyl-
methan mit Eg. und HNO: gekocht, so entsteht Tetrachlor-p-ehinon, erwédrmt man
aber vorsichtig 1 g mit 5g Eg. und 1 ccm HNOs (D. 1,5), so entsteht ein 0-Chinon,
CjaH"CI"Oi (EX.). Tiefrotes, kristallinisches Pulver; wl. in A. und X,; ziemlich

zersetzlieh. Es soll spéter untersucht werden. Zum Vergleich wurde dann das
Oktochlor-p-diphenolmethan noch aus den in der Einleitung erwé&hnten anderen
Verbb. dargestellt: 1. Aus Tetraetiiortoluehinél (EL) oder TetracMor-p-oxybenzylalkohol
(UL) durch Erhitzen mit 10 Tin. HjS0. auf dem Wasserbad. — 2. Aus Tetrachlor-
p-icresolpseudoibromid (L) direkt durch Schitteln mit 5°/0iger Natronlauge. — 3. Aus
Tetrachlormethylenchinon (IV.) mit H&SO. wie vorher. (Liebigs Ann. 349. 83—98.
6/8. [30/5.] Marburg. Chem. Lab. d. Univ.) Posneb.

Th. Zineke u. K. Bottcher, Uber Tdrachlor-p-lresolpseudochlorid. {18. Mit-



teilung.) Das genannte Pseudochlorid unterscheidet sich von dem entsprechenden
Pseudobromid nicht wesentlich. Tetrachlor-p-Icresolpseudochlorid, C7JSsCI50 (1. oder I1.),
entsteht aus Tetraehlor-p-oxybenzylalkohol mit HCI-gesdttigtem Eg. im Eohr bei
100° oder aus Tetrachlor-p-kresol durch Einleiten von Chlor bei 150—180°. Nadeln,
P. 145—146°, 11 in A., Bzl. und h. Eg., zwl. in k. Eg. und Bzn. — Acetylverb.,
CsCL(CH:C1)0C:H:0. Entsteht mit Essigsdureanhydrid u. H.S04. Nadeln aus Bzn.,
P.118—119° zIIl. in A., A., Bzl, Eg., zwl. in Bzn. Liefert beim Kochen mit Essig-
sédureanhydrid und Natriumacetat das Diacetat des Tetrachlor-p-oxybenzylalkohols»
Erhitzt man das Pseudochlorid mit 10 Tin. HNOs (D. 1,4) zum Sieden, so entsteht
2,3,5,6-Tetrachlorchlormethylchinol (Pentachlortoluchinol), C:HsCls0. (Ill.). Farblose
Nadeln, F. 187—138°, zIl. in A., A., Eg., Bzl.,, zwl. in Bzn., 11 in Alkali. — Acetyl-
verb., CsHsC1s03 Mit Acetylchlorid. Farblose Nadeln aus Bzn., F. 128°, 1L in den
meisten Losungsmitteln. — Tetrachlor-p-oxybenzylcyanid, CsHsCIANO (I1V.). Aus 10 g
des Pseudochlorids in 80 g Aceton mit ¢ ¢ KCN in 80g W. u. 80 g Aceton beim
Stehen. Wird durch HCI ausgefallt. Bléattchen oder Nadeln aus verd. Eg., F. 20&
bis 210°, 1L in Aceton, h. A., Eg. und Bzl., wl. in Bzn., 1 in Alkali. LA&fst sich
zum entsprechenden Chinol oxydieren. — Acetylverb., CioHsCI:NO2. Mit Anhydrid
und Natriumacetat. Farblose Tafeln aus Bzn., F. 140—142°, 11 in Eg. u. Bzl. —
Chinol des Tetrachlor-p-oxybenzylcyanids, CsHsCLNO: (V.). Durch vorsichtiges Er-

1. H. 1. V. V. VI,
H CH:C1 CH:Cl hocjh Zi ch2-cn ho”™ chXn cHj-cooh
cir~rCcl ClIr*Nel  ¢cirSci  cirANeci Clrj*rnel  clf ~ cl
cil™Jci ciL™Jci eil Jci CiL Jci C lliilci cil®rJdci
(6] OH (6] OH

warmen des Cyanids mit 3 Tin. HNOs (D. 1,51). Fast farblose Nadeln aus Bzl.,
F. 200—202° unter Zers., 11 in Aceton, zIl. in A., A., Eg., wl. in Bzl., 1 in Alkali.
— Acetylverb., CioHsCI:NO3. Mit Acetylchlorid. Saulenférmige Kristalle aus Bzl.,
F. 168° unter Zers., zll. in A., Eg., Bzl,, wl. in Bzn. — Beim Erhitzen des Cyanid®
mit verd. H.S0. auf 170—180° entsteht Tetrachlor-p-oxyphenylessigsaure, C8H4C140.s
(VL). Dicke Spiefse aus verd. Eg., F.240—241° unter Zers., 11 in Aceton, A., Eg.
und h. A., 1 in Alkali. (Liebigs Ann. 349. 99—106. s /s . [30/5.] Marburg. Chem.
Lab. d. Univ.) Posneb.

Th. Zincke u. W. Geibel, Uber Bromderivate des p-Oxystilbens. (19. M it-
teilung.) Im Anschlufs an frihere Unteres. (Liebigs Ann. 322. 196; 325. 19; C.
1902. 11. 265; 1903. I. 460) Uber Phenole mit ungesattigter Seitenkette, unter-
suchen die Vff. das Verhalten des p-Oxystilbens, das im allgemeinen ebenso reagiert,
wie das friher untersuchte p-Dioxystilben. So lafst sich eine Addition von HBr
auch hier nicht bewerkstelligen, dagegen wird Brom sehr leicht aufgenommen, und
die entstehenden Verbindungen zeigen in ausgesprochener Weise das Verhalten von
Pseudobromiden.

p-Oxy-u-phenylzimtsdure, OH<*CsH:*CH~C(CsHB*COOH. Aus 10 Tin. p-Oxy-
benzaldehyd, 15 Tin. phenylessigsaurem Na und 50 Tin. Essigsdureanhydrid bei
7-stind. Kochen. Es entsteht zun&chst die Acetylverb., die durch Kochen mit
verd. NaOH verseift wird. Das Eohprod. enthdlt ca. 10% Oxystilben, das beim
Lésen in Soda zuriickbleibt. Die S. bildet weifse Nadeln aus A. F. 223° u. Ab-
spaltung von C02, wl. in Bzl. u. Bzn., zll. in A., A. und Eg. Acetylverb. CXH::04.
Nadeln aus Bzl; F. 174°; 1L in A., A. und Eg. — Methylester, CisH:sOa. Mit
Hilfe von HCI dargestellt. Blattchen aus A.; F. 168—169°; uni. in Soda, 11 in A.,
A. und Eg. — Acetylverb. des Methylesters, C:sH1:04. Weifse Nidelchen; F. 108°;



1 in A, A, Eg. — p-Oxystilben, OH-CsH+*CH:CH*CsHS5, entsteht aus der p-Oxy-
cu-phenylzimtsaure durch Erhitzen UGber den F. Blattchen aus Bzl. oder Eg.; F.
189° 1L in A, zIl. in A., Eg., Bzl.; wl. in Bzn.; K- u. Na-Salz sind wl. und bilden
glanzende Bléttchen aus W. — Acetylverb. CisHI.02 Mit Anhydrid und Natrium-
acetat dargestellt. Nadeln aus A.; F. 152°; zll, in A. und Eg.

H CHBr.CHBr.CaHs CHBreCHBre«CsHs CH.CHBr.CsHs
L JBr H' BtC~™JRr IH' B tfjRr
6 OH 0

Pseudodibrom-p-oxystilbendibromid (Tetrabrom-p-oxystilben), C.«H1.Br40 (1. od. I1.).
Aus p-Oxystilben in wenig h. Eg. beim Zutropfen von je 1 ccm Brom fir 1 g.
Farblose Nadeln aus Eg.; F. 201° unter Zers.; zIl. in A. u. Bzl., zwl. in Eg. Wird
von Soda in der Kilte nicht verdndert. Methyl- und Athylalkohol bilden schon in
der Kélte anscheinend Oxyalkylverbb., die sich aber nicht reinigen liefsen. Acetyl-
verb. CisHijBr.0. entsteht bei gelindem Erwdrmen mit Essigsdureanhydrid u. etwas
H.S04. Blattchen aus A.; F. 182° zll. in Eg. und Bzl.,, zwl. in A. — Phenyl-
brométhylidendibromchinon (Tribromphenylathylidenchinon), Cl.H.Br80 (lIl.), entsteht
sofort, wenn man eine Acetonlsg. des Pseudobromids mit W. versetzt. Gelbe Ol-
tropfen, die allmahlich in ein amorphes Pulver ibergehen. Sintert bei 140°; F. 190°

CHOH*CHBreCsHs H CH(OCszO)-CHBI’.CsHG CH:CH*C H
IV Brl JBr V' BitrjIRr VL BrlIrJRr
OH 0 OH

unter Zers.; 1L in Bzl. u. Aceton, zIl. in A., wl. in Bzn. Addiert HBr unter Riick-
bildung der Tetrabromverb. — Dibrom-p-oxystilbenbromhydrin, Ci.sHuBr:0:. (I1V.),
entsteht aus dem Pseudobromid in s Tin. Aceton bei tropfenweisem Zusatz von
W. neben vorstehendem Chinon und wird durch Verdunsten der Lsg. erhalten.
Nadeln aus Eg.; F. 170°; wl. in Bzn., zIl. in A, Bzl. u. Eg. Schittelt man Tetra-
brom-p-oxystilben mit dem gleichen Gewicht Natriumacetat und 20 Tin. Eg. bis
zur Lsg. und fallt mit W., so erhalt man eine Acetylverb. ClsHisBrsOs von der
Konstitution V. Weifses, kristallinisches Pulver; F. 135° nach vorherigem Sintern;
1 in A, Eg., Bzl, wl. in Bzn. Liefert beim Erw&rmen mit Alkali die oben be-
schriebene Hydroxylverb. (IV.). L&afst man auf diese Acetylverb. (V.) oder die
Hydroxylverb. (IV.) Essigsdureanhydrid u. Schwefelsdure einwirken, so entsteht die
Diacetylverb. der letzteren CisHisBrsO4. Weifse Blattchen aus A.; F. 142—143°;
zIl. in Eg., zwl. in A.

Dibrom-p-oxystilben, Ci«H:10Br20 (VI.), entsteht aus der Acetonlsg. des Tetra-
bromids bei Zusatz von Zinnchlorlrlsg. Weifse Nadeln aus Bzn.; F. 150°; zwl. in
k. Bzn., 11 in A., Eg., Bzl. und A. Bildet mit Alkali wl. Salze. Liefert mit Brom

wieder das Tetrabromid, addiert aber nicht HBr. — Acetylverb. Blattchen aus A.;
CH(NcmsBI’)-CHBI’.CsHa X CHBr-CHBr-CsHs
VIII.
m bQ b,
OH
F. 130—131° 1L in Eg., zwl. in A. — Pyridinderivat, CisH:sNBr40 (VII.). Aus

Tetrabrom-p-oxystilben u. Pyridin in A. Weifser Nd. vom F. 145—146°, der sich
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in A. oder Eg. 16st, aber bald als wl. kristallinisches Pulver vom P. 194° -wieder
ausfallt. Loslich in Alkali unter Zers. u. Abscheidung eines anscheinend chinoiden,
roten Korpers.

p-Oxystilbendibromid, ClaH:2Br20 (VIII. oder 1X,). Aus p-Oxystilhen und der
berechneten Menge Brom in A. bei —15° im Dunkeln. Weifses, kristallinisches
Pulver; P. 161° unter Zers.; wl. in A. u. Bzn.,, 1L in den meisten anderen Losungs-
mitteln. Leicht zersetzlieh. Ist ebenso reaktionsfahig wie die Tetrabromverb.,
liefert aber meist schmierige Prodd. — Acetylverb. CisH::Bra0. = C:Hes0*0-C gH 4«
CHBrmCHBre«CsHs entsteht mit Essigsdureanhydrid und HsSO. bei gewdhnlicher

CHBreCHBre+CeHs CH.CHBr-CsHs CH(NCSHSBr).CHBr'CGHS
IX. | | X I X1

. "oh

Temperatur. Nadeln aus A.; P. 190—192° unter Zers.; 11 in h. A., Bzl. und Eg.
— Phenylbrométhylidenchinon (X.). Aus der Acetonlsg. des Dibromids mit W.
hellgelbes; amorphes Pulver; 11 in den gebrduchlichen Lésungsmitteln, uni. in
Alkali. Wird von Methylalkohol, Essigsdure oder W. zers. Liefert mit Zinnehlorur
p-Oxydation. — Pyridinderivat, CisH:7NBr.0. Aus den Komponenten in A. Zu-
nachst 11 in Eg., A. und A. Liefert mit Eg. eine wl. Form. Weifse Nadeln aus
A.; P. 175° unter Zers. (Liebiés Ann. 349. 107—23. ¢/s. [30/5.] Marburg. Chem.
Lab. d. Univ.) Posner.

Johannes Thiele u. Fritz Gunther, Uber Abkémmlinge des Picycmfvydrochinons.
Nach Thiele u. Meisenheimer (Ber. Dtsch. ehem. G-es. 33. 675; C. 1900. L 810)
entsteht aus Chinon und nascierender HCN bei Ggw. von A. Dicyanhydroehinon (l.).
Auch Monochlorchinon liefert bei dieser Bk. Dicyanhydroehinon, dagegen gibt
p-Dichlorehinon wahrscheinlich Dieyanchlorhydrochinon. Das Dicyanhydroehinon
zeigt alle Charaktere eines echten Hydrochinons, es wirkt stark reduzierend und
geht durch Oxydation in Dicyanchinon tber. Dieses wird dureh HCI in Mono-
chlordieyanhydrochinon umgewandelt, daraus entsteht durch Oxydation Mono-
chlordicyanchinon, daraus wieder Diehlordicyanhydrochinon, welches leicht in Di-
ehlordieyanehinon umzuwandeln ist. Durch direkte Bromierung geht Dicyanhydro-

0 OH
' V-CN CIfAN —CN
. 1-CN L J-CN
0 OH
OH 0
CIrns-CN  _ Cfns
7 ciL, J-CN CiL J —ON
\Y
OH

chinon leicht in ein Dibromderivat lber, welches bei der Oxydation Dibromdicyan-
chinon liefert. Von W. werden die Dieyanchinone schnell unter Abspaltung von
HCN zers.; man kann sie deshalb nur durch trockene Oxydation erhalten, besonders
so, dafs man die Dieyanhydrochinone fein gepulvert in dinner Schieht unter etwas
vermindertem Druek den D&mpfen hochst konz. oder gelber, rauchender HNO”
aussetzt. — Versuche, das Chinondibromid (H.) durch Essigsdureanhydrid und



H&S0. in das zugehorige 2,3-Dibromhydrochinonacetat (berzufihren, eine Rk., die
beim Dicyan- n. Cblorchinon normal verlduft, waren vergeblich. Es war schliefslich
nur das Diacetat des 2,5-Dibromhydrochinons nachzuweisen, d. h. des Kdrpers, in

HO

welchen das Chinondibromid beim Aufbewahren von selbst Gbergeht. Andererseits
zeigen weder Dicyanhydroehinon, noch seine Dihalogenderivate irgendwelche Tendenz
zn einer tautomeren Diketonform. Bei der Verseifung des Dicyanhydrochinons mit
HjSO, wurde aufser dem schon friher gefundenen Dioxyphtalimid Dioxyphtalséure
nachgewiesen. Diese S. entsteht leichter aus dem Nitril und sehr konz. Alkali,
bildet ein Anhydrid, das noch die 20H-Gruppen des Hydrochinons enthélt, da es
leicht ein Diacetat liefert Damit sind die Dioxyphtalsdure und das Dicyanhydro-

ehinon als Abkémmlinge der o-Phtalsidure streng erwiesen. — Oxydation fiihrt das
Dioxyphtalsdnreanhydrid und das Imid in das Anhydrid (HL), bezw. Imid der
Chinondicarbonsaure Uber. — Dichlordieyanehinon wird von W. momentan unter

Rotfarbung u. HCN-Entw. zers., so dafs man es geradezu als Reagens auf Wasser
benutzen kann, z. B. in seiner Chloroformlsg. zum Nachweis von Wasser in kauf-
lichem, absolutem Alkohol.

Experimenteller Teil. Dicyanhydroehinon (L); aus Monochlorchinon, gel.
in A., konz. alkoh. H:S0. u. konz. KCN-Lsg. — Diacetat, Ci2Hs0:N2; aus 59 ent-
wassertem Dicyanhydroehinon, geldst in Essigsaureanhydrid, und 1—2 ccm mit
Anhydrid verd. H.S04; weifse Blattchen (aus Bzl.), F. 165—166°, sll. in Chlf., 1L
in h. A. oder Bzl. — Methylather, CsHs0:N. + HjO; das K-Salz entsteht aus Di-
cyanhydrochinon beim Kochen mit KOH und CHS in methylalkoh. Lsg.; weifse
Nadeln (aus 30%ig. A.), L in W., 1L in A., zers. sich bei 225° unter teilweisem
Schmelzen; gibt mit Essigsdureanhydrid und H:S0. das Acetat des Methylathers,
CnHsO3Nj, weifse Nadeln, F. 136—137°, 1L in Chlf. und Bzl. — Dimethylather,
CioHsOsNs; dargestellt durch 12-stind. Erhitzen von Dicyanhydroehinon in wenig
W. mit wasserfreier Soda u. CHsJ; beim Kristallisieren aus Eg. findet sich in der
Lauge noch etwas Monodther; F. 275° swl. in W., A., Bzl. und Aceton, zI. in h.
Eg., die Lsg. in Eg. oder Bzl. fluoresziert blau. — Dicyanchinon, CsH.0:N2; aus
wasserhaltigem Dicyanhydroehinon durch Oxydation mit D&mpfen von rauchender
HNO3; orangerote Prismen (aus Chlf.), F. 175—180° 11 in Bzl.,, Toluol, A. Aceton,
W. 16st mit gelber, bald unter HCN-Entw. rot werdender Farbe, beim Kochen bis
zum Aufhoren der HCN-Entw. kristallisiert Dicyanhydroehinon aus. — Dicyanoxy-
hydrochinon, CsH.0sN: (IV.). Das Triacetat (C:aH10OgN2 weifse Nadeln aus A., F. 160°),
entsteht aus 2 g Dicyanchinon, geldst in 40 ccm Essigsdureanhydrid, bei 5—s -tdgigem
Stehen mit 3 ccm mit Anhydrid versetzter HjS0. an einem warmen Ort und wird
bei :-stind. Kochen mit dem zehnfachen Gewicht sehr verd. H.S0. verseift; grau-
weilses Kristallpulver (aus CH80H -}- Eg.), zers. sich bei 250° unter C-Abseheidung,
swl. in Bzl., Chlf,, Eg., 1L in A. und W., gibt mit FeCl: tief grine Féarbung, zeigt
in alkoh.-wss. Lsg. schwach blaue Fluoreszenz, l6st sich in Alkali mit gelber Farbe.

Chloroxyhydrochinontriacetat, C:cHUOsCl1 = CsH.CI(OCOCH$8)3; aus 20 g Chlor-
chinon in 60 g Essigsaureanhydrid u. 1,5 ccm H2S04 in Anhydrid bei mehrtdgigem
Stehen an einem warmen Ort; weifse Nadeln (aus A.), F. 96—97°, 11 in Bzl. und



ChIf. — Monochlordicyanhydrochinon, CsHs0:N.C1; aus Dicyanchinon in Chlf. beim
Einleiten von HCI unter Eiskihlung; weiise Nadeln (aus W.), zers. sich bei 190°,
. in W., A, Aceton, swl. in Chif,, Bzl. und Toluol, gibt mit FeCls violettrote
Farbung, mit Sodalsg. gelbe Fluoreszenz. — Diacetat, C:-H-04N2G1; entsteht mittels
Essigsdureanhydrid und H:S04; weifse Nadeln (aus A.), F. 122—123°. — Mono-
chlordicyanchinon, CsH0:N.C1; aus Monochlordicyanhydrochinon und Déampfen
rauchender HN03; gelbe Nadeln (aus Chlf.), F. 154—155° zu einer dunkelroten FI.,
Il. in A., Bzl., Aceton, wl. in Chlf., wird durch Alkalien verschmiert, durch SO
reduziert, gibt in Chlf.-Lsg. mit HCI unter Eiskihlung Dichlordicyanhydroehinon,
CsH:0:N:CJ2; weifse Kristalle (aus 30°/dag. A.), verkohlt bei etwa 265° swl. in W.,
uni. in Bzl, 1L in h. A, wird mit FeCl: rosenrot, mit Alkalien gelb gefarbt. —
Diacetat, Ci2Hs04N.Cl; kleine Nudelchen (aus A.), F. 181—182°. — Dichlordicyan-
chinon, Cs0:N:C12; aus Dichlordicyanhydrochinon und D&mpfen von rauchender
HNO03; goldglanzende Blattchen (aus Chlf.), zers. sich bei 203°, swl. in Chlf., ver-
schmiert mit Alkalien, macht aus HJ Jod frei, wird von S0. reduziert, die Leg.
in Chlf. farbt die Haut schwarz.

Dibromdicyanhydrochinon, CsH.0,N.Br2; neben Dibromdioxyphtalimid beim Er-
hitzen von Dicyanhydroehinon mit Eg. und Br im Rohr auf 100—110°; zur Darst.
kocht man (nach W. Wedemann) 10 g Dicyanhydroehinon in 100 g Eg. mit 2 Mol.
Kaliumacetat und tber 2 Mol. Br unter Rickflufs bis zum Br-Verbrauch; gelbliche
Blattchen (aus Methylalkohol oder Eg.), zers. sich bei 250°, gibt mit FeCl: rosen-
rote, mit Alkali schwach gelb fluoreszierende Lsg.; liefs sich nicht zur zugehdrigen
Phtalsdure verseifen. — Hydroxylaminsalz, CsH:0:N:Br. -j- 2NH30 -)- HsO (von
W. Wedemann dargestellt); gelbe Nadeln, verpufft beim Erhitzen, wird beim
Kochen mit W. zerlegt. — Diacetat, Ci2Hs0:N2Br., nach W. W edemann mittels
Essigsdureanhydrid und H.S0. hergestellt; weifse Nadelchen (aus Aceton, Bzl. und
Chlif.), F. 199°. — 2,5-Dibromhydrochinondiacetat, Ci.oHsO.Br2; weifse Nadeln (aus
A.), F. 161—162°, geht mit verd. HCI in Dibromhydrochinon uber. Letzteres geht
durch HNO03-Démpfe in Dibromdicyanchinon, C:0:N:Br2, Gber; purpurrote Bléattchen
(aus Chlf.), zers. sich bei 210—217°, swl. in ChiIf., 1L in organischen L&sungsmitteln
aufaer Lg., reagiert mit W. sofort unter HCN-Abspaltung.

p-Dioxyphtalsdure, CsHs0s + Vi*O; gelbgrine Nadeln (aus W.), F. 213° unter
Abspaltung von W., 11 in W., A., Essigester, uni. in Bzl. und Chlf., farbt sich in
wss. Lsg. mit FeCls tief violett, die alkal. Lsg. ist gelb mit tief gelber Fluoreszenz,
wird an der Luft rotbraun unter Oxydation, geht mit Br in wss. Lsg. oder Br-
Dampf in Bromanil Uber, gibt beim Erhitzen mit Ammoniumcarbonat Dioxyphtal-
imid, geht durch Sublimation im Vakuum (Badtemperatur 220—230°) in da: An-
hydrid, CsH.0s -j- 1./2H:0, iber; schwefelgelbe Blattchen oder Nadeln, gibt im
Vakuum oder beim Umkristallisieren aus Bzl. das Kristallwasser ab u. wird griingelb,
nimmt so an der Luft wieder I'/a Mol. W. auf. — Diacetylanhydrid, Ci:-Hs07; aus Dioxy-
phtalsdure oder ihrem Anhydrid, Essigsdureanhydrid u. HjS04; weifse Kristalle (aus
BzIl. oder Lg.), F. 158°, wird beim Umkristallisieren ans 96°/0ig. A. zers. — p-Di-
oxyterephtalsaure, Diacetat, Ci2H1008; aus Dioxyterephtalsdure, Essigsaureanhydrid
und H,S04; weifs, kérnig (aus A.), bei 260° noch bestdndig, 1L in Soda. — Diacetat
des Diathylesters, CisH:is08; weifse Nadeln (aus A.), F. 156,5°. — Dioxyphtalimid-
diacetat, Ci2Hs0:N; aus Dioxyphtalimid in Essigsdureanhydrid und H.S0: in An-
hydrid; weifse Nadeln (aus A.), farben sich bei 150° gelb, F. unscharf bei 200°, 1L
in k. Soda mit gelber Fluoreszenz. — Dichlordioxyphtalimid, CsH:0:NC1. = V.
aus Dichlordicyanhydrochinon mit einigen Tropfen W. und H.S0. auf dem Wasser-
bad; grinlichgelbe Kristalle (aus A.), verédndert von 150° ab die Farbe, ist bei 270°
noch nicht geschmolzen, swl. in W. und A. 1 in Alkalien, die wss.-alkoh. Lsg.
fluoresziert grun. — Dibromdioxyphtalimid, CsHs0:NBr2; aus feinst gepulvertem



Dibromdicyanhydrochinon, konz. H.S0.: und wenig W. bei 2—3-stdg. Erhitzen auf
dem Wasserbad; gelbes Pulver (aus A.), F. lGber 250° unter Zers., uni. in allen
Ldsungsmitteln, gibt in alkoh. Lsg. mit wenig FeCl: Blauféarbung, fluoresziert in
wss.-alkoh. Lsg. gelb. — Diacetat, Cl:H:0sNRr2; weifse Niidelchen (aus Aceton,
BzIl. oder Chlf.), F. 263°.

Dimethoxylphtalimid, C.oHeON; aus Dieyanhydroehinondimethylather mit W.
und konz. H,S0. auf dem Wasserbad, bis aller Ather gel. ist; hellgelbe Nadeln
(aus Aceton), verkohlt bei ca. 200°, swl. in den meisten Ldsungsmitteln, wird bei
mehrstindigem Kochen mit A. unter Sdurezusatz verseift zu p-Dimethoxylphtal-
sadureanhydrid, CicHs:O6; grungelbe Kristalle (aus Eg. -f- A.), F. 259°, 1 beim Er-
warmen in Alkalien, die alkoh.-essigsaure Lsg. fluoresziert blau. — Chinondicarbon-
sawreimid, CsHs0«N; entsteht bei vorsichtiger Oxydation mit HNOs-Dampfen; ziegel-
rote Blattchen (aus Aceton), zers. sich bei 220°, swl. in Bzl., Chlf. und A., 1L in
h. Aceton und Eg., wird, in W. aufgeschlammt, durch S0. zu Dioxyphtalimid
reduziert, wird durch Alkalien verschmiert. — Chinondicarbonsdaureanhydrid, CsH:0s
(I11.); aus Dioxyphtalsdureanhydrid durch Oxydation mit HNOs-Ddmpfen, bis das
Prod. schokoladenbraun geworden ist; dunkelziegelrote Blattchen (aus Bzl.). (Liebigs
Ann. 349. 45—66. 6/8.) Bloch.

Franz Kunckell, Uber die Einwirkung von Acetyloromid auf Benzylcyanid.
Im Anschlufs an seine Verss. Uber die Einw. von Acetyl- und Benzoylchlorid auf
Phenylessigsaure, deren Derivate und Homologe (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38. 2609;
C. 1905. Il. 621) hat Vf. nunmehr das Verhalten der aromatischen Nitrile gegen
Saurechloride und -bromide zu studieren begonnen. — Wird eine CS.-Lsg. von
Benzylcyanid, CsHemCH:+CN, und Acetylbromid mit A1Cl; versetzt und nach Be-
endigung der freiwillig eintretenden RK. noch 3 Stdn. erwérmt, so scheidet sich
eine zahfl. dunkelrote M. ab, deren Zerlegung mit HCI-haltigem Eiswasser ein gelb-
braunes Ol 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 «CsH.*CH. «CN, bestehenden Fraktionen aufgesaugt,
wahrend die isomere p-Verb., welche die Hauptmenge darstellt, zuriickbleibt. —
rn-Derivat. Gelbes OI; Kp. 327—331°;, D23 1,109; wird von KMn0. zu lsophtalr
saure 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 KMnO0. zu Phtalsdure
oxydiert. — PhenylTvydrazon, CisHisN3. Kristalle aus A.; F. 112—114°. — Oxim,
CioH10ON2 Durchsichtige Wirfelchen aus Bzl.; F. 123°. (Ber. Dtseh. ehem. Ges.
39. 3145—46. 29/9. [13/8.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Henri Wuyts, Notiz iiber das Thioborneol. Zur Arbeit von Borsche u. Lange
(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.
241. Juli. Brussel.) Franz.

B,. E. Hanson u. E. N. Babcock, Notizen lber einige Koniferenéle. Vff. haben
die folgenden Koniferendle untersucht, die aus von den Vff. selbst identifizierten
Materialien unter ihrer persénlichen Aufsicht dargestellt worden waren: Ol aus den
Nadeln von Picea Mariana. Ausbeute 0,57%, D19 0,9274, Anderung der D. fir 1°
0,0010 bei frischem, 0,0014 bei etwas dlterem Ole. — Ol der Hemlocktanne (Tsuga
canadensis), Ausbeute aus den Nadeln und Zweigen ®ines grofsen Baumes 0,4%,
D16 0,9273, Anderung der D. fiir 1° beim frischen Ol 0,0010. — Ol von Picea
canadensis, Ausbeute 0,103%, D16 0,9216, Anderung der D. fir 1° 0,0012, enthalt
25,7% Ester (als Bornylaeetat ber). — Ol von Picea rubens, Ausbeute 0,204 %,
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D16 0,9539, Anderung der D. fiir 1° 0,0014, ist durch einen hohen Estergehalt be-
sonders charakterisiert, es enthélt 66,2% Bomylacetat u, 7,76-/0 freies Borneol. —
Ol von Larix americana, Ausbeute aus Nadeln und Zweigen 0,149%, D15 0,8816,
enthélt 15,1% Ester (als Bomylacetat her.), der Rest ist hauptsdchlich Pinen. —
Ol aus den Zapfen von Picea rubens, Ausbeute 0,38% , D15 0,8600, ist goldgelb
gefarbt u. riecht terpentinartig. — Ol aus den Zapfen von Picea canadensis, Aus-
beute 0,25%, D15 0,899, ist gelb gefdrbt u. riecht limonenartig. — OI von Pinus
rigida, aus 12 kg Nadeln und Zweigen wurden nur 0,2 ccm Ol erhalten, das gelb
gefdrbt ist und &ufserst stechend riecht. — OI von Pinus resinosa, Ausbeute nur
ca. 0,001:%, ist braunrot gefdrbt und riecht unangenehm stechend. — Ol aus von
Beeren befreiten Nadeln und Zweigen von Juniperus communis (Anfang Mai dest.),
Ausbeute 0,15—0,18%, D20 0,8531. — Ol aus den Nadeln von Ju/niperus virgineana,
D16 0,900. (Wird fortgesetzt.) (Joum. Americ. Chem. Soc. 28. 1198—1200. Sept.
Reading, Mass.)

Alexander.

Ch. Coffignier, Einwirkung der Phenole und des Naphtalins auf die Kopale.
Nach Terisse (franzdsisches Patent Nr. 334300 vom Oktober 1904) werden die
verschiedenen Kopale durch Erhitzen mit Phenolen oder Naphtalin im Autoklaven
auf 260—290° u. 2- s« Atmosphéren Druck ohne Verlust in einem G-emisch von Lein-
und Terpentindl 1., ein Resultat, welches durch Erhitzen der Kopale an der Luft
nur unter betrdchtlichem Materialverlust erreichbar ist. Vf. hat die Eigenschaften
des nach dem erwé&hnten Patent behandelten (HL.), des an der Luft erhitzten (ll.)
und des naturellen (I.) Madagaskarkopals (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 551; C.
1903. Il. 246) miteinander verglichen:

Kottstorfer-
D1 F. SZ. sche Zahl
1,058 >300° 93 70,1
1,062 205° 68,2 449
1,961 165° 68 65,9

Die Unlbslichkeit der 3 Kopale betrug in Prozenten:

A, 91,80 74,40 Terpentinél . . . 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........... . . 7840 1,50 40,00
A . 65,00 51,80 19,70 Anilin . . . . . 17,80 Spur 0
Chifoiieis . 69,00 1,70 o Benzaldehyd . . . 21,80 2.0 o
CCLt o 4,00 2580 Amylacetat . . . 24,60 5120 o

Fir die Technik besitzt das neue Verf. folgende Vorteile: 1. Vollstdndige Aus-
nutzung des Kopals, 2. Gewinnung hellerer Firnisse, als nach dem Erhitzungsverf.,
3. nahezu vollstdndiges Erhaltenbleiben der Hérte des Kopals. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 35. 762—67. 5/9.) Dusterbehn.

A. Reychler, Darstellung von Triphenylmethan durch Einwirku/ng von Chloro-
form oder Benzylidenchlorid auf Phenylmagnesiumbromid. Chlf. reagiert auf eine
&th. Lsg. von Phenylmagnesiumbromid (6,2 g Mg, 40 g Brombenzol, 10,3 g Chlf.)
unter B. von Triphenylmethan im Sinne der Gleichung:

3CoH6MgBr + CHCla = 3MgCIBr + CH(CsH6)3

Ausbeute 70—80%. Bei der Einw. von Benzylidenchlorid auf Phenylmagne-



siumbromid (6,5 g Mg, 40 g Brombenzol, 20,6 g Benzylidenchlorid, 80 g A.) erhalt
man gleichfalls als Hauptprod. Triphenylmethan:

2CsH6MgBr + CsHesCHC1l; = 2MgCIBr + CH(CsHg3

Als Nebenprod. entsteht eine geringe Menge von Tetraphenylathan, F. 209°,
nahezu uni. in sd. A., zll. in Bzl., bildet mit diesem Ld&sungsmittel eine kristalli-
nische, leicht verwitternde Additionsverb., liefert bei der Oxydation mittels Cr0s
in Eg.-Lsg. Benzophenon. Die B. von Tetraphenyldthan ist durch die Einw. eines
Zwischenprod. (CgHQ3CHCI auf Mg zu erkldren. — CCl. reagiert auf Phenylmagne-
siumbromid mit einer schwer zu maéfsigenden Heftigkeit. Benzenyltrichlorid wirkt
sehr energisch auf das CsHgMgBr unter B. eines zéhfl. Prod. Die niedrig sd, An-
teile des kduflichen Methylen Chlorids, Kp. 41—42°, reagieren anscheinend nur durch
das in ihnen enthaltene ChIf. Andererseits ruft Chif. bei der Einw. auf eine ath.
Lsg. von C:H6MgBr die B. eines weifsen Nd. hervor. (Bull. Soc. Chim. Paris [3]
35. 737—40. 5/9.) Diisterbjehn.

W. Dieckmann und H. Kédmmerer, Uber 1,3-Diphenylpropen. Ein Vergleich
der Formeln des Indens (l.) und 1,3-Diphewylpropens (I11.) lafst den letzteren KW-
stoff als acyklisches Analogon des ersteren erkennen; man sollte deshalb erwarten,
dafs die im Inden vorhandene starke Reaktionsfahigkeit der Methylengruppe sich
auch beim Diphenylpropen wiederfinden wirde. Dies ist jedoch nicht der Fall:
Weder mit Oxalester, noch mit Aldehyden oder salpetriger S. lieferte das Propen-
derivat Kondensationsprodd., wahrend unter gleichen Bedingungen beim Inden ohne
Schwierigkeit Umsetzungen erzielt worden sind. Ganz ebenso indifferent verhalt
sich, wie bekannt, auch das Diphenylmethan, im Gegensatz zum Fluoren, das sich
in seinen Eigenschaften eng an das Inden anschliefst. Hieraus ergibt sich, dafs
die Reaktionsfahigkeit der neben einer Doppelbindung stehenden Methylengruppe
durch die cyklische, im besonderen die Funfring-, Struktur des Molekils sehr we-
sentlich mitbedingt wird. — Um nun auch den Einflufs einer dreifachen Bindung
auf die benachbarte Methylengruppe kennen zu lernen, haben Vff. sich nach den
Angaben von W ieland (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1144; C. 1904. |. 1266) das
1,3-Diphenylpropin (Phenylbenzylacetylen), CgH6-C sC+CHS*CgHg, dargestellt; hier-
bei fanden sie aber, dafs der KW-stoff das doppelte Molekulargewicht u. demgeméfs
eine ganz andere Struktur besitzt, als sein Entdecker angenommen hat.

Die nach Schmitt (J. f. pr. Chem. [2] 62. 545; C. 1901. 1. 317) synthetisierte
a-Benzylzimtsdwre, CgHg-CH : C(CH: -CsHs)-COOH, I&fst sich mit A. -|- HCI in
den Athylester, CisH1:02 Gberfiihren; Kristalle; F. 44—45°: reagiert nicht mit Oxal-
ester. — Durch 36-std. Erhitzen mit 39°hig. HBr-Eg. im Rohr auf 100° geht die
S. in B-Bromdibenzylessigsdwre, CsH6eCHBreCH(CH:+C,,H5+*COOH, uber; Nadeln
aus Eg.; F. 191,5°; méafsig 1 in A., A., schwerer in Chlf,, Bzl., fast uni. in W. —
Schon in Berihrung mit k. verd. Alkalilauge, quantitativ bei 1-stdg. Erwé&rmen mit
Sodalsg., verliert die S. HBr und CO0s: unter B. von 1,3-Diphenylpropen, CgHgeCI1:
CH-CH:-CsH6; angenehm hyazinthenartig riechende, auch im Kaltegemisch nicht
erstarrende Fl.; Kpi6 178—179°. — Dibromid ([Diphenyl-l,3-dibrom-1,2-propan),
CgHg-CHBr-CHBr-CHa-CsH6, aus dem KW-stoff' und Brom in CCl. erhalten; Na-
deln aus A.; F. 110° 1L in ChlIf., Bzl, zIl. in A, schwerer 1 in Eg. und A.; rege-
neriert beim Erwdrmen seiner A.-Lsg. mit Zinkspinen das ., -Diphenylpropen. —
Benzylacdophenon, CsHgeCO «CHS*CH,,*CgHg, lafst sich mit Na + A., glatter durch
Eintragen von Na in seine ilber NaHCOg geschichtete A.-Lsg., zu 1,3-Diphenyl-
propanol-(l), C,H5¢CH(OH)sCH2+CU, «CgHg, reduzieren, das bei :-tdgigem Erwéarmen
unter Einleiten von HCI-Gas grofatenteils in [-Chlor-1,3-diphenylpropan, CesH6-
CHC1+CH:*CHs+C,HB (das Rohprod. besafs den Kp19 184—187°), iibergeht. — Beim
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Kochen mit Didthylanilin, besser beim Erhitzen mit Pyridin auf 130°, lieferte die
Chlorverb, reichliche Mengen 1,3-Diphenylpropen; letzteres entstand auch, als das
1.3-Diphenylpropanol-(I) mit entwésserter Oxalsdure erhitzt und dann destilliert
wurde.

Dibenzylketon, (CsHs *CH:).CO, l&fst sich durch Eintrdgen von Na in seine Uber
NaHCO0s stehende A.-Lsg. quantitativ zu 1,3-Diphenylpropcmol-(2), (CgEVCHalijCH*
OH, reduzieren; Ol; Kp12 187—189°. — Phenylcarbaminat, (CcH6¢CH:).CHs0+COQO=*
NH*CsH6, aus dem Carbinol und Phenylisocyanat in der Ké&lte; Nadeln aus Lg.;
P. 97,5°. — Das durch mehrstdg. Erwdrmen des 1,3-Diphenylpropanols-(2) mit dem
dreifachen Volumen konz. HCI oder Behandeln der Lg.-Lsg. mit PC1ls gewonnene
Chlorid ergab beim Kochen mit Didthylanilin oder Erwdrmen mit Pyridin Prodd.,
aus welchen das zu erwartende 1,3-Diphenylpropen nur in maéfsiger Ausbeute iso-

liert werden konnte. — Ein Vers., das I|-Phenyl-3-cMorpropen-(I) (Styrylchlorid),
CéHe*CH : CH-CH:-C1, durch Behandeln mit Benzol -f- AlCls in 1,3-Diphenyl-
propen umzuwandeln, fiuhrte nur zu harzigen Stoffen. — Bei der Oxydation des

1.3-Diphenylpropens mit KMnO0. in wss. oder Acetonlsg. bildete sich als Hauptprod.
Benzoesaure, neben nur kleinen Mengen Phenylessigsdwre und Benzoylameisensaure;
Bemiihungen, die Phenylessigsaure in einer der Theorie nahe kommenden Quan-
titdt zu erhalten, scheiterten daran, dafs diese S. selbst bei Ggw. von MgS0s: von
KMnO. allzu leicht zu Benzoesdure und Benzoylameisensdure weiteroxydiert wird.
— Eine Trennung von Benzoe- und Phenylessigsdure gelingt relativ leicht durch
fraktioniertes Féllen der Alkalisalze mit Mineralsduren, wobei die Benzoesdure zu-
erst ausfallt.

Ala 1,3-Diphenyl-2-chlorpropen mit 4 Mol. KOH unter Zusatz von etwas Me-
thylalkohol s Stdn. auf 170—175° erhitzt wurde, bildeten sich reichliche Mengen
eines RW-stoffs CsoH24 = CsHsC «C+CHjmC:H5Z, in welchem vielleicht ein Pi-
phenyldibenzylcylelobutadiSn (H.) oder aber ein Phenyldibenzylnaphtalin vorliegt.

CHj CHj m .
1 ~ Vv ~ CH n.n -n P c8hs.c= c.ch2.ca
UcH U JlJ HcH.C6H6 CoHs*CH, s —(>+CsH:s

Kristallchen aus A.; F. 127°, 1L in Bzl., wl. in A, swl. in A.; entfarbt Brom in
CC1l: nur langsam (unter HBr-Entw.) und ist gegen eine k. Lsg. von KMnO. in
Aceton bestandig. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3046—51. 29/9. [13/8.] Miinchen.

Chem. Lab. der Akad. der Wiss.) Stelzneb.
G Ponzio, Uber die Konstitutionsformel des 1,2-Dinitrosonaphtalins. (Gaz. ehim.
ital. 36. 1l. 313-16. — C. 1906. I. 1700.) RoTH-Céthen.

L. Marchlewski und Lad. Matejko, Studien iber Bixin, den Farbstoff von
Bixa Orleana. |. Teil. Zur Reindarst. von Bixin wurde Orleanfarbstoff auf dem
W asserbad getrocknet, zwei Tage lang in der Kéalte mit Chlf. extrahiert und der
erste Extrakt verworfen. Der zweite in der Ké&lte oder in der Wé&rme gewonnene
Chloroformextrakt liefert nach Verdunsten des Chlf. eine spréde, rotbraune M., die
aus einem Gemisch von Chlf. und A. oder auch aus sd. Eg. umkristallisiert wurde.
Rhombische Kristalle, F. 198° (bei langsamem Erhitzen 191,5°). Kristallisiertes
Bixin, eine hochrote oder braunrote M., ist wl. in ChIf. (100 g Chlf. I6sen bei 25°
0,34 g Bixin), swl. in A., A, Eg. Das beste Losungsmittel ist Pyridin, dann
Chinolin, auch sd. Nitrobenzol. — Zus. im Mittel 747% C, 7,55-,0 H. Das Bixin-
spektrum (in Chlf.- oder A.-Lsg.) zeigt nicht nur die drei fiur die Lipochrome
charakteristischen Absorptionsbédnder, sondern noch zwei bei N und O im ultra-



violetten Bereich. — Zur Darst. des Na-Salzes wurden 0,23 g Na in 75 ccm 70°/0ig.
A. gel. und die Lsg. mit einer Suspension von 4,5 Bixin in 75 ccm 70°/0ig. A. ge-
mischt, auf dem Wasserbad bis zur klaren Lsg. erhitzt, filtriert, wobei die Aus-
scheidung von Kristallen bald begann. Werden aus 70°/0ig. A. umkristallisiert und
bei 30° getrocknet. Zus. C.sH:0sNa. Das Kaliumsalz, C.sHss06K, wurde &hnlich
gewonnen. Angewandt wurden 4,5 g Bixin, 0,39 g K, 150 ccm 70°/0ig. A. — Bixin
enthdlt eine Methoxylgruppe: Cz2:Hs:04(0CH8). Vers., das Bixin zu alkylieren (mit
Dimethylsulfat), fiuhrte zu einem Eeaktionsprod., das die Zus. Cz:rHsoOs(OCHs):
besitzt, bisher jedoch nicht in kristallisiertem Zustande erhalten werden konnte. —
Zwecks Reduktion von Bixin wurden 5 g Substanz mit 100 ccm Eg. gekocht, 10 g
Zinkstaub allméhlich hinzugefligt, weitere 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwdrmt und
filtriert. Die Ausscheidung von orangefarbigen, metallisch glanzenden, u. Mk.
rhombischen Kristallen erfolgte bald. Werden aus Eg. umkristallisiert. L. in Eg.,
wl. in Chlf, A, A. 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 Luft ab u. wird nach wenigen
Tagen fast weifs. Schneller geht die Verdnderung bei héherer Temperatur, z. B.
bei 100°, vor sich. — Zus. des so verdnderten Prod. war: C 58,2, 58,83, 58,68°/0,
H 5,93, 5,88, 5,82%. (Anz. Akad. Wiss. Krakau 1905. 745—53. Nov.) Rona.

A. Korczynski u. L. Marchlewski, Studien tber die Farbstoffe der Wurzel von
Batisca Cannabina. Schunck u. Marchlewski (Liebigs Ann. 277. 261; C. 94.
I. 39) hatten aus der Wurzel von Datisea Cannabina ein Glucosid isoliert, das bei
der Hydrolyse in Rhamnose und in eine Verb. CisH:206, wahrscheinlich ein Dioxy-
methoxyxanthon, zerfiel. Bei der Unters, von frischem Material aus dem Pandschab
erhielten die Vff. ein Glucosid, das durch Hydrolyse in einen noch nicht unter-
suchten Zucker und Batiscetin zerfallt. Letzteres enthalt 4 Hydroxylgruppen, ist
isomer mit Luteolin u. Fisetin u. wahrscheinlich ein Flavon- oder Flavonolderivat.

Das Glucosid erhdlt man durch Extraktion der Wurzeln mit sd. A., Eindampfen
der Lsg., Ausziehen des Riickstandes mit sd. W. u. Umkristallisieren des beim Ab-
kiiblen abgeschiedenen, gelblichweifsen Nd. aus A.-A. F. 190° (aus h. W.) Durch
Hydrolyse entsteht Badiscetin, ClsH:c06. Das Rohprod. wird durch Kristallisation
aus Eg., dann aus verd. A. so lange gereinigt, bis es im ZEISELsehen App. kein
Alkyljodid mehr entwickelt. Blafsgelbe Nadeln (aus verd. A.), F. 268—269°; zll. in
organischen Loésungsmitteln. In Alkalien l6st es sich gelb, in konz. H.S0. fahlgelb
mit blafsgriner Fluoreszenz. FEHLINGsche Lsg. farbt es grinlich, ammoniakal.
Silberlsg. reduziert es beim Kochen. Beim Erhitzen mit Alkalien entstehen Phenol
und SaUcylsdure. — Tetraacetyldatiscetin, CkHs0s(COCH34, weifse Nadeln (aus A),
F. 138°. — Tetrabenzoyldatiscetin, CisHsOg(COCsHE), aus Datiscetin u. Benzoylchlorid
in Pyridin; weifse Nadeln (aus sd. verd. Aceton), F. 190—191°; wl. in Essigséure,
A. u. A, (Anz. Akad. Wiss. Krakau 1906. 95—101. Febr. [8/1.%].) Bloch.

J. Herzig u. J. Pollak, Uber Brasilin und H&matoxylin. (IX. Mitteilung.)
(Vergl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 398. 3714; 38. 2166; 39. 265; C. 1903. I.
587; 1904. 1. 38; 1905. Il. 334; 1906. I. 763; vergl. auch Monatshefte f. Chemie
25. 871; C 1904. 1l1. 1311) Das Tetramethylbrasilin entsteht bequem aus Tri-
methylbrasilin mit Diazomethan oder besser mit Kali und Dimethylsulfat. Oxydations-
versuche mit ihm hatten wieder negative Resultate. Infolgedessen bevorzugen die
Vff. jetzt Formell, fir Brasilin, welche seine Eigenschaften gut erkldrt, u. welche
bei der Oxydation von Trimethylbrasilin die B. von Trimethylbrasilon (n.) erklarlich
macht. BeiPFEIFFEK, dessen Formel (Chem. Ztschr. 3. 390. 420; C. 1904.1 353) die
Erklarung der Enolisierung von ~-Dehydrotrimethylbrasilon schwierig macht, wirde
diese Abénderung zu la. u. Ha. fihren. — Von den pyrazolinartigen Verbb. lafst.



sich auch die des Tetramethylhamatoxylons reduzierend acetylieren; mit Natrium-
acetat, Essigsdureanhydrid und Zinkstaub entsteht die Verbindung ClaHKOtNz =
C24H1302N.(0CH®84, weifse Nadeln (aus A.), F. 188—192°.

0 0
HO( x Vv/\,CH?2 VWACH 2
ACHOH
0
Y N ch,
ia. CH | 1 a. IcOR-CO

I. Uber das Umwandlungsprod. des Tetramethylhdmatoxylons (von
Hobert Eischer). Die Umwandlungsprodd. des Trimethylbrasilons, resp. Tetra-
methylhdmatoxylons bezeichnen die Vff. nunmehr als 'ip-Trimethylbrasiion, resp.
'tfj - Tetramethylhdmatoxylon. — Das ip - Tetrametliylhamatoxylon, ClsHs0:(0CH 8)4,
reagiert in jeder Beziehung analog dem 'A/-Trimethylbrasilon, es ist 1 in k., wss.
Alkali, kann aus dieser Lsg. durch Sduren geféllt werden, kann scharf titriert
werden und ist gegen Keduktionsmittel (Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Zink-
staub) resistent; mit alkoh. KOH und Methyljodid oder mittels Methylalkohol und
HCI-Gas geht es in den Methylather, CisH:0.(0CH36, Uber; weifse Nadeln (aus A.),
F. 99—102°, wird durch alkoh. KOH leicht verseift, ist resistent gegeniiber einer
Acetylierung, liefert keine Dehydroverb.; gibt mit konz. H.S0. (ebenso wie B-De-
hydrotetramethylhamatoxylin) ein geféarbtes, durch A. leicht dissociierbares Sulfat
und wird bei ldngerer Einw. von H.S0. verseift.

II. Uber die optische Aktivitit der Brasilin- und Hamatoxylin-
derivate (von Wolfgang Kluger). Acetyltrimethylbrasilin, gefunden: [ci] in Eg.
125° 54' 50" und 128° 14'; Acetyltetramethylhdmatoxylon, [a] in Eg. 151° 28' 32" und
152° 11' 14". — In der Brasilinformel von v. Kostanecki und Feuerstein tritt
nur 1 asymmetrisches C-Atom (I11*.) auf, dessen Asymmetrie beim Ubergang in

m. H H ... TX)goh

3H* y OH
CHij-~"-0on ;h2< > - OH

Brasilein verschwindet. Wadre also Brasile'in oder das daraus durch reduzierende
Acetylierung entstehende Tetraacetylbrasilin optisch-aktiv, so ware obige Formel IN.
wahrscheinlich unrichtig; tatsachlich wurde Tetraacetylbrasilin optisch-aktiv gefunden;
in Eg. [«] = 75°26'30" u. 76° 24' 31". Bei weiteren Verss. gelangten die Vff. bei
nahezu allen Veranderungen von Brasilin u. von dessen Alkylderivaten gleich beim
ersten Schritt zu inaktiven Verbb. — Triacetylverb. GnHia0: = CisHso (0 C:HS ),
durch reduzierende Acetylierung des Brasileins entstanden, in Eg. optisch-inaktiv,
desgleichen die Tetraacetylverb. CisjBs(0C JH s 0)4, ebenfalls bei reduzierender Wirkung



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

I1l. Uber das y-Tetramethyldehydrobrasilin, CisHgO(OCHs. (von Wolf-
gang Kluger). Darst. Ans Trimethylbrasilon, der gleichen Menge KOH, der
zehnfachen Menge Methylalkohol n. der dreifachen Menge Methyljodid in Methyl-
alkohol. Nadeln (aus A.). F. 132—134°; lieis sich mit alkoh. Alkali nicht ver-
seifen. — Der bei der Methoxylbest. verbleibende Korper lieferte, nachdem er
gereinigt war, bei der Acetylierung weifslichgelbe Kristalle vom F. 232—237° (aus
Essigester).

Iv. Uber die Nitrierung der Umwandlungsprodd. des Trimethyl-
brasilons, resp. des Tetramethylhamatoxylons (von Adolf Mayrhofer}.
Zur Nitrierung wurde ~-Trimethylbrasilon in der fiinffachen Menge Eg. in
der Kélte geldst, unmittelbar nach eingetretener Lsg. die zweifache Menge der
Fraktion 124—125° der Diacetylsalpetersaure (vgl. PiCTET, Genequand, Ber. Dtsch.
eehem. Ges. 35. 2526; C. 1902. Il. 439) zugegeben und das Nitrierungsprod. sofort
in W. gegossen. — Nitro-pJ-trimethyTbhra&iion, CisHs0s(0CHs)gN Os; gelbbraune, feine
Kristalle (aus Essigester), F. 210—214° unter Aufbrausen, lichtempfindlich, gibt mit
Essigsédureanhydrid und Natriumacetat unter Acetylierung u. Abspaltung von HjO,
sowie unter Auftreten von nitrosen Dampfen die Verb. G?"H*OMOCH,NOt; gelbe
Kristalle (aus Eg.), verfarbt sieh beim Erhitzen, bis 260° noch nicht geschmolzen;
Ist gegen Essigsdureanhydrid u. Natriumacetat sehr bestandig. — Der Methylather
des '"M-Trimethylbrasilons gibt mit Eg. und Diacetylsalpetersdure den Nitro-ifJ-tri-
methylbrastionmethylather, CisH:O&OCH:):NOs; Kristalle (aus A.), F. 196—198°,
indifferent gegen Diazomethan. — Beim 'M/-Tetramethylhd&matoxylon entstehen
je nach der Menge des Nitriermittels Mono- und Dinitroderivate. — Niro-tp-tetra-
methylhdmatoxylon, CisH:0:(0GH3)xNOs; aus pJ-Tetramethylhdmatoxylon, 10 Vol.
Eg. und dem doppelten Vol. Diacetylsalpetersdure (Kp. 123—125°) unter Kihlung.
Hellgelbe, gldnzende Nadeln (aus Eg.), F. 221—222°, swL in Eg. und Essigester;
gibt mit Natriumacetat u. Essigsdureanhydrid 2 isomere Verbb. GwH jO30CHziNOi;
das Hauptprod. bildet schwefelgelbe, fast fadenférmige Nadeln (aus Essigester),
F. 198—200° u. ist sll. in Essigester; das in Essigester schwer 1 Isomere entsteht
allein bei der Acetylierung mit der 10-fachen Menge Essigsdureanhydrid u. einigen
Tropfen konz. H.S04, entsteht auch aus dem Isomeren mit Essigsdureanhydrid und
H:S04; hellgelbe Nadeln (aus Essigester), F. 289—291° unter Schwérzung, ist spezi-
fisch sehr leicht. — Dinitro-"fJ-tetraméhylhamatoxylon, CisHs0s(0CH:).(N0S,; wird
erhalten mit 4 Tin. Eg. und der vierfachen Menge Diacetylsalpetersdure unter
Kuhlung; Kristalle (aus Eg.), F. 173—176° unter Zers., zwl. in Eg., gibt mit Essig-
sdureanhydrid und Natriumacetat die Verb. ClsHeOi{OCH3)i(NOi)2, feine, gelbe
Nadeln (aus Essigester), F. unscharf 266—268° unter Gasentw., wl. in Eg.; nebenbei
entsteht ein in Eg. leichter 1 Isomeres(?). — Die Nitrierung des M ethyl&thers
des ~"-Tetramethylhdmatoxylons (1 TL) mit Eg. u. 1,5 Tie. Diacetylsalpeter-
sdure (Kp. 121—123°) fuhrt zu 3 isomeren Nitro-'ifj-tetramethylhdmatoxylonmethyl-
athern, CisHs03(0CIELiEN04; Verb. A; gelbe, feine, lange, in Eg. wl. Nadeln (aus
Eg.), F. 206—207°; Verb. B; gelbe, feine, kurze, in Eg. 1L Nadeln (aus A.), F. 162
bis 165°; Verb. C (entsteht auch aus Nitro-i//-tetramethylhdmatoxylon und Diazo-
methan) gelbe, feine, in Eg. slL Kristalle (aus A.), F. 131—136°. (Monatshefte f.
Chemie 27. 743—72. 31/8. [25/5.*] Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) Bloch, -

E. Pachorr u. W. Karo, Darstellung und Hydrierung von N-Methyl-R-napht-
indol. Nach Bambeegeb u. M iilleb (Ber. Dtsch. chem. Ges. 2L 850; C.ss. 579)
erhdlt man bei der Reduktion des /j-Naphtylamins und seines N-Athylderivats mit
Na Amylalkohol fast ausschliefslieh die «c-Tetrahydroderivate, wahrend die



«-lsomeren nur die ar-Verbb. liefern. Es war demnach vielleicht zu erwarten,,
dafs die Reduktion des N-Methyl-*-naphtindols (I.) ebenfalls zur ac-Verb. Il. fihren
wirde; der Vers. lehrte jedoch, dafs die Hydrierung des Naphtalinkerns hier erst
nach voraufgehender Reduktion des Pyrrolrings gelingt, u. dafs dann die ar-Verb.
I1l. entsteht. — Die Methylierung des R-Naphtylbenzolsulfamids, CsHs*S0.-NH*
CujH,, durch Schutteln der Lsg. in «-NaOH mit Dimethylsulfat gab fast die be-

HC=CH

CQGIj'U

rechnete Menge Methyl-R-naphtylbenzolsulfamid, CaHs -SO2-N(CH:)*CicH7; Blattchen;.
F. 107° (korr., ebenso die (brigen FF. dieser Mitteilung); die Verseifung durch 5-
bis &-stdg. Erhitzen mit Eg. -f- konz. HCI auf 150—160° lieferte ca. 70°/o der theo-
retischen Menge Methyl-R-naphtylamin, CH:*NH*C:oH7, als hellgelbes, dickes Ol
vom Kpl2 165—170°, bezw. Kpm, 308—310°. — Die gleiche Base wurde auch
durch Kochen von Acet-/?-naphtalid mit Na in Toluol, Umsetzen der entstehenden
Na-Verb. mit CH&) und Verseifen des Prod. durch sd. verd. HCI gewonnen, doch
war die Ausbeute hierbei etwas geringer (550 der Theorie). — Chlorhydrat,
CnHNN-HCI. Kristalle aus A. + A.; F. 182—183°. — Pikrat, CuHnN-CAOjN,.
Gelbe Nadeln aus A.; F. 145°. — N-Nitrosoderivat, CUH:cN(NO). Gelbe Blattchen;
F. 88—89°. — Mit Phenylisocyanat entsteht der bei 133—134° schm. N-Methyl-N'-
phenyl-N-R-naphtylharnstoff, (CHXCioH7)N+CO *NH(CaH5. — Wird eine Lsg. des
Methyl-/?-naphtylamins in A. 48 Stdn. mit wss. Glyoxalbisulfitlsg. gekocht, so er-
halt man das Na-Salz (Bléattchen; F. 169°) der N-Methyl-R-naphtindolsulfosaure (IV.)
zu 50—55°/0 der Theorie. — Seine Uberfithrung in N-Methyl-R-naphtindol (I.) ge-
lingt mit einer Ausbeute von 70—75°/0 der berechneten durch ¥2stig. Kochen mit
HCI. Blattchen aus verd. A.; F. 53°; Kp06. 160°. — Pikrat, CisHuN-CsHs0:Ng.

Rote Nadeln; F. 172—173°. — N-Methyldihydro-B-naphtindol (V.) bildet sich in
C-H*SO,H » /CH:>— CHk
IV- °-H'<A.CH. V- -o.oH .

fast quantitativer Menge, wenn man die alkoh. Lsg. der Base |I. mit HCI-Gas
sattigt und langsam Zinnfolie eintradgt; Blattchen aus A.; F. 40—41°. — Chlor-
hydrat. Kristalle aus wenig A.; F. 205—206°. — Pikrat, CIsHI:N*CgH:0:N3. Gelbe,
prismatische Stdbchen; F. 158°. — Jodmethylat, CuHIgNJ. Nadeln aus A.; F. 220
bis 221°. — Die Umwandlung der dihydrierten in die hexahydrierte Base wurde
durch Kochen mit Na + Amylalkohol erreicht. Die Ausbeute an N-Methyl-R-
hexahydronaphtindol (I11.) betrug ca. 70% der Theorie. OI; Kp14 160—180°; fliich-
tig mit Wasserdampf; wird, abweichend vom Verhalten der ac-hydrierten Naphtyl-
aminbasen, aus der &ther. Lsg. durch COs nicht gefdllt. — Chlorhydrat, CisHi7Ne
HCIl. Nadeln aus A. + A.; F. 186—187°; die wss. Lsg. reagiert nur schwach

sauer. — Jodmethylat, CUH20NJ. Nadeln aus A. + Essigester; F. 236—237°;
liefert bei mehrstindigem Erhitzen mit alkoh. KOH auf 160° die tertidre Base zu-
rick. Hétte die Hexahydrobase die Formel Il., so wére bei der Spaltung des Jod-

metbylats eine wasserstoffairmere tertidre Base zu erwarten gewesen. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 3140—44. 29/9. [3/7.] Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

S. Gabriel u. J. Colman, Uber einige tertiare und quartare Basen aus Piperidin.
Das aus Piperidin und Phenol-y-chlorpropylather erhaltliche N-y-Phenoxypropyl-



piperidin, CsHION «CH:*CHa*CH2+0CsH9, liefert mit HBr bei 100° bromwasserstoff-
saures IV-y-Brompropylpiperidin, u. die aus diesem Salz durch KOH abgeschiedene,
in A. 1, olige Base (l.) lagert sich beim Erwérmen auf dem Wasserbade in ein
kristallin,, in A. uni. Prod. um, welches G abriel u. Stelznee (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 29. 2388; C. 96. Il. 1051) als Trimethylmpiperyliumbromid (I11.), Horlein u.

I. CBoH10:N "rg*2>CHs II. CHION <*">CHa
or Br
Kneisel (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1429; C. 1906. 1. 1666) dagegen als Bistri-
methylendipiperidyliumdibromid (l11.) auffassen. — Vff. legen nun dar, dafs zur Zeit

kein Anlafs vorhanden ist, die altere, einfachere Formel zugunsten der neueren,
komplizierteren aufzugeben; denn
I, Cé&Hio :N<p8s~pS:2~pS2>NC:CsHuwo mit ersterer stehen alle Rkk. der
or a 2 * Br quartdren Salze, wie auch des zu-
gehdrigen Hydroxyds im besten
Einklang, vor allem die Leichtigkeit, mit welcher die entsprechende Ammoniumbase
durch Einlagerung von HHIg unter Aufsprengung des Vierrings die y-Halogen-
propylpiperidine zurlckliefert; andererseits sind Vff. beziiglich des Verhaltens der
cyklischen Base bei der Einw. von KOH zu wesentlich anderen Resultaten gelangt
als Horlein und Kneisel (letztere halten Ubrigens unter Hinweis darauf, dafs sie
zu den Spaltungen eine 60—70%ig. KOH, Vff. dagegen nur eine 50°/Gige Lauge
angewendet haben, ihre Angaben aufrecht). — Die Beobachtung von G abriel u.
Stelzner, dafs das quartdre Chlorid beim Eindampfen mit HCI y-Chlorpropyl-
piperidin zuriickbildet, glaubten H érlein und Kneisel nicht bestadtigen zu kdnnen,
da das quartdre Salz hierbei ,,im wesentlichen wenigstens” unverdndert blieb; Vff.
haben die dltere Angabe deshalb nachgeprift, sie aber durchaus bestétigt ge-
funden. — Bei ihrer Befirwortung der Aehtringformel stiitzen sich H orlein und
Kneisel einerseits auf Analogien in Verhalten des y- Chlorpropylpiperidins mit
der von K norr beschriebenen Polymerisation des Dimethyl-y-chlorpropylamins u.
dann vor allem darauf, dafs die Spaltung des ihrer Meinung nach diquartdren
Salzes (neben Piperidin) N-Allylpiperidin, Trimethylendipiperidin und aus primar
entstehendem symm. Allylen hervorgehenden Isoallyldther ergibt. — Ein gewichti-
geres Argument zugunsten der dimolekularen Formel liegt nur in der B. des
Trimethylendipiperidins, da eine Entstehung der drei anderen Spaltprodd. ebenso
bei Annahme der Vierringformel zu deuten ist; wie aus den folgenden Verss. her-
vorgeht, ist der Vorgang, der zu dieser Verb. fihrt, jedoch vermutlich ein ganz
anderer, als Hérlein und Kneisel annehmen.

1. Verhalten des y-Chlorpropylpiperidins gegen W asser. Hérlein

und Kneisel haben die Chlorbase so lange in wss.-alkoh. Lsg. gekocht, bis die
alkal. Rk. der FI. (nahezu) verschwunden war; Vff. stellten fest, dafs die gleiche
Umsetzung, allerdings etwas langsamer, auch dann eintritt, wenn man den A. ganz
fortldfst u. unter Schitteln einige Stunden erhitzt. Es ist dann eine voéllig neutral
reagierende Lsg. des quartdren Chlorids entstanden, die sich bei weiterem Einengen
in einen Sirup verwandelt, der mit k. W. eine klare, wiederum ganz neutrale Lsg.
liefert. Versucht man aber, durch lange fortgesetztes Erhitzen auch die letzten
Spuren W. auszutreiben, so tribt sich der Sirup, und beim Verdinnen mit W.
erhdlt man nunmehr eine stark alkal. FL, auf der Oltropfen schwimmen, deren
Menge umso grofser ist, je langer das Erhitzen dauerte. Da das Ol aus regeneriertem
y-Chlorpropylpiperidin besteht, ist die Umwandlung der Chlorbase in das quartare
Chlorid mithin ein umkehrbarer Prozefs:



CéHIN : CH:-CH:.CH..C1 » CsH10:N<£SaCH-:

a 2
der bei Ggw. von viel W. von links nach rechts, beim Eindampfen aber, sobald
eine bestimmte Konzentration erreicht ist, von rechts nach links verlauft. — Hierin

unterscheidet sich das Chlorid scharf von dem analogen Bromid: wird eine d&th.
Lsg. des letzteren auf dem Wasserbade eingedampft, so hinterbleibt ein Ol, das
sich bei 100° innerhalb weniger Minuten in das kristallinische, quartadre Bromid
umwandelt. Das Brom wandert ausschliefsliech vom Kohlenstoff zum Stickstoff,
wéhrend das Chlor auch den umgekehrten Weg zuriucklegt. — Zur Charakteri-
sierung des y-Chlorpropylpiperidins sind die folgenden Salze geeignet: Chlorid,
F. 216—217°; Au-Salz, F. 93—95°; Pikrat, F. 110—111°; Pt-Salz, Kristallpulver;
F. 174—175"

1. Verhalten der quartidren Salze gegen siedende Kalilauge. Vdllig
y-chlorpropylpiperidinfreies, quartares Chlorid gewinnt man am sichersten durch
Eindampfen der neutralen, wss. Lsg. im Vakuum bei hdchstens 50°; das dufserst
hygroskopische, im Vakuum idber HaS0. zu einer blattrigen Kristallmasse erstarrte
Salz lieferte beim Dest. mit 50°/0ig. KOH (unter stetem Ersetzen des abtropfenden
W.) ein alkal., mit Oltropfchen vermischtes Kondensat, das sich durch Zufiigen
von n. HCI kldren liefs; N-freie Prodd. (etwa der ,lIsoallyldther”) waren auch nicht
in Spuren entstanden. Die aus den Chlorhydraten durch KOH freigemachten
Basen sd. in der Hauptmenge bei 325—333%;, Piperidin, Allylpiperidin und Tri-
methylendipiperidin waren anscheinend garnicht, oder hdchstens in Spuren, ent-
standen. — Wurde das quartdre Chlorid bis zur B. eines triben, also y-Chlor-
propylpiperidin enthaltenden Sirups, eingedampft und dann wie oben mit KOH
destilliert, so ging die Hauptmenge bei 200—220° tber und enthielt y-Chlorpropyl-
piperidin; indifferente Ole waren ebenso wenig wie Piperidin und Allylpiperidin
nachweisbar. — Wurde eine nur auf etwa 12 ccm eingeengte, neutrale Lsg. des
quartdren Salzes mit KOH destilliert, so erhielt man einen bei 215—300° uber-
gehenden, chlorhaltigen Vorlauf u. wiederum die erst bei ca. 330° sd., schon oben
erwdhnte Base. Letztere erwies sich als Di-y-piperidinopropylather, (CeH:oN-CH2-
CH:-CHa)0, der auch gewonnen wird, wenn man das quartdre Chlorid (oder das
sich viel rascher umsetzende Bromid) mit Ag20 in das Hydroxyd uberfihrt und
dessen wss. Lsg. im Vakuum langsam einengt; hierbei spaltet sich das quartére
Hydroxyd zu y- Oxypropylpiperidin, CeH1N «CHa-CH.+CH.<OH, auf, und dieser
Alkohol geht dann durch Dehydratation in den Ather tber, ein dickfL, in W. wl.,
in A. und A. 11 Ol vom Kp7L 336—339°; die stark alkal. reagierende, wss. Lsg.

tribt sich beim Erwdrmen, wird aber beim Erkalten wieder klar. — Hydrochlorid,
CisH:20N:*HC1. Kristallinisches, sehr hygroskopisches Pulver aus wenig A. +
Aceton; F. 220—221°. — Jodhydrat. Rhomben aus A. -j- A.; F. 135—136°. —

Pikrat. Kristalle aus wenig Aceton; F. 150—151°. — Au-Salz, CisHs2ON2*2HAUCI*.
Goldgelbe, gezahnte Schuppen aus wenig A.; F. 131—132°. — Pt-Salz, CisHBONa-
H.PtCI8 Spitzrhombische, zu Drusen vereinigte Kristalle aus nicht zu verd. Lsg.,
die bei ca. 220° sintern u. bei 223—224° unter Schdumen schm. — Die Auffassung
der Base als ditertidr wird durch die B. eines Dijodmethylats, [CeH1o'N(CH:)(J)*CH2*
CH:»CH-]jO, bestatigt; kristallinische M.; sintert bei 140°, schm, bei 165—168°. —
Pt-Salz, CisH:2ONa(CHs): *PtCI8. Mikrokristallin., hellbraunliches Pulver; F. 244°
unter Zers. — Au-Salz, CisH32ONa(CH:):(AuClJ2 Kristallin. M., sintert von 155*
ab und schm, bei 164—165° zu einer braunroten FI. — Durch 2-stdg. Erhiten mit
konz. HCI auf 150“ wird der Di-y-piperidinopropyldther in y-Chlorpropylpiperidin-
chlorhydrat Gbergefuhrt. HJ bewirkt die Aufspaltung noch weit leichter (schon bei
1-stdg. Kochen); das erhaltene y-Jodpropylpiperidinjodhydrat, CsHIsNJ*HJ, kristalli-
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siert aus wenig A. in Prismen oder gestreiften Blattchen; F. 152—153°. — Pikrat.
Bei ca. 95° sinternde und bei 99—100° schm, kristallinische M. — Der bei der B.
des Di-y-piperidinopropylathers als Zwischenprod. vermutete Alkohol durfte sieh
aus Trimetbylenoxyd und Piperidin synthetisieren lassen; mit Rucksicht auf die
schwierige Zugénglichkeit des y-Oxyds versuchten Vff., auf bequemerem Wege zum
Ziel zu gelangen: Sie stellten durch 5-stdg. Erwdrmen von Piperidin mit Methyl-
y -chlorpropylather, CHs 0 *CH: *CH. *CHa+GI, das N -y- Methoxypropylpiperidin,
CHioN*CHj*ClI2eCH,*OCHa, her, um dann die Methoxygruppe zu verseifen, er-
hielten hierbei aber kein y-Oxypropylpiperidin, sondern bei kurzem Kochen mit

HJ das y-Jod- und beim Erhitzen mit HCI das y-Chlorpropylpiperidin. — Die
Methoxybase ist ein in W. mit alkal. Rk. 11 Ol; KpJg. 199—203° (F. i. D.). —
Au-Salz. Goldgelbe, sechsseitige Platten; F. 68—69°. — Eine Substanz, welche

die von HORLEIN u. KneiSEL fir das Trimethylenpiperyliumbromid angenommene
Achtringformel haben mifste, sollte sich aus Trimethylendipiperidin u. Trimethylen-
bromid gewinnen lassen; als Vff. diese Stoffe einige Stunden miteinander erwérmten,
bildete sich jedoch nur eine rotliche, glasartige M., die an A. ein durch A. fill-
bares, aber &ufserst hygroskopisches Bromid abgab. Letzteres konnte mit Ag20
entbromt und die entstehende, stark alkalisch reagierende Lsg. des Hydroxyds dann
in eine Reihe von anderen Salzen umgewandelt werden, die aber samtlich amorph
waren und keine Kriterien der Reinheit boten. (Ber. Dtach. ehem. Ges. 39. 2875
bis 2888. 29/9. [¢/:.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

S. Gabriel u. J. Colman, Uber einige angebliche Penthiazolderivate. In einer
alteren Arbeit hat Gabriel (Ber. Dtsch. chem. Ges 22. 1145; C. 89. I. 838) die
Frage, ob die in dem ,, Allylthioharwtoffdibromidu M alys bekannt gewordene
Verb. C:HsN:Br,S das Bromhydrat eines Thiazolin- (I.) oder Penthiazolinderivats
(n.) darstelle, noch unentschieden gelassen; DIXON (J. Chem. Soc. London 61. 545;
69. 17; C. 92. Il. 211; 96. Il. 26), der dieselbe Verb. aus Allylsenfoldibromid
(= RB,y-I=ibrompropylthiocarbimid) und NHa darstellte, bevorzugte dann die Formel
1., wéahrend Gadamer (Arch. der Pharm. 234. 1; C. 96. I. 473) bei der Oxy-
dation mit KCIOg -f- HCI die B. von ;?-Chlorbrommethyltaurocarbaminséure fest-
stellte, welche bei der Reduktion u. darauffolgender Hydrolyse /3-Methyltauri.n (HI.)

| Br-HgC-i H:C-CH-SOsH

ergab. Hierdurch ist das Vorliegen eines Thiazolinabkémmlings bewiesen, denn
ein Penthiazolderivat hétte bei diesen Rkk. zur 3-Aminopropan-l-sulfosiure (1V.)
fihren missen. — Vff. haben nunmehr auch die Konstitution der von DIXON aus
dem ,,Allylsenféldibromidu bei der Einw. von Alkoholen unter HBr-Abspaltung ent-
stehenden Korper, die ihr Entdecker ebenfalls fiir Penthiazoline hielt, einer &hn-
lichen Folge von Umsetzungen unterworfen u. ermittelt, dafs auch diese Substanzen
Thiazoline darstellen, die sich nach folgender Gleichung bilden:
Br-HgC-CH-Br S Br*H.C*CH— S.
) >C-OR + HBr.
Oh2-N !

Wird die aus Aliylsenféldibromid und Athylalkohol erhéltliche, von Dixon
als Athoxybrompenthiazolin bezeichnete Substanz, die in Wirklichkeit jedoch das
BrommethylathoxytMazolm (V.) ist, mit Bromwasser oxydiert, so entsteht B-Brom-
methyltamrin, NH.+CHa+*CH(CHjBr) «CH. «NH2; rektangulére gestreckte Tafeln
aus 3 Teilen W., die an den vier Ecken etwas abgestumpft sind und bei ca. 273°
unter Aufschdumen schmelzen; bei der Reduktion mit Zink in verdiinnter H2S04
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gehen sie in B-Methyltaurin (I11.) Gber. Rhombische Tafeln aus wenig W.; F. 290
bis 293° unter Aufschdumen [nach Young und Crookes (Proceedings Chem. Soc.
21.307; C. 1906.1. 368): 284—285°]. Die isomere 3-Aminopropan-l-sulfoséure (I1V.)
schdumt bei etwa 280° auf, ein Gemisch gleicher Mengen beider Kdrper schm, bereits
bei ca. 237° unter Zers. — Das K-Salz, CsH:0sNBrSK, des Brommethyltaurins bildet
schon in k. W. sll. Bléattchen, die beim Erwdrmen fur sich oder in wss. Lsg. KBr
abspalten. — Bequemer erbalt man die sich hierbei bildende Trimethylenimin-
B-sulfosaure (VI.) unter Anwendung von Atzbarytlsg.; oktaederdhnliche, in W. sll.,

V. V. VI.
Br'H:C¢H ~N >C-0OC*H° NH<”A>CH,6SO08H

in A. uni. Kristalle, die von etwa 230° sintern, bei 245—247° schm, und gegen
255—263° aufschdumen. — Die leichte Aufspaltbarkeit des Trimethyleniminringes,
die Gabriel und Stelzner bei den Trimethylenpiperyliumsalzen (vgl. voran-
stehendes Bef.), Howard u. Marckwald (Ber. Dtseh. chem. Ges. 32. 2034; C. 99.
I1. 365) spater auch beim Trimethylenimin selbst feststellten, findet sich bei dieser
S. ebenfalls wieder: Beim Kochen u. Einengen mit HBr liefert sie das Brommethyl-
taurin zuriick, wahrend bei 1-stind. Erhitzen mit HJ auf 100° und dann auf 170°
das analoge R-Jodmethyltaurin, CsHs0sNJS, gewonnen wird; derbe, schief abge-
schnittene Prismen aus wenig W., die bei 260° noch nicht schm. (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 39. 2889—92. 29/9. [6/8.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

E. Besthorn u. J. Ibele, Zur Kenntnis der Chinaldinsdure. In dem Referat
S. 438 ist der Text der Zeilen 9—11 von oben wie folgt abzudndem: ,Ba-Salz A,
Nadeln, und dann das sll. Ba-Salz B aus W. auskristallisiert. Durch verd. HjSO0.
werden die SS. in Freiheit gesetzt; F. der S. aus A 203° unter Zers.; F. der S.
aus B 177° unter Zers. Durch Erhitzen* . . . Hahn.

G. Galeotti, Uber die Gleichgewichte zwischen Eiweifskérpern und Elektrolyten.
I1l. Mitteilung. Loslichkeit des Globulins in Magnesiumsulfatlosungen. Einflufs
der Temperatur. Vf. untersuchte unter Anwendung der gewdhnlichen graphischen
Methode das Problem vom Gleichgewichte in den Systemen: Globulin, W. und
Magnesiumsulfat und kam zu folgenden Schliissen. Das Serumglobulin 16st sich in
verd. MgSO0.-Lsgg. in immer grofseren Proportionen, je hoher die Salzkonzentration
ist. Wenn die MgS0.-Lsg. der Sé&ttigung nahe ist, dann fallt das Globulin aus, u.
diese Féallung héngt von der Salzkonzentration ab. Man darf daher nicht von frak-
tionierten Globulinféllungen sprechen, im Sinne, dafs man dadurch verschiedene
Globulinarten isolieren kann. Die Temperatur bt einen Einflufs auf die L&slich-
keit des Globulins aus, indem sie dieselbe erhdht, solange die MgS0.-Lsgg. verd.
sind, und sie verringert, wenn die Lsgg. konzentrierter sind. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 48. 473—80. 6/9. [19/7.] Neapel. Inst. f. allgem. Pathol. d. Kgl. Univ.) Rona.

S. La Franca, Uber die Gleichgewichte zwischen Eiweifskorpern und Elektrolyten.
IV. M itteilung. lonenkonzentration und lonengiftigkeit in Systemen von Eiweifs-
kérpern, Metallsalzen umd Wasser. Die Unterss. des Vf. ergeben, dafs die Eiweifs-
kdrper die elektrolytische Dissociation von verschiedenen Metallsalzen (CuS04, HgNOs,
AgNO08) sehr einschranken, so dafs in den diese Substanzen enthaltenden Lsgg. die
Konzentration der Metallionen aufserordentlich gering ist. Der Parallelismus der
Giftigkeit dieser Lsgg. u. der Konzentration der in ihnen enthaltenen Metallionen
lafst vermuten, dafs die vorhandenen Metalle nur dann ihre toxische Wrkg. ent-



falten, wenn Bie sich im lonenzustand befinden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 481—88.
6/9. [19/7.] Neapel. Inst, fir allgem. Pathologie d. Kgl. Univ.) Rona.

M. Dennstedt u. F. Kassier, Uber den Abbau von Eiweifs. Eine Aufklarung
Uber den Abbau des Eiweifses zu Proteosen kann nur erreicht werden, wenn man
von einem reinen Eiweifsstoff ausgeht. Zu diesem Zwecke stellten Vff. reines
Zein dar. Der geschrotene Mais wird direkt bei 60° mit 80-0ig. A. ausgezogen,
die alkoh. Lsgg. im Vakuum eingeengt u. mit W. u. NaCl geféllt. Der lufttrockene
Nd. wird im Soxhlet entfettet, wieder in A. gel., nochmals gefallt, mit A. extrahiert.
Die alkoh. Lsg. wird dann in ganz verd. NHs; gegossen u. mit NaCl gefallt. Der
gut ausgewaschene Nd. stellt fir den Abbau genligend 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 mit 1400 g W. und 4 g Baryt 1 Stde. gekocht wurden; die
Menge des als NHs: abgespaltenen N betrdgt dann ca. 0,18%; in Lsg. gehen dabei
ca. 60% des Zeins. Die mit C0. geféllte u. filtrierte Lsg., die die Barytsalze der
Proteosen enth&lt, wurde nun nach Hofm eister mit Ammoniumsulfat, u. zwar in den
Grenzen 0,1, 0,15, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,75 und 1 Séattigung geféllt. Waren die Ndd.
nach Wiederholung der Féllung soweit wie mdglich getrennt, so wurden sie in W.
gel. u. nach Zusatz von verd. Barytlsg. bis zur schwach alkal. Rk. im Vakuum bei
hochstens 40° so lange destilliert, bis sich im Rickstdnde mit N esslers Reagens
kein NH: mehr nachweisen liefs. Nachdem in der Wdrme COa eingeleitet war,
wurde in einem aliquoten Teil des klaren Filtrats die Menge des Baryts bestimmt,
aus der Hauptlsg. durch die berechnete Menge HjSO,, ausgeféllt, das Filtrat auf
dem Wasserbade eingedampft, der Rickstand pulverisiert, iber H.S0. getrocknet.
Da die so erhaltenen Proteosen nicht nur in A., sondern auch in Methyl-, Propyl-,
Amylalkohol 1 sind, und die Ldslichkeit mit steigendem Mol.-Gew. des Alkohols
sinkt, benutzten Vff. diese Eigenschaft zur Trennung und Reinigung der einzelnen
Fraktionen (cf. Original). Fur die Analyse wurde die nochmals sorgféltig entfettete
Substanz uber P:0s getrocknet. Die einzelnen Korper wurden als rein angesehen,
wenn die Analysen mit der nochmals in NH: gelésten, mit Ammoniumsulfat in ent-
sprechender Konzentration geféllten, wieder in Freiheit gesetzten u. aus dem ent-
sprechenden A. ,umkristallisierten* Substanz ubereinstimmten. Die Analysenzahlen
der einheitlichen Fraktionen sind in einer Tabelle wiedergegeben. Samtliche Kdrper
enthalten Schwefel, meist 0,1—0,2%. Als Kontrolle fiir die Einheitlichkeit der dar-
gestellten Korper kann aufser der Barytzahl u. des daraus berechneten Aquivalent-
gewichtes auch die Basizitadt der SS. dienen. Die Annahme, dafs man in den Pro-
teosen mit mehrbasischen SS. zu tun hat, wird durch die Best. der elektrischen
Leitfahigkeit einiger der reinen Substanzen bestatigt. — Bei der Aufspaltung des
Zeins durch Verdauung u. verd. SS. wie durch Faulnis entstehen Proteosen anderen
Charakters.

Vff. glauben, aus den Verss. den Schlufs ziehen zu kénnen, dafs bei der Zer-
legung reiner Eiweifskdrper 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 méglich ist. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 48. 489—504. 6/9. [23/7.] Hamburg. Chem. Staats-Lab.) Rona.

Emil Abderhalden u. Andrew Hunter, Hydrolyse des im Eigelb des Hiihner-
eies enthaltenen Proteins (,, Vitellin®). 100 g aschefreies bei 100° getrocknetes Vitellin
enthalt an Monoaminosauren: Glykokoll 1,1 g Alanin vorhanden, Aminovalerian-
saure 2,4 g, Leucin 11,0 g, Asparaginsdure 0,5 g, Glutaminsdure 12,2 g, Phenyl-
alanin 2,8 g, Prolin 3,3 g, Tyrosin 1,6 g (vergl. HUIGOUNENQ, C. r. d. I’Acad. des
Sciences 142. 173; C. 1906. I. 572). Die grofse Ahnlichkeit der quantitativen Zus.
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des Vitellins an Monoaminosidure mit der des Kaseins hat biologisches Interesse.
Es ist wohl denkbar, dafs ein d&hnliches Material den Ausgangspunkt fur all die
verschiedenen Anspriiche, denen diese ,ersten“ Nahrungseiweilse bei der Erndhrung
des werdenden Vogelorganismus, bezw. des Sédugetieres zu geniigen haben, bildet.
Schlusse auf die Verwandtschaft oder gar Identitat beider Proteine konnen auf Grund
der gewonnenen Tatsachen nicht gezogen werden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 505
bis 512. 6/9. [24/7.] Berlin. 1. Chem. Inst, der Univ.) Rona.

Emil Abderhalden u. Fernand Malengrean, Hie Monoaminosduren des Glutens.
100 g asehefreies bei 100° getrocknetes Gluten (dargestellt von G rubler-Dresden) ent-
halten : Glykokoll 0,41 g, Alanin 0,3 g, keine Aminovaleriansdure, Leucin 4,1 g, Prolin
3,97 g, Glutaminséure 24,0 g, Asparaginséanre 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. Abderhalden u. F. Pregl Uber: ,,Die Monoaminosduren des kristallisierten
Eieralbumins® (Ztschr. f. physiol. Ch. 46. 30; C. 1905. Il. 1362) bei der Zusammen-
fassung der Resultate die Ausbeuten an Alanin und an Leucin unrichtig wieder-
gegeben sind. Alanin 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.)

Rona.

Emil Abderhalden u. Yutaka Ternnchi, Notiz zur Harstellumg von Tyrosin
aus Seide. Die Darst. des Tyrosins l&fst sich sehr vereinfachen, wenn die Hydrolyse
des Proteins mit rauchender HCI (D. 1,19) herbe&gefiihrt wird. 500 g Seide werden
s Stdn. mit 1,5 1rauchender HClI am Ruckflufskihler gekocht, die Hydrolysen-
flissigkeit sofort unter vermindertem Druck zur Trockne eingedampft, der Rick-
stand in 500 ccm W. aufgenommen, zur Trockne verdampft und dieser Prozefs
nochmals wiederholt. Schliefslich wurde der Riickstand in 1,51 W. gel. mit 25 ¢
Tierkohle gekocht, filtriert, die Tierkohle ausgekocht, die gesamte FI. auf 2000 ccm
gebracht und in 5ccm durch Titration der HCI-Gehalt bestimmt. Durch Zugabe
der berechneten Menge NaOH fiel ein dichter Nd. von schon recht reinem Tyrosin
aus. Ausbeute an analysenreinem Tyrosin betrug durchschnittlich 50—65 g aus
1 kg roher Seide. — Ist die Entfernung der Hauptmenge der HCI durch Eindampfen
im Vakuum nicht maglich, so empfiehlt es sich, diese mit Kupferoxydul aus verd.
Lsg. zu fallen und im Filtrat das gel. Cu mit H2S zu entfernen. — Auch bei der
Darst. des Cystins ist ein dhnliches Verf. von Vorteil. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48.
528—29. 6/9. [30/7.] Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Rona.

Emil Abderhalden und Erich Ebstein, Hie Monoaminosauren der Schalen-
haut des Hihnereies. Zur Darst. des ,Ovokeratins“ wurden ca. 25000 Eierschalen
vom Huhne mechanisch zerkleinert, in einem grofsen Rihrer mehrere Stunden
geruhrt, die gesammelten, von den anhaftenden Schalenteilen gereinigten Héaute
mit 5.0 HCI stehen gelassen, mit 5% Essigsdure 5 Stdn. auf dem Wasserbade ge-
kocht, mit W. ausgewaschen, getrocknet, zerkleinert, durch ein Sieb gerieben. Das
schliefslich erhaltene Prod. ist ein feines, gelbliches Pulver. Es gab, mit Alkali
gekocht, beim Zusatz von Bleiacetat, eine intensive Schwefelbleirk. Beim Kochen
mit M illons Reagens trat Gelbfarbung auf. Die Hydrolyse mit H.S0. ergab (auf
100 g bei 100° getrocknete, aschefreie Substanz): Glykokoll 3,9 g, Alanin 3,5 g,
Aminovaleriansdure 1,1 g, Leucin 7,4 g, Prolin 4,0 g, Glutaminsdure 8,1 g, Asparagin-
saure 1,1 g. Wahrscheinlich ist auch Serin vorhanden. Uber das V. von Phenyl-
alanin gestattet diese Unters, vorlaufig kein abschliefsendes Urteil. (Ztschr. f.
physiol, Ch. 48. 530—34. 6/9. [30/7.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) RONA.
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Emil Abderhalden und Eduard Strauss, Hie Monoaminosauren des Keratins
aus Eiern von Testudo graeca. Die Darst. des Ovokeratins erfolgte durch mecha-
nische Entfernung und durch Lsg. der harten Schalen in verdinnter HCI. Die
verbleibenden Schalenh&ute wurden durch Aufkochen mit verdiinnter Essigsdure von
anhaftendem Eiereiweis befreit, dann mit A. und A. ausgekocht und bei 110° ge-
trocknet. Gibt sehr intensive Schwefelbleiprobe. MiLLONsche Probe ist negativ.
17 g des Prod. wurden mit rauchender HCI hydrolysiert. Gewonnen wurde Glykokoll,
Leucin, Prolin (2 g), Asparaginsaure (0,2 g), Glutaminsaure (0,5 g); Alanin u. Phenyl-
alanin sind wahrscheinlich auch vorhanden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 535—36.
6/9. [30/7.] Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Rona.

Emil Abderhalden und Andrew Hunter, Weitere Beitrage zu/r Kenntnis der
proteolytischen Fermente der tierischen Organe. Das Studium der Einw. der Organ-
safte auf die Peptide, das mit der Unters, der Wrkg. des Leberextrakts auf Leucyl-
glycin und Glycylglycin begonnen wurde (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 47. 466; C.
1906. 1. 1753) ist in der vorliegenden Arbeit auf weitere Organe u. andere Peptide
ausgedehnt worden. Verwendet wurden die mit Hilfe der hydraulischen Presse bis
zu 300 Atmosphéren Druck gewonnenen Séafte von Muskel, Leber, Niere frisch
getdteter und entbluteter Kaninchen. Zur Prifung kamen: dl-Leucylglycin, Glycyl-
dl-alanin und Glycylglycin. — Die Unters, ergab, dafs die drei verwendeten Organ-
prefssafte alle drei Peptide spalteten. Das Verf. bestand im wesentlichen darin,
dafs das in W. gel. Peptid mit einigen Kubikcentimetem des betreffenden Organ-
prefssaftes und mit Toluol versetzt 3—4 Tage im Brutraum aufbewahrt wurde.
Dann dialysierten Vff. gegen W., bis nachweisliche Substanzmengen in das Dialysat
Ubergingen, dampften das Dialysat bei 40° unter vermindertem Druck ein und
untersuchten auf gebildete Aminosduren wie in der ersten Mitteilung beschrieben.
— Demnach enthalten die untersuchten Organe des Kaninchens sehr wirksame
proteolytische Fermente. Der durch sie bewirkte Abbau der untersuchten Peptide
gleicht vollstdndig der durch das proteolytische Pankreasferment bedingten Hydro-
lyse, denn auch hier erfolgt die Spaltung asymmetrisch, und zwar derart, dafs die
den natirlich vorkommenden Aminosduren entsprechenden optischen Komponenten
zur Abspaltung kommen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 537—45. 6/9. [30/7.] Berlin.
I. Chem. Inst. d. Univ.) Rona.

J. Galimard, L. Lacomme u. A. Morel, Uber die wahre Natur der a-Gluco-
protetne von Lepierre. Die vermeintlichen a-Glucoproteine von Lepierre (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 1903 u. Journ. Physiol. et Path. gen. 1903. 323) sind Gemische
von Monoaminosauren, die von nicht kristallisierenden Verunreinigungen unvoll-
kommen getrennt sind. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 143. 298—300. [30/7.*].) Rona.

Physiologische Chemie*

Tadasu Saiki, Uber die enzymatische Wirkung des Bettigs (Baphanus sativus L.).
Vf. konnte im Bettig ein sehr kréftig diastatisch wirkendes Ferment nachweisen;
auch in Haucus carota u. in Brassica carota ist eine Diastase vorhanden, die aber
weniger wirksam ist, als die des Rettigs. Hingegen fielen die Verss. zum Nach-
weis eines proteolytischen, eines fettspaltenden u. eines alkoholbildenden Fermentes
im Rettig negativ aus. — In den beim Versetzen des Rettigprefssaftes mit frisch
zuhereitetem Kleister aus gereinigter Weizenstérke entstehenden reduzierenden Sub-
stanzen konnte Maltose nachgewiesen werden. Die quantitative Best. der diasta-
tischen Wrkg. ergab, dafs nach 4 Stdn. bei 40° 91,6 °/0, bezw. 83,3% der urspriing-



1276

lieh vorhandenen Stdrke verzuckert wurden, wobei die reduzierenden Substanzen
alle als Maltose berechnet sind. Die nach der Ublichen Weise dargestellte Diastase
stellt ein gelblich weifses, ziemlich hygroskopisches Pulver dar. (Ztschr. f. physiol.
mCh. 48. 469—72. 6/9. [3/7.] Tokio. Inst. f. Infektionskrankheiten.) Rona.

J. Dekker, Cyanwasserstoff in Nandina. In den frischen Blittern von Nandina
domestica fruct. alb. hat 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. Blausdure-
haltig ist auch Passiflora Caerulea Lour. Dagegen enthielten eine grofse Anzahl
der Nandina nahestehende Pflanzen kein HCN: Berberis vulgaris, B. vulgaris edulis,
B. buxifolia, B. crataegina, B. glohularis, B. macrophylla, B. Darwini, Mahonia
aquifolia, M. repens, M. japoniea vera, Epimedium musschianum, E. maeranthum,
E. alpinum, E. sagittatum, Podophyllum peltatum, P. emodi, Bongardia sp. Alle
Berberisarten, Mahonia japoniea vera, Epimedium sagittatum und E. musschianum
lieferten Alkaloidrkk. (Pharmaceutisch Weekblad 43. 942—46. 15/9. [September.]
Haarlem. Lab. des Kolonialmuseums.) Leimbach:

V. Grafe u. K. Linsbauer, Uber die wechselseitige Beeinflussung von Nicotiana
Tabacum und N. affinis bei der Pfropfung. Vff. haben nikotinhaltige Tabaksorten
auf nikotinfreie oder doch wenigstens nikotinarme Arten (Nicotiana affinis) gepfropft
-und den Nikotingehalt der Unterlage, wie des Edelreises bestimmt. Die Resultate
waren folgende: Der Nikotingehalt, in Prozenten der Trockensubstanz ausgedriickt,
betrug in der Unterlage bei der Pfropfung von Nicotiana Tabacum paniculatum
auf N. affinis: 1,67%, von Nicotiana Tabacum auriculatum auf N. affinis: 0,84%,
von Nicotiana Tabacum auf N. affinis; Edelreis im Absterben: 3,56% von Nieo-
tiana affinis auf N. Tabacum: 4,01%, im Edelreis bei der Pfropfung von Nicotiana
affinis auf N. Tabacum auriculatum: 0,98%. In den Bléattern von Nicotiana affinis
lafst sich also regelméafsig Nikotin nachweisen, sowohl wenn sie auf N. Tabacum
gepfropft wird, als auch wenn sie dieser als Unterlage dient. Die unter diesen
Umstédnden in Nicotiana affinis auftretende Nikotinmenge ist verhéltnismafsig be-
deutend u. Ubertrifft selbst die unter den gunstigsten Bedingungen in den Bldttern
nicht gepfropfter Exemplare auftretende Menge betrachtlich, wéahrend sie den Nikotin-
gehalt von Nicotiana Tabacum anscheinend nicht erreicht.

Um die Frage zu entscheiden, ob das Nikotin aus Nicotiana Tabacum einfach
in den urspringlich nikotinfreien oder -armen Komponenten tUbergeht, oder ob die
Nikotinbildung in diesem auf einem komplizierteren Vorgange beruht, haben Vff.
an einer Anzahl von Exemplaren, welche an der Unterlage noch keine Seitensprosse
entwickelt hatten, das Edelreis unterhalb der Pfropfstelle abgeschnitten, das Aus-
wachsen von Seitentrieben an der Unterlage abgewartet und den Nikotingehalt
dieser Seitentriebe bestimmt. Er betrug hei einer Pfropfung von Nicotiana Tabacum
auf N. affinis: 0,33%, bei einer solchen von Nicotiana affinis auf N. Tabacum
auriculatum: 2,92%. Es wird also anscheinend die Befédhigung der Unterlage zur
Nikotinbildung durch die Wrkg. des nikotinreieheu Edelreises gesteigert. (Ber.
Dtsch. botan. Ges. 24. 366—71. 12/9. [19/7.] Wien. Pflanzenphysiolog. Inst. d. Univ.)

Dustebbehn.

Th. Panzer, Uber das sogenannte Protagon der Niere. Behufs Reindarst. der
von Histologen als ,,Protagon® bezeichneten Substanz (vgl. O. Stoeek, Stzgaber.
Akad. Wiss. Wien 115. Abt. IH. Februar 1906) wurden drei, nach der mkr. Unters,
diesen Kdrper enthaltende, in A. gehdrtete und fein zerkleinerte Nierenpaare mit
sd. Aceton extrahiert und die sich abscheidenden farblosen Kristéllchen (einige
Centigramme bis 0,25 aus jeder der drei Nieren) wiederholt aus sd. Aceton um-
kristallisiert. Die doppelbrechenden, mit Fettfarbstoffen sich farbenden Kristalle,



u. Mk. kurze Prismen, oft zu Drusen gruppiert, uni. in W., wl. in k. A. und k.
Aceton, 1L in h. A., h. Aceton, A,, 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 mit Natriumalkoholat in Bzl.-Lsg. Aus der
Bzl.-Lsg. konnte Cholesterin dargestellt und identifiziert werden, wéhrend die mit
dem Cholesterin veresterte S. noch nicht identifiziert werden konnte. Sicher ist,
dafs diese S. die Eigenschaften einer Fettsdure zeigt, u. dafs sie eine ungesattigte
Verb. ist. Gibt eine in A. 1 und eine in A. uni. Bleiverb., die daraus abgeschie-
denen SS. schm, bei 39—40°, bezw. 53—54°. Die entsprechenden SS. bilden Ol-
tropfen, die alkoh. oder &th. Lsgg. langsam verdunstet, hinterlassen Ruckstédnde,
die u. Mk. Andeutungen von kristallinischer Struktur zeigen. LI. in A., die alkoh.
Lsg. reagiert sauer; zeigen die Fallungsrkk. hdherer Fettsduren, addieren Br und
zeigen die Cholestolrk. nicht. — Zum Schlufs gibt Vf. Angaben tber den Cholesterin-
elaidginsawreester, CI7TH8—COO«C2ZH43 2 g Elaidinsdure und 2,77 g Cholesterin
wurden in zugesehmolzenem Bohre 24 Stunden auf 200° erhitzt, der Inhalt mit sd.
Aceton aufgenommen. Die beim Erkalten 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. Aceton, 11, in h. A. u. h. Aceton, A, Bzl,, Chlf. Zeigt die Liebeb-
MANNsche Cholestolrk. erst nach einigen Minuten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 519
bis 527. 6/9. [27/7.] Wien. Univ.-Lab. f. angew. med. Chemie.) Bona.

Max Riehl, Ist das Gewebe der Bunge im Stande, Milchzucker zu invertieren?
Vf. konnte bei seinen Verss. mit Extrakt und Rickstand der Lunge von Hund,
Kalb und Schwein keine Inversion des Milchzuckers nachweisen. (Z. f. Biolog. 48.
309—12. Minchen. Physiol. Inst.) Rona.

G. Japelli, Uber die physiko-chemischen Bedingungen der Speichelabsonderung.
Unters, (ber den osmotischen Druck, elektrisches Leitvermdgen, Viskositdt des
Speichels (aus der Suhmaxillardriise des Hundes) u. iiber den Einflufs der Anderung
der molekularen Konzentration des Blutes auf diese. Bezlglich der Einzelheiten
cf. Original. (Z. f. Biolog. 48. 398—431. Neapel. Physiol. Inst. d. kgl. Univ.) Rona.

Emil Abderhalden, Karl Kautzsch u. E. S. London, Studien Uber die nor-
male Verdauung der Eiweifskdrper im Magendarmkanal des Sundes. Vff. verfolgten
die Verdauungen in ihren einzelnen Phasen, indem sie aus Fisteln, die an ver-
schiedenen Abschnitten des Magendarmtraktus von Hunden angebracht waren —
au3 Fisteln im Magen, im Anfangs- und am Endteil des Duodenums, im Jejunum,
im lleum, in der lleocécalgegend — den Darminhalt entnommen haben. Die Ver-
suchshunde wurden nach eintdgigem Hungern reichlich mit mit W. extrahiertem
magerem Fleisch gefuttert. Der Verdauungsbrei wurde gleich nach seinem Aus-
tritt aus der Fistel, falls er sauer war, mit Soda neutralisiert, dann mit Essigséure
schwach angeséuert, aufgekocht, das Filtrat der geringen Fallung zur Trockne ver-
dampft. Die Proben stellen eine brdaunliche, sehr hygroskopische, nicht unange-
nehm riechende Masse dar; kein Faulnisgeruch. Samtliche Prodd. lésten sich fast
vollstdandig in k. W., nur ein kleiner aus Leucin und Tyrosin bestehender Teil
blieb ungeldst. Mit Ausnahme der aus der lleocdcalfistel gesammelten Substanz
gaben alle Proben Biuretrk. und mit einer gesdttigten Ammoniumsulfatlsg. eine
geringe Féallung. Mit M illons Reagens zeigten alle Prodd. deutliche Rotfarbung.
— VIff. stellten mit Hilfe der Estermethode zunéchst fest, wieviel freie Monoamino-
sauren in dem Verdauungsbrei jedes einzelnen Darmabschnittes enthalten waren.
Aus den vorliegenden Unterss. kann geschlossen werden, dafs im Magen unter nor-
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malen Verhdltnissen hoéchstens Spuren von Aminosduren gebildet werden, und erst
im Duodenum der tiefere Abbau erfolgt. Die relativ geringen Mengen der ge-
wonnenen einfachen Abbauprodd. weisen darauf hin, dafs diese in dem Mafse, wie
sie entstehen, fortlaufend resorbiert werden. Es ist hervorzuheben, dafs das aus
der lleocdcalfistel stammende Prod. noch Aminosduren enthielt; die Resorption
findet somit nicht ausschliefslich in den oberen Teilen des Dunndarms statt. Die
Unteres, werden fortgesetzt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 549—56. 6/9. [3/8.] Berlin.
I. Chem. Inst, der Univ. und St. Petersburg. Pathdl. Lab- d. K. Inst. f. experipn
Medizin.) Rona.

Emil Abderhalden und Karl Kautzsch, Der Abbau des dl-Leucylglycins und
des dl-Leucylglycylglycins im Organismus des Kaninchens. Vff. untersuchten, ob
im Kaninchenorganismus per os und subkutan eipgefiihrte racemische Peptide —
angewandt wurden dl-Leucylglycin und dl-Leucylglycylglycin — vollstandig abge-
baut werden oder nicht. Aus den Verss. geht hervor, dafs der Kaninchenorganis-
mus das verabreichte dl-Leucylglycin offenbar ebenso gut verwertet, wie der Hund,
nur scheint dieser grofsere Mengen abbauen zu kénnen, wie das Kaninehen, bei

dem die Grenze bei etwa 4—5 g des Peptids anscheinend erreicht ist. — dl-Leu-
cylglycylglycin (5g) subkutan eingefiihrt, wurde glatt verbrannt. (Ztschr. f. phy-
siol. Ch. 48. 557—61. 6/9. [3/8.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Rona.

M. H. Nemser, Zum Chemismus der Verdauung im tierischen Organismus.
IV. Mitteilung. Uber das Schiksal des per os gereichten Kalomels. Unterss. von
Leichenteilen von Menschen, die zu Lebzeiten grofse Quantitdten Kalomel per os
genommen haben, ergab, dafs die Organe deutlich ausgeprégte Féahigkeit besitzen,,
das im Blute zirkulierende Hg zu binden, und dafs diese Eigenschaft hauptséchlich

der Leber, den Nieren und dem Dickdarme zukommt. — Weiterhin verfolgte Vf.
an Verdauungsfistelhunden (vgl. London und Sulima, Ztschr. f. physiol. Ch. 46.
209; C. 1905. Il. 1639) das Schicksal des Kalomels im Verdauungskanal. Bei sei-

nem Fortschreiten im Magendarmkanal 16st sieh das Kalomel allenthalben, u. zwar
an verschiedenen Stellen des Kanals mit ungleicher Intensitdt, am geringsten im
Magen, am starksten im lleum. Im Dickdarm wird das in Lsg. befindliche Hg
entweder resorbiert oder vom anwesenden H&S ausgeféllt, so dafs im Kot kein 16sl.
Hg vorhanden ist. Von den durch spezielle Fisteln aufgesammelten Reinsekreten
erwiesen sich der Magensaft und die Galle, was die Lsg. des Kalomels in vitro bei
Korpertemperatur anbetrifft, vollig unwirksam; am wirksamsten erwies sieh der
Pankreassaft, weniger der Darmsaft. Die alkal. Rk. des Speisebreies verhindert
nicht die Lsg. des Kalomels. — Die Resorption des Kalomels beginnt nicht friher
als im lleum und wird wahrscheinlich in den oberen Teilen des Dickdarms voll-
endet. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 562—70. 6/9. [3/8.] St. Petersburg. Pathol. Lab.
des K. Inst. f. exper. Medizin u. stddt. Peter-PAUL-Spital) Rona.

N. Zuntz, Die Bedeutung der ,,Verdauungsarbeit* im Gesamtstoffwechsel des
Menschen und der Tiere. Die Arbeit von Heilner (S. 896) gibt keinen Anlafs, an
der Lehre von der Verdauungsarbeit etwas zu dndern. Die vonH eilner bei seinen
Verss. — in denen nur N- und Co %Auascheidung nach Kohlehydratfutterung be-
stimmt wurde, u. in denen letztere nur fiir den 24-stdg. Durchschnitt ermittelt wurde
— gemachte Annahme, der verabreichte Traubenzucker sei am selben Tage quan-
titativ verbrannt, ist unrichtig. Aufserdem sind bei den bei 18—19° angestellten,
Verss. die Versuchstiere zu einer erheblichen Wérmeregulation gezwungen worden,
die bei der Deutung der Versuchsergebnisse nicht beriicksichtigt worden ist. Die
Verss., bei welchen den Tieren grofse Zuckermengen subkutan injiziert worden sind,.



verursachten so schwere Stérungen des Stoffwechsels, dafs sie fir die Beurteilung
der Frage nicht benutzt werden koénnen. (Naturw. Rundsch. 21, 501—3. 20/9.
Berlin.) Rona.

Oskar B. Meyer, uber einige Eigenschaften der Gefafsmuskilatur mit besonderer
Berucksichtigung der 4 drenajinwirkung. Als einige wichtige Ergebnisse aus der um-
fangreichen Arbeit Uber das im Titel angegebene Thema seien folgende hervor-
gehoben. Das Adrenalin wirkt alkaloiddhnlieh, es wird spezifisch gebunden, es ist
auswaschbar und wird vom Gewebe zerstdrt. Die Schwellenreizkonzentration des
Adrenalins wurde zu 1,10- s gefunden. Der Adrenalin wirkt wahrscheinlich auf die
Nervenendigungen; es wirkt bei niederer Temperatur nicht auf Gefédfsstreifen des
Warmbliters. — Die Suprareninwrkg. ist durch die vorliegende physiologische
Wertbest, als identisch mit der des Adrenalins zu betrachten. Eine adrenalin-
dhnliche Substanz findet sich im Blute; es finden sieh ferner Hinweise auf die Ggw.
eines dem Adrenalin kontrar wirkenden Stoffes in der Nebenniere. — Atropin,
Cocain, Curare wirken in verschiedenem Grade gefdfserweiternd und dem Adre-
nalin antagonistisch. (Z. f. Biolog. 48, 352—97, Wirzburg. Physiol. Inst d. Univ.)

Rona.

Hygiene und Nakrangsmitteleheniie.

E. Wefers Bettink u. W. H. P. Van den Driessen Mareeuw, Vergiftung
durch starke Essigsdure. Vff. berichten eingehend uber 2 Félle von tddlicher Ver-
giftung durch sogen. Essigessenzen, die 70 und mehr % Essigsdure enthalten, und
von denen im einen Fall 35—40, im anderen 27—28 ccm nach s Stunden, bezw.
17s Tagen den Tod herbeifihrten, machen auf die Haufigkeit dieser Vergiftungsart
aufmerksam, besprechen die Gegenmittel, unter denen sie auiser sehr viel W. be-
sonders MgO in 20 Tin. W. empfehlen, und halten die ausdrickliche Bezeichnung
der Essigessenzen als Gifte fur notwendig, um der Vergiftungsgefahr in etwas zu
steuern. (Pharmaceutiseh Weekblad 43. 937—42. 15/9. [August.] Utrecht. Pharm.-
tox. Lab.) Leimbach.

0. v. Czadek, ,,Midzu ame*, ein neues Nahrungsmittel. Das neuerdings fir
Osterreich Bedeutung gewinnende, hauptsachlich 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% Fett und uni. Bestandteile. Der kalorische Effekt
betrdgt 3210 Wérmeeinheiten. Das sirupartige, liehtgelbe, sufslich (anfangs an
Honig erinnernd) schmeckende Prod. ist in W. fast vollkommen 1 und praktisch
als reines Kohlehydrat zu bezeichnen, (Z. f, landw. Vers.-Wes. Ost. 9. 891—92.
Sept. Landw.-bakt. u. Pfianzensehutzstat.) Mach.

Adolf B,eitz, Weitere bakteriologische Untersuchungen mit der Stuttgarter Markt-
und Handelsbutter. (Vgl. S. 450.) Fir die Unters, der Butter (vielleicht auch der
Milch) auf Typhusbacillen ist das FiCKEB-HOFFMANNsche Verf. (Arch. f. Hyg. 49.
229; C. 1905, I. 41) am empfehlenswertesten, wenn 20 ccm Kristallviolettlsg. (0,1
auf 100 W.) zu 250 g Butter gegeben werden. Typhusbacillen, die kunstlich
Butter aus ungesduertem Rahm beigefliigt worden waren, wurden nach 10 Tagen
noch lebensfahig gefunden; nach 15 Tagen mifslang dieser Nachweis. In Butter
aus angesduertem Rahm waren die Typhusbacillen nach 7 Tagen noch lebensfahig,
nicht mehr lebensfahig nach 10 Tagen. — Die Keimzahl der Stuttgarter Butter in
1 g betrug zwischen 9—40 Millionen, je nach der Gite der Milch, die verarbeitef
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wurde, und der Reinlichkeit, mit der die Butter bereitet wurde. Bei den Keimzahl-
bestst. ist Gelatinendhrboden dem Agar vorzuziehen. Die Keimzahl erleidet bei
der Aufbewahrung wesentliche Anderungen; sie nimmt in den ersten Tagen ab,
um in der 2. bis 3. Woehe auf das 2- bis 3-fache der urspringlichen Keimzahl zu
steigen und dann wieder abzunehmen.

Von Bakterienarten kamen besonders vor Bact. coli commune, Streptococcus
pyogenes, Bac. prodigiosus, Actinomyces- und Saccharomycesarten; den beiden
letzteren ist neben den Schimmelpilzen ein erheblicher Einflufs auf die Ranzigkeit
der Butter zuzuschreiben. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 16. 719—33.
26/7. 776—94. 11/8. Stuttgart. Stadt, bakter. Unters.-Stat.) Pboskauer.

Ferdinand Jean, Uber Karitebutter. In einer friheren Mitteilung (S. 696) ist
der botanische Name des Baumes in Karité irrtimlich angegeben worden: er beifst
Bassia Parkii. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 332—33. 15/9.) Fbanz.

Napoleone Passerini, Uber die Ursachen der Bildung von Aldehyden im Wein
und dber ihre Menge in einigen toskanischen Weinen. Zum Nachweis der Aldehyde
im Wein wurde zu je 100 ccm des Weines tropfenweise 27°/0ig. NaOH bis zur
schwach alkal. Rk. behufs Freiwerden des als Aldehydschwefelsdure vorhandenen
Aldehyds, sodann 40 ccm von den 100 ccm abdestilliert — die Aldehyde finden sich
in den ersten 25 ccm — vom Destillat D16 mit der MOHR-WESTPHALschen Wage
bestimmt und 20 ccm zur vorladufigen Best. verwandt. Dieselben versetzt man als-
dann mit so viel aldehydfreiem absol. A., dafs in der Fl. 12 ccm A. vorhanden, fullt
auf 29 ccm auf u. versetzt mit 1 ccm SCHiFFschem Reagens. Gleichzeitig bereitet
man 3 Lsgg., die 0,25, 0,5 und 1g Athylaldehyd in 29 ccm eines Gemisches von
W. -f- 12 ccm aldehydfreiem A. enthalten, versetzt mit 1 ccm SCHiFFschem Reagens
und bestimmt nach 20 Min. kolorimetrisch den Gehalt der zu priifenden Lsg. Den
Rest des Destillats benutzt man alsdann zur genaueren Best. Die gefundene Menge
Aldehyd gibt mit 20 multipliziert direkt den Gebalt eines 1 Weines an Aldehyden
an. Bei diesen Bestst. mufs man stets unter ganz gleichen Bedingungen, auch hin-
sichtlich des Alkoholgehaltes, arbeiten, da die Intensitdt der durch SCHiFFsches
Reaktiv hervorgebrachten F&rbung mit dem A.-Gehalt zunimmt. So gehen wss.
Lsgg. mit 1—2 mg Athylaldehyd im 1 mit SCHiFFschem Reagens keine Farbung,
die aber eintritt bei Ggw. von A. Um A. von Aldehyd zu befreien — alle Alko-
hole, selbst MEECKscher absol. A. sind aldehydhaltig — empfiehlt Vf., denselben
nach Villavecchia (Metodie e norme per I’analisi chimica Il. 328) mit 2:/0 m-Phenylen-
diaminchlorhydrat 4 Stdn. am Rickflufskihler zu kochen. Wa&hrend Traubenmoste
keine Spur von Aldehyden enthalten, finden sich dieselben stets im Wein. Sie sind
ein n. Prod. der alkoh. G&rung und konnen teils durch Oxydation von A., teils
durch andere Vorgange [Reduktionsprozesse (?)] entstehen. lhre B. ist auf die Tatig-
keit von Mikroorganismen zuruckzufihren. Aerobe Fermente (Mycoderma vini
u. Fermentum aceticum) erzeugen ziemlich bedeutende Mengen von Aldehyden,
wahrend anaerobe Mikroorganismen (Mikroben des Sauer- und Bitterwerdens) keine
Aldehyde hervorbringen. Solche entstehen auch nicht durch von B otrytis cinerea
herrihrende Oxydasen. Die Menge der Aldehyde erfahrt bei Behandlung des
Mostes mit Sulfiten eine bedeutende Zunahme, z. B. stieg in 2 Féllen die Menge
der Aldehyde von 3,83, bezw. 3,66 mg im 1auf 17,64, bezw. 10,72 bei Anwendung
von Bisulfit. Die vom Vf. untersuchten toskanischen Weine (67 Proben) enthielten
zwischen 1—60 mg im 1 Dabei erwiesen sich im allgemeinen die an A. reicheren
auch als die aldehydreicheren; die Weifsweine zeigten meist héheren Aldehydgehalt
als die Rotweine, wie es bereits von Rocques (Revue de Viticulture 1899) behauptet
worden. In den é&lteren Weinen scheint die Aldehydmenge auch zumeist grofser
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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-Cadthen.

Napoleone Passerini, Uber die Ursache der Triibung sogenannter Ausbruch-
weine. Alte wie junge Ausbruchsweine verlieren schon nach mehrstdg. Stehen an
der Luft ihr Kklares Aussehen, triben sich und setzen einen zundchst weifslichen,
sehliefslich aschgrauen, pulverformigen Nd. ah. Diese Tribung rihrt von Ferro-
salzen her, die sich bilden, da die G&rung in geschlossenen Gefédfsen ohne Luft-
zutritt geschieht, so dafe unter gewissen Bedingungen hdéchst intensive Reduktions-
erscheinungen eintreten kdnnen. Um derartige Tribungen zu vermeiden, empfiehlt
es sich, grofsere Mengen Bisulfit (20 g pro hl) mit oder ohne Zusatz von Wein- oder
Citronensdure je nach der Aciditdt des Weines hinzuzugeben oder auch den Wein
an der Luft auf etwa 70° zu erhitzen. Bei Zusatz von Sulfiten 1afst man den Wein
einige Tage an der Luft an kihlem Platze stehen. Um aber lberhaupt das Ein-
treten einer Tribung zu verhindern, ist eine griindliche Durchliftung des Mostes
vor Beginn der Garung anzuraten. Zweckmafsig gibt man auch in die Fasser von
den Traubenkdmmen befreite Weintrester, um so die Menge der Gerbstoffbestand-
teile, an denen die Ausbruchweine — untersucht wurde ein Aushruchwein von
Manzano (Cortona), und zwar je 1 Muster von den Jahrgdngen 1882—1905 —
sehr arm sind, zn vermehren und so eine Ausscheidung des Eisens zu erleichtern.
Verwendet man zur Darst. desWeines allein weifse Trauben, so wird man die Gérung
am besten im offenen Geffifs zugleich mit den Weintrestern vornehmen. (Staz.
sperim. agrar, ital. 39. 241—50. Scandicci. Chem. Lab. des landwirtsch. Inst.)

ROTH-Cothen.

A. duartaroli, Uber die Frage der esterartigen Verbindungen im Wein. Vf.
wendet sich gegen die theoretischen Ausfiihrungen und die Schliisse von PEANO
(S. 542.) Bei einigen vorlaufigen Verss. bemerkte Vf. hei mehrtdgigem Erhitzen von
Wein in geschlossenen Gefdfsen auf 100° stets eine Zunahme der Ester, die beim
Erhitzen auf 200° wohl in wenigen Stunden einen Grenzzustand erreichen wiirde,
wenn nicht der Wein selbst bei dieser Temperatur sich zu sehr verdndern wirde.
Die ersterartigen Verbb. spielen ohne Zweifel eine grofse Rolle hinsichtlich der
Feinheit eines Weines, doch ist die Frage weit komplizierter. Vor allem wirde ein
Studium der Verseifungsgeschwindigkeit dieser Ester von Vorteil behufs Aufklarung
der ganzen Frage sein. (Staz. sperim. agrar, ital. 39. 251—54) RoTH-Cdthen.

Mestrezat, Arsenhaltige Weine. In Weinen, nach deren Genuls ziemlich
schwere Vergiftungen anftraten, wurde Arsen nachgewiesen, das wahrscheinlich
durch Unachtsamkeit hineingekommen war, denn in der Gegend, aus welcher der
Wein stammte, waren die Weinberge mit Natriumarseniat desinfiziert worden. Der
Vf. hélt es fur wiinschenswert, dafs die Verwendung so stark giftiger Stoffe regle-
mentiert werde. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 324—26. 15/9. Montpellier. Lab. d.
onol. Station v. Hebault u. hyg. Lab. d. med. Fakultat.) Fbanz.

A. Beythien, Zur Beurteilung mehlhaltiger Schokolade. Da fremde Stirke bei
der mkr. Unters, von Kakaowaren leicht erkennbar ist, und infolgedessen die
wirklich vorhandene Menge derselben oft Uberschédtzt wird, empfiehlt es sieh, an
selbsthergestellten Mischungen von Mehl und Kakao ein ungefdhres Urteil Gber
die vorhandene Stadrkemenge zu gewinnen. Besonders sogenannte Creme-Schokoladen
werden seit einiger Zeit haufig beanstandet. Bei der Herst. der Fillungen der-
artiger Schokoladen wird zur Umgrenzung des inneren Zuckerkerns derselbe in
eine in Maismehl eingedriickte Vertiefung gegossen; das nach dem Erstarren an
der Zuekermasse hangen gebliebene Mehl wird abgehirstet. Da dies jedoch nicht



vollstandig méglich ist, gelangen die Teilcheh des Mehls spater beim Ubergiefsen
mit Schokoladenmasse in diese und geben irrtimlicherweise leicht zu Beanstandungen
Veranlassung, ohne dafs wirklich erheblicher Mehlzusatz stattgefunden hat.

Mehr Beachtung beanspruchen dagegen Schokoladetipastilien oder -platzchen,
in welchen neuerdings in einigen Fabrikaten mehrere Prozente Mehl gefunden
Wirden. (Pharm. Centr.-H. 47. 749—51. 13/9. Dresden. Chem. Unters.-Amt der
Stadt.) DitTRIiCH.

R. Kriizan, Beitrag zur Verdnderung des Himbeersaftes beim Lagern. Ldangere
Zeit aufbewahrter Himbeersaft, von den Unteres, mit Pran1 (Z f. Unters. Nahr.-
Genufsm. 11. 205; C. 1906. I. 1290) herrithrend, welcher durch kurzes Erhitzen
auf 80° einigermafsen — Wenn auch bakteriologisch nicht einwandsfrei — sterilisiert
war, zeigte in manchen Fallen kaum eine andere Zus. wie der frische Saft. Einige
Safte waren dagegen stark verdndert, der Alkoholgehalt War bei dem einen stark
zurickgegangen infolge Entw. eines Schimmelpilzes, ohne dafs Essigsdure ddaraus
entstanden war; bei einem anderen war der A. fast vollstandig verschwunden und
in Essigséure ubergegangen, gleichzeitig hatte sich die CitronenSé&ure vermindert,
und es war daratis ebenfalls Essigsalire entstanden, offenbar infolge von Bakterien-
garung, welche auch die Oxydation des A. zi Essigsdure bewirkt zu haben scheint.

Allem Anschein nach ist die Haltbarkeit von Himbeersaften bedingt dirch die
Menge der vorhandenen CitronensédUre; Séfte mit hohem Citroneuséiregehalt hielten
sich am wenigsten, diejenigen mit niederem wesentlich besser. (Z. f. o6ffentl. Ch.
12. 323—28. 15/9. [29/7.] Prag. K. K. Unters.-Anst. f. Lebensmittel. Deutsche Univ.)

Ditteich.

Ferruccio Ttuffi, Eine Verfalschung von Schwatzern Pfeffer in Kérnern. Die
Verfalschungen von Pfeffer datieren Weit zurlick; Schon gegen Ende des 18. Jahr-
hunderts sind sie zu verzeichnen. Der vom Vf. untersuchte Pfeffer fiel durch sein
hohes Gewicht — 100 Kdérner wogen 6,62 g — und Seine geringe D. — 20 ¢
nahmen 30 ccm ein — auf. Die Analyse ergab im Mittel 10,5°/0 W., 68,55-/0 wirk-
lichen Pfeffer Und 31,45% einer Kruste. Diese letztere bestand aus 88,3% organi-
scher Substanz, wovon 82,4% Stérke u. 6,01% Holzsubstanz, u. 11,7% Asche, wovon
7,38% Gips und 4,38% Ocker waren. Die an und fir sich echten, aber minder-
wertigen, Wahrscheinlich Singaporepfefferkdrner waren also mit einet Schicht be-
kleidet, die aus einer Mischung von etwa 85—90% Getreidemehl und 10—12%
Umbraerde oder Gips und vielleicht etwas Holzstoff besteht. (Boll. Chim. Farm.
45. 521—28. Juli 1906. [Nov.-Dez. 1906.] Venedig. Chem. Lab. d. héheren Handels-
schule.) ftOTH-Céthen.

Agrikultttrchemie.

Renatd Perotti, Uber die Anwendung von Sulfocyaniden beim Lungen. Der
von Alphons Dupont & Co.-Belgien in den Handel gebrachte Stickstoffdiinger
,»Sulfocyanir‘l enthielt nach der Analyse des Vfs. im Mittel in %: Gesamtstickstoff
5,06, Ammoniakstickstoff : ss, P20s 0,5, 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 Dunkelrot-
glut 61,65. Entgegen Bkuttini (Boll. degli Agrlcoltori ital. 9. Heft 20 Und 21)
enthdlt dieser DiDger etwa 4,5% NH.CSN, aber kein Rhodé&nkalium. Nach den
Diingingsverss. von Vf. erleidet das Silfocyanir im Boden eine verhaltnisméfsig
rasche und fast vollstindige UbiWandlung, ohne dafs dabei Verluste an Wertvollen
Bestandteilen eintreten. Jedenfalls fordern die bisherigen Erfahrungen ziu weiteren
Verss. im Grofsen mit dem neuell Diinger auf. (Staz. sperim agrar, ital. 39. 193
bis 212. 1906. [Juli 1905.] Rom. Pflanzenpatholog. Stat.) RoTH-Cothen.



Josef Gyarfés, Funfjahrige Versuchsergebnisse auf dem Eieselfelde der kéniglich
mungarischen Freistadt Arad. Vf. schildert die ortlichen Verhdltnisse des Rieselfeldes,
erortert eingehend die Erfahrungen, die mit den verschiedenen Kulturgewdachsen
gemaeht worden sifid, und behandelt anschliefsend die Rentabilitdt der Anlage.
(z. f. landw. Vers.-Wes. Ost. 9. 859—90. Sept. Arad. Vers.-Stat.) Mach.

F. Strohmer, Die Bildung und Aufspeicherung der Saccharose in der Zucker-

ribenwurzd. Vortragender erdrtert neben é&lteren einschlagigen Arbeiten die von
ihm und Bbiem (Osterr.-ung. Z. f. Zueker-Ind. n. Landw. 35. 23; C. 1906. L 1455)
durehgefibrten Unterss. und ihre Ergebnisse u. berichtet im Anschluis daran tber
die Schadlichkeit eines vorzeitigen AbblattenS der Zuckerriben, durch das nach
einem neueren Vers. eine betrachtliche Herabsetzung des Durchschnittsgewichts und
des Zuckergehaltes der Wurzel herbeigefihrt wurde. Vor einein frihzeitigen u. un-
saehgemafsen Abblatten der Rubenpflanzen ist daher dringend zu warnen. (Z. Ver.
Rubenzuck.-Ind. 1906. 809—15. Sept. Wien. Vortrag, geh. auf dem internation.
Kongr. f. angew. Chemie in Rom.) Mach.

Frz. Schmidt, Uber die Giftwirkung von Prefsriickstanden der Erdnufsélfabri-
kation. Fur die Unzutragliehkeit der Erdnufskuchen bei der Viehfitterong, tber
die neuerdings vielfach geklagt wird, kommen Sand, Schimmelpilze, Garungszu-
stande u. pflanzliche Beimengungen in Betracht. Der Sand kann, da nicht direkt
giftig, nur als Verunreinigung angesehen werden. Das blofse Vorhandensein von
Schimmelpilzsporen gibt ebenfalls keinen Anlafs, die Kuchen als schadlich zu be-
zeichnen. Ebensowenig koénnen aus dem Verhalten der Kuchen im Brutschrank
zuverléssige Schlusse auf ihre Unhrauchharkeit gezogen werden. Dagegen empfiehlt
es sich, falls Rieinusanteile oder solche von latropha 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 Art der Gewinnung und Verarbeitung der Erdnisse (wie
anderer Olfriichte) leicht méglich. (Chem.-Ztg. 30. 882. 12/9. Hamburg. Lab. von
Dr. Ad. Schenk.) Mach.

Analytische Chemie.

Edward S. Johnson, Uber die Bestimmung von Schwefelkohlenstoff und Ge-
samtschwefel im Handelsbenzol. Rohes, ungewaschenes Benzol oder sogen. ,,Benzol-
leiehtdl” enth&lt ab sicher identifizierte Schwefelverbb. H.S, CS2, Thiophen und
dessen Homologe. Nach der ersten Waschung mit konz. H.S0. enthalten die
niedriger sd. Fraktionen des Benzols als hauptsachlichste S-haltige Verunreinigungen
os3 Und Thiophen.

Die gebrauchlichste Methode zur Best. von GS%beruht auf der Uberfiihrung des
CSs in sogen. Guproxanthogenat. Da diese Verb. unbestédndig ist, ist zu erwarten,
dafs befriedigendere Resultate, als hei direkter WagUng oder Titration, erhalten
werden, wenn der Nd. verascht und als GuO gewogen Wird. Die Zus. des Cupro-
xanthogenates ist jedoch zweifelhaft. W irde sie der Formel [CS(OC:H5)S]:Cu: ent-
sprechen, so muifste sieh das gebildete CuO zi dem an der B. des Xanthogenats
beteiligten CS: wie 1: 0,-931 verhalten. Verss. von Macagno haben jedoch ergeben,
dafs das Verhéltnis 1:1,931 ist, also nahezu dem Verhdltnis 2CS, : CuO entspricht.
Da demnach das bei Einw. von CuS0. auf Kaliumxanthogenat entstehende Prod.
kein Cuproxanthogenat sein kann, u. seine Zus. stark von den Versuchshedingungen
abhéngig zu sein scheint, hat Vf. das Verhdltnis CuO : CuSa auf folgende Weise



neu bestimmt: 75 cem reines Bzl. wurden in einer mit Glasstopfen versehenen
250 ccm-Flasche fir je 0,1 g CS2 mit ea. 1 ccm geséattigter alkoh. KOH und dann
mit einer gewogenen Menge CS& (0,06—0,14 g) versetzt u. das Gemisch 15—20 Min.
lang geschittelt. Das gebildete Kaliumxanthogenat wurde durch Schitteln mit W.
im Schutteltrichter in Lsg. gebracht und das gut ausgewaschene Bzl. nochmals mit
% der urspringlichen Menge KOH extrahiert. Extrakte und Waschwé&sser wurden
auf 500 ccm verd., ein aliquoter Teil mit stark verd. Essigsdure sehr schwach an-
gesduert und mit CuS04Lsg. in nicht zu grofsem Uberschufs versetzt. Nachdem
1—1% Stdn. unter wiederholtem Umrihren stehen gelassen worden war, wurde der
Nd. abfiltriert, ausgewaschen und im Porzellantiegel getrocknet u. verascht. Nach
mehrstindigem Stehen scheidet sieh aus dem Filtrat noch eine geringe Menge Nd.
aus, die bei technischen Analysen vernachléssigt werden kann, im vorliegenden
Falle aber mit der Hauptmenge des Nd. vereinigt wurde. Bei 10 Bestst. schwankte
das Verhéltnis CuO : CS2 zwischen 1:1,593 und 1:1,825. Es betrdgt im Durch-
schnitt 90% des von Macagno ermittelten Verhaltnisses. Als Mittel fir die Best.
des CS2 im Bzl. ist das Verhdltnis 1:1,750 anzunehmen.

Fur die Best. des Gesamtschwefels in Benzolen ist die CAEiUSaehe Methode
nicht anwendbar. Es ist deshalb vorgeschlagen worden, den KW -stoff zu vergasen,
das Gasgemisch in einer 02-Atmosphére zu verbrennen, die Verbrennungsprodd.
in einem geigneten Medium zu absorbieren und nach gebrduchlichen Methoden zu
bestimmen. Vf. beschreibt einen App., der die Ausfiihrung dieser Methode ermdég-
licht. N&heres uUber denselben ist dem Original u. den in diesem enthaltenen Ab-
bildungen zu entnehmen. Der App. ist auch flr die Best. von S in anderen Gas-
gemischen geeignet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1209—20. Sept. Syracuse, N.-Y.
Lab. of the Semet-Solvay Co.) Alexandee.

H. Pellet, Untersuchungen iber die Fehlerquellen bei der Anwendung der citro-
mechanischen Bestimmungsmethode der Phosphorséure in natirlichen Phosphaten und
in Thomasschlacken. Zur Arbeit von Gtjeeey u. Toussaint (S. 1085) bemerkt der
Vf., dafs von je her bei der citromechanisehen Methode die Stérung durch Kiesel-
saure beobachtet wurde. Er selbst hat vorgeschlagen, das gewogene Phosphat in
einer Platinschale mit HCI zu befeuchten und auf einem Sandbad wieder zur
Trockene zu bringen; dann mit warmer HCI aufzunehmen und wieder zu féllen.
Am besten ist es aber, mit Molybdénsdure zu arbeiten, da man das phosphor-
molybdéansaure Ammonium nach Angaben des Vfs. wagen kann, und dann die Ab-
scheidung der Kieselsdure vermeidet. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 331—32. 15/9.)

Feanz.

E. Voisenet, Uber eine neue Methode zum Nachweis des Methylalkohols. Das
neue Verf. grindet sich auf die kirzlich (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 1198;
C. 1906. I. 90) vom Vf. aufgefundene Rk. des Formaldehyds mit nitrithaliiger HCI
in Ggw. von Eiweifs. Wird ein Gemisch von Methylalkohol und Athylalkohol der
Oxydation durch Cr03 unterworfen, so liefert der Athylalkohol neben Essigsdure
und Essigester als Hauptprod. Acetaldehyd u. Athylal, der Methylalkohol dagegen
als Plauptprod. Methylal, bezw. Methylendidthylat u. C09, aber keinen freien Form-
aldehyd. Von diesen Oxydationsprodd. destilliert der Acetaldehyd zuerst (ber,
darauf folgeD die Acetale des Acet- u. Formaldehyds, den Schlufs bildet das Athylal.
Die nitrithaltige HCI reagiert in Ggw. von Eiweifs mit Acetaldehyd oder Athylal
unter Gelbfarbung, mit Methylal oder Methylendidthylat mit der charakteristischen
Violettfarbung des Formaldehyds.

Nachweis des Methylalkohols im Athylalkohol: Man verd. ein 10 ccm absol. A.
entsprechendes Volumen des zu untersuchenden A. mit dest. W. auf 50 ccm, setzt
5 g pulverisiertes K2Cr207 und 30 ccm 20%ig- (Gewiehts-%) H2504 hinzu, schittelt



bis zur Auflésung des Dichromats, lafst die Lsg. bei gewdhnlicher Temperatur
1 Stde. stehen und destilliert. Zur Dest. benutzt man einen Kolben von 125 ccm
Fassungsvermdgen mit kurzem Hals und einem 30 cm langen, 4 mm weiten Ab-
zugsrohr, das (ber einem graduierten 50 cem-Cylinder endigt und in der Léange
von 20 cm von einem Kihlrohr umgeben ist. Die Dest. wird derart geleitet, dafs
30 ccm im Laufe einer Stunde Ubergehen. 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 geprift. In einem Reagens-
rohr versetzt man 4 ccm des Destillates (zweite Fraktion) mit 1 ccm 10°/0ig. Eiweifs-
Isg., bereitet aus einem frischen Huhnereiweifs und % seines Volumens an dest.
W., u. 15 ccm starker Nitritsdure (L c.) schittelt, bis das Eiweifs in Lsg. gegangen
ist, und bringt das Rohr in ein 50° w. Wasserbad. Bei Ggw. von Methylal, d. h,
bei Anwesenheit von Holzgeist in dem fraglichen A. entsteht eine violette Far-
bung, die hei einem Gehalt von 2°/0Holzgeist am intensivsten ist. Die Anstellung
eines blinden Vers. sollte nicht unterlassen werden. Die Empfindlichkeitsgrenze
betragt 720000

Die oben angegebenen Verhéltnisse gelten fir einen Holzgeistgehalt von
0,1—10°/0. Bei einem hdoheren Gehalt von Methylalkohol ist das 10 ccm absol. A.
entsprechende Alkoholvolumen auf 100 ecm zu verdinnen, die FI. in einem 200 ccm-
Kolben mit 10 g K2Cr207 und 60 ccm 20%ig. H2S04 zu versetzen und eine erste
Fraktion von 50 ccm Destillat 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 mit 2 g K2Cr207 u. 12 ccm 20°/0ig. H25S04, verwirft
die ersten in Vs Stunde Uberzudestillierenden 15 ccm und stellt mit der zweiten
Fraktion 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
Nitritsdure zu verwenden.

Handelt es sich um eine quantitative, kolorimetrische Best. des Methylalkohols
durch Vergleich der erhaltenen Férbung mit Typlsgg., so mufs man das Maximum
der Intensitat, welches einem Gehalt von 2% Methylalkohol entspricht, vermeiden,
weil bei steigendem Holzgeistgehalt die Intensitdt der Farbung zuné&chst die gleiche
bleibt, um weiterhin sogar abzunehmen. — Die Aldehyde mit Phenolcharakter
geben eine analoge violette Farbung, die aber im Gegensatz zu derjenigen des
Formaldebyds gegen Reduktionsmittel recht bestdndig ist. (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 35. 748—60. 5/9.) D ustebbehn.

Heywood Scudder und Robert B. Riggs, Der Nachweis von Methylalkohol.
Leach und Lythgoe (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 965; C. 1905. Il. 926)
empfehlen fur den Nachweis von Methylalkohol Oxydation der Lsg. mit einer erhitzten
Kupferspirale und Nachweis des gebildeten Formaldehyds mit Milch und FeClI3
enthaltender HCI. Nach Verss. der Vff. ist die Probe so empfindlich, dafs 10%ige
Lsgg. von Athylalkohol, Essigsidure und Aceton, bei deren Oxydation mit einer
Kupferspirale gleichfalls geringe Mengen Formaldehyd entstehen, eine von der
des Methylalkohols nicht zu unterscheidende Violettfarbung geben. Die Probe
kann deshalb fiir den Nachweis von Methylalkohol in Gemischen nicht allgemein
Anwendung finden. Vff. haben die SAIiGLE-FERBIERE-CuMiASSEsehe Probe so modi-
fiziert, dafs sie leicht ausgefiihrt werden kann. Diese modifizierte Probe zeigt 2
bis 3°/0 Methylalkohol in Athylalkohol an. 10 ccm der wss. Lsg. werden mit
0,5 ccm konz. H2S04 und 5 ccm geséattigter KMn04-Lsg. versetzt, wobei die Tempe-
ratur auf 20—25° erhalten werden mufs. Nach 2 Minuten wird mit S02Lsg. ent-
farbt (Uberschufs schadet nicht) und die Lsg. gekocht, bis sie nicht mehr nach S02
oder Acetaldehyd riecht. Dann wird der gebildete Formaldehyd durch die Resorcin-



probe nachgewiesen. Ist geniugend Formaldehyd zugegen, so scheiden sich die
charakteristischen Flocken aus, bei Ggw. geringer Mengen zeigt sich nur ein rosa-
farbiger Ring. Haufig scheiden sich noch Flocken aus, wenn nach 1—2-stdg. Stehen
die obere Schicht gerade zum Sieden erhitzt wird. Der zuerst gebildete Ring zeigt
die Ggw. von Methylalkohol raeist mit genligender Sicherheit an, in zweifelhaften
Fillen kann ein Gegenvers. mit Athylalkohol gemacht werden. Bei Flockenbildung
ist ein Gegenvers. unn6tig. Wird bei der Resorcinprobe, an Stelle von H2S04,
konz. HCIl Verwendet, so bietet dies den Vorteil, défs die Gefahr einer Dunkel-
farbung der Lsg. durch eintretende Verkohlung ausgeschlossen ist, doch ist dann
die Empfindlichkeit der Probe geringer und Flockenbildung kann nur herbeigefihrt
werden, wenn mehr als 5% Methylalkohol im Athylalkohol enthalten sind. (Journ.
Americ. Chem. Sdc. 28. 1202—4. Sept. Hartford. Trinity Coll.) Alexander.

TJtz, Beitrag zur Prifung von Kresolseifenlésung. Die refraktoémetrische Unters,
der Kresolseifenlsg. kann vielleicht als Vorprobe empfohlen werden: gefundene
Werte von 1,4910 und darunter wiirden eine Best. des Kresolgehaltes erforderlich
méchen. Die angefiihrte Z&hl ist der Minimalwert einer Reihe von vorsehrifts-
méfsig hergestellten Pr&paraten und liegt natirlich zwischen den Werten der Be-
standteile: Refraktion des Rohkresols 1,5414—1,5444; der Schmierseife (Sapo kalinus)
1,4348, in der gleichen Menge W. gel. 1,3868. Ein zu hoher Seifengehalt oder
Zusatz von W. setzen also den Brechungsindex herab. Das Eintauchrefraktometer
ist zu diesen Unteres. nicht zu gebrauchen. — Da3 Rohkresol ist bekanntlich ein
Gemisch der drei Kresole, deren Refraktion ebenfalls bestimmt wurde: 0-1,5492,
«i-1,5402, p-1,5415 (15°); echtes Lysol 1,5068. (Apoth.-Ztg. 21. 763. 5/9. Wiirzburg.
Chem. Abt. d. hyg.-chein. Unters.-Station.) Franz.

M. Tswett, Adsorptionsanalyse und chromatographische Methode. Anwendung
auf die Chemie des Chlorophylls. Vf. beschreibt ausfiuhrlich eine Form der Ad-
sorptiOUsanalyse (vgl. S. 892), die von ihm als chromatographische Methode be-
zeichnet wird. Die Methode beruht darauf, dafs viele Farbstoffe, die in PAe., Bzl.,
Xylol, CC14, CS2 1 sind, aus den entsprechenden Lsgg. durch pulverférmige Kdrper
physikalisch niedergeschlagen u. an der Oberfliche der festen Partikelehen adsor-
biert werden. Aus ihren Adsorptionsverbb. lassen sich dann diese Stoffe durch A,
A., Aceton, Chlf. befreien. Es gibt ferner eine Adsorptionsreihe, nach Welcher sich
die Korper itt der Adsorptionsverb, substituieren lassen. Wird also eine gemischte
Lsg. (z. B. eine Chlorophylllsg. in CSd durch eine Sdule eines Adsorbators, am
besten geféalltes CaCO03, filtriert, so werden die Farbstoffe adsorptionsweise nieder-
geschlagen, verjagen sich aber gegenseitig und ordnen sich der Adsorptionsreihe
gemafs in der Richtung des Stromes. Stoffe, die keine undissociierbaren Adsorp-
tionsverbb. mit dem Adsorptionsmittel eingehen, wandern durch die S&ule ab. Ist
eine Zone nicht absolut rein, so Wird man durch Extraktion einer Zone u. erneute
Adsorption den gewiinschten Reinigungsgrad erreichen. Beziiglich der Technik
dor Methode, wie ihre Anwendung auf die Chlorophylldnalyse mufs auf das Original
verwiesen werden. Zum Schlufs betont Vf., défs die ,,Kapillaranalyse* der alkoh.
Lsgg. nicht &uf Adsorption beruht u. die Bezeichnung Adsorptionsanalyse fir die
vom Vf. ausgearbeitete Methode zu reservieren ist. (Ber. Dtsch. botan. Ges. 24.
384—93. 12/9. [21/7.]) Rona.

Eduard Pfluger, Eine neue Methode zur Glykogencmalyse. 100 g Organ werden
mit 100 ccm Lauge Von 60% KOH Merk | mindestens 3 Stdn. im sd. Wasserbade
in einem bohmischen Kolben erwé&rmt; nach Abkuhlung fullt man mit W. zu
400 ccm auf tnd fallt mit 800 ccm A. von 96% Tr. Es ist zweckinafsig, den Nd.



Uber Nacht sieb absetzen Zzu lassen. Nachdem die FIl. durch Dekantieren vom
Sediment mdoglichst entfernt Ist, giefst man ein grofses Volumen A. von 66°/0 Tr
(der in 11 ca. 1ccm gesattigte N4CIl-Lsg. enthdlt) in das Becherglas auf das rohe
Glykogen, rihrt heftig Und lange und lafst wieder absitzen; man dekantiert ein
2. Mal u. wiederholt das Auswaschen des Glykogens mit 66/0ig- A. noch zweimal.
Man waseht dann zweimal mit A. von 96°/0 Tr, einmal mit absol. A., dreimal ihit
absol. A., dreimal mit absol. A. — Nun lost man das Glykogen, zusammen mit
dem Teil, der beim Dekantieren in dem Filter geblieben ist, in sd. W. — Die wss,
Glykogenlsg. wird zundchst in einem Maiskolben bis zur Marke aufgefullt, dann
durch ein trockenes Filter filtriert und der Glykogengehalt durch Polarisation im
LANDOLT-LiPPiCHschen App. bestimmt. Auf die Invertierung u. Best. des Zuckers
kann bei sorgfdltiger Durchflihrilng der vorherbeschriebenen Methode verzichtet
werden, doch ist zu beachten, dafs der Wert fir das Glykogen am sichersten und
genauesten auf diesem Wege zti erhalten ist. Die notwendige Verdlinnung der
konz. Glykogenlsg. soll Schon Vor der Invertierung vorgenommen Werden. Auf je
100 ccm Glykogenlsg. nimmt man 5 ccm HCI (D. 1,19) und erhitzt am Wasserbad
3 Stdn. Nach Abkuhlung Wird die FI. mit 60% (OH bis zu Schwach alkal. Rk.
Versetzt. Die Titration geschieht nach FehliNG -SoxdIBT. — Vorverss. haben
gezeigt, dafs der nach dem Verf. durch Invertierung aus dem Glykogen gewonnene
Zucker nur dem Glykogen und keiner anderen Substanz seihen Ursprung verdankt,
Wie alich, dafs der erhaltene Zucker niir Dextrose ist, dem keine &ndere reduzierende
Substanz beigemengt ist. Bezlglich néherer Einzelheiten in der Ausfiihrung der
Methode mufs auf daS Original verwiesen werden. (PfligeRs Arch. 114, 231—47.
6/9. Bonn. PhySiolog. Lab.) RonA

A. L. Winton und J. Lehn Kreider, Eine Methode zur Bestimmung der Blei-
zahl in Ahornsirup und Ahornzucker. Ahornprodd. geben mit basischem Bleiacetat
einen dicken Nd., der nicht nur ein Mittel zur Klarung der Lsg. fur die Polari-
sation, sondern auch ein Mittel zum Nachweis der Beimengung von raffiniertem
Rohrzucker bildet. Quantitative Methoden, die auf der Messung des Voltimens des
mittels einer Centrifiige ausgeschiedenen Nd. beruhen, sind von JoneS (Vt. Agric.
Experiment. Stat. Reports 17. 454) und von Hortvet (JOUm. Americ. Chem. Soc.
26. 1532; C. 1905. I. 185) angegeben worden. Die auf diese Weise erhaltenen
Resultate konnen aber nicht als feststehende Konstanten angesehen werden. Vff.
geben die folgende, auf einer indirekten Best. des Bleigehaltes beruhende Methode &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 mit 25 ccm
eingestellter Bleisiibacetatlsg. versetzt und zur Marke &ufgefullt. Nach dem Um-
schitteln wird mindestens eine Stinde lang stehen gelassen Und filtriert. 10 ccm
des klaren Filtrats Werden aif 50 ccm verd., Schwefelsaure in geringem Uberschufs
und 100 ccm 95°/0ig. A. zugefiigt. Nach dem Stehen (ber Nacht wird durch einen
Gooedschen Tiegel filtriert, mit 95°/0ig. A. gewaschen, 3 Minuten ldng auf geringe
Rotglut erhitzt Und gewogen. Beim Erhitzen des Tiegels darf der reduzierende
Konus der Flamme den Tiegel nicht berihren. Aus dem ermittelten Gewicht wird
der Pb-Gebalt des Nd. (Faktor 0,6829) berechnet und dieser von der in 2,5 ccm
der eingestellten Bleilsg. enthaltenen Menge abgezogen. Der verbleibende ReSt
gibt, mit 2,5 dividiert, die Bleizahl des Prod. Zir Darst. der normalen Bteisub-
acetatlsg. werden 430 g BleidCetdt und 130 g Bleigldtte % Stunde lang mit 1000 ccm
W, gekocht. Nach dem Abkiihlen Und Absetzei wird die (berstehende FI. bis Ztir
D. 1,25 verd. Eine gemessene Menge dieser Lsg. wird mit dem Vierfachen Volumeh
W. verd. Und, falls sie nicht vollkommen klar ist, filtriert. In 25 ccm dieser Lsg.
Wird nach der beschriebenen Sulfatmethode der Pb-Gehalt bestimmt. Beim Steten



setzt die Lsg. einen geringen Nd. ab, ohne dafs ihre Stdrke nach 6 Wochen merkbar
beeintrachtigt ist. Die ermittelten Bleizahlen schwankten bei 8 authentischen
Proben Ahornsirup zwischen 1,19 und 1,77, bei 7 authentischen Proben Ahorn-
zucker zwischen 1,83 und 2,48. Bei der Unters, von 38 dem Handel entnommenen
Proben Ahornsirup erwiesen sich nur 3 als echt. Die Bestst. erstreckten sich nicht
nur auf die Bleizahl, sondern zum Vergleich wurden auch die Gesamttrocken-
substanz, Rohrzucker (nach Ciergets Formel), die Horvetzahl (Volumen des Blei-
niederschlags) und die Gesamtasche bestimmt. Bei den als rein bezeichneten Proben
betrug die Bleizahl 1,61—2,03, bei den verfdlschten dagegen 0,02—0,92. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 28. 1204—9. September. New-Haven. Conn. Agr. Exp. Stat.)
Alexander.
P. Hasse, uber die Berechnung des Starkesirups in Fruchtsaften und Marme-
laden. Aus der Tabelle, die Juckenack (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 8. 10; C.
1904. H. 734) fur die Berechnung des Resultates der polarimetrischen Unters, von
Fruchtsaften aufgestellt hat, ermittelt der Vf. die einfache Formel: 0,17E -}- 39p
fur den °/0-Gehalt an Starkesirup, wenn E = %-Gehalt an Extrakt u. p = Pola-
risation, deren Vorzeichen zu beachten ist, gesetzt wird. Diese Formel weicht nun
nur sehr wenig von der nach der Tabelle von M atthes u. M iller (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 Mittelwert abrunden kann: ‘'/sE -f- 4p. Fir Sirupe normaler
Konsistenz vereinfacht sich die Formel noch weiter, da E = 60 gesetzt werden kann,
so dafs 10 -f- 4 p erhalten wird. Die hierdurch entstehenden Fehler verschwinden,
wie rechnerisch nachgewiesen wird, gegen die Fehlerquelle, die dem Verf. dadurch
anhaftet, dafs die Sirupe sich betrachtlich in ihrem Drehungsvermdégen voneinander
unterscheiden, in den Tabellen also nur ,mittlere“ Drehungen enthalten sind. Soll
die Formel fir Marmeladen angewendet werden, so mufs der Nichtzuckergehalt
vom Extrakt abgezogen werden; fir Pflaumenmus, der keine eigene Drehung be-
sitzt, berechnet sich: 4% p. (Pharm. Zeitung 51. 815—16. 15/9.) Franz.

E. Seligmann, Uber den Nachweis stattgehabter Erhitzung der Milch. Fir den
Nachweis vorangegangener Erhitzung der Milch werden verschiedene Methoden
benutzt, welche auf dem Verluste gewisser enzymatischer Rkk. der Milch beruhen.
Nach den Unterss. des Vfs. liegen die Vernichtungstemperaturen fir die einzelnen
RKkk. bei verschiedenen Graden. Fir die Guajakreaktion (Oxydasereaktion) liegt
sie zwischen 72—75°, wéhrend Milch 4 Stunden auf 70° erhitzt werden konnte,
ohne die Fahigkeit zu verlieren, mit Guajaktinktur zu reagieren. — Kann Lakt-
albumin in Milch noch nachgewiesen werden (durch Kochen des Filtrates vom
Kasein), so war die Milch nicht uber 85° erhitzt worden, da Albumin bei 80—85°
koaguliert wird; bei langerer Erhitzung (3 'Stunden und mehr) genigen bereits
Temperaturen von 75—79°, um alles Albumin zu koagulieren. — Die F&higkeit
der rohen Milch, W asserstoffsuperoxyd in Wasserstoff und Sauerstoff zu zer-
legen (Katalasereaktion), rihrt von Milchbakterien her, wird aber bei 60—70®
besonders bei l&ngerem Erhitzen vernichtet; dieselbe kann jedoch wiederhergestellt
werden durch Zugabe katalysierender Bakterien, eventuell auch, wenn die Milch
bakteriellen Verunreinigungen ausgesetzt war. Daher kann, wenn die anderen
Proben stattgehabte Erhitzung der Milch nachweisen, die Prufung der katalytischen
Kraft zum Nachweis nachtrédglicher Verunreinigungen dienen. — Die Schar-
Dingersehen Proben (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 5. 1113; C. 1903. 1. 96),
welche sich auf reduzierende Eigenschaften der Kuhmilch stitzen, sind ebenfalls
bakteriellen Ursprungs, wie Vf. nachweist; auch ihre Bedeutung ist fur die Priifung
auf Erhitzung gering. Jedoch beweisen sie ebenfalls, dafs eine Milch, welche
betrdchtlich reduziert, trotzdem sie erhitzt gewesen ist, entweder nicht mehr frisch,



sondern bakterienreich oder nachtréglich verunreinigt ist. Bei Anwendung der
verschiedenen eben beschriebenen Methoden nebeneinander lafst sich der Temperatur-
grad der Erhitzung erfahren, sowie auch ein Urteil abgeben tber den hygienischen
Wert der betreffenden Milchprobe, Uber ihre Frische, Gber die Zweckmaéfsigkeit der
seitherigen Aufbewahrung und dber eine eventuelle Verunreinigung. (Z. f. angew.
Ch. 19. 1540—46. 7/9. K. Inst, fir Infektionskrankheiten.) DIiTTEICH.

J. Delaite und J. Legrand, Untersuchungen Uber die Bestimmung der léslichen
und unléslichen flichtigen Fettsduren. (2, Mitteilung.) Bei der Best. der Reichert-
MEiSSLsehen Zahl der Butter zeigt sich, wenn mit alkoh. KOH verseift wird, eine
Abhéngigkeit des gefundenen Wertes von der Gestalt des Geféfses und der Dauer
des Erhitzens. Im ersteren Fall dirfte 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 mit dieser gut Uberein-
stimmende Zahlen erhielten. Ein l&dngeres Erhitzen bewirkt eine langsam fort-
schreitende Depolymerisation der entstehenden Fettsduren und damit einen grofseren
Alkaliverbrauch, was damit bewiesen wird, dafs beim Stehen in der Kélte wieder
eine Abnahme zu beobachten ist. Um also vergleichbare Zahlen zu erhalten, mufs
man die Verseifung unter stets gleichen Bedingungen vornehmen. Die Vff. schlagen
folgenden Arbeitsgang vor: 5 g Butter werden in eine flache Porzellanschale von
12 cm Durchmesser gebracht und mit 20 ccm 10°/0ig. alkoh. KOH schnell ver-
mischt. Man setzt die Schale auf ein bereits kochendes Wasserbad, wo man sie
unter zeitweiligem Umrihren % Stunde stehen lafst, 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 Ubereinstimmenden
Werte erhalten kann. Auch hier liegt eine Abhé&ngigkeit von der Dauer des Er-
hitzens vor, und zwar im entgegengesetzten Sinne. Gleichzeitig nimmt die Menge
der in W. uni. fluchtigen SS. zu, so dafs man sehr leicht zu dem irrtimlichen
Schlufs kommen kann, eine untersuchte Butter sei mit Kokosnufsbutter verfélscht.
(Bull, de la Soc. Chim. de Belgique 20. 230—35. Juli.) Franz.

R. T. Thomson und H. Dnnlop, Uber die Prifung von Olivendl, Leindl und
anderen Olen. Die Vff. empfehlen die Best. der Jodzahl von Olen nach der Methode
von WiJS anstatt der nach HUBE, da letztere unzuverldssig ist. Um nun die Ein-
fuhrung in die Praxis zu erleichtern, haben sie bei einer Reihe von sicherlich echten
Olen die Jodzahl nach wiJS bestimmt und die gefundenen Werte mit anderen
Konstanten der Ole in Tabellen zusammengestellt. Uber das Olivenél ist zu be-
merken, dafs die Jodzahl innerhalb recht weiter Grenzen schwanken kann, was
aber nicht allein durch verschiedenen Gehalt an freier S. zu erkldren ist; bei der
Beurteilung eines Olivendles missen also besonders andere Konstanten berick-
sichtigt werden. Ferner unterscheidet sich das Olivendl beispielsweise von Leinél
und Lebertranen durch den Mangel eines Zusammenhanges zwischen Jodzahl und
Refraktion. Leindle und Lebertrane ihrerseits haben so nahe bei einander liegende
Jodzahlen und Refraktionen, dafs man sie nur mit Hilfe ihrer verschiedenen D.D.
voneinander unterscheiden kann. Diese Satze sind ebenfalls aus Tabellen von
Versuchsresultaten abgeleitet, beziiglich welcher auf das Original verwiesen werden
mufs. (The Analyst 31. 281—84. Septbr. [14/6.*].) Franz.

Frabot, Mittels Fluoriden konserviertes Eigelb. In einigen Proben von Eigelb-
konserven wurden kleine Mengen Fluor gefunden, das hinzugegeben sein mufste,
da frische Eier kein Fluor enthalten. Um zu verhiten, dafs sich das Fluor in Form
von Ammoniumfluorid oder HF verflichtigt und sich so dem Nachweis entzieht
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mufs dem Material vor der Veraschung Soda zugegetzt werden. (Ann. Chim. anal,
appl. 11, 380. 15/9.) Franz.

Saunier, Bestimmung der flichtigen S&uren in Weinen. Die Ausfilhrungen des
Vf. richten sich gegen einige Punkte der Arbeit von Hubert (S. 816). Zur Ge-
schichte des dort beschriebenen App. wird bemerkt, dais derselbe groise Ahnlich-
keit mit dem von Pozzi-Escot (Ann. Chim. anal. appl. 9. 209; c. 1904. Il. 489)
und besonders mit dem vom Vf. angegebenen besitzt; im Prinzip lassen sieh alle
3 App. auf den von Cazenave zuruckfibren. Ferner wird festgestellt, dafs Duc-
laux bereits ermittelt hatte, dafs bei der Dest. der wss. Lsgg. der flichtigen Fett-
sauren wesentliche Mengen S. Zurlckbleiben, selbst wenn 1011 des Volumens ab-
destilliert werden. Schliefslich wird der Vorschlag, die flichtigen SS. als Differenz
aus der Gesamtsaure und den nichtflichtigen SS, zu bestimmen, als wenig zweck-
mafsig bezeichnet, da gerade die beiden dann auszufiibrenden Bestst. wegen der oft
schwierigen Erkennung des Endes der Titration mit grofsen Fehlern behaftet sein
kdnnen; andererseits kdnnen auch die Einwendungen gegen die direkte Best. der
flichtigen SS. nicht als stichhaltig angesehen werden, da doch in beiden Fé&llen
dieselbe Dest. ausgefiihrt werden mufs. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 326—29. 15/9.)
.Franz.
C. J. Reichardt, Vorprifung des Harnes. Die nachstehend beschriebene Vor-
prifung soll einige Fingerzeige beziglich der Beschaffenheit des sauren Harnes
geben. Nachdem man sich durch die bekannte Kochprobe unter Zusatz von 5 bis
10 Tropfen HNOs von der An- oder Abwesenheit von Eiweiis Uberzeugt bat, gibt
mgu in ein Reagensglas je 3 ecm reiner, salpetersaurefreier H2S04 und frisch be-
reiteter, 10%ig- Ferrosulfatlsg., mischtbeide Fll., 1&fst vorsichtig ein gleiches Volumen
des zu prifenden Harnes hinzufiiefsen und beobachtet, ob Ringbildung eintritt, und
welche Farbung die Ringe etwa zeigen, bezw. ob sieb stark getribte, dunkle Ringe
bilden. Im letzteren Falle ist der Ham bereits in Zers, begriffen und eine Fort-
setzung der Prufung zwecklos. Auch andere pathologische Stoffe missen sieb wie
bei der Kochprobe hier schon zu erkennen geben. So fand Vf. derartige Trubungen
u. braunrote, kirschrote, sowie tintenartige Ringbildungen in Harnen, welche neben
Albumin noch Albumosen, Peptone, Gallenfarbstoffe etc. enthielten. Wegen weiterer
Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (Pharm. Zeitung 51. 818—19. 15/9.)
Dusterbehn.
H. Pellet, Analyse zuckerarmen Harns. Obwohl das von B laise (S. 915) be-
schriebene Verf. sieb durch leichte Handhabung auszeichnet, glaubt der Vf. das von
ihm angegebene jenem wegen der grofsen Zuverldssigkeit der Resultate vorzieben
zu mussen. Der Vf. l&fst die Reduktion der FEHLiNGschen Lsg. unter Erwérmen
auf dem Wasserbade verlaufen; das Kupferoxydul wird abfiltriert, ausgewaschen
u. gegliht, das gewogene Kupferoxyd auf Zucker umgerechnet. (Ann. Chim. anal,
appl. 11. 330—31. 15/9.) Franz.

C. Reiehard, Reaktionen der Borsaure mit Opiumalkaloiden. Mischt man gleiche
Gewichtsteile von Borsdure und Narcein miteinander, befeuchtet die Mischung mit
etwas W., lafst letzteres wieder freiwillig verdunsten und erwérmt die M. langsam
und vorsichtig, so beobachtet man bereits vor dem vdlligen Verschwinden des
Kristallwassers das Auftreten einer gelben, auch nach dem Wiedererkalten der M.
bestandigen Farbung. Bei langer fortgesetztem Erhitzen — am besten unter Zusatz
von etwas HCl — gebt diese gelbe Farbe in ein ebenfalls bestdndiges Rothraun
Uber. Wie das Narcein verhalt sieb auch das Papaverin, wéahrend das Narkotin,
welches bei gelinder Wéarme ebenfalls die erwéhnte Gelbfarbung zeigt, bei starkerem
Erhitzen eine graue bis grausehwarze Farbe annimmt. — Thebain gibt mit der Bor-
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saure bei einer weit hoheren Anfangstemperatur eine mehr grinliche Férbung, die

bei fortgesetztem Erhitzen graue bis schwarzliche Tone annirpmt. — Kodein liefert
zundchst auch eine griinliche Farbung, die aber bei weiterem Erhitzen in eine braune
Mischfarbe Ubergebt. — Morphin endlich kommt in seinem Verhalten gegen Bor-

sdure dem Kodein sehr nahe. (Pharm. Zeitung 51. 817—18. 15/9.) D uSTERBEHN.

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 Jodlberschufs mit Thiosulfat zuriick zu messen. 1g Jod verbindet
sieb mit 1,137 g reinem Tannin. Verwendet wird eine Lsg. von 4g Jod U. 8 g KJ auf
1000 ccm, sowie eine solche von 7,81 g Natriumhyposulfit zu 1000 ccm. 4,54 g Tapnin
werden mit W. zu 1000 ccm Leg-, bezw. 4,54 g Gerbstoff mit W. zu 1000 ccm Auszug
erschopft, 10 ccm der Lsg. gebracht, bezw. des Auszuges mit 10 ccm Jodlsg. 2 Stdn.
in Berihrung gelassen u. darauf unter Zusatz von etwas Starkelsg. mit Thiosulfat
zurlcktitriert; 0,1 ccm verbrauchter Jodlsg. entspricht 1°/0 Tannin. — Die Best, der
Gallusséure erfolgt auf die gleiche Weise. 1g Jod verbindet sich mit 0,467 g
Gallussaure; man l6st 1,87 g dieser S. zu 1000 ccm und lafst 10 ccm dieser Lsg.
auf 10 ccm Jodlsg. einwirken. — Zur Best. von Tannin neben Gallussdure laugt man
4,54 g des Gerbstoffes mit W. zu 1000 pem ans, ermittelt in 10 pem des Auszuges die
Anzahl ccm Jodlsg., welche von dem Gesamtgerbstoff gebunden werden (A), fallt
in weiteren 10 ccm des Auszuges das Tapnin durch 12-stdge. Einw. von 1g Haut-
pulver aus, bestimmt im Filtrat die Anzahl ccm Jodlsg., welche yon der in Lsg. be-
findlichen Gallussdure verbraucht werden (B), Die Differenz von A u. B gibt den
Tanningehalt an, wahrend der Wert B mit 0,41 multipliziert werden mufs, um den
Gehalt an Gallussaure zu liefern. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 760—62. 5/9.)

DUSTERBEHN.

Ch. Fribourg, Studie Gber ein schnelles und praktisches Mittel zur Beurteilung
von Schmierdlen. Eine die theoretischen und praktischen Einzelheiten zusammen-
fassende Darst. der fur die Beurteilung eines mineralischen Schmierdls in Betracht
kommenden Bestst. Vf. berucksichtigt die dufsere Beschaffenheit, die D-, die Vis-
kositdt, zu deren Best. ein einfaches, aber vergleichbare Zahlen lieferndes Viskosi-
meter verwendet wird, den Gewichtsverlust bei 100°, die Asche, den Entflammungs-
und Entzindungspunkt, die Erwéarmung durch HaS04 und HNO03, die Kk. beim
Schitteln mit W. und die Verseifbarkeit. (Bull, de I’Assoc. des Chim- de Sucr. et
Dist. 24. 114—31. Juli-August.) Mach.

Oswald Silberrad, Henry Ablett Phillips u. Henry John Merriman, Die
direkte Bestimmung von Nitroglycerin in Cordit etc. (J. Soc. Obern. Ind. 25. 628
bis 630. 16/8. [18/6.] — C. 1906. I, 1023.) Bloch.

Technische Chemie,

M. Feigensohn, Die Schwefelsaurefabrikation der Gegenwart. Beschreibung
der Technik des Kontaktprozesses (Rostgase, Kontaktapp., Absorption), des Kammer-
prozesses (Verlauf desselben, Ventilation, Kammern und Zwiscbentiirme), der Darst.
von arsenfreier Kammersdure (besonders die Reinigung mit HaS), von konz. H2S04
u. von Akkumulatorensdure p. einiger im Betrieb gemachten Erfahrungen. — Ent-
gegen Raschig (Z f. angew. Ch. 18. 1281; C. 1905. Il. 932) ist beim Intensivbetrieb
die Wirkung der grofsen Nitrosezirkulation im Kammersystem, die grofsere S&ure-
produktion pro 1 cbm Kammerraum, nicht der Temperatursteigerung zuzuschreiben,
sondern notwendig, um dein etwa 12-mal rascheren Durchstreichen der Reaktions-



gase als im gewdhnlichen Betriebe Stand zu halten, u. nicht zu gestatten, dafs die
Gase unkatalysiert das System verlassen. Die Stellung des Ventilators vorn ist
nach den Resultaten des Vfs. mit grofserem HNO3-Verlust als die weiter hinten
verbunden, u. die Mehrerzeugung an H2S04 auf cbm Kammerraum steht nicht im
Verhdltnis zum Mehr an HNOs-Verlust. Die gunstigste Stellung ist die zwischen
zwei Gay-Lussac-Tiurmen (beim Vorhandensein von dreien zwischen dem zweiten
u. dritten, bei Verwendung von Endreaktionsplattentiirmen von Lunge vor diesen);
bei leichtem Betrieb ist dann der Verlust auf 100 kg erzeugte Kammersédure 0,4 bis
0,6°/0 HNO4& von 36° BL fur Pyrite, bezw. 0,75-0,8% HNOa fur Zinkblende und
arme Kupferkiese. — Bei grofsem Kammerdruck ist die HjS04-Produktion pro
1 cbm Kammerraum, aber auch der HNO3Verlust grofser. Die Gesamtaciditit der
Austrittsgase ist grofser bei Druck oder Unterdriick im ersten Gay-Lussac, kleiner
bei Gleichgewicht im letzten. Die nach Lunge arbeitenden Systeme gaben Aus-
trittsgase mit kleinster Gesamtaciditdt. — Entgegen L ity (Z, f. angew. Ch. 18. 1253;
C. 1905. 1. 934) ist die Form des Fillmaterials der Tirme von Wichtigkeit; das Full-
material mufs moglichst grofse Berieselungsflache zeigen. Die besten Kammern sind die
runden, hoben, von kleinem Durchmesser, von vielfachem Erfolg das MEYERsche
Tangentialsystem. Als Zwischentlirme haben sich die einfachen Bleitirme mit Ton-
ringefillung vorzuglich bewdhrt, vor den Gay-Lussac-Tirmen ein Gaskubler aus
Bleiwellblech und nach den Gay-Lussac-Tirmen die LUNGEschen Plattentiirme. —
Von Konzentrationsanlagen beschreibt Vf. besonders die ZANNERsche und den
KESSLERschen Heifsluftapp. Bei letzterem betrug die Konzentrationstemperatur
fur 66-grédd. Handelssdure 150—165°, fur 60-grad. S. 120°. (Chem.-Ztg. 80. 851—53.
5/9. 865—67. 8/9. 879-80. 12/9.) Bloch.

Peter Breu.il, Uber Kupferstahl. (cf. S. 464 u. 1023.) Stofsverss. mit Stahl-
barren von verschiedenem Kupfergehalt zeigen, dafs die untersuchten Stahle mit
zunehmendem Gehalt an Kupfer nur wenig sproder werden. Zahlreiche Torsions-
verss. ergeben, dafs das Kupfer von einem Gehalt von 2°/0 an die Elastizitatsgrenze
und das Bruchmoment erhéht, wahrend aus den Harteverss. hervorgeht, dafs die
Kupferstahle im allgemeinen hérter sind als Nickelstahle von gleichem Kohlenstoff-
gehalt. Keiner der untersuchten Stahle bis zu einem Gehalt von 4% Cu war rot-
briichig: aus den Atzverss. ist zu schliefsen, dafs diese Stahle gegeniilber dem An-
griff von Sauren widerstandsfahiger sind als Stahle ohne Kupfergehalt. Bei der
mikrograpbischen Unters, zeichnen sieb diese brauchbaren Cu-Stahle (bis 4% Cu)
durch feinere Struktur aus. Sie enthalten umsomehr Perlit, je hoher ihr Gebalt
an Cu ist.

Nach diesen Versuchen scheinen die Kupferstahle ebenso gut verwendbar als
Stahle mit Nickel u. anderen teueren Beimengungen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
143. 377—80. [27/8.%].) Brill.

A Byss und A. Bogomolny, Studien tber die elektrolytische Abscheidung des
Eisens aus den wasserigen Losungen seines Chlorids und Sulfats. Es ist eine wich-
tige Aufgabe der Galvanotechnik, schdne Eiseniliberziige herzustellen, Zu ihrer
Erzielung wurden eingehende Verss. in Lsgg. von FeGI2 u. MoHRschem Salz aus-
gefuhrt, und zwar durchweg mit stark bewegten Kathoden, an denen sich gleich-
mafsigere Ndd. bilden als an ruhenden. Mit zunehmender Stromdicbte vergrofsert
sich die Gasentw.; gleichzeitig steigt die Anzahl der Poren u. Vertiefungen an der
Kathode. Die maximalen Stromdichten fur gute Ndd. betragen in Chloridlsgg.
0,4 Amp./qdm, in Sulfatlsgg. 0,5 Amp./qdm, doch dirfen diese Werte erst im Laufe
des Vers. erreicht werden. In der Sulfatlsg. sind die besten Bedingungen Zimmer-
temperatur u. eine Konzentration von 70 g kristallisiertem Salz auf 11 W., in der



Chloridlsg. dagegen ist Erwadrmung auf 60—70° u. mdglichst grofse Konzentration
(1 kg FeCl, auf 11 W.) zu empfehlen. Doch gelang es nicht, eine gréfsere Schicht-
dicke von tadelloser Beschaffenheit als 0,3 mm zu erreichen. Auch der Zusatz ver-
schiedenartiger Elektrolyte und Niehtelektrolyte, sowie eine Erwdrmung des Bades
sind nicht im Stande, diese maximale Dicke zu vergrofsern, doch gelingt dies nach
Maximowitsch (Z. f. Elektroch. 11. 52; G, 1905. 1. 585) durch den Zusatz von
MgS04 u. NaHCOs. Seine Verss. zeigen, dafs die gleichzeitige Ggw. beider Stoffe
hierzu notwendig ist, und zwar fir 200 g FeCI2 oder (NH82Fe(S042 im Liter W.
30 g MgSO* u. 5g NaHCOs. Der Abhandlung 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.) Sacktjk.

H, Pellet, Schweflige Saure in der jZuckerfabrik, Scheinbare und wirkliche
Reinheiten der alkalischen und geschwefelten Produkte. Die Beobachtung Saillabds
(Bull, de I’Assoc. des Ghirn. de Sucr. et Dist. 24. Nr. 10), dafs durch Behandlung
alkal. Melassen mit S02 die scheinbare Reinheit abnimmt, die wirkliche Reinheit
nur wenig herabgedriickt wird, wahrend die Differenz zwischen scheinbarer und
wirklicher Reinheit zunimmt, hat Verss. veranlafst, nach denen die genannten Er-
scheinungen nur auf die COs-Aufnahme der freies Alkali enthaltenden Melassen
und das Zuriickhalten von W. durch kaustisches, bezw. kohlensaures Alkali beim
Trockenprozefs zuriickzufiihren ist. Der Fehler, der bei Best. der Trockensubstanz
alkal. Prodd. immer entsteht, 1&fst sieh ausschalten, wenn man die wirkliche Alkalitéat
bestimmt, die zur Neutralisation notige H2S04Menge zugibt und beim Abdampfen,
um gegen saure Rk. ganz sicher zu sein, einen Tropfen NH3 zufiugt. Bei ganz
genauen Bestst. ist noch die Menge des urspringlich vorhandenen C09zu ermitteln.
Vf. erdrtert die praktische Bedeutung seiner Beobachtungen. Bei vergleichenden
Unterss. wird die Best. der scheinbaren Reinheit vielfach verlafslichere Resultate
liefern. (Bull, de I’Assoe. des Chim. de Sucr. et Dist. 24. 105—11. Juli-August.)

Mach.

Rene Buchemin u. Henry Caroll, Beitrag zum Studium des Angriffes der mit
denaturiertem Spiritus gespeisten Lampen u. Vorwarmer. Vff. haben mit Hilfe eines
besonderen App. die als Essigsdure berechnete S. ermittelt, die beim Vergasen von 11
A., Methylalkohol, Aceton, Essigsdauredthyl- u. -methylester u. Denaturierungsbenzin
entsteht, wenn bei 180—190° (bei den Estern auch bei 250°) ein bestimmter Luft-
strom durch denVergasungsraum gesaugt wird. Die bei allen Verbb. stattfindende
B. von 8. nimmt mit der Verstdrkung des Luftstroms zu u. ist besonders stark bei
Aldehyd u. Bzn. In Rucksicht auf den Gebrauch des Spiritus fur Heizung u. Be-
leuchtung erscheint es unerléfslich, zur Denaturierung nur méglichst saure-, aldehyd-
und esterfreie Alkohole zu verwenden. Fir den Denaturierungsholzgeist empfiehlt
es sich, einen Hdochstgehalt von Essigsaureestern festzusetzen. Fir die Denaturie-
rung von Heiz- u. Leuchtspiritus sind Aldehyd und Essigdther auszuschliefsen und
dem Benzin, das auch durch Hinterlassung eines fettigen u. C-reichen Riickstandes
schadlich wirkt, eine andere Zus. zu geben. Wird fortgesetzt. (Bull, de I’Assoc.
des Chim. de Sucr. et Dist. 24. 140—45. Juli-August.) Mach.

Lue. Baumann, G. Thesmar, A. Eng, Weifs- und Buntdtzen von u-Naphtyl-
amingranat mittels Formaldehydhydrosulfits. Die Vff. haben gefunden, dafs sich
«-Naphtylamingranat mit Formaldehydhydrosulfit gut atzen lafst, wenn der Atze ein
aromatisches Amin (am besten o-Anisidin) zugesetzt wird. (Bull. Sce. ind. Mul-
house 76. 216—19. Juni-Juli. Moskau. Manufaktur Emil Zundel.) Pbager.

A. Scheunert und J. Frossard, Atzen von a-Naphtylamingranat mittels Forrn-
X. 2. 90



aldehydsulfoxylats. Vff. empfehlen den Zusatz aromatischer Amine (Anilin, Xylidin)
zum Formaldehydsulfoxylat fir das Atzen vou ns-Naphtylamingranat. Fir Weifs-
4tze wird aufser Xylidin noch Ammoniumcarbonat, -acetat, -citrat oder -oxalat zu-
gesetzt. (Bull. Soc. ind. Mulhouse 76. 219—21. Juni-Juli. Moskau. Manufaktur
Pbochobow.) Pbageb.

Franz Erban, Uber die Vorgiange beim Chromieren von Oxydations- und Dampf-
anilinschwarzfarbungen. Ein Beitrag zur Theorie der Anilinschwarzbildung und
der Diamantschwarzfarberei. Im AnschluR an die Mitteilungen von B6TTIGEE u.
Petzold (Farberzeitung 16. 227; 17. 17; C. 1905. Il. 721; 1906. I. 509) berichtet
Vf. Uber eingehende Verss., welche er in den Jahren 1902 und 1903 beim Farben
von Oxydationsschwarz im fabrikméfsigen Betriebe angestellt hat und welche be-
sonders auf die Erzielung guter Reibechtheit gerichtet waren. Die Resultate von
Bottigeb u. Petzold sind durch diese Verss. bestdtigt worden. (Féarberzeitung
17. 253—57. 15/8. 268—69. 1/9. 288—90. 15/9.) Pbageb.

Raymond Ross u. J. P. Leather, tber die Zusammensetzung und Bewerturig
von Olen, welche zw Gasbereitu/ng dienen. Nach dem in ihrer ersten Mitteilung
(J. Soc. Chem. Ind. 21. 676; C. 1902. Il. 165) beschriebenen Verf. haben die Vff.
zahlreiche Erddle verschiedenster Herkunft auf die ,Wertzahl* geprift, womit sie
das Prod. aus der Zahl der aus 1 cem Ol (15°) erhaltenen ccm Oas (unter Normal-
verhéltnissen gemessen) und dem %-Gehalt des Gases an von rauchender HaS04
absorbierten KW-stoffen bezeichnen. Unter allen untersuchten Olen gab das aus
Borneo stammende die niedrigsten Werte; um die Ursache hiervon aufzukléaren,
haben die Vff. eine genauere Unters, desselben vorgenommen. Durch fraktionierte
Dest. konnten keine defininierten Verbb. isoliert werden. Deswegen wurde die bei
ca. 200° sd. Fraktion einige Tage lang unter mechanischer Bewegung mit rauchen-
der HNOs u. dann die unverdndert gebliebenen Bestandteile mit rauchender H2S04
behandelt. Das hier noch bleibende Ol wurde weiterhin mit dberschiissigem Br
in Kohlenstofftetrachlorid unter Ruckflufs gekocht, wobei HBr entwich, dann nach
dem Abdestillieren des CC14 mit NaOH gekocht, mit W. gewaschen, wieder mit
rauchender H2S04 bekandelt u. analysiert. Es erwies sich als Dekahydronaphtalin,
CIH18; Kp. 169,5°; D16 0,843; Mol.-Gew. 133,4 (her. 138); Brechungsindex Ne =
1,4507; der Korper ergab die ,,Wertzahl* 11,373. — Neben dem unverdndertem
Ol wurde bei der Einw. der HNOS eine gelbe, wachsartige Masse erhalten, welche
nach dem Kristallieren aus A. durch die Analyse als Dinitrotetrahydronaphtalin
erkannt wurde, was noch durch die Reduktion zu Diaminotetrahydronaphtalin be-
statigt wurde. Durch diese Verss. wurde die Anwesenheit des Tetrahydronaphtalins
nachgewiesen, das nun zwecks weiterer Unters, aus Naphtalin nach Bambebgeb
und Kitschelt dargestellt wurde: Kp. 203—206°; D16 0,977; Refraktion: Nd =
1,56712; spez. Refr. = 0,584; ,Wertzahl* = 1,829. — Das Tetrahydronaphtalin
wurde zu Dekahydronaphtalin durch 4-tdgiges Erhitzen auf 210° mit HJ u. P im
zugeschmolzenen Rohr reduziert. Das synthetische Dekahydronaphtalin ergab
folgende Zahlen: Kp. 170—173°; D15 0,8426; Refraktion: Nd20 = 1,4486; spez.
Refr. = 0,532.

Weiterhin wurde die Fraktion 300—350° von 5 verschiedenen Petroleumsorten
(bei Borneodl 280—340°) nach Englek mit einem Gemisch von gleichen Teilen A.
u. A. behandelt, wobei auf —18° abgekiihlt wurde. Aus amerikanischem u. rumani-
schem Ol schieden sich feste, aus dem russischen, dem Texas- u. Borneodl fliissige
Korper ah, deren Wertziffern bestimmt wurden. Um einen Anhaltspunkt zur Beur-
teilung dieser Stoffe zu gewinnen, stellten die Vff. Undekan nach K bafft aus
Rautendl dar, dessen Konstanten bestimmt wurden: Kp764 193—195°; D 156 0,7466;



Refr.Nd = 1,41817; spez. Refr. = 0,560; Wertzahl 18,400. Aus dem Methylnonyl-
keton des Rautendls wurde zur Darst. des Undecylens durch Reduktion mit Amyl-
alkohol und Na in der Siedehitze der Alkohol gewonnen, dem mittels Pa08 die
Elemente H&0 entzogen wurden. Folgende Werte wurden fir Undeeylen bestimmt:
Kp. 191—193°; D185 0,7735; Refr. Nd = 1,43325; spez. Refr. = 0,560; Wertzahl
15,961.

Sieht man die vier beschriebenen Verbb. als typische Vertreter von Kérper-
klassen an, so wird man bezliglich der Wertzahl in ihrer Abhé&ngigkeit von der
chemischen Konstitution folgende Schlisse ziehen kdnnen: 1. Paraffine besitzen die
héchste Wertzahl. — 2. Doppelte Bindungen setzen den Wert etwas herab. —
3. Die Anwesenheit von Ringen vermindert ihn bedeutend. — 4. Je mehr die Ringe
hydriert sind, desto hoher ist der Wert. — 5. Benzolringe haben praktisch keinen
Wert- Aus den Wertzahlen von Olen unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der D.
n. der spez. Refraktion lafst sich eine Vorstellung von der Zus. der Ole gewinnen.
Einige Wertzahlen seien hier angefiihrt: Pennsylvaniadl 16,000; russisches Ol
15,927; Texas6l 11,697; Bomedl 8,024. Diese Zahlen stimmen gut iberein mit
denen, die sich aus der Praxis ergeben, wenn man die dargestellte Menge Gas, die
verbrauchte Menge OI, die durchschnittliche Kerzenstiarke und den Koksverbrauch
in Rechnung setzt. Wird beispielsweise auf amerikanisches Ol = 100 bezogen u.
werden die eben angefiihrten Zahlen entsprechend umgerechnet, so erhédlt man fol-
gendes Bild:

Vers. der VIf. Technischer Wert

Amerikanisches O 1 ..oevveieennne 100 100
Russisches O | .oveevcereceeeeeeeceeen, 99,5 98,1
Texasol 70,3
Borneodl 52,7.

(The Analyst 31. 284—96. September. [14/6.*].) Fkanz.

R. Robertson, Reinigen und Haltbarmachen von Schiefsbaumwolle. Die Un-
bestandigkeit der nach dem Nitrieren nur mit k. W. bis zum Verschwinden der
sauren Rk. gewaschenen Schiefshaumwolle ist wahrscheinlich durch einen Gehalt an
Nitrosulfonaten, event. auch Salpetrigsdureestern der Zellulose,sowie an Nitrierungs-
prodd. von Verunreinigungenbedingt und wird durebwiederholtes Auskoehen der
Schiefshaumwolle beseitigt. Vf. untersuchte dieWrkg. von reinem u. mit Alkalien
versetztem Kochwasser und variierte bei der Behandlung mit reinem W. auch die
Dauer der einzelnen Koehperioden. Die Verss. ergaben, dais kaustische Alkalien
[Ca(OH)a, NaOH] partielle Verseifung der Schiefsbhaumwolle und Zerstdrung der
Struktur, sowie leichtere Loslichkeit in A.-A. bewirken; Sodalsg. greift die Faser
ebenfalls an, wenn auch nicht in dem Mafse wie Ca(OH)s; Kochen mit CaCO08 ist
ebenso unvorteilhaft. Ein haltbares Prod. erhdlt man dagegen in verbéltnisméfsig
kurzer Zeit durch anfanglich langeres, spéater kiirzeres Auskoehen mit W.; dabei
ist ein geringer S&uregehalt des ersten Kocbwassers (ca. 1°, der Schiefsbaumwolle),
der gewdhnlich schon durch die in der Baumwolle zurickgehaltenen Reste von
Nitriersdure geliefert wird, von grofsem Vorteil. Die Entfernung der S. dureb k.
Waschen nach dem Nitrieren ist also nicht zu weit zu treiben, da man sonst dem
ersten Kochwasser wieder etwas H2504 zusetzen mufs. Fir die Zahl u. Dauer der
einzelnen Kochperioden bat sieb die Vorschrift: 12 —$-12 4 4 34 4 +
4 2 -2 —+ 2 Stdn.,, mit k. Waschen zwischen dem 1. und 2., 2. u. 3. Kochen,
bewéhrt. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 624—26. 16/7. [11/6,].) Bloch.



Patente*
Bearbeitet von Ulbich Sachse.

KL 8m Hr. 174127 vom 22/6. 1905. [22/9. 1906].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von konzentrierten flissigen oder pastenfdrmigen Indigweifspréparaten.
Zur Herst. von konz. fl., bezw. pastenformigen Indigweifs- (Tolyl- oder Halogen-
mdigweifs-) praparaten bringt man das betreffende Indigweifsprod. in konz. Zu-
stande mit nicht wesentlich mehr als 1 Mol. Atzalkali in konz. Form zusammen
(bezw. bringt die Mischung durch Eindampfen im Vakuum in konz. Form); hierbei
kann das Alkali teilweise durch Ammoniak, event. sogar im Uberschufs, vertreten
werden. Durch die Beigabe von nur 1 Mol. Atzalkali wird nur das 11, saure
Alkalisalz, durch Beigabe von 2 Mol. das wl., neutrale Salz gebildet; hieraus er-
hellt, dafs man zur Herst. fl. oder wenigstens pastenformiger Préparate nicht mehr
wie 1 Mol. Alkali zusetzen darf, da man sonst eine steife, feste M. erhalt.

KL 8m. Nr. 174494 vom 8/4. 1905. [22/9. 1906].

Badische Anilin- u. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Er-
zeugung echter Farbungen. Durch Erhitzen von 2,2'-Dimethyl-I,T-dianthrachinon.yl
oder dessen Derivaten fur sieh allein oder mit wasserentziehenden Mitteln entstehen
wertvolle Farbstoffe, welche z. B. nach dem Behandeln mit alkal. Reduktionsmitteln,
z. B. Hydrosulfit, eine lebhaft rote, rhodaminédhnlich geférbte, kipenartige Lsg.
geben, aus welcher Baumwolle mit roter Farbe angefdrbt wird, welche beim
Waschen in ein leuchtendes Orange bis Gelb von ausgezeichneter Echtheit Gber-
geht. Es sind dies die ersten rotlichgelben bis gelben und dabei stickstofffreien
Kipenfarbstoffe. Zum Zeugdruck verwendet man sie in der Weise, dafs man ent-
weder mit oder ohne Reduktionsmitteln unter Zusatz von Alkalien druckt u. hierauf
démpft, oder dafs man sie mit einem Reduktionsmittel ohne Zusatz von Alkali
druckt und hierauf durch Alkali passieren lafst.

KI. 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 Nuancieren und scharfe Ab-
mustern beim Féarben mit bunten Schwefelstoffen bietet Schwierigkeiten, die man
bisher durch Ubersetzen teils mit basischen, teils mit substantiven Farbstoffen zu
Uberwinden sucht. Diese Farbstoffe farben aber zum Teil unegal, unecht, ins-
besondere reibunecht; bessere Resultate werden nun erhalten, wenn man die
Férbungen der Sehwefelfarbstoffe nach den Kupfern u. Chromieren mit Chromfarb-
stoffen (bersetzt.

KI. 120. Nr. 173729 vom 13/7. 1905. [10/9. 1906].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Tanninzimtsaureverbindungen. Das Verf. zur Darst. von Tannin-
zimisdureverbb., die durch Alkali aufapaltbar sind, besteht darin, dafs man Tannin
u. Zimtséure in Ggw. von Essigsidureanhydiid mit wasserentziehenden Mitteln, wie
Phosphorpentaehiorid, Phosphoroxychlorid, behandelt. Aus der Reaktionsmasse ge-
winnt man ein therapeutisch verwendbares Prod., das aus dem Gemenge von Mono-
u. Diacetyltanninzimtsaure besteht, und zwar scheint das hdher acetylierte Prod. in
dem Gemenge stets dann in grofseren Mengen vorhanden zu sein, wenn bei der



Darst. die Reaktionstemperatur u. -dauer hoher, bezw. ldnger gewéhlt wird. Das
Prod. ist amorph, uni. in W. und verd. SS., in h. A. 1 und durch W. wieder fall-
bar; gegen h. W. ist es bestdndig, durch verd. Alkalien wird es allméhlich wieder
in die Komponenten gespalten.

KI. 120. Nr. 174068 vom 28/7. 1904. [8/9. 1906].

Salzbergwerk Neu-Stafsfurt, Neu-Stafsfurt b. Stafsfurt, Verfahren zw Dar-
stellung von Tetra- und Hexachlorathan aus Acetylen. Zur Anlagerung von Chlor
an Acetylen l&fst man dieses auf ein Gemisch von Schwefelchlorir und einer ge-
eigneten Kontaktsubstanz, wie z. B. Eisen oder Eisenverbb., einwirken. Um die
Rk. praktisch durchzufiihren, leitet man in ein Gemisch von Schwefelchlorir und
Eisenpulver Acetylen ein. Man maéfsigt die Rk. durch gelinde Abkthlung, wenn
man Tetrachlorathan, und erhitzt die Mischung zum Sieden, wenn man Hexa-
chlorathan darzustellen beabsichtigt. Sobald das Acetylen mangelhaft absorbiert
wird, leitet man einen lebhaften Chlorstrom bis fast zur Sattigung ein u. wieder-
holt das Einleiten von Acetylen u. Chlor mehrfach in abwechselnder Weise derart,
dafs Chlor und Acetylen direkt nicht aufeinander einwirken koénnen.

KI. 120. Nr. 174238 vom 4/6. 1903. [10/9. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 158609 vom 18/2. 1902; vgl. C. 1905. 1. 840.)

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Oxydation substituierter aromatischer Kohlenwasserstoffe. Durch das Pat. 158609 ist
ein Verf. geschitzt, nach welchem sich aromatische KW-stoffe mit 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 kénnen. Man gelangt auf diese Weise zu den entsprechenden sub-
stituierten Oxydationsprodd. Die Patentschrift enthalt ausfiihrliche Beispiele fir
die Darst. von o-Chlorbenzaldehyd aus o-Chlortoluol, ferner von Anthrachinondisulfo-
sauren aus dem durch Sulfurierung von Anthracen erhéltlichen Gemenge von U- u.
R-Anthracendisulfosédure. Bei der Oxydation von o- u. p-Nitrotoluol entsteht neben
dem entsprechenden Nitrobenzaldehyd auch die Nitrobenzoesawe.

KI. 120. Nr. 174239 vom 24/9. 1904. [7/9. 1906].
George Darzens, Paris, Verfahren zur Darstellung von Aldehyden der allge-

meinen Formel: CHO (it = Alkyl, Aryl oder Aralkyl; li, desgl.). Aus den
nach dem Verf. des Patentes 174279 (nachstehend) leicht zugdnglichen zweifach

substituierten Glycidsduren der Formel: €'>C —CH-CO(OH) lassen sich durch Ab-

1V
>
Spaltung von Kohlensaure die entsprechenden Aldehyde der Formel: jjr>CH>CHO

gewinnen. Diese Rk. wird herbeigefiihrt, wenn man die SS. fur sich oder mit W.
auf hohere Temperatur erhitzt, u. zwar kann dies im Autoklaven oder durch Dest.
mit Uberhitztem Wasserdampf geschehen. Die Methylnonylglycidséwe gibt beim
Erhitzen im Vakuum auf 120° Methylnonylacetaldehyd, Kple. 119—122°, dessen Semi-
carbazon bei 101—102° schm. Methyl-p-tolylglycidséure liefert durch Erhitzen mit
W. im Rihrautoklaven auf 150° p-Methylhydratropaéldehyd, Kp19. 107—108°, dessen
Semicarbazon bei 159—160° schm. Aus Methylbenzylglycidséure wird durch Erhitzen
im Vakuum auf 140° Methylphenylbutylaldehyd, (CRH5¢CH2(CH3)CHeCHO, Kp1l9.
129—130°, dessen Semicarbazon bei 70—72° schm. Ferner ist in der Patentschrift
erwédhnt die Entstehung von Methyl-2-nonanal aus der dem natirlichem Methyl-
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heptylketon entsprechenden Glycidsdure, Dimethyl-2,6-hepten-5-ol aus natirlichem
Methylheptendn, HexahydrobenzaMehyd aus CyklohexanOn, Hexahydrotoluylalaefvyd
aus Methyleyklohexanon.

KI. 120. Nr. 174279 vom 24/9. 1904. [8/9. 1906].
George Darzens, Paris, Verfahren zur Darstellung von disubstituierten Glycidsauren

der allgemeinen Formel 12i -s/ . Bei der Kondensation von Halogen-
o

essigsdureestern mit Ketonen entstehen die Ester von disubstituierten Glycidsauren

der Formel /\\/im>0.OH.COOH. Als Kondensationsmittel dienen Natriumalkoholat,
0

met. Natrium oder andere alkal. Mittel. Die durch Verseifung der Ester erhéltlichen
SS. reagieren weder mit Ketonreagenzien, wie Semicarbazid, noch addieren sie Brom;
beim Erhitzen geben sie unter Abspaltung von Kohlensdure die entsprechenden
Aldehyde (vgl. Patent 174239; vorstehend). Aus Methylnonylketon und Chloressig-
saureester gewinnt man Methylnonylglycidsaureathyle.ster, Kp10. 165—170°; aus
p-Tolylmethylketon und Chloressigsdureathylester wird der Methyl-p-tolylglycidsaure-
athylester, Kp16 160—164°, erhalten. Methylbenzylketon liefert mit Chloressigester
Methylbenzylglyddsédu/reéthylester, Kplg. 175—180°.
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