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Apparate.

Hermann J. Reiff, Beleuchtungsvorrichtung zur ProjelUion von Thermometern,
gefiillten Glasrdhren, Mefscylindern u. & Zur Vermeidung des Ubelstandes, dafs
bei der Projektion von gefillten cylindrischen Geféafsen, Thermometern etc. nur der
mittlere Teil hell abgebildet wird, die Randteile aber im Schatten liegen, stellt Vf.
mittels einer im Original abgebildeten Vorrichtung ein ,,Beleuchtungsrohr* parallel
zu dem zu projizierenden Rohr, wodurch im Verein mit letzterem die Lichtstrahlen
parallel auf den Schirm fallen und das Bild auch an den Randern hell ist. —
DRGM. — Der App. ist in drei Grofsen zu beziehen von Arthur Pfeiffer in
Wetzlar. (Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde 1. 618—19. 1/9. Wetzlar.) Hahn.

Ferd. Radai, Schwimmende Lo6seschale. Die Schale besteht aus einem sieb-
artig durchlécherten Behalter, der oben mit einer ringférmigen, als Schwimmer
dienenden Abteilung versehen ist. Fillt man den Behélter mit der zu I6senden
Substanz u. legt ihn auf die in einem grofseren Gefafse befindliche Fl., so schwimmt
die Schale auf ihr. Die sich bildende Salzlsg. fallt auf den Geféfsboden und wird
kontinuierlich von ungesattigter Fl. ersetzt, bis alles Salz gelést ist. Man kann
damit Lsgg. bis zur vélligen Konzentration hersteilen. (Chem.-Ztg. 30. 884. 12/9.
Zsombolya. Ungarn.) Bloch.

Paul Funke & Co., ,,Permanent“-Abmefsvorrichtung
fr Flussigkeiten. Der Hahn des App. (vgl. Fig. 55) ist
hohl und in zwei je 10 ccm fassende Teile geteilt. Bei
wagerechter Stellung des Hahnes fliefst nichts aus; bei
senkrechter Stellung fillt sich dessen eine Kammer, wah-
rend die andere gleichzeitig die genaue Menge der abzu-
messenden Fl. entleert. Bei jeder halben Drehung des
Hahnes wiederholt sich der VVorgang, wodurch ein schnelles
Arbeiten ermdglicht wird. — DRGM. Zu beziehen vom
Vf., Berlin N. (Ztschr. f. ehem. Apparatenk. 1. 644 bis
645. 15/9.) Hahn.

P. Albert Schwarz, Notiz Gber einen elektrischen Ofen. Vf. will bei

hoheren Temperaturen bestimmen und benétigt dazu einen langen u. weiten elek-
trischen Ofen, der sich leicht auf der ganzen Lange auf verschiedene, konstante
Temperaturen einstellen lafst. Vf. macht den Ofen teilbar, legt am einen Ende
einen kleinen Ofen vor, dessen Schlufs den tonenden Stab festklemmt, und schiebt
am anderen Ende einen kleinen Ofen tber. Der Draht der beiden kleinen Ofen
ist feiner (0,5 statt 0,75 mm); durch Nebenschlufsregulierung koénnen die beiden
kleinen Ofen starker oder schwécher geheizt werden als der Hauptofen, so dafs eine
X. 2. 91



gute Temperaturkonstanz auf der ganzen L&nge erreicht wird. (Physikalische Ztschr.
7. 644—45. 15/9. [7/8.] Erlangen. Physik, Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

J. A. Harker, Uber die ,,Kew* Temperaturskala und ihre Beziehung zur inter-
nationalen Wasserstoffskala. Nach internationalem Ubereinkommen werden die
Temperaturen mit dem Wasserstoffthermometer bei konstantem Volumen gemessen.
Fur praktische Zwecke benutzt man jedoch allgemein in England die im Kew-
Observatorium geeichten Quecksilberglasthermometer. Der Vf. stellt es sich zur
Aufgabe, die KEW-Skala mit der Wasserstoffskala sorgfaltig zu vergleichen. Es
ergab sieh, dafs die Unterschiede nie mehr als einige Hundertstel Grade betrugen
und daher fur die meisten praktischen Zwecke zu vernachléssigen sind. (Proc.
Royal Soc. London 78. Serie A. 225—40. 6/9. [28/6.*] National Physical Lab.)

Sackue.

WI. Kistjakowski, Uber das Silbertitrationsvoltameter. Die Elektrizitatsmenge
kann gemessen werden durch die an der Anode sich auflosende Metallmenge, falls
keine stdrende Nebenreaktion eintritt. Zur praktischen Verwendung als Coulometer
eignet sich eine Ag-Anode in Nitratlsg; das aufgel. Ag wird titriert (Z f. physik. Ch.
6. 105; C. 90. Il. 686). Verschiedene Mangel des alten App. werden in einem
neuen beseitigt, auf dessen Einzelheiten im Ref. nicht eingegangen werden kann.
Die maximale Stromstérke betragt 0,2 Amp. Der Vergleich mit einem in denselben
Stromkreis eingeschalteten Silbergewiehtsvoltameter ergab Abweichungen von wenigen
Promille, wie sie den Titrationsfehlern mit Rhodankalium entsprechen. Ein ebenso
gunstiges Ergebnis hatte ein Vergleich mit einem Prézisionsmilliamp6remeter. Daraus
folgt, dafs die von Richards bemerkte B. von Spuren besonderer Ag-Verbb. an
der Anode (Z f. physik. Ch. 32, 321; C. 1900. I. 642) keinen merklichen Fehler
verursacht. (Z f. Elektroch. 12. 713—15. 21/9. [14/8.] St. Petersburg. Phys.-ehem.
Lab. des Polytechnikums.) Sackur.

Anorganische Chemie.

W. Spring, Uber ein Schwefelnydrat. Nachtrag zu S. 1036. Nachzutragen
ist: Der Schwefel, welcher nach Abgang des gebundenen W. zuriickbleibt, scheint
eine besondere, noch unbekannte Varietdt zu sein. (Naturw. Rundsch. 21. 394.
Sklarek-Festnummer. 20/9. Luttich.) Bloch.

Arthur Rosenheim, Wilhelm Stadler und Felix Jacobsohn, Uber die
Molekulargréfse der Unterphosphorsdure. Die Vff. gelangen durch Unters, des sauren,
unterphosphorsauren Na, durch Ermittlung der Schmelzkurve von H3P08H3P 04
Gemisehen und vor allem durch ebullioskopische Best. der Molekulargrofse des
Unterphosphorsauremethylesters zu dem Schlufs, dafs die Unterphosphorsaure H&P 03
ein Derivat des vierwertigen P ist, also nicht nach der bisherigen Annahme die
doppelte Formel H4P206 mit 3- und 5-wertigem P hat.

Zur Barst, des sauren, unterphosphorsauren Natriums (vergl. Salzer, Liebigs
Ann. 187. 322; 194. 28; 211. 1; 232. 114; Bansa, Z f. angew. Ch. 6. 128) hangt
man 6—7 cm lange, unter W. von 41—42° der L&nge nach durchbohrte u. mittels
der Bohrung an Bindfaden befestigte Stangen von gelbem P so weit in eine 25°/Gige
Na-Aeetatlsg., dafs sie hochstens 12 cm dber die FI. hervorragen, dichtet mit Watte,
so dafs nur eine sehr geringe Luftmenge in das Geféafs eintreten kann, und Ilafst
bei hochstens 6—38° langere Zeit stehen. Sind die Uber die Fl. ragenden Enden der
P-Stangen fortoxydiert, so hebt man letztere wieder entsprechend. Nach 6—8 Tagen
kristallisiert saures, unterphosphorsaures Na aus; nach wiederholtem Umkristalli-
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sieren aus schwach essigsaurem W. hat es die Formel NaHP08-3H&). Die wss.
Lsg. reagiert gegen Phenolphtalein schwach sauer, gegen Methylorange fast neutral.
Im ersteren Falle bedarf 1 Mol. annahernd [/2Na bis zur Neutralisation. NaHPO,,
verhélt sich als saures Salz; die mit 1NaOH neutralisierte Lsg. enthalt OH-lonen.
Die berechneten Werte fir die &quivalente Leitfédhigkeit von NaHPOa sprechen
sehr stark dafir, dafs dem Salze diese und nicht die bisher angewendete Formel
Na™B"PjO,, zuzuschreiben ist.

Erhitzt man Gemische von HaP 03 -|- RaPOi langere Zeit (48—72 Stdn.) auf
ca. 60° unter Durchleiten von COs, um entstandenes W. zu entfernen, und bestimmt
den E. des Gemisches, so gibt die mit Hilfe dieser Werte gezeichnete Erstarrungs-
kurve ein fast ideales Bild einer solchen von 2 Stoffen, die ohne B. isomorpher
Gemische oder chemischer Verbb. im fl. Zustande in jedem Verhéltnisse sich mischen.
Deshalb entsteht durch Zusammenschmelzen von H8 08 und H8”04 unter den ge-
wahlten Bedingungen Unterphosphorsaure nicht, und damit wird die Auffassung
derselben als Kondensationsprod. dieser beiden SS. wenig wahrscheinlich. Die von
den Vff. gefundenen EE. fir H8POs u. H3 04 weichen von den bisherigen Angaben
in der Literatur etwas ab.

Entgegen SANGER (Liebigs Ann. 232. 14) setzt sich trocknes Silberhypo-
phosphat mit Jodalkylen sofort, in der Warme sogar stirmisch, um. Unter-
phosphorsauremethylester (GH3\P 0 3 ist eine viskose, farblose, schwach aromatisch
riechende FI. — Mit C2H6J erhalt man auch bei Ausschlufs der Luft (im C02Strom)
nicht den Unterphosphorsdaureéthylester, sondern stets den Pyrophosphorsdureéthyl-
ester (C"H~P/Oj. Die Molekulargewichtsbestst. mit niedrig siedenden Lésungsmitteln
(CH6EI, CHBr, Chif) ergeben, dafs dem Unterphosphorséureester die einfache
Molekularformel (CHs)2POs zuzuerteilen ist. Die Parallelversuche mit dem Pyro-
phosphorsaureéthylester beweisen, dafs die angewandten Losungsmittel bei Molekular-
gewichtsbestst. von Estern sich normal verhalten. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
2837—44. 29/9. [3/8.] Wissensch.-chem. Lab. Berlin N.) Bloch.

K. A. Hofmann und H. Hiendlmaier, Sauerstoffibertragung durch brennendes
Kalium. Bei der Verbrennung von K zu Kaliumperoxyd werden fast alle zur
Unterlage dienenden Materialien angegriffen. Pt und Au gehen als K-Piatinat und
K-Aurat in die Schmelze, Ag wird verhaltnisméafsig wenig angegriffen; intensive
Oxydationswirkung erleiden Cu, Fe, Ni, Co, wovon letztere beide Kristallisierte
Verbb. geben.

Verbrennt man reines K-Metall auf reinem Ni-Blech, so kann man aus der
erhaltenen Schmelze rabenschwarze, langgestreckte, geriefte, metallisch glanzende
Prismen eines Nickelonickeliis, Niad 6H4 = NiOa*NiO -(- 2HaO, gewinnen. Dieses
wirkt auf organische Substanzen stark oxydierend, fihrt z B. A. bei Ggw. von
H2504 in Aldehyd Uber und wird von Zellulose reduziert, weshalb man es nicht
ohne O-Verlust auf Papierfiltern sammeln kann; gibt auch mit 2%ig. HaOa leb-
hafte O-Entw. — Der Wassergehalt, der auch nach langem Trocknen nur um
ca. 3°/0 abnimmt, lafst darauf schliefsen, dafs in der Schmelze vor dem Behandeln
mit W. ein K-Salz enthalten ist, bei dessen Hydrolyse Kaliumoxyd durch 2 W. ersetzt
wird. Der experimentelle Nachweis gelingt, wenn man die vom Ni-Blech getrennte
Schmelze auf Ton Uber Kalilauge vom K204 befreit, worauf man mkr. glédnzende,
schwarze Prismen von Kaliumnickelonickelit, NiOaK, erhalt, bei Annahme von vier-
wertigem Ni, Ni204Ka oder Ni02-Ni0-Ka). Bei direkter Einw- von W. entsteht
daraus ohne Zerstorung der Kristalle NiOa*NiO -f- 2HaO. — Bei dieser Rk. kann
man weder Ni durch NiO, noch Kad4 durch NaaOa ersetzen; in beiden Féllen
erh@lt man amorphe Prodd. mit viel geringerem O-Gehalt.

Durch Eintragen von Kobaltoxydul in geschmolzenes Aa04, Auswaschen mit
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W., mehrstiindiges Digerieren mit 10°/0ig- H2S04 in der Kalte, Nachwaschen und
Trocknen im Vakuum Uber PsO6 erhdlt man Kobaltokobaltit, CoOe2C002-211"0;
sechsseitige, glanzende Tafelchen, weit bestdndiger als Nickelonickelit. Bei 110°
tritt keine Gewichtsabnahme ein; geht bei heller Rotglut in Co,04 Uber; verd.
HsS04 greift in der Kalte nicht an, auch konz. S. wirkt erst in der Hitze unter
O-Entw., starke HCI macht dagegen bald CI frei. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
3184—87. 29/9. [13/8.] Chem. Lab. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. Miinchen.) Bloch.

C. Paal und Gustav Kiihn, Uber Organosole und Gele des Natriumchlorids.
(Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1436; C. 1906. I. 1865 und Michael, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 38. 3217; C. 1905. Il. 1665) Die Vff. dehnten die in der ersten Mit-
teilung beschriebenen Verss. etwas aus und variierten sie. Es traten die gleichen
Erscheinungen auf, sie konnten wieder nicht die von Michael angenommenen
Additionsprodd. isolieren, die Beobachtungen bestatigen die Ansicht Uber den nor-
malen Verlauf der Rk. zwischen organischen Halogenverbb. und den in indifferenten
Ldésungsmitteln dargestellten Na-Verbb. des Malonesters und analoger Verbb. —
Verss. wurden ausgefiihrt: 1. mit Natriummalonester und Chloressigester in Bzl.;
der aus dem Benzolsol mit PAe. erhaltene Nd. war in Bzl. vollstdndig 1, nach
dem Trocknen im Vakuum aber nicht mehr. 2. Mit Na-Malonester und Chlor-
essigester in Lg.-Lsg.; das Organosol des NaCl ist in Lg. nicht oder nur wenig 1
und scheidet sich in feiner Verteilung ab, ohne in das Gel Uberzugehen; es lost
sich in Bzl., Toluol und Xylol zu einer orangen, im durchfallenden Licht klaren,
im reflektierten Licht opalisierenden Fl.; das Organogel ist eine orangegeféarbte,
durchsichtige Gallerte. 3. Mit Na-Malonester und Acetylchlorid in Bzl.; das Gel
scheidet sich rasch als volumindse, tief orange Gallerte ab, die SchutzWirkung der
organischen Komponente ist hier also gering. 4. Mit Natriumacetondicarbonséu/re-
ester und Acetylchlorid in Bzl.; das Organosol verwandelt sich sehr bald in das
Gel; letzteres enthélt dementsprechend sehr wenig adsorbierte, organische Substanz.
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2859—62. 29/9. [13/8.] Erlangen. Pharm.-chem. Inst,
d. Univ.) Bloch.

C. Paal und Gustav Kiihn, Uber Organosole und Gele des Natriumbromids.
(Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1436; C. 1906. |. 1865 u. vorsteh. Ref) Brom-
substituierte organische Verbb. reagieren mit dem in indifferenten Medien dar-
gestellten Natriummalonester wie Chlorsubstitutionsprodd. unter B. von kolloidalen
Fll., aus denen durch PAe. die Adsorptionsverbb. des kolloidalen NaBr mit orga-
nischer Substanz abgeschieden werden. Die Organosole des NaBr sind labiler als
die des NaCl, sie geben leichter und rascher in den Gelzustand Uber; schon durch
sehr geringe Mengen W. wandeln sich die Organosole in die Kkristallinische Modi-
fikation um; die erhaltenen Organosole erscheinen deshalb seltener im durchfallenden
Licht vollig klar; die geringen Trubungen lassen sich in der Regel durch Sedimen-
tation oder rasches Filtrieren beseitigen. Die organische Substanz der Adsorptions-
verb. besteht zum Teil aus dem Na-Salz einer wahrscheinlich durch Kondensation
entstandenen sauren Substanz, welche der Trager der gelborangen Farbung der
Organosole und Gele ist. — Aus Na-Malonester und Bromessigester in Bzl. entsteht
eine im auffallenden Licht opalisierende, im durchfallenden Licht klare, orange FI.
Das mit PAe. gefdllte Organosol bildet weifse, in Bzl. fast vollstdndig 1 Flocken
mit den Eigenschaften der ursprunglichen Lsg.; nach dem Trocknen im Vakuum
ist es eine amorphe, gelbe, leicht zerreibliehe, in Bzl. wenig, in W. mit gelber
Farbe 11 M.; die wss. Lsg. wird beim Ansdauern entfarbt. Wird die zuerst ent-
stehende kolloidale Bzl.-Lsg. auf dem Wasserbad erhitzt, so verwandelt sich das
Organosol in das Gel, volumindse, orangefarbige Gallerte. — Die gleichen Verss.



wurden ausgefiihrt in Lg., dann in einer Mischung von 1 TI. Lg. und 2 Tin. Bzl.
und in Xylol. — Bei der Rk. von Na-Malonester und Acetylbromid in Bzl. war
das Gel rosa gefarbt; gepruft wurde auch die Rk. von Na-Malonester und Phen-
acylbromid in Bzl.

Ein Organosol des Natriumjodids zu erhalten, gelang in Bzl. oder Xylol weder
mit Na-Malonester und Jod (in Bzl.-Lsg.), Athyljodid oder  Jodpropionsdureester,
noch mit Na-Benzoylessigester, resp. Dinatriumacetondicarbonsaureester und R-Jod-
propionsdureester in Bzl. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2863—66. 29/9. [13/8.] Er-
langen. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

H. E. Boeke, Die Mischkristalle von wasserfreiem Natriumsilfat, -molybdat und
-wolframat. Die Arbeit behandelt ein Beispiel eines terndren Systems, in dem
Mischkristalle auftreten. Die Schmelzungen wurden im Pt-Tiegel ausgefihrt, die
Temperaturmessungen mit einem Thermoelement bewirkt. Die approximative Be-
rechnung von Warmequantitaten geschah nach der von Tammann angegebenen
Methode aus den Abklhlungskurven. Das gunstigste Verhéltnis fur die graphische
Darst. der Beziehung (Zeit u. Temperatur in Langeneinheiten) wurde durch Rech-
nung ermittelt.

Die Komponenten. F. des Na.,S04 wurde bei 888°, eine einzige Umwand-
lung mit merklicher Warmeténung bei 239° gefunden.

F. des Na2W 04 liegt bei 698°; die hier gebildeten //-Kristalle wandeln sich bei
588° in y-Kristalle um, die bei 564° unter Warmeentw. in ¢'-Kristalle Gbergehen.
Die optischen Beobachtungen bestétigen die theoretischen.

Die Abkihlungskurve des NasMo04 zeigte eine Anzahl Haltepunkte. Der F.
liegt bei 692°, eine Umwandlung (@—) bei 619°, eine solche mit kleiner Warme-
tonung (B-y) bei 587°, eine solche mit betréchtlicher bei 431°. Dann folgt noch
eine Verzogerung in der Abkihlung bei 377°, die aber wahrscheinlich keiner Um-
wandlung entspricht.

Die drei bindren Systeme. Im System NasMo04M)—Na2N 004W) schnei-
den sich die beiden F.-Linien bei 35°/0 W unter einem Kkleinen Winkel. Die
Schmelze erstarrt isodimorph. Die -, y-, ¢(-Formen des M und W sind mit-
einander in allen Verhaltnissen mischbar. Die Umwandlungswéarme (8—y) nimmt
mit W zu.

Die Schmelze im System Na3Wo004—Na2S04(S) kristallisiert ebenfalls isodi-
morph. Bei den «-Kristallen tritt bei 25°/0 S ein Minimum auf. Die Gleich-
gewichtslinien fir die //-Kristalle liegen sehr nahe aneinander. Bei 12—40°/0 S
war «-y-UmWandlung deutlich zu sehen. Die Gleichgewichtseinstellung 40—100°/0 S
war mangelhaft. Die y-¢-Umwandlung war nur bis 11% zu verfolgen.

System NadVlo04—Na&04 ist dem vorigen sehr ahnlich. Die Schmelze kri-
stallisiert aber in einer isomorphen, lickenlosen Reihe mit einem Minimum bei
30% S. Das Zustandsfeld der //-Kristalle ist sehr klein. Die «-y-Umwandlungs-
linie schneidet die der «-«-Umwandlung. Die y-¢-Umwandlung ist erheblich
erniedrigt.

Die terndren Mischkristalle. Es werden die folgenden Gruppen nach
den Kristallisationserscheinungen betrachtet: 1. Vollstdndige isomorphe Mischbar-
keit der drei Komponenten in allen Konzentrationen. — 2. Unvollstéandige iso-
morphe Mischbarkeit. Die Licke kann in einem, zwei oder drei der binéren
Systeme oder nur im ternédren auftreten. — 3. Von den drei Komponenten sind A
und B isomorph, C mit A und B isodimorph oder A, B, C haben verschiedene Kri-
stallformen, und zu jeder mischen sich die Komponenten in beschréankter Menge.
Ferner kann A, B, C isomorph sein, wahrend eine heteromorphe Kristallart nur in
den mittleren terndren Konzentrationen auftritt. Schliefslich sind Kombinationen
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von 2 und 3 moglich. Die Verhéltnisse der graphischen Darst. werden diskutiert,
die fur die Durchschnitte gefundenen Werte in Tabellen wiedergegeben und durch
Kurvenzeichnungen illustriert und das Raumdiagramm mit Hilfe der binaren
Systeme konstruiert.

Aus den terndren Schmelzen scheiden sich zwei Reihen terndrer Mischkristalle
aus, eine terndre Mischungsliicke erstreckt sich tUber die Schmelzflaehe. Die Um-
wandlungserscheinungen im terndren System entsprechen denjenigen in den drei
bindren Systemen. Im eng begrenzten Gebiet der terndren y-Misehkristalle wurden
Erscheinungen beobachtet, die als Entmischung dieser Mischkristalle gedeutet
wurden. (Z f. anorg. Ch. 50. 355—381. 21/10. [3/7.].) Meusseb.

F. A. H. Schreinemakers u. J. Th. Bornwater, Etwas uber den Einflufs von
Lithiwmsulfat auf die Schichtenbildimg in dem System: Wasser-Alkohol-Ammonium-
sulfat. In Erweiterung friherer Arbeiten (S. 1165 und 1235), nach denen in dem
System W.-A.-(NH.j2S04 zwei fl. Phasen auftreten, in dem System W.-A.-Li2504
aber nicht, wird zuné&chst festgestellt, dafs in dem System W.-A.-LiNH4S04 keine
Spaltung der Fl. in 2 Phasen erfolgt. Auch wird nachgewiesen, dafs beim Auf-
lI6sen des Doppelsalzes molekulare Mengen Li&S04 und (NH42S04 von dem W.-A.-
Gemisch aufgenommen werden, u. dann der Einflufs untersucht, den der Zusatz von
immer mehr Li2S04 auf die Schichtenbildung in dem System W.-A.-(NH4),S04 ausibt.
Auf die Einzelheiten dieser Unters., deren Ergebnisse tabellarisch zusammengestellt
sind, lafst sich hier nicht eingehen, u. Erwéhnung mag nur finden, dafs am Anfang der
Alkoholgehalt der alkoh. Schicht erhoht, der der wss. Schicht erniedrigt wird, dafs
dann aber eine Umkehrung der Erscheinung erfolgt, und die beiden Schichten sich
in ihrer Zus. mehr und mehr ndhern. Die feste Phase wird zuerst von (NH42504
gebildet, bei immer weiterem LL2S04-Zusatz aber der Reihe nach von (NH42S04 +
LiNH4S04, LiNH4S04 LiNH4S04 + Li2S04 u. schliefslich von Li2S04. (Chemisch
Weekblad 3. 569—75. 22/9. Leiden. Anorg.-chem. Lab.) Leimbach.

K. A. Hofmann, Verbindungen von Chromtetroxyd mit Athylendiamin und Hexa-
methylentetramin. In Gemeinschaft mit H. HiendImaier gelang es dem Vf., Athylen-
diaminhydrat u. Hexamethylentetramin an Chromtetroxyd zu binden. — Fligt man
zu 2 g Chromséure, in 40 ccm W. gel., 2 ccm Athylendiaminhydrat in der Kélte, so
fallt das Athylendiaminchromat, CrO4*C2HION2, in Form von doppeltbrechenden,
citronengelben, am Licht sich braunenden, viereckigen Tafeln aus, die nach den
Diagonalen ausloschen. 100 Tie. W. lésen bei 0° 0,25 Tie. Zur Darst. des Chrom-
tetroxydathylendiamins, Cr04sC2HeN2¢2H?0 , filtriert man vom Gemisch von 2 g
Chromsaure in 150 ccm W. und 2,2 ccm Athylendiaminhydrat nach 10 Minuten ab
u. setzt zum Filtrat unter Eiskihlung 2 ccm 30°/0ig. H20 2; glédnzendes, graugriines
Pulver, u. Mk. ianzettédhnliche, langgestreckte, flache Rhomben, die lebhafte Polari-
sationsfarben, Pleochroismus von Blafsgriin nach Blafsviolett u. Ausléschung parallel
der langen Diagonalen zeigen; das W. entweicht erst mit der Zers, des Molekiils;
beim Erhitzen verpuffen die Kristallchen, sind aber im Dunkeln monatelang be-
standig; swl. in k., Athylendiamin- u. H3 2haltigem W.; H2504 gibt unter O-Entw.
eine blafsviolettrote Lsg., dariiber geschichteter A. bleibt farblos. — Lést man 0,5 g
Chromséure und 1,5 g Hexamethylentetramin in 17 ccm W. und versetzt das Filtrat
unter Eiskiihlung mit 1 ccm 30°/Gg. H202, so erhdlt man roétlichbraungelbe Kristalle
von der Zus. Cr04’C6HIsN4; u. Mk. sechszéhnige, dicke Radchen, verpuffen, trocken
erhitzt, nicht sehr heftig; swl. in k. W.; in der Siedehitze bildet sich unter O-Entw.
eine gelbe Lsg.; Ammoniakwasser l0st unter Gasentw. zu gelbem Chromat; KCN-
Lsg. farbt sich unter O-Entw. dunkelrot, dann rotgelb; verd. H2S04 zers. unter
O-Entw., dariiber geschichteter A. zeigt keine merkliche Blauung. Die saure Lsg.



wird allméhlich griin, mit Gberschiss. NHa rotlich. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39.
3181—84. 29/9. [13/8.] Minchen. Lab. d. Akad. d. Wissensch.) Bloch.

A Gawalowski, Quecksilberchromate. Aus Quecksilberoxydsalzlsgg., z.

Hg(NO,,)s, fallt mit KaCraO,-Lsg. und HaS04 (auf I/i verd.) zinnoberrotes, kdrniges
Quecksilbersuperchromat aus. Der getrocknete Nd. gibt beim Glihen W., 0 und
Hg-Dampf ab und hinterlafst eine braunlichschwarze, etwas ins Grinliche gehende
Chromoxydmodifikation. Lafst man bei der Fallung den Zusatz von HaS04 weg, so
fallt ein erdiger, flissig-ziegelroter Nd. von Quecksilberdichromat aus, der, nach dem
Trocknen gegluht, ebenfalls W., 0 und Hg entbindet, jedoch eine Zeisig- bis laub-
griine Chromoxydmodifikation hinterlafst. — Ubergiefst man Hg-Metall mit einer
k. wss. KaCraO,-Lsg. und sduert nachher mit konz. HaS04 stark an, so scheidet
sich nach mehreren Tagen ein ebenfalls feurig-hellrotes Quecksilberchromat (und
zwar ein Polychromat) aus, welches, getrocknet und gegliht, ca. 42°/0 einer laub-
grinen Chromoxydmodifikation hinterlafst. Der Farbeniibergang beim Glihprozefs
durchlauft die Nuancen von Rot zuerst in Braun und dann erst bei anhaltendem
Gluhen in Laubgrin. Auch hierbei wird anfangs HaO, dann 0 und Hg-Dampf
abgegeben. (Pharm. Post 39. 602. 30/9. Raitz.) Bloch.

Wold. Iskiill, Uber die Kristallformen der Metallide CdtS% und FeSba Die
erste Verb. wurde von Kubnakow dargestellt. Cd8ba bildet rhombische, kurze
Prismen oder Blatter, 0,75999 :1:0,96872. Harte 3. Strich dunkelgrau. — FeSba,
Fisendiantimonid, ist ein Hiuttenprod. Rhombisch, stark skelettformig, 0,549 : 1 :
1,1212.  Unvollkommen spaltbar nach {110}, Harte 3, dunkelgrauer Strich. (Z f.
Kristall. 42. 374—78. 28/9. Petersburg.) Etzold.

Organische Chemie.

Richard Meyer, Uber wechselseitigen Austausch organischer Komplexe. Viel
seltener als der Austausch anorganischer Radikale, auch in organischen Verbb., ist
der gegenseitige Austausch organischer Radikale. Vf. fuhrt als solche Rkk. an die
Umwandlung von Diazoaminoverbb. in Aminoazoverbb. durch aromat. Amine, die
B. von Oxyazoverbb. aus Diazoaminoverbb. und Phenolen, die Umwandlung von
Diaminodiphenylmethan mit o-Toluidin und dessen HCI-Salz in Diaminophenyl-
tolylmethan u. dgl., von Triaminotriphenylmethan in Triaminotritolylmethan, die
B. von Fluorescein aus Phenolphtalein und Brenzkatechinphtale'in mittels Resorcin,
zuletzt die soeben von Biehringer und BORSUM festgestellten Austauschrkk.
zwischen Saureradikalen:

Benzoesdure -f- Acetylchlorid Benzoylchlorid -j- Essigsaure,

. -|- Acetamid % Benzamid + Essigsdure,

. + Acetanilid Benzanilid -f- Essigsaure,
Benzoesaureester -f- Acetamid Benzamid -j- Essigester,
Oxalséure -f- Acetamid w* Oxamid -f- Essigsaure,
Benzoylchlorid -f- Acetanilid Benzanilid -j- Acetylchlorid.

(Naturw. Rundsch. 21. 492—94. 20/9. Braunschweig. SKLAREK-Festnummer.) BLOCH.

Arthur Michael, Uber die Einwirkung von Salzsédure auf Propenoxyd und
Propenalkohol. (Sechste Mitteilung zur Kenntnis der Anwendung des Verteilungs-
prinzips). (Vergl. S. 747). Auf Grund des Verteilungsprinzips lafst sich Voraus-
sagen, dafs bei der Anlagerung von HCI an Propenoxyd von den beiden Chlor-

B.



hydrinen CH,*CHC1+CH30OH und CHasCH(OH)sCH2Cl das letztere in weit vor-
wiegendem Mafse entstellen werde. Vf. suchte festzustellen, ob dieses Chlorhydrin
ausschliefslich entsteht, oder ob auch das Isomere, wenn auch in geringem Betrage
gebildet werde. Zu dem Ende verglich er das Reaktionsprod. mit einheitlichem
Chlorhydrin CH3*CH(0H)-CH2C1, welches aus Allylchlorid gewonnen worden war.
Der Kp. dieses Chlorhydrins lag bei 126—126,5°, das aus Propenoxyd bereitete
Prod. siedete bei 127—127,5°; die D& der Praparate war 1,115 bezw. 1,113. Még-
licherweise beruhen diese Unterschiede in der Tat auf einer geringen Beimengung
von CH3mCHC1+CH20H in dem aus Propenoxyd erhaltenen Prod. Auf chemischem
Wege aber liefs sich der Beweis hierflir nicht erbringen. Durch Oxydation des
Chlorhydrins mit Chromséure entstand Chloraeeton, bei der Oxydation mit HNOs
entstand Chloressigsaure. Durch Behandlung mit P28 entstand ein Gemisch von
CH3:CHe+CH2Clund CHS*CH : CHC1, und zwar anndhernd in demselben Verhaltnis,
wie diese Chlorpropene auch aus dem aus Allylchlorid dargestellten Chlorhydrin
gebildet werden. — Zu bemerken ist aber, dafs die Methoden zum Nachweis von
CH,sCHC1+CH2+OH nicht ausreichen, um dessen Ggw. im Betrage von einigen
°/0 in einem Gemisch festzustellen.

Bei der Einw. von HCI auf Propenalkohol sollte der Theorie nach ein Gemisch
von viel CH8*CH(OH)-CH2CI und wenig CH3'CHCD CH2-OH entstehen. Es konnte
aber vom Vf. nur nachgewiesen werden, dafs ein so hergestelltes Praparat der
Hauptsache nach aus CH, «CH(OH)*CH2C1 bestand, und die etwaige Anwesenheit
des Isomeren bleibt ungewifs. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2785—89. 29/9. [2/7]
Tufts Coll. Mass. U. S. A) Prager.

Arthur Michael u. Virgil L. Leighton, Uber die Einwirkung von Salzsaure
auf Isobutenoxyd. (Siebente Mitteilimg zur Kenntnis der Anwendung des Verteilungs-
prinzips.) (Vgl. das vorstehende Ref) Durch Einleiten von HCI in Isobutenoxyd
entsteht ein zwischen 127—130° sd. Isobutenchlorhydrin, welches sich in seinem
chemischen Verhalten auffallend von dem Isobutenchlorhydrin (CH82C(0H)*CH2CL
(aus Isobuten u. unterchloriger S.) unterscheidet. Es bildet namlich mit Na2C08,
K-Acetat oder auch W. betrachtliche Mengen Isobutyraldehyd, wéahrend das Chlor-
hydrin, (CH,)2C(OH)*CH2C1, nur Spuren Aldehyd liefert. Aus der Menge des ab-
spaltbaren Chlors konnte man schliefsen, dafs das aus Isobutenoxyd entstehende
Isobutenchlorhydrin ein Gemisch von 1 Teil (CH32CC1+CH2:OH mit 2 Teilen
(CH32C(OH) «CH2CL sei. Dieses Resultat wird bestatigt durch die Zers, des Prod.
mit P206. Hierbei entstand n&mlich ein Gemisch der isomeren Chlorisobutene,
dessen Menge nur % so grofs war, als wenn es aus einem ganz aus (CH82C(OH)>
CHZ2CL bestehenden Prod. hervorgegangen waére.

Die Publikation bringt noch theoretische Erdrterungen Uber die Wirkung der
Phenylgruppe auf ein unmittelbar an den Benzolkern gebundenes C-Atom und im
Zusammenhang damit eine Erklarung fir die Basizitdét von Diphenyljodonium-
hydroxyd. In dieser Beziehung mufs auf das Original verwiesen werden. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 39. 2789—95. 29/9. [2/7.] Tufts Coll. Mass. U. S. A.)) Prager.

B. Holmberg, uber die Dithiocarbaminglykolsaure. (Vorlaufige Mitteilung.)
(Vergl. J. f. pr. Chem. [2] 71. 264; C. 1905. I. 1228.) Aus der Séure HOaC-CH2*
SeCSeSC2H6 und NHS entsteht nicht die Dithiocarbaminglykolsédure, wie zu er-
warten war, sondern eine Substanz, die mdglicherweise ein neues Anhydrid der-
selben ist. — Die Dithiocarbaminglykolsaure selbst, das Hydrat der alten Bhodanin-
sdure, C8HB02NS2 = HOaCe+CHa*S+*CS*NH2 wird erhalten, wenn man 32 g Ammo-
niumdithiocarbamat in W. 16st und eine aquivalente Lsg. von chloressigsaurem Na
zugibt; sie bildet weifse, dinne Blattchen oder breite Nidelchen (aus Aceton -f-
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Chlf.), farbt sieb bei 100° grau, sebm. bei 136—137° zu ener gelben FI., ist 1L in
A. und Aceton, schwerer 1 in W. u. A., fast uni. in Chlf. Beim Schmelzen oder
in BerUhrung mit W., besonders warmem, geht sie in ihr Anhydrid, CBH8ONS2,
Uber; dieses entsteht auch aus Thioglykolsdure u. Thioharnstoff, H02C*CH2SH +
CS(NH2j = CO-CH,*S-CS'NH -f- NHa HaO, wird dargestellt, indem man dia

aus aquivalenten Mengen Ammoniumdithiocarbamat und chloressigsaurem Na ent-
stehende Lsg. mit Essigsaure versetzt und 24 Stdn. stehen lafst, und bildet diinne,
gelbe Blatter vom F. 168—169° unter Zers, und der Loslichkeit 1:37 in W. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 39. 3068—69. 29/9. [14/8.] Lund. Univ.-Lab.) Bloch.

G. B. Frankfurter und Bodney M. West, Die Entwicklung von Formaldehyd-
gas aus Losungen hei deren Einmrkung auf Kdliumpermcmganat. Vff. haben friher
(Journ. Americ. Chem. Soe. 27. 714; C. 1905. Il. 516) gezeigt, dafs eine lebhafte
Rk. eintritt, wenn konz. Formaldehydlsg. mit gepulvertem KMnO04 in Beriihrung
kommt. Dabei werden unter starker Warmeentw. C02, Ameisensdure u, eine grofse
Menge Formaldehydgas in Freiheit gesetzt. Lange Zeit fortgesetzte Yerss., die bei
der Oxydation einer bekannten Menge Formaldehyd gebildete Warmemenge zu be-
stimmen, haben gezeigt, dafs es aufserordentlich schwierig ist, bereinstimmende
Resultate zu erhalten, weil die Beschaffenheit des KMn04, die Starke der Formal-
dehydlsg., die Geschwindigkeit des Zuflusses zum Permanganat und andere Fak-
toren sowohl die Menge des in Freiheit gesetzten Formaldebydgases, als auch die
gebildete Warmemenge wesentlich beeinflussen. Vff. haben deshalb ihre Verss. zu-
nachst darauf beschrankt, die Bedingungen festzustellen, unter denen durch Per-
manganat die grofste Menge Formaldehydgas in Freiheit gesetzt wird. Es zeigte
sich, dafs die grofste Ausbeute an Formaldehydgas, und zwar ca. 75% ”er ange-
wandten Menge erhalten wird, wenn 50 ccm einer 38%igen Formaldehydlsg. in der
Weise auf 200 g eines Gemisches aus gleichen Teilen gepulverten Permanganats u.
Sand tropfen gelassen werden, dafs die Rk. in 30 Minuten beendet ist. Zur Ab-
sorption des in Freiheit gesetzten Formaldehydgases werden am besten 500 bis
1000 ccm W. verwendet. Weitere Verss. der Vff. zur Best. der bei der Rk. ge-
bildeten Mengen C02 u. Ameisensaure sind im Gange. (Journ. Americ. Chem. Soc.
28. 1234—38. Sept. Univ. of Minnesota.) Alexander.

W. Tischtschenko, Uber die Einwirkung von Aluminiumalkoholaten auf Alde-
hyde. Die Esterkondensation als neue Kondensationsform der Aldehyde. Der Vf.
gibt zunachst eine ausfuhrliche Literaturlibersieht der Umwandlungs- und Konden-
sationsrkk. der Aldehyde unter dem Einflufs von sauren und alkal. Reagenzien.
Zuerst wird die Rk. von Cannizzaro (Liebigs Ann. 88. 129) besprochen, nach
welcher sich aromatische Aldehyde unter dem Einflufs von alkal. Mitteln in S. und
A. umwandeln. Ferner weist er auf die Benzoinkondensation, die trimolekulare
Kondensation unter B. der Para- und Metaverbb. und die Aldolkondensation und
Bildung ungesattigter Aldehyde hin. Besonders ausfuhrlich werden die letzteren
Reaktionen und im Anschlufs hieran die Arbeiten von Lieben besprochen. Ein-
gehend erortert der Vf. die Wirkung der kondensierenden Reagenzien, insbesondere
der alkalischen, und die Anwendung der CANNizzABOschen Rk. auf Aldehyde der
Fettreihe.

Die Aluminiumalkoholate mussen ihrem Charakter gemafs ebenfalls konden-
sierende Eigenschaften, gleich den SS. und Basen, zeigen. Da diese Verbb. durch
W. zers. werden, so kann nur in wasserfreien Medien mit ihnen gearbeitet werden.
Dadurch tritt das Verhalten der Aldehyde zum Kondensationsmittel viel deutlicher
hervor. — Die ersten Verss. wurden bereits 1899 unternommen, als das Verhalten
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der Aldehyde zu den Alkalien noch nicht aufgeklart war, und zeigten, dafs die
RK. zur B. von Estern fuhrt (vgl. die RK. von cannizzaro).

Einw. von Aluminium- und Magnesiumalkoholaten auf Paraform-
aldehyd. Nach einer kritischen Zusammenstellung der Literaturangaben Uber die
Kondensationsrkk. des Pormaldehyds geht der Vf. zu seinen eigenen Verss. Uber.
Der erste — mit Paraformaldehyd u. Aluminiuméthylat — gab keine einheitlichen
Resultate, infolge von Nebenrkk. Fur weitere Verss. wurde Aluminiummethylat ge-
nommen. 7 g desselben mit etwa 156 g Trioxymethylen gaben etwa 131 g Ameisen-
séu/remethylester. Im Rulckstand vom abdestillierten Ester fand man neben anderen
Produkten Aluminiumformiat. An Stelle des Aluminiummethylats kann man mit
gleichem Erfolg als Kondensationsmittel auch die Magnesiumverb, anwenden. Nach-
dem der Ester abdestilliert war, verblieb im Rickstand aufser Magnesiummethylat
und -formiat noch die Verbindung Mg[0‘CH(0CH9Z2(?. — In diesen Fallen
wurden die trockenen Komponenten ohne Ldsungsmittel in Rk. gebracht.

Benzaldehyd und Aluminiumathylat. Die Rk. erfolgt schon bei ge-
wohnlicher Temperatur. Nach einigen Tagen wird die gelbe, sirupdse FI. der Dest.
im Vakuum unterworfen. Als Hauptprod. entsteht in einer Ausbeute von 88%
Benzoesaurebenzylester vom F. 21°, Kp78 323—324°:

2C6HBCHO = C8H5CO0OCH2C8H6.

Aufserdem enthalten die ersten Fraktionen des Destillates nicht in Rk. ge-
tretenen Benzaldehyd, ferner Benzylalkohol und Benzoesdureathylester; dieser wird
nach der folgenden Gleichung in geringer Menge gebildet:

SCACOOCH.C.H, + AI(OCH53 = AI(OCH2C6HE3 + 3C8H6COOCH6E.

Der feste in A. 1L Destillationsriiekstand enthéalt benzoesaures Aluminium und
Aluminiumbenzylat (?).

Aluminiumalkoholate und Acetaldehyd. Eine besondere Serie von
Verss. wurde angestellt, um den Einflufs der Menge des Alkoholats, der Temperatur
und geringer Mengen von W. auf den Verlauf der Rk. zu studieren: Mit der Er-
héhung der Alkoholatmenge nimmt die Menge des nicht in Rk. getretenen Alde-
hyds ab. — Die gunstigste Ausbeute (69%) an Essigsauredthylester erhalt man,
wenn die Menge des zur Rk. verwendeten Alkoholats 15% von derjenigen des
Aldehyds betragt. — Unterschiede in der Temperatur bis zu einer gewissen Grenze
wirken wenig auf die Ausbeute des Hauptprod. der Rk. — In Ggw. selbst ge-
ringer Mengen von W. (auf 50 g Aldehyd und 5 g Alkoholat wurden 0,8 g W.
genommen) ist das Hauptprod. der RKk. Aldol, welcher bei 120° in W. und Croton-
aldehyd zerfallt.

Eine Verringerung der Alkoholatmenge fuhrt zur Verringerung der Essigester-
menge u. Erhéhung der Ausbeute an hochsd. Prodd., wenn die zur Rk. verwendeten
Prodd. vollkommen wasserfrei sind. Fir die Hauptverss. wurde daher die Menge
des Alkoholats zu 4—5% der Aldehydmenge genommen, um mdglichst auch die
hochsd. Prodd. der Rk. eingehender studieren zu konnen. Es konnten aufser dem
Hauptprodukt konstatiert werden:

1. Aldol; 2. Crotonaldehyd; 3. Athylalkohol; 4. R- Oxybuttersaureathylester, CH3*
CH(OH)*CHj*C02C2H6, vom Kp8. 72—74°; 5. das Acetin des B-Oxybuttersdureathyl-
esters, CHa*CH(0C8H30) *CHS*COOC2H5 vom Kp8 92—94°; 6. das Monoacetin des
3-Butylenglykols, CHS*CH(OH) «CH2¢CH20C2H30), vom Kp8. ca. 95°; 7. das Diacetin
des R-Butylenglykols, CH3+CH(0C2H30)*CHS*CH0C2H80), vom Kp8 97—99°;
8. Aeetal(?); 9 Paraldehyd (?); 10. Crotonsaure.

1. Aldehyd geht in Essigsaureéthylester tber nach der Gleichung:

CHsCHO + CH8CHO = CH3COOCZH6.
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2. Aldehyd kann ferner sich zu Aldol kondensieren:
CH3CHO + CH3CHO = CHSCH(OH)+-CHjCHO.

3. Aldehyd gibt mit Aldol den /9-Oxybuttersaureathylester:

CH3CH(OH)CH2CHO + CH3CHO = CH3CH(OH)CH2COOC2H6.
4. Aldehyd liefert mit Aldol das Monoacetin des /5-Butylenglykols:

CB3CH(OH)*CH&CHO -f CHaCHO = CH3CH(OH)CH2CH20COCHS3.
5. Aldol zerfallt zum Teil in Wasser und Crotonaldehyd:
CHtfCH(OH)CH3CHO = CH3CH:CH-CHO + H&O.

6. Aldehyd geht in Paraldehyd Gber: 3CH3CHO = (CH3CHO)3.

7. Hoéchst wahrscheinlich liefert Acetaldehyd mit Athylalkohol in Ggw. des
Alkoholats Acetal: CH3CHO + 2CsH30H = CH3CH(OC2H6), + HsO.

8. Das Alkoholat wird durch W. in Athylalkohol und Aluminiumhydroxyd zer-
legt: AhOCA), + 3HsO = AI(OH)s + 3C2H60H.

9. Die neutralen Aluminiumsalze, insbesondere das Acetat, reagieren mit den
Hydroxylgruppen der Ester und liefern basische Salze; hierbei wird der Wasserstoff
der Hydroxylgruppe gegen die Acetylgruppe ausgetauscht. Dieser Vorgang spielt
sich offenbar bei hoherer Temperatur wéhrend der Dest. ab, nachdem der grofste
Teil des Athylalkohols bereits entfernt ist:

2CH3CH(OH)CH2COOC2H6 + AL(C2Hs02)3 =
2CH3CH(C2H0 9CH2C02C2H6 +  AL(CHS0 2(0H)2
2CHSCH(OH)CHECHS(CHD 2 + AL(CHIOs)3 =
2CH3CH(C3H30 s)CH3CHAC3H30Y) -f Al(C2H30 2XOH)2.

Derart wird das Acetin des ,5-Oxybuttersaureathylesters und das Diacetin des
/9-Butylenglykols gebildet.

10. Bei den wiederholten Destst. wird der Crotonaldehyd zu Crotonsaure oxy-
diert. Diese kann sich auch durch Wasserabspaltung aus ¢S-Oxybuttersaure bilden.

Der Hauptprozefs besteht in der Umwandlung zweier Molekile Acetaldehyd in
Essigsaureathylester; er verlauft also analog wie beim Formaldehyd u. Benzaldehyd.
(Forts, folgt.) (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 355—418. 15/7. St. Petersburg.
Univ.-Lab.) Lutz.

E. Schulze, Uber das spezifische Drehungsvermégen des Glutamins. Schulze
und Bosshabd (Ber. Dtsch. chem. Ges. 18. 390) fanden, dafs die 4°/0ge wss. Lsg.
eines aus Zuckerriben dargestellten Glutamins eine bestimmbare Drehung nicht
hervorbrachte u. erst nach Zusatz von wenig H,S04 oder Oxalséure schwach rechts-
drehend war. Seltteb (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 21. 754; C.
1904. 1. 789) fand fir eine wss. Lsg. eines ebenfalls aus Zuckerriiben dargestellten
Glutamins [<Z]d*0 = —-6,15°, nahm daher eine Isomerie zu dem von Schulze und
Bosshabd untersuchten Glutamin an. Neuerdings untersuchte 7 Préparate, die
teils aus Runkelriiben (Beta vulgaris), teils aus den Achsenorganen etiolierter Keim-
pflanzen des Kurbis (Cucurbita Pepo), teils aus Keimpflanzen des weifsen Senfes
(Sinapis alba) und teils aus den Wedeln des Adlerfarns (Pteris aquilina) dargestellt
waren, feine, weifse Nadeln bildeten und farblose, wss. Lsgg. gaben, zeigten in
4°/0g. wss. Lsg. bei 18—19° Schwankungen fur [«]Dvon +1,9° bis {£95° Zur
Erklarung dieser Schwankungen, die sich nicht auf Beimengungen zurickfihren
lassen, kann man annehmen, dafs sich in diesen Préparaten neben rechtsdrehendem
Glutamin auch wechselnde Mengen von dessen optischer Antipode vorfinden (vgl.
PiUTTis Befund beim Asparagin, Ber. Dtseh. ehem. Ges. 19. 691). (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 39. 2932—33. 29/9. [13/8.].) Bloch.



1312

G. Malfitano, Die Stérkesubstanzen, studiert mit Hilfe unserer Kenntnisse des
kolloidalen Zustandes. Vf. weist auf die Rolle der Elektrolyte im Verhalten der
Substanzen (C8HI006N hin, die den kolloidalen Lsgg. dieser Korper stets beigemengt
sind. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 400—3. [20/8.*].) Rona.

Fritz Lippich, Uber Isobutylhydantoins&wre und iber eine Reaktion %um Nach-
weis kleiner Mengen von Leucin. Die Rk. von Baumann u. Hoppe-Seyleb : Kochen
einer Lsg. von Glykokoll und dberschiissigem Harnstoff mit iberschissigem Baryt-
wasser, B. von Hydantoinsdure, stellt vermutlich eine allgemeine Bildungsweise der
Hydantoinsauren mindestens aus den a-Aminosauren vom Glykokolltypus vor. Aus
Leucin entsteht auf diese Weise Isobutylhydantoinsaure, C/H140 N2, lange Nadeln
(aus A.), F. 205° unter Wasserabspaltung, swl. in k. W., wl. in verd. SS., 1L in
Alkalien, uni. in A.; das Ba-Salz ist kristallinisch und in W. 11 Auf diese Rk.
lafst sich ein Nachweis von Leucin, in Mengen bis zu 0,01 g herab, griinden, man
kocht den fraglichen Korper mit einem nicht zu grofsen Uberschufs von Harnstoff
und einem (bei kleinen Mengen Leucin nicht zu grofsen) Uberschufs von Baryt-
wasser bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches, filtriert, leitet C02ein, filtriert
abermals, wascht einige Male mit W. nach, dampft auf dem Wasserbad auf ein
kleineres Volumen ein, filtriert event. nochmals und séauert das klare Filtrat vor-
sichtig mit Essigsaure an, worauf ein kristallinischer Nd. von den oben ange-
gebenen Eigenschaften ausfallt. Die Ggw. selbst grofserer Mengen von Glykokoll
und Tyrosin stort nicht. — Vf. prifte noch Aminovaleriansaure und Tyrosin auf
das Verhalten gegen Harnstoff' u. Ba(OH)2 u. wird spéater dariiber berichten. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 39. 2953—56. 29/9. [14/8.] Prag. Med.-chem. Inst. d. deutschen
Univ.) Bloch.

W alter Peters, Uber Reaktionen bei tiefer Temperatur. (I. Mitteilung: Cyanide.)
Die Unterss. Voblédndees Uber die HCI-Addition an ungeséttigte Ketone bei tiefer
Temperatur (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 1644; C. 1904. l|. 1602) haben den Vf.
veranlafst, das Verhalten organischer Basen gegen HCN bei der Temperatur des
Gemisches von fester C02 und A. zu studieren. — Aromatische Amine, Phosphine,
Pyrrol, Methylketol, Pyridin, Chinolin, Chinin und Morphin erwiesen sich als in-
different. Basen (s. u.), deren Dissociationskonstante 0,047 oder grofser ist, gingen
mit HCN Verbb. ein, die sich alle unter 0° zers. Die Verbb. wurden durch Zu-
sammengiefsen der auf — 70° abgekihlten &th. Lsgg. der betreffenden Base u. der
HCN und durch Verdampfen des A. Gber fl. Luft gewonnen. — Zum Vergleich
wurde das Verhalten den Basen gegen o- und p-Nitrophenol untersucht. Propyl-
amin gab mit dem o-Koérper, Didthylamin und Piperidin mit beiden, Dimethylhydr-
azin mit der p-Verb. gelbe, bei Zimmertemperatur bestdndige Verbb. Propylamin
gab mit p-Nitrophenol, Tripropylamin und Coniin mit beiden, Dimethylhydrazin
mit der o-Verb. gelbgriine bis orangefarbene Lsgg. — 1,2,4-Dichlorphenol bildet
mit Diathylamin eine bei —70° aus A. kristallisierende Verb., die sich in w. A. 1

und bei Zimmertemperatur bestandig ist. — Propylammoniumcyanid. Sehr unbe-
standig. — Diathylammoniumcyanid. Weifs, kornig, 1 in A, uni. in A., PAe.,
Aceton u. Toluol; zers. sich zwischen —20 u. —30°. — Triathylammoniumcyanid.

Nadeln, zers. sich zwischen —40 u. —50°. — Dimethylhyd/raziniumcyanid. Nadeln,
zers. sich zwischen 0 und —10°; Lo6slichkeit wie die Diathylammoniumverb. —
Pentamethylendiammoniumcyanid, zers. sieh bei —40 bis —50°. — Piperidinium-
cyanid. Kornig, zers. sieh zwischen —25 u. —35°. — Coniiniumcyanid zers. sich
zwischen —40 u. —50°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2782—84. 29/9. [6/8.] Leipzig.
1. Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.



K. A. Hofmann u. E. Seiler, Verbindungen von Quecksilberchlorid und Alko-
holen mit Dicyklopentadien. (Vgl. Hofmann, Sand, Ber. Dtseh. ehem. Ges. 33.
1340; C. 1900. I. 1264.) Bei der Einw. von HgCI2 auf alkoh. Lsgg. von Dicyklo-
pentadien erfolgt mit dem Eintritt der HgCI-Gruppe in das Dicyklopentadien auch die
Anlagerung von Alkoxyl. Die Methoxylverbindung CIHg‘CIOHu - OCH3 bildet spitze,
schwach gelbliche Nadeln (aus 2 Vol. CH30H u. 1 Vol. W.), F. 133°, 11 in CH30OH,
A., A Aceton, Bzl., Gasolin, Eg.; mit HCI u. beim Kochen mit KCN-Lsg. bildet
sich, neben HgCI3 u. CH30OH, Dicyklopentadien zurick, mit konz. H2S04 u. C8H6C02H
entsteht Benzoesduremethylester; konz. HaS04 gibt beim Erwérmen eine intensiv
rosa geférbte, grin fluoreszierende Lsg.; aus der Lsg. in h. Alkalilauge fallt auf
Zusatz von S. das Chlorid wieder aus. — Die Athoxylverbindung CIHg- CAHA-
OCM™ bildet farblose, doppelbrechende, geriefte, spitz zulaufende Prismen (aus
wss. CH30H), F. 98°; zeigt gegen HC1,H3S04,KCN u. KOH analoges Verhalten wie
die Methoxylverb. Aus der Bestandigkeit der Verb. bei langem Aufbewahren im
Vakuum und bei 90°, sowie der kryoskopischen Best. in Bzl.-Lsg. folgt, dafs der
A. nicht kristallinisch, sondern fest gebunden ist. Das Vorhandensein einer noch
ungesattigten Bindung beweist der Verbrauch an Permanganatlsg. — Aus Amyl-
alkohol, gesattigter, wss. HgCl2Lsg. und Dicyklopentadien erhdlt man die Verb.
CIHg*CIH18-OCjHj,, schweres Ol, F. ca. 12°. — Bei Verwendung von reinem Ather
statt A. kann man keine analogen Prodd. erhalten.

Das aus alkoh. Lsgg. von Cyklopentadien u. HgCls erhaltene weifse Reaktions-
prod. farbt sich unter der alkoh. FIl. auch bei Ausschlufs von Luft u. Liebt braun-
violett. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 3187—90. 29/9. [14/8.] Munchen. Chem. Lab.

d. Kgl. Akad. d. Wissensch.) Bloch.
G. Ciamician u. P. Silber, Chemische Lichtwirkungm. 1V. Mitteilung. (Gaz.
chim. ital. 36. Il. 172—202. — C. 1905. H. 1725) ROTH-Céthen.

A. Hantzsch, Uber Pseudosauren. Antwort auf Herrn Eulers Kritik. (Vgl.
S. 505.) Vf. weifst die EuLEKsehe Kritik zuriick und gibt fur die Rk. zwischen
Phenylnitramin, bezw. Benzoesaure und NHg folgende genaue Ausfiihrungsvorschrift:
Setzt man nicht nach Euleb eine 0,03-¢. Lsg. von NH3 in Bzl., sondern eine
etwa zehnmal so verd. Lsg. tropfenweise unter Schitteln zu einer nach Euler be-
reiteten Lsg. von Phenylnitramin in Bzl., so wird das NH4Salz aus der kurze Zeit
klar bleibenden Fl. langsam geféllt, wahrend unter gleichen Bedingungen das
NH4Salz der Benzoesaure sofort gefallt wird. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2703—5.
29/9. [24171].) Pbagee.

F. M. Jaeger, Kristallographische Untersuchungen an in der Aminogruppe sub-
stituierten 1,2,4-Dinitroanilinen und deren Derivaten. Vf. vervollstandigt seine (Z
f. Kristall. 40. 113—46; C. 1905. I. 927) gemachten Angaben durch Unters, einer
Reihe von Muldeb und Van Rombubgh dargestellter Praparate. 1,2,4-Dinitro-
monoathylanilin, CBH3INO024*(N022*(NH)KC3H9, F. 114°. Aus Aceton trikline (pina-
koidale) dunne Tafeln nach der Basis, 0,9745 :1:1,2251, a = 104° 18,75, R =
83° 22",y = 146° 345'. D10 1,451. Pleochroismus hellgelb-hochgelb. — 1,2,4-Di-
nitromethylathylanilin, COHH3(NO§4+(N022¢N (CH8(C2H6), F. 59°. Aus Aceton abge-
plattete, sehr anomale, aus A. nadelférmige, mefsbare Kristalle. Triklin-pinakoidal,
1,1497 :1:1,6639, a = 75° 46, B = 92° 33",y = 68° 57,25'. D10 1,429. Pleo-
chroismus: gelb-orange. — 1,2,4-Dinitroathyl-n-propylanilin, C8H3;N024-(N022-N1
CjHUXC&H]j), F. 55°. Aus A. dunne, rhombisch-bipyramidale Blatter, 1,0535:1:
1,8455. Spaltbar nach {100}. D10 1,343. Schwacher Pleochroismus: gelb-orangegelb.—
1,2,4-Dinitromonoisopropylamlin, C8HgN034>(N022-NH(C3H7), F. 95°. Aus A. -j-
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Aceton dicke, langgestreckte, abgeplattete Nadeln. Triklin-pinakoidal, 1,7354:1:2,7401,
a= 104° 33,75' B = 61° 17",y = 94° 475'. D10 1,463. Pleochroismus: hellgelb-
ranunkelgelb. — 1.2.4-Dinitrodiisobutylanilin, CEH3INO02§¢(N022:N4C4H92, F. 112°.
Aus A. in Nadeln oder Prismen. Monoklin-prismatisch, 1,0717 :1:1,8248, R =
63° 55, D12 1,179. — 1,2,4-Dinitromonoallylamlin, C6Hi(N024-(N022-N1H(C3Hs),
F. 76°. Aus Aceton grofse Kristalle von wechselvollem Habitus. Triklin-pinakoi-
dal, 1,0251 :1:1,9265, a = 71° 165, R = 111°, y = 116° 40" 20". D10 1,412
1,2,4,6-Trinitromonoathylnitranilin, C3HAN02)6-(N024-(N022-NJ{CH5*(N02), F. 96°.
Aus Aceton gestreckte Tafeln. Monoklin-prismatisch, 1,4187 :1:?, B = 86° 23,25".
Basale Spaltbarkeit. D10 1,644, — 1,2,4,6-Trinitroisopropylnitranilin, CBHAN028
(NOMMNO~N-NXCaHjMNOj), F. 108°. Aus Aceton abgeplattete, kurze Prismen.
Monoklin-prismatisch, 0,9969 : 1:0,6962, B = 78° 32' 40". Spaltbarkeit nach m.
D10 1,563. — 1,2,4,6-Trinitroathylisopropylanilin, C8HZANO026(N024¢(N022+N 1¢
(CHH*(C3H7, F. 109°. Aus Aceton -{- Athylacetat triklin-pinakoidale Platten,
a:c= 20162:1, cz= 74° 59,75', B = 99° 17", y = 111° 16,5'. Gut spaltbar
nach a u. b. Starker Pleochroismus: hochgelb-orange. D10 1,407. — 1,2,4,6-Tri-
nitrodipropylanilin, C6Hs(NOs)6¢(N024¢(N022:NXCaHjX, F. 38°. Aus Aceton -f-
Chlf. gestreckte, etwas abgeplattete Saulen. Triklin-pinakoidal, 1,3327 : 1 :1,811,
a, = 119° 45" 40", B — 71° 38', y = 102° 35" 15". Sehr vollkommen spaltbar
nach {100} und {010}. Starker Pleochroismus: orange-hellschwefelgelb. D10 1,373.
1.2.4-Dinitromethylphenylanilin, CEH§NO024-(N022-NJCH3XCaH6, F. 166°. Aus A.
-f- Aceton kurze, diinne Tafeln oder Nadeln. Monoklin-prismatisch, 1,1518 :1 :
1,6968, B — 86° 1'. Starker Pleochroismus auf a: hellorange-blutrot. D10 1,406.
— 1'2,4-Dinitroathylphenylanilin, C8H3N024-(N022-NJ{C2H6-(dgHH, F. 95°. Aus
A. monokline Prismen, 0,4933 :1:0,6586, B — 78° 6' 15". Spaltbar nach {010},
unvollkommen nach {011}. Starker Pleochroismus: orangerot-gelborange. D 10 1,364.
1.2.4-Dinlrobenzylanilin, CBH3N024-(N022-NH(C™?7), F. 116°. Aus Aceton dinne
Tafeln oder Nadeln. Triklin-pinakoidal, 1,0385 :1:0,8586, U = 107° 57", R =
139° 47", y = 78° 23'. Starker Pleochroismus: hellgriingelb-hochgelb. D9. 1,456.
1.2.4-Einitromethylbenzylanilin, CEH3INO02i *(N022-N [(CaH3«(CTHY), F. 144°. Aus A.
-f- A. kurze, monokline Prismen, 1,5086 :1 :0,6638, B — 71° 40'. D10 1,404. —
1.2.4-Dinitroathylbenzylanilin, CBHE&N024*(N022-NXC2H5-(C™M7), F. 73°. Aus Ace-
ton monokline Kristalle von rhomboedrisehem, etwas abgeplattetem Habitus, 1,7258:
1:1,3087, B = 84° 5. Sehr vollkommen spaltbar nach ¢. D10 1,369. — 1,2,4-Di-
nitrophenylbenzylamlin, C8H3N024*(N022-N ,(CEHEXCHT7), F. 168°. Aus Athylacetat
nach der Orthodiagonale gestreekte, monokline Saulen, 1,1373 :1:1,3645, B = 64°
21,5 D10 1,396. (Z f. Kristall. 42. 351—69. 28/9. Zaandam.) Etzold.

J. Troger und F. Schaub, Uber die Einwirkung von schwefliger Sdure auf
Diazo-m-toluolchlorid, bezw. -sulfat. (Vgl. J. f. pr. Chem. [2] 72. 511; C. 1906. I.
343.) Es empfiehlt sieh, zur Gewinnung einer reinen Sulfosdwre von der Zus.
CIHHIaGN4S, das bei der Einw. von S02 auf Diazo-m-toluolsalz in wss. Lsg. ent-
stehende Bohprod. durch Auskochen mit W. zu reinigen und darauf im Vakuum
Uber HNSOI bis zur Gewichtskonstanz zu trocknen. Die Reinigung der Sulfosdure
Uber das K-Salz ist nicht absolut zuverléssig. Zur Darst. des K-Salzes, C14H180 IN4SK,
gibt man die feste Sulfosdure in eine konz. wss. Kaliumcetatlsg. und kristallisiert
das sieh bereits in der Kélte bildende Salz aus der mit W. hinreichend verd. Re-
aktionsfl. um, ohne es zuvor abzusaugen. In analoger Weise erhdlt man das Na-
und NH4Salz, C14H160 BN4SNa und C14H160 NANH4.  Zur Darst. des Anilin-, p-To-
luidin- und p-Xylidinsalzes tragt man die feste Sulfosaure in die neutrale essigsaure
Lsg. der Base ein und kristallisiert das Salz aus der Reaktionsfl. UDter Zusatz von
so viel A. um, dafs das Salz beim Erwdarmen in Lsg. geht. ~HigOaNva.CgHjNH]j,



braunliche Kristalle, F. 151—152°. C14H1608N4S.CTH™H2 dunkelgelbe Blattchen,
F. 154°. CHUHIB8N4AS.C8HINH2, hellbraune Kristalle, F. 165°. — Die Darst. der
Sulfosdure durch Diazotieren von m-Toluidinsulfat in Eg.-Lsg. mittels Amylnitrit
und Behandeln der mit Eisw. verd. Diazolsg. mit SOa bot keine Vorteile. (Arch.
der Pharm. 244, 302—7. 11/8. Braunschweig. Pharm.-cbem. Lab.d. Teehn. Hoch-
schule.) DUSTEBBEHN.

J. TrOger und M. Franke, Uber die Einwirkung von schwefliger Saure auf
Diazdbenzolsulfat. (Vgl. J. f. pr. Chem. [2] 72. 511; C. 1906. I|. 343 u. vorst. Ref.)
Die B. der roten Sulfosdure CI2H13 8N4S erfolgt nur bei gewissen Konzentrations-
verhaltnissen der wss. Diazolsg.; bei grofserer Verdinnung erhélt man das Sulfazid,
wahrend bei Ggw. von viel Uberschissiger H2S04 nur schwefligsaures Diazosalz
entsteht. Man diazotiert am besten 15 g Anilin in Ggw. von 300—500 g W. und
50 g konz. H2S04 in Ublicher Weise, leitet S02 in die gut gekihlte Lsg., saugt u.
prefst nach mehrstiindigem Stehen die abgeschiedene Sulfosaure ab und wascht sie
mit moglichst wenig W. nach, da sie in W. leichter 1 ist, als die aus m-Toluidin
entstehende Sulfosdure. Aus letzterem Grunde kann die Sulfosaure CI2H120 8N4S
zur weiteren Reinigung auch nicht mit W. ausgekocht werden, sondern die Reini-
gung mufs auf dem Wege Uber das Ammoniumsalz erfolgen. Zu diesem Zweck
tragt man die rohe Sulfosdure in eine Ammoniumacetatlsg. ein und kristallisiert das
Salz, ohne es zuvor abzusaugen, unter Zusatz einer geniigenden Menge W. aus der
Reaktionsfl. um. CI2Hu08\4S.NH4, braunliche Blattchen. CI12H120 IN4S.C6HAINH2,
goldgléanzende Blattchen, F. ca. 165° unter Zers. CISH120 3N4S.CTH/NH2, orangefar-
bige Kristallchen, F. ea. 172° unter Zers. C12H1203N4S.C8HINH2, goldgelbe, wollige
Kristallmasse, F. ca. 177° unter Zers. (Arch. der Pharm. 244. 307—12. 11/8. Braun-
schweig. Pharm.-ehem. Lab. d. Teehn. Hochschule.) DUSTEBBEHN.

Carl Schwalbe, Reduktion von aromatischen Sulfosduren zu Merkaptanen mittels
Alkalisulfhydraten. Der Vf. gelangte zu Thiophenolen in einer der blichen Phenol-
schmelze analogen Rk., indem er Sulfosduren mit Alkalisulfhydraten unter Druck
schmolz. Die Rk. verlauft jedoch in vielen Fallen sehr komplex. — Aus /?-Naph-
talinsulfosdure, deren Na-Salz mit einer 50°/0ig- Lsg. von KSH angeteigt war,
erhielt er so in eisernen Autoklaven bei 200—220° unter 10—12 Atm. Druck (Glas-
réhren zerplatzen regelmafsig) R-Naphtol, das in PAe. swl. ist, und in PAe. all.
B-Thionaphtol, F. 81°, 11 in A., gibt in alkoh. Lsg. mit Bleiacetat rote bis dunkel-
braune, mit alkoh. HgCI2 weifsgelbe Ndd.; kombiniert mit Diazoverbb., gibt mit
diazotiertem Safranin einen lichtechten Farbstoff von Bordeauxnuance, ein Analogon
des Indoinblaus; aufserdem entstehen bei der Rk. noch Naphtalin und in verd.
Alkali uni. R-Naphtyldisulfid, Kristalle (aus A.), F. 139°, geht durch Erhitzen
mit KSH und etwas A. in /j-Thionaphtol tGber. KSH scheint bei dieser Rk. besser
zu wirken als NaSH; enthdlt das KSH K].S, so wird die B. von //-Naphtol be-
gunstigt. — In gleicher Weise entsteht aus Benzolsulfosdure wenig eines mer-
kaptanartig riechenden Oles und ein braunschwarzer, chloreehter Schwefelfarbstoff,
aus m-Benzoldisulfosdure wenig eines merkaptan&hnlich riechenden braunen
Sirups und ein olivgriner Farbstoff, aus Primulin bei 200° ein braunschwarzer
Schwefelfarbstoff, aus Thioflavin S bei 200° ein broncefarbiger, chloreehter
Farbstoff von den Eigenschaften der Schwefelfarbatoffe. Aus Safraninsulfo-
sduren wurden nur farblose Reduktionsprodd. erhalten. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
39. 3102—5. 29/9. [15/8.] Darmstadt. Inst. f. org. Chem. a. d. Techn. Hochschule.)

Bloch.

R. Gnehm und 0. Knecht, Zur Kenntnis der Nitrophenolsulfosauren. (Vgl.

S. 872) Die Vff. studierten zunéchst die o-Nitroanisol-p-sulfosaure und ihre Deri-



vate u. erhielten dann durch Reduktion des Chlorids p-Methoxy-m-aminothiophenol,
das durch entsprechende Oxydation mit Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfosédure
einen blauen, wahrscheinlich nicht einheitlichen Farbstoff liefert. Letzterer steht in
seinem Verhalten zwischen Thiazinen und Schwefelfarbstoffen.

Zur Darst. der o-Nitroanisol-p-sulfosédure (l.) behandelt man o-Nitroanisol mit
Chlorsulfosaure unter Kihlung, vertreibt die HCI durch Luft, tragt die M. in k.
NH8Lsg. ein, kocht die entstandene Lsg. des NH4-Salzes mit BaCl2 und setzt das
Ba-Salz mit H2S04 um. Durchsichtige Tafeln (aus W.) oder weifse Nadeln, bezw.
Prismen (aus Essigester-Bzl.); verglimmt beim Erhitzen, ohne zu schm.; all. in W.,
trocken 1L in Essigester. — NH4-CTH®0 8NS; weifse Tafeln (aus W.), 11 in k., all.
in h. W. — Zal5a,C7THO NS -(- SAHjO; weifser, kristallinischer Nd. — Sulfuryl-
chlorid gibt mit o-Nitroanisol statt des erwarteten Sulfochlorids p-Chlor-o-nitro-
anisol. Bei Ggw. von AICIS entsteht ein Gemisch von 4,6-Dichlor-2-nitrophenol u.
4-Chlor-2-nitroanisol; das AI1C13 wirkt also lediglich verseifend. — o-Nitroanisol-p-
sulfochlorid, CTH806NSC1, aus dem NH4Salz und PC16, terpentindlartig riechende,
weifse N&delchen oder durchsichtige Kristalle (aus Bzl.-PAe.), F. 66°; 11 in k. Bzl.
u. Toluol, swl. in k., wl. in h. Lg. oder PAe.; wird durch W. erst beim anhalten-
den Kochen verseift. — Amid, CTH86N2S, gelblichweifse Nadeln (aus W.), F. 146,3°.
— Der Methylester, C8H%,,NS, entsteht in geringer Menge beim Ldsen des Chlorids
in Oberschissigegm CHsOH, besser durch Kochen des Chlorids mit 117, Mol. Na-
Methylat in Bzl.; farblose, glanzende Prismen (aus Toluol-Lg.), F. 83°, oder weifse
Nadeln (aus W.); wird durch sd. W. partiell verseift. — Mit verd. HCI u. Sn gibt
o-Nitroanisol-p-sulfosdure die o-Anisidin-p-sulfosaure, CTHO 4NS; glanzende Nadeln
(aus W.), 11 in W. Die wss. Lsg. farbt sich durch Oxydation braun, mit verd.,
neutraler FeCla-Lsg. bordeauxrot und scheidet aus AgNOs-Lsg. Ag ab. Mit HNO&
oder Amylnitrit entsteht eine Diazoverb., die mit alkal. /j-Naphtollsg. einen blau-
stichig roten Azofarbstoff liefert. Die Salze der Anisidinsulfosdaure sind 11 in W.

Durch Reduktion des Nitroanisolsulfochlorids mit Sn und verd. HCI bei 90°
entsteht das Hydrochlorid des p-Methoxy-m-aminothiophendls, CTH1I00NSC1 (Il.); ge-
ruchlose, weifse Nadelchen (aus mit HCI gesattigtem CHsSOH u. A.); wird bei 170°
bréaunlich, schm, bei 230—235° zu einer roten Fl.; sll. in W., 1 in luftfreiem NaOH;
letztere Lsg. scheidet mit Essigsdure das freie p-Methoxy-m-aminothiophenol in
weifsen, rasch verharzenden Flocken ab. Das Hydrochlorid ist sehr unbesténdig
u. oxydiert sich rasch zum Disulfidhydrochlorid. — Hg-Salz, aus dem Hydrochlorid
mit HgClj-Lsg., citronengelber Nd., 11 in verd. HNOs. — Pb-Salz, aus alkoh. Lsgg.
von Hydrochlorid und Pb-Acetat, gelbe Flocken, 11 in verd. HNOs.

Aus dem Thiophenolhydroehlorid erhalt man mit J in alkal. Lsg. p-Methoxy-
m-aminothiophenoldisulfid (HI.); weifse, kugelige Kristalle (aus Toluol-Lg.), 1L in h.

*HCI

Toluol, farbt sich an der Luft violett; 1 in konz. H,S04 mit hellgriner, beim Er-
warmen uber Dunkelgrun in Dunkelblau ubergehender Farbe. In HCI 16st es sich
zum Hydrochlorid, das auch aus dem Thiophenolhydroehlorid mit HNO2 entsteht;
weifse Kristalle, zIl. in W.; die Lsg. farbt sich mit FeCls griin. Die mit HN02
entstehende, gelbe Diazoniumlsg. liefert mit alkal. (j-Naphtollsg. einen blaustichig
roten Azofarbstoff. — Mit Pikrylchlorid und Na-Acetat in sd. A. gibt das Disulfid-
hydroehlorid die Verbindung C26HIs01428/R2 = CHH2ANO023*NH+C,,HYOCH3+SS+
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CBHIOCH3 *NH+C3H2ANO023; blaustichig rote, mkr. Nadeln (aus Toluol-Lg.), sll. in
Bzl., Toluol, CCl14, Amylalkohol, Anisol, zwl. in sd. A.; schm, beim Erhitzen zu einer
roten Fl., die bei hoherer Temperatur schwarz wird und verpufft. — Beim Kochen
des Thiophenolhydrochlorids mit Na-Aeetat und etwas Zinkstaub in Essigsaure-
anhydrid wird sowohl die SH- wie die NH3-Gruppe aeetyliert; die Diacetylverb.,
CuHI0 NS, bildet durchsichtige, tafelige oder keilige Kristalle (aus Lg.), F. 85 bis
86°, mafsig 1 in sd., wl. in k. Lg.; 11 in A., A., Bzl., Chlf,

Die Konstitution der o-Nitroanisol-p-sulfosdure erhellt daraus, dafs man
durch Nitrieren von Anisol-p-sulfo3dure oder deren Derivaten Prodd. erhalt, die
mit den durch Sulfurierung von o-Nitroanisol entstehenden identisch sind. p-Anisol-
sulfosaure entsteht aus Anisol u. konz. H204 bei 120° nur in minimaler Ausbeute;
zur Darst. verfahrt man nach der Vorschrift von Shobeb (Amer. Chem. J. 18. 859;
C. 97. I. 231). Anisol-p-sulfamid gibt beim Nitrieren mit HNO08 (D. 1,52) o-Nitro-
anisol-p-sulfoséure, charakterisiert durch das Amid; ebenso erhélt man aus Anisol-
p-sulfoehlorid mit HNO8 (D. 1,475) bei —7 bis —8° o-Nitroanisol-p-sulfochlorid.

Fafst man nach Vidal die Schwefelfarbstoffe als Thiazine mit SH-Gruppen auf,
so erscheint das p-Methoxy-m-aminothiophenol als leicht zugéngliches Merkaptan zur
Synthese derartiger Prodd. geeignet. Die Vff. versuchten dies auf folgendem Wege:
Durch Oxydation eines Gemisches von 10 g mdglichst disulfidfreiem p-Methoxy-
m-aminothiophenolhydrochlorid u. 13 g Dimethyl-p-phenylendiammthiosilfosaure mit
KsCr2 7 in verd. Essigsdure unter 0° entsteht unter Verfarbung in Rotviolett, Blau
u. scliliefslich Grin eine Indaminthiosulfosdaure (IV.), die durch Versetzen der FI.
mit 250 g ZnCI3 u. 1—2-stdg. Kochen in das entsprechende Thiazin (V.) Ubergeht.

Der Rohfarbstoff bildet ein graublaues, aschehaltiges Pulver, uni. oder swl. in W.,
SS. u. Alkalien, spurenweise 1 in organ. Losungsmitteln, etwas besser 1 in Nitro-
benzol u. Pyridin; 1 in konz, H2504 mit braunvioletter Farbe; beim Eingiefsen der
Lsg. in k. W. fallt der urspriingliche Farbstoff in blauen, aschehaltigen Flocken aus.
— Durch Reduktion u. gleichzeitige Aeetylierung (mit Essigsaureanhydrid, Na-Acetat
u. Zinkstaub) entsteht ein Leukoacetylderivat, dessen Analyse aber abweichende Werte
liefert; gelbbraunes, aschefreies Pulver (aus Bzl. oder Toluol und PAe.), F. 120
bis 121°. — Ein Vers. zur Reinigung des Rohfarbstoffs durch Reduktion mit S02
in wss. Suspension, Filtrieren, Vertreiben der S02 aus dem Filtrat, Fallung mit
NHS Waschen des ausgeschiedenen Farbstoffs mit NH3 und h., verd. HCI, Extrak-
tion mit A. und Abdestillieren desselben ergab ein dunkel violettblaues, kupfer-
glanzendes Pulver, das kein Hydrochlorid bildet und wahrscheinlich ein Gemisch
ist; fast uni. in k., swl. in h. W. mit violettblauer Farbe; 1 in sd. A., rotbraun 1
in konz. H2S04. Verd. SS. fallen aus der Lsg. blaue Flocken, verd. Alkalien rote,
bezw. rotviolette, mit HCI wieder blau werdende Flocken; dieses Verhalten gegen
Alkalien unterscheidet den Farbstoff scharf von Methylenblau einerseits u. Immedial-
reinblau andererseits. Salzsaure SnCl2-Lsg. entfarbt sofort, Na&S-Lsg. fallt rote
Flocken u. entfarbt beim Erwarmen. Ungebeizte Baumwolle wird direkt schwach
und unecht, in Na2S-Lag, stark und unecht angefarbt, wahrend der Farbstoff zu
tannierter Faser grofse Verwandtschaft zeigt und blaue, echte Farbungen liefert,
Lage und Form des Spektrums entsprechen ungefdhr den Thiazinen, (J. f. pr,
Chem. [2] 74. 92—111. 11/8. [Méarz.] Zurich. Polytechn.) Bloch.

X. 2. 92
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Z, Auwers, Uber die Konstitution der ,,Pseudophenole. Bei der Frage nach
der Konstitution der ,,Pseudophenole” handelt es sich nur noch um eine Ent-
scheidung dartber, ob diese Verbb. trotz ihrer Unldslichkeit in Alkalien und ihrer
ungewdhnlichen Reaktionsfahigkeit dennoch den Bau normaler Phenole (A.) besitzen,,
oder ob man in ihnen desmotrope Ketone (B.) zu erblicken hat. Vf. hat sich (Ber.

CH2X . H CH,X

A. und B. ACHX und
CH,X

L

1]
Dtsch. ehem. Ges. 34. 4256; C. 1902. L 305) zu Gunsten der ersten Auffassung
ausgesprochen, wéhrend Zestcke und kirzlich auch Wep.neb beide Formulierungen
nebeneinander benutzen, jedoch der zweiten den Vorzug geben. Vf. versucht nun,
die endglltige Entscheidung zwischen den desmotropen Symbolen, die mit rein
chemischen Mitteln naturgemals schwer herbeizufihren ist, auf kryoskopischem
Wege zu erreichen. Sind die ,,Pseudophenole* Phenole, so sollten sie die bekannten
kryoskopischen Anomalien der Phenole in bestimmten Ldosungsmitteln aufweisen;
sind sie dagegen Ketone, so sollten sie sich kryoskopisch normal verhalten. Es
wurden fur diese Unters, solche Verbb. ausgewahlt, bei denen sich eine besonders
kraftige Anomalie erwarten liefs, d. h. Pseudophenole von

X' nebenstehender allgemeiner Form, wo X und X' negative
Substituenten bedeuten. Als Ldsungsmittel wurde das be-

| CH,X sonders geeignete p-Dibrombenzol, nur in zwei Fallen Bzl.,
(5ii benutzt. Die im Original tabellarisch u. graphisch wieder-

gegebenen Versuchsergebnisse lassen irgendwelche Unter-
schiede zwischen den ,,Pseudophenolen*“ u. den ,,echten Phenolen* nicht erkennen.
Es ergibt sich also der Sehluis, dafs die ,,Pseudophenole* in ihrer Konstitution mit
den gewdhnlichen Phenolen Ubereinstimmen. Durch bestimmte Versuchsreihen
widerlegt Vf. den Einwand, dals gerade die in den Pseudophenolen etwa vor-
liegenden Ketone trotz des abweichenden Baues doch die gleichen Anomalien der
Phenole zeigen kdnnten.

Vf. widerlegt im weiteren ausfihrlich die von Zestcke und W ebneb heran-
gezogenen Beweisgrinde, namentlich das in einzelnen Féllen beobachtete Auf-
treten zweier isomerer Formen gewisser Derivate von Pseudobromiden. Auch im
allgemeinen chemischen Verhalten kann von einem grundsatzlichen Unterschied
zwischen ,,Pseudophenolen und ,,Phenolen* nicht gesprochen werden, vielmehr
handelt es sich Uberall nur um Gradunterschiede, u. beide, friiher getrennte Kérper-
gruppen gehen unmerklich ineinander Gber. Vf. empfiehlt, die Bezeichnung dieser
Korper als ,,Pseudophenole® fallen zu lassen, da sie nicht mit den von Hantzsch
fur die Verwendung des Préfixes ,,Pseudo® aufgestellten Grundsatzen Ubereinstimmt.
Er empfiehlt nach einem Vorschldge von Jacobson fir die alkaliunldslichen
Phenole die zusammenfassende Bezeichnung ,,Kryptophenole*, welche sich aber dem-
nach mit der fruheren Bezeichnung als ,,Pseudophenole* nicht véllig deckt, sondern
ohne Rucksicht auf die abnorm gesteigerte Umsetzungsfahigkeit, der friiheren sog.
Pseudophenole nur die Eigenschaft der Alkaliunléslichkeit zur Grundlage hat.

Aus der Gesamtheit der bisherigen Unteres. Zinckes und des Vfs. geht hervor,
dafs die Homologen des Phenols durch Eintritt verschiedenartiger Substituenten in
Kern und Seitenkette in Verbb. umgewandelt werden, deren chemisches Verhalten
alle denkbaren Abstufungen aufweist und zwischen den A&ufsersten Gliedern der
ganzen Reihe kaum noch Ahnlichkeiten erkennen lafst. Die Frage der Alkali-
loslichkeit hat zwar zuerst auf diese Korper aufmerksam gemacht ist aber nur
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noch von untergeordnetem Interesse und darf nicht zur Grundlage einer Scheidung
dieser Verbb. in zwei konstitutionell verschiedene Korperklassen gemacht werden.
Fur die Erkennung des chemischen Verhaltens dieser Substanzen aus dem Formel-
bild versagen unsere heutigen Formeln vollig. Eine Erklérung fur die Verschieden-
heiten aller dieser verwandten Verbb. kann zur Zeit nicht gegeben werden, viel-
mehr mufs man sich auf die Ableitung einiger empirischer Regeln beschranken.
Der Einflufs rdumlicher Verhéltnisse dufsert sich bei diesen Phenolen &hnlich wie
bei anderen Benzolderivaten u. hangt im wesentlichen mit der Tatsache zusammen,
dafs o- und p-chinoide Korper leicht entstehen konnen, nicht aber m-Chinone.
Deshalb gehen die Verbb. HO*COH,fCHiX der o- und p-Reihe leicht in die sog.
»-Methylenchinone* und Uber diese in die verschiedenartigsten Umwandlungsprodd.
der urspriunglichen Phenole Uber. Bei den Koérpern der m-Reihe treten dagegen
die durch Abspaltung von HX entstandenen, fur sich nicht existenzfédhigen Reste
—0-C6H4*CH,— zu polymeren, nur trége reagierenden Komplexen zusammen.

Experimenteller Teil. Zu den kryoskopischen Bestimmungen wurden einige
neue oder noch nicht naher beschriebene Verbb. dargestellt. Als Ausgangsmaterialien
dienten hauptséchlich die drei Verbb.:

NO2 COXHS CHjCI
1 aHA IL /A
OH OH

p-Nitro-o-chlormethyl-phenol (1) hat den F. 128° (nicht 132°). Beim Kochen
einer essigsauren Lsg. mit Natriumacetat entsteht daraus p-Nitro-o-acetoxymethyl-
phenol, COHXE6N. Liehtbrdunliche Kristalle aus Benzol. F. 106,5—108,5°; 1L in
A. und Eg.; zIl. in Bzl.,; wl. in Lg. Beide Verbb. liefern beim Einleiten von HBr
bei 70—80° in die essigsaure Lsg. p-Nitro-o-brommethyl-plienol, C7H8 3\Br. Blatt-
chen aus Bzl.; 11 in A.; zll. in Bzl. u. Eg.; wl. in Lg. F. 147°. L6st man diesen
Korper in 4 Tin. Eg., lafst die aquimolekulare Menge Brom in 60%iger Eg.-Lsg.
zutropfen u. erwarmt, so erhéalt man o-Nitro-o-brom-o-brommethyl-phenol, C7HE& 3NBr,,.
Weilse Niidelchen aus Eisessig. F. 155° 1L in A., A. und h. Bzl.; zIl. in h. Eg;
wl. in Lg. In gleicher Weise wird aus p-Nitro-o-kresol p-Nitro-o-brom-o-kresol,
CMHBE NBr, erhalten. Weifse Nadeln aus Eg. von &hnlichen Loslichkeitsverhalt-
nissen. F. 118,5—119,5°. — p-Carboxéathyl-o-chlormethyl-phenol, C1I0HUO8CL (Il.).
Niidelchen aus Bzl.; 1L in A., Eg. und A.; zwl. in Bzl.; wl. in Lg. F. 1195°.
Liefert beim Behandeln mit HBr in essigsaurer Lsg. p-CarboxathylrO-brommethyl-
phendl, CI0Hu O3Br. Weifse Nudelchen aus Eg. F. 142—143°. Loslichkeit wie bei der
Chlorverb. Die halogenfreie Stammsubstanz der beider Korper der p- Oxy-m-toluyl-
saureéthylester, CiOHIsOs, wurde aus dem zugehdrigen Oxyaldehyd durch Oxydation
mittels Kalischmelze und nachfolgende Veresterung der entstandenen S. erhalten.
Schwach rosa gefarbte Nidelchen aus Bzl.-Lg. F. 98—99°; 11 in den meisten
organischen Losungsmitteln aufser Lg. und PAe. — p-Chlormethyl-o-nitrophenol
(DRP. 132475), F. 75°. — p-Brommethyl-o-nitrophenol, CMH,,0NBr. Durch Einleiten
von HBr in die warme, essigsaure Lsg. des zugehdrigen Alkohols (s. Stoebmek,
Behn, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2458; C. 1901. Il. 884). Gelbe Nudelchen aus
Eg. F. 83—85° (nicht 76°); wl. in PAe.; zwl. in Lg. und Eg.; 1L in den meisten
anderen Ldsungsmitteln.

Die kryoskopischen Bestimmungen beziehen sich auf folgende Verbb.:
p-Brom-o-methylphenol. — p-Brom-o-brommethyl-phenol. — p-Brom-o’-brom-o-methyb
phenol u. p-Brom-o'-brom-o-brommethyl-phenol in Bzl. als Ldsungsmittel. — p-Nitro-
o-methylphenol. — p-Nitro-o-chlormethyl-phenol. — p- Nitro-o-brommethyl-phenol. —

92*
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p-Carboxathyl-o-methylphenol, — p-Carbox"athyl-o-chlormethyl-phendl. — p-Carboxathyl-
o-brommethyl-phenol. — p-Nitro-o'-brom-o-methylphenol. — p-Nitro-o'-brom-o-brom-
methyl-phenol. — p-Methyl-onitrophendl. — p-Chlormethyl-o-nitrophenol. — p-Brom-
methyl-o-nitrophenol u. p-Nitro-o-acetoxymethyl-phenol in p-Dibrombenzol als Lésungs-
mittel.

Sehliefslich wurde durch die Umsetzung des p-Brom-o-brommethyl-phenols mit
Phenylisocyanat bewiesen, dafs die ,,Pseudophenole* auch bei gewdhnlicher Tem-
peratur wie Hydroxylverbb. reagieren. Es entsteht hierbei das Phenylurethan des
m-Brom-o-oxybenzylbromids, CI4HUO2NBr2. Nidelchen aus Bzl.-Lg. oder wenig
Methylalkohol. P. 170—171°; 1L in den meisten Losungsmitteln aufser Lg. und
PAe. Auch mit Diazomethan reagiert das Bromid unter B. eines alkaliuni. Ols,
wahrscheinlich des Methylathers. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3160—81. 29/9. [15/8.]
Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Ludwig Paul, Uber die Konstitution der Guajdkolmonosulfosiuren und eines
Mononitrogucijakols. Nach einer Patentanmeldung der Chemischen Fabrik von
Heyden (C. 13820, KI. 12 g) entstehen bei der Sulfurierung des Guajakols zwischen
30 u. 60° eine o- u. p-Guajakolsulfosaure (vgl. Tiemann, KOPPE, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 14. 2019; Barell, Pharm. Zeitung 1899. Nr. 13; DRP. 109789; C. 1900. H.
460;' Herzig, Pollak, Monatshefte f. Chemie 25. 808; C. 1904. Il. 1119). Nach
den Substitutionsregeln ist indes zu erwarten, dafs das eine Mal die Sulfogruppe
in p-Stellung zum Hydroxyl und das andere Mal zur Methoxygruppe tritt. — Bei
der Methylierung geben die beiden obigen Sulfosduren dieselbe Veratrolsulfosdure,
bezw. deren Amid, demnach missen bei der Sulfurierung des Guajakols zwei o-
oder zwei p-Sulfosduren entstanden sein. — Die von COUSIN (J. Pharm. Chim. [6]
9. 276) als 4-Nitroguajakol beschriebene Verb. ist als 5-Nitrogua,jakol aufzufassen,
da sie aus dem von Freyss (C 1901. I. 739) beschriebenen m-Nitro-o-anisidin
(I-Methoxy-2-amino-4-nitrobenzol) durch Diazotieren erhalten wird. Dieses 5-Nitro-
guajakol wird tber das I-Athoxy-2-methoxy-5-nitrobenzol, das I-Athoxy-2-methoxy-
5-aminobenzol und die 1-Athoxy-2-methoxy-5-benzolsulfinsaure in die 1-Athoxy-

2-methoxy-5-benzolsulfosaure, bezw. deren

O.CH3 O-CHa  Chlorid u. Amid ubergefiihrt. Das gleiche
Amid gibt die durch Athylierung der so-

P ar N ozl af genannten o-Guajakolsulfosaure (Heyden)
SO,H gewonnenen  Athoxymethoxybenzolsulfo-

saure; demnach steht in der o-Guajakol-
sulfosédure (Heyden) die Sulfogruppe in der m-Stellung zur Hydroxylgruppe (For-
mel 1,). Aus dieser Tatsache und daraus, dafs die Veratrolsulfosaureamide aus der
o- und p-Guajakolsulfosaure identisch sind, ergibt sich fur die p-Sulfosaure die
p-Stellung der SOsH-Gruppe zum Hydroxyl (Formel IL.).

Das veratrolsulfosdure Kalium, CaHg0+CH82:SOaK -j- I1/sHsO, wird durch
24-stiind. Erhitzen von Veratrol mit konz. H2S04 auf 70—80° u. Neutralisieren der
mit W. verd. Lsg. mit K2COa erhalten; Nadeln aus A.; schm, gegen 300° unter
Zers.; zIl. in h. A, sll. in W. und Eg. — Dasselbe Salz entsteht beim Kochen von
0- oder p-guajakolsulfosaurem K (Heyden) mit CHS) und KOH in Methylalkohol.
— Das aus dem K-Salze durch PC16 gewonnene Veratrolsulfosaurechlorid, C8H90 4SC1,
kristallisiert aus A. in Nadeln; F. 76°; 1l in organischen Ldsungsmitteln. — Aus
dem Chlorid entsteht durch A. und wss. NH3 das Veratrolsulfosdureamid (Gaspari,
Gaz. chim. ital. 26. 1l. 232); Nadeln aus W.; F. 136°. — Das aus Acetylguajakol
und rauchender HNOA& in Eg. dargestellte Acetylnitroguajakol (F. 101°) wird durch
1-stiind. Digerieren mit verd. NaOH zum 5-Nitroguajakol, C8H30-CH820H)‘-N025
(F. 104°) verseift. Dieselbe Nitroverb. entsteht beim Eintrégen der aus schwefel-
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saurem m-Nitro-o-anisidin gewonnenen Diazoniumsulfatlsg. in konz., h. CuS04Lsg.
— Beim 5-stiind. Kochen der alkoh. Lsg. von 5-Nitroguajakol mit C,H6J u. KOH
wird das I-Athoxy-2-methoxy-5-nitrobenzol (R-Verb. des Nitrobrenzkateehinmethyl-
athers; Wisinges, Monatshefte f. Chemie 21. 1007; C. 1901. I. 314), CHuO4N,
erhalten; F. 101—102°. — Zur Darst. des I-Athoxy-2-methoxy-5-benzolsulfosaure-
chlorids, C6H30 +CH3+(O+C2H6S02C1, diazotiert man das nach Wisinger bereitete
schwefelsaure I-Athoxy-2-methoxy-5-aminobenzol in verd. schwefelsaurer Lsg., leitet
in die Diazolsg. SO4 ein, gibt feuchte Cu-Paste hinzu, &thert aus, dampft den mit
KjCO08 neutralisierten Rickstand (Sulfinsdure) mit H,02 ein und setzt das rohe K-
Salz der Sulfosaure mit PC16 um. Das Chlorid kristallisiert aus A. in Nidelchen
von F. 102—103°. — Amid, C6H30 mCH3)(0+C3H5+S02:NB”, aus dem Chlorid durch
A. und wss. NH3; Nudelchen aus h. W., F. 166°. — Das Chlorid vom F. 102—103°
entsteht auch aus dem K-Salz, das durch 5-stiind. Kochen des o-guajakolsulfosauren
K (Heydes) mit C&H5] und KOH in A. erhalten wird. — In analoger Weise gibt
das p-guajakolsulfosaure K (Heyden) das I-Athoxy-2-methoxy-4-benzolsulfosaure-
chlorid (gelbliche Nadeln, F. 72°) u. das I-Athoxy-2-mdhoxy-4-benzolsulfosaureamid,
CHIB ANS; verfilzte Nadeln aus W., F. 192°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2773
bis 2782. 29/9. [4/8.] Basel. Lab. d. ehem. Fabrik F. Hoffmann-La Roche & Co.)
Schmidt.

H. Kauffinann u. W. Franek, Der Verteilungssatz der Auxoehrorne. Die
den Vff. angestellten Verss. sollten dariiber Aufschlufs geben, ob die Auxoehrorne
in o-Stellung ihre starkste Wrkg. ausiiben, wie vielfach angenommen wird. Trafe
diese Annahme zu, so mufste nach den Vff. bei Besetzung der beiden o-Stellungen
die Farbe am starksten hervortreten. Es ergab sich aber, dafs dies durchaus nicht
der Fall ist. Der 2-Nitroresorcindimethylather (I.) ist nur gelblichweifs, der Nitro-
hydrochinondimethyldther (H.) dagegen intensiv citronengelb gefarbt. Gleiches gilt
fur die entsprechenden Athylather. Vff. schliefsen hieraus: Wichtiger fir das Zu-
standekommen der Farbe ist die Stellung der Auxoehrorne untereinander als ihre
Stellung in Bezug auf das Chromophor. Die Auxoehrorne unterstiitzen sich in
p-Stellung zueinander, in m-Stellung ist eine Verstarkung nicht wahrzunehmen,
in o-Stellung kdnnen die beiden Auxoehrorne zur Farbvertiefung beitragen, doch
in geringerem Maise als in p-Steliung. Auiserdem ist hier der Ort des Chromophors
von Einflufs. 4-Nitroveratrol (HI.) ist Maisgelb, 3-Nitroveratrol (IV.) fast farblos.
Vff. heben hervor, daf3 fir das Zustandekommen der Farbe dieselben begiinstigen-
den und hindernden Einflisse zutage treten wie bei der Fluoreszenz (,,Verteilungs-
satz der Auxoehrorne“, vgl. Katjffmann, Beziehungen zwischen Fluoreszenz und
Konstitution, S. 34). Es ist bemerkenswert, dafs es sich bei den von den Vff. unter-
suchten Verbb. um Stoffe von eindeutiger Konstitution handelt, bei welchen Um-
lagerung zu chinoiden Formen, wie sie Hantzsch flr die freien Phenole voraus-
setzt, ausgeschlossen sind.

2-Nitroresorcindimethylather (1.). B. aus 2-Nitroresorein und Dimethylsulfat in
Dicarb'onatlsg. Fast weifse Nadeln aus Eg.; F. 129—130°; 1L in A,, A. — 2-Nitro-
resorcindiathylather, CWH104N, wurde von de Pay aus Nitroresorcin, C2H6J, und
alkoh. KOH dargestellt; F. 106—107°. — 3-Nitroveratrol (IV.). B. aus 3-Nitro-
guajakol, CH3J, u. methylalkoh. KOH. — 4-Nitroresordndiathylather, CI10H1304N,
von de Pay aus 4-Nitroresorcin, CH6) u. KOH dargesteilt, schm, bei 85°. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 39. 2722-26. 29/9. [31/7.] Stuttgart. Techn. Hochsch.) Préager.

von
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Franz Sacks u. Hermann Kantorowicz, Uber p-substituierte o-Nitrobenzalde-
hyde. V. Ausgehend von dem 2,4-Dinitrobenzaldehyd (Sachs, Kempf, Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 36. 3239; C. 1S03. H. 1172; Sachs, Sichel, Ber. Dtsch. ehem. Ges.
37. 1861; C. 1904. I. 1600) haben die Vff. das Oxim dieses Aldehyds partiell in
der p-Nitrogruppe reduziert und das Amin diazotiert. Der o-Nitro-p-diazonium-
aldehyd gibt mit Aminen u. Phenolen Azofarbstoffe, ferner nach bekannten Metho-
den den 4-Jod-2-nitrobenzaldehyd und den 4-Oxy-2-nitrobenzaldehyd. Ferner be-
schreiben die Vff. einige neue Derivate des Dinitrobenzaldehyds und des 2,4,6-Tri-
nitrobenzaldehyds. — Die Azoderivate des o-Nitrobenzaldehyds geben mit Aceton
und Alkalien keinen Indigo.

Aus dem 2-Nitro-4-aminobenzaldoxim in absol. A. wird durch konz. H2S04
und Amylnitrit unter Abkuhlung das 2-Nitrobenzaldehyd-4-diazoniumsulfat, OHC*
CeH,(N02+N2+S04H, erhalten; hellgelber Korper; verpufft beim Erhitzen im Kapillar-
réhrchen; uni. in den gewdhnlichen Losungsmitteln, 11 in W.; zers. sich an der Luft
unter Braunfarbung; wenig empfindlich gegen Stofs.— Diazoniumchlorid, C7H40 3N 3CL,
analog dem Sulfat mittels alkoh. HCI dargestellt; hellgelber, schwerer Korper,
explosiver als das Sulfat, Zersetzlichkeit und Loslichkeit wie beim Sulfat. — Das
Diazoniumchlorid gibt (in wenig W.) mit Dimethylanilin in Essigsaure den Di-
methylanilm-pmzo-o-nitrobenzaldehyd, (CH32¢N «CaH4*N2¢CEH3IN02+CHO; bordeaux-
rote Tafelchen aus Essigsdure; F. 219—220°; wl. in W., 1L in organischen L&sungs-
mitteln; farbt Wolle und Seide echt bordeauxrot. Der Farbstoff scheidet in essig-
saurer Lsg. mit essigsaurem Phenylhydrazin rote Flocken (Hydrazon) ab; bei der
Nachbehandlung der gefarbten Faser mit essigsaurem Phenylhydrazin wird die
Nuance vertieft. — Naphtol-p-azo-o-nitrobenzaldehyd, C7H40 3N «Na*CI0H6°OH; rote
Kristalle aus Eg., F. 208° (unscharf); wl. in W., 11 in organischen L&sungsmitteln,
farbt Wolle und Seide leuchtend rot; bildet mit essigsaurem Phenylhydrazin ein
Hydrazon. — Phenol-p-azo-o-nitrébenzaldehyd, CH40 3\ «N2.C68H4+OH; rote Kristalle
aus A. oder Eg.; F. 162°; wl. in W., 1L in den gewdhnlichen organischen Losungs-
mitteln; bildet ein Hydrazon. Er farbt Wolle und Seide rosa, sein Hydrazon rot-
braun. — Beim Erwéarmen der wss. Lsg. des Diazokorpers mit KJ und HjS04 auf
dem Woasserbade wird der 2-Nitro-4-jodbenzaldehyd, GBH8I(N02-CHO, erhalten;
gleicht in Kristallform, Farbe und Loslichkeit dem entsprechenden Chlor- u. Brom-
aldehyd; schm, nach dem Umkristallisieren aus A. bei 112°; gibt mit Aeetonlsg.
und wenig NaOH einen blauvioletten Indigofarbstoff; zers. sich am Licht unter
intensiver Farbung. Der anfangs in W. wl. Kdérper geht bei Belichtung allmahlich
grofstenteils in Lsg. — In direktem Sonnenlicht farbt sich der Jodaldehyd grin-
gelb und geht hierbei vermutlich in die bei 240° schm. 2-Nitroso-4-jodbenzoesaure,
CBH3I(NO)-CO2H, Uber. — Na-Disulfdverb. des Jodnitrobenzaldehyds, CaH30 2NJ
CH(OH)*SOaNa. Nadelbiischel, all. in W., uni. in A., A. etc., schmilzt nicht im
Kapillarréhrchen. — Phenylhydrazon, CH40 2N J:N-NH*C6H6. Rote, zu Sternen
vereinigte Nudelchen aus A.; F. 185°; mit dunkelroter Farbe 11 in Eg., Nitrobenzol,
Bzl. und Aceton; 1 in A. und A., uni. in W. — Semicarbazon, C7H40 2N J: N*NH>»
CO*NH2 Hellgelbe, rechteckige Tafelchen aus Eg., schm, hei 284° unter Zers.

Beim Eintrégen des Nitrobenzaldehyddiazoniumsalzes (in W.) in h., verd. H2S04
entsteht der 2-Nitro-4-oxybenzaldehyd, C8BH3NO02(0H) «CHO; gelbliche Nadeln aus A.;
F. 67°; 1L in Aceton, Bzl.,, A. u. KOH, wl. in W.; fliichtig mit Wasserdampf; besitzt
einen stechenden Geruch; zers. sich am Licht unter Gelbfarbung. — Phenylhydr-
azon, CTH® 8N : N*NH*C,,H3. Rote Nudelchen aus A.; F. 189—190°. — p-Brom-
phenylhydrazon des 2,4-Dinitrobenzaldehyds, CaH3(N022»CH:N+NH +C844Br. Rote
Kristalle, F. 226—227°; 1 in A., A. etc., uni. in W.; die alkoh. Lsg. farbt sich mit
KOH tiefblau. — Methylphenylhydrazon, CBH3N022-CH :N2H-CaH4*CH3. Purpur-
rote Kristalle aus A,; F. 194°; 11 in den gewohnlichen, organischen Lésungsmitteln;



uni. in W. — p-Bromphenylhydrazon des 2,4,6- Trinitrobenzalaehyds, G8HS(NOs)3«
CH:N&H-C6H4Br. Rotbraune Kristalle aus verd. Essigsaure; F. 242°; verhalt sich
wie die Dinitroverb.; die alkob. Lsg. farbt sieh mit KOH schmutzig grin. —
Phmylhydrazon-p-sulfosaure, C8Hj06N3*CH : NaH «C844¢SOsH, aus dem Phenylhydr-
azon (Sachs, Everding, Ber. Dtseh. ehem. Ges. 36. 959; C. 1903. I. 968) und
rauchender H2S04-j- konz. H2S04 erhalten; hellrote Nadeln; F. 211°; 1 in A., wl. in k.
W., reichlicher beim Erwdrmen; gibt in wss. Lsg. mit KOH eine wenig bestédndige
Farbung; farbt Wolle und Seide echt braunrot. — Disulfitverb. des Trinitrobenz-
aldehyds. Nadelbusehel; sehm. nicht beim Erhitzen, sondern Verbrennt unter frei-
williger Entziindung; all. in W., uni. in den gewdhnlichen organischen Ld&sungs-
mitteln. — Semicarbazon, CH300N3: N-NH-CO-NHs. Hellgelbe Téafelchen aus A.;
F. 214°; 10 in verd.,, w. NaOH mit dunkelroter Farbe. — Na-Salz. Ziegelrote
Nédelchen.

Beim Erwarmen des Trinitrobenzaldehyds mit Benzidin in A. entsteht das
2,4,6-TrinitrobenzyU&enbenzidin, CaHZANO,)3*CH : N «C12H8*NHj; blutrote Tafelchen
au3 Amylalkohol oder Xylol; F. 223°; uni. in W. und Essigsaure; wl. in Lg., A
und Bzl., 11 in Aeeton und Nitrobenzol. — Das aus dem Aldehyd und Anilin in
der Warme dargestellte Trinitrobenzylidgenanilin, C6H2NOgs-CH :N*C3H5, kristal-
lisiert aus A. in rotgelben Nadelchen; F. 162°; uni. in W., wl. in A, 11 in Bzl
— Beim Kochen des Aldehyds in alkob. Lsg. mit 10°/0Gig. Schwefelammonium wird
ein hellgelber, kristallinischer Kérper erhalten, der sieh an der Luft sehr schnell
unter Braunfarbung zers. und mit essigsauren Phenylhydrazin keine Rk. gibt. —
Beim Kochen des 2,6-Dinitro-4-aminobenzaldoxims (SACHS, Everding) mit Phenyl-
hydrazin in Eg. bildet sieh das 2,6-Dinitro-4-aminobeyizaidehyaplienylhydrazon,
CahyNO&™NHspCH:N-NH-C6H5. Rotviolettstiehige Kristalle aus Eg.; F. 250°%
uni. in W., wl. in Essigsaure, 11 in den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln.
— 2,6-Dinlirobenzaldehyd-4-diazoniumchlorid, CsHZANO02CHO0)-Na-Cl, aus dem
Aldoxim durch absol. alkoh. HCI und Amylnitrit gewonnen; hellgelber, schwerer
Korper; sll. in W., uni. in organischen Loésungsmitteln; zers. sieh beim Erhitzen
explosionsartig, ohne zu schm., empfindlich gegen Stofs und Schlag; gibt mit
Phenolen etc. Azofarbstoffe. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 39. 2754—62. 29/9. [3/8.]
Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

F. J. Moore, Piperonal und Chlorwasserstoffsaure: Mn Drei-Phasen-System aus
zwei Komponenten. Wird Piperonal mit trock-
nem HCI in Berthrung gebracht, so verflissigt
es sich. Aus dieser Fl. kristallisiert beim Stehen
an der Luft wieder Piperonal aus. Die Erklarung
dieses Phanomens ist augenscheinlich die folgende.
Piperonal addiert HCI solange der Druck auf die
Oberflache ca. eine Atmosphdre betrégt. Der
Dampfdruck des Prod. ist aber so grofs, dafs
alles Gas in Freiheit gesetzt wird, wenn der Par-
tialdruck des HCI fallt.
Dieses Verhalten des Piperonals kann mit
Hilfe des in Fig. 56 abgebildeten App. zur De-
monstration der Phasenregel benuzt werden. B ist
ein kleines Gefdls von ca. 35 mm Ho6he und
7 mm Durchmesser (Aufsenmafs). D ist ein Cy-
linder von ca. 135 mm Lange und 40 mm Durch- Fig. 5g.
messer. JE ist ein mit D durch einen dickwan-
digen Kautschuksehlauch verbundenes Nivellierungsgefafs. In B wird etwas Pipe-



ronal durch Einsaugen der geschmolzenen Verb. eingefihrt. D wird bis zum
Punkt x mit Quecksilber gefullt, so dafs gerade das Rohr C offen bleibt. Nun wird,
wahrend das Piperonal durch Eintauchen in ein Geféafs mit warmem W. geschmolzen
erhalten wird, von A aus ein Strom von troeknem HCI eingeleitet. Nach Beginn
des Einleitens wird das warme W. entfernt und das Einleiten so lange fortgesetzt,
bis die zuerst wieder entstandenen Kristalle sich vollkommen verflussigt haben,
Dann wird bei y und z zugeschmolzen. Das Gemisch in B ist dann, bei der ge-
gebenen Temperatur mit dem dartiber befindlichen HCI-Gas im Gleichgewicht, und
das ganze System steht unter dem Drucke einer Atmosphare. Wird nun JEgesenkt,
so beginnt die FI in B zu sieden, und an der Oberflache der FI. erscheinen bald
Kristalle. Ist die Menge des Piperonals den Dimensionen des App. richtig ange-
pafst, so erstarrt der gesamte Inhalt von B zu einer Kristallmasse. Wird E wieder
gehoben, so wird das Gas von neuem absorbiert, die Kristalle verlieren schnell
ihre Form, und nach einigen Minuten langem Stehen unter Druck ist die ganze M.
wieder verflussigt. Dieses Verf. kann beliebig oft wiederholt werden. Nach ober-
flachlichen Messungen liegt der Dissociationsdruck in der Nahe von 500 mm. Es
sollen spatere genauere Messungen ausgefihrt und die Frage geprift werden, ob
das Additionsprod. eine ehem. Verb. oder eine Lsg. ist. Es wird beabsichtigt, die
Verss. dann auch auf die Einw. von HBr, HJ und anderer Verbb. auf Piperonal
auszudehnen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28, 1188—90. Sept. [5./6.] Boston, Massa-
chusetts Inst, of Technology.) Alexander,

H. Hupe und 0. Siebei, Zw Kenntnis der Methinammonimnfarbstoffe. 3.
teilung. Nach den bisherigen Erfahrungen auf dem Gebiet der Methinammonium-
farbstoffe (Rupe, Porai-Koschitz, Zeitschrft. f. Farbenindustrie 2. 449; C. 1904.
I. 102; Rupe, Schwarz, Zeitschrft. f. Farbenindustrie 3. 397; C. 1905. 1. 100) sind
Basen der allgemeinen Formel R ¢«CH : CH «C68H6 mit Aminogruppen in o- oder
p-Stellung zur Seitenkette in Form ihrer mineralsauren Salze Farbstoffe, wéhrend
die m-Aminoderivate keinen Farbstoffcharakter haben. Diese Regel bestatigte sich
bei der Unters, des p-Aminobenzalacetons u. seiner Derivate; die o-Verb. ist nicht
darstellbar, da Ringschlufs eintritt. Die farbenden Salze der p-Base leiten sich
von der chinoiden Form CHSeCO<CH2:CH:C6H4:NH2CL ab.

p-Aminobenzaldehyd gibt mit Essigsaureanhydrid in sd. Eg. Acetyl-p-amino-
benzaldehyd, COHO 2N (gelbe Nadeln aus Toluol, F. 141°; 11 in den meisten Losungs-
mitteln, uni. in W.), der mit Aceton und 17&°/0ig- NaOH Acetyl-p-amindbenzalaceton,
CH, CO*NH<+CaH4+CH : CH-COCH,, liefert; mattgelbe Nadeln (aus W.), F. 184°; 1L
in A., A und Aceton. Die schwierige Verseifung erfolgt am besten mit 5 Tin.
2000ig. H2S04 in sd. 4000ig. Essigsaure; dabei entsteht p-Aminobensalaceton,
CIHI0ON = H2N «C6H4+CH : CH-COCHg, das man auch direkt aus p-Aminobenz-
aldehyd und Aceton in sd. 50°/0ig. Essigsdure erhdlt; strohgelbe Blattchen (aus
50°/0ig. CHaOH), F. 81°; 11 in A. und Aceton, wl. in Lg., Bzl. und Toluol. Fugt
man zu einer wss. Suspension langsam verd. HCI, so entsteht zunéchst eine tiefrote
Lsg., die durch weiteren Saurezusatz fast vollig entfarbt wird (charakteristische Eigen-
schaft aller Methinammoniumbasen!). Die rote Lsg. farbt tannierte Baumwolle
orange bis braun, Wolle und Seide rétlichgelb. Die aus der Diazoniumverb. der
Base mit Naphtylamin- und Naphtolsulfosduren erhaltlichen Azofarbstoffe farben
Baumwolle direkt an. Der R-Salzfarbstoff bildet goldgelbe Blattchen. — Oxim des
p-Aminobenzalacetons, CIHI20Ng, Kristalle (aus A.), F. 196°;, zwl. in A, —
Benzoylderivat, CITHI 2N, schwach gelbliche Nadeln (aus A.), F. 207°; zwl. in A.
und Aceton, fast uni. in Lg. und Bzl. — Thioharnstoffderivat, C2H200&N2S =
SC(NH"C6H4*CH : CH+COCH34, entsteht durch 12-stdg. Kochen der Base mit CSa
und A.; schwach gelbbraunes Pulver, F. 162°; swl. in allen Losungsmitteln. —

Mit-
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Hydrazon, CI0HIN3, aus p-Aminobenzaceton und Hydrazin in A. mit etwas konz.
HaS04; rotbraune, schellackéhnliche, schuppige Blattchen (aus A.), F. 92°; 1 in
verd. HCI mit tief dunkelroter, bei Zusatz von konz. HCI wieder verschwindender
Farbe. In 40°/0g. Essigsaure wird Wolle gelb, tannierte Baumwolle kupferrot,
ungeheizte Baumwolle orange gefarbt. Kalkhaltiges W. verstarkt die Farbungen,
Mineralséuren zerstdren sie.

Das von Sachs u. Lewin (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 35. 3575; C. 1902. Il. 1383)
beschriebene p-Dimethylaminobenzalaceton vom F. 234—235° ist wahrscheinlich ein
héhermolekulares Kondensatiousprod. Vff. erhielten die monomolekulare Verb.,
CIHIO2N = (CHI2N «CeHseCH : CH*COCHS, aus Dimethylaminobenzaldekyd und
Aceton in k., WWWo’g- NaOH; schwach gelbe Bléattchen (aus A.), F. 132°; 11 in W.
und organ. Loésungsmitteln; 1 in Mineralsduren mit gelber, bei weiterem S&ure-
zusatz verschwindender Farbe. Die gelbe Lsg. farbt tannierte Baumwolle griinlich-
gelb, ungeheizte Baumwolle citronengelb, Wolle kanariengelb. — PTienylliydrazon,
CIH2N3, goldgelb schimmernde Tafelchen (aus A.), F. 165° fast uni. in W., zIl.
in A, Bzl. und Lg. — Oxim, CIZHI6ON2, gelbliche Blattchen (aus A.), F. 168°; wl.
in W., 1L in Bzl., zll. in A. — Aus Dimethylaminobenzalaceton und p-Nitrobenz-
aldehyd erhélt man mit verd. NaOH in k. A. p-Dimethylamino-p-nitrodibenzalaceton,
CIHIO Na = (CH3YIN-CEH4-CH : CH.CO-CH : CH+C6H4*N02; rote Blattchen (aus
Eg.), F. 215°; 1 in Bzl.,, wl. in den meisten Lésungsmitteln. Mit Mineralséduren
gibt es anscheinend zwei verschieden gefarbte Salze: aus konz. salzsaurer Lsg. (2 g
Base -[-1g HCI) scheiden sich farblose Kristalle ab, die beim Stehen Uber Kalk
blaugrau werden; die blaugraue Verb., CieH180 3N2-HCI, entsteht auch beim Fallen
einer Lsg. des weifsen Salzes in 20°/ag. HCI mit NaCl. Mit W. gibt das HCI-Salz
wieder die Base. — p-Dimethylamino-p-aminodibenzalaceton, CI19H180ON2 = (CH32N
CaH4+CH : CH-CO<CH : CH-C8H4-NH2, entsteht aus der Nitroverb. mit SnCI2 und
konz. HCI in sd. A.; intensiv rote, schuppige Blattchen (aus A.), F. 228°; wl. in
W. u. Bzl., 1L in A. u. Aceton, 1 in verd. HCI mit braunroter Farbe. Die Verb.
hat nur schwach basische Eigenschaften, so dafs die Lsg. in Eg. mit W. die freie
Base abscheidet. Die salzsaure, mit Na-Acetat versetzte Lsg. farbt Wolle gelb-
orange, tannierte Baumwolle kastanienbraun. (Ztsehrft. f. Farbenindustrie 5. 301—4.
15/8. Basel. Chem. Univ.-Lab. Il. Abt.) Bloch.

W. Borsche und W. Lange, Notiz Uber Thioborneol. Das von den Verff. vor
kurzem (S. 518) als neu beschriebene Thioborneol ist schon vor einigen Jahren von
WUYTS (Ber. Dtseh. chem. Ges. 36. 869; C. 1903. I. 971) — allerdings auf einem
anderen Wege — erhalten worden. (Ber. Dtseh. chem. Ges. 39. 3268. 29/9. [11/8]
Gottingen. Allgem. chem. Lab. d. Univ.) Stelzner.

Paul Levy, Zur Kenntnis des amerikanischen Kolophoniums. Die durch Vakuum-
dest. aus dem amerikanischen Kolophonium gewonnene Abietinsdure, CXOH302 (Z
r. angew. Ch. 18. 1739; C. 1905. Il. 1796) ist kristallographisch identisch mit der
friher gemessenen S. (vgl. Graber, Monatshefte f. Chemie 15. 629; Z f. Kristall.
26. 624; C. 95. Il. 431); nach Groth und Westergard ist sie monoklin
sphenoidisch. — Aus dem Vorlauf bei der fraktionierten Dest. gewinnt man bei
200—220° und 20 mm Druck einen dickflissigen Kérper, der nach dem Ld&sen in
A., mehrmaligem Ausschiitteln mit NaOH und Dest. {iber Na ein bei 210—211°
unter 26,5 mm Druck siedendes, farbloses, schwach lichtbrechendes Ol von der Zus.
CiaHgd darstellt; D2 0,977, zIIl. in A. und Bzl., mit A. schwer mischbar. Seine
B. erklart sieh aus der Gleichung:

CiH29"COH (Kolophonium, bezw. Abietinsaure) = CIH -f- C02



Der KW-stoff CI9HJ ist zweifellos identisch mit dem Kolophen, welchem
Deville die Formel CAHB84, Bischoff und Nastvogel C2QH2 zuschreiben, sowie
mit dem Abieten CI8H28 von Easteefield und Bagley. — Das aus Abietinsaure
mit PC16 oder Thionylchlorid gewonnene Abietinsaurechlorid, Gu HteCOCI, zers. sich
schon bei der Dest. im Vakuum. Aus den Zersetzungsprodd. desselben gewinnt
man durch widerholtes Fraktionieren einen farblosen, intensiv blau fluoreszierenden
oligen KW-stoff Abietin, CI9H1S Kp1l7. 200—202°. C1H29-COCl = CiHZB+ CO -j-
HCI. Das Abietin verhalt sich gegen organ. Ldsungsmitel dem Abieten ganz ahn-
lich. Es ist anscheinend von Kbaeheb u. Spllker (Ber. Dtseh. chem. Ges. 32.
2953. 3614; C.99. Il. 1138; 1900.1. 297) auch unter den hei der trockenen Dest. von
Kolophonium auftretenden Prodd. gefunden worden. Seine B. erklart sieh hierbei
folgendermafsen: CIH2CO02H = CIHB -]- CO -f- H2. (Ber. Dtseh. chem. Ges.
39. 3043—46. 29/9. [13/8.] Aachen. Org. Lab. d. Techn. Hochschule.) Bloch.

Hermann Freund, Uber Isopropyl-y-stilbazol, m-Methyl-y-stilbazol und m-Methyl-
a-stilbazol. Isopropyl-y-stilbazol, CIBHIMN, wurde dargestellt durch 16—18-stdg. Er-
hitzen von 1 Mol. y-Pikolin mit ¥2Mol. Cuminol und etwas ZnCI2 im Rohr auf
250—260°. In saurer Lsg. wurde der Uberschiissige Aldehyd abdestilliert, darauf
in alkal. Lsg. das y-Pikolin u. das Isopropyl-y-stilbazol mit (Uberhitztem) Wasser-
dampf Ubergetrieben und letzteres durch Ausschitteln des Destillats mit A. ge-
wonnen. F. 65—67°, uni. in W., 1 in A, A. und ChIf. — Chlorhydrat 6lig. —
CIBHIN-C8H2ANO023(0H), goldgelbe Kristalle, F. 188—190°, uni. in A. — CI18HIMN-
HCI-2HgCI2, gelblichweifse Flocken, F. 165—167°, uni. in verd. h. A. — (CI6H1MN)2-
H2PtCJ8, gelbe Kristalle, F. 191—193°. — In Chlf.-Lsg. erhdlt man aus der Base
mit Br deren Dibromid, rétlichgelbe Kristalle aus verd. HCI, sintert bei 135°, F. 144
bis 146°. Durch Erhitzen der Base mit rauchender HJ und etwas P auf 160° ent-
steht Dihydroisopropyl-y-stilbazol, Ci6HIN, als gelbliches Ol, Kp3 185—195°. —
CIBHIN-HAUCI4, Kristalle aus verd. HCI, F. 116—117°.

m-Methyl-y-stilbazol, CI4HIN, entsteht bei ca. 18-stdg. Erhitzen von y-Pikolin
mit 84 Mol. m-Toluylaldehyd u. wenig ZnCI2 auf 240—260°. Die Verarbeitung ge-
schieht wie oben angegeben. Farbloses Ol, Kp38 220—225°, uni. in W., 11 in A,
A., Chlf, Bzl. und CS2 — CI4HI8N-C8HANO02JO0H), gelbe Kristalle aus verd. A.,
F. 194—196°. — CHHIN.HAuCI4, sintert bei 158°, F. 166—168°. — (CM4HIN)2.
H2PtCI8, F. 194—195°. — Dibromid, C4H,8NBr2, aus der in Chlf. gel. Base durch
Eintropfen von Br in Chlf.-Lsg., F. 125—127°. Durch 2-atdg. Reduktion der Base
mit HJ u. P bei 140—150° entsteht das Dihydro-m-methyl-y-stilbazol, C14H15N, fast
farblose FL, Kp®& ca. 220°. — CHMHIN»CBHANO0230H), Kristalle aus verd. A,
F. 122—124°, — (C14H16N)s-HZPtCIQ, F. 171—172°. — Durch Reduktion desm-Methyl-
y-stilbazols mit Na u. sd. A. entsteht m-Methyl-y-stilbazolin, CI4H2IN, dickes, rotlich-
gelbes Ol, Kp#0. ca. 200°. — Kiristallisierte Salze konnten nicht erhalten werden.

m-Methyl-a-stiibazol, C14H13N, wie oben dargestellt aus «-Pikolin u. m-Toiuyl-
aldehyd, helles, leichtfliissiges Ol, Kp4. ca. 220°, uni. in W., 1 in den ublichen
Loésungsmitteln. — CIHHIN « CBHAN0230H), F. 214—215°. — CI4HIN <HAuUCJ4,
Nadeln, F. 135—136°. — (CMH13N)2-HZPtCI8, F. 186—187°. — Dibromid, C14HI13NBr2-
HBr, aus den Komponenten in CS2Lsg., F. 145—146°. — Mit HJ u. P lieferte die
Base Dihydro-m-methyl-cc-stilbazol, CM4H15N, fast farbloses Ol, Kp85. 220°. — CI14H16N »
C3H2ANO0230H), Kristalle, F. 131-132°. - CHMHIN-HAuC14, F.79—80°. — (CI4H16N)2-
H2PtCI6, F. 156—157°. — Durch Reduktion des Stilbazols mit Na und sd. A. ent-
stand m-Methyl-a-stilbazolin, CMH2IN, helles 61, Kp3R 195—197°. Kristallisierte
Salze konnten nicht erhalten werden. (Ber. Dtseh. chem. Ges. 39. 2833—37. 29/9.
[11/8.] Breslau. Landw.-technol. Inst. d. Univ.) Hahn.
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E.. Pschorr, Synthesen und Verhalten einiger neuer Phenanthrenderivate. Beim
Abhau des Apomorphins haben Pschokr, Jackel und Fecht (Ber. Dtseb. chem
35. 4377; C. 1903. I. 337) eine 3,4-Pimethoxyphenanthrencarbonsdure erhalten, in
welcher die Stellung des Carboxyls noch zu ermitteln blieb; die nachstehend refe-
rierten Veras, bezweckten nunmehr die Synthese der 3,4-Pimethoxyphenanthrencar-
bonsaure-(8), da es sieh in dem erwahnten Fall um diese Saure handeln konnte. —
Es wurde zundchst nach der von Pschorr (Ber. Dtsch. chem. Ges. 29. 496; C. 96.
I. 856) aufgefundenen Bk. das 3,4-Dimethoxy-8-methylphenanthren dargestellt, doch
liefa sich die CHSGruppe nicht zu COOH oxydieren. — Eingehendere Studien
beim 1-, 3- und 8-Methylphenanthren zeigten dann, dafs auch in diesen KW-Stoffen
der Methylrest gegen oxydierende Agenzien sehr widerstandsféhig ist und eine
energischere Einw. zur B. der betreffenden methylierten Chinone fihrt. — Es wurde
ferner die 3,4-Dimethoxy-8,9-dicarbonadure hergestellt, die durch Abspaltung der
COOH-Gruppe in Stellung 9 ebenfalls die gesuchte S. liefern konnte; die Dicarbon-
saure lieferte jedoch beim Erhitzen ihr sehr bestdndiges und unzers. destillierendes
Anhydrid. Ganz ebenso verhielt sich auch die Phenanthen-8,9-dicarbonstiure selbst,
die in der leichten Anhydrisierbarkeit, der glatten B. eines Xmids und der Verwend-
barkeit des Anhydrids zu phtaleindhnlichen Schmelzen eine auffallende Ahnlichkeit
mit der Phtalséaure erkennen liefs. — Schliefslich wurde dann noch das 3,4-Dimeth-
oxy-8-bromphenanthren bereitet, das mit Hilfe der GaiGNABDsehen Bk. in das
8-Vinylderivat und hierauf durch Oxydation in die Carbonsaure umgewandelt wer-
den sollte. Hier scheiterten die Bemiihungen des Vfs. daran, dafs die Bromverfe.
aus der bei der Synthese zuné&chst erhaltenen 9-Carbonséure durch COs-Abspaltung
kaum zuganglich war, denn auch diese S. besais eine so grofse Tendenz zur B. von
Seitenringen, dafs sie beim Erhitzen vorwiegend HBr abgab und in das Lakton der
3,4-Dimethoxy-8-oxyphenanthren-9-carbonBéure Uberging. — Nunmehr wurde noch
der Vers. einer Darst. der 8-Aminophenanthren-9-carbonsédure unternommen und bis
zur Gewinnung des Phenanthren-pen-oxindols, eines inneren Anhydrids dieser S.,
durebgefihrt; letzteres 1 sich in Alkalien unter Aufspaltung des Funfringes, es
gelang jedoch nicht, die Aminosaure selbst, obwohl sie in saurer Fl. in der Kalte
kurze Zeit bestédndig ist, zu isolieren oder mittels der SANDMEYERschen Bk. die
Aminogruppe gegen Cyan auszutauschen. — Die demnach bisher erfolglos geblie-
benen Yerss. sollen nunmehr noch in anderer Biehtung fortgesetzt und ebenso auf
die Gewinnung von weiteren Dimethoxy- und Trimethoxyphenanthrencarbonsduren
ausgedehnt werden, die fir die Konstitutionsaufklarung von Abbauprodd. des Mor-
phins und Thebains in Betracht kommen kdnnen.

. Synthese des 8-Methyl-3,4-dimethoxyphenanthrens. (Mitbearbeitet
von H. Tappen). Die von Pschore und Sumuleanu (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32.
3405; C. 1900. I. 121) gegebene Vorschrift zur Parst, des o-Nitrovcmillinmethyl-
athers (l.) lafst sich durch Anwendung von Dimethylsulfat an Stelle von Methyl-
jodid wesentlich verbessern; behandelt man das o-Nitrovanillin in 70—80° w. n.
KOH mit Dimethylsulfat und erwdarmt zum Schlufs noch einige Zeit mit Uber-
schiissigem Alkali, so steigt die Ausbeute auf 85% der Theorie. — Die Konden-
sation mit o-tolylessigsaurem Natrium (Il.) durch 24stiindiges Erhitzen mit Acetan-
hydrid auf 100° ergab 40—45°/0der berechneten Menge ci-o-Tolyl-2-nitro-3,4-dimeth-
oxyzimtsau/re (111.):

1) () CH



Nadeln aus ca. 15 Tin. Eg.; F. 255° (korr., wie auch die Ubrigen FF. dieses
Referats). — Die Uberfilhrung in die a-0-Tolyl-2-amino-3,4-dimethoxyzimtséaure,
(CH&)4NH2CBH2+CH:C(COOH)+C8H4. CH3 gelang mittels Eisenhydroxyduls (FeS04
-f- NH3 in fast sd. Fl.) zu etwa 85°/0 der Theorie; gelbliche Prismen aus ca. 5 Tin.
A.: F. 192°. — Wird die Aminosdure in salzsaurer Lsg. (1:15) mit Nitrit diazoiiert
und dann stark abgekihlt, so scheidet sich das Chlorid der Diazoverb. (CHsO)s
(N2¢C1)C6H2+CH : C(COOH)-COH4-CH3, kristallinisch ab; gelbe Prismen aus A. -j- Aj-
zers. bei 101—102°; beim Erwdrmen der mit Soda schwach alkalisch gemachten
Fl. bilden sich unter N-Entw. ca. 90% der Theorie an 8-Methyl-3,4-dimethoxyphen-
anthren-9-carbonséure (IV.); Kristalle aus 4 Tin. Eg.: F. 178—180°; beim Dest. unter
160 mm Druck geht nur ein Teil der S. unzers. Uber, den man dem dligen Prod.
durch verd. NH3 entziehen kann. Es hinterbleiben dann 75 % der theoretischen
Menge an 8-Methylr3,4-dimdhoxyphenanthren, (CH8(CH80)2C14H7; Stabchen aus
A. -f- wenig W.; F. 68° 1L in A, Aceton, Bzl., Chlf.

1. Synthese des 1-Methylphenanthrens. (Mitbearbeitet von E. Hof-
mann). Die (x-0-Tolyl-2-nitrozimtsdure, NOsC, H4*CH : C(COOH)+«C6H4¢CH3 wird
zu 80 % der theoretischen Quantitat durch 24-stdg. Erhitzen von o-Nitrobenzaldehyd
mit trocknem, o-tolylessigsaurem Natrium -f- Essigsaureanhydrid auf 100° erhalten;
Nadeln aus 5 Tin. Eg.; F. 168°. — Liefert, mit FeS04 -f- NH3 reduziert, ca. 70%
der Theorie an a-o-Tolyl-2-amiriozimtsédure, C,aH160.2N; gelbe, meist sechsseitige
Prismen aus 5 Tin. A.; existiert auch in einer farblosen Modifikation, die sich beim
Ansauern der wss.-ammoniakal. Lsg. in der Kélte bildet und sich in Berihrung
mit saurefreiem W., sowie beim Frhitzen auf etwa 170° in die gelbe Form um-
wandelt; sie schm, daher wie diese bei 225°. — Wird die Lsg. der Aminosdure in
50 Tin. verd. H2S04 nach dem Diazotieren mit Kupferpulver behandelt, so gewinnt
man unter N-Entw. 60—70% der berechneten Menge 8-Methylphenanthren-9-carbon-
saure, CiBH1202; flache Nadeln aus 5 Tin. h. Eg., die bei 177° sintern und bei
181—182° schm. — Durch Dest. geht die S. unter C02Abspaltung in 1-Methyl-
phenanthren, C15H12, Uber, wobei die Ausbeute 70 % der theoretischen erreicht.
Blattchen aus schwach verd. A.; F. 123°, 1L — Pikrat, Cl16H12CaH3 N3 Gelbe
Nadeln aus A.; F. 139°. — Das Methylphenanthren ist ebenso wie sein weiter oben
beschriebenes Dimethoxyderivat gegen KMnO04 sehr bestandig; durch 12-stdg. Kochen
mit K2Cr207 + H2504 wird es zu 1-Methylphenanthrenchinon (V.) oxydiert; ziegel-
rote Blattchen aus Aceton; F. 196°.

CH Co CH

I1. Synthese des 3-Methylphenanthrens. (Mitbearbeitet von F. Quade.).
Die Kondensation des o-Nitrobenzaldehyds mit p-tolylessigsaurem Na ergab ein Ge-
misch von 4-Meihyl-2'-nitrostiloen, CH8¢COH4+CH : CH®C6H44+N 02 (rote Prismen aus
A.; F. 211°; uni. in NH,) und in NH3 1 a-p-Tolyl-2-nitro-zimtsaure, C18H180 4N;
gelbliche rhombische Téfelchen aus A.; F. 204°; Ausbeute 66% der Theorie. —
Auch die Reduktion dieser Nitroverb. verlief recht glatt; die u-p-Tolyl-2-amino-
zimtsdure, C18H10 2N, scheidet sich aus verd. A. in bei 206° schm. Nudelchen ab;
wird die diazotierte saure Lsg. der Aminosaure mit Cu-Pulver behandelt oder nach
dem Ubersattigen mit Alkalicarbonat etwas erwarmt, so erhalt man nur 20% des
theoretischen Betrages an 6-Methylphenanthren-9-carbonsaure, C16H12 2 dagegen
lafst sich die Ausbeute in der Weise auf ca. 70% steigern, dafs man die S. in der



10-facheii Menge 15°/0ig. alkoh. HCI mit AmyInitrit diazotiert, dann mit dem gleichen
Vol. W. verd. und mit Cu-Pulver schiittelt. Hellgelbe, aus Nadeln bestehende
Aggregate aus Eg.; P. 238°; lafst sich unter vermindertem Druck unzers. subli-
mieren, wihrend beim Ubertreiben unter n. Druck C02Abspaltung und B. von
3-Methylphenanthren, C15H12, eintritt. Stabchen aus verd. A.; F. 65°; 11 — Pikrat,
CIH12-C8HO N3 Gelbrote Nadeln; F. 141°. — Das 9,10-Dibromid schm, bei
86—387°.

IV. Synthese des 6-Methyl-3,4-dimethoxyphenanthrens. (Mitbear-
beitet von F. Quade). Bei der Kondensation des p-tolylessigsauren Na mit o-Nitro-
vanillinmethylather entstehen keine nennenswerten Mengen Stilbenderivat, dagegen
etwa 50°/0 der Theorie a-p-Tolyl-2-nitro-3,4-dimethoxyzimtséure, (CU30)ANO.2COH2e
CH: C(COOH)-C8H4*CH3; Nadeln aus A.; F. 245°. — Die Reduktion zur a-p-Tolyl-
2-amino-3,4-dimethoxyzimtsaure, CI18H1904N. verlief fast quantitativ; gelbe Té&felchen
aus A.; F. 203°. — Zur Umwandlung in die 6-Methyl-3,4-dimethoxyphenanthren-9-
earbonsdure, C18H1304, ist Diazotieren der Aminosaure mit Amylnitrit und Zers, mit
Cu-Pulver nach dem Zugeben von W. am vorteilhaftesten, da man so bis 80% der
theoretischen Ausbeute erreicht. Meist sechsseitige Tafelchen aus Methylalkohol;
F. 253°; das bei der Dest. unter 0,4 mm Druck zwischen 310—320° Ubergehende
Ol erstarrt bald zum 6-Metbyl-3,4-dimethoxyphenanthren, CIH1302 Wetzsteinfor-
mige Blattchen aus wenig Methylalkohol; F. 70—72°. — Pikrat, CZHI0 N3 Rot-
braune Spielse aus A.; F. 118—119°. — 6-Methyl-3,4-dimethoxyphenanthren-9,10-
dibromid, CI7H180 2Br2. Flache Nadeln aus A.; F. 126—127°.

V. Synthese der Phenanthren-8,9-dicarbonsdaure. (Mitbearbeitet von
H. Tappen.) Die a-o0-Carboxyphenyl-2-nitro-zimtsaure, N02-C8H4*CH: C(COOH)*
CjH.-COOH, liefs sieh durch Kondensieren von o-Nitrobenzaldehyd mit dem Di-
natriumsalz der Homophtalsau/re(Phenylessig-o-carbonsaure), HOOC+C3H4¢CH2+COOH,
nur zu 25—30% der Theorie gewinnen; kurze Prismen aus A.; F. 229°. — Die
Reduktion ergab dagegen 80% des zu erwartenden Betrages an u-o-Carboxyphenyl-
2-aminozimtsdure, CI8H1304N; kristallinischer Nd. aus A. + W.; F. 255—256°. —
Erwdrmt man die diazotierte Lsg. der Aminosdure gelinde, so besteht der sich
ausscheidende Nd. aus einem Gemenge von Phenanthren-8,9-dicarbonsaure und
deren Anhydrid (VL); durch Umldsen aus Eg. wird die Wasserabspaltung voll-
standig, und die Ausbeute an Anhydrid erreicht dann 40—45% der theoretischen.
Nadeln; F. 283—284°. — Durch Erwarmen mit NaOH ging das Anhydrid in Lsg.,
nach dem Ansduern lieis sich jedoch keine reine Dicarbonsaure isolieren. — Mehr-
stindiges Erwarmen mit NH3 fihrt das Anhydrid dagegen quantitativ in Phen-

anthren-8,9-dicarbonsdureimid, C14H36qq%NH, Uber; sublimiert in spiefsformigen,

bei 308—309° schm. Kristallen. — Beim Erhitzen mit Resorcin -f- ZnCI2 auf 210
bis 220° liefert das Anhydrid eine tiefrote Schmelze, deren alkal. Lsg. im durch-
fallenden Licht gelbrot erscheint und im auffallenden Licht stark griin fluoresziert.

VI. Synthese der 3,4-Dimethoxyphenanthren-8,9-dicarbonséure.
(Mitbearbeitet von H. Tappen.) Die aus homophtalsaurem Na und o-Nitrovanillin-
methyldther zu 55—60% der Theorie erhaltene a-o-Carboxyphenyl-2-nitro-3,4-di-
methoxyzimtsaure, (CH3)2AN02C8H2.CH : C(COOH)*C8H4*COOH, kristallisiert aus
Eg. in gelblichen Nadeln vom Zersetzungspunkt 259—260°; in geringer Menge
gleichzeitig entstandenes Anhydrid, CI8H107N, lafst sich von der S. durch seine
Unléslichkeit in k. NH3 oder seine grofsere Loslichkeit in Eg. trennen; gelbe
Stabchen aus Eg.; F. 217°. — Die Reduktion der Nitroverb. mit FeS04 -f- NHS
verlief zwar glatt, doch konnte die u-o-Carboxyphenyl-2-amino-3,4-dimethoxyzimt-
saure nicht rein gewonnen werden, da sie sich beim Umkristallisieren unter H&O-
Verlust partiell in das Anhydrid wie auch in das Carbostyrilderivat verwandelte.



Das Rohprod. wurde deshalb direkt in schwefelsaurer Lsg. diazotiert; beim Er-
warmen schied sieh dann ein Gemisch der 3,4-Dimethoxyphenanthren-8,9-dicarbon-
saure und ihres Anhydrids aus; erwdrmt man das erhaltene Gemenge mit Eg., so
wird die Wasserabspaltung vollstandig, und man erzielt 75% des theoretischen
Betrages an Anhydrid, C18H1206. Gelbe Nadeln aus Eg.; P. 283—284°; die Eg.-
Lsg. fluoresziert stark griin. — Beim Erwédrmen des Anhydrids mit 15%ig. NaOH
erfolgt Lsg., beim Ansduern tritt jedoch bereits in der Kalte wieder partielle Riick-
bildung des Anhydrids ein; beim Destillieren des Gemisches entstand lediglich das
Anhydrid.

VILI. Synthese des 3-Bromphenanthrenchinons. (Mitbearbeitet
M. Schitz.) Durch Verseifung des p-Bromphenylacetonitrils (Jackson, Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 9. 931) mit konz. HCI im Rohr bei 100° entsteht das p-Bromphenyl-
essigsdureamid, BreC6H4sCH2¢CO°*NHS; Blattchen aus verd. A.; F. 192—194°. —
Das hieraus durch Kochen mit alkoh. NaOH gewonnene Na-Salz der S. lieferte
bei der Kondensation mit o-Nitrobenzaldehyd 70% der Theorie an a-p-Bromphenyl-
2-nitrozimtsawre, N02e¢C6H4+CH : C(C,H4Br) « COOH; gelbliche Nadeln aus Eg.;
F. 187°. — Die bei der Reduktion sich bildende ci-p-Bromphenyl-2-aminozimtséure,
CIHI20 2NBr, fallt bei schwachem Ansduern der ammoniakalischen FI. in gelben
Flocken aus, die sich nach kurzer Zeit in eine farblose Modifikation verwandeln;
letztere entsteht auch, wenn man die alkoh. Lsg. mit W. verd., und geht anderer-
seits in die gelbe Form uber, sobald man die Acetonlsg. nach dem Abkuhlen mit
W. versetzt. Die gelben Nadeln schm, bei 213°, die farblosen bei 222—223° und
farben sich wéhrend des Erhitzens. — Wird die Aminosédure mit der 10-fachen
Menge Acetanhydrid und sehr wenig konz. H2S04 erwarmt, so anhydrisiert sie sich
zum R-p-Bromphenylcarbostyril (VH.); F. 266—267°. — Da Hydrochlorat und Su'lfat-
der Aminosaure in W. wl. sind, l6st man fir die Diazotierung in verd. NaOH,
gibt Nitrit hinzu und rihrt unter Kuihlen in verd. H2S04 ein; bei l&ngerem Stehen
fallt dann die Diazoverb. in gelblichen Flocken aus, die sich beim Erwdrmen mit
W. unter N-Entw. in die 3-BromphenaMthren-9-carbonsdure, c 15h 80 2Br, umwandeln.
Gelbliche Nadeln; F. 290—291°; bei der Dest. tritt Zers, unter HBr-Entw. ein; die
Oxydation mit CrOs liefert das von J. Schmidt und Ladner (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 37. 3571; C. 1904. H. 1403) bereits auf anderem Wege erhaltene 3-Brom-
phenanthrenchinon (VIII.; gelbe Nadeln aus Eg., F. 267—268°).

VII. VHI. IX.

VHI. Synthese des 3,4-Dimethoxy-8-bromphenanthrens. (Mitbearbeitefr
von J. Popovici.) Die Kondensation von o-Nitrovaniilinmethyldther mit o-brom-
phenylessigsaurem Na ergibt 60—65% der theoretischen Menge a-o-Bromphenyl-
2-nitro-3,4-dimethoxyzimtsaure, (CH30)AN02C6H2+«CH : C(C6H4Br)  COOH; Nadeln
aus 6 Tin. Eg.; F. 266—267°, — Die Reduktion dieser Nitroverb. gelang mit
FeS04 + NHS fast quantitativ unter B. von a-o-Bromphenyl-2-amino-3,4-dimeih-
oxyzimtsawre, CIMHI1D0 4NBr; gelbe Prismen aus 15 Tin. A.; F. 218°. — Wurde durch
Diazotieren mit Amylnitrit und Schatteln der alkoh.-salzsauren FI. mit Cu-Pulver
zu 60% der Theorie in 3,4-1)iniethoxy-8-bromphemant}tren- 9-carbonséure, CIH130 4Br,
umgewandelt; Prismen aus 10 Tin. A.; F. 228—229°. — Bei der Dest. im Vakuum
spaltet die S. nicht nur CO02, sondern auch HBr ab, so dafs man unter 0,2 mm

von



Druck bei 220—240° ein Gemisch von 8-Oxy-3,4-dimethoxyphenarithren-9-carbon~
saurelakton (1X.) und 3,4rDimethoxy-8-bromphenanthren, C*HjBriOCH”, erhalt, dem
Uberdies noch unverdndertes Ausgangsmaterial beigemengt ist. Letzteres wird
mittels NHS entfernt und der Biiekstand dann wiederholt mit Chif. und A. aus-
gezogen; hierbei hinterbleibt das Lakton als gelbe, kérnige M. Blaisgelbe Nadeln
aus A.; F. 160° aus der alkaL Lsg. fallen SS. die 8-Oxy-3,4-dimethoxyphenanthren-
9-carbonsédwe, CIM1403 (Nadeln aus 30 Tin. Methylalkohol; F. 193°). — Das in
den A, Ubergegangene Dimethoxybromphenanthren wird Uber das Pikrat (rotbraune,
flache Spiefse aus A.; F. 117°) gereinigt und Kristallisiert dann aus Methylalkohol
in Tafeln vom F. 81—82°. Die Ausbeute war jedoch sehr gering.

IX, Synthese des 8-Aminophenanthren-9-earbonsdureanhydrids.
Mitbearbeitet von J. Popoviei.) Bei der Bk. zwischen o-Nitrobenzaldenyd und
o-Nitrophenylessigsdure betrégt die Ausbeute an a-o-Nitrophenyl-2-nitrozimtsawe,
N 0S"CéH4-CH: C(CH4-NOg*COOH, nur etwa 50% der theoretischen; Nadeln aus
Eg. oder verd. A.; F.207°. — Durch Einw. von FeS04 + NH3 wurden beide Nitro-
gruppen reduziert; die entstandene Diaminos&ure liels sich aber nicht isolieren, da
sieh beim Ansduern der ammoniakal. Fl. direkt deren Anhydrid, das 3-o0-Amino-
benzodoxindol (X) ausschied. Gelbe, prismatische Platten aus verd. A.; F. 233—234°;
Ausbeute 70% der Theorie. — Bei der Diazotierung des Prod. in schwefelsaurer
Lsg. fallt ein dunkelvioletter Nd. aus, und das Filtrat liefert nach Zusatz von
Cu-Pulver unter N-Entw. esu 75% der Theorie an 8-Aminophenanthren-9-carbon-
saureanhydrid (XL); bei 231° schm. Prismen aus verd. A.; geht beim Erwarmen

*NH

mit verd. Alkali in Lsg., und nach dem Ansduern scheidet sich dann nur langsam
das Anhydrid wieder ab. In der sauren Fl. ist mithin die freie Aminosaure vor-
handen, doch gelang es nicht, deren NHj-Gruppe gegen den Cyanrest zu ersetzen.
— Aus vic. o-Aminovanulin, Acetanhydrid und o-Nitrophenylessigsdure wurde das
Anhydrid der a-o-Nitrophenyl-2-amim-3-rfLethoxy-4-a.cetoxyzimUO.ure, d. h. das 3-o-
Nitrophmyl-8-methoxy- 7-acetoxycarbostyr:

CHO H,C.CaH4.NO»

+ (I:O Acetaiihyirid -cHa0O *NO*

/
HO

gewonnen; quadratische Prismen aus Eg.; F. 261°.

X. Synthese der 2-Osyphenanthren-9-carbonsdure. (Mitbearbeitet
von P. Qua&e.) Die S. wurde mit Rucksicht auf die Arbeiten von Bebgell und
PSCHOBB (Ztsehr. £ physiol. Ch, 38. 16; C. 1903. L 1316) Uber das physiologische
Verhalten einiger Phenanthrenderivate dargestellt; sie rief beim Frosch verminderte
Herztatigkeit und systolischen Herzstillstand hervor, und zwar erwies sieh ihre
Wrkg. etwas starker als diejenige der Ozyphenanthrene und der Phenanthren-
9-carbonsdure. — Fir ihre Gewinnung wurde der 5-Oxy-2-nitrobenzaMehya mit
phenylessigsaurem Na kondensiert, wobei sich zunachst u-Phenyl-2-nitro-5-oxyzimt-
séure, (OH)(NO,)CeH3+CH: C(C3H5-COOH. bildete; rautenfdrmige oder sechsseitige
Tafelchen aus verd. A, oder verd. Essigsaure; F. 219—220®; Ausbeute ca. 30%
der Theorie. — Die Reduktion lieferte 90% der zu erwartenden Menge a-Phenyl-



2-amino-5-oxyzimtsaure, C16H18 N; gelbbraune Prismen; P. 237—239°. — Diazotiert
man die Aminosdure in verd. H2S04, macht dann schwach alkalisch und erwéarmt
gelinde, so erzielt man 66°/0 der Theorie an 2-Oxyphenanthren-9-carbonséure,
HO-C1H8-COOH; gelbbraune Stédbchen aus A. oder Eg. (30 Tie); F. 278°. —
Aeetylderivat, CIMH1204. Sechseckige Plattchen aus verd. Essigsdure; F. 223°. —
Aud phenylessigsaurem Na und 3-Oxy-2-nitrobenzaldehyd wurde ganz analog (zu
ca. 25% der Theorie) die ct-Phenyl-2-nitro-3-acetoxyzimtsaure, CI/H180 6N (gelbliche
Prismen aus A.; F. 254°), und aus dieser durch Reduktion in ammoniakalischer Lsg.
unter gleichzeitiger Verseifung die a-Phenyl-2-amino-3-oxyzimtsdure, CI15H130 3N,
gewonnen. Gelbe, rhombische Téafelchen aus verd. Methylalkohol; F. 201°; es
gelang nicht, aus dieser o-Aminooxyverb. ein Phenanthrenderivat darzustellen.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3106—24. 29/9. [3/7.J Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.)
Stelzner.

3L Pschorr, Zur Frage nach der Konstitution des Apomorphins. Beim Abbau
des Apomorphins haben Pschorr, Jackel und Fecht (Ber. Dtsch. chem. Ges. 35.
4377; C. 1903. 1. 337) eine Dimethoxyphenanthrencarbonsaure erhalten, in welcher
die beiden Methoxyle in den Stellungen 3 und 4 haften, wahrend es bisher noch
nicht gelungen ist, den Platz des Carboxyls zu ermitteln (vgl. auch das voranstehende
Ref.). — Nach der Auffindung einer besseren Methylierungsmethode des Apo-
morphins wurde das Dimethylapomorphimethin (I.; die Stellung der N-haltigen
Seitenkette ist noch unsicher) in das Dimethoxyvinylphenanthren (I1.) ubergefihrt

CH  N(CH92 CH
*ICH (h2
CHaO's 1 .CH, H- CH3oL
CHO T T CHaO

u. dann oxydiert; hierbei konnte ein Glykol als Zwischenprod. bei der Entstehung

der bereits bekannten Carbonsdure nachgewiesen werden. — Die Zinkstaubdest. der

Methinbase wie auch des Vinylderivats lieferte ein Gemisch zweier isomerer Athyl-

phenanthrene, die beide von dem im folgenden Ref. beschriebenen 9-Athylphen-

anthren verschieden sind. Da letzteres aus dem Methyl-9-phenanthrylcarbinol eben-

falls durch Zinkstaubdest., und zwar recht glatt, erhaltlich ist, so dirfte in den

Abbauprodd. des Apomorphins die Seitenkette nicht an der Bricke (= Stellung 9

und 10) haften, da in diesem Falle sich auch hier das 9-Athylphenanthren hétte

bilden mussen. — Als Haftstellen

V. der Vinylgruppe kommen 1, 2, 3

N(CHj und 4 nicht in Betracht, da die

N-haltige Seitenkette dem hydrier-

arT i 2 ten Teil des Morphins, mithin auch

3 des Apomorphins, angehért; Stel-

lung 6 ist ausgeschlossen, weil hier

im Morphin die sekundare Alkohol-

gruppe steht, ebenso Stellung 5,

falls der von Freund durch Zinkstaubdest. des Thebenols gewonnene KW-stoff

wirklich mit Pyren (11l.) identisch ist. — Die jetzt erhaltenen Resultate stehen

mit der vom Vf. bereits friher beflrworteten Formel IV. des Apomorphins nicht
im Widerspruch.

(Mitbearbeitet von W. Karo.) Die Meth/ylierung des Apomorphins (1V.) voll-

zieht sich mit Dimethylsulfat in alkal. Fl. sehr glatt; wird die luftbestandige, braune

Lsg. dann 1 Stde. mit NaOH gekocht, so scheidet sich Dimethylapomorphimethin
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als Ol aus, das direkt in das Jodmethylat u. hierauf durch Spaltung in Trimethyl-
amin und 3,4-Dimethoxy-8(?)-vinylphenanthren umgewandelt werden kann. Die
Ausbeute an letzterem betragt hierbei 80°/0 der Theorie. — Oxydiert man es durch
Schitteln mit KMn04 in Aceton -(- W., so entsteht ein 3,4-JDimethoxyphenanthryl-
8{?)-glylol, CHUH7(OCH32.CH(OH).CH2AOH); Blattchen aus 15 Tin. A.; F. 145°
(korr., wie auch die folgenden FF.). — Diacetylderivat, C2H2208 Flache Prismen
aus 5 Tin. Methylalkohol; F. 126—127°. — Eine Reduktion des Dimethoxyvinyl-
phenanthrens mit Na -f- -A gelang nicht. — Das schon 1 c. beschriebene Tribrom-
dimethoxyvinylphenanthren nahm in ChiIf. noch Halogen auf, unter B. eines Tri-
bromdimethoxyvinylphenanthrendibromids, CI8H4180 2Br6. Stabchen aus Chif. PAe.;
F. 153—154°; liefert beim Erhitzen mit Eg. das Tribromid wieder zuriick. — Wird
die Methinbase oder das Dimethoxyvinylphenanthren mit Zinkstaub dest., so ent-
steht ein 6liges, nur zum Teil mit Wasserdampf fliichtiges Gemisch. Die mit den
Dampfen Ubergehenden Anteile sd. unter 12 mm Druck bei 180—210° und bilden
nach wiederholtem Umldsen aus etwa 20 Tin. Methylalkohol bei 109—110° schm.
Blattchen. — Das Pikrat, CI18414-C6H3 7N§ dieses ,,a-Athylphenanthrens kristalli-
siert in hellorangefarbenen Spiefsen vom F. 138—140°. — Die Oxydation des
KW-stoffes lieferte das bei 187—188° schm. ,,a-Athylphenanthrenchinon— Dem
bei der Dest. mit Wasserdampf hinterbleibenden Riickstande kann das ,,8-Athyl-
phenanthren* durch Fraktionieren im Vakuum (Kpl2 215—250°) entzogen werden;
flache Nadeln aus mehr als 200 Tin. Methylalkohol; F. 172—173°. — Unter den
N-haltigen Spaltungsprodd. der Methinbase wurden Cyanwasserstoff, Trimethylamin
u. -¢WH erkannt. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 3124—28. 29/9. [4/7.] Berlin. 1. Chem.
Inst. d. Univ.) STELZNER.

R. Pschorr, Uber 9-Athylphenanthren. Das 9-Bromphenanthren reagiert mit
Mg in normaler Weise; lost man 20 Tie. Bromverb, in 100 Tin. A. -j- 40 Tin.
Anisol, tragt das Metall ein, kocht 5 Stdn., gibt Acetaldehyd hinzu u. zerlegt nach
weiterem 1-stdg. Erwarmen mit Eis -f- verd. H2S04, so erhalt man Methyl-9-phen-
anthrylcarbinol, CH3*CH(OH)®C14H9. Nadeln aus Bzl.; F. 137°. — Acetylverb.,
CIH130s. Spiefse aus A.; F. 100°; Kp12 230—235° (F. g. i. D.); beim Dest. unter
gewdhnlichem Druck entsteht, wie auch aus dem Carbinol selbst, unter C2H402
(bezw. H20-) Abspaltung ein nicht kristallisierbares, polymeres Prod. — Als das mit
10 Tin. Zinkstaub vermischte Carbinol Uber eine etwa 25 cm lange Schicht von
Bimssteinzink dest. wurde, liefsen sich aus dem Prod. ca. 50% der Theorie an
9-Athylphenanthren, C14H9-C2HS5, isolieren; Nadeln aus wenig A.; F. 61—63°; Kpu.
198—200°; langsam fliichtig mit Wasserdampf. — Pikrat, C13H14.C6H307N3 Orange
Nadeln aus 10 Tin. Methylalkohol; F. 124°, — Bei der Oxydation des 9-Athylphen-
anthrens mit Cr03 entstand Phenanthrenchinon vom F. 201—204°. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 39. 3128—29. 29/9. [4/7.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

R. Pschorr, Halogenderivate von Morphin und Codein und deren Abbau. Gegen
trocknes HCI- und HBr-Gas verhalt sich Morphin wie gegen Phosphorhalogenide,
und es entstehen die von Schryver und Lees (J. Chem. Soc. London 77. 1024.
79. 563; C. 1900. II. 340. 635; 1901. 1057. 1230) auf dem letzteren Wege bereits
erhaltenen Halogenomorphide: CIHI8N020H) — y CI7THI8NO02-11lg (vgl. auch Von-
gerichten, Liebigs Ann. 210. 107). — Diese Verbb. tauschen — ebenso wie die
entsprechenden Halogenocodide — das Halogen leicht gegen schwefelhaltige Reste
aus; so entstehen bei der Einw. von Na-Derivaten der Merkaptane AlJcylthiomorphide,
CIMHIN02ZS-R) und AlJcylthiocodide, CIBHZNOZS-R) und bei der Umsetzung mit
NaSH — infolge gleichzeitiger Oxydation des sich zuné&chst bildenden Merkaptans
— Disulfide, wie das Bisthiomorphid, (CIHINO02¢S—)2, und das Bisthiocodid,

X. 2 93
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(CIBH2NO2’S—)s. — Das Jodmethylat des Chlorocodids liefert beim Kochen mit NaOH
an Stelle der zu erwartenden Methinbase, des Chloromethylmorphimethins, C14B90
(CfOCHs)*CH2:CH2:N(CH,,)2, durch gleichzeitige Abspaltung beider Halogenatome
amorphe, halogenfreie Prodd.; dagegen liefs sich das Chlorhydrat der gesuchten
Base durch Behandeln von U-Methylmorphimethin, C14H0(0H)(0CH8)+CHS-CH2*
N(CH32, mit PC13 in ChIf. gewinnen; beim Kochen mit Acetanhydrid ergibt es
Acetylmethylmorphol, (CH30)3CHSCO «0)4C14H8, Dimethyloxathylamin, (CH32N-
CH2¢CHa+OH, und eine Base von der Zus. des Tetramethylathylendiamins, verhalt
sich also ganz analog wie das B-Methylmorphimethin selbst. Hierin liegt ein neuer
Beweis dafuir, dafs bei dieser Spaltung das alkoh. Hydroxyl und nicht, wie man
fruher annahm, das indifferente Saaerstoffatom abgelost wird. Spaltet man das
Chloromethylmorphimethin mit Acetanhydrid im Rohr bei 170°, so gewinnt man,
neben anderen Basen, Monomethyloxathylamin, CH3sNH ¢«CH2:CHS-OH. — Bei Ab-
wesenheit von ChiIf. wandelt das PC18 das Morphin in Methylmorphimethinphosphorig-
saureesterchlorhydrat um. — Mit PC16 entsteht aus dem e'-Methylmorphimethin durch
Addition zweier Chloratome eine Verb. CI9H.i3NOsCIt, die bei der Spaltung mit
Essigsaureanhydrid ein Methoxydiacetoxyphenanthren liefert, das bei der Oxydation
zum 3-Methoxy-4-acetoxyphenanthrenchinon fihrt und identisch ist mit dem im fol-
genden Ref. beschriebenen Abbauprod. des Oxycodeins.

I. Derivate von Morphin und Codein. (Mitbearbeitet von H. Vogtherr.)
Lafst man Morphin mit verflussigter wasserfreier HCl mehrere Tage im Schiefsrohr
stehen, so erhalt man ca. 40 °/0 der Theorie an Chloromorphid, CIH18 2NC1; Prismen
aus Methylalkohol; F. 192° (korr., wie auch die Gbrigen FF. dieses Ref.). — Jod-
methylat, C18H210 NC1J. Rhombische Prismen; F. 207°. — Fir die Darst. des Bromo-
morphids, CIH180 2NBr (Nadeln; F. 170°; Ausbeute 65% der Theorie) mischt man
Morphin mit etwa % seines Gewichtes PBr6 u. lafst kondensiertes HBr-Gas 24 Stdn,
einwirken; das aus verd. A. umgel. Prod. liefert dann das Bromhydrat, CIH180 2NBr*
HBr, in Nadeln, die sich bei 196° zers. — Jodmethylat, C18H2102NBrJ. Nadeln;
F. 200°. — Mit Phenylisoeyanat vereinigt sich die Base in Chlif.-Lsg. zum Bromo-
morphidiphenylcarbaminat, C24H28008\N2Br; Nadeln aus Chlf. -j- PAe.; F. 204°. —
Wird Chloro- oder Bromomorphid mit alkoh. KSH kurze Zeit gekocht, so fallt KCI,
bezw. KBr aus, und der Chif.-Extrakt des Prod. liefert beim Verdunsten an der
Luft Bisthiomorphid, C8H3304N2S2, als amorphe M., die sich durch Umkristallisieren
in bei 201° schm. Nadelchen verwandeln lafst u. durch Methylieren mit Na-Methylat

mehr als 2 Mol. CH3J in Bisthiocodiddijodmethylat, C8H434N2S2J2 (Nadeln;
F. 253°) Ubergeht. — Das Bisthiocodid, CBH400MN2S2, selbst wurde aus dem Bromo-
codid mit KSH in derselben Weise wie das Morphinderivat bereitet; Blattchen aus
A.; F. 200° 1 in Alkalien; vereinigt sich mit CH8 zu dem soeben beschriebenen
Dijodmethylat. — Athylthiocodid, COHBONS, entstand bei 1-stdg. Erwdrmen einer
alkoh., mit Natriumathylmercaptid versetzten Bromocodidlsg. unter Durchleiten von
Wasserstoff; Prismen aus verd. A.; F. 145°; Ausbeute ca. 90% der theoretischen.

Il. Halogenderivate des rz-Methylmorphimethins. (Mitbearbeitet von
E. Kuhtz u. H. Roth.) Chlorocodidjodmethylat, CI9H230 2NC1J. Nadeln aus Methyl-
alkohol; zerz. sich bei 166—167°; liefert mit NaOH halogenfreie, amorphe Prodd.
— Chloromethylmorphimethinchlorhydrat, C19H220 2NC1*HC1, wurde aus a-Methyl-
morphimethin und PC18 in Chif. nur zu 17% der Theorie gewonnen; zu Buscheln
gruppierte Nadeln aus A. -f A. oder sehr wenig W. -f- konz. HCI; F. 177—178°;
stark hygroskopisch; die freie Base konnte nicht kristallisiert erhalten werden. —
Jodmethylat, C2OH2B0NCIJ. Nadeln aus Aceton -j- Methylalkohol -j- A.; F. 163°.
— Das bei der Einw. von PC13 auf unverd. a-Methylmorphimethin zu 70% der
Theorie entstehende Phosphorigsaureesterchlorhydrat, CIH20 2N « O « P(OH)2 HClI,
unterscheidet sich weder im F., noch in der Kristallform von dem entsprechenden



Chlorderivat, auch das Gemisch beider wies keine Depression des F. auf. Beim
Erhitzen mit Acetanhydrid lieferte das Chloromethylmorphimethinchlorhydrat Acetyl-
methylmorphol, CIHuO03; die gleichzeitig entstehenden basischen Prodd. variieren
mit den bei der Spaltung innegehaltenen Bedingungen: Als mit der 8-fachen Menge
Acetanhydrid im Rohr 60 Stdn. auf 170° erhitzt wurde, liefs sich in dem so ge-
wonnenen Gemisch Methyl-R-oxyathylamin durch sein Au-Salz, C3H9ON<HAuUCI4.
(Rotgelbe Prismen; F. 147°) nachweisen; nach 8-stdg. Kochen mit Acetanhydrid ent-
hielten die basischen Spaltstoffe dagegen — neben kleinen Mengen eines Amins,
dessen An-Salz sich bei 290° zers. — Dimethyl-R-oxyctihylamm (Au-Salz, CAHUON-
HAUCI4. Hellgelbe Nadeln aus 6 Tin. W.; F. 208—204°) u. eine Base C3HirjN3 von
der Zus. des Tetramethylathylendiamins (Au-Salz, C8H16N2¢2HAuUC14. Viereckige, lang-
liche Blattchen aus 100 Tin. W., die haufig zu Sternen gruppiert sind und sich
bei 230° zersetzen).

Bei der Einw. von PCle auf in Chif. gel. a-Methylmorphimethin erhéalt man zu
nur 25% der Theorie ein Dichlorid, CjaH™OsNCI*. Nadeln aus A. oder Aceton,
die sich bei 180—181° zers. — Jodmethylat, COH2803N2CI2). Kiristallinische M.;
zersetzt sich, aus Aceton durch PAe. gefallt, bei 153—154°. — Die Spaltung des
cz-Methylmorphimethindichlorids verlauft relativ am glattesten (zu etwa 65 °/0) beim
Kochen mit Acetanhydrid; die basischen Prodd. sind die gleichen wie beim Chloro-
methylmorphimethin, als Phenanthrenderivat erhélt man dagegen (allerdings nur in
einer Menge von 10%) das inzwischen auch von KnCPP. (vergl. das nachstehende
Ref.) aus Oxycodein gewonnene 3-Methoxy-4,9[10)-diacetoxyphenanthren, CI19H1806;
Nadeln aus A.; F. 202—204°; bei der Oxydation bildet sich Methylacetylmorphol-
chinon {3-Methoxy-4-acetoxyphenanthrenchinon), wodurch die Konstitution der Verb.
aufgeklért ist. — Die oben erwdahnte, bei den Spaltungen der Chlorderivate beob-
achtete Base CtHieNa wurde auch aus ci-Methylmorphimethin selbst durch Erhitzen
mit Acetanhydrid erhalten; ihr Au-Salz zers. sich bei 230°, ihr Pikrat bei 285°. —
Das bei der Einw. von Benzoylehlorid auf Codein entstehende, von Beckett und
Wright bereits auf anderem Wege gewonnene Benzoylcodedn wurde durch sein
Jodmethylat, CaH,s04NJ (Nadeln; F. 254°) charakterisiert. — Nach dem gleichen
Verf. bereitetes Benzoyl-a-methylmorphimethinchlorhydrat, C2BH2304NC1, bildet bei
182—183° schm. Nadeln; sein Jodmethylat, CZH3004NJ, zeigt den F. ISS”. — Codein
und R3-Methylmorphimethin reagieren mit Phenylisoeyanat schon in k. Bzl, — Der
Codednphemylcarbaminsaureester kristallisiert in Prismen vom F. 141°; Jodmethylat,
CZH204N2). Nadeln aus A., F. 255—260°. — u-Mahylmorphimethinphenylcarbamin-
sawreester, CBH2804N2 Nadeln; F. 122—123°. — Jodmethylat, CZ/H3104N2]J. Nadeln
aus A.; F. 251°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3130—39. 29/9. [3/7.] Berlin. I. Chem.
Inst. d. Univ.) Stelzner.

Ludwig Knorr, Zur Kenntnis des Morphins. VHI. Mitteilung: Ludwig
Knorr und Heinrich Hérlein, Uber das Trioxyphenanthren am Oxycodein. Beim
Abbau des Oxycodeins haben Knobr und SCHNEIDER (Ber. Dtsch. ehem. Ges, 39.
1414; C. 1906. 1. 1663) ein Oxymethylmorphimethin erhalten, das hei der Spaltung
mit Acetanhydrid Athanoldimethylamin und das Diacetylderivat eines Oxymethyl-
morphols ergab. Letztere Verb. steht zu dem Methylacetylmorphol aus Codelu
noch in der gleichen Beziehung wie Oxycodein zu Codein — ein Beweis, dafs das
bei det Oxydation mit Cr03 in das Codein eintretende Hydroxyl heim Abbau des
Oxycodeins erhalten bleibt. — Um nun die Stellung dieses Hydroxyls zu ermitteln,
haben Vff. das Methyldiacetyltrioxyphenanthren aus Oxycodein oxydiert; hierbei bil-
dete sich das bereits bekannte Methylacelylmorpholehinon, d. h. jenes Hydroxyl,
dessen Stellung ermittelt werden sollte, verschwindet und mufs demnach an der
Briicke des Phenanthrens haften:

93*
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O-COCH,

CHX > CHsO
CHoCO-0O CH.CO-0

Diese Tatsache zwingt zu dem folgenden Sehlufs: da jenes an einem der
.Brickenkohlenstoffatome (9 u. 10) haftende Hydroxyl sowohl im Oxycodein, wie
auch im Oxymethylmorphimethin Alkoholfunktion zeigt, so mufs die Bricke im
Codein und auch im Methylmorphimethin dihydriert sein. Hiernach
kénnen die von FREUND (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3234; 39. 844; C. 1905. II.
1444; 1906. 1. 1172) fur das Thebain u. Godein, sowie die von PSCHORR, JACKEL
und Fecht (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 4382; C. 1903. I. 337) fir das Morphin
aufgestellten Formeln nicht zutreffend sein; da ferner nach Knorr u. SCHNEIDER
das nunmehr in Stellung 9 oder 10 anzunehmende Hydroxyl tertidren Charakter
besitzt, so mufs in den Morphiumalkaloiden die Seitenkette sich an dieses selbe
Kohlenstoffatom angliedern, und zwar dirfte die betreffende Bindung durch ein
Kohlenstofifatom und nicht, wie PSCHORR in seiner ,,Pyridinformel*“ des Morphins
annimmt, durch das Stickstoffatom der Seitenkette hergestellt sein.

Das jetzt als 3-Methoxy-4,9(10)-diacetoxyphenanthren zu bezeichnende Diacetyl-
oxymethylmorphol von Knorr und Schneider reinigt man am besten durch Um-
kristallisieren aus A.; von diesem sind selbst beim Kochen noch etwa 100 Tie. er-
forderlich, doch scheidet sich beim Erkalten die Substanz in flachen Nadeln vom
F. 202° nahezu vollstandig wieder aus. Sie ist identisch mit dem im voranstehen-
den Kef. beschriebenen, aus Dichlormethylmorphimethin erhaltenen Kérper. — Bei
der Oxydation mit Cr03 in Eg. nach dem Verf. von Vongerichten (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 31. 52; C. 98. |. 464) entsteht Methylacetylmorpholchinon (= 3-Methoxy-
4-acetoxyphenanthrenchinon) — eine Beobachtung, die sieh bereits in der 1902 er-
schienenen Dissertation von Kuhtz (Berlin) findet, aber damals noch nicht in &hn-
licher Weise, wie dies jetzt vom Vf. geschehen ist, zu Schlufsfolgerungen verwertet
werden konnte. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3252—55. 29/9. [13/8.] Jena. Chem.
Lab. der Univ.) Stelzner.

C Graeue, Uber Methylierung der Oxyanthrachinone. Im Anschlufs an die
Mitteilung Gber Alizarindimethylather (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 152; C. 1905.
I.  535) behandelt die vorliegende Arbeit die Methylierung einiger Oxyanthrachinone
und deren Beduktionsprodd. Bei ersteren hat sich allgemein ergeben, dafs die in
1-Stellung befindlichen Hydroxyle sich nicht oder nur sehr unvollkommen methy-
lieren lassen. Eine vollstandigere Methylierung lafat sich aber in vielen Fallen er-
reichen, wenn man die Oxyanthrachinone erst in die betreffenden Desoxyderivate
tberfuhrt und diese methyliert. Aus den so erhaltenen Athern kann man durch
Oxydation die Methylather der Oxyanthrachinone erhalten. Durch das Verhalten
bei diesen Kkk. konnte die Konstitution des Oxyanthrarufins als 1,2,5-Trioxyanthra-
chinon, die des Oxychrysazins als 1,2,8-Trioxyanthrachinon, sowie fir das Desoxy-
alizarin die Formel I. bewiesen werden. Der das Methylieren erschwerende Ein-
flufs eines zum Hydroxyl benachbarten Carboxyls wirkt merkwirdigerweise umge-
kehrt beim Entmethylieren. Das Desoxyalizarin ist in alkal. Lsg. wahrscheinlich
ein Gemenge des in Formel I. ausgedrickten Dioxyanthrons mit der tautomeren
Trioxyanthracenform. Mit Hilfe der hier ausgearbeiteten Methoden konnte nach-
gewiesen werden, dafs bei der Methylierung des Alizarins neben Monomethyl&ther



auch etwas Dimethylather entsteht. Ebenso konnte nacbgewiesen werden, dais der
von Bohn (Ber. Dtsch. chem. Ges. 23. 3739) aus Alizarin erhaltene Farbstoff' ein
Gemisch von Chinalizarin und Oxyanthrarufin, sowie Oxyanthrarufinsulfosaure
(CH® 8S; rotgelber Nd. 11 in h. W.) ist.

OH OH
/I"-CH -~O H /| \' r CO—0CH,
« 17"J_co— m CHaOt"J—CO—L J
1. C. Graebe u. Carlos Thode, Ather des Alizarins, Flavopurpurins, Oxy-

anthrarufns u. Oxychrysazins. Desoxyalizarindimethylather (1,2-Dimethoxyanthrori),
C18H140 3 (Konstitution analog 1.). Aus 5g Desoxyalizarin, 32 ccm 10°/0ig. Natron-
lauge und 7,5 ccm Dimethylsulfat durch Schitteln und schliefsliches Erwarmen.
Gelbe Nadeln aus A.; F. 150° 1L in A, Bzl., Eg. und h. A., uni. in Alkali, 1 in
HsS04 mit gelber Farbe. Wird von Alkali u. H2S04 auch in der Hitze nur wenig
angegriffen. — Desoxyalizarindiathylather (1,2-1)idthoxyanthron), C18dIs03, entsteht
analog mit Diathylsulfat. Gelbe Nadeln; F. 128°. Alizarindimetlvylather entsteht
aus Desoxyalizarindimethyldther beim Kochen mit 3 Tin. gepulvertem Natriumdi-
ehromat und 25 Tin. Eg., in kleiner Menge auch durch direkte Methylierung von
Alizarin. Gelbe Nadeln; F. 215°; wl. in k. A, zll. in h. A. und Bzl,, 1 in H&S04
mit roter Farbe. Entsteht nicht durch weiteres Methylieren von Alizarinmono-
methylather, wohl aber daraus durch Reduktion, Methylierung u. Reoxydation. Bei
der Entmethylierung des Alizarindimethylathers mit Alkali bei 130° oder mit HBr
oder HaS04 entsteht stets nur der 2-Methyldther. — Alizarindiathyl&ther, ClgH1604,
entsteht in kleiner Menge durch direkte Athylierung von Alizarin mit Diathylsulfat,
besser durch Oxydation von Desoxyalizarindidthylather. Gelbe Nadeln; F. 162°.
Verhélt sich wie der Dimethylather. Liefert beim Erwdrmen mit 80%ig. H2S04
denselben Monoéthylather, der durch direkte Athylierung von Alizarin entsteht. —
Flavopurpurindimethylather, CleH1206 (n.). Aus trockenem Flavopurpurinnatrium
mit Dimethylsulfat bei 160° (1 Stunde). Gelbe Nadeln aus Chif. -f- CS2; F. 239°;
wl. in A., 11 in Chif. Bildet mit NaOH einen roten Nd., der mit W. dissociiert.
Derselbe Dimethylather entsteht auch aus dem Trimethyldther mit H2S04 bei 100°.
— Acetylverb. CI8H140s. Durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und etwas HsS04.
Kristalle aus Eg.; F. 210°. — Flavopurpurintrimethylather, CI/HI405, entsteht, wenn
man Desoxyflavopurpurin (DRP. 117923; F. 258°) durch Schitteln mit 4,5 Mol.
Dimethylsulfat und 4,5 Mol. 10°/Gg. NaOH methyliert und das rohe Prod. durch
Kochen mit 4 Tin. Natriumdichromat und Eg. oxydiert. Nadeln aus A.; F. 225
bis 226°. — Oxyanthrarufin, C14H806 (I1l.). Aus 2 kg Anthrarufin beim Erhitzen
mit 15 1 NaOH (45° Be.) u. 800 g NaNOs auf 180—185° (24 Stdn.). Bré&unlichrote
Nadeln aus Eg.; F. 273—274°; 1 in Alkali mit violetter Farbe. Ba(OH)2 gibt
violetten Nd. H&S04 I6st mit violetter Farbe, die auf Zusatz von Borsdure blau
wird. — Triacetat, CXH1408 Durch Kochen mit Anhydrid u. etwas H2S04. Gelbe
Nadeln aus A.; F. 229°. — Oxyanthrarufin-2-methylather, C1841005 (vgl. 111.). Aus

OH OCH, OCH3

Oxyanthrarufin mit Uberschiissigem Dimethylsulfat u. NaOH. Gelbe Kristalle aus
A.; F. 202°; 1 in Alkali. — 1,2,5-Trioxyanthron (Desoxyoxyanthrarufin), C14H1004.
Aus Oxyanthrarufin mit Zinkstaub und verd. NH3. Kristalle aus verd. A.; F. 258°.
Liefert mit Dimethylsulfat und NaOH einen Monomethyléather, CI3H1204. Kiristalle
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aus A.; P. 140°. — Oxychrysazintrimethylather, C14HsO0s (IV.)- Aus Oxychrysazin,
das aus Chrysazin analog dem Oxyanthrarufin entsteht, (Orangefarbige Nadeln;
F. 230°; 1 in H&04 mit roter Farbe, die bei Zusatz von Borséure violett wird.)
durch Beduktion mit Zinkstaub und NH3, Methylierung mit Dimethylsulfat und
NaOH, u. Beoxydation mit Natriumdichromat u. Eg. Kristalle aus Methylalkohol;
F. 157°; zwb in A,, zll. in Bzi. und Chif. Liefert beim kurzen Erwdrmen mit
H,S04 hauptsachlich Oxychrysazin-2,8-dimethyléather, CisH1205 (vgl. 1V.). Bréunlich-
gelbe Kiristalle aus Chlf. -f- Methylalkohol; F. 193°; sll. in ChIf., wL in A., Alkali-
salz, wl. in Uberschissigem Alkali, wird von W. zers. Daneben entsteht der besser
durch direkte Methylierung von Oxychrysazin mit Dimethylsulfat und Alkali er-
haltene Oxychrysazin-2-methylather, ClsHIloOs (vgl. 1V.). Orangegelbe Nadeln; F.
220° 1 in Chif., wL in A.; 1 in Alkali. Geringe Mengen des Dimethylathers ent-
stehen auch bei der direkten Methylierung.

2. G Graebe u. Heinrich. Bernhard, Methylither des 2- und 1-Oxyanthra-
chinons, des Anthrapurpurins und des Xanthopwrpurins. 2- Methoxyard.hrachinon
entsteht aus 5 g Oxyanthrachinon beim Erwarmen mit 14 ccm 10°/oig. Natronlauge
und Schitteln mit 3,5 ccm Dimethylsulfat; F. 186,5°. Wird von H9S04 auf dem
Wasserbade nicht gespalten. — 1-Methoxyanthrachinon, CisH1003 entsteht ziemlich
schwierig durch direkte Methylierung von Erythroxyanthrachinon, am besten aus
dem trockenen Na-Salz (Cl4H703Na, brauner Nd. in absol. A) durch 5-stiindiges
Erhitzen mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade oder noch besser mit methyl-
schwefelsaurem Kalium auf 200°. Die Darst. gelingt auch indirekt durch Beduktion
des 1-Oxyanthraehinons, Methylierung und Beoxydation. Die Beduktion wird mit

OH OH

Zinkstaub und Eg. ausgefiihrt. Durch Methylierung mit Dimethylsulfat u. Natron-
lauge liefert das Beduktionsprod. 1-Methoxyanthron, CisH1002. Gelb; F. 105°. Dies
gibt durch Oxydation mit Natriumdichromat und Eg, 1-Methoxyanthrachinon.
Letzteres iat gelb und schm, bei 169,5°; wl. in k, A, zll. in BzL und ChIf. Wird
beim Erwarmen mit T-L£fs ziemlich schwer entmethyliert. — Anthrapurpurin
schmilzt in reinem Zustande bei 369°. Das Triacetat, C0H1408, entsteht durch
Kochen mit Essigsaureanhydrid u. etwas HaS04. Kristalle aus Eg.; F. 223—224°. —
Anthrapurpurin-2,7-dimethylather, CieH1205 (V.). Aus Anthrapurpurin mit je 4 Mol.
Dimethylsulfat und NaOH, Kristalle aus BzL; F. 241°; wL in AlkalL Alkabsalze
rot, von W. zers. Derselbe Ather entsteht auch aus dem Trimethylather beim Er-
warmen mit H,S04, — Anthrapurpurintrimethylather, Ci7H1406, entsteht aus dem
entsprechenden Trioxyanthron durch Methylierung mit Dimethylsulfat u. Oxydation
des Prod. durch Koehen mit Eg. und 4 Tin. Natriumdichromat. Gelbe Nadeln aus
A.; F. 201°; wL in k. A., 1L in Bzl. und ChIf. Liefert beim Erwédrmen mit HjS04
den 2,7-Dimethyléather. — Desoxyanthrapurpurin (Trioxyanthron), C14H1006, entsteht
aus Anthrapurpurin analog dem Deeoxyalizarin (s. oben). — Pwrpurinmethyl&ther,
CisH100s (VI.). Entsteht am besten aus dem trockenen Trinatriumsalz des Pur-
purins mit 3 Mol. Dimethylsulfat bei 160°. Orangerote Kristalle aus BzL; F. 240°.
In Alkalien blauliehrot l18slich. Das Purpurin liefert, in derselben Weise reduziert,
wie beim Anthrapurpurin angegeben ist, Purpuroxanthin. Kristalle aus Bzl.; F.
260—263°. Behandelt man dieses mit 4 Mol. NaOH und Dimethylsulfat, so ent-
stehen Mono- und Dimethylather nebeneinander. Zur Trennung l6st man in Bzl.
und schuttelt mit 15° oig. Natronlauge. Aus der entstandenen Na-Verb. erhélt man



AXimhoparpiin m&hyTSther, CAH”0,, Kristalle aas Aceton; F. 193® Im B*L
bleibt XimihopHrjmnridimshylMher. C*EL"O,. Gelbe Xu-deln; F. 150—153*. Die
ebsnfa.is versuchte Methylierung des Lewboekirdzarins ergib kein B&u.tat. (Liebigs
Axlid. 349. 201—31. 19. TIS.6.] Gegr. Chem. Lab. d. Univ.) Posites.

F. Gareili u. G. A. Baxbieri. Uber einige AddiiioftsverbomduKgm des I-Phenyl-
2Jt-dmeitylpyraiiijms [AnHpprins). Aniipprim bildet bekanntlich mit einigen aa-
organis chen Salxea. mit Phenolen sowie mit Cklojs&ytLrat gutkristallisierte A-iditions-
prodd. Entgegen Schcsisst (BnlL Aead. roy. Belgique [3] 33. 821; C. 97. IL 614)
gibt aber die ts. Lsg. des ZnClj-Annpyriiis mit (XH”S sofort ZnS, mit KXO, u.
EiagsSme die Grunfaifeung von Xitrosoantipyrin, Kryoskopische Bestst. mit was.
Lsgg. von Hg C X . monokline Prismen. F. 224® unter teilweiser Zers.,
ergaben ein MolekzEargewieht von 210—222, her. 440, mit Hydroehinonantipyrin,
CsK4OHA,2GjjHijOX», farblose Xaiela. F. 127®, die Zahlen 151 nnd 171, ber. 4S7,
mit Besorcin-Axtipyriti. GMHiiOH”, C-jHjsOXj, Kristalle, F. 101®, die W erte 140—151
uni mit Chu-yral-Anupprin, C'CI,CH(OHIij.C*H"OX,. farblose Kristalle, F. 67®, die
Zahlen 17S—1S3, ber. 352. X-aeh diesen Unterss. sind also die Yerbb. des Anti-
pyrins ia -srs. Lsg. vc-lktandig in ihre Komponenten gespalten, (Graz. cmm. ital.
36 IL 168—72.59.1906. 'Sept. 19051 Ferrara. Chem. Umv.-Inst.) BciH-Cothen.

Gilbert T STorgan nnd Francs G licklethwait. Uber Asiminoverbin-
a]JLVigm aus aromatischen p-Diaminen, Dafs die aromatischen o-Diamiae und ihre
MonoaAyl- nnd Monoaeylierivaie mit BXOj eykisehe Kondensatioiisprodd,. wie
Az'rahiobriisoi. liefern, ist lange bekannt, m-Diamine geben keine derartigen
K mdenastiaHeprodd. Dagegen haben die VS neuerdings beobachtet (J. Ghem, Soe.
Litndon 87. 73: C. 1905, L 733), daf- aneh die Arylsulfonylderivr. der p-Diamine
w :nlaefinierie Aznnmoverbt. liefern. In der vorliegenden Abhandlung wird das
p TolufJUuJfonyl-p4oluylasdiamiK in dieser Hinsieht untersucht. Die B. und das
Yerhalten werden zunéchst gleich gut durch die Formel La.lL ansgedriekt, Die
VS halten jedoch die Formel L fur wahrscheinlicher, weil sieh aus den ent-

XK.SiVCjH, ~» -X-SO.CA 1 S°iG7Hr
CEg - hqg CHS
L oder IL

X1

sprsehenden Derivaten der Xaphtylendiamine ebenso leicht eine ,,peri“- wie eine
pa~a-Azimmwverb. bildet, und erstere nicht gut eine ehinoide Struktur haben kann
. Caan. Soc. London 89. 4; G. 1906. L 937). Dafs das Wasserstoffatom der
Sulfonylaminogruppe bei der Kondensation beteiligt ist. geht daraus hervor, iaik
die an dieser Stelle methylierte Yerb. kein Aziminoderivat liefert. Die Arimino-
verb. (L wird durch SS. leicht in das Diazoniumsalz znriekverwandelt. Beim Er-
wéarmen mit 5-Xaphtol in Pyridinlsg. entsteht die entsprechende Azonaphtolverb.,
die sieh von den gewdhnlichen Azoderivsten des J-Xaphtols dadurch unterscheidet,
dals sie ein schwer 1 ATkalisalz bildet. Dies Salz hat wahrscheinlieh die Formel
C-H.+S0&mX K «C3H5{UH,j*X, «011*«OH, denn die in der Sulfonylaminogrunpe
methylierte Azoverb. ist in was. Alkali ganz uni.
p-Tolu”lsulforiyi-6-mtro-o-toluidin. rXQOi)5C4HMCH.)1iXH mS04+C3H4+CHs)a  Aus
26 g p-Tolmolsulfochlorid und 35 g 5-Xitro-o-tolnidin in sd. Tolnol oder mit der
halben Menge Xitroverb. in trockenem Pyridin. Kristalle aus A.. F. 173—174°. —
p-T<iiuolsulfonyl-p-toluylendiamin. (\4H1404XtS iKonstituionsformel s. Einleitung).



Aus 20 g der vorstehenden Verb. beim Erhitzen mit 500 ccmW. + 5ccm Eg. und
30 g Eisenfeile. Farblose, nadelférmige Prismen aus verd. A., F. 150 — p-Toluol-
slfonyl-p-aziminotoluol, CI4H1302N3S (I. oder I1.). Vorstehende Verb. wird in Sus-
pension mit 5 Tin. Eg. + 5 Tin. konz. HCI mit 20%ig. NaNO02Lsg. diazotiert und
die verd. Lsg. mit Uberschuss, wss. Natriumacetatlsg. versetzt. Blafsgelber, kristal-
linischer Nd. Zers, sich stirmisch gegen 156°. Fast uni. in den meisten Lésungs-
mitteln, etwas 1 in Pyridin. — p-Toluolstlfonylaminotoluol-5-azo-R-naphtol, C24H2L
03N3S (I11.). Man lost die Aziminoverb. in k. konz. HCI und Eg. und tragt die

NH-S02-CTH7 N(CH3.S02-CTH7 N(CHs)S02-C7H7
m. Ca- N w. dd v. an
N2-C10H30H NH, N2-C10H8.0H

verd. Lsg, in verd. alkal. /9-Naphtollsg. ein. Das ausgeschiedene Alkalisalz wird
mit verd. Eg. zers. Bote Nadeln aus Bzl. oder Eg., F. 194°. Entsteht auch aus
der Aziminoverb. und ¢9-Naphtol in Pyridin beim Erwarmen. In &hnlicher Weise
lassen sieh Aminoazoverbb. erhalten. — p-Tdéluolstlfonylmethyl-5-nitro-o-toluidin,
CIHI04INZ2S = (NO02“CBH3CHI[N(CH8) *SO, «C8H4+CHY2 Durch Erhitzen von
p-Toluolsulfonyl-5-nitro-o-toluidin in absol. A. mit CH,J und KOH. Sternférmige
Aggregate aus verd. A., F. 103—105°. — asymm. p-Toluolsulfonylmethylp-toluylen-
diamin, CIBH1802N2S (IV.), entsteht aus vorstehender Nitroverb. mit Eisenfeile und
sehr verd. Eg. Farblose Blattchen aus verd. A., F. 118—119°. — p-Toluolsulfonyl-
methyl-2-aminotoluol-S-azo-B-naphtol, CEH20 N3S (V.). Vorstehende Base wird in
Eg. -f- konz. HCI diazotiert, verd., mit Natriumacetatlsg. versetzt und in alkal.
/9-Naphtollsg. gegossen. Tiefrote, warzenférmige Kristalle aus Bzl., A. oder Eg.,
F. 181°. (Ber. Dtseh. chem. Ges. 38. 2869—75. 29/9. [21/7.] London. Eoyal Coll.
of Science.) Posner.

Orville Harry Brown, Ein kolloidaler Bestandteil des Strychnins und seine
Pharmakologie. Ein Gemisch von H20s, Albumin und Strychnin verdndert sich im
Verlauf von etwa 6 Wochen, indem die anfangs diinne, wss. Fl. sich in eine Gallerte
umwandelt oder einen weifsen, flockigen Nd. liefert. Ebenso verhélt sich auch
Adrenalinchlorid. Wahrscheinlich findet hierbei eine chemische Verb. zwischen
Alkaloid u. Albumin in Ggw. von HX 2statt. — Subkutane Einfiihrung einer Menge
der Strychningallerte (bei welcher Albumin durch Dotter oder Organextrakte ersetzt
werden kann) die das 30-fache der letalen Dosis von reinem Strychnin enthélt, bei
einem Kaninchen, hat keine toxische Wrkg., wahrend Einfihrung per os in etwas
Uber 3 Stdn. den Tod herbeifihrt. Das Strychnin ist demnach von dem H20 2 nicht
oxydiert worden. (Journ. of Biol. Chem. 2. 149—57. Aug. [26/2.] Physiolog. Abt.
der St. Louis Univ.) Bona.

B. Tambach und C. Jaeger, Untersuchungen Uber das Narcein. (1. Mitteilung.)
Uber AlkyVnarceine und Alkylhomonarceine. Freund (Liebigs Ann. 277. 20; C. 93.
I1. 925) hat fiir das Narcein die Formel I. aufgestellt. Diese Formel schien jedoch
mit den Alkylierungsverss. von CLAUS und seinen Schilern (Ber. Dtsch. chem. Ges.
18. 1569) im Widerspruch zu stehen. Die VfL haben nuD beim Studium der Einw.
von neutralen Estern auf Narce'inalkalien (DEP. 174380) gefunden, dafs sich aller-
dings Alkylnarceiine darstellen lassen, dafs deren B. aber in anderer Weise erfolgt,
als Craus annahm, und in vollem Einklang mit der FREUNDschen Formel steht. Da
das Narcein ein substituiertes Phenylbenzylketon ist, zeigt die CH2Gruppe des
Phenylbenzylketons ihre normale Alkylierbarkeit (I11.). Aufserdem kann am Stick-



stoff ein Mol., z. B. Dimethylsulfat, addiert werden (IV.). Da die Resultate der Vff.
mit einigen Beobachtungen von Freund (L c) im Widerspruch standen, wurden
dessen Verss. wiederholt. Freund hatte beobachtet, dafs bei der Einw. von Jod-
alkylen der zur Lsg. des Narceinnatriums verwendete Alkohol an der Rk. teilnimmt,
und zwar, dafs durch ihn das Carboxyl verestert wird. Dies fanden die Vff. nicht
bestatigt; sie erhielten vielmehr nur die schon vorher erwédhnten Prodd. der Alky-
lierung, deren Carboxyl noch unbesetzt war.

CH

“CHj » CHa*N(CH3R
oL Joch,

Die Ggw. eines beweglichen Wasserstoffatoms im Narcein geht auch daraus
hervor, dafs das Narce'in mit Phosphoroxychlorid eine intramolekulare Wasser-
abspaltung erleidet, die zu einem Korper von der Formel Il. fihrt. Diese Verb.,
die als Aponarcein bezeichnet wird, geht beim Kochen mit Alkalien wieder in
Narcein Uber.

Narcemdimethylsulfatadditionsprodukt entsteht beim Erhitzen von 20 g Narcein,
160 ccm absol. A. und 6 g Dimethylsulfat am Kihler. Rhomben aus A., Nadeln
aus W. F. 200—201°, wl. in W. Methylnarcetn (I1l.). Eine Lsg. von 10 g Narcein
in der aquivalenten Menge n. NaOH wird mit 3 g Dimethylsulfat versetzt. Bei
Zusatz von HCI kristallisiert das Chlorhydrat, das mit alkoh. KOH die freie
Base liefert. F. 266° unter Zers., all. in W., wl. in A. und A. — Chlorhydrat,
CSHZNO8HCI. Kristalle aus A. F. 243°, 1L in W. und A., uni. in A, — Na-Salz.
Perlmutterglanzende Blattchen aus wss. Lsg. mit konz. NaOH. LI. in W. und A,
uni. in A. — Chloroplatinat. Gelbe Blattchen aus verd. A. F. 209—210°. —
Athylnareem (l111.) entsteht aus 10 g Narcein in NaOH mit 4,5 g Diathylsulfat
analog. F. 175-177°. — Chlorhydrat, CBH8INO8HC1. F. 231°, 1L in W., zll. in
A., uni. in A. — Chloroplatinat. F. 174°. Behandelt man das salzsaure Salz mit
alkoh. HCI, so wird das Carboxyl verestert, und es entsteht Athylnarceinathylester.
Das Chlorhydrat, CafH3N 08HCI, kristallisiert aus A. + A. F. 218,5—219°, 1 in
W. — Chloroplatinat. F. 220°. Dieselben Prodd. entstehen aus Narcein bei Ver-
wendung von NaOH oder KOH in irgend einem Alkohol, ohne dafs sich der zur
Lsg. verwendete Alkohol an der Rk. beteiligt.

OCH,, OCH3
OCHS3
OH

1. V.
N(CH32 | '2K4CERCH2.N(CHs)3S 04CH3

0jj “JoCHj
ch4



Methylnarceindimethylsulfatadaitionsprodukt (1V.) entsteht bei Einw. von 2 Mol.
Dimethylsulfat auf 1 Mol. Narce'inalkali in alkoh. Lsg. oder aus Metkylnarce'in in
alkoh. Lsg. mit Dimethylsulfat. Kristalle aus A. F. 184—186°, 1 in A., uni. in A.
Bei der Einw. von Jodmethyl auf Narce'inalkali entsteht stets Methylnarceinium-
jodmethylat (Kristalle aus A., F. 207—209°), bei der Einw. von Jodathyl stets
Athylnarcemiumjodathylat (Kristalle aus A., F. 177—179°), ohne dafs der zur Lsg.
verwendete A. irgendwie in Rk. tritt. Die von Fkeund angegebene B. von Nar-
ceinmethylester beim Kochen des Na-Salzes mit Methylalkohol wurde nicht bestétigt
gefunden. — Narceinathylesterjodmethylat bildet Kristalle aus A. vom F. 209—211°,
Narceinathylesterjodéathylat Nadeln aus A. vom F. 191—193°.

Methylhomonarcein entsteht aus 20 g Homonarcein in 45 ccm n. NaOH mit 6 g
Dimethylsulfat beim Rihren. Das Chlorhydrat bildet Prismen aus verd. A., F. 230
bis 231° unter Zers., zIl. in W., wl. in A. — Chloroplatinat. F. 181—182°. —
Methylhomonarceinéthylester. Aus Methylhomonarcein und der 5-fachen Menge A.
beim Einleiten von HCIl. — Chlorhydrat. Kristalle au3 A. + A. F. 212°, 1in A,
sll. in W., uni. in Lg. — Chloroplatinat. F. 217—218°. — Athylhomonarcein. Aus
20 g Homonarcein in 45 ccm NaOH mit 7,5 g Diathylsulfat bei 85°. — Chlor-
hydrat. Kristalle aus A. F. 212° unter Zers.,, zll. in W., wl. in A. — Chloro-
platinat. F. 152—155°. — Aponarcein (Il.). Aus 10 g Narce'm mit 10 ccm Phosphor-
oxychlorid beim Erhitzen. Schwach gelbliche Kristalle aus A. F. 112—115°, 11 in

h. A, wl. in W., uni. in Alkali. — Chlorhydrat, CZHZNO07HC1 + H2. Intensiv
kanariengelb. F. 144°, wl. in k, 1L in h. W. Liefert beim Kochen mit Alkali
Narce'm zurlick. (Liebigs Ann. 349. 185—200. 1/9. [10/7.].) Posnek.

Hermann Emde, Beitrdge zur Kenntnis des Ephedrins und Pseudoephedrins.
(Vgl. E. Schmidt, S. 131.) Zur Umlagerung des Ephedrins in Pseudoephedrin ver-
fuhr Vf. in der Weise, dafs er je 10 g salzsaures Ephedrin mit 100 g 25 °/Giger HCI
24 Stunden in einer VOLHAEDschen Roéhre im Wasserbade erhitzte, die Reaktions-
flussigkeit zur Trockne dampfte, den kristallinischen Rickstand nach dem Zerreiben
mit Aceton auswusch und die in Aceton uni. M., ein Gemisch aus Ephedrin- und
Pseudoephedrinchlorhydrat, in der eben hinreichenden Menge h. 96 °/Gig. A. loste.
Beim Erkalten der Lsg. kristallisiert das unverdndert gebliebene Ephedrinchlor-
hydrat aus; die alkoh. Mutterlauge bringt man zur Trockne, I6st den Rickstand in
wenig W., setzt Uberschissige, gesattigte Sodalsg. hinzu und Kkristallisiert das ab-
geschiedene, allméhlich erstarrende Pseudoephedrin aus A. um. Dieses durch Um-
lagerung erhaltene Pseudoephedrin, F. 117,5°, [«]JdD = + 51,24° (0,1250 g gel. in
absol. A. zu 20,0670 g), F. des Chlorhydrats 180,5°, [«]JdD = 4- 61,73° (0,1250 g
gel. in W. zu 25,1287 g), ist identisch mit der naturellen Base. Nach K. Schwantke
kristallisiert das naturelle, wie das synthetische Peeudoephedrin in rhombischen
Tafeln, a:b:c = 0,84142:1:1,8563. bezw. 0,84492:1:1,8598. — Auch beim Er-
warmen des Ephedrins fir sich und mit Alkalien tritt eine Verénderung der
Base ein.

Werden 2 g Pseudoephedrin in methylalkob. Lsg. *4 Stunde mit 10g CH3J
gelinde erwarmt, so bildet sich Methylpseudoephedrin, in freiem Zustande ein dick-
fliissiges Ol von blumenartigem Geruch: CI0HI4CH3ON*HC1-AuCl3, goldgelbe Blatt-
chen aus salzsaurehaltigem W., erweicht bei 119°, schm, bei 123°. Durch zwei-
stiindiges Erhitzen mit Uberschissigem CH3) am Ruekflufskiihler geht das Methyl-
pseudoephedrin in Methylpseudoephedrinmethyljodid, C10H14CH3)ON.CH3J, durch-
sichtige, vielflachige, derbe Kristalle aus Holzgeist, F. 205°, tber; Cl0Hu(CHaON-
CHjCI-AuClg, goldgelbe Nadeln aus viel Wasser, F. 194—195°; [CI0HI4CH3ON-
CH3CI|2PtCl4, Kleine, roétliche Nadeln, F. 204—205°, betrachtlich leichter 1, als das
korrespondierende Ephedrinsalz, Selbst bei langerer Einw. von Uberschissigem



CH,J auf Pseudoephedrin bilden sieb neben dem quaterndren Jodid stets auch be-
trachtliche Mengen der tertidren Verb. Um die tertidre von der quaternaren Verb.
zu trennen, lo6st man die Jodide in etwa der zehnfachen Menge W. und setzt sie
mit feuchtem Silberoxyd um; hierbei scheidet sich die tertidare Base zum grofsen
Teile aus und ballt sich mit dem AgJ zusammen, von dem sie durch A. befreit
werden kann, wahrend die quaterndre Base in der wss. Lsg. gel. bleibt. Ein Ver-
gleich der aus Ephedrin und Pseudoephedrin durch Methylierung erhaltenen Verbb.
ergab, dafs die Verschiedenheit, die zwischen den beiden isomeren Alkaloiden be-
steht, durch den Eintritt von Methylgruppen nicht aufgehoben wird. Ephedrin:
CI0H140N(CH3)-HC1-AuC13, gelbe Blattchen und Nadeln, P. 126°, CI0H14ON(CH3)-
CH3J, derbe Kristalle, F. 199°, CI0H14ON(CH8+CHSCl+AuCla, breite, zwl. Nadeln,
F. 190—191°, [CI0HI4ON(CH3-CH3CI]2PtCl4, rdétliche, mehrere cm lange, zwl. Nadeln,
F. 250°. Nach Schwantke Kristallisiert das Methylpseudoephedrinmethyljodid in
rhombischen Oblongoktaedern, a:b:c = 0,64227 :1:1,2088, das Methylephedrin-
methyljodid in kurzen Prismen des rhombisch sphenoidisch (tetraedrisch) hemiedri-
sehen Systems, a:b:c= 0,97926 :1:1,76088. Das Pseudoephedrinjodid, F. 172°, ist
rhombisch-holoedrisch, a:b:c = 0,60282 :1: 0,3722, das EphedriDjodid, F. 155—156°
unter vorherigem (140°) Sintern, rhombisch-hemiedriscb, a :b:c= 0,73703:1:0,28643.

Das aus Methylpseudoephedrinmethyljodid und Silberoxyd dargestellte Methyl-
pseudoephedrinmethylhydroxyd spaltet sich bereits beim wiederholten Destillieren der
wss. Lsg. in Trimethylamin und einen mit Zimtalkohol isomeren Alkohol, gelbe
Fl. von eigenartigem, etwas scharfem Geruch, Kp. 197—199°. — Bei der Wieder-
holung der bereits von Mitteb (Arch. der Pharm. 240. 494; C. 1902. Il. 1326)
ausgefihrten Methylierung und Spaltung des Ephedrins erhielt Vf. an N-haltigen
Spaltungsprodd. lediglich Trimethylamin. Weitere Verss. ergaben, dafs sich das
Methylephedrin von dem Dimethylephedrinhydroxyd in der oben bei den Peeudo-
basen angegebenen Weise trennen lafst, und dafs das Methylephedrin, wenn auch
nicht gerade leicht, mit Wasserdampfen fliichtig ist. Es dirfte sich daher bei den
von Millek aufser dem Trimethylaminplatinchlorid erhaltenen Platindoppelsalzen
nicht um die der quaterndaren Base, sondern um die des Methylephedrinchlor-
hydrates, gemischt mit mehr oder weniger Trimethylaminplatinchlorid, gehandelt
haben. Das andere Spaltungsprod. des Methylephedrinmethylhydroxyds ist mdg-
licherweise identisch mit den von Kilages synthetisch dargestellten a-Phenylallyl-
alkohol, CeHs*CHOH>CH :CH2. Sollte sich bei der weiteren Unters, die ldentitét
dieser beiden Alkohole bestatigen, so mufste die OH-Gruppe im Ephedrin an dem
C-Atom der Seitenkette stehen, welches dem Benzolkern v. ist. — Weiter folgt aus
der vorliegenden Arbeit, dafs die Base CgH6¢CHOH¢CH2¢CH2:N(GH330H mit der
quaternaren Ammoniumbase des Ephedrins oder Pseudoephedrins nicht identisch
ist. (Arch. der Pharm. 244. 241—55. 11/8. Marburg, Pharm.-chem. Inst. d. Univ.)

DUSTEKBEHN.

P. A. Levene und C L. Alsberg, Die Spaltungsprodukte des Vitellins. Die
nach E. Fischek ausgefuhrte Hydrolyse des Vitellins lieferte auf 100 g Substanz
folgende Prodd. Glykokoll in Spuren, Alanin 0,16 g, Leucin 3,30 g, Prolin 4,00 g,
Asparaginsaure 0,6 g, Glutaminsaure 1,0 g, Phenylalanin 1,0 g, Tyrosin 0,4 g. (Be-
zliglich der Methode vgl. auch Journ. of Biol. Chem. 1. 45; C. 1906. I. 766.) Von
Diaminosauren wurden gefunden: Histidin in Spuren, Arginin 1,2 g, Lysin 2,4g.
(Journ. of Biol. Chem. 2. 127—33. Aug. [24/5.] New-York. ROCKEFELLEE Inst, for
Medical Research.) Rona.
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w. A. Tilden, Latex von Byera costulata. Die dem Vf. zugegangene Probe
stammte aus Singapore und war durch NHg vor dem Koagulieren geschitzt, so
dafs die urspringliche Rk. nicht festgestellt werden konnte; mdoglicherweise war
diese alkah, da SS. Koagulation herbeifiihren. Durch HCI werden 44°/0 an festen
Stoffen niedergeschlagen, welche zdh sind, aber nur wenig Kautschuk enthalten.
In der Lsg. ist eine kleine Menge reduzierender Substanz enthalten, die nicht
identifiziert werden konnte. — Dyera costulata soll die Quelle des weifsen Gutta
»Pontianak® sein. Dieses besteht neben wenig Guttapercha aus zwei oder drei
Substanzen, von denen eine aus A. kristallisiert, welche vielleicht die Zus. CuH20
(F. 173°) besitzt. Das Mol.-Gew. wurde in Bzl. (E.)) zu 322 (ber. 206) gefunden. Die
kristallisierenden Substanzen im Guttapercha sollten mit dem Lupeol (Likiernik,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 24. 185; C. 91. I. 415) verwandt sein, was bisher noch
nicht als festgestellt angesehen werden kann. Die B. des Kautschuks u. &hnlicher
Korper erklart sich der Vf. als eine H2-Abspaltung aus tertidaren Alkoholen. —
Im Anhang wird mitgeteilt, dafs P. Van Romburgh (Kgl. Akad. d. Wiss. Amster-
dam, Juni 1905) Lupeolacetat und -cinnamat im Guttapercha und Pontianak ge-
funden hat. (Chem. News 94. 102. 31/8.) Franz.

E. A Mann u. E. E. Cowles, Untersuchung einiger westaustralischer Binden.
Die Vff. untersuchen eine Reihe haufig vorkommender Baume (insbesondere Euca-
lyptusarten), um festzustellen, ob deren Rinden flr Gerbereizwecke Beachtung
verdienen. Das Hauptresultat findet sich in folgender Tabelle:

.2 22 .5 §
PR . X £ = 8 o B o
Nr. Gewdhnlicher Name  Botanischer Name grxg S . 955— g
a} 35 =8 S
-E WX O] O]
1 Gew. Mailet Euc. occidentalis 7 10,45 16,23 445
2. Salmon gum Euc. salmonophloia 15 9,43 7,08 16,9
3. Mannah oder Wattle Acacia decurrens 4 7,05 6,84 15,1
4. York gum Euc. loxiphleba 6 7,11 6,75 10,6
5. Morral Euc. longicornis 9 5,56 6,74 8,73
6. White gum Euc. redunca 13 10,59 7,46 12,
7. Silver mallet Euc. occidentalis 6 10,76 12,86 34,57
8. Black mallet 8 11,77 9,92 39,3
9. Yate Euc. cornuea 8 3,89 5,8 10,1
10.  Salmon gum (grofs) Euc. salmonophloia 10 10,15 6,63 19,8
11.  Salmon gum (klein) » » 7 456 11,21 12,25

Mit Ausnahme von Nr. 1, 6 und 8 zeigen die Rinden keine wesentlichen An-
zeichen von ,,Kino“. Bei 1 und 8 waren die Gummiadern sehr stark. Eine zweite
Tabelle im Original zeigt die chemischen Rkk. der Extrakte. (J. Soc. Chem. Ind.
25. 831. 15/9. [9/5.%] Sydney.) POSNER.

Alonzo Englebert Taylor, Uber die Wirkung von Lipase. Die Unterss. des
Vf. sind mit Lipase aus Bicinus cummunis ausgefihrt worden; das Ferment ist
durch besondere Stabilitdt ausgezeichnet. Frische, ganz reife Ricinusbohnen werden
von der Schale befreit, zerstofsen und bis zur Lipoidfreiheit mit wasserfreiem A.
extrahiert. Die Darst. ist mit Verlust an Ferment verbunden. Lipase ist voll-
kommen uni. in A, véllig 1 jedoch in A, der Fette enthalt. Wird das Lipase-
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praparat mit W. und A. gemischt, so geht das Ferment bis zu einem gewissen
Grade in das W., nicht aber in den A., der grofste Teil des Fermentes bleibt als
dritte Schicht zuriick. Wird ein nurin A. L Ester in das System eingefuihrt, so geht die
Lipase in den A. uUber. Bei Hinzufiigen eines sowohl in A, als auch in W. L
Esters tritt die Lipase sowohl in A. al3 in W., und zwar in grofserer Menge als
in gewdhnliches W. — Endotrypsin u. Invertase verhalten sich ebenso. Mdglicher-
weise beruht die Erscheinung auf der B. eines Ferment-Lipoidkomplexes. — Lipase
wirkt am besten bei saurer BK.: man kann ohne Stérung derWrkg. 2,50 mge Lsgg.
von Triacetin anwenden. Aber auch ganz schwach saure Ek. stért den Verlauf der
Fermentwrkg. nicht. — Das Pulver von Bicinusbohnen enthalt mehrere Fermente.
Vf. hat sicher die Anwesenheit von Lipase, Amylase, Invertase, Maltase und ein
Endotrypsin nacbgewiesen. Eine Peroxydase ist nicht vorhanden. Aulserdem sind
verschiedene Proteine — Globulin, Albumin, Nukleoalbumin und ein Glykoprotein
— vorhanden. Trennung der Lipase von diesen Substanzen ist mdglich, jedoch
nicht erwinscht, da die Ggw. der Proteine die Lipase vor der Einwrkg. von Endo-
trypsin schitzt. Je gereinigter die Lipase ist, desto weniger stabil ist sie. Das
Pulver bildet in W. eine tribe Suspension, bei wiederholter Filtration durch Papier
wird das Ferment quantitativ zuriickgehalten. Es ist gegen Hitze sehr resistent;
kann in trockenem Zustande ohne Beeintrachtigung der WKkg. Uber 100° erhitzt
werden. In wss. Suspension wird es von der Hitze zerstort, die Zers, ist bei saurer
Bk. weniger rapid als bei alkaL In Ggw. von Fett wird Hitze gut vertragen. —
Vf. wandte zu seinen Verss. das Triacetin, das Triglycerid der Essigsaure an (Darst.
nach Seelig, Ber. Dtseh. chem. Ges. 24. 3466), das fir die Unters. grofse Vorteile
bietet. — Die umgekehrte Bk., die B. von Triacetin aus Glycerin und Essigsédure
ist vorhanden, verlduft jedoch mit sehr geringer Geschwindigkeit Die Spaltung ist
aber nie vollstandig; es besteht eine Gleichgewichtslage in der Reaktion Ester -f-
W. == Fettsaure -f- A. Bei Hydrolyse mit SS. ist die Gleichgewichtslage vom Vf.
far 0,5, 1,0 und 2,0° ,,ige Lsgg. von Triacetin bestimmt worden, indem er gleiche
Volumina von n. TI2RQ4 u. der Triacetinlsg. einige Monate bei gewdhnlicher Tem-
peratur, bis das Gleichgewicht erreicht war, einwirken liefs. Die 0,5° ,,ige. Lsg.
hatte im Gleichgewicht die Zus. Ester 12: Prodd. 88; die 1°/0ige, Ester 18: Prodd. 82:
die 2° ,,ige, Ester 22: Prodd. 78. Diese Zahlen verglichen mit denen in ahnlichen,
durch Lipase hydrolysierten Systemen bei Gleichgewicht gewonnenen, zeigen grofse
Ubereinstimmung. So hatte bei vollendeter fermentativer Spaltung die 0,5° ,,ige
Lsg. die Zus. Ester 14: Prodd. 86; die 1%ige, Ester 21: Prodd. 79; die 2% ige
Ester 30: Prodd. 70. — Das Ferment verschiebt also die Gleichgewichtslage nicht; es
wirkt als reiner Katalysator. — Was die quantitativen Verhaltnisse in der Wrkg.
der Lipase auf das geL Substrat anlangt, so ergab die Unters., dafs die Bk. nach
dem Gesetz der monomolekularen Bkk. verlauft. Beziglich der Beeinflussung der Ge-
schwindigkeit der fermentativen Spaltung ist der Temperaturkoeffizient entsprechend
der Van’t HoFPschen Begel (bei 18 und 28°) zu 2,6 gefunden worden. — Die
Unterss. Uber die Spaltung hoherer Glyceride sind an Triolein ausgefiihrt. Die
Umwandlung durch das Ferment ergab sich als lineare Funktion der Zeit. Bezlg-
lich der Fermentmenge und den Grad der Beschleunigung der Bk. besteht direkte
Proportionalitdét. — Was die reversible Bk. anlangt, so konnte Vf. neuerdings die
Synthese des Trioleins aus trockenem Glycerin und Olséure durch Pankreaspulver
beobachten, erhielt aber negative Resultate mit Palmitin- u. Stearinséure. Trockene
Lipase aus Bicinusbohnen synthetisiert alle hdheren Fette aus Glycerin u. Fettsauren.
— Hinsichtlich der theoretischen Diskussion der Ergebnisse, wie der Bemerkungen
Uber die Bolle der Phasen bei den chemischen Bkk-, die sieh in organisierten
Korpern abspielen, muls auf das Original verwiesen werden. (Joum, of BioL Chem.
2. 87—104. August. [10 3.] Univ. of California. Hearst Lab. of Pathol.) Bona.



William J. Gries, Einige Bemerkungen zu der Annahme, dafs Thudichums
Phrenosin wnd Thierfelders Cerebron identisch wéren. Vf. stltzt seine Ansicht, dafs
Phrenosin u. Cerebron identische Substanzen waren, durch weitere kritische Prifung
des vorliedenden Tatsachenmaterials (vgl. Journ. of Biol. Chem. 1. 59; C. 1806. I.
767. (Journ. of Biol. Chem, 2. 159—82. August. [22/5.] New-York. Physiol.-chem.
Lab. der Columbia Univ. College of Physicians and Surgeons.) Bona.

Henri Pottevin, Reversible diastatische Wirkungen. Bildung und Zersetzung
von Estern unter dem Einflufs der Diastasen des Pankreas. Vf. hatte schon friher
dargetan, dafs dem Pankreas eine sehr starke, esterifizierende Fahigkeit zukommt.
Zu seinen Verss. verwendet Vf. frisches Schweinepankreas, das, fein zerkleinert,
mit 95°/0igem A. 2 Stdn. in Berlhrung gelassen und dann von der Fl. abfiltriert
wird. Der Filterrickstand wird einmal mit 95°/0igem A., darauf mit einem Ge-
menge von gleichen Teilen A. und A., schliefslich mit A. behandelt. Das nach
dem Trocknen verbleibende weifse Pulver behélt lange Zeit seine diastatische Kraft.
Es vermag hei Ggw. von wenig W. Olsaure im Gemenge mit Methylalkohol und
mit dessen Homologen in die entsprechenden Ester umzuwandeln. Eine sehr
schwache Esterifikation trat ein beim sekundéren und tertidren Butylalkohol. Mit
Glycerin findet zunachst die B. von Monoole'in statt, bei grofsem Ubersehufs an
Olsdure bildet sich auch das entsprechende Triolein. Die Art, bei Ggw. von
Diastase zu reagieren, ist fur die verschiedenen organ. SS. gegeniiber einem und
demselben A. sehr verschieden; das Gleiche gilt fir eine bestimmte S. gegeniiber
verschiedenen Alkoholen. Géarungsamylalkohol z. B. esterifiziert sieb mit Essig-
saure, sobald man mit Mengen arbeitet, die nicht unter 40 g pro Liter A. liegen,
schnell, bei grofseren Mengen dagegen verlauft die Bk. sehr langsam. N. Bntter-
sdure reagiert, wenn sie genug konz. ist, energischer, als Isobuttersaure bei der
gleichen Konzentration.

Die esterifizierende Diastase I6st sich nicht in dem Mittel, in dem sie wirkt,
auf; sie bleibt auf dem Gewebe fixiert und wird unwirksam, sobald das Gewebe
erhitzt wird: bei 100° in 10 Min. in Suspension mit W. oder 30 Min. in Suspension
mit Amylalkohol. — Die stérkste Esterbildung geht bei 33° vor sieb.

In Ggw. eines Uberschusses von W. sind die Pankreasdiastasen fahig, selbst
diejenigen Ester zu verseifen, welche mit ihrer Hilfe unter anderen Bedingungen
gebildet werden. So z. B. wird Methyloleat bei Ggw. von viel W. wieder in seine
Bestandteile zerlegt. (Bull. Soe. Cbhim. Paris [3] 35. 693—96. 5/8.) Proskauer.

Fr. N. Schulz, Beitrage zur Kenntnis des Stoffwechsels bei unzureichender Er-
ndhrung. 4. Mitteilung. Die Ergebnisse einer langen Eeibe von Stoffweehsel-
unterss. bei unzureichender Erndhrung (1. Mitteilung mit E. Mangold, Pflugers
Arch. 114. 419; 2. Mitteilung mit Hans Stiibel, ebenda, S. 431; 3. Mitteilung mit
E. Stempel, ebenda, S. 439), auf die im einzelnen hier nicht eingegangen werden
kann, werden in der vorliegenden Mitteilung zusammengefafst. Die Verss. zeigen,
in Ubereinstimmung mit fritheren Beobachtungen, dafs der Organismus des hungern-
den Hundes so an Fett verarmen kann, dafs eine relative Fettarmut entsteht, die
zu einer Steigerung des Eiweifsumsatzes fuhrt. Der Gesamtumsatz kann wesentliche
Herabsetzung erleiden, so dafs er auf die Halfte dessen reduziert wird, was man
nach den bisherigen Erfahrungen annehmen sollte. — Die Schéadigungen beim
Hunger sind wahrscheinlich auf eine Art Autointoxikation zurtckzufuhren. — Ein
durch langeres Hungern eiweifsarm gemachter Hund retiniert, bei genligendem
Vorrat an Beservefett, auch von einer Fleisehnabrung, deren Kalorienwert den
Bedarf nicht zu decken vermag, betrachtliche Mengen von N, nattrlich in Form
von Eiweifs. Uber die Faktoren, die Ursache fiir ein von dem Fettbestand einiger-
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mafsen unabhéngiges pramortales Ansteigen des Eiweifsumsatzes abgeben kdnnen,
mussen noch weitere Unterss. Klarheit bringen. (Pfiugers Arch. 114. 462—386.
21/9. Jena. Chem. Abt. des Physiolog. Inst.) Bona.

C Bachem. Uber den EinfluB Meiner Mengen alkoholischer Getrénke auf den
Blutdruck des Menschen. Kleine Mengen alkoh. Getranke erhdhen in kurzer
Zeit den Blutdruck; die Steigerung erreicht nach etwa I/j Stunde ihr Maximum.
(Pfragers Arch. 114. 508—21. 21/9. Bonn. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Bona.

C A Herter, Uber Bakterienprozesse im Intestinaltraktus in einigen Féllen von
vorgeschrittener Andmie, mit besonderer Berlicksichtigung der Infektion mit B. aero-
genes capsulatus (B. Welchii). Unter Hinweis auf das Original sei hier nur hervor-
gehoben, dafs der Bae. aerogenes capsulatus — in geringen Mengen im normalen
Darmtraktus, in sehr grofsen bei gewissen Darmerkrankungen zu finden — besonders
charakterisiert ist durch die Fahigkeit, einen besonderen Typus der fauligen Zers.,
deren Hauptprodd. COa H, Buttersaure, NH8 ferner hohere fluchtige Fettsduren
sind, anzuregen. (Journ. of Biol. Chem. 2. 1—70. August. [10/5.].) Bona.

Frank P. Underhill und Oliver E. Closson, Ber Einflufs subkutaner Injek-
tionen von Dextrose auf den Stickstoffstoffwechsel. Die Verss. gaben, entgegengesetzt
den Angaben von SCOTT (Journ. of Physiology 28. 107), keine Anhaltspunkte dafir,
dafs grofsere Mengen von Dextrose (5—7 g pro kg Korpergewicht), Hunden sub-
kutan injiziert, die N-Verteilung im Urin infolge einer Giftwrkg. auf das Proto-
plasma &ndern. (Journ. of Biol. Chem. 2. 117—26. August. [13/5.] Sheffield Lab.
of Physiolog. Chemistry. Yale-Univ.) Bona.

L. Vanzetti, Uber Salze quaterndrer Ammoniumbasen mit organischen Séuren,
insbesondere Uber das Tetramethylammoniumformiat (Forgenin). In physiologischer
Hinsicht sind die quaternéren Basen wenig erforscht, nur eineine von ihnen kennt
man als starke Gifte von oft curareartiger Wrkg. Vf. hat ein systematisches
Studium dieser Basen unternommen u. zunachst durch Einw. von frisch gefélltem,
sorgfaltig gewaschenem Silberformiat auf Tetramethylammoniumjodid das Tetra-
methylammoniumformiat, Forgenin genannt, N(CH34OCOH, dargestellt. Die durch
Eindampfen der Lsg. auf dem Wasserbade, darauffolgendes Stehen Uber H2S04 u.
Kalk erhaltene kristallinische weifse, geruchlose, hygroskopische M. zeigt die BKk.
der Formiate und kann daher auch leicht durch Erwarmen mit HaS04 (CO-Best.)
analysiert werden. In trockener Luft, sowie in Lsg. halt sich das Salz monatelang
unverandert, auch bei héherer Temperatur; seine eigentliche Zers, beginnt erst Uber
200°. Nach Tier- und Menschenverss. zeigt das Praparat keine curareartige Wrkg.,
dagegen eine spezifische bulbérische. In starken Dosen (1cg etwa pro kg Tier)
kann es giftig und sogar tatlich wirken, bei Injektionen Kleiner Dosen bewirkt es
Wohlbefinden, gesteigerten,Appetit u. dgl. Bei seiner grofsen Loslichkeit in W., der
Geschmack- und Geruchlosigkeit sowie Haltbarkeit u. Sterilisierbarkeit seiner Lsgg.
ist das Praparat als Cardiocineticum zu empfehlen. (Boll. Chim. Farm. 45. 593—98.
August. Mailand.) Boi'H-Céthen.

. Modrakowski, Zur Innervation des Pankreas. Wirkung des Atropins auf
die Bauchspeicheldruse. Grofsere Gaben von Atropin haben einen ausgesprochen
sekretionsanregenden Effekt auf das Pankreas, wahrend die Speichelabsonderung
stets absolut isoliert bleibt. Was die Hohe der anzuwendenden Atropinmengen
anbetrifft, so gelingt die Hervorrufung der Pankreassekretion schon durch 0,01 g
pro kg Gewicht, wahrend Dosen von 0,001 g pro kg die hemmende Wrkg. zur



Geltung bringen. (Pflugers Arch. 114. 487—507. 21/9. Lemberg. Inst, fur exper.
Pharmakologie der Univ.) Rona.

C. Wehmer, Die Bildung freier Oxalsdure durch Aspergillus niger. Bei friheren
Studien Uber die Oxalsaurebildung durch Aspergillus niger hatte Vf. stets reichliche
Abspaltung freier Oxalsaure beobachtet, wahrend die einige Jahre spater angestellten
Verss. nicht gelingen wollten. Bei einer neuerdings ausgefiihrten Wiederholung
der Verss. erzielte Vf. wiederum die zuerst erhaltenen Resultate. Die Nahrlsg.
enthielt 10—15% Dextrose und 0,5—1°/0 eines Salzgemisehes aus 1 TI. Ammonium-
nitrat, 0,5 Tin. KHaP04 und 0,25 Tin. krist. MgS04, zum Teil unter Zusatz von
5°, chemisch reinem, krist. CaC03. Madglicherweise liegt in der unreinen Kreide
der friheren Verss. der Grund des Mifserfolges. Temperatur +18°. Das in Ggw.
von 0aCo03 entstehende Calciumoxalat besteht aus mehr oder minder gut aus-
gebildeten Einzelkristallen und Zwillingen, die anscheinend dem monoklinen System
angehdren. (Ber. Dtscb. botan. Ges. 24. 381—84. 12/9. [20/7.].) DUSTERBEHN.

W. RuMand, Uber Arabinbildung durch Bakterien und deren Beziehung zum
Gummi der Amygdaleen. Vor einiger Zeit haben Aderhold und Ruhland aus
kranken Kirschentrieben einen Spaltpilz, Bacillus spongiosus Aderh. et Ruhl.,
gezuchtet, welcher bei der Verimpfung in Kirschenteilen einen intensiven, aus
einem Arabin-Galaktingemiscb bestehenden Gummiflufs hervorruft. Diesen Bacillus
hat Vf. auf Bouillon-Agar unter Zusatz von Pentosen, Hexosen, Disacchariden,
Raffinose, Glycerin, Ammoniumlaktat, bezw. Mannit kultiviert. Eine Schleimbildung
trat sofort auf Rohrzucker, etwas spater, aber ebenfalls sehr schon, auf Raffinose
ein. Dextrose lieferte allein keinen Gummi, ebensowenig ein Dextrose-Lavulose-
gemisch. La&vulose bildete ebenfalls keinen oder nur Uberaus wenig Gummi. In
Ggw. von Mannit trat meistens eine wenn auch nur sehr schwache Sehleimbildung
ein. Das Optimum der Zuckerkonzentration des Agarbodens liegt recht hoch; bei
einem Rohrzuckergehalt von 30°/0 findet eine intensivere Schleimbildung statt als
bei einem solchen von 5—20%. Das im Schleim enthaltene Gummi erwies sich
als reines Arabin, ohne Beimischung von Galaktin, Hemizellulosen oder N-haltigen
Substanzen.

Hierdurch ist nachgewiesen, dafs ein Gummiausflisse unter Krankheitserschei-
nungen hervorrufender Spaltpilz in einer Nahrlsg. ein chemisch von dem der Wirts-
pflanze weit abweichendes Gummi bildet. Der bakterielle Ursprung des Gummis
der von Greig Smith untersuchten Phanerogamen ist nicht bewiesen u. héchst un-
wahrscheinlich. (Ber. Dtsch. botan. Ges. 24. 393—401. 12/9. [25/7.].) DUSTERBEHN.

Leo F. Settger, Studien Uber F&ulnis. Faulnis wird durch streng anaerobe
Mikroben verursacht. Die best studierten Faulnisorganismen, Bacillus putrifucus,
B. des malignen Odems und der Rauschbrandbacillus, zersetzen Fibrin, Eier-Fleiseb-
gemiscb rasch, unter B. faulig riechender Prodd., namentlich der von Merkaptan.
In Reinkulturen dieser Organismen werden jedoch Indol, Skatol und Phenol nicht
oder in sehr kleinen Mengen produziert. — Wenige Falle ausgenommen, sind
faulniserregende Organismen von erwahntem Typus in den Faces nicht beobachtet
worden; in der Uberzahl der Félle haben Féces jedoch eine mehr oder weniger
starke faulende Wrkg. auf Eier-Fleischgemisch. (Né&heres siehe Original.) (Journ.
of Biol. Chem. 2. 71—86. August. [18/5.] Sheffield Lab. of Bact. and Hygiene.
Yale-Univ.l Rona.



E. de Krnyff, Die Amylasemikroben. Mikroorganismen, welche Amylase aus-
seheiden, sind von vielen Forschern beschrieben worden. Vf. verwendet zur Iso-
lierung der Amyiasemikroben Gelosendhrbdden, die, bei 15—20%0 Gelose-(Agar-)
gehalt, 15°/@0 Kartoffelstarke, 1%o0 eines N-haltigen Nahrstoffes, 0,5°/0 K»liP04 u.
Spuren von MgS04, Fe2CI8 besitzen. Auf diesen Nahrbdden lafst sich die Amylase-
ausscheidung in den Kolonien leicht durch Jod nachweisen. Auch durch sogen,
»elektive Kulturen® lassen sich Amylase entwickelnde Mikroben feststellen. Vf.
schildert die Erscheinungen, welche diese Mikroben auf den starkehaltigen Nahr-
bddenplatten hervorrufen; sie bestehen hauptsachlich in einer Aufhellung der
triben Platte-, die aufgehellte Stelle liefert, mit Jod behandelt, Blaufarbung. Diese
Bk. tritt bei jungen Amylasekolonien ein, bei alteren entsteht eine farblose Zone
um die Kolonie, wahrend das Diffusionsgebiet bei Jodzusatz sich mehr oder weniger
stark rot farbt; der Band des Feldes ist stets intensiver blau gefarbt, als die Ubrige
Platte. Es existieren mannigfache Uberginge zwischen diesen beiden Stadien. In
einigen Fallen entstanden durch Amylasemikroben nach 24 Stdn. bei 25° am Rande
der Diffusion und in anderen Féallen auch in der Kolonie selbst weifse Ndd. von
der Gestalt kleiner Kigelchen, die sich beim Erhitzen nicht l6sten, auch mit Jod
nicht farbten und weder von Malz-, noch Bakterienamylase aufgeldst wurden. Sie
traten nicht nur bei Verwendung von Kartoffelstdrke, sondern auch von Bohnen-
und Beisstarke auf. Wahrscheinlich handelt es sich hier um Granuldse.

Es folgt eine Beschreibung einerseits derjenigen Bakterien, welche mit Hilfe
von Starke und Dextrin durch das elektive Verf. isoliert worden waren u. Amylase
lieferten, andererseits von solchen, welche durch direktes Besden von Starkegelose
mit gewissem Ausgangsmaterial (Boden, W., gefaulten Blattern) gewonnen waren.
Zu den letzteren gehort der Bacillus mycoides, Bac. mesentericus. Diese zéhlen
zu der Gruppe von Bakterien, welche Amylase auf peptonhaltigen u. peptonfreien
Nahrboden produzieren, im Gegensatz zu den Bakterien, welche Amylase blofs
dann liefern, wenn man ihnen eine kohlehydrathaltige, u. zwar nur stérkehaltige,
Nahrung bietet. (Bull, du Départ. de I’agric. aux Indes néerland. 2. 1—16. 10/8.
[Mérz.] Buitenzorg. Sep. v. Vf.) Proskaduer.

Hygiene und NahrnngsmitielcheMie.

C. J. Koning, Chemische und biologische Untersuchungen. Vf. berichtet aus-
flhrlich Gber Unterss. von Milchpulver u. Vanille-, 'Frichte- u. Rahmeis und sieht
sich veranlafst, eine behdrdliche Kontrolle dieser Handelswaren zu fordern. Aufser-
dem hat er in weifsen Kautschukringen des Handels, die zum Flaschenverschlufs
dienen sollen, Bleigehalt festgestelit, wéhrend rotgefarbte Binge dieser Art bleifrei
waren. Der negative Verlauf der Enzymrk. genigt nicht als Nachweis fir Keim-
freiheit der pasteurisierten Milch; es bedarf vielmehr der Erganzung durch die Kol&-
unters., weil auch nach dem Pasteurisieren durch Offnen der Flasche oder Um-
giefsen der Milch neue Krankheitsstoffe hinzugetreten sein konnen. Ist die Milch
in der urspringlichen Flasche geblieben, so erkennt man Gber ihrem spéateren
Niveau den friiher von ihr gebildeten Band in der Flasche und hort beim Offnen
der Flasche die Luft in den luftverdiinnten Baum eindringen. (Pharmaceutisch
Weekblad 43. 1004—12. 22/9. [Sept.] Bussum.) Leimbach.

Orla Jensen, Uber die im Emmentaler Kése stattfindende Milchsauregérung.
Die Milchsaurefermente wirken durch kraftige Séurebildung hemmend auf die Entw.
der Blahungs- und Faulniserreger ein, und durch Entkalkung des Parakaseins und
und B. von Eiweifszersetzungsprodd. tragen sie direkt zur eigentlichen Kasereifung
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bei. Um eine schnelle Sduerung der Késemasse zu erreichen, mufs die zu ver-
kasende Milch bereits eine gewisse Reifung besitzen, zur Beschleunigung wird vor
dem Dicklegen noch ein Saurewecker zugesetzt. Uber den Sauerungsvorgang
der Emmentaler Ké&se hat A. Peter (Milchwirtschaftliches Centralblatt 1. 523)
Untersuchungen verdffentlicht. Er fand, dafs wahrend der eigentlichen Fabrikation
keine Zunahme des Sduregrades stattfindet; erst auf der Presse fangt die Sduerung
an und schreitet dann schnell vorwérts. Nun wird aber der Emmentaler Kése bei
weitem nicht so sauer, wie Peter annimmt, welcher durch fehlerhafte Probeent-
nahme zu falschen Resultaten gefiihrt wird. Um Durchschnittsproben der Molken
zu erhalten, bohrt man mittels eines Glasstabes ein Loch von der oberen Fléche
in der Nahe des Randes schrag gegen die Mitte des Kases, in welchem sich beim
Pressen der angrenzenden Ké&semasse Fl. sammelt, die herauspipettiert und titriert
wird. Benutzt man ein Thermometer zum Bohren, so kann man gleichzeitig die
Temperatur im Innern des Késes messen. Um die Abhangigkeit des S&uregrades
von verschiedenen Verhaltnissen festzustellen, ist die Ké&sefabrikation drei Monate
lang beobachtet worden; die hierbei gewonnenen Resultate werden in einer grofsen
Tabelle mitgeteilt.

Besonders ist der Einflufs der Behandlung der Abendmilch auf die Qualitat
des Kaéses studiert worden. Die Késemolken haben nach 6 Stdn. einen S&uregrad
von 6—13 (ccm 14-n. Alkali per 100 ccm), wenn die Milch kihl gehalten wird,
einen solchen von 16—26, wenn diese warm gehalten wird. Einige Ausnahmen
kommen vor, nie aber wurden so hohe Zahlen gefunden, wie Peter angibt. Merk-
wirdigerweise (bt eine schwache Impfung der Milch mit Milchs&durefermenten keinen
Einflufs auf den Sauregrad aus, wenn die Temperatur nicht zu hoch ist. Die Verss.
mit einem im Emmentaler Kase bisher unbeachteten Streptokokkus sind interessant,
da dieser bei Beginn des Sduerungsprozesses des Ké&ses die Hauptrolle spielt und
bei seiner hohen Optimumstemperatur durch die hohen Temperaturen im Innern
des Kases in der Saurebildung nicht gestort wird. Aber auch Bacillus casei e ent-
wickelt sich bei 48°, so dafs man zur Erklarung der Sauerung nicht nach enzymati-
schen Vorgéngen zu suchen braucht. Allerdings vermdgen Milchséurefermente bei
Temperaturen S. zu bilden, bei denen sie nicht mehr wachsen, was bezuglich
Bacillus casei £ nicht aber bei Bacterium lactis acidi u. dem Streptokokkus nach-
gewiesen werden konnte.

Lénger als 6 Stdn. l&afst sich der Sduerungsvorgang nicht direkt verfolgen,
da sich dann keine Molken mehr gewinnen lassen. Deswegen wurden stark zu-
sammengeprefste Bruchproben bei 42° in verschlossenen Pulvergldsern aufgestellt»
Die hier abgeschiedenen Molken zeigen nach 6;Stdn. einen ahnlichen Sauregrad
wie die des entsprechenden Kéases. Der Sauregrad nach 24 Stdn. hdngt hauptsachlich
von der Anwesenheit des Bacillus casei s ab. Der Bacillus hebt den S&auregrad
nach 24 Stdn. bereits auf das durchschnittliche Maximum 68 (danach grofsere oder
geringere Abnahme); fehlt er, so erhdlt man nach 24 Stdn. 46 und noch weiter
eine langsame Zunahme, ohne dafs ein so hohes Maximum erreicht wirde. Die
bakteriologische Unters, zeigt nach 6 Stdn. eine ungeheure Vermehrung der Bakterien
an, die hier schon ihr Maximum erreicht hat. Die Vermehrung betrifft hauptsach-
lich den Streptokokkus, Bacillus casei « ebenso das Bacterium lactis acidi und den
Microccus casei liquefaciens. Nach 24 Stdn. hat die Zahl der Bakterien abgenommen,
und zwar durch Verminderung aller Arten, ausgenommen den Bacillus casei e, der
die ganze Kasemasse beherrscht und daher als Ursache aller Verénderungen an-
gesehen werden mufs. Die Tatsache, dafs die fur die Reifung der Emmentaler
Kéase wichtigste Bakterie schon kurze Zeit nach der Herstellung der Kase ihr
Maximum erreicht, bestatigt die Hypothese, dafs die Reifung der Hartkase vor-
nehmlich durch die Enzyme der in den allerersten Tagen gebildeten Bakterienleiber



zu Stande kommt. — Durch den Vergleich zwischen Késemasse und Bruch ist
bisher nur festgestellt, dafs die bakteriologischen Vorgange in beiden in der ersten
Zeit gleich verlaufen. Dagegen konnen die Késemolken nicht so sauer sein wie
die Bruchmolken; in den Kasemolken wird die freie S. nicht viel hoher steigen,
als zur Einleitung der Entkalkung notwendig ist. Uber diese Grenze hinaus wird
die Zunahme des S&auregrades hauptsachlich durch sich l6sende saure Phosphate
und Acidalbuminate verursacht, so dafs er der gebildeten Milchsdure nicht pro-
portional ist: er ist also kein genaues Mafs fiir die im Kase stattfindende Milch-
sduregarung. Anders verhalt sich der Sauregrad der Kasemasse. Dieser mufs der
Menge der Milchséure entsprechen, denn durch Neutralisation derselben werden
aquivalente Mengen Parakasein und saure Phosphate frei. Die Best. (S. 1218) ist
wegen der Zahigkeit des Materials nicht sehr genau, lafst aber deutlich erkennen,
dafs der Sauregrad nach 6 Stdn. nur sehr langsam steigt. Durch die Anh&aufung
von milchsaurem Kalk scheint die Garung und Entkalkung verzdégert zu werden;
erst nach dem Salzen, wobei die 1 Salze herausdiffundieren, wird der Milchzucker
vollstandig vergoren: nach 5 Tagen findet man gewohnlich keine Spur mehr davon.
Die Einw. der Milchsdure auf den Kaésestoff ist nach zwei Seiten studiert
worden. Die nach den Unterss. von Van Siyke und Habt (Amer. Chem. J.
33. 461; C. 1905. I. 1714) zu erwartende Loslichkeit der frischen Kasemasse
in 5°/oigem Salzwasser, welche proportional dem S&uregrad sein miuifste, wird an-
nahernd gefunden. Der Kalkgehalt der Molken wachst mit dem S&uregrad. Eigen-
timlich ist die Ausféllung von Kalksalzen wahrend des Késens, die fur die Kése-
masse eine Anreicherung von Kalksalzen bedeutet. Aus den Analysen lafst sich
der Entkalkungsprozefs verfolgen, worauf spater zurtickgekommen werden soll. Vor-
laufig werden zwei Ergebnisse mitgeteilt: Im frischen Bruch verhalten sich an-
organisch gebundener Kalk und Phosphorsaure wie im Tricalciumphosphat; bei der
Sauerung der Kéasemasse wird das Tricalciumphosphat fast nur in Dicalciumphosphat
umgewandelt, geht also nicht in die Molken iber. — Der in den Pulverglasern
aufgestellte Bruch macht eine Art Schnellreifung durch; die bei der Beobachtung
derselben gemachten Erfahrungen erweisen den Bruch und nicht die Molken als
den eigentlichen Herd der Milchsduregarung. Die entstehenden 1 Ca-Salze be-
fordern die Kontraktion der Bruchkdérner und damit das Trocknen des Kases.
(Milchwirtschaftliches Centralblatt 2. 393—414. September. Schweiz, milchw. Vers.-
Anstalt.) Fkanz.

Emil Baur und Hermann Barschall, Beitrdge zur Kenntnis des Fleisch-
extraktes. Die Unterss. erstrecken sich zunachst auf die Frage nach dem Urspriinge
der Bernsteinsdure im Fleischextrakt (Liebig). Vff. kommen dabei zu dem Ergebnis,
dafs die Bernsteinsaure darin fertig gebildet vorkommt und nicht erst nach Einw.
von S. auf das Extrakt entstehe. Die Annahme, dafs als Quelle dieser S. die Aspa-
raginsaure in Betracht komme, wird von den Vff. als begrindet angesehen; als
sicheres Kennzeichen der Faulnis kann das Vorkommen der Bernsteinséaure im
Fleischextrakte nicht betrachtet werden. Im Autoklaven entstehen kleine Mengen
von Bernsteinsdure aus Asparaginsaure und Traubenzucker; es liegt die Vermutung
nahe, in dieser Bk. den Ursprung der Bernsteinsaure des Fleischextraktes zu suchen.

Der zweite Teil der Arbeit beschéaftigt sieh mit der Verteilung des N im Fleisch-
extrakte. Es kommen darin 7,4% durch Phosphorwolframsdure féllbarer N und
0,4% Kreatin-N vor; im Filtrat von dieser Fallung verbleiben 1,4% N. Entgegen
den bisherigen Annahmen sind in Fleischextrakten u. Peptonen Aminosauren ent-
halten, welche nach dem Verf. von E. Fischee nachgewiesen und bestimmt wer-
den kénnen. Mittels der Rk. von Jaffe l&fst sieh Kreatin und Kreatinin in bei-
den Préaparaten quantitativ auf kolorimetrisshem Wege bestimmen; die mit alkal.
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Pikratlsg. in Kreatininlsg. entstehende granatrote Farbung gleicht in ihrem Farben-
ton in einem gewissen Konzentrationsgebiet derjenigen von Kaliumdichromat. Man
benutzt daher als Grundlage an Stelle einer Lsg. mit bekanntem Kreatiningehalt
eine solche von KaCr207, deren koloristische Aquivalenz mit einer Kreatininpikrat-
Isg. bekannten Kreatiningehaltes erstmals festzustellen ist. Zur Best. des Kreatin-
gehaltes wird die Probe mit HCI behandelt, wobei aus dem Kreatin Kreatinin ent-
steht, u. die kolorimetrische Prifung wiederholt. — Bestst. von Kreatin, Kreatinin
und Aminosauren in einer Anzahl von Handelspraparaten lassen interessante und
charakteristische Unterschiede zutage treten, welche auf Ursprung u. Herstellungs-
weise dieser Waren Schllsse zu ziehen gestatten. Es lieferten:

Neues Fleischextrakt

Liebigs Fleischextrakt — mit der Flagge Puro Oxobouillon

Kreatinin . . . . 3 3 0,75 0,8°/0
Kreatin.....cocoeveeeen. 1,25 0,8 0,4 05,

Cibils fl. Fleischextrakt Maggis gekorntes Bouillonextrakt
Kreatinin........ 0,6 1,3°/0
Kreatin.....viiennnn, 0,8 05,

Mekcks Pepton,

Hefenextrakt Ovos e carne W ittes Pepton
Kreatinin zusammen 09 % 1 zusammen
Kreatin . bchstens 0,8°/0 0,05 ,, /héchstens 0,03%o,

Nach den von denVff. ausgefihrten Unteres, stellt sich die Zus. des Liebig-
schen Fleischextraktes Bezug auf die N-Verteilung wie folgt:

Gesamt-N N des Phosphorwolframsaurend. Albumosen- (+ Albumin-) N NH3N
9,2 7.4 15 0,3%

Kreatin-N  Amino-N W. Asche Glykogen Bernsteinsdure Essigsaure
0,4 1,0 230 195 0,7 0,8 0,3%.

Gefunden wurden ferner in:
N im Phosphor-
Gesamt-N  wolframsaurend. Kreatin-N  Amino-N
Mercks Pepton . . 122 5,6 0,0 3,2%
W ittes Pepton . . 143 12,6 0,0 05,

Ein Anhang enthélt Verss. zur Best. des Verteilungskoeffizienten zwischen W.
und A. bei 25°; er betragt im Mittel 6,3. (Arbb. Kais. Ges.-A. 24. 552—75.) Pkosk.

Mineralogische und geologische Chemie.

Ferruccio Zambonini, Uber den Epidot der Umgebung von Chiavrie bei Oon-
dove im Tal von Susa. Dieser Epidot unterscheidet sich in seinem Habitus von
den sonstigen piemontesischen Epidoten, doch mufs bezuglich der kristallographischen
Angaben auf das Original verwiesen werden. (Atti K. Accad. dei Lincei Roma [5]
15. 11. 179—83. 5/8.) RoTH-Cothen.

A. Fersmann, Uber Gmelinit in Rufsland. Kleine Gmelinite mit D. 208,
porésem Kern und Klarer Hulle sitzen mit Wellsit zusammen auf Heulandit und
Quarz als hydrothermale Prodd. in ein Eruptivgebiet durchsetzenden Gangen und
Spalten beim Dorfe Kurzi in der Krym (Gouv. Taurien). Ferner kamen solche,
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begleitet von Natrolith und Phillipsit, von den Commodoreinseln im Behringsmeer.
(Centr.-Bl. f. Min. u. Geol. 1906. 573—75. 15/9. Moskau. Mineral. Inst. d. Univ.)

Hazabd.
W. T. Sohaller, Siderit und Baryt von Maryland. (Z f. Kristall. 42. 321—26.
— C. 1906. 1. 1844)) Etzold.
E. H. Kraus u. CW. Cook, Uber Datolith von Westfield, Mass. (Z f. Kristall.
42. 327—33. — C. 1906. 11.552)) Etzold.
S. L. Penfield u. W. E. Eord, Uber Stibiotantalit. (Z f. Kristall. 42. 334—50.
— C. 1906. II. 551.) Etzold.
A Pauly, Ein neues Mineral der Zeolithgruppe. In den zwischen Dolomiten

und Graniten gelagerten Gesteinen von Hainburg (Niederdsterreich) fand sich ein
Quarz-Serieitgestein, das aufserdem Feldspat und ein neues Mineral in Kdérnchen
und reguldren Kristallen enthielt. Dasselbe ist nach dem Wirfel spaltbar, hat
Héarte 3—4, D. 2,4—2,5, Glasglanz und ist farblos, durchsichtig u. wasserhell. Mit
HCI gibt es Kieselgallerte und schm, leicht zu farblosem, klarem Glase. Es gibt
Rkk. auf Na, Ca, S04, Al, Si u. HaO. Vom Analcim unterscheidet es sich durch
Farblosigkeit, hohere Lichtbrechung, chemische Eigenschaften u. das Verhalten vor
dem Lotrohr, von den anderen Zeolithen durch das Kristallsystem, von den Soda-
lithen durch Zus., héheren Brechungsindex, niedere Harte und Schmelzbarkeit
und durch das Vorhandensein von W. (Z f. Kristall. 42. 370—73. 28/9. Wien.)
Etzold.
Ferruceio Zambonini, Uber den beim letzten Vesuvausbruch April 1906 ge-
bildeten Bleiglanz. Beim Vesuvausbruch im April d. J. wurden Kristalle beobachtet,
die sich bei der Unters, als Bleiglanzwurfel, Harte 2,5, erwiesen. Bis jetzt ist dieses
Mineral noch nicht unter den Eruptionsprodd. des Vesuvs oder anderer Vulkane
beoachtet worden. Seine B. ist hochstwahrscheinlich auf die Einw. von HaS, ent-
standen durch Wrkg. von HaO-Dampf auf S bei hoher Temperatur, auf Dampfe
von PbCls nach der umkehrbaren Gleichung: PbCla+ HaS ~ PbS + 2HCI zu
erklaren, ganz analog der B. von Hamatit und Tenorit, die durch Einw. von HaO
auf FeCI3 und CuCla entstehen. In einer neuen nach Druck dieser Mitteilung zu-
gesandten Probe fanden sich neben Bleiglanz ganz kleine Kristalle von anscheinend
Pyrit, wortiber weitere Mitteilungen folgen sollen. (Atti R. Accad. dei Lineei Roma
[5] 15. Il. 235—38. 19/8. Neapel. Mineralog. Univ.-Lab.) RoTH-Cothen.

Analytische Chemie.

John Mc Bowall, Neues Nullsystem fiir chemische Wagen. Um eine Wage
moglichst rasch auf den Nullpunkt einstellen zu konnen, ersetzt der Vf. die ge-
wohnliche Elfenbeinskala durch einen Messingrahmen, in welchem die Skala ver-
schiebbar angebracht ist. Nach Loslésung der Arretierung wird die Skala so ge-
stellt, dafs der Ausschlag der Wage nach beiden Seiten hin gleich grofs ist. Eine
annédhernde Einstellung der Wage durch Regulierung der Gleichgewichtsschraube
mufs nattrlich vorangehen. Das Verschieben der Skala erfolgt mittels einer unter
dem Boden des Wagekastens angebrachten, horizontal liegenden Stellschraube, in
deren Gang ein Zahn eingreift, welcher durch einen Schlitz des Bodens geht und
mit der Skala verbunden ist. (Chem. News 94. 104. 31/8.) Fbanz.

John Mc Farlane und Arnold W. Gregory, Quantitative Bestimmung von



Kohlendioxyd und Kohlenstoff. Bei der Best. kleiner Mengen C02 ist die Gewichts-
zunahme des Kaliapp. so klein, dafs leicht grofse Fehler entstehen kénnen. Um
Abhilfe zu schaffen, kommen die Vff. auf den von Pettenkofeb gemachten Vor-
schlag zuriick, das C02 von Barytwasser absorbieren zu lassen. Aus der durch
Titration mit n. S. ermittelten Abnahme der Alkalitdat und durch Umwandlung des
abfiltrierten BaC03 in BaS04 lafst sich dann die vorhandene Menge CO02 feststellen.
Um bei der Ausfiihrung einer Analyse die Mdglichkeit einer Aufnahme von atmo-
sphérischem C02 auszuschliefsen und glinstige Absorptionsbedingungen herzustellen,
haben die Vff. einen App. konstruiert, in welchem Absorption und Filtration vor-
genommen werden konnen (vgl. Fig. 57). In A ist mittels eines Glaswollpffopfens
und darliber geschichteten Asbestes das Filter hergerichtet, das zweckmafsig mit
Glasstucken beschwert wird; der Abflufs ist durch Gummisehlauch u. Quetschhahn
verschlossen. Vor einer Best. wird der App. bei B mit dem Verbrennungsrohr oder
der Entwicklungsflasche verbunden u. mit CO02freier Luft
angeftllt. Dann wird der Stopfen auf B gedffnet u. eine
gemessene Menge Barytwasser eingefuhrt; die Fl. erflllt A
und teilweise die Spirale G Ist B wieder verschlossen,
dann treibt die durch den App. gehende Luft einen Teil
der Fl. aus der Spirale nach D, wodurch die umgekehrt
angebrachte U-Réhre das den App. passierende Gas ge-
zwungen wird, noch einmal durch das Barytwasser zu
gehen. Waéhrend der Best. wird C02 hauptsachlich in A
absorbiert, die letzten Reste in der Spirale; D soll klar
bleiben. Nach Beendigung des Vers. wird der Quetsch-
hahn von A geotffnet, das Filtrat gesammelt und der App.
mit h. W. so lange ausgewaschen, bis das W., dem einige
Tropfen Phenolphtalei'n beizuftigen sind, keine alkal. Rk.
mehr zeigt. Das Filtrat wird mit Vio'n- H2504 ftitriert,
das BaC03 mit sehr verd. HCI gel. und als BaS04 be-
stimmt. Bei kleinen Mengen C02 werden gute Resultate
erhalten, grofsere Ndd. von BaCO08 lassen sich ihrer gela-
tinésen Form wegen schlecht filtrieren u. enthalten immer
etwas Ba(OH)2 Aufserdem sind der Anwendung des Verf.
durch die geringe Loslichkeit des Ba(OH)2 enge Grenzen gezogen.
Zur Best. grofserer Mengen C02 kann man eine ammoniakal. Lsg. von BaCla
[50 g BaCl2 u. 250 ccm Ammoniak (D. 0,88) per 1] als absorbierende FI. benutzen.
Beim Einleiten von C02 entsteht carbamidsaures Ba, das teilweise in der Kalte,
vollstandig durch Kochen in 1 Min. zers. wird. Die schnelle und normale Zers,
haben die Vff. nachgewiesen u. damit die abweichenden Angaben von Fbesenitjs
widerlegt. Mit der Lsg. werden zwei miteinander verbundene, waschflaschendhn-
liche Geféafse unter Ausschiufs von CO02 beschickt; das Abzugsrohr der vorderen
Flasche ist so lang, dafs die Fl. in die zweite Ubergetrieben wird, sobald jene halb
gefullt ist. Ist alles C02 absorbiert, so wird die Fl. in der ersten Flasche so lange
zum Sd. erhitzt, bis durch den entweichenden Dampf in der zweiten Flasche das
Sd. beginnt. Dann lafst man erkalten und nimmt nun erst den App. auseinander.
Das BaC03 kann ohne weitere Vorsicht filtriert und als BaS04 bestimmt werden.
fChem. News 94. 133—34. 14/9.) Fbanz.

F. Loéwe, Neue Temperiereinrichtungen zum Eintauchrefraktometer. Als Tempe-
rierbad kann jeder nicht zu kleine Metalltopf verwendet werden, der bis zu 5 cm
unter dem Rande mit W. der gewlinschten Temperatur angefillt wird. Die Kon-
struktion des Bugels, der das Eintauchrefraktometer trégt, des Spiegelhalters und



der 10 Winkelbleclie fur die Bechergléser ist derart, dafs keine besondere Anforde-
rungen an die Form des Wasserbehalters gestellt werden. Fir stédndige Unterss.
benutzt man zweckméfaig einen emaillierten Eisentopf, der mit Uberlaufstutzen u.
Einfullrohr versehen ist. Das Einflllrohr ist so eingerichtet, dafs das neu einge-
fullte W. sich mit dem vorhandenen sofort mischt, ein Umrihren also nicht nétig
ist. Die Bechergléser werden in die 12 numerierten Ldocher eines im Wasserbade
stehenden Schirmgestells geh&ngt, dessen Oberteil drehbar ist. Man arbeitet so,
dafs jedes Becherglas, dessen Inhalt untersucht ist, durch ein neues ersetzt wird,
das nun erst wieder als 12. an die Reihe kommt; in der bis dahin verlaufenden
Zeit ist es richtig temperiert. Es ist aber unbedingt notwendig, die Temperatur
der Lsgg. wéahrend der refraktometrischen Unters. Tag fur Tag einmal zu kontrol-
lieren. (Chem.-Ztg. 30. 685—86. 11/7. Jena. Optische Werkstatt von Cael Zeiss.)
Feanz.
F. Lowe, Zur refraktometrischen Milchfettbestimmung. Das fur diesen Zweck

benutzte Befraktometer ist so eingerichtet worden, dafs neben der Skala der Refrak-
tionszahlen eine Skala fir die Fettprozente angebracht ist, welche ohne weiteres
abgelesen werden konnen, wenn bei 17,5° gearbeitet wird. Weicht die Beobach-
tungstemperatur von 17,5° ab, so zeigt das Korrektionsthermometer diese Abweichung
in Skalenteilen an, um welche die abzulesende Refraktion vermehrt oder vermindert
werden mufs; die der korrigierten Refraktion entsprechenden Fettprozente sind
dann aus der Doppelskala zu entnehmen. Fur Benutzer des ARBEschen Refrakto-
meters mit heizbaren Prismen ist der Zusammenhang zwischen dem am Sektor ab-
gelesenen Brechungsindex der &th. Milchfettlsg. und dem °/0-Gehalt graphisch dar-
gestellt worden, und zwar ebenfalls fir 17,5°; Abweichungen hiervon werden eben-
falls durch ein Korrektionsthermometer in Skalenteilen angezeigt, welche mit Be-
nutzung der NAUMANNschen Tabelle (Leipz. Milch-Ztg. 29. 84) in Fettprozente
umzureehnen sind. (Milchwirtschaftliches Centralblatt 2. 414—16. September. Jena.
Opt. Werkst, v. Cael Zeiss.) Feanz.

E. Supp, Tiber zwei neue Apparate zur Elementaranalyse. 1. Azotometer.
Der App. ist eine Kombination der von H. Schiff (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 13. 885;
Z. f. anal. Ch. 7. 430 u. 20. 257) u. von H. Schwaez (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 13.
771; Z f. anal. Ch. 20. 257) angegebenen Azotometer. Am unteren Ende derMels-
réhre ist ein kapillar verengter Schenkel angeschmolzen, derdie Verb. mit dem
Verbrennungsrohr vermittelt. Man fullt so viel Hg ein,
dafs dessen Niveau ca. 1—2 cm hoch Uber den Kapillar-
ansatz zu stehen kommt. Das Einschalten einer Klemm-
schraube zwischen Sammler und Verbrennungsrohr ist ent-
behrlich, da auch bei erhdhtem Stande der Niveaukugel
das Sperrquecksilber in der offenen Kapillare nur méfsig
ansteigt, und somit ein Uberdriicken der Lauge ausge-
schlossen ist.

2. Kaliapparat. Das Modell (vgl. Fig. 58) besteht
aus sieben Ubereinander angeordneten Absorptionskammern.

Die Verbrennungsgase treten zunéchst in die oberste Kam-

mer ein, deren Bodenflache ¥i—1 mm hoch mit KOH-

Lauge benetzt ist. Die Gase ziehen von hier zur un- Fig. 58.

tersten Kammer und durchstreichen dann die funf tber-

lagernden Kammern, deren leicht gewdlbte Trennungswande je 2 kleine, wechsel-
weise gelagerte Durchstiche am unteren Rande der Wolbung haben. Die Gas-
blasen sammeln sich unter diesen Wélbungen und drangen sich dann durch die
Durchstiche hindurch. Das Natronkalkréhrchen mindet in eine enge Kapillare aus,



macht somit das Vorlegen eines CaCl2Rohres wohl tberflissig. — Die Beschickung
des App. erfolgt durch Saugen am Natronkalkrohrchen. Das Gewicht des gefillten
App. ist ca. 70 g. — Beide App. sind zu beziehen von HUGERSHOFF-Leipzig. (Z f.
anal. Ch. 45. 558-61. 20/8.) Bloch.

E. Salvadori, Bestimmung des Heizwertes von Ligniten und Torf mit
Kalorimeter Lewis-Thomson. Bei einigen Brennstoffen wie Koks, Anthracit, Lignit
und Torf ist die THOMSONsche Methode nicht ganz zuverlassig, weil die Brennstoffe
von dem dabei angewandten Gemisch KC10a u. KNO03 nicht vollstandig verbrannt
werden. Fugt man jedoch diesem Gemisch von 3 Tin. KC103 -j- 1 TI. KNOa noch
1 TI. NH4NO03 hinzu, so lassen sich nach Vf. Lignit u. Torf einfach und glatt ver-
brennen. 1 g NH4NOs bringt bei Anwendung von 2 kg Wasser eine Temperatur-
steigerung von 0,54°. Die THOMSONsche Methode ergab, in der Ublichen Weise
ausgefuihrt, bei Zusatz von 1 g NHANO3 zu 20 g des gewdhnlichen Oxydatlons-
gemischea bei 2 g des feingepulverten Brennstoffes Ubereinstimmende Werte mit
der MAHLEKschen Methode (Hochstdifferenz —5°/0), so dafs also diese modifizierte
THOMSONSsche Methode fiir technische Zwecke zu empfehlen ist. Die Ek. zwischen
KC103 und NH4AN 03 vollzieht sich stets nach dem Schema:

KCIOg + NH4AN03 = KNO3 + NHA4C103;

die Zers.-Temperatur liegt bei 123—124°. Das NHA4C108 zersetzt sich je nach der
Energie der Ek. weiter in NH4CL, CI, 0 (nur wenig), N u. Stickoxyde. Gerade auf der
B. von NH4C103 u. auf seinen im Verhéltnis zu denen von KNO03 weit energischer
wirkenden Zers.-Prodd. beruht die leichte Zersetzlichkeit von Ligniten u. Torf mit
der Mischung KC103 + NHANO03 (Gaz. chim. ital. 36. Il. 202—11. 5/9. [14/2.]
Florenz. Chem. Lab. Kgl. Techn. Inst.) RoTH-Cothen.

S. F. Acree, Uber Sulfat- und Schwefelbestimmungen. (Vgl. O. Fotin, Journ.
of Biol. Chem. 1. 131; C. 1906. I. 872) Bei der gewohnlichen Sulfatbest, wird
Bariumsulfat sehr leicht zu Sulfid reduziert, und es ist wiederholtes Abdampfen
mit H2S04 no6tig, um das Sulfid in Sulfat Uberzufihren. Vf. gibt eine Methode zur
Best. der Starke von Saurelsgg. durch Wagung der getrockneten Natriumsalze
dieser SS. an, die auch in &hnlicher Weise zur Best. der genauen Starke von Lsgg.
reiner NaOH, KOH u. der Carbonate angewendet werden kann (N&heres cf. Original).
— Die Titriermethode von Witdenstein flr Sulfate oder fir Barium gibt sehr
genaue Resultate. Statt der Bariumsulfatmethode gebraucht Vf. oft das Verf., bei
welchem Calciumphosphat aus einer 60—75%ig. alkoh. Lsg. gefallt wird. (Journ.
of Biol. Chem. 2. 135—43. August. Johns HOPKINS-Univ. Chem. Lab.) Rona.

dem

E. Harman Ashley, Analyse von Dithionsaure und Dithionaten. (Vgl. Dymond,

HUGHES, Proeeedings Chem. Soc. 1896/97. 42; J. Chem. Soc. London 71. 314;
C. 97. 1. 629. 961; Finkener-Volhard, Liebigs Ann. 242. 94; C. 87. 1524.) Vf.
studierte die Zers, von Dithionaten durch Kochen mit SS. unter Bedingungen,
welche die Best. der in Freiheit gesetzten schwefligen S. nach Finkener-Volhard
gestatten, dadurch namlich, dafs er sie in kleinen Quantitaten auf Uberschuss. Jod-
Isg. einwirken liefs. Er wahlte Bariumdithionat und stellte dieses Salz folgender-
mafsen her: Er liefs in einem mit schmelzendem Eis umgebenen Gefafs S02-Gas
auf in W. suspendiertes Mn02 einwirken, machte mit Uberschuss. Ba(OH)2 alkal,
filtrierte, fallte aus dem Filtrat, in welchem sich nun Bariumdithionat befand, Uber-
schiss. Ba(OH)., als BaCOs u. dampfte das Filtrat zur Trockne ein. Das Salz hatte
nach der Best. des Ba als BaS04 — sowohl mittels H2S04 als auch beim blofsen
Glihen — die Zus. BaSjO”HjO, eine friher angegebene Verb. BaS&00-4H20
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konnte Vf. nicht erhalten. — Zur Best. der Dithionsdure in diesem Salz zers. er
dessen warme wss. Lsg. mit HCI oder H2504, fuhrte das entstehende S02 mittels
CO, in die Jodlsg. iber u. bestimmte den Uberschufs der letzteren mittels Na2S20 3
und Starkelsg. als Indikator. Das Ergebnis ist, dafs die Best. durch Kochen
mit H2S04 zufriedenstellendere Resultate ergibt, als die mittels HCI;
denn mittels H2S04 wird Ba als Sulfat geféllt u. Dithionsaure in Freiheit gesetzt;
letztere RK. tritt sofort vollstandig ein, da BaS04 aus dem System verschwindet;
mit HCI wird Dithionsdure erst nach und nach frei gemacht. Beim Kochen mit
H2504 wird sehliefslich alles W. wegdestilliert und die Temperatur des Rauchens
der H2S04 erreicht; unter diesen Umstédnden erfolgt die Zers, der Dithionséaure, die
von der Verdinnung der Lsg. abhdngig ist, rasch u. vollstdndig, und es destilliert
hei Anwendung von H2504 nicht nennenswert S. in die Jodlsg.; dadurch wird die
Indikation mit Stérke nicht beeintrachtigt, wie es bei Anwesenheit von HCI der
Fall ist. (Am. J. Science, Sittiman [4] 22. 259—62. Sept. Kent Chem. Lab. Tale
Univ.) Bloch.

C D. Howard, Eine Modifikation der Fluoridprobe im hangenden Tropfen.
Der Nd. aus Calciumcarbonat und Calciumfluorid wird gegliiht, bis er nahezu frei
von Carbonat ist, gut mit ca. 0,1 g gefalltem SiOa gemischt und in ein trocknes
Reagensglas gebracht, das bei kleinem Durchmesser ca. 2 Zoll lang ist. Das Rea-
gensglas ist mit einem Kautschukstopfen versehen, in dessen Boden ein kleines
Stick Glasrohr befestigt ist. Dieses Rohrchen, das an dem einen Ende zuge-
schmolzen ist und mit dem offenen Ende ca. 3 mm in das Reagensglas hineinragt,
wird mit einigen Tropfen W. nahezu gefullt, der Boden des Stopfens gut abge-
trocknet, und der Stopfen, nachdem 1—2 ccm konz. H2504 in das Reagensglas ge-
bracht worden sind, sofort aufgesetzt. Das Reagensglas wird in einen Becher mit
sd. W. gestellt und 15—30 Minuten auf 100° erhalten. Enthalt die zu prifende
Substanz eine merkbare MeDge Fluorid, so bildet sich mit Sicherheit ein dicker,
gelatindser Ring, der haufig das Ende des in den Stopfen eingelassenen Rohrchens
vollkommen ausfullt. Nach Ansicht des Vf. ist diese Probe der unbequemen und
nicht immer zuverlassigen Atzprobe bei weitem vorzuziehen. (Journ. Americ. Chem.
Soe. 28. 1238—39. Sept.) Alexander.

G. B. Van Kédmpen, Eie Methode Woy zur Bestimmung von Phosphorsaure.

Vf. wundert sich dartiber, dafs Hibsine: (Chemisch Weekblad 2. 115; vergl. auch
C. 1905. I. 1188) in einer Arbeit tber Phosphorsaurebest, einen Satz aus dem Lehr-
buch von Treadw ell bestatigend anfiihrt, wonach die Methode von WOY genauer
und schneller zum Ziele fiihrt als die Molybd&nmethode, die fir die Best. der Ge-
samtphosphorsaure neben der von Grete fir die wasserlosliche in der Rijksland-
bouwproefstation Wageningen vor 1905 ganz allein in Betracht kam. Vf. zeigt,
dafs die Genauigkeit beider Methoden dieselbe ist, und scheint sie auch sonst fir
gleichwertig zu halten. Die Zus. des Gluhriiekstandes findet Vf. in Ubereinstimmung
mit Woy gleich 24MoOasP206. Die an u. flir sich elegante Methode von HUNDS-
HAGEN hélt Vf. fir ungeeignet zu Massenanalysen, weil das Filtrieren des Nd. zu
lange Zeit erfordert. (Chemisch Weekblad 3. 576—79. 22/9. [Aug.] Wageningen.
Rijkslandbouwproefstation.) Leimbach.

P. Jannasch. u. E. Heimann, Uber die quantitative Verfliichtigung der Phos-
phorséure aus ihren Salzen. (Vorlaufige Mitteilung.) Die von P. JANNASCH und
W. Bettges schon vor 3 Jahren unternommenen Verss., aus einem erhitzten Ge-
misch von Phosphat u. Kohle Phosphorsaure im CI-Strome abzudestillieren, fuhren
zZu einem quantitativen Ergebnis auch bei Ggw. fixer Basen, wenn man an Stelle
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der blofsen mechanischen Trockengemenge eine innigere Mischung von Phosphat
und Kohlenstoff herstellt, und zwar dadurch, dafs man durch Einw. von Zuckerlsg.
und H2S04 die Kohle erst im Destilliergefafs ausscheidet. Die besonderen Kautelen
zur Ausfihrung der Bestst. sind zum Teil im Original angegeben und werden von
den VIff. spater in einer ausfiihrlichen Publikation naher angegeben werden. Von
den untersuchten Phosphaten lieferte NH~HjPO* 99,74%, u. bei MgHP04 -f- H2
mit 35,93% PaOs wurden 35,79 % gefunden. Weitere Verss. der Vff. werden sich
auf Vereinfachung der Analysenausfiihrung und auf andere Arten der Phosphor-
saureverflichtigung, wie im COCI2Strom etc., erstrecken. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
39. 2625—28. 29/9. [17/7.] Heidelberg. Univ.-Lab.) Bloch.

E. H. Riesenfeld u. H. E. Wiihlers, Uber den spektralandlytischen Nachweis

der Erdalkalien im Gange der qualitativen Analyse. Der Spektralbrenner (S. 941)
bewahrt sich besonders zur Unters, auf Erdalkalien. Man lést 0,1—0,5 g des Erd-
alkaliearbonatniederschlags in 0,5—1,0 ccm 10%ig. HCI, fullt mit W. auf 2 cem auf
u. elektrolysiert mit 0,2 Amp. Bei &ulserst verd. Lsgg. mufs man die Stromstarke
bis zu 1 Amp. steigern und sofort nach Stromschlufs beobachten. Zur Charakteri-
sierung benutzt mau am besten die Linien: Ca 622,0 fjLfi, 553,5 fifi\ Sr 604,5 fifjL,
460,8 [i/fjo] Ba 524,2 fiujn 513,7 — Die Empfindlichkeit ist sehr verschieden, sie
nimmt mit der Konzentration der HCI zu; Anwendung einer mehr als 5%ig. Lsg.
ist nicht empfehlenswert. — Fir den Nachweis von Ca oder Sr geniigen wenige
Zehntel mg Carbonat in 2 ccm Lsg., von BaCOs jedoch erst 5—10 mg. Aus der
Helligkeit der Linien kann man annahernd auf die Mengenverhaltnisse, in denen
die Erdalkalien vorhanden sind, schliefsen. Bei gleichen Mengen sehen die roten
Ca-, die orange Sr-, die grine Ca- u. die blaue Sr-Linie etwa gleich hell aus, die
beiden griinen Ba-Linien sind bedeutend dunkler. Uberwiegt eines der 3 Elemente
(mehr als die doppelte Menge), dann erscheinen auch seine Linien deutlich heller.
— Fir den Nachweis von Ca und Sr kommt die spektralanalytische Methode der
chemischen an Empfindlichkeit zum mindesten gleich, bei Ba aber ist die chemische
Methode Uberlegen. Findet man also bei der spektralanalytischen Unters, kein Ba,
so kann es noch in geringen Spuren vorhanden sein, u. man hat darauf auf chemi-
schem Wege zu prifen. — Die Eichung des Spektralapp. kann mit Hilfe des
Spektralbrenners in einer einzigen Messungsreihe ausgefihrt werden, indem man
eine Eichungslsg., am besten von folgenden Konzentrationsverhéltnissen, benutzt:
50 ccm W., 10 ccm 10%ig. HCI, 1 Tropfen 10°/0ig. NaOH, 10 g KCI, 3 g SrCi2
1 g CaCl2 u. 0,8 g LiCl. Mit Hilfe der Spektrallinien: Ka 768,2 Lia 670,8 fifjb,
Na D 589,3 fifi, Caa 5533 fifi, Sr§ 640,8 fifi, K B 404,5 fifi lafst sich dann die
Eiehungskurve fir den Spektralapp. gewinnen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2628
bis 2631. 29/9. [19/7.] Chem. Univ.-Lab. [philos. Abt.] Freiburg i. Br.) Bloch.

Fr. Schulze, Darf man Kalkmergel mit Schwefelsaure titrieren? Der Vf. be-
obachtete, dafs Titration mit H2504 oft wesentlich niedrigere Werte als die mit
HCI ergaben. Durch gasvolumetrische C02-Best. (Z f. landw. Vers. Wes. Ost. 8.
70; C. 1905. I. 773) wurde festgestellt, dafs die mit HCI gefundenen Zahlen die
richtigen sind. Eine Erklarung fiir das zeitweilige abweichende Verhalten der
H2504 kann nicht gegeben werden. (Chem.-Ztg. 30. 937. 26/9. Klagenfurt. Lab.
d. Landesvers.- u. Lebensmittelunters.-Anst. d. Herzogtums Karnten.) Franz.

Joseph Klein, Die Bestimmung der Ameisensdure mit Kaliumpermanganat.
Veranlagst durch die Arbeit von Grossmann u. Aufrecht (vgl. S. 713) weist Vf,
darauf hin, dafs er bereits 1887 (Arch. der Pharm. 225. 522; C. 87. 1056) eine
brauchbare Methode angegeben hat. Nach dieser wird die Oxydation mit KMn04



in sd., durch Alkalilauge schwach alkal. gemachter Lsg. ausgefihrt, dann ein
Uberschufs von Oxalsaure, hierauf (nicht umgekehrt!) geniigend verd. H2S504 zu-
gegeben u. die Uberschiissige Oxalsaure mit KMn04 zurtcktitriert. Setzt man erst
H2S04 und dann Oxalsaure zu, so findet man umso héhere Werte, je hoher die
Temperatur der Oxydationsflussigkeit ist, weil aus erwarmter alkal. KMn04-Lsg.
auf Zusatz von H2S04 Sauerstoff entweicht, was durch vorherige Zugabe der Oxal-
sédure verhindert wird. Nur wenn man die Fl. erst hat erkalten lassen, darf die
Reihenfolge des Sdurezusatzes umgekehrt sein; erst nach Zusatz der Oxalsaure darf
wieder erwarmt werden. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2640—41. 29/9. [25/7.]
Mannheim.) Hahn.

Arthur Schulz, Die Technik quantitativer Eiweifsbestimmungen mit Hilfe der
Prézipitinreaktion. Das Verf. beruht auf den Tatsachen, dafs in bestimmter Pro-
gression abnehmende Eiweifskonzentrationen mit Antiserum versetzt Abstufungen
in der Intensitat der Tribungen zeigen, u. dafs der zeitliche Ablauf der Tribungen
sieh nach bestimmten Gesetzen vollzieht, indem bei gleichen Verdiunnungen und
gleichem Zusatz von Antiserum das Auftreten der Tribungen zusammenféllt. In
der schwécheren Verdiinnung tritt ferner die Tribung stets spéater ein, als in der
starkeren; bildet sie sich in jener sofort nach Zusatz des Antiserums, dann ist das-
selbe auch bei der starkeren Verdinnung der Fall. Vf. hat diese Erscheinungen
zuerst fur quantitative Blutbestst. benutzt und sie dann auf die Nahrungsmittel-
kontrolle Ubertragen. Als Versuchsmaterial diente Pferdefleisch und Huihnereigelb.
Das Ergebnis war, dafs sich ersteres in einem Gemenge mit anderen Fleisehsorten
mit geringen Abweichungen vom wirklichen Wert stets quantitativ ermitteln liefs,
wogegen die Verss. mit Huhnereigelb nicht zum gewtnschten Ziele fihrten.

Vf. schildert die Bereitung des spezifischen Antiserums, das bei aseptischer
Aufbewahrung seine prazipitierenden Eigenschaften monatelang beibehalt, und die
Wertigkeitsbest, desselben. Die Wertigkeiten ergeben sieh aus 2 Skalen, deren
Werte die Konzentration von Eiweifslsgg. ausdriicken, welche aus 1 Gew.-Teil (g)
des Untersuchungsmaterials und der im Nenner angegebenen Zahl von Raumteilen
(ccm) Kochsalzlsgg. hergestellt sind. Fir die Best. werden gleiche Mengen des
titrierten Antiserums mit absteigenden Quantitdten der zu untersuchenden Lsg.
gemischt und nach gleichen Zeiten (30 Min.) festgestellt, in welcher Probe eben
noch eine Tribung entstanden ist. In letzterer Probe mufs der Eiweifsgehalt der
gleiche sein, wie in der gleiehgetriibten Probe einer Kontrollreihe mit dem aus-
titrierten Serum.

Die Klarung der mit 0,6°/Giger NaCl-Lsg. hergestellten Ausziige aus dem Pferde-
fleisch geschah mit Hilfe gegluhter Kieselgur. Die Best. von Hihnereigelb scheiterte
an dem Umstand, dafs die Koehsalzextrakte aus den betreffenden Materialien (Eier-
nudeln, Eierkognak) sehr schwankende Eiweifsmengen enthielten; wahrscheinlich
ist hier das Eiweifsmolekul ein sehr labiles. (Deutsche med. Wochenschr. 32. Nr. 26;
Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 257—66. 1/9. Berlin. Unterrichts-Anst. f. Staats-
arzneik. d. Univ.) Proskauer.

A. Gawalowski, Zum Nachweis von Saccharose und Milchzucker. Prioritats-
reklamation (vergl. Z f. anal. Ch. 38. 20; C. 99. I. 383) gegenliber H. Leffmann
(S. 823). (z f. anal. Ch. 45. 620. Sept. [Juli.] Raitz b. Brunn.) Bloch.

George Harker, Die Garung der Zuckerrohrmelassen und ihre Bedeutung flr
die Bestimmung des vorhandenen Zuckers. In den Zuckerrohrmelassen kann wegen
der Ggw. grofser Mengen von reduzierenden Zuckern die Saccharose polarimetrisch
nicht direkt bestimmt werden. Man benutzt daher gewodhnlich die Methode von
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Cilerget, nach der vor und nach der Inversion mit S. polarisiert wird. Diese
Methode ist zuerst angefochten, dann aber bestatigt worden durch vergleichende
Bestst. der reduzierenden Zucker mit FEHLiNGseher Lsg. vor u. nach der Inversion.
Es zeigt sich nun aber, dafs bei der Vergarung der Zuckerrohrmelassen stets viel
weniger A. entsteht, als nach diesen Zuckerbestst. zu erwarten ware. Die hei
Rubenmelassen erprobte Behandlung mit Schwefelsdure vor der Vergarung hatte
hier kaum eine Wirkung; hier kann also die von BAU (Zeitschr. f. Spiritusindustrie
17. 366; C. 94. Il. 1067) gegebene Erklarung (Ggw. schwer vergarbarer reduzie-
render Zucker) nicht zutreffen. Vf. findet nun, dafs hier stets unvergédrbare
Substanzen vorhanden sind, die FEHLINGsche Lsg. reduzieren, aber keine Zucker
sind, dafs also die Analyse mit FEHLiINGseher L3g. zu hohe Zuckerwerte gibt.
Benutzt man nun zur Inversion der Saccharose an Stelle von SS. Invertase, so
zeigt sieh, dafs die Menge der entstandenen reduzierenden Verbb. bedeutend ge-
ringer, die Alkoholmenge bei darauffolgender Vergarung aber nicht geringer ist.
Die durch die Einw. von SS. mehr entstandenen reduzierenden Verbb. sind also
keine vergarbaren Zucker und rihren daher nicht von der Saccharose her. Bei der
Vergarung werden diese Verbb. wahrscheinlich durch irgend ein Enzym der Hefe
grofstenteils zersetzt. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 831—36. 15/9. [19/6.*] Sydney.)
POSNER.

Emil Banr und Eduard Polenske, Uber ein Verfahren zur Trennung von
Starke und Glykogen. Bei der Unters, von Wurst auf etwaigen Zusatz von Starke
oder Mehl mufs man Starke vom Glykogen quantitativ trennen. Man I6st eine
gewogene Substanzmenge (Starke- und Glykogengemisch, 0,3—0,5¢g) in W. (30 bis
40 ccm), versetzt mit der doppelten Menge k. gesattigter (NH42S04-Lsg., lafst etwa
% Stunde stehen, filtriert den Nd. und wascht ihn 3 mal mit Us geséattigter Lsg.
von (NH42504. Das Filtrat darf mit Jod keine Blaufarbung geben, sonst mufs
noch geséattigte (NH42504Lsg. hinzugesetzt werden. Der Nd. wird auf dem Filter mit
NaOH ubergossen, das Filtrat mit Essigsaure neutralisiert und mit A. gefallt. Der
dabei entstehende Nd. wird auf gewogenem Filter gesammelt, mit 50°/cigem A. u.
schliefslich mit reinem A. gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen; er ist
glykogenfreie Starke. Will man im Filtrat noch das Glykogen bestimmen, so verd.
man es mit seinem 3—4-fachen Vol. W. u. féllt mit dem gleichen Vol. A.; nach
12-stlindigem Absetzenlassen des Nd. wird erst filtriert, letzterer wird mit 50°/dgem
A. gewaschen und mufs zur Entfernung der anhaftenden Salzmenge in wenig W.
geldst und wieder mit A. gefallt werden.

Noch besser ist es, einige 10g des Gemenges von Starke und Glykogen in
30 ccm W. zu lésen und mit 11 g festem, feingepulvertem (NH42504 zu versetzen.
Hierbei wird nur Starke abgeschieden. Die Starke wird abfiltriert u. mit einer Lsg.,
die 11 g (NH42504 in 30 ccm W. enthalt, gewaschen. Das Filtrat (60 ccm) wird
mit der 5-fachen Menge W. verd. und mit 500 ccm A. das Glykogen geféllt. Ans
dem Stérkend, wird das anhaftende (NH42504 mit 50°/oigem A. ausgewaschen. Die
Verff. gestatten, den Starke-Glykogen-Nd., den man durch Aufschliefsung von
Fleischwaren durch Alkalien Ubrig behélt, auf Starke u. Glykogen zu analysieren.
VIf. stellten fest, dafs kleine Mengen Starke beim Aufschliefsen von Wurstwaren
zerstort werden.

Als Anhang wird das von Polenske abgednderte Mayrhofersche Verf. zur Gly-
kogenbest. mitgeteilt. Das Fleisch (50 g) wird mit alkoh. KOH behandelt, die h. FI.
mit 100 cem 50°/0igem A. versetzt und das Rohglykogen abfiltriert. Letzteres wird
mit etwa 30 ccm auf 50° erwarmter, alkoh. KOH (80 g KOH in 11 90°/0igem A.)
und dann mit 90°/0igem k. A. gewaschen, bis HCI im Filtrat keine Tribung mehr
hervorruft. Das Glykogen wird in 50 ccm wss. n. KOH n. geldst und die Lsg.
nach dem Erkalten mit Essigsaure ungesauert, mit W. auf 110 ccm gebracht und



filtriert. Aus dem Filtrat fallt man das Glykogen durch A., das im gewogenen
GooCHschen Platintiegel gesammelt, mit 70%igem, dann absol. A. und schliefsKeh
mit A. gewaschen wird. Von dem Gewicht des Glykogens wird der Aschengehalt
des Nd. abgezogen. Den Prozentgehalt des Fleisches an Glykogen erhdlt man
durch Multiplikation der gefundenen Glykogenmenge mit 2,2. (Arbb. Kais. Ges,-A.
24. 576—380.) Proskauer.

S. F. Aeree, Uber den Nachweis von Formaldehyd in Milch. (Vorldufige Mit-
teilung.) Nach der von Richmond und Boseley modifizierten HEHNERschen Probe
auf Formaldehyd in der Milch wird letztere mit dem gleichen Volumen W. und
dem vierfachen Volumen koDz. H2S04, die eine geringe Menge Eisensulfat enthalt,
gemischt. Bei Ggw. von Formaldehyd tritt violette Farbe auf. — Wie Vf. zeigt,
ist die HEHNERsche Probe von der Anwesenheit von Kasein und von Laktalbumin
in der Milch abhéngig, und zwar héangt die Intensitdt der Farbe nicht nur von
dem Gehalt der Milch an Formaldehyd, sondern auch von deren Reichtum an Kasein
und an Laktalbumin ah. Ein Gemisch von 0,005 ccm Milch und 0,005 ccm Porm-
aldehyalsg. (1: 5000), das 0,0002 g Kasein u. 0,000001 g Formaldehyd enthalt, gibt
nach Zusatz von 2 Tropfen H2504 deutliche Violettfarbung. — Von anderen unter-
suchten Aldehyden (Acetaldehyd, Paraldehyd, Chloralhydrat, Benzaldehyd, Vanillin)
gab nur Vanillin die Rk. — Nicht blofs Kasein, sondern alle daraufhin gepriften
Eiweifskorper gaben die Rk., nicht jedoch Laktose, Glucose, Rohrzucker, Stérke,
Butter, Monoaminosduren, Urazole etc. — Die Empfindlichkeit der Probe lafst sich
noch steigern, wenn man die Milch (z. B. 20 ccm) destilliert und da3 Destillat in
einer Globulinlsg. (0,01 g Globulin in 25 ccm W.) auffangt. Auf diese Weise lafst
sieh der Formaldehyd in einer Konzentration von 1:1000000 leicht nachweisen.
Milch, die Formaldehyd in einer Konzentration von 1:3000000 enthélt, liefert eine
Fraktion, die die violette Farbung ganz deutlich zeigt. Die Natur der gefarbten
Verbb. ist noch nicht aufgeklart. Wahrscheinlich entsteht eine reversible Verb.
zwischen Formaldehyd und den Aminogruppen der Eiweifskorper. (Journ. of Biol.
Chem. 2. 145—48. August. 26/2. Johns HoPKIiNS-Univ. Chem. Lab.) Rona.

F. W. Richardson und J. Leonard Bowen, Bestimmung von Mineralsdwren

im Essig. Die Vff. halten alle vorgeschlagenen Methoden, mit Ausnahme der
HEHNERschen Originalmethode, fur unbrauchbar. Aber auch die HEHNERsche
Methode kann irrtimliche Resultate geben, wenn der Essig Phosphate enthélt, wie
dies bei Malzessig der Fall ist. Die hierdurch hervorgerufenen Fehler untersuchten
die Vff. genauer. Hiernach ist es notwendig, die Gesamtmenge der vorhandenen
Phosphorsaure zu bestimmen und als Kaliumphosphat in Rechnung zu setzen.
Aufeerdem liefert bei der Titration Lakmoid bessere Resultate als Methylorange.
Man mischt also 25 ccm Essig mit 25 ccm Vio'm NaOH, verdampft und verascht
vorsichtig. Die Asche wird mit 5 ccm neutralisiertem H2Q2 behandelt und nach
Zusatz von 50 ccm VI0-n. H2504 gekocht und filtriert. Das Filtrat wird mit
NaOH gegen Lakmoid neutralisiert (a ccm). Dann wird schwach angesauert
(Vio-n. H2S04), 5 Minuten gekocht, wieder neutralisiert und nun gegen Phenol-
phtalein mit Vio‘n- NaOH neutralisiert (b eem). Die in Rechnung zu setzende
Alkalimenge ist dann: (a—25 -j- 2 b) ccm. Diese Menge ergibt die Menge freier
Mineralsdure in Prozenten durch Multiplikation mit 4 u. mit 0,0049. (J. Soc. Chem.
Ind. 25. 836—38. 15/9. [18/6.*] Leeds.) Posner.

A. Chrustalew, Uber die quantitative Bestimmung des Harnstoffes im Harn.
Der Vf. hat die Methoden zur quantitativen Best. des Harnstoffes im Harn einer
vergleichenden Unters, unterworfen, insbesondere die Methoden von Folin-Mérner



und Liebig-Pfluger; parallel damit wurde der Gesamtgehalt an Stickstoff nach
Kjetdahl bestimmt. Was die Methode von Folin-Mébner anbetrifft, so dienten
als Studienobjekte reiner Harnstoff, Harnstoff und (NH4a&S04 und schlieislich kiinst-
licher Harn, aus Harnstoff, Kreatinin, Harnsaure, Hippursaure, Traubenzucker, NacCl,
(NH4sS04, NaaHP04 u. W. in entsprechenden Proportionen bestehend. Es konnte
derart naehgewiesen werden, dafs man nach dieser Methode den Harnstoff im Harn
mit einer Genauigkeit bis zu 0,1% bestimmen kann. Ammoniak u. andere N-haltige
Substanzen des Harns Uben keinen Einflufs auf die Genauigkeit der Analysen-
resultate aus.

Weiter wurden Verss. Uber die Brauchbarkeit der Methode von Liebig-Pfluger
angestellt. Sie ergibt fir reinen Harnstoff genaue Resultate. Fir die Best. des-
selben im Ham versagt sie jedoch vollstdndig (vgl. Rohland, Pflugers Areh. 35.
199); man erhalt Resultate, welche hoher sind, als diejenigen fiir den gesamten,
nach Kjetdaht bestimmten Stickstoff. (Bull. Acad. St. Pdtersb. [5] 22. 121—33.
Mérz 1905. St. Petersburg. Physiol. Lab. d. Akad. d. Wiss.) Lutz.

Ch. Porcher, Uber den Nachweis kleiner Mengen von Glucose im Urin. Der
Urin mufs beim Nachweis geringer Zuckermengen griindlich vom Harnstoff, Krea-
tinin etc. befreit werden, wozu sich am besten Hg(N032 eignet. Ist der Ham
reich an N, so ist er mit dem gleichen Volumen 40°/0ig. Hg(N032Lsg. zu ver-
setzen; nach der Neutralisierung verd. man mit W. auf das 10-fache Volumen,
filtriert, entfernt das Hg mit Zinkstaub oder H2S, engt am besten im Vakuum ein,
versetzt mit A., filtriert vom NaNO3 ab und verjagt den A. im Vakuum. Beim
Hinzufiigen von Phenylhydrazin ist ein Uberschufs zu vermeiden; am besten
1 Tropfen Phenylhydrazin und 1 Tropfen Essigsaure (50°/0) auf 2 ccm der Fl. Ein
schnelles Verf. besteht darin, dafs man den einfach filtrierten Harn mit Phenyl-
hydrazin unter Vermeidung eines Uberschusses versetzt, nach Entfernen vom Wasser-
bade schnell abkuhlt, das Osazon abcentrifugiert, in wenig dest. W. aufnimmt.
Bleibt es beim Kochen ungel., so handelt es sieh um Glucosazon, das aus einer
ganz geringen Menge seines Gemisches von W. u. Aceton umkristallisiert werden
kann. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 24. 155—59. Juli-August.
Vortrag auf d. Kongrefs f. angew. Chemie. Rom.) Rona,

C. Mai und C Rath, Kolorimetrische Bestimmung kleiner Mengen Morphin.
Durch die Publikation von Georges und Gascard (S. 172) veranlafst, teilen Vff.
die vorlaufigen Resultate ihrer in der gleichen Richtung unternommenen Verss. mit.
In Betracht gezogen wurde zunéchst die Einw. des Morphins auf Jodsaure, Fréhdes
Reagens und Formaldehyd-Schwefelsdaure. Brauchbar erwies sich nur die dritte RK.,
die Violettfarbung des Morphins durch das MARQUiSsche Reagens, d. i. eine
Mischung von 2 Tropfen 40°/Gg. Formaldehydlsg. mit 3 ccm H2S04 Es wurde in
der Weise verfahren, dafs 1 ccm einer wss. 1°/Mig. Morphinchlorhydratlsg. in einem
Glasschéalchen auf dem Wasserbade verdampft, der Ruckstand mit 1 ccm des
Reagenzes verrihrt, die tief violett gefarbte Fl. in kleine Réhrchen von etwa 10 mm
Weite Ubergefuhrt und darin unter Nachspillen des Schélchens mit 4 ccm H2S04
verd. 'wurde. Die Grenze der Empfindlichkeit dirfte mit etwa 0,00003 g Morphin
erreicht sein. Vff. glauben, dafs durch Herst. geeigneter Normallsgg. sich auf diese
Weise die Best. von Milligrammbruchteilen von Morphin erméglichen lafst, behalten
sich aber weitere Mitteilungen dariber noch vor. (Arch. der Pharm. 244. 300—1.
11/8. Minchen. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) DUSTERBEhN.

H. Wislicentis, Zur Gerbmaterialanalyse mit gewachsener Tonerde. Nachwort
zu den Vergleichsanalysen. (Vgl. Collegium 1906. 77. 87; C. 1906. I. 1296.) Vf.



wendet sich gegen die Fassung des Protokolls und der Berichte Uber die Frank-
furter Versammlung der Deutschen Sektion des Internationalen Vereins der Leder-
industrie-Chemiker vom 22. April, die fir das Tonerdeverf. ungiinstig zugeschnitten
seien. Das Tonerdeverf. ist inzwischen vom Vf. und Mitarbeitern vervollkommnet
worden, so dafs es die geforderten Leistungen der technischen Gerbmaterialanalyae,
aber auch andere Anwendungen der Adsorptionsanalyse wird erfiillen kénnen. Ein
zuverlassiges Hautpulver und Hautpulververf. gibt es nach Vf. nicht, da ein Haut-
pulver wegen seines Gehaltes an 1 Stoffen, seiner Veranderlichkeit u. der Schwierig-
keit der Herst. gleichméfsigen Materials zu grofse Nachteile besitzt. Die gewachsene
Tonerde besitzt diese Schwachen nicht, wird in der MERCKschen Fabrik vollig
gleichmafsig hergestellt, lafst sich nach Gebrauch nochmals benutzen und kann
ferner zur Adsorption von h. Lsgg. (Gambir), zur Best. von Pflanzenfarbextrakten u.
kunstlichen substantiven Farbstoffen, sowie anderen Gemengen von Kolloiden und
Kristalloiden verwendet werden. (Collegium 1906. 316—20. 8/9. u. 321—22. 15/9.
Tharandt.) RoTH-Cothen,

Richard Kissling, Konstanten in der Mineralschmierdlanalyse. Nach den
Unterss. des Vfs. kann der Jodzahl u. der MAUMENEschen Zahl der Mineralschmier-
Ole keine groise Bedeutung beigelegt werden; die Best. des sich beim Erhitzen der
Ole bildenden Asphaltpeches ist dagegen ein Hilfsmittel zur Beurteilung derselben.
So bilden raffinierte Ole wesentlich weniger Asphalt als die nicht raffinierten. Der
°/0-Gehalt an Asphalt wird ,,Verharzungszahl“ genannt. Zur Best. derselben ver-
fahrt man folgendermafsen: 50 g des Oles werden im Trockenkasten wahrend finf
12-stiind. Perioden, die durch je 12 Stunden voneinander getrennt sind, auf 125 bis
135° erhitzt; dann wird das Ol mit PAe. in einen 500 ccm-Kolben gespiilt, welcher
bis zur Marke aufgefullt wird. Nach 12-stiind. Absitzenlassen wird durch ein ge-
wogenes Filter filtriert, mit PAe. gewaschen, getrocknet und gewogen. (Chem.-Ztg.
30. 932—33. 26/9.) Franz.

Thos. M. Wilson, tber den Vergleich der Leitfahigkeit und der Gefrierpunkte
Meiner Mengen von Korperflussigkeiten bei Gesundheit und Krankheit. Der Zweck
der Unters, ist ein doppelter, namlich erstens die Ausarbeitung einer genauen
Methode zur Unters, kleiner Mengen von Korperflussigkeiten, und zweitens die
Unters, selbst zu diagnostischen Zwecken. Die Gefriermethode gelingt mit dem
bekannten Beckmannschen App. von kleinen Dimensionen, wenn man der kleinen
Flussigkeitsmenge (Minimum 0,3 ccm) einige ccm Hg zumischt. Eine Rechnung
zeigt, dafs auch dann die Schmelzwarme ausreicht, die Temperatur des Systems
eine Zeitlang konstant zu halten. Die Leitfahigkeiten wurden mit einem friiher
vom Vf. beschriebenen ,,Micagocrit“ (Amer. Journ. of Physiology 13. 139. 1905)
bestimmt. Die Ergebnisse lassen sich folgendermafsen zusammenfassen. Blut und
Blutserum konnen nach der oben beschriebenen kryoskopischen Methode nicht
untersucht werden, weil sie mit Hg eine Emulsion bilden. Von diesen FIl. mufs
daher mindestens 0,8 ccm (ohne Hg) verwendet werden. Die in ihnen gel. Stoffe
beeinflussen den Gefrierpunkt in der zu erwartenden Weise. Der Gefrierpunkt
von Lsgg., die gel. Gase enthalten, kann nach der Formel A — 8x-10-5 berechnet
werden, wenn A die Erniedrigung in Tausendstel Graden und x die in einem Liter
gel. Anzahl ccm des Gases bedeutet. Leitfahigkeitsbestst. sollen zweckmafsig bei
18° ausgefuhrt werden; ihre Resultate stehen in einem gesetzmaisigen Zusammen-
hang mit den Erniedrigungen des Gefrierpunktes. Bei Nephritis, Pneumonie,
Diabetes und Anamie besitzt die physikaliseh-chemische Unters, diagnostischen
Wert. Auch hei anderen Krankheiten kann ein wertvoller Einblick in die Ver-
anderung des Blutes erhalten werden, doch ist in dieser Beziehung noch viel Arbeit



zu tun. (Amer. Journ. of Physiology 16. 438—67. Hull. Physiol. Lab. Univ.
Chicago.) Sackur.

Hngo Dubovitz, Analyse des Zelluloids. Die vom Vf. ausgearbeitete Methode
zur Unters, des Zelluloids beruht darauf, dafs man aus der Lsg. desselben in Aceton
durch Zusatz von W. die Nitrozellulose auafdllen kann. Der Gang der Analyse
ist folgender: 2 g fein zerriebenes Zelluloid werden in einem 150 ccm-Kolben mit
ca. 100 ccm Aceton geschuttelt, bis aufser den Mineralstoffen alles geldst ist. Man
fullt daun auf 150 ccm auf und giefst 100 ccm in einen 100 ecm-Kolben ab. Zu
den bleibenden 50 ccm setzt man ca. 25 ccm einer 8°/0ig. Salmiaklsg. (die Salzlsg.
fallt die Nitrozellulose in filtrierbarer Form) und schittelt stark durch, wobei man
unter fliefsendem W. etwas kihlt. Der Nd. wird in einem Goochtiegel gesammelt,
mit einem Gemisch von Aceton und Salzlsg. ausgewaschen, mit etwas absol. A.
naebgewaschen und bei 60° getrocknet. Waren A g Zelluloid angewendet und ag
Nd. erhalten, dann ist Kampfer = A—3a Zur Best. der Asche wird dieser Nd.
mit etwas Paraffin verbrannt. Werden c g gefunden, dann ist Nitrozellulose =
3(a—c). Zur Best. der 1 Nitrozellulose werden die abgegossenen 100 ccm ebenfalls
mit Salmiaklsg. geféllt. Der Nd. wird mit 50 ccm absol. A. durchgeschuttelt, nach
Vs-stiind. Stehen werden 100 ccm A. dazu gegeben; unter mehrmaligem Aufsehiitteln
lafst man das Ganze 12 Stdn. stehen. Nach dem Absitzen der uni. Teile werden
50 ccm der Lsg. im Platintiegel eingedunstet: der Ruckstand ist 1 Nitrozellulose.
Zur Kontrolle kann man in einem weiteren Teile die Nitrozellulose mit Chlf. fallen;
man wiederholt die Fallung, trocknet bei 60° und wégt. Die Best. der HNO3 er-
folgt im LUNGEschen Nitrometer, die der Zers.-Temperatur durch Erhitzen der Sub-
stanz im Probierrohr, das in ein Olbad von zunachst 100° gebracht wird; hoher
Aschengehalt erhéht die Zers.-Temperatur. — Das von Foerster (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 23. 2981; C. 90. Il. 1032) angegebene Verf. lafst sich nach dem Vf. dadurch
vereinfachen, dafs man bei der Verseifung des Zelluloids die zur Starkebest, ge-
bréuchliche REISCHAUER-LINTNERsche Flasche benutzt, deren Inhalt man in den
FOERSTERsehen Sammler (unter Nachwasehen mit Bzl.) bringt. Die Verseifung
kann sogar vermieden werden, wenn man das fein zerriebene Zelluloid im Soxhlet-
schen App. mit Bzl. extrahiert und die erhaltene Lsg. nach dem Auffillen auf
100 ccm im 50 em-Rohr polarisiert. (Chem.-Ztg. 30. 936—37. 26/9. Budapest.)

Franz.

R. Gnehm und W. Dirsteier, Beitrag zur Untersuchung beschwerter Seide.
VIf. geben zunéchst eine zusammenfassende Darstellung zur Geschichte der Seiden-
beschwerung und zur Untersuchung beschwerter Seide. Bei den Untersuehungs-
methoden sind prinzipiell zu unterscheiden: die Stiekstoffmethode, bei weleher die
Hohe der Beschwerung aus dem nach K jeldahl zu bestimmenden Gehalt der be-
schwerten Seide an Fibroinstiekstoff ermittelt wird, und die Abziehmethoden, bei
welchen von einer gewogenen Seidenmenge die Charge extrahiert und die Seide
dann wieder gewogen wird. Die Vff. haben die verschiedenen Methoden durch-
gepruft und kommen zu folgenden Resultaten:

Das beste Verf. zur Best. der Gesamteharge ist die Stickstoffmethode. Die
bekannte Vorbehandlung der Schwarzseiden mit Salzsdure-, Soda- und Seifenlsg.
genligt fir alle Beschwerungsarten; der Aufschliefsungsprozefs wird indesssen be-
deutend vereinfacht, wenn vorher der grofste Teil der Charge durch Behandlung
mit Fiufasdure und Sodalsg. abgezogen worden ist.

In vielen Féllen kann die Stiekstoffmethode durch die einfacher auszufuhren-
den Abziehmethoden ersetzt worden. Von diesen gibt bei Couleurseide das
Verf. mit Fiufssdure, das Verf. mit successiver Einw. von HaS, NaSH und NaaC03
und das Verf. mit Oxalsdure und Soda brauchbare Resultate. Das Verf. mit Kiesel-



fluorwasserstoffsauxe ist dagegen unbrauchbar. Bei Schwarzseide, die als minera-
lischen Beschwerungskérper nur Zinnphosphat enthélt, kann die gesamte Charge
extrahiert werden, wenn die Seide wiederholt in der Warme mit 1—2°/0ger Flufs-
saure oder 3—5%iger Oxalsdure einerseits und 2%iger Sodalsg. andererseits be-
handelt wird. Bei eisenhaltigem Schwarz versagen diese beiden Methoden. Aus
eisenhaltigem, wie aus jedem anderen Sehwerschwarz kann die Charge nahezu voll-
standig abgeldst werden durch wiederholte Behandlung mit H,S in 1°/Gger HCI,
4°/0ger NaSH-Lsg. und 2°/Giger Sodalsg. in der Warme. Die Resultate sind etwas
zu niedrig, aber praktisch gentigend.

Die Bestimmung der einzelnen Bestandteile der Mineralcharge aus der
Asche der zu untersuchenden Seide geschieht am besten naeh dem von Gnehm
und BANzIGEE (Farberzeitung 8.1; C. 97 I. 349) angegebenen Verf. Will man
die Charge von der Seide ablosen und die Beschwerungsbestandteile aus den Ab-
zligen quantitativ bestimmen, so erweisen sich Flufssdure und vor allem Oxalsaure
als geeignete Abziebmittel. Alkalisulfide konnen hierzu weniger gut verwendet
werden. Wird eine vollstdndige Analyse der Charge verlangt, so diirften die Bestst.
aus der Asche und aus den Abziigen gleich empfehlenswert sein. Will man nur
die Kieselsdure bestimmen, so geschieht dies am besten durch Abrauchen der Asche.
Zinn fir sich allein lafst sich am einfachsten elektrolytisch aus den oxalsauren Ab-
zuigen bestimmen. Aus den Fluissaureabziigen lalst sieh der Gehalt an Kieselsaure
nicht gut ermitteln, dagegen kdnnen die Ubrigen Chargebestandteile auf diesem
Wege leicht bestimmt werden. (Farberzeitung 17. 217—20. 15/7. 233—37. 1/8,
249—53. 15/8. 269—72. 1/9. 286—88. 15/9. 299—305.1/10. [Februar]. Zirich, Poly-
technikum.) Pbageb.

Technische Chemie.

F. R. (PShaughnessy und H. W. Kiunersley, Bas Verhalten von Kolloiden
in Abwassern. Uber das Verhalten der kolloiden Bestandteile in Abwéssern liegen
schon eine Reihe von Unterss. vor (Biltz und KbOhnke, Ber. Dtseh, ehem. Ges.
37. 1745; C. 1904. L 1544. — Jones u. Tbavis, Proe. of the Inst, of Civil Engin.
1905/1906. — Fowleb u. Abdebn, J. Soc. Chem, Ind. 24. 483; C. 1905. H. 361).
Vff. schlielsen sieh bei ihren Verss. an die von Fowleb befolgte Anordnung der
Dialyse von Abwasser an und bestimmten darin nach dessen Verf. das Verhéltnis
von Kolloiden zu den Kristalloiden. Der Gehalt an kolloiden Stoffen, die im Ka-
nalwasser ,,geldst* sind, ist grofsen Schwankungen unterworfen. Sie stammen der
Hauptsache naeh aus dem Urin und den Fékalien, namentlich aber aus den letz-
teren. Demnach enthalten Hausabwasser, ausgenommen die ganz frischen, mehr
Kolloide, als ein Abwasser mit vielen gewerblichen Abfallprodd. Vff. bemerken
bei dieser Gelegenheit, dafs ein hoher Gehalt der Abflusse an Eisensalzen deren
Faulnisvermogen sehr beeintréchtigt. Es wird jetzt allgemein zugegeben, dais die
Wirksamkeit der Faulrdume bezligl. der Zerstérung der Schlammmassen zuerst sehr
Uberschatzt wurde; die hochsten beobachteten Mengen von zers. Schlamm in den
Faulkammern betrugen 25%; naeh eigenen Beobachtungen schétzen die Vff. diese
Mengen auf 10%, ein Resultat, welches wahrscheinlich mit den lokalen und mehr
oder weniger auch mit zufélligen Bedingungen im Zusammenhédnge steht. Man
sollte unterscheiden zwischen festen Massen, die im Faulraume zu gasférmigen
Prodd. zers. werden, und solchen, welche blofs dureh die Behandlung in Emulsion
Uibergehen, wobei Gas entwickelt wird. Die Zers, der urspriinglichen festen Stoffe
im Faulraum findet zum groisen Teil erst statt, nachdem die organischen Sub-
stanzen in Lsg. gegangen sind; an der Zers, beteiligen sieh die Enzyme. Jedoch
befindet sich dabei nur eine beschrankte Menge von Stoffen, welche fahig sind, in
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Lsg. zu gehen, so dafs der in einer mafsigen Zeit durch die Bakterientatigkeit zers.
Anteil nur ein beschrankter sein kann. Die Versa, unterstiitzen die Ansicht, dafs
die Menge von gel. kolloidaler Substanz durch die Behandlung in Faulrdumen zu-
nimmt. Vff. besprechen noch die am Birminghamer Kanalwasser nach dieser Rich-
tung hin gemachten Beobachtungen. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 719—26. 15/8.[ 26/5.*].)
Proskauer.

Nikodem Caro, Uber einheimische Stickstoffquellen. Fir Zwecke der Land-
wirtschaft, bezw. zur Weiterverarbeitung fiir chemische Industrie stehen zur Ver-
fligung Abfallstoffe (Abwésser u. Abfélle) bewohnter Ortschaften, Abfélle bei Tier-
haltungen und vieler, organischer Stoffe verarbeitenden Industrien, wie z. B.
Brennereien, Zuckerfabriken etc. Materalien organischen Ursprungs, die auf N ver-
arbeitet werden, sind Horn-, Knochen-, Blutmebl, Pudretten, Fischguano etc., be-
sonders Steinkohle. Eingefiihrt werden in Deutschland grofse Mengen Chilesalpeter,
Ammoniumsulfat, Guano etc. Als einheimische Quellen der Stickstofffabrikation,
namentlich zur Erzeugung von Ajnmoniumsulfat, kommen folgende in Betracht:
Die Vergasung der Kohle (zu Generator-, Wasser- oder Halbwassergas) nach dem
Mondverf., die Anwendung der Mondvergasung auf die sog. Klau-, Lese- u. Wasch-
berge, die Behandlung von haldentrockenem Torf nach dem kombinierten Mond-
FRANKschen Verf., die Verarbeitung von Schlick (Faulschlamm) auf Ammoniak,
ferner die Verarbeitung von Abfallstoffen auf Ammoniumsulfat. Zum Schlufs werden
die Darst. des Kalkstickstoffs, dessen Verwendungsarten (vgl. Frank, S. 369) und
die Bemihungen zur Herst. einer Nitrose aus Luftstickstoff geschildert.

Die Vergasung der Kohle nach dem Mondprozefs wird so gefuhrt, dafs ein Teil
der Kohle zur Erzeugung der nétigen Temperatur verbrannt, der grofste Teil aber
durch Wasserdampf zers., d. h. der glihenden Kohle ein Gemenge von Luft und
Wasserdampfuberschufs zugefiihrt wird. Man erhélt so grofse Mengen Heizgases
und fast den gesamten N der Kohle als NH3, wahrend in Kokereien und Gas-
anstalten nur etwa 25°/0 des N der Kohle in NH8 umgewandelt werden. — Die
Klau-, Lese- u. Waschberge sind diejenigen Abfélle im Zechenbetriebe, welche sich
beim Reinigen der Kohle vom anhaftenden Gebirge durch Auslesen und Waschen
bilden; sie enthalten etwa 30—35% Kohle, kdnnten wegen ihres hohen Aschen-
gehaltes weder verbrannt, noch vergast, noch wegen ihres Pyritgehaltes zum Gruben-
versatz verwendet werden; sie enthalten etwa 0,9—0,93% N u. liefern in Kammer-
ofen bei 35Kkg in Generatoren bei 25 kg Sulfat pro Tonne Einsatz. — Aus dem
Faulschlamm (Schlick) einer Ansammlung von Resten von Wassertieren und Wasser-
pflanzen, welche unter dem Druck einer Verladungsdecke u. der Sandbeschiittung
durch einen Faulnisprozefs einen typischen Lebertorf bildeten — der Ludwigshofener
enthalt bis zu 4% N — kann der N quantitativ als NH3 gewonnen werden, wenn
man ihn unter Luftabschlufs unter Zufihrung geringer Mengen Wasserdampf in
Kammerofen erhitzt, bezw. einem modifizierten Mondgasprozefs unterwirft. — Zur
Verwertung der Abfallstoffe werden diese nach einem Verf. des Vf. u. von Ertwein
mittels des Kohlebreiverf. in feste u. fl. Teile getrennt u. der Prefskuchen (mit ca.
45% Hj.0, trocken 60% Kohle u. ca. 3% N) nach dem Verf. der Verarbeitung von
Waschebergen vergast. (Z f. angew. Ch. 19. 1569—81. 14/9* Berlin-Nirnberg.)

Bloch.

Konrad W. Jurisch, Aus der Praxis der Ammoniaksoda-Industrie, 111., 1V.
und V. (Vergl. S. 1221) 3. Ausnutzung der Kohlensdure. Aus den Carbo-
natoren entweicht mit den inerten Gasen stets unabsorbierte CO&4, deren Menge
durch die Verschiedenheit der Apparate und der Arbeitsweise bedingt wird. Die
Endgase mit Salzzusatz haben 1—3 Volumprozente C02, einer Ausnutzung von
92—97% entsprechend. Ohne Salzzusatz erzielt man weniger Dicarbonat und
einen Ausnutzungsgrad von 60—70%. — Aus der Analyse der Endgase kann



man die Zusammensetzung der Eintrittsgase berechnen. Kennt man V = Vol.-%
der Eintrittsgase, v = Vol.-°/o der Endgase, so braucht mau die vollstandige Ana-
lyse der Gase nur einmal, entweder am Eintritt oder am Austritt, auszufihren. —
4. Kohlensdurebedarf. Durch Kalkofengas beschafft man die COs-Menge, die
in Form von Soda aus dem Betrieb ausscheidet; das C03 im Dicarbonat zirkuliert
in konstantem Betrage. Im Mittel liefern von der erforderlichen COa-Menge 40%
die Roster, 60% die Kalkofen.

5. Steinsalz. In fester Form, &uiserst rein, als Siede- oder Sudsalz, gebraucht
man NaCl wéhrend der Carbonatation. — 6. Salzsole. Jede kinstlich oder natirlich
bereitete Sole reinigt man vor dem Einfuhren in den Betrieb von den Ca- u. Mg-
Salzen, indem man zu der kochend h. Sole ,,Schmutzsoda“ und das von den Gas-
féngen der Résterpumpe abfiielsende NH3W, in einer Operation zugibt und nach
Abkihlen und Klaren durch Filterpressen abzieht. Die Unters, der gereinigten
Sole erstreckt sich auf Dichte, NaCl-Gehalt, Alkali- und NH3Titer. Erstrebt wird
ein Salztiter 52 gegen Ag-Lsg., entsprechend 304 g NaCl im 1; die gewohn-
lich gefundenen Titerzahlen variieren zwischen 47 u. 52. Der alkalimetrische Titer
schwankt zwischen 1—10 ecm, der NH3Titer zwischen 0,1—2,0 ccm ‘/io""1* H3504.
— 7. Sudsalz. Ein Teil der gereingten und filtrierten Salzsole wurde friher auf
Sudsalz eingedampft.

8. Ammoniakalische Salzsole. Bei Salzzusatz zu der NH3-Lauge wéhrend
der Carbonatation kann man einen NH3-Ubersehuis bis zu 10 % (ber die
theoretische Menge anwenden. — Das in der Sole geldste Fe wird mit Sehwefel-
ammoniumlsg. gefallt. Diese stellt man dar, indem man LeblanC-Sodariekstéande
unter 2 Atm. Druck mit Soda kocht, die nach Alter der Sodarickstdande mit mehr
oder weniger Polysulfiden und Thiosulfat verunreinigte Schwefelnatriumlsg., die
Schwefellauge, zu schwachen NHSLsgg. hinzufligt u. in die Salzsole der Vor-
lage Uberdestilliert. Das durch Umsetzung des Na»S (u. der Polysulfide) mit dem
NH,CI entstehende Schwefelammonium (und Ammoniumpolysulfide) fallt in der Sole
das Fe, das zum grofsten Teile sich als Schlamm absetzt, zum Teil aber in &ufserst
fein verteiltem Zustande in Suspension bleibt u. der Fl. eine ziemlich klare, griin-
liche Farbung erteilt. Eine solche ammoniakal. Sole liefert ein gutes Dicarbonat.
Figt man aber zuviel Schwefellauge zu oder enthélt diese zuviel Polysulfide, so
erhalt die ammoniakal. Sole eine mehr oder weniger gelbe Farbung, und das ent-
stehende Dicarbonat ist Fe-haltig u. schlecht. — Die Unters, der Schwefellauge u.
der ammoniakal. Sole auf den S-Gehalt erfogt durch Jodprobe. Statt der Schwefel-
lauge wendet man auch mitunter Schwefelnatriumkristalle an. (Chem.-Ztg. 30. 799
bis 800. 18/8. 821—23. 25/8. 880—82. 12/9.) Bloch.

Jules Jacobsen, Studie Ober die Mikrostruktur einiger Legierungen des Kupfers.
Nach einer kurzen Ubersicht tber den gegenwértigen Stand der Metallographie,
besonders des Eisens, einer Beschreibung der zur Herst. von Schliffen und Mikro-
photographien angewandten Methoden beschreibt Vf. zwei Pb-reiche, prahistorische
belgische Bronzen, Elektrolytkupfer, verschiedene moderne Bronzen, Messing und
Antifriktionsmetall unter Beigabe der Mikrophotographien, Pb, Sb bildet mit Cu
keine mechanisch homogene Legierungen, dagegen Sn, Zn u. P. Es werden auch
die Einflisse verschiedener Herst. oder mechanischer Bearbeitung der Legierungen
auf ihre Struktur und die Legierungen zwischen Struktur und physikalischen und
mechanischen Eigenschaften besprochen. Das Nahere mufs im Original nachgesehen
werden. (Bull, de la Soc. chim, de Belgique 20. 214—30. Juli.) Meussek.

Adolf Glnther, Ergebnisse der Weinstatistik fiir 1904. Der Bericht bildet
eine Fortsetzung der friheren Mitteilungen (Arbb, Kais. Ges.-A. 23. 1; C. 1906.
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I. 101). Dieses Mal ist in Anbetracht der aufsergewohnlich trockenen und heifsen
Witterung des Jahres 1904 dem Gehalt der 1904er Weine an Mineralbestandteilen
eine erhohte Aufmerksamkeit zugewandt worden. In der Tat sind aschenarme
Weine fir den Jahrgang 1904 charakteristisch. — Im ganzen wurden 722 Weine
und 1661 Moste untersucht; davon entfallen auf Preufsen 174 Weine, 280 Moste;
Bayern 109, bezw. 228; Sachsen 8 Moste; Wirttemberg 75 Weine, 98 Moste; Baden
47, bezw. 199; Hessen 158, bezw. 467; Elsafs-Lothringen 159, bezw. 381. Im An-
schlufs an die mitgeteilten Unterss. ist der Nachweis des WeinVerschnittgeschéftes
im deutschen Zollgebiet fur 1905 u. im Anschlufs an die Ergebnisse der Moststatistik
flr 1905 (vgl. nachstehendes Referat) die amtliche Statistik der Weinmosternte des
Jahres 1905 zum Abdruck gelangt.

Von den im Bericht wiedergegebenen Beratungen der am 2. und 3. Okt. 1905
in Neustadt a. d. Haardt versammelten Kommission fiir die amtliche Weinstatistik
seien folgende Punkte erwdhnt: Die Feststellung Halenkes, dafs die quantitative
Best. des Na-Gehaltes in der Weinasche — bei n. Weinen ist er sehr gering — in
mehreren Féallen zur Entdeckung eines Natriumsalzzusatzes gefuhrt hat, gab die
Anregung dazu, dafs gelegentlich der Aschenanalyse Na und andere Bestandteile
der Weinasche, wie Ca und Mg, mehr als bisher bertcksichtigt werden sollen. —
Beziiglich des Fortfalls der Angabe ,,Alkohol-Glycerinverhaltnis aus den wissen-
schaftlichen Tabellen wurde anerkannt, dafs ein wissenschaftlich aus dem Mecha-
nismus der Garung begriindetes Verhaltnis, wie man es bisher angenommen hat,
nicht besteht, da Glycerin kein Garungsprod., sondern ein Stoffwechselprod. der
Hefe ist und daher zu den Gé&rungsprodd. in keinem bestimmten Verhéltnis steben
kann; es besteht jedoch eine praktisch verwertbare zahlenméfsige Beziehung zwischen
A.- u. Glycerinmenge, und deshalb beschlofs die Kommission, in den Tabellen nur
anzugeben: ,,Auf 100 g A. kommen . . . g Glycerin®.

In dem Bericht liegen wissenschaftliche Unterss. vor von: von der Heide
(Geisenheim) fur Preufsen, fur Bayern von Th. Omeis (Unterfranken u. Aschaffen-
burg), von Halenke (Pfalz); fiir Wiirttemberg von R. Meissner; fir Baden von
J. Behrens; fur Hessen von Mayrhofer (Rheinhessen), von Weller (Bergstrafse,
Odenwald, Neckartal); fir Elsafs-Lothringen von Knlisch (Oberelsafs mit Bei-
tragen betr. Unterelsafs und Lothringen), von Amthor u. Meyering (Unterelsafs).
(Arbb. Kais. Ges.-A. 24. 347—439. Berlin. Kais. Gesundh.-Amt.) Pkoskauer.

Ergebnisse der Moststatistik fiir 1905. Berichte der beteiligten TJntersuchungs-
steilen, gesammelt im Kaiserlichen Gesundheitsamt (vgl. vorsteh. Referat). Beitrage
haben geliefert: von der Heide (Geisenheim a. Rh.) fiur Preufsen. — Bayern:
Th. Omeis (Wirzburg) fur den Bezirk Unterfranken und Aschaffenburg, Halenke
(Speyer) fur den Bezirk Pfalz. — Sachsen: Renk (Dresden) fir die Bezirke Nieder-
16fsnitz und Meifsen. — Waurttemberg: R. Meissner (Weinsberg). — Baden:
J. Behrens (Augustenberg). — Hessen: Mayrhofer (Mainz) fur den Bezirk Rhein-
hessen; Weller (Darmstadt) fir die Bezirke Bergstrafse, Odenwald, Neckartal und
Oberhessen. — Elsafs-Lothringen: Knlisch (Kolmar i. Eis.) fiir die Bezirke Ober-
elsafs und Lothringen, auch einige Mitteilungen fir Unterelsafs; Amthor und
H. Meyering (Strafsburg i. E.) fur den Bezirk Unterelsafs.

In einem Anhénge werden Daten Uber die Weinmosternte im Jahre 1905 (ent-
nommen aus Vierteljahrsheften z. Stat. d. D. Reiches 1906. Heft 1) mitgeteilt. (Arbb.
Kais. Ges.-A. 24. 440—551. Berlin.) Proskauer.

W. Hoffmann, Léslichkeit des Kisens in Essig. Eisen ist so erheblich in Essig
I, dafs es nicht unbedenklich ist, Essig auch nur kurze Zeit in Berlhrung mit
eisernen Gegenstanden zu lassen. Die Grofse der Loslichkeit wurde als S&ure-



Verlust des angewandten Essigs durch Titrationen ermittelt. Als Indikator kann
hierbei nur Phenolphtale’in benutzt werden, da Lakrnus viel zu kleine Werte gibt.
Bei den stark eisenhaltigen Lsgg. ist wegen des ausfallenden Eisens der Umschlag
nicht zu erkennen; in solchen Féallen mnfs bis zur Trockne abdestilliert werden n.
das Destillat titriert werden. Auffallend ist, dafs die Lsg. des Eisens in Gé&rungs-
essig grun, die in verd. Essigessenz weingelb bis dunkelrot gefarbt ist. (Deutsche
Essigindustrie 10. 306. 21/9.) Franz.

A. LOb, Abfallfette. Der Vf. bat einige Konstanten des Fettes aus Leder-
abfallen, aus Wollabfallen, des Wollfettprefskuchens und des Fettes aus Abwassern
ermittelt. Diese minderwertigen Fette besitzen hohe Werte fir das Unverseifbare
und sehr charakteristische Geriiche, woran man sie erkennen kann, falls sie zum
Verschneiden von Fetten benutzt werden. (Chem.-Ztg. 30. 935—36. 26/9.) Franz.

Aus der Ceresinindustrie. Fir minderwertige, stark paraffinhaltige Ceresin-
sorten kann man das weniger Ausbeute gebende S&ureverf. dadurch ersetzen, dafs
man Mischungen von Erdwachs u. Paraffin mit Magnesiumhydrosilikat u. schwarzem
Entfarbungspulver behandelt. Der Verwendung des Tetrachlorkohlenstoffs zu Ex-
traktionszwecken steht im Wege, dafs er sich in Ggw. von Eisen u. Wasserdampf
unter B. von HCI zers., welche die eisernen App. stark angreift; gut verbleite Ge-
fafse sind aber zu kostspielig. (Chem.-Ztg. 30. 938. 26/9.) Franz.

Lebner, Die Kunstseide. Schilderung der historischen Entwicklung der neuen
Industrie. Nicht de Chardonnet ist als der eigentliche Erfinder fir die Kunst-
seideindustrie anzusehen, sondern der Englander Swan. Bedner beleuchtet die
verschiedenen Verff. zur Darst., ferner die dem Kunstprod, noch anhaftenden
Mangel. Die Kunstseide wird hauptsachlich in der Besatzindustrie zur Herst. von
Borten, Litzen, Buschen, in der Weberei, zur Erzeugung besonderer Effekte, zu
Phantasiezwirnen, zu kunstlichem Haar fir Perrieken und Bofshaar, zur Herst.
von Gluhstrimpfen, zu kinstlichem Stroh und Hanfbast fir Hite verwendet, die
nicht denitrierten Faden zur Umhillung der Kartuschen. (Z f. angew. Ch. 19.
1581-85. 14/9. [7/6.* 11/6.] Zirich-Nurnberg.) Bloch.

Otto R6hm, Aus der Fabrikation des Leuchtgases. (Vortrag, gehalten auf der
Hauptvers. d. Ver. deutscher Chemiker zu Nirnberg am 8/6.) Die verschiedenen
Anderungen in der Fabrikation des Leuchtgases liegen zum grofsem Teil auf
chemischem Gebiete. — Das Buebsche Ofensystem mit senkrechter Retortenlage
liefert hohe Gasausbeute, fast naphtalinfreies Gas, dinnen Teer, harten Koks und
50% mehr NH3 als andere Ofen. — Zur Entfernung des Naphtalins bewahrt sich
neben guter Kihlung das Waschen des Gases mit Anthracendl. Man benutzt
mdglichst naphtalinfreies Anthracendl, dem man vor dem Gebrauch ca. 5% Bzl.
zusetzt. Nach Unterss. des Vfs. an Naphtalinwédschern empfiehlt es sich, nicht nur
das Ol, sondern auch das Gas vor und hinter den Wéschern auf seinen Naphtalin-
gehalt zu prifen. Man wascht hierbei das Gas mit Pikrinsdaurelsg. von bekanntem
Gehalt, filtriert das Naphtalinpikrat ab und berechnet aus dem durch Titration
ermittelten Pikrinsduregehalt das Naphtalin. — Die Entfernung des H3S aus dem
Gase auf nassem Wege hat bis jetzt keinen praktischen Erfolg. — Bei Vermischung
des Koblengases mit Wassergas bat man die Mdglichkeit, rasch Gas zu erzeugen.
Ein Wassergenerator liefert, neu in Betrieb genommen, in einer halben Stunde Gas,
wahrend ein Retortenofen hierzu etwa 2 Tage braucht. (Z f. angew. Ch. 19.
1585—87. 14/9. [4/6.*] Stuttgart.) Bloch.



F. Uppenborn, Mitteilung Uber die Wolframlampe. Es wird die Darst. der
Wolframleuchtfdden angegeben und dann das Resultat der vergleichenden Unters,
von Kohlenfaden-, Tantal-, Osmium- u. Wolframgliihlampen mitgeteilt. Interessenten
seien auf das Original verwiesen. (J. f. Gasbel. 49. 756—59.1/9. Miinchen.) Bloch.

Patente.

Bearbeitet von Tlibich Sachse.

KI. 12h. Hr. 174845 vom 4/5. 1905. [22/9. 1906].
Elektrizitats-Aktiengesellschaft vorm. Schlickert & Co., Nurnberg, Apparat
zur elektrolytischen Herstellung und getrennten Auffangung von Gasen. Bei diesem
App. wird die eine Elektrode von den Wandungen des elektrolytischen Behalters
in bekannter Weise gebildet, wéhrend die andere in der Mitte des elektrolytischen
Behalters angeordnete Elektrode von der ersteren durch eine Ubergestilpte, isolierte
Glocke getrennt wird. Die erstere Elektrode ist glockenformig ausgebildet, derart,
dafs der obere Rand des elektrolytischen Behalters im geeigneten Abstand nach
innen umgebogen und nach unten verléngert ist. Die Gasentw. findet lediglich an
den unteren Teilen der beiden Elektroden statt, so dafs die Gase getrennt von-
einander in den Glocken, bezw. glockenférmigen Raumen aufgefangen werden

konnen, ohne dafs Gas zwischen diesen beiden Glocken entweicht.

KI. 12i. Hr. 174847 vom 27/5. 1905. [22/9. 1906].

Ignatz Qurin, Berlin, Vorrichtung zum Absorbieren von Kohlensaure durch
Pottaschelauge. Der App. besteht aus einer Anzahl hintereinander geschalteter
Absorber, zwischen denen noch je ein geschlossenes Zwiscbengefafs eingeschaltet
ist, um jeglichen Kohlensaureverlust zu verhindern.

KI. 12m. Hr. 175452 vom 16/7. 1905. [29/9. 1906].

Eriedrich Eran und Gabriel van Oordt, Mannheim, Verfahren zur Trennung
der Beryllerde von Tonerde und eventuell Eisen. Die Trennung beruht auf dem
verschiedenen Verhalten der Beryllerde und der Tonerde, eventuell auch Eisenoxyd
zu sauren kohlensauren Alkalien und besteht im wesentlichen darin, dafs man das
Gemenge der entsprechenden Hydroxyde mit Natriumcarbonatlsg. und Kohlensdure
oder mit Natriumdicarbonatlsg., mit oder ohne Kohlensaure, in solchem Verhéltnis,
dafs auf ein Molekil BeO mindestens ein Molekil Alkalioxyd unter mdoglichster
Vermeidung eines Uberschusses vorhanden ist, so lange behandelt, bis die Beryll-
erde in Lsg. geht, wahrend Eisen und alle Tonerde ungeldst Zuriickbleiben. Doch
kann man auch so verfahren, dafs man das Gemenge der Hydroxyde in Alkalilauge
l6st, die Lsg. so lange mit Kohlensdaure behandelt, bis alle Beryllerde geldst, Eisen
und alle Tonerde aber niedergeschlagen sind.

KI. 12k Hr. 175480 vom 2/9. 1904. [28/9. 1906].

Gnnnar Elias Cassel, Stockholm, Verfahren zur Uberfilhrung des bei der Be-
handlung von Luft mit elektrischen Entladungen entstehenden Gasgemisches in Am-
moniak. Das Verf. besteht im wesentlichen darin, dafs das geloste Nitrit, bezw.
Nitrat elektrolytisch zu Ammoniak reduziert wird. Zu dem Ende wird das durch elek-
trische Entladungen erhaltene Gasgemisch in Alkali eingefuihrt, worauf die erhaltene
Lsg. von Alkalinitrat und Alkalinitrit in einem elektrolytischen App. mit uni.,



durch kein Diaphragma getrennten Elektroden elektrolytisch zers. wird. Bei dieser
Elektrolyse werden die Salze zu Ammoniak reduziert, welches in Gasform ent-
weicht u. in zweckmafsiger Weise aufgefangen wird, wahrend das wiedergewonnene
kaustische Alkali wieder benutzt werden kann. Der bei der Elektrolyse frei ge-
machte Sauerstoff kann zur Erhdhung des Sauerstoffgehaltes der Luft benutzt
werden, aus welcher die Stickstoffsauerstoffverbb. durch elektrische Entladungen
hergestellt werden. Bei dieser Elektrolyse wird die Ausbeute verhaltnisméfsig klein;
diese kann jedoch dadurch bedeutend erhoht werden, dafs zu der Lsg. eine kleine
Menge, z.B. 0,5°% der Lsg. von einem 1 Bleisalz (z.B. Bleinitrat) zugesetzt wird.
Enthélt die durch Einfihrung des Gasgemisches in kaustisches Alkali gebildete
Lsg. nur eine geringe Menge von Nitrit, so ist es fir die Ausbeute vorteilhaft, die
Lsg. mit Alkali- oder einem anderen 1 Nitrit zu versetzen. Diese Zusatze kdnnen
jedoch entbehrt werden, wenn die Kathodenflache hinreichend grofs, d. h. wenn
die Stromdichte bei der Kathode Klein, héchstens 1 Amp. pro gcm, gewahlt wird.
Die Wrkg. des oben erwdhnten Zusatzes von Nitrit kann in folgender Weise er-
klart werden. Bei der Elektrolyse eines Nitrats wird dieses durch den freigemachten
Wasserstoff zuerst zu Nitrit reduziert. Erst wenn eine gewisse Menge von Nitrit
vorhanden ist, wird es in nennenswerter Menge zu Ammoniak weiter reduziert.
Die Reduktion von Nitrat zu Nitrit geschieht aber nur allmahlich und mit sehr
geringer Ausbeute, weshalb es natirlich vorteilhaft ist, schon von Anfang an in der
Lsg. fertiggebildetes Nitrit zu haben. Da fir die Reduktion zu Nitrit 2 Teile
Wasserstoff erforderlich sind, wahrend die vollstandige Reduktion zum Ammoniak
8 Teile Wasserstoff erfordert, so ist es einleuchtend, dafs die vom Anfange zu-
gesetzte Nitritmenge wéhrend der vollstandigen Reduktion regeneriert wird.

KI. 120. Nr. 174984 vom 18/4. 1905. [7/9. 1906].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigsbafen a. Rb., Verfahren zur Dar-
stellung von Aldehyden der Anthrachinonreihe. Das Verf. besteht darin, dafs man
in der Seitenkette dihalogenisiertes /S-Methylanthrackinon oder dessen Derivate mit
konz. Schwefelsdure mit oder ohne Zusatz von Borsaure behandelt. Aus co-Di-
chlor-B-methylanthrachinon (F. 200°, hergestellt durch Einw. von Chlor auf B-Mcthyl-
anthrachinon) wird durch Erhitzen mit Schwefelsdure 66° Be. auf 130° R-Anthra-

ehinonaldehyd, CG—|4</(?(9A:C(]—|8-CHO, erhalten; seine Lsg. in kalter Schwefel-

sdure von 66° Be. ist gelb, auf Zusatz von Borséure u. beim Erhitzen unveréndert;
die Lsg. in Anilin rotgelb; es ist in h. A. u. in h. Eg. 11, in Natronlauge nnl.; bei
der Oxydation entsteht Anthrachinon-2-carbonséure. Der 1-Chlor-2-onthrachinon-
aldehyd, ferner I-Brom-2-anthraehinonaldehyd n. 1-Oxy-4-brom-2-anthraehinonaldehyd
haben &hnliche Eigenschaften wie der nicht substituierte Aldehyd; die Lsg. des
Oxybromanthrachinonaldehyds in Natronlauge ist violettrot. Die Aldehyde sollen
als Ausgangsmaterialien zur Darst. von Farbstoffen dienen.

KI. 12p. Nr. 174178 vom 29/10. 1904. [13/9. 1906].

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von CC-Dialkylbarbitursau/ren.
Im Patent 162280 (C. 1905. Il. 925) ist angegeben, dafs Cyandiathylacetylharnstoff
durch Erhitzen mit konz. Sauren in Diathylmalonursdureamid Ubergeht. Aus dem
Patent 165225 (C. 1905. Il. 1756) geht dann weiter hervor, dafs bei dieser RK.
auch Diathylbarbitursiure entstent. Es wurde nun gefunden, dafs diese Entstehung
von Diathylbarbitursaure nicht auf einem teilweisen Ubergang des Cyanditbyl-
acetylharnstoffs in Iminodiatbylbarbitursaure u. nachfolgender Abspaltung der Imino-
gruppe beruht, sondern dafs das zunachst entstehende Diathylmalonursaureamid
bei weiterer Einw. von konz. SS. in Diathylbarbitursaure tbergebt. Man kann also



zur Darst. dieser Verb. auch von fertigem Diathylmalonurséaureamid ausgehen, und
zwar konnen dabei ebensogut Mineralsg,uren (Schwefelsdure) als auch organische
konz. SS., z. B. Benzolsulfosdauren und Naphtalintrisulfosauren, Anwendung finden.

KI. 12P. Nr. 174380 vom 8/2. 1905. [14/9. 1906].

Knoll & Co., Ludwigshaften a. Eh., Verfahren zur Darstellung von Narcein-
und Homonarceinderivaten. Nach Gremy (Revue de Therapeutique 1905. Nr. 1.
S. 1) entsteht beim Behandeln von Nareemalkali mit Natriuméathylsulfat der Athyl-
ester des Narcems, der nach Freund (Liebigs Ann. 277. 50; C. 93. Il. 928) durch
Einw. von alkoh. Salzsidure auf Nareei'nchlorhydrat erhalten wird.

Es wurde nun gefunden, dafs Narcein- u. HomonarceinalJcdlien oder -erdalkalien
oder Narcem oder Homonarcein in alkalischer oder erdalkalischer Lsg. bei der Be-
handlung mit Dimethylsulfat und Diathylsulfat nicht die entsprechenden Nareein-
oder Homonarceinmethyl- und -athylester bilden, sondern dafs neue Narcein- und
Homonarceinderivate entstehen, welche noch die freie Carboxylgruppe des Narce'ins
oder Homonarceins enthalten und sich daher nach den Ublichen Esterifizierungs-
methoden, z. B. durch Behandeln mit alkoh, Salzsdure, in die entsprechenden Ester
u. nach den fur die Salzdarstellung ublichen Methoden in Salze Uberfihren lassen.
So erhdlt man aus Narcein, Natronlauge und Dimethylsulfat ein Narceinderivat,
dessen Chlorhydrat hei 242° schm,, und das sich mit Athylalkohol und Salzsdure in
einen Ester uberfuhren lafst. Das Chlorhydrat des naeh bekannter Methode iso-
lierten Esters schm, bei 214—216°; das aus diesem dargestellte Platinsalz schm, hei
220°. Das salzsaure Salz des Esters ist 1L in W. und A., uni. in A. Das bei An-
wendung von Diathylsulfat gewonnene Narceinderivat gibt ein Chlorhydrat, F. 231°,
und ein Athylesterchlorhydrat, F. 219°. Das Chlorhydrat des mit Dimethylsulfat
gewonnenen Homonarcemderivats schm, rein bei 231—232°, dessen Platinsalz, aus
verd. A. umkristalliaiert, bei 181—182°. Das Chlorhydrat des Methylhomonarcein-
athylesters, das in buschelférmig gruppierten Prismen kristallisiert, schm, bei 212
bis 214°; es ist sll. in W., in absolutem A. in der Kalte wl., in der Warme 11 und
durch A. wieder abscheidbar. Aus Homonarcein und Didthylsulfat entsteht ein
Derivat, dessen Chlorhydrat bei 211° schm.; das Athylhomonarceinesterchlorhydrat
ist 1L in W. und verd. A., in A. wl. Die Alkalisalze der erwahnten Alkylderivate
kristallisieren bei Zusatz von A. zur alkoh. Lsg.; sie sind 1L in W. und A., uni.
in A

KI. 12p. Nr. 174941 vom 20/10. 1905. [20/9. 1906],

J. D. Riedel, Aktiengesellschaft, Berlin, Verfahren zur Darstellung von
Chinazolin aus o-Nitrobenzaldehyd. Es wurde gefunden, dafs man unmittelbar zum
einfachen, nicht hydrierten Chinazolin gelangen kann, wenn man das mittels gas-
formiger Salzsaure gewonnene Kondensationsprod. von o-Nitrobenzaldehyd mit
Formamid der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Essigsaure unterwirft. Das aus
o-Nitrobenzaldehyd und Formamid durch Einw. von gasférmiger Salzséure in glatter
Weise entstehende Kondensationsprod. COHINg0 4 ist o-Nitrobcnzylidendiformamid,
(NO2CBH4*CH(NH"CO0-H)2, es kristallisiert aus h. W. in schmalen, sternférmig
gruppierten Prismen, F. 177—178°; swl. in k. W., 1 in 15 Tin. h. W., in A. wl,,
in A. uni. Bei der Uberfilhrung in Chinazolin durch Zinkstaub und verd. Essig-
saure sorgt man durch Kihlung dafir, dafs die Temperatur nicht Uber 35° steigt.
Die Rk. verlauft nach der Gleichung:

CH(NH-CO.H)2 CH:N
°8 4<NO -M H,- CH& _N;”~h + 3HsO + H.CO.NHa

Schlufs der Redaktion: dem 8. Oktober 1906.



