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Apparate.

Max Stein, Eine neue automatische Pipette. Die Pipette, deren Handhabung aus
Fig. 59 ersichtlich ist, gewé&hrleistet grofse Genauigkeit und eignet sich wegen des
Fehlens von Glashahnen besonders fir den Gebrauch mit Alkalien. O.M.S. 94568.—
Zu beziehen von W. J. Rohbbecks Nachf., Wien, u. H. GG6CKEL, Berlin. (Chem.-
Ztg. 30. 967. 3/10.; Osterr. Chem.-Ztg. [2] 9. 276. 15/10. Wien.) Bloch.

Hugo Haehn, Vakuumdestillierapparat fwr feste Stoffe. Der App. (vgl. Fig. 60)
gestattet, hoherschmelzende Stoffe unter Wechseln der Vorlage im Vakuum zu
destillieren. Das nur ca. 1 cm lange, ziemlich weite Absteigerohr des Destillier-
kolbens ist mittels Gummischlauches mit einem als ,Wéarmer* dienenden Kiihler
verbunden, der, von heifsem Paraffinél durchstromt, das Erstarren des Destillats
verhindert und in einen BEUHLschen App. als Vorlage fiihrt. Das Paraffinél wird

Fig. 60.

in einem Metallgefdfs erwdrmt und durch den Kihler gehebert. Sobald das im
T-Rohr befindliche Thermometer den F. der zu destillierenden Substanz anzeigt,
kann mit der Dest. begonnen werden, wobei im Anfang etwas Uberhitzt werden
mufs. Beispiele: Es destillierten von Diphenyl (F. 71°, Kp. 254°) 24 Tropfen
in der Minute; Kpu. 127—128° (korr.); von Resorcin (F. 118°, Kp. 274°) 20 Tropfen;
Kp9. 154° (korr.); von Zimtsdure (F. 133°, Kp. 300°) 36 Tropfen; Kp9 167 mm (korr.).
Auch zu Sublimationen hoherschmelzender Stoffe lafst sich der App., der von
F. Hugeeshoff in Leipzig zu beziehen ist (DRGM.), gut verwenden. (Z. f. an-
gew. Ch. 19. 1669—70. 5/10. [27/7.] Konigsberg i. Pr. Pharm.-ehem. Lab. d. Univ.)
Hahn.
X. 2. 96
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Karl Lichteneeker, Eine neue Form des Projektionsthermometers, die unter
anderen den Vorzug hat, dafs der Nullpunkt betrachtlich tGber dem Quecksilber-
gefafs liegt, wird nach einer vom Vf. entworfenen Skizze von Schmidt & Schubel,
Frauenwald in Thir., hergestellt. (Z. f. physik.-chem. Unterr. 19. 292—93. Sept.
Prag. Physik. Inst. d. deutschen techn. Hochschule. Prof. Dr.J. Tuma.) Leimbach.

J. Herweg, Eine billige Hochspannungsbatterie fir elektrostatische Messungen.
Die von F. KeUgeb (Physikalische Ztschr. 7. 182; C. 1906. |. 1133) beschriebene
Cd-Batterie ist fur viele Zwecke zu teuer. Vf. baut in einen Paraffinklotz von der
Grofse 16X27X2 cm uber 300 Elemente von dem Typus Zn—H20—Cu ein. Die
Platte wird mit Paraffin Ubergossen, so dafs nur die beiden Enddrdhte herausragen.
Nach einigen Tagen erhdlt man eine konstante Spannung. Der Temperaturkoeffi-
zient ist kleiner als 0,5 Volt pro Grad. Von einem Kurzschiufa von ca. 20 Minuten
erholt sich die Batterie in 1 Stunde. Der Preis ist gering. (Physikalische Ztschr.
663—65. 1/10. [20/8.] Greifswald. Physik. Inst.) W. A. ROTH-Greifswald.

Allgemeine und physikalische Chemie.

E. Abel, Uber einen besonders einfachen Fall von Stufenreaktionen. Es werden
fur den allgemeinen Fall einer vollstandig verlaufenden Rk. von der Bruttoform:
Ar,rz ..m-\-nB — y-A -f- Fr, -j- -Brn+ ...Pr», deren Verlauf durch die Zu-

nahme von 2 B r verfolgt wird, also z. B. die Verseifung von n-wertigen Estern,
die Geschwindigkeitsgleichungen aufgestellt. Unter der Annahme direkt-totalen
Ablaufs der Rk. ist die Konstante K = 4t- In a e/’ Der gleiche Ausdruck
wird aber auch fir den Fall der partiellen Verseifung tber n Stufen erhalten,
wenn man die oft diskutierte Annahme macht, dafs sich die Geschwindigkeitskoeffi-
zienten der einzelnen Stufen wie die Zahl der in den betreffenden Zwischenkdrpern
noch vorhandenen unverseiften Gruppen verhalten. Eine Konstanz von K |&fst
also zwei Deutungen zu.

Diese Mehrdeutigkeit tritt nicht ein, wenn, wie bei der Verseifung durch Alkali,
die RK. durch Best. der Abnahme von B verfolgt wird. (Z. f. physik. Ch. 56.
558—64. 7/9. [April.] Wien.) Bbill.

G. G. Longinescu, Wasserldslichkeit der Substanzen und ihre physikalischen
Konstanten (cf. WaldEN, S. 483). Ob der Ldsungsvorgang eine chemische oder
physikalische Rk. ist, ist noch nicht entschieden. Polymerisierte Kdrper sind die
besten Losungsmittel und Iésen sich auch am besten.

Das Verhéltnis absoluter Kp.: Molekulargewicht (T : M) gibt einen ungeféhren
Anhalt fur die Grofse der intramolekularen Anziehung; es sinkt von W. (20,4) bis
zum Tetrachlorkohlenstoff (1,1). Bleibt das Verhdltnis gréfser als 5, so ist der
Korper in W. 11 Sinkt es unter 3,5, so ist der Kérper in W. uni. Ahnliches gilt
fur feste organische Kdérper, wenn man das Verhdltnis absol. F.:Molekulargewicht
berechnet. Fir anorganische Stoffe gilt die Beziehung nicht, weil diese zu stark
assoziiert sind. Bei den organischen Fll. sind die mit dem kleinsten Molekular-

. . M . .
volumen die Idslichsten. Ist [> 100, so ist der Kdérper uni. Besteht das Molekil

aus n-Atomen, so wachst M : D ]/n ebenfalls mit abnehmender Ld&slichkeit. Durch

Multiplikation von T:M (Molekularattraktion) und Al:H ~\fn (Molekularatom-
volumen) erh&lt man eine wichtige Zahlengrofse, die den Polymerisationsgrad zu



1375 -

berechnen gestattet. Ist T:I1) }/n £ 100, so sind die Substanzen uni. (Grofses
Molekulargewicht, kleine D.) Einige Ausnahmen kommen vor; namentlich ist
T :M bei einigen festen Stoffen, die sich in hohen Temperaturen leicht zersetzen,
fur ihre grofse Loslichkeit zu klein. Da aber die aufgefiihrten, rein physikalischen
Daten den Grad der Loslichkeit im ganzen gut widerspiegeln, hielt der Vf. es fur
sehr wahrscheinlich, dafs der Ldsungsvorgang in erster Linie ein rein physika-
lisches Phanomen ist. (Sep. 14 S. Bukarest. 4/10.) W. A. ROTH-Greifswall.

C. Schall, Uber die Zahigkeit von unterkiihlten Losungen. Vf. erganzt friihere
Unterss. iiber die Zahigkeit unterkiihlter Lsgg. in Thymol (Physikalische Ztschr. 3.
62). Besondere Sorgfalt wurde auf eine gute Reinigung der benutzten Préparate
angewendet, weil von dieser die Bestdndigkeit der unterkihlten Ld&sungen
abhangt. Nach einer Formel von JAGEB (Stzgsber. Akad. Wiss. Wien 103.
Abt. lla. 245) ist, wenn die innere Reibung rj des Lésungsmittels als Funktion der
Temperatur U in der Form r/ = f{B) gegeben ist, die innere Reibung einer
Lésung t] = f(& -f- /1); A bedeutet hier die Gefrierpunktserniedrigung der be-
treffenden Lsg. Die Prifung dieser Formel im Ldésungsmittel Thymol wurde derart
vorgenommen, dafs fur verschiedene Temperaturen — das Intervall schwankte je
nach der Natur des gel. Stoffes zwischen 15 und 50° — A ermittelt und mit der
nach der Van’t HOFFschen Gleichung berechneten Gefrierdepression verglichen
wurde. Fiir Halogenide und Kohlenwasserstoffe ist die Konstanz und die Uberein-
stimmung zwischen den gefundenen und den berechneten U-Werten befriedigend,
bei den Estern nimmt dagegen A mit steigendem 0 ab. Negative A-Werte ergaben
sich bei Pyridin und Piperidin. Ganz allgemein zeigen SS., Basen, Aldehyde und
Alkohole, also chemisch wirksame Stoffe, die grofsten Abweichungen. Am besten
stimmt die Theorie fiir Lsgg. von Cyklohexan und Chloroform in Thymol. (Physi-

kalische Ztschr. 7. 645—48. 15/9. [5/8.] Phys.-chem. Inst. Leipzig.) Sackub.

H. Borns, Elektrochemie. Bericht Uber wissenschaftliche Forschungen u. tech-
nische Neuheiten im Jahre 1905. (Die Chem. Ind. 29. 414—35. Aug. 462—73. Sept.
499—510. 1/10. London.) Bloch.

Erich Muller u. Fritz Spitzer, Uber anodische Oxydbildung und Passivitat.
Im ersten Teil ihrer Abhandlung berichten die Vff. (ber Oxydanoden, im zweiten
Uber die Klassifikation der anodischen Oxydbildung und zuletzt ber Schliisse aus
dem Verhalten gewisser Oxydanoden auf die Ursachen der Passivitdt der Metalle
(vgl. Z. f. Elektrochemie il. 917; C. 1906 |I. 214). . Bei Elektrolyse stark alka).
Cu-haltiger NH,,-Lsgg. Uberzieht sich eine Pt- oder Fe-Anode mit einem schwarzen
Uberzug eines wasserhaltigen, wenig Superoxyd einschliefsenden Oxyds des zwei-
wertigen Cu. Dieses entsteht dadurch, dafs an der Anode durch Verbrauch von
NHs das Gleichgewicht derart verschoben wird, dafs komplexe Cu(NH3Xx" nicht
mehr bestehen konnen und durch die starke OH'-Konzentration als Hydroxyd ab-
geschieden wird. Dafs nicht das blaue bekannte Hydroxyd entsteht, ist auf einen
wahrscheinlich durch Endosmose veranlagten Austrocknungsprozefs zurtickzufiihren.
Dieser ist in anderen Féllen und z. B. bei Mg(OH)s von Bababovsky beobachtet
worden. Gleichzeitig mit der bei Cu besonders stark auftretenden Endosmose
scheint eine Anpressung statt zu haben. Der Cu-Nd. wird allmahlich blattrig u.
tritt auch in alkal. Cu"-Tartrat-Lsgg. und CM-Thiosulfatlsgg. und nach Spitzeb in
alkal. K-CuLCyanidlsgg. auf.

Silberoxydbildung wurde in alkal. Cyanid- u. Thiosulfatlsgg. beobachtet. Ni-
Oxyd erhielten die Vff. als Ndd. in Lsgg., die 2molar an NaOH, 0,2 (0,1) molar
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am Kaliumtartrat, 0,03 (0,05) molar an Ni2S04 (CoS04) waren. NiO féallt auch ans
Lsgg. von alkal. Ni-Cyankalium. Bei Elektrolyse des Kobalticyankaliums erhélt
man mit ausreichendem Alkali einen sehr dinnen Anodenbeschlag. Lsgg. des
Kaliumkobaltioxalats geben bei mafsigem Alkalizusatz ebenfalls Anodenbeschlédge.
Aus alkal. Kaliumkobaltitartratlsgg. setzen sich ebenfalls Beschldge auf der Anode
ab. Alkal. Ferritartrat- u. Aluminat-Lsgg. lieferten ebenfalls Beschléage.

1. Anodische Oxydabscheidung tritt ein, wenn nahe der Anode die dem
Oxyd entsprechenden Metallionen in so hoher Konzentration auftreten, dafs fur das
Hydroxyd das Loslichkeitsprod. Uberschritten ist. Begleitende Vorgénge sind Endos-
mose und Anpressen. In analoger Weise kdnnen basische Salze entstehen. Die
anodische Oxyd-B. kann folgendermafsen eingeteilt werden:

A. Oxydbildung mit Wertigkeitsdnderung desMetalles. a) lonen entstehen durch
Aufladung des Anodenmetalls. Dazu gehdren Anoden der Metalle Cu, Cd, Ag,
Co, Fe, Pd, Ni, Pb, Bi, Sn in alkal. Lsgg. b) lonen entstehen durch Aufladung
geringer wertiger. Das Metall ist also im Gegensatz zu a) in Lsg., die Anode un-
angreifbar. Beispiele sind Superoxyde des Pb, Mn aus den Lsgg. der Sulfate, Ni-
trate, Acetate.

B. Oxydbildung ohne Wertigkeitsanderung des Metalls, a) Die einfachen lonen
entstehen aus den Komplexen durch Oxydation des Komplexbildners. Hierher ge-
horen die in I. erwéhnten Falle, b) Die einfachen lonen entstehen aus ihren kom-
plexen Sauerstoffanionen durch Erhéhung der Wasserstoffionenkonzentration an der
Anode. Das Metall ist in diesem Falle befdhigt, ein amphoteres Hyderoxyd zu
bilden, das im einfachsten Falle nach M' -|- OH' ~ MOH ~ MO' -j- H' disso-
ciiert. Beispiele sind Aluminatlsgg., alkal. PbO-Lsgg. Die theoretische Diskussion
der einzelnen maglichen Fé&lle, insbesondere der Bildungsmdglichkeiten entzieht
sich der auszugsweisen Wiedergabe, so dafs deswegen auf das Original verwiesen
werden mufs.

IH. Uber die Passivitit von Kobalt, Nickel und Eisen bei anodischer Polari-
sation in alkal. Lsgg. wurden Verss. angestellt, die es wahrscheinlich machen, dafs
die Passivitatserscheinungen mit einer Oxydbildung im engsten Zusammenhang stehen.
Es war der Einwand denkbar, dafs die Oxydbildung nur ein nebenséchlicher Vorgang
sei, und eine andere Verédnderung des Grundmetalls die Passivitdt bedinge. Die
Vff. verwandten daher Pt, das sie mit Oxyd Uberzogen. Es galt nachzuweisen, dafs
die Uberspannung des Pt durch Uberziehen mit den Oxyden der drei Metalle her-
abgedrickt wird. Die Messungen erbrachten diesen Nachweis, und insbesondere
zeigte eine Pt-Anode, in einer Eisenldsung polarisiert, ein dem Eisen analoges Ver-
halten bei anodischer Polarisation in NaOH-Lsg., gleichgiltig, ob eine Verdnderung
der Pt-Flache sichtbar war oder nicht. Auch Eisen selbst zeigte zu Beginn keinerlei
sichtbare Verdanderung, wéahrend nach langerer Zeit deutlich Oxyd beobachtet werden
konnte. Jedenfalls kann aus der Nichtsichtbarkeit nicht auf Nichtvorhandensein
von Oxyd geschlossen werden. Pt liefs sich durch Uberziehen mit den Oxyden des
Co, Ni, Fe so veréndern, dafs es bei anodischer Polarisation in NaOH ein analoges
Verhalten wie die Metalle Co, Ni, Fe, zeigte. Hierdurch ist eine Stitze fur die
Anschauung, dafs die Passivitdt der drei Metalle (fur den Fall ihrer anodischen
Polarisation) auf einer Oxydschicht beruht, beigebracht. (Z. f. anorg. Ch. 50.
321—54. 21/9. [15/7.] Braunschweig. Elektrochem. Lab. d. Techn. Hochsch.) MEUSSER.

P. E. Shaw, Die disruptive Entladung durch dinne Flussigheitsschichten zumchen
Iridium-Platinelektroden. 1. FIl. isolieren im allgemeinen besser als Luft; eine
quantitative Unters, sollte die Widerstandsfahigkeit der technisch wichtigen isolie-
renden FII. gegen die disruptive Funkenentladung feststellen. Die Potentialdifferenz
zwischen der parallelen Elektrode wurde von 25—400 Volt, die Dicke der Flissig-
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keitsschicht von 0,1—10 Mikron variiert. Die verschiedenen Stoffe weichen in ihrer
W iderstandsfahigkeit nicht sehr voneinander ab; diese liegt zwischen 70 und
110 Volt pro Mikron. Sie ist grofser als die der Luft fur Spannungsdifferenzen
oberhalb 300 Volt, unterhalb dieses Potentials dagegen Kkleiner. Die Unters, einer
homologen Reihe von Kohlenwasserstoffen gibt kein Anzeichen eines Zusammen-
hanges zwischen Konstitution und Widerstandskraft. Die gefundenen Differenzen
kénnen auch durch sehr geringe, schwer auszuschliefsende Verunreinigungen erklart
werden. Im allgemeinen seheinen einfache Stoffe widerstandsfahiger zu sein als
komplizierte. Ein Sattigungsstrom wie bei Gasen scheint nieht zu existieren, nur
bei einigen Olen und Paraffin sind bei 60 Volt Andeutungen zu beobachten.
Zwischen der DE. und der Widerstandsfahigkeit konnte kein Zusammenhang be-
obachtet werden. (Philos. Mag. [6] 12. 317—29. Okt.) Sackur.

James Walker, Bemerkung zur Theorie der amphoteren Elektrolyte. Vf. pole-
misiert gegen Lunden, (Z f. physik. Ch. 54. 532; C. 1906. I. 1014), der gegen die
Rechnungen des Vf. (Z. f. physik. Ch. 51 706; C. 1905. I. 1686) eingewendet hatte,
dafs man streng mit vier Dissociationskonstanten rechnen sollte. Vf. hat aber
dureh die von ihm aufgestellten s Gleichungen das Problem theoretisch geldst, und
was fir die praktische Ldsung noch fehlt ist die Kenntnis des Verhéltnisses der
beiden Arten des nichtdissoeiierten Anteils und nicht die neuer Dissociationskon-
stanten. In welcher Weise das elektrische Leitvermdgen dureh die Grofsen kaund Jb
bestimmt ist, hat Vf. ohne die verwickelten Rechnungen LundJsnb schon friuher
gezeigt. (Z f. physik. Ch. 56. 575—76. 7/9. Dundee. Univ.-Coll.) Bhill,

Emil Baur, Uber die Beziehung zwischen elektrolytischer Dissociation und Di-
elektrizitatskonstante. (Cf. Z. f. Elektroeh. 11. 936; C. 1906. I. 208.) Vf. hat in
einer friheren Abhandlung wahrscheinlich gemacht, dafs sich die lonen eines
bindren Elektrolyten bei seiner Verteilung zwischen zwei Ldsungsmitteln verhalten
wie die dritten Potenzen der beziiglichen Dielektrizitdtskonstanten. Die neuerdiDgs
erschienenen Arbeiten von W alden (Z. f. physik. Ch. 54. 129; 55, 683; C. 1906.
I. 536; Il. 483) liefern eine bemerkenswerte Bestatigung dieses Satzes; denn W alden
findet, dafs bei gleichen Dissociationsgraden seines Normalelektrolyten die Dielek-
trizitdtskonstanten der verschiedenen L&sungsmittel sieh verhalten wie die Kubik-
wurzeln aus den Verdiinnungen, ferner dafs seine gesattigten Lsgg. in verschiedenen
Loésungsmitteln alle im Mittel zu etwa 48% dissociiert sind. Da gesattigte Lsgg.
untereinander im Verteilungsgleichgewicht stehen, so folgt die obige Relation fur
gesattigte Lsgg. Daraus scheint zu folgen, dafs es fur die lonen keine spezifischen
Teilungskoeffizienten gibt, sondern dafs die besondere chemische Natur jedes ein-
zelnen durch die ungeheure elektrische Ladung verdeckt wird. Dann missen sich
auch die elektrolytischen Lésungsdrucke eines Metalls in zwei Losungsmitteln ver-
halten wie die dritten Potenzen der bezuglichen Dielektrizitdtskonstanten, und die
Losungsdrueke aller Metalle missen beim Ubergange von einem Lésungsmittel zu
einem anderen in demselben Verhdltnisse sich &ndern. Diese Vermutung ist schon
von Sackue (Z f. Elektroeb. 11. 386) gelegentlich geaufsert worden. (Z. f. Elektroeh.
12. 725—26. 28/9. [25/8.].) Sackib.

R. D. Kleeman, Uber die Wiedervereinigung der durch «-, R-, y- und X-Strahlen
erzeugten lonen. Beagg und Kleeman hatten gezeigt (Philos. Mag. [s] 1l 466;
C. 1906. I. 1523), dafs der Strom in einem dureh «-Strahlen ionisierten Gase noeh
nicht geséattigt ist, selbst wenn der Berechnung nach die Anzahl der dureh Wieder-
vereinigung verschwindenden lonen sehr klein ist. Daraus war gefolgert worden,
dafs die durch «-Strahlen erzeugte Spaltung der Molekeln in lonen keine voll-
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stdndige ist, aufser wenn sehr starke elektrische Felder angewendet werden, und
dafs daher die anféngliche Wiedervereinigungsgeschwindigkeit der lonen grofser
ist als im allgemeinen Falle. Die vorliegende Unters, sucht das Problem zu lésen,
ob die anfdngliche Wiedervereinigungsgeschwindigkeit der lonen von der Natur
der ionisierenden Strahlung abhéngig ist. Auf die Einzelheiten der Versuchs-
anordnung kann im Ref. nicht eingegangen werden. Es ergab sich, dafs fur R-,
y- und X-Strahlen ein solcher Einflufs nicht vorhanden ist, sondern dafs diese eine
vollstandige Trennung der negativen lonen von den Stammmolekeln erzeugen.
Damit steht im Zusammenhang, dafs die von R-, y- und X-Strahlen hervorgerufenen
Sekundarstrahlen ein grofses Durchdringungsvermdégen besitzen. Die Elektronen,
die beim Auftreffen von B-, y- und X-Strahlen auf Molekeln fortgeschleudert
werden, scheinen alle dieselbe Geschwindigkeit zu besitzen, wahrend die «-Strahlen
nur Elektronen von geringerer Geschwindigkeit erzeugen. Diese Eigenschaften der
/9-Strahlen wird auch durch eine dicke Aluminiumplatte nicht beeintrédchtigt. Fallen
«- und y-Strahlen gleichzeitig auf ein Gas, so entspricht die anfangliche Wieder-
vereinigungsgeschwindigkeit den beiden einzelnen Effekten, Je geringer die Ge-
schwindigkeit der ionisierenden «-Partikeln ist, um so schneller geht auch die
anfédngliche Wiedervereinigung der lonen vor sich; daher geht die Geschwindigkeit
der erzeugten Elektronen mit der Geschwindigkeit des ionisierenden Agens parallel.
(Philos. Mag. [¢] 12. 273—97. Okt. [30/6.] CAVENDISH-Lab. Cambridge.) Sackue.

J. M. Eder, Die Photochemie. Populdre Darstellung photochemiseher Prozesse.
(Osterr. Chem.-Ztg. [2] 9. 232—33. 1/9. [2/4.*] Wien.) Bloch.

Walter Noel Hartley, Die Anwendung der Photographie zur Lésung chemi-
scher Probleme. Die Anwendung der Spektrographie in der Chemie erstreckt sich
auf zwei Hauptgebiete, das der Analyse und das der Aufklarung von Molekular-
strukturen. In erster Hinsicht ist die Unters, der Atmosphére u. die Entdeckung
der Edelgase durch Rayleigh und Ramsay zu nennen. Ferner kénnen Metall-
legierungen, besonders zweckmaéfsig antike Stiicke, durch Aufnahme ihres Funken-
spektrums analysiert werden, ebenso Mineralien in der Knallgasflamme. Von tech-
nischem Interesse ist z. B. die Spektralanalyse der Flammen, die aus der Bessemer-
birne herausschlagen. Die Unters, von atmospharischem Rauch gestattet meteoro-
logische Ruckschlisse. Zur Analyse und Identifizierung von seltenen Elementen,
besonders Erden, ist die Spektralanalyse unentbehrlich. (Chem. News 94. 161—64.
5/10. [28/9.*] Vortr. VI. internationaler Kongrefs fur angewandte Chemie in Rom.)

Sackue.

Edward L. Nichols, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Der Vf. gibt zunéichst
eine eingehende Darst. all der Tatsachen, die man unter dem Namen Lumineszenz,
Fluoreszenz u. Phosphoreszenz zusammenfafst, also der Strahlungen, deren Ursachen
nicht lediglich in der Temperaturerh6hung zu suchen sind. lhnen kommt in jedem
Falle ein spezifisches Spektrum zu, dessen Unters, jeder quantitativen Theorie zu
Grunde gelegt werden mufs. Vergleicht man z. B. das Lumineszenzspektrum von
Fluorescein mit dem einer weifsglihenden Kohle bei 1600° so ist beiden gemein-
sam ein deutlich ausgeprédgtes Maximum. Die Strahlung des Fluoresceins erstreckt
sich jedoch nur Uber ein kleines Gebiet der Wellenldnge, um das Maximum von
0,52 j« herum, wéhrend das Kohlespektrum bis etwa 4 fi reicht. Vergréfsert man
jedoch den Mafsstab des Lumineszenzspektrums, so erhdlt man eine Kurve von
ganz derselben Form wie bei dem Licht der weifsglihenden Kohle. Stets herrscht
eine enge Beziehung zwischen dem Absorptionsspektrum eines fluoreszierenden
Stoffes und seinem Lumineszenzspektrum.

Unter Phosphoreszenz im engeren Sinne versteht man das Leuchten, das nach
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Aufhdren des erregenden Lichtes andauert. Es nimmt, mit der Zeit ab; dafs hierbei
haufig ein Farbwechsel eintritt, hat zum Teil physiologische Griinde, da die Licht-
empfindlichkeit der Netzhaut fir die verschiedenen Farbintensititen nicht die
gleiche ist. E. BeCQUEBEL hatte zuerst das Gesetz aufgestellt, dafs die Intensitat
des Phosphoreszenzlichtes nach einem Exponentialgesetz mit der Zeit abnimmt,
doch haben spéatere Verss. dies nicht exakt bestdtigt. Zu einer besseren Darst. des
zeitlichen Verlaufes gelangt man durch folgende neue Theorie. Das erregende
Licht dissociiert die Molekeln des lumineszierenden Stoffes zu elektrisch geladenen
Partikeln, u. deren Wiedervereinigung ruft die Lumineszenz hervor. Erfolgt diese
nach demselben Gesetz wie bei den Gasionen, so mufs fiir die Abnahme der

Intensitdt J mit der Zeit t die Gleichung J = gelten. Diese Glei-

(a + bty
chung wurde zundchst fur Sidotblende mit einem LuMMEB-BKODHUNschen Photo-
meter bestatigt und ebenso fiir eine ganze Anzahl anderer phosphoreszierender
Stoffe. Zu beachten ist jedoch, dafs der normale Verlauf des Abklingens nur er-
folgt, wenn das erregende Licht eine gewisse ,Séttigungs“zeit eingewirkt hat.
Fallt ultrarotes Licht auf einen phosphoreszierenden Stoff, so wird die zeitliche
Abnahme seiner Intensitdt stark beschleunigt. Diese Wrkg. hdrt momentan mit
dem Abstellen des ultraroten Lichtes wieder auf. Wahrscheinlich ist die Ursache
der Phosphoreszenz in okkindierten Grasen zu suchen. (Joum. Franklin Inst. 162,
219—38. Sept. [Mérz.] Phys. Lab. CoBNELL-Univ.) Sackue.

Anorganische Chemie.

H. v. Wartenberg, Uber die Dissociation von Wasserdampf. 1. Verss. nach
der Durchstromungsmethode. — Wasserdampf, der mit gemessenen Mengen
Knallgas vermischt werden konnte, wurde dureh ein konstant geheiztes bimen-
formiges Geféis geschickt und die durch eine gekuhlte Kapillare austretenden Gase
analysiert. Nach der NEBNSTsehen Theorie des kaltwarmen Kohrs lafst sich aus
der Menge des austretenden Knallgases und aus der Stromungsgeschwindigkeit das
Gleichgewicht im Innern des Heizraumes berechnen. Zuerst wurden Silbergeféfse
verwendet, die in Silberpulver elektrisch gegliht wurden; sie wurden aber durch
den Wasserdampf angegriffen und wurden rasch bald briichig, wahrscheinlich weil
das glihende Ag Sauerstoff absorbiert. Quarzrokre erwiesen sich auch als unver-
wendbar, weil die Kieselsdure mit Wasserdampf sublimiert. Dagegen waren Por-
zellanréhren brauchbar, bestehend aus einer Kugel von 13 ccm Inhalt mit 2 langen
engen Kapillaren. Die Kugel wurde elektrisch geheizt, die Temperatur mit einem
Thermoelement bestimmt. Das Gleichgewicht wurde von 2 Seiten angestrebt, in-
dem einmal reiner Wasserdampf, ein andermal mit bekannter Menge Knallgas
vermischter Wasserdampf durchgeleitet wurde, aber der Gleichgewichtszustand
wurde nicht erreicht. Eine ungeféhre graphische Extrapolation ergibt fur den
Dissociationsgrad bei 1130° x 0,007 %+ Fur die Best. der Dissoeiationsgleich-
gewicbte haben diese Verss. nur den Wert von Vorverss. fir eine H. Arbeit (cf.
das folgende Kef.), aber sie erlauben nach dem Vorgang von Nebnst (Nachr. K.
Ges. Wiss. Gotting. 1904. Heft 4; C. 1904. H. 1368), die Reaktionsordnung zu be-
stimmen. Nach der Gleichung fur eine trimolekulare Rk. berechnet sich die H-
Konzentration zu 0,0078, und aus der guten Ubereinstimmung mit dem obigen Wert
ist zu schlielsen, dafs die Knallgasvereinigung bei ca. 1100° trimolekular
verlduft.

Anhangsweise wird versucht, in gleicher Weise aus den Zahlen fir die Disso-
ciation der C02 die mit dem gleichen App. erhalten wurden (cf. das zweitfolgende



Ref.) die Deaktionsordnung der Kohlens&uredissociation zu berechnen. Die graphi-
sche Extrapolation ergibt fir ca. 1200° s 0,1%, fur die trimolekulare Rk. berechnet
sich 0,13. Die Rk. verlauft also bei ca. 1200° wahrscheinlich trimolekular.
Fur hohere Temperaturen wurde die Dissoeiation des Wasserdampfes
nach der Methode von LOWENSTEIN (Z. f. physik. Ch. 54. 707; C. 1906. I. 1134)
bestimmt, die darauf beruht, den Partialdruck des Wasserstoffes im Heizraum mit
Hilfe einer nur fur H durchldssigen hocherhitzten Platinbirne direkt manometrisch
zu messen. Um bei héheren Temperaturen arbeiten zu kénnen, wird statt der Pt-
eine Iridiumbirne benutzt, die evakuiert wird und in einer elektrisch geheizten
Iridiumrohre liegt, durch die der Wasserdampf stromt. Der Druck in der Iridium-
birne wird dann mittels eines Quecksilbermanometers, die Temperatur mit einem
Wannerpyrometer bestimmt. Das Iridiumgefafs blieb bei 2000° dicht; die Verss.
stimmen untereinander sehr gut Uberein. Die Mittelwerte fiur den Dissociationsgrad
sind bei 1882 x 1,18%, bei 1984 x 1,77%. (Z. f. physik. Ch. 56. 513—533. 7/9.
Berlin, Phys, ehem. Inst, der Univ.) Bbill.

W. Nernst und H. v. Wartenberg, Die Dissoeiation von Wasserdampf. I1.
(Kurzes Ref. nach Nachr. k. Des. Wiss. Gotting, s. C. 1905. Il. 290.) Vff. be-
schreiben ihre endgiltigen Verss., die nach der Durchleitungsmethode in Porzellan-
birnen vorgenommen wurden, die in einem mit niedrig gespanntem Wechselstrom
geheizten Platinrohrofen lagen. Der Wasserdampf wurde in einem Kdlbchen ent-
wickelt, das mit zwei Pt-Elektroden versehen war. Indem durch dieselben ein
genau gemessener Strom geschickt wurde, konnten dem Wasserdampf bekannte
Mengen Knallgas zugefiigt werden. Nach dem Austritt aus der Porzellanbirne
wurden die Gase in einem Eudiometer von 3 ccm Inhalt aufgefangen und kon-
densiert, das erlaubte, noch wenige Hundertstel ccm Knallgas zu messen. Fur die
Loslichkeit von Ha und 0. werden an den Resultaten entsprechende Korrekturen
angebracht. Es wurde meist noeh ein kleiner Uberschufs an H gefunden, der
vielleicht aus der Einw. des Wasserdampfes auf die Oxydulverbb. im Porzellan zu
erkléaren ist. Auch fir den Einflufs dieser kleinen H-Mengen auf das Dissoeiations-
gleichgewicht wird eine kleine Korrektur angebracht.

Tragt man die bei derselben Temperatur und Stromungsgeschwindigkeit ge-
fundenen Werte von x als Ordinaten, die Mengen a elektrolytisch beigefiigten H
als Abszissen auf, so liegen die erhaltenen Punkte nahezu auf einer Geraden.
Extrapoliert man diese Geraden auf dasjenige a, das gleich der gefundenen
H-Menge ist, so ist das so erhaltene x die wahre Gleichgewichtskonzentration.
So wird x bestimmt fir 1124° zu 0,0078%, 1207° x 0,0189% 1288° ca. 0,034%.

Die in dieser u. in der friheren Arbeit (cf. das vorhergehende Ref.) erhaltenen
Werte fur den Dissociationsgrad x genligen alle sehr gut der thermodynamisch ab-
geleiteten Formel fir die Abhé&ngigkeit von x von der Temperatur T:

. 2x3
°g (2 -f 0,00 *X1—0,01 xf ~

250 30 T
11,46 gf- + 238 1°S — 1,38+10- *(T — 1000) —0,685 «107(T8— 106).

Die EMK. der Knallgaskette ergibt sieh danach fur 17° zu 1,2322 Volt u. fur
25° 1,225 Volt, also wesentlich hoéher als die direkten Messungen ergeben, bei denen
wahrscheinlich die H-Elektrode gegen eine Platinoxyd- statt gegen eine wahre
O-Elektrode gemessen wird. Dagegen stimmen diese Werte sehr gut mit der seither
auf anderem Wege gefundenen Zahl von Lewis (cf. Seite 3) lberein (1,217 Volt
bei 25°). Auf Grund des NEKNSTsehen Wirmetheorems (S. 397) berechnet sich diese
EMK. aus den thermischen Daten fir die Dissoeiation des Wasserdampfes bei 17®
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zu 1,2313, gleichfalls in sehr guter Ubereinstimmung mit dem experimentell er-
mittelten Wert.

Aus den obigen Daten ergibt sich folgende Tabelle fir den Dissociationsgrad
des Wasserdampfes bei verschiedenen Drucken P und absol. Temperaturen T:

T P = 10 Atm. P = 1 Atm. P= 0,1 Atm P=0,01 Atm.
1,39¢10—5 3,00-10- s 6,46-10-’ 1,39-10~*
1,03.10**  2,21-10-* 4,76-10~* 0.103
2000° . . . . ... 0,273 0,588 1,26 2/70
2500® ... 1,98 3,98 8,16 16,6

(Z. f. physik, Ch, 56. 534—47. 7/9. Berlin. Phys.-ehem. Inst. d. Univ.) Bbill.

W. ITernst und H. v. Wartenberg, Uber die Lissoeiation der Kohlensaure.
(Kurzes Bef. nach Nachr. k. Ges. Wiss. Gotting, s. C. 1905. IL 314) Nachzutragen
ist: Fur die thermodynamische Berechnung werden die Werte von Holbobit und
AUSTE» (Sitzungsber, Kgl. pr. Akad. Wiss, Berlin 1905. Febr.: C. 1905. L 713)
fir die Molekularwdrmen von CO4, CO und O, zu Grunde gelegt. Die Uberein-
stimmung der fur verschiedene Temperaturen aus dem Wert fur 1000° berechneten
u, der beobachteten Werte fiir den Dissociationsgrad x ist eine sehr gute. Die
folgende Tabelle gibt die fir verschiedene Drucke P und absoL Temperatur T
berechneten Werte von x in %:

T P = 10 Atm. P — 1 Atm. P = 0,1 Atm. P=0,01Atm.
7,31-10-® 1.58.10-5 3,40-10-® 7,31-10-5
1,88-10— 4,06-10—* 8.72-10~* 0,188
0,818 1,77 3,73 7,88
7,08 15,8 30,7 53

(Z. £ phvsik. Ch, 56, 548—57. 7 9. Berlin. Phys.-ehem. Inst, <L Univ.) Bbtll.

Eobert Marc, Uber das Verhalten des Selens gegen Lieht und Temperatur.
HL Mitteilung, (Fortsetzung von Z. f. anorg. Ch. 48. 393; C. 1906. L 1318))
Einflnfs von Beimengungen auf die Leitfdhigkeit des Selens und die
Einstellung des Gleichgewichts Sca ~ Scb. Vf. hatte friher festgestellt,
dafs zwei kristallinische Formen des Se existieren, zwischen denen ein mit der
Temperatur verschiebbar« Gleichgewicht besteht, das sieh aber nur hei hdheren
Temperaturen mit melkbarer Geschwindigkeit einstellt. Es war schon damals vom
Vf. die Vermutung ausgesprochen worden, dafs Katalysatoren existierten, die die
Einstellung des Gleichgewichts beschleunigen wiirden. Besonders stark katalytisch
hat sich das Ag erwiesen. Gleichzeitig wurde gefunden, dafs Form A praktisch
keine Leitfahigkeit besitzt, und die in ihr friher beobachtete auf Ggw. von Selen-
dioxyd zuriekzufihren ist. Wenn das Se in einem langsamen Strom N& oder COs
(frei von O&) umsublimiert wurde, so war der Widerstand einer Pastille mehr als
101° Ohm bei 2 Volt Spannung. Anf Zusatz von I*/# SeO4 entstand gute Leit-
fahigkeit Die Anderung der Leitfahigkeit des SeOa in Se mit der Temperatur
wird durch die Formel Ig/. = X — f IgT ausgedriickt In einer Tabelle des Ori-
ginals sind die g- und K-Werte einer grofsen Beihe Pastillen zusammengestellt
Die Ubereinstimmungen zwischen Bechnung und Messung erscheinen oberhalb 70°
gentgend grofs. Die Umwandlung von A in B geschah immer hei 210®. Die Leit-
fahigkeit eines moglichst s eO&freien Praparates war zuletzt noch etwa 10 mal kleiner



als die der friheren SeOs-haltigen Proben. Nur der obere Teil der Kurven fiir die Form
B wird durch SeOs merklich ge&ndert. Erwé&rmt man gleich nach dem Abkihlen
wieder, so fallt die Erwdrmungskurve mit der Abkihlungskurve zusammen. Pré-
parate mit Ag- (Selenid-) Zusatz zeigen ein Maximum der Leitfahigkeit bei ca. 120°,
das, absolut genommen, bei 0,3% Ag gegen die reine Form sehr klein ist, mit
wachsendem Zusatz aber stark erhdht wird. Pt war ebenfalls katalytisch wirksam,
Cu wenig, Fe gar nicht.

Nachdem nun im Ag ein Mittel gefunden war, das Gleichgewicht A ~ B in
wenigen Tagen bei Zimmertemperatur zu erreichen, wurde der Verlauf der Leit-
fahigkeitskurve ermittelt. Diese zeigte bei ca. 100° ein Maximum, die von oben
erreichten Werte liegen stets hoher.

Kritik der Resultate. Nach den experimentellen Ergebnissen mufs man
drei Vorgédnge bei der Veranderung der Leitfahigkeit des Se beobachten kdnnen,
namlich Verénderung der Leitfdhigkeit durch Umwandlung, durch Phasenausgleich
und durch Verédnderung, bedingt durch den Temperaturkoeffizienten der vorliegenden
Form. Hieraus lafst sich erkldren, warum bei der Messung der Gleichgewichts-
kurve das Gleichgewicht sowohl bei abnehmender als auch bei zunehmender Tem-
peratur scheinbar von oben erreicht wurde. (Vgl. hierzu das Original.)

Zur Frage der Lichtempfindlichkeit. BIDWELL hatte den Einfiufs ge-
wisser Metalle auf die Lichtempfindlichkeit unzweifelhaft nachgewiesen; Vf. hat
gefunden, dafs die gleichen Metalle die Umwandlung SeB =f* SeA stark beschleu-
nigen, und dafs nur in deren Ggw. eine dem Gleichgewicht nahestehende Form er-
reicht wird. Daraus kann man schliefsen, dafs am Lichte das Gleichgewicht
SeA SeB zu Gunsten des letzteren verschoben wird. Nahe dem Dunkelgleich-
gewicht ware dann gréfsere Lichtempfindlichkeit und in den katalysatorhaltigen
Pastillen geringere Trdagheit und Ermidung zu erwarten. (Z. f. anorg. Ch. 50.
446—64. 21/9. [28/7.] Jena. Min.-geol. Inst. d. Univ.) Meusser.

Gregory Paul Baxter, jRevision des Atomgewichtes vom Brom. Vf. stellt die
bisherigen Bestst. zusammen und diskutiert die wichtigeren moglichen Fehler. Zur
Nachprifung werden die bekannten Methoden: Synthesen von AgBr aus einer ge-
wogenen Menge Ag und Umwandlung des AgBr in AgCl durch Erhitzen in Cls,
verwandt und dabei besonderes Gewicht auf die vollige Reinheit der Materialien
und auf Vermeidung der bekannten méglichen Fehler gelegt.

Br lafst sich von CI vollstandig durch Dest. oder Fallung des Br aus einer
Bromidlsg. befreien: Probe | wurde vollstdéndig in CaBra-Lsg., dargestellt aus Br
mit Hilfe von Kalk und NHS gel. und abdestilliert, dann unter W. durch reinen
H,S (aus FeS und verd. H,S04) in HBr verwandelt, nach Filtration mit geringen
Mengen KMnO0s zur Entfernung von J gekocht, endlich mit &quivalenter Menge
kristallisiertem KMnOas erhitzt und abermals destilliert. Probe Il wurde zuvor durch
roten P und W. in HBr verwandelt, mit tberschissigem Br gekocht und destilliert,
mit einer dquivalenten Menge KMnO04 behandelt und abdestilliert und nochmals wie
Probe | gereinigt; ein Viertel des Br diente dabei zur Darst. des CaBiy Fur
Probe 111 wurde Probe Il abermals aus CaBiyLsg. destilliert. Bei Probe IV wurde
die Reduktion durch HaS und die Oxydation mit KMn04 viermal wiederholt, und
der erhaltene HBr zur Entfernung des J jedesmal mit Bra gekocht. Bei Probe V
wurde dieses Verfahren dreimal angewandt, ein Viertel des Prod. in CaBrs ver-
wandelt und der Rest aus der Lsg. in diesem abdestilliert.

Ferner wurden 5 verschiedene Proben Ag angewandt, von denen einige bereits
bei der Best. anderer At.-Geww. benutzt, bezw. fir die die friheren Reinigungs-
verfahren angewandt wurden. In allen Féllen wurde das elektrolytisch abgeschie-
dene Ag in einem Schiffchen aus reinstem Kalk zur Entfernung der letzten Spuren



von 0Sin einem Porzellanrohr, durch welches elektrolytisch entwickelter Ha stromte,
geschmolzen, mit verd. HNOs gereinigt und bei 200° getrocknet.

Bei den Atomgewichtshestst wurden keine Anzeichen fir irgendeine Ver-
schiedenheit in den verwandten Materialien gefunden. Die Ubereinstimmung aller
Resultate untereinander, sowie mit dem Mittelwert aus den Synthesen von (Stas)
79,954 ist eine gute. Der wahrscheinlichste Wert fiir das At.-Gew. des Br scheint
die Zahl 79,953 zu sein. (Z. f. anorg. Cb. 50. 389—402. 21/9. [18/5.]; Joum. Americ.
Chem. Soc. 28.1322—35. Okt. Cambridge. Mass. Lab. d. Haevabd College.) Meusser.

0. P. Tower, Die Lo6slichkeit von Stickoxyd und Luft in Schwefelsaure.
Genauigkeit der LuifGEschen Methode fur die Best. von Nitriten und Nitraten hdngt
groBenteils von der Ldslichkeit des NO in Schwefelsdure ab. Vf. untersucht dieselbe,
indem er die BtitSESsche Methode benutzt, das NO hierfir nach dem Verf. von
EitICH darstellt, die angewandte reine Schwefelsdure zuvor nochmals destilliert und
zur Entfernung von Luft unter vermindertem Druck in einer Pipette koeht, welche
so konstruiert war, dal die S. nach dem Kochen eingeschmolzen werden und die
Spitzen der Pipette unter Hg zur Uberfilhrung der S. in das Absorptionsrohr leicht
abgebrochen werden konnte. Bei 98°/0g. S. schwankten die Ldsliehkeitskoeffizienten
von 0,0227—0,147, da Hg diese S. bei Ggw. von NO zu SOs reduziert und NO danu
fortschreitend loslicher wird. Ld&slichkeit von NO bei 18° und 760mm Druck in
90%iger S. 0,0193, 80° oig. 0,0117, 70%ig. 0,0113, 60%ig. 0,0118, 50°/,ig. 0,0120
im Mittel. Diese "Werte sind so gering, daB die Ldslichkeit des NO gewdhnlich
vernachléassigt werden kann. Auch die Ldslichkeit der Luft ist zu kleiD, um nach-
teilig zu wirken; Ldslichkeit bei 18° und 760 mm in 98°/0ig. Sdure 0,0173, in
90% ig. 0,0107, 80%ig. 0,0069, 70%ig. 0,0055, 60%ig. 0,0059, 50%ig. 0,0076, 70%ig.
Schwefelsdure Rt fir die LUNGEsehe Methode am besten geeignet. (Z. f. anorg.
Ch. 50. 382—88. 21/9. [29/6.] Cleveland, Ohio.) Meusser.

R. Abegg und Anna Hamburger, Uber die festen Polyjodide der Alkalien,
ihre Stabilitdt und Existenzbedingungen bei 25°. Nach einer Zusammenstellung der
Literatur Uber die Polyjodide wird die von den Vif. zundchst benutzte Methode zur
Feststellung der Existenzfahigkeit der Polyjodide des Céasiums, Rubidiums, Ammo-
niums, Kaliums, Natriums und Lithiums dargelegt. Da bei leicht dBsociablen festen
Yerbb. Tensionsmessungen besonders hierfiir geeignet sind, und Bzl. praktisch nur
J, und nichts von den Salen aufldst, wurden die Jodide im OstwaLuschen Thermo-
staten bei 25° mit BzIl. oder mit im J2 gesdttigten Bzl. bis zum Eintritt des Gleich-
gewichts geschittelt und titrimetrisch der J-Gehalt des Bzl. (die sogenannte ,Jod-
tension®;, sowie die Zus. der Bodenkdrper bestimmt. Die Resultate sind im Original
in zahlreichen Tabellen zusammengestellt. Es ergibt sieh, daf bei 25° Li und Na
kein festes Polyjodid bildet, K nur KJ,, NHs4 NH4J3 Rb RbJ3, RbJ7 und RbhJs, Cs
CsJ3 CsJ9, sowie ein Zwischenprod. (CsJs oder CsJ7). J-Tension (bezogen auf die
Tension von Js = 1) von CsJs -f- CsJ = 0,00331, RbJs -f- RbJ = 0,0256, NHa4Js
—“—NH4) 0,003, CsJs (oder CsJ7) CsJs — 0,150, CsJo -j- CsJs = 0,514, KJ7
+ KJ = 0,611, RbJ7 + RbJs= 0,63, BbJo+ RbJr= 0,732, CsJo + CsJe= 0,94.
Léslichkeit von Ja im Liter Bzl. bei 25° = 1,095 g-Atome J = 0,547 Mol. J2 =
139 g Js.

Die durch das Eindringen von W. verursachten Stdrungen veranlaften Vff,,
auch die Loslichkeit in W. von 25° zu ermitteln, und zwar von Jé&in KJ-Lsgg. und
von KJ in J2-Lsgg. Sieht man von ganz verd. KJ-Lsgg. ab, so liegt die Zus. der
J2-geséttigten Lsgg. bis uber 3-n. KJ unterhalb der Formel KJ3 Zus. der kon-
zentriertesten untersuchten Lsg. (Bodenkdrper Jj) 5,55-n. KJ 17,16-n. J; D. 2,75;
undurchsichtig, tiefdunkelblau mit perlmutterartigem Schimmer. Auffallend ist die

Die



verschwindend kleine Loslichkeitsbeeinflussung von KJ durch J2 Ldslichkeit von
KJ in W. von 25° 6,15-n. oder 1002 g im Liter Lsg.; Zus. der konzentriertesten
untersuchten J2-haltigen Lsg. (Bodenkdrper KJ und KJ7) 6,24-n. KJ -)- 17,03-n. J.
K J7 befindet sich bei 25° in G-gw. von W. im Umwandlungsintervall und wird unter
Abscheidung von KJ zers.

Ferner wurden Erstarrungskurven von J2 = KJ-Gemischen bhis 53 Mol. :/0 auf-
genommen. Wie das Schmelzdiagramm des Originals zeigt, wird der F. des J2
(112,5°) durch KJ-Zusatz erniedrigt, und zwar in ziemlich naher Ubereinstimmung
mit den nach Van’t Hoff berechenbaren Erniedrigungen. Das anschliefsende
Eutektikum (ca. 80,5°) ist der Zus. nach J-d&rmer als KJ9, was auf Nichtexistenz
der Verb. KJs hindeutet. Ein zweites Eutektikum (ca. 82°), bei gréfserem KJ-Ge-
halt auftretend, ist infolge des horizontalen Verlaufes der Kurve bis Gber 50 Mol.-</o
ebensowenig wie das dazwischen liegende Maximum deutlich genug ausgeprégt, um
Aufschlufs tber das Vorhandensein eines bestimmten Polyjodides zu geben. KJ»
kdme jedoch zwischen die beiden Eutektika zu liegen. Die friheren Schmelzpunkts-
bestimmungen fiur KJs sind jedenfalls zu niedrig, da J2-KJ-Gemisehe nicht unter-
halb 80° schmelzen; ein Wassergehalt kann den F. aber bis auf ca. 30° herabsetzen.

Erstarrungskurven von RblJs zeigten einen F. bei 81,3°.

Die Alkalimetalle geben, geordnet nach der Bestdndigkeit ihrer Polyjodide
(erschlossen aus der Tension der Trijodide oder der Tendenz zur Polyjodidbildung
schlechthin) etwa die gleiche Reihenfolge wie nach der Ld&slichkeit anderer swil.
Alkalisalze in W. oder wie im periodischen System: Cs, Rb, NH4, K, (NaLi). Die
von Biltz und Wilke-Dorfurt (Ber, Dtsch. ehem. Ges. 38. 123; C. 1905. I. 499)
fur das ahnliche Verhalten der Polysiilfide gegebene Erklarung billigen Vff. nicht.
Da die Ausscheidung der verschiedenen Polyjodide lediglich von ihrer Ld&slichkeit
in der Schmelze abhéngt, und ihre B. innerhalb der Schmelze wesentlich eine
Funktion des Anions sein wird, nehmen Vff. an, dafs die Schwerl6slichkeit der
héheren Polyjodide von Li nach Cs zunimmt. Die Polyjodidionen mifsten dann
stark elektroaffin sein. (Z. f. anorg. Ch. 50. 403—38. 21/9. [25/7.] Breslau. Anorg.
Abt. d. Chem. Univ.-Lab.) Meusser.

A Werner, Uber Triamminchromisalze, ein Beitrag zur Chemie der Hydrate.

V. Mitteilung in der Serie: Zur Kenntnis der Verbindungen des Chroms. (Fortsetzung
von S. 203.) Die Abhandlung schliefst sich friheren des Vfs. an, in denen der
Nachweis erbracht wurde, dafs die Hydrate der Metallsalze als wohl definierte
chemische Verbb. aufzufassen sind, und dafs sie in ihrer Konstitution den Metall-
salzen entsprechen. Insbesondere hat Vf. in einer gemeinsam mit K lien veroffent-
lichten Unters. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 277; C. 1902. I. 561) darauf hinge-
wiesen, dafs man bei den Chromsalzen einen schrittweisen Ubergang von [Cr(NH3)s] X3
z. B. Uber [Cr(NH3)(OH2)]Xs zu [Cr(OH:2)e]Xs wird durch Verbb. darstellen kénnen,
in den also ein NHs successive durch (OH2) ersetzt ist. Verbb. der 1. u. 2. Form
sind bereits bekannt. Wie P feiffer nachgewiesen, aber noch nicht verdffentlicht
hat, kdnnen Diaquotetramminchromsalze leicht dargestellt werden. Vf. beschreibt
eine weitere Ubergangsstufe, deren Salze als Triaquotriamminchromsalze zu bezeichnen
sind. Tetraquoverbb. sind von Vf. und Klien beschrieben. Pentaquoverbb. sind
die einzigen zur Vervollstindigung der Reihe noch fehlenden.

Die Darst. der Triamminchromsalze ist nach einigen weniger ergebnisreichen
Verss. aus der von Wiede zuerst beschriebenen Ammoniakverb, des Cr0s (Ber.

Dtsch. chem. Ges. 30. 2180; C. 97. Il. 997), die K. A. Hofmann als (HsN);Cr~O

formuliert hat, gelungen. Vf. liefs auf sie konz. HCI in Eg. einwirken und erhielt



dadurch ein Gemisch von Triamminchromsalzen, in dem neben Dichloroaquodi-
amminchromchlorid noch andere Salze enthalten sind. Der glatte Ubergang in das
Triamininsalz ist also eine Bestadtigung der HUFMANNSschen Formulierung (Cr sechs-
wertig); die Verb. (NHs)sCr(02s wird man als Dioxo-peroxo-triamminchromon [mit
superoxydartig gebundenen 02(—0—0)] bezeichnen missen. Das Rohprod. der Tri-
amminchromsalze kann durch HCI in Dichloroaguotriamminchromichlorid tbergefihrt
werden. Analysenrein wird es durch Uberfithrung in Nitrat, [CIACr(OHs)(NHs)]N 09,
und Rickverwandlung desselben in Chlorid und entspricht dann der Formel:
[CI2Cr(OH2)(NH,,)s]CI.  Es ist mit dem Dichlorochlorid des Kobaltammoniaks in
Parallele zu stellen, dem es nach Kristallgehalt und stark ausgeprdgtem Dichrois-
mus dhnelt. Aus nicht zu konz. HCI geféllte, federartig gestreifte Kristallagreggate
zeigen eine rotlichbraune Farbe, deren Pulver und wss. Lsg. aber grinblau ist.
Aus stark salzsaurer, w. Lsg. entsteht das Salz in blauschwarzen, nadeligen Kri-
stallen. Aus der Lsg. des Chlorids wird Sulfat und Nitrat durch Zusatz der S,
Jodid durch Fallen mit KJ erhalten. Die Salze sind stahlblau u. ihre B. beweist,
dafs sie 2Cl intraradikal gebunden enthalten. Die dargestellten Verbb. entsprachen
konstitutionell dem grinen Chromcblorid, [Cl.Cr(OH24CI -f- 2H20, und den Di-
chloroaquodiamminchromsalzen, z. B. [Cl2.Cr(OH22(NH2):]Cl. Aus dem Chlorid oder
Jodid der Diehloroaquodiamminchromreihe entsteht durch Pyridin eine dunkelrote
Lsg., aus der durch KJ ein blaurotes, basisches Jodid, [Cr(OH2)s(NH3)s](J2)«OH, fallt.
Dies l6st sich in W. blafsrot und zeigt somit ein den basischen Salzen von Pent-
ammin-Tetramminmetallsalzen, z. B. [Cr(QH2)(NH3)s](0H)S203 -f- aq, &hnliches Ver-
halten. Die Diamminchromsalze stellen sich dagegen den Hydraten der Metallsalze
an die Seite. Das basische Jodid als Triaquotriamminchromisalz kann durch konz.
HCI oder HBr leicht in das n. Chlorid und Bromid umgewandelt werden, dem die
Formel [Cr(NHs)(OH2)s]Brs zuzuschreiben ist u. des sich in W. mit Karmoisinfarbe
l6st. Entzieht man dem Triamminsalz durch HCI 2H20, so entsteht Dichloroaquo-
triamminchromchlorid, in dem nur 1CI als lon vorhanden ist, ein Zeichen der mafs-
gebenden Rolle der H20-Mol. Triaquotriamminchromchlorid und -bromid verhalten
sich, wie die entsprechenden nur W. enthaltenden Salze, was beispielsweise durch
folgende Formeln ausgedrickt wird:

[(HeN)sCr(OH2)s]Cls = 2H?20 + [(HsN)sCr(Cl2)(OH:)]Cl,
[(H20)sCr(0H2)]Cls = 2H20 + [(H20)sCr(0H2)CI2]CI.

Die Versuche der Darst. sind im Original ausfihrlich beschrieben; hier seien
noch die folgenden Salze aufgezéahlt. Dichloroaquotriammmchrominitrat, [Cl.Cr(OH?2).
(NHs)s]N 03, graublaue, verfilzte Nadeln. — Dichloroaquotriamminchromisulfat,
[Cl2Cr(0H2)(NH3)s]2S04, flockenartig vereinigte blaue Nadeln. — Dichloroaquotri-
amminchromijodid, [Cl2.Cr(OH2)(NHs)]J, blaugraues, grofskristallinisches Pulver. —
Basisches Triagmtriamninchromijodid, [Cr(OH2)s(NHs)sJ(OH)J, blafsblaulichrote,
blatterige Kristallchen. — Triaquotriamminchromibromid, [Cr(OHz)s(NHs)s]Br3, klein-
kristallinischer, hellbrdunlichroter, stark hygroskopischer, in W. mit blaulichroter
Farbe loslicher Nd. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2656—67. 29/9. [26/7.] Zurich.
Univ.-Lab.) Meusser.

A. Werner und J.v. Halban, Uber Rhodanatochromammoniaksalze. VI.
teilung in der Serie: Zur Kenntnis der Chromsalze. Bei Kobalt- und Platinsalzen
kennt man eine Anzahl von den Ubergang zwischen Kobaltammoniaken und kom-
plexen Salzen ermitteinden Verbb. z. B. [Co(NHs)k](N023, [Co(NO02)(NHs)s](N022
[Co(NO2),(NH3u]NO2 etc. bis [Co(N02)]R2 Eine dhnliche Ubergangsreihe ergaben
die zu beschreibenden Rhodanatocbromiate auch fiir Cr. Hexamminchromsalze, Hexa-
rhodanatochromiate u. Tetrarhodanatodiamminchromiate sind bereits bekannt. Die

Mit-
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Rhodangruppen sind in allen Yerbb. n. und kénnen durch Oxydation eliminiert
werden. Aus Rhodanatopentamminchromsalzen entstanden durch Oxydation mit
HNOs die bis jetzt nicht dargestellten Nitropentamminchromsalze. — Rhodanalo-
pentamminchromrhodanid, [Cr(SCN)(NHs)]SCN, aus Chloropentamminchlorid und
essigsaurer konz. Lsg. von KSCN rotbraune bis orangefarbene Krusten u. blétterige
Aggregate, die in k. W. ziemlich leicht, in h. W. 1L sind. — Nitrat, [Cr(SCN)
(NHs3)]NO03, aus Lsg. des Rhodanids durch KNOs als hellorangegelbes, kristallin.
Pulver. — Bichromat, [Cr(SCN)(NH3)]Cr.07, wie voriges durch K2Cr207 citronen-
gelber, pulveriger Nd., der sich im Licht braun farbt. — Chlorid, [Cr(SCN)(NHz3)s]CI2.
Bildung aus dem Rhodanid durch konz. HCI. — Bromid, [Cr(SCN)(NHs)k]Br2 B.
aus dem Rhodanid durch KBr, gldnzende, dunkelorangefarbige Kristalle, in k.
W. schwer, in h. W. 1L — Nitratopentamminchromnitrat, [Cr(NOs)(NH3)](N032
B. aus dem oben beschriebenen Nitrat durch Eintrdgen in rauch. HNO03 Hell-
fleischfarbener, in k. W. swl. Nd., der schon in der Kélte violett wird. — Jodid,
[Cr(NOs)(NHsg)]J2. Nitrat wird mit k. W. geschuttelt u. auf festes KJ filtriert. —
Trinitratotriamminchrom und Dirhodanatotetramminchromsalze durch Erhitzen von
Rhodanatopentamminrhodanid auf 130—140° (30—40 Stdn.). Der Rickstand wird
zuerst mit k, W. behandelt und dann mit h. Das hierbei zu erhaltende Filtrat
wird mit HCI gefallt. Der hellrosa geférbte, bleibende Rickstand besteht aus dem
Trirhodanatotriamminchrom. Das geféllte Prod. ist die Dirhodanatoverb. Aus den
ersten Filtraten erh&lt man das Chlorid durch Umkristallisieren mit HCI-haltigem
W. rein. [Cr(SCN)2(NHs)]Cl. Der Filterriekstand entspricht der Zus. Cr(SCN)s
(NH3)3, ist swl. in W., uni. in A, A. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2668—73. 29/9.
[26/7.] Zirich. Univ.-Lab.) Meusser.

A. Werner, Uber Trichlorotriamminkobalt und seine Hydrate. Yon Triammin-
kobaltchloriden sind bisher bekannt ~g|Co(OH)2(NH,)sJcl Dichloroaquotriammin-

kobaltchlorid und [C1Co(OHz)2(NH3s)]Cl. Chlorodiaquotriamminkobaltehlorid.  Auf
Grund dieser Formeln lafst sich die Existenz einer wasserfreien Form und eines
Hydrats mit 3 Mol. W. erwarten, CLzCo(NHss und [Co(OH2)(NHs)]C13. Vf. hat
beide aufgefunden. Erstere Verb. bildet sich durch Spaltung der Salze einer kom-
plexen Triamminkobaltreihe mit konz. HCI und zeigt leuchtend blaugrine, keiner
anderen sonst bekannten Kobaltverb, eigentimliche Farbe. Sie entsteht auch aus
Trinitratotriamminkobalt, (03N)sCo(NHs)s (JORGENSEN) durch konz. HCI. Trichloro-
triamminkobalt 16st sich in k. W. langsam unter B. hydratisierter Verbb. und gibt
mit HNO4& u. H2S04 Salze der Dichloroaquotriamminkobaltreihe, [Cl2Co(OH2)(NH33
N O3 u. [CL2Co(OH2)(NH3)sHS04. Beim Verreiben mit konz. HNOs bleibt die Verb.
ClsCo(NHs)s unangegriffen, so dafs hiernach ihre Konstitution (Cl nicht ionogen) als
bewiesen gelten kann. Durch Vortmann und JO6RGENSEN ist das Salz Co(NHs)s
(NO3)s -f- 3HsO bekannt; ihm ist die Konstitution [Co(OH2)s(NH3)s](N033, wie V.
fand, zuzuschreiben. Durch konz. HCI(HBr) erhédlt man daraus das Chlorid, bezw.
Bromid. [Co(NHs)kfNOs)]Cis verliert durch AgNOs alles Cl. ClsCoNHs ist blau-
griun, [(HsN)sCo(OH2)C1.]C1 griun (stark dichroitisch), [(HsN)sCo(OH2).C1]C1l. blau-
violett, [(HsN)sCo(OHsk]Cls blaurot. Mit Ausnahme des ersten sind alle mit der-
gleichen Farbe in W. 11, ein Zeichen fur die Existenz derselben Hydrate in W.
Einen weiteren Beweis kann man in der Umsetzung mit HNO3 Br, H2S04 erkennen,
in dem immer die entsprechenden Verbb. entstehen.

Experimenteller Teil. Gemeinsam mit E. Bindschedler. Die Darst. des
Ausgang-materials aus Dichloroaquotriamminkobaltchlorid, [Cl2Co(OH2)(NH3)sJCI,
geschieht dadurch, dafs man das Salz mit W. gut durchmischt u. NaOH so langsam
hinzusetzt, dafs eine rote Lsg. entsteht, nur wenig NHs entwickelt wird, und die
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Rk.-M. sich bis 40° erwérmt. Die beim Abkuhlen zuletzt entstandene Verb. wird
aus A. in verfilzten Nadeln rosaroter Farbe erhalten. — Aus der wss. Lsg. dieser
Verb. erhalt mau durch konz. HCI JDichloroaquotriamminkobaltchlorid. Durch konz.
HCI und dem trocknen Salz entsteht in grofserer Masse Dichrosalz, in geringerer
ClsCo(NH33, das beim Ausziehen mit W. zuruekbleibt. — Triaquotriamminkobalt-
chlorid, [Co(OHj)s(NHs)]C1s aus Co(No sk(NHs)s (Jérgensen), das in mit Eg. an-
gesduertem W. stehen gelassen wird und nun, mit bei 0° gesattigter HCI versetzt,
ein hellrotviolettes Kristallpulver, die gesuchte Verb. ausscheidet. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 39. 2673—79. 29/10. [26/7.] Zirich. Univ.-Lab.) Meusser.

Arthur Mduller, Bemerkungen uber das Hydrosol des Thoriumoxydhydrats.
Man erhdlt sehr konz. Hydrosole des Thoriumhydroxyds, wenn man den frisch-
gefallten, gallertigen Nd. durch einen geringen Zusatz von Thoriumnitratleg. pep-
tisiert. (Z. B. 2 g Thoriumnitrat zu dem aus 20 g gewonnenen Hydroxyd.) Man
kann bis 10—15¢g ThOs in 100 ccm erhalten. Die Lsg. ist lange unverandert
haltbar u. vertrdgt sogar Kochen; sie opalisiert schwach. Beim Eindampfen hinter-
bleibt ein glanzend-sproder Lack, der mit W. allmahlich wieder eine kolloidale Lsg.
gibt. Das BiLTZsehe Hydrssol gibt trotz seiner geringer Anfangskonzentration einen
nnl. Rickstand. Das Préparat des Vf. ist wie das von Biltz positiv geladen; das
Hydrosol von Arsensulfid féllt beide ans. Neutralsalze fallen nicht, wohl aber
Alkalien u. SS. aufser Essigsdure. Oxalsdure fallt Hydroxyd, nicht Oxalat. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 39. 2857—59. 29/9. [Aug.] Freiberg i. S. Lab, von Drossbach
& Co)) W. A. RoTH-Greifswald.

Medardo Fantuzzi, Erorterungen tber das Radium. Beim Zerfall des Ra-
Atoms entstehen einfachere Atome (Emanation), Atombruchstiicke («- u. //-Strahlen)
und Atherschwingrngen (y-Strahlen, Lichtstrahlen etc.) der Vergleich mit der Um-
setzung instabiler Molekeln liegt nahe, die langsame Umwandlung aber und das
MiRverhéltnis zwischen Substanzmenge und Wrkg. 148t es wahrscheinlich er-
scheinen, daR das Ra-Atom nur die Werkstatt ist, in der Atheratome titig sind,
daR die Energie nicht ans dem Ra stammt. Der Ather ist das Urelement; die
Elektronen sind modifizierte, negativ geladene Atherteilehen, die unter groRem
Energieverlast Molekeln bilden. Zerféllt die Molekel wieder, so wird die ungeheuere
Energiemenge wieder frei, wie bei den radioaktiven Erscheinungen. In geringem
MaRe radioaktiv sind wahrscheinlich alle Kérper. — SchlieBlich bespricht der Vf.

+ +
die Leitung der Elektrizitdt in Gasen; in verd. Hs findet man Hell -f- 20 =

+ +
neutrales Molekil, H (positives lon), © (negative Elektronen) u. H -j- 2©, nega-

+
tive lonen. In einer NaCl-Lsg. bleiben die beiden Elektronen beim Chlor (Cl -j- 2 ©),
das daher negativ geladen erscheint u. an der Anode ein © abgibt. (Sep. 9 S.
Juli.) W. A. ROTH-Greifswald.

Luigi Mascarelli, Uber die zwei Formen von Quecksilberjodid. Die Frage, in
weleher Form sich das Quecksilberjodid aus den verschiedenen Lsgg. abscheidet,
ist trotz der vielseitigen Unterss. dariiber noch nicht als vollstandig gel. zu be-
trachten, wenn auch die Ansicht Uberwiegt, daB zundchst immer die gelbe Modi-
fikation auftritt. In aromatischen Nitroderivaten ldst sich HgJa erst bei etwas er-
hdéhter Temperatur. Bei geringer Konzentration und bei Temperaturen nahe dem
E. des Ldsungsmittels scheidet sich das HgJ: mit Rotfarbung ab und bleibt so,
bis der ganze UberschuR des Salzes sich abgeschieden hat. Erhéht man die Kon-
zentration, so gelangt man zu einem Punkt, bei dem sich neben der roten noch die
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gelbe Form abscbeidet, welche leichter in der Fl. suspendiert bleibt, entsprechend
der verschiedenen D. der beiden Formen, D. der roten 6,257, D. der gelben Form
6,06. Verstarkt man weiter die Konzentration, so gelangt man zu einem Punkte,
bei dem die Kristalle erst bei ziemlich hoher Temperatur erscheinen (jedoch immer
unter dem Umwandlungspnnkt), und zwar stets in der gelben Form, die mit der
Zeit in die rote Ubergeht. Ldslichkeitsbestst. von HgJ2 in Nitrobenzol, m-Nitro-
toluol, p-Nitrotoluol u. a-Nitronaphtalin ergaben, graphisch dargestellt, eine einzige
Kurve, die auch bei 130°, dem Umwandlungspunkt, ihre KichtuDg nicht andert.
Danach scheidet sich HgJz2 aus diesen Lsgg. in einer einzigen Form ab. Da nun
die Kurve, die die Loslichkeit unter 130° darstellt, die Fortsetzung der Kurve lber
130° ist, d. h. derjenigen, die der gelben Form entspricht, so mufs man annehmen,
dafs sich zunédchst immer erst die gelbe Form abscheidet, selbst wenn die Kristalle
schon sogleich rot erscheinen. In letzterem Falle tritt eben eine sofortige Umwand-
lung ein. Die Verss. des Vfs. bestdtigten also die gegenwaértig herrschende An-
sicht und die Worte OstWALDs (Grundlinien der anorgan. Chemie 1904, S. 685),
das HgJ2 ist ,eines der auffallendsten Beispiele fir die oft erwdhnte Regel, dafs
die unbestdndigen Formen zuerst erscheinen. — Zu den Verss. selbst diente
wiederholt sublimiertes HgJ2 u. als Lésungsmittel a) Nitrobenzol, E. 5,67° Kp. 208,5°,
in dem HgJ2 swl. ist, b) m-Nitrotoluol, E. 16°, Kp. 229°, HgJ2 swl., c) p-Nitrotoluol,
E. 51,54°, HgJ2 zl. in der Kélte und d) a-Nitronaphtalin, F. 58°;, HgJz2 zIl. in der
Kalte (etwa 1,2%). Bezilglich der Loslichkeitsangaben sei auf die Tabellen im
Original verwiesen. (Atti R. Acead. dei Lincei Roma [5] 15. Il. 192—202. 5/8.
[Juli]. Bologna. Allgem. chem. Univ.-Lab.) RoTH-Cdothen.

F. Willy Hinrichsen und N. Sablbom, Uber das Atomgewicht des Tantals.
Der MARIGNACsche Wert 183 ist mit einem Fehler von mindestens 0,5 Einheiten
behaftet; die MARIGNACsche Methode wird diskutiert. Die Vff. arbeiten anfangs
nach derselben Methode (Analyse von K:TaF7) mit reinem Salz von Siemens und
Halske. Die aus der Ta206-Menge berechneten Werte sind stets hoher als die
aus der K2S04-Menge berechneten, obwohl das Umgekehrte zu erwarten ist. Der
Grund liegt in der Hydrolyse des Fluortantalates, so dafs dem SaB immer Tatal-
saure beigemischt ist. Setzt man HF zu und arbeitet bei 0°, so wird die Hydrolyse
zuriickgedrangt, und man erhdlt kleinere Taz20e-Mengen, doch bleiben die Zahlen
unsicher.

Die Vff. bestimmen das Verhéltnis Ta : Ta205 In dem resultierenden Oxyd ist
Nb nicht nachzuweisen; Okklusion von Gasen ist wenig wahrscheinlich. In einem
RoSEschen Tiegel aus Pt wird Ta bei dunkler Rotglut im Sauerstoffstrom oxydiert.
Die D.D. (K:TaF7 5,24, Ta 16,5, Ta20e 7,53) machen die Reduktion aufs Vakuum
Gberflussig. 5 Verss. mit 0,34—0,48 g Ta geben fir Ta 180,59—181,77. Als Mittel
ergibt sich Ta = 181,0 (M arignac 183). Eine elektrochemische Best. des Aquivalent-
gewichts ist nicht méglich, da sich Ta in starker Lange nur bei sehr hohen
Spannungen u. unter Lichterscheinung I6st. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2600—®6.
29/9. [18/6.*] Aachen, Gr.-Lichterfelde u. Stockholm.) W. A. RoTH-Greifswald.

Organische Chemie.

C Schumow-Simanowski u. N. Sieber, Das Verhalten des Lecithins zu
spaltenden Fermenten. Das Lecithin wird durch Pankreas-, bezw. Magensteapsin
gespalten, und zwar vom ersteren am intensivsten (vergl. auch P. Mayer, S. 493).
Pflanzliche Fermente, namentlich das aus Ricinussamen dargestellte, vermdgen eben-
falls Lecithin durch Abspaltung von Fermenten zu zerlegen. Durch das fett-

fett-
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spaltende Ferment des Blutes oder Blutserums von verschiedenen Tieren wird da-
gegen das Lecithin nicht angegriffen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 50—68. 3/10.
[10/8.] St. Petersburg. Chem. Lab. d. Kaiser! Inst. f. exp. Med.) Rona.

Gregor! Aminoff, Kristallform einiger Ghloroplatinate von Sulfinverbindungen.
Vf. fafst seine und StrOMHOLMs Angaben zusammen. Zu dem in der Dissertation
des letzteren (Upsala 1899) und Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 823; C. 1900. I. 955
Gesagten ist nachzutragen: Methylathylnormalpropylsulfinchloroplatinat ist rhom-

bisch, 1,1524 :1:0,8759. — Methylathylisobutylsulfinchloroplatinat ist monoklin,
1,0272:1:0,8873, B — 83°39'. Tafeln. — Dimethylacetalylsulfinchloroplatinat ist
monoklin, 1,311:1:1,6618, B = 72°50'. — Methylathylacetalylsulfinchloroplalinat

ist monoklin, 1,4438:1:1,6381, B — 66°29". — MethyldiisopropylsulfincKloroplatinat
ist rhombisch, 0,9846:1:0,7217. Tafeln. — Methylnormalpropylisobutylsulfinchloro-
platinat, [(CHs)(CsH7)(CsH9)S]2PtC]6, bildet monokline, dinne Prismen, 1,2594:1:

1,5211, B = 54°38. — Methyldinormalpropylsulfinchloroplatinat, [(CHs)(CsH7)2S]2«
PtCls, ist monoklin, 0,9707 :1: 0,9807, B == 80°50'. — Methylisopropylisobutylsulfin-
chloroplatinat ist monoklin, 1,2259:1:1,323, B = 87°55. — Methylathylnormal-

butylsulfinchloroplatinat, [(CH3XCzHé)(CHS*CH2+CH2*CH2)S]2PtCls ist monoklin, 0,7949 :
1:0,6166, B = 53°47'. — Tetrahydro-a-thiophensauremethylchloroplatinat, (CeHn S022*
PtCls. Triklin, 1,309 :1:1,726, a = 62° 33", 8 = 83°24', y = 80°42". (Z f. Kristall.
42. 379—83. 28/9. Stockholm.) Etzold.

H. Lejr und A. Hantzsch, Uber den Zustand der Pseudosauren in wasseriger

Losung. Von Hantzsch ist friher (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 575. 3066. 3101; 35.
210; C. 99.1. 869; 1900.1.107.111; 1902. I. 393) die Hydrolyse von Alkalisalzen ge-
wisser Wasserstoffverbb. kleiner gefunden worden, als sie sich aus der Affinitadtskon-
stante ergeben sollte. Katjffmann (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 2468; C. 1904. I1. 284)
hat dann unzweifelhaft rechnerisch festgestellt, dafs eine ,abnorme Hydrolyse“, wie
sie zur Erklarung dieser Erscheinung angenommen wurde, mit dem Massenwirkungs-
gesetz unvereinbar ist, und nun haben Vff. den Nachweis geliefert, dafs auch so
gut wie neutral reagierende Pseudosduren, nadmlich aliphatische Nitroverbb. wie
Nitromethan in wss. Lsg. spurenweise dissociiert sind, und ihre lonisation nie gleich
Null ist, wie man fruher glaubte. Die aus der Leitfahigkeit des Nitromethans ab-
geleitete Dissociationskonstante ist kleiner als die des Phenols und stimmt in der
Grofsenordnung mit der mittels Indikatorreaktion geschdtzten des stark hydrolytisch
gespaltenen Na-Salzes uUberein. Die Alkalisalze der Pseudosdure mit starkerer loni-
sationstendenz, wie Nitrofettsdureester, auch des Dinitrodthans reagieren z. B. gegen
Phenolphtalein stets schwach alkalisch. Den bei den aliphatischen Nitroverbb. in
Frage kommenden Erscheinungen l&fst sich folgendes Schema zu Grunde legen:

K, Kj n
XO)y1 + H A X(OH) == X<£E
lonen der echten S. undissoe. echte S. undissoc. Pseudosaure.

Geht man von den lonen der echten S. (Na-Salz der Nitroverb. -(- HCI) aus,
so erfolgt unter intermedidrer B. der undissociierten echten S. Isomérisation zur
undissociierten Pseudosdure nach Mafsgabe der Reaktionskonstanten Kt und Ka
Geht man von der undissociierten Pseudosdure aus, so findet der umgekehrte Vor-
gang statt. Ein sehr wichtiges Kriterium fur den Nachweis von Paeudoséuren in
wss. Lsg. ist fiur diese Klasse von Verbb- das ,zeitliche Isomerisationsphdnomen*,
bei dem die Isomérisation mit mefsbarer Geschwindigkeit verlauft.

Nicht aufheben lafst sich der Mangel an Ubereinstimmung zwischen Disso-
ciationskonstante der S. und Hydrolyse der Alkalisalze bei den Isonitrosoketonen
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und verwandten Verbb., dfst sich aber wohl auf Grund weiteren experimentellen
Materiales aus der amphoteren Natur dieser Korper erkldren.

Als Wert der OSTWALDschen Konstanten wurde fiur das gegen Lakmustinktur,
nicht aber gegen Lakmuspapier deutlich sauer reagierende Nitromethan aus Leit-
fahigkeitsmessungen 0,7 10— 11 gefunden, aus der Intensit&t der Farbung mit Phenol-
phtale'in aber im Vergleich zu der durch i/i-n. Na-Acetat-Lsg. erzielten FarbuBg
16GO-u . Der Nitroessigester, N02+CH2¢C02+C3sHB eine S. von stdrkerer Isomeri-
sationstendenz wurde in reinem Zustande aus dem in toluolischer Lsg. des unreinen
Esters durch Einleiten von NHS erhaltenen Ammoniumsalz mit der berechneten
Menge H2S04 gewonnen. Die Leitfadhigkeitsmessung bei 25° ergab als Wert der
Konstanten im Mittel 1,4*10—8, woraus sich ergibt, dafs Nitroessigester etwa zehn-
mal so schwach ist als Essigsdure. Das Kaliumsalz, CsHs04N K, durch Umsetzen
des Ammoniumsalzes mit Kaliumaeetat erhalten, kristallisiert in farblosen bei 257°
unter Zers. schm. Nadeln. Der Nitropropionsaureester, CHs *«CH(NO&)+*COOC:H5, ist
eine S. von der Stdrke der Kohlensdure. Die OsTWALDsehe Konstante mit der
Leitfahigkeit berechnet ist im Mittel 4»10~7. Die Messung der Leitfahigkeit in
Abhéngigkeit von der Zeit, die an einer Mischung von V64”11, HCI u. 7/ss-n. Natnum-
propionsaureester vorgenommen wurde, zeigt, dafs das System am Anfang den aci-
Nitropropionsdureester in erheblicher Konzentration enthalt, der sich erst allméh-
lich in Pseudosdure umwandelt. Zur Darst. des Nitropropionsaureesters wurde vom
Nitromalonsdureester ausgegangen, von dem 19 g mit 30 g Jodmethyl in absol. A.
gelést und mit 20 g trockenem AgO in kleinen Anteilen versetzt werden. Nach
stundenlangem Erwérmen auf dem Wasserbade lafst sieh durch fraktionierte Dest.
neben Isonitrosomaionsaureester, Kp,,. 172°, Nitroisobernsleinsaureester, R p10.126—127°,
isolieren, der in A. gel6st mit konz. Natriumcarbonatleg. so lange erwdrmt wird,
bis eine Probe bei Zusatz von W. kein Ol mehr ausscheidet und ganz in Nitro-
propionsdureester, Kp2. ca. 80°, verwandelt ist. Das Na-Salz des Nitropropion-
sawreesters kristallisiert in farblosen, diinnen, zu Gruppen vereinigten Nadeln, F. 205°
unter Zers.

Dinitrodthan, CH3z*CH(NO2):2, ist in wss. Lsg. merklich isomerisiert. Die OsT-
WALDsche Konstante ist etwa dreimal kleiner als die der Essigsdure, im Mittel aus
Leitfahigkeiten bei 25° = 5,8-10—6 Die wss., schwach gelbe Lsg. lafst sich mit
Natronlauge u. Phenolphtale'in scharf titrieren. Die Beweglichkeit des Anions, [CHSe
C(N02:NO-0]1 des Dinitroathaekaliums berechnet sich aus der Leitfahigkeit bei
25° zu ca. 41. Die Alkalisalze sind merklich hydrolysiert, die 0,I°/oig. Lsg. des
mehrfach umkristallisierten K-Salzes zu 0,02%- Das zeitliche Isomerisationsphéno-
men ist bei dem Dinitrodthan deutlich zu beobachten. Fir m-Nitrophenylmitro-
methan wurde bei 25° und v — 600 A = 5,0—s.,s bestimmt. Gleiche Volumina
%oon- Natrium-m-nitrophenylnitromethan -j- %oo-n. HCI zeigten unmittelbar nach
dem Vermischen A 40 = 64,71, einige Zeit spdter Ai00O= 9—10 (25°). Nitrophenyl-
nitromethan spaltet in wss. Lsg. sehr langsam, in saurer Lsg., dhnlich wie Dinitro-
athan schon nach wenigen Minuten mefsbare Menge salpetriger S. ab. Fir Iso-
nitrosoaceton wurde aus der Leitfahigkeit unter der Annahme, dafs sich in der Lsg.
aufser H' und CH3+CO+<CH(NO) kein lon befdnde, die ungefédhre Dissociations-
konstante = 0,5»10-10, also wesentlich kleiner als die des Phenols berechnet. Bei
der Verdinnung 32 ware danach das Na-Salz zu s, % hydrolysiert, wahrend es
in der Tat zu nur 1,2% hydrolysiert gefunden worden ist. Damit stellt sich das
Isonitrosoaceton im Gegensatz zu den anderen genannten Nitroverbb. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 39. 3149—60. 29/9. [15/8.] Leipzig. Chem. Inst. d. Univ.) Leimbach.

L. Tschugajew, Uber Kobaltidioximine. IV. Mitteilung (vgl. Z. f. anorg. Ch, 46.
160; C. 1905. I. 960). In der letzten Abhandlung hatte Vf. (ber Komplexverbb.
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aus «-Dioximen u. Salzen der Metalle der s. Gruppe des periodischen Systems be-
richtet, die er als Dioximine bezeichnete, u. denen er folgende Konstitution zusehrieb:

R-C : NCk r /INO : C-R R-CrNO-H
R-C:NOH-" e "NOH:C-R”’ 2R.6 :NO-H_ ~ _ DaH3,

Auf Grund eines Analogieschlusses war von den 2 NOH des Komplexes basische,
von den NO saure Funktion gefolgert worden. Vf. hat die Unteres, dariber
fortgesetzt.

. Ammoniakderivate. Zur Darst. des schon friiher beschriebenen Chlorids
[Co(2NH3)DjHJ CI*5HjO werden 2 g [Co5NHsCI]CI2, 1,8 g Dimethylglyoxim, s g
Ammoniumacetat und 20 g W. bis zur Lsg. erwdrmt, dann 10 g Ammoniumacetat
hinzugesetzt. Die abfiltrierten Kristalle werden mit A. nachgewaschen. Ferner
kann es aus Luteokobaltchlorid, [Co NH3)]Cls und Dioxim und aus Carbonato-
tetramminsulfat, [Co(4NHs)C03:S04 erhalten werden. Endlich kann es auch aus
Kobaltchlorid, Dimethylglyoxim mit Uberschissigem 10%ig- NHs unter Durchleiten
eines Luftstromes zur Abscheidung gebracht werden. — Kobaltiamminchlorodimethyl-
glyoximin, [Co(NHs3)C1DsHZ. B. aus 4 g Dioxim, 59 Purpureochlorid, 15 g NH4
Acetat in 40 ccm W. unter Zusatz von 1—4 ccm Eg. und Erwarmen. Glanzende,
dunkelbraune Néadelehen oder Prismen, wl. in k. W., 1L in h., swl. in A. Durch
H2S04 wird sie mit rosa Farbe ohne Gas-Entw. aufgelost. Diese tritt erst bei
starkem Erhitzen ein. Hieraus u. aus Leitfahigkeitsmessungen ist zu folgern, dafe
das Cl nicht ionisiert ist. Durch wss. NHs wandelt sich die Verb. in Diammin
[Co(NH3xDsH2]JC1 um. Diese Rkk. bestatigen, dafs D2H2 4 At.-Komplexe besetzt, u.
dafs die Forderungen der WERNERschen Theorie erfullt werden. — Kobaltiammin-
nitritodimethylglyoximin, [Co(NH3)(NOs)DsH J, ist der vorhergehenden sehr &hnlich
und l&fst sich aus Dimethylglyoximin u. Xantho- oder Isoxanthokobaltchlorid leicht
darstellen. Aus h. W. kristallisiert die Verb. in schief abgeschnittenen, gelbbraunen,
in W. wl. Prismen, die in wss. Lsg. den Strom nicht leiten.

H. Aminderivate. 1. Athylaminverbb. Athylaminchlorid, [Co(2CsHs-
NH.2)D»Hg]OH, aus Kobaltchlorid, Dimethylglyoximin, Athylamin in Lsg. und Luft
in wss. Lsg. Kleine Prismen oder Tafelchen braunlichgelber Farbe, R. in W., geben
auf Zusatz von KJ, KNO03 NaC10s: die entsprechenden Salze. Die freie Base konnte
in Lsg. durch feuchtes AgO aus dem Chlorid oder Jodid erhalten werden. Sie ist
stark alkal. und féllt aus den Salzen der Sehwermetalle die Hydroxyde aus. —
Jodid, [Co(2CjHe*NH2)D2H:]J, goldgelbe, in Wasser wl. Nidelchen. — Nitrat,
[Co(2C2H5-NIL>)D2H2]NOs. — 2. Pyridinverbb. Chlorid aus CoCl2, Dioxim, Py =
Pyridin vom absol. A., Durchleiten von Luft, dunkelbraune Kristalle. Diese geben,
in W. gel., auf Zusatz von Kali die freie Base als dunkelbraunen, kristallinischen
Nd. Dieser ist kein Hydrat, [Co(2Py)D2H:]JOH, sondern eine um 1 Mol. W. &rmere
Verb. — Nitrat, [Co(2Py)D2H2]N03, aus der Base Co(2Py)D,Hau. HNO3, hellbraune,
perlmuttergldnzende Bldttchen, die in W. 11 sind und durch doppelte Umsetzung
Jodid u. Rhodanid liefern. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2692—2702. 29/10. [18/7.]
Moskau. Chem. Lab. d. Kais. Techn. Hochschule.) Meusseb.

B. Zremann, uUber die Kinetik der Abspaltung der Acylgruppen bei den Estern
mehrwertiger Alkohole durch Hydroxylionen im wasserigen, homogenen System. Vf.
berichtet Gber Versuche zur Reaktionskinetik der Verseifung von Glykoldiacetc|
und Triacetin. Die Verseifung der ersten mifsten nach Balbiano (Gaz. chim.
ital. 32. 1. 265; 33. I. 312; C. 1902. I. 1224; 1903. H. 225) trimolekular, die
der zweiten quadrimolekular verlaufen; es zeigt sich aber, dafs die Werte fur die
Geschwindigkeit der Abspaltung der Aeetylgruppen durch Natronlauge in &aqui-

97.



valenter Menge aus beiden in homogener, wss. Lsg. bei 0° und 19,8° nach der fir
bimolekulare Rkk. giltigen Formel k = x:t(a—x)a bis auf einen kleinen Abfall
am Ende der Rk. eine befriedigende Konstanz zeigen, wéahrend die nach den For-
meln fir tri- und quadrimolekulare Rkk. berechneten Werte mit fortlaufender RKk.
unverhéltnisméfsig zunehmen. Daraus ist zu schliefsen, dafs Lewkowitsch (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 33. 89; C. 1900. I. 402) recht hat, u. die Verseifung der Ester
mehrwertiger Alkohole stufenweise verlduft. Zugleich scheint aber auch daraus
hervorzugehen, dafs die Verseifungsgeschwindigkeiten der einzelnen Acetylgruppen
nur sehr wenig verschieden sind. Der Mittelwert der Verseifungsgeschwindigkeiten
fur Glykoldiacetat war im ublichen Mafse 2,5, fur Triacetin 3,6 bei 0°, wéhrend
er fur Athylacetat 1,03 gefunden wird.

SchlieRlich wurde noch der Verlauf der Verseifung bei Glykoldiacetat in 0,1-
und 0,05-n. Lsg., bei Triacetin in 0,073- u. 0,485-n. Lsg. unter Anwendung &qui-
molekularer Mengen der beiden reagierenden Stoffe untersucht und die Ordnungs-

zahl der Rk. nach der von Noyes abgeleiteten Formel n = 1 -f- Na' aj

bei Glykoldiacetat zu 1,92, bei Triacetin zu 1,88 bestimmt, also mit genlgender
Anndherung an den theoretischen Wert 2,00. Die dltere Vant HoPFsehe Formel
gab zu hohe Werte. tt und # bedeuten in der Formel die Zeiten, in denen die
RK. zu gleichen Bruchteilen der beiden Anfangskonzentrationen 2Ca und 1Ca vor-
geschritten ist, und wurden graphisch aus dem Zeit-Umsatzdiagramm interpoliert.
Als Temperaturkoeffizienten fir ein Intervall von 10° ergab sich fir die Verseifung
von Glykoldiacetat 2,25, von Triacetin 2,05, also nicht sehr verschieden von den
Temperaturkoeffizienten der Verseifung der Ester einwertiger Alkohole, von denen
z. B./der fiir Athylaeetat = 2,14 abgeleitet wurde. Die Einzelresultate der Unters,
sind in einer grofseren Anzahl Tabellen zusammengestellt. (Monatshefte f. Chemie
27. 607—26. Juli. [10/5.] Graz. Chem. Inst. d. k. k. Univ.) Leimbach.

E. Molmari und E. Soncini, Konstitution der Olsaure und Einwirkung
Ozon auf Fette. Auf Grund einer Mitteilung M olinaris (Annuario della Soc. Chim.
di Milano 1803. 507) und weiterer Mitteilungen der Vff. (Sitzungen der Chem. Ges.
von Mailand vom 1/4. und 10/6. 1905 u. 10/2. 1906) weisen die Vff. auf die Prio-
ritdt und die Unabhé&ngigkeit ihrer Arbeiten von den HABRiESschen Unteres, hin.
— Das aus reinem Leindl nach einem von dem ublichen etwas abweichenden Verf.
gewonnene S&uregemisch gab die Durchschnittsjodzahl 192 und enthdlt, da reine
Linolsdure die Jodzahl 181 oder wahrscheinlich eine niedrigere aufweisen mifste,
ungesattigte SS. mit dreifacher Bindung (Jodzahl 270). — Die gesattigten Fett-
sduren des Leindls binden kein Ozon, wéhrend die ungesattigten quantitativ Os
aufnehmen. Das gebundene Ozon steht im Verhdltnis zur Anzahl der Doppelbin-
dungen. Die Vff. haben verschiedene Ole und ihre einzelnen Komponenten auf ihr
Verhalten gegen Os 'untersucht. Die Ozonaufnahme des Oles wurde durch seine
Gewichtszunahme oder die seiner Lsg. in Eg. oder Hexan (aus Petroleum) bei der
Einw. von Os bestimmt. Von Leindl, Maisél, Ricinusél, Olivendl, Ribdl etc. wurde
Ozon, analog dem J, in geringerer oder grofserer Menge aufgenommen. Man kann
auf diese Weise eine neue Konstante (Ozonzahl) fir jedes Ol (Leindl: ber. 32,3;
gef.: 30) bestimmen. — Zur Best. des Os in ozonisierten Gasen benutzten die Vff.
Olein als Absorptionsmittel. Seine Gewichtszunahme entspricht der absorbierten
Ozonmenge.

Bei der Einw. von ozonisierter Luft auf Olsaure oder auf ihre Lsg. in Essig-
sdure entsteht das Olsawreozonid, CisH3405; es ist ein dickfl., fast farbloses, durch-
sichtiges Ol, schwerer als W., nimmt kein J auf, ist bis 80—90° bestandig und zers.
sich bei hoherer Temperatur. Es reduziert nur schwach FEHLiINGsche Lésung und

von



1393

ewird sehr leicht durch wss. Alkalien, zum Teil schon in der Ké&lte zers. — Lé&fst
man das Ozonid tropfenweise in einen Fraktionierkolben fallen und destilliert es
im Vakuum bei 120% so wird neben gasformigen Prodd. (C02 €0, CH4, H) und
einem geringen oOligen Dest. ein dickfl.,, in der Kéalte fettartig erstarrender Riick-
stand erhalten. Beim Dest. des letzteren im Vakuum bei 150° geht ein leicht be-
wegliches Ol (A) von saurer Bk. iiber und bleibt ein dickfl., in der Kélte erstarren-
des Ol (B) als Riickstand. — Durch Behandeln des Oles A mit Alkalien und Aus-
athern wird eine geringe Menge eines in Alkalien uni., scharf riechenden, bei ea.
190° sd. Fl. isoliert, die in grofserer Menge bei Zers, des Ozonids oberhalb 120°
entsteht. Durch Ansduern der alkal. Lsg. wird eine zwischen 230—240° sd. Prod.
erhalten, das nicht einheitlich ist, dessen Ca-Salz aber auf eine einbasische S. von
der Molekulargrofse 130 hindeutet. — Das Prod. B ist ein Sduregemisch, aus dem
sich ein in W. 1 und ein uni. Ca-Salz gewinnen lassen.

Zur Zers, auf nassem Wege wird das Ozonid mit wss. Alkalien gekocht. Durch
die Dest. der alkal. Lsg. mit Waeserdampf wird die nicht verseifbare, riechende
Substanz entfernt. Nach dem Ansduern der Lsg. geht bei der Dest. im Dampfstrom
die n. Nonylsdure, CoHis02 iber. Die rickstandige warme wss. Lsg. wird von
den nicht fluchtigen dligen Prodd. getrennt; aus ihr scheidet sich beim Erkalten
die Azelainsaure ab. Das uni. Ol ist ein Gemisch zweier Fettsduren, die sich als
Ca-Salze trennen lassen. Die S. des in W. 11 Ca-Salzes, GIsH3306, hat die Zus.

CO2H- C7TH#' GH- O-0O-GH- GjH*"GO"H, st ein dickfl., durchscheinendes, braunes
Ol, das sich bei der Dest. im Vakuum zers. und in alkoh. Lsg. durch KMn0s zu
Azelainsdure oxydiert wird. —Die aus dem uni. Ca-Salze gewonnene Sé&ure CisHss0s
bildet eine teigartige, feste M., schm, bei ca. 37° und geht im Vakuum bei ea. 225°
Uber. lhre Zus. ist (CH,,*C7H14)4a«C(OH)+COaH. Sie gibt mit der zur Abséttigung
der COOH-Gruppe erforderlichen MeBge NaaC0s ein L Na-Salz, mit Uberschissiger
NaOH eine weifse, in k. Alkalien'uni. Verb., die sich in viel W. oder beim Er-
wérmen |6st.

Aus der Unters, der Zersetzungsprodd. des Olsaureozonids ergibt sich, dafs die
Doppelbindung der Olsdure [zwischen dem neunten und zehnten Kohlenstoffatom
liegt, dieser also die Konstitution CH3*C/H14°CH : CH-C7H14-COOH zukommt. Das
Ozonid hat die Zus. der Formel CHs»CrH14-CH-CH*C7H14-CO&H. Die Zers, des

N
Ozonids mit h. W. oder h. Alkalilsg. verlauft quantitativ nach folgender Gleichung:

CHs.(CH27.CH - -CH.(CH27-COOH
6.0. -d)

CH3.(CH27.CH - -GH.(CH$)7.COOH
6.0. -0

CHs .(CH2yr.CH - -CH *(CHj), *COOH
0 — 0 -6

CHae«(CHj),*COOH + COOH.(CH27-COOH +

Nonylsdure Azelainséure
~ 0+CHe¢(CH27-COOH C H ,« OH .
0.CH.(CH,)7-COOH CH3-(CHj), cooll

Séure mit 1 Ca-Salz Sdure mit uni. Ca-Salz
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Das von den Vif. beschriebene Olsdureozonid ClsH310 6, ist verschieden von dem
HABKIiESschen Ozonid, CisH3406. (Liebigb Ann. 343. 320; C. 1906. I. 542). Es
gibt bei der Zers, keine merkliche Aldehydrk., ebensowenig eine H202-Ek. Bei der
Zers, auf nassem und trockenem Wege entstehen dieselben Prodd. Die beiden
SS. CisH3206 und CizsHs3s03 sowie die riechende Substanz sind von Habeies nicht
gefunden worden. Die von Habeies beobachtete Reduktion kommt der S. CisH320s
»2U, die KsFe(CN)s-Lsg. unter B. von Azelainséure reduziert, nicht aber Dichromatlsg.
oxydiert, wie dies bei H202 der Fall ist. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2735—44.
29/9. [12/7] Mailand. Lab. della Soc. d’Incoraggiaments d’Arti e Mestieri.)

Schmidt.

C Harries und Carl Thieme, iiber das Ozonid der Olsdure. Wie die Vff.

(Liebigs Ann. 343. 318; C. 1906. I. 542) gezeigt haben, wird bei der Einw. von
03 auf eine Lsg. von Olsdure in GhIf. eine sirupdse Verb. erhalten, die durch An-
lagerung von 4 Atomen 0 an die Elemente der Olsdure entsteht und jetzt Olsaure-
ozonidperoxyd (l.) genannt wird. Das Peroxyd bildet nach dem Fallen seiner Essig-
esterlsg. mit PAe. eine wasserklare, fast glasige M., verpufft auf dem Platinbleche
nur schwach u. zers. sieh mit wenig W. allméhlich unter B. von Azelainsidure. —
W idscht man das sirupose Peroxyd mit W. u. NaHCOs u. trocknet das mit A. iso-
lierte Prod., so geht es unter Abspaltung eines O-Atomes als H204 in das n.-Ol-
sau/reozonid (H.) Uber, das dinnflissiger als das Peroxyd ist. Das n. Ozonid kann

. cshir.ch-ch.crhia.coh tt cshiz.ch.ch-o7hu-coh
i. s > n. - -

man direkt aus der Olsdaure durch Ozonisieren ihrer Eisessiglsg., Waschen mit W.
u. Neutralisieren mit Bicarbonat gewinnen. Es ist ein farbloses, dickfliissiges Ol,
das auf dem Platinblech schwach verpufft u. sich mit wenig W. unter Abscheidung
von Azelainséure zers. Die Ausbeute an n. Ozonid ist wechselnd, da es nicht immer
gelingt, beim Waschen des Peroxyds mit W. die weitergehende Spaltung in Azelain-
saure u. Nonylaldehyd bezw. Nonylsdure zu vermeiden. — Die Ldslichkeitsverhélt-
nisse beider Ozonide sind &hnliche; das n. Ozonid wird indes aus seiner Essigsaure-
Isg. durch PAe. nicht gefdllt. — Die beiden Ozonide unterscheiden sich durch ihr
Verhalten beim Kochen mit W., indem das Peroxyd eine viel intensivere HjOj-Rk.
als das n. Ozonid gibt. Die frihere Angabe, dafs das Peroxyd nur schwierig die
Hs02-Rk. anzeigt, ist hiernach zu berichtigen. Die Spaltungsprodd. mit W. sind
bei beiden Verbb. qualitativ die gleichen: Azelainsdurehalbaldehyd, bezw. Azelain-
saure u. Nonylaldehyd, bezw. Nonylsdure; — Die Vff. weisen die Prioritatsausspriche,
welche Molinabi u. Soncini (Annuario della soc. chim. di Milano. Vol. XI. fase. 12.)
stellen, als unberechtigt zuriick. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2844—46. 29/9. [8/9.]
Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Hermann Leuchs, tber die Zersetzung des MalonestercJilorids (vgl. Ber. Dtsch.
chem. Ges. 39. 857; C. 1906. I. 1334). Beim einstiindigen Erhitzen auf 125—130°
geht Malonsdureéathylesterchlorid unter Entw. von HCI in eine Verb. CisHI408, eine
braune Substanz und in Malonester Uber. Vermutlich entsteht aus 3 Mol. Malon-
esterchlorid unter HCI-Abspaltung Phloroglucintricarbonsaureester, u. Uberschiissiges

CI Sédurechlorid nimmt dann

0] 60— unter Malonesterbildung
CAOCr~rCO C2HeOC* C O sCsHs Alkohol heraus. — Verb.
ohL ~J°n (?)oer ohl J oh Clsl11}0a (l.), citronen-
CO,C,Hs C 0 = mmmmmmmmcmme gelbe, mkr. Prismen (aus

Methylalkohol), schm, bei
175—177° (178—180° korr.) zu einem roten Ol. Uni. in PAe., swl. in A. und W.,



all. in w. Bzl, und A., Essigester und Eg., 1L in Aceton und Chlf. mit griingelber
Fluoreszenz, ebenso in NHs und Alkalien. — Malonmethylesterchlorid gibt analog
die Verb. CilS 30a, halbkugelférmige Kristallaggregate (aus Methylalkohol), F. 181
bis 182° (korr. 184—185°); verhalt sieh wie die Athylverb. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
39. 2641—43. 29/9. [23/7.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

Ernest Ormerod, Notiz Gber die Darstellung von Acetondicarbonsaureathylester.
Bei einem Yers. zur Darst. von Aeetondiearbonsaureester durch Fraktionierung eines
nach der Methode von Y. Pechhann (Liebigs Ann. 281. 160) erhaltenen Bohesters
unter vermindertem Druck wurde nur eine kleine Menge flichtiger Verb. erhalten,
und diese erwies sieh hauptsachlich als Acetessigester. Das Hauptprod. erstarrte
beim Kihlen und war Grdntricarbonséureester. Die B. dieses Esters aus Aeeton-
dicarbonsdureester geht sonst nur durch langes Stehenlassen einer mit HCI ge-
sattigten alkoh. Lsg. vor sich. Sekliefslieh konnte als Grund der unerwarteten
Kondensation die Ggw. einer kleinen Menge von CaCl* naehgewiesen werden, die
sich in der alkoh.-ath. Lsg. aufgeldst hatte. Wird die &th. Lsg. mit trockenem
Glaubersalz getrocknet, so kann unter vermindertem Druck destilliert werden, ohne
dais Kondensation eintritt. Der gleiche Grund hat offenbar DOOTSON (J. Chem.
Soe. London 74. 1196; C. 1900. 4. 963) zu der Annahme gebracht, dais Aceton-
dicarbonsduremethylester bei der Dest unter vermindertem Druck stets in Orein-
tricarbonséduremethylester tberginge, da eine Verschiedenheit zwischen Methyl- und
Athylester nicht wahrscheinlich ist. (Proeeedings Chem. Soc. 22, 205—6. 18/7.)

POSNEE.

F. Kutscher, Zur Kenntnis des Novains. Novain wird durch Baryt langsam aber
quantitativ gespalten. In einem Fraktionierkolben wurden auf 50g festes, kristall-
wasserhaltiges BaCOH)a 1,07 g Novainchlorid (gel. in 10 ccm W.) aufgetropft, dann
vorsichtig erhitzt. Das Destillat wurde in konz, HCI aufgefangen. Die Dest. wurde
fortgesetzt, bis der Buekstand des Kolbens zu einer wenig feuchten M. eintroeknete.
Nach dem Erkalten wurden 10 ccm W. zugegeben, von neuem destilliert, bis der
Baryt trocken zu werden begann. Dies wurde 12mal wiederholt, bis mit dem
Destillat keine flichtigen Basen ubergingen. — Das in HCI aufgefangene Destillat
wurde auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen eingeengt, mit 30% Gold-
ehloridlsg. ausgeféllt. Der reichliche Nd. wurde durch Erhitzen der Mutterlauge
zur Lsg. gebracht. Beim Erkalten der Fl. schied sich Trimethylaminehloraurat in
schonen, gelben Kristallen ab. Ausbeute 2,232 g, das ist 96% der Theorie. Die
Spaltung des Novains ist demnach eine quantitative, und sein gesamter N mufste
in Form von Trimethylamin austreten. Cholin und Neurin liefern als einziges
Destillationsprod. ebenfalls Trimethylamin; demnach ist es nicht zweifelhaft, dais
das Novain den Cholinbasen zugerechnet werden mufs. Wahrscheinlich ist es ein
héheres Homologon des Muskarins, und kommt ihm folgende Konstitutionsformel

OH—N—01%*CHj+CH,*CH(OH)a ,, ,
zu: (CH)) ' 1 n 11811 Beziehungen des Oblitins
zum Novain (S. 613) ist der Zusammenhang des Oblitins mit den Cholinbasen eben-
falls erwiesen. Vf. nimmt an, dais im Oblitin zwei miteinander verkuppelte Novain-
reste vorhanden sind. Den Cholinbasen zugezahlt mufs ferner das Neosin (Z. f.

_Unters. Nahr.-Genuism. 10. 528; C. 1906. L 152) werden. Im Tiervers, hat es
grofse Ahnlichkeit mit dem Cholin, bei Verbrennung seiner Goldsalze entwickelt es
ebenfalls den charakteristischen Geruch nach Heringslake. Wahrscheinlich ist das
Neosin das nachst hohere Homologe des Cholins. — Uber die Herkunft der er-
wéhnten Korper lassen sich zur Zeit noch keine Vermutungen aufstellen. — Ent-
gegen der Vermutung von Kbmbebg (S. 1072), dafs Novain und Carnitin identisch



waéren, bemerkt Vf., dais an der von ihm fir Novain aufgestellten Formel, wie auch
an dem Namen dieser Base zu andern, bisher keine Veranlassung vorliegt. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 49. 47—49. 3/10. [9/8.] Marburg. Physiolog. Inst. d. Univ.) Bona.

Hermann Leuchs und Walter Geiger, Uber eine neue Synthese des Serins.
Die Vff. arbeiteten eine fur die praparative Darst. von Serin geeignete Methode
aus; sie stellten aus Chloracetal mit Na-Athylat Athoxylacetal her, verseiften dieses
zum Athoxylacetaldehyd, fihrten diesen durch aufeinanderfolgende Behandlung mit
NH3, HCN und HCI in ¢5-Athoxylalanin iiber u. spalteten die atherartig gebundene
Athylgruppe mit HBr ab:

CICH2.CH(0C2H62 — k- CHBOCHasCH(OC2Hs)2 — > C2HBOCH2-CHO — y
C2HBOCH2+ CH(NH2 +COjH — > HOCH2-CH(NH2).C 02H.

Die Beindarst. des Athoxylacetaldehyds war nicht méglich.

Experimenteller Teil. Athoxylacetal; aus 45 g Na in 800 ccm absol. A.
und 200 g Chloracetal bei einstindigem Erhitzen im Autoklaven auf 120, 140 und
schliefsliech 160°. Kp. 164—168°, Kp2a 72—74°. — Athoxylacetaldehyd; aus 100 g
Athoxylacetal bei halbstiindigem Kochen unter Biickflufs mit 100 ccm W. u. 10 ccm
verd. H2S04; der Aldehyd polymerisiert u. kondensiert sich wahrscheinlich bei der
Darst. — Serin, CsH70sN; man lafst 130 g rohen Athoxylacetaldehyd mit ca. 2 Mol.-
Gew. NHs in Methylalkohol 2—5 Tage stehen, gibt zur farblosen Lsg. 24 ccm
wasserfreie HCN (1 Mol.-G-ew.), verseift nach 2—3-tdgigem Stehen bei Zimmer-
temperatur, wenn die Fl. rotbraun geworden ist, durch Eingiefsen in das gleiche
Volumen durch Eis gekihlte, konz. HCI, lafst mindestens 1 Tag stehen, dampft das
Filtrat im Vakuum ein und kocht den Bickstand 1 Stde. lang mit 300 ccm HBr
(D. 1,49). — a- Oxymethyl-y-phenylhydantoin, CloH100sN2; aus Serin und Phenyliso-
cyanat; man Ubersattigt die alkal. Lsg. der entstehenden /?-Oxy-«-phenylureido-
propionsdure stark mit verd. HCl und dampft auf dem Wasserbade zur Trockne;
kleine Nadeln (aus W.), F. 166—167° (korr. 168—169°), kaum 1 in A., zIl. in w. A.
und Essigester. — Carboxymethylserinathylester, C7His06N = CH302C-NH +CH(CH:
OH)-GOMHi,; aus salzsaurem Serinédthylester (entstanden aus 10 g Serin, 50 ccm
absol. A. und trockenem HCI), iw0/i-n. NaOH, chlorkohlensaurem Methyl u. Na2C03;
fast farblose, dicke FL, Kp12 181—182°, 11 in W., A. u. A. — R-Athoxyl-ci-amino-
propionsaure, CeHuOsN; mkr. kleine Nadeln (aus 95%igem w. A.), farbt sich von
230° an, F. gegen 250° (korr. 256°) unter Gasentw., all. in W., swl. in absol. A.; die wss.
Lsg. schmeckt sifs; reagiert gegen Lakmus schwach sauer u. wird durch Kochen
mit Cu20 blau gefarbt; die S. gibt, trocken erhitzt, schwache Pyrrolrk.; wird durch
HBr in Serin und Brométhyl gespalten. — Cu(CeH:00sN)2; hellblau, 1 in 300 Tin.
h. W. — R-Athoxyl-u-phenylureidopropionséivre, Ci2H1604N2 = C2HsOCHa-CH(C02H)«
NH-CO*NHCgH6; aus 0,9 g Athoxylalanin in 6.8 ccm Vi-m NaOH u. 0,8 g Phenyl-
isocyanat bei 0°; mkr., sechsseitige Tafeln (aus 80 Tin. h. W.), F. 165—166° (korr.
167—168°), kaum 1 in A, 11 in A. und Essigester. — Aihoxylacetaldehydammoniak;
durch Einleiten von NH,, in den Bohaldehyd bei 0°, Erhitzen zum Sd. u. Wieder-
abkihlen; farblose Nadeln (aus A.), F. 79—81°, all. in W. und A., zerfallt an der
Luft sofort in NHs und Aldehyd, bezw. gelbes Aldehydharz. — Semicarbazon des
Athoxylacetaldehyds, CsHhOjNj; aus salzsaurem Semicarbazid in W. und Athoxyl-
acetaldehydammoniak; Rhomboeder (aus W.), F. 85—86°, 11 in W. und A., Essig-
ester und ChlIf., zll. in A., kaum 1 in PAe. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2644—49.
29/9. [23/7.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

Emil Fischer u. Walter A. Jacobs, Spaltung des racemischen Serins in die
optisch-aktiven Komponenten. Die Spaltung gelingt — die Formyl- u. Benzoylverb.



sind in W. zu sehr lfslich — leicht mittels der p-Nitrobenzoylverb. Aus der-
selben lassen sich Uber das Chinin/- und Brucinsalz die aktiven Formen leicht
gewinnen u. aus letzteren die NitrobCnzoylgruppen ohne Schwierigkeiten abspalten.
Das 1-Serin ist die naturliche, in den Proteinen vorkommende Form, denn es lafst
sich mit Hilfe des Esters leicht in sein Anhydrid verwandeln, u. dieses ist identisch
mit einem Prod., das bei der Hydrolyse des Seidenfibroins isoliert wurde und un-
zweifelhaft ein Derivat des in der Seide enthaltenen natlrlichen Serins ist.

p-Nitrobenzoyl-dl-serin, CloH100sN2; aus racemischem Serin, p-Nitrobenzoyl-
chlorid u. KOH; hellgelbe, diinne Nadeln (aus W.), mkr., meist sechsseitige Platten
(aus Essigester), sintert bei 184° (korr.), F. 206—207° (korr.) unter Gasentw. zu einer
braunen FI., 1 in 300—400 Tin. k. W., in weniger als 20 Tin. kochendem W.,
zwl. in k. A. und Eg., 1L in h. Eg. und Methylalkohol, fast uni. in A. und PAe.,
1L in A. hei Ggw. von viel p-Nitrobenzoesdure. — Cu-Salz; mkr., hellblaue PIitt-
chen.— Chininsalz des p-Nitrobenzoyl-d-serins; aus 45 g p-Nitrobenzoyl-dl-serin und
57,5 g Chinin in 2 1 A. von 50°0 auf dem Wasserbad; scheidet Bich beim Ab-
kihlen ab, das Salz der 1-Verb. bleibt in der Mutterlauge; farblose, meist strahlen-
formig vereinigte Nadeln (aus 50°/0ig. A.). — p-Nitrobenzoyl-d-serin, aus dem Chinin-
salz; gldnzende, schwach gelbe, rechtwinklige, oft gezahnte Plattchen (aus 10 Tin.
h. W.), sintert bei 171° (korr.), F. 186° (189,5° korr.) unter Zers., leichter 1 als der
Racemk®érper, [#r>2 in wss.-alkal. Lsg. = —43,74° (+0,1). — d-Serin, CsH70,,N;
aus der p-Nitrobenzoylverb. mit s %ig. HCI oder besser mit 16%ig. HBr bei 27a
bis 3-stiind. Kochen; ziemlich grofse Prismen oder sechsseitige Tafeln (aus W.),
wird gegen 207° (korr. 211°) braun und zers. sich gegen 223° (228° korr.) unter
Gasentw., 1 in 3—4 Tin. W. von 20—25°; [0;]d? in wss. Lsg. == +6,87° (+0,1°);
[«]d2S in salzsaurer Lsg. = —14,32° (+ 0,2°), schmeckt ausgesprochen sifs. — HBr-
Salz; radialartig gruppierte Nadeln. — p-Nitrobenzoyl-lI-serin; man scheidet aus dem
Chininsalz mit Vio‘D- NaOH die Verb. ab, verwandelt das unreine Prod. in das
Brucinsalz (gelbe, strahlenférmig verwachsene Prismen aus h. W.), zers. dieses mit
710-n. NaOH und s&uert an; Eigenschaften wie die d-Verb.; 1 in 180 Tin. W. von
25°. — |-Serin, dargestellt ans p-Nitrobenzoyl-I-serin analog der d-Verb., Eigen-
schaften wie d-Serin; natirliches I-Serin schmeckt deutlich sifs mit einem faden
Nachgeschmack; [k]d2 in wss. Lsg. = —6,83° (+0,1°), [«]d2s in salzsaurer Lsg.
= +14,45° (+0,2°). — I-Serinmethylester, C4H903N; das HCI-Salz, CsH+0,N-HC1
[weifse, mkr. 4- oder s-seitige, hygroskopische Bldttchen, sintert gegen 163°, schm,
zu einer braunen Fl., die sich gegen 167° (korr.) unter Gasentw. und Braunfarbung
zers.] entsteht mittels der 30fachen Menge Methylalkohol und HCI-GaB und wird
durch 2%ig. Na-Methylat zers.; farbloser, stark alkal. reagierender Sirup vom Ge-
ruch der Aminoséureester, geht bei 12-stiind. Stehen bei 25° in [-Serinanhydrid,
CsH1004Na, Uber; dinne, farblose Nadeln (aus h. W. + A.), F. 247° (korr.) unter
Zers.; [<Z]ds in wss. Lsg. = —67,46° (£0,5°).

Zur Spaltung des racemischen Isoserins haben die Vff. die beiden Formen des
Benzoylisoserins mittels des Brucin- u. Chininsalzes gewonnen; die beiden Benzoyl-
kdrper sind in W. 11, kristallisieren leicht aus Essigester u. bilden schon kristalli-
sierte Ba-Salze; durch Hydrolyse erhdlt man daraus die aktiven Isoserine; das eine
zeigte in 10°/oig. wss. Lsg. [«]d20 = +10,45°. — Zur Spaltung der racemischen Di-
aminopropionsaure zerlegten die Vff. das Dibenzoylderivat durch das Chinidin- und
Chininsalz in die optischen Komponenten, die in etwas mehr als der berechneten
Menge verd. NaOH zu 10% geldst, [«]d2? = —35,76 u. +35,9° zeigten. (Ber.
Dtseh. chem. Ges. 39. 2942—50. 29/9, [13/8.] Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

Emil Fischer, Synthese von Polypeptiden. XV. (Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges.
39. 453; C. 1906. I. 1000.) Vf. verlingerte die Kette der Aminosauren und ver-



vollkommnete den Aufbau der optisch-aktiven Polypeptide mit verschiedenen Amino-
sauren. Er gelangte mittels der Synthese zu einem Dodekapeptid aus 1 Leucin-
u. 11 Glykokollresten, indem er Bromisoeapronyltetraglycylglycylchlorid mit Penta-
glycylglycin kuppelte. Die unten beschriebenen komplizierten Prodd. enthalten
wahrscheinlich die Aminosauren mit gerade fortlaufender Kette der N- u. G-Atome
aneinander gebunden, so dafs dem Dodekapeptid die Formel:

<jIHICH(NH2+CO «[NHCH2CO]10sNHCHiCO&H

zukommt. — Zur Herst. von optisch-aktiven Polypeptiden, besonders
solchen, welche die natirlichen Aminosauren enthalten, geht man am bequemsten von
den optisch-aktiven Aminosduren aus u. wendet, zumal bei l&ngeren Ketten, optisch-
aktive Halogenfettsduren an. Zur Darst. der letzteren Ubertrdgt man vorteilhaft die
.WALDENsche Umkehrung“ (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 30, 2795. 3146; C. 98. I.
196. 299) auf die einfachen Aminoséuren, behandelt die so erhaltenen Bromfettsauren
mit NHs und gelangt zur optischen Antipode der urspringlichen Aminosdure, und
dasselbe findet statt bei der Synthese von Polypeptiden. Geht man z. B. vom
d-Alanin aus, verwandelt dieses in die Brompropionsdure, kombiniert deren Chlorid
mit Glykokoll und behandelt das Reaktionsprod. mit NH3, so resultiert 1-Alanyl-
glycin. Oder fihrt man d-Leucin in or-Bromisocapronylchlorid tUber u. kombiniert
mit Diglyeylglycin, so entsteht mit NHs 1-Leueyldiglycylglycin. Das hierbei als
Zwischenprod. entstehende aktive Bromisocapronyldiglycylglycin lafst sich ohne er-
hebliche Racemisierung chlorieren und kann als Ausgangsmaterial zu héher mole-
kularen optisch-aktiven Polypeptiden Verwendung finden. Es ist auch madglich,
beide Bestandteile einer racemischen Aminosdure fir den Aufbau von Polypeptiden
zu verwerten, z. B. spaltet man raeemisches Leucin in die optischen Antipoden,
stellt aus dem d-Leucin Bromisocapronsaure her, kombiniert diese mit 1-Leucin und
verwandelt das Bromprod. durch Nlla in das Dipeptid, so erhdlt man aussehliefslich
aus 2 Resten von natiirlichem 1-Leucin bestehendes 1-Leucyl-I-leucin. — Ahnlich den
natiirlichen Proteinen gibt die Lsg. des Dodekapeptids in warmem, sehr verd. NHs
mit einer geséattigten Lsg. von (NH42S04 einen starken Nd., der sich erst in Uber-
schiissiger NHs beim starken Verdiinnen mit W. auflést. — Die Uberfihrung der
optisch-aktiven Formen in die vielfach besser kristallisierenden racemischen For-
men (Vorteil bei der Unters, der Spaltprodd. der Proteine) gelingt bei JDipeptiden
durch Erhitzen mit Chinolin, wobei die Dipeptide gleichzeitig in Anhydride ver-
wandelt werden.

Experimenteller Teil. Zur Chlorierung des Carboxyls bei den komplizierteren
Bromprodd. genligt die Vorbereitung der letzteren durch Umkristallisieren aus A.
nicht mehr u. ist wegen der geringen L0slichkeit darin auch schwer auszufiihren;
man féllt deshalb aus der k. alkal. Lsg. vorsichtig mit HCI bei niederer Tempera-
tur aus und trocknet Uber P20s im Vakuum. — Zur Umwandlung der hochmole-
kularen Bromkoérper in die entsprechenden Peptide ist fl. NHs besser geeignet als
wss. NH3. — Zur Esterifizierung eines Peptids suspendiert oder 16st man letzteres
in trockenem Methylalkohol, leitet unter Kiuhlung gasformige HCI ein, verdampft
den Methylalkohol unter vermindertem Druck und zers. den salzsauren Ester ent-
weder mit methylalkoh. NHg oder mit einer Lsg. von Na-Methylat in Methylalkohol.

a -Bromisocapronyltetraglycylglycylchlorid, CisH&0sN5CIBr = C4HO9CHBr «CO-
(NHCH2C0)4s *NHCH2CO «Cl. Aus haarfein gepulvertem u-Bromiaoaapronyltetra-
glycylglycin, Acetylchlorid und 3 Mol. PC16. — cc-Bromisocapronylpentaglycylglycyl-
chlorid, CisH2807N6CIBr = CsH9CHBr*CO-(NHCH2CO)s-NHCH2COCI. Aus haar-
fein pulverisiertem «-Bromisocapronylpentaglycylglycin, Acetylchlorid und 4 Mol.
PC15. Farblos. — a - Bromisocapronylhexaglycylglycylchlorid, CjoHslOsN7CIBr =
CsHOICHBr+CO ¢(NHCH2CO)s*NHCH2C0C1. Schwach gelb.



1399

a-Bromisocapronylhexaglycylglycin, C&H3i09sN7Br= CsHICHBr«CO ¢(NHCH2CO)s*
NHCH2CO02H. Aus Uberschuss. Triglycylglycin u. fo-Bromisocapronyldiglycylglycyl-
chlorid. Farbloses, lockeres Pulver; mkr. Kugeln, swl. in W., swl. in A., wird
gegen 245° (korr.) gelb, dann brdunlich, F. gegen 256—259° (korr.) unter Zers, und
Schwarzfarbung; gibt starke Biuretfarbuug. Gibt mit wss. oder besser mit fl. NHa
Leucylhexaglycylglycin, C20HgsO9sNg = CsH9CH(NH2)+CO ¢(NHCH2CO)3s *NHCH2COsH.
Fast farbloses, amorphes Pulver, mkr. Kigelchen (aus 15 Tin. h. W.); wird gegen
200° gelb, dann braun, zers. sich gegen 280—290° vollstdndig unter Schwarzfarbung;
swl. in verd. k. HCI, 1L in verd. Alkalien, 1 in NH3; die alkal. Lsg. gibt die Biuret-
probe. HCI-Salz, kdérniges Pulver, swl. in A. — a-Bromisocapronyloktaglycylglycin,
C24Hss011N9Br == C4HICHBr+CO «(NHCH2CO)s*sNHCH2C02H.  Aus Pentaglycyl-
glyein, geldst in NaOH u. oi-Bromisocapronyldiglycylglycylchlorid. Lockeres, farb-
loses Pulver, farbt sich zwischen 244—245° (korr.) gelb, spater braun und zers. sich
unter Schwarzfarbung gegen 288° (korr.), swl. in h. A. u. W. Na-Salz wl. — Leucyl-
dktaglycylglydn, CzsH40OuNwe + HaO = CaHeCH(NH2 +CO-(NHCH2CO)s*NHCH:
CO2H + H20. Aus oi-Bromisocapronyloktaglycylglycin u. wss. oder besser fl. NHa.
Farbloses, lockeres Pulver, swl. in W., ist getrocknet hygroskopisch; farbt sich von
255° (korr.) an gelb, dann braun u. wird gegen 290° (korr.) schwarz, swl. in verd.
HCI, 1L in k. rauch. HCI (D. 1,19), wl. in NH3; die alkal. Lsg. gibt stark die Biuret-
probe; gibt bei der Hydrolyse mit HCI salzsaures Glykokoll u. Leucin. — HCI-Salz,
undeutliche Kristalle. — a - Bromisocapronyldekaglycylglycin, C2sH44013NuBr =
C4H9CH(NH2)*CO-(NHCH2CO):10*NHCH2CO2H. Aus dquimolekularen Mengen von
Pentaglyeylglyein u. oj-Bromisocapronyltetraglycylglycylehlorid. Wird gegen 230°
(korr.) gelb, bei hoherer Temperatur braun u. gegen 293° (korr.) fast schwarz, swl.
in W. u. A, die alkal. Lsg. gibt stark die Biuretprobe. — Leucyldekaglycylglycin,
C28H46013N12 + BsO = CsH9CH(NH3)+CO ¢(NHCHjCOXo*NHCH2C02H. Aus «-Brom-
isoeapronyldekaglycylglycin und fl. NHa Gallertartiger, volumindser Nd., trocken
lockere, fast farblose M., swl. in W., die alkal. Lsg. schdumt stark u. gibt stark die
Biuretprobe, 11 in k. rauch. HCI.

Opt.-aktives cc-Bromisocapronyldiglycylglycin, CisH200eN3Br = CasHoeCH(NHj)>
CO+(NHCHjCO).sNHCH&C02H. B. aus Diglycylglycin in NaOH u. aktivem «-Brom-
isoeapronylchlorid (aus d-Leucin) in NaOH. Kugelige Agreggate von mkr. Nadeln
aus h. W.), sintert bei 163° (korr.), F. 168—169° (korr.) zu einer gelben Fl., sH. in
w. A, 1L in Aceton, swl. in Essigester. [(z]Jdo = +31,98° (+0,25°). — I-Leucyl-
diglycylglycin, Ci2H220sN4a = CaHoCH(NH2 ¢ CO(NHCH2C0)2.NHCH2C02H. Aus
umkristallis. aktivem oj-Bromisoeapronyldiglycylglyein in NHs u. A. Mkr. Nidel-
chen oder sternférmig angeordnete Kristalle von prismatischem Typus (aus h. W.
+ A), farbt sich gegen 220° (korr.) gelb, F. 230—232° (korr.) unter partieller Zers,
zu einer rotbraunen Fl., 1L in k. W., uni. in absol. A.; schmeckt schwach bitter;
die alkal. Lsg. gibt Biuretfarbung. [«]ds® = 45,10° (+0,1°). — d-cc-Bromisocapro-
nylglycin, CsHi4s03NBr = CsHeCHBre«CO «NHCH:2C0:H. Darst. Aus Glykokoll
geldst in NaOH und d-cz-Bromisocapronylchlorid. Vierseitige, an einer Ecke ab-
gesehnittene Blattchen (aus 12 Tin. koch. W.), sternférmig gruppierte Spiefse (aus A.),
F. 84—85° (85—86° korr.), 11 in Aceton, Essigester u. A., wl. in Chif., Bzl. u. PAe.
[05]ds®in alkoh. Lsg. = +62,0° (+ 0,2°). — I-Leucylglycm, CsHisOsN2 = CsHoCH(NH8>
CO-NHCHjCOjH. Aus’d-«-Bronnsocapronylglyein in NHs bei 25°. Feine, schwach
bitter schmeckende Nidelchen (aus 5 Teilen W. + A.), sintert gegen 235° unter
schwacher Gelbfarbung, F. gegen 242° (248° korr.) unter teilweisem Ubergang in
Anhydrid; in W. leichter 1 als die Eacemverb. [«]d8&inW. = +81,5 bis +85,99°.
— Cu-Salz; tiefblaue Kristalle, zIl. in W. — I-Leucylglycinanhydrid, CsHuO0:N2 =
C4H9-CH.NH.CO

L L Darst. Aus dem salzsauren Methylester des Leueylglycins
OO NI +Olig
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n. methylalkoh. NH3. Mkr. feine Nadeln, sintern gegen 245° unter schwacher Fér-
bung, F. 248—249° (korr. 255—256°); leichter 1 in W. als der Racemkdrper, die
wss. Lsg. schmeckt stark bitter, reagiert neutral; 16st kein CuO; 1L in Eg. [cz]do
in 2%ig. wss. Lsg. = +32,95° (+1°), +31,66° (+0,5°). — Bac. Leucylglycinanhydrid.
B. aus 1-Leucylglycin und der 10-fachen Menge Chinolin beim Erhitzen zum Sd.
unter Luftabschlufs.

d-a-Bromisocapronyl-d-alanin, CeH:130 NBr == C4aHICHBr«CO +NHCH(CH3)COaH.
B. aus 2,5g d-Alanin, gelost in 28 ccm Vio'm NaOH und 5 g d-«-Bromisocapronyl-
chlorid in 35 ccm NaOH. Feine Nadeln (aus 27 Tin. sd. W.), F. 101—103°
(korr.), 11 in A., Aceton, Essigester, Chif. u. A., 1 in Bzl, swl. in PAe. [«]d2 in
in absol. alkoh. Lsg. = +23,3° (+0,2°); gibt mit wss. NHS1-Leucyl-d-alanin, dessen
Anhydrid und eine ungeséattigte Verb. — I-Leucyl-d-alanin, CsHIs03N2 = CsH9CH
(NH2 +CO *NHCH(CHa) *COjH. Mkr. schmale, rechtwinklige, bitter schmeckende
Platten (aus A.), F. gegen 250° (257° korr.) zu einer gelben FIl., all. in W., swl. in
absol. A., 1 in Methylalkohol, [oj]d in 10°/oig. wss. Lsg. ca. +10°; [a]dz in Methyl-
alkohol 22,9—2355° (£0,1°). — Cu-Salz, schmale, blaue Prismen, zll. in W. —

., C 9H160aN2 = CsHo.CH.NH-CO
IrLeucyl-d-alanmannydnd, i i n .
CO*NH «OHo H3s

alanin bei 100° oder besser aus dem salzsauren Methylester des 1-Leucyl-d-alanins
u. methylalkoh. NHS. Bitter schmeckende Nadeln (aus 30 Tin. h. A.), F. 251° (258°
korr.), zwl. in w. W., k. A., Aceton u. Essigester, 1in Eg. [¢]d? in Eg. = —28,8°
bis 29,2° (+£0,2°).

d-a-Bromisocapronyl-I-leucin, ClaH2aOsNBr= C4H9CHBr+CO *NHCH(C4sH9 mCOaH.
B. aus 10 g 1-Leuein in 77 ccm Vj-n. NaOH, 16,5 g d-Bromisocapronylehlorid und
115 ccm i/i-n. NaOH. Mkr. Doppelpyramiden (aus A.), F. 149° (korr.), 1L in A.,
Aceton, Chlf. u. A., wl. in W. u. PAe. [«]d2 in Essigester = +16,0 bis +16,45°
(£ 0,1°). — I-Leucylrl-leucin, C4H9CH(NH2+CO +NHCH(CsH9+COaH. B. aus d-a-Brom-
isocapronyl-I-leucin, geldst in 25°/0ig. NHs bei 25°. Zugespitzte, zu Rosetten ver-
einigte Blattchen (aus W. oder aus 170 Tin. h. A.), F. 263° (korr. 270°) wahrschein-

Aus 1-Leucyl-d-

lich unter B. von Anhydrid. [ci]d? in i/i0-n. NaOH = —13,36 bis—13,43° (+0,4°),
[«]d in W. ca. +7°. — HCI-Salz, Kristalle, sll. in W. — Cu-Salz; blaue Nadeln,
wl. in W. — Carbathoxyl-I-leucyl-1-leucin, CisH2806N2 = CaHo * CH(NHCOaCsH 6)-

CO*NHCH(C4H9+CO02H. B. aus 1-Leueyl-l-leucin, gel. in ijl-n. NaOH, und Chlor-
kohlensaureester. Schiefwinklige, sternformig vereinigte Plattchen (aus Essigester
+ PAe. oder aus A), F. 147—148® (149—150° korr.), zwl. in heifsem W., 1L in A,
Aceton u. Essigester. — I-Leucinanhydrid (I-Leucinimid), CiaH2202Na. D arst. Aus
dem salzsauren Methylester des 1-Leucyl-I-leueins u. methylalkoh. NH9. Mkr. Nadeln
oder dinne Prismen (aus h. W. oder Methylalkohol), lange Nadeln (aus 15 Tin. h.
A.), F.270—271° (korr. 277°), sll. in kaltem Eg. [«]+"in Eg.-Lsg. = —42,5 bis
—42,87° (+0,25°).

I-Brompropionylglycylglycin, CrHu04NaBr. Darst. Aus Glycinanhydrid, geldst
in 2/j-n. NaOH, 1-Brompropionylchlorid und 2/10-n. NaOH. Farblose, zu Drusen
verwachsene Prismen (aus 2+ Tin. h. W.), F. 169° (172° korr.), zwl. in A. u. Aceton,
wl. in Ather. — I-Alanylglycylglycin, C7HIsOsNs + HaO = NHaCH(CH3+CO
NHCH2:CO-NHCH2COaH. B. aus i-Brompropionylglycylglycin u. wss. NHs von 250,
bei 25°. Farblose, monoklin-hemimorphe (v. Woiff) Nadeln (aus 5 Tin. w. W. +
A.), verliert bei 100° das Kristallwasser, wird bei 205° gelb, F. gegen 240° (245°
korr.) unter Zersetzung, sehr wenig l6slich in Alkohol; gibt keine Biuretfarbung.
[«]dZ in wss. Lsg. = —29,0 bis —29,4° (+0,1°). — Phosphorwolframat; sehr
dinne, 4—e-seitige, schief ausgebildete Bldttchen, leicht I8slich in warmem Wasser.
I-Alanylglycylglycinmethylester, CsHis04N3. Farblose Blattchen (aus Essigester + A.),



verflussigt sich zwischen 90—95°, die Schmelze tribt sich bald wieder, 11 in W.
mit alkal. Rk., 1L in A., 1 in k. Essigester, wl. in A., fast uni. in PAe.; geht bei
100° in 1-Alanyldiglycyl-l-alanylglycylglycinester u. in ein amorphes Prod. iber.—
CsH1604N3-HC1; zu Biischeln vereinigte Niidelchen (aus w. Methylalkohol + A),
F. gegen 175° (178° korr.) unter G-asentw.; sll. in W., 1 in Methylalkohol, A. u. A.
— I-Leucyl-I-leucinmethylester. HCI-Salz, kleine Prismen (aus w. Bzl. -f- A). —
I-Alanyldiglycyl-l-alanylglycylglycin, CisH2407N3s = NHaCH(CHaCO ¢(NHCH2CO)2¢
NHCH(CHaiCO*NHCH+O *NIICH2C02H. Weifses, kdrniges Pulver (ausW. + A)),
zers. sich gegen 207° unter Aufschaumen, 1L in W., aufserst wl. in A., [«]d2L in
wss. Lsg. = +12,9° (20,3°), [«]D2a= +13,2° (£0,2°). HCI-Salz; durchsichtig,
amorph, sll. in W. HNOs-Salz; durchsichtig, amorph, sll. in W. Phosphorwolfra-
mat, amorph, harzartig, in der Hitze 11 — Methylester. Rosa geféarbtes Pulver,
sintert gegen 175°, F. 185° unter Zers., 1L in W. mit alkal. Rk., gibt starke Biuret-
farbung, swl. in A., uni. in A. — Triglycylglycinmethylester, CoHi0OoNs = NH2CH2
CO¢(NHCHaCO)2sNHCH2C02CH3 Mkr. gldnzende Nudelchen oder dinne, garben-
formig vereinigte Prismen (aus Methylalkohol), farbt sich gegen 200° gelb, zers. sieh
bei 240° unter Schwarzfarbung, 11 in W. mit alkal. Rk., gibt starke Biuretfarbung,
zll. in h. Methylalkohol, 1 in A., fast uni. in A., beim Erhitzen bei 100° bestandig.
— CoHjs06N4-HC1; mkr. Blattchen, F. 198—200° (korr.) unter Schaumen. — Tri-
glycylglycinathylester (Biuretbase); wird bei 100° nicht verandert.

Darst. von aktiven Formylleucinen siehe im Original; naeh F. v. Wolff bildet
Formyl-d-leuédn sdulenférmige, rhombisch -sphenoidische Kristalle, Formyl-I-leucin
saulenférmige oder nadelige, rhombisch-sphenoidische, Formyl-dl-leucin séulenfor-
mige, rhombisch-holoedrische Kristalle. — d-a-Bromisocapronsdure. Darst. aus
d-Leucin beim Kochen mit 20°/oig. HBr u. Br im NO-Strom; farblos, Kpoa 90—92°,
[os]d = 49,4°. — d-ct-Bromisocapronylchlorid. Darst. aus d-«-Bromisocapronsaure
und PCls bei Vermeidung jeder Temperaturerhohung; KpQé 40—42°. — Glycin-
anhydrid. Darst. aus Glykokollesterchlorhydrat in wss. Lsg. u. etwas weniger als
der zur Zerlegung berechneten Menge 11,5-n. NaOH bei —5°; zeigt keine Biuret-

farbung. — Chloracetylglycylglycin; eine verbesserte Darst. ist im Original ange-
geben. (Ber. Dtsch. ehem. Oes. 39. 2893—2931. 29/9. [11/8.] Berlin. 1. ehem. Inst,
der Univ.)E* BLOCH.

James Colquhoun Irvine und Agnes Marion Moodie, Hie Addition von
Alkylhaloiden an alkylierte Zucker und Glucoside. Wenn Lsgg. der Gleichgewichts-
mischung von Tetramethylglucose in gewdhnlichen organischen Lésungsmitteln von
+ 20 bis auf —20° abgekuhlt werden, erleidet die spezifische Drehung nur geringe
Verédnderung, und beim Wiedererwdrmen auf die Anfangstemperatur werden die
urspringlich gefundenen Werte fiir das Rotationsvermdgen genau verdoppelt. Wenn
dagegen ein Alkylhaloid als Ldsungsmittel benutzt wird, nimmt die spezifische
Drehung mit dem Sinken der Temperatur zuerst etwas zu und wird dann bei
weiterem Abkuhlen schnell vermindert. Beim Wiedererwérmen bis auf 20° zeigt
sich deutliche, abwérts gerichtete Multirotation, bevor der Anfangswert wieder
erreicht wird. Dieselben Regelméfsigkeiten zeigen sich bei Lsgg. molekularer
Mengen von Zucker und Alkylhaloiden oder Chlorwasserstoff im CCl4

Die Resultate deuten darauf hin, dafs der Zucker beim Abkuhlen Oxonium-
verbb. mit den Alkylhaloiden bildet, und zwar scheint die cz-Form der Aldose
reaktionsfahiger zu sein als das //-lIsomere. Dies wurde durch Rotationsmessungen
beim Abkihlen einer Lsg. in Isopropyljodid von 20 bis 0° bewiesen: a) Schnelle
Abnahme der Drehung bei 0°: Oxoniumbildung. b) Darauffolgende aufwérts ge-
richtete Multirotation bei 0°: Partielle Umlagerung von //-Form in «-Form des
unverbundenen Zuckers, c¢) Beim Wiedererwdarmen auf 20° infolge der Dissociation



der Oxoniumverb. schnelles Ansteigen bei konstanter Temperatur, d) Abwarts
gerichtete Multirotation bei 20° bis zum anféanglichen Wert.
Tetramethyl-a-methylglucosid verhdlt sich in C2HeJ-Lsg. beim Abkilhlen eben-
falls anormal, aber das //-lIsomere gibt kein Anzeichen fir Addition des L&dsungs-
mittels. Vergleichbare Resultate wurden mit Tetramethylmannose und Tetramethyl-
a-methylmannosid erhalten, wéhrend nichtalkylierte Zucker oder Glucoside bei der
Unters, in Mischungen von Methylalkohol und Alkyljodiden negative Resultate
lieferten. (Proceedings Chem. Soe. 22. 204—5. 18/7.) Posner.

Ludwig Samberg, Uber die Plaiosalze einiger schwefelhaltigen, organischen
Sauren. 1. Dixanthogenatoplatina, Pt(SCSOC:H52 gelber Nd. aus konz., wss. Lsg.
von K2PtCls (4,15 g) und eine solche von K-Xanthogenat (3,20 g). Gelbe Prismen
aus Bzl. mit F. 129—130°, 11 in ChIf. Mol.-Gew., Best. in Athylenbromid, ist nahe
das berechnete. — II. Diathylthioglykolatoplatina, Pt/OCOCHjSC&Hjh -{- 11/2H20.
B. aus 24 g Athylthioglykolsiure, neutralisiert mit K2C 03 in der Hitze mit K2PtCl4,
Farblose, in grofseren Stiicken grinliche Kristalle. Die Verb. ist in Eg. teilweise
polymerisiert, ist 1L in h. W.; F. bei schnellem Erhitzen 187—188°. Die Verb.
vermag 1u. 2 Mol. HCI, HBr, HJ unter B. ein- oder zweibasischer SS. zu addieren.
— HI. Diphenylthioglykolatoplatina, Pt(OCOCH2SCsH6)2. B. aus heifsen Lsgg. von
K2PtCls und Natriumphenylthioglykolat, farblose Nadeln aus h. Eg., schmelzen bei
225—226° unter Zers., anscheinend in Eg. nicht polymerisiert. Beim Erhitzen mit
W. und NHs lIost sich die Verb. und scheidet beim Erkalten kleine, gelbliche Kri-
stalle von Pt(OCOCH:2SCeHe2 -f- 4H3N aus — 1V. DithiodigVykolatoplatosawre,
(HOCOCH2SCH2C00).Pt. B. aus den Komponenten in h. Lsg. Nach dem Um-
kristallisieren aus W. swl., warzenartig gruppierte, fast farblose Né&delchen.

Die beschriebenen Verbb. sind in zwei Klassen zu teilen. Die einen, z. B. das
Xanihogenat, haben gelbe Farbe, sind uni. in W., 1 in Chlf., addieren NHg und
HCL Die anderen sind Derivate von SS. mit einem At. S im Mol., sind mehr oder
weniger grinlich, 18sen sieh in W., nicht in Chlf. und addieren NHS und HCI.
(Z. f. anorg. Ch. 50. 439—45. 21/10. [31/7.] Lund. Univ.-Lab.) Meusser.

N. Menschutkin sen., Die Geschwindigkeit chemischer Umsetzung in der Penta-
methylenreihe. Die Hauptresultate der Untersuchung sind folgende: 1. Die Bildung
des geschlossenen Polymethylenringes aus einer offenen gesattigten Kette normaler
Struktur geht mit zunehmender Geschwindigkeit vor sich. Die Maximal-
zunahme wurde bei der Bildung des Pentamethyleniinges beobachtet. Beim Hexa-
methylenring ist die Zunahme geringer, beim Heptamethylenring am geringsten. —
2. Die Geschwindigkeitszunahme beim Ringschlufs einer offenen Kette ist keine
spezifische Eigenschaft des Polymethylenringes, sondern ein Phdnomen, das bei der
B. aller geschlossenen, alicyklischen und heterocyklischen, Ketten beobachtet wird.
— 3. Die Gesehwindigkeitskonstanten nehmen in demselben Mafse ab, wie die
Anzahl der Methylengruppen im Polymethylenring zunimmt. Die Abnahme ist
von derselben Ordnung, wie sie bei den homologen Reihen offener, geséttigter,
normaler Kohlenstoffketten beobachtet wird. — 4. Die sekundédren Polymethylen-
alkohole, in denen die Hydroxylgruppe an einem Ringkohlenstoff steht, sind typische
sekundédre Alkohole. Ihre Veresterungskonstanten sind hoher als diejenigen der
gesattigten, normalen, sekundédren Alkohole. Die Polymethylenalkohole haben also
von allen untersuchten sekunddren Alkoholen die héchsten Konstanten, und zwar
zeigen die Cyklopentanole die héchsten, Cyklohexanol bedeutend niedrigere und
Cyklopentanol noch niedrigere Werte.

5. Die Veresterungskonstanten tertidrer Polymethylenalkohole, d. h. solcher,
welche an dem hydroxylierten Kohlenstoffatom noch eine Seitenkette besitzen, sind



sehr niedrig, aber die Veresterung verlauft normal. Dies ist bei gesattigten tertidren
Alkoholen nicht der Fall, sondern ist ein Charakteristiktun der Phenole. — 6. Be-
finden sieh Seitenketten in der o- oder in den Di-o-Stellungen, so zeigt sieh eine
starke Abnahme der Yeresternngskonstanten. Diese Wrkg., die gewdhnlich dem
Benzolring allein zugesehrieben wird, ist eine allgemeine Eigenschaft aller Klassen
von Ketten, gleichglltig, ob offen oder geschlossen und ob nur Koblenstodktome
oder auch andere Elemente enthaltend. — 7. Befindet sieh die Seitenkette in 3-
oder 4-Stelitmg im Polvmethvlenrin?. so zeigt sich eine Zunahme der Veresierungs-
konstanten. und zwar so stark, dafs in der Hexamethvlenreihe der Wert der Kon-
stanten den des ersten Gliedes der Beine Ubersteigt. — S. Diese Eigenschaft ist
nieht auf den Polymethylenring beschrankt, sondern kommt allgemein allen ali-
eykiisehen und heterocyklisehen Bingen zu. ist aber ein wichtiges Charakteristikum
geschlossener Ketten, da Verbb. mit offener Kette keine solche Geschwindig-
keitszunahme zeigen, — 9. Wird ein Hexamethvlenring in die offene Kette eines
Alkohols eingefiihrt, so ist die Abnahme der Veresternngskonstante viel grofser
ab bei Einfihrung eines Benzolringes. — 16. Heramefhylen und Heran tiben, wenn
sie ab LoOsungsmittel bei diesen Rkk. benutzt werden, einen betrachtlich ver-
z6gernden Einf.nfs ans. (Proceedings Chem. Soe. 22. 203—4, 18 7.) Po6TEB«

Alexander Bnle. Einige neue Derivate des DieyJdopmtadiem. Dteyldopenta-
aiinniirosbbromid, Gj.J&"0jX]jBr, (L), entsteht ans einer gekihlten Mischling dqui-
molekularer Mengen Dicyklopentadien n. Amylnitrit in Eg. mit 50; dger HBr-Lsg.
beim Stehen: ril. in h. BzL und Chif.: wL in anderen L&sungsmitteln, Kristalle
ans Chlf. Zers, sich bei 157-, — Dibromid des DieyUopeKtadiertKmosobromids,
Cj-E~CLIVBIa. Aus der Chli.-Lsg. des iSirrosobromids mit Brom beim Stehen und
Erwarmen. Kleine Platten aus Amylalkohol. F. 211®; wL in den meisten L&sungs-
mitteln. — 2ionoeyHopeKiadien>.itFOSoeUerid. C*"HAC”~NaC” ;IL). Ans 5g Gyklo-

L H.

pentadien. S.S g Amylnitrit und der berechneten Menge alkoh, HCI in einer Kélte-
misehnng. Farblose Xadeln aus A. oder Eg. Zeis, sieh bei 14i- mit schwacher
Esrlosion; 11 in Chlf. — MonocyilopeKiadicitnitrosobromid. CijHjjOjK]jBr,. entsteht
anales. Beide letzteren Korper sind unbestdndig und liefern bei den meisten Bkk.
Harze.

Ainoxyisoiysrosodiey®opeiiadim, CjaHirOjis (HL), entsteht ans dem iSitroso-
hromid beim Erwé&rmen mit Uberschissiger Katmunatfcylatlsg. Kristalle aus PAe.;

L in Alkali, durch CO& é&lig gefallt. — 2\lirdiodieyDopeniadienpyridiriivmeMorid.
CIsH:TON,C1 = HO-iS : C,;HI:!-CsivHsCl.  Ans 10 g Xitroscehlerid mit 50 ccm
Pyridin beim Kochen. Hygroskopische Kristalle. F. 211 — 2*ttroio&-.eyiiopenia-

dienpyrid-iftiumbromid. Ci.Hj-OXjBr. entsteht analog. Kleine Wirfel aus W. Wird
bei 200® dunkeL Die Pvridiniumsalze liefern in wss. Lsg. beim Behandeln mit der
berechneten Menge Ag,0 und Erwéarmen der mit BsS behandelten und filtrierten
Loésung DieyJuopentendondJcim (Oxynitrosodieyilopentadien'i. ~,H IsO,iv. Weifses,
amorphes Prod. durch Ldsen in BzL und Féllen mit PAe.; 1L in den meisten

organischen Ldésungmitteln, F. 110®. Gibt ein 6liges Xa-Salz, — Dicyfflopentadien-
niroipiperidin. CijELMOX, (TV.> Aus dem Xitrosoehlorid mit 2 Mol. Piperidin in
CH- CH, CH °Ha>C : XOH

Toluol beim kurzen Aufkochen, Platten. F. 157®; wL in W .; 1L in den meisten orgsn.



Loésungsmitteln; 1 in SS. und Alkalien. — CisHSON 1. Kristalle; wl. in W. —
Pikrat, C2:Hss08N6, entsteht in alkoh. Lsg. G-elbe Nadeln aus W. F. 147°. Durch
Reduktion mit Natrium und A. entsteht hieraus eine Diaminbase. Dickes 01. —

Chlorhydrat, CiBHZBN2C12. Kristalle; all. in W. — Chloroplatinat, CisH20NsCloPt.
Kristalle. F. 249°. (J. Chem. Soc. London 89. 1339—45. September. Liverpool.
Univ. Organ. Lab.) POSNEB.

Martha Annie Whiteley, 1,3-Diphenylbarbitursiaure und einige gefarbte Derivate
derselben. Synthese der 1,3-Diphenylharnséure. 1,3-Diphenylbarbitursaure (I.) ent-
steht beim Erhitzen von Malonylchlorid u. Carbanilid, oder von Malonséure, OPClg
und Carbanilid in Chlf. Farblose prismatische Nadeln. F. 238°. — Dimethyl-
diphenylbarbitursédwre (Il.). Farblose Nadeln. F. 230°. Sublimiert bei etwas hoéherer

| ro’\NCeHeCO rH ri pO"NoeHe CO’\cccH1

ANCUHjsCO~ 2 1L ANCeHseCON N g
Temperatur. — Isonitrosodiphenylbarbitursawre (Diphenylviolursaure) (111.). Farblose
Nadeln. F. 227° unter Zers. Liefert rote oder violette Salze. — Acetylverbindung,
CjgHioOgNs-OCO-CHa. Farblose Prismen. F. 245°. — 1,3-Diphenyl-5-aminobarbitur-
saure (1,3-Diphenyluramil) ensteht durch Reduktion der Diphenylviolursdure. Farb-
lose Kristalle. F. 195° unter Zers. Liefert mit Kaliumcyanat 1,3-Diphenyl-ijj-harn-
saure (IV.). Farblose Prismen. F. 217° unter Zers. Hieraus entsteht beim Kochen

m o00<™ S:co>°<r iv- co<nc:h::co>ch-kh-co-™-

mit HCI 1,3-Diphenylharnsaure (V.). Farblose Nadeln. Erweicht bei 238° ist aber
bei 306° noch nicht geschmolzen.

1,3-Diphenylbarbitursdure kondensiert sich leicht mit aromatischen Aldehyden
und Diazoniumehloriden. — 5-Benzyliden-1,3-diphenylbarbitursaure (VI1.). Hellgelbe,

NCA-CO-C-NH NC»H8.CO
V- ¢o:;c.h..6.hh>co o0o< nCh:.co>c,ohca

prismatische Nadeln. Aus Aceton oder Essigester kristallisiert ein Gemisch von
farblosen und gelben Nadeln. Beide Formen schm, bei 214° und liefern bei der
Reduktion 5-Benzyl-1,3-diphenylbarbitursaure. — 5- Ginnamyliden-1,3-diphenylbarbitur-
saure. Hellgelbe Nadeln. F. 268° unter Zers. — 1,3-Diphenylalloxanphenylhydrazon
(VIL.). Hellgelbe Nadeln. F. 264° unter Zers. — 1,3-Diphenylcdloxan-p-nitrophenyl-
hydrazon. Orangefarbige Prismen. F. 274°. — 1,3-Diphenylalloxanbenzyl-p-nitro-
phenylhydrazon (VIII. oder 1X.). Aus 5-Benzy!-1,3-diphenylbarbitursaure u. diazo-

VII. VHI.
COMNCEHS5.CO .r .xr A+TTp tt p/-~"NC6H6.COp~CH8-CoHb6
OUNNCOH6.C O >L *N-NHGOH6 00<NCOH5.CO>°<N :NCOH4-NO2
tiertem p-Nitranilin. Gelbe Prismen. F. 180° unter Zers. — Alloxanphenylmethyl-

hydrazon (X.). Aus Alloxan und Phenylmethylhydrazin. Rote, hexagonale Platten.
IN. OO<NC(sH6>C0>C .N-N<OANO4 x. CO<NH CO0>C :N-N<O~
F. 189—190° unter Zers. (Proceedings Chem. Soc. 22. 200—1. 18/7.) Posneb.

D. Vorlander, Benzoldiazoniumperchlorat und Phenylékridinperchlorat.
Best. kleiner Mengen Perchlorsdure scheitert an dem Fehlen eines hinreichend

Die
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wl. Salzes, da auch das KCIO* sich fur die Abscheidung geringer Mengen der S
aus verd. Lsgg. als zu 11 erwies. Im Anschlufs an frihere Versa. (Liebigs Anu.
310. 369; C. 1900. I. 843) hat der Vf. nach anderen wi. Verbb. der Perchlorsdure
gesucht. — Eine heifs geséttigte u. nach dem Erkalten filtrierte Lsg. von N-Phenyl-
akridin (Beknthsen , Liebigs Ann. 224. 13) in 2—3%ig. H2SOt gibt mit einer
Perehloratlsg. (1:100) einen volumindsen, aus gelben Nedeln bestehenden Md. von
Phenylakridinperchlorat. Aus verdinnteren Lsgg. (1 :1000) scheiden sich die Kristalle
erst nach vorangegangener Tribung ab. Das Eeagens wird durch Ldsen des Phenyl-
akridins in wss. A. empfindlicher.;Die Ggw. einiger anderer SS., namentlich HNO03
beeintrachtigt die Kk. durch B. swl. Ndd. Unterchlorige S. u. Chlorsdure geben
in nicht zu konz. Lsgg. mit schwefelaaurem Phenylakridin keinen Md. — Auch das
Akridinperchlorat wurde gepriift. — Unter Beriicksichtigung der Ahnlichkeit von
Diazobenzolsalzen mit Alkalisalzen wurde das Benzoldiazoniumperchlorat, CsHsN2 *C104
durch Diazotieren von Anilin in 2u°/oig- Perchlorséurelsg. mittels NaNO* in W. bei
0—5° oder durch Mischen einer 10%ig. Diabenzolchloridlsg. mit verd. Perchlor-
sdurelsg. (4:100) dargestellt; prismatische Nadeln; explodiert nicht beim Erhitzen
mit der Mutterlauge oder mit verd. HsS04; zwl. in Perehloratlsg.; wird von W. so
leicht geldst, dafs es zum Nachweis von Perehlorsdure ungeeignet ist. Es explo-
diert in nassem Zustande beim Reiben und Stofsen auf Stein oder Eisen, ist in
trockenem Zustande noch explosiver, aber sowohl feucht wie trocken haltbarer als
Diazobenzolnitrat. — Eine wss. Lsg. von Uberjodsidure gab mit Diazochloridlsg.
keine Féllung. — Etwas schwerer 1 als das Diazoperchlorat aus Anilin sind die
entsprechenden Verb. aus p-Toluidin, p-Nitranilin, p-Aminobenzoesaure, p-Chlor- u.
p-Bromanilin. Die Explosivitat erscheint in den Diazoperchloraten mit besetzter
p-Stellung vermindert, u. die Haltbarkeit ist grofs. — p- Chlordiazobenzolperchlorat.
Nadeln. — Die Diazoperchlorate aus m- u. o-Chloranilin sowie aus m- u. o-Amino-
benzoesédure sind weniger haltbar als die p-Verbb. u. farben sich bald braunlich. —
In &hnlicher Weise unterscheiden sich die Diazoperchlorate aus o- u. p-Anisidin.
Zersetzlich u. in W. verhdltnisméafsig 11 ist das Bisdiazoperchlorat aus Benzidin. —
Ein in W. wl.,, zur Fallung von Perchlorsdure geeignetes organisches Perchlorat ist
nicht gefunden worden. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2713—15. 29/9. [30/7.] Halle a. S.
Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

K. A. Hofmann und H. Arnoldi, Biazoniumperchlorate. Fir die Darst. von
wl. Diazoniuoasalzen haben die Vff. im Hinblick auf die Analogie der Diazonium-
salze mit den K-Salzen (Hantzsch, Davidson, Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. 1612;
C. 98. H. 405) die Uberchlorsaure als Fillungsmittel verwendet. Die Perchlorate
des Diazobenzols, -toluols u. -naphtalins kristallisieren gut u. sind wl. — Diazotiert
man Anilin in W. in Ggw. von konz. HCI u. Uberchlorsdure mittels NaNOQ2 unter
Eiskiihlung, so scheidet sich das Benzoldiazoniumperchlorat, CeHBN2*C104, in stark
doppelbrechenden Nadeln aus; 1 TI. I6st sich in 70 Tin. W. von OU in Ggw. freier
Uberchlorsdure sinkt die Loslichkeit um ca. 50%. Das trockene Salz explodiert
sehr heftig bei leichtem Stofs. — Das auf analoge Weise aus o-Toluidin dargestellte
Perchlorat des o-Diazoniumtoluols wird in Nadeln erhalten; 1TI. 16st sich in 122 Tin.
W. von 0°; explodiert schon in dtherfeuchtem Zustande bei leisem Druck sehr
heftig. — Beim Diazotieren einer Lsg. von p-Toluidin in W. u. wenig HCI in Ggw.
von Uberchlorsdure scheidet sich das Perchlorat des p-Diazoniwmtoluols in mkr.
rechteckigen Tafeln von starker Doppelbrechung aus; leichter 1 in W. u. weniger
explosiv als die entsprechenden Verbb. aus o-Toluidin u. Anilin. — cz- u. /3-Naph-
tylamin geben beim Diazotieren in Ggw. von HC102 sehr kleine doppelbrechende
Kristallchen, die in trockenem Zustande sehr heftig explodieren und sich durch

X. 2. 98
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Kuppelungsrkk. als n. Diazoniumsalzen charakterisieren lassen. (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 39. 3146—48. 29/9. [9/8.] Minchen. Chem. Lab. d. Akad, d. Wissens.)
Schmidt.

Heinrich Goldschmidt und Moritz Eckardt, Uber die Reduktion von Nitro-
kdrpern du/rch alkalische Zinnoxydulldsungen. Diese Reduktion verlauft viel kom-
plizierter als die mit H2S (Z. f. Elektroch. 9. 725; C. 1903. Gi. 785) oder die von
Goldschmidt und Sunde (cf. S. 1056) untersuchte Reduktion von Nitrokérpem in
saurer Lsg. Wegen der leichten Oxydierbarkeit der alkal. Zinnoxydullsgg. mufsten
alle Verss. in indifferenter Gasatmosphédre vorgenommen werden.

I. Verss. Uber die Beschaffenheit alkalischer Zinnoxydullsgg. Aus
den Lédslichkeitsverss. geht hervor, dafs das Zinnoxydul in diesen Lsgg. hauptsach-
lich als Mononatriumsalz, Sn02HNa, vorhanden ist. Die Loslichkeit des Zinn-
hydroxyduls in W. betrdgt 0,000 0135 g-Mol. pro Liter, die hydrolytische Konstante
des Mononatriumsalzes 0,000 051 und danach die A ffinitdtskonstante des
ZinnJvydroxyduls ca. 4,10; dasselbe ist somit eine einbasische S. etwa von der Starke
des Phenols.

Um die in den Zinnlsgg. enthaltene Menge freien Alkalis dilatometrisch nach
dem Verf. von Koelichen (Z f. physik. Ch. 33. 129; C. 1900. I. 1060) zu be-
stimmen, mufsten elektrolytisch NaCl-freie Lsgg. hergestellt werden. Das gelang
in einem im Original ndher beschriebenen App., in welchem konz. Natronlauge
mit einer rotierenden Zinuanode u. einer Pt-Kathode, wéhrend ein H-Strom dureh-
geschickt wurde, mit nicht zu grofser Stromstarke elektrolysiert wurde. Unter
anderen Verhdltnissen wirde das Zinn leicht passiv werden. — Die dilatometrisehe
Unters, der so hergestellten Lsgg. ergab, dafs in denselben tatsdchlich nur Mono-
natriumsalz vorhanden ist. Bei der Oxydation solcher Lsgg. mit Sauerstoff entsteht
das Salz SnO;iNaa.

Il. Die Reaktionsprodukte der Reduktion mit alkalischer Zinnlsg.
o-Nitrobenzoesdure liefert unter LuftabschluR reduziert eine griine FIl., der Haupt-
masse nach o-Hydroxylaminbenzoesdure. Dieselbe S. wird durch Reduktion von
o-Nitrosobenzoesawre, welche Reduktion mit unendlich grofser Geschwindigkeit er-
folgt, erhalten. — o-Nitrobenzaldehyd wird sehr schnell zundchst zu Anth/ranil
reduziert, das aber durch das Alkali weiter verdndert wird. — m-Nitrobenzoesau/re
liefert zunachst Reduktionsprodd., die in die Athylester tibergefiihrt, eine Kristall-
masse vom F. 92—93° geben, und danach als Gemenge von m-Azo- und m-Azoxy-
benzoesawre erkannt werden. Erst die weitere Reduktion, die etwa 100 mal lang-
samer vor sich geht, liefert Hydrazoverbb. — p-Nit/robenzoeséu/re liefert gleichfalls
zundchst ein Gemisch aus p-Azobenzoesdwre und p-Azoxybenzoesdure, worin die
erstere Verb. vorherrscht. Die Vermutung, als ob diese Azoverbb. auf dem Umweg
Uber Hydroxylaminverbb. durch Einw. des Alkalis entstehen, erwies sich hier als
irrig. — m-Nitrobenzolsulfoscmre gibt gelbgefarbte Azoverbb., daneben aber auch
m-Hydroxylaminbenzolsulfosdure. — o-Nitrobenzolsulfosdure gibt unter Verbrauch
von 2 Mol. Zinnhydroxydul eine gelbe Lsg. — p-Nitrobenzolsulfosédure gibt eine
gelbe Lsg., die leieht, wenn auch langsamer zur Hydrazoverb. weiter reduziert
wird. — p-Nitrophenolsulfosdure gibt auch eine gelbe Lsg.; bei der Titration des
noch vorhandenen Zinns mit Jod zeigt sich ein Nachblauen, das auf die B. einer
Hydroxylaminverb, bei der Reduktion deutet, die dann mit J u. HCI eine Nitroso-
verb. bilden dirfte. — in-Nitrophenol wird dunkelrot, was auf B. von Azo-, resp.
Azoxyverbb. deutet. — m-Nitroanilin gibt orangegelbe Kristalle, F. 145°, wahr-
scheinlich ein Gemenge von m-Azoanilin und m-Azoxyanilin.

HI. Geschwindigkeitsmessungen wurden fir die Reduktion eine Reihe
dieser Verbb. vorgenommen, indem durch Titration mit Jod und Thiosulfat die
jeweilig noch vorhandene Zinnkonzentration bestimmt wurde. p-Nitrophenolnatrium,
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o-Nitrophenolnatrium, o-Nitroanilin u. p-Nitroanilin werden je durch drei Molekiile
Zinnoxydul zu den Aminoderivaten reduziert. Dagegen verbrauchen m-Nitrophenol-
natrium, m-Nitroanilin, o-nitrobenzoesaures K, m-nitrobenzoesaures Na, p-nitrobenzoe-
saures Na, m-nitrobenzolsulfosaures K, o-nitrobenzolsulfosaures K, p-nitrobenzolsulfo-
saures K u. o-Nitrobenzaldehyd nur je zwei Molekile Zinnhydroxydul zur Reduktion.
Die Best. der Geschwindigkeit der Reduktion des m-azoxybenzoesauren Natriums
bot Schwierigkeiten, doch konnte gezeigt werden, dais Azoxyverbb. durch Zinn-
hydroxydul viel langsam er reduziert werden als Nitrokdrper.

Die folgende Tabelle gibt die Geschwindigkeitskonstanten fir die o-, m- und
p-Verbb.:

ortho- meta- para-
Nitranilin . . . . 20 150 13,4
Nitrophenol . . . 5,72 40 1,57
Nitrobenzoesaure . 97 130 226
Nitrobenzolsulfosaure 584 273 484

Die Konstanten sind allgemein viel grofser als die fir die Reduktion in saurer
Lsg. erhaltenen.

V. Theoretisches. Eine Reihe der mit geringen Konzentrationen an Zinn u.
Natron ausgefiihrten Verss. lafst sich gut durch die Gleichung fir eine Rk. zweiter
Ordnung wiedergeben. Die beobachtete Geschwindigkeit entspricht offenbar der
Reduktion zum Nitrosokdrper nach dem Schema:

RNO2 + SnHOj' = RNO + SnHO/.

Der primdr entstandene Nitrosokdrper wird dann durch 1—2 Mol. des Re-
duktionsmittels mit unendlicher Geschwindigkeit weiter reduziert. — Vergrofserung
der Konzentration an NaOH oder auch der an Zinn bewirkt bei den meisten Verss.
eine Erhdhung der Geschwindigkeitskonstante. Diese Erscheinung wird dadurch
erklart, dafs bei Anwesenheit grofserer Natronmengen merkliche Mengen
von Dinatriumstannit, Sn02N%, in den Lsgg. enthalten sind, die zum Teil hydro-
lytisch zu Mononatriumstannit dissoeiieren, wobei vorausgesetzt wird, dais das Di-
natriumsalz starker reduzierend wirkt. Indem aus einer Reihe von Verss. K, die
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reduktion durch Mononatriumstannit allein und
Kj, die Konstante fiir die Reduktion durch Dinatriumstannit, extrapoliert werden,
wird die hydrolytische Konstante fiir das Dinatriumsalz zu 3,8 bestimmt u. danach
eine Formel abgeleitet, die in der Tat guten Anschlufs an die Beobachtungen der
Geschwindigkeitskonstanten liefert.

Die Entstehung der Azoxykdrper bei vielen der untersuchten Reduktionen wird
gewdhnlich durch die Einw. der in der 1. Phase der Rk. entstehenden Nitrosoverb.
auf die in der 2. Phase gebildete Hydroxylaminverb, erklart. Dann wirden aber
weniger als 2 Mol. Zinnhydroxydul verbraucht werden, u. die Vff. glauben daher,
dais sich die Azoxyverbb. vielmehr durch Zers, der Hydroxylaminverbb. durch das
Alkali bilden.

Die B. der Azohdrper hat Habeb (Z. f. angew. Ch. 1900. 434; C. 1900. I.
1194) durch Wasserabspaltung von Hydroxylaminverbb. zu erklaren versucht; das
wirde aber nicht das Auftreten als Hauptprod. erklaren. Vff. nehmen an, dafs
sich zunéchst Nitrosoverbb. bilden, die durch weitere Einw. des Reduktionsmittels
in einen O-freien Komplex R-N: ubergehen, der durch Polymerisation Azoké&rper
bildet nach dem Schema:

I. R-NO,—0 = R-NO, ferner: II. R-NO—O = R-N: u.: HI. 2R-N : = R-N :N-R.
(Z. f. physik. Ch. 56. 385—452. 17/8. Christiania. Univ.-Lab.) BKkill.



A. Hantzsch, Konstitution und Kérperfarbe von Nitrophenolen (vgl. Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 1084; C. 1906. I. 1546). Veranlafst durch die Publikation von
Kauffmann (s. S. 428) entwickelt Vf. seine Anschauungen (ber die Beziehungen
zwischen Konstitution und Koérperfarbe. Die Theorie der Chromophore und Auxo-
chrome ist auch nach Ansicht des Vfs. noch lange notwendig, aber sie zeigt bereits
Schwaéchen und Widerspriche; es liegen Beobachtungen vor, wonach die Auxo-
chrome bald farbvertiefend, bald farbaufhellend wirken kénnen. Die Chinontheorie
(besser Umlagerungstheorie zu nennen, da sie auch auf zahllose Nichtbenzolderi-
vate auszudehnen ist) steht nur in scheinbarem Gegensatz zur Auxochromtheorie;
nach der Umlagerungstheorie besteht zwischen Chromophor und Auxochrom eine
Wrkg., durch welche eine chemische Verdnderung (Umlagerung) herbeigefuhrt
werden kann.

Dafs hochmolekulare NitrokohlenWasserstoffe farbig sein kdénnen, hat Vf. nicht
bestritten, sind doch selbst nichtnitrierte hochmolekulare KW-stoffe bekannt,
welche farbig sind. Vf. hat nur behauptet, dafs konstitutiv unverdnderliche Nitro-
benzolderivate (im Gegensatz zu den konstitutiv verdnderlichen Nitrophenolen) farb-
los sind. Dieser Satz wird durch Kauffmanns Angaben Uber die Farbe des Nitro-
hydrochinondimethylathers nicht widerlegt. Dieser Ather ist nach Unters, des Vfs.
sehr zersetzlich und nicht in reinem Zustande erhaltlich.

Die von Kauffmann angefochtenen Formeln von Derivaten des Suecinylobern-
steinsdureesters, welche von Hantzsch und Hekbmann vor 18 Jahren aufgestellt
wurden, bedirfen in der Tat einer Umformung (vergl. das folgende Referat), aber
nicht deshalb, weil sie nicht chinoid sind; kdnnen doch sogar offene einfache Di-
ketone, wie Diacetyl, farbig sein.

Was die Absorptionserscheinungen im Ultraviolett betrifft, so wird gerade durch
die neuesten Arbeiten auf diesem Gebiete von Baly (J. Chem. Soc. London 89.
518; C. 1906. I. 1232. 1820) die Theorie des Vfs. bestdtigt. Die Absorptionskurven
der farblosen Alkohollsgg. von p-Nitrophenol und p-Nitroanisol fallen auch im
aufsersten Ultraviolett zusammen, dagegen liegt die Absorptionskurve des dunkel-
gelben aci-p-Nitrophenolnatriums ganz entfernt und verlduft ganz anders. Auch in
der o-Reihe sind die Beobachtungen Balys solche, wie sie nach der Theorie des
Vfs. zu erwarten waren. Im sichtbaren und unsichtbaren Spektrum erweisen sich
also die echten, nicht isomerisierten Nitrophenolderivate als optisch identisch und
als verschieden von den aci-Formen.

Die Chromophor- und Auxochromtheorie ist nach Vf. namentlich da, wo die
Farbintensitdt chromophorer Molekiile durch Auxochrome gewissermafsen kontinuier-
lich gesteigert wird, auch jetzt noch unentbehrlich; aber fiir die zahlreichen Stoffe,
deren Korperfarbe sich bei gewissen einfachen chemischen Verdnderungen (z. B.
durch Salzbildung) veradndert, ist die Umlagerungstheorie sicher zutreffend; die
Korperfarbe andert sich in diesen Fédllen nicht kontinuierlich, sondern sie erscheint
und verschwindet im Gefolge intramolekularer Umlagerung diskontinuierlich. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 39. 3072—80. 29/9. [14/8.].) Pbageb.

A. Hantzsch, Uber Beziehungen zwischen Korperfarbe und Konstitution von
S&uren, Salzen und Estern. Ganz &hnliche Erscheinungen wie bei Nitrophenol-
derivaten treten auch bei zahlreichen anderen Kdrpern auf: die freien Wasseratoff-
verbb. sind h&ufig farblos oder schwach farbig, die Alkalisalze intensiv farbig, die
Alkyl- und Acylderivate farblos. Dafs derartige Farb&nderungen auf Verdnderung
der Konstitution beruhen, hat Vf. fir die Nitrophenolderivate durch den Nachweis
der Existenz isomerer Nitrophenoldther bewiesen. Den Beweis der Isomerisierbar-
keit der Ubrigen tautomeren Verbb. erblickt Vf. in dem Vorhandensein einer Salz-
verschiedenheit bei diesen: eine farblose Séaure, die in der Regel farbige Salze er-
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zeugt, liefert mit anderen Metallen farblose Salze. So liefert der farblose Salicyl-
aldebyd HO-CsH4-CHO das farblose Ammoniumsalz NH4+0 sCsH4+<CHO, dagegen
das farbige K-Salz 0 : CsHs : CH-OK.

Vom Standpunkt dieser U mlagerungstheorie hat man folgende vier Falle
zu unterscheiden. Der Fall I: Wasserstoffverbb., Alkyl- und Acylverbb., feste
Salze (mit farblosen Metallen) und lonen samtlich farblos (oder gleichfarbig) be-
deutet die absolute konstitutive Unverdnderlichkeit des S&urerestes XO bei den
Substitutionen XOH, XOCH8 XOMe. Der Fall Il: Wasserstoff- und Alkylverbb.
farblos, lonen und Salze mit farblosen Metallen farbig, bedeutet, dafs derartige
Wasserstoffverbb. Pseudosduren sind, oder dafs die Halochromie hier auf Um-
lagerung zuriickzufiihren ist (Beispiel: Trinitromethan, (N02)sCH, farblos, aci-Tri-
nitromethanalkali, (N022C : NO*OMe, dunkelgelb). Der Fall Ill: Wasserstoffverb,
(meist schwach) farbig, Alkylverb, farblos, Salze und lonen von derselben, aber
intensiveren Farbe, wie die Wasserstoffverb., ist folgendermafsen zu deuten: die
schwach farbige Wasserstoffverb, ist eine feste Lsg. von farbiger echter Sdure in
farbloser Pseudosdure, die farblose Alkylverb, entspricht dem Typus der Pseudo-
sdure, die farbigen Salze entsprechen dem Typus der echten Saure. Den kompli-
ziertesten Fall IV veranschaulicht Vf. am Anthrachinon und Alizarin folgender-
mafsen: Stammsubstanz (Anthrachinon), sowie deren nicht isomerisierbare Derivate
(Alizarindiacetat, Alizarindimethylather) bereits farbig (gelb), isomerisierbare Hydr-
oxylderivate (Alizarin) intensiv farbig (rot), Salze (aus Alizarin) noch dunkler (vio-
lett). Hier sind die gelben Formen echte Dioxyanthrachinonderivate (Formel 1.),
das freie rote Dioxyanthraehinon erscheint als partiell, die violetten Farbstoffsalze
als total chinoid isomerisiert (Formel II.).

I. C.H,<jg>C,H <<® 1.

Nomenklatur. Die bisher gebrauchte Vorsilbe ad fir die durch Isomerisa-
tion hervorgehenden farbigen Formen ist nicht in allen Féllen zweckméfsig, da es
sich bei den Isomerisationen nicht immer um erhebliche Aciditdtsunterschiede han-
delt. Vf. benutzt deshalb die Vorsilbe chromo statt aci zur Bezeichnung der far-
bigen Formen. Die in den sehwachfarbigen Wasserstoffverbb. vorhandenen Gleich-
gewichte werden durch die Vorsilbe meroch/romo gekennzeichnet.

Die experimentelle Bearbeitung erstreckt sich auf die Isomerisation von Oxy-
benzaldehyden, aromatischen Oxyketonen und Oxybenzoesdurederivaten. Es seien
hier hauptsachlich die experimentellen Ergebnisse hervorgehoben.

Isomerisation von Oxybenzaldehyden (nach Verss. von W. Préatorras
und Edith Morgan). Samtliche Salze und lonen aus p- Oxybenzaldehyd, sowie die
seines Monobrom- u. Dibromderivats sind farblos. Die Salze des m-Oxybenzaldehyds
sind in festem und wasserfreiem Zustande ebenfalls farblos, geben aber gelbe wss.
Lsgg. Das NH4Salz HOC+CeH4+0 NH4 entsteht beim Uberleiten von NH3-Gas
Uber den Aldehyd; es geht im Exsikkator wieder in freien Aldehyd uber. Der
0-Oxybenzaldehyd bildet folgende farblose Salze: Saures K-Salz, C7Hs0:K ¢C7H60 3,
saures Na-Salz, C7He0,Na-C7He0 3 neutrales NHa4-Salz, NH4*0-CsH4*CHO, F. 85°.
In wss. Lsg. und auch in kristallwasserhaltigem, festem Zustand sind die sauren
Salze gelb, z. B. kristallisiert das saure Na-Salz aus W. in gelben Blattchen mit
13HjO. Die neutralen Alkalisalze des Salicylaldehyds, z. B. CrHs03K, ferner das
Pb-, Hg- und TI-Salz sind gelb gefarbt. Mono- und Dibromsalicylaldehyd I6sen
sich in nicht dissociierenden FIl. farblos, aber in W. und auch in A. gelb, Alkali-
und Ammoniumsalze sind gelb, ebenso die Salze mit Trimethylamin u. Piperidin.
Resorcylaldehyd und Phloroglucinaldehyd bilden farblose Alkalisalze, dagegen mit
Pb, TI und Hg gelbe Salze. Bemerkenswert ist, dafs auch Hydrosalicylamid in



farbloser und farbiger Form existiert. Das bekannte Hydrosalicylamid vom F. 160°
ist gelb, entspricht also der Formel Ns(:0sH4 : CH‘OH),, das farblose Hydrosalicyl-
amid, (HO-CoH4-CH :)sNS, entsteht aus dem gelben beim Digerieren mit fl. NHS
bei —40°; es geht bei steigender Temperatur rasch wieder in das gelbe Produkt
Uber. Die Lsgg. von Hydrosalicylamid in verschiedenen FIl. sind verschieden stark
gefarbt, enthalten also Gleichgewichte beider Formen.

Isom érisation von aromatischen Oxyketonen (nach Verss. von M. B.
Blackler). p-Oxybenzophenon bildet ein gelbes Ammoniumsalz und ein gelbes K-
Salz, C"HgO&K-CjH"O; letzteres Salz ist auch nach Abgabe des A. gelb. — Mono-
brom-p-oxyben%ophenon, CeHesCO+CglLXOH;jlBr2 aus 4g Keton, 100g Eg. u. 81¢g
Br, kristallisiert aus Eg. oder Bzl, in farblosen Nadeln, F. 180—181°; ist in in-
differenten FIl. farblos, in Alkalien gelb 1 Das K-Salz ist gelb, aber heller als
das Salz des bromfreien Ketons. — Dibrom-p-oxybenzophenon, CsHse¢CO CesH2(OH):
Brs2a, durch Bromieren mit der doppelten Menge Br erhdltlich, bildet farblose Na-
deln, F. 151—152°, ist in allen Mitteln farblos I8slich und bildet farblose Salze. —
2,4-Dioxyacetophenon ist farblos und in k. Alkalien farblos 1., beim Erhitzen wer-
den die Lsgg. aber gelblich, beim Erkalten wieder farblos. — 2,4-Dioxypropio-
phenon ist; entgegen einer vorhandenen Literaturangabe, farblos und bildet farb-
lose Salze. Es kristallisiert mit 1H9 und schm, als Hydrat bei 56°, wasserfrei
bei 97,5°. — m-Methyl-0-oxybenzophenon, C,Hs+CO «CaH3(OH)2(CH35 ist citronen-
gelb und gibt gelbe Lsgg. Werden die Alkalisalze, in A. oder Chlf. suspendiert,
mit S&urechloriden geschittelt, so entstehen die farblosen Acylderivate; das Ben-
zoylderivat, CslHis08, bildet Nadeln, F. ss°. — 2,5-Dimethoxybenzophenon wurde,

entgegen einer vorliegenden Angabe, farblos erhalten. — a-Oxynaphtyl-B-methyl-
keton, HO «CioHa*CO <CH3, ist gelblich, bildet gelbliche Lsgg., tiefgelbe Alkalisalze,
dagegen farblose Acylderivate. — Acetylderivat, CisH1303, Prismen oder Tafeln,

F. 107,5°. Benzoylderivat, CisHuOs, Prismen, F. 131°. — a-Oxynaphtyl-R-&athyl-
keton, HO ¢CioHe*CO+CsH6. Bildung aus «-Naphtol, Propionsaure und ZnClj bei
160—170°. Gringelbliche Blattchen, F. 81° bildet gelbe Salze. Benzoylderivat,
farblos, F. 97°. — Bromoxynaphtylmethylketon, ClsHsO&r, durch Bromieren er-
halten, bildet gelbe Nadeln, F. 126—127°; die Lsgg. sind gelb. Na-Salz, gelbe
Tafeln mit 37jH20. Acetylderivat, farblose Nadeln, F. 107°. Benzoylderivat, farb-
los, F. 133—134°. m~ Bromoxynaphtylathylketon, gelbe Nadeln, F. 98°. Benzoyl-
derivat, farblose Nadeln, F. 126°. — Tetraoxyphenylnaphtylketon, HO+CioH,,cCO-*
CsH2(OH),, aus GaUussdure und cz-Naphtol erhalten, ist gringelb, bildet aber, ent-
gegen der Literaturangabe, ein farbloses Tetraacetat, F. 130°.

Isomérisation von Oxybenzoesédurederivaten. Diese Isomérisation
findet viel schwieriger statt, als diejenige der Oxybenzaldehyde und aromatischen
Oxyketone. Die Oxybenzoesduren selbst und ihre Derivate sind farblos: erst durch
zweimalige Einfihrung von Hydroxyl u. Carboxdthyl in doppelte o-Stellung treten
isomere Chromoverbb. und farbige Salze auf. Dies zeigt sich bei den Derivaten
des Succinylobernsteinsaureesters und speziell des Hydrochinondicarboméaureesters.
Fur die Metallsalze des letzteren ergeben sich die folgenden drei Typen:

Cz2Hs-0-CO C2Hs-0.C-OMe

by

d
HCrcniC : 0
MeO-Ck"CH
c

06 -0.CShs 06 -0 CjHse Me0-C*0-CzHs
farblos schwach farbig stark farbig



Die konstitutiv unverdnderlichen Derivate sind auch in dieser Reihe von Verbh.
farblos, so das Dibenzoat, CeH2(0¢CO¢*0sHs)(COH)2, Nadeln, F. 172°. — Dichlor-
hydrochinondicarbonsaureester, C,CIsS(OH)2(COj* ~ s)., ist farblos, bildet ein farbloses
Alkoholat, in der Kalte farblose, alkoh. Lsgg., ist dagegen geschmolzen, sowie in
benzolischen oder h. alkoh. Lsg. grinlichgelb. Von den sauren Salzen des Esters
sind gelb: das Na-, K-, Rb-, NH4- u. Methylaminsalz; schwachgelb: das Piperidin-
und Dimethylaminsalz; farblos: die Trialkylaminsalze, obgleich auch diese gelbe,
wss. Lsgg. liefern. Das Diacetat, CgCI*"O'CO’CHaXICO”"Hjh, ist farblos und

schmilzt bei 183°. — Dibromhydrochinondicarbonsaureester liefert das farblose Di-
benzoat, CéBr20 «CO+CgHjljCCOj*C.H52, F. 183°. (Ber. Dtscb. ehem. Ges. 39. 3080
bis 3102. 29/9. [14/8.].) Pbager.

L. Spiegel, N. Munblit und H. Kaufmann, Uber Ather der Aminokresole und
deren Derivate. Vor einiger Zeit haben Spiegel und Sabbath (Ber. Dtseh. ehem.
Ges. 34. 1938; C. 1901. Il. 219) bei den p-Aminophenolathem den Einfluis der
C:H6-Gruppe in physiologischer Hinsicht gezeigt, insofern als von den Athem des
p-Oxyphenylcarbamids nur der Athylather (Dulcin) ausgesprochen siifsen Geschmack
aufwies. Wie die Vff. durch Darst. von Nitro- und Aminokresolathern und ihren
Derivaten jetzt festgestellt haben, sind die Kernhomologen des Dulcins diesem
nicht gleichwertig, auch lafst sieh eine durch Kernsubstitution eingetretene Ver-
schiebung durch Anderung des atherifizierenden Alkyls nieht ausgleichen. — Das
3-Nitro-2-kresol wird von dem Dinitrokresol durch Dest. mit Wasserdampf getrennt
und aus Bzn. umkristallisiert. H-Salz. Scharlachrote Kristalle. — Das 5-Nitro-
2-kresol schm, nach dem Umkristallisieren aus W. oder Bzn. bei 82—=85°, bezw.
79—80° (vgl. dagegen Nevile, Winther, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 15. 2978). —
K-Salz. Bréaunlich. — Das nach W itt, Noelteng und Collen (Ber. Dtseh. ehem.
Ges. 23. 3636) dargestellte 4-Nitro-2-kresol wird von dem gleichzeitig gebildeten
Nitroindazol durch Kochen mit Gberschiissiger Na2C0s-Lsg. getrennt; beim Erkalten
der Lsg. scheidet sich das Nitrokresol aus. — Na-Salz. Rotgelb. — Die Nitro-
kresolather wurden meist nach Bxess (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 3. 780) aus den
Alkalisalzen mittels Alkylhalogenverb, erhalten. Zur Reduktion wurde fast in allen
Féllen Sn HCI verwendet.

Der Methylather des 0-Nitrokresols wird beim Erhitzen von o-Nitrokresolkalium
mit CHS und Methylalkohol auf 115° erhalten. — Hydrochlorid des o-Aminokresol-
methylathers. CsHnON'HCI. Kristalle aus A. durch A., F. 168°; all. in W. und A_;
farbt sieh an der Luft blaulich. — Bei mehrstindigem Erwdrmen des Hydrochlorids
in W. mit Harnstoff auf dem Wasserbade entsteht das 2-Methoxytolyl-3-carbamid,
CgH3(CHsXO+*CH,)sNH+CO*NHj; Blattchen aus A. durch h. W., F. 150° 1L in A.
und h. W., fast uni. in k. W. — Aus dem Hydrochlorid und Rhodanammonium in
wss. Lsg. wird das 2-Methoxytolyl-3-thioca/rbamid, CeHs0*NHCSeNHS dargestellt;
Kristalle aus A. durch h. W., F. 137°; 11 in A., fast uni. in W. — Durch 16-stdg.
Erwérmen von o-Nitrokresolkalium mit C2H5Br und A. auf dem Wasserbade ent-
steht der 3-Nitro-2-kresolathylather, CsHs(CH3XO+C2'h8)*NO4; gelbes Ol, Kp. 249 bis
250°. — 3-Amino-2-kresolathylather, CoHn O-NH2 Gelbliches Ol. — CoH130N»HC1.
F. 189°; 1L in A. und W., uni. in A.; farbt sieh an der Luft rotlich. — Das analog
der Methoxyverb. gewonnene 2-Athoxytolyl-3-carbamid, CioHu O2N2, kristallisiert
in Nidelchen vom F. 183°; fast uni. in k. W., ohne sifsen Geschmack. — 2-Athoxy-
tolyl-3-thiocarbamid, CioHi4ON2S. In A. 11, in W. fast uni. Kristalle, F. 140°. —
Durch 15-stdg. Erhitzen von o-Nitrokresolkalium und Propylbromid in Propylalkohol
auf 160° wird der 3-Nitro-2-kresolpropylather, CsHs(CH,)(0¢GsH7)-NO,, dargestellt;
gelbliches 61, Kp. 210—212° wuni. in W., 1L in A. und A. — 3-Amino-2-kresol-
propyléather, CioHisO*NfL,. Ol, das sich an der Luft rotlich farbt. — CI)HIsON-HCI.
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F. 178°. — 2-Propyloxytolyl-3-carbamid>CnHIs02N2. Nadeln aus A. durch W., sll.
in A. fast uni. in W.; schmeckt nicht sifs. — 2-Propyloxytolyl-3-thiocarbamid,
CnHisONsS. Kristalle, F. 124°; 11 in A, swl. in W.

Der 3-Nitro-2-Jrresolallylather, CgH3(CH3(0 «CH5 «NOa, entsteht bei 2-stdg.

Kochen von o-Nitrokresolkalium mit Allyljodid und Allylalkohol; gelbes, in A. und
A. 1L 6. — 3-Amino-2-Tcresolallylather, CioHsIO-NHs. Rétliches, mit Wasserdampf
flichtiges 01, 11, in A. und A., wl. in W. — CloH1sON*HCI. Kristalle, F. 160°;
sll. in W. und A. — Aus dem Hydrochlorid und K-Isocyanat in W. wird das
2-Allyloxytolyl-3-carbamid, Cj,H1403Ns, erhalten; Nadeln aus h. A. durch W,
F. 137°; fast uni. in k. W., reichlicher beim Erwarmen, 1 in A. — 2-Allyloxytolyl-
3-thiocarbamid, cJJ1:4ON2S; Nadeln aus h. W., F. 130° zIl in h. W. — Beim Er-
warmen von o-Nitrokresolkalium mit Benzylchlorid in A. auf dem Wasserbade
entsteht der 3-Nitro-2-Tcresolbenzylather, OaHs(CH3XO *GEL,*CsHe)-N02; rotliches, mit
Wasaerdampf nicht flichtiges OI; uni. in W., 1L in A. und A. — Durch Fe und
I1°/oig. Essigsdure wird der Nitrokdrper zum 3-Amino-2-kresolbenzyléther,
NHS, reduziert; rotliches, mit Wasserdampf ziemlich schwer fliichtiges Ol. —
CisaHIsON*HCI. Kristalle aus A. durch A,; F. 178° zIl. in A.; wird durch W.
gespalten; kann mit A. auf 80° ohne Zers, erwdrmt werden. — Das Hydrochlorid
in Alkohol gibt mit K-lsocyanat in W. bei 65° das 2-Benzyloxytolyl-3-carbamid,
C15Hj80.,N2; Kristalle aus A. durch W., F. 113°; schmeckt nicht sufs.

Durch mehrtdgiges Erhitzen von 5-Nitro-2-kresolkalium mit C2H6] und A. auf
130° entsteht der 5-Nitro-2-kresolathylather, CeH::03N, fast farblose Nadeln aus
verd. A., F. 71°. — 5-Amino-2-Tcresolathylather. Mit Wasserdampf fliichtiges Ol.
— CoHisON"HC1. Kristalle, F. 210°. — Das beim Erhitzen des Hydrochlorids mit
Harnstoff in wss. Lsg. erhaltene 2-Athoxytélyl-5-carbamid, CioH1402N2, Kristallisiert
aus W. oder verd. A. in Nadeln, F. 158°; wl. in k. W., reichlicher beim Erwarmen,
I. in A.; hat keinen sufsen Geschmack.

Aus 4-Nitrokresolnatrium und C:H& in absol. A, auf dem Wasserbade wird
der 4-Nitro-2-leresoléathylather, CoHnOsN, gewonnen; fast farblose Nadeln aus A.,
F. 61° zIl. in A. und A., uni. in W.; fliichtig mit Wasserdampf. — Der aus der
Nitroverb. durch SnCls -[- HCI in alkoh. Lsg. dargestellte 4-Amino-2-Jcresoléihylather,
CoH13ON, ist ein hellgelbes, an der Luft sich dunkel farbendes OI; Kp. 249—250°;
Il. in A. und A.; erstarrt in einer Mischung von Eis -f- NaCl. — CeHIsON-HGI.
Nadeln aus gleichen Teilen A. und A., F. 245°; 1L in W. und A, uni. in A, —
Das aus dem Hydrochlorid und K-Isocyanat dargestellte 2-Athoxytolyl-4-carbamid,
CioH ,A N 2 kristallisiert aus Methylalkohol in Nadeln, F. 161°; i1. in Methylalkohol,
sll. in A., uni. in W. und A.; geschmacklos. — 2-Athoxytolyl-4-tMocarbamid,
CioHI14ON2S; aus dem Hydrochlorid, Bhodankalium u. wenig W. bei 120° gewonnen;
Nadeln aus Methylalkohol, F. 198°; 1L in A. und Methylalkohol, wl. in W.; schmeckt
intensiv bitter. — Durch Diazotieren des salzsauren Aminokresolathers in HCI und
Reduktion des Diazoniumchlorids mit SnCl, -j- HCI wird das 2-Athoxytolyl-4-hydr-
azin, CsHs3(CHsXOmC:H6)*NH*NHS, erhalten; Ol, verharzt leicht, farbt sich an der
Luft dunkelbraun; nicht unzers. destillierbar; riecht dem Phenylhydrazin ahnlich;
wl. in W., 1L in A. und A.; reduziert Ag- und Cu-Lsg. in der Kélte. — CoHisaON&*
HCI. Nadeln aus A. -j- A., schm, bei 185—186° unter Zers, — Beim Erhitzen des
salzsauren Hydrazins in W. mit Traubenzucker und Na-Acetat entsteht das 2-Ath-
oxytolyl-4-d-glvxosazon, CasH3406N4; gelbe, mkr. Kristalle, F. 168°; uni. in W., zll.
in A. — Das aus dem Aminokresolathcr und Chlorkohlensaureester in A. dar-
gestellte 2-Athoxytolyl-4-methan, CsHg(CH8)(0 » C2:H8 «NH «C02 «CéH6, kristallisiert
aus A. in Nadeln, F. 68° uni. in W., sll. in A., A. und Aceton.

Durch s-stdg. Kochen von 4-Nitrokresolnatrium mit Athylenbromid in A. wird
neben dem Nitrokresoldthylather der 4-Nirokreml-2-glylolather, C2H4[0 CsHg(NOa)
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(CHas)]4, erhalten; gelbe Nadeln aus Bzl., F. 202°; swl. in A. und A, 1 in Bzl. —
Durch Reduktion der Nitroverb. mit SnClz -f- HCI in A. wird der 4-Amino-2-kresol-
glyleoléther, CisHo002N2, dargestellt; Nadeln aus Bzl., F. 129° uni. in W., zwl. in
A. und A., L1 in Bzl, nicht flichtig mit Wasserdampf. — Durch Kochen des salz-
sauren Aminokresolglykolathers in wss. Lsg. mit K-lsocyanat. entsteht der 2-Athylen-
dioxytolyl-4-harnstofif, C,H;(0 «C7He *NH-CO *NH99; gelbes Kristallpulver aus A.
durch W., F. 218° fast uni. in W., 1L in A. und Eg.; schmeckt schwach bitter.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3240—51. 29/9. [4/8.] Berlin. Chem. Abt. d. Pharmak.
Inst.) Schmidt.

M. Baknnin, Eimcirkung von Benzylchlorid auf die Aminophenole. (Vgl. Vf.,
Gaz. chim. ital. 33. I. 495; C. 1903. Il. 831, sowie Vf. u. Mitarbeiter, Gaz. chim
ital. 33. H. 454 u. ff.; C. 1904. I. 654. 655.) Die Rk. zwischen Aminophenolen u.
CsHeCH2C1 verlauft nach den Gleichungen I. und n.:

I. CeH4(NH2OH + CsHeCHeCl = CesH4iINHC7H7HCIi)OH,
1. CeH4(NHS)OH + 2CsHsCHjC1l = CsH4[N(C7H7):HC1]0H + HCI

unter B. von Mono- u. Disubstitutionsprodd. Die Ggw. von Zn hat auf den Ver-
lauf dieser Rkk. keinen weiteren Einflufs; in Form ihrer Chlorhydrate vermdgen
die Aminophenole nicht zu reagieren. Die Chlorhydrate treten jedoch bei Ggw.
von Zink in Rk., wobei die intermedidre B. einer Organometallverb. anzunehmen
ist. W., Alkalien und Zink setzen weit leichter in der p- als in der o-Reihe aus
dem Chlorhydrat des Dibenzylaminophenols die Base in Freiheit, woraus sich auch
erklart, dafs bei der Rk. zwischen Aminophenol u. CsHsCHsCl bei Ggw. von Zink
nur in der p-Reihe das freie Dibenzylaminophenol entsteht, wéhrend in der o-Reihe
sich zum grofsten Teil das entsprechende Chlorhydrat bildet, Die Chlorhydrate
der Monobenzylaminophenole sind bestdndiger gegen W. und Zink.
Experimenteller Teil. p-Aminophmol liefert beim Erhitzen in alkoh. Lsg.
mit CgHgCHgCI a) vorwiegend Chlorhydrat des p-Dibenzylaminophenols, CeH4[N(C7H7),
HCIJOH, aus A. kurze, monokline Prismen, F. 224° aber schon friher gegen 200°
erweichend, fast uni. in A., PAe., Bzl., Chlf., Toluol u. Essigester, 1L in W., dabei,
schneller mit Alkalien oder beim Kochen der alkoh. Lsgg. mit Zn, die freie Base,
F. 127°, liefernd. Diese lafst sich leicht, auch durch Behandlung mit CHjCOCI
oder CsHBCOCI, in das Chlorhydrat zuriickfuhren. — b) Chlorhydrat des p-Mono-
benzylaminophenols, CeHs(NHC7HjHCI)OH -f- H&0, lange, weifse Priemen, F. mit
Kristallwasser gegen 130° und dann 172°, unzers. sich verflichtigend, 1 in A. und
W., fast uni. in A., Bzl, Xylo), swl. in Chlf.; wird von W. nicht zers. Die freie
Base, CsH4(NHC7H7)OH, bildet gldanzende Blattchen, F. 89—90°. Bei Ggw. von Zn
entsteht als Hauptprodukt bei der Reaktion das freie p - Dibenzylaminophenol,
CuHjfNAH]jbjOH, farblose Nadeln oder Prismen, F. 127°, zI. in A., A, Bzl., swl.
in W ., sich leicht rétend. — 0-Aminophenol liefert mit CsHsCH2Cl ebenfalls das
Ghlorhydrat des 0-Dibenzylaminophenols, CsH4[N(C7H7HC1]0H, farblose, regulare
Oktaeder, F. 200—205°, fast uni. in A., PAe., Bzl.,, wl. in W., aber dagegen be-
stdndiger als die isomere p-Verb. Die freie Base u. ebenso die anderen Rk.-Prodd.
liefsen sich bisher noch nicht rein gewinnen. (Gaz. ehim. ital. 36. Il. 211—27.
5/9. 1906. [Juli 1905.] Neapel, Allgem. chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Carl Mettler, Die elektrolytische Reduktion aromatischer Carbonsauren. Bei der
Reduktion der Benzoesdure entstehen, je nachdem man von der freien S. oder von
ihren Alkalisalzen ausgeht, verschiedene Endprodd. Wird die S. in alkal. Lsg.
durch Na-Amalgam (Hermann, Liebigs Ann. 132. 75) oder elektrolytischen H
(Marie, C. r. d. I’Acad. des Sciences 136. 1331; C. 1903. H, 107) reduziert, so geht
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sie in Tetrahydrobenzoesdure tber. In mineralsaurer Lsg. entsteht durch Na-Amal-
gam (Hermann) oder durch elektrolytischen H von hoher Uberspannung (M ettler,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 1745; C. 1905. I. 1637) der Benzylalkohol; der Bzl.-
Kern bleibt also intakt, und die CO2H-Gruppe wird in die CHsOH-Gruppe uber-
gefuhrt. — Unter analogen Bedingungen werden die Phenylessigsdure, die Tri-
phenylessigsdure und die Hexahydrobenzoesidure nicht verdndert. — Substituierte
Benzoesduren, die der Vf. untersucht hat, zeigen bei der elektrolytischen Reduktion
in mineralsaurer Lsg. mit Ausnahme einiger Phenolcarbonsduren u. in o-Stellung
zum CO2H disubstituierten Benzoesauren das gleiche Verhalten wie die Benzoeséure
selbst; sie gehen die entsprechenden Benzylalkohole in 60—85°/0 Ausbeute. — Sekun-
dére Erscheinungen zeigen die Jodbenzoesduren, indem die o-Verb. fast vollstandig,
die m-Verb. teilweise in den halogenfreien Benzylalkohol ubergefuhrt werden. —
Bei den Dicarbonsduren nimmt die analoge Reduktion je nach der gegenseitigen
Stellung der CO2H-Gruppen einen verschiedenen Verlauf; die Phtal- u. die Terephtal-
sdure geben ~-ungesattigte Dihydrosduren, die Isophtalsdure neben geringen Mengen
hydrierter Phtalsduren den m-Xylylendialkohol. — Die o-Diphenyldicarbonséure
geht bei der Reduktion in Phenanthrenhydrochinon uber.

Die SS. wurden unter Benutzung von Pb-Elektroden in einer 20—30%ig. alkoh.
HaS04 bei 20—30° elektrolysiert. Vorteilhaft wird der A., wenn es die Ldsungs-
verhdltnisse erlauben, ganz oder teilweise durch W. ersetzt. Konzentration: 10 bis
20 g auf 100 ccm Losungsmittel. Stromstédrke e—12 Amp. pro 100 gcm einseitiger
Oberflache. Die Verss. wurden nach Zufiihrung der 2—3-fachen Menge Strom
unterbrochen.

Es wurden erhalten aus der o-Toluylsdure der o-Toluylalkohol (F. 36°), aus
der p-Toluylsaure der p-Tolwylalkohol (F. 56°) und aus der o-M ethoxybenzoe-
saure der o-Methoxybenxylallcohol (Kp718 242—244°).— m-M ethoxybenzoeséure
gab den m-Methoxybenzylallcohol vom Kp723 250°. — Der Alkohol wurde in verd. wss.
H,S04 durch K2Cr207 zum m-Mebhoxybenzaldehyd (Kp. 230°) oxydiert. — Die 3,5-Di-
chlorsalicylsaure wurde zum 3,5-Dichlorsaligenin, C7B90:C12, reduziert, Nadeln
aus Bzl., F. 82°, wl. in W., Bzl, 1L in A. u. A. — Aus 3,5-Dihromsalicylsdure
wurde das 3,5-Dibromsaligenin, C:H702:Br2, erhalten; Nadeln aus Bzl. -f- Lg., F. 87 bis
88 °. — Es wurden das 5-Chlorsaligenin, CrH702C1 (Auwers, Buttner) aus 5-Chlor
salicylsdure u. das 5-Bromsaligenin, C7H70 2Br (F. 109°) (Auwers, Buttner) aus
5-Bromsalicylsédure dargestellt.— Bei der Reduktion der 3,5-Dichlor-p-oxy-
benzoesédure entstand infolge Umsetzung des primdr gebildeten Oxybenzylalkohols
mit A. der Athyldther des 3,5-Dichlor-p-oxybenzylaTkohols, CeH1002CI2; Kristalle aus
Bzl., F.s6° uni. in W. und Lg., 1L in A, — Die /?-Naphtoesdure gab bei der
Reduktion ausschliefslich R-Naphtobenzylalkohol, die «-N aphtoesdure nur geringe
Mengen des entsprechenden Alkohols neben neutralen, wasserstoffreicheren Verbb.

Nach 12-stundigem Stehen wurde aus der alkoholischen L6sung, die bei der
Reduktion der o-Diphenyldicarbonsdure gewonnen wird, durch Verdinnen
mit Wasser und Ausdthern das Phenanthrenchinon isoliert und durch sein Phenyl-

hydrazon charakterisiert. — Aus Isophtalsdaure wurde durch elektrolytische Re-
duktion der m-Xylylendiallcohol, CeH1002, erhalten; Kristalle aus Bzl., F. 57°. Als
Nebenprod. bildete sich eine hydrierte Isophtalsdure. — Durch Elektrolyse einer

Lsg. von Phtalsdure in 15% wss. H2S04 auf dem Wasserbade bildete sich die
von V. Baeyer (Liebigs Ann. 269. 193) dargestellte A-3fj-Dihydrophtalsawre. —
Bei der Reduktion der Terephtalsdure in wss. alkoh. HsS04 auf dem Wasser-
bade entstand die A-2,5-Dihydroterephtalsaure\ sie wurde durch Erwdrmen der mit
NaOH lbersdttigten alkoh. Lsg. auf dem Waeserbade in die A-1,4-Dihydrotercphtal-
séu/re Ubergefihrt und letztere durch ihren Dimethylester, C,oH:1202 identifiziert. —
Dafs die A-2,5-Dihydroterephtalsdure das primdre Reduktionsprod. ist, ergibt sich



aus der fast quantitativen B. von A-2,5-Dihydroterephtalsduredimethylegter bei der
elektrolyt. Reduktion desTerephtalsduremethylesters. — «-ungeséattigte aroma-
tische Carbonsduren gaben unter analogen Bedingungen die um 2H-Atome reicheren
gesattigten S&uren: Zimtsdure—Hydrozimtsdure, Dibenzalpropionsdure—«-Benzyl-
phenylisokrotonséure. (Ber. Dtsch. chem. Get. 39. 2933—42. 29/9. [8/8.1 Minchen.
Chem. Lab. d. Akad. Wiss.) Schmidt.

James Mc Connan und Arthur Walsh Titherley, Labile Isomerie bei den
Acylderivaten des Salicylamids. Bei der Benzoylierung von Salicylamid entstehen
zwei Monobenzoylverbb. Die eine, O-Benzoylsalicylamid (F. 144°), BzO-CsH4*CO*
NHj, ist labil und geht leicht in die andere bestdndige Verb. (F. 208°) uber, die
schon von Gerhardt (Ann. Chim. Phys. 46. 169) aus Benzoylchlorid und Salicyl-
amid erhalten worden ist. Beziiglich der Konstitution letzterer Verb. nahmen
Titherley und Hicks (J. Chem. Soc. London 87. 1207; C. 1905. Il. 1335) im
Gegensatz zu Auwehs (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3256; C. 1905. Il. 1588) an, dafs
sie nicht das einfache N-Benzoylsalicylamid, HO «CoH4+CO*NH+Bz, sondern eine
tautomere Iminohydroxydform der O-Benzoylverb. im Sinne folgender Formeln
darstelle:

BzO «CsH4¢CO eNHS =--rmemmmmememecs BzO +CsH4+C(OH): NH.
Labil. F. 144°. Stabil. F. 208°.

Nach Ansicht der Vff. steht der N-Benzoylformel hauptsachlich die Bestandig-
keit der Verb. gegen warmes Ammoniak entgegen, durch das sonst sekundére
Amide leicht in primdre Amide Ubergefuhrt werden. Diese Bestdndigkeit erklért
AuWERS aus dem hindernden Einflufs der o-stdndigen Hydroxylgruppe. Anderer-
seits sprechen verschiedene Griinde gegen die o-Benzoyliminohydroxydformel. Auf
Grund der bisherigen u. neuer Beobachtungen der vorliegenden Arbeit stellen die

j Vff. nun eine neue Hypothese auf, nach der die Gerhardt-

“CO-NH CH sehe Verb. als ein ringférmiger Komplex von nebensteh,
i >C< 6 s Konstitution (l.) aufzufassen ist. Die ausfuhrliche Diskussion

CsHa4+0O OH dieser Formel und ihrer Berechtigung kann im Ref. nicht

wiedergegeben werden. Die Vff. kommen zu folgenden Schlufsfolgerungen: 1. O-Acyl-
salieylamide (Il.) sind unbestdndig und geben leicht in eyklische Verbb. (Ill.) Uber,
die sich ihrerseits in N-Acylsalieylamide (IV.) umlagern kénnen. 2. N-Acylsalicyl-

CO-NH« CO-NH R » CO-NH-CO-R
e =*1lL C.H,0>C<OH -* IV- CGH'<OH

amide sind ebenfalls mehr oder weniger unbestdndig u. zeigen Tendenz zur Ruck-
bildung der cyklischen Verb., welche bei der Offnung auch O-Acylsalicylamide
liefern kann. Die Bestadndigkeit der intermedidren Ringform ist fir R — Methyl
geringer als fur R = Phenyl und wird geringer, wenn das noch am Stickstoff
stehende Wasserstoff durch eine Acylgruppe ersetzt ist. 3. Infolge der Umkehr-
barkeit dieser isomeren Umwandlungen sind Acylsalicylamide im allgemeinen mehr
oder weniger labil und kdnnen durch Erhitzen oder Auflésen in ionisierenden und
zuweilen sogar in nicht ionisierenden Loésungsmitteln Umlagerung erleiden. Bei
den Benzoylderivaten begunstigt Erhitzen mit Eg. die offene O-Benzoylformel;
alkal. Medien begiinstigen dagegen die offene N-Benzoylformel. Diese Phdnomene
werden unter dem Namen ,,Metoxazon-Tautomerie® zusammengefafst. 4. Die Mog-
lichkeit der individuellen Existenz eines N-Acylsalicylamids scheint von der Natur
der Acylgruppe abzuhdngen. So ist N-Acetylealicylamid bestdndig, wé&hrend
N-Benzoylsalicylamid anscheinend nur in Form von Salzen und Derivaten existiert,



wéhrend die freie Verb, tautomer ist u. individuell als die cyklische Verb. erscheint.
5. N,N-Diacylsalicylamide (V.) sind anscheinend nicht existenzféhig, sondern haben
eine aufserordentlich starke Tendenz zur Umlagerung in die cyklische Form (VL.),
die ihrerseits in die offene isomere Form (VII.) Gbergehen kann.

V. VI. VH.
,"CO.NfCO.E), CO-N(CO-E) E CO-NH-CO-E
g 4<0H CoHs — 0N H}H > 6§ 4<X)-CO-E
Experimenteller Teil. O-Benzoylsalicylamid entsteht aus 139 g Salicylamid

in 280 g Pyridin bei —15° beim Zutropfen von 140 g Benzoylchlorid oder aus dem
GrEKHARDTschen Benzoylsalicylamid bei vierstindigem Kochen mit der 10-fachen
Menge Eg. — Gerhardts Benzoylsalicylamid (I.) entsteht am besten aus O-Benzoyl-
salieylamid beim Kochen mit 50 Tin. W. (Vs Stde.). Erhitzt man dasselbe mit
verd. NHs auf 120° so geht es Uber in eine Doppelverb, von Salicylamid u. Benzoe-
saure, die auch direkt aus dquimolekularen Mengen ihrer Konstituenten in h. W.
erhalten wird. Nadeln aus W. F. 108°; 11 in Soda. Die Lsg. fallt mit CO:2
Salicylamid, das Filtrat mit HCI Benzoesadure. — O-Methyl-N-benzoylsalicylamid,
CHB80 *CéH4*CO*NH ¢«CO+CsH3, entsteht aus dem Ag-Salz der GERHARDTsehen
Verb. (10,5 g) mit CH3 (4,5 g) in Bzl. beim Stehen oder aus O-Methylsalicylamid
durch Benzoylierung. Letztere wird ausgefihrt, indem man zuerst mit Natrium-
amid und wenig Bzl. auf 120—130° erhitzt und dann mit einer Pyridinlsg. von
Phenolbenzoat stehen lafst. Farblose Nadeln aus A. F. 144—145° wl. in A
zwl. in k. A. und Bzl.; 1L in Chif. — O-Acetylsalicylamid, CHSsCO+0O+CaH4+CO-
NH2, entsteht durch Einw. von NH3-Gas auf O-Acetylsalicylchlorid (aus O-Acetyl-
salicylsdure und Thionylchlorid) in absol. A. oder aus 13,7 g Salicylamid in 27 g
Pyridin mit 7,9 g Acetylchlorid bei —15°. Prismatische Kristalle aus Essigester.
F. 138° wl in A., k. A. und Bzl.; 1 in Soda unter Verseifung, in verd. NHz oder
Pyridin unter Ubergang in N-Acetylsalicylamid, HO sCoH, *«CO*NH+CQO+CH,. Dies
entsteht auch direkt aus 13,7 g Salicylamid und 23,5 g Acetylchlorid bei 60°. Es
entsteht zunédchst eine Chlorverb. die durch k. W. zers. wird. Kristalle aus Bzl.
F. 148° wl. in A. u. k. Bzl,; zwl. in k. A. NaOH gibt zuerst ein wl., hellgelbes
Salz u. hydrolysiert dann. Beim Behandeln mit HCI in Aceton entsteht die schon
erwéhnte Chlorverb.,, CoHs0sNC1. Weifses kristallinisches Pulver. Erweicht unter
Zers, bei ca. 170°. Die ammoniakal. Lsg. des Amids liefert mit AgNOs ein hell-
gelbes Silbersalz, CisHi7OoNsAg; wl. in k. W. und A. Zers, sich bei 140°.
O-Benzoyl-N-acetylsalicylamid, CoHB*CO ¢ O *CoH4+CO *NH «CO+CH3.  Entsteht
sowohl aus O-Benzoylsalicylamid wie aus der GrEKHARDTschen Verb. beim Kochen
mit Essigsdureanhydrid.  Aufserdem durch Pyridinbenzoylierung aus O- oder
N-Aceetylsalicylamid bei —15° u. durch Pyridinacetylierung aus Gerhardts Verb.,
sowie durch Umlagerung aus dem Isomeren vom F. 124° beim Stehen in Pyridinlsg.
oder aus dem Isomeren vom F. 106° durch Impfen einer Uberséttigten PAe.-Lsg.
oder Abdampfen mit Essigsdureanhydrid. Kristallisiert aus Bzl. -j- PAe. mit 19 Mol.
Bzl. in prismatischen Kristallen vom F. 94°, die leicht Bzl. verlieren und in das
Isomere vom F. 106° Gibergehen. Nadeln ohne Ldsungsmittel aus viel PAe. F. 96,5°;
wl. in PAe. (0,459 in 11 bei 25°). Geht bei 90° schnell in das Isomere vom F. 106°
Uber. Liefert mit konz. H&804 N-Aeetylsalicylamid, mit NHs oder NaOH Ger-
hardts Benzoylsalicylamid, — N-Acetyl-2,2-phewylhyd/roxybenzometoxazon, CiaHIs0 4N
(VII1.). Aus vorstehend beschriebenem Isomeren durch Erhitzen der Rzl.-haltigen
Kristalle auf 80° oder durch Impfen einer PAe.-Lsg. F. 106°; wl. in PAe. (0,432 g
in 11bei 25°); zwl. in k. A., Bzl. und A.; all. in Chlf. Geht in warmer Bzl.-Lsg.
in das vorige Isomere Uber. — N-Acetyl-N-benzoylsalicylamid, CH3¢CO<+O+CoH4e



CO‘NH-CO*CgH6. Entsteht aus 1,2 g der GERHARDTsehen Verb. in 3 g Pyridin
mit Essigsdureanhydrid hei 0°. Prismatische Nadeln aus Aceton -j- PAe. E. 124°;
swl. in A. und PAe.; 1L in A., Aceton, Chif. und h. Bzl. Liefert mit verd. NHS§,
NaOH u. konz. H2S04 die GERHARDTsche Verb. zuriick. Beim Stehen in Pyridin-
Isg. entsteht O-Benzoyl-N-Aeetylsalieylamid. — 2,2-Phenyl-O-benzoylhydroxybenzo-
metoxazon, C2:His04N (1X.). Entsteht aus Gerhardts Benzoylsalicylamid durch

~ CO—n-co-chs co-nh csh s
VIH. CA <o | (OH)-CgHs IX. ¢A .0> <0cO.CsHs

Pyridinbenzoylierung bei — 15° neben dem Dibenzoylsalicylamid vom F. 128° das
beim Umkristallisieren aus A. in der Mutterlauge bleibt. Nadeln aus A. F. 160°;
wl. in A.,, A, Bzl.; zwl. in Chlf. Liefert mit NaOH oder H2S04 Gerhardts Verb.
zuriick. (J. Chem. Soc. London 89. 1318—39. September. Liverpool. Organ. Lab.
d. Univ.) Posner.

Arnaldo Piutti, Wirkung der Hydrate umd Alkoholate der Alkalimetalle auf un-
gesattigte Imide. 1. Mitteilung, s- oder as-Imide von zweibasischen SS. werden durch
Alkalien normal zu den entsprechenden Amidsduren gespalten. Dagegen liefern,
ebenso wie Athylmalemimid (vgl. Gaz. chim.ital. 18.1.438; 26.1.438; SI. 1.375; C. 1901.
H. 216), auch p-Oxyphenylmaleinimid, F. 154—155°, p-Methoxy- u. p-Athoxyphenyl-
maleinimid, F. 145—146°, bezw. 127°, p-Oxyphenyl-, p-Methoxyphenyl-, o-Methoxy-
phenyl- u. p-Athoxyphenyldtrakonimide, FF. 158—159°, 121—122°, 98—99° 1125°,
sowie schliefslich p-Oxyphenyl-, p-Methoxyphenyl- und p-Athoxyphenylitakonimide,
FF. 104—105°, 101—102°, 99—100°, mit Alkalien intensive violette Féarbungen.
Imide der Bernstein-, Pyrowein-, Kampfer-, Phtal- u. Hydrophtalsduren gaben keine
Farbung, p-Oxyphenylpyrocinchotneronimid, F. 209°, u. p- Oxyphenylcinchomeronimid,
F. 269°, gaben eine voribergehende gelbe Farbung. Die violette Farbung ist bei
Ggw. von W. unbestdndig und um so haltbarer, je wasserfreier das angewandte
Ldsungsmittel (A., Aceton, Essigester oder Bzl.) ist. Auch feste Alkalien und ihre
Carbonate liefern mit den genannten Imiden bei Schmelztemperatur die selbst bei
200° bestdndige violette Verb. Dagegen bewirken wss. Alkalicarbonatlsgg. keine
Féarbung. Lithiumhydroxyd gibt feste, in wss. oder alkoh. Lsg. stets intensiv ge-
farbte Ndd., ebenso verhalten sich CsOH u. EbOH, dagegen geben SrO u. BaO nur
bei Ggw. von etwas W. die Farbenrk. Diese wird noch intensiver bei Zusatz von
kristallisiertem Ba(OH)2 oder Sr(OHj2 zur alkoh. Xmidlsg. Mit CaO u. Ca(QH)2 tritt
die Farbenrk. nicht ein, dagegen liefert Ca(C2He0)2 aus elektrolytischem Ca leicht
erhéltlich, sofort mit absol. alkoh. Imidlsgg. die violette Verb. Alkoh. NHS Methyl-
amin, Athylamin gaben mit alkoh. Imidlsgg. nur schwach rosa Farbungen. — Be-
hufs Aufklarung der Ek. hat Vf. gemeinsam mit Ferrari und Pagniello durch
Schmelzen von Citrakonséureanhydrid mit Anisidin, bezw. Phenetidin in dquimole-
kularen Mengen bei 150° im COs-Strom das p-Methoxyphenyl- und p-Athoxyphenyl-
citrakonimid (Ausbeute 88,5, bezw. 68,7:/0 der theoretischen) dargestellt. Diese
Verbb. sind in W. fast uni., in anderen Solvenzien 11 u. aus A. umkristallisierbar.
Verss. mit Na und wasserfreiem Bzl. ergaben, dals das Na unverdndert blieb und
zur B. der violetten Substanz die Ggw. von Hydraten erforderlich ist. Um festzu-
stellen, ob der A. an der Ek. beteiligt ist, hat Vf. wasserfreie Bzl.- oder Toluollsg.
des Imids nach Zusatz von etwas metallischem Na mit absol. A. versetzt. Zur
Entwésserung der Alkohole, Kp. unter 130°, wurden dieselben einige Zeit mit
metallischem Ca stehen gelassen oder mit wasserfreiem CuS04 am Ruckflufskihler
gekocht; Alkohole, Kp. uber 130°, wurden durch fraktionierte Dest., feste Alkohole
durch Umkristallisieren aus PAe. und Trocknen im Vakuum gereinigt. Die abso-



luten Alkohole zeigten Methylalkohol Kp767, 66°, Isopropylalkohol Kp766.80,5°, Butyl-
alkohdl Kp768 106—110°, sekundarer Butylalkohol Kp758 97—99° Isobutylalkohol
Kp768 107,3°, Isoamylalkohol Kp77/S 132 Heptylalkohol Kp768. 176°, n-Caprylalkohol
Kp75l. 195,5°, sekundérer Caprylalkohol Kp7L 180°, Getylalkohol F. 46,8—47,3°, Cu-
minalkohol Kp7625. 247°, Benzylalkohol Kp76S 205°, Allylalkohol Kp760i6. 98°, Bormol
(Naturprod.) F. 203,8° und Menthol (Naturprod.) F. 42,2—43°. In allen Féllen be-
kleidete sich unter H-Entw. das Na mit einem violetten Uberzug, der sich alsdann
als dunkelvioletter Nd. am Boden absetzte. Athylenglykol, Kp763 197°, und ebenso
Glycerin, Mannit, Saccharose u. Laktose gaben die Farbung nur langsam, Glykose
und Galaktose Uberhaupt nicht, Phenol lieferte auch keine scharfe Rk., wahrend
Aceton, Uber Ca getrocknet, Methylaceton, Kp7835 81°, Methylphenylketon, F. 20°
Athylphenylketon, Kpes. 217°, u. Methylnonylketon, Kp736 226—231°, alsbald einen
lackartigen, deutlich kristallisierten Nd. bilden. Kampfer verhdlt sich wie die
anderen Ketone, die wahrscheinlich hierbei wie tertidre Alkohole in der Enolform
reagieren, da z. B. Benzophenon, F. 48,2—48,8°, keine Farbenrk., vielmehr einen
griinen Nd. gibt. Ebenso verhalten sich Ghinon, Hydrochinon, Aldehyde und ihre
Polymere, sowie gut gereinigte Acetale und Ester. Alkaliverbb., wie z. B. Kalium-
phtalimid, geben mit den Imiden die violette F&rbung, die aber auf Zusatz von
wasserfreiem Toluol allmé&hlich verschwindet, um auf neuen A.-Zusatz wieder her-
vorzutreten. (Dieser Vers. kann als Schulbeweis fur die elektrolytische Disso-
ciation dienen.) — In A.- statt in Bzl.-Lsg. findet die B. der violetten Verb. nur
langsam statt. — Im allgemeinen entfarben sich die violetten Verbb. aus dem
p-Methoxyphenyleitrakonimid beim Stehen an der Luft oder bei Behandlung mit
nassen Reagenzien unter B. gelblicher Pulver, die sich teilweise mit verd. HCI zu
NaCl und p-Methoxyphenylcitrakonamidsaure, F. 169° unter Zers., spalten. Diese S.
entsteht auch beim Zusammenbringen dquimolarer Mengen von Citrakonsdure-
anhydrid und p-Anisidin in Bzl. + Aceton oder bei Verseifung von p-Methoxy-
phenylcitrakonimid mit Kaliumalkoholat bei darauffolgender Séattigung mit HCl. —
W eitere Mitteilungen Uber die Zus. der die violette Farbung bedingenden Additions-
prodd. der Imide mit Hydraten, Alkoholaten u. Acetonaten von Alkalien und Erd-
alkalien sollen folgen. (Gaz. chim. ital. 36. Il. 364—72; Ber. Dtsch. ehem. Ges.
39. 2766—73. 29/9. [Febr.] Neapel. Chem,-pharmazeut. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

J. Houben und W alter Brassert, Uber die Alkylierung wia Arylierung der
Anthranilsdure. Gelegentlich der Darst. einiger Alkyl- und Arylanthranilsduren
haben die Vff. verschiedene Methoden miteinander verglichen. — M ethylanthra-
nilsdure. Nach Willstattek und Kahn (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 408; C.
1904. I. 941) — Schitteln einer wss. Lsg. von anthranilsaurem Na unter Kihlung
mit der berechneten Menge Methylsulfat — wurden statt der zu erwartenden fast
quantitativen Ausbeute trotz mehrfacher Abdnderung der Versuchsbedingungen
nicht mehr als 750 an Methylanthranilsdure erhalten. — Das Verf. von Houben
— Kochen von Anthranilsdure in Eg.-Lsg. mit Dimethylsulfat — l&fst sich durch
Anwendung eines geringen Uberschusses von Dimethylsulfat etwas verbessern, gibt
aber kein besseres quantitatives Resultat, wie die vorige Methode. — Ein Uber-
schufs an Dimethylsulfat bewirkt bei den beiden angefuhrten Methoden die B. von
Methylanthrcmilsduremethylester, der auch neben Methylanthranilsdure beim Kochen
einer wss. Lsg. von anthranilsaurem Na mit Dimethylsulfat in reichlicher Menge
entsteht. — Nach H. Meyek (Monatshefte f. Chemie 21. 929; C. 1901. I. 309)
wurde durch 4-stdg. Kochen einer Lsg. von Anthranilsdure in Soda -f- W. mit
Dimethylsulfat unter Vermeidung von uberschissigem Alkali die Methylanthranil-
sdure in ungefahr der gleichen Ausbeute wie nach den beiden obigen Verf. ge-
wonnen. — Die Vff. haben gefunden, dafs die Methylierung, insbesondere von



Verbb., die gegen Alkalien empfindlich sind, durch Kochen in was. Suspension mit
Dimethylsulfat bewirkt werden kann. So gab Anthranilsdure neben Anthranilsiure-
und Methylantbranilsauremethylester ca. 30% Methylanthranilsaure. — Die Athyl-
anthranilsdure wurde durch 2-stdg. Kochen von Anthranilsdure in K.C0s + W.
mit CsHEBr an Stelle des von H. Meyer benutzten C:HB in ca. 56% Ausbeute
erhalten. Auch Diithylsulfat kann zur Athylierung verwandt werden.

Beim Kochen einer wss. Lsg. von anthranilsaurem K. mit Benzylchlorid bis
zum Verschwinden des Chlorids wurde die Benzylanthranilsdure, CeHs-CH2-NH*
CeH4*CO02H, in ca. 50% Ausbeute gewonnen; P. 173°. — Aus anthranilsaurem K.
in W. u. p-Nitrobenzylehlorid entstand bei 3-stdg. Kochen die p-Nitrobenzylanthra-
nilséaure, ClsaH1202N*N02 schm, nach dem Umkristallisieren aus Aceton bei 214°.—
Duch s-stdg. Erhitzen von anthranilsaurem K. in W. mit Brombenzol und Natur-
kupfer im Bohr auf 160° wurde die Phenylanthranilsdure dargestellt. Die Ausbeute
lafst im Vergleich mit dem Goldbergsehen Verf. (S. 40) zu winschen ubrig und
sinkt beim Ersatz des Cu durch Hg, sowie dem des CeH6Br durch CeHeCl auf ein
Minimum. — Bei s-stdg. Erhitzen von anthranilsaurem Na in W. mit «-Naphtyl-
bromid u. Naturkupfer im Bohr auf 145° bildete sich die a-Naphtylanthranilsaure,
Cl7H19Q 2N (DRP. 145189; C. 1903. Il. 1097); graue Blattchen aus A., F. 204—206°.
— Fir das Verf. von H. Meyer sind von den gesattigten Halogenverbb. nur die
Jodide u. Bromide, nicht die Chloride verwendbar. Von den ungeséattigten Verbb.
treten auch die Chloride in Bk. — Beim Kochen von anthranilsaurem K. in W.
mit AUylehlorid bis zum Verschwinden des letzteren wurde die Allylanthranilséure,
CwoH11O,N, in hellbraunen, bei 115° schm. Blattern (aus A. durch W.) erhalten.
(Ber. Dtseh. enem. Ges. 39. 3233—40. 29/9. [15/8.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.)

Schmidt.

Treat B. Johnson u. Harold A. Meade, o-, m- und p-Jodhippursaure. Mosse
und Neuberg (Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 427; C. 1903. I. 1150) haben aus dem
Harn von Kaninchen nach dem Verfittern von Jodalbumin als Ba-Salz eine S&ure
isoliert, die als o-Jodhippursdure angesehen wurde. Dies veranlafste die Vff. o-, m-
und p-Jodhippursdure zu synthetisieren. Die o- u. p-Verb. wurden dargestellt durch
Einw. von o-, bezw. p-Jodbenzoylchlorid auf Glykokoll in alkal. Lsg. Die m-Verb.
ist schon von Griess (Ber. Dtseh. chem. Ges. 1. 190) durch Einw. von HJ auf
Diazohippursaure erhalten worden. Die DarsteUung der Diazohippursdure ist von
GRIESS nicht n&her beschrieben worden. Vff. stellten m-Nitrohippurséure durch
Einw. von m-Nitrobenzoylchlorid auf Glykokoll in alkal. Lsg. dar, reduzierten diese
durch Schwefelammonium zur Aminosédure, die diazotiert u. durch Erwérmen mit KJ
in m-Jodhippursdure ibergefihrt wurde.

Aufserdem werden noch einige neue Derivate der 3,5-Dinitrobenzoesaure be-
schrieben.

Experimentelles. o-Jodhippurséure, J2CéH4C'ONHCH2C02H. Nadelkrusten
(aus W.), F. 167°. Scheidet sich aus der Lsg. zuerst als Ol aus, das bei Gegenwart
geringer Mengen von Verunreinigungen nicht erstarrt. Dies ist der Grund, wes-
halb Mosse u. Neuberg (L c.) die S. nur als Sirup erhalten haben. — o-Jodbenzoyl-
aminoacetonitril, JCsH4CONHCH2CN, entsteht in theoretischer Ausbeute, wenn 20 g
Aminoacetonitrilsulfat (K1ages, Ber. Dtseh. chem. Ges. 36. 1511; C. 1903. I. 1302)
u. 10 g NaOH in k. W. geldst u. die Lsg. aHmahlich unter gutem Schitteln mit
der ber. Menge o-Jodbenzoylchlorid versetzt wird. Prismen (aus A.), F. 158°. —
Wird in eine h. alkoh. Lsg. des Nitrils 3 Stdn. lang trockener HCI eingeleitet, so
entsteht o-Jodhippursédureéathylester, JCsH4CONHCH2C02C2H6. Unregelméfsige Pris-
men (aus Lg. -j- Bzl.), die bei 70° erweichen und bei 79—90° schmelzen. Sil. in
A. und Bzl. — m-Jodhippursdure, CoHs03NJ, Saulen oder dinne Platten (aus W.),
F. 155—156° (Griess, 1. C.,, gibt keinen F. an). — p-Jo&hippursaure, CoHs03sNJ,



Platten (aus W.), F. 193°, wl. in k. W. — p-Jodbenzoylaminoacetonitril, CoH7ON:J,
entsteht analog wie die entsprechende o-Verb. Prismatische Kristalle (aus A.),
F. 191—192°. In einem Falle, wo 3 g Aminoacetonitrilsulfat mit 3 Mol. NaOH in
wss. Lsg. mit 5g p-Jodbenzoylchlorid versetzt worden waren, wurde als Hauptprod.
Di-p-jodbenzoylammoacetonitri, (JCsH4CO)SNCHSCN, erhalten. Krusten von Prismen
(aus A.), F. 215—216°. — p-Jodhippursdureathylester, JCsH4CONHCH2C02C2H86,
Platten (aus A.), F. 128—129°,

p-Jodbenzoylanilid, JCsH4CONHC,H5 wurde aus Anilin u. p-Jodbenzoylehlorid
dargestellt. Kristalle (aus 95:/0ig. A.), F. 210°. Analog wurden die folgenden Verbb.
erhalten. — 3,5-Dinitrobenzoylanilid, (NOj*CgHgCONHCgHj, nadelférmige Prismen
(aus A.), F. *234—235°. — 3,5-Dinitrobenzoyl-p-toluid, (NO2),CsHsCONHCoH4CH3,
schm, nicht unterhalb 280°, ist praktisch uni. in W. u. den gebrduchlichen organ.
Lésungsmitteln. — 3,5-Dinitrobenzoyl-o-toluid, (N02).CsHsCONHCsH, CHs, Kristalle
(aus A.), F. 241—242°.

Mit Walter C Chalker. 3,5-Dinitrobenzoylmethylanilid, (N02):CsHsCON(CH?3)
CeH5, prismatische Kristalle (aus A.), F. 155—156°. — 3,3-Dinitrobenzoyldiphenyl-
amin, (N02)sCsH3sCON(CsH®6)2, Prismen (aus A.), F. 180—181°. — 3,5-Dinitrobenzoyl-
a-naphtélid, (NO2)2CéHsCONHC10H7, F. 268°, unL in W. und den gebréuchlichen

organ. Ld&sungsmitteln. (Amer. Chem. J. 36. 294—301. Sept. [15/6.] New Haven,
Conn. Sheffield Lab. of Tale Univ.) Alexander.

Hermann Emde, Uber Styrylaminbasen und deren Beziehungen zum Ephedrin
und Pseudoephedrin. (Vgl. E. Schmidt, Arch. der Pharm. 243. 73; C. 1905. I. 931).
Der Zweck der vorliegenden Arbeit war der, das Reduktionsprod. CsHs-CHOH-
CHj-CHj *N(CHs)sC1, welches aus 100 g Styryltrimethylaminehlorid nur in einer
Menge von 3 g seines Goldsalzes zu erhalten war, auf einem anderen Wege in bes-
serer Ausbeute darzusteilen. Zuné&chst hat Vf. Styrylamin, Styrylmethylamin, Styryl-
trimethylamin u. Styrylpyridia in Form der betreffenden Chloride, sowie einige Deri-
vate u. Doppelsalze davon dargestellt. Ferner hat Vf. untersucht, wie sich die Doppel-
bindung des Styrylrestes CéeHs*CH :CH-CH2— in diesen basischen Kdrpern bei An-
lagerungsverss. verhalt. — Styrylchlorid, CeH6-CH : CH-CH,CI, nach Ramdohr durch
Einw. von trockenem HCI-Gas aufreine Zimtsdure, zum Sehluis bei Wasserbadtempe-
ratur, Entfernen der unteren, milchig getribten Schicht und Waschen der oberen,
rotweinfarbigen mit einer konz., etwas Soda enthaltenden Kochsalzlsg. Tiefrote FI.
von eigenartigem, etwas scharfem Geruch.

Styrylamin, CeHe-CH:CH-CH,-NH,, dargestellt nach den Angaben von
E. Schmidt (I, c.), isoliert nach dem Verf. von Posner (Ber. Dtseh. chem. Ges. 26.
1858; C. 93. H. 435;; Ausbeute 15 g Chlorhydrat aus 50 g Styrylchlorid. Chlor-
hydrat, F. 236° unter vorheriger Braunung. Pt-Salz, F. 217—218°. CgH”N-HCi-
AuC13, tief ziegelrote Bléattchen, F. 138—139°, fliefst bei mehrstindigem Trocknen
im Wassertrockenschranke zu einer graugelben M. zusammen. (CoH:1:N-HCI)2HgCI2,
weifse, filzige Nadeln und Biattchen aus h. W., F. 189°. — Styrylacetamid, CsH6-
CH : CH*CH2¢NHCOCHzs, durch zweistiindiges Erwarmen von Styrylaminehlorhydrat
mit Gberschiissigem Acetylchiorid am Rickflufskiihler, Nadeln aus verd. A., F. 87,5°.
— Styrylbenzamid, CsH5-CH :CH-CH,-NHCOCsH5, aus freiem Styrylamin und
Benzoylchlorid, Biédttchen aus 80°/0ig. A., F. 94—95°.

Durch mehrtdgige Einw. von CH3 auf die gleiche Menge freien Styrylamins
in methylalkoh. Lsg. bei gewdhnlicher Temperatur entsteht ausschiefslieh Styryl-
trimethylaminjodid, CsH6-CH : CH-CH2-N(CHs)J, weiise Nadeln aus absol. A + A,
F. 178°. Ein betrachtlicher Teil des Styrylamins entzieht sich unter den angege-
benen Bedingungen der Methylierung.

Styryltrimethylaminehlorid, CgHj-CH: CH-CHg-NiCflg"Ci; F. des Au-Salzes 185°,



des Pt-SalzeB 228—230° unter Zers. (Ci2HisNCI)2HgCl2 -j- *»HgCI2, grofse, weifse
Blattchen aus h. W., F. 171°. Pikrat, gelbe Nadeln aus h. W., F. 159°. — Styryl-
methylaminchlorid, CsHB*CH: CH-CH2'NH(CHs)-HC1, durch achttdgige Einw. von
25 g Styrylchlorid auf 75 g 83-:/0ig. absol. alkok. Methylaminlsg. bei gewdhnlicher
Temperatur, Abdestillieren des ungebundenen Methylamins in einem CO: - freien
Luftstrom, Abdunsten des A., Schitteln des Rickstandes mit viel W. u. der gleichen
Menge A. u. Eindampfen der wss. Schicht bis zur Kristallhaut. Weifse Blattchen
aus viel Aceton oder aus absol. A. -|- A., F. 151,5°; Ausbeute 10 g aus 25 g Styryl-
chlorid. (CiwoH1sNCI)2PtCl4, rotlich gelbe Nadeln, F. 212° unter Zers., zl. in W.
CioHisN*HCI-AuClg, tief goldgelbe Bléttchen, F. 103°. CioHisN *HCI-HgClIj, weifse
Nadeln aus W., F. 166°. Pikrat, gelbe Blattchen aus W., F. 147° zl. in h. W. —
Styrylpyridinchlorid, CeHs-CH: CH-CH2-NCBHsC1, durch vierstiindiges Erwarmen
von 4 g Styrylchlorid mit 25 g Pyridin im Rohr im Wasserbade, etwas gelb ge-
farbtes Ol. (CuuHI4sNCI)2PtCl4, orangefarbene Nadeln und Blattchen aus viel h. W.,
F. 220—222° unter Zers. — Ci1aH1aNC1>AuCls, glanzende Bléattchen aus viel h. W.,
F. 1015°. HgCls-Salz, zdhes, weifslich tribes Ol, 1L in A., swl. in k. W., leichter
in h,, stark salzsiurehaltigem W. Pikrat, gelbe Nadeln aus verd., 10%ig. A.,
F. 146°.

Styryltrimethylaminchlorid addiert weder bei gewd6hnlicher, noch bei Wasser-
badtemperatur HBr in nennenswerter Weise; in geringer Menge konnte ein rotes
Au-Salz vom F. 155° isoliert werden. Ebensowenig erfolgt eine Anlagerung von HJ
in wesentlichem Umfange; aus den Reaktionsprod. liefsen sich in geringer Menge
ein in Nadeln kristallisierendes Au-Salz vom F. 151° und anscheinend der Zus.
C3sHe-CHOH-CH2-CH.!-N(CH3s):CliAuCis u. ein aus verd. A. in Blattern kristallisie-
rendes Au-Salz vom F. 104° isolieren. — Styrylaminchlorhydrat addiert hei der
Einw. von 2%ig. Na-Amalgam keinen H, dagegen wird Styryltrimethylaminchlorid
in moglichst neutraler wss. Lsg. durch Na-Amalgam in a-Phenylpropylen, CsHe*CH :
CH-CHJj, u. Trimethylamin gespalten. Diese Spaltung erfolgt so glatt, dafs sie zur
Darst. von R-Phenylpropylen benutzt werden kann. Die Chloride der Ammonium-
basen des Ephedrins u, Pseudoephedrins, sowie das Chlorhydrin des Styryltrimethyl-
aminchlorids sind gegen Na-Amalgam bestédndig.

Styrylaminchlorhydrat wird bei der Einw. von HOC1, gewonnen durch Einleiten
von CIl in eine mit Eiswasser gekiihlte Lsg. von 143 g krist. Soda in 11W., unter
B. von Chlorstyrol tiefgreifend zers. Styryltrimethylaminchlorid liefert dagegen
unter den gleichen Bedingungen das korrespondierende Chlorhydrin, CeHs-CHOH-
CtLCl+Cll22N(CHs3)sCl, wobei jedoch stets ein nicht unbetréchtlicher Teil des Aus-
gangsmaterial unverdndert bleibt. (CizHisONCI2:PtCl4, rote Warzen u. Krusten,
erweichen bei etwa 200°, férben sich dann feuerrot u. schm, bei 210—212° unter
Zers. Ci2H19ONC12'AuCls, goldgelbe Blattchen und Nadeln aus salzsdurehaltigem
W., F. 130—132°. — Die Verss., auch aus Styrylmethylaminchlorid und HOC1 ein
Additionsprod. darzustellen, verliefen resultatlos.

Durch Zink u. H2S04 wird das Chlorhydrin des Styryltrimethylaminchlorids
nicht oder doch nur in geringem Umfange reduziert. Na-Amalgam bewirkt dagegen
eine Eliminierung des Chlors unter B. eines Meduktionsprod. von der Zus. CsH6*
CHOHe<CH2+CHj*N(CHs)sOH. Ci2H200NC1-AuC13, faserige Blattchen aus h. W.,
F. 103°. (Ci2H200NCI)2PtCl4, rote Drusen, F. 216—218° unter Schwarzung. Zur
Darst. des Reduktionsprod. bringt man Styryltrimethylaminchlorid unter Kihlung
mit der berechneten Menge HOCI in wss. Lsg. zusammen, lafst die Mischung
12 Stunden im Eissehranke stehen, filtriert sie durch ein angefeuchtetes Filter und
schittelt sie in einer verschlossenen Flasche nach u. nach mit so viel 2°/big. Na-
Amalgam, dafs mindestens 1 Stunde lang eine lebhafte H-Entw. stattfindet. Man
schittelt darauf die von Hg abgegossene wss. Lsg. zur Entfernung des R-Piienyl-
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propyleos mit A., verjagt sodann das Trimethylamin durch einen Luftstrom, sduert
die FI. mit HCI an und fallt sie durch PtCls aus. — Dieses Reduktionsprod. scheint
als freie Base durch Dest. in wss. Lsg. in ahnlicher Weise gespalten zu werden,
wie die mit ihm isomeren quarternd&ren Ammoniumhasen des Ephedrins u. Pseudo-
ephedrins, mit denen es jedenfalls nicht identisch ist. Die Verschiedenheit dieser
drei Basen dirfte auf verschiedene Struktur zuriickzufihren sein und die Formel
CaHs*CHOH «CHjmCH&*NH «CHs weder dem Ephedrin, noch dem Pseudoephedrin zu-
kommen. (Arch. der Pharm. 244. 269—99. 11/8. Marburg. Pharm.-chem. Inst. d.
Univ.) Distebbehn,

C Harries u. Heinrich. Jieresheimer, Uber Ozonide hydroaromatischer Ver-
bindungen und die Bestandigkeit verschiedener Bingsysteme. Die Ozonide der hydro-
aromatischen KW-stoffe, sofern sie durch Anlagerung von 03z an eine im sechs-
gliedrigen Kern vorhandene Doppelbindung entstanden sind, unterscheiden sieh scharf
von den analogen Derivaten mit offener Kette und den der aromatischen Reihe
durch ihre Bestandigkeit gegen W. So wird das Ozonid des 1,1,3-Trimethyleyklo-
hexens-(B) (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 37. 845; C. 1904. L 1045) von W. nur schwer
verdndert, das des Tetrahydrobenzols erst nach langerem Kochen mit W. gespalten,
das des Dihydroxylols gibt keine definierbaren Prodd. Beim Limonendiozonid bleibt
die eine Ozcnidgruppe lange bestdndig, wéhrend die andere in der Propenylkette
befindliche schnell zers. wird. Das Benzoltriozonid u. die Ozonide der Homologen
lassen sich dagegen leicht in Dialdehyde oder Ketoaldehyde umwandeln. Ebenso
stark weichen die hydroaromatischen KW-stoffe von den aliphatischen ab. Das
Ozonid aus Kautschuk, CioH1606, zerféllt sehr leicht in Lavulinaldehyd, bezw. -sédure;
aus den Spaltungsprodd, und der Molekulargréfse des Diazonids ist dann auf das
Vorhandensein eines Kohlenstoffachtringes im Kautschuk geschlossen worden. Nach
der Leichtspaltbarkeit des Ozonids kann im Kautschuk kein hydroaromatischer
Kern vorhanden sein, u. mussen hdhere Ringsysteme eine geringere Festigkeit als
letztere besitzen. — In ihrer Zus. weisen die Ozonide der einfach ungesattigten
hydroaromatischen KW-stoffe Unregelméfsigkeiten auf. Das Cyklogeraniolenozonid
hat nach der Analyse die Zus. CsHi604, so dafs an das Cyklogeraniolen 4 Atome
0 angelagert zu sein scheinen, u. zeigt nach der kryoskopischen Best. die doppelte
Molekulargrélse. Dasselbe Verhalten weisen die niederen Homologen des Cyklo-
geraniolens auf. Bei dem Tetrahydrobenzol stimmen die fiir das Ozonid ermittelten
Werte einigermafsen fir die n. Verb., das Tetrahydrotoluol verhalt sieh wie das
Cyklogeraniolen. — Ein Hindernis, die Ozonide der hydroaromatischen KW-stoffe
zur Konstitutionsbest, der letzteren zu verwenden, bildete ihre Widerstandsfahigkeit
beim Kochen mit W. Hier fihrte ihre Reduktion (vgl. Habbies, Ltebigh Amn.
343. 318; C. 1906. I|. 542) zum Ziele, wobei sie in Aldehyde, bezw. Ketone oder
Alkohole (bergehen.

Beim Ozonisieren des Tetrahydrobenzols in Chlf. wird das Tetrahydrobenzol-
ozonid (L) als feste, weifse Gallerte erhalten; diese verwandelt sieh beim Waschen
mit Ather in ein kristallinisch aussehendes, weifses Pulver, das aus klebrigen,
elastischen Klumpchen besteht. Es ist in den gebrduchlichen Ldésungsmitteln swl.,
besitzt einen schwachen, charakteristischen Geruch, verpufft beim Erhitzen auf dem
Platinblech und beim Befeuchten mit konz. HaS04, gibt beim Kochen mit Wasser
schwache H20:-Rk. und reduziert wenig FEHLINGsche Lsg. — Bei 1—2-stindigem
Kochen mit der 10-faechen MeDge W. gibt das Ozonid reichliche Mengen n. Adipin-
saure (F. 148 —149°), C4H8(CO2Hj)j, und sehr geringe Menge Adipindialdehyd,
C2H4(CHO)2, der durch sein Bisnitrophenylhydrazon identifiziert wird. — Bei ein-
stindiger Einw. von 0s auf die Chlf.-Lsg. des aus Methylheptenon gewonnenen
m-Dihydroxylols wurde das m-Dihydroxyloldiozonid, CgHX06, dargestellt; wasser-



heller Sirup aus Essigester durch PAe., D2. 1,284; {ido = 1,46634; 1l in A, A,
Essigester, Chlf.,, Eg.; wl. in Lg.; uni. in k. W.; besitzt einen charakteristischen
Geruch; relativ bestdndig, explodiert indes bisweilen beim Stehen an der Luft mit

grofser Heftigkeit. — Die bei ldngerem Kochen des Diozonids mit W. erhaltene
CHa C.CHs
L H,cl JcH-O~ o “m H,CL JC-CHa
OH, CH:

gelbe Lsg. zeigt die HaOaRk. und reduziert in der Warme FEHLiINGsche Lsg.;
charakterisierbare Prodd. lassen sich aus ihr nicht isolieren. — Nach seiner B. aus
Methylheptenon mufste das m-Dihydroxylol ein 1,3-Dimethylcyklohexadien-(2,6) (lIl.)
sein, und sein Diozonid mit W. in Lé&vulinaldehyd und Methylglyoxal zerfallen.
Da bei der Reduktion des Diozonids in A. mittels Aluminiumamalgam Lé&vulin-
aldehyd (Kp16. 77—80°) erhalten wird, so ist unter der Annahme, dafs in dem Di-
hydroxylol ein Gemisch vorliegt, jedenfalls das I,3-Dimethylcyklohexandien-(2,6) in
diesem enthalten. Die anderen Reduktionsprodd,, wahrscheinlich y-Pentylenglykol
u. «-Propylenglykol, konnten nicht genauer identifiziert werden. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 39. 2846-50. 29/9. [s/s.] Kiel. Chem. Univ.-Lab.) Schmidt.

J. Bishop Tingle und Charles J. Robinson, Fortsetzung der Untersuchung
Uber die Einwirkung von Aminen auf Kampferoxalsdure. (Vgl. Tingle und Hoff-
man jr., Amer. Chem. J. 34. 217; C. 1905. Il. 1489.) In der vorliegenden Ab-
handlung wird Uber Unterss. berichtet, welche die Einw. von Semicarbazid, Harn-
stoff, methylierten Harnstoffen, Hydrazin, Phenylhydrazin und p-Bromphenylhydrazin
auf Kampferoxalsdure betreffen. Die Resultate liefern weitere Belege dafiir, dafs
die Kampferoxalsaure kein 1,3-Diketon, sondern eine ungesattigte Hydroxyverb. ist.

B. Tingtle und A. Tingle (Amer. Chem. J. 23. 224; C. 1900. I. 905) haben
bei Einw. von Semicarbazid auf Kampferoxalsdure scheinbar zwei isomere
Verbb. von der Formel I. erhalten. Tingle und Hoffman (L c) erhielten unter

abweichenden Versuchsbedingungen gleichfalls zwei Verbb. Verss. der \Aif. haben
gezeigt, dafs die fir isomer angesehenen Substanzen identisch sind. Die Ver-
schiedenheit der FF. wird nur durch die Art des Erhitzens u. sehr geringe Mengen
harziger Verunreinigungen hervorgerufen. Der beobachtete F. schwankte zwischen
200,5° bei einer Steigerung um 2° in der Minute oberhalb 190 u. 217° bei einer Steige-
rung um 15° in der Minute An Stelle des von Tingle U. Hoffman vorgeschlagenen
Namens ,, Semicarbazinkampfoformenamincarbonsaure“ halten Vff. den Namen
Carbamylkampfoformenamincarbonséaure (l.) (Carbamyl = —NHCONHa) fir geeig-
neter, da dieser die Beziehung der Verb. zur Kampfoformenamincarbonséure richtiger
zum Ausdruck bringt. Wirkt Semicarbazid bei 125° unter Druck auf Kampfer-
oxalséure ein, so werden Hydrazodicarbonamid und Kampf'ylpyrazolcarbonsédu/re (11.)

C : CCOjH CH~"GW @&Co*H C:CHNH ~
CsHu<co ''nhnhconh, s u C'~ N s 1 ¢(:N—CO

gebildet. Die B. dieser Verbb. erklart sich daraus, dafs Semicarbazid beim Er-
hitzen in Hydrazodicarbonamid und Hydrazin zerféllt, welch letzteres auf die
Kampferoxalsdure einwirkt. Dieselben Verbb. entstehen aus Carbamylkampfoformen-
amincarbonséure beim Schmelzen. Aufserdem wird im letzteren Falle noch eine
dritte Verb. gebildet, welche die Elemente von W. und CO0:2 weniger enthalt, als
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Carbamylkampfoformenamincarbonsdure, und zweifellos die durch die Formel IlI.
wiedergegebene Verb. darstellt. Sie wird als Kampfyl-8-keto-1,2,4-heptatriazin be-
zeichnet. Wirkt trockner HCI bei 0° auf Carbamylkampfoformenamincarbonséure
bei Ggw. von absol. A. ein, so wird primar der Athylester (F. 191°) gebildet, der
von B. und A. Tinglte (L c.) durch Einw. von Semicarbazid auf Kampferoxalsure-
athylester erhalten worden ist. Bleibt der Ester in der alkoh. HCI stehen, so zers.
er sich unter B. von Kampfylpyraz6élcarbonsdureéthylester, der stark basisch ist u.
ein bestdndiges Hydrochlorid bildet. Die freie S. selbst 16st sich, obgleich sie in
W. nahezu uni. ist, in verd. SS.

Einw. von Harnstoff und methylierten Harnstoffen auf Kampfer-
oxalsdure. Im Gegensatz zu Tingle u. Hoffman gelang es den Vff.,, ein Harn-
stoffderivat zu erhalten und ebenso Derivate mit Methylharnstoff u. symmetrischem
Dimethylharnstoff. Werden Kampferoxalsdure und Harnstoff in alkoh. Lsg. im
Sohr auf 135° erhitzt, so erfolgt eine einfache Kondensation unter B. von Form-
amidylJcampfoformenamincarbonsaure (IV.). Werden dagegen Kampferoxalsdure und
M ethylharnstoff allein oder in alkoh. Lsg. auf 100° erhitzt, so werden 2 Mol.
W. eliminiert, und es entsteht I-Methyl-2-keto-4,5-Tcampfylmetadiazin-6-carbonsaure
(V.). Die Tatsache, dafs ein sek. Amin sich mit Kampferoxalsdure kondensiert, ist
bemerkenswert und l&fst sich nur durch die Annahme der ungeséttigten Hydroxy-
struktur der letzteren erklaren. Auffallend ist auch, dafs die Kondensation beim
Methylharnstoff leichter erfolgt, als beim Harnstoff selbst. Symmetrischer Dimethyl-
harnstoff und Kampferoxalsdure geben beim Erhitzen in methylalkoh. Lsg. auf 100°
schwer zu trennende Prodd. Neben einer bei 104—105° schm. Verb. wurde in
grofserer Menge MethylJcampfoformenamincarbonsaure (VI.) isoliert, die wahrschein-
lich durch Spaltung des primér gebildeten Dimethylharnstoffderivats entsteht. —
Aus unsymmetrischem Dimethylharnstoff u. Kampferoxalsdure konnten keine Kon-
densationsprodd. erhalten werden.

Einw. von Hydrazin auf Kampferoxalsdure. TIiNGLE und Hoffman
vermochten beim Erhitzen von Kampferoxalsdure, Hydrazinhydrochlorid und NaOH
oder Ba(OH)2 in alkoh. Lsg. keine Einw. herbeizufiihren. Vff. fanden, dafs die S.
in methylalkoh. Lsg. mit freiem Hydrazin (dargestellt nach der Methode von
Lobby de Bkuyn, Kec. trav. chim. Pays-Bas 13. 433) bei gewdhnlicher Temperatur
unter B. dreier Prodd. reagiert. Es werden gebildet: Tcampferoxalsaures Hydrazin,
BisJcampfoformenamincarbonsaure (V1I1.) u. Kampfylpyrazolcarbonséure (I1.). Beim Er-

V.
C=CCO,H

C=CCO2MH HOaCn F. ¢ nchs
A—0

IV. csh &

hitzen von Biskampfoformenamincarbonsdure entstehen drei Verbb., zwei isomere
um 2 H-Atome drmere SS., C2aH3006Ns, u. eine um HaO drmere Verb., C2aH300sN2
Die Konstitution dieser Verbb. ist noch nicht mit Sicherheit aufgeklart.

Wirkt Phenylhydrazin auf Kampferoxalsdure oder deren K-Salz bei gewdhn-
licher Temperatur ein, so entsteht das Additionsprod. (VIII.), das im Gegensatz zu
den bisher nur in geringer Anzahl dargestellten Additionsprodd. von Phenylhydrazin
und Ketonen (vgl. Anschiutz und Pauly, Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. s6; C. 95.
I. 474) ziemlich bestdndig ist und mit A., ChlIf., Bzl. gekocht werden kann, ohne
sich zu zers. Beim Kochen in alkoh. Lsg. oder beim Schmelzen geht es aber unter
Austritt von 2 Mol. H&0 in Kampfylphenylpyrazolcarbonsaure (1X.) uber, die schon
friher von Tingte (Amer. Chem. J. 20. 336; C. 98. I. 1112) aus ihren Estern
dargestellt worden ist.
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Werden p-Bromphenylhydrazin und Kampferoxalsdure in altoh. Lag.
zusammengebracht, so entstehen immer in wechselnden Mengenverhaltnissen zwei
Verbb., F. 149 und 172°. Die erstere ist, analog wie beim Phenylhydrazin, ein
Additionsprod., die andere eine um 1 Mol. H20 &rmere Verb., der wahrscheinlich
die Formel X. zukommt. Eine der letzteren analoge Verb. konnte beim Phenyl-

VIIL. IX. X.
CH—C(OH)COsH

NHNHCA neshe NCoH4Br

hydrazin nicht erhalten werden. Beide Verbb. gehen beim Schmelzen in Kampfyl-
p-bromphenylpyrazolcarbonsaure Gber. Der Athylester dieser S. besitzt im Gegensatz
zum Ester der Kampfylpyrazolcarbonsdure keine basischen Eigenschaften.

Experimentelles. Hydrazodicarbonamid, HsNCONHNHCONHZ2j sehr diinne
Platten (aus W.), F. 245°, 1 in 150—200 Tin. W., uni. in allen organ. Ldsungs-
mitteln, wird von verd. SS. u. Alkalien nicht angegriffen, reduziert ammoniakalische
Silberlsg. — Kampfylpyrazolcarbonséure, Ci2H1602N2 (I1.), Krusten dicker pris-
matischer Kristalle (aus Aceton), F. 255—258°, sll. in A., wl. in sd. W. Wi.ird aus
einer Lsg. in Soda durch verd. SS. ausgefallt, 16st sich aber im Uberschufs des
Féallungsmittels, hat also sowohl saure wie basische Eigenschaften. — Kampfyl-3-
Tceto-1,2,4-heptatriazin, (l11.), kleine, gelbe Prismen (aus A.), F. 305—306°, zl. in A.,
wl. in A., Aceton, Bzl., Lg., uni. in Sodalsg. — Kampfylpyrazolcarbonsaure&thyl-
ester, ClaH2002N2, grofse, monokine Kristalle (aus Lg.), F. 91—92°, sll. in A., A,
Chlf., Bzl. Hydrochlorid, Nadeln (aus Aceton), die bei 151° erweichen und bei
156° schmelzen.

Formamidylkampfoformenamincarbonsaure, CisHis04N, (IV.), amorphe M. (aus
Methylalkohol), F. 192—194° unter Gasentw., 1L in A., swl. in Aceton, Essigester,
Chlf., uni. in Bzl.,, Lg., 1L in Sodalsg. — I-Methyl-2-kelo-4,5-kampfylmetadiazin-6-
carbonsaure, CisH140sN2 (V.), langliche, schwach gelbe Prismen (aus Essigester),
F. 154°, 1L in A., Aceton, Chlf., h. A., 1 in Bzl.,, wl. in Lg. Wird von Sodalsg.
in der Kalte nur sehr langsam, aber leicht in der Wé&rme aufgenommen und beim
Ansduern unveréndert ausgeféllt. — Methylkampfoformenamincarbonséure, CisHi90 3\
(VL.), lange, prismatische Nadeln (aus Lg.), F. 77—78° sll. in den gebrduchlichen
organ. Losungsmitteln. — Biskampfoformenamincarbonsaure, CasHs206N2 (VII.), hell-
gelbe Nadeln (kristallisiert aus Methylalkohol mit 2 Mol. CHsOH, die bei 100°
langsam abgegeben werden), beginnen bei ca. 137° sich zu zers., ohne bei 155°
vollstdndig geschmolzen zu sein. Die vom Methylalkohol befreite Verb. ist tiefgelb
gefarbt und zers. sieh bei 150—155°, ohne vollstdandig zu schmelzen; sll. in A., A,
Chlf., Bzl., wl. in Lg. Die 2 Mol. Methylalkohol enthaltenden Kristalle sind be-
deutend schwerer 1, als die alkoholfreie Substanz. — Kampferoxalsaures Hydrazin,
CHH360sN2, wurde nur einmal bei Einw. der dimolekularen Menge Hydrazin auf
Kampferoxalsdure in methylalkoh. Lsg. als hellgelber Nd. erhalten. Beginnt bei
186° sich zu zers., ohne bei 245° vollkommen geschmolzen zu sein, ist sehr unbe-
standig und wird von Sodalsg. schon in der Kélte zers. Beim Erwédrmen mit
Lésungsmitteln wird Hydrazin abgespalten, das mit der CO-Gruppe der Kampfer-
oxalsdure reagiert. In den Mutterlaugen des Hydrazinsalzes oder der Biskampfo-
formenamincarbonsdure ist Kampfylpyrazolcarbonsaure enthalten. Wird Kampfyl-
pyrazolcarbonsdure einige Zeit auf 231° erhitzt, so wird C02 abgespalten. Das aus
dem .Rickstdnde isolierte Prod. (feines Pulver, aus A., das sich bei 275° dunkel
farbt, ohne bei 288° geschmolzen zu sein) gab bei der Analyse keine uberein-
stimmenden Resultate. Es ist wahrscheinlich Kampfylpyrazol, doch ist der hohe F.



auffallend, da Phenylkampfylpyrazol bei 125—126° schmilzt. — Wird die M., welche
zurlickbleibt, wenn Biskampfoformenamincarbonsédure 15—20 Min. lang auf 150 bis
155° erhitzt wird, mit h. Bzl. extrahiert, so bleibt eine S&ure, CssH300sNs, ungeldst
zurlick (zu Krusten vereinigte, feine, hellgelbe Nadeln, aus Essigester, F. 222—223°,
1 in A., Aceton, wl. in Bzl.,, 11 in wss. Sodalsg.). Die Bzl.-Lsg. hinterldfst nach
freiwilligem Verdunsten eine gelatindse M., die nach dem Waschen mit Essig-
ester kornig wird. Sie stellt eine zweite Sdure C24H3:000N2 dar (dunkelgelbe Eiri-
stalle mit schwach rétlichem Ton, F. 232°, sll. in A., A., Aceton, 1 in Bzl., swl. in
Lg., 1L in wss. Sodalsg.). Die Essigesterwaschflissigkeit hinterladfst bei spontanem
Verdunsten einen rotbraunen Gummi, aus dem allméhlich eine Verb., C2sH30OgN3,
auskristallisiert. Kleine, hellgelbe Prismen (aus Essigester), F. 221°.

Verss. der Vff.,, die von TINGLE (L c.) erhaltene und fir kampferoxalsaures
Phenylhydrazin (F. 214—215°) angesehene Verb. darzustellen, verliefen negativ.
Das Additionsprod. CisH2404N2 (VII1.) entsteht, wenn Phenylhydrazin auf Kampfer-
oxalsaure in Chlf.-, A.-, A,- oder Bzl.-Lsg. einwirkt. Sehr feine Nadeln (aus Chif.),
F. 120°, 11 in A., A., ChiIf,, Bzl,, wL in Lg., 1L in wss. Sodalsg. — Kampfylphenyl-
pyrazolcarbonsaure, CisH2003N2 (1X.), kristallisiert aus A. mit 1 Mol. C2H50H in
grolsen, farblosen, monoklinen Kristallen von wirfelartigem Aussehen. Sowohl die
lufttroekne, wie die von A. befreite Substanz schmilzt bei 195° sll. in Chlf., 1L in
A., Bzl, wl. in A, fast uni. in Lg.

Additionsprod. aus p-Bromphenylhydrazin und Kampferoocalséure, CisH29 sN:2Br,
sehr schlanke, gelbe Nadeln (aus A.), F. 149° unter Gasentw., 1L in A., Aceton,
Chif, 1 in A., Bzl., wl in Lg. Bleibt bei 2-stdg. Kochen mit absol. A. und bei
1-stdg. Erwdrmen mit Essigsdureanhydrid unverdndert. Konz. HNO& wirkt mit
fast explosiver Heftigkeit ein. — Verb. CisH2:03N3Br (X.), orthorhombische Kristalle
(aus A.), F. 172° unter Gasentw., sll. in A., Aceton, Chif., 11 in A, wl. in Bzl, Lg.,
uni. in wss. Soda- und NaOH-Lsg. (wegen der vollkommenen Unlédslichkeit in W.).
Beim Eingiefsen einer alkoh, Lsg. in wss. Sodalsg. entsteht eine klare Lsg., aus
der die Verb. durch SS. unverdndert ausgeféallt wird. Wird von konz. HNOs lang-

sam gelost. — Kampfyl-p-bromphenylpyrazolcarbonséure, CisH1s02N2Br, Krusten
kleiner Nadeln (aus Bzl. oder A), F. 215°, 1l in A, Aceton, Chlf., Essigester, fast
uni. in Lg. — Kampfyl-p-bromphenylpyrazolcarbonséureathylester, CsoH2302N2Br,

entsteht, wenn absol. A. und HCI auf das Additionsprod. F. 149° einwirken. Gut
ausgebildete trikline Kristalle (aus Aceton), F. 107° uni. in Sodalsg., sIL in Chlf,,
Bzl., A., Aceton, L1 in A., wl in Lg., uni. in verd. H2S04 Geht beim Erhitzen
auf 215—218° wahrscheinlich in Kampfyl-p-bromphenylpyrazol Gber. (Amer. Chem.
J. 36. 223—90. Sept. [Mai.] Johns Hopkins Univ.) Alexandee.

G Weigel, Uber den Balsam der Hardwickia pinnata. Der Balsam der ge-
nannten, in Ostindien einheimischen Leguminose ist mehr oder weniger dickflussig
u. im durchfallenden Licht teils rétlichbraun bis braunrot, teils himbeerrot geférbt,
wahrend er in dinner Schicht eine ausgesprochene olivgriine Farbung ohne auf-
fallige Fluoreszenz zeigt. Der Geruch ist eigenartig, nieht aDgenehm. Der Balsam
ist in den Ublichen Harzlésungsmitteln in jedem Verhdltnis, in Methylalkohol jedoch
nur teilweise 1.; D. 0,977, SZ.= 73,28, VZ.= 92,94. Mischt man 1 Tropfen Balsam
mit 19 Tropfen CS2 und setzt zu dieser Mischung je 1 Tropfen konz. H2S04 und
HNOs hinzu, so entsteht bei Hardwickiabalsam keine Farbung, wéhrend sieh
Kopaivabalsam unter den gleichen Bedingungen rotbraun, Gurjunbalsam purpurrot
farbt. Die weitere Unters, des Hardwickiabalsams ergab, dafs er zu 48,5°/0 aus
ath. Ol, zu 48,3°, aus Resinolsduren (Hardwickiasaure) und zu 3,2% aus Resen
(Hardwickiaresen) bestand. Das &ath. Ol ist in frisch destilliertem Zustande eine
farblose Fl. von angenehmem, balsamischem Geruch, D. 0,9045, Drehungsvermdgen



im 100-mm-Rohr= —sg °24'. DerHardwiekiabalsam ist also dem Kopaivabalsam
in Zus. und Eigenschaften sehr &hnlich. (Pharm. Centr.-H. 47. 773—76. 20/9.
Hamburg.) D u STEBBEHN.

Herbert Drake Law, Elektrolytische Oxydation. Zur Ausfiihrung einer elektro-
lytischen Oxydation organischer Verbb. ist es vorteilhaft, ein Lésungsmittel anzu-
wenden, das mit W. unbegrenzt mischbar ist, die Leitfahigkeit der Lsg. mdglichst
wenig beeinfluist und selbst schwer oxydierbar ist. Solche Ldsungsmittel sind z. B.
Aceton, Eg. und Pyridin. Das bequemste unter ihnen ist Aceton, wahrend Pyridin
sehr zur Harzbildung neigt. In diesen Ldsungsmitteln untersucht Vf. die elektro-
lytische Oxydation von Verbb. der allgemeinen Formel X «CO<CH(OH)Y. Bei der
Oxydation von Benzoin entstehen auf diese Weise dreiProdd.: Benzil, Benzaldehyd
und Benzoesaure nach den Gleichungen:

CEH5.CH(OH).CO-Cai5+ 0 = C&H5CO-CO.CaH5+ HjO;
CsHs .CH(OH)-CO-CeHs -f 0 = CeH5-CHO -f CsHsCOOH.

Aufserdem entsteht immer eine gewisse Menge teerartiger Substanz. Diese
Teerbildung hangt von der Hohe des Anodenpotentials ab und tritt immer bei
ungesattigten Verbb. auf. Die Menge jedes einzelnen Prod. wird sehr stark von
den Versuchsbedingungen beeinfluist. So befdrdern stark saure Lsgg. die Teer-
bildung. Ubereinstimmend waren die Resultate bei der Oxydation analoger Verbb.
Cuminoin lieferte: Cuminsdure, Cuminol und Teer; Furoin gab: Furil und Teer,
Benzfuroin gab: Benzoesdure und Teer, wéhrend Anisoin und Piperonyloin nur
harzige Massen lieferte. Aus den Resultaten mit Benzfuroin schliefst Vf., dals
dasselbe die Formel C4H&*CHOH+*CO+C4sH30 und nicht die Formel CsH4-C0-CHOH -
C4H3O besitzt. Im Ansehluis an die genannten Verss. wurden noch die Prodd.
der elektrolytischen Oxydation folgender Verbb. untersucht: Benzii, Benzoesaure,
Benzaldehyd, Athylbenzoin, Benzoinaeetat, Athylalkohol, Crotonaldehyd, Akrolein,
Menthol und Kampfer. Bei den ungesattigten Verbb. wurden die Mengen der gas-
formigen Prodd. (CO und C02) bestimmt. Menthol und Kampfer blieben im wesent-
lichen unangegriffen und lieferten keine teerartigen Prodd. (Proceedings Chem. Soc.
22. 197. 18/7.: J. Chem. Soe. London 89. 1437—53. September) Posneb.

F. Straus und 0. Ecker, Uber DibenzoJ.aceton und Triphenylmethan. 1. Die
Ketochloride vom Typus CsHs-CH : CH-CC”-CH : CH-CsHs zeigen infolge der be-
sonderen Reaktionsfahigkeit des einen CIl-Atoms Parallelen zum Verhalten des Tri-
phenylcblormetbans u. bieten eine weitere, und zwar die durchschlagendste Stiitze
fur das Vorgehen V. Baeyebs, der beide Gruppen von Erscheinungen von vorn-
herein im Zusammenhang betrachtete. Es bestétigt sieb zugleich auch eine friher
(Ber. Dtseh. ehem. Ges. 37. 3277; C. 1904. H. 1038) ausgesprochene Vermutung,
dafs es sich bei der Fahigkeit der Carbonylgruppe des Dibenzalacetons zur B. von
Mono- und Bishydrobalogeniden um eine spezifische Wrkg. der Cinnamenylgruppe
CeH3+CH : CH- in ihrem zweifachen Einflufs auf die Ketongruppe bandelt.

Dicinnammyldichlormethan (Ketiehlorid des Dibenzalacetons), CeH5°CH : CH-
CCIlj-CH : CH-CoHS B. aus 20 g Dibenzalaceton in 100 ccm Bzl., h. mit 18 g PCls
in 3 Tin. versetzt. Die Rk. ist lebhaft und wird durch kurzes Erhitzen zu Ende
gefuhrt. Trockenheit der Reagenzien ist unerléfsliche Bedingung. Sind die letzten
Reste PCls geL, dann wird in Eis abgekuhlt n. Bzl. u. POClIs abdestilliert. Der Rick-
stand erstarrt zu anfangs braunen, nach Umkristallisieren u. Kochen mit Tierkohle
silberglanzenden Blattern des Ketochlorids, F. 77°, 1L in CS2 Chlf,, Bzl., wl. in A,,
swL in k. Lg. und PAe. Ausbeute 55—85% des Ketons. Bei Behandlung des
Ketochlorids in Chlf.-Lsg. mit Clj im direkten Sonnenlieht, bis die Cl-Farbe nicht



mehr verschwand, entstand das bei 133° unter schwacher Zers. schm. Dichlorid,
C,HmMCls = CeéHs.CHC1-CHC1-CC]2-CH : CH-CesH6, aus Bzl.-PAe. oder Essigester
radial angeordnete Nadelchen, u. auf dieselbe Weise mit Br2 das Dibromid, Ci7H1s
ClI2Br = CeH6eCHBreCHBreCC12¢CH : CH.CsH6, aus Bzl.-PAe. feine, farbl. Prismen,
P. 153° unter Zers., die beide mit konz. H2S04 keine Farbung liefern.

Trockne HCI verursacht keine Gelbfarbung des Ketochlorids. Die bei Zusatz
von Eg. oder absol. A. zu dem in HCI-Atmosphére befindlichen Ketochlorid beob-
achtete intensive Gelbfarbung (vgl. v. Baeyer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 582;
C. 1905. I. 821 u. frithere Arbeiten) kommt also den Umsetzungeprodd. dieses mit
den hydroxylhaltigen Korpern zu. Konz. H2S04 18st das Dicinnamenyldiehlor-
methan in sehr empfindlicher Rk. unter HCI-Entw. zu einer zuné&chst blauvioletten,
rotviolett fluoreszierenden FIl., die nach einiger Zeit in Braunorange umschldgt.
Auf Eis scheidet sich aus der rotvioletten Lsg. ein grinlichweifser, amorpher Kor-
per aus, der keinen Ketoncharakter zeigt u. aus A. nur noch als 01 wiedergewonnen
wird. Daneben werden geringe Mengen in A. swl. Kristalle erhalten, die sich bei
119—120° stiirmisch zersetzen. Ubergiefst man aber 2 g konz. H2S04 mit einer
Lsg. von 3 g Dicinnamenyldicblormethan in reinem CS2, und saugt man die sich
entwickelnde HCI von Zeit zu Zeit im Vakuum ab, so erstarrt die H2S04-Schicht
zu aufserordentlicb feuchtigkeitsempfindlichen, violetten Kristallen mit 5-/0 CI und
55,7% H2S04, so dafs anzunehmen ist, dafs zundchst nur ein Atom CI durch den
Schwefelsaurerest ersetzt wird unter B. der Verb. GI7HtiGI‘'S04H-HASO” Mit A.
zers. sich die violetten Kristalle sofort und liefern eine gelbbraune Lsg. mit einem
chlorhaltigen Ol und Dibenzalaceton, F. 111,5—1125°. Flissige SO& lost das
Dicinnamenyldiehloraceton mit derselben Farbe wie konz. H2S04 und zeigt dann
eine betrachtliche Leitfahigkeit, wiewohl etwas schwécher wie eine Lsg. von Tri-
phenylchlormethan in fl. SOa.

Mit SnCls in Chlf.-Lsg., selbst bei Anwendung eines starken Uberschusses,
lagert Dicinnamenyldichlormethan nur 1 Mol. SnCls an sich an und liefert violette,
bronzeglanzende, an der Luft rauchende Kristalle der Verb. 0:171il4(%"SnCI?, swl.
in Chif. zu einer in durchfallendem Licht blauen, in auffallendem Licht roten Lsg.,
1 in Nitrobenzol bei einem Zusatz von etwas SnCls mit einer Farbung wie die der
H2S04-Lsg. des Chlorids. A. zers. und gibt gelbe Lsg., die mit konz. H2S04 und
SnCls in Nitrobenzol wie das Ketochlorid reagiert. Mit 11gCl2 in absol. A. ent-
stehen aus dem Chlorid, ohne dafs der A. gefarbt wird, violettbraune, warzenformig
angeordnete Nédelchen der Verb. C,7TT4(%*4Hg0l% die von A. momentan zersetzt
werden und mit konz. NaCl-Lsg. verrieben das Ketochlorid abscheiden.

Beim Ubergiefsen des Dicmnamenyldichlormethans mit M ethylalkohol wurde
in fast augenblicklich eintretender Rk. nur ein CIl-Atom abgespalten und, wie die
Analogie mit Di-p-ehlorcinuamenyldicblormethan ergibt, durch —OCHs ersetzt.
Erst nach stundenlanger Dauer der Einw. bei Ggw. von Mineralsduren wurde auch
das zweite frei, nachdem wohl vorher die —OCHB8-Gruppe durch OH ersetzt war:
(CoHs.CH:CH)2CC1-OCHs — y (CsHe-CH:CH)2.CC1-0H —  (CsHe*CH : CH).CO.

Lsgg. von 0,5147 g Substanz in 13 ccm CHsOH farbten sich gelb, Lsgg. mit
0,9865 g rotorange. Aus den letzteren kristallisierte ein roter Korper, der in A.
sll. war u. beim Verdunsten amorph zurlckblieb, unter sd. CHsSOH aber zu einem
Ol schm. Mit Na-M ethylat entsteht aus dem Ketochlorid ein farbloses Ol, das
sich in konz. H2S04 ohne HCI-Entw. mit violetter Farbe l6st und von Eg. n. Zn,
meist aber von A. und Zn in der Warme reduziert wird. Kochen mit methyl-
alkoh. HCI verwandelt das Ketochlorid wieder in Dibenzylidenaceton, F. 112°
Behandeln des Ketochlorids mit Eg. tauscht auch ein CI-Atom augenblicklich aus
und fahrt zu einem farblosen Ol, in dem Vff. den Essigester des Carbinols (C3H- e
GH: OH)aCOI‘0 ‘GO-CH3 glauben annebmen zu dirfen. Auch hier l8st konz.



H2S04 ohne CI-Entw. mit der bekannten violetten Farbe, Eg. aber in der Kalte
farblos und erst beim Kochen oder bei stundenlangem Stehen mit gelber Farbe
unter HCI-Entw. und B. des reinen Ketons.

Anhydride des Dicinnamenylchlorcarbinols, (CsHe*CH : CH.)tsCC1¢0 «CCl+(CH :
CH +CsHoe)2 (?) entstehen bei langerem Durchschitteln der A.-Lsg. des Dicinnamenyl-
diehlormethans mit W., wenn das erste o6lige Reaktionsprod. in A. aufgenommen
wird u. bis zur Kristallisation stehen bleibt. Beim Umkristallisieren aus Bzl.-PAe.
lassen sich trennen: 1. grofse, harte, durchsichtige Prismen, Cu HlaOGIt, Mol.-Gew.
gef. 507, die sich bei 147° stirmisch zers. u. mit Eg. auf dem Wasserbad erwérmt
unter HCI-Entw. gelbschimmernde Kristalle, F. 159—161°, mit 83,72°/0 C, 5,78% H
und 7,16% CI einer Verb. C*H”CIO liefern. 2. Feine, leichte, weiche Nadelchen,
CaiHleOClit Mol.-Gew. gef. 502, die sich bei 167—169° zers. u. von Eg. nur schwei-
angegriffen werden, schliefslich aber unter HCI-Entw. mit gelber Farbe in Lsg.
gehen, um beim Erkalten ein nicht kristallisierendes Ol abzuscheiden. In kon.
H2S04 l6sen sich beide Anhydride langsam mit griner Farbe und braunroter
Fluoreszenz.

Di-p-chlorbenzylidenaceton, Ci7H12C120 = (C1-C,H4+-CH:Cli).CO. B. aus 30g
p-Chlorbenzaldcbyd u. 5,5 g reinem Aceton in 350 g A. mit 120 ccm W. verd. auf
Zusatz von 55 g 10%ig. NaOH-Lsg. Gelbe Blattchen aus Essigester. F. 193°. Die
Lsg. in konz. H2SO4 ist orange, lauft rotorange ab und fluoresziert rotlich, die Eg-
Lsg. wird mit H2S04 tiefgelb. Swl. in fl. SO, mit schwach gelber Farbe. — I)i-
p-chlorcinnamenyldichlormethan, Ci7H12Cla = (C1-CeH4*CH:CH)2-CC12. B. aus 10g
Di-p-chlorbenzylidenaceton in 100 ccm Bzl. mit 7,2 g PCls wie bei der B. des Di-
cinnamenyldichlormethans. Die erst gelbe Bzl.-Lsg. wird braun, dann smaragdgrin.
Das sieh erst braun geféarbt abscheidende Ketochlorid wird durch Behandeln mit
Lg. und A. in dicken, farblosen Prismen, F. 102—103°, die nach dem Schm, nicht
mehr wiedererstarren, erhalten. Ausbeute 50—75% an Rohprod. In konz. H2S04
u. in fl. S02 I6st sich das Ketochlorid mit indigoblauer Farbe u. blutroter Fluores-
zenz und etwas schwerer als das im Kern nicht substituierte. Beim Ubergiefsen
des Ketochlorids mit einer geséattigten Lsg. von K-Acetat in Eg. u. 10 Min. langem
Erwdarmen auf dem Wasserbad wurde das Keton, F. 193°, zuriickerhalten. 2 g Keto-
chlorid mit 0,3 ccm Brom versetzt, lieferten feine, warzenférmig vereinigte Nadeln,

F. 124—125° des Dibromids : Cl #GeH4-CHBr «CHB.--CC12-CH: CH-
CoH4-Cl. Mehr Br wurde nicht aufgenommen. Mit konz. H2S04 entstand keine
Féarbung. — Die Zinnchloriddoppelverb. CI7172Gl, -f- SnCI* bildet Kristallwarzen

mit Metallglanz, D.<[ von Chlf., die sich in Nitrobenzol mit etwas SnCls mit indigo-
blauer Farbe u. blutroter Fluoreszenz Igsen. Feuchter A. zers. augenblicklich. Die
ath. Lsg. reagiert mit konz. B2S04 wie das Ketochlorid. Der Methylather des I)i-
p-chlorcinnamenylchlorcarbinols, CisH150C)3= (GleCéH4*CH:CH)2:CC1<OCH3, entsteht
beim Mischen von 5g Ketochlorid in wenig Bzl. mit 0,33 g Na in 130 ccm CHsOH,
wenn man die gelbe Lsg. % Stde. k. stehen l&fst, dann auf dem Wasserbad bis
zur Halfte eindampft und die alkal., weinrote FI. mit W. ausféllt. Aus der roten,
ath. Lsg. erhdlt man nach Umkristallisieren aus CHaOH feine, weifse, warzenartig
angeordnete Né&delchen, F. 95—96,5°. In konz. H2S04 l8st sich der A. wie das Keto-
chlorid, ohne HCI zu entwickeln, ebenso in Nitrobenzol mit SnCl4. In fl. S0z ist
er 11, aber ohne Fa&rbung und iafst sich daraus fast unzersetzt wieder gewinnen.
Derselbe Methyldther entsteht auch mit CHsOH allein, doch ist seine Gewinnung
dann schwieriger, weil HCI frei wird, u. der A. bei Ggw. von Miueralsduren in das
Keton Ubergeht. Bei Reduktion des gegen Aluminiumamalgam in 4&th. Lsg. oder
Zn-Staub und CH30OH bestdndigen Metbyldthers durch Kochen mit Eg. und ver-
kupfertem Zinkstaub wurde neben hochsd. Prodd. ein farbloser, aus Lg. in Warzen
kristallisierender Kdrper unbekannter Zus., F. 100,5—102°, erhalten.
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Bi-p-jodbenzylidenaceton, (J*CeH4-CH:CH).CO. B. aus 40 g p-Jodbenzaldehyd
und 2,6 g Aceton in 580 g 96°/0ig. A. u. 220 g W. auf Zusatz von 42 ccm 10°/oig.
NaOH in 2 Tagen. Ausbeute 37 g. Gelbe Blattchen aus Pyridin, F. 254—255°,
uni. in gewdhnlichen Mitteln, 1 in Xylol, Nitrobenzol und Anisol. Lsg. in konz.
H2S04 ist gelbstichig rot und lauft blaurot an den Wé&nden ab, Eg.-Lsg. ist gelb,
mit konz. H2S04 rein orange. — Bi-p-jodcinnamenyldichlormethan, Ci7H12Cl2J2 =
(J-CeéH4-CH:CH).CC12 B. aus 5g Di-p-jodbenzylidenaceton in 50 g Bzl. u. 25¢
PCls in der Siedehitze wahrend =~ Stde. Aus Lg. und Bzl. weifse Nadeln, F. 146
bis 147° unter Braunfarbung (bei 130° beginnend) und Gasentw. Konz. H2S04 l0st
unter HCI-Entw. zu griner, blau ablaufender Fl., ganz ebenso Nitrobenzol mit SnCis
und fl. S02. Kochen mit K-Acetat in Eg. bildet das Keton zuriick. — Phosphor-
pentachloriddoppelverb. des Bi-p-methoxycinnamenyldichlormethans, (CHs0-CeH4-CH:
CH)2CC12 + PCls -j- CeH6. B. aus 12 g PCls in 100 ccm trockenem Bzl. h. geldst
u. wieder abgekihlt, mit 5g Dianisalketon in 30 ccm alkoholfreiem Chlf. versetzt.
Grine Kristallblattchen, Ausbeute 9 g. Die Mutterlauge zeigt einen eigentimlich
dichroitischen Farbton. Konz. H2S04 16st mit rein blauer Farbe, Eg. zunéchst ebenso,
um dann violett zu fdarben. Das Anisalketon zeigt sich damit von den ubrigen
p-disubstituierten Ketonen stark verschieden. Eine PCls-Doppelverb. wird bei keinem
der anderen beobachtet. Eine Verb. <teS1w02G4+ = CH&0-CaH*"CHCI-CHCDCCI&-
CH : CH<+CeH4+OCHs (?) entsteht, wenn man 5g Dianisalaceton zur h. Lsg. von 12 g
PCle in 100 ccm Bzl. gibt u. Stde. kocht. Es hinterbleibt beim Abdestillieren
ein fester, grauer Korper, aus CS2 radial angeordnete, farblose Prismen, F. 106 bis
107° unter Zers. u. Dunkelfarbung. Konz. H2S04 l6st unter HCI-Entw. mit grin-
gelber, nach Orange umschlagender Farbe, was in Widerspruch mit der Auffassung
des Korpers als Analogon der Halogenadditionsprodd. der Ketochloride steht.

Benzophenonchlorid, Kp26. 186°, liefert beim Schitteln mit Methylalkohol Bi-
methoxydiphenylmethan, F. 107°, daneben Benzophenon, tauscht also beide CIl-Atome
gegen —OCHs aus, mit konz. H2S04 geht es intensiv gelb in Lsg., farbt dann aber
dunkelgelb, grin und schliefslich braun. Auf Eis scheidet sich Benzophenon aus.
Die farblose, ath. Lsg. des Chlorids bleibt auch mit trockener HCI farblos. Die
Lsg. in fl. SOz ist schwach gelb und zeigt geringe Leitfahigkeit, was mit friheren
Beobachtungen ibereinstimmt u. ein Beweis dafir ist, dafs auch hier ein CI-Atom
eine besondere Rolle spielt. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 39. 2977—3006. 29/9. [s/s ]
Strafsburg i. Eis. Chem. Inst. d. Univ.) Leihbach.

Franz Sachs, Eine neue Barstellungsweise fir aromatische Amine. (Gemein-
sam mit Th. Sntter, K. Schadel, Y. Herold, E. Appenzeller u. B. Mylo. Vgl
DRP. 173522, S. 931, und DRP. Anm. S. 21522 vom 23/8. 1905.) Verss., durch
Oxydation des 2,6-Dioxynaphtalins zu einer Verb. von nebenstehender Formel zu

. gelangen, fiihrten zu einem nicht naher untersuchten, hoch-
j'co  molekularen Korper. Verss., ein der Verb. CiwoHeO:2 ent-
Nl sprechendes Chinonimid durch Oxydation des 2-Oxy-6-

aminonaphtalins darzustellen, waren erfolglos. — Das fiir
diese Verss. erforderliche 2,6-Aminonaphtol suchte der Vf., da das von Jacchia
(Liebigs Ann. 323. 113; C. 1902. Il. 799) angegebene Verf. zu umstandlich er-

schien, durch Verschmelzen von Natriumamid mit dem Na-Salz der 2,6-Naphtol-
sulfosdure (SCHAFFERschen S.) zu erhalten. Tatsdchlich liefsen sieh hierbei tber
50°/o eines Aminonaphtols gewinnen. Isomere Naphtolsulfosduren gaben gleich
glinstige Resultate. — Da die FF. der Aminonaphtole wenig charakteristische Daten
sind, wurden ihre Dibenzoylverbb. zur Identifizierung z. B. des 1,5-, 1,8- und 2,7-
Aminonaphtols benutzt. — Ein abweichendes Resultat ergaben die Schmelzen bei
einigen SS. Die Benzoylverb. des Aminonaphtols aus der SCHAFFERschen S. war



identisch mit der des I,6-(oder 5,2-) Aminonaphtols; es war also beim Schmelzen der
2.6-Naphtolsulfosdure eine Umlagerung eingetreten. Analog gab die 2,8-Sdure das
1.6-Aminonaphtol neben Isomeren, u. die 2,1-Sdure ein bisher noch nicht identifi-
ziertes Aminonaphtol. — Einen Anhaltspunkt fiir den Grund dieser Umlagerung
lieferte die Beobachtung, dafa beim Zusammenschmelzen von ScHAFFERscher S.,
Na-Amid und Naphtalin (als Verdinnungsmittel und Schutzmittel gegen Oxydation)
bei 160—180° B-Naphtol entstand. Dieses gab mit Na-Amid bei 205—220° unter
H-Entw. das 1,6-Aminonaphtol, so dafs die B. des letzteren aus der SertAFFERschen
S. wohl auf die intermedidre B. von /9-Naphtol zuriickgefuhrt werden kann. —
Der analoge Vers. mit «-Naphtol gab 1,5-Aminonaphtol. Bei einem quantitativen
Vers. (unter Fortlaasung des Naphtalins) liefs sich eine Menge H auffangen, die
fast genau der Gleichung entsprach:

CioH7-ONa + NaNH:2 = CioH,(ONa)-NHNa + H*.

Derartige oxydative Schmelzen sind bei den Alkalihydroxyden lange bekannt.
— Bei dem Vers.,, Na-Amid mit Phenol in Ggw. von Naphtalin umzusetzeD, wurden
auffallenderweise das 1-Naphtylamin u. das 1,5-Naphtylendiamin, die durch Benzoy-
lierung oder Acetylierung getrennt werden kénnen, unter gleichzeitiger Reduktion
des Phenols zu Bzl. erhalten. Das Phenol kann durch andere 0 abgebende Sub-
stanzen nicht ersetzt werden. — Die Na-Amidschmelze des Azobenzols gab grofaten-
teils Hydrazobenzol und die des Phenanthrenchinons Biphenyl.

Sulfosduren der KW -stoffe. Bei 3-stdg. Erhitzen von benzolsulfosaurem
Na mit Na-Amid und Naphtalin auf 160° wurden 30:/0 Anilin erhalten. — Aus
naphtalin-/?-sulfosaurem Na entstanden bei zweistlindigem Erhitzen auf 200° 32°/0
R-Naphtylamin.

Phenolsulfosduren. Die Phenol-p-sulfosdure ergab bisher kein Aminophenol.
— Bezuglich der experimentellen Einzelheiten, des Einflusses von Temperatur, Zeit
und Na-Amidmenge auf die Schmelze, sowie der Ermittlung des Temperaturopti-
mums (205—235°) s. Original unter 2,6-Naphtolsulfosdure. — Bei 2-stdg. Erhitzen
von 2,6-naphtolsulfosaurem Na mit Na-Amid und Naphtalin auf 160—170° entstand
RB-Naphtol (40%), bei 40-minutenlangem Erhitzen des gleichem Gemisches auf 230
bis 240° das 1,6-(2,5-) Aminonaphtol, CioHeé(OH)-NH2 (FriedLander, Kielbansky,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 29. 1979); schwach bréunliche Blattchen; F. 186°; farbt
sich mit FeCl,,, KMn04, KaCr207 dunkelviolettschwarz; gibt mit Chlorkalk gelbe,
sehr schnell dunkel werdende Flocken. Seine ammoniakal. Lsg. fluoresziert blau-
lich; es lafst sich diazotieren und kuppeln; die Azofarbstoffe mit (3-Naphtol sind
in A. granatrot, in h. W. blaurot gefarbt. Die Salze (HCI, HaS04) werden aus der
Lsg. der Base in verd. SS. durch Uberséttigen mit konz. SS. gefillt. — Die
Natriumamidschmelze des 2,7-naphtolsulfosauren Na gab bei 230° 2,7-Aminonaphtol,
als Dibenzoylverb, identifiziert, neben anderen Isomeren, unter welchen das 1,6-
Aminonaphtol nachgewiesen wurde. — Aus 2,8-naphtolsulfosaurem Na (‘/i Stde., 230°)
wurde ein Gemisch Isomerer erhalten, unter denen das 1,6-Aminonaphtol (als Di-
benzoylverb. isoliert) vorwaltet. — 2,1-naphtolsulfosaures Na (1 Stde., 230°) gab ein
bisher noch nicht identifiziertes Aminonaphtol, CioHeON. — Schwieriger als bei den
R-Naphtolderivaten ist die Schmelze bei den «-Abkémmlingen durchzufihren, da
die Reaktionsprodd. unbestadndiger sind. — Es gaben das 1,5-naphtolsulfosaure Na
(7a Stde., 230°) das 1,5-Aminonaphtol, das 1,8-naphtolsulfosaure Na das 1,8-Amino-
naphtol (57%), das als Pikrat isoliert wurde. — Die Naphtoldisulfosduren R und G
(2,3,6 und 2,6,8) gaben keine definierbaren Prodd.

Anthrachinon-~-sulfosédure. Die Natriumamidschmelze des Na-Salzes
lieferte bei 200—220° (*/* Stde.) neben Anthrachinon, das von B6TTGER u. Petersen
(Liebigs Ann. 166. 147; vgl. dagegen Graebe, Blumenfeld, Ber. Dtsch. ehem.



Ges. 30. 1115; C. 97. Il. 126) beschriebene Aminoanthrachinon x ?, CisaH90:2N; rote
Nadeln durch Sublimation, F. 255° swl. in konz. HCI, ging bei ldngerem Liegen
teilweise in R-Aminoanthrachinon U(ber. — Das aus der Chlf.-Lsg. durch HC1-
Gas erhaltene Hydrochlorid spaltet sich durch die Luftfeuchtigkeit sofort in HCI
und freie Base.

Naphtole. Bei Temperaturen unter 180° wurden keine basischen Prodd. er-
halten. — /9-Naphtol, bezw. sein Na-Salz gab bei 220° (2 Stdn.) ein Gemenge von
Aminonaphtolen (56%), u. zwar das 1,6-Derivat als Hauptprod. neben der 2,7-Verb.
und der aus der 2,1-Naphtolsulfosédure erhaltenen, sowie Spuren von Naphtylen-
diamin. — Bei 1-stdg. Erhitzen von /2-Naphtol mit Na-Amid auf 200—220° im
Rohr wurden 35% 1,6-Aminonaphtol erhalten. — Aus R-Naphtol bildete sich bei
190° (1 Stde.) das 1,5-Aminonaphtol (20%), und bei hdherer Temperatur vorwiegend
das 1,5-Naphtylendiamin.

Naphtylamine. Durch %-stdg. Erhitzen von R-Naphtylamin, Na-Amid und
Naphtalin auf 230° entstand das 1,5-Naphtylendiamin. Bei 180° fand nur eine ge-
ringe Rk. statt. Bei 230° halt die Gasentw. zwar 4** Stdn. an, doch tritt dann die
B. von Hydronaphtalin ein. — Aus B- Naphtylamin entstanden bei 230° innerhalb
2 Stdn. 45% Naphtylendiamine, und zwar als Hauptprod. das 2,5-Naphtylendiamin
(F. 78°) neben einem o-Diamin, vielleicht 2,3-Naphtylendiamin. Die beiden Diamine
wurden durch fraktionierte Fallung der wss. Lsg. ihrer Hydrochloride mittels NHs
getrennt, wobei sich die 2,3-Verb. zuerst abschied. — 2,3-Naphtylendiamin, F. 193°;
gibt mit Phenanthrenchinon ein Azin. — Diacetylverb., F. 262° (Literaturangabe:
F. 247°). — 2,5-Diacetylaminonaphtalin, CisH1402Na, F. 263,5°. — 2,5-Dibenzoyl-
aminonaphtalin, CasH1802N2 Viereckige Tafeln aus A. oder starker Essigsaure,
F. 265°, uni. in A., Chlf. und Bzl. — Aus der bei der Benzoylierung erhaltenen
Mutterlauge wurde eine bei 220° schm., in Stadbchen kristallisierende Verb. isoliert,
die mit alkoh. KOH zu einer Base vom F. 85° verseift wurde.

N aphtalin. Beim Erhitzen von Phenol mit Na-Amid im offenen Geféfs ent-

stand Benzol. — Bei 1-stdg. Erhitzen von Naphtalin, Natriumamid und Phenol auf
220° wurden das R-Naphtylamin und als Hauptprod. das 1,5-Naphtylendiamin er-
halten, die sich in Form ihrer Acetylverbb. trennen liefsen. — 1-Acetnaphtalid,

Ci2HnON. F. 154°; 1 in Acetanhydrid -f- Eg.; sublimiert bei 100°. — 1,5-Diacet-
aminonaphtalin, Ci4aH1402N2. F. 358°; swl. in Acetanhydrid + Eg. — 1,5-Dibenzoyl-
aminonaphtalin, C2aH1802N2. F. 350°.

Derivate der Aminophenole. Dibenzoylverbindung des 1-Amino-2-naphtols,
C24H1708N (Meldola, Morgan, J. Chem. Soc. London 55. 121. — F. 226,5°). Wird
nach Schotten-Baumann dargestellt. Nadeln aus A., F. 235,5°; 1 in Aceton, h.
Eg., Bzl. und Chlf. — N-Benzoylderivat des 3-Amino-2-naphtols, Ci7H1302N. Nach
Schotten-Baumann dargestellt. Sechsseitige Blattchen aus A., F. 233,5°, 1 in
Aceton u. h. Eg., swl. in Bzl., 1 in Alkalien. — JDibenzoylverb. des 4-Amino-2-naphtols,
C24H1708N. Gelbliche, rhombische Bléattchen aus Eg., F. 309—310°; Ldoslichkeit wie
die Dibenzoylverb. des I-Amino-2-naphtols. —5-Amino-2-naphtol. Die nach Schotten-
Baumann erhaltene Dibenzoylverb., C2sH170sN, kristallisiert aus A. in Nadeln, F. 223°.
— Beim Kochen mit der berechneten Menge Alkali geht die Dibenzoylverb. in die
N-Benzoylverb., Ci7rH1302N, Uber. Nudelchen aus verd. A., F. 152°, 1 in Alkalien.
— N-Acetylverb., Ci2HnO2N (Kehrmann, Denk, Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 3296;
C. 1901. II. 42). Mittels Acetanhydrid dargestellt. Nadeln aus verd. A., F. 215 bis
216°. — Diacetylverb., CisH1308N; bei s-stdg. Kochen der Base mit Acetanhydrid
und etwas konz. H2S0s4 neben der Monoacetylverb., Kristalle aus Eg., F. 187°. —
Methylather des 5-Acetylamino-2-naphtols, CisH1802N. Aus der Acetylverb. und Di-
methylsulfat. Verfilzte Nadeln aus verd. A., F. 140“. — Pikrat des 5-Aminonaph-
tols(-2). Gelbe Nadeln aus sehr verd. Pikrinsdurelsg., F. 183°.
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Dibenzoylverb. des 6-Amino-2-naphtols, C24H17OsN. St&bchen aus Eg., F. 233,5°;
I. in Aceton und h. Chif. — Dibenzoylverb. des 7-Amino-2-naphtéls, CaaHI70sN.
Nadeln aus Eg., F. 1875° 1 in k. Bzl. und A. — Dibenzoylverb. des 8-Amino-2-
naphtols, C2sH:70sN. Stébchen aus Eg., F. 208°, 1L in Aceton u. Chlf. — Diben-
zoylverb. des 4-Amino-lI-napMols, C24H170sN. Rhombische Kristalle aus Bzl., F. 215°;

Il. in Aceton, Eg., h. Chlf. und A. — Dibenzoylverb. des 5-Amino-I-naphtols,
C24H1408N. Rhombische Blattchen aus viel Eg., F. 276°; Ldslichkeit wie die vor-
hergehende Verb. — 1,8-Dibenzoylaminonaplitalin. Nadeln

aus Eg., F. 311—312°, 1 in h. A. — Bei 1-stdg. gelindem

N NH Erwéarmen des mit A. angefeuchteten 1 ,s-Naphtylendiamins

mit Acetanhydrid entsteht das 1,8-Athyliden-I,8-naphtylen-

diamin (s. Formel); grinliche Nadeln aus 33°hig. A., schm,

bei 210° unter Zers., uni. in W., wl. in Bzl., sonst 11; gibt

mit Mineralsduren gelbe Salze (Hydrochlorid vgl. Noel-
ting, Chem.-Ztg. 26. 5; C. 1902. 1. 353).

Anhang: Uber die Oxydation des 2,6-Dioxynaphtalins und des
2,6-Aminonaphtols. Das 2,6-Dioxynaphtalin gibt mit FeCls, K2Cr.07, Ammo-
niumpersulfat, Mn02 -f- H,S04, KMn04 u. KBrO gelblichweifse Ndd., die sich in
Alkalien mit smaragdgriiner Farbe lésen. An Oxydationsmittel wird so viel ver-
braucht, als 3 H-Atomen entspricht. Die alkoh.-essigsaure Lsg. gibt mit Phenyl-
hydrazin einen roten Nd. Nach der Analyse kommt dem Oxydationsprod. die Formel

(CioHeO2x zu, die nach der Molekulargewichtsbest, zu vervierfachen ware. — Bei
der Oxydation in A. mittels Ag20 in Ggw. von entwéssertem Na:S04 wurden
dunkelgriine Nédelchen erhalten. — Das Sulfat des 2,6-Aminonaphtols gibt mit

Oxydationsmitteln (FeCl8, K:Cr207, H,02, Mn02, Ammoniumpersulfat, KBrO,
KMn04) gefdarbte Lsgg., bezw. Ndd. Mit KNOz entsteht in essigsaurer Lsg. ein
griiner Nd., in H2S04-Lsg. eine gelblichgriine Farbung u. mit /9-Naphtol bordeaux-
rote Kuppelung. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3006—28. 29/9. [s/s.] Berlin. I. Chem.
Inst. d. Univ.) Schmidt.

Arthur George Perkin, ,,Indigogelbll Vf. hat friher (Proceedings Chem. Soc.
20. 172; C. 1904. 11. 453) gezeigt, dafs der im Java-Indigo vorkommende gelbe
Farbstoff Kampferdl ist. Er hat jetzt gefunden, dafs derselbe aus einem Glucosid
herrihrt, das in den Blattern der Java- u. Natal-Indigopflanze (Indigofera arrecta)
vorkommt und wahrscheinlich bei der Fermentierung hydrolysiert wird. Das an-
gewandte Material waren hauptsdchlich Natal-Blatter. Das Glucosid, fiir das der
Name Kampferitrin vorgeschlagen wird, hat die Zus. CasHsoO14 Lufttrocken ent-
halt es 3" Mol. W. Farblose Nadeln, wl. in W., fast garnicht farbend. Sintert
bei 190—192°;, F. 201—203°. Durch SS. wird es nach der Gleichung:

C27H30014 -|- 4HsSO = CisH100g -J- 2CeH 1408

in Kampferdl u. Bhamnose zerlegt. Nach der hier angewandten Methode wurden
1,570 Glucosid isoliert. In Wirklichkeit mufs aber bedeutend mehr vorhanden sein,
da man durch direkte Hydrolyse des Extraktes 2% unreines Kampferdl erhalt.
(Proceedings Chem. Soc. 22. 199. 18/7.) Posner.

Treat B. Johnson u, Carl 0. Johns, Untersuchungen iiber Furfurane: Uber
2,5- Dicarbéathoxy-3,4-diketotetrahydrofurfuran. 1. W islicenus (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 20. 591) hat gezeigt, dafs sich Oxalsdurediathylester mit 2 Mol. Essigester bei
Ggw. von Natriuméthylat zum Dinatriumsalz des Ketipinsauredidthylesters (I.) kon-
densiert. Da Athylglykolsdureathylester sich bei Ggw. von metallischem Na mit
Ameisensdureester unter B. des Na-Salzes des «-Athoxy-/3-oxyakrylsiureesters ver-



einigt (vgl. Johnson u. MC Coltum S. 889), so nahmen Vff. an, dafs eich Athyl-

glykolsaureéthylester mit Oxalséuredidthylester bei Ggw. von Natriuméthylat zu

dem Dinatriumsalze des 2,5-Dicarbathoxy-3,4-diketotetrahydrofurfurans (11.) konden-

sieren lassen wirde. Die Verss. haben dies

bestdtigt. Diese Kondensation entspricht der

| | von Komppa (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2472,

C2HB0OCCH]j 'CH2C00C2Hs c¢. 1901. 1I. 928) beschriebenen B. von Di-

ketoapokampfersauredimethylester(l11.). Durch

die bei der Formulierung gewéhlte Schreibweise sind die Beziehungen der drei
Ester 1., Il. u. Ill. zueinander zum Ausdruck gebracht.

2,5-Dicarbathoxy-3,4-diketotetrahydrofurfuran (Il.) gehdrt einer neuen Klasse

von Ketotetrahydrofurfuranen an. Es soll versucht werden, durch Kondensation

von Oxalsaurediathylester mit Estern der Thiodiglykolsdaure und mit am N substi-

tuierten Iminodiessigsdureestern auch entsprechende S- und Iminoderivate zu er-

halten. Das S-Derivat (2,5-Dicarbdthoxy-3,4-diketotetrahydrothiophen) wirde von

besonderem Interesse sein, weil es zu einer neuen Klasse von Verbb. gehdren wirde,

die Mabep.y (S. 76) im kanadischen Petroleum aufgefunden und als ,Thiophane“

bezeichnet hat.

cal ,CO COf------- ,CO
IL CaHjOocciiL"CHCooCA IIL ch,oocchLJchcoochs
0 C(CHes)2

Experimentelles. 2,5-Dicarbathoxy-3,4-diketotetrahydrofurfuran, C,oHI407
(I.). B. s g absol. A. werden in &th. Lsg. durch Digerieren mit 4 g Na in Athylat
tbergeflihrt u. die Lsg. allméahlich mit einem Gemisch aus 11,5 g Oxalsdurediathyl-
ester und 15 g Athylglykolsdureathylester versetzt. Das beim Abkiihlen sich aus-
scheidende gelbe Na-Salz wird nach 5-tdgigem Stehen abfiltriert (Ausbeute nahezu
quantitativ) und eine wss. Lsg. desselben mit verd. I-.S04 angesduert. Gedrungene
prismatische Kristalle (aus A.), F. 189° ohne Aufbrausen, 1L in h. A. Das durch
Auflésen des Furfuranderivates in 2 Mol. Natriuméthylat enthaltendem A. darge-
stellte Na-Salz, CioHi0O7Na2, scheidet sich als feines, weifses Pulver aus. (Amer.
Chem. J. 36. 290—94. Sept. [5/6.] New-Haven. Conn. Sheffield Lab. of Yale-Univ.)

Alexander.

Arthur George Perkin, Ein Oxydationsprodukt des Indigotins. Es ist be-
kannt, dafs sowohl gereinigter, natirlicher Indigo als auch das k&ufliche, synthe-
tische Prod. bei der Sublimation unter vermindertem Druck reines Indigotin liefern.
Bei beschranktem Luftzutritt liefern jedoch sowohl reines Indigotin wie die ge-
nannten Indigoprdparate eine kleine Menge eines gelben Sublimats. Dasselbe ist
anscheinend eine Verb. ClI6u s02A/,. Gelbe Nadeln; F. 258—259°; bwi. in A. un-
zers. destillierbar. Sehr bestdndig gegen saure Oxydationsmittel. Liefert beim
Kochen mit konz. KOH Anthranilsdure. Bei der Behandlung mit HJ in sd. Eg.
entsteht ein unbestdndiges Jodhydrat, das mit W. wieder die Verb. CisHs02N2 zu-
rickbildet. Bei der Reduktion mit Zinn u. Salzsdure entsteht eine Verb. Cn Hn OJSR2.
Farblose Nadeln; F. 190—193°. Liefert hei der Oxydation die Verb. CisHs02N:
zurlick. Bei der Reduktion entsteht auch eine Spur Indol. Bei langer Einw. von
HJ entsteht eine gelbe Verb. vom F. 200—203°, die ebenfalls bei der Oxydation
die Verb. CisHs02N2 zurickliefert. (Proceedings Chem. Soc. 22. 198—99. 18/7.)

Posner.

K. v. Walther und 0. Kothacker, Uber Kondensation von Eiazobenzolrmiden
mit Pyrazolonen. (Vorldufige M itteilung.) Nach Dimroth (Ber. Dtsch chem.
Ges. 35. 1031; C 1902. I. 877) entstehen bei der Einw. von Diazobenzolimid auf
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Korper vom Typus des Acetessigesters in alkal.-alkoh. Lsg. Derivate des Triazols.
Vf. hat nun gefunden, dafs Rk. des Diazobenzolimids auch eintritt, wenn statt
Acetessigester Pyrazolone angewendet werden. Unter der Wrkg. von uberschiissigem
Na-Athylat bildet sich z. B. aus 1 Mol. Diazobenzolimid und Phenylmetbylpyrazolon
in absol.-alkoh. Lsg. ein roter, bei 184° schm., wl. Korper. LI. in Alkalien und
konz. SS. Bildet zwei Reihen (saure u. neutrale) Metallsalze, ferner Mono- u. Di-
alkyl- (Acidyl) Verbb. — Die Kérper sind spaltbar in Pyrazolon bezw. Pyrazolon-
verbb. einerseits u. Hydrazin andererseits; die Molekulargewichtsbest, ergibt, dafs
zwei Molekile Pyrazolon in RK. treten, die offenbar durch den Hydrazinrest ver-
knupft werden. Voraussetzung fir das Eintreten der Rk. ist die Anwesenheit einer
Methylengruppe; z. B. reagiert 3,4-Dimethyl-I-phenylpyrazolon nicht. Derselbe
Korper vom F. 184° wird auch durch Umsetzung von gewdhnlichem Pyrazolon mit
p-Bromdiazobenzolimid oder o-Diazotoluolimid erhalten. In geringer Ausbeute ent-
steht er endlich auch aus 4-Dichlorpyrazolon, Pyrazolon und Hydrazin. (J. f. pr.

Chem. [2] 74, 207—8. 29/8. [12/8.] Dresden. Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hoch-
schule.)

Ho6nigsbekgeb.

E. von Walther u. A Kessler, Zur Kenntnis einiger Benzimidazole aus 2,4-
Nitraminodiphenylamin. In einer vorldufigen Mitteilung (J. f. pr. Chem. [2] 69.
40; C. 1904. 1. 520) hatten die Vff. das 2,4-Nitraminodiphenylamin als vorteilhaftes
und leicht zugéngliches Ausgangsmaterial fir die Darst. von Benzimidazolen be-
sprochen. Die vorliegende Abhandlung bringt nunmehr eine ausfihrliche Er-
ganzung der damaligen Notiz. Als Ausgangsmaterial diente den Vff. das durch
Umsetzung von 1,2,4-Chlordinitrobenzol mit Anilin gewonnene 2,4-Dinitrodiphenyl-
amin, dessen partielle Reduktion entweder mit Schwefelammonium oder mit Na-
triumsulfid erzielt wird. Beim Arbeiten mit Schwefelammonium nach Nietzkis
Vorschlag konnten einige neue Beobachtungen gemacht werden.

Nach Nietzki (Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. 2971) bildet bei der Darst. von p-Nitro-
o-aminodiphenylamin, Ci2HnO0:N8, aus 2,4-Dinitrodiphenylamin die vollkommene
Lsg. des Ausgangsmaterials das Kennzeichen fir das Ende der Rk. Nach den Be-
obachtungen der Vff. blieb beim Arbeiten nach dieser Vorschrift stets ein betracht-
licher Teil gelb geférbter Nadeln ungeldst, die sich nach dem Umkristallisieren
aus A. als bei 130—131° schm. Nitroaminodiphenylamin erwiesen. Aus der Mutter-
lauge wurde durch Ausféllen mit W. ebenfalls Nitroamniodiphenylamin vom F. 130
bis 131° gewonnen, dessen Farbe jedoch im Gegensatz zu der ausgesprochen gelben
Farbe des vorhin erwahnten ungeldst gebliebenen Rickstandes zwischen Rot und
Gelbbraun wechselte, ohne dafs selbst nach mehrmaligem Umkristallisieren aus A.
diese Nuancen sich &nderten. Sie scheinen nach den Vff. durch Spuren einer Ver-
unreinigung hervorgerufen zu werden. Die charakteristische Farbe des Nitrodi-
phenylamins ist jedenfalls gelb. Es existiert aber aufserdem noch eine wasserhaltige
rote Modifikation Ci2Hn 02Ns -f- H20, die durch Zers, des Nitroaminodiphenylamin-
chlorhydrates sowohl aus der gelben, wie aus der wassergefdllten Modifikation (vgl.
oben) erhalten wird; wird durch Erhitzen auf 60° gelb und schm, dann bei 130 bis
131°.  Auch durch Kochen mit Bzl. liefern die verschiedenen Modifikationen des
Nitroaminophenylamins rote Nadeln, die aber schon nach ldngerem Stehen in der
Lsg. gelb wurden. p-Nitro-o-acetaminodiphenylamin, CisaH:30sNs, gelbe Nadeln aus
A., F. 164°; 1 in konz. H2S04 mit violetter Farbe. Durch Kochen des Nitroamino-
diphenylamins mit Essigsdureanhydrid in alkoh. Lsg. entsteht das N '-Phenyl-jx-
methyl-m-nitrobenzimidazol, CisHu 02N8; farblose Nadeln aus verd. A., F. 170°; 1L in
verd. SS., swl. in h. Alkalien; die Verb. entsteht auch durch Kochen des Nitroacet-
aminodiphenylamins mit verd. HCI. Chlorhydrat, C:.aHUO2Ng-HC1; F. 228°. Chloro-
platinat, (CtaHu 02Ns*HCI).PtCI14, goldgelbe Blattchen. HgCl2-Doppelsalz, CiaH1102N8-



HgCls gelbliche Nadeln. Pikrat, CUH110 SNso 6Hs0 N3, gelbe Nadeln aus Eg., F. ober-
halb 270°. Durch Erhitzen mit Jodmethyl auf 110° entsteht das JodmetJvylat des
N'-Phenyl-fz-Metkyl-m-nitrobenzimidazols, CisHi602N3J ; gelbe Prismen aus Methyl-
alkohol vom F. 270° unter Zers.; geht durch Behandlung in warmer wssg. Lsg. in
N'-Phenyl-N-fx-dimethyl-m-nitrobenzimidazolol (l.), CisHi130sN8, (ber; gelbe Nadeln
aus BzL; F. 206°. Die Spaltung gelang nicht. Durch Reduktion mit alkoh.
Schwefelammonium im geschlossenen Rohr bei 120° entsteht das N ’-Phenyl-pb-me-
thyl-m-aminobenzimidazol, ClsH13N3 gelbbraune Nadeln aus Essig- und PAe., F. 145
bis 147°. Pikrat CisaHisN3+CeéH307N3, F. 195°. Acetylverb. CisHisON3, weifse Nadeln
aus A., F. 229—230°. Derivate des N '-Phenyl-[z-methylbenzimidazols: Benzolazo-
verb. CaH17Ns entsteht durch Behandlung des Imidazols mit Diazobenzolchloridlsg.;
gelbrote Nudelchen aus A.u. W., F. 184—185°. p-Nitrobenzylidenverb. Cz:H1902N4,
gelbe Nadeln aus A. F. 240°. o-Nitrobenzylidenverb. C21Hi602N4, grine Nadeln
aus verd. A., F. 153—155°. Resorcylverb. CisH13N3*CoH4(OH)8, entsteht beim Zu-
sammengiefsen der Komponenten in konz. alkoh. Lsg. oder auch beim Erhitzen der-
selben im Olbade auf 175° gelbrote Nadeln vom F. 195—196°. Thioharnstofifverb.
CSH2NsS, weifse Nadeln aus verd. A., F. gegen 141° unter vorausgebender all-
méhlicher Zers. Phenylharnstoffverb. C2:HisON4, F. 140—143° unter Zers.

p-Nitro-o-formylaminodiphenylamin, CisHn 0sN3, entsteht durch Behandeln der
freien Base mit wasserfreier Ameisensdaure bei gewdhnlicher Temperatur; goldgelbe
Nadeln aus A., F. 182°. Arbeitet man mit verd. (40°/0Oiger) Ameisenséure in der
Warme, so entsteht direkt das N'-Phenyl-m-nitrobenzimidazol, CisH902N3; farblose
Nadeln (mit 2 Mol. Kristallw.) aus verd. Ameisensdure; F. 134°; wasserfrei aus A.
vom F. 156°; entsteht auch direkt in wasserfreiem Zustande durch Erhitzen von
Nitroaminodiphenylamin mit orthoameisemsaurem Athyl. Nitrat, CiaH902Ns-|- HNOs,
weifse Nadeln, F. 205°. Chloroplatinat, (CisH902N3HGI).PtC14, gelbe Nadeln. N'-Phe-
nyl-m-nitrobenzimidazolyodmethylat, CiaHi202N3J, entsteht durch Erhitzen der Kom-
ponenten in methylalkoh. Lsg. bei 110°; gelbe Nadeln aus Methylalkohol; F. 245°
unter Zers. Durch Zusatz von wenig Natronlauge zur kalten, was. Lsg. des Jod-
methylates fallt das N'-Phenyl-N-methyl-m-nitrobenzimidazolol, Ci4aH1303N3,ans; gelbe
Nadeln aus A. u. Bzl., F. 200°; 1L in Eg. u. A.; wird durch kurzes Erhitzen mit
Atzkali in alkoh. Lsg. leicht gespalten unter B. von N,N'-Methylphenyl-m-nitro-
phenylendiamin (Il.), CisH1302Ng; rote Blattchen aus verd. A., F. 155—156°; 1L in
Eg. u. Bzl.; die salzs. Lsg. liefert auf Zusatz vom FeCls ohne vorhergehende Farbung
einen gelben Nd. Durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid gebt das Diamin leicht
in das oben beschriebene N'-Phenyl-N-/i-dimethyl-m-nitrobenzimidazol (1.) Uber.

l. 1. 1.
N(CsH 6 oh nhcehe —NHCeHg
: > 0<CH, r VNHCHs f FNHCOCsHs

OHa
no:

p-Nitro-o-aminobenzoyldiphenylamin (I11.), CiaH1603N3, wurde aus Nitroaminodi-
phenylamin u. Benzoesdureanhydrid dargestellt; gelbe Nadeln aus A., F. 202°; uni.
in HCI, 1 in konz. H2S04 mit violetter Farbe; durch Erhitzen mit konz. HCI auf
150° entsteht das aus Eg. in Nadeln kristallisierende, bei 236° schm. Chlorhydrat
des N'-p-Diphenyl-m-nitrobenzimidazols, CisHIla0:N,,-HCI, das durch blofse Behand-
lung mit A. oder W. in die freie Base CioH1202Ns hergefuhrt wird; weifse Nadeln
vom F. 181—182°. Die Spaltung der Benzoylverb. erfolgt auch durch Erhitzen mit
Schwefelsdure von bestimmter Konzentration auf 100°. Endlich entsteht das N'jb-
Diphenyl-m-nitrobenzimidazol aus dem Nitraminodiphenylamin direkt durch Er-



hitzen desseloen mit Benzoesaureanhydrid im Olbad auf 180°. Jodmethylat,
~20Hiao 2N3J, gelbe Nadeln aus Methylalkohol; P. 260° unter Zers.; swl. in A. und
Bzl,; liefert durch Erhitzen mit KOH in methalkoh. Lsg. unter Aufspaltung m-Ni-
tro-NN'-methylphenylphenylendiamin. Durch Reduktion mit Zn-Staub und HCI
liefert das Diphenylnitrobenzimidazol leicht N'fjrDiphenyl-m-aminobenzimidazol,
CisH16N3; Nadeln aus verd. A., F. 191—192°. Acetylverb. C2:Hi7ON3. Nadeln aus
Bzl., P. 254°. (J. f. pr. Chem. [2] 74. 188—206. 29/8. 241—48. 12/9. [11/8.] Dresden.
Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Honigsberger.

Emest Ormerod, Die Reaktion zwischen Nitroformazyl, Schwefelkohlenstoff und
Kaliumhydrat. Rin Beitrag zur Chemie der Thiobiazolone und Xanthate. Die be-
sondere Stellung der Nitrogruppe im Nitroformazyl verleiht dieser Verb. anormale
Eigenschaften. So entstehen bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff und KOH auf
Nitroformazyl drei Verbb. I-Phenyl-3-azophenyldithiobiazolon (l.), I-Phervyl-3-azo-
phenylthiobiazolon (I1.) u. I-Phenyl-3-azophenyl-2-thioaziathan (I111.). Die drei Verbb.

l. 1. 11,
CsH5.N N CeH6.N ---------- N CoHs-N—N
CS—S —CSN2*CeH6 CO—S—0+°*n2cte 6 cs-c-n2cbth5

entstehen in verschiedenen Mengen je nach dem verwendeten LOsungsmittel u. den
Versuehsbedingungen. Die Resultate sind insofern von Interesse, als sie beweisen,
dafs eine sd. alkoh. Lsg. von CS: und KOH Kaliumxantbat, Kaliumdithiocarbonat
und Kaliumtrithiocarbonat enthédlt. Der Vf. findet, dafs das Nitroformazyl zuerst
zu Formazylmerkaptan reduziert wird, das dann mit Kaliumxanthat unter B. von
Dithiobiazolon und mit Kaliumdithiocarbonat unter B. von Thiobiazolon reagiert.
Das Thioazidthan entsteht anscheinend aus Nitroformazyl u. Kaliumtrithiocarbonat.
(Proceedings Chem. Soc. 22. 206—7. 18/7.) Posner.

St. Niementowski, Oxychinakridin und Phlorchinyl. (Anz. Akad. Wiss. Krakau
1906. 16. — C. 1906. I. 857.) Schmidt.

Herman Becker, iber konjugierte Dioniumringsysteme. An bestimmten hoch-
molekularen Ringsystemen sind aufserordentlich leicht verlaufende, reversible Oxy-
dationen und Reduktionen beobachtet worden, die frei an den entgegengesetzten
Stellen des Molekiills stehende Gruppen in Mitleidenschaft ziehen und jedesmal
einen vollstdndigen Bindungswechsel im Innern der Kerne hervorbringen. Die
Leichtigkeit, mit der diese Rkk. sich vollziehen, lafst erkennen, dafs ein derartiger
Bindungswechsel im Molekil von der Grofse und dem komplizierten Bau desselben
nicht negativ beeinflufst wird. — Die Angabe von BUNZLY und Decker (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 38. 3268; C. 1905. Il. 1493), dafs sich das Dinaphtylendioxyd
in konz. HsS04 mit blauer Farbe l6st, ist nicht richtig; vielmehr ist die Lsg. bei
Luftabschlufs hellgelb geférbt und fluoresziert violett, wird aber durch Einw. der
Luft oder durch Oxydationsmittel (As205 HN O3 unter B. von Dioxiumsalzen blau.
Wahrend aus der gelben Lsg. durch wenig W. die urspriingliche Verb. ausfallt,
bleibt die blaue Lsg. auf Zusatz einer grofseren Menge W. zunachst unverédndert,
farbt sich dann rot (Carbinoloxoniumsalz) u. entfarbt sich sehliefslich unter Féallung
eines hellgelben Nd. (Dicarbinolbase). Die blaue Lsg. lafst sich leicht wieder zu
der gelben Dinaphtylendioxydlsg. reduzieren. Diese Vorgdnge lassen sich durch
folgende Formeln ausdriicken:

X 2 100
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Ac-0!
N
Dinaphtylendioxyd, Dinaphtylendioxonium,
gelb, fluoresziert dunkelblau, fluoresziert nicht
n n v v
—0-Cc : Cc-C : C-0— —0 :C-C:C-C:0—
Ac Ac

Unter die Formeln ist in der Zeichensprache der THIiELEschen Partialvalenz-
theorie die Kette der Kohlenstoffatome geschrieben, die bei diesen Rkk. die doppelte
Bindung wechseln.

Analoge Verhéltnisse zeigen die isologen héheren Coroxen- u. Corthienderivate

(S. 795):
gelbrot (fluoresziert) dunkelgrin (fluoresziert nicht)
n 1 v rv
—06-c cCc:Cc-C:C-C C-0— —6:cc:cc:Cc-C:C-C:0—
Ac Ac

Die isologe Dithienverb. ist blaurot, wahrend die Dithioniumsalze sich in ihrer
Farbung von den Dioxoniumsalzen wenig unterscheiden. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
38. 3069—71. 29/9. [15/8.].) Schmidt.

J. Gadamer, Uber die Alkaloide der Colurribowurzel. (Vgl. Arch, der Pharm.
240. 450; C. 1902. . 1001). Die Columboalkaloide sind vollstindige Analoga des
Berberins, derart, dafs die Verschiedenheiten, soweit es sich bis jetzt (ibersehen lafst,
nur auf die Anzahl der OH-Gruppen, die Art ihrer Verdtherung u. ev. ihre Stellung
zuriickzufuhren sind, wéahrend der Kern derselbe wie im Berberin sein dirfte. Die
Trennung der einzelnen Alkaloide ist mit grofsen Schwierigkeiten verknipft, da
die freien Basen, dhnlich wie beim Berberin, schwer zugénglich sind und eine voll-
kommene Trennung durch hé&ufig wiederholtes Umkristallisieren der Salze wegen
der grofsen Ahnlichkeit der Basen unter sich kaum zu erreichen ist. Die Ergeb-
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nisse der Analysen weichen daher zum Teil nicht unerheblich von den berechneten
Werten ab, derart, dafs z, B. die Formel fir das Columbamin nach den Analysen
des Jodids eher zu CaoHaa0sNJ, als zu CalHa06NJ angenommen werden mifste.
Die Tatsache aber, dafs bei 5 O-Atomen im Mol. 4 Methoxylgruppen vorhanden
sind, liefs die erstere Formel ausgeschlossen erscheinen. Die weitere Unters,
hat dann die Richtigkeit dieses Schlusses bewiesen. (Vgl. auch das folgende Ref.).
(Arch. der Pharm. 244. 255—56. 11/8. Breslau. Pharm. Inst, der Univ.) DUSTERB.

E. Giinzel, Uber die Alkaloide der Columbowurzel. (Vgl. vorst. Ref). Darst.
der Columboalkaloide: Das aus 20 kg gepulverter Columbowurzel durch Extrak-
tion mittels 96°/0ig. A. gewonnene dicke Extrakt (12,6 kg) wurde in einer Mischung
aus je 2,6 kg W. und 96°/Gig, A. gel., die erkaltete Lsg. mit 20 kg A. und 2,6 kg
A. gemischt, die Fl. von der abgeschiedenen, klebrigen M. abgegossen, durch Ab-
destillieren von 20 kg konzentriert, der Rickstand in der eben hinreichenden Menge
W. gel. und die wss. Lsg. einmal mit A. ausgeschiittelt. Neben Fettsubstanzen
nahm der A. vornehmlich das Columbin aus der wss. Lsg. auf. Letztere wurde
durch Erwarmen von A. u. A. befreit, mit Kieselgur geklart, filtriert und das Fil-
trat durch 25°/0ig. KJ-Lsg. ausgefallt. Zur weiteren Reinigung wurde der dunkel-
braune Nd. zweimal mit ca. 500 ccm A. eine Stunde am Riuckflufskiihler gekocht
und die tiefbraune Lsg. von dem ungel. orangefarbenen Kristallpulver getrennt.
Letzteres, dem Gewicht nach 59 g, bildete nach weiterem Umkristallisieren aus h.
A. goldgelbe Nadeln, die sich bei ca. 180° schwérzten und bei 224° schm. Die Base
dieses Jodids erhielt den Namen Columbamin. Aus der dunkelbraunen alkoh. Lsg.
schieden sich allméhlich wesentlich dunklere Kristalle vom F. 210° ab, in denen
offenbar das Jodid einer anderen Base, des Alkaloids B vorliegt. Weiteres Mate-
rial wurde durch Verarbeitung von ké&uflichem Columboextrakt beschafft; wss. Ex-
trakt enthielt 3,6%, alkoh. 5,4:/0 Gesamtalkaloide.

Columbamin: Jodid, C21H&05NJ (vgl vorst. Ref.), orangefarbene Nadeln von
durchdringend bitterem Geschmack und intensivem Féarbungsvermdgen, F. 224°
unter vorheriger (180°) Schwadrzung, swl. in W. mit gelbbrauner Farbe, wl. in k.
A. und k. Holzgeist, reichlicher in h. A. und Eg. Enthdlt 4 Methoxylgruppen,
aber keine Methylimidgruppe. Das Columbaminjodid war schwach perjodidhaltig
und durch Base B verunreinigt. — Chlorid, C21HS06NC1, kristallisiert aus W. in
dunkelbraunen Sdulen mit 4 und in gelben Nadeln mit 2'/aMol. Kristallwasser, F.
der ersteren 184°. der letzteren 194—198°, in beiden Féllen unter vorheriger (160
und 170°) Schwaérzung. — Goldsalz, amorpher, an Eisenhydroxyd erinnernder Nd.,
unléslich in Wasser, sehr wenig l6slich in h. Alkohol, scheidet sich aus der alkoh.
Lésung kleinkristallinisch wieder ab. — Platinsalz, amorpher, gallertartiger Nd.,
der beim Erwdarmen kristallinisch wird. — Nitrat, hellbraune Kristalldrusen. —
Saures Sulfat, CaiH206NH804, gelbe Téafelchen aus A., F. 220—222°. — Golumbamin-
pentasulfid, (C21H2205N)aSe, durch Lésen des Jodids in Ammoniak und Versetzen
der Lsg. mit Uberschussigem, gelbem Schwefelammon, grinschwarze Kristalle,
F. 139°, zers. sich beim Umkristallisieren aus A. unter B. einer S- und J-freien, in
gelben bis gelbroten Nadeln vom F. 196° kristallisierenden Verb.

Tetrahydrocolumbamin: Weifse, durchsichtige, sehr licht- und luftempfindliche
Kristallschuppen aus Holzgeist, F. 142a durch Reduktion der wss. Columbaminjodid-
16sung mittels Zn und HjS04; enthdlt ebenfalls 4 Methoxylgruppen und anscheinend
eine freie Phenolhydroxylgruppe. — Chlorid, weifse Nadeln, nahezu uni. in k. W.
— Goldsalz, tafelférmige Kristalle aus A., F. 201°, uni. in W., zers. sich beim
Kochen mit W. unter B. eines Goldspiegels. — Platinsalz, (CaiH2606N).H2PtCI6,
orangefarbenes Kristallpulver, F. 228°, swl. in A.

Vers. einer elektrolytischen Reduktion des sauren Columbamin-
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sulfats: Die Elektrolyse der mit HsSO0s augesduerten Sulfatlsg. wurde mit Hilfe
eines Stromes von 3,5 Amp. und einer Kathode aus Platindrahtnetz ausgefihrt; die
Anode befand sieh in einer mit verd. 11sS04 beschickten Tonzelle. Waé&hrend der
Elektrolyse schied sich ein gelber, kristallinischer Nd. vom F. 240° aus, der ein
anfangs amorphes, spater kristallinisch werdendes Pt-Salz vom F. 228° bhildete und
auf Zusatz von NHs keine freie Base abschied. Ob in dem Elektrolyten ein Salz
eines Dihydrocolumbamins oder ein solches des unverédnderten Columbamins ent-
halten war, konnte wegen Mangel an Material nicht entschieden werden. (A.rch.
der Pharm. 244. 257—69. 11/8. Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.

Carl Bilow, Uber das I-Amino-3,4-triazol (N-Amino-B.B'-pyrrodiazol), ein Bei-
trag zur Kenntnis des sogenannten N-Dihydrotetrazins (Isobisdiazoniethans, Tri-
methintriazimids). Das von Curtius und Lang (J. f. pr. Chem. [2] 38. 531) be-
schriebene Trimethintriazimid ist nach Hantzsch u. Silberead (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 33. 58; C. 1900. I. 456) als Dihydrotetrazin (I.) aufzufassen, das ein Mono-
acetylderivat und mit HNO2 das salpetrigsaure Salz des Triazols (Il.) gibt. Ferner
hat Stontls (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 826; C. 1906. |. 1174) ein Aldehydrazon
des s-Dihydrotetrazins (HI.) gewonnen, wéahrend Riuhemann und Meeriman den

l. . IN =---mmmm N - ,
ch<nh- n>ch nh<ch="? il ch( > ~ 7 “
N—NH CH—N | J— N A=A
gleichartigen Kondensationsprodd, die Formel IV. zuteilen. — Bei der kritischen

Betrachtung der Dihydrotetrazinformel ist es auffallend, dafs die symmetrisch ge-
baute Verb. kein Diacetyl-, sondern nur ein Monoacetylderivat liefert, und dafs es
ferner durch HNO«, glatt in 1,3,4-Triazol Ubergefihrt wird. Auch haben die For-
meln der Aldehydkondensationsprodd. etwas stark Befremdendes. — Samtliche Bil-
dungsweisen und Rkk. des Dihydrotetrazins lassen sich in einfacher und zwang-
loser Weise durch die Auffassung dieser Verbb. als I-Amino-3,4-triazol, bezw. N-
Aminopyrro-B,8°-diazol (V.) (vgl. Pinner, Liebigs Anu. 297. 238; C. 97. Il. 944;
StollJs, J. f. pr. Chem. [2] 73. 294; C. 1906. |. 1783) erklaren. Den Aidebyd-
koadensationsprodd. kommt dann die Formel VI. zu. Einen direkten Beweis fir

N =N CH=N CH:N
V. RCH:C<sh_n>CH V. H&N .N<CH=]k VI R-CH: N.N<OH ;*
die Richtigkeit seiner Auffassung sieht der Vf. in dem Verhalten des Aminotri-
azols gegen Diacetbernsteinsdureester. Lafst man diese beiden Verbb. in sd. Eg.-
Lsg. aufeinander einwirken, so erhdlt man den I,I-N,N-Triazol-2,5-dimethylpyrrol-
3,4-dicarbonsdureester (VI11.); Nadeln aus h. W., F. 146—147°; 1. in den gebréuch-
lichen organischen Ldsungsmitteln, aufser in Lg. — Die HANTZSCHsche N-Dihydro-
tetrazindicarbonsaure ist als 1-N-Amino-3,4-triazol-2,5-dicarbonsaure (VIII.) aufzu-

VIlI. 7 "CH> N. N<0CH->|’?#*°«* VIIl. B.N.KC0'* -1» 1?
N :CH C(CH9 : C.Co2-C2Hs C(COz2H): N

fassen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2618—22. 29/9. [13/7.] Tibingen. Chem Lab.
der Univ.) Schmidt.

Emil Abderhalden und Oscar Berghausen, Die Monoaminosauren von aus
Kirbissamen dargestelltem, kristallinischem Eiwei. Die Hydrolyse des aus Kirbis-
samen (von G. Grubler) dargestellten kristallinischen Eiweifskorpers ergab (auf



100 g aschefreie, bei 100° getrocknete Substanz berechnet) an Aminosduren: Gly-
kokoli 0,08 g, Alanin vorhanden, Aminovaleriansaure 0,7 g, Leucin 4,7 g, Prolin 1,7 g,
Glutaminsdure 13,4 g, Asparaginsdure 4,5 g, Phenylalanin 2,6 g, Tyrosin 14 g.
(Ztschr f. physiol. Ch. 49. 15—20. 3/10. [5/8.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Rona.

Physiologische Chemie.

ST. Castoro, Beitrdge zur Kenntnis der Hemizellulosen (vgl. Ztschr. f. physiol,
Ch. 37.40; C. 1903. I. 18 u. Ztschr. f. physiol. Ch. 39. 318; C. 1903. Il. 796.) Die
in den Samen von Ruscus aculeatus enthaltenen Hemizellulosen lieferten bei der
Hydrolyse mit 5°/0iger H2S04 Mannose und in geringer Menge Arabinose; sie
schliefsen also ein Mannan und ein Araban ein. Die in den vom Vf. untersuchten
Samenschalen (von Pinus Cembra, von Lupinus angustifolius, von Lupinus albus)
lieferten bei der Hydrolyse sdmtlich GalaMose (in zwei Fallen nur durch Darst. der
Schleimsdure nachgewiesen). Neben Galaktose fand Vf. aus den Samenschalen von
Lupinus angustifolius und L. albus Arabinose, aus den von Pinus Cembra Xylose.
Man kann nicht annehmen, dafs die in den Samenschalen enthaltenen Hemizellu-
losen als Reservestoffe dienen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 96—97. 3/10. [28/8.]
Zirich. Agrik.-chem Lab. d. Polytechnikums.) RonA

S. F. Acree und W. A. Syme, Einige Konstituenten des Giftsumachs (Rhus
toxicodendron). Trotz mehrfacher Unteres, ist die Natur des giftigen Prinzips des
Giftsumachs noch nicht aufgeklart. Vff. haben das &th. Extrakt einer grofseren
Menge der Blétter und Bliten dieser Pflanze untersucht und erhielten dabei die
folgenden Resultate:

Aus dem d&th. Extrakte konnten isoliert werden: Gallusséure, Fisetin, Rhamnose
und eine giftige, teer- oder wachsartige Substanz. Die Pb-Verb. des Giftes ist in
A. 1 Diese Loslichkeit in A. ermdglicht es, in einer Operation die giftige Sub-
stanz von den ungiftigen zu trennen. Der giftige Teer gibt bei der Zers, mit SS.
Gallussédure, Fisetin und Rhamnose. Dies zeigt, dafs das giftige Prinzip eine kom-
plexe Substanz von glucosidartige.r Natur ist. Ein Teil des giftigen Materials
konnte aus einer Ldsung des gereinigten Teers in 50°/0igem A. durch Bleiacetat
geféllt werden.

Die Wirksamkeit der isolierten Substanzen wurde von dem einen der beiden
Autoren am eigenen Kdrper erprobt. Auftretende Giftwrkgg. konnten durch KMn04
leicht beseitigt werden.

Zur lsolierung der giftigen Substanz aus der Pflanze empfehlen Vff. die fol-
gende Methode: Die Pflanze wird mit A. extrahiert. Das alkoh. Extrakt wird ab-
filtriert und sofort mit Bleiacetat gefdllt. Der Nd. wird ausgewaschen, getrocknet
und in lose gefiillten Soxhletextraktoren mit A. extrahiert. Die vereinigten é&th.
Extrakte werden mit W. versetzt und H2S eingeleitet. Die &th. Schicht wird dann
vom W. getrennt, durch Schitteln mit W. gut ausgewaschen und bei niedriger
Temperatur zur Trockne verdampft. (Amer. Chem. J. 36. 301—21. Sept. [1/6.]
Johns HOPKIiINS-Univ.) Alexander.

M. Raciborski, Oxydierende und reduzierende Eigenschaften der lebenden Zelle.
Abt. 1. Uber die extrazellulare Oxydase (vergl. Anz. Akad. Wiss. Krakau. 1905.
338; C. 1905. Il. 1683). Unter Hinweis auf das Original sei hier nur hervorgehoben,
dafs, wie die Unterss. des Vf. zeigen, die Oberflaiche vieler Pflanzenzellen ver-
schiedener Pflanzenfamilien mit einer ,,Oxydase* bedeckt ist, die zu dem Typus der
~Lakkase* gehort. Das Verhéltnis zwischen Menge der Oxydase u. der oxydierten



Benzidinbase ist konstant. Mit Hilfe des Benzidins lassen sieb demnach verschiedene
Oxydaseflussigkeiten in Bezug auf ihre oxydativen Wrkgg. vergleichen. (Anz. Akad.
Wiss. Krakau 1905. 668—93. Okt. 1905.) Rona.

M. Raciborski, Oxydierende und reduzierende Eigenschaften der lebenden Zelle.
Abt. 111. Uber die Jodidredktion des Aspergillus niger (vgl. vorst. Ref.). Die B. der
extrazellularen Oxydase der Aspergillus hdngt von der Entw. des Pilzes, sowie von
der Kohlenstoffquelle der Nahrlsg. ab. Die J-entwickelnde Wrkg. der Aspergillus-
flussigkeit aus Jodiden wird weder durch eine Lakkase, noch durch die salpetrige
S. oder durch ein Chinon veranlafst. Vf. bezeichnet den wirkenden Kdérper vor-
laufig als eine ,Jodidoxydase”, ohne dadurch die enzymatische Natur der fraglichen
Substanz préjudizieren zu wollen. (Anz. Akad. Wiss. Krakau 1905. 693—707.
Oktober 1905.) Rona.

J. Kénig, Aug. Furstenberg u. Rud. Murdfield, Die zellmembran und ihre
Bestandteile in chemischer und physiologischer Hinsicht. Das frilher von Konig
(Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. . 769; C. 1903. Il. 1147) angegebene Glycerin-
Schwefelsdureverf. zur Best. der Zellulose u. des Lignins wurde dadurch erweitert,
dafs die nach dem Verf. hergestellte Rohzellulose in einen in Kupferoxydammoniak
1 Teil (Reinzellulose) und in einen uni. Teil {Kutin) zerlegt wurde. Man behandelt
die Rohzellulose 2 Stdn. mit 75 ccm einer geséttigten Lsg. von Kupferoxydhydrat
(von Merck) in 20—24°/0ig. Ammoniak, erwdrmt zuletzt kurze Zeit gelinde, filtriert
durch einen Goochtiegel mit schwacher Asbestlage, wéscht mit CuO-Ammoniak
nach und fallt aus dem Filtrat durch 300 ccm 80°/0oig. A. und starkes Riihren die
Reinzellulose in grofsen Flocken quantitativ aus, die im Goochtiegel nach dem
Waschen mit w. verd. HCI, W., A. und A., Trocknen bei 105—110°, Wéagen, Ver-
aschen und Wiederwdgen zu bestimmen ist. Den in CuO-Ammoniak uni. Rick-
stand wéascht man mit verd. HCI u. W., trocknet bei 105—110°, waégt, gliht, wagt
die Asche zurick und erhalt so das Kutin.

Die chemische Unters, der so gewonnenen Bestandteile der Zellmembran hat
der Hauptsache nach ergeben: 1. Das Glycerin-Schwefelsdureverf. bewdhrt sich
auch fur pentosanreiche Zellmembranen; bei der Kotrohfaser werden Hemizellulosen
und Pentosane in ausreichender Weise gel. — 2. Der als Rohfaser bezeichnete swil.
Anteil der Zellmembran besteht aus 3 Kdrpergruppen von verschiedenen Eigen-
schaften und verschiedenem C-Gehalt: a) der Zellulosegruppe, nach Entfernung
des Lignins in CuO-Ammoniak 1, mit einem C-Gehalt von 44,44—46,0 °/0, der dem-
nach etwas hoher ist als der der wahren Zellulose, nCesH1006, was durch Einlage-
rung von Methyl-, bezw. Methoxylgruppen (bisher besonders in der Zellulose der
Roggen- und Weizenschalen gefunden) bedingt wird, b) der Ligningruppe, durch
HjO2 und NH, oxydierbar, mit einem C-Gehalt von 55—60%, der durch grofsere
Mengen von Methoxyl-, bezw. Athoxyl- oder Acetylgruppen verursacht wird, mit
der Zellulose wahrscheinlich genetisch zusammenhangend u., wie es scheint, durch
Einlagerung C-reicher Kerne in oder um die Zellulose entstehend, c¢) dem Kutin
mit 68—70% C, durch Alkali zum grofsten Teil verseifbar u. daher von ester- und
wachséhnlicher Beschaffenheit. Dem Kutin scheinen vielfach erhebliche Mengen
von Kieselsdure mechanisch beigemengt zu sein. — 3. An dem mit zunehmendem
Alter steigenden Gehalt der Pflanzen an Rohfaser ist das Lignin in hdherem Mafse
beteiligt als die Zellulose; bezlglich des Kutingehaltes liefs sich kein bestimmtes
Verhdltnis zu dem Pflanzenwachstum feststellen.

Die von den Vff. angestellten Ausnutzungsversuche haben gezeigt: 1. Bei
Schafen ist die Ausnutzung der Rohfaser bei Rauhfutterstoffen um so grofser, je
niedriger der Gehalt der Rohfaser an Lignin und Kutin ist, und umgekehrt. Am



vollkommensten wird die Zellulose verdaut, das Lignin setzt den Verdauungssaften
grofseren Widerstand entgegen, u. das Kutin scheint Gberhaupt nicht oder nur bei
ganz jungen Pflanzen in geringem Grade verdaut zu werden. — 2. Beim Schwein
u. bei Kaninchen ist die Verdaulichkeit der Rohfaser der Kleienarten (mit Ausnahme
der Erbsenkleie) nur gering, doch wird auch von diesen Tieren der C-armere Anteil
héher ausgenutzt, als die C-reicheren. — 3. Wegen der geringen Verdaulichkeit
der lignin- und kutinreicheren Rohfaser ist anzunehmen, dafs Lignin und Kutin
oder letzteres allein die Zellulose so umhillt oder zwischen sie so eingelagert ist,
dafs dadurch die Einw. der Verdauungsséfte auf die Zellulose beeintrdchtigt wird.
— 4. Fur eine richtigere Beurteilung der Futter- und Nahrungsmittel ist es er-
winscht, dafs der Gehalt der Rohfaser an Lignin u. Kutin tunlichst beriicksichtigt
wird. (Landw. Vers.-Stat. 65. 55—110. 10/9. Munster i. W.) MACH.

H. Gorke, Uber chemische Vorgédnge beim Erfrieren der Pflanzen. Der Saft

erfrorener Pflanzen enthielt etwas weniger Gesamt-N, aber ziemlich den gleichen
Gehalt an Trockensubstanz u. Asche wie der Saft nicht erfrorener Pflanzen. Dem
verminderten Gehalt an Gesamt-N entsprechend liefs sich auch durch konz. ZnS04
Lsg. bei ersterem weniger Eiweifs-N aussalzen. Bei dem Saft verschiedener Pflanzen
findet durch Abkihlung unter 0° oder durch Aussalzung mittels NaCl um so leichter
Denaturierung der Eiweifskdrper (Abscheidung von nicht mehr 1 N-Verbb.) statt, je
leichter die betreffende Pflanze erfriert. Bemerkenswert ist, dafs die gegen Kélte
sehr widerstandsfahigen Fichtennadeln auch relativ wenig Mineralstoffe enthalten.
Aus weiteren Unterss. Uber die Abséttigung der Pflanzenséafte durch 1i/i0-n. KOH,
die mittels Leitfahigkeitsmessungen nach Kuster bei 0 und 25° bestimmt wurden,
folgert Vf., dafs mit einer Abkihlung auch eine intramolekulare chemische Um-
lagerung der Eiweifskdrper verbunden ist, die hdufig von einer Fallung eines Teils
der gel. Eiweifsstoffe begleitet ist. Durch diese chemischen Verédnderungen wird
dann der Tod der Pflanze eietreten, wenn sie eine bestimmte Grenze lberschreiten.
Auch die kolloidal gel. Kohlehydrate scheinen eine chemische Verdnderung beim
Erfrieren zu erleiden. (Landw. Vers.-Stat. 65. 149—60. 10/9. [April.] Kénigsberg i. P.
Landw. Inst. d. Univ.) Mach.

A. Kiesel, Ein Beitrag zur Kenntnis der Verénderungen, welchedie stickstoff-
haltigen Bestandteile griiner Pflanzen infolge von IAchtabschlufs erleiden. Wéhrend
des Verweilens von Rotklee (Trifolium pratense) in einem verdunkelten Raume hat
sich sein Gehalt an nicht eiweifsartigen N-Verbb. vergrofsert, und zwar hat sowohl
das Asparagin, als auch die in die Phosphorwolframsaurendd. eingehende N-Menge
zugenommen. Eine Zunahme zeigt auch die aus der Differenz berechnete N-Menge,
die den bei den Analysen nicht bestimmbaren Verbb. angehdrte; diese schliefst auch
den Aminosdurenstickstoff ein. (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 72—80. 3/10. [13/8.]
Zirich. Agrikultur-chem. Lab. d. Polytechnikums.) RONA.

J. SEochizuki und R. Arima, Uber die Bildung von Bechtsmilchsdu/re bei der
Autolyse der tierischen Organe. 1. Mitteilung. Die Unters, der autolytischen
Produkte von Stierhoden ergab eine gewaltige Zunahme der Rechtsmilchsaure.
Aus welcher Substanz die enzymatische B. der Rechtsmilchsdure sich vollzieht, ist
noch zu erforschen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 108—12. 3/10. [28/8.] Kyoto. Mediz.-
chem. Inst, der Univ.) Rona.

Fr. W. Fréhlich, Uber die Einwirkung von Kohlensdure und Alkohol auf den
Muskel. Die Unterss. betreffen die Erregungsstadien, wie sie am Nerv u. Muskel
im Beginn der A.- und C02-Wrkg., im Beginn der Narkose, Erstickung, Ermidung



u. des Absterbens auftreten. Es wurde festgestellt, dafs diese im Beginn genannter
lahmender Beeinflussungen auftretenden Stadien der gesteigerten Leistungsféhigkeit
nicht auf einer Steigerung der Lebensvorgdnge beruhen, als deren Ausdruck wir
beim Nerv den Aktionsstrom, beim Muskel die Zuckung auffassen, sondern sie sind
anzusehen als der physikalische Ausdruck der durch die lahmende Beeinflussung
starker verlangsamten Restitutionsprozesse. Die Steigerung der Leistungsfahigkeit
geht mit einer Schadigung der Lebensvorgénge einher. N&here Ausfihrungen sind
in der Arbeit des Vfs. tiber das gleiche Thema enthalten (VERWORNs Z. f. allgem.
Physiolog. 5. Heft 2). (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1905. 1. Teil. 2. Hélfte.
405—6. [26/9.* 1905.] Wien.) Proskauer.

R. Krimberg, Zur Kenntnis der Extraktivstoffe der Muskeln. 5. M itteilung.
Zur Frage uber die Konstitution des Carnitins. Bei Erhitzen von Carnitin (vgl.
S. 1072) mit W. bei 150° wird Trimethylamin abgespalten; die Spaltung geht je-
doch nicht zu Ende. Eine vollstdndige Spaltung konnte erreicht werden, beim Er-
hitzen von Carnitinlsg. mit Atzbaryt im Einschmelzrohre. Aus den Verss. geht es
hervor, dafs Carnitin ein Abkémmling des Trimethylamins ist, resp. dafs es die
Gruppe des Trimethylamins enthélt. Vf. hebt hervor, dafs verschiedene Praparate
von Trimethylamingolddoppelsalz bei verschiedenen Temperaturen schmelzen resp.
sich zersetzen kdénnen (so wurde P bei 284—292° wie auch bei 235—238° gefunden).
Zur ldentifizierung der Substanz ist die Analyse absolut notwendig. Die in der
Literatur befindlichen Angaben (ber F. des Trimethylamingoldchlorids sind ebenfalls
sehr verschieden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 89—95. 3/10. [26/8.] Moskau. Mediz.
chem. Lab. der Univ.) ] RONA.

Kutscher u. Lohmann, Der Nachweis toxischer Basen im Harn. 3. M itteilun g.
(Vgl. S. 73 und 1073.) 100 1 Frauenharn wurde mit Phosphorwolframsaure gefallt,
der Nd. abgesaugt, mit Hilfe von Baryt die kohlensauren Basen hergestellt u. die
Lsg. derselben stark eingeengt. Die Mutterlauge vom Dach einiger Zeit sich aus-
scheidenden Kreatinin wurde mit HCI angesénert, von den abgeschiedenen Baru-
farbstoffen abfiltriert, die Lsg. der Chloride zum Sirup eingeengt u. der Rickstand
mit A. wiederholt aufgenommen, bis sich derselbe in absol. A. auch in der Kélte
leicht loste. Die alkoh. Lsg. wurde dann mit 20% iger alkohol. Platinchloridlsg.
vollkommen geféllt, der reichliche Nd. in h. W. gel.,, von dem ungel. gebliebenen
Platinaten abfiltriert, mit H,S zersetzt, die Lsg. zum Sirup eingeengt, mit absol. A.
aufgenommen und nochmals mit alkoh. Platinchloridlsg. geféllt, wobei ein nicht
unbetréchtlicher Teil der Basen in Lsg. blieb. Die in h. W. aufgenommene Platin-
fallung wurde mit H&S zersetzt, die Lsg. zum Sirup eingedampft u. mit 30% wss.
Goldchloridlsg. vollkommen ausgeféllt, die Goldverbb. wurden abgesaugt, in sd. W.
gel. und bei einer 70° nicht Ubersteigenden Temperatur auf 100 ccm eingeengt, u.
die auskristallisierten Goldverbb. abgesaugt. Die wl. Aurate bestehen aus zwei
verschiedenen Verbb., von denen eine auch bei 70°, wahrend die andere nur in k.
W. wl. ist. Zur Trennung beider wurde nochmals in sd. W. gel., bei 70° auf ca.
150 ccm eingedampft, wobei das eine Goldsalz sich in kurzen, durchsichtigen hell-
gelben Nadeln ausschied. Ausbeute 2,6 g. Die Analyse der friher als Neuringold-
chlorid angesprochenen Substanz stimmt gut zum Aurat des Pyridinmethylchlorids,
CeHsN-CH3C1-AuC13. F. bei 242—245° zu einer klaren, roten FL, die beim Er-
kalten zu einer gelbroten Kristallmasse erstarrt; bei 170° wird es dunkel, bei 210°
hellt sich der Farbenton wieder auf. Aus der Mutterlauge dieses Aurates schied
sich beim langsamen Eindunsten in vierseitigen, rotgelben S&ulen das zweite in k.
W. wl. Aurat ab; fallt beim schnellen Abkihlen seiner Lsg. in dinnen hellgelben
Nédelchen aus. Schm, bei 180° zu einer triiben Masse, die zwischen 205—210° in



eine klare dunkelrote Fl. bergeht. Zus. CioH2SN303*2HCI+2 AuCl,,. Vff. bezeichnen
die Base CisH23Ns0s als ,, Gynesin“. Ausbeute 1,5 g. Das alkoh. Filtrat von der
Platinfallung wurde stark eingeengt und zur Gewinnung der Basen wie oben be-
handelt. Es liefs sich so das Aurat des Methylguanidins, das von Achelis als
stdndiger Bestandteil des menschlichen Harnes nachgewiesen worden war, darstellen.
Zum Schiufa haben Vff. nach Fitterung von LIEBIGs Fleischextrakt entleerten
Hundeharn daraufhin untersucht, ob derselbe ebenfalls Methylguanidin neben Di-
methylguanidin enthdlt. Aus 6250 ccm Harn wurden 1,83 g an Pikrolonaten ge-
wonnen, die sich als ein Gemenge von Methyl- und Dimethylguanidinpikrolonat
erwiesen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 81—87. 3/10. [23/8.] Marburg. Physiolog. Inst,
der Univ.) Rona.

Fr. Kutscher, Bemerkungen zu unserer ersten Mitteilung: ,,Der Nachweis toxi-
scher Basen im Harn*“. Die vom Vf. u. Lohmann vor einiger Zeit im n. Hunde-
harn aufgefundene giftige Base (vgl. S. 73) ist nicht, wie anfangs angenommen
wurde, ein Gemenge, sondern es lag das Goldsalz einer einheitlichen Verb. vor.
Zus. CisH26N404-2HC1'2 AuC18 Durch ihr Verhalten gegen Goldchlorid ist die
Base CisH26N404, der Vff. den Namen ,,Kynosin“ gaben, als eine zweisdurige cha-
rakterisiert. (Ztschr.  f. physiol. Ch. 49. ss. 3/10. [23/8.].) Rona.

W. Achelis, tiber dasVorkommen vonMethylguanidin im normalen Menschen-
harn. Vorldufige M itteilung. Vf. konnte mit dem von Kutscher U. Loh-
mann angegebenen Verf. (vgl. S. 73 u. 1073) im n. menschlichen Ham Methyl-
guanidin als stdindigen Bestandteil auffinden. 30 1 Frauenharn ergaben ca. 0,7 g
Pikrolonat. (Centr.-BI. f. Physiol. 20. 455. 6/10. [4/9.] Marburg. Physiol. Inst, der
Univ.) Rona.

Emil Abderhalden und Yutaka Teruuchi, Studien iber die proteolytische
Wirkung der Prefssafte einiger tierischer Organe sowie des Darmsaftes. Die Unterss.
bilden die Fortsetzung der Verss. uber die Wrk. des wss. Auszuges aus Rinderleber
auf dl-Leucylglycin und Glyeylglyein (vgl. Ztschr. f. physiol Ch. 47. 466; C. 1906.
I. 1753), In diesen Versuchen wurden die bei bis zu 300 Atmospharen Druck ge-
wonnenen Prefssafte aus Leber, Muskel vom Rind und vom Hunde, ferner aus
Nieren vom Hunde angewandt. Von Leberprefssaft vom Rinde wurden gespalten
dl-Leucylglycin, Glycyl-dl-alanin, nicht gespalten r-Leucylleucin, Glycinanhydrid.
— Vom Prefssaft von Rindermuskeln wurden gespalten Glyeylglyein, dl-Leucyl-
glycin, Glycyl-dl-alanin und zwar in nur geringem Grade. — Vom Hundemuskel-
prefssaft wurden gespalten Glyeylglyein und Glycyl-I-tyrosin. — Vom Nierenprefs-
saft vom Hunde wurde Glyeylglyein gespalten, nicht jedoch Hippursaure. Auch
der Prefssaft aus dem Dinndarm eines Hundes war nicht befdhigt, Hippursdure zu
spalten, — Vom Hundeleberprefssaft wurden gespalten Glyeylglyein, Glycyl-I-tyro-
sin. — Des weiteren verfolgten Vff. die proteolytische Wrkg. ganz reinen Darm-
taftes (aus der Fistel einer isolierten Schlinge des Jejunums eines Hundes) mit Hilfe
der Peptide. Die Verss. mit Glycinglycin und Glycyl-I-tyrosin zeigen, dafs der
Darmsaft (bezw. das Erepsin) starke proteolytische Wrkg. besitzt, ferner dafs er Verbb.
zwischen Aminosduren l6sen kann, auf die der Pankreassaft ohne nachweisbaren Ein-
flufs ist. Andererseits scheint es, als ob der Darmsaft auf bestimmte Peptide, die der
Pankreassaft rasch spaltet, eine geringere Wrkg. hat. — Die Unterss. ergeben, dafs
der tierische Organismus in seinen Organen Uber sehr energische proteolytische
Fermente verfligt, die in analoger Weise, wie die entsprechenden Fermente des
Pankreassaftes wirken. Mit Ausnahme des Leucyl-leucins wurden die angewendeten
racemischen Peptide asymmetrisch gespalten. — Schliefslich untersuchten Vff. die



Einw. von Rinderblutserum und von Hundeblutserum auf G-lycyl-1-tyrosin. — In
beiden Féllen konnte energische Spaltung nachgewiesen werden. Die Unterss.
werden fortgesetzt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 1—14. 3/10. [5/8.] Berlin I. chem.
Inst, der Univ.) Rona.

Emil Abderhalden und Yntaka Ternnchi. Vergleichende Untersuchungen,
Uiber einige proteolytische Fermente pflanzlicher Herkunft, Vff. untersuchten das Ver-
halten einiger proteolytischer Fermente der Pflanzenwelt in ihrer Wrkg. auf Glycyl-
I-tyrosin. Dieses Peptid stellt fur die Klassifizierung der Fermente ein besonders
glinstiges Objekt dar (vergl. E. Abderhalden und P. Rona. Ztschr. f. physiol.
Ch. 47. 359; C. 1906. I. 1752). Vorlaufig wurden Hefeprefssaft, Papayotin und Saft
von Nepenthes untersucht. Wie Verss. mit Glyeylglyein und mit Glycyl-I-tyrosin
— die vom Hefeprefssaft energisch gespalten wurden — zeigen, ist im letzteren
ein sehr aktives proteolytisches Ferment vorhanden, und zwar findet es sich auch
dann noch, wenn die Zymase bereits unwirksam geworden ist. Auch Papayotin
(Merck) spaltet Glycyl-I-tyrosin, hingegen erwies sieb der Inhalt von Nepenthes-
kannen unwirksam auf dies Peptid. Es scheint somit, dafs die fleischfressende
Pflanze Nepenthes nicht Uber ein tryptisches Ferment verfigt. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 49. 21—25. 3/10. [5/8.] Berlin I. chem. Inst, der Univ.) Rona.

Emil Abderhalden und Alfred Schittenhelm, Hie Wirkung der proteolyti-
schen Fermente keimender Samen des Weizens und der Lupinen auf Polypeptide.
Vff. untersuchten, ob die proteolytischen Fermente;keimender Weizen- und Lupinen-
samen in gleicher Weise auf Peptide einwirken, wie die entsprechenden Fermente
des Tierreiches. Der unter einem Druck von 300 Atmosphéren gewonnene hellbraune
Samenprefssaft wurde in bestimmten Mengen zu Lsgg. von Glyeylglyein, dl-Leucyl-
glyein und Dialanylcystin hinzugefigt. In allen Féllen hat eine Spaltung statt-
gefunden; diese erfolgte bei Verwendung racemiseher Peptide asymmetrisch. Als
Prodd. der Hyrolyse treten stets diejenigen aktiven Aminosauren auf, die in den
naturlichen Proteinen enthalten sind. — Eine Spaltung von racemischen Amino-
séuren selbst unter dem Einflufs von Organprefssdften und von Pankreassaft konnte
von Vff. nicht nachgewiesen werden, auch eine Desamidierung der zugesetzten
Aminosduren ist in den Verss., bei welchen jede Einw. von Mikroorganismen pein-
lichst ausgeschlossen wurde, nicht beobachtet worden. Die Aminosduren konnten
fast quantitativ wiedergewonnen werden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 26—30. 3/10.
[s/s.] Berlin L chem. Inst, der Univ.) Rona.

Emil Abderhalden und Peter Rona. Das Verhalten von Leucylphenylalanin,
Leucylglycylglycin und von Alanylglycylglycin gegen Prefssaft der Leber vom Finde.
Wie die Verss. zeigen, erfolgt der Abbau des racemischen Leucyl-phenylalanins
durch den Leberprefssaft vom Rinde asymmetrisch; es liefs sieh 1-Leuein nach-
weisen, ferner Phenylalanin. Bei der Spaltung des dl-Alanylglycylglycins konnten
d-Alanin, Glyeinanhydrid und Glykokoll nachgewiesen werden. Bei dem Abbau
ded dl-Leucylglyeylglycins konnten 1-Leucin, Glyeyl-glyein und Glykokoll aufge-

funden werden. — Ferner berichten Vff. lber Verss., aus Gemischen von je zwei
Aminosauren (Glykokoll -f- Glykokoll, Glykokoll + d-Alanin, Glykokoll -}- 1-Leucin,
d-Alanin 1-Leuein, Glykokoll -j- :-Tyrosin) durch Fermente die entsprechenden

Peptide zu synthetisieren, indem madglichst konz. Lsgg. der betreffenden Amino-
sauren der Einw. von aktiviertem Pankreassaft, Darmsaft, schliefslich verschiedenen
Organprefssaften bei Bruttemperatur 1—3 Wochen unter antiseptisehen Kautelen
ausgesetzt wurden. Die Verss. verliefen bis jetzt negativ; sie werden fortgesetzt.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 31—40. 3/10. [s/s.] Berlin. 1. chem. Inst, der Univ.)

Rona.



Otto Cohnlieim, Zur Spaltung des Nahrungseiiceifses im Darm. Die Unters,
des Yfs. bezweckte, die kombinierte Spaltung des Eiweifses durch Pepsin und
Erepsin daraufhin zu untersuchen, ob sie eine so vollstdndige wie die S&urehydro-
iyse ist, oder ob ein gewisser Anteil des Eiweifses sich ebenso unangreifbar erweist
wie gegenuber dem Trypsin (vgl. E. Fischer und E. Abderhalden, Ztschr. f.
physiol. Ch. 39. 81; C. i.903. Il. 580). Zu den Verss. wurden EdESTIN und Syn-
touin angewendet: die kinstliche Verdauung mit Pepsin und Erepsin ging im
Dialysiersehlauch vor sich, wodurch die Peptone und Peptide der weiteren Ferment-
wirkung entzogen werden. Die Dauer der Pepsin-, bezw. der Erepsinverdauung
betrug etwa 20—48 Stunden. Das Verdauungsgemiseh wurde mit Phosphorwolfram-
saure gefallt, der XcL abgesaugt, mit Baryt zerlegt, mit 33° oig. EL,S04 hydrolysiert,
von neuem mit Pbospborwolframsdure gefallt. Falls bei der Spaltung mit Pepsin
und Erepsin ein Peptid Ubrig geblieben ist, das Monoaminosiuxen enthielt, so
mufaten diese nun im Filtrat der 2. Phosphorwolfnunsdurefdllung zu finden sein.
Vf. hat aber hierbei Uberhaupt keine in Betracht kommenden Mengen von N mehr
auffinden kénnen. Die Spaltung des Eiweifses durch kombinierte Pepsin-Erepsin-
wrrkung ist also vollstdndig oder nahezu vollstdndig. (Ztschr. f. physioL Ch. 49.
b4—71. 3:10. [10/8.] Heidelberg. Pbysiolog. Inst.) Rona.

W. Falta, Die Bedeutung der Magenrerdauung fur die Fiweifsausnitzung, mit
besonderer Berucksichtigung des Stoffwechsels bei Gastroenierostomierten (vgl. auch
Beitr. z. ehem. PhysioL u. PathoL 7. 313; C. 1906. I. 254). Ebenso wie im normalen
Stoffwechsel durch den verschiedenen Verlauf der Zers., wie heim Diabetes durch
die verschiedene Beeinflussung der Glykosurie, kommt auch in der Pathologie der
Magenverdauung gewissen Eiweifskorpem durch die verschieden gute Ausnilitzung,
die sie erfahren, eine Sonderstellung zu. Dies trifft namentlich fir das genuine
Ovalbumin zu. Dasselbe wird in Mengen von 80 g an einem Tage der Standaxd-
kost zugeflgt unter n. Verhaltnissen zu 90—95° o ausgeniitzt, dagegen bei Stérungen
der Magenverdauung Verminderung der HCI-Produktion mit oder ohne gleichzeitige
Stérung der Pepsinproduktion) unter Umstadnden bis 4800 der Ausniitzung entgehen.
Bei Gastroenterostomierten, bei denen Anaciditit u. Apepsie, sowie vermehrte Moti-
litdt bestand, erschienen sogar se°o des superponierten X wieder im Kot. Kasein,
Leim u, koaguliertes Ovalbumin wurden dagegen bei allen Patienten gnt ausgenitzt.
Wabhrscheinlich beruht dies darauf, dafs — analog der von Michaelis u. Oppen-
heimer gefundenen Resistenz des Eierklars gegen die tryptisehe kinstliche Ver-
dauung — das genuine Ovalbumin sieh gegen die Darmverdauung sehr wider-
standsfahig zeigt, wenn es nicht eine vorbereitende Veranderung durch den Magensaft
oder durch Koagulation erfahren hat, dafs ferner grofsere Mengen genuinen Oval-
bumins ohne vorhergehende Verdnderung dureh die Verdauung bei gewdhnlicher
Darmpassage vom Darm aus nicht zur Resorption gelangen, und endlich dafs unter
n. Verhdéltnissen die Denaturierung auch grofser Mengen genuinen Eiweifses schon
vollig im Magen erfolgen muls. (Yerh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1905. IL TeiL
2. Haélfte. 40—41. [27/9.* 1905.] Basel) Pboskauer.

Alice Stiauber, Uber aas embryonale Auftreten diastatischer Fermente. Stérke-
spaltendes Ferment tritt im Pankreas und in der Parotis (bei Rindsembryonen) in
einem frihen Stadium embryonaler Entwicklung auf, lange bevor von einer ver-
dauenden Tatigkeit des Digestionsapparats die Rede sein kann. Aueh in der
embryonalen Thymus liefs sich das reichliche Auftreten des diastatischen Ferments
konstatieren. (Pfliigers Areh. 114. 619—25. 28/9. Wien. Physiolog. Tust, d. Univ.)

Rona.



H. Vieth, Uber die Wirkungsweise der Balsamika. Da die Ansieht besteht,
dafs die Nebenwirkungen, welche hei der therapeutischen Verwendung der Balsamika
beobachtet werden, auf Verfalschungen derselben zuriekzufiihren sind, wurden
systematische pharmakologisch-ehem. Unterss. Uber die Balsamika angestellt. Es
wurden gefunden in %:
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Resene . . . . . . — — 10 5 5 25 25 — — — E ml8

Kawa-Kawa-Harze lieferten 10% Harzsduren und 90(?) Resene. Vf. be-
richtet Uber die Wrkg. der einzelnen Bestandteile auf den tierischen Organismus;
man kann aus der Zus. eines bestimmten Balsamikums auf seine Wirkungsweise
sehliefsen. Diejenigen, welche viel Terpene enthalten, werden bei guter thera-
peutischer Leistung relativ leichter reizen; die Harzsduren erzeugen in grofseren
Dosen Durchfall. Der Harn erlangt nach Darreichung von Balsamika Eiweifs
koagulierende Eigenschaften. Die verschiedenen Bestandteile der Balsamika werden
im Organismus zum Teil in die gleichen oder doch in sehr &hnliche Stoffwechsel-
prodd. Ubergefiihrt, wodurch es verstandlicher wird, dafs die vier verschiedenen
Korperklassen die gleiche therapeutische Wrkg. entfallen kénnen.

Die Resene besitzen die oben erwadhnten Nebenwrkgg. nicht; gelingt es auch
die Harzsduren und Terpenalkohole in esterartige Verbb. tUberzufiihren, so mifsten
sie sowohl ihren unangenehmen Geruch und Geschmack wie die Nebenwrkgg. auf
Magen u. Darm verlieren. Von den verschiedenartigen, resenartigen Derivaten hat
sich der Salicylsdureester des Sandeldls, das Santyl (Knort & Co. in Ludwigs-
hafen a/Rh.) am besten bewaihrt; es ist ein fast geruch- und geschmackloses Ol,
das 60% Santalol, als Ester ehem. gebunden an Salicylsdure, enthalt. (Verh. d.
Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1905. Il. Teil. 2. Halfte. 364—69. [27/9.* 1905.] Ludwigs-
hafen a/Rh.) Proskauer.

Fr. Kutscher und A. Lohmann, Die physiologische Wirkung von einigen aus
Bindermuskeln gewonnenen organischen Basen. Vff. berichten Uber Unterss. lber
die physiologische Wrkg. von Novain, Oblitin, Ignotin und Neosin (vgl. Z. f. Unters.
Nahr.-Genufsm. 10. 528; C. 1906. |. 152 u. Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 504; C. 1905.
I1. 1549) auf Frésche, Mause, Meerschweinchen, Kaninchen und Katzen. Beziglich
der Einzelheiten mufs auf das Original verwiesen werden. (PFLUGER3 Arch. 114.
553—68. 28/9. Marburg. Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

Lad. Michalski, Uber die Einwirkung einiger Alkaloide auf die Kiichenschaben.
Die verwendeten Alkaloide zeichneten sich durch verschiedene Wirkungsgrade auf
die Kichenschaben aus. Nach ihrer Wrkg. ergab sich folgende absteigende Reihe:
Veratrin, Nikotin, Strychnin, Cocain, Koffein, Pilocarpin, Chinin, Apomorphin,
Atropin, Morphin, Muskarin. Die Kichenschaben zeichnen sich durch eine viel



hohere Widerstandsfahigkeit gegen Alkaloide aus als die héheren Tiere. (Anz.
Akad. Wiss. Krakau 1905. 635—68. Okt. 1905. Krakau. Inst. f. vergl. Anatomie
d. Univ.) Rona.

Emil Abderhalden u. Alfred Schittenhelm, Studien tber Phosphorvergiftung.
Um den Abbau der Peptide unter pathologischen Verhéltnissen zu studieren, wurde
einem mit Phosphor vergifteten Hund wiederholt subkutan dI-Leucyl-glycin ver-
abreicht. Erst auf der Hohe der Vergiftung traten Glykokoll und Leucin (und
héchstwahrscheinlich noch andere Aminosduren) im Harn auf. Ob die aufgefundenen
Aminosduren nicht wenigstens zum Teil auf das eingefihrte dl-Leucyl-glycin zuriick-
zufiihren sind, bleibt fraglich. — Spaltungsverss. mit dem Prefssaft, einer Phosphor-
leber auf Glycylglydn und dl-Leucylglycin ergaben ein positives Resultat, und
zwar schien es, als ob die Menge der entstandenen einfachen Aminosduren eine
grofsere war als die unter normalen Verhéltnissen beobachteten. Doch missen in
dieser Richtung weitere Beobachtungen gesammelt werden. — Schliefslich haben
Vff. einzelne Organe und das Blut des oben erwahnten Phosphorhundes auf Amino-
sduren untersucht. Im Blut konnten nur Spuren von Aminosduren aufgefunden
werden, dagegen gelang es, aus der zerkleinerten Leber, der Milz und den Nieren
Aminosduren — Glykokoll und Leucin — nachzuweisen. (Ztschr. f. physiol. Oh.
49. 41—46. 8/10. [8/8.] Berlin. I. ehem. Inst. d. Univ.) Rona.

A. Baumgarten, Uber das Verhalten subkutan eingefiihrter Nutrose und deren
Beziehungen zur Kynurensdurebildung und Attantoinausscheidung. (Nach gemein-
samen Unterss. mit E. P. Pick.) Es handelt sieh dabei um die Frage, ob das
subkutan eingefihlte Eiweifs intermedidr dhnliche Zerss. erleidet, wie das per os
genommene. Fir das Studium der Abbauprodd. eignen sich Stoffwechselprodd., die,
dem Organismus dargereicht, unverdndert ausgeschieden werden. Als solche Sub-
stanzen wurden die Kynurensaure und das Allantom gewahlt; die erstere, weil
E1ringeb sowohl beim Fleischfresser, als auch beim Kaninchen eine Vorstufe der
Kynurensdure im Tryptophan aufgefunden hatte.

Nach subkutaner Einfihrung von 7—8 g Nutrose, die nahezu véllig abgebaut
wurde, trat (beim Hunde) eine Steigerung der Kymurensdureausscheidung ein, wéh-
rend nach peroraler Zufuhr gleicher Nutrosemengen nur eine geringe Menge von
Kynurensdure ausgeschieden wurde. Aus der mit beobachteten N-Ausscheidung
mufs geschlossen werden, dafs der Zerfall der Nutrose die unmittelbare Ursache
der reichlichen B. von Kynurensdure bei subkutaner Injektion abgibt. Fur den
Zusammenhang der Allantoinausseheidung mit dem intermediéren Abbau der Nutrose
ergab sich kein Anhaltspunkt.

Die Verss. an Kaninchen lieferten in Ubereinstimmung mit E11en GEB, das Auf-
treten von Kynurensdure im Kaninchenharn nach subkutaner Injektion von Trypto-
phan. Jedoch konnte weder nach Injektion von Nutrose, noch von Albumosen
Kynurensdure im Kaninchenharn festgestellt werden. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf.
u. Arzte 1905. Il. Teil. 2. Halfte. 413—14. [26/9.* 1905.] Wien.) Pboskauee.

Gréarungsclieinie und Bakteriologie.

Eduard Bichner und Jakob Meisenheimer, Die chemischen Vorgange bei der
alkoholischen Géarung. 3. Mitteilung. Anknupfend an frihere Verss. (vgl. Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 37. 417; C. 1904. 1. 684 und Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 620;
C. 1905. 1. 829) uber die quantitative Best. von Milch- u. Essigsdure bei der zell-
freien Garung haben Vf. eingehende Unterss. Uber einige andere Nebenprodd. aus-
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gefuhrt. Was die Bernsteinsdure betrifft, so konnte in drei Verss. mit Berliner, mit
Minchner Unterhefe u. mit einem Gemisch beider, in Bestatigung friiherer Angaben
(Buchneb U. Rapp, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1523; C. 1901. II. 140) keine Bern-
steinsdure gefunden werden. Im Gegensatz zur Garung mit lebender Hefe entsteht
also dieser Korper bei der zellfreien Garung nicht. Dagegen konnten sie in allen
Verss. erhebliche Mengen (54—16,5°/0 vom entstandenen A.) Glycerin antreffen.
Was den Ursprung des Glycerins bei der Zuekergdrung anlangt, so hat die An-
nahme am meisten fir sich, dafs diese Substanz aus Zucker entsteht, nicht als
direktes Nebenprod. der Zuckerspaltung in A. u. C02, sondern durch einen geson-
derten Vorgang. Sie wird auch dadurch gestiitzt, dafs es Vff. bei dem quantita-
tiven Verfolg der zellfreien Garung niemals gelungen ist, den verschwundenen
Zucker in den erhaltenen Gérprodd. wieder vollkommen aufzufinden. Bei der Unters.
der Zuckerbilanz bei der zellfreien Gé&rung hatten Hakden und Young zuerst ge-
zeigt, dafs ein Teil des anscheinend verschwundenen Zuckers bei der zellfreien
Garung in eine alkal. Kupferlsg. nicht mehr veradndernde Substanz (bergeht, die
nach Hydrolyse mit HCI in normaler Weise reduziert (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37.
1052; C. 1904. I11. 51). Vff. weisen darauf hin, dafs die Entstehung dieses Korpers
nur auf die Wirksamkeit eines im Prefssaft vorhandenen aufbauenden Enzyms zu-
rickzufihren ist. Zwecks Studiums der Frage nach dem A uftreten von nicht
reduzierenden, hochmolekularen Zuckern bei der zellfreien Garung
wiederholten Vff. die Verss. der englischen Forscher mit Unterhefe. Wadhrend bei
drei Verss. mit zwei verschiedenen Prefssaften ohne Hydrolyse ein Verlust an Zucker
von 42,24 bezw. 30% konstatiert werden konnte, war der ZuckerVerlust in fiinf ver-
schiedenen Verss. mit Hydrolyse 2—11°/0. (Bezuglich der mit allen Kautelen durch-
gefihrten Versuchsanordnung cf. Original.) Die Differenz zwischen den gefundenen
Zuckerverlusten, d. h. die Menge der durch HCI hydrolysierbaren Polysaccharide
betrug 6—19°/0- Hierdurch ist der Nachweis eines aufbauenden Enzyms im Prefs-
saft aus untergériger Hefe zahlenmafsig festgestellt. — Was das V. von Fusel6len bei
der zellfreien Zuckergédrung anlangt, so zeigen Verss., dafs mit Unterhefe bei weitem
weniger als 0,1°/0 (schatzungsweise 0,01%) Amylalkohol gebildet wurden. — Ein-
gangs berichten Vff. Uber vorlaufige Verss., um die Annahme des intermedidren
Auftretens von Methylglyoxal bei der Spaltung des Zuckers in Milchsdure bei der
alkoh. Garung experimentell zu stitzen. Eine Spaltung von Methylglyoxal durch
Acetondauerhefe fand nicht statt. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3201—18. 29/9. [15/8.]
Berlin. Chem. Lab. der landwirtsch. Hochschule.) Rona.

W. H. Blome, Eine Untersuchung von Handelsdiastase. Unter 4 Diastasen,
von denen eine aus dem Pankreas stammte, eine andere von einem Pilze, die beiden
letzten aber Malzdiastasen waren, zeigte sich die 1. sehr wirksam, die 2. schwécher
und die 3. u. 4. ganz schwach. Von einem Teil Diastase wurden in 10 Min. kon-
vertiert 1. 16,48, 2. 4,41, 3. 2,06, 4. 1,45 Teile Starke, nach 2 Stunden 1. 120,08,
2. 53,32, 3. 1,91, 4. 27,84, nach 6 Stunden 1. 187,56, 2. 139,58, 4. 32,30 Teile, wenn
man mit 50 ccm 2°/0ig. Stérkelsg. 0,I%ige Diastaselsg. bei 40° mischte. Zur Er-
mittlung der Menge Konvertierungsprodd. wurde jeweils die Reaktionsmasse in ein
sd. Gemisch von 50 ccm W. und 50 ccm FEHLiNGsche Lsg. gegossen und weiter ge-
kocht, wodurch das Cu reduziert, aber auch gleichzeitig die Digestion mit einem
Male unterbrochen wurde. Eine andere Methode, den Grad zu ermitteln, bis zu
dem die Konvertierung der Starke fortgeschritten ist, benutzt die Férbung, die eine
Jod-Jodkaliumlsg. in der Reaktionsmasse hervorruft. Die vergleichende Unters,
der 4 Diastasen fihrt auch nach dieser Methode zu demselben Urteil, die absol.
Werte sind hier aber hoéher, was sich daraus erklart, dafs Prodd. der diastatischen
Wrkg., wie Amylodextrin und Erythrodextrin, FEHLiINGsche Lsg. nur sehr unvoll-



kommen reduzieren, aber mit Jod sehr verschieden von der blaufarbenden Starke
purpurne, bezw. rote oder rotbraune Farbungen liefern. (Pharmaeeut. Beview 24.
260—66. Sept. [August] School of Pharmacy, Univ. of Michigan.) Lembach.

Th. Bokomy, Uber die Trennung von Leben und Gérkraft in der Hefe. Die
.Resultate der in der im Titel angegebenen Bichtung dugest. Unterss. waren die
folgenden. Die ,,Zvmase“ kann dureh 0,50,ig. HsS04 unwirksam gemacht werden.
Man kann jedoch die Menge der 0,5°0ig. HjS04 so wéhlen, dafs dadurch das Hefe-
protoplasma getdtet wird, die ,Zymase“ aber zum grofsten Teil noch wirksam
bleibt. 2 ccm der 0,5° Gg. ILS04 haben auf 2 g (Minchner) Brauereipreishefe von
30% Trockensubstanz diese Wrkg.; 3 cem tdten auch die ..Zymase“ ab. Die Er-
scheinung ist aus der quantitativen Wrkg. der Gifte unter der Annahme, dafs das
Protoplasmaeiweif? das Gift rascher aufnimmtals die Zymase, zu erkléaren. — Ferner
zeigte es sich, dafs 0,025 g Formaldehyd, die 2 g Preishefe vdllig abtdten, noch eine
Spur Garkraft Gbrig lassen; ebenfalls tétend wirken 0,015 g, wahrend sie die Gar-

kraft noch zum betrdchtlichen Teil bestehen lassen. — 0,005 g Sublimat téten 109
Preishefe voéllig, die Gaérkraft bleibt jedoch erhalten. (PflGgebs Arch. 114. 535
bis 544. 28;9.) Bona.

Medizinische Chemie.

H. Guleke, Uber die Todesursache bei akuten Pankreaserkrankungen. Das
Pankreassekret als solches kann in vielen Féllen eine totlieh endende Vergiftung
hervorrufen, indem es bei der massenhaften Zerstdrung des Pankreasgewebes in
Uberméfsiger Menge in den Blut- oder Lymphstrom gelangt und dadurch schwere,
totliehe Schadigungen hervorruft. Der giftige Bestandteil des Pankreassekretes ist
das Trypsin. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1905. IL Teil 2. Halfte. 116
bis 119. [26 9.* 1905.] Berlin.) Pboskacee.

K. Glaessner, Uber Phloridsindidbetes (nach gemeinsamen Unterss. mit
E. P. Pick). In Anlehnung an die Versa, von Luthje, Kraus u. A. wurde bei
mit Phloridzin vergifteten Kaninchen der Einfinfs subkutan eingefiihrter Amino-
sauren auf die Zuckerausscheidung untersucht Die 1. Versuchsreihe betraf ge-
futterte Tiere, die 2. Tiere im Hungerzustande. Beim gefutterten Tiere wirken
Alanin- u. Glutaminsdure am starksten, Leuein u. Glykokoll schwécher, Asparagin
gar nicht auf die Zuckerausfuhr. Negativ waren auch die Verss. bei Aeetamid u.
milchsaurem Na, sowie KafFein-Chloralhydratinjektionen. Das Hungertier reagiert
gar nicht auf Aminosduren im phloridzindiabetischen Zustande. Nur die mit Leber
von phloridzinvergifteten Kaninchen subkutan behandelten Versuchstiere zeigten
nennenswerte Glykosurie; wenn ein Kaninchen entniert, dann mit Dosen bis 3 g
Phloridzin vergiftet u. nach 24 Stdn. getdtet wurde, so bekamen die mit dem Blut
oder der Lebersubst. dieser Kaninchen behandelten Hunde keine Glucosnrie. Das
Phloridzin scheint im Blut zerstért oder unwirksam gemacht zu werden. (Verh. d.
Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1905. IL TeiL 2. Hilfte. 411—12. [26/9* 1905.] Wien.)

Pboskateb.

E. Liefmann und B. Stern, Uber Glucamie und Glueosurie. Vff. fanden als
den hochsten Normalwert fiir Zucker im Blute 0,105 %, als den niedrigsten 0,065 % ;
im Mittel aus 20 Bestst. 0,086 °/0. — Hyperglucdmie ist die Vorbedingung der Glu-
cosurie, diese ist aber nicht die notwendige Folge der Hyperglucdmie. (Bioehem.
Ztschr. 1. 299—308. 31/8. [18/7.] Frankfurt a. M. Inm Abt. des Stadt, Kranken-
hauses.) Bona.
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J. Wohlgemuth, Uber den Aminosduremtoffwechsel des Gichtikers (vgl. 8. 895).
V. von Eiweifsspaltprodd. speziell von Glykokoll im Harn des Gichtikers ist keine
durchaus immer zutreffende Tatsache; selbst in schweren Fallen von Gicht werden
Aminosduren im Harn — mit den jetzt bekannten Methoden — vermifst. Per os
eingefihrten Aminosduren gegentber verhélt sich der Gichtiker wie der normale
Mensch; nur beim Glykokoll hat es den Anschein, als ob fiir dieses die Assimila-
tionsgrenze beim Gichtiker tiefer als normal liegt. (Biochem. Ztschr. 1. 332—38.
31/8. [27/7.] Chem. u. exper.-biolog. Abt. des Pathol. Inst, der Univ.) Bona,

A. Baumgarten u. H. Popper, Experimentelle Untersuchungen iber Acetonurie
beim Hunde. Vff. hatten friher (Wien. klin. Wchsehr. 1906. Nr. 12) beobachtet,
dafs bei bestimmten, mit Extrauteringraviditdt zusammenhé&ngenden Blutungen in
die Bauchhdhle hochgradige u. langandauernde Acetonurie auftritt. Sie verschwindet
mit der Entfernung des Blutes aus der Bauchhdhle. In den vorliegenden Verss.
injizierten Vif. Hunden, die keine Acetonurie zeigten, bestimmte SS., nach deren
Abstumpfung mit Ammoniak, teils in die Bauchhdhle, teils subkutan. Die injizierte
Menge der SS. betrug 1—2 g pro kg Tier. Untersucht wurden Isovaleriansaure u.
Buttersaure. Nach subkutaner Einfiihrung trat nie Acetonurie auf, wohl aber bei
intraperitonealer Zufuhrung. Die quantitative Best. des Acetons erfolgte nach
Messinger-Htjppert. (Centr.-Bl. f. Physiol. 20. 377—81. 8/9. Wien. Path.-chem.
Lab. d. k. k. Krankenanstalt ,,Budolfstiftung“.) Abderhalden.

Pharmazeutische Chemie.

Max v. Waldheim, Reagenzien und Reaktionen fir Chemie, Pharmazie, Physio-
logie etc. Nach Autoren und Sachnamen geordnete Sammlung der wichtigsten
Keagenzien und Bkk., im Anschlufs und als Ergdnzung &alterer Sammelwerke dieser
Bichtung, besonders von E. MebcKs BeagenzienVerzeichnis zusammengestellt und
bearbeitet. (Sonderabdruck aus d. Pharmazeut. Praxis. 68 SS.; Sep. v. Vf.) Bloch.

Hugo Goldmann, Uber ein neues, auf seine Anregung hergestelltes Anthel-
minticum (T&niol) Dasselbe ist ,Dithymolsalicylat*, dem in Terpentindl geldstes
Sebirol zugesetzt wird. Letzteres bereitet man aus einigen Myrsinaceen (Embelia-
arten). Die quantitative Zus. des Téniols ist folgende: 1,5 g Sebirol, 5g Dithymol-
salicylat, 1,59 Terpentinél. Fur die Bandwurmkur wird diesem auf 15 Gelatine-
kapseln zu verteilenden Gemenge Bicinusél zugesetzt. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf.
u. Arzte 1905. Il. Teil. 2. Halfte. 52—54. [28/9.* 1905.] Brennburg-Odenburg.)

Peoskauek.

Josef duastler, Uber einige Neuerungen auf pharmakologischem Gebiete. 1. Vf.
demonstriert Gelatinekapseln, die aus 50°/0 Eiweifs bestehen. — 2. Histerol (in Eiweifs-
gelatinekapseln); dasselbe ist Borneolisovaleriansidureester. — Filmarondl, eine Lsg.
von Filmaron (das anthelmintische Prinzip der Farnwurzel) in Terpentindl. Aufser-
dem wird eine Modifikation der BLAUDscben Pillen und die Zus. von Suprarenin-
(Adrenalin-) Cocaintabletten zu Lokalandsthesie beschrieben. (Verb. d. Ges. Deutsch.
Ntf. u. Arzte 1905. 1I. Teil. 2. Halfte. 76—77. [29/9* 1905.] Wien.) Proskauer.

Georg Heyl, Uber Extractum Hydrastis canadensis fluidum. Vf. hat eine
grofsere Anzahl von Proben dieses Extraktes, die z. T. durch den Grofshandel be-
zogen, z. T. von hessischen Apothekern selbst dargesteilt worden waren, einer ver-
gleichenden Unters, unterzogen. Aufser den vom D. A.-B. IV. vorgeschriebenen
Identitatsrkk. und der Hydrastinbest. wurden die D., der Trockengehalt und der



Aschegehalt des Extraktes, sowie die im Kommentar zum D. A.-B. von Schneider
und SUSS (S. 385) beschriebene Berberinrk. beriicksichtigt. Die vom D. A.-B. ver-
langte deutlich gelbe Farburig beim Verdinnen von einem Tropfin Extrakt mit
200 ccm W. trat erst bei einem Extraktgehalt von mindestens 18°/0 ein. Bei den
durch den Grofsbande! bezogenen 11 Extrakten schwankte die D. zwischen 0,9077
u. 0,9874, der Trockenriickstand zwischen 11,38 u. 21,81%, bei den von den Apo-
thekern selbst hergestellten 10 Extrakten die D. zwischen 0,960 und 0,987, der
Trockenriickstand zwischen 10,65 u. 23,89%. Die Asche bestand im wesentlichen
aus Fe, Mn, Ca, Mg, K, P206 u. etwas SiOd. Die Ermittlung der D. reicht allein
zur Wertbest, des Extraktes nicht aus, da Trockenrickstand und D. nicht immer
im entsprechenden Verhdltnis zueinander stehen. Es sollte ein Trockenrickstand
von mindestens 20% verlangt werden. Die von den Apothekern selbst hergestellten
Extrakte enthielten im Mittel 2,39% Hydrastin (nur ein Extrakt blieb hinter 2%
zurlick), wéhrend bei den Handelsprdparaten der Mittelwert nur 1,68% betrug. Bei
der Best. des Hydrastingehaltes sind auf 10 g PAe. und 50 g A. nur 7,5 g Extrakt
und 2,5 Ammoniakfl. zu nehmen. (Apoth.-Ztg. 21. 797—99. 19/9. Darmstadt. Chem.
Inst. d. Teehn. Hochschule.) Disteebehn.

Agritulturehemle.

A. Backhaus, Das Wasser als Pflanzenndhrstoff. Vortragender weist auf die
noch vielfach unklare Bedeutung des W. fiir die Pflanzenkultur hin. In der deutschen
Landwirtschaft ist das W. im Vergleich zu Licht, Wéarme und Pflanzenndhrstoffen
im allgemeinen im Minimum vorhanden. Die auf dem RieBelfelde der Stadt Berlin
durchgefiihrten Verss. haben eine sehr lohnende Verwertung des richtig angewendeten
W. ergeben, da durch 1cbm W. je nach der Pflanzenart ein Mehrertrag von 5,4 bis
13,8 Pf. erzielt wurde. Vortragender gibt sodann eine Ubersieht der zur Férderung
der Wasserwirtschaft notwendigen kulturteehnisehen, landwirtschaftlichen u. natur-
wissenschaftlichen Aufgaben und macht auf die hier noch der Lsg. harrenden
agrikulturehemischen Probleme aufmerksam. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte
1905. H. Teil. 1. Halfte. 123—27. 28/9.* 1905. Berlin.) Mach.

Frank K. Cameron, Die Zusammensetzung von Drainagewdassern einiger Alkali-
distrikte. Die Anh&ufung von Alkali an der Oberflache von Alkalibdden wird
hauptsachlich durch die Verdampfung von Siekerwdssern aus niedrigeren Schichten
veranlagt. Diese Sickerwdsser missen eine konstante Zus. besitzen, da das W.
in Bezug auf alle Konstituenten der in den tieferen Schichten befindlichen Salze
gesattigt worden ist. Bei dem umgekehrten Prozesse des Auswaschens mufs die
Lsg. gleichfalls konstante Zus. besitzen, bis eines oder mehrere der Salze voll-
kommen verschwunden sind. Vf. berichtet Giber fortgesetzte Analysen von Drainage-
wassem eines Alkalidistriktes in der Nahe von Salt Lake City, Utah. Die Ana-
lysen erstrecken sieh auf einen Zeitraum von vier Jahren und zeigen, dafs die Zus.
der Drainagewasser tatsdchlich nahezu konstant geblieben ist, trotzdem der Salz-
gehalt des Oberbodens der betreffenden Distrikte im gleichen Zeitrdume von Uber
2,7% auf weniger als 0,3% zuriickgegargen ist. Wie lange bei fortgesetzter Be-
wasserung der Gehalt des Drainagewassers an gelésten Salzen konstant bleiben
wird, latst sich nicht Voraussagen. Friher oder spdter mussen ein oder mehrere
der festen Komponenten des Bodens vollkommen entfernt worden sein, und der
Charakter der Lsg. kann sich dann wesentlich &ndern. Aus dem andauernden
Vorhandensein der verschiedenen festen Phasen des Alkaligemisches folgt nicht,
dafs diese gleichméfsig im Boden verteilt sein missen. Einige dieser festen Phasen
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konnen sehr wohl aus dem Oberboden entfernt und dieser dadurch wieder benutz-
bar geworden sein. Jedenfalls ist ein solcher Boden erst dann als endgliltig wieder-
gewonnen zu betrachten, wenn die Zus. des Drainagewassers die vollstandige Ent-
fernung einiger der festen Salze aus den die Abflisse speisenden Teilen des Bodens
anzeigt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1229—33. Sept. Washington, D. C,, U. S.
Dep. of Agr., Bureau of Soils.) Alexander.

C. Schulze, Einige Beobachtungen uber die Einwirkung der Bodensterilisation
auf die Entwickelung der Pflanzen. Im Anschlufs an frihere Unterss. (Landw.
Jabrbb. 30. 319; C. 1901. Il. 555) wurden Vegetationsverss. auf verschiedenartig
sterilisiertem u. gediingtem Acker-, Wiesen- und Gartenboden ausgefiihrt. Hierbei
ergab sich, dafs die in sterilisiertem Boden wachsenden Pflanzen unter der Einw.
von zwei entgegengesetzt wirkenden Faktoren stehen. Je nach der Beschaffenheit
deB Bodens entstehen beim Sterilisieren mehr oder weniger schadliche Zers.-Prodd.,
welche die einzelnen Pflanzen mehr oder weniger Btark beeinflussen. Andererseits
findet eine Aufschliefsung der Nahrstoffe des Bodens, besonders der uni. N-Verbb.,
statt. Je nach dem Uberwiegen einer der beiden Faktoren kommt eine Erhéhung
oder Verminderung der Ernte zu Stande. Durch eine Kalkgabe Iafst sich die
Wrkg. der schédlichen Zersetzungsprodd. anscheinend stets ganz oder fast ganz
aufheben. (Landw. Ver.-Stat. 85. 137—47. 10/9. Marburg. Landw. Vers.-Stat.)

Mach.

E. Wein, Uber die Stickstoffernahrung der landwirtschaftlichen Kulturpflanzen.
Die zweckméfsigste Anordnung von vergleichenden DiinguDgsversuchen erdrternd,
berichtet Vortragender Uber die Ergebnisse von Freilandverss., die bezlglich des
Kalkstickstoffs gezeigt haben, dafs er bei richtiger Anwendung im Feld dem Am-
moniumsulfat mindestens gleich und dem Salpeter nahe kam, im Garten aber dem
letzteren sich als gleichwertig erwies. Ein Abdunsten von Ammoniak bei An-
wendung von Kalkstickstoff und Ammoniumsulfat ist nicht anzunehmen. Vielmehr
ist die mindere Wrkg. des physiologisch sauren Ammoniumsulfats wahrscheinlich
auf bakterielle Vorgénge zuruckzufiihren. Giftige Nebenbestandteile kommen nicht
in Betracht, da chemisch reines Ammoniumsulfat besonders bei grofseren Gaben
ebenso schédlich wirkte wie technisches. Verss. auf CaCO03-reichem Moorboden
zeigten ebenfalls eine sehr gilinstige Wrkg. von Salpeter u. Kalkstickstoff, wahrend
Ammoniumsulfat (gesteigerte Gaben) ein Sinken der Ertrdge veranlafste. Auch bei
N-DiDgungen ist stets auf die Nachwrkg. Ricksicht zu nehmen. (Verh. d. Ges.
Deutsch. Ntf. u. Arzte. 1905. Il. Teil. 1. Halfte. 119—23. 28/9.* 1905.) Mach.

D. Prjanischnikow, Zur Frage tber den relativen Wert verschiedener Phosphate.
Il. Mitteilung. (Forts, von Landw. Vers.-Stat. 56. 107; C. 1902. I. 276.) Weitere
in den Jahren 1902—1905 ausgefiihrte Vegetationsverss. haben zu folgenden haupt-
sachlichsten Ergebnissen gefihrt: 1. Die mit W. ausgelaugte Asche enthélt leicht
assimilierbare Ps05; es ist anzunehmen, dafs die gesamte P30 6 der Asche, namentlich
von Stroh, jedoch auch von Holz, den Pflanzen leicht zugdnglich ist. — 2. Die
P206 des Knochenmehls war in Sandkulturen relativ gut assimilierbar; die Ernten
erreichten meist 50—60% von den mit 1 Phosphaten erhaltenen. Die Ertrdge
werden bedeutend schlechter, wenn man CaCO03 oder Fe(OH)3 in den Boden ein-
fuhrt. Bei Anwendung von NH4-Salzen koénnen die Bedingungen so verdndert
werden, dafs die Ernten abnorm hoch ausfallen. — 3. Nach den Ergebnissen der
Sandkulturen mit Rohphosphaten sind die Differenzen in dem Auflésungsvermdgen
bei verschiedenen Pflanzen wahrscheinlich von gréfserer Bedeutung als die Ver-
schiedenheit in den Eigenschaften der Phosphate. Bei Bodenkulturen kann der
Einflufs eines sauren Bodens alle anderen Einfliisse Ubersteigen und die Wrkg. der



verschiedenen Phosphate aosgleichea. — 4. Durch Anwendnng von NH45alzen in
Sinikulraren werden die Bedingungen der P~b-Aufnahme wesentlich verdndert,
indem aueh die swL Phosphate allen Paanzen zuganglich werden. Die Ursache
liegt in der physiologischen Aciditat der Salze von der Art des NH4vSOt nnd
XH4C1 Bei Boden kommt noch der Einflofs der Nitrifikation dazu, bei welcher
ans emem neutralen Salz 2 freie SS. entstehen. Infolge des verschiedenen Gehalts
der Bodenarten aa basischen stoffen l&afst sieh der Einfisfi der NH4-8clze auf die
Bohphosphate nicht fur alle Fa'le vorauso;s:inmen. Das Ammonuitrat scheint die
Kentralerhalrang der Lsg. im Boden mehr zu beginstigen als andere X-Qaellen.
Audi dieses Salz bleibt jedoch nicht ohne Einilais. well es ebenfalls nPrrfiziert
werden kann, uni weil auch Mer eine besondere Art der aaflésenden Wrkg. znm
Vorschein kommt, die mit der physiologischen Tétigkeit der Pflanze verbanden za
sein scheint. ILsniw. Vers.-Stet. 65. 23—i-L 10/9. MosknL Lsmiv. Inst) Mach.

Hineraloglselie und geologische Chemie.

H. W. Travers. Uber der, Zvstand de* B&iums in Mineralien. Nach Y£ be-
findet sieh das ans gewissen Mineralien zu gewinnende Helium (als Prod. radio-
aktiver Vorgange) in Form einer Ubersattigten, fasten Lsg. in jenen. Das Gleich-
gewicht zwischen gasformigen uni geldsten Phasen wird dabei hei gewohnlicher
Temperatur nar unendlich langsam erreicht, weih die Substanz fir das Gas un-
darcaBssig ist. Bei hgheren Temperaturen nimmt die Aasgldthangsgeschwindig-
keit rasch za. gerade wie in der Hitze das Helinm durch die Wande eines Qaarz-
kdlbchens entweicht. Die einfache Pulverisieren? des Minerals bei gewohnlicher
Temperatur soll demnach nur Sporen von Helium frei geben. Das Entweichen des
von MOSS S. 672 durch Mailen im Yakcum gewonnenen Heliums ist nach Y£
wohl der an gewissen Steilen durch das Beiben entwickelten Wéarme znznsefareiben,
Nature 7L 24S: Z £ Kristall, 42. 386, 28 9. Be£ BowmAS.) Etzqld.

L. L. Fermer, Uber eine neue Art Mauen Amphibols am Cmtred-Indien, Ein
schiereriges Gestein von Hsghnagar an der Eisenbahn Gcdhra-Batlam besteht ans
6 mir. langen Prismen eines neuen blauen Amphibols mit schwarzem Manganosyd
in den Zwischenraumen. Der Amphibol ist pleoehroMsch (a blaforétlieh lila. 6
blasser lila. € blau) nnd zeigt zonare Struktur, Des Anflgsungswinkel variiert
zwischen 16* im wahrscheinlich basischen lauem bis 705in den sauren B&ndzonen.
Einige Kristalle sind fest homogen, entweder sauer oder basisch, Die Doppel-
brechung ist schwach. Von den N&mumamphibolen ist das neue Mineral dnreh
Pleoctrcismus. D. xmd AndSschong za unterscheiden. (Beeords GeoL Sarvey of
india 3L 235; TL £ KristalL 42. 390—9L 28)9. Bef Bowat&s.) Etzold.

W. F. Petterd, 2i'otisen Uber bis jetst nickt beschriebene und andere in Tas-
manien rorhmaenée Mineralien. Dundasa za Dondas. sowie in der HerctéledMine.
Mt. Bead, mit Ceresst nnd Gibbsit in weifsem, l6cherigem Quarz. Pascoe fend
41.86 P'aO, 26.06 ALO,. 5.50 F%0. ‘vielleicht Verunremigung). 28.iS H,0 — COr
— Eia mit Biiioivilli: in der Victoria-Gclimine, Salisbury, vorkommendes Mineral,
welches wsifee. zahe, filzartige Massen bildet, wird SMerospathit genannt nnd hat
folgende Zus.: 27.20 SO,, 14.00 FejO,, 10,64 Crs05, 39,19 GiSaverlast, 10.77
Gangmasse. Papers and Proc. Boy. Soc. Tasmania 1902. 18—33; Z, £ KristalL
42. 392—93. 28 9. Bef£ Boww w ) Etzold.

D, Hooper, Dm Vorkommen mn Ma&amerit in BaluchiMar.. Das in der
101~



Farberei gebrauchte und Khagal, resp. Zagh benannte Material ist unreiner Melan-
terit. Es wird an mehreren Stellen iu Baluchistan gewonnen und enthdlt meistens
Sulfate von Al, Ca, Mg, Na, K. Es entsteht wahrscheinlich nicht nur durch die
Oxydation von Eisenkies, sondern aueh in vulkanischen Gegenden durch die Wrkg.
schwefelsaurer Dampfe auf Eisenerze. — Das Phulmdk, eine als Beizmittel in der
Férberei verwendete Substanz, kommt im Koh-i-Sultan, einem im westlichen San-
jrauidistrikt von Baluchistan befindlichen Berge, vor und besteht aus Alunogen,
Als03+3S03 (Journal of the Asiatic Society of Bengal [2] 72. 236—39;
z. f. Kristall. 42. 391. 28/9. Ref. Bowman.) Etzold.

Eugen Hussak, tber das Vorkommen von Palladium und Platin in Brasilien.
Im Verfolg seiner Studien (vgl. Stzgsber. Akad. Wiss. Wien 113. 1904; ferner Osterr.
z. f. Berg-Hutt. 53. 278—79; C. 1905. Il. 107) untersuchte Vf. auch russische
Platinsande und konnte als neu (vgl. DUpAKC, Arch. Sc. phys. nat. Genéve 15.
287—301; C. 1903. I. 1274) die regelméafsige Verwachsung von Osmiridium mit ge-
diegen Pt feststellen. Die sechseitigen Blattchen des ersteren waren in Pt-Wirfeln
parallel den Oktaederflaichen eingewachsen. Palladiumgold fehlte dem russischen
Platin, das tbrigens nach FLORENCE in tunlichst reinem Zustande die Zu3. 1 hatte.
Mit dem Uralplatin zeigt das vom Rio Abaete, Minas Geraes, Analyse 2, eine auf-
fallende Ubereinstimmung, aueh kommen dort die namlichen Eruptivgesteine vor
wie im Ural. Das stets stalaktitische, traubenférmige Pt von Condado, Serro, Minas
Geraes, wird nicht von Magnetit, Chromit und Perowskit begleitet, sondern von
Diamanten und deren Begleitern bei Diamantina (Rutil, Anatas, Xenotim), dirfte
zu keinem Olivingestein in genetischer Beziehung stehen und ist nach Analyse 3
als Au- u. Ag-freies Palladiumplatm zu bezeichnen. Das Muttergestein des Pt vom
Carrego das Lages ist in turmalinfihrenden Quarzgdngen oder im glimmerigen
Quarzit zu suchen. Das Metall bildet hier dinne Bldttchen mit warziger Ober-
flache und ist nach Analyse 4 als Pd-arm und Fe-frei zu bezeichnen. Vf. glaubt,
dafs hochstens im Oberlauf des Rio Sto. Antonio durch Baggerarbeiten eine ren-
table Gewinnung des Pt iu Brasilien moglich sei. Das Palladiumgold (ouro podre,
faules Gold) kommt nur in Itabirit, dem eisenglanzreichen, schiefrigen Quarzit vor,
es bildet darin kleine Nester u. Adern, die Eisenglanz, Limonit, mulmigen Braun-
stein, steinmarkdbnlicbe Schlieren mit Talkblattcheu und schwarzen Turmalinen
enthalten u. Jacutinga genannt werden. Immer herrscht in letzterer hochkaratiges
Gold vor. In Palladiumgold von Itabira do Matto Dentro fand Vf. 11,57, bezw.
11,44°/0 Pd, in einer sehr hellen Varietat 7,10%.

Pt Pd Fe Rh Ir Os-Ir Cu Uni. Summe
1. 82,72 0,17 11,58 1,38 1,16 1,17 1,77 —- 99,95
2. 82,81 Sp. 9,62 - - — Sp. 7,57 100,00
3. 73,99 21,77 0,10 - 0,08 - - ' 0,92 96,86»)
4. 83,76 3,64 Sp. — 3,61 0,70 1,12 — 92,83

* Rh, Os nicht bestimmt.
Z. f. prakt. Geologie 14. 284—93. 17/9. Sao Paulo.) Etzold.

0. Stutzer, Turmalinfuhrende Kobalterzgdnge. In der Grube Bianca bei San
Juan, Dep. Freirina, Chile, werden in einer Schieferformation aufsetzende Kobalt-
erzgange (Glanzkobalt) abgebaut. Das Kobalterz wird von reichlichem, gleichalterigem
Turmalin begleitet. Spuren von Cuprit u. Malachit leiten hinliber zu den in Chile
vielfach bekannten Turmalinkupfererzgdngen. Aufserdem sind Erzturmalinkombi-
nationen noch als Zinnerzlagerstatten, von pyritischen Goldquarzgéngen, Eisenspat-



gaDgen, Eisenglanzmagnetitgdngen, sowie aus der kupferigen Goldquarz- und der
arsenigen Goldquarzformation bekannt. (Z. f. prakt. Geologie 14. 294—98. 17/9.
Freiberg.) Etzold.

John W. Gregory, Erzlagerstatten und ihre Verteilung in der Tiefe. In dem
vor der Royal Institution gehaltenen Vortrag wird den ader- und gangférmigen
Vorkommnissen die Zukunft fur die Metallgewinnung zugesprochen, und werden
die Ansichten uber den Nd. der Erze erdrtert. Verhéltnisméfsig flach werden stets
liegen: 1. Erze in Spalten u. Hohlrdumen, da solche in grofserer Tiefe nicht offen
bleiben kdénnen. — 2. Erze in zerrittetem Gebirge, da dasselbe in betrdchtlicherer
Tiefe rasch verkittet und fiur Lsgg. unpassierbar wird. — 3. Erze, die aus ab-
steigenden Lsgg. hervorgehen (Nuggets, Bonanzas, sekundare Anreicherungen, Eisen-
lager). Bis zu grofser Tiefe kdnnen ausbalten: 1. Ga&nge, die sich mineralogisch
durch arme, komplexe Sulfide, geologisch durch das Gebundensein an grofse Brueh-
spalten oder als vereinzelte Erzkorper ldngs leicht durchtrénkbarer Linien in ge-
falteten Gesteinen charakterisieren. Die Tiefengrenze solcher Erze wird im Punkte
der starksten Sattigung (im Mittel bei 18 000 Fufs erreicht sein), weil von da an
die aufsteigenden juvenilen WW. ihre Metallsalze niederzuschlagen beginnen, —
2. Sedimentédre Lagerstatten. Dieselben kénnen allméhlich so tief begraben werden,
bis sie durch die metamorphosierende Hitze des Erdinnern zerstért werden. —
3. Die Erze, welche infolge von Magmaspaltungen entstehen. Der Bergbau drdngt
in immer grofsere Tiefen, lag friher die untere Grenze bei 3000 Fufs, so arbeiten
jetzt Goldminen in 4250, Kupferminen in 5000 Fufs Tiefe, u. man schickt sieh an,
noch 6000 Fufs unter Tage Bergbau zu treiben. (Chem. News 94. 139—43. 21/9.;
154—56. 28/9. [27/4.*].) Etzold.

C. Anderson, Uber das Vorkommen von Monazit auf primérer Lagerstatte zu
Blatherarm Creek bei Leepwater, Neu-Stdwales. Kleine Kristalle und Kérner von
Monazit treten als Einschlisse im Quarz u. Feldspat eines zersetzten Pegmatit(?)-
ganges im Granit auf. Di und Er im Spektrum vorhanden. D. 5119. Zus. 28,20
Pa06, 35,70 Cra03, 30,73 LasOs + DiaOs, Spur Ya03 + Era03, 1,63 ThOa, 0,49
SiOs, 2,23 Ala0 3 3—Fea0 8, 0,34 HaO, Summe 99,32. (Records Australian Museum
5. 258—62; Z. f. Kristall. 42. 391. 28/9. Ref. Bowman.) Etzold.

C. S. Middlemiss, Notiz uUber ein sapphirinfihrendes Gestein vom Distrikt
Vizagapatam. Ein dunkelblaugriines granulitisches Gestein bei Paderu besteht
hauptsachlich aus Hypersthen mit Sapphirin und Biotit nebst Einschlissen von
Hercynit im Sapphirin. Das Gestein wird von wahrscheinlich eruptivem Pyroxen-
granulit und Norit begleitet. Der Sapphirin besteht nach Abzug von 10% Hercynit
aus 12,55 SiOa, 67,06 Ala03 16,21 FeO, 3,97 MgO, 0,17 CaO, 0,25 HaO (100°), 0,54
Gluhverlust. Er ist unschmelzbar, in SS. uni. und hat Héarte 8. (Records Geol.
Survey of India 31. 38—42; Z. f. Kristall. 42. 389—90. 28/9. Ref. Bowman.)

Etzold.

E. Vredenburg, Uber Eldolith- und Sodalithsyenite im Eishengarh-Staate
(Bojputana). In Eldolithpegmatitgdngen in einem Komplex schieferiger Eldolith-
syenite kommen grofse Knollen von Sodalith vor. Einige Proben davon sind blau,
andere sind gewdhnlich farblos u. durchsichtig, nach einigen Wochen im Dunklen
aber nehmen sie eine rosae Farbe an, welche bei Tageslicht rasch (in der Sonne
plotzlich) verschwindet. Die gleiche Farbung wird auch nach Zerschlagen eines
Blockes sichtbar. Die chemische Zus. beider Sodalithvarietdten scheint (iberein-
zustimmen, die blaue (D. 2,27) gab 0,82 Glihverlust, 38,055 SiOa, 31,30 Ala0 8, Spur



Fe203, 0,001 CaO, 24,77 Na2, Spur S03, 7,18 Cl, ab 1,618 0 fiur Cl, 100,508.
(Records Geol. Survey of ludia 31. 43; Z. f. Kristall. 42. 390. 28/9. Ref. Bowman.)
Etzold.

ZT. Sahlbom und F. Willy Hinrichsen, Notiz tber die Radioaktivitat der
Aachener Thermalquellen. Die Vff. untersuchen in dem App. von Engler und
SIEVEKLNG je 11 W. von Aachen und Burtscheid u. 125 g Sediment. Die heifsen
Quellen sind sehr wenig radioaktiv, nach dem Abkuhlen sind sie starker. Am
starksten ist das Aachener Leitungswasser. Der Schlamm der Kaiserquelle ist stark
aktiv (483 Volt/Stunde, oder bei Benutzung von 10 g und Umrechnung auf 125 g
1400 Volt/Stunde). (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2607—8. 29/9. [16/7.] Aachen,

Gr.-Lichterfelde u. Stockholm.) W. A. ROTH-G-reifswald.
Afflalytische
H. Seckleben und G. Lockemann, Ein Gasometerschrank. Der von den Vff.

konstruierte, im Original genau beschriebene und abgebildete Schrank dient dazu,
die zu gasanalytischen Ubungen benétigten Gase getrennt aufbewahren und beliebige
Volumina derselben bequem abmessen und mischen zu kénnen. (Ztschr. f. ehem.
Apparatenkunde 1. 663—67.1/10. Leipzig. Lab. f. angew. Chern. d. Univ.) Hahn.

G K. Van Daalen, Die Bestimmung von Humussauren im Boden nach der
Methode von Dr. Tacke. Aus den wenig Ubereinstimmenden Werten, welche die
Methode Tackes (Chem.-Ztg. 21. 174; C. 97. I. 721) zur Best. der Humussauren im
Boden in den Hé&nden mehrerer Analytiker geliefert hat, schliefst Vf. auf die Un-
brauehbarkeit der Methode, einen Anhaltspunkt fiir das Entsduern des Bodens zu
geben. Ihr Fehler liegt in erster Linie darin, dafs die Entw. von CO02 aus dem
CaC03 durch die Humusséuren vermutlich infolge der Schwerldslichkeit des Kalks
selbst bei 100° sehr langsam ablduft und in mefsbarer Zeit kein Ende findet. Es
darf aber auch nicht vergessen werden, dafs im Boden beim Zusatz von Kalk wahr-
scheinlich viel zu verwickelte Rkk. verlaufen, als dafs sie sich als das Resultat einer
einzigen RK. befriedigend darstellen lassen. (Chemisch Weekblad 3. 611—20. 6/10.
[Sept.] Wageningen.) Leimbach.

F. Scriba, Der Nachweis kleiner Wassermengen gelingt leicht mittels eines
Papierstreifens, der in eine Lsg. von |g Ferroammoniumsulfat in 20 ccm destil-
liertem W. getaucht ist, getrocknet und mit moglichst fein gepulvertem, rotem Blut-
laugensalz berieben worden ist. Der kleinste Wassertropfen erzeugt auf so pré-
pariertem Papier einen tiefblauen Fleck. (Z f. pbysik.-cboem. Unterr. 19. 298.
Sept. Darmstadt.) Leimbach.

Johannes Prescber, zZur Bestimmung des Mangans im Trinkwasser. (Vgl.
R. Woy, Z f. offentl. Ch. 12. 121; C. 1906. I. 1707.) Vf. empfiehlt, das Mn in
Trinkww. auf titrimetrischem Wege nach dem urspringlich von Hampe zur Best.
des Mn im Fe vorgeschlagenen Verf. zu bestimmen. Den Abdampfrickstand aus
11 W. Iést man in einem weithalsigen Erlenmeyerkolben unter Erwadrmen in 50 ccm
starker HN 03, setzt nach erfolgter Lsg. weitere 50 ccm HNOs, D. 1,4, hinzu, er-
hitzt bis zum Kochen, entfernt die Flamme, gibt 10—15 g KC103in 2—3 Portionen
hinzu u. erhitzt von neuem % Stunde lang. (Sollte die Abscheidung von Peroxyd
nicht sofort eintreten, so fehlt es an Chlorat.) Man verdinnt die M. jetzt mit dem
gleichen Volumen h. W., kihlt die FI. an der Pumpe ab, filtriert den Nd. durch ein
doppeltes quantitatives Filter ab und wascht ihn so lange mit h. W. nach, bis das



Waschw. nicht mehr sauer reagiert. Es ist ratsam, den Nd. nicht durch Schitteln
oder Reiben zu verteilen, ebenso den an den Wandungen des Erlenmeyerko lbens
haftenden Anteil nicht loszustofsen. Man bringt nunmehr Filter samt Nd. in den
Erlenmeyerkolben zuriick, tbergiefst die M. mit 10 ccm verd. H2504 (1: 5) u. 20 ccm
Oxalséurelsg. (4,67 g im Liter), schwenkt den Kolben so lange im Kreise, bis das
Filter in kleinste Fasern zerteilt erscheint, u. erwdrmt das Gemisch im Wasserbade,
bis alles MnOs gel. ist. Ev. sind weitere 10 ccm Oxalsdurelsg. zuzusetzen. Nach
eingetretener Lsg. verd. man mit 100 ccm W., erwé&rmt auf 80° u. mifst die geméfs
der Gleichung: MnO4 -f- CH204 + H2S04 == MnS04-(- 2C02-f- 2H20 nicht zers.
Oxalsdure durch KMn04 (2,31 g im Liter) zurick. Dem gefundenen Manganwert
sind 10°/0 als Korrektur hinzuzurechnen. 1ccm Oxalsdurelsg. = 2mg Mn. (Pharm.
Centr.-H. 47. 799—802. 27/9.) DUSTERBEHN.

W. E. Ringer, Stickstoffverbindungen und Kieselsdure im Meerwasser. Vf. be-
richtet ausfiihrlich tber die Methoden zur N-Best. im Metrwasser, wie sie seit der
Anregung Brandts (Wissenschaftl. Meeresuntersuch. N. F. Bd. 3, Abt. Kiel, 1898)
empfohlen worden sind, u. gibt die von E, Raben (Wissenschaftl. Meeresuntersnch.
Abt. Kiel N. E., Bd. 8) ausgearbeitete Methode der gleichzeitigen Best. von NHS
N20j und N2 6 wieder. Erfolgt die Unters, nicht unmittelbar nach der Wasser-
entnahme, dann mufs das Wasser 0,1%ig mit Sublimat versetzt werden. 100 ccm
des so vergifteten W. werden mit 2—3 Tropfen 90°/oig. Essigsédure angesduert und
zu *3 abdestilliert. Im Destillat ist die salpetrige S. und wird nach Predsse und
Tiemann kolorimetrisch mit m-Phenylendiamin und H2S04 quantitativ bestimmt.
Zu den Ubrigen % des zur Unters, stehenden W. wird 1 g MgO gesetzt und das
freie NHa abdestilliert. Seine quantitative Best. erfolgt ebenfalls kolorimetrisch
mittels Nesslers Reagens. Der Destillationsriickstand enth&lt die HNO3, die nach
Entfernung des HgCI2 mit Hilfe von metallischem Aluminium in Bandform mit Na-
Amalgam zu NH3 reduziert und damit wie oben quantitativ bestimmbar wird.
Storend ist hierbei bisweilen das Auftreten einer Trubung, die Raben der Ggw.
eines hochmolekularen Alkohols der Fettreihe zuscbreibt.

Zur Bestimmung der SiO% werden nach Raben 3 1 unmittelbar nach der Ent-
nahme durch ein gehartetes SCHLEICHER-SCHULLsches Filter gegangenes Seewasser
nach Zusatz von etwas HCI in einer grofsen Pt-Schale eingedampft. Die trockene
Salzmasse wird dann fein zerstofeen u. nach Befeuchten mit HCIl wieder auf dem
Wasserbad getrocknet u. dies alles dreimal. Die letzte Spur HCI wird bei 120°
vertrieben, dann die Salzmasse mit HCI| behandelt u. nach 20 Minuten mit W. er-
warmt. Die nnl. Si02 lafst sich leicht abfiltrieren, wird ausgewaschen und wie ge-
wohnlich bestimmt.

Nach den Unterss. Rabens ist der Si02-Gehalt der Ostsee im Mai niedrig, im
November und Februar hoch. Vf. konnte eine solche Periodizitat in der Nordsee
und Zuidersee nicht auffinden. (Chemisch Weekblad 3. 585—608. 20/9. [August.]
Helder. Reichsinstitut fir die Unters, der See. Ozeanograpb. Lab.) Leimbach.

N. Sahlbom und E. Willy Hinrichsen, Notiz iber die Titration der Kiesel-
fluorwasserstoffsaure. Nach Casares (Z. f. anal. Ch. 44. 729; C. 1906. |. 392)
sollen die in Thermalwéssern enthaltenen Mengen von Fluor dem Schwefelgehalte
proportional sein. Vff. konnten jedoch in den stark schwefelhaltigen Burtscheider
Quellen und deren Quellsalzen keine Proportionalitdt feststellen. Zur Best. des
Fluors wurde nach Casares mit CaCl2 geféllt, das mit Kieselsaure und vollkommen
wasserfreier H2S04 entstehende SiP4 in W. geleitet und die sich bildende Kiesel-
fluorwasserStoffsaure titriert.
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Wéhrend sich nun nach Offermann (Z f. angew. Ch. 1890. 615; C. 90. H.
892) die S. bei Verwendung von Kochenille als Indikator naeh der Gleichung:

H2SiF6 + 6KOH = 6KF + Si(OH)4 + 2HE0 oo )

titrieren 1&fst, soll sie nach Weise (cf. Classen, Analyt. Chemie Il. Bd. S. 432
[1903]) unter Anwendung von Phenolphtale'in als zweibasische S. nach der Gleichung:

HjSiF6 + 2KOH = K2SiF6+ 2H2 oo, @)

bestimmt werden kdnnen. Treadwell (Lehrbuch d. analyt. Chem. II. Bd. S. 411
[1903]) halt einen Zusatz von A. nétig, wobei die Bk. nach Gleichung (2) verlauft.
Penfield (Chem. News 39. 179; C. 79. 379) hingegen fallt die Kieselfluorwasser-
stoffsdure als K-Salz in alkob. Lsg. u. titriert die dabei frei werdende HCI, da die
direkte Titration der S. mit NaOH keinen deutlichen Endpunkt gibt.

Da, wie Vff. feststellten, H2SiF6 an Stdrke der Salzsdure kaum nachsteht, ist
die Wahl des Indikators ohne Belang. Wohl aber lassen sieh die angefiihrten
Tatsachen durch die Annahme erkldren, dafs die Kieselfluorwasserstoffsaure bei
Ggw. von OH'-lonen (alkal. Lsgg.) hydrolytisch unter B. von Kieselsdure und Flufs-
sdure gespalten wird. Nur wenn sie durch Ausfallen des in A. uni. K- oder
Ba-Salzes der weiteren Einw. der OH'-lonen entzogen wird, kann man sie direkt
naeh Gleichung (2) als zweibasische S. titrieren. Befdrdert man jedoch die Hydro-
lyse durch Erwdrmen der Lsg. auf dem Wasserbade, so l&fst sich die Titration
auch mit NaOH ohne Zusatz von A. entsprechend Gleichung (1) durchfiihren. In
diesem Falle war der Verbrauch an KOH oder NaOH stets genau dreimal so grofs
als bei dem Verf. von Pennfield, wahrend die gewichtsanalytische Best. als
Kieselfluorbarium etwas kleinere Zahlen ergab.

Auf diese Weise wurde der Gehalt des Thermalwassers des Kaiserbades zu
Aachen an Fluor zu 0,00080 g im Liter bestimmt. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
2609—11. 29/9. [16/6.] Aachen, Stockholm u. Grofs-Lichterfelde.) Hahn.

F. W. Alden, Chrom und Séaure in Finbadbrihen. Vf. empfiehlt folgendes
Verf. zur Best. von Cr und S&ure: Eine etwa 2—3 g Cr203 entsprechende Menge
Brihe wird mit W. auf 500 ccm aufgefullt, durchgemischt, 10 ccm davon mit etwa
15 ccm W. verd. und vorsichtig mit Na204 (etwa 2 g) versetzt. Nach ganz kurzem
Kochen wird abgekiblt, tberschiissige HCI binzugefigt und mit Vio'n- Natrium-
thiosulfat in Gblicher Weise titriert. Zur Best. der mit dem Cr verbundenen S.
lafst man unter Rihren in eine sd. Lsg. von 50 ccm *2-n. Na2C03 in 150 ccm W.
50 ccm der verd. Chrombriihe einfliefsen, kocht auf und verd. naeh dem Kihlen
auf 500 ccm. 200 ccm davon werden filtriert und mit HCI zuriicktitriert.
(Journ. Americ. Leather Chem. Assoc. 1. 174; Collegium 1906. 327—28. 15/9.)

ROTH-Céthen.

C. Hartwich, Fine einfache Methode zur Unterscheidung gekochter und unge-
kochter Milch. Das Verf. beruht darauf, dafs sich aus ungekochter Milch das Fett
schneller an der Oberflaiche sammelt, als aus gekochter. Man bringt auf den Ob-
jekttrager einen kleinen Tropfen der zu untersuchenden Milch, legt das Deckglés-
chen vorsichtig auf und beobachtet u. Mk. bei ca. 60 facher Vergrofserung.
Nach weniger als einer Minute sieht man, dafs die Fetttrépfchen der ungekochten
Milch nicht mehr gleichméfsig verteilt sind, sondern sich wolkig zusammenballen
und nach wenigen Minuten zu Klumpen zusammengetreten sind. Gekochte Milch
zeigt ldngere Zeit die gleichméfsige Verteilung der einzelnen Tropfchen véllig un-
verdndert. Auf diese Weise lafst sich sogar in gekochter Milch ein Gehalt an un-
gekochter Milch bis herab zu 12,5°/0 nachweisen, wenn man solche Milch neben
reiner gekochter betrachtet. (Schweiz. Wchschr. f. Pharm. 44. 629—30. 22/9.)

DUSTERBEHN.
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D. Holde, Uber aktuelle Fragen der Fettchemie. Vf. gibt einen Uberblick iber

die zurzeit aktuellen theoretischen, analytischen nnd technologischen Fragen aus
dem Gebiete der Fettchemie und bespricht die neuesten Arbeiten Uber die ge-
mischten Triglyceride, die Di- nnd Monoglyceride, die Theorie der Verseifung,
die Synthese der Fette, die Natur der Fettsduren, den Abbau ungesattigter Fett-
sauren durch Ozon, die Chlorjodanlagerung an ungeséttigte Bindungen, die Jodzahl,
den Nachweis von pflanzlichem in tierischem Fett und umgekehrt, die enzymatische
Fettspaltung, die Darst. fester Fettsduren, sowie die Faktis und Jodfette.
Bezuglich des Nachweises von tierischem Fett in pflanzlichen mittels der Cho-
lesterinprobe teilt Vf. mit, dafs die von Windaus (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
518; C. 1906. I. 908) angegebene Ek., wonach Cholesterin in ath. Lsg. mit Eg.
und Br nach einigen Minuten ein kristallinisches Dibromid gibt, Phytosterin aber
nicht, bei einem Gemenge beider Alkohole nur in Ggw. sehr grofser Cholesterin-
mengen zutrifft. Vf. stellte daher in Gemeinschaft mit K. Schéafer den Cholesteryl-
ather nnd den noch unbekannten Phytosterylather, (CSH43)20, durch Erhitzen der
Alkohole mit entwdassertem CnS04 dar. Ersterer kristallisiert in leicht miteinander
verfilzenden Nadeln nnd BischelD, letzterer in phytosterindhnlichen, abgedaehten,
auch cholesterinartigen Blattchen von rhombischem Umriis. Durch diese Kristal-
lisationsuntersehiede liefsen sieh unter bestimmten Fallungsbedingungen, namlich
in Bzn.-Lsg. (noch besser in Chlf.-Lsg.) durch A. nicht zu geringe Cholesterin-
mengen (z. B. 30%) gut erkennen, was sich vielleicht zum Nachweis von tierischem
Fett in pflanzlichem verwerten lafst. (Z. f. angew. Ch. 19. 1604—10. 21/9. [21/6.*]
Vortrag im Markischen Bezirksverein des Vereins deutscher Chemiker.) Hahn.

C. AschmaH und J. P. Arend, Direkte Bestimmung des Wassers in Butter und
anderen Fetten. Die von Sjollema 1904 in Luxemburg empfohlene direkte Best.
durch Dest. der Butter mit Xylol ist empfehlenswert, wenn
man die Dest. so leitet, dafs Xylol und W. im Kihler
nicht als Emulsion abflieisen, sondern in der Vorlage die
Wassertropfen klar durch die Xylolschieht fallen. Als
Apparat benutzt man den in Fig. 61 abgebildeten; seine
Dimensionen sind von wesentlichem Einflofs auf die Ge-
nauigkeit. — Man wé&gt von der Butter etc. 20—25 g ge-
nau ab, bringt sie mit 75 cem Xyloi in den Kolben, halt
den Inhalt anfanglich in schwachem Sieden, bis der grofste
Teil des Wassers (ibergegangen ist, treibt dann die Dest.
unter Vermeidung des Stofsens lebhafter, entfernt anhaf-
tende Wassertropfchen aus der Kihlrohre durch Absaugen
des Kihlwassers bis auf einige eem, lafst, wenn das Xylol
in der Vorlage klar ist (20—25 Minutendauer der Dest.,
dann mehrstiindiges Stehen), aus der Mefsrohre (diese ist
in »/j0ecm geteilt nnd bis an den Trichter mit Hg gefullt)
das Hg so weit ausfliefsen, bis das W. vollstandig in der-
selben gesammelt ist u. die Oberflaiche am Nullpunkt steht,
stoist etwa den Trichter anhaftende Wassertropfchen mit,
einer in Xylol getauehten Federfahne abwarts, liest bei Fig. 61.
15° ab und 0Ubertrdgt das Volumen ins Gewicht. Eine
kleine Menge Wasser entzieht sieh jedoch der Bestimmung; es ist also zur ge-
fundenen Wassermenge als Korrektur die Differenz nachstehender Tabelle zu
addieren:
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Abgewogen g Wasser Abgelesen Differenz
0,93 0,07
1,91 0,09
2,90 0,10
3,89 0,11
4,89 0,11
(Chem.-Ztg. 30. 953. 29/9.) Bloch.

P. Soltsien, Zum Nachweise von Talg und Schmalz nebeneinander. Die auf
die Verschiedenheit der Kristallisation der Stearine dieser Fette sich griindende
Methode, Prifung dieser Kristallisationen u. Mk., ist nicht verléfslieh. So erhielt
Vf. aus deutschen Schmalzsorten beim Auskristallisieren nadelformige Kristalle neben
spezifischen nadelfdrmigen Platten mit abgeschrédgten Enden, u. auch von anderer
Seite ist diese Tatsache bestatigt worden. Aber auch aus Talg erhalt man, wie
Vf. bereits vor Jahren (Pharm. Zeitung 36. 634) gezeigt, gelegentlich Téafelchen.
So entstehen z. B., wenn man Talg in A. bei etwas unter 15° stehen lafst, die ab-
geschiedenen Kristalle mit Paraffindl — statt des von Goske empfohlenen pflanz-
lichen Oles — eiDbettet, etwas aufprefst und mikroskopiert, neben den ge-
krimmten Talgnadeln an den Stellen, an denen der Objekttrdger von dem
Paraffindle zuféllig nicht benetzt wird, langere, den Schmalzstearintafeln nicht un-
dhnliche Tafeln, die auch auftreten, wenn die Kristallisation ohne Paraffindl u. Mk.
betrachtet wird. Die Nebenkristalle erhdlt man leicht auch aus Schweineschmalz,
wenn man Talg oder Schmalz in der gleichen Menge Bzn. Iost u. die bei Zimmer-
temperatur abgeschiedenen Kristalle, direkt in die Bzn.-Beste eingebettet, mikros-
kopiert, und zwar an allen Stellen, wo das Bzn. fehlt oder verdunstet, neben den
Talg oder Scbmalzbischeln. (Chem. Bev. Fett- u. Harz-Ind. 13. 240—41. Oktober.)

Both Cotben.

W. Hering, Zur Analyse der TiirTcischrotole (vergl. Vf. Chem. Bev. Fett- u.
Harz-Ind. 9. 5; C. 1902. |. 544). Zur Best. des Gesamtfettes und der gebundenen
H2S04 in Tirkisehrotdl u. sulfurierten Olen tberhaupt empfiehlt Vf. folgende Me-
thode: 10 g der Probe werden in einer Koebflasche mit 50 ccm W. bis zur Lsg.
des Fettes erwarmt, mit etwa 25 ccm verd. HCIl etwa 3—5 Minuten sd. zers., am
besten bis die Fettmasse klar geschm. ist, u. nach dem Abkihlen mit A. u. W. in
einen Scheidetrichter gespiilt, so dafs die Athermenge etwa 200 ccm betrdgt. Nach
dem Durehschiitteln zieht man das Waschwasser sofort ab, wiederholt die Waschung
dreimal mit je 15 ccm W. und erhitzt die vereinigten Waschwésser zum Kochen.
Nach vélliger Verjagung des A. spiilt man in ein Becherglas und fallt H25S04 als
BaS04. Die Atherlsg. befreit man dureb Dest. von der Hauptmasse des A. bei nied-
riger Temperatur, spilt in ein gewogenes Beeberglas, lafst den A. bei Zimmer-
temperatur verdunsten, trocknet 1—2 Minuten (Uber freier Flamme, sodann noch
»s Stunde bei 105° u. wégt.

Vf. weist scbliefslich darauf hin, dafs Uber den Begriff des Gehaltes eines Tur-
kischrotdls nicht vdllige Klarheit herrscht, u. empfiehlt festzusetzen, dafs die Pro-
zentigkeit eines Turkischrotdls seinem %-Gehalt an Gesamtfett entsprechen soll.
(Chem. Bev. Fett- u. Harz-Ind. 13. 187—90. August. 211—13, September. 241—44.
Oktober. BOTH-Céthen.

F. Eoncali, Uber die verschiedenen Methoden zur Bestimmung des Extrakts
im Wein. Vf. hat bei 222 Proben Wein aus den Provinzen Avellino, Bene-
vento, Caserta, Neapel und Salerno den Gehalt an Troekenextrakt a) nach
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der in Italien offiziellen direkten, b) nach der offiziellen indirekten, e) naeh H oaDART
unter Zugrundelegung der HOUDARTschen Formel, und d) Dach derselben Methode,
aber unter Anwendung der Modifikation von DE CILLIS bestimmt. Die Methode b)
ergab durchweg zu hohe Eesultate, ausgenommen bei den Weinen, die sehr reich
an A. waren und mehr als 30 g Extrakt im lenthielten, bei denen richtigere Zahlen
erhalten wnrden. Die HOUDART3che Methode lieferte zu niedrige Werte, die
jedoch bei Weinen mit einem Trockenextrakt unter 30 g keine zu grofsen Differenzen
zeigten. Dagegen gab die Methode d) stets zu hohe Zahlen. In Tabellen stellt
Vf. schliefalich Koeffizienten zusammen, die bei der Best. siiditalienischer Weine
naeh den Methoden b—d zur Berechnung der genaueren Werte dienen kdénnen.
(Staz. sperim. agrar, ital. 39. 289—322.) ROTH-Cothen.

Tecknisclie Chemie.

C Richard Rohm, Die Thoriuminduslrie. Zusammenfassender Bericht (ber
Entwicklung, Darstellungs- und Analysenmethoden, Fabrikate und gegenwdértige
Lage. (Die Chem. Ind. 29. 450—62. Sept.; 488—99. 1/10.) Bloch.

Carl Otto, Zur elektrischen Eisen- vind Stahlerzeugung. Vf. bespricht die
Hoffnungen, die man sich auf die elektrische Erzeugung von Eisen, besonders auf
die elektrische Reduktion der Erze, gemacht hat, und was von diesen Hoffnungen
in Erfullung gegangen ist, ferner die Frage, wie man die Reduktionskohle nétigen
kann, das entstehende C02 zur RiekyerWandlung in einfaches Oxyd auch bei
hoher Temperatur gentigend schnell aufzunehmen. Interessenten seien auf das
Original verwiesen. (Chem.-Ztg. 30. 882—83. 12/9.) Bloch.

H, Hanow, Starkefabrikation. Bericht Gber Fortschritte im Jahre 1905. (Chem.-
Ztg. 30. 933—35. 26/9.; 949—51. 29/9.) Bloch.

S. Fokin, Fermentative Spaltung der Fette. Vf. nennt das in dem Samen vor-
handene, in saurem Medium wirksame Ferment ,Lipase“ zum Unterschied von
Steapsin und dhnlichen Enzymen aus dem Organismus der Tiere, die ein alkal.
Mittel zu ihrer Wirksamkeit erfordern. Eine Abhangigkeit zwischen der Natur
des in dem Samen vorhandenen Oles und dem Inhalt an Lipase liefs sich nicht
feststellen, wie Verss. mit Oi aus dem Samen von a) Leinkraut (Linaria reti-
culata) und b) Schéllkraut (Chelidonium majus) ergaben. Die Konstanten
dieser Ole sind 1. von a) (Olgehalt 37,5%) D2%. 09217, VZ. 188,6, Jodzahl 140,0;
Fettsduren des Oles D199 0,908, SZ. 201,1, Jodzahl 1485, Hehnerzahl 94,1; E. 13
bis 8,5°, F. 14—22°. Acetylzahl nach Lewkowitsch 12,3; und 2. von b) (Olgehalt
40—66%) D9 0,917, VZ. 198,2, freie Fettsduren 50,4%; Fettsduren D 1919. 0,902,
Jodzahl 127,3, SZ. 201.1, E. 6—4°, F. 7—16° und Acetylzahl 12,6. In beiden Olen
wurde Leinsdure, aber keine Linolensaure gefunden. Naeh Vf. sind alle tatsachlich
Ferment enthaltenden Pflanzen giftig, so Bicinus, alle Linaria, Chelidonium majus,
Stylophorum diphyllum, Macleya cordata. Samen von Pflanzen, die Alkaloide enthalten,
besitzen nicht immer gleichzeitig die Fahigkeit, Fette zu hydrolysieren. Diese Fahig-
keit ist individuell, da sogar nahestehende Pflanzen sie nicht zeigen, und sie z. B.
folgenden Pflanzen fehlt: Heliotropium europaeum, Cynoglossum bifélium, Echium
vulgare, Papaver Bhoeas, Verbascum phoeniceum und Thapsus, Carica papaya, Hyae-
nanche, Croton depuratum, Digitalis purpurea, Jatropha, Cwrcas, Corydalis eava,
Caltha palustris, Glaucium Iluteum, Euphorbia esola, Cannabis gigantea, Buxus
sempervirens und Abrus precatorius. Das Keimen Ubt auf Ricinus keinen Einflufs
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hinsichtlich der Fettspaltung aus, dagegen erweisen sieh kleine Samen dem Keim-
prozefs gegentiber sehr empfindlich. Die bei der Entw. des Embryo im Samen
entstehenden Verdnderungen kann man, wenigstens beim Schdéllkraut und Lein,
durch eine vom Vf. ,Maischen“ genannte Methode folgendermafBen kiinstlich hervor-
rufen: Der mit einer sehr kleinen Menge Vioo-n- S., am besten n-Brombuttersaure,
verriebene Samen wird 3—4 Tage im geschlossenen Gefafs an einem warmen
Ort stehen gelassen. Frisches oder dem Keimen unterworfenes Leinkraut kommt
in seiner Wrkg. dem Ricinus nahe und enthdlt ein weit bestdndigeres Ferment als
dieses. Bei Schollkraut ist ein Zusatz 1 SS. unnétig. Schon 0,5—0,3°/0 lassen die
Spaltung bis 90% vor sich gehen, wéhrend es bei Ricinus mit 1—0,5% Samen
nicht gelingt, den Prozefs weiter zu fihren als bis etwa 66%. Jedenfalls ist im
Schollkraut und in der Familie Linaria eine von der des Ricinus verschie-
dene Lipase anzunehmen, wie aus weiteren Spaltungsverss. mit verschiedenen
Fetten hervorging, die durch Ricinus gar nicht, wie z. B. das Glycerid der Sebacin-
saure oder der Glykolester der Fettsduren aus Baumwollsamen6l, oder nur zum Teil,
wie z. B. Kuhbutterfett, gespalten werden.

Die Annahme von CONNSTELN, Hoyer und WARTENBEG (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 35. 3988; 0. 1903, I. 100), dafs das Ferment die Glyceride niederer Fettsduren
wegen der zu festen Atombindung nicht zu spalten vermag, ist unrichtig, vielmehr
héngt die Rk. von den Eigenschaften der sich bildenden freien SS. ab. Mehr-
wertige Alkohole bilden mit Fettsduren leicht spaltbare Verbb., wdahrend die ein-
wertigen Alkohole zumeist als Gift fir das Ferment erscheinen. Beim Arbeiten
mit grofsen MM. verlduft die Fettspaltung mit Ricinus bedeutend rascher als im
Kleinen. Bei festen Fetten empfiehlt sich ein Zusatz von etwas PAe. oder irgend
einem Naphtadestillat. Am vorteilhaftesten ist es, mit 2% entschédlten Samen zu
arbeiten, Konzentrationen hoher als »io*l1* SS. sind schédlich. Oxal-, Capryl- und
Capronsaure geben nur eine sehr geringe Spaltung, jedoch beschleunigen die beiden
letzteren SS. den Prozefs, wenn sie vorher in Ol gel. sind. Aminosduren bewirken
keine Spaltung, Blau-, Phosphor- und Salpetersdure tdten das Ferment, wéhrend
Bluorwasserstoff kein Gift fir dasselbe ist. Bei »so—Vaoo'n- SS. erhalt man wegen
der vollstandigen Dissociation derselben analoge Spaltungsergebnisse mit den ver-
schiedensten SS. Am geeignetsten von alten SS. erscheint die n-Brombutterséure;
COj zeigt bei hoherem Druck, z. B. 8 Atmosphéren, fastdieselbe Wrk. wie schwache
SS. und vermag diese in den Zellen des Organismus, wo ebenfalls starker Druck
herrscht, vollstindig zu ersetzen. — Ein Teil entschédlter Ricinussamen vermag
125 Teile und 1 Teil vollstdndig entdltes Samenmehl 375 Teile Fett zu verseifen.

Bei Verss. mit Butyrin, Leindl, Mohndl, Bindfett etc. wurde im Durchschnitt
eine Spaltung bis 99% erreicht. Die Abnahme derselben ist nicht infolge der Um-
kehrbarkeit der Rk,, sondern dadurch zu erkléren, dafs die freien SS. mit irgend
welchen Spaltungsprodd. der Eiweifskdrper des Samens von basischem Charakter
in Verb. treten. Durch Verss. im Grofsen konnte Vf. nachweisen, dafs das all-
gemeine Gesetz fir katalytische Rkk. auch fur die Hydrolyse der Fette mit Lipase
gilt und durch die Formel von WilthelmY L Lg A — K ausdriekbar ist.
Wahrscheinlich wird die Spaltung mit Steapsin ganz analog verlaufen, worlber
weitere Mitteilungen folgen sollen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 13. 130—33.
Juni. 163 bis 66. Juli. 192—94. August. 219—21. September, u. 238—40. Oktober.)

ROTH-Céthen.



Patente,
Bearbeitet von Ulrich Sachse.

KI. 12p. Nr. 174940 vom 15/11. 1904. [19/9. 1906].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung von 5-Mono- und Dialkyl-2-imino-4,6-dioxypyrimidinen. Die direkte
Alkylierung der Barbitursdure in wss.-alkal. oder wss.-alkoh. Lsg. gibt nur sehr
geringe Ausbeuten. Im Gegensatz hierzu lassen sieh bei Anwendung von 2-Imino-
4.6-dioxypyrimidin (Malonylguanidin) die entsprechenden Alkylderivate in ausge-
zeichneter Ausbeute gewinnen. Das Verf. wird zweckmafsig so ausgefiihrt, dafs
man 2-Imino-4,6-dioxypyrimidin alkyliert und das entstehende 5-Monoalkyl2-imino-
4.6-dioxypyrimidin der weiteren Alkylierung unterwirft. Man kann auch in einer
Operation vom nicht alkylierten Pyrimidinderivat zu 5-Dialkyl-2-imino-4,6-dioxy-
pyrimidinen gelangen, wenn man das Ausgangsprod. mit 2 Mol. Jodalkyl behan-
delt, doch sind hierbei die Ausbeuten geringer als bei der stufenweisen Alkylierung.
5-Monoéthyl-2-imino-4,6-dioxypyrimidin ist wl. in W. und A. und zeigt keinen be-
stimmten F.; es enthdlt 2 Mol. Kristallwasser u. kann weiter alkyliert werden. —
5-Diathyl-2-imino-4,6-dioxypyrimidin hat ebenfalls keinen bestimmten F. und ist
wl. in W. u. in A. Die 5-Mono- u. Dialkyl-2-imino-4,6-dioxypyrimidine sind wert-
volle Ausgangsprodd. fiir die Darst. der Dialkylbarbitursauren.

KI. 12ii. Nr. 175024 vom 28/12. 1902. [20/9. 1906].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von 1-Aminoanthrachinon und dessen am Stickstoff substituierten Alkyl- oder
Arylderivaten. Das als Ausgangsmaterial fur Farbstoffe hohen technischen Wert
besitzende 1-Aminoanthrachinon und dessen Alkyl- und Arylderivate werden nun
leicht erhalten, wenn man die Anthrachinon-cc-sulfosdure des Pat. 149 801 (vgl.
C. 1904. 1. 1043) mit Ammoniak oder aliphatischen, bezw. aromatischen Aminen
behandelt. Aufser der Darst. des 1-Aminoanthrachinons beschreibt die Patentschrift
auch die des 1-Methylaminoanthrachinons (Pat. 144 634; C. 1903. Il. 750) und deB
1-p-Tolylaminoanthrachinons Pat. 115048; C. 1900. Il. 1093).

KI. 12g. Nr. 175069 vom 10/1. 1905. [20/9. 1906].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Arylaminoanthrachinonen und deren Derivaten. Behandelt man Amino-
anthrachinone oder Aminoanthraehinonderivate bei Ggw. von Metallsalzen, zweck-
méfsig unter Zusatz eines salzséurebindenden Mittels, mit Halogenbenzol oder dessen
Derivaten, so findet Uberraschenderweise unter Austritt von Halogenwasserstoff in
glatter Weise der Eintritt eines oder mehrerer Benzolreste in die Aminogruppe statt,
u. man erhdlt Arylaminoanthrachinone z. B. geméfs folgender Gleichung:

CHA& c8>CA(NH.CHILNH2*+ C8h6CL = COH& ~> C BII4NH «CH,)1-
(NH.CEHB4 + HCI.

Die Patentschrift beschreibt die Darst. des 1-p-Nitrophenylaminoanthrachinons
aus 1-Aminoanthrachinon und Nitrochlorbenzol; des I-Methylamino-4-phenylamino-
anthrachinons (Pat. 159129; vgl. C. 1905.11.92), aus dem I-Amino-4-methylamino-
anthrachinon u. Chlorbenzol; des Dichlor-1,4-diphenylaminoanthrachinons, aus dem
1,4-Diaminoanthrachinon und Dichlorbenzol; das Prod. aus I-Amino-4-methylamino-
anthrachinon und p-Chloranilin, bezw. Nitrochlorbenzol.



Kl. 12g Nr. 175070 vom 26/5. 1905. [19/9. 1906].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von Thioderivaten des Hydrochinons, sowie dessen Chlorsubstitutionspro-
dukten. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, dafs bei der Behandlung von
p-Chinonen mit Schwefelungem itteln der allgemeinen Formel H-S-R, worin
E ein Saureradikal, eine Umsetzung geméfs der Gleichung:

C6H402 -f HSR = CBHOBY'4.(SR)2

erfolgt. Die so entstehenden monothiosubstituierten Hydrochinone gehen durch Einw.
von Oxydationsmitteln in die entsprechenden Chinone Uber. Diese kdnnen alsdann
mit einem zweiten Mol. des Schwefelungsmittels reagieren unter B. eines dithiosub-
stituierten Hydrochinons, welches abermals zum entsprechenden Chinoa oxydiert
und von neuem mit dem Schwefelungsmittel behandelt werden kann u.s. w. Es ist
auf diese Weise mdglich, samtliche im Hydrochinon, bezw. dessen Derivaten ent-
haltene Wasserstoffatome durch schwefelhaltige Reste zu ersetzen.

Da die Chinone selbst als Oxydationsmittel zu wirken vermdgen, hat man es
je nach Anordnung der Versuchsbedingungen und Auswahl der Mengenverhéltnisse
zwischen Chinonen und Schwefelungsmitteln zumeist in der Hand, als Endprodukt
entweder einfach oder gleich mehrfach thiosubstituierte Hydrochinone, bezw. Chi-
none zu erhalten.

Héaufig erfolgt bei diesen Rkk. die B. mehrerer ortsisomerer Verbb., u. es lafst
sich je nach den Arbeitsbedingungen die eine oder andere derselben als Hauptprod.
oder ausschliefslich gewinnen. Als Chinone kdénnen bei dem vorliegenden Verf.
die p-Chinone selbst und deren Chlorsubstitutionsprodd., sowie die Thioderivate
selbst Anwendung finden.

In besonders glatter Weise fihren die mono-, di- und trichlorierten Chi-
none zu entsprechenden Thioderivaten, was um so weniger vorauszusehen war, als
durch die acidifizierende Wrkg. der Chinon Sauerstoffe bekanntlich die Chloratome
leicht beweglich werden, so dafs im Verlauf der Rk. mit Schwefelungsmitteln ihre
teilweise oder vollstdndige Abspaltung, bezw. ein Ersatz durch S-R-Reste zu ge-
wartigen gewesen wére. Als Schwefelungsmittel der allgemeinen Formel
H*S*R sind insbesondere Thioschwefelsdure, Monothiocarbonsduren, Xanthogensaure
und HhodanwasserStoffsdure verwendbar.

Die mittels dieser Sehwefelungsmittel erhaltenen Thioderivate kdnnen wie
die Aminodimethylanilinthiosulfosdure durch Verseifung, bezw. Reduktion in die
zugehdrigen Merkaptane Ubergefiihrt werden, welche sich leicht in entsprechende
Disulfide umwandeln lassen und sich mit 1 Mol. Chinon zu Dihydrochinon-
monosulfiden vereinigen lassen. — Auch Trithiokohlensédure lafst sich als Schwefe-
lungsmittel anwenden; in diesem Fall fihrt die Rk. gleich zu derartigen Sulfiden,
indem voraussichtlich intermedidre Verbb. der Formel C6H8OH)2(S-CS*SH) entstehen.

Selbstverstandlich kann man nach dem vorstehenden Verf. auch Polythio-
derivate darstellen, welche gleichzeitig mehrere verschiedene Thioreste ent-
halten, z. B. ein Hydrochinon, welches durch einen Thioschwefelsdure- und
einen Monothicarbonsédurerest substituiert ist u. s. w.; ebenso lassen sich ge-
mischte Disulfide und gemischte Sulfide darstellen.

Zu erwdhnen ist, dafs nach Pat. 120560 (vgl. C. 1901. I. 1187) bereits eine
Dithiosulfosdure des Hydrochinons durch Oxydation eines Gemisches von Hydro-
chinon uud 2 Mol. Thioschwefelsdure oder unter teilweisem oder ganzlichem Fort-
fall des Oxydationsmittels durch Verwendung der dem Hydrochinon entsprechenden
Menge Chinon erhalten ist, doch ist diese mit der weiter unten beschriebenen iso-
meren Dithiosulfosaure nicht identisch. Als Beispiele werden folgende Kdrper genannt:

Hydrochinon- und Chinonmonothiosulfoséure, die erstere, C6H3OH)214S+SOaH)2



wird aus Chinon, gel. in Eg., u. Natriumthiosulfat erhalten; das Kaliumsalz bildet
getrocknet ein farbloses, kristallinisches, in W. 11, in A. wl. Pulver. — Durch
Reduktion mit Zinkstaub und S., zweckméfsig unter Zusatz von A., erhdlt man das
entsprechende Merkaptan in Form von farblosen, langen Nadeln, F. 119—120°.
Dieses liefert bei Behandlung seines Mononatriumsalzes mit z. B, Jod das ent-
sprechende Disulfid, F. 183° bringt man molekulare Mengen von Merkaptan und
Chinon unter Benutzung eines indifferenten LOsungsmittels in Rk., so entsteht das
Dihydrochinonmonosulfid, C6Ha(OH)214-S2—S2-(OH)214»C6Hs, farbl. Kristalle, F. 227
bis 229°. — Die Darst. der Ohinonmonothiosulfosaure geschieht durch Oxydation
der Hydrochinonthiosulfosdure mittels Biebromat u. Schwefelsaure; das Kaliumsalz
derselben bildet gelbrote, derbe Kristalle, die sich mit A. u. A. waschen lassen.

Hydrochinon- und Chinondithiosulfosaure; die erstere wird in analoger Weise
wie das Monothioderivat unter Anwendung entsprechender Mengenverhéltnisse
erhalten; das Kaliumsalz der so erhaltenen cc-Hydrochinondithiosulfosdure ist 1L in
W., swl in A. Bei der Reduktion entsteht das entsprechende Dimerkaptan in
Form farbloser, gldnzender Bléattchen, F. 190—192°. Durch weitere Schwefelung
der Chinonmonothiosulfosédure mittels Thiosulfats wird eine isomere Dithio-
sulfosédure, die RB-Hydrochinondithiosulfoséure, erhalten, deren wl. Kaliumsalz aus
h. W. in feinen, weifsen Nadeln kristallisiert. Das entsprechende Dimerkaptan
stellt ein hellgelbliches Kristallpulver dar, aus welchem man durch Umkristallisieren
aus A. und ChlIf. weifse Niidelchen erhalt, die bei etwa 163—166° schmelzen. Bei
der Behandlung des Dinatriumsalzes mit 2 Atomen Jod erhdlt man ein gelbes, hoch
schmelzendes, kristallisiertes Pulver. Dieselbe Verb. bildet sich beim Kochen der
Dithiosulfosdure mit Mineralséure.

Die beiden Hydrochinondithiosulfosduren gehen bei der Oxydation mit Bichromat
und Schwefelsdure in die entsprechenden Chinone uber. Das zundchst erhaltene
Kaliumsalz der Chinondithiosulfosdure bildet feine, oraDgegelbe Nadeln.

Das Endprod. der Einw. Ulberschiissigen Thiosulfats auf Hydrochinon, bezw.
Chinon bei Ggw. genligender Mengen Oxydationsmittel ist die Hydrochinontetra-
thiosulfosaure, deren in k. W. wl.,, in h. W. 11 Kaliumsalz weifse, verfilzte Nadeln
bildet.

2.6-Dichlorhydrochinon- und 2,6-Dichlorchinonmonothiosulfosdure; das zunachst
bei der Einw. von Thiosulfat auf 2,6-Diehlorchinon in Eg.-Lsg. erhaltene Natrium-
salz der 2,6-Dichlorhydrochinonmonothiosulfosdure, COH'(OH)214-Clas8(S'SOsNa)3
bildet feine, gelbweifse, selbst in k. W. sll. Nadeln. Durch Reduktion mit Zink in
saurer Lsg. entsteht das bei 171—172° schmelzende Merkaptan, welches mit einer
molekularen Menge 2,6-Dichlorchinon das entsprechende Monosulfid liefert. Durch
Oxydation mit Chromsdure und Schwefelsdure geht die 2,6-Dichlorhydrochinon-
monothiosulfosdure in das entsprechende Chinonderivat tUber. Ihr Natriumsalz —
gelbe, gldnzende Blattchen — ist in k. W. zwl. mit orangegelber Farbe.

2.6-Dichlorhydrochinon- u. 2,6-Dichlorchinondithiosulfosédure. Beim Behandeln
der Diehlorchinonmonothiosulfosdure mit Thiosulfat entsteht je nach den Bedingungen
Dichlorhydrochinondithiosulfosdaure, C*OHy”™CI*'M S'SOsH”"36, oder ein Gemisch
derselben mit Hydrochinontelrathiosulfosdure. Bei der Reduktion der Dichlorhydro-
chinondithiosulfosdure entsteht das entsprechende Merkaptan, F. 215°. Durch
Oxydation geht die 2,6-Diehlorhydrochinondithiosulfosaure in das entsprechende
Chinonderivat Uber. Unter gewissen Arbeitsbhedingungen erhdlt man Gemische der
beschriebenen Dithiosulfosdure mit Tetrathiosulfoséure.

Ein Gemisch der 2,6-Dichlorhydrochinonmono- und -dithiosulfosdure erhalt man,
wenn man zu einer Suspension von 2,6-Dichlorchinon in Eis und Salzsdure eine
wss. Lsg. von Natriumthiosulfat innerhalb mehrerer Stunden bei 0—5° zutropfen
lafst. Salzt man mit Chlorkalium aus, so bestehen die ersten Fraktionen im wesent-
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liehen aus dithiosulfosaurem Kalium; in Lsg. bleibt im wesentlichen die Monothio-
sulfosdure. — Das Chinon ist hierbei zum Teil als Oxydationsmittel wirksam. In
analoger Weise werden aus dem Monochlorchinon zwei isomere Monochlorbydro-
chinonmonothiosulfosduren erhalten, welche zu den entsprechenden Chinonen oxy-
dierbar sind und alsdann bei erneuerter Einw. von Thiosulfat eine und dieselbe
Dithiosulfosédure liefern. Aus dem Trichlorchinon entstehen neben der Mono-
thiosulfosdure anscheinend leicht Polythiosulfosdurederivate.

Benzoylhydrochinonmerkaptan, durch Einw. von Thiobenzoesdure auf Benzo-
chinon in &th. Lsg. weifse Kristallkrusten, aus Aceton umkristallisiert, F. 158—159°.
Bei der Benzoylierung des so erhaltenen Prod. entsteht das bei 116—118° schmelzende
Tribensoylmerkaptan, welches man auch aus dem durch Reduktion der Thiosnlfoséure
dargestellten Merkaptan bei der Benzoylierung erhélt. Analog verfahrt man zur
Darst. der entsprechenden Acetylverb., welche bisher nicht kristallisiert erhalten
wurde. — Hydrochinonxanthogenat, C8H3JOH)2w(S*CS'OC2H6)2, aus Benzochinon
und Kaliumxanthogenat in Ggw. von Essigsdure, griunliches Kristallpulver, F. ca.
75—79°. Bei der Behandlung mit sd. verd. Salzsdure wird eine Substanz, F. 148
bis 149° erhalten, welche durch anhaltendes Sieden mit Salzsdure in Hydrochinon-
monomerkaptan umgewandelt wird; dasselbe wird auch unter B. von Xanthogen-
amid erhalten, wenn man Ammoniak auf das Xanthogenat einwirken lafst. Analog
verfahrt man zur Darst. des 2,6-Dichlorhydrochinonxanthogenats von der Formel:
C6H(0H)2C12(S<CS +OC2H5). Auch hier entsteht beim Verseifen z. B. durch an-
dauerndes Erhitzen mit Salzsdure das entsprechende Merkaptan. — Durch Einw.
von Bhodanwasserstoffsdure auf Chinone entstehen vermutlich primér die Bhodan-
hydrochinone, z. B. COH3OH)2-SCN, die aber sekundar wie dies fir derartige
Rhodanide bekannt ist (vgl. A. Hantzsch, Liebigs Ann. 249. [1889.] 7), durch
Wasseranlagerung in die entsprechenden Thiocarbonate Ubergehen. So stellt das
Einurirkungsprod. von Bhodankalium auf in Eg. gel. Benzochinon ein weifses, in
W. fast nnl. kristallinisches, in A., A. leicht, schwer in Toluol 1 Pulver (F. 152°)
dar. In verd. Salzsdure ist die Substanz 11 sie wird aus dieser Lsg. durch Zusatz
von Natriumacetat wieder gefallt. Beim Kochen mit Salzsdure erh&lt man zundchst
eine Verb., F. 167—170° die bei ldngerer Einw. von S. in Hydrochinonmerkaptan
Ubergeht. Bei Einw. von Trithiokohlensdure (Natriumtrithiocarbonatlsg.) auf Benzo-
chinon in Eg.-A.-Lsg. liefert die Athersehicht nach dem Entsiduern mit Bicarbonat
und Verdampfen eine harte, gelbliche Kristallmasse, die sich beim Verreiben mit
wenig Ather in ein ganz weifses Kristallpulver verwandelt, und welche das ent-
sprechende Dihydrochinonmonosulfid darstellt. Analog dem Chinon verhélt sich das
2,5- und das 2,6-Dichlorchinon gegen Trithiokohlensaure.

KIl. 22a Nr. 173011 vom 7/1. 1905. [26/9. 1906].

Anilinfarben- & Extrakt-Fabriken vorm. Job. Rud. Geigy, Basel, Ver-
fahren zur Darstellung eines fur die Apparatenféiberei besonders geeigneten 0-Oxy-
azofarbstoffes. Durch Kuppelung der I-Diazo-2-naphtol-4-sulfosédure, bezw. ihres
Anhydrids mit B-Naphtol (Franz. Pat. 350055) wird ein Farbstoff erhalten, dessen
Farbung auf Wolle mit Chromsalzen naehbehandelt ein Blauschwarz von hervor-
ragenden Echtheitseigenschaften ergibt. Wegen seiner etwas geringen L&slichkeit
in essigsaurem Bade ist jedoch seine Anwendung in der Apparatenfdarberei mit
einigen Schwierigkeiten verbunden. Derselbe lafst sich nun durch Sulfuration
mittels konz. Schwefelsdure, der nachtraglich rauchende Schwefelséure zugesetzt wird,
unter Vermeidung hdherer Temperaturen, ohne von seinen wertvollen Eigenschaften
etwas zu verlieren, in 1L Form Uberfiihren.

Schlufs der Redaktion: den 15. Oktober 1906.



