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Apparate.

Thomas Martin Lowry, Gasregulatoren fur Thermostaten. Yf. pruft sieben
verschiedene Regulatoren und beschreibt einen solchen, mit dessen Hilfe man ein
Wasserbad wochenlang innerhalb + 0,01° konstant erhalten kann. (Proceedings
Chem. Soc. 21. 181. 9/6.)

Posner.

Alfred Stock, Uber zwei Modifikationen der Tdplerschen Quecksilberluftpumpe.
Die erste Luftpumpe, Fig. 8, ist zum Auffangen der ausgepumpten Gase eingerichtet.
Die Porzellanwanne A trégt das eingekittete Rohr Ii, durch welches das nach A

Fig. 9.

gedriickte Hg in C u. von hier in das Yorratsgefafs abfliefst. Schwimmerventil L)
verhindert das Zurlckfliefsen des Hg nach G beim Heben des Vorratsgefafses E.

Ft u. Fs sind Verengerungen mit dem Zwecke, das W-férmige Kanillarrohr vor zu
IX. 2. "19



heftigem Anschldgen des Hg zu schiitzen, Vorrichtungen, die sich bei allen Topler-
pumpen empfehlen.

In der zweiten Pumpe, Fig. 9, sind A u. B Dreiweghdhne. A trégt ein kurzes
Stlick Gummischlauch mit Klemmschraube. C ist ein einfacher Hahn. Bei D wird
das leer zu pumpende Gefdfs angesetzt. Pl dient zur Verb. mit einer Hilfsluft-
pumpe, welche ein Vakuum von 10 cm erreichen lassen mufs. F wird mit einem
Trockenmittel geflllt, G, H u. J Bind Kickschlagschwimmerventile. — Man fillt
in K Hg ein bis zur Strichmarke (etwa 1 1), giefst von E aus in L so viel Hg, dafs
das innere Kohr 2—3 mm tief eintaucht, verbindet E durch Druckschlauch mit der
Hilfspumpe, schliefst G, stellt Hahn A so, dafs sein Griff senkrecht steht, u. schraubt
die Klemmschraube am Schwanzstick von A zu. Nun setzt man die Hilfspumpe
in Betrieb, stellt, sobald das erreichbare Vakuum erzielt ist, A wagerecht, derart,
dafs der daran markierte schwarze Punkt nach unten steht, offnet die Klemm-
schraube bei A so vorsichtig, dafs das Hg in K infolge der eindringenden Luft in
die Kugel und die damit verbundenen Rohren schnell, aber ohne heftiges Stofsen
emporsteigt. Sobald das Hg das Ventil H erreicht hat, wird A wieder senkrecht
gestellt, K dadurch evakuiert, das Hg nach K zurlckgetrieben, wobei ein als Ab-
sehluis dienender Hg-Faden in M zuriickbleibt, wéhrend G ein Zuriickstromen von
Luft in die Pumpe verhindert. Ist das Hg so tief gesunken, dafs die luftleere
Kugel mit F u. dem leer zu pumpenden App. in Kommunikation getreten ist, so
stellt man A wieder wagerecht, das Hg steigt von neuem u. s. f. Man hat also nur
A zu drehen, senkrecht, wenn das Hg das Ventil H erreicht hat, wagerecht, wenn
es unter die Verteilungsstelle des neben der Kugel befindlichen Rohres gefallen ist.
Der Grad des Vakuums wird am Luftquantum erkannt, welches zwischen dem an-
steigenden Hg und dem Hg-Faden in M eingeschlossen ist. — Zur Unterbrechung
des Pumpens u. zur Abstellung der Hilfspumpe dreht man A wagerecht, so dafs
der schwarze Punkt nach oben zeigt. — Zur Fullung der evakuierten Pumpe mit
Luft stellt man A senkrecht, schliefst die Verb. mit der Hilfspumpe bei E und
Offnet C.

Die Vorteile dieser Pumpe (geschitzt fir C. Richter, Berlin) sind einfache
Handhabung durch alleiniges Drehen von A, was durch selbsttatig wirkende Umstell-
vorrichtung sogar automatisch geschehen kann, schnelles Evakuieren, auch gerédu-
miger GefBfse, Reinhaltung des Hg, handliche, leicht transportable Form u. geringe
Grofse. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38, 2182—85. 17/6. [24/5.] Berlin. 1. Chem. Univ.-
Inst.) Bloch.

W. Lenz, Uber einen neuen Dampf- und Druckperkolator. Der vom Vf. kon-
struierte, aus Kupfer gebaute, innen verzinnte Perkolator ist von einem Mantel
umgeben, der ein Heizen des Perkolators durch Wasserdampf etc. gestattet. In
den unteren Schlufsring des Perkolators ist eine herausnehmbare, verzinnte Sieb-
platte eingepafst, die mit einer Filterscheibe bedeckt wird. Letztere wird durch
einen genau passenden schweren Ring von verzinntem Messing auf die Unterlage
festgedriickt. Der Raum unter der Siebplatte geht kurz trichterférmig zu, u. sein
abwarts gerichteter Stutzen wird mit einem durchbohrten Korkstopfen verschlossen,
der einen Glashahn trdgt. Eine Messingmutter prefst den Stopfen in den unteren
Hals des Perkolators hinein. Der Deckel des Perkolators wird durch 8 Flugel-
schrauben gegen den oberen Schlufsring geprefst und durch eine Zwischenlage von
Gummi oder Asbest abgedichtet. Er trdgt 2 Rohrenansatze, von denen der eine
fur den Druckmesser, der andere fir das Thermometer oder den glésernen Destillier-
winkel bestimmt ist, und aulserdem ein gewdhnliches Fahrradventil. — Ist das
Ausziehen, bezw. Erwédrmen beendigt, so gewinnt man die in dem Pflanzenpulver
durch Kapillaritat zuriickgehaltene FIl., indem man bei gedffnetem Abflufsbahn
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durch das Fahrradventil Luft in den App. drickt. Wenn die FI. méglichst voll-
stdndig herausgedréngt ist, schliefst man den Abflufshahn, setzt den Destillierwinkel
auf, verbindet ihn mit einem Kihler und gewinnt nun, wenn es sich um ein fliich-
tiges Losungsmittel handelt, die letzten Reste desselben durch Abdestillieren aus
dem wieder geheizten Perkolator. H&rt das Abtropfen aus dem Kihler auf, so
offnet man den Abflufshahn des Perkolators und driickt, am besten mit Hilfe eines
WaBserstrahlgebldses, einen langsamen Luftstrom von unten durch das erschdpfte

und erhitzte Pflanzenpulver. — Gebaut werden diese Perkolatoren vom Kupfer-
schmied H6SSELBARTH in Leipzig. (Ber. Dtsch. pharm. Ges. 15. 136—43. [4/5.*]
Berlin.) Dusteebehn.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Rud. Wegscheider, Zur Kenntnis der Pliasenregel. Nachtrag zu der Polemik
mit Byk (cf. Z f. physik. Ch. 50. 357; C. 1905.1. 320). Die beiden vom Vf. dis-
kutierten Druck-Temperatur-Konzentrations-Funktionen werden zwar nicht allge-
mein identisch, wohl aber, wenn fir beide Phasen dieselbe Zustandsgleichung gilt,
wenn sie in einem kritischen Zustande identisch werden. Das gilt fur einen kleinen
Teil der moglichen Phasenpaare, ndmlich fiur fl.—fl. und fur fest—fest, wenn bei
wahrer Isomorphie beschriankte Mischbarkeit existiert. Thermodynamisch gleiche
Phasen, die bei gleichem Druck und gleicher Temperatur miteinander im Gleich-
gemischt stehen, ohne dafs alle Konzentrationen in ihnen gleiche Werte haben,
nennt Vf. thermodynamisch gleiche Phasen im weiteren Sinne. Sie verhalten sich
der Phasenregel gegeniiber wie thermodynamisch verschiedene Phasenpaare. (Z f.
physik. Ch. 52.171—84. 23/6. [Mérz.] I. Cliem. Univ.-Lab.Wien.) W. A.ROTH-Berlin.

Philippe A. Guye, Physikalisch - chemische Bestimmung der Molekular- und
Atomgewichte von Gasen. Die Abhandlung gibt die ausfihrliche theoretische und
experimentelle Begriindung der schon an anderer Stelle (S. 2 u. 97) veroffentlichten
Methode, die Molekular- und Atomgewichte von Gasen aus ihren D.D. bei korre-
spondierenden Zustdnden zu bestimmen. (Journal de Chimie Physique 3. 321—53.
[Mérz.] Phys. Chem. Lab. Univ. Genf.) Sackur.

G. Bruni und A. Manuelli, Existenz von hydratisierten lonen und Molekilen
in Losung. (Kurzes Ref. nach Z. f. Elektrochemie 10. 601 siehe C. 1904. Il. 869.)
Ein Hydrat braucht in Lsg. nicht hydratisiert zu sein, wenn es auch immer wahr-
scheinlicher wird, dafs beim Ldsen in gut dissociierenden Medien (W., NH3, S02
einige Molekeln des Ldosungsmittels ein oder beide lonen umhillen. Wé&hrend
Bestst. von Gefrierpunktserniedrigungen in verd. Lsgg. nicht zum Ziele fuhren
kénnen, kann die Diskussion der Wanderungsgeschwindigkeiten lber die Hydra-
tationsfrage Aufschlufs geben. Elektrolysen in gemischten Lésungsmitteln haben
widersprechende Resultate geliefert. Fur NiS04 in Methylalkol hatte schon L obry
de Bruyn und Jungius (Rec. trav. ebim. Pays-Bas 22. 421; C. 1904. |. 250) ge-
funden, dafs ein KristaUwasser beim Salz bleibt. Fir CuCla in Acetamid bleibt es
nach den Resultaten der Vff. ungewifs, ob es alles W. abspaltet oder ein halbes
Molekul behdlt. Das Abspalten des Kristallwassers in Acetamidlsgg. kann darauf
beruhen, dafs das Acetamid selbst Komplexe mit den Metallsalzen bildet, wie solche
in der Tat bekannt sind, oder kann seinen Grund in dem relativ hohen F. (82°)
haben. Das noch starker dissociierende, bei -{-1° gefrierende Formamid ist als
Losungsmittel fur Schwermetallsalze unbrauchbar, weil es sie reduziert (Gaz.
chim. ital. 35. I. 448—60. 23/6. 1905. [Juli 1904.] Lab. f. allgem. Chem. Univ.
Bologna.) W. A. RoTH-Berlin.
19*



H, Bechhold, Strulcturbildung in Gallerten. Runge, der Entdecker des Phe-
nols im Teer und der erste Darsteller einer Anilinfarbe, hat die in Filtrierpapier
sich bildenden Ndd., die sich beim Zusammenbringen geférbter Salzlsgg. bilden,
einer neuen, geheimnisvollen Kraft, die der ,Lebenskraft“ analog sein sollte, zuge-
schrieben. Es handelt sich um einfache Diifusionsvorgénge, die man auch in ge-
reiften AgBr-Emulsionen beobachten kann (cf. Morse u.PIERCE, Z f. physik. Ch.
45. 589; C. 1904. I. 2), die man am besten an Ndd. von Ag2Cr04 u. Ag2Cr207 in
Gelatine studiert. Ostwaird hat die Verhéltnisse theoretisch erklart; doch liegen
die Verhaltnisse nicht so einfach, wie z. B. Morse und Pierce annahmen, da die
entstehenden 11 Nitrate die Ldéslichkeit des swl. Ag-Salzes beeinflussen, erh&hen.
Das bei der B. des Nd. entstehende NI1i4N 03 diffundiert nach aufsen u. macht das
Ag,,Cr04 in der ndchsten Zone loslicher. Daraus folgt, dafs sich die Ringe in immer
grofseren Abstdnden folgen missen. Aufserdem hindert die Gelatine die Ausschei-
dung des Ag2Cr04 Andererseits verflissigen die Nitrate die Gelatine u. erleichtern
die B. des Nd. Der Antagonismus der Kationen u. Anionen in der Begiinstigung,
bezw. Hemmung des Ausflockens, die Umhillung einer Suspension durch anorga-
nische Kolloide komplizieren die Verhéltnisse so, dafs eine Suspension in einem
Salzlésungsgemisch mit zunehmender Menge eines Bestandteiles abwechselnd die
Neigung bezeigen kann, auszuflocken und wieder in Suspension zu gehen. Schon
bei Mischung von NHANO3-Lsg. mit gelatinierter AgNOaLsg. entsteht bald Tri-
bung, bald bleibt das Gemisch klar. —Da Ag2Cr04 in AgNOSs uni. ist, erhdlt man
keine oder ganz schlechte Ringbildung, wenn man (NH42Cr207 in AgNO03Gelatine
hineindiffundieren lifst. Mit einem Ubersehufs von NH4N 03beim Hineindiffundieren
von AgNO03 in (NHAYZXr207-Gelatine werden die Ringe enger und kréftiger.

Auch bei organischen Kolloiden kann man Ringbildung erhalten: Verwendet
man als Prézipitinogen Ziegenserum, als Prézipitin gelatiniertes Serum von Kanin-
chen, die vorher mit Ziegenserum gespritzt sind, so erhalt man beim Uberschichten
und Diffundierenlassen scharfgetrennte Ringe, ebenso beim Uberschichten von gela-
liniertem Serum mit Metaphosphorsdure. Die nachdiffundierende konz. HP03 Igst
den urspringlich entstandenen Nd., wéhrend die weiterdiffundierende und sich da-
durch verdinnende HPO3 einen neuen Nd. vor sich hertreibt. (Z f. physik. Ch.
52. 185—99. 23/6. Kgl. Inst. f. exp. Therapie. Frankfurt a/M.) W. A. ROTH-Berlin.

M. Wildermann, Vorlaufige Mitteilung Uber die durch Lichtwirkung erzeugten
galvanischen Elemente. (Z. f. physik. Ch. 52. 209—23. 23/6. — C. 1905. |. 649.)
W. A. ROTH-Berlin.

Ch.iri Otsukl, Einflufs der EntwicJclungsdauer auf den Schwérzungsgrad einer
photographischen Platte. Vf. exponiert Trockenplatten mit 1—153600 Hefner-
metersekunden und entwickelt sie mit a) Edinol, b) FeS04 verschieden lange. Die
Zus. der Entwickler wird genau angegeben, a ist der Typus eines schnellen, b der
eines langsamen Entwicklers. Die Schwérzung wird mit dem MARTENSschen Pola-
risationsphotometer gemessen u. als Funktion der Hefnermetersekunden dargestellt.
Die Schwarzung nimmt — bei gleicher Exposition und gleichem Entwickler — mit
der Entwicklungszeit zu; bei kurzer Entwicklungszeit macht eine Anderung der
wirksamen Belichtung wenig aus; bei ldngerer Entwicklungszeit wéchst die Schwar-
zung schneller als die wirksame Belichtung. Bei gleicher Expositionsdauer gibt in
kurzer Entwicklungszeit Edinol grofsere Dichtigkeit, bei langerer Entwicklungszeit
das FeS04 Beim Vergleich der relativen Dichtigkeiten bei entsprechenden Be-
lichtungen, aber verschiedenen Entwicklungszeiten folgt: 1. Bei n. Expositionsdauer
ist das Verhéltnis der Dichtigkeiten fiir zwei beliebige Entwicklungszeiten konstant
und von der Belichtung unabhéngig, 2. Bei konstanter Expositionsdauer ist die



Dichtigkeit einer bestimmten Potenz der Entwicklungsdauer proportional. (J. Soc.
Chem. Ind. 24. 583—85. 15/6. [1/5*] Phys. Inst. Techn. Hochschule Hannover.)
W. A. ItoTH-Berlin.

Eerd. Henrich, und Gunther Bugge, Radioaktive Bestandteile der Wiesbadener
Thermalquellen. (Vgl. Z. f. angew. Ch. 17. 1757; C. 1904. Il. 1689 und Monatshefte
f. Chemie 26. 149; C. 1905. L 849.) Die Sinter behalten ihre Aktivitdt jahrzehnte-
lang, wdahrend Gas und W. sie rasch verlieren; also enthalten die Wiesbadener
Sinter einen bestdndigen radioaktiven Bestandteil, den die Vff. zu isolieren suchen.
Der Sinter, von dem 1600 g in Arbeit genommen werden, enthdlt CaCOs (Aragonit),

Fe, Mn, Al, Mg, Sr, Zn, Na, As, Li, K u. Si02 Zerstreuungskraft von Volt,

auch nach dem Erhitzen. Das beim Lodsen in HCl entweichende Gas war aktiv;
der 6 g schwere uni. Rickstand sehr stark. Vom Filtrat war der Ca(Sr)C03Nd.
sehr schwach radioaktiv und Ba-frei, ebenso der Ca, Si, Na, K und viel Mg ent-
haltende Rest und das Zn-Salz. Am starksten war aufser dem uni. Rest der Fe-Nd.

Die induzierte Aktivitdt der Thermalgase (Adlerquelle) ist nach der Abklingungs-
kurve zweifellos durch Ra-Emanation bedingt. Um so Uberraschender ist es, dafs
der NH4OH-Nd. des gel. Sinters aktiv und der (NH42C03Nd. inaktiv ist. Ein
Pb-Draht wurde mit einer groBeren Menge des NH4OH-Nd. induziert und zeigte
eine andere Abklingungskurve als Ra. Die Radioaktivitdten von Gas und W.
einerseits, Sinter andererseits sind also verschiedenen Charakters. — Vff. wollen
die Unters, in grofserem Mafsstabe fortsetzen. — Zum Schlufs werden bei W ies-
baden anstehende Gesteine (Basalt, Sandstein, Gneis, Schwerspat etc.) untersucht; die
Radioaktivitat ist durchweg gering: grofite Zerstreuung von -- fki)-ti’- 6 Volt bei einem
Schwerspat. — Die Gase der Hauptquellen in Wiesbaden zeigen in ihrer Zus.
zeitlich kleine Schwankungen. (Z f. angew. Ch. 18. 1011—14. 30/6. [10/5.].)

W. A. ROTH-Berlin.

A. Pochettino, Lumineszenz der Kristalle. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei
Roma [5] 13. Il. 301; C. 1904. Il. 1277.) Vf. arbeitet mit 20 mg RaBr2 (GIESEL)
und mit Réntgenstrahlen; das Lumineszenzlicht wird auf seinen Polarisationszustand
untersucht.  Zur Verwendung kommen hauptséchlich Platindoppelcyaniirc. Ra- und
Rontgenstrahlen wirken gleich; je nach dem kathodischen Metall (Mg, KLi, Ca,
KNa, Ba, Er, Yt) ist die Fluoreszenzfarbe sehr verschieden: Mg scharlachrot, KLi
gelbgriin, Ca rein griin, KNa schwach gelbstichiges Griin, Ba griin, Er keine Lumi-
neszenz, Yt keine Lumineszenz. Scheelit leuchtet lange nach dem Entfernen der
erregenden Lichtquelle schwach bldulich nach, ebenso Phosgenit, der aber durch
Rontgenstrahlen nicht erregt wird, ebenso Cerussit, dessen Leuchten schwach, und
dessen Nachleuchten kaum bemerkbar ist. Apatit leuchtet unter Ra-Strahlung
schwach gelbgriin, unter Rontgenstrahlung Uberhaupt nicht. Macht man einen
isotropen Korper, wie Glas oder Gummi, kinstlich anisotrop, so wird er zur
Kathodolumineszenz f&hig. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14.1. 505—12. 7/5.%)

W. A. ROTH-Berlin.

F. F. Martens, Einflufs der Temperatur auf die Brechungsexponenten. Die
Beobachtungen sind von T r OMSDOREF (Dissertation, Jena 1901) an amorphem Quarz
ausgefihrt worden und werden mit den Werten verglichen, die sich nach der
Dispersionsformel von K etteler-Helm holtz berechnen lassen. Der Temperatur-
koeffizient wurde nach der Methode von Micheli (Ann. der Physik [4] 7. 772)
bestimmt u. mit den von diesem fir andere Stoffe gefundenen Werten verglichen.
In allen Fallen gilt das Gesetz, dafs der Zuwachs des Brechungsindex pro Grad
mit wachsender Wellenldnge abnimmt. Auffalligerweise gilt dies fiir den amorphen



wie fir den kristallinischen Quarz, obwohl beide ganz verschiedene Ausdehnungs-
koeffizienten haben. Die Veranderung der Eigenschwingung, deren Folge die Ande-
derung des Brechungsindex ist, ist also lediglich eine Wirkung der Temperatur
und nicht der Dilatation. (Arch. So. phys. nat. Genéve [4] 19. 581—84. [15/6.].)
Sackur.
F. F. Martens und F. J. Micheli, 'EinfluR der Temperatur und Dilatation
auf die Brechungsexponenten. Die Abhandlung enthdlt Tabellen tber die Variation
des Brechungsindex mit der Wellenldnge u. der Temperatur fur Flufsspat, kristalli-
sierten und amorphen Quarz und einen Vergleich der experimentell bestimmten
mit der nach der Kettelek - HELimoLTZschen Formel berechneten Werten. Die
Abweichungen weisen einen bestimmten Gang auf, beruhen daher nicht auf Ver-
suchsfehlern. (Arch. Sc. phys. nat. Genéve [4] 19. 585—88. 15/6.) Sackur.

P. Th. Muller und C. Fuchs, Bestimmung spezifischer Warmen von Ldsungen.
Molekularwérme guter und schlechter Elektrolyte. Die Erw&rmung des Elektrolyten
erfolgte durch einen konstanten elektrischen Strom, der durch eine mit Hg gefillte
Glasschlange flofs. Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes von Hg ist sehr
gering «[ Moog- Die molekulare spezifische Wérme des gel. Stoffes nimmt mit
wachsender Verdinnung ab; sie kann sogar negativ werden, wie schon MahiGNAC
und Thomsen gefunden haben, fur schwache Elektrolyte und Niehtelektrolyte da-
gegen ist sie ziemlich konstant. Wahrscheinlich sind diese viel weniger hydratisiert
als die starken Elektrolyte; daraus ist zu schliefsen, dafs vorzugsweise die lonen
hydratisiert sind. (C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 1639—41. [19/6.*]) Sackur.

Anorganische Chemie.

W. Nernst u. H. von Wartenberg, Dissociation des Wasserdampfes. Die an-
gewandte Methode besteht im Prinzip darin, dafs Wasserdampf durch ein auf kon-
stanter hoher Temperatur erhaltenes Geféfs hindurch u. aus einer engen Kapillare,
in der er sich rasch abkihlt, herausgeleitet wurde. Aus der Menge des im Wasser-
dampf enthaltenen freien Knallgases liefs Bich das Gleichgewicht ableiten. Be-
dingung hierfir ist ein geeignetes Temperaturgebiet u. ferner nicht zu geringe Sub-
stanzmengen. Die folgende beschriebene Anordnung wurde erst nach Benutzung
mancher anderen gewdhlt. Es wurden aufsen glasierte, l&ngliche Porzellangeféafse,
an die sich einseitig eine Kapillare von 0,5 mm Lumen, andererseits ein ca. 6 mm
weites Rohr anschlofs, das mit einem T-férmigen Ansatz versehen war, angewandt.
Im weiten Rohr steckte ein Thermoelement. Das Ansatzrohr diente zum Einleiten
des Wasserdampfes aus einem 250 ccm fassenden Kolbchen. In diesem waren
zwei Cu-Elektroden, durch welche ein mit Hilfe eines Prézisionsinstrumentes ge-
messener Strom bekannte Mengen Knallgas entwickeln konnte. Der aus dem Por-
zellanrohr tretende Dampf wurde in einem 3 cem fassenden Eudiometer konden-
siert und aufgefangen. Als Heizrohr diente ein Pt-Rohr von 0,2 mm Wandstéarke,
als Heizstrom Wechselstrom von 1,8 Volt und 300 Ampeére. Selbst bei 1100° zeigte
sich keine Temperaturdifferenz (ber 10° im Inneren des Geféfses. In 3 Tabellen
des Originals finden sich die Versuchsergebnisse. Es zeigte sich, dais immer nach
der Explosion im Eudiometer ein Gasrest Ubrig blieb, der zum grofsten Teil aus
Hs bestand, u. der die Dissociation ein wenig zuriickdrdngt. Nach der Diskussion
der Versuchsresultate ergaben sich folgende Werte des Dissociationsgrades:

t 1124« 1207» 1288»
a 0,0078 % 0,0189% ca. 0,034%.
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Die Vff. behandeln die VersuchsergebniBse thermodynamisch und finden die
berechneten Werte in guter Ubereinstimmung mit den beobachteten. Die elektro-
motorische Kraft der Knallgaskette berechnen sie zu e = 1,2302 Volt hei 17°.
(Nachr. k. Ges. Wiss. Gotting. 1905. 35—45. [Januar.] Goéttingen. Inst. f. physik.
Chemie.) Meussek.

J. Precht und 0. Otsuki, Reaktionsmpfindlichkeit von Wasserstoffsuperoxyd.
Der von Russelt (1899) angegebene Wert fir die Reaktionsgrenze von HaOs auf
AgBr (10 ¢ dirfte noch nicht die dufserste Grenze darstellen. Die Vff. haben
gelegentlich anderer UnterBS. (vgl. Register C. 1905. I.) untersucht, wie viel H202
sich aus einer 3°/Gigen und einer 30%igen Lsg. bei Zimmertemperatur in ver-
schiedenen Zeiten auf eine Glasplatte von 0° niederschlagt. Beide Kurven schneiden
sich bei ea. 0,00002 g. Die Kurven, die die Beziehung zwischen Plattenschwérzung
und Zeit fur beide Lsgg. darstellen, schneiden sich flir eine Zeit von 7,6 Stunden.
Die Vff. nehmen an, dafs Bich dann 0,00002 g niedergeschlagen haben. Da die
Wrkg. schon nach einer Sekunde bemerkbar wird, kdnnte man 0,7 X 10—9g 1120s
photographisch nachweisen. Auf anderem Wege erhalten die Vff. als Grenze
3 X 10-9 g. Die Zahlen sind identisch mit der geringsten Na-Menge, die spektral-
analytisch nachweisbar ist, und mit der geringsten katalytisch wirksamen Pt-Menge.
Mittels des Geruchssinnes lassen sich noch geringere Mengen, z. B. von Merkaptan
2 X 10" 2 g, nachweisen. (Z f. physik. Ch. 52. 236—38. 23/6. [14/4.] Hannover.
Phys. Inst. Techn. Hoehsch.) W. A. ROTH-Berlin.

Chiri Otsuki, Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf eine photographische
Platte im Dunkeln. Die Arbeit gibt mehr Zahlen und Tabellen als die friiheren
Arbeiten von Pp.echt und OtsuKI (vgl. vorst. Ref. und Ber. Dtsch. phys. Ges. 3.
53. 163; Ann. der Physik [4] 16. 890; C. 1905. I. 653. 1523. 1690), ohne indes zu
der Frage und der Diskussion mit Graetz neues Material beizubringen. Auf die
anschliefsende Diskussion sei hingewiesen. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 575—83.
15/6. [1/5.%].) W. A. ROTH-Berlin.

Augusto Occhialini, Beziehung zwischen der Dielektrizitatskonstante der Luft
und ihrer Dichte. Bisher fehlt eine Unters, Uber die Verdnderlichkeit der DEK.
eines Gases mit dem Druck, Vf. arbeitet mit Luft, die er bis auf 180 Atmosphéren
komprimiert. Er vergleicht zwei Kondensatoren, von denen der eine mit beweg-
licher Platte in Luft vom Atmosphdrendruck steht, der andere, der aus einer Serie
von Platten aufgebaut ist, sich in der komprimierten Luft befindet. Der erste wird
durch Vergleich mit einem Kondensator von bekannter (berechenbarer) Kapazitat
geeicht und ausgewertet. — Die Resultate des Vfs., die sich auf 11° beziehen,
sind etwa auf 1%0 genau:

k—1 1
D. DEK. n2 (0,546 p) K+ 2 D
20 1,0101 1,0116 169 X 10-8
40 1,0196 1,0237 162 X 108
60 1,0294 1,0357 162 X 10“8
80 1,0387 1,0477 159 X 10~B
100 1,0482 1,0601 158 X 10-8
120 1,0579 1,0721 158 X 10“8
140 1,0674 1,0845 157 X 10-8
160 1,0760 1,0971 154 X 10~°
180 1,0845 1,1092 152 X 10-6.



Die MosOTTische Konstante nimmt also mit wachsendem Druck allmiihlich ab.
nl ist von der DEK. verschieden, wohl weil sich beide Grofsen auf verschiedene
Wellenldngen beziehen. Setzt man die MosOTTlache Konstante == 0,00016, bo
wirde fur flussige Luft die DEK. = 1475 sein, wéhrend Dewar 1,495 fand.
(Atti K. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. I. 613—20. 3/6.* Physik. Univ.-Inst. Pisa.)

W. A. ROTH-Berlin.

E. Divers, Die Konstitution des Freynysehen Sulfazilats und des Pelouzeschen
Nitrosulfats. Berichtigung sinnentstellender Druckfehler in Ber. Dtsch. ehem. Ges.
38. 1874—78; C. 1905. |. 1692. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2252. 17/6. [2/6.].)

Bloch.

A. Stavenhagen, Oxydation des Duftstickstoffs im Hochspannungsflammenbogen.
Vf. verwendete bei seinen Verss., die er unter Beihilfe von Biirgers, Verwer,
Wassmuht unternommen hat, einen Induktor von 33 cm Funkenl&nge nebst Wen-
NELT-Unterbrecher und Gleichstrom von 110 Volt bei ca. 15 Ampbre. Wurden
an die sekundaren Klemmen des Induktors 2 Metallstdbe, deren Enden 5—10 cm
voneinander entfernt waren, eingeschaltet, so entstand bei Stromschlufs ein Licht-
bogen aus zwei wenig leuchtenden, grinlichgelben Flammen, deren nach oben ge-
richtete Spitzen sich zu einem Bulschel vereinigten. Bei zu grofser Entfernung
kamen nur disruptive Entladungen zustande. Als Elektroden wurden zundchst
2 Eisenatibe in die Offnung eines Glascylinders durch Gummistopfen eingedichtet.
Aufserdem waren Wege fir Zu- und Ableitung von Luft vorgesehen. Nach Ein-
schaltung des Stromes féarbte sich die mit 50 mm Hg-Druck eingeprefste Luft
braunrot und vorgelegte konz. FeSO.(-Lsg. schwarz. Da Glascylinder aber sprangen,
so wurden sie durch ein Porzellanrohr, das von aufsen durch mit fl. Luft gekihltem
A. umgeben war, ersetzt. Eine genaue Best. der Stromausbeute war nicht méglich.
Aus den tabellarisch gegebenen Versuchsdaten folgt, dafs die Stromausbeute mit
wachsender Luftstromungegeschwindigkeit zun&chst waéchst, bis diese 180 1 in der
Stunde erreicht hat. Bei 800 1 verschwand der Flammenbogen, und Stickstoffoxyde
wurden nicht mehr gebildet. Sobald 03 gebildet wurde, unterblieb Oxydation des
Ns volistandig. Die gebildeten Oxyde lassen sich nicht véllig absorbieren. Beim
Kihlen mit fl. Luft bleibt zum grofsten Teil N,03 als blaue, kristallinische M. zu-
rick. Eine vollstdndige Verdichtung gelang nicht. In H20,, das mit H2S04 ver-
setzt war, trat bei 0° eine energische Absorption u. Oxydation zu HNO3 ein. Als
brauchbar erwies sich auch auf 0° abgekihlte H&S04. In einem Rundkolben von
ca. 50 ccm Inhalt wurden Verss. unternommen, N2 bei Ggw. von W.-Dampf zu
oxydieren. Hierbei trat nur in den ersten Minuten der Stromwirkung HNO3 auf.
Von gunstiger Wirkung war es auch nicht, wenn die Luft, unter Einw. eiuer Hg-
Bogenlampe nach Heeaeus ozonisiert, durch die Porzellanréhre geschickt wurde.
Etwas unglnstiger waren die Resultate der HNO03-Bildung in einem Quarzrohr mit
Ni-Elektroden ohne Kiihlung. Es ergab sich, dafs der analytisch bestimmte Ver-
brauch an Os erheblich grofser war, als sich aus der gebildeten Menge S. ergibt,
wahrscheinlich, weil sich sehr fliichtige N-O-Verbb. der Unters, entziehen. Es
folgten noch einige Verss. mit tberhitztem W.-Dampf bei einer Luftgeschwindigkeit
von 851 Dabei zeigte die auf dem Boden befindliche S. einen Gehalt von 2,068 %
HNO03. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2171—77. 17/6. [27/5.] Chem. Lab. d. Berg-
akademie.) Meussek.

Henri Moissan und Paul Lebeau, Uber die Darstellung und Eigenschaften
des Nitrylfluorids. Bei der Einw. von Stickoxyd auf Uberschissiges Fluor bildet
sich, wie die Vff. vor kurzem (S. 203) gefunden haben, bei der Temperatur de3 sd.
O ein weifser, fester Kdrper, der sehr leicht vergast und sich zum Teil bei —80°
zu einer farblosen FI. kondensiert. Diese Fl., welche bei steigender Temperatur



ebenfalls Gasform annimmt, ist das NitrylBuorid, NO,F. Zur Darst. dieser neuen
Verb. liifst man, wie bereits erwdhnt, NO auf Uberschissiges Fluor einwirken,
kondensiert das Reaktionsprod. bei —80° und rektifiziert die Fl. ein- bis zweimal
zur Entfernung des beigemengten freien Fluors: 2NO -)- F = NO,F -f- N. Farb-
loses, stark stechend riechendes Gas, welches die Schleimhdute heftig angreift, D.
2,24, F. —139°, Kp. —63,5°. Das Gas besitzt eine grofse chemische Energie. Ob-
gleich es sich in der Kdlte nicht mit H, S, Se und C verbindet, reagiert es bei
gewodhnlicher Temperatur mit Bor, Si, P, As, Sb und Jod. W. zers. es unter B.
von HNO3 und HF. Mit einer grofsen Anzahl von organischen Verbb. tritt das
Nitrylfluorid in Rk., und zwar nimmt sowohl das Fluor, wie auch die NO,-
Gruppe an derselben teil. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1621—26. [19/6.*].)
D u STERBEHN.
Robert Martin Caven, Komplexe Ammoniumantimonhaloide. Die zahlreichen
bekannten Alkaliantimonhaloide (Wet1s, Metzgeb, Chem. News 84. 194; G. 1901.
n. 166) entsprechen folgenden Typen: Alkali : Antimon = 4:1,3:1, 7:3, 2:1,
3:2,1:1,3:4,4:7 1:2, 2:3. Vf. hat folgende Salze neu dargestellt. 7NH4Br,
3SbBr3. Hellgelbe, hexagonale Platten. 3NH4Br, 2SbBr3. Gelbe Prismen. 3NH4J,
2SbJ3 Rote, tetragonale Platten. Die Salze sind 11 in absol. A. (Proceedings
Chem. Soc. 21. 187—88. 9/6.) Posnek.

A Binz, Kinioirkung von Natriumpolysulfid auf Natriumhydrosulfit. (I1. Mit-
teilung zur Kenntnis des Hydrosulfits; vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 3549; C.
1904. II. 1376). Natriumhydrosulfit reagiert mit Einfach-Schwefelnatrium nicht,
sturmisch dagegen mit Natriumpolysulfid; letzteres wird entfarbt, H,S entweicht,
und S scheidet sich aus, etwa nach der Gleichung:

NaSO fNaS-SO-OH .
. Zerfall in wechselnde
i +N,& + H ,0_ + +Na,S

NaSO, INaS-S0O,-OH J b

Ganz bestimmte Rkk. finden dagegen bei Zusatz von NaOH statt; zahlreiche,
im Original beschriebene exakte Verss. zeigen, dafs das Natriumhydrosulfit hierbei
aus dem Polysulfid S in den Sulfoxylkomplex aufnimmt; das Molekil zerféllt in
Sulfit und Sulfid, wahrscheinlich nach vorausgegangener B. von Thiosulfit; &hnlich
wie Polysulfid, nur langsamer, wirken Thiosulfat auf Hydrosulfit.

NasO NaS-SO,Na (hypothet. Thiosulfit)
O + NaS, -f 2NaOH = + + NaS + H,0
NaSO, Na,SO,,

NaS-SO,Na + 2NaOH = Na,S + NaSQ3+ H,0
Summe: Na,S,04 + Na,S, + 4NaOH = 2Na,SOa + 2Na,S + 2H,0.

Bei uberschissigem Polysulfid wird das abgespaltene Sulfit in Thiosulfat um-
gewandelt.

Na,5,04 + Na,Sx + 4NaOH = 2Na,S,0, + NaS + NaSx 3+ 2H,0.

Zu erwéhnen ist noch, dafs sich Kadmiumhydroxyd mit Hydrosulfit u. NaOH
schwérzt; vermutlich entsteht hierbei metallisches Cd oder das Kadmiumoxydul von
Morse und Jones (Amer. Chem. J. 12. 488; C. 90. Il. 737). (Ber. Dtseh. chem.
Ges. 38. 2051—56. 17/6. [13/5.] Bonn. Chem. Inst.) Bloch.

Alfred Edwin Howard Tntton, Die Beziehung des Ammoniums zu den Alkali-
metallen. Uber die Ammoniummagnesium- und Ammoniumzinksulfate und -selenate.
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Die genannten Ammoniumdoppelsalze verhalten sich in Bezug auf Molekularvolumen,
Mol.-Refr. und kristallographisch wie die entsprechenden Rubidiumsalze. Trotz des
grofsen rdumlichen Unterschiedes — es werden 2 Metallatome durch 10 Atome
(2NHJ ersetzt — &ndern sich die grundlegenden Eigenschaften nicht mehr als bei
Ersatz durch zwei analoge Metallatome. (Proceedings Chem. Soc. 21. 177—78. 9/6.)
POSNER.
Wilhelm Biltz und W illi Gahl, Zerfall in Wasser gelésten Ammoniumnitrits.
Uber die Zers, des Ammoniumnitrits finden sich in der Literatur der letzten Jahre
widersprechende Angaben. Vff. haben daher neue Verss. angestellt. Es ergab sich
eine Konstanz des monomolekularen Ausdruckes. Die RKk. ist jedoch nur scheinbar
monomolekular, in Wirklichkeit bimolekular; da die Konzentration des einen Be-
standteiles sehr grofs im Vergleich zu der des anderen ist, so &ndert sie sich
wahrend des Verlaufes nicht wesentlich. Die beiden Teilnehmer an der Rk. sind
das Nitrit und die hydrolytisch abgespaltene salpetrige S. (cf. Arndt, Z. f. physik.
Ch. 39. 64; C. 1901. 4. 1294). Wé&hrend die monomolekularen Geschwindigkeits-
konstanten innerhalb je einer Versuchsreihe konstant sind, sinken sie in ver-
schiedenen Reihen angenihert proportional der Konzentration. Ahnlich wie die
Zers, des Ammoniumnitrits geht die des Kaliumpercarbonats vor sich. lhre Ge-
schwindigkeit wurde sowohl durch Messung des entwickelten O-Volumens, wie
durch Titration des gebildeten Bicarbonats verfolgt. Auch hier ist der wahre
Reaktionsverlauf ein bimolekularer. Das Gleiche gilt wahrscheinlich fur die Zers,
der Thioschwefelsaure, wenigstens bevor die katalytisch wirksamen Schwefelteilchen
entstehen. Diese Rkk., die scheinbar monomolekular, in Wirklichkeit bimolekular
verlaufen, sind von Ostwaid vorausgesagt worden; es durfte sich empfehlen, sie
als kryptobimolckulare Rkk. zu bezeichnen. (Z f. Elektrochemie 11. 409—13. 30/6.
[3/6.] Gottingen u. Clausthal i. H.) Sackue.

Camille Matignon, Chemische Eigenschaften des wasserfreien Neodymchlorids.
(Ports, von S. 101.) Das wasserfreie Neodymchlorid ist, wie das Praseodymchlorid,
gegen trocknen H noch bei 1000° véllig bestdndig, wahrend Samariumchlorid unter
den gleichen Bedingungen langsam in das Chloriir SmCI, ubergeht. Das ver-
schiedene Verhalten dieser Salze gegen H kann zur Trennung des Sm verwertet
werden. — Durch Uberleiten von trockner Luft, bezw. trocknem O oder Wasser-
dampf Uber geschmolzenes Neodymchlorid wird dieses in Neodymoxychlorid, NdOCI,
glédnzende, anscheinend kubische Kristalle, unschmelzbar bei 1000°, verwandelt. —
Fl. Chlor ist ohne Wrkg. auf das Neodymchlorid. — Trockner HJ setzt sich mit
dem Neodymchlorid in HCI und Neodymjodid, NdJs, um. Das Jodid ist in ge-
schmolzenem Zustande schwarz, behalt beim Erstarren seine dunkle Farbe bei;
unterhalb seines F. existiert eine Temperatur, bei welcher das Salz plétzlich hell
wird, wahrscheinlich infolge einer allotropen Umwandlung. — Durch trocknen HBr
wird eine analoge Umsetzung hervorgerufen; das Neodymbromid, NdBr3 ist in der
Hitze ebenfalls dunkel geférbt; es gleicht bei gewdhnlicher Temperatur in Farbe
und Kristallform véllig dem Chlorid. — NH3 ist bei Rotglut auf das NdCI3 ohne
Wrkg.; bei gewodhnlicher Temperatur entstehen unter Aufbldhen des Salzes mehrere
Additionsverbb., mit deren Unters. Vf. zurzeit beschéftigt ist. — PH3 u. PAl setzen
sich mit Neodymchlorid unterhalb 1000° nicht um. — Acetylen wird in der Kélte
durch NdCI3 nicht gebunden; in der Hitze tritt Polymerisation und Zers, des Ace-
tylens ein, wobei das NdCla als Katalysator wirkt. (C. r. d. I’Acad. des sciences
140. 1637—39. [19/6.%].) Dusterbehn.

Arrigo Mazzucchelli, Bestimmung des elektrolytischen Potentials der Chromo-
salze. Elektrochemisches Gleichgewicht zwischen verschiedenen Oxydationsstufen. 11.
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Vf. bespricht die bisherigen Arbeiten und Theorien ausfuhrlich, ohne Neues beizu-
bringen. Bei dem Studium der Rk. Cr+++ Cr++-j- (-J-) ist man bei der Be-
nutzung unangreifbarer Elektroden nicht an das leicht katalysierende Pt gebunden.
Vf. arbeitet hauptsachlich mit Sn, auch mit Cu- und Hg-Elektroden in Gemischen
von Chromi- u. Chromochlorid, ferner mit Sulfat, Fluorid u. Acetat. Die Chromo-
salze waren meist elektrolytisch dargestellt. In den gemischten Lsgg. wird daB
Chromosalz im CO02Strom mittels Biehromatlsg. titriert, das Gesamt-Cr wird mit
Thiosulfat titriert, nachdem es mittels H,0a und H3B08 in Chromat verwandelt ist.
Bei Verwendung von Borséure und Aufkochen der Lsg. ist man sicher, dafs jeder
H20 2-Uberschufs zerstért wird. Den Chromosalzlsgg. wird zur Beat, der Poteutial-
differenzen S. zugesetzt, die Hydrolyse zu verhindern, ebenso, um kein Diffusions-
potential aufkommen zu lassen, den die Hg-Normalelektrode umspilenden Lsgg.
Alle Manipulationen, Analyse und Best. der EMK., werden im C02Strom ausge-
flhrt. Cu- und Hg-Elektroden gehen sehr schwankende Werte, so dafs sckliefslich
nur mit Sn-Elektroden gemessen wird. Alle drei Metalle geben hdhere Potentiale
als das Pt. Die Sn-Elektroden stellen sich bei guter Rihrung ziemlich schnell ein,
doch kommen zwischen zwei gleichartigen Elektroden Differenzen bis zu 0,06 Volt
vor. Bei Zusatz von neuem Chromo- oder Chromisalz &ndert sich die EMK. anféng-
lich oft in der falschen Richtung, um schliefslich einen normalen Wert anzunehmen,
der der Formel folgt: JE= K — A log fCrml, Anhnliche Unregelmafsigkeiten, die
man am Pt in H202Lsgg. beobachtet hat, werden ausfiihrlich behandelt. Die
Analogie ist insofern nicht vollstdndig, als Sn nur eine minimale katalytische Wrkg.
auf die Chromosalzlsg. ausiibt. Da das Sn weit weniger H2 auflésen kann, als das
Pt, ist die Beladung mit Gas sparlicher, reaktionsunfdhiger, und das Gleichgewicht
stellt sich langsam ein. Doch kann man das wahre Potential aus dem zeitlichen
Gang sicher herleiten. Besondere Uberlegungen zeigen, dafs nur minimale Spuren
Sn in die Lsg. hineingehen kdénnen. Die Unbrauchbarkeit der Cu- u. Hg-Elektroden
erklért sich dadurch, dafs sich diese Metalle in noch geringerem Mafse l8sen, und
der elektromotorische Ausgleich zwischen Metall und Lésung fast ausschliefslich
auf die unzuverldssig reagierenden Gasbeladungen angewiesen ist. — Fir Chromo-
Chromichloridlsgg. von 17—18°, die mit einer Hg | Hg2S04Elektrode kombiniert
sind, ist die Konstante des elektrochemischen Gleichgewichts (K in der obigen
Formel) 1,04—1,06 Volt; fur die Acetatlsgg. ist der Wert derselbe, fur Fluoridlsgg.
1,17—1,19 Volt.

Auch die Sulfatlsgg. zeigen dasselbe Verhalten, anfangs Verschiebung des
Potentials nach der Seite des Zinks, dann bei suecessivem Zufligen von Chromisalz
nach der Seite des Sauerstoffs. Auch hier wird als wahres Potential der Wende-
punkt gewdhlt, hei dem die anormale Verdnderung aufhért, und die normale Ver-
schiebung mit dem Variieren des Verhaltnisses Crll: Crm einsetzt. Aber die Uber-
einstimmung fir die verschiedenen Lsgg. und Elektroden ist hei den Sulfaten
schlechter als bei den anderen Salzen. Die hohen Werte sind die wahrscheinlichsten.
K liegt zwischen 0,98 und 1,03 Volt.

Wenn sich die Rk. nur zwischen den Kationen ahspielt, sollte man fir alle
Salze die gleichen Werte von K finden. Eine Komplikation tritt dadurch ein, dafs
die Chromisalze in zwei Modifikationen entstehen konnen; doch schienen beide
Salzarten zu denselben Werten zu fiuhren. Die hohen K-Werte fur die Fluoride
erklaren sich aus der minimalen Dissociation des CrF3, bei den anderen drei Salzen,
wo die AT-Werte fast gleich sind, ist also das Verhdltnis zwischen der Dissociation
der Chromo- und Chromisalze fast dasselbe.

Vf. stellt zum Schlufs die Oxydationspotentiale der Felt—Felt und Cri—Cr"%
Salze zusammen, bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode:
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Chloride Sulfate Fluoride Acetat
F e e —0,705 —0,657 ca. —0,27
O +0,38 ca. -[-0,33 +0,51 +0,38

Zwischen den Chloriden u. Fluoriden besteht also ein Parallelismus, zwischen
den Sulfaten nicht. Man sieht, wie viel starker die Chromosalze reduzieren als die
Ferrosalze. (Gaz. chim. ital. 35. I. 417—48. 24/6. [27/1.].) W. A. KoTH-Berlin.

A. Recoura, Uber ein basisches Ferrisulfat. Bringt man wasserfreies Ferri-
sulfat mit dem gleichen Gewicht W. zusammen, so l6st sich dasselbe innerhalb
24 Stunden zu einer dunkelbraunen FI. auf, die zum Teil hydrolysiert ist u. freie
H3SO.( enthdlt. Zur Entfernung dieser freien S. versetzt man die Lsg. mit dem
4-fachen Volumen Aceton, schittelt einige Augenblicke und l&fst das Ganze in
einer verschlossenen Flasche stehen. Die Aeetonsehicht nimmt allmahlich die freie
S. und das W. auf; nach etwa 2 Tagen ist die wss. Schicht zu einer gelblich-
weifsen, festen M. erstarrt, die sich nach einigen weiteren Stunden schwammig
aufblaht. Die Umwandlung ist jetzt beendigt; man saugt die M. ab, wdscht sie
mit Aceton aus und lafst sie an der Luft trocknen. Man erhélt so ein gelblieh-
weifses Pulver, sll. in W., dessen Wassergehalt mit dem Feuchtigkeitsgehalt der
Luft schwankt. Nach 6 Monate langem Lagern im Exsikkator entspricht die Zus.
des basischen Sulfats der Formel 6[Fes(OH)#¢3H,SOJ, Fej(OH),,, nach dem Trocknen
bei 120° der Formel 6[Fe203+3H2504], Fes03 — Die Zus. dieses basischen Sulfats
bestatigt also die Anschauungen W yrouboffs Uber die Konstitution der Salze der
Sesquioxyde. (C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 1634—37. [19/6.*].) Dusterbehn.

Gabriel Bertrand, Uber das Vorkommen des Mangans in der Natur. Die vor-
liegende Abhandlung, die den Gegenstand eines im MoiSSANsehen Laboratorium
gehaltenen Vortrages bildete, bringt eine erschopfende Aufstellung des mineralo-
gischen, vegetabilischen u. animalischen V. der verschiedenen Mn-Verbb. mit genauer
Angabe ihrer kristallographischen und chemischen Eigenschaften. Im besonderen
bespricht Vf. das V. des Mn in der Lakkase, einer im Pflanzenreich ziemlich ver-
breiteten und von ihm ndher untersuchten Oxydase, und betont die physiologische
Wichtigkeit des Mn-Gehalts der Pflanzen. Im ubrigen bildet die Abhandlung eine
Zusammenfassung der friheren Publikationen des Vfs. (vgl. C. 96. Il. 93; 97. II.
74. 177. 868). SchlieMich erwé&hnt Vf. noch erfolgreiche Versuche, Mangansalze
als Dingermittel zu verwenden, worliber er spdter zu berichten gedenkt.
(Revue générale du Chimie pure et appl. [7] 8. 205—17. [11/6.] Paris. Lab. de

Moissan.) Hoénigsberger.

P. Vaillant, Einflufs der Konzentration auf die magnetischen Eigenschaften von
Kobaltlosungen. Nach der Torsionsmethode von BECQUEREL wurde der Magneti-
sierungskoeffizient von Lsgg. von Co(NOsk, CoS04 und CoClj bestimmt. Sind n
die Anzahl der Mole Salz, die in N-Molen W. gel. sind, so muls der Magneti-
sierungskoeffizient A der Lsg. A = K'N -j- Kn sein. Ist der gel. Stoff disso-
ciiert, und sein Dissociationsgrad = 8, so wird K — ¢8 -)- ¢' (1 — 8). Es er-
gab sich, dafs die K-Werte mit steigender Konzentration abnehmen, entgegengesetzt
dem Resultate von Mestin fir Cu-Salze. Beim Co(N032 kann dies sehr wohl
durch die lonisation erklart werden, und es werden aus den Abweichungen sehr
wahrscheinliche Werte fur den Dissociationsgrad berechnet. Fur das Sulfat und
Chlorid gelangt man jedoch zu weniger wahrscheinlichen lonenkonzentrationen.
Auch die Farbdifferenzen von Chlorid- und Nitratlésungen kdénnen nicht lediglich



durch die elektrolytische Dissoeiation erklart werden. (C. r. d. I'Acad. des seienees
140. 1632—34. [19/6.*].) Sackuk.

Augusto Righi, Die durch Padiumstrahlen hervorgerufene Elektrisierung.
Treffen Ra-Strahlen — hauptsdchlich ~5-Strahlen — einen Kd&rper, so sendet er eine
Sekundérstrahlung aus. Er wird durch die /?-Strahlen negativ geladen, ladet sich
aber andererseits infolge von eigener Sekundarstrahlung positiv auf. Meist Uber-
wiegt die negative Ladung, mit X-Strahlen und ultravioletten Strahlen hingegen
erhdlt man eine positive Ladung. Vf. bringt die Substanzen, deren Ladung unter-
sucht werden soll, in ein vollkommen evakuiertes, geerdetes Glasgefafa, das an
einer Stelle durch ein Stiick Al-Folie verschlossen ist, durch welche die /9-Strahlen
von 15 mg RaBr, hindurch in das Gefafs gehen. Die Substanzen (Scheiben) sind
mit einem Quadrantelektrometer verbunden. Bei ungeféhr gleicher Scheibendicke
nimmt die durch die Bestrahlung hervorgerufene Anderung des Potentials pro
Sekunde mit steigendem Atomgewicht langsam ab (z. B. Fe —43, Ag —33, Te
—27, Bi —23 Millivolt pro Sekunde). Die Korper mit héherem Atomgewicht
senden also mehr Sekundéarstrahlen aus als die niedrigatomigen. — Ein Teil der
Elektronen wird reflektiert, bei diinnen Blechen geht ein Teil durch; beide Teile
sind unwirksam. Mit der Dicke steigt die Absorption von ~-Strahlen und von
sekunddren, im Inneren des Korpers erzeugten Strahlen und damit die negative
Ladung, die ein Korper pro Zeiteinheit erwirbt. Vf. zeigt das am Al und an
der Kohle. Diinnste Al-Folie ladet sich Uberhaupt nicht auf, ebenso Au-Folie.
Man kann daher nichtleitende Substanzen der Unters, dadurch zugé&nglich machen,
dafs man sie mit dinnster Metallfolie Uberzieht. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma
[5] 14. 1. 556—59. [21/5.*] Rom.) W. A. ROTH-Berlin.

H. Ley, Kolloidales Kupferoxyd. Mit wenigen Ausnahmen werden die kolloi-
dalen Hydroxyde ein- u. zweiwertiger Metalle in gréfseren Konzentrationen durch
Dialyse nicht herstellbar sein, da diese Salze mit starken SS. eine merkliche Hydro-
lyse nicht aufweisen. In solchen Fallen wird man aber durch Anwendung von
Salzen zum Ziele kommen, deren saurer Bestandteil schwach ist. Diese Schlufs-
folgerung konnte durch Anwendung von Kupfersuccinimid bestatigt werden. Das
n. Salz erhdlt man am besten durch Behandlung von Hg-Succinimid mit Uber-
schiissigem Cu-Amalgam, wobei ein Uberschufs von Cu nétig ist. Diese Verb.
bildet blaue Blattchen und Nudelchen, farbt sich bei 120° griin und schmilzt unter
Verlust von W. zwischen 160—165° zu einer Fl., die sich bei hdherem Erhitzen
zers. lhre Zus. entspricht der Formel Cu(NC402H4?2 6H20, sie ist in W. 1L
Die Dissoeiation des Salzes ist in W. gering. Die wss. Lsg. farbt sieh nach einigen
Tagen beim Erwdrmen schneller dunkelgrin und dann gelbbraun bis braun und
zeigt auch nach mehrwdchentlichem Stehen keine sichtbare Verdnderung. Auch
bei 1200facher Linearvergréfserung sind Anzeichen fir Inhomogenitat nicht vor-
handen. Durch Elektrolyte tritt Ausflockung von hydrolytischem CuO ein. Das
Fortschreiten der Hydrolyse lafst sich kryoskopisch verfolgen. Eigenartige Lage-
rungen der Ausflockungen in Kapillarréhren werden noch weiter verfolgt werden.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2199—2203. 17/6. [30/5.*] Chem. Inst. d. Univ. Leipzig.)

Meussee.

A Gutbier, Doppelsalze des Palladochlorids und -bromids. Die Doppelsalze
mit Anilin, o,p-Toluidin entstehen nur dann, wenn man auf die im Uberschufs gel.
Palladosalze eine geringe Menge der organischen Basen einwirken l&fst. Pallado-
chloridanilinchlorhydrat, PdCl, «2C(H5sNH&<HCI, goldgelb gefarbter Nd. — Pallado-
bromidanilinbromhydrat, PdBr.,»2CA15¢NH,sHBr, rotbraune Bléttchen. — Pallado-
bromid-o-toluidinchlorhydrat, PdCI32 C6H,(CH.)- NH2+HCI, gelbbraune Blattchen. —



Palladobromid-o-toluidinbromhydrat, PdBr3>2C9H4CH3)-NHa-HBr, rotbraune Nadeln.
— Palladochlorid-p-toluidinchlorhydrat, PdCl2¢2 CHH4CH3)*sNH2sHG1. — Pallado-
bromid-p-toluidinbromhydrat, PdBr3 CH4ACHS+*NH3*HBr. (Ber. Dtscb. ehem. Ges.
38. 2105—7. 17/6. [20/5.] Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) Meusseb.

A Gutbier, Derivate des Palladosamminchlorids und -bromids. Lé&fst man um-
gekehrt wie in vorstehender Arbeit auf im Uberschufs angewandte wss. Lsg. der
organischen Verbb. geringe Mengen der Pd-Halogenidlsg. einwirken, so erhalt man
Derivate des Palladosamminchlorids, resp. -bromids. Die Verbb. I6sen sich in NHS
farblos auf, und nach energischem Kochen einer solchen Lsg. wird durch Halogen-
wasserstoffsdure direkt das Palladosamminchlorid, resp. -bromid gefallt. — Diphenyl-
palladosamminchlorid, Pd(C,HENH32CI2, swl. gelber, blattriger Nd. — Diphenyl-
palladosamminbromid, Pd(C6H6-NHj)aBrs, goldgelber, swl. Nd. Das mit Anilin ge-
bildete Prod. zeigte die gleichen Eigenschaften. — Di-o-tolylpaUadosanminchlorid,
PdfCHg-CoU”NHj"Clj, gelber Nd. in gldnzenden Schippchen. — Aus Pallado-
chloridlsg. und o-Toluidin entsteht das gleiche Prod. — Di-o-tolylpalladosammin-
bromid, Pd(CH3+C8H4<NH,)jBr2, gelbgefarbter, in A. swl. Nd., der daraus in glan-
zenden Nadeln féllt. Das aus o-Toluidin und Palladobromidlsg. gewonnene Prod.
erwies sich in jeder Beziehung als identisch. — Di-p-tolylpalladosamminchlorid,
Pd(CH9+CH4sNH,),C12, gelbgefarbter Nd., aus A. glanzende Bl&ttchen. — Di-p-
tolylpalladosamminbromid, gelbbrauner Nd., aus A. glitzernde Nadeln, identisch mit
dem aus PdBr2 und alkoh. p-Toluidinlsg. erhaltenen Prod. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
38. 2107—11. 17/6. [18/5.] Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) Meusseb.

Organische Chemie.

P. Rasetti, Uber die Konstitution des Hexyljodids aus Mannit. Um Aufschlufs
Uber die Konstitution des Hexyljodids, welches von Hecht als Jod-2-hexan, von
Le Bel und Cosibes als Jod-3-hexan bezeichnet worden ist, zu erlangen, hat Vf.
das nach den Angaben von Hecht durch Einw. von HJ auf Mannit in Ggw. von
rotem P gewonnene Hexyljodid mit KCN in alkoh. Lsg. umgesetzt und das resul-
tierende Hexylameisensaurenitril, farblose, bewegliche Fl., Kp. 166—168°, KpZ27. 72°,
1 in A und A., swl. in W., durch alkoh. Natronlauge verseift. Das entstehende
Hexylameisenséaureamid, CeH13*CONH2, Nadeln, F. 62—68°, liefs sich durch fraktio-
nierte Kristallisation, zundchst aus W., sodann aus CS2 in Athylpropyl- u. Methyl-
butylessigsdureamid trennen. Das Hexyljodid des Mannits ist demnach ein Gemisch
aus Jod-2- und Jod-3-hexan. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 691—93. 20/6. Paris.
Ecole de Pharm., Lab. von Prof. Benat.) DUSTeebehn.

Louis Henry, (ber die Kondensation von Nitromethan mit Derivaten des alky-
lierten Aminomethylalkohols. Vf. hatte gefunden, dafs sich die verschiedenen Nitro-
paraffine, CHIN02 -CH2N02 j>CHNO02 mit so vielen Molekilen Formaldehyd ver-
einigen, als sich freie H-Atome an dem mit der Nitrogruppe verbundenen C-Atome
befinden (vgl. Bull. Acad. roy. Belgique [3] 33. 115; C. 97. I. 741). Als aber diese
Annahme auch auf Derivate des alkylierten Aminomethylalkohols ausgedehnt wurde,
fand es sich, dafs Nitromethan, CHaNOj, mit Piperidinomethanol (N-Oxymethyl-
piperidin), OHCHXNNCEH10, nur ein Methylenpiperidinderivat der Formel NO2CH
(CHNCH 102 lieferte, wie kryoskopische Bestst. ergaben. Vf. schrieb dieser Verb.
friher (Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32. 33. [1896]) die Formel NOjCiCHjNCsH,,*
zu, aber von Duden (vgl. folg. Eef) auf diesen Irrtum aufmerksam gemacht,
konnte Vf. denselben leicht durch analoge Beobachtungen berichtigen, da nach
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Notizen im Laboratoriumsjournal vom 30. und 31. Juli 1895 Nitromethan und Di-
methylaminomethylalkohol ziemlich lebhaft im Verhé&ltnis von 1:2 reagieren unter
B. der Verb. NO.OHICH~ANICH™", weifse, gldnzende Blattchen, F. 56—57°, die
nach einiger Zeit unter Gelbférbung sich zers. — Bei Einw. einer wss. Form-
aldehydlsg. auf die verd. alkoh. Lsg. der Verb. NO2CH(CH3NC6H103, bei Einw.
von 1 oder 2 Mol. Piperidin auf das Reaktionsprod. von 3 Mol. Formaldehyd und
1 Mol. Nitromethan, sowie schliefslich bei Einw. von Piperidinomethanol, OHCHj
NCBH10 auf den Nitrodthylalkohol, NCACHjCHjOH, entsteht immer die gemischte
Verb. NO2C(CH20H)(CHaNCBHi0).,, die anscheinend in 2 isomeren Formen, F. 101
bis 102° und F. 78—79°, existiert. Die erstere Form, F. 101—102°, entsteht bei
Einw. der k. wss. Lsg. von Piperidin auf das Trimethylolnitromethan. Bei noch-
maliger Einw. von Piperidin in h. A. auf das Prod. entsteht das Isomere, aus A.
oder Bzn. kleine Nadeln, F. 79°. Bei successiver Einw. von Piperidin auf die
Verb. NO2C(CH2*OH)3 entsteht nach Vf. zuerst das gemischte Reaktionaprodukt
NO3C(CH20HXCHaNC68H103 und dann die Verb. NO2CH(CH3NC5H103 — Schliefs-
lich weist Vf. darauf hin, dafs bei der Vereinigung von amidierten Verbb. OHCHa
NR3 mit Nitromethan Derivate des Glycerins, N(CH:)2ZCHa+*GH <N 03mCHaN(CHaJ,
entstehen, ohne dais indes damit eine Synthese des Glycerins selbst durchfiihrbar
wére. Diese gelang Vf. bisher auch nicht, ausgehend von dem Kondensationsprod.
von Bromnitromethan und Formaldehyd, dem Bromnitrotrimethylenglykol, OHCH2C
Br(NO2CH30H. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2027—31. 17/6. [20/4.] Ld&wen.)
ROTH-Breslau.

P. Duden und G. Ponndorf, Uber aci-Dinitroalkohole. 1. Mitteilung. Die
einfachen aliphatischen Aldehyde vereinigen sich mit den Alkalisalzen von aci-Di-
nitromethan (Bezeichnung nach Hantzsch, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 998; C.
1905. 1. 1091) (Isodinitromethan) unter Aldolbildung nach der Gleichung:

RCOH 4 CH(NOs) : NOjK = RCH(OH)C(NOg) : NO,K,

und zwar wurde in den bisher untersuchten Féllen stets ein Molekil Aldehyd auf-
genommen. Die entstehenden Verbb. sind Kaliumsalze von aei-Dinitroalkohdlen,
nicht aber etwa ester- oder acetalartige Verbb., da Dinitromethan stets nur als
einbasische S. zu funktionieren vermag, u. selbst mit Uberschussiger Kaliumathylat-
I6sung nur das bekannte Monokaliumsalz, CH(NOs) : NO3, bildet. Diese Kalium-
salze sind ziemlich labil, zerfallen sehr leicht, auch bei niederer Temperatur und
unter Ausschlufs von W., ferner beim Ldésen in k. W. in ihre Komponenten.
Durch gelindes Erwdrmen auf dem Wasserbade lafst sich der Aldehyd aus den
Salzen wie Kristallwasser austreiben, so dafs man dieselben als Molekiilverbb. auf-
fassen konnte. Dagegen spricht aber, dafs z. B. das aci-Dinitrodthanol bei der
Oxydation Oxalsaure bildet.

Experimenteller Teil. aci-Dinitroathylalkohol, CH,(OH)C(N02 : NO3lI.
B. 3 g Kalium-aci-dinitromethan werden, in 5 ccm W. suspendiert, auf einmal mit
3 ccm 40 %ig. Formaldehydlsg. versetzt, nach begonnener Kristallisation auf einmal
aufgekocht u. mit A. das aci-Dinitroathanolkalium, CH3NXK, ausgefallt (quanti-
tative Ausbeute). Rhombische Platten, 1 in etwa 6 Teilen W. bei Zimmertempe-
ratur, gegen Lakmus neutral reagierend und beim Kochen seiner wss. Lsg. Form-
aldehyd abspaltend. K. verd. HaS04 entférbt die Lsg. des Kaliumsalzes; beim Ab-
sattigen mit Natriumsulfat lafst sich ein OI, 1L in W., ausathern, das nach dem
vorsichtigen Abdunsten des A. farblos zuriickbleibt, die Haut wie konz. HN03 atzt,
beim Stehen sieh nach einigen Stunden tribt unter allméahlicher B. einer dicklichen
Gallerte und ein Ammoniumsalz, CH7 N3, liefert. Beim Kochen der wss. Lsg.
des Dinitrodthylalkohols entsteht unter Gasentw. ein mwandlungsprodukt, aus Bzl.
Kristalle, CBH3074, F. 190° unter Zers., in Alkali mit roter Farbe 1 — aci-Di-



nitroisopropylalkohol, CH3CH(OH)C(N02 : NOH. B. aci-Dinitromethankalium wird
mit {berschiissigem Acetaldehyd gelinde erwirmt, ohne dafs der Uberschufs an
Aldehyd weggekocht wird, und dann mit etwas Pottasche versetzt. Citronengelbes
K-Salz, CHS0SNZX, aus dem durch vorsichtigen Zusatz von verd. EL.SO, die Nitron-
sdure, CHa06i92, abgeschieden wurde. Aus A. farbloses, leicbt bewegliches 61 von
erstickendem, etwas slfslichem Geruch und sehr stark die Haut dtzenden Eigen-
schaften; 1 in 5—6 Teilen W. mit gelber Farbe, die auf Zusatz von HCI ver-
schwindet (lonisierung); D15. 1,33; nD6 = 1,449; beim kurzen Erhitzen auf 120°
bestdndig, beim hoheren Erhitzen aber verpuffend. Beim Erwérmen der wss. Lsg.
lafst sich ein Dmwcmdlungsprodukt als K-Salz isolieren, das an feuchter Luft oder
mit wenig W. unter Feuererscheinung verpufft. — Ahnlich sind der sekundare
aci-Dinitrobutylalkohol, C4H805N2, Ol, in W. wl., K-Salz, C4HjoaN2XK, gelbe,
gléanzende Blattchen, bei 205° explodierend, und der sekundére aci-Dinitroamyl-
alkohol (aci-Ninitromethylpropylcarbinol), aus n-Butyraldehyd und aci-Dinitromethan,
CsH1006N2, farbloses, auch in der Kalte nicht erstarrendes Ol; K-Salz, CBH90 6N,
fettgldnzende, schwach gelbe Bléttchen. — Die DiBsoeiation dieser K-Salze in ihre
Komponenten l&fst sich quantitativ beim Erhitzen gewogener Mengen im Reagier-
glas oder im Pt-Tiegelchen auf 90—110° verfolgen, der angewandte Aldehyd destil-
liert ab, und es hinterbleibt das fahlgelbe aci-Dinitromethankalium neben geringen
Mengen von Zersetzungsprodd., wie KNO3. Infolge dieser Dissociation zeigen die
K-Salze in der Kapillare auch alle den Explosionspunkt des aci-Dinitromethan-
kaliums 205°. Auch beim Lésen der K-Salze in W. von gew6hnlicher Temperatur
tritt momentan diese Spaltung ein, besonders charakteristisch beim Acetaldehyd-
derivat, indem beim Ld&sen desselben in der eben zureichenden Menge W. von
15° bereits nach etwa 30 Sekunden das Dinitromethansalz auskristallisiert, und auf
Zusatz von Aldehyd wieder eine klare Lsg. des Athanolsalzes eintritt. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 38. 2031—36. 17/6. [1/5.] Jena. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Breslau.

P. Duden, K. Bock und H. J. Reid, Zur Kenntnis der Aldehydammoniake.
Wie die Aldehyde (vgl. vorst. Ref.) reagieren auch Aldehydammoniake mit aci-Dini-
tromethan, z. B. nach dem Schema:

CH3CH(OH)KH2 + CH(NOs):NOaH = HsO + CH3CH(NH2C(NO2:NOMH,
bezw. CH3CH(NH3C(N02:n 62 (2-Amino-3-aci-dinitropropan),

unter B. schwach saurer Verbb., die als Amino-aci-dinitroparaffine, bezw. als deren
innere Ammoniumsalze anzusehen sind. Diese Verbb. sind anscheinend um so be-
standiger, je stdrker basisch der in ihnen enthaltene Ammoniakrest ist. Die Acet-
aldehydammoniakverb. zerféllt z. B. schon beim Umkristallisieren aus W., das 1-
Piperidyl-2-aci-dinitrodthan, CHIINCH2C(NO.>): NO2H, dagegen nur durch Reduk-
tionsmittel. Dafs Nitromethan entgegen der von Henry (S. 214) bei den Nitro-
alkoholen allgemein beobachteten Gesetzmifsigkeit auch bei Uberschufs von Pipe-
ridin und Formaldehyd nur 2 Atome H (nicht 3) gegen den basischen Rest aus-
tauscht unter B. von Dipiperidylnitropropan, ist nach Vf. wohl so zu erklaren, dafs
der Eintritt des Piperidins zur intramolekularen Salzbildung und damit zur Um-
stellung in die acide Form Veranlassung gibt:

(CSHINCH22CHNO2 — >m (CSHINCH,)2C : NO..H.

Diese Nitroaminbasen bilden in der Tat mit konz. Lauge noch Alkalisalze, sind
aber im ubrigen ziemlich zersetzliche Verbb., die beim Erwérmen ihrer wss., sauren
und alkal, Lsgg. leicht unter Formaldehydabgabe zerfallen. Beim Lésen in Anilin-
wasser wird daher schon in der Kélte das aliphatische Amin durch den Anilinrest



verdrdngt. Reduktionsmittel verwandeln sie glatt in die entsprechenden stabilen
Triaminopropanabkémmlinge, CHaNR2CH(NH,) CHs(NR2. — Zu &hnlichen Syn-
thesen wie das aci-Dinitromethan liefsen sich auch Isonitrosoketone, HC(:NOH)COR
verwenden.

Experimenteller Teil. 1 Verss. mit aci-Dinitromethan. 2-Amino-3-
aci-dinitropropan, CH3CH(NH2C(N02 : NO,H. B. Eine methylalkoh. Lsg. von 1 Mol.
Acetaldehyddmmoniak wird mit einer dth., aus einem Mol-Gew. des reinen K-Salzes
bereiteten Lsg, von aci-Dinitromethan versetzt. Gelbgeférbte Kristallmasse, C31;0 4N3,
in der Kapillare gegen 120° sich zers., 11 in W. mit neutraler Rk.; beim Kochen
der Lsg. tritt Aldehydgeruch u. voriibergehend Dinitromethan auf, identifiziert durch
sein Dibromprod. — I-Piperidyl-2-aci-dinitrodthan, CEHIINCtLC(NO02:NO&. B.
Eine é&th. Dinitromethanlsg. wird mit der &quivalenten Menge des in W. suspen-
dierten Methanolpiperidins durchgeschittelt (quantitative Ausbeute). Aus h. W.
schwach gelbe, gldnzende Blattchen, C7Hi304N3, uni. in organischen Solvenzien,
unveréndert 1 in w., mafsig konz. Mineralsduren. Liefert mit NH3 und Alkalien
gelbe, durch CO., bereits zerlegbare Salze. Das aus dem K-Salz durch konz. AgN03
Lsg. erhéltliche Ag-Salz, CH1204N3Ag, bildet griinlichgelbe Kristallwarzen, beim
Kochen sich unter B. eines Ag-Spiegels zers. Mit Eg. u. Acetylchlorid bildet die
Base ein Acetylprod., CHI1306N3, farblose Nadeln, an der Luft sich alsbald griin
farbend unter Zers. Bei der Reduktion der Base entstand hauptsdchlich Methylen-
bispiperidin, daneben besonders bei Anwendung von Zinnchloriir anscheinend Pipe-
ridyloxamino&than, C5H10:NCH2CH2NHOH (Pt-Salz, P. 218—220°) — Bei Ersatz
des Piperidins durch Monomethyl- oder Dimethylamin liefsen sich leicht das 1-Me-
thylamino-2-aci-dinitrodthan, C3H704N3, aus wenig W. gldnzende Platten, in den
Kapillaren sich gegen 118° verfarbend u. bei 126—127° schm., und das I-Dimethyl-
amino-2-aci-dinitrodthan, C4H904N3 aus W. gelbliche, hexagonale Tafeln, F. 115 bis
117°, gewinnen.

2. Verss. mit Nitromethan. Tetramethyldiaminonitropropan, (CH32NCHSCH
(NO2QCHZN(CH32 (vergl. Henry, S. 214) entsteht beim Zusammenmischen von Nitro-
methan und Methanoldimethylamin in wss. Lsg. (Ausbeute 50—60°/o0 der Theorie).
Aus wenig A. oder PAe. weifse Kristalle, CHID N3, F. 58° nur in dth. Lsg. etwas
haltbar, selbst im Vakuumexsikkator zu einem braunen Teer zerflieRend. Mit HC1-
Gas liefert die Base in &th. Lsg. ein Dichlorhydrat von saurer Rk., CTHIO 2N3
2HCI, sll. in W. NaOH macht aus der konz. wss. Lsg. zunédchst die Base frei,
dann aber bei Uberschufs von NaOH entsteht das Na-Salz der Nitrobase, CTH130 3N3Na,
aus A.-A. kornige Kristallmasse, uni. in A. Beim Kochen der wss. Lsg., langsamer
auch in mineralsaurer oder alkal. Lsg., tritt unter Entw. von Formaldehyd und
Aminbasen allméhlich totale Zers, zu humusartigen Prodd. ein. Mit Anilinwasser
bildet die Base nach kurzem Stehen, rascher bei 60—70°, das entsprechende, schwach
basische 1,3-Diamlido-2-nitropropan, CEHENHCH3CH(NOj)CH2NIICEH5, aus viel A.
gelbgefarbte, quadratische Blattchen, F. 157°, bestdndig gegen sd. W.; wird von Al-
kalien u. SS. langsamer angegriffen als die Tetramethylbase. — Beim Aufkochen der
Anilinbase mit Acetanhydrid entsteht das I,3-Diacetanilido-2-nitropropan, CIH210 4N,
das die Isomerie des Phenylnitromethans (Hantzsch und Schultze, (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 29. 2251; C. 96. |. 873) zeigt. Die stabile neutrale Form [(CH3CO)
(C8HHNCHZ.jCHNO,,, kurze, farblose Prismen, F. 129°, wird beim Ubergiefsen mit
NaOH 1: 3 weder geldst, noch in der Kélte verdndert; beim kurzen Erwérmen mit
der Lauge bis zum beginnenden Sieden geht sie klar in Ldsung, aus der bei Eis-
kuhlung verd. H2S04 die acide, nur wenige Minuten existenzfahige Form [(CH3CO)
(C3HHNCHZJC :NOH, farbloses Harz, 1 in A. ausfillt. Die ganz frische ath.
Lsg. gibt mit FeCl3 eine tiefrote Farbung, die bereits nach 10 Minuten infolge der
Umwandlung in die alkaliuni. Form nicht mehr eintritt. Der &th. Lsg. kann das
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Harz beim Durchschitteln mit NaOH 1:3 wieder vollig entzogen werden. — 1,3-
Tctramethyldiamino-2-aminopropan, (CH3:NCH2CHNH2CH2N(CH,,)2 B. Beim Ein-
giefsen der salzsauren Lsg. der entsprechenden Nitrobase in Uberschissige k. Zinn-
ehloriirlsg. Leicht bewegliches, gelbliches Ol, Kp. 174—175° (Faden ganz im Dampf)
Aurat, F. 1850 unter Zers., Pt-Salz, dicke Platten, bei 245° sich zers. (vgl. Cubtius
und Hesse (J. f, pr. Chem. [2] 62. 243; C. 1900. Il. 1066). — Beziglich des 1,3-
Bipiperidyl-2-nitro- und des |,3-Bipiperidyl-2-aminopropans sei auf die Dissertation
von H. J. Seid (Jena 1904) und auf die Mitteilung von Henby (S. 214) verwiesen.
3. Verss. mit Isonitrosoketonen. [-Piperidyl-2-isonitrosoathylphenylketon.
(CsHMINCHjCf: NOH)COCaH5. B. Beim 1—2-stdg. Erwé&rmen von Isonitrosoaceto-
phenon (1 Mol.) mit Methanolpiperidin (1 Mol.) in alkoh. Lsg. auf dem Wasserbade.
Nach Zustatz von S. erstarrt der A.-Rickstand im Kaltegemisch (Ausbeute etwa
50°/o der Theorie). Aus Bzl. hexagonale Platten, CuHI&02N2, F. 134—135° unter
Zers., wl. in A. u. k. Bzl., 1 in SS. u. Alkalien; aus der gelben alkal. Lsg. durch
CO02 fallbar. Liefert mit Zinkstaub u. Eg. unter NH3Abspaltung tiefrote Lagg. —
Piperidomcthylather des I-Piperidyl-2-isonitroso-3-aci-butanons (?), CEHINNCHEC
(: NOH): C(: CH2(OOH2NCSH10). B. zu einer 10°/oig. wss. Lsg. von Isonitroso-
aceton in 2 Mol. 40% ig- Formaldehydlsg. tropft man 2 Mol. Piperidin in wenig W.
u. erwarmt schliefslich kurze Zeit auf 30—40°. Aus A. schwach rotliche Kristalle,
CIBHZO 2N3 bei etwa 135° sich verfarbend u. bei 165° schm., beim Kochen mit W.
oder A. sich zers., 1 in verd. SS., 11 in Alkalien. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38.
2036—44. 17/6. Jena. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Breslau.

It. F. Weinland u. Karl Schund, Uber eine einfache Bildungs- u. Barstellungs-
weise von Halogenalkylen. Bekanntlich entstehen Dialkylsulfate aus Ag2SO., und
Alkylhalogenaten im Rohr; umgekehrt lassen sich nach der Gleichung: SO04R)2 -(-
KHIg = RJilg S04K)(R) Dimethyl- und Biathylsulfat mit Metallhalogeniden
glatt umsetzen. — Zur Barst, von Methyljodid 16st man 100 g KJ in 100 g W. u.
lafst unter schwachem Erwérmen 80 g Dimethylsulfat zufliefsen. Es dest. dann 79 g
(ber. 85 g) reines CH3 vom Kp. 49° uber. — Ebenso rasch kénnen die anderen Me-
thylhalogenide gewonnen werden, wahrend bei den Athylverbb. die Rk. langsamer
verlauft. — Erhitzt man die trockenen Kaliumhalogenide mit Dimethylsulfat, so ent-
stehen CIL)CI u. CH3r neben anderen Prodd., u. beim KJ spaltet sich sofort Jod
ab. — Das Alkyl der alkylschwefelsauren Salze, R-S04*Me, reagiert in wss. Lsg.
nicht mit Metallhalogeniden; durch Erh. der trockenen Materialien l&fst sich nur
Methylchlorid erhalten, bei Bromiden und Jodiden ist die Umsetzung keine glatte.
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2327. 8/7. [26/6.] Tibingen. Chem. Lab. d. Univ.) Steezneb.

Georg Lockemann und Otto Liesche, Uber die Akroleindarstellung nach dem
Borsaureverfahren. Die Yff. haben das von Woht U. Neubeeg (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 32. 1352; C. 99. I. 1272) ausgearbeitete, in der Uberschrift genannte Verf.
zum Ausgangspunkt einer Unters, gemacht, die zu dem Ergebnis fiihrte, dafs beim
Erhitzen eines Glycerin-Borsduregejnisehes aufser Akrolein, abgesehen vom W., noch
eine ganze Reihe Nebenprodd. (H, O, CO, CO4 CH., CH?2 Acetaldehyd, Guajakol)
entstehen.  Besonders durch den Acetaldehyd wird eine Eigenschaft des Akroleins
bedingt, deren Ursache bisher anders gedeutet worden war. Das nach dem
Borsdureverfahren dargestellte Akrolein zeichnete sich vor den nach &lteren
Verff. hergestellten Prodd. durch seine grofse Bestdndigkeit, besonders durch den
Mangel jeglicher Polymerisationsneigung bei der Aufbewahrung aus. Diese Eigen-
schaft wird nun nicht, wie Wonht und Neubebg aunehmen, durch eine hervor-
ragende Reinheit des Akroleins, sondern durch seinen Gehalt an Acetaldehyd her-
vorgerufen. Einen Beweis flr diese Anschauung vermochten die Vff. experimentell
dadurch zu fuhren, dafs sie Proben von Akrolein mit verschiedenen Mengen frisch
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destillierten Acetaldehyds versetzten. In allen drei Gemischen entstand zwar eine
geringe Tribung durch ausgeschiedenes Disakryl, die aber auch nach mehreren
Tagen nicht merklich zunahm. Erst nach Verlauf einiger Monate war eine gewisse
Zunahme der weiisen Ausscheidungen wahrzunehmen, die bei den acetaldehyd-
reicheren Proben geringer waren als bei den &rmeren.

Die Auffindung des Acetaldehyds in dem nach dem Borsdureverf. erhaltenen
Bohakrolein erfolgte bei der fraktionierten Dest. mittels Le BEL-HENNiNGERseher
Kolonne, wobei es schlieislich gelang, eine bei 22—24° sd. Fraktion herauszu-
schneiden, die ungefdhr 10% der Gesamtmenge betrug. Die lIdentifizierung des
Acetaldehyds erfolgte in einwandsfreier Weise nach verschiedenen Methoden, u. a.
auch durch Darst. des <z-Athyliden-~3-phenylhydrazius. Eine véllige Trennung des
Acetaldehyds vom Akrolein, die durch fraktionierte Dest. allein nicht mdoglich war,
liefs sich durch Behandeln der acetaldehydreichcn Fraktion mit NHa in &th. Ver-
diinnung und Behandeln der gebildeten Aldehydammoniake mit verd. H2S04 er-
mdglichen.

Unter den bei der Akroleindarst. infolge Spaltung des Glycerinmolekils gleich-
zeitig entstehenden gasformigen Verbb. Uberragt das CO seine oben genannten Be-
gleiter; die schwerer fliichtigen Nebenprodd., die beim Abdestillieren des Bohakro-
leins als schweres, harziges Ol Zuriickbleiben, gleichen den Bestandteilen des
Buchenholzteers und bestehen wahrscheinlich aus Guajakol, Kreosol und anderen
Stoffen.

Die B. der erwdhnten Verbb. bei der Akroleindarst. nach dem Borséureverf.
scheint aufser von der Temperatur auch noch einem spezifischen Einflufs der Bor-
saure zugeschrieben werden zu missen. Jedenfalls konnte bei der Akroleindarst.
nach dem BEDTENBACHERsehen Verf. mittels Kaliumbisulfat die B. von Acetaldehyd
niemals beobachtet werden. (J. f. pr. Chem. [2] 71. 474—96. [23/5.] Leipzig. Lab.
fur angew. Chemie.) HOnigsberger.

B. Trimbach, Einwirkung der Methyl- und Athyloxalylchloride auf Acetylaceton.
(vgl. C. 1905. I. 1312) Durch Einw. von Methylchloroxalat, C1CO-COO-CH,
o Mol.), auf 710 Mol. Acetylacetonkupfer, gel. in 700—800 g Chlf., entsteht Di-
acetylmethoxalylmethan, CH300C «CO «CH(COCH34, welches nach dem Abdestillieren
des Chlf. im Vakuum unterhalb 40° in teilweise zers. Zustande erhalten wird und
schwer in kristallinische Form zu bringen ist. Kleine, nahezu farblose Nadeln oder
volumindse, prismatische Kristalle, F. 69°, farbt sich bei héherer Temperatur rot-
braun und kristallisiert dann beim Erkalten nur unvollstdndig wieder, 1L in A,
Holzgeist, A. und Chlf., weniger in Toluol u. Bzl., rétet in alkoh. Lsg. Lakmus-
papier u. farbt sich mit FeClI3 rotbraun. Die methylalkoh. Lsg. greift metallisches
Cu unter B. gruner Kristalle an. An feuchter Luft, bezw. in Berlhrung mit W.
zers. sich der Korper in Acetylaceton und Oxalséure. Durch Einw. von Phenyl-
hydrazin in der Kélte entsteht ein in den Ublichen Lésungsmitteln nahezu uni., in
Anilin, Nitrobenzol und vor allem in sd. Pyridin 1 Kd&rper, der aus Pyridin in
farblosen Nadeln kristallisiert, die sich bei 245° zers., ohne zu schm, und bei vor-
sichtigem Erhitzen sublimieren. — Das Prod. der Einw. von Athylchloroxalat auf
Acetylaceton war bisher nicht rein zu erhalten. (Bull. Soc. Ckitn. Paris [3] 33.
693—095. 20/6. Nancy. Chem. Lab. der Ecole sup. de Pharm.) DUSTERBEHN.

B. Bobine u. M. Lengleil, Technische Darstellung einiger organischer S&uren.
Die Vff. geben in ausfuhrlicher Weise eine Beschreibung der gebrduchlichen
Methoden zur technischen Gewinnung von Ameisensdure, Oxalsdure, Citronenséure
u. Milchsaure. (Bevue générale du Chimie pure et appl. [7] 8. 185—91. 217—22.
28/5. [11/6.].) HOnigsberger.

20-



Raoul Varet, Quecksilberformiate. Durch Auflésen von HgO in verd. Ameisen-
sdure entsteht 3lerkuriformiat, welches sich leicht nach der Gleichung:

2Hg(CHO,)s = Hg2CHO,), -f CH,02+ CO,

in Merkuroformiat nmsetzt. Die Bildungswérme dieses Salzes wurde nach zwei
Methoden (bereinstimmend zu 175,1 kal. gefunden, entsprechend der Gleichung:
2Hg (fluss.) -f- 2C (Diamant) -f- H, (gasf.) -f- 20, (gasf.) = Hg,(CHO,), (fest).
Fur das Merkuriformiat wurden die thermischen Gleichungen gefunden:

HgO (fest) + 2CH,03= Hg(CHO049, (gel.) + H,0 -f 585kal. und
Hg (fl.) /2C (Diamant) -)- H, (gasf.) -(-20, (gasf.) -f- H,0 =
Hg(CHO,)s (gel.) + 161,5 kal.

Nach dem BRRTHELOTschen Prinzip ergibt sich aus diesen Zahlen die oben
erwéhnte Zers, des Merkuriformiats zu Merkurosalz, Ameisensdure u. Kohlendioxyd,
die unter Entw. von 53,2 kal. vor sich geht, wéahrend die Zers, in fl. Hg, Ameisen-
sdure und Kohlendioxyd nur 20,7 kal. frei machen wirde. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 140. 1641—43. [19/6.%].) Sackur.

P. Rasetti, Uber die Athylpropylessigsdure. Als Ausgangsmaterial zur Darst.
der S. diente der entsprechende Malonester. — Athylpropylmalonsaureathylester,
(COOCH6),C(C,HH-C8H7, aus Joddthyl u. der Na-Verb. des Propylmalonsaureathyl-
e3ters oder aus Propyljodid und der Na-Verb. des Athylmalonsaureithylesters, farb-
loses Ol, Kp. 234—236°. — Athylpropylmalonsaure, (COOH),C(C,H5.C8H7, durch
Verseifen des Athylesters mittels 30°/,,ig. Natronlauge, Nadeln, F. 117—118° 1 in
A., Holzgeist, A. u. W., fast uni. in PAe. C81204Ba -f- 2H&0, aus dem Ammo-
niumsalz und BaCl,, hexagonale Blattchen. C8H1204Cu 1'1/,Hs0, grine, mkr.
Kristalle. — Athylpropylmalonsauremethylester, durch Esterifizierung der freien S,
farbloses Ol, Kp. 215—217°, D°0, 1,0335, D!al. 1,0140, nD* = 1,43035. — Athyl-
propylessigsaure, (C,Hi)(C3H7)CH-COOH, durch Erhitzen der Athylpropylmalonsaure
auf 180°, Kp. 208—209°, farbloses OI, 1 in A. u. A., fast uni. in W. (CMH18 2,Ca -f-
2HXD. — Athylpropylessigsauremcthylcster, aus dem Séurechlorid und absol. Holz-
geist, Kp. 155—156,5°. — Athylpropylessigsaureathylester, durch Esterifizierung der
freien S., Kp. 169—171°. — Athylpropylessigsaurechlorid, Kp. 158—160°. — Athyl-
propylessigsdureamid, Kristalle aus CS,, F. 102,5—103,5°. (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 33. 684—87. 20/6. Paris. Ecole de Pharm. Lab. von Prof. Béhal.) DOsterb.

P. Rasetti, Uber die Methylbutylessigsaure. (Vgl. vorst. Ref.) Methylbutyl-
malonsdureéthylester, (COOC2HE),C(CH3 «C4H9, aus n. Butyljodid und der Na-Verb.
des Methylmalonsdureéthylesters, Kp. 235,5—237,5°; Ausbeute 71°0. — Methyl-
butylmalonséuremethylester, (COOCH&,C(CH8-C4H9. B. analog derjenigen des Athyl-
esters, Kp. 219—221°. — Methylbutylmalonséure, Nadeln aus Bzl. -j- PAe., F. 99
bis 101°, 1 in W., A., A. C8H1n4a + H,0. C#HID4Cu + 17,H,0, blaues
Kristallpulver. — Methylbutylessigsaure, (CH8(CAH9CH*COOH, durch Erhitzen der
Methylbutylmalonsaure auf 180°, farbloses Ol, Kp. 209,5—211°, 1 in A. und A., wil.
in W. (CH1802,Ca -(- HSO, in der Kélte leichter 1 wie in der Warme. — Methyl-
butylessigsauremethylester, Kp. 159—160°. — Methylbutylessigsaureathylester, Kp. 174
bis 175°. — Methylbutylessigsaurechlorid, (CH3(C4B9CH «COC1. — Methylbutylessig-
saureamid, Nadeln aus W., Blattchen aus CS2 F. 70—72,5°, in W. u. den meisten
organischen Lésungsmitteln leichter 1 als das Athylpropylessigeaureamid. (Bull.
Soc. Chim. Paris [3] 33. 687—91. 20/6. Paris. Ecole de Pharm. Lab. v. Prof. BEHAL.)

DUSTERBEHN.

Julius Petersen, Reduktion von Olsdure zu Stearinsdure durch Elektrolyse.



Uber elektrolytische Reduktion von Olséaure liegen bisher keine Angaben vor. Vf.
arbeitet in salzsaurer und schwefelsaurer Lsg. der freien Olsaure. Vorverss. mit
10 g in 150 ccm A. -j- 3 ccm verd. H,S04, einem Ni-Draht als Kathode, Diaphragma,
einer Platinanode in HjSO*, ca. 20 Volt und 1,35 Amp. bei 32° fiihrten zu einer
guten Stearinsdureausbeute. Bei den definitiven Verss. wird ein Ni-Drahtnetz be-
nutzt; in den Stromkreis wird ein Knallgasvoltameter eingeschaltet, und auch das
Kathodengas aus dem Versuchsgefafs wird aufgefangen. In alkoh.-schwefelsaurer
Lsg. findet die stdrkste Reduktion bei geringem Schwefelsduregehalt statt. Bei
Verwendung von HCIl werden 5 cecm n. HCI zu 100 ccm Lsg. gefligt und die Lsg.
mit 0,13 Amp. elektrolysiert. Die Lsgg. werden umso stérker reduziert, je langer
sie mit HCI gestanden haben. Beim l&ngeren Elektrolysieren nimmt die Reduktion
ab. Vielleicht erleichtert die beim Stehen eintretende B. von Monochlorstearin-
sdure die Reduktion. Bei einem praparativen Verf. l1&fst Vf. langsam HCI zutropfen,
damit die Spannung nicht zu hoch steigt (ca. 20 Volt, 1 Amp., 30—35°). Nach
7 Stunden hatte sich Stearinsdure ausgesehieden. Die Mutterlauge wurde weiter
elektrolysiert und so fort. Mit steigender Stromdichte nimmt die Ausbeute ab,
wahrend die Temperatur ohne Einflufs ist. In HCI-Lsg. sind die Ausbeuten durch-
weg besser als in H2SO.,-Lsg. Die Verwendung von anderen Kathodenmaterialien
bietet keinen Vorteil; Lsgg. von 6lsauren Alkalien sind wegen des Schdumens nicht
gut verwendbar. Die Identitdt des Reduktionsprod. mit Stearinsdure wird durch
Best. des F., durch Titration und Analyse des Ag-Salzes festgestellt. (Overs, over
det Kgl. Danske Videnskabernes Selsk. Forh. 1905. 137—49. 26/6. [10/2.] Polyt.
Elektrochem. Lab. Kopenhagen.) W. A. ROTH-Berlin.

Richard Sydney Curtiss, Eine bequeme und praktische Methode zur Darstellung
van Mesoxalsdureester. Mesoxalsaurediathylester entsteht in guter Ausbeute, wenn
Malonsaureester bei —15° mit rotem Stickoxydgas (aus Ass08 und HNOs) gesattigt,
und das Gemisch einige Stunden lang stehen gelassen wird. (Amer. Chem. J. 33.
603—4. Juni. [8/4.] Urhana. 111) Alexander.

Arrigo Mazzucchelli, Uber die Darstellung von Kohlenstoffverbindwngen mit
zwei aufeinanderfolgenden Doppelbindungen. Vf. versuchte, sogen. Allenverbb. des
Schemas ]>C : C: C<[, die in stereochemischer Hinsicht Interesse darbieten u. bis-
her wenig erforscht sind, zu synthetisieren, was ihm aber nicht gelang. Bei seinen
Verss. ging Vf. von dem Diéthylacetondicarbonsaureester, (CaH5(CO,C2HECHCOCH
(CO2CHOHCHSs, nach v. Pechmann bereitet, aus, der durch PC15 in den Diathyl-
chlorglutakonséureester, (C3H6(C08CHECHCCL: C(C02CsH5CEHE), in einer Ausbeute
von etwa 92°0 Ubergefihrt wurde. Doch gelang nicht die Abspaltung von HCI,
ohne dafs gleichzeitig eine Substitution durch Hydroxyl stattfand. Bei Einw. von
alkoh. Kali unter-den verschiedensten Bedingungen erhielt Vf. Athylmalonséure,
Buttersdure und Propylketon, in den anderen Fallen bei Einw. von methylalkoh.
KOH, wss. KOH, HCI, Acetaten etc. entstanden Gemische von Diathylchlorglutakon-
und Diéathylacelondicarbonsédureester unter teilweiser Verharzung. Auch nach Uber-
fihrung des Diathylchlorglutakonsdureesters in die entsprechende Jodverb, erhielt
Vf. bei der Verseifung keine ginstigeren Ergebnisse. (Atti R. Accad. dei Lincei
Roma [5] 14. I. 568—76. [21/5.*].) RoxH-Breslau.

L. Bouveau.lt und A. Wahl, Uber Oximinomethyloxazolon. Erwiderung an
Herrn A. Hantzsch (vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 1431; C. 1905. I. 1462). Die
Vif. bestdtigen gegeniiber Nussberger die Angaben von JowiTSCHIiTSCH (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 28. 2675; C, 95. H. 1121), dafs Oximinooxazolon mit Ferrichlorid
intensive Rotfarbung, mit Merkuri- u. Merkuronitrat gelbe, resp. rote Féallung gibt;
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sie konnten das Hydrat NtJSSBERGERs, C,H.10 3Na-f- % HjO (F. 130°), nickt erkalten,
auck als sie das Oxazolon aus W. kristallisierten; die weifsen, an freier Luft ge-
trockneten Blattcken schmolzen auck dann kei 159° so dafs NtJSSBERGERs Prodi
nickt vollkommen fein war. Die Ermittlung der Konstitution dieses Kdorpers aker
kaken sie nie als ikr Verdienst in Anspruck genommen. (Ber. Dtsek. ckem. Ges.
38. 2066—67. 17/6. [12/5.].) Bloch.

Emil Fiscker und Otto Warburg, Synthese von Polypeptiden. X1I. 3. Gly-
cylleucin, Alanylleucin, Leucylalanin, Glycylalanylleucin und aktives Alanylglycin.
Die Metkode der Darst. der einzelnen Verbb. war die tUblicke. — Inaktives a-Brom-
proprionylleucin, CH3-CHBr-CO *NH-CH+(%%)* COOH. Aus Leucin und Brom-
propionylbromid dargestellt. Ausbeute 75°/o der Theorie. Das erhaltene Prod. war
ein Gemisch von 2 Isomeren. Es schmolz bei 105—135°. Die Trennung in ein-
heitliche Kérper erfolgte durch fraktionierte Kristallisation aus W. Die schwerer
1, Form schmolz bei 147—150° (korr.). Ihre Menge betrug 10°/0 des Kohprod. Sie wird
als a-Brompropionylleucin A bezeichnet. LI. in absol. A., A., Chlf., etwas schwerer
in k. Bzl. und Toluol, fast uni. in PAe. Beim Erhitzen mit W. schm, die Verb. u.
16st sich in erheblicher Menge. Beim langsamen Erkalten der wss. Lsg. scheidet
sie sich in mkr. langgestreckten Pl&ttchen ab. — a-Brompropionylleucin B, F. 113
bis 118° (korr.). Ausbeute etwa 50% des Kohprod. — Alanylleucin A, CH3-CH*
(NIL,)*CO*NH «CH(CJL)*COOH. Ausbeute beim Erhitzen des Brompropionylleu-
cins A mit der 5-facken Menge wss. NH3 im Kohr auf 100° wé&hrend 10 Minuten
65% der Theorie. Zur Reinigung wird das Peptid in wenig absol. A. suspendiert,
tropfenweise starkes wss. NH3 bis zur klaren Lsg. zugefiigt und nun zum Kochen
erhitzt. Das Dipeptid scheidet sich in mkr., 4-seitigen Tafeln aus. Die lufttrockene
Substanz enthielt etwas mehr als 1 Mol. W. Die Verb. schmeckt schwach bitter,
ist in W. 1, in A. aufserordentlich swl. Die wss. Lsg. nimmt beim Erwé&rmen CuO
mit tiefblauer Farbe auf. F. unter Zers. 248° (korr.), wahrscheinlich unter An-
hydridbildung. — Phenylisocyanatvcrbindung. In Ublicher Weise erhalten. Aus-
beute 75% der Theorie. Zur Reinigung aus h. Athylacetat umkristallisiert. F.
unter Zers. 214—218° (korr.). Ll. in A., etwas schwerer in h. Essigither, swl. in A.
und Bzl. Aus h. W., in dem es swl. ist, fallt die Verb. beim Erkalten in mkr.,
langgestreckten, 4-seitigen Plattchen aus.  Alanylleucin B. Aus Brompropionyl-
leucin B dargestellt. Loslichkeit, Geschmack, Zersetzungspunkt und Wassergehalt
wie beim Isomeren. Die Kristallform ist verschieden. Aus der mit Ammoniakwasser
bereiteten alkoh. Lsg. fallen mkr., sternférmig gruppierte, lange Nadeln. — Phenyliso-
cyanatverb. Sie unterscheidet sich von dev entsprechenden Verb. des Dipeptids A
betrachtlicher als die Peptide unter sich. Das aus Athylacetat umkristallisierte Prod.
schmilzt schon bei 185—189° (korr.) und féllt aus h. W. in mkr., zu Bischeln ver-
einigten Nadeln. Die aus Essigéather kristallisierte lufttrockene Substanz verliert
bei 100° ca. 6% an Gewicht. — Chloracetylleucin, CH2CI-CO-NH-CH(C4H9.COOH.
Ausbeute 75% der Theorie. Zur Reinigung aus h. W. umkristallisiert. LI. in A.
und A., ziemlich schwer in Bzl. und fast gar nicht in PAe. Aus warmem W,
kristallisiert sie in rhombendhnlichen, ziemlich dicken Tafeln, die bei 142° (korr.)
schmelzen. — Glycylleucin, NHa*CH2¢CO *NH-CH(C4Hg)-COOH. Aus Chloracetyl-
leucin u. der 5-fachen Menge NH3 (25%) unter Erhitzen auf 100° wahrend 20 Min.
Ausbeute 60% der Theorie. Zur Reinigung in wenig w. W. gel., mehrfache Volu-
mina A. zugefugt u. in den Eisschrank gestellt. Mkr. Blédttchen, die meist einseitig,
Ofters auch wetzsteinformig zugespitzt sind. Die Verb. schmeckt schwach bitter.
LI. in W., fast uni. in absol. A. Charakteristisch ist das Verhalten gegen CuS04
Versetzt man die wss. Lsg. mit einer Lsg. von CuS04, so fallt nach kurzer Zeit
ein blafsblauer Nd., der aus mkr., aufserst kleinen Nudelchen besteht und in W-



selbst in der Hitze, fast uni. ist, dagegen von verd. H3504 und von NaOH, von
letzterer mit tiefblauer Farbe, gel. -wird. Eine Kupfernitratlsg. gibt die Rk. nicht.
Es scheint eine Kombination des Peptids mit CuS04 vorzuliegen. Das Dipeptid
schm, unter Braunfarbung und Zers, gegen 242° (korr.) und verwandelt sich in das
Anhydrid. Zur Darst. dieses letzteren erhitzt man gréfsere Mengen des Peptids im
Bade, bis es schm., u. kristallisiert die erkaltete Schmelze aus h. A. F. 245° (korr.).
Das Anhydrid zeigt dieselben Eigenschaften, wie das von E. Fischeb u. Brunsek
(S. 224) aus Leueylglycin und von E. Fischer (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 618;
C. 1905. 1. 809) aus Leucylglycinester dargestellte Leucylglycinanhydrid. — ce-Brom-
isocapronylalanin, (C4AH9CHBr«CO+NH ®CH(CH3«COOH. Yon den von der Theorie
geforderten 2 Isomeren ist nur die eine Verb. in einer Ausbheute von 87% erhalten
worden. F. 123—126° (korr.). Swl. in k. W. Beim Kochen mit W. schm, die
Verb. und l6st sich dann, um beim Abkuhlen in feinen, farblosen Bléattchen auszu-
fallen. LI in A., etwas schwerer in A., noch schwerer in Bzl. und Toluol. —
Leucylalanin, (C4H%CH(NH2.CO.Nri-CH(CH3-COOH. Ausbeute 33% der Theorie.
Zur Reinigung wird das Roliprod. entweder in h. W. gel. und eingedampft, oder
man suspendiert in A., fligt tropfenweise was. NH3 bis zur klaren Lsg. zu u. kocht
zur Entfernung des NH3, wobei das Peptid ausféllt. F. unter Aufschdumen und
Gelbférbung gegen 248° (korr.). Es entsteht das Anhydrid. Das Peptid ist ge-
schmacklos. Bei gewdhnlicher Temperatur wird es in ca. 60 Teilen W. gel., in h.
W. ist es nicht viel leichter 1L Es kristallisiert aus W. in schmalen, h&ufig mehr-
seitigen Platten. Uni. in absol. A., A. u. Bzl. Die wss. Lsg. farbt blaues Lakmus-
papier schwach rot und l6st CuO beim Kochen mit tiefblauer Farbe. — Bei der
Darst. des Peptids entstehen Nebenprod., von denen eins die Eigenschaften des
Leucylalaninanhydrids hat, und von denen ein weiteres sich der angesduerten wss.
Mutterlauge mit A. entziehen lafst. Beim Verdampfen de3 A. hinterbleibt ein zihes
6l, das stark sauer reagiert. Seine Lsg. in (berschiissigem Na*COj entfarbt KMn04
sofort. Bei mehrstindigem Erhitzen mit verd. H2S04 auf 100° entsteht eine &lige,
fluchtige S., die im Geruch grolse Ahnlichkeit mit der a-lsohexehséure hat. Offen-
bar ist obiges Prod. Isohexenoylalanin, das aus dem Bromcapronylderivat durch Ab-
spaltung von HBr entstehen kann. In den Mutterlaugen fand sich auch noch etwas
Dipeptid und ein in A. 11, nicht kristallisierender Kdérper, dessen Zus. noch nicht
ermittelt ist. — Carbé&thoxylleucylalanin, (COOC2H5-NH «CH(C4H9- CO +NH-CH(CH3-
COOH. Ausbeute 85% der Theorie. F. 166—168° (korr.). LIl. in A., schwerer in
h. Essigdther und h. W., successive dann schwerer in Chlf., A., PAe. Aus h. W.
kristallisiert die Verb. beim schnellen Abkuhlen in mkr., schiefen, meist 4-seitigen
C4H9-(I:H-NH-CO

CO -NH* &H*CHS
azin). Entsteht beim Erhitzen des Leucylalanins auf 250°. Die erhaltene abge-
kihlte Schmelze wird aus h. A. umkristallisiert. Ausbeute 82% der Theorie.
F. 247° (korr.). In W. selbst in der Hitze swl, 1L in h. A. Die wss. Lsg. des An-
hydrids farbt sich beim kurzen Kochen mit CuO nicht blau. Es schmeckt stark
bitter. Ziemlich 1L in h. Chlf., schwerer in Bzl., A. und PAe. Aus der h. alkoh.
Lsg. kristallisiert es in mkr., nicht garbenférmig vereinigten, biegsamen Nadeln. —
Chloracetylleucylalanin, CH2Cl+CO-NH- CH(C4H9-C0-NH-CH(CH3-C00H. Aus
Leucylalanin und Chloracetylchlorid dargestellt. Ausbeute 82% der Theorie, be-
rechnet auf das Dipeptid. Die Substanz schm, nicht scharf (158—161° [Korr.]). LI.
in h. W. und k. A., bedeutend schwerer in Bzl. u. im kristallisierten Zustande in
A. schwer. — Glycylleucylalanin, NH.+CH, ®CO-Nil «CH(CJIQ+CO +NH sCH(CH))+
COOH. Ausbeute 70% der Theorie. Zur Reinigung in wenig W. gel. u. mit A.
bis zur Trubung versetzt. Nach einigem Stehen fallt das Tripeptid aus. Zers, sich

Tafeln. — Leucylalaninanhydrid, (Methyh'sobutyldiketopiper-
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gegen 250° (korr.) unter Brdunung und Aufsehdumen. LI. in W. und scheidet sich
beim Eindampfen der wss. Lsg. in mkr., meist 4-seitigen, schiefen Plattchen ab.
Die Verb. schmeckt schwach bitter. Die wss. Lsg. rotet blaues Lakmuspapier
schwach und gibt mit Alkali u. wenig Cu-Salz eine ins Rétliche spielende Violett-
farbung. — Aktives Alanylglycin, {¢-Verbindung), MH,aCH(CH3+GO+*N H+CH, COOH.
Dieses Peptid wurde wie das Alanylglycin mit Hilfe der 1-Brompropionsiure
gewonnen. Bezuglich deren Darstellung vgl. das folgende Referat. Zur Kombi-
nation mit Glykokoll wurden dessen Ester verwendet. Das Prod., der I-Brompro-
mpionylglycinester, schm, von 50—52°. Durch Verseifen erh&lt man das I-Brompro-
pionylglycin. E. 20° héher als beim inaktiven Prod. Zur Darst. des Peptids wurde
das Brompropionylglycin mit 20 ccm wss. 25%ig. NH3, das vorher stark gekihlt
war, Ubergossen. Die Lsg. bleibt dann mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen.
Ausbeute 80% der Theorie. Zur Reinigung in wenig W. gel. und mit dem mehr-
fachen Vol. absol. A. versetzt. Zum Teil tetraederdhnliche Kristalle. P. unter
Gasentwicklung und Braunung gegen 256° (korr.). Fast geschmacklos. LI. in W.,
swl. in den gebrduchlichen organischen Ldsungsmitteln. In wss. Lsg. dreht die
Verb. das polarisierte Licht stark nach links. [Ez]d? = —48,6°. Ob etwas Racem-
kdrper beigemischt war, ist nicht absolut sicher ausgeschlossen, dafs jedoch sicher
der grofste Teil aktives Peptid war, beweist, dafs bei der Hydrolyse des Peptids
mit konz. HCI bei 100° fast die theoret. Menge des aktiven Alanins erhalten wurde.
(Liebigs Ann. 340. 152—67. 7/6. Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Abderhalden.

Emil Fischer u. Otto Warburg, Synthese von Polypeptiden. X1. 4. Optisch-
aktive a-Brompropionsaure. Die Zerlegung der inaktiven Brompropionsdure l&fst
sich nicht allein mit Cinchonin in wss. Lsg., sondern auch mit Strychnin u. Brucin
in alkoh, Lsg. ausfuhren. Beim Brucin kristallisiert zuerst aus A. das Salz der
Rechtssdure aus, beim Strychnin das Salz der Linkssdure. Vff. verwendeten die
Methode von Ramberg (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 3354; C. 1901. I. 93). Dieser
Autor erhielt mit Hilfe des Cinchonins ein Prod., das die spez. Drehung —7,55°
hatte. Das nach Rambergs Angabe dargestellte Cinchoninsalz enthdlt ungefahr
65% Links- und 35% Rechtssdure. — 200 g inaktive kaufliche Brompropionsdure
wurden nach Rambergs Vorschrift in 5 1 W. von 45° gelést und unter Schitteln
200 g gepulvertes Cinchonin in kleinen Portionen zugegeben. Die Fl. wird bei
40—50° unter vermindertem Druck zur Héalfte eingedampft. Nach dem Erkalten
wird vom ausgeschiedenen Salz (190—200 g) filtriert. Das so gewonnene Cinchonin-
salz wird gepulvert und in W. von 40° unter Schitteln geldst, die Lsg. unter ver-
mindertem Druck eingeengt, bis der grofste Teil ausgeschieden ist (ca. 170 g).
Diese Kristallisation mufs 15—20 mal wiederholt werden. Zur Isolierung der freien
S. wird das Salz in Uberschussiger verd. HCI gel6st, die Brompropionsdure ausge-
&thert, der A. mit NasSO4 getrocknet und dann verdampft. Der 6lige Riickstand
destilliert bei 0,2—0,4 mm Druck bei 70—80°. Die so dargestellte S. dreht bei 20°

Natriumlicht —45,64° und hatte das spez. Gewicht 1,7084, also [«]dZ = —26,7°.
Ausbeute 5% der inaktiven S., also 10% der Theorie. Durch NH3 wird die S.
leicht in Alanin Ubergefihrt. — Verwandlung der I-Brompropionsaure in |-Alanin:

Die S. wurde in einer Kdltemischung mit der 5fachen Menge gleichfalls gekiihltem,
wss. NH, (25%) ubergossen, und die Lsg. zuerst mehrere Stunden bei 0° und dann
einige Tage bei Zimmertemperatur gehalten, bis alles Brom abgespalten war. Dann
wurde die Fl. verdampft und das Bromammonium mit A. entfernt. 3 g Brompro-
pionsdure lieferten 1,1 g reines Alanin, [R]DD = —9°. — I-Brompropionylchlorid:
Aus der hochdrehenden Brompropionsdure mit Thionylchlorid bei 55—65° darge-
stellt. Bei 12 mm Druck ging das I-Brompropionylchlorid bei 27° Uber. — Ge-
winnung der I-Brompropionsdure aus d-Alanin. 5 g d-Alanin werden nach der



Vorschrift von W atden mit einem Gemisch von 55 g konz. H2S04 und 15 ccm
W. Ubergossen und dazu unter Kihlung 7,5 g Bromkalium u. 12 g Brom gegeben.
In das mit Eis geklhlte Gemisch leitet man 3 Stunden einen kréftigen Strom von
Stickoxyd, gibt wieder 4 g Brom zu u. setzt das Einleiten des Gases noch 2 Stdn.
fort. Die Hauptmenge des uberschissigen Broms wurde durch Durchleiten von
Luft entfernt, der Best durch Schitteln mit Hg gebunden, und dann die Brom-
propionsgure mit A. ausgeschiittelt, die mit Na2S04 getrocknete ath. Lsg. verdunstet,
und der Bilekstand unter vermindertem Druck destilliert. Ausbeute 64% der
Theorie. Die S. drehte bei 20° im 1dm-Rohr —39°. (Liebigs Ann. 340. 168—72.
7/6. Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Abderhalden.

Emil Eischer u. Wilhelm E. Koelker, Synthese von Polypeptiden. X1. 5. Uber
Leucylisoserin. Als Ausgangsmaterial diente nach E. Fischer und LeuCHS (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 35. 3794; C. 1902. Il. 1414) dargestelltes Isoserin. Die Kombi-
nation mit B-Bromisocapronylchlorid erfolgte in der gewéhnlichen Weise. — cc-Brom-
isocapronylisoserin, C4H0sCHBr«CO *NHCH2¢CH(OH)+COOH. Ausbheute 91% der
Theorie; F. 136—139° (korr.). Die Substanz kristallisiert aus W. in schénen, glan-
zenden Tafeln, die sechsseitig sind, zuweilen jedoch an zwei gegeniberliegenden
Ecken eine Abschrdgung zeigen u. dann sechsseitig erscheinen. LI. in h. W., A,
Aceton, Essigather, schwerer 1 in h. W., h. Bzl. und h. Chilf. Trotz des einheit-
lichen Aussehens bestand das Préparat aller Wahrscheinlichkeit nach aus einem
Gemisch, denn bei der Behandlung mit NH3 wurden zwei Dipeptide erhalten. —
Leucylisoserin, CAH9*CH(NH2-CO-NH-CH2*CH(OH)-COOH. Der eben beschriebene
Bromkdrper wird in der funffachen Menge 25°/0ig. NH3 geldst und 3—4 Tage bei
gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen, oder man erhitzt im geschlossenen Rohr
1 Stunde auf 100°. Ausbeute in beiden Fallen 80% der Theorie. Man erhélt ein
Gemisch von 2 Isomeren, die sich durch Kristallisation aus W. trennen lassen. —
Leucylisoserin A. Dieses Peptid ist das in W. schwerer l6sliche. Mau verrihrt
das Peptidgemisch mit der 3fachen Menge W. bei gewodhnlicher Temperatur und
filtriert nach 10 Minuten. Leucylisoserin A. bleibt ungel6st und bildet etwa die
Halfte des Rohprod. Zur Reinigung wird es aus der 4fachen Menge h. W. um-
kristallisiert. Es bildet beim Erkalten mikroskopische Tafeln. Sie enthalten 1 Mol.
Kristallw., das bei 100° entweicht. Das trockene Dipeptid zersetzt sich beim raschen
Erhitzen gegen 228° unter Aufschdumen. Es ist fast geschmacklos. Die wss. Lsg.
reagiert auf blaues Lakmus ganz schwach sauer. Von Phosphorwolframsdure wird
es in 10%ig. Lsg. nicht geféallt. CuO l6st es mit blauer Farbe. — Phenylisocyanat-

t C4H9°CH +CO*NH *CHS*CH(OH)+COOH
verb., VnAvnnn.
JarTmJU «IN-ti oL 00
das in gewohnlicher Weise gewonnene Rohprod. in Essigather gel6st und mit PAe.
gefallt oder besser aus h. W. umkristallisiert. Beim langsamen Erkalten bilden sich
Prismen. LI in A., Aceton, Essigéther, in PAe. fast gar nicht léslich. F. 176 bis
177° (korr). — Leucylisoserin B. Dieses Peptid bildet die leichter 1 Form. Es
bildet farblose Nadeln, die kein Kristallw. enthalten. Sie zersetzen sich gegen 234°
(korr.) unter Braunung. In Bezug auf Geschmack, Verhalten gegen Phosphor-
wolframsdure verhdlt das Peptid B sich wie A. Die Phenylisocyanatverb. féllt aus
h. W. in vierseitigen Prismen aus. F. 192—193° (korr.). — Hydrolyse der beiden
Leucylisoserine: 1 g Peptid wurde mit 10 ccm HCI (spez. Gew. 1,19) einige Stunden
in einem Koélbchen auf dem Wasserbade erhitzt und dann die Lsg. zur Trockene
verdampft. Es hinterblieben salzsaures Leucin u. Isoserin, aus denen durch Uber-
giefsung mit NH3 die freien Aminosduren gewonnen wurden. Chlorammonium wurde
durch h. W. entfernt. Zur Trennung von Leucin und Isoserin wurde nochmals

. nnnl
+ Ausheute 80%. Zur Reinigung wird
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mit 50%ig. A. ausgekocht. Leucin geht in Lsg. Leucin wurde zum sicheren Nach-
weis mit Phenyleyanat gekuppelt und die Verb. durch HCI in das Isobutylphenyl-
hydantoin Ubergefiihrt. Das Resultat war bei beiden Peptiden genau dasselbe. —
Verhalten der Leucylisoserine und verwandter Kérper gegen salpetrige S&ure: Wéren
die beiden Leucylisoserine strukturisomer, so dafs das eine die Formel: C4HOG

CH(NHj)CO—0CH<qg g das andere die Formel C4, *CH(NH,)sCO*NIImCH, «

CH(OH)*COOH hatte, so wirden sich heide durch die Anzahl der Aminogruppen
unterscheiden, und man dirfte eine Verschiedenheit in der Einw. der salpetrigen
S. erwarten. Der Vers. ergab, dafs das nicht der Fall ist. Beide Peptide ver-
hielten sich gegen salpetrige S. ungeféhr gleich. Zugleich ergab es sich, dafs die
Wrkg. der salpetrigen S. kein Mittel ist, um in den Polypeptiden Amino- und
Iminogruppen scharf zu unterscheiden. Die salpetrige S. greift offenbar auch die
Iminogruppe, vielleicht nach vorheriger Hydrolyse, an. Ein Vers. mit dem «-Brom-
isocapronylisoserin ergab nur eine geringe Menge von N. Dasselbe Resultat wurde
ferner erhalten bei der Priifung der Hippursdure und des Hippurylisoserins. Die
letztere Beobachtung steht im Widerspruch mit der Angabe von Theodor Curtius
(J. f. pr. Chem. [2] 70. 195; C. 1904. n. 1459) u. der von ihm gezogenen Schlufs-
folgerung, dafs die Verb. das Hippuryl nicht am N, sondern am 0 gebunden ent-
halt. Hippurylisoserin zeigt auch keine basischen Eigenschaften, auch der Ester
reagiert nicht alkalisch. WAf. ersetzen aus diesen Grinden die Formel von Curtius
flr das Hippurylisoserin: COH5CO*NHCHjCO<0+ CH(CHaNH,)COOH durch die
Formel: C6H5C 0BNHCHjCO*NHCHj*CH(OH)- COOH. (Liebigs Ann. 340. 172 bis
180. 7/6. Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Abderhalden.

Emil Fischer u. Karl Baske, Synthese von Polypeptiden. XI1. 6. Derivate
der u-Aminobuttersaure. Obschon die B-Aminobutteradure bisher in den natirlichen
Proteinstoffen nicht sicher nachgewiesen ist, so steht sie doch dem Alanin und der
Aminovaleriansdure so nahe, dafs es von Interesse schien, einige Polypeptide dar-
aus darzustellen. Als Ausgangsmaterial diente das bisher unbekannte a-Prom-
butyrylchlorid, CIL,mCH,«CIIBr- COCLl. Fur seine Darst. wurden 100 g trockene,
destillierte «-Brombuttersdure mit 140 g Phosphorpentachlorid (dieses mehr als 1 Mol.)
zusammengebracht u. nach Beendigung der lebhaften Rk. die FI. unter 25 mm Druck
fraktioniert. Das Brombutyrylchlorid ging zwischen 45—50° Giber. Erhalten wurden
88 g, Kp. 43°. Das Chlorid bildet eine farblose, schwere Fl. von sehr unangenehmem
Geruch. — u-Prombutyrylglydn, CH,<CH, ®CHBr«CO®NH «CH,*COOH. Das aus
Glykokoll und Brombutyrylchlorid entstehende Reaktionsprod. (Ausbeute 86°/0 der
Theorie) wird zur volligen Reinigung in warmem A. gel6st u. die eingeengte Lsg.
mit PAe. versetzt. Es fallt zuerst ein farbloseB Ol, das beim Reiben bald kristalli-
siert. F. nicht ganz konstant zwischen 101—105° (korr.). LI. in A. und Aceton,
etwas schwerer in W. u. A., fast uni. in PAe. — ce-Aminobutyrylglycin, CH,CIL m
CH(NH2+CO+*NH+CH,«COOH. Beim Stehen des Brombutyrylglycins mit der funf-
fachen Menge wss. NH3bei gewdhnlicher Temperatur sieh bildend. Zur Reinigung wird
das durch Kochen mit absol. A. von Bromammonium befreite Dipeptid in wenig
h. W. geldst, und die Lsg. mit der 3—4-fachen Menge absol. A. versetzt. Nach
kurzer Zeit scheidet sich das Dipeptid ab. Gesamtausbeute 83% der Theorie. Das
Dipeptid bildet ein kristallinisches Pulver von wenig charakteristischer Form. Beim
raschen Erhitzen im Kapillarrohr beginnt es gegen 200° braun zu werden, schm,
gegen 220° (korr.) und geht in Anhydrid uber. LI. in W., fast geschmacklos. Fast
uni. in den dbrigen indifferenten organischen Lésungsmitteln. Die wss. Lsg. reagiert
schwach sauer und l6st beim Kochen CuO mit dunkelblauer Farbe. Das Cu-Salz
I6st sich leicht in W. u. A. und wird aus der alkoh. Lsg. durch A. gefallt. — u-
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. . . co* . . .
Aminobutyrylglycinanhydrid, CH3+CHam 'alE'bC H2 (Athyldiketopiperazin).

Entsteht beim Schmelzen des Dipeptids. Da leicht Zers, eintritt, empfiehlt es sich,
die Umwandlung mit kleinen Substanzmengen vorzuuehmen und die Erhitzung im
Olbade auf 225—230° nur 5—10 Minuten dauern zu lassen. Das Rohprod. wird in
der 5-fachen Menge h. W. geldst, die Lsg. mit Tierkohle entfarbt. Beim Abkihlen
scheidet sich das Anhydrid in mikroskopisch kleinen, rhomben&hnlichen Tafeln ab.
Ausbeute 50—60% der Theorie. F. 237—239° (korr.). Swl. in k. W. Zeigt keine
basischen Eigenschaften mehr. — u-Brombutyryl-u-amindbuttersédure. Die R-Amino-
buttersdure wurde nach der Vorschrift von E. Fischer und A. Mouneyeat (Ber.
Dt3ch. ehem. Ges. 33. 2387; C. 1900. Il. 843) hergestellt und in gewohnter Weise
mit B-Brombutyrylchlorid gekuppelt. Es entstehen zwei isomere Verbb., die sieh
durch ihre verschiedene Ldslichkeit unterscheiden. Die Gesamtausbeute an beiden
Formen betrug 88% der Theorie. — a-Brombutyryl-u-amindbuttersédure A. Sie ist
die schwerer losliche Form u. fallt beim Uberséttigen des Reaktionsprod. mit finf-
fach n.-HCI direkt aus. Zur Reinigung wird das Rohprod. aus h. W. umkristalli-
siert. Die reine Verb. kristallisiert aus W. in kleinen, meist blindelférmig ange-
ordneten Nadeln vom F. 133° (korr.). In A. Essigather und A. 1L, schwerer in k.
Bzl. und fast uni. in PAe. — a-Brombutyryl-a-aminolnUterséure B. Sie bildet die
Hauptmenge und ist in W. 1L Aus Bzl. rein erhalten, wobei die Form A. durch
ihre Schwerldslichkeit abgetrennt wird. F. 95° (korr.), der F. stieg beim Umkristalli-
sieren aus W. um 2°. — a-Aminobutyryl-u-aminobuttersdure A. In einer Ausbeute
von 67% der Theorie in der gewohnten Weise erhalten. Verb. bildet feine, glén-
zende Blattchen, F. gegen 273° nachdem bei 260° Brdunung eingetreten war. LI.
in W., in den indifferenten organischen Ldsungsmitteln fast uni. Die wss. Lsg.
reagiert auf Lakmus schwach sauer, ist fast geschmacklos u. l6st CuO beim Kochen
leicht mit tiefblauer Farbe. Das Kupfersalz ist in k. W. ziemlich swl. u. scheidet
sich aus h. W. in derben, flachenreichen Kristallen ah. — JDipepiid B. Es ent-
steht aus dem bei 95° schmelzenden Bromkérper B. Zur Reinigung wird das Roh-
prod. in wenig w. W. gel6st, u. die Lsg. mit dem 6-fachen Vol. absol. A. versetzt.
Die Kristallisation erfolgt langsam. F. gegen 257°, nachdem schon bei 240° Brdu-
nung eingetreten war. Das Dipeptid bildet mikr. derbe Nadeln und Prismen, die
teils schrdg ahgeschnitten, teils zugespitzt u. meist zu Drusen vereinigt sind. Von
der Verb. A. unterscheidet sie sich durch die grofsere Loslichkeit in W. und die
langsamere Kristallisation. Auch sein Kupfersalz ist 1L in W. und kristallisiert
daraus in mikroskopischen kurzen Prismen. — u-AminobuttcrSaureanhydrid (Diathyl-
dilcetopiperaziri), OO>NTT *CHV Beide Dipeptide schmelzen unter
Aufschdumeu u. B. von Anhydrid. Beide Prodd. gleichen sich sehr u. sind wahr-
scheinlich identisch. Erhitzt man Dipeptid A, so schdumt es auf und braunt sich
zugleich. Beim Erkalten erstarrt die Schmelze strahlig-kristallinisch. Sie 18st sich
in h. W. und fallt beim Erkalten in farbloser M. aus, die keine deutliche Kristall-
form zeigt. Ausbeute 90% der Theorie. F. 267° (korr.). Das Anhydrid ist in-
different gegen k. verd. SS., swl. in W., ziemlich 1L in k. A. Das Dipeptid B ver-
halt sich &hnlich, nur tritt die Schmelzung einige Grade tiefer ein. Im ubrigen
zeigt das Anhydrid von Dipeptid B ganz entsprechende Eigenschaften wie das An-
hydrid des Dipeptids A. (Liebigs Ann. 340. 180—90. 7/6. Berlin. 1. Ckem. Inst,
der Univ.) Abderhalden.

Emil Fischer u. Julius Schmidlin, Synthese von Polypeptiden, XL 7. Di-
peptide des Phenylglycins mit Glykokoll, Alanin, Asparagin und Asparaginsdure. Als
Ausgangsmaterial fir die Bereitung dieser Peptide dienten die Verbb. der Phenyl-



bromcssigséure mit den entspr. Aminosduren. Phenylbromessigsdure wurde aus Mandel-
sdure nach der Vorschrift von W a1d EN durch Behandlung mit Phosphorpentabromid
gewonnen. Es entsteht so das Bromid, das durch Zersetzen mit W. in die S. verwandelt
wurde. — Phenylbromcssigsaurechlorid, C8H5-CHBr-COCIl. Wird die Phenylbrom-
essigsdure mit der gleichen Menge von frischem Phosphorpentachlorid vermischt,
so verflissigt sie sich sehr rasch unter B. des Chlorids. Man giefst vom unver-
&nderten Phosphorpentachlorid ab und destilliert unter 18 mm Druck, wobei das
Chlorid bei 117—118° kocht. Ausbeute 80°/0 der Theorie. Phenylbromacetylglycin,
CEH6°CHBreCO*NH+CH2:COOH. Durch Kuppelung von G-lykokoll und Phenyl-
bromessigsdurechlorid in einer Ausbeute von 80% der Theorie erhalten. Durch
wiederholtes Losen in h. Bzl. und Fallen mit PAe. wurde die Substanz in farb-
losen, feinen Nadeln erhalten. F. 106—109° (korr.). Swil. in k., leichter 1 in h. W,
1 in A, A, h. Bzl, uni. in PAe. — Phenylglycylglycin, CH6-CH(NH2-CO-NH-
CHs-COOH. Phenylbromacetylglycin wurde in NH3 gel. und 6 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Ausbeute an Dipeptid 64% der Theorie. Zur Reini-
gung wurde aus W. umgeldst. Beim Eindampfen der Lsg. scheiden sich ladngliche
Blattchen aus. F. gegen 248° (korr.) unter Brdunung und Gasentw. Ziemlich swl.
in k. und h. W., ein Liter W. I6st etwa 8 g. Auch in A. ziemlich swl., in A, Bzl.
und PAe. nahezu uni., 1L in verd. HCI und Alkalien. — Kupfersalz des Phenyl-
glycylglycins, CIOHIONsO3Cu. Durch Kochen der wss. Lsg. des Dipeptids mit CuO
dargestellt. Aus der blauen Lsg. fallen beim Einengen hellblau geférbte, einseitig
zugespitzte, langgestreckte Blattchen aus. In W. ist das Cu-Salz noch etwas
schwerer 1 als das Dipeptid, in A. fast uni. — Phenylglycylglycinanhydrid (Phenyl-
diketopiperazin) (l.). Entsteht beim Schmelzen des Phenylglycylglycins. Leichter

CjH5-CH-CO-NH COH5:CH—CO—NH
NH-CO-CIL NH—CO—CH sCONH]j

wird es durch Erhitzen des Phenylglycylglycinesters mit alkoh. NH3 gewonnen.
Letzterer wird in gewdhnlicher Weise mit A. und gasférmiger HCI bereitet. Das
Chlorhydrat des Esters wird direkt mit bei 0° gesattigtem alkoh. NH3 digeriert.
Das Anhydrid bildet feine, zu Biischeln vereinigte, farblose, lange Nadeln. Aus-
beute 51% der Theorie. F. 240° (korr.) unter Schwarzférbung. L. in h. W., und
zwar erheblich leichter als das Dipeptid, ziemlich 1L in A., uni. in A., Bzl., Chif.,
1 in Eg. Im Gegensatz zum Peptid wird das Anhydrid von verd. HCI nicht
leichter gel. als von W. — Phenylbromacetylalanin, CaH6¢CHBr«CO*NH «CH(CH3 m
COOH. Durch Kombination von Phenylbromacetylchlorid und Alanin dargestellt.
Es entstehen zwei Isomere. Gesamtaushbeute 73% der Theorie. Die Trennung
beider Isomere erfolgt durch fraktionierte Kristallisation aus Athylacetat. Die eine
Verb. schmolz bei 167—168°, die andere bei 146—147°. — Phenylbromacetylalcmin A
vom F. 167—168° (Kkorr. 170—171°) kristallisiert aus Essigester in Nadeln. In k.
W. ist die Verb. swl., in h. W. erheblich leichter, beim Kochen tritt leicht Zers. ein.
Swl. in A. und Bzl. — Phenylbromacetylalanin B: F. 146—147° (Korr. 148—151°).
Leichter 1 als Verb. A. Aus Essigester krist. die Substanz in kurzen Nadeln. Auch
gegen W. unbestdndig. — Phenyloxyacetylalanin, CaHs-CH(OH)-CO-NH-CH(CH3-
COOCH. Die beiden genannten Bromkdrper tauschen beim Erhitzen mit W. das
Halogen gegen Hydroxyl aus, wodurch beim Umkristallisieren aus W. bedeutende
Verluste entstehen. Um eine vollstdndige Abspaltung zu ermdglichen, ist mehr-
stiindiges Kochen erforderlich. Die reine Verb. ist in A. und h. W. 11, auch von
k. W. wird sie in erheblicher Menge aufgenommen. Swl. in Bzl. und A. Aus W.
erhdlt man nadelige Aggregate vom F. 142—145° (korr.). — Phenylglycylalanin,
CeH5°CH(NH2+CO*NH -CH(CH3-COOH. 1. Phenylglycylalanin A: Durch Ld&sen



von Phenylbromacetylalanin A in der finffachen Menge 25%ig. NH3 und Stehen-
lassen bei gewdhnlicher Temperatur dargestellt. Ausheute 34% der Theorie. Feine
Blattchen aus h. W. vom F. 249° (korr.) unter Zers. Swl. in A, in A. uni., 11 in
Mineralsduren und Alkalien. Dieses Dipeptid gleicht dem Phenylglycylglycin sehr.
— 2. Phenylglycylalanin B: Ausbeute 62% der Theorie. In W. recht swl., es ver-
langt zur Lsg. 300—400 Tie. W. Beim Eindampfen der Lsg. kristallisiert es in
feinen Blattchen, die beim raschen Erhitzen gegen 239° (korr.) schm. — Phenyl-
bromacetylasparagin, GOH, *CIIBr+CO *NH «CH(CONHaCIL,*COOH. Aus 1-Aspara-
gin u. Phenylbromacetylehlorid dargestellt. Ausbeute 89% der Theorie. Aus der
zehnfachen Menge W. von 80° ohne grofse Verluste umkristallisierbar. Es ist nicht
gelungen, die von der Theorie geforderten beiden Isomeren zu isolieren. Das ge-
wonnene Prod. verhélt sieh wie ein einheitlicher Kérper. Man mufs vorldaufig an-
nehmen, dafs es sich um eine halbracemische Verb. handelt. Aus w. W. kristalli-
siert sie in bundelférmig verwachsenen Nadeln, die bei 163—164° (korr.) schmelzen.
In h. W. ziemlich 11, schwer in k. W., ebenso in A. und Bzl. Ziemlich 11 in A.
und Athylacetat. Das optische Drehungsvermdgen ist in alkal. Lsg. recht gering
([«V° = +3,33°).—Phenylglycylasparagin, C0H6«CH(NH2 «CO NH «CH(COOH) «CH2e
CONIL. Durch Auflésen des genannten Bromkdrpers in 25% NH3 u. mehrtégiges
Aufbewahren bei gewdhnlicher Temperatur erhalten. Zur Reinigung wird in wenig
h. W. gelést mit A. -f- A, gefillt. Ausbeute 64% der Theorie. Das Dipeptid
kristallisiert in kleinen, kurzen Prismen. In W. zl., in A. swl. und in A. uni.
F. 237° (korr). [«]dD = —2,3°. — Phenylbromacetylasparaginsaure, CeH5*CH-Br«
CO-NH-CH(COOH)-CH,-COOH. Aus 1-Asparaginsdure und Phenylbromessigsdure-
chlorid gewonnen. Ausbeute 73% der Theorie. Rohprod. in h. W. geldst, beim
Abkihlen fallt der Bromkdrper in Form einer Gallerte, die mikroskopische Kiigel-
chen von kristallinischem Gefiige zeigt. F. 139—143° (korr.). Bezlglich der Ein-
heitlichkeit gilt das beim Phenylbromacetylasparagin Gesagte. [«]dD = +3,6°.
Lést man den Bromkorper in 25%ig. NH3 so erhédlt man aus h. W. eine bei 201°
schmelzende Verb. — offenbar das Dipeptid. Leider gab die Analyse keine scharf
stimmenden Werte. — Phenylbromacetylasparaginsaurediathylester, CsH6-CHBr-CO-
NH-CH(CO2XH5-CHjCO2CHS5. Die Verb. entsteht durch Einw. des Phenylbrom-
acetylchlorids auf den Asparaginsdureester in &ath. Lsg., und es ist gleichgltig, ob
man das Chlorid zum Ester oder umgekehrt zufligt, auch die Mengenverhdltnisse
&ndern das Resultat nur in Bezug auf Ausbeute, nicht aber in Bezug auf Qualitét.
Es scheint, dafs auch hier eine halbracemische Verb. vorliegt. Am besten verwendet
man 2 Mol. Asparaginsaureester in trockenem A. und 1 Mol. Phenylbromesaigséure-
chlorid. Es féllt dabei salzsaurer Asparaginester aus, wéhrend der Phenylbrom-
acetylasparaginsaureester in der ath. Lsg. bleibt. Beim Verdunsten des A. hinter-
bleibt ein Sirup, der bald kristallinisch erstarrt. Zur Reinigung wird in A. geldst
und mit W. gefdllt oder durch Lésen in Bzl. und Fallen mit PAe. gereinigt. Die
Verb. bildet lange, dunne Nadeln vom F. 70—71° (korr.). Swl. in W., 1l in A.
und ziemlich 1 in A. und Bzl., wl. in PAe. [«]ds® = —13,23°. — Anhydroplienyl-
glycylasparagin (Il.). Entsteht aus der eben genannten Verb. durch Behandlung
mit alkoh. NHS: 25 g Phenylbromacetylasparaginsauredidthylester wurden mit
30 ccm ganz k. gesattigtem methylalkoh. NH3 eine Stunde im Rohr auf 100° erhitzt.
Nach dem Erkalten war die gelbliche FI. von einem weifsen, kristallinischen Nd.
erfullt. Ausbeute an Anhydrid 90% der Theorie. Verschiedene Fraktionen zeigten
kein Drehungsvermdgen. Aus W. kristallisiert die Verb. in lédnglichen Stébchen.
F. 271° (korr). Swl. in W., noch schwerer in A., uni. in A., Bzl.,, 1 in Eg. In
Na(OH) lost sich die Verb. in der Kélte nicht, beim Erwédrmen tritt Gelbfarbung
der Lsg. ein, u. es entwickelt sich Ammoniak. (Liebigs Ann. 340. 190—204. 7/6.
Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Abderhalden.
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L. Maquenne u. Eug. Roux, Uber die Konstitution, Verzuckerung und Kiick-
bildung der Stérlcekleister. (Kurzes Eef. nach C. r. d. I’Aead. des Sciences s. S. 121)
Nachzutragen ist folgendes. Da der Name ,,Amylozellulose* seine friihere Be-
deutung somit ganzlich verloren hat, mufs er aus der chemischen Literatur ge-
strichen werden. Vif. schlagen vor, fir Amylozellulose die Bezeichnung ,,Amylose**
einzufuhren. Die natirliche Starke wéare demnach ein Gemisch von Amylose und
Amylopektin. (Bull. Soe. Chim. Paris [3] 33. 723—31. 20/6.) D uSTERbehn.

W. Nernst u. H. v. Wartenberg, Dissociation der Kohlensédure. Die Methode
und der App. lehnen sieh an die fir Wasserdampf benutzten (cf. S. 290) durchaus
an. COj wurde aus NaHCO03 -)- HaS01 entwickelt u. trat durch ein Rohr, dessen
einer Schenkel in Hg tauchte, in eine mit konz. HaS04 beschickte WINKLERsche
Schlange, die an einem Ende mit einer Glaskugel, in welche 2 Pt-Drdhte mit 3 mm
Abstand eingeschmolzen waren, versehen war. Liefs man Funken uberschlagen, so
wurde die COa bis zu 8% mit Kohleuoxydknallgas vermengt. Von hier aus ge-
laugte die CO04 in den Erhitzungsapp. und dann in den zur Analyse dienenden
Abaorptionsapp. Dieser bestaud aus einem Eudiometerrohr von 3 ccm Inhalt, an
das unten eine mit 40%ig. Kalilauge gefillte Glaskugel angesetzt war, die in ein
mit scharfem Winkel gebogenes, mit Hg gefiilltes Rohr endigte. Dieser App. wurde
vor und nach jedem Vers. gewogen und die COa bis auf 5ccm genau bestimmt.
Aus den ersten Ergebnissen ist zu entnehmen, dafs bei verschiedenen Rdéhren in
sehr verschiedenem Grade eine katalytische Wrkg. der Austrittskapillare beobacht-
bar ist. Das Temperaturgebiet, in welchem die Dissociation genugend grofs, die
Reaktionsgeschwindigkeit der Austrittskapillare hinreichend klein bleibt, ist bei der
COa begrenzt. Die Austrittskapillare mufs daher ziemlich eng sein. Wegen der
katalytischen Wrkg. der Feuchtigkeit war es nétig, COa energisch zu trocknen. In
einer Tabelle finden sieh die Werte im Original zusammengestellt. Die graphische
Darst. zeigt zwei Kurven, von denen die obere der B. von COa entspricht. In
ihrem ersten Teile sollte sie den Vorgang einer trimolekularen Rk. darstellen. Es
zeigte sich aber, dafs sie durch Uberlagerung einer unimolekularen Rk. beeinflufst
wird, die in der N&he des Gleichgewichts auch bei der unteren, einen bimoleku-
laren Verlauf darstellenden Kurve immer mehr in den Vordergrund tritt. Fir x0,
den Gleichgewichtswert, ergibt sich, wenn man die Knallgasvereinigung unipolar
auffafst, 0,029. Fir x berechnet sich bei 1300° mit Werten von Hahn = 0,00419%,
und thermodynamisch berechnet sich bei 1300° 0,00400, bei 1400° 0,0138, bei 147S°
0,032%. Die Grundlagen und Einzelheiten der Berechnungen sind hier nicht aus
dem Original wiedergegeben. (Nachr. k. Ges. Wiss. Gott. 1905. 64—74. [Januar.]
Gottingen. Inst. f. phys. Chem.) Meusser.

F. Emich, Dichte der Kohlensdure bei 2000". Il. Mitteilung Uber Be-
stimmung von Gasdichten bei hohen Temperaturen. (Vgl. Monatshefte f.
Chemie 24. 747—64; C. 1904. I. 4) Nach Angabe &lterer Autoren war zu er-
warten, dais die COa bei hoheren Temperaturen, z. B. nach Hahn von 1400° ah,
zum Teil nach der Gleichung 2COa 2CO -j- Oa zerfallt. Dieser Zerfall mifste
von einer Anderung der D. begleitet sein. Vf. hat mit der Methode von Bunsen
diese Frage zu beantworten gesucht, konnte aber eine Abnahme der D. von COa
bei 2000° nicht nachweisen, und das Verhdltnis der Ausstrémungsgeschwindigkeit
der COa und Na blieb innerhalb der Versuchsfelder dasselbe, so dafs sehr wahr-
scheinlich die COa bei kurz dauerndem Erhitzen auf 2000° entweder keine oder eine
nur sehr kleine Dissociation erleidet.

Experimenteller Teil. Behandlung und Verhalten des Ir bei hohen
Temperaturen. Um die Zerstdubung des Ir bei den hohen Temperaturen einzu-



schranken, hat Yf. es auf Anraten von Nernst mit einer dinnen Schicht von Zr-
uud Yttriumoxyd Uberzogen. Die schwarze Temperatur der glasierten Flache in
der N&he von 2000° liegt rund 100° tiefer als die eines mit dem Metall gleich
heifsen Korpers.

Bestimmungen der Dichte des COs. Zu den Verss. diente der in der
fruheren Mitteilung beschriebene App. mit kleinen Ab&nderungen. Der chemisch
dargestellte N2 passierte einen Blasenzdhler, ein CaCls-Bohr, ein Bohr mit gliihen-
dem Cu und ein KOH-Bohr, bevor er in den Mefsapp. gelangte. CO02 entwickelte
sich in einem Kippschen App. und passierte eine Beihe von Absorptionsréhren.
Bekanntlich handelt es sich bei den Verss. um die Ermittlung des Verhdltnisses der
Ausstromungszeiten sn fiir N2 u. zco, fiir COs, so dafs Dn = s2C0O,: sN anndhernd
gleich der D. der C02 bezogen auf N2= 1 wird. Genau ist der Quotient jedoch
nur eine durch die Form des App. bedingte Konstante. Da sie fiir die verschie-
denen Temperaturen identisch gefunden wurde, mufs man bis zu 2000° ein kon-
stantes Verhdltnis der D. annehmen. Vf. hat erstens bei steigenden Temperaturen
die Ausstromungszeiten fur N2 u. CO4 bestimmt, die Besultate graphisch dargestellt
u. die bei 2000° erhaltenen Daten mit den bei tieferen Temperaturen gewonnenen
verglichen. Zweitens liefs er abwechselnd N2 u. C02 bei mdglichst gleich bleiben-
der Hitze auBstromen und fand so die D. der feuchten oder getrockneten C02 auf
No bezogen. Drittens wurde abwechselnd feuchte oder getrocknete C02 ausstrémen
gelassen, wodurch sich die D. der feuchten C02, bezogen auf getrocknete, ergab.
Bei der ersten Versuchsgruppe gelangte feuchte C02 zur Anwendung. Gemessen
wurde t = Temperatur im Wassermantel des Hg-Gasometers, s die Ausstrémungs-
zeit in Sek., i die Stromstdrke des Pyrometergalvanometers in Amp., z, die auf
0° reduzierte Ausstromungszeit, S die aus i abgeleitete schwarze Temperatur des
I-Bohres, Tx die um 273° vermehrte schwarze Temperatur. Nach Verss. bei hoherer
und gewdhnlicher Temperatur ergaben sieh Dn = 1,485 (1000°), 1,497 (1500°),
1,527 (2000°). Aus der zweiten Versuchsgruppe ergaben sich als Werte fir H,S04
getrocknete C02 Dn18® = 1,55, Dn19 — 1,557. Aus der dritten Versuchsgruppe
ergibt sich als Mittel fir C02 feucht: C02 trocken (z2feucht: zs trocken)2== 0,996,
flr gewdhnliche Temperatur 0,994. (Monatshefte f. Chemie 26. 505—23. 10/5. [19/1.]

Graz. Lab. f. allgem. Chem. der k. k. Techn. Hochsch.) Heusser.
C. Wi illgerodt, Uber Abkémmlinge des p-Dichlor-, p-Dibrom- und v-m-Dibrom-
jodbenzols mit mehrwertigem Jod. |. Derivate des p-Diclilorjodbenzols. Mit-

bearbeitet von Albert Landenberger. p-Dichlorbzl. wurde unter Kithlung mit der
dreifachen Menge rauchender HNOa nitriert, das Nitroprod. (je 50 g) in alkoh. Lsg.
mit 175 g konz. HCI und 175 g krist. Zinnchloriir reduziert, das p-Dichloranilin mit
HjO-Dampf Ubergetrieben und je 30 g der Base, in w. konz. H2504 gel. und dann
in k. W. gegossen, unter Kuhlung mit 12,8g NaNO» diazotiert und mit 31g KJ
in das Jod-p-dichlorbenzol Ubergefiihrt (Ausbeute 75% der Theorie, her. auf Base).
Wasserhelle, grofse, rhombische Tafeln, C8H3C12], F. 21°, am Licht sieh gelblich
farbend, Kp72 255—256° [Herschmann (Ber. Dtsch. chem. Ges. 27. 768) Kp. 250
bis 251°]. — p-DicMorphenyljodidchlorid, C8H43C12-JC12 B. Man séttigt eine Lsg.
von Dichlorjodbzl. in seinem 3—4-fachen Volumen Eg. mit troeknem CI-Gas unter
Kuhlung mit W. Aus Chlf. tafelférmige Kristalle, bei 108—110° sich zers. unter
Aufsieden, sll. in ChIf. u. Lg., 1 in A., Bzh, Eg. — p-Dichlorjodosobenzol, C8H3C120.
B, Das mit wenig 10°/0ig. NaOH verriebene Jodidchlorid wurde mit Gberschissiger
Lauge einige Stunden mit der Turbine gerihrt, nach langerem Stehen der Biick-
stand abfiltriert, (ber Ton getrocknet und mit A. das zuriliekgebildete Jodid aus-
gezogen. Amorphes, gelbliches Pulver von Jodosogeruch, fast uni. in W. und A,
1 in A,, bei 100° sich bereits zers. und bei 193° erst schmelzend. Salze: Acetat,
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C8H3C12(0CCH32 B. beim Losen der Jodosoverb. in w. Eg. Weifse Nadeln oder
Prismen, P. 175° unter Zers., 1 in Bzl. u. Chlf.,, wl. in A. u. A. Basisch schwefel-
saures Salz, (C&H3CIjJOH)aS04 B. beim Stehen des mit verd. H2S04 verriebenen
Jodosodiehlorbenzols. Amorphes Pulver, F. 142° unter Zers. Aus dem Filtrat des
Salzes schieden sich nach mehreren Wochen derbe Kristalle, F. 150° unter Zers.,
ab. Basisch chromsaures Salz, (COH3CI2ZOH)jO4Cr. B. aus der Eg.-Lsg. der Jodoso-
verb. durch verd. K&Cr37-Lsg. u. etwas H3S04. Amorphes, orangefarbiges Pulver,
beim Aufbewahren sich zers. und bei 69—70° verpuffend. Basisch salpetersaures
Salz, C8H3CI2J(OH)NO03 B. durch Verreiben der Jodosoverb. mit verd. HNO3
Weifses, unbestédndiges Pulver, F. 126—128° unter Zers. — p-Dichlorjodobenzol,
CaH3C12J02 B. a) am besten aus der entsprechenden Jodosoverb. durch Behand-
lung mit HsO-Dampf, wobei das sich zuriickbildende Jodid uberdestilliert; b) aus
dem Jodidchlorid durch Verreiben mit Natriumhypoehloritlsg. und etwa eintagiges
Fuhren mit GOberschiissigem Hypochlorit unter wiederholtem Zusatz von etwas Eg.
mit einer Turbine. Aus h. W. oder Eg. sehr Kkleine, weifse Nadeln, bei 230°
schwach verpuffend. — Di-p-dichlorphenyljodiniumhydroxyd, (CHH3C122J0H. B. 5¢g
Jodoso- u. 5,3 g Jododichlorbzl. werden, mit einer 3 g AgNO03 dquivalenten Menge
AgsO verrieben, mit W. gerlhrt, die Filtrate mit KJ versetzt, das gebildete Jodid
dann mit Ag.O umgesetzt und eine alkal. Lsg. der Base erhalten, die selbst sich
leicht zers. Die Ausbeute an Base war nur gering, indem anscheinend bei stei-
gender Zahl der Halogenatome am Kern die B. der Jodiniumbasen verringert wird.
Mit konz. KCI- oder HCI-Lsgg. liefert die Base das Chlorid (C8H3C122C1, aus A.
kleine Prismen, F. 176° zI. in reinem W., swl. in KCI- oder HClI-haltigem W. Das
analog aus der Lsg. der Base mit festem KBr erhdltliche Bromid (C6H3CI22Br
bildet ein amorphes, weifses Pulver, F. 170°, das Jodid (C8H3C122]2 einen gelben,
lichtempfindlichen Nd., F. 138° das Nitrat, beim Ansiuern der Lsg. der Base mit
konz. HNO03, (C8H3C122]0 3\, mikroskopisch kleine Nadeln, F. 176°, das Jodinium-
pyrochromat, beim Eintropfeln einer konz. K2Cr2 7-Lsg. in die Lsg. der Base,
[(C8H)C12),J].,0.Cr,, ein amorphes, orangerotes Pulver, beim Erhitzen sieh schwar-
zend und bei 148—150° verpuffend, und ein Pt-Salz, [(C8H3CI32CI]2tCl4, aus der
h. alkoh. Lsg. des Chlorids durch (berschiissige wss. PtCl4-Lsg. Fleischfarbiger,
aus Nadeln bestehender Nd., F. 240° unter Zers. — Phenyl-p-dichlorphenyljodinium-
hydroxyd, (C8HGXCSH3CI2JOH. B. bei Behandlung von Jodoso- u. Jododichlorbzl.
mit feuchtem AgsO. Die sich leicht zers. Base bildet in Lsg. mit konz. HCI, HBr,
KJ und KaCr207-Lsgg. die entsprechenden Salze. Chlorid, (C8H6XC8H3C12JC1, aus
Methylalkohol prismenférmige Kristalle, F. 214°. Bromid, (C8H5(C,H3CI2JBr, aus
A. weifse Prismen, F. 194°. Jodid, (C8H5XCH3CIJj, aus A. weifse, prismatische
Kristalle, F. 132°. Pyrochromat, [(CBHGXC8H3CI2J]30 7Cr2, orangegelber, lichtempfind-
licher Nd., bei 158° explodierend. Pt-Salz, [(C8HH(CEH3CI2ICI]ZtCl4, aus dem
Chlorid u. PtCl4 in alkoh. Lsgg. Gelbe, mikrokristallinische Nadeln, bei 198° sich
zers. HgCl2-Salz, (CaH6(CEHXIs)JCIeHgCla B. durch Mischen der alkoh. Lsgg.
des Jodinium- und Quecksilberchlorids. Kleine, farblose Kristalle, F. 157°. —
p-Tolyl-p-dichlorphenyljodiniumhydroxyd, (C8H4CH3XC8H3CI2JOH. Diese, aus 59
Jododichlorbenzol, 3,8 g p-Jodosotoluol u. der entsprechenden Menge AgsO, aller-
dings nur in wss.-alkal. Lsg. erhaltene Base bildet ein Chlorid, (C8H4CH3XC6H3C12)
JC1, aus W. oder A. weifse Nadeln, F. 210°, ein Bromid, C*HjoC”BrJ, weifser Nd.,
F. 188° 1 in h. W. und A, ein gelbes Jodid, CI3H10C12)2, F. 128°, ein amorphes,
orangegelbes, pulveriges Pyrochromat, [(Ca®*CHaXCjHjCljJJJjOjCrj, bei 165° unter
Schwaérzung verpuffend, und ein Pt-Salz, [(C8HACH3XCaH3CIJJCI]2PtCl4, aus den
alkoh, Lsgg. der Komponenten, ziegelrote, prismenférmige Kristalle, F. 183° unter
Zers. — Monojoddi-p-dichlorphenyljodiniumhydroxyd, (COH2JC12XC8H3C12JOH. Die
nach der Methode von V. Meyer u. Hartmann (Ber. Dtsch. chem. Ges. 27. 431)
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aus dein Jodosodichlorbzl. enhiiltliche was. Lsg. der Base bildet mit konz. Lsgg.
von HCI, HBr etc. die entsprechenden Salze: Chlorid, (COH2C12(C6H3C12)JC1,
amorphe, weiise M., bei 125° zusammensinternd, bei 156° schm., 1L in W. und A.
Bromid, CI2H&CI4 Br, weifse M., bei 125° zusammensinternd und bei 148° schm.
Jodid, C,H6CI413, gelbe M., bei 110° zusammensinternd und bei 124—125° schm.,
wl. in W., L in A. Pyrochromat, [(CH2CI2(COH3CI2J]207Cr2, amorpher, ziegel-
roter, unbestédndiger Nd., schon bei 100° zusammensinternd u. sich dann zers., ohne
zu schmelzen. PtCl4Verb., [(CaH2CI2(CaH3CI2JCI]2PtCI4, aus den Komponenten in
alkoh. Lsg. Hellbraune, prismenférmige Kristalle, F. 198°. — Dichloréathyl-p-dichlor-
phenyljodiniumchlorid, (C2H3CI2(CaH8CI2JCIl. B. nach W ittgep.odts Methode (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 28. 2110) durch mehrstindiges Biihren von Dichlorphenyljodid-
chlorid und frisch hergestelltem Acetylensilberchlorsilber und W. mit der Turbine.
Aus dem Filtrat a) durch Eindunsten im Yakuum wasserhelle, prismenférmige
Kristalle, oder b) durch konz. HCI weifser, mikrokristallinischer Nd., 1 in W. und
A., F. 178°. Bromid, (CsH.C],)(CH3]QJIBr, aus dem Chlorid durch KBr, weifse
M., F. 163° unter Zers. Jodid, CHaCl412, aus konz. Lsgg. des Chlorids und KJ,
gelbe, leicht sich zers. M., F. 104° unter heftiger Zers. Pyrochromat, [(CH3CL)
(CaH3CI2J]20 7Cr2, kleine, rote Nadeln, bei 90—92° verpuffend. PtCl4-Salz,
[(CH3CIZ(QN1CIAICI]2PtC]4, gelbbraune Nidelchen, F. 147° unter Zers.

1. Derivate des p-Dibromjodbenzols. Mithearbeitet von Beinhold
Theile. p-Dibrombenzol wurde unter fortwéhrender Kihlung mit der dreifachen
Menge rauchender HNO3 nitriert, in alkoh. Lsg. mit Zinnchlorlir u. HCI reduziert,
die durch Alkali freigemachte Base mit ILO-Ddmpfen uberdestilliert, 30 g der Base
mit 60 g konz. HCI und 400 ccm W. bei 0° mit 8,2 g NaNO, unter Blhren diazo-
tiert und zum Filtrat 20 g KJ in 100 ccm W. gefligt. Das mit H20-Dampf destil-
lierte p-Dibromjodbenzol, COH3Br2l (Ausbeute 60% der Theorie), bildet aus Eg.
farblose, zu Drusen vereinigte Nadeln, F. 38°, 1 in A., A, Chif, Lg., Eg., wahrend
Istrati Und Edeleanu (Bull. Soc. Chim. Paris 1. 205) dasselbe als eine FI.,
Kp2. 180° beschreiben. — p-Dibromphtnyljodidchlorid, COH3Br2CIl2 B. beim Ein-
leiten von trocknem CI-Gas in eine w. Lsg. von p-Dibromjodbenzol in etwa der
funffachen Menge Eg. bis zur Abklhlung. Hellgelbe, wenig bestdndige Kristalle,
bei 100° zerfallend, bei 106° vollig geschm. — Dibromjodosobenzol, CaH3Br2O. B.
aus dem vollig trocknen Jodidchlorid durch mehrstiindiges Verrithren mit 5—6%ig.
NaOH. Weifse bis schwach gelbliche M., F. 108° unter Zers. Liefert, in wenig
k. Eg. gel., nach etwa 5 Tagen helle, glanzende Kristallblattchen des Acetats,
CaH3Br2J(02CCH32, F. 168°. Salze: Basisch salpetersaures COH3Br2J(OH)NOa. B.
aus der mit verd. HNO3 angeriebenen Jodosoverb. bei mehrstindigem Stehen mit
Uberschussiger S.  Weifses Pulver, bei 120° sich explosionsartig zers. Basisch
schwefelsaures [CaH3Br2J(0OH)]2504. B. aus dem mit verd. H2S04 angeriebenen Di-
bromjodbzl. beim Ubergiefsen mit tberschiissiger S. Weifses Pulver, F. 122° unter
Zers. Basisch chromsaures [CaH3Br2J(0OH)]2Cr04. B. aus der Eg.-Lsg. der Jodoso-
verb. durch K2Cr207-Lsg. Leicht sich zers. gelber Nd., F. 43° unter Zers. — p-Di-
bromjodbenzol, C,H3Br2J04 B. a) in sehr geringer Ausbeute aus der Jodosoverb.
durch H&O-Dampf, b) aus p-Dibromphenyljodidchlorid durch unterchlorigsaures
Calcium u. ¢) in quantitativer Ausbeute aus dem Chlorid durch unterchlorigsaures
Natrium. Amorphes, weifses Pulver, wl. in h. W., 1L in sd. Eg., bei 218° explo-
dierend. — Di-p-dibromphenyljodiniumhydroxyd, (COH3Br22OH, wurde nur in alkal.
reagierender wss. Lsg. bei Einw. von frisch gefalltem Ag20 auf p-Dibromjodoso-
und p-Dibromjodobenzol erhalten. Auf Zusatz von konz. HCI zur Lsg. féllt das
Jodiniumchlorid, (C8H3Br2jJCI, weifses Pulver, F. 185° unter Zers., 1 in viel h. W.
und in A., aus. Das analog mit KBr erhaltene Bromid, (C6H3Br22Br, bildet
trocken ein amorphes, weifses Pulver, F. 161°, das Jodid, (C6HsBr222, ein amor-

IX. 2 21
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phes, gelbes Pulver, bei 101—102° sich zers., das Pyrochromat, [(C(H3Br2)jJ]2Cr20j,
trocken ein gelbes, amorphes Pulver, bei 104—106° sieh zers., und das Pt-Salz,
[(CjHjBrj™CIjjPtCI», ein beilorangenes Pulver, F. 254° unter Zers., wl. in A. —
Phenyl-p-dibromphcnyljodiniumhydroxyd, (CCHGXCOH3Br)JOH. Diese ebenfalls nur
in wss.-alkal. reagierender Lsg. aus Jodo-, p-Dibromjodosobzl. und Ag20 erhéltliche
Base ergab ein Chlorid (COHE(CH3Br2JCI, amorpher, weifser Nd., bei 150° zu-
sammenschrumpfend und hei 165° sich zers., 1 in h. W. und A., ein Bromid,
C,H8r3, amorphes, weifses Pulver, F. 177°, 1L in A., wl. in W., ein Jodid,
CuHgBrjJj, amorpher, hellgelber Nd., F. 142° unter Zers., swl. in W., 1 in A, ein
Pyrochromat, [(COHBXCOH3Br)2J]]207Cr2, orangefarbiger Nd., bei 141° sich zers., wl.
in W. und A., und ein Pt-Salz, [(CeHE)(C6H.iBr2JCIj2PtCl4, aus den wss. Lsgg. der
Komponenten, hellorangener Nd., 1 in h. A., bei 186—187° sich zers. — p-Tolyl-
p-dibromphenyljodiniumhydroxyd, (COHACH8XCH8Br2JOH, aus p-Jodotoluol eben-
falls nur in wss. Lsg. erhalten, lieferte ein Chlorid, (COH4CH3XCOH3Brs)JCI, weifse
M., F. 195°, 1 in h. W., ein Bromid, CtdHIoBrQl, amorphes, weifses Pulver, F. 171°,
wl. in W., ein Jodid, CI3H1Br2]2, amorphes, gelbes Pulver, F. 131° unter Zers., wl.
in W., ein Pyrochromat, [(CuH*"CHgXCjH"r"Jj.CrjO,, orangegelbes Pulver, leichter
1 in W. als die anderen Salze dieser Base, F. 148° unter Explosion, beim Erhitzen
auf dem Pt-Blech ebenfalls explodierend unter Hinterlassung von griinem Chrom-
oxyd, ein orangegelbes Pt-Salz, [(COH4CH3XCOH3Br2JCI|2PtCl4, F- 191°, 1 in h. W.
u. A, sowie ein Hg-Salz, (C8H4CH3XCOH3Br2JCIHgCI2, aus dem Chlorid in h. W. durch
HgCl2Lsg., weifse Flocken, F. 123°. — p-Dibromphenyldichlorathyljodiniumchlorid,
(COH8BréXCallClj)JCI, wurde in Lsg. bei einstindigem Verrihren von 10 g p-Di-
bromphenyljodidchlorid mit 10 g feuchtem Acetylensilberchlorsilber u. W. gewonnen.
Die Lsg. liefert mit festem KBr das Bromid, amorphes, weifses Pulver, C8H8CI2Br3J,
F. 148°, mit KJ-Lsg. das Jodid C8HOCIZBr2)2, gelber, unbestdndiger Nd., F. 89°
unter Zers., mit K2Cr20 7-Lsg. ein Pyrochromat [(COH3Br2XC2H3CI2J]2Cr207, amorphes,
unbestdndiges, rotgelbes Pulver, F. 86° unter Zers., und mit alkoh. PtC!4Lsg. ein
Pt-Salz [(COHaBr2)(CH3CI2JCI]2PtCl4, orangener Nd., F. 148° unter Zers.

1. Derivate des v-m-Dibromjodbenzols, C3H.,(J)XBr)20. Mitbearbeitet
von Paul Frischmuth. Sulfanilsdure (17,3 g) wurde, in 500 g W. suspendiert,
unter kraftigem Umschitteln nach und nach mit 10 ccm Brom versetzt, das wasser-
helle Filtrat eingedampft, die hinterbleibende m-Dibromanilsdure, COHANH21Br)24
(SO3H)4 mit einer bei 160° sd. verd. H2S04, bereitet aus 90 Tin. konz. H2504 und
26 Tin. W., gekocht, dann mit Uberhitztem Wasserdampf behandelt und in k. W.
gegossen. Das v-m-JDibromanilin, aus A. weifse Nadeln, F. 81°, wurde in der zehn-
fachen Menge 10%ig. HCI in der Warme gel., unter Umrihren und Kihlen mit
NaOH diazotiert und schliefslich mit KJ versetzt. Aus A. farblose, hexagonale
Séulen, COIIBr2), F. 99°, 1L in Chlf,, A., Aceton, wl. in A. Liefert in Chlf.-Lsg.
unter Kihlung mit trocknem CI-G-as das v-m-Dibromphenyljodidchlorid, COH3Br2CI2
gelbe Nudelchen, F. 91° unter Schidumen, 11 in Chlf., wl. in Eg. Dasselbe gibt
beim dreistundigen Buhren mit der zehnfachen Menge 10°/cig. NaOH das v-m-J)i-
bromjodosobenzol, CH3Br2JO, braungelbes, amorphes Pulver, F. 95° unter Ver-
puffung u. beim Aufbewahren O abspaltend. Acetat, COH3r2J(O2CCH32 B. aus
reinem v-m-Dibromjodosobenzol in mdglichst wenig Eg. Kleine, weifse Kristalle,
F. 170°. Basisch salpetersaures Salz, COH3r2J(OH)NO3, durch Verreiben der Base
mit verd. HNO3 Gelbes, kristallinisches Pulver, bei 114° schwach verpuffend. Die
analog erhdltlichen Salze bilden, das basisch jodsaure COH4Br2J(OH)O3 ein weifses
Pulver, bei 160° sich brdunend, bei 240° unter Zers, schm., das basisch schwefel-
saure (COH3Br2JOH)jS0O4, ein amorphes, weifses Pulver, zwischen 150—165° explo-
dierend, und das basisch chromsaure Salz (COH3Br2JOH)2CrO4, aus der Eg.-Lsg. der
Base durch K2CrD 7-Lsg. kleine, braungelbe, unbestdndige Kristalle, schon bei 70°
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zerfallend. — Ein v-m-Dibromjodobenzol, sowie Dibromphenyljodiniumverbb. liefsen
sich nicht gewinnen, indem die beiden zum Jodatom stehenden Bromatome der
Reaktionsfahigkeit des Jods eine Grenze setzen, wohl infolge der Art u. Lagerung
der Substituenten. (J. f. pr. Chem. [2] 71. 540—66. 12/6. [April.] Freiburg i. Br.)
ROTH-Breslau.

A. Hantzsch, Syndiazotate als primdre Produkte der Bcaktion zwischen Nitroso-
hensolen und Hydroxylamin. Nach Bamberger (Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. 1218;
C. 95. 1. 99) sind die Prodd. der Einw. von NH,OH auf Nitrosobenzole Isodi-
azotate (Antidiazotate), ein Resultat, das in fast alle Lehrblicher ubergegangen ist.
Diesbeziigliche Verss. von K. J. Thompson fuhren aber zu dem Satz, dafs primar
und fast ausschliefslich normale Diazohydrate, Isodiazohydrate aber
nur spurenweise als sekundéare Prodd. der Isomérisation aus Normal-
diazohydraten entstehen. Die Rk. durfte in folgender Weise verlaufen:

Ar-NO + H-NH-OH = Ar.N<g]|iOH

Ar-N-OH |0 Ar-N ; OH
HO-N-H >a (Na)HON ~ H

Zur Stiitze seiner Ansicht filhrte Bamberger an, dafs die Synthese auch durch-
gefuhrt wurde unter Bedingungen, ,,welche eine sichere Gewdhr leisten, dafs Iso-
diazobenzol das primére Einwirkungsprod. sei, und welche zugleich zeigen, dafs die
Entstehung von normalem Diazobenzol bei dieser Rk. berhaupt nicht beobachtet
werden kann,* namlich als eine alkoh. Lsg. von Nitrosobenzol mit NH,OH in stark
alkal. Lsg. digeriert und hierauf wiederholt ausgeéthert wurde; alsdann trat mit
p-Naplitol direkt keine Kuppelung ein; wohl aber bildete sich (eine sehr geringe Menge)
Farbstoff nach Ansduern in der wieder alkalisierten FI. — Nach dem Vf. riuhrt die
oben erwéhnte Nichtbildung von Farbstoff vor dem Ansduern davon her, dafs unter
den gewdhlten Bedingungen das gebildete Normaldiazotat fast vollkommen zerstort
sein inulste schon vor der Anwesenheit des /9-Naphtols; unginstig wirkte hierbei
der grofse, Nitrosobenzol und Syndiazotate zerstérende Uberschuhs an Alkali, An-
wesenheit von A., Ausschiitteln mit A. (vgl. frihere Arbeiten des Vfs. iiber Diazo-
ester) oder, wenn (berschussiges, freies Alkali nicht anwesend war, der erst nach-
traglich erfolgte Zusatz von ~-Naphtol, nachdem in der wss.-alkoh. Lsg.
bereits N-Entw., auch bei tiefer Temperatur, eingetreten war. Diese N-Entw. weist
schon auf die primare B. des Syndiazotats hin, vor allem aber die von Bamberger
selbst angegebene und von Thompson bestdtigte auBgiebige B. des Azofarbstoffs,
wenn «-Naphtol nicht erst nachtrdglich zugesetzt, sondern gleichzeitig bei der
Rk. anwesend war, und wenn das zersetzend wirkende Alkali durch Soda er-
setzt wurde; mit zunehmender Menge freien Alkalis tritt diese Rk. dagegen zurlck.
Demgeméafs ist auch die in alle Lehrbucher ubergegangene Auffassung, dafs die
Isodiazobenzolhydrate die Oxime der Nitrosobenzole seien, dahin zu Korrigieren,
dafs sowohl Syn- als auch Antidiazohydrate Oxime, und zwar stereoisomere, des
Nitrosobenzols sind, davon die ersteren die priméren Formen.

Vf. gibt seiner Meinung von der Unhaltbarkeit der letzten BAMBERGERSschen
Normaldiazotatformel (Ar-N—N-Me) Ausdruck und legt die B. von Diazonium-

V
hydraten aus Arylhydroxylaminen und Dioxyammoniak (Angeti, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 37. 2390; C. 1904. II. 321) als in Ubereinstimmung mit seinen Resultaten (B.
einer Norinaldiazolsg.) stehend, folgendcrmafsen aus:

2.
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jfo>NH + HN(OH), = 20>N-NH-OH + h»o

ASN*NH-OH = ~>N-N + H,0 (Angeli)

(Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38. 2056—62. 17/6. [19/5.].) Bloch.

Gilbert Thomas Morgan u. Frances Mary Gore Micklethwait, Diazoderi-
vate monoacylierter aromatischer p-Diamine. Die Vff. haben friher beobachtet, dafs

Sie zeigen jetzt, dafa dieae Kondensation auch mit anderen aromatischen p-Diaminen
eintritt.  So entstehen Benzolsulfonyl-2,5-tolylendiazoimidl Benzolsulfonyl-2,5-p-xy-
lylendiazoimid u. Benzolsulfonyl-l,4-naphtylcndiazoiinid. Die Diazoderivate anderer
monoacylierter p-Diamine liefern keine &hnlichen cyklischen Diazoimide. Aus den
Formyl- und Acetylverbb. entstehen Nitrosamine vom Typus ReCO+NH+CaH,s\NH m
NO. Benzoyl-p-phenylendiamin liefert ein bestdndiges TJiazoniumnarbonat, COH5>CO
NH'C6H4-N2-HCO03, wl. in W. Liefert mit Phenolen und aromatischen Aminen
leicht Azoverbh. und heim Kochen mit verd. S. Benzoyl-p-aminophenol. Benzoyl-p-
phenylendiamin bildet auch ein wl. gelbes Diazoniumnitrit, COH5-CO-NH*CH4-

Experimenteller Teil. NaphtaUn-ci-sulfonyl-p-nitroanilid, NO02¢CG14-NH-
SO»+CIH7. Aua 20 g p-Nitranilin und 17 g Naphtalin-a-sulfochlorid in 100 ccm
Toluol. Gelbe Nadeln aus A. F. 205—206°. Liefert durch Reduktion mit Fe u.
verd. Eg. Naphtalin-u-sulfonyl-p-phenylendiamin, NH, «COH4*NH SO, aCI(H17. Braune
Nadeln aus Bzl., F. 175°. Das Chlorhydrat ist wl. in W. Es liefert, in W. sub-
pendiert, mit Natriumnitrit Naphtalin-u-sulfonyl-p-phenylendiazoimid, C19Hn O,N3S
(s. oben). Zers, sich bei 164—167°; uni. in W., A. u. PAe., 1 in HCI. Liefert mit
/?-Naphtol eine Azoverb. — Naphtalin-R-sulfonyl-p-nitroanilid, ClaH,,04N,S. Gelbe
Nadeln aus Bzl., F. 168—169°. —Naphtalin-B-sulfonyl-p-phenylendiamin, C164140,N,S.
Rétliche Nadeln aus Aceton, F. 231—232°. — Naphtalin-R-sulfonyl-p-phenylendiazo-
imid, CIHuO&N3S. Mikrokristallin. Nd., zers. sich heftig hei 130°. Die mit B-
Naphtol entstehende Azoverb. schm, bei 220°. — Benzolsulfonyl-5-nitro-o-toluidin,
NO,'C8HJCH3NH*SO,C6H5. A us Nitrotoluidin und Benzolsulfocblorid in Pyridin-
Isg. Gelbe, prismatische Kristalle aus verd. A. — Benzolsulfonyl-2,5-toluylendiamin,
NH, mCH3CH)-NH+SO,CHB Farblose, feine Nadeln aus W., F. 147°. — J3enzol-
sulfonyl-2,5-toluylendiazoimid, C13Hu O_N3S. Hellgelbe Nadeln, zers. sich explosiv
bei 163°. Das daraus entstehende Azo-R-naphtol bildet prismatische Kristalle vom
F. 184—185°. — Benzolsulfonyl-5-nitro-p-xylidin, NO»*C9H,(CH), *NH ¢SOsCHB ent-
steht analog in Pyridin. Gelbe, prismatische Kristalle aus verd. A., F. 160—163°.
— Benzolsulfonyl-p-xylylen-2,5-diamin, NO,-COHZJCH3,*NH-SOsCoH5.  Strohgelbe
Nadeln aus W., F. 144—146°. — Benzolsulfonyl-p-xylylen-2,5-diazoimid, C14H130,N 3S.
Gelber Nd., zers. sich explosiv bei 125—130°. — Das Azo-R-naphtolderivat bildet
prismatische Nadeln vom F. 215°.

Benzolsulfonyl-4-nitro-u-naphtylamin, NO,-CloHONH-SO,C6HB entsteht aus 4-
Nitro-B-naphtylamin in Pyridin. Hellgelbe Kristalle aus W., F. 158°. — Benzol-
sulfonyl-1,4-naphtylendiamin, NH,-CIoHONH-SO2COHB Durch Reduktion der vor-
stehenden Verb. in A. mit Sn u. HCIl. Farblose Nadeln aus Bzl., F. 186—187°. —
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Benzolsulfonyl-i-naphthylendiazoimid, CIOH1I02N3S. Gelber, amorpher Nd. — Die
Azo-R-naptholverbindung schm, bei 261°, Kristalle aus Eg.

Nitrosoacetyl-p-phenylcndiamin, C2HsOeNII-COH,-NH-NO (brauner Nd., zers.
sich bei 85°) entsteht in salzaaurer Lsg. mit NaNOa Aus dem Chlorhydrat in neu-
traler wss. Lsg. entsteht anscheinend ein Diazoamin, CH3°COe*NH «C6H4sNseNH ¢
CBH4sNH<CO+<CI-I3 Gelber Nd., Kristalle aus A., zers. sieh bei 195°. — Formyl-
p-phenylendidmin, C,H80ON2. Aus Formyl-p-nitranilin durch Reduktion mit Fe und
verd. Eg. Braunliche Nadeln aus W., F. 125—127°. Gibt ein &hnliches Nitrosamin
und Diazoamin, wie die Acetylverb.

p-Aminosuccinanilsaure entsteht bequem aus p-Nitrosuecinanil durch Reduktion
mit Fe und verd. Eg. Sie liefert Succinyl-p-aminobenzoldiazoniumchlorid, COOH*
CHA4"CONHCH4«Ns-CIl, HjO. Bestdndiges Salz, 1L in W. Liefert ein Azo-B-
naphtolderivat, CXH1804N. Kristallpulver aus Eg., F. 230—231°. — Benzoyl-p-phe-
nylendiamin entsteht bequem aus p-Nitrobenzanilid durch Reduktion. Es liefert
Benzoyl-p-aminobenzoldiazoniumcarbonat, C,HSCONH ¢C6I14sN3HCO;i, sehr bestén-
diger, mikrokristallin., gelber Nd., die Azo-B-naphtolverb., CSHID N3. Kristallin.
Pulver aus Eg., F. 211°. — Benzoyl-p-aminobenzoldiazoniumnitrit, C6H6+CO *NH «C6H4m
N2-NOa. Gelber, kristallin. Nd. (Proeeedings Chem. Soc. 21. 179—80. 9/6.; J. Chem.
Soc. London 87. 921—35. Juni. London. Royal College of Science.) Posner.

Fritz Ullmann und Paul Sponagel, Uber die Phenylierung von Phenolen.
(Vorlaufige Mitteilung.) (6. Beitrag zur katalytischen Wirkung des Kupfers.)
Phenolate geben mit Brombenzol auch nach langem Erhitzen nur ganz geringe Aus-
beute an Phenyldthern. Man erhélt jedoch in kurzer Zeit bis zu 90% der Theorie,
wenn man dem Gemenge geringe Mengen Naturkupfer C zusetzt. Auf diese Weise
liefsen sich leicht das Phenol, Thymol, die Kresole u. Naphtole phenylieren. Wie
Brombenzol reagieren auch m-Bromnitrobenzol, p-Dibrombenzol u. symm. Tribrom-
benzol. — Phenyléather. Aus Phenol, Brombenzol, wenig Naturkupfer C u. Alkalien
oder besser metall. K bei 2—2'/2stiind. Erhitzen auf 210—230°; F. 28°, Kp,64 259°.
0-Methoxyphenylather, C8H5¢0C8H4mOCIL,, dargestellt mit Stein; aus Guajakol,
glanzende Prismen, F. 79°. — Phenylsalicylsdure, aus Salicylsdure. — m-Nitro-
phenylédther, NO* «CtH4+0+C,H5, gelbes Ol, Kp14 198—200°. — Hydrochinondiphenyl-
ather, CI18H1402, aus Phenolat, Dibrombenzol und Naturkupfer; F. 77°, Kp7d. 371

bis 372°. — PKloroglucintriphenylather, aus Phenolat, symm. Tribrombenzol und
Naturkupfer; F. 110°. -(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2211—12. 17/6. [6/6.] Berlin.
Techn.-chem. Inst. d. techn. Hochschule.) Bloch.

A. u. L. Lumiére u. F. Perrin, Einwirkung des Diathylchlorformamids auf
die Nitrophenole und Beduldion der korrespondierenden Derivate. Nitroverb. NO*m
O014¢0+CO *N(C.,Hs)2 durch Erhitzen von Diéthylchlorformamid, C1CON(CH52 mit
der aquimolekularen Menge p-Nitrophenol; sirupdse Fl. Aminoderivat NH2-C6H4-
0-C0O-N(C2152, durch Reduktion der Nitroverb. mittels SnCls und HCI, gelbe
Kristalle, F. 62°. Acetylderivat Cn, COeNHeCaH4¢O+CO*N(CHH2, F. 90—91°.
Harnstoff NIL «CO*NII1C0H4+O®CO*N(C.,Hf),, F. 159—160°. — Nitroverb. NO02-
COHYOOH3-[OCON(CHs)A1, aus Diathylchlorformamid und Nitroguajakol, F. 83°.
Aminoderivat, sirupése Fl. Acetylderivat, F. 122—123°. Harnstoff, F. 170—171°.

(Bull. Soc. Ckim. Paris [3] 33. 712—13. 20/6.] DUSTERBEHN.
E. Pifieriia Alvarez, Neues Beagens auf Polyphenole. (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 33. 713—16. 20/6. — C. 1905. I. 1145) Dusterbehn.

W. Borsche und K. A. Ockinga, Uber die Beziehungen zwischen Chinonh/ydr-
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azonen und p- Oxyazoverbindungen. (Zweite Abhandlung.) Uber eine neue Klasse
von Oxyazoverbindungen. Die Chinone der Benzolreihe lassen sieh nicht wie die
Naphtochinone mit aromatischen Hydrazinen kondensieren, sondern werden von
diesen reduziert. Die Kondensation gelingt dagegen mit as-Acylphenylhydrazinen,
NH2-N(Ar)CO>B., sowie mit Semicarhazid, nicht aher mit as-Alkylphenylhydrazinen.
Die Ek. scheint also durch die Ggw. eines S&ureradikals bedingt zu sein. AR
untersuchen daher andere bequem zugédngliche S&urehydrazide, ndmlich Formyl-,
Hippuryl- und Benzoylhydrazin. Bei den Derivaten der asymmetrischen Chiuone
wird die Stellung des eintretenden Hydrazinrestes nachgewiesen. Die entstehenden
Monohydrazone reagieren durchaus als Oxyazokodrper, d. h. sie kondensieren sich
weder mit Hydroxylamin, noch mit einem zweiten Mol. des Hydrazins.

1. Formhydrazid u. Chinone. Formylazo-p-oxybenzol, OH-C6H4-N : NCHO.
Aus 1,8 g Chinon in 90 ccm h. W. u. 1g Formhydrazid in der berechneten Menge
n. HCI. Gelbbraune Nidelchen. F. 141—142° unter Zers.; 1L in W. und A., wl. in
A., uni. in Bzl. in Lg., 1 in Natronlauge unter Zers. — I-Formylazo-3-methyl-4-
oxybenzol, (OH)(CHs)+C813*N : NCHO. Aus 0,9 g Toluchinon in 36 ccm W. -j- 9 ccm
A. und 0,45 g Formhydrazid in n. HCI. Gelbe Nudelchen aus Aceton. F. 168 bis
169° unter Zers. — I-Formylazo-4-oxynaphtalin (1.). Aus «-Naphtochinon in A. u.
Formylhydrazinchlorhydrat in W. Braunes Kristallpulver aus A. Zers, sich bei
225°. — 2-Formylazo-l-oxynaphtalin (11.). Analog aus )?-Naphtochinon. Hellbraune
Nadeln aus Aceton. F. 168° unter Zers.

2. Hippurylhydrazin und Chinone. Hippurylazo-p-oxybenzol, OH+C0H4e
N :N»CO'CH2'NH-C0'C846. Aus 1,08 g Chinon in 100 ccm W. u. 2,3 g Hippuryl-
hydrazinchlorhydrat in W. unter Eiskihlung. Botgelbes Kristallpulver aus Aceton.
Zers, sich bei 170°. — I-Hippurylazo-3-methyl-4-oxybenzol, CI8H1503N3. Aus Tolu-
chinon u. Hippurylhydrazid. Hellgelbe Kristallchen aus Aceton. F. 169—170°. —
I-FLippurylazo-2-methyl-5-isopropyl-4-oxybenzol, CleHsI0 N3 Aus 1,64 g Thymochinon
in 240 ccm 50°/ag. F. und 2,3 g Hippurylhydrazinehlorhydrat in 40 ccm W. Gelbe
Nadeln aus Aceton. F. ca. 200° unter Zers. — I-Kippurylazo-4-oxynaphtalin,
CI9HI:03N3. Aus cz-Naphtoehinon in verd. A. Hellgelbe Nidelchen aus A. F. 229°.
— 2-Hippurylazo-2-oxynaphtalin, C18H4,s0 3N3. Orangerote Nidelchen aus Aceton.
F. 180-181°.

3. Benzoylhydrazin und Chinone. Benzoylazo-p-oxybenzol, cI3h 100 2ns.
Aus 1,08 g Chinon in 100 g W. und 1,73 g Benzoylhydrazinchlorhydrat in W.
Braune Kristallchen. F. 143—144° 11 in A., zwl. in Bzl. und A. Wird durch
Phenylhydrazin in alkoh. Lsg. reduziert zu s-Benzoyl-4-oxyphenylhydrazin, Oll «C(,H4e
NH sNH «CO«CjjHj. Farblose Nadeln aus W. F. 154° unter Zers. — Verbindung,
CIHIB4ANSS (IH.). Aus 11 g der Azoverb. in Bzl. mit der &guimolekularen Menge

OH nw

Benzolsulfinsaure. Weifses, kristallinisches Pulver. F. 102°. Wird durch Natron-
lauge zers. — I-Benzoylazo-3,5-dibromphenol-4, CjaHgOjNjBr«. Aus 2,26 g Benzoyl-
azooxybenzol in 100 ccm Eg., 3 g Natriumaeetat und 3,2 g Brom. Orangerote
Nudelchen aus A. F. 205° 11 in sd. Eg., wl. in Bzl. u. Lg. Gibt mit Natronlauge
2,6-Dibromphenol. — 2,6-Dibromphenolbenzoat, C1HsOjlir2, entsteht in Pyridin.
Farblose Blattchen aus verd. A. F. 68°. — I-Benzoylazo-3-methyl-4-oxybenzol,
Ci4H1OsNj. Aus 4 g Toluchinon in 300 ccm 50%ig. A. u. 5,6 g Benzoylhydrazin-
chlorhydrat.  Hellbraune Nudelchen aus Aceton. F. 172—174°. Wird durch
Phenylhydrazin reduziert zu s-Benzoyl (3-methyl-4-oxyphenyl)hydrazin, Cl4Hu 0 2N2



Weifsliches Kristallpulver. F. 175°. Mit Benzolsulfinsdure bildet Benzoylazo-o-
kresol ein Additionsprod., CAZH1304NsS. Farblos. F. 84°. — Benzoylazomethyl-
phenolbenzoat, CuHtIO,N&+CO*COHR. Aus CuHID2N2in Pyridin mit Benzoylchlorid.
Hellbrauner Kérper; 11 in den meisten Ldsungsmitteln, aber nicht kriBtallisierbar. —
I-Benzoylazo-3-mothyl-6-bromphenol-4, CuHItO,NsBr. Aus Benzoylazo-o-kresol in
Eg. und Brom bei Ggw. von Natriumacetat. Gelbe Nidelchen aus Bzl. F. 209°.
Entsteht auch aus Benzoylhydrazin u. 3-Bromtoluehinon. — I-Benzoylazo-2-methyl-
5-isopropyl-4-oxybenzol, CnllIsO 2N». Aus 1,64 g Thymochinon in A. und 18 g
Benzoylhydrazinchlorhydrat in W. Dunkelgelbe Nadeln aus Aceton. F. 165—167°.
Wird durch Phenylhydrazin zur llydrazovcrb. reduziert. Weifses Kristallpulver aus
Bzl. F. 167°. Mit Benzolsulfinsdure entsteht das Additionsprodukt C2Hai04N,S.
F. 130°. — I-Benzoylazo-3-methyl-5-isopropyl-3-bromphenol-4, CIA1t702N,Br. Durch
Einw. von Brom bei Ggw. von Natriumacetat auf Benzoylazothymol oder aus
6-Bromthymochinon mit salzsaurem Benzoylhydrazin. Hellgelbe Kristallchen aus
A. F. 209°. — |-BenzoylazonapMol-4, CITHI20 2Ns. Aus 1,58 g a-Naphtochinon u.
1,72 g Benzoylhydrazinchlorhydrat in verd. A. Eigelbe Nudelchen aus Aceton.
F. 220°. — 2-Benzoylazonaplitol-I, CnHi20 2Ns, entsteht analog aus /9-Naphtochinon.
Dunkelrote Kristallchen aus A. F. 180—182° 1 in Natronlauge mit roter Farbe
u. Zers, unter B. von R-Naphtol. (Liebigs Ann. 340. 85—109. 17/5. [1/4.] Géttingen.
Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

A. u. L. Lumidre u. E. Perrin, Uber die nitrierten aromatischen Kohlenséure-
ester und deren Beduktionsprodukte. p-Nitrophemjlkohlensdureéthylester, N03-C8H4-
OCOOQOC2I5 durch Eintrdgen von 15 g rauchender HNOs in eine Lsg. von 5 g Ester
in 15 g Eg. und Eingiefsen der M. in W., sobald die Rk. stirmisch zu werden be-
ginnt; blafsgelbe Kristalle aus A., F. 65—66°. Aminophenylkohlensaureéathylester,
NH3-C6H4-OCOOCH®E, durch Reduktion der Nitroverb. mittels SnCI3 u. HCI; gelbe,
sirupdse Fl. Acetylderivat, CH3CO *NH+CeH4sOCOOCH®6, F. 118—119°. Harnstoff,
NH2-CO'NH-C3H4'0OCOOCXH6, F. 151—152°. — Nitromethoxyphenylkohlenséure-
athylester, CeH"OCHg"NO&XOCOOCjHj)1, gelbe Kristalle, F. 98—99°. Amino-
methoxykohlenséureéthylester, schwach gelbliche Kristalle, F. 69—70°. Acetylderivat,
F. 118°. Harnstoff, F. 161-162°. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 710—12. 20/6.)

Dusterbehn.

Arthur Georg Perkin und Maximilian Nierenstein, Einige Oxydations-
produkte der Oxybenzoeséuren und die Konstitution der Ellagsdure. Behandelt man
Gallussdure in Schwefelsdure mit Kaliumpersulfat, so entsteht Ellagsaure, C14H8 3
flr die bisher von Goldschmiedt U. Jahoda (Monatshefte f. Chemie 13. 51; C. 92.
I. 777) die Formel I. und von Gbaebe (Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 212; C. 1903,
I. 456) die Formel Il. vorgeschlagen worden ist.

l. H. 1.

Telraacetylellagsdure, C14H303C3H30)4, sintert bei 305°. F. 315—316°. Proto-
katechusdure gibt in dhnlicher Weise eine Verbindung C14H008 die vermutlich mit
der Catellagsdure von Schief (Ber. Dtsch. chem. Ges. 15. 2590) identisch ist. Diese
Verb. erhielt Vf. als farblose Nadeln vom F. Uber 360°. — Hiacetylverb., C14H400-
(CjH30)j. Prismatische Nadeln. F. 322—324°. Liefert bei der Dest. mit Zink-



324 ...

staub Fluoren. Durch Oxydation von p-Oxybenzoesdure entsteht Catellagsdure,
C1H606 (I11.). Nadeln. F, Uber 360°. — Diacetylverb., CuH60 6CsH30),. Nadeln.
F. 267—26S°. Aus m-Oxybenzoesdure entsteht neben anderen Yerbb. eine S., CuH&5,
die als Metellagsdure (IV.) bezeichnet wird. Farblose Nadeln. F. 273—276°. —
Monacetylverb., 014H505-C2H3). Farblose Blattchen. F. 269—271°. Bei der Einw.
von KOH auf Ellagsdure erzielten Barth u. Goldschmidt (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
12. 1237) Hexaoxydiphenylen'keton(?), C[.,H80,, und Hexaoxydiplienyl. Erstere Verb.
liefert eine Pentaacetylverb.,, CIH30 7(C,H)5 Farblose Prismen. F. 217—219°, u.
eine Pentabenzoylverb., CI3H7CMH0)6. Farblose Platten. F. 257—259°. Sie

-0-CO—

mufs daher die Konstitution V. haben, wie schon Geaebe vermutet hat. (Proeee-
dings Chem. Soc. 21. 185—87. 9/6.) Posner.

A. ftnartaroli, Stufenweise JDissociation bei der Mellithsaure. Uber die stufen-
weise Dissociation von sauren Salzen aromatischer SS. liegen noch keine Beob-
achtungen vor. Die Abnahme der Dissociationskonstanten (ft, . . . i@ mufs nach
Ostwald immer schwécher werden, so dafs die Werte sich schliefslich einer Grenze
nahern. Indikatoren gegeniiber verh&lt sich die Mellithsdure wie eine drei- oder
eine sechsbasische S., was auf eine grofse Differenz zwischen und kt hinweist.
Die Grofse aller sechs Dissociationskonstanten bestimmt Vf. mittels der Rohrzucker-
inversion bei 60°. Der invertierte Zucker wird mittels FEHLiINGscher Lsg. bestimmt
(durch Wédgung des Cu). Setzt man die Dissociationskonstante der Mellithséure

(kj = 100, so ist i* = 405, ft, = 143 & = 220, 5= 149, = 104 % igt

grofser als ~ , noch grofser ist ~ ; beides widerspricht den (blichen Anschauungen.

Die Abweichungen lassen sich vielleicht strukturehemisch erkldren, wenn man an-
nimmt, dafs die H'-lonen nicht der Beihe der aufeinander folgenden C-Atome nach
abgespalten werden. (Gaz. chim. ital. 35. I. 470—77. 24/6. 1905. [29/9. 1904.] Lab.
Agr.-Chem, Univ. Pisa.) W. A. RoTH-Berlin.

Francesco Banfaldi, Kristallographische Studien einiger organischer Substanzen.
4-Acetylamino-6-nitro-1,3-m-toluylséure, C6H,(CH3)COOH)dNHCH30)4ANO,)0 Néhere
Mitteilungen Uber die Darst. dieser Verb. durch Oxydation von 4-Diaeetylamino-6-
nitro-1,3-m-xylol wird Ekrera geben. Trikline Kristalle, F. 223—225° unter Zers,
a:b:c= 16623:1:10340, u = 79° 4, B = 64°4', y = 105°33". Beobachtete
Formen {100}, 010}, {001}, {111}, {UIl}. Spaltbarkeit leicht und vollkommen
nach (001). Schwefelgelbe, glasglanzende, durchscheinende, etwa 1—2 mm grofse
Kristalle mit negativer Doppelbrechung. — Acetylentetracarbonsdureester, (CO4CjHijlj
CHCH(COsCsHS9)2 (vgl. Romeo, Gaz. chim. ital. 35. 1. 111; C. 1905. I. 1384), F. 74
bis 75‘m '/s—2 mm grofse, ziemlich regelméfsige, dimetrische Kristalle; die kleinen
sind farblos, die grdfseren etwas rosa geférbt, aber stets gldnzend mit leichter,
vollkommener Spaltbarkeit. — p -Nitrobenzylmethylmaloneste/r, (C0sC2H5)C(CHs)
(CHsCBH4NO,)COJCH6 (vgl. Romeo, Gaz. chim. ital. 35. I. 111; C. 1905. 1. 1384),
F. 59—60,5°. Farblose, durchscheinende, glanzende, monokline, hdchstens 7 mm
grofse Kristalle, a:b:c = 098532 :1:1,15785 R = 66057'46". Beobachtete



Formen {110}, {011}, {100}. Spaltbarkeit in dinne, biegsame Lamellen parallel (110).
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. I. 627—32. 3/6. Messina. K. Mineralog.

Univ.-Inst.) ROTH-Breslau.

G. B. Frankfurter und Max Lando, Eugenol und einige Derivate desselben.
Vff. haben aus reinem Eugenol einige neue Derivate dargestellt und die Einw. von
Halogen auf Eugenol von neuem untersucht.

Dithiumeugenolat, CIOHuOZ2Li, gut kristallisiertes Salz (aus A.), im Vakuum oder
in einer Ha-Atmosphére unverdndert haltbar, erleidet aber, wie andere Eugenolate
an der Luft tiefgehende Zers. — Bleieugenolat, (CIOHn O2aPb, undeutlich kristalli-
nische, sehr hoch schmelzende Substanz. Wird, wie alle anderen Salze, durch W.
zers., aber bedeutend langsamer, als das Li- u. Na-Salz.

Durch Einw. von Brom auf Eugenol haben Chasanowitz und Herr (Bor.
Dtsch. ehem. Ges. 18. 320) eine Tetrabromverb. (Dibromeugenoldibromid) und aus
diesem durch Erhitzen mit Zn in alkoh. Lsg. ein Dibromeugenol erhalten. VAf.
liefsen Br2 auf eine unter 0° abgekihlte Lsg. von Eugenol in Chlf. einwirken und
erhielten dabei eine Verb. CIHlaOaBra, die in ihren Eigenschaften mit der von
Chasanowitz und Her1 als Eugenoldibromid angesehenen Verb. (bereinstimmt.
Wird diese Verb. mit einer verd. KOIlI-Lsg. erwdrmt, so entsteht eine weifse,
amorphe Substanz von der Zus. CIH1303Br. Es gelang nicht, auch das zweite
Br-Atom zu entfernen. Die beiden Br-Atome sind demnach ungleichwertig. Vff.
schliefsen daraus, dafs Bra zuerst substituierend auf den Benzolkern einwirkt unter
Entw. von HBr, der von der C3H6-Gruppe addiert wird, so dafs die entstehende
Verb. kein Dibromid, sondern Bromeugenolbromid, CHjBr(OHXOCH3(CHjCHBrCH3,
darstellt. Die Verb. CiH1303Br ist daun Bromeugenolhydroxyd, F. 79—82°. —
Bei Einw. von 3 Gewichtsteilen Bra auf eine gut gekihlte, &th. Eugenollsg. er-
hielten Vff. ein mit dem von Chasanowitz und Her1 beschriebenen nicht iden-
tisches Tetrabromid, CIH100aBr., (1L in A.). Dieses ist Tribromeugenolbromid, da
es weder mit KOH, noch mit AgNO03 AgOH oder Zn gelang, mehr als */4 des Broms
zu entfernen. Beim Erwdrmen des Tetrabromids mit verd. KOH entsteht Tribrom-
eugenolhydroxyd, CIHn O3Br3, fast weifses, amorphes Pulver (aus Chlf), F. 137°,
uni. in fast allen Ldsungsmitteln aufser Chlf.

Wird Chlor in eine durch eine Ké&ltemischung gekihlte Lsg. von Eugenol in
Chlf. cingeleitet, so wird mehr Chlor absorbiert, als das Gewicht des Eugenols
betragt, und es entsteht ein Eugenolpentachlorid, CI0H9CISOa, Kkristallinische M.
Durch Einw. von Zinkstaub auf eine alkoh. Lsg. des Pentachlorids wurde ein Zink-
tetrachlordieugenolat (Zinktrichlordioxyeugenolat? Der Ref.), CZH28C]004Zn, erhalten
(leicht zersetzliche, schwer zu reinigende Substanz). — Triclxloreugenolhydroxyd,
CI3Hn CI9,,, entsteht, wenn das Eugenolpentachlorid mit verd. KOH gekocht wird,
amorphes, braunes Pulver. — Schwefeldichlorid wirkt auf Eugenol lebhaft, unter
vollstdndiger Zers. ein. Bei Einw. von wenig uberschissigem SCla auf eine gut
gekuhlte ath. Eugenollsg. wnrde eine Verbindung von der Zus. CiOH!404SClj, er-
halten. (Wird fortgesetzt.) (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 641—49. Juni. Univ.
of Minnesota.) Alexander.

S. Ruhemann, Untersuchungen uUber ungeséattigte Ketoverbindungen. (Proc.
Cambridge Philos. Soc. 13. 76-78. — C. 1905. |. 1640.) Posner.

A. Haller und F. March., Uber eine neue Methode zur Synthese von Alkyl-
derivaten gewisser gesattigter, cyklischer Alkohole. Darstellung der Mentholhomologen.
(Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1905. |, 872. 1099.) Naehzu-
tragen ist folgendes. RB-Methylcyklohexanol, D°4. 0,9265, D24 0,9107. — Acetat des



Metlnjl-lI-isoamyl-4-cyklahexanol-3, Ci.:H..Oj, schwach riechende FIl., Kpld 131°.
(Bull. Soc. Chirn. Paris [3] 33. 695—710. 20/6.) Dustebbehn.

T. Amenomija, Zur Kenntnis des Terpinennitrosits. W altach (Liebigs Ann.
336. 20; C. 1904. Il. 1467) beschreibt das Prod. der Einw. von HNO, auf cz-Phellan-
drennitrit als ein Trinitrotetrahydroeymol (C.oHI:OsN3. Eine isomere, aber struktur-
verschiedene, wahrscheinlich die leicht abspaltbare Gruppe -O-NO enthaltende Verb.
CioH,s0sNs entsteht, wenn HNOs (D. 1,4) auf in Eg. geldstes Terpinennitrit ein-
wirkt; schwach gelbe, eisblumenartige Kristalle (aus A.), F. 73°, wl. in A., kaum 1
in h. W.; gibt in &th. Suspension mit in A. geléstem Anilin (2 Mol.) oder mit
Anilin und Eg. eine Verb. CisH,io «ils:

CioHisGNs + GColl™N = CleH:10:Ns + HNO§,

geloe Nadeln, F. 145°, wl. in A und PAe. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2020—21.
17/6. [11/5.] Kiel. Chem. Univ.-Lab.) Bloch.

Alexander McKenzie u. Herbert Bryan Thompson, JRacemisierungserschei-
nungen bei der Hydrolyse optisch-aktiver Menthyl- und Bornylester durch Alkali.
Eine Anzahl inaktiver SS. wurde in ihre 1-Menthyl- und 1-Bomylester tbergefiihrt
und diese durch Erhitzen mit ungenligenden Alkalimengen fraktioniert verseift.
In manchen Féllen wurden optisch-aktive SS. gleicher Drehung sowohl bei der
teilweisen, wie bei der endgultigen Verseifung erhalten. Die Resultate sind folgende:

S. aus der partiellen S. aus d. endgultigen
Verseifung Verseifung

r-Phenylathoxyessigsaure-I-menthylester. -
r-Phenyl&thoxyessigsdure-l1-bornylester . - —
r-Mandelsdure-I-bornylester.................... -- |
r-Milchsdure-1-bornylester...........ccccoevenee ! —
r-Milchsdure-l-menthylester.................... —
r-cz-Athoxypropionsdure-I-menthylester . +
r-ci-Athoxypropionsdure-l-bornylester. . +

Bei R-Oxybuttersgure-lI-menthyl- und -1-bornylester und bei /J-Oxybuttersdure-I-
menthylester wurde keine Trennung erreicht. (Proceedings Chem. Soc. 21. 184. 9/6.)
POSNER.
A. Haller, Uber die alkylierten Thuyone und die Verbindungen des Thuyons
mit den aromatischen Aldehyden. Das zu den Kondensationen mit Jodalkyl oder
den aromatischen Aldehyden in Ggw. von Natriumamid benutzte Thuyon zeigte
den Kpls. 84°, die DB 0,9206 und das (u1¢ — +74,30°; durch Erhitzen der &th.
Lsg. mit Natriumamid am Ruckflufskihler ging das [ce]ld auf +45,37° herunter. —

CHCH, .
HethyUhuyon, , FI., Kpl6. 90°, D+. 0,9102, [c+ = —16,16° Semi-

earbazon, weifse Kristallkrusten aus A., F. 164°, nach dem Wiedererstarren 183
bis 184°. - Athylthuyon, Fl., Kpls. 93—96°, D+. 0,9155, [c]D= —48,23°;, Semi-
carbazon, Nadeln, F. 131°, nach dem Wiedererstarren 171°, wl. in A. + PAe. —
Propylihuyon, Fl., Kp16 107—110°, DI%. 0,9102, [Jd = —48,28°; Semicarbazon,
Nadeln, F. 164-166°. — Allylthuyon, FIl., Kpls. 108—110°, DI64. 0,9254, [aju =
—50,47°; Semicarbazon, Nadeln, F. 130—131°, nach dem Wiedererstarren 150—151°.
— In Anbetracht der Wrkg. des Natriumamids auf das [«]d des Thuyons lassen
sich aus den [«]o-Werten der Alkylthuyone keine Schlisse ziehen.

C*CH<CH
Bensylidenthuyon, CaHu< 1 ' s 6, gelbliche, zdhe FI., Kpis. 176—178°,



[c(JD — —590,8° (0,5901 g gel. in 20 ccm absol. A). — Anisylidenthuyon, weifse

Nadeln aus A., F. 85°, Kpl4 223-224°, [a]D6 = —829,3 (0,5780 g gel. in 20 ccm
absol. A). — Piperonylidentimyon, weifse, am Lieht gelb werdende Schuppen, F.
114°, = —765,0° (0,4723 g gel. in 20 ccm absol. A). Diese [«]n-Werte sind

ein neuer Beweis flr die Steigerung des Drehungsvermdgens gewisser cykliseher
Molekiile infolge der Fixierung aromatischer Aldehyde durch den Kern mittels
Doppelbindung.

Dafs bei der Darst. dieser Aldehydverbb. sich das Thuyon nicht in das isomere
Isothuyon umgelagert hat, geht daraus hervor,' dafs das durch Eintrdgen von Thuyon
in 0° k. konz. H,,S0. u. Zers, der Reaktionsmasse mit Eis in nahezu theoretischer
Ausbeute gewonnene Isothuyon, gelbliche Fl., Kp. 229—231°, cc1¢ = —4,32°, ein
vollig inaktives Piperonylidenisothuyon, dunkelgelbe Nadeln aus h. A., F. 131—132°,
lieferte. Das geringe [cc\o des Isothuyons durfte auf die Ggw. geringer Mengen
von Thuyon zuriickzufiihren sein. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1626—31.
[19/6.*].) Dusterbehn.

Henry E. Armstrong u. William Eobertson, Die Bedeutung optischer Eigen-
schaften fiir die Erkennung der Struktur. Kampferchinon, Hydrazone, Oxime. Ein
Beitrag zur Theorie Ubeie den Ursprung der Farbe und zur Chemie des Stickstoffs.
Die Vff. diskutieren die genannte Frage in Bezug auf das Kampferchinon u. seine
Hydrazone und Oxime. Sie kommen zu dem Schlufs, dafs es keinerlei Beweis fur
die Hypothese von Hantzsch und Werner (ber die Isomerie von Stickstoffverbb.
gibt. In der Diskussion spricht L afworth die Ansicht aus, dafs das wahre Hydr-
azon des Kampferchinons von der Formel I. die Verb. vom F. 180° sei, das Um-

Il c.h.4 = n-eo-h- |,

lagerungsprod. dagegen eins der beiden mdoglichen stereoisomeren ,,Azone* (H.).
(Proeeedings Chem. Soc. 21. 180—381. 2/6.) Posner.

W illiam Eobertson, Die Ld&slichkeit als Mafsstdb fir die Umlagerung iso-
dynamischer Hydrazone. Kampferchinonphenylhydrazon und Acetaldehydphenylhydr-
azon. Die Best. der Ldslichkeitsanderung mit der Zeit erwies sich auch bei Hydr-
azonen als Mittel zur Best. des Verhdltnisses isodynamischer Substanzen in Lsg.
Fur die im Gleichgewicht befindliche Mischung beim Kampferchinonphenylhydrazon
erwies sich das Verhdltnis als 9 : 1. (Proeeedings Chem. Soc. 21. 181. 9/6.)

Posner.

Martin Onslow Fdrster u. Hans Eduard Fierz, Kampforylazoimid. Kampfo-

CHN;
rylazoimid, CsH:.a<4” | féllt aus einer Lsg. von Kampforyl-i//-semicarbazidnitrat

durch Natriumnitrit. Prismen aus A., F. 67°. Leicht flichtig mit Wasserdampf.
ZU. in sd. W. u. k. A, Il. in PAe. u. Aceton. [«]d = —351,5 (0,2608 g in 25 ccm
Benzol, —284,2 (0,2602 g in 25 ccm A.). Zersetzt sich beim Erhitzen. Liefert
bei der Keduktion mit Zink und Essigsdure Aminokampfer. a-Iminokampfer,

C +NH L . .
C,,H,.,<JCO , entsteht aus dem Azoimid mit alkoh. NH3 ~ Feste, unbestédndige

Verb. [«]d in PAe. 915°. Liefert mit verd. SS. NH: und Kampferchinon. Mit
ILO, entsteht Isonitrosokampfer. Mit Bornylcarbimid gibt es das bestdndige Carb-

. C :N +CONHC,HU .
amid, CsH,.,<[c|:O . (Bornylcarbiminokampfer.) Farblose Nadeln.

F. 205°. Bei 190° Gelbfarbung. [add = 153,8° (0,3332 g in 25 ccm Chif.), 108,7°



(0,2318 g in 25 ccm A). Bei der Einw. von Natriumnitrit auf das Kampforyl-i//-

semicarbazid in Eg. entsteht das ~."Carbamid. (Proeeedings Chem. Soe. 21. 178.

9/6.; J. Chem. Soc. London 87. 826—35. Juni. London Royal College of Science.)
POSNER.

Gerber, Atherische Ole und Terpene. Vf. bespricht eine Reihe von Arbeiten

des Gebietes aus den letzten Jahren. (Mon. scient. [4] 19. I. 5—18. 1S3—93 und
417—27.) Hesse.

Carl Thomae, Uber einige Derivate des.p-Aminotriphenylmethans. Benzoyl-p-
aminotriphenyhnethan, C.o:H210ON <= (CoHs)CHC,H,NHCOC.H6. B. 20 g p-Amino-
triphenylmethan, bereitet nach Baeyer u. LOHR (Ber. Dtsch. chem. Ges. 23. 1623)
wurden mit 100 g NaOH u. 100 g W. auf dem Wasserbade geschin. u. auf einmal mit
20 g frisch destilliertem Benzoylchlorid versetzt. In absolut alkoh. Lsg. ging die B. des
Benzoylderivats bereits in der Kélte vor sich. Aus Bzl. sternfdrmig angeordnete
Nadeln, wl. in A., Bzl., Eg., F. 198°. — 3-Nitro-4-benzoylaminotriphenylmethan,
C:oHo@sN. (Formel 1.). B. aus 10 g Benzoylaminotriphenylmethan und 90 g Eg.
bei 75° auf allméhlichen Zusatz von je 10 g roter, rauchender IINOs u. Eg. Aus
A. unter Tierkohlezusatz kleine, grinlichgelbe Nadeln, F. 138°, 1 in Eg., wl. in
Bzl., A., A. Liefert mit Sn und HCI die unten beschriebene Anhydrobase, ein
Beweis flr die o-Stellung der Nitrogruppe. In A. suspendiert bildet das Nitroprod.,
1259, beim Erwdrmen mit 2 g alkoh. KOH neben Kaliumbenzoat das 3-Nitro-4-
aminotriphenylmethan, (GsHs)&CHCoHs(NO:Is(NH31 Aus A. durch W. goldgelbe
Kristalle CisH:s0:N2, F. 98°, sll. in A., A., Bzl., Eg. und anderen organischen
Solvenzien. Gibt in alkoh. Lsg. mit konz. HCI eine dunkelrote F&rbung, die auf
Zusatz von viel W. verschwindet unter B. gelber Flocken. Beim Erwérmen der
alkoh. Lsg. am Ruckflufskiihler mit Gberschissigem Zinn und HCI entsteht durch
Zers, des dabei gebildeten, kristallinischen Zinndoppelsalzes mit sd. NaOH das
3,4-T>iaminotriphenylmethan, (CoHe).CHCoHs(NH2231, aus Bzl. Kristalle CloH:s NS -f-
CoHO, F. 71—72°, die das Kristallbzl. hei 100° verloren; 1L in A., A., Bzl., Eg.,
swl. in Lg., 1L in verd. SS., uni. in konz. HCI. Chlorhydrat, lange Nadeln, sich
leicht zers. Die Base gab in angesduerter, wss. Lsg. mit einer konz., wss. FeCl3
Lsg. einen rotbraunen Nd., mit einer alkoh. Lsg. eine rotbraune Fdrbung. Diese
FeCI3, sowie die folgenden beiden Rkk. beweisen die benachbarte Stellung der
beiden Aminogruppen. NaNO0.-Lsg. fallt aus der angesduerten, wss., gut abge-
kililten Lsg. einen zundchst gelblichen, dann weifsen, aus Bzl. kristallisierenden
Nd. Eine trockne Mischung lberschiissiger Base mit Benzoin gab im Olbade bei
200° eine gelbbraune Schmelze, die in alkoh. Lsg. mit A. gelbgriin fluoreszierte
(B. eines Dihydrochinoxalins). Chloranil gab mit selbst sehr verd. alkoh. Lsg. der
Base eine dunkelrote, durch konz. HCI noch verstérkte Farbung. Chlorwasser féarbt
die alkoh. Lsg. der Base voriibergehend rétlich bis violett, dann grinlich; Jod ver-
halt sich &hnlich, Brom bewirkt in einer CS.-Lsg. eine rotliche Fallung. Die Base
liefert: a) 10 g mit 15 g frischem Benzoylchlorid ein Dibenzoylprod., (CoHs).CH>
CoH:(NHCOC,HE234 aus A. + Bzl. Kristalle CssH200.N2, F. 243° sll. in Bzl., swl.
in A. und A., durch h., alkoh. KOH verseifbar, und b) beim Eintragen in Acet-
anhydrid ein Diacetylprod., (CoHe):CHCoHs(NHCOCH3231 aus A. grofse, derbe Kri-
stalle, F. 226° sll. in Eg., wl. in Alkohol, swl. in Ather und Bzl. — DiphenyT
p-benzoylaminochinoylmethan, C.oH.sO3N (Formel I1.). B. neben Benzamid bei vor-

I. :C*HACH\ />NHCOC,H, , fC.i1Jj.OTl/ .NIICOO.H,
KO 7 \>



sichtigem Zutrdépfeln einer mit 20 g Eg. verd. Lsg. von 4 g Chromséure in 4 g W.
zu einer h. Lsg. von 4 g Dibenzoyl-3,4-diaminotriphenylmethan in 100 g Eg. auf
dem Wasserbade. Stumpfe, gelbe Nadeln, F. 163°, 11 in Bzl., wl. in A., A. und
Lg. KOH gab selbst in einer ganz verd. alkoh. Lsg. eine unbestidndige, violette
Farbenrk. — Diphenyl-p-benzoylaminohydrochinoylmethan, (CsHs).CHCoH.(OH).NH>
COC:H6. B. Eine h., alkob. Lsg. von Diphenyl-p-benzoylaminocliinoylmetban wurde
mit was., frisch bereiteter, schwefliger S. und dann noch mit SOs-Gas erwdarmt.
Farblose Kristalle, C.sH.:0:N, F. etwa 230°; reduziert in fester Form wie auch in
alkoh. Lsg. sd., wss., ammoniakalisclie AgNO:-Lsg. — Anhydro-3-amino-4-benzoyl-
aminotriphenylmethan, C.sH:oN: -j- C,Ho (Formel Ill.). B. beim Erwérmen einer
alkoh. Lsg. von 3-Nitro-4-benzoylaminotriphenyl-
methan mit Zinn und konz. HCI am Rickflufs-
(CoHs). CH<A \nHCC,,Hs kihler bis zur Entfarbung u. Zers, des kristalli-
A— AN sierten Zinndoppelsalzes in h., was., alkoh. Lsg.
mit H.S. Aus Bzl. Kristalle, bei 115—120° er-
weichend unter Verflichtigung von Kristallbzl., bei 205° schm., 1 in A., A., Bzl,
Eg. Bildet in Eg.-Lsg. mit konz., wss. K.Cr.0;-Lsg. ein gelbrotes Chromat und in
h., alkoh. Lsg. des salzsauren Salzes mit h., alkoh. PtCl.-Lsg. das Pt-Salz, (C.aHa: e
N:Cl).Pt, dicke, rhombische, braungelbe Téfelchen, uni. in reinem A. — 3-Nitro-
4-benzoylaminotriphenylmethancarbinol, (CsHs).C(0H)CaH:(NO0.)s(NHC0CsH64 B. Zu
einer sd. Lsg. von 2,59 3-Nitro-4-benzoylaminotriphenylmethan in wenig Eg. l&fst
man langsam eine Lsg. von 15g Chromsdure in Eg. tropfen. Aus A. lange, hell-
gelbe, leichte Nadeln, CosH.00:sN2 F. 169°. — Wird durch Alkali wohl zu 3-Nitro-
4-aminotriphenylmethancarbinol, goldgelbe Blattchen, F. 129°, 11 in den ublichen
Solvenzien, verseift. Dasselbe gab in alkoh. Lsg. mit konz. HCI eine auf Zusatz
von viel W. verschwindende blutrote Farbung. (J. f. pr. Chem. [2] 71. 566—T76.
12/6. Erlangen. Chem. Univ.-Lab.) RoTH-Breslau.

Heinrich. Wieland und Siegfried Bloch, Uber Pseudonitrosite ungesattigter
Ketone. Wieland (Liebigs Ann. 328. 158; 329. 225; C. 1903. Il.- 996; 1904. I.
29) hat gezeigt, dafs die Addition der héheren Stickstoffoxyde an die Kohlenstoff-
doppelbindung der phenylierten Athylene, C:Hs-CH:CHR, in gewisser Gesetz-
méfsigkeit beeinflufst wird. Ist R positiv, so entstehen dimolekulare Pseudonitro-
site; ist R negativ, wie bei den ungesattigten Ketonen u. Aldehyden, so addieren
sich NO und NOj zu monomolekularen geséttigten Verbb. Diese Wrkg. des nega-
tiven Radikals R wird aufgehoben, wenn in den Benzolkern stark positive Substi-
tuenten eintreten. So liefert Benzalaceton und Benzalacetophenon keine Nitrosite,
die entsprechenden Anisalverbb. tun es dagegen.

Die Pseudonitrosite gehen beim Kochen mit A. in die monomolekularen Nitr-
oxime Uber, die .sich zu Glyoximperoxyden anhydrisieren:

-C— CH- -C - C—

NOH NO, * N—O-O—N "~
wenn der Benzolkern positiv substituiert ist. Dies wurde bei den vorliegenden
Methoxyverbb. bestétigt gefunden. Es zeigte sich ferner, dafs die Wasserabspaltung
der Nitroxime nicht, wie vorher angenommen, mit der Nitrogruppe zu Glyoximper-

oxyden fuhrt, sondern mit der enolisierten Ketogruppe in folgendem Sinne zu einem
R-Nitroisoxazol verlduft:

-C-C(NO9=C- -C —C(N0:)=C —
NOH (H A Nemeeeeeees 0

Wihrend die Phenylnitroisoxazole unter Ringspaltung bestdndige Alkalisalze,



CsHs -C (: NOH)*C(NOs)—C(OK)—, liefern, wird das Natriumsalz der Anisylverb.
schon durch W. zerlegt. Aus dem Anisalacetonpseudonitrosit entsteht durch Wasser-
abspaltung anscheinend ein Pyrrolderivat, indem die Methylgruppe in RK. tritt:

CHX OCaHui—CH(NOj)—?O CHX ‘CeHA_? = C —NO,
—> >CO0 .
NOH CHs NH-CH,

Die Additionsprodd. von Ns:0. an die beiden ungeséttigten Ketone spalten
leicht HNOs ab unter B. von ungeséttigten Nitroketonen:

—CH----CH—CO—R —CH—C—CO—R
¢NO NO: * NO,

Die ungesdttigten Nitroketone werden durch NHs an der Stelle der Doppel-
bindung gespalten, d. h. in Aldehyde und Nitroketone, durch Natronlauge dagegen
in Nitrodthylen und S&ure. Die ungesattigten Nitroketone der vorliegenden Arbeit
addieren kein Brom, verhalten sich aber gegen KMn0. normal.

Anisalacetophenonpseudonitrosit (1.) entsteht beim Einleiten nitroser Gase in
Anisalacetophenon mit absol. A. unter Eiskiihlung. Gelbliche Nidelchen, F. 112°
unter Zers. In den meisten Lésungsmitteln aulser Bzl. und Chif. uni. Mit konz.
HjSOj mit und ohne Phenol entsteht intensive Rotfarbung. Liefert beim Kochen

CH30 +CaH. sCH—CH(NOj) «CO «CH:; NO.
I N.O4 H. CHsOCoH:.C—¢=C-CH,
CH30 «CoH.s +CH—CH(NOs)*CO aCsHs N J——

mit A. a-Anisyl-y-phenyl-B-nitroisoxaxol (n.). Feine Nudelchen aus A., 1L in Bzl,
wl. in A. Mit alkoh. KOH findet Lsg. statt, aus der W. wieder das lIsoxazol féllt.
Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Methylalkohol -j- Eg. entsteht Anisylphmyl-
aminoisoxazol, CioH:sONS Weifse Kristallehen aus A., F. 123° sll. in Bzl. Chlor-
hydrat (aus &th. Lsg.), F. 185° unter Rotfarbung. Wird durch W. wieder zerlegt.
Anisalacetoplienondinitrir, CHi0 «Call. *CH(ONO)—CH(NOs)mCO<C|HS, entsteht zu-
gleich mit dem vorstehend beschriebenen Pseudonitrosit. Es wird durch Ein-
dampfen der dth. Mutterlaugen als rotgelber Sirup erhalten. Liefert mit 4th. NHs
Anisaldehyd und Nitroacetophenon. Beim Schitteln der &th. Lsg. mit sehr verd.
Natronlauge entsteht Anisal-ce-nitroacetophenon, CH3) ¢«CsH.+*CH : C(NOs)*CO-CsH5.
Gelbes, dickfliissiges Ol.  Zers, sieh im Vakuum bei 115° heftig.
Anisalacetonpseudonitrosit, C.HSN.O10, entsteht analog. Weifses Kristallpulver.
Zersetzt sich bei 111°. Beim Kochen mit A. entsteht ce-Anisyl-B-nitropyrrolon,
CnH:.cO:N& (s. Einleitung). Goldgelbe Nadeln aus A., F. 89°, 1L in A. und Bzl,
zwl. in A. Gibt mit 11.S0. olivgriine Farbung. Liefert mit Zinnehlorir u. Salz-
sdaure ce-Anisyl-R-aminopyrrolon, CjjHjAN]jCI, das aus &th. Lsg. als Chlorhydrat
geféallt wurde. Weifser Nd., F. 214°. Bei 190° Dunkelfarbung, 11 in W. Die freie
Base bildet farblose Kristallehen, F. 97°, 1L in h. W. — Anis&l-a-nitroaceton,
CHs0-CeH.*CH: C(NOuU)-CO-CH3, wird aus dem é&th. Filtrat des Pseudonitrosits
erhalten, wenn man dasselbe mit W. stehen lafst, wobei das vorhandene Dinitrir
zers. wird. Vierseitige Prismen aus Methylalkohol, F. 124°, 1 in Bzl., zwl. in A.
u. A, Mit HjSOi entsteht orange Farbung, die in Violett Gbergeht. Beim Schut-
teln mit verd. Natronlauge entsteht das schon bekannte u- Anisyl-co-nitrodthylen
vom F. 87°. Mit alkoh. NHa entsteht Nitroaceton. (Liebigs Ann. 340. 63—85.
17/5. [31/3.] Minchen. Lab. d. Akad. d. Wissenschaften.) Posneb.

W. Ssaposhnikow und F. Golew, Uber das u,a-Dichlor-B,R-dinaphtylamin.
Chinondichlordiimin bildet mit B,8-Dinaphtylamin nur wenig Farbstoff; die Kon-



densation fiilirt vielmehr zu einem farblosen Prod., welches als a,cz-Dichlor-R,R-
dinaphtylamin (Formel 1.) erkannt wurde. Man I6st 1 g Chiuondichlordiimin in
20 ccm Eg. und 1,54 g $R-Dinaphtylamin in 170 ccm Eg., kihlt die Lsgg. auf 45°
ab und flgt die letztere zur ersteren. Nach 24—36 Stdn. sind lange Nadeln aus-
kristallisiert. Man filtriert diese ab, wéscht mit Eg., behandelt das getrocknete u.
pulverisierte Prod. mit W., dann mit h. angesduertem W. u. schliefslich im Soxh-
LET-App. mit A. Aus der ath. Lsg. erhalt man das u,a-Dichlor-8,3-dinaphtyl-
amin in weilsen Nadeln, F. 145° 1l in Eg., Bzl.

Cl Cl

Aus der essigsauren Mutterlauge lafst sich ein in Nadeln kristallisierender
Farbstoff isolieren, welcher Seide safranindahnlieh anfarbt und vielleicht die der
Formel Il. entsprechende Konstitution besitzt. (Z f. Farben- u. Textilchemie 4.
281—83. 15/6. Kiew. Polyteehn. Inst. Kaiser Alexander 11.) Prager.

Gilbert T. Morgan u. F. E. Richards, Uber Azofarbstoffe aus ar-Tetrahydro-
cc-naphtylamin. Die Vff. haben eine Anzahl von Azofarbstoffen aus ar-Tetrahydro-
ce-naphtylamin (s. nebenstehende Formel) dargestellt und mit den entsprechenden

Vcrbb. der Benzol- und Naphtalinreihe verglichen. Es er-
gab sich dabei: 1. Das ar-Tetrahydro-u-naphtylamin zeigt

bk | 1 das Verhalten eines Naphtalinabkémmlings und Uberein-

Hsl  Jv. J Stimmung mit «-Naphtylamin darin, dafs es direkt Amino-

U- azoverbb. liefert, welche leicht diazotiert u. mit sulfurierten

Aminen oder Phenolen zu Polyazofarbstoffen gekuppelt

werden kénnen. — 2. Die Azo- und Disazofarbstoffe aus ar-Tetrahydro-u-naphtyl-

amin, seiner Sulfosdure und seinem Diniethylderivat gleichen in ihren tinktoriellen
Eigenschaften den analogen Verbb. der Benzolreihe, weichen dagegen erheblich
von denjenigen analogen Verbh. ab, welche an Stelle des Tetrahydronaphtalinrestes
den Naphtalinrest enthalten.

a-NaphtaUnazo-ar-tetrahydro-a-naphtylamin, CioH, -N : N*Ci.oHio *NHS  Rétlich-
schwarze Kristalle aus CHs-OH; in konz. HaSO, violett 1 — p-Nitrobenzolaxo-ar-
tetrahydro-ci-naphtylamin, 02N <C:sH, N : N+CioH:o-NHr  Dunkelbraune Krystalle
aus Athylacetat. Chlorhydrat, dunkelroter, kristallinischer Nd. — ar-Tctrahydro-
naphtalinazo-ar-tetrahydro-cz-naphtylamin, C,oHn -N : NmC,0cH..-NIL. Orangebraune
Nadeln (aus Athylacetat), F. 135—140°. — p-Nitrobenzolazo-ar-tetrahydro-u-dimethyl-
aminonaphtalin, .0,,N-CoH4-N : N*Ci.oH:'N(CH92 Rote Prismen (aus Athylacetat),
F. 150—152°. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 652—54. 30/6. [5/6.*] London.) Prager.

P. J. Montagne, Uber die Pinakon-Pinalcolinumlagerung. Veranlafst durch die
vorldufige Mitteilung von Acree Uber die Pinakon-Pinakolinumlagerung (Amer.
Chem. J. 33. 180; C. 1905. I. 878) weist VVf. darauf hin, dafs er schon friiher nach-
gewiesen hat, dafs bei dieser Umlagerung Ringbildung unmdglich ist (Rec. trav.
chim. Pays-Bas 21. . 30; 24. 105; C. 1902. I. 1014; 1905. I. 1324). Vf. ist mit
weiteren Unterss. Uber diesen Gegenstand beschaftigt. (Amer. Chem. J. 33. 604—5.
Juni. [8/4.] Deventer. Holland.) Alexander.

Fritz Ullmann u. Anna Hourawiew-W inigradow, Uber PhenylchrysoRuoren.
Wurden Diphenyl-«-naphtylcarbinol (I.) und Anilinchlorhydrat in essigsaurer Lsg.



erhitzt zwecks Darst. von Aminotriphenylnaphtylmethan (ULLMANN, MUNZHUBEE,
Ber. Dtsch. ehem. Ges.36.404; C.1903. |. 585; Utimann, Schlaepfek, Ber.
Dtseh. ehem. Ges.37. 2001; C. 1904. Il. 224), so entstand ein N- und Cl-freier
Kérper, ein KW-stoff, Phenylennaphtylenphenylmethan oder Phenylchrysofluoren (I1.);
er bildet sich auch in Abwesenheit von Anilin in essigsaurer Lsg. des Carbinols
mit rauch. HCI, konz. H.S0. oder ZnCl. und geht durch Oxydation in o-Beuzoyl-
benzoesdure (IH.) Uber;er lafst sichauch aus dem Chrysofluoren, seiner Stamm-

CeHs | | CsHs
6 — NN — H—
(0]
H

Substanz gewinnen Uber das Chrysofluorenon (1V.) (-[- Brombenzolmagnesium =)
Phenylchrysofluorenol (V.) (Reduktion =) Phenylchrysofluoren (11.). Auf gleiche
Weise, wie oben angegeben, lafst sich Diphenyl-*-naphtylcarbinol in das isomere
/?-Naphtylenphenylenphenylmethan uberfuhren, wobei, nach Analogieféllen zu
schliefsen, die Bindung in «-Stellung (VI.) erfolgt sein durfte.

V. V. VI.
X %
— 80— "y " — C(OH)— ,

Experimenteller Teil. Diphenyl-u-naphtylcarbinol (I.), aus «-Phenylnaphtyl-
keton und Brombenzolmagnesium; 11 in A. und Bzl,, 1 in h. Lg. und A., beim
Erwdrmen mit Eg. und Zn-Staub (und einem Tropfen PtCl4) entsteht Diphenyl-
naphtylmetlian, C:3H18 E. 150° (aus Eg.). — Phenylchrysofluoren, C.:Hla (H.): man
flgt zu einer Lsg. von 2 g des Carbinols in 20 ccm Eg. in der Siedehitze 2 ccm
rauch. HCI; farblose, glanzende Nadeln (aus Eg.), F. 1955° 1L in A, Bzl. und sd.
Eg., 1 in 1000 Tin. k. A. und in 200 Tin. sd. A.; mit Eg. und Na.Cr.0- in der
Siedehitze entsteht eine Verb. C.sH:..03, gelbe Prismen (aus Eg.), F. 151°, wl. in
A. und A., 1L in Bzl. und Eg., 1 in konz. H.S0. mit roter Farbe; die essigsaure
Lsg. gibt mit rauch. HCI auch Rotfarbung. Nach Abscheidung dieser Verb. l&fst
sich der verd. Fl. mittels A. o-Benzoylbenzoesdure entziehen. — Phenylchryso-
fluorenol, C.sH18 (V.), aus &th. Brombenzolmagnesiumlsg. und feingepulvertem
Chrysofluorenon; schwachgelbe Prismen (aus Bzl. oder CCL -f- PAe.), F. 149,5°, 1L

Vij in A. und Bzl., wl. in sd. A. und Lg., 1 in konz. PLSO.
CH CH mit violetter Farbe. Mit rauch. HCI und Zn-Staub in
is «.>C< & & Eisessiglsg. entsteht daraus Phenylchrysofluoren. — Amino-

C,H:-NH. diphenylchrysofluoren (VII.), aus Chrysofluorenol, Anilin-
chlorhydrat und Eg. beim Sd. entsteht das Chlorhydrat (Nadeln, F. 260°); die freie
Base bildet farblose Kristallehen, F. 215°, uni. in W., wl. in Lg., A., 1L in A.
und Eg.

Diphenyl-B-naphtylcarbinol, C,.1l: ®COH(Call92, aus Brombenzolmagnesium und
Al-Phenylnaphtylketon; Prismen (aus A. -j- Lg.), F. 115,5° 11 in Bzl. und A., wl
in Lg.; 1 in konz. H.S0. mit rotbrauner, triber Farbe. — Mit Eg. und konz. HCI
gekocht, geht es uber in (9-Naphtylenphenylenphenylmethan, C:sH:.o (VI1.); farblose
Blattchen (aus Eg.), F. 137°; 1L in A. und Bzl., wl. in A. und Lg. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 38. 2213—19. 17/6. [s/s.] Berlin. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hoch-
schule.) Bloch.



Friedrich Bock, Uber das Anthragallolamid. Das Anthragallol gibt mit NH.
zuerst ein NH.-Salz, welches bei héherer Temperatur erst in Anthragallolamid (ber-
geht. Dieses Anthragallolamid hat nicht die ihm von Georgievics (Monatshefte
f. Chemie « . 754) zugeschriebene Konstitution eines I-Amino-2,3-dioxyanthrachinons,
sondern enthdlt die Aminogruppe zwischen den Hydroxylen (l.), denn es l&fst sich
in ein Diazoanhydrid (I1.) Gberfiihren, welches durch alkal. SnCl.-Lsg. zum Xantho-
purpurin (I11.) reduziert wird. Bei erschépfender Methylierung des Xanthopurpurins

CO C-OH CO C-OH CO C-OH
XC-NHo ,, N N

(111.) nach verschiedenen Methoden kdnnen verschiedene Methyldther erhalten werden,
teils alkaliunlésliche, teils alkalilésliche Dimethyldther, teils Trimethyldther(?), was
zur Vermutung der Existenz tautomerer Formen des Xanthopurpurins, resp. seiner

V1.
c-ochs c-ochs c-ocn,

CXXV COC&

Methylather fihrt (vgl. 1V., V. u, VL.).

Experimenteller Teil. Anthragallolamid (I.) entsteht aus Anthragallol,
KOH oder NaOH und NH.CL oder mittels fl. wasserfreiem NH: oder beim Einleiten
von NHs in Anthragallol, das sich in einem mit Kohlenséureschnee gekiihlten
Kolben befindet, oder beim Uberleiten von NHs iiber feingepulvertes, mit A. be-
netztes Anthragallol. In letzteren 3 Féllen bildet sich zuerst, wie an Gewichts-
&nderungen gezeigt wird, das Ammoniumsalz des Anthragallols, Ci.sH:0.(0H).O0NH4,
schwarzgriine M., welche bei 120—130° in das Anthragallolamid Ubergeht. Dessen
Darst. erfolgt quantitativ so, dafs man bei 150° getrocknetes, feingepulvertes Anthra-
gallol mehrere Tage Uber konz. NIl: stehen l&fst und das entstandene schwarzgriine
NH4Salz so lange auf 130° erhitzt, his es nicht mehr nach NHs riecht und kein W.
mehr abgibt, und eventuell den ganzen Vorgang wiederholt. — Kristalle (aus A.
oder Pyridin), werden beim Schutteln oder Eeiben elektrisch; wl. in organischen
Solvenzien, zll. in h. Pyridin, Nitrobenzol und Anilin, wl. mit gelber Farbe in
verd. Mineralsduren; wird durch konz. HCI bei 300° zu Anthragallol verseift; die
Alkalisalze (swl. in A) und Erdalkalisalze dissociieren mit reinem W., die blauen
Lsgg. der ersteren werden violett bis rot, die der letzteren bréunlich. Ba-Salz,
aus der alkoh. oder Pyridinlsg. des Amids und konz. Barytwasser, wie das Ca-Salz
tief dunkelblauer, fast schwarzer Nd., swl. in W. — Chlorhydrat, aus dem Amid
und konz. HCI beim Stehen oder Erhitzen, Nadeln, dissociieren bei 120° oder mit
W. oder verd. HCI zur freien Base.

Die Diazotierung des Amids gelingt schwierig (zahlreiche Verss. werden be-
schrieben); Kochen der Diazolsg. mit A. fihrte in nicht glatter Bk. zu glanzend
braunen Nadeln (aus A. -)- Eg. und Sublimation) vom F. 258°, die Kristallessigsaure
enthalten (JEssigsaurepurpuroxanthin von Pirath, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 10. 615).
Bei 120° entweicht die Essigsdure und liefert Xanthopurpurin. Das Diazoanhydrid,
CisHs0:Ns (I1.), entsteht aus dem Amid, rauchender HCI und Amylnitrit und bildet
goldgelbglanzende, mkr. Plattchen (aus Essigester), zers. sich beim Erhitzen auf
100°, verpufft bei raschem Erhitzen, ist swl. in W. mit schwach rosenroter Farbung,
swl. in A, A. und Bzl. mit gelber Farbe, 1 mit roter Farbe in Alkali, zers. sich
in dieser Lsg. unter Gasentw. Behandelt man das mit W. verriihrte, feingepulverte
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Diazoanhydrid mit alkal. SnCL,-Lsg., so entsteht Xanthopurpurin (l1l.), hellbraune
bis gelbe, gldnzende Nadeln (aus Eg.), F. 270°, 1L in Aceton und k. Eg., 1 in A
und Bzl,, swl. in sd. Alaunlsg., 1 in Atzalkalien und Na.CO0: mit blutroter, in NH:
mit gelblichroter, in Barytwasser mit roter Farbe; mit Na-Acetat entsteht das
Na-Salz. — Diacetylverb., gelbe Nadeln (aus Eg.), F. 179—181°. — Von den Methyl-
verbb. bildet sich mittels KOI! und CH3) bei 120° eine orangerote, in verd. Alkalien
uni. Substanz, die mit h. Lauge sich hochrot farbte und wl. war, beim Ansduern
gelb wurde; bei mehrfacher Methylierung entstehen gelbe Nadeln (aus Eg.), F. 153°.
die sich beim Kochen mit Lauge nicht mehr farbt. Mit Dimetliylsulfat entsteht
ein roter Nd. (Kristalle aus Eg.) vom F. 185—187°, der in w. KOH rot in Lsg.
ging. Das Filtrat des Nd. schied beim Ansduern einen orangeroten, dann gelb
und grin werdenden Nd. aus.

Vf. hat noch folgende Verbindungen dargestellt: Beiizylidenanthragallolamid,
CisHs0,(0HXN : CHCsHs)(OH), aus Anthragallolamid u. Benzaldehyd, braune Prismen
(aus Benzaldehyd), F. 257—258°, 1 in SS. mit roter Farbe, die unter Spaltung in
Rotviolett und Blau umschlagt; auch Alkalien, h. Pyridin und kochendes Essig-
saureauhydrid wirken spaltend. Die Verb. 16st sich in einem k. Gemisch von Essig-
sdureanhydrid u. Pyridin unter B. einer Acetylverb. (?), gringelbe Kristalle, F. 158°,
spaltet sich beim Kochen mit A. unter Benzaldehydabscheidung. — p-Nitrobenzy-
lidenanthragallolamid ist unbestadndig gegen Alkali. — Anthragalloldimethyl&tlieramid
(Dimethoxyaminoanthrachinon), aus Anthragalloldimethyl&ther (F. 1C0°) und NHs bei
100°, braunviolette Nadeln (aus Bzl.), F. 231°, uni. in W., wl. in A. mit rotvioletter
Farbe, sll. in verd. HCI mit gelber Farbe; beim Erwé&rmen damit bildet sich Anthra-
galloldimethyldther zurick; KOH 16st erst gelbrot, beim Erwérmen tiefrot und
bildet ebenfalls den A. zuriick. Konz. 11.S0. verseift bei 150—200° noch nicht. —
Chlorhydrat, rostrote Nadeln, spalten sich beim Erwérmen in Anthragalloldi-
methylather. (Monatshefte f. Chemie 26. 571—93. 10/5. [19/1.*] Wien. Lab. f.
allg. Chemie d. Techn. Hochschule.) Bloch.

W alther Hausmann, Uber die Entgiftung des Saponins durch Cholesterin.
Vf. hat untersucht, an welcher Gruppe des Cholesterins die von Ransom entdeckte
Entgiftung des Saponins durch Cholesterin beruht. Benutzt wurde eine grofsere
Reihe verschiedener Derivate des Cholesterins, die grofstenteils J. Mauthner dar-
gestellt hat. Es zeigte sich, 1. dafs durch Besetzung des Hydroxyls im Cholesterin,
beim Cholesterylchlorid, CJH.sCl, beim Cholesteryldther, (C.-Hi),0, die
entgiftende Wrkg. gegentber Saponin aufgehoben ist. 2. Am Cholesterin-
diehlorid, CSH.sOHCIj, und Koprosterin (Perhydrocholesterin), C}H47OH, er-
gab sich, dafs die Lsg. der Doppelbindung die Sehutzwrkg. erheblich herabsetzt,
ohne sie ganz aufzuheben. Oxycholestanon, CSH..0j, ist unwirksam, zweifelhaft
ist die Rolle des CholeBtanols, Cs-H..Oa Verschiedene Phytosterine, wie
Burians Sitosterin und das Paracholesterin sind gleichfalls wirksam, Spon-
gosterin von Henze nur schwach, Cerin ist unwirksam. — Bisher hat man nahe
Beziehungen des Cerins zum Phytosterin angenommen, auf Grund der Saponin-
reaktion ist eine Verwandtschaft aber wenig wahrscheinlich. Die Saponinprobe
scheint fiir die Cholesterinnatur charakteristisch.

Zu bemerken ist noch, dafs Vf. den F. des vielfach umkristallisierten Kopro-
sterins hei 89—90° fand, wadhrend Bondzynski und Humnicki 96° angegeben
haben. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. <. 567—80. Juni. Wien. Lab. der allg.
Polyklinik u. des tierphysiolog. Inst, der Hochsch. f. Bodenkultur.) Neoberg,

J. Herzig' und J. Pollak, Uber Brasilin und Hamatoxylin. Trimethylbrasilon
gibt mit Phenylhydrazin und Eg. beim Kp. des Eg. das Desoxytrimethylbrasilon



von Gilbody und Perkin (J. Chem. London 81. 1040; C. 1902. Il. 748; weifse
Kristalle [aus Bzl], F. 165—168°), mit der 4fachen Menge Phenylhydrazin und der
10fachen Menge Eg. auf dem W asserbad jedoch die Verbindung CnS n GiNt =
C:2HIsON:(OCHs)s (gelbe Nudelchen aus Essigester, F. 239—242°), die nicht acetylier-
bar ist, sich durch Phenylhydrazin nicht zum Desoxytrimethylbrasilon reduzieren
lafst u. wahrscheinlich einen King enthélt; vielleicht existiert das Trimethylbrasilon
in 2 Formen, von denen die Enolform sich reduzieren lafst, die Ketoform das
Phenylhydrazinderivat bildet. Aus Tetramethylhdmatoxylon konnte mit Phenylhydr-
azin und Eg. bis jetzt nur eine N-freie Verb., Desoxytetramethylhdmaioxylon,
CisHs0(0CH 34, erhalten werden, weifse Nadeln (aus Bzl.), F. 170—175°.

Bei der Nitrierung der mittels konz. H.S0. erhaltenen Prodd. aus Trimethyl-
brasilon erhielten die Vff. eine Mononitro-, aus Tetramethylh&matoxylon eine Mono-
und Dinitroverb., worlber sie spéter berichten werden. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
38. 2166—68. 17/6- [30/5.] Wien. I. Chem. Univ.-Lab.) Bloch.

Carl Schwalbe, Uber das Dimrothsche Thiophendiquecksilberoxyacetat. Die
Angabe DrstROXHs, dafa Thiophendiquecksilberoxyacetat (Ber. Dtsch. chem. Ges.
32. 759; C. 99. |. 937) zur Best. des Thiophens sich eigne, wurde von Lieber-
mann und Pi1eus (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 2461; C. 1904. Il. 368) bestatigt.
Mit grofster Sorgfalt ausgefuhrte Verss. des Vfs., bei denen das Hauptgewicht auf
die Best. des S gelegt wurde, ergaben jedoch stets zu niedrige Werte flr S, zu
hohe fiir Hg, so dafs die Ndd. mitgerissenes Hg-Salz zu enthalten scheinen. Die
Thiophenquecksilberndd. sind ubrigens nicht zu konstantem Gewicht zu trocknen,
und Vf. halt die n. Existenz eines Thiophendiquecksilberoxyacetats fiir zweifelhaft;
die Ndd. sind vielmehr lockere additioneile Verbh. — Vf. gibt noch Winke fur die
Elementaranalyse des Thiophens und empfiehlt zu dessen Best. seine kolorimetrisehe
Ausgestaltung der Isatinschwefelsdureprobe. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2208—10.
17/6. [5/6.] Darmstadt.) Bloch.

G. Plancher und C. Ravenna, Uber das Indolin. Indolin (Dihydroindol) ist
bisher noch nicht dargestellt worden, Vff. erhielten dasselbe aus dem N-Methyl-
indolin durch HJ und P im Einschmelzrohr. Wie nach den Unterss. von CIAHI-
CIAN, Bamberger Und A. von Baeyer Uber die Hydrierung aromatischer Kerne
zu erwarten war, dhnelt es in seinem Verhalten und auch Geruch dem Athylanilin,
ist aber bestdndiger als dieses.

Indolin. B. 1g N-Methylindolin, aus N-Methylindol nach W enzing (Liebigs
Ann. 239. 246) durch Zn -j- HCI leicht erhéltlich, wird 24 Stdn. im Einschmelz-
rohr mit 1 g rotem P und s g HJ, Kp. 127°, bei 210—230° erhitzt, mit W. verd.,
mit H.0-Dampf behandelt und der mit NaOH alkal. gemachte Riickstand ausge-
&thert. Farblose Base von schwachem Geruch, CBHsN, Kp. 220—221°, erst nach
einiger Zeit sich brdunend. Pikrat, Ci.H:.0-N4 B. Aus der Base durch geséttigte
alkoh. PikrinBaurelsg. Aus absolutem A. feine Kristalle, F. 174°, wl. in k. absol.
A. Das zum Vergleich dargestellte, &ufserlich &hnliche Pikrat des N-Methyl-
indolenins, CisH:.0:N4, schm, bei 165° (Wenzing, 1 c. 155°). Chlorhydrat des
Indolins, aus A. farblose Eiristalle. Die wss., salzsaure Lsg. gibt mit PtCl. ein Pt-
Salz, (GsHsN).H-PtCI8, gelber, sich bald rosa farbender Nd., gegen 180° sich zers.
Saures Oxalat, C.oHuO:N. B. Auf Zusatz der Base zu einer gesattigten &th. Lsg.
von Oxalséure. Aus A. farblose Kristalle, F. 128°. N-Benzoylindolin, ClsHIs0:N.
B. Beim starken Schutteln der in 10 °ig. NaOH emulgierten Base mit Benzoyl-
chlorid. Aus Essigester farblose, prismatische Kristalle, F. 118—119°. — Nitroso-
indolin, CsHsONs. B. A us einer konz. Lsg. der Base in 10-,0ig. 11jS0s mit KNO,
in wss., konz. Lsg. Aus PAe. gelbliche Schuppen, F. 83—84°. Dieses Nitrosamin
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gibt die LIEBERMANNSsche Rk. und reagiert aueb mit schwefelsaurer Diphenylamin-
losung. Bei 3—4stdg. Kochen dquimolekularer Mengen von Hydroxylaminchlor-
hydrat und Nitrosoindol in konz. alkoh. Lsg. am Rickflufskihier wird Indolin
zuriickgebildet, identifiziert durch sein Pikrat. — Durch die beschriebenen Derivate
wird die Konstitution und sekundére Natur des Indolins bestdtigt. Weitere Mit-
teilungen sollen folgen. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. I. 632—37. 3/6*
Bologna. Agrikulturchem. Univ.-Lab.) ROTH-Breslau.

A. Robyn, Uber einige neue stickstoffhaltige Dinaphtopyrankérper. Durch Einw.
von Dinaphtopyrylbromid auf Anilin-, o-, m- und p-Toluidin und «-Naphtylamin
erh&lt man unter Austritt von HRr die nachstehenden Verbb. — Dinaphtopyryl-
anilin, CoHON mCH<JCloH.)]>0, weifse Kristalle, F. 250—253° unter Zers., 1 in
BzIl. und Toluol, uni. in A. — Dinaphtopyryl-o-toluidin, C:HsN-CH<[(CloHo,L">0,
weifse Kristalle, F. 270—271°, 1 in Bzl. und Toluol. — Bisdinaphtopyryl-m-
toluidin, C.H-N[CH<*(CloH.)&>Q]j, F. 275°, weniger leicht 1 in Bzl. als die vorher-
gehenden Verbb. — Ditiaphlopyryl-p-toluidin, F. 232—233" 1 in Bzl. und Toluol.
— DinapMopyryl-a-naphlylainin, CloHsN-CH<[(C,oH.).]>0, leicht geféarbte Kristalle,
F. 255—260°. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1644. [19/6.*].) DuSteebehn.

Giovanni Issoglio, Isomere Oxypyridine aus R-Dikctonen. /?-Diketone kon-
densieren sich bekanntlich bei Ggw. von NHS mit Cyanessigester zu Cyanpyridonen
(vgl. Guareschi, Atti R. Accad. delle Scieuze di Torino 34; C. 99. Il. 118. 439).
Bei /?-l)iketonen mit verschiedenen Radikalen entstehen hierbei zwei isomere Verbb.,
wie zu erwarten war. So liefert Benzoylaceton, CsHsCOCH.COCH3, F. 60—61°
(10 g) mit 6,85 g Athylcyanessigester und 16 ccm 20°/dg. Ammoniak neben Ben-
zoylacetonamin (Benzoylacetonimid), C.cHNnON, F. 143—144° (vgl. Mutjimann, Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 20. 2180), ein Gemisch der Isomeren /?-Cyan-y-phenyl-«'-methyl-
und /?-Cyan-y-methyl-«'-phenyl-«-oxypyridine (Ausbeute 10,2 g). Dasselbe lafst
sich durch wiederholte Behandlung mit sd. W. oder besser mit sd. 90—95°/Gig. A.
trennen in a) Dihydro-B-cyan-y-phenyl-a'-methyl-a-oxypyridin (Formel 1.) (25% des
Rk.-Prod.). Aus konz. sd. A. leichte weifse Nadeln, F. 263—264°, fast uni. in W.,
A. u. A in der Kélte, wl. selbst in w. Aceton; 1g I8t sich in 1440 Tin. sd. W.
und in 44,3 g sd. 90°/,ig. A. und b) Dihy&ro-B-cyan-y-mcthyl-u'-plienyl-ci-oxypyridin
(Formel 11.) (Ausbeute 75%/0. Aus sehr konz. A. gldnzende, weifse, etwas bl&ulich

l. Il m. V.
CCoHo cchs CCohis cchs
CHjf-*CCN CHZ ~ 1CCN CHZ~CCN CH2"~CCN
CHsCUMCO cthécu”™jco chxU~Jco chlx~/ co
N N N N

fluoreszierende Blattchen, F. 310° fast uni. in W., A,, A, Aceton und Bzl. in der
Kalte; . g desselben l6st sich in 3246 eem sd. W. und in 285 Tin. sd. 90%ig. A.
Bei der Dest. mit Zinkpulver im H-Strom entsteht y-Methyl-a'-phenylpyridin. Die
beiden Isomeren sind 1 in verd. Alkalien und reduzieren KMn0. unter HCN-Ent-
wicklung. — Schwieriger als bei den Cyanphenylmethyloxypyridinen gelingt die
Trennung der bei der RK. von Acetylmethylhexylketon, CH;COCH.COC,H:s (9,9 ccm),
Athylcyanessigester - ccm) und 13 ccm 20°big. NHS entstehenden Isomeren (Aus-
beute 10,4 g). Nach mehrstindigem Rihren mit der RABEschen Turbine wird das
getrocknete feingepulverte Reaktionsprod. mit der 20-fachen Menge 60%ig. A. eine
Stunde bei 50° gehalten u. auch hei dieser Temperatur filtriert. Von der Reinheit
der Isomeren (berzeugt man sich am besten durch Prufung u. Mk. a) a'-Methyl-y-



hexyl-B-cyan-u-oxypyridin (Formel 111.) (Ausbeute 80%)) breite, weifse Blattchen,

F. 108° uni. in sd. W., in dem es schm., all. in A., 1 in A., Bzl., Aceton; bei 50° Léslich-
keit in 60%ig. A. wie 1:18. Mol.-Gew., nach Beckmann, kryoskopisch gef. 231,

her. 218. — h) a'-Hexyl-y-methyl-B-cyan-u-Oxypyridin (Formel 1V.) (Ausbeute 20%),

feine, weifse Nadelehen, F. 193—194°, wl. in sd. W., 1 in A., A., Aceton, w. Bzl.;

bei 50° Loéslichkeit in 60%ig. A. 1:144; elektrisiert sich leicht beim Reiben im

Morser. Beide Isomere 16sen sich ebenfalls in Alkalien, werden durch schwache

SS. wieder gefdllt und reduzieren KMn04 — Schliefslich weist Vf. noch darauf
hin, dafs nach den mitgeteilten Unterss. von den Isomeren der F. um so héher u.

die Loslichkeit um so grofser ist, je ndher das Radikal mit dem gréfseren Moleku-
largewicht dem N steht. Weiter reagieren anscheinend auch mit Cyanessigester,

wie mit Disulfit, Phenylhydrazin etc. die G-ruppen leichter, die mehr Ketoncharakter

tragen, wie z. B. im Benzoylaeeton die CHsCO-Gruppe im Vergleich zu der Ben-

zoylgruppe, woraus sich auch das Uberwiegen der einen isomeren Verb. ber die

andere erklart. (Estr. aus Atti della R. Accad. delle Scienze di Torino 40. 16 SS.

19/3.* Turin. Cliem. pharmazeut. u. toxikol. Univ.-Lab.; Sep. v. Vf.) ROTH-Breslau.

Charles Moureu und Amand Valeur, Uber das Spartein. Stereoisoinerie der
beiden Jodmethylate. (Forts, von S. 262.) Die Jodhydrate der beiden isomeren
Sparteinjodmethylate zers. sich in der Hitze quantitativ in Jodmethyl und ein und
dasselbe Sparteinjodhydrat. Die Einw. von Jodmethyl auf Sparte'injodhydrat fuhrt
zur B. der Jodhydrate von zwei Sparteinjodmethylaten. In den beiden isomeren
Jodmethylaten wird das Jodmethyl von dem gleichen N-Atorn fixiert. Die Isomerie
der beiden Sparteinjodmethylate kann also nur eine Stereoisomerie sein. (C. r. d.
I'Acad. des sciences 140. 1645—47. [19/6.*].) DuSterbehn.

Marston Taylor Bogert und Victor John Chambers, Die Synthese von
5-Nitro-4-ketodihydrochinazolinen aus 6-Nitro-2-aminobenzoesdure, 6-Nitro-2-acetyl-
aminobenzoesdure und aus den entsprechenden Nitroacetylanthranilen. Vif. beschrei-
ben die Darst. verschiedener neuer Chinazolinderivate aus 6-Nitro-2-amino- und
6-Nitro-2-acetylaminobenzoesdure und den entsprechenden Anthranilen.

6-Nitro-2-aminobenzoesédure (vergl. Kahn, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 3857; C.
1903. I. 153). B. 3-Nitrophtalsdure wurde durch Erhitzen des NH4-Salzes in das
Imid, dieses durch KOH in die Amidsaure, und diese wiederum, durch Einw. von
Brom u. KOH, in 6-Nitro-2-aminobenzoesdure umgewandelt. Bei Einw. von Uber-
schussigem Essigsdureanhydrid auf die Nitroanthranilsdure entsteht 6-Nitroacetyl-
anthranil (1.). Farblose Prismen oder Platten (aus Essigsdureanhydrid oder Essig-
ester), F. 155—156° (korr.), 1 in k. Aceton, sd. Chif.; wl. in h. CC14, A. PAe., Bzl
Ist in trockner Luft bestdndig, in feuchter Luft wird es langsam hydrolysiert.
Reagiert leicht mit primdren Aminen unter B. substituierter Anthranilamine, die
sich leicht zu Chinazolinen kondensieren. Beim Kochen mit W. geht das Nitro-
acetylanthranil schnell in 6-Nitro-2-acetaminobenzoeséure, CsH:i(CO0.H)’(NHCOCH32
(NOa)Q, uber. Gut ausgebildete, prismatische Kristalle (aus W.), F. 212—214° (unter
Zers.), 1L in k. Aceton, h. A., h. Essigester; wl. in h. Chlf., Bzl; uni. in A., PAe.
Wird bei langem Kochen mit W. langsam hydrolysiert. — 5-Nitro-4-Jcetodihydro-
chinazolin (I1.). B. Gepulvertes, nitroanthranilsaures NH. wird mit wenig mehr,
als einem Mol. Formamid im Paraffinbade auf 150—160° erhitzt. Feine Nadeln
(aus W.), die langsam hei Zimmertemperatur, schneller in der Wé&rme in kleine
Prismen (bergehen, F. 255—256° (korr.), zI. in sd. W., A., Aceton; uni. in A., Chlf,
PAe., Bzl.; 1L in kaust. Alkalien. Chlorid, weifses, mikrokristallinisches Pulver
(aus konz. HCI), F. 240—246° unter Zers. Wird beim Kochen mit W. wieder in
das freie Chinazolin verwandelt. Pt-Salz, (Cs11:0.N3+HCI),PtCl4, gelblichrote Kri-



stalle. Nitrat, prismatische Nadeln, P. ca. 218° unter Zers. — 5-Nitro-2-methyl-4-
ketodihydrochinazolin (111.). Von den vier mdglichen Bz-Nitro-2-methyl-4-ketodi-

I.O,N.C.Hi<”OCH* II. im. o ,N .C A <~

hydrocliinazolinen sind zwei, die «- und die s -Nitroverb., bekannt. Die 5-Nitro-
verb. erhielten \VEf. nach folgenden Methoden: .. 6-Nitro-2-aminobenzoeséure, Essig-
sdureanhydrid und Acetonitril wurden im Eohr « Stunden lang auf ICO—170° er-
hitzt. 2. Durch Erhitzen von 6-Nitro-2-acetaminobenzoesaurem NH.,. 3. Durch
Schitteln von s -Nitroacetylanthranil mit wenig Uberschiissigem, verd. NH3. Feine,
farblose Nadeln (aus A.), P. 277—279° (korr.), wl. in h. W., 1 in A. und Aceton;
uni. in Chlf., A., PAe., 1 in verd. Alkalien. Beim Kochen mit konz. KOIl wird
kein NHs entwickelt. Chlorid, weifses, amorphes, in konz. HCI uni. Pulver, F. 276
bis 279° unter Zers. Nitrat, warzige MM. nadel-
IV ONC H / C'CH: formiger Kristalle, die bei 205° zu schmelzen be-
q e 3" gq—.CsHs ginnen, aber bei 260° erst vollkommen geschmolzen
sind. — 5-Nitro-2-mcthyl-3-phenyl-4-ketodihydro-
chinazolin (IV.). B. durch Kochen von Nitroacetylanthranil mit (berschissigem
Anilin.  Kompakte Widrfel (aus absol. A.), P. 233—234° (korr.), 1l in warmem
Aceton oder sd. Nitrobzl. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 649—58. Juni. [Mérz.]
Columbia Univ. Havemeyer Lab) Alexander.

Physiologische Chemie.

Chevillard, Uber Kaurigummi. Kaurigummi findet sich in grofsen Mengen
als fossiles Harz im Bezirk von Auckland auf Neuseeland. Das von B&umen ge-
erntete Harz ist weniger wertvoll. Die Ausbeute des umfangreichen Geldndes wird
jetzt planméfsig von slavischen Einwanderern (Dalmatiern, Kroaten) durchgefiihrt.
Die Ausfuhr ist auf 11000t gestiegen. Das fossile Neuseelandharz wird fir 01-
fimisbereitung ganz besonders geschatzt, es wird hierin von Zanzibarharz Ubertroffen,
von Manilaharz jedoch nicht erreicht. Dammarharz ist fiir Olfirnisse nicht brauch-
bar, sondern nur bei Verwendung von A. (Les Corps Gras industriels 31, 340. 1/6.
356—57. 15/6. London.) W oy.

Prederick Beiding Power u. Marmaduke Barrowcliff, Die Bestandteile der
Samen von Hydnocarpus Wightiana und Hydnocarpus anthelmintica. Die fetten
Ole der genannten Pflanzen werden zu medizinischen Zwecken benutzt. Die Samen
von H. Wightiana liefern beim Pressen 32,4°/0, durch A.-Extraktion 41,2°/0 Ol.
Das ausgeprefste Ol zeigte folgende Eigenschaften. F. 22—23°, D% 0,958. [a]d =
+57,7° in ChIf. Sz. 3,8, VZ. 207, JZ. 101,3.

Die Samen von H. anthelmintica geben beim Pressen 16,3%, durch Extraktion
mit A. 17,6% Ol. Das ausgeprefste Ol hat folgende Eigenschaften. P. 24—25°
DX 0,953. [a]D= +52,5 in Chlf. SZ. 7,5, VZ. 212, JZ. 86,4

Die Ole ahneln dem;,,Chaulmoograél* (aus Taraktoganos Kurzii). Sie bestehen,
wie dieses, hauptsachlich aus Glycerinestern der Chaulmoograsaure, C:SH:.0> (Power,
Gornalt, J. Chem. Soc. London 85. 838; C. 1904. Il. 603. 604) einer S. ClsHi.0,,
die als Hydnocarpussaure bezeichnet wird. Bléttchen aus A.; P. 60°. \ce]ld = + cs°
(1,3063 g in 25 ccm Chif). Es ist eine ungeséttigte S. mit einer Doppelbindung
und enthdlt daher einen Kohlenstoffring. Methylester, CIsHS -COOCH3. Farbloses
Ol. Kpl9. 200-203°; F. :°. [BID= +62,4° (0,9818 g in 25 ccm Chif). Athyl-
ester, C:sHj-sCOOCjHj. Kp19 211°. [«]D= +51,6° (0,5087 g in 25 ccm Chlf).



Amid, ClsH.;-CONH2 Nadeln aua A.; F. 112—113°. [Byos0 = +70,2 (0,6947 g
in 25 cem Chif). Aufserdem scheinen in den Olen noch kleine Mengen von SS.
der Linol-, bezw. Olein- oder Palmitinsdurereihe zu enthalten. (Proceedings Chem.
Soc. 21. 175—76. 9/6.; J. Chem. Soc. London 87. 884—296. Juni. London. The
Wellcome Research Lab.) Posner.

Frederick Beiding Power u. Marmaduke Barrowcliff, Die Bestandteile der
Samen von Rynocardia odorata. Das im Handel abwechselnd als ,,Chaulmoogradl*
oder ,,Gynocardiadl* verkaufte Ol stammt nicht von Gynocardia odorata, sondern
von Taraktoganos Kurzii, deBsen Samen wohl irrtimlich zur Gynocardiaart ge-
rechnet wurden. Das wirklich aus G. odorata gewonnene Ol ist bei gewohnlicher
Temperatur fl., ist optisch-inaktiv und enthdlt weder Chaulmoograsdure, noch deren
Homologe. Es hat folgenden Chrakter: D*. 0,925, SZ. 4,9, VZ. 197, JZ. 1528.
Es besteht aus Glycerylestern von Linolsédure oder Isomeren, Palmitinsdure, Lino-
len- und Isolinolensduren, sowie wenig Oleinsdure. Aufserdem enthdlt es das Glu-
eosid Gynocardin, C,J1,00 ,,N,i1/,H20 . (Proceedings Chem. Soc. 21. 176—77. 9/6.;
J. Chem. Soc. London 87. 896—900. Juni. London. The Wellcome Chem. Research
Laboratorium.) Posner.

Emanuel Gross, Ein sprechendes Beispiel fir die Starkevererbung bei der
Kartoffel. Ausgehend von 10 mdglichst gleichen Knollen der gleichen Kartoffel-
sorte, hat Vf. 3 der hiervon gewonnenen Mutterstocke, die einen hdheren, einen
mittleren und einen niedrigen Starkegehalt zeigten, zur Nachzucht (je 5 Knollen
gleicher Grofse und Ausbildung) verwendet. Hierbei zeigte sich, dafs auch der
Stérkegehalt der Nachkommenschaft in 2 aufeinanderfolgenden Jahren mit dem
Stdrkegehalt der Mutterstocke korrespondierte. Die sorgféltige Auswahl stérke-
reicher Mutterstocke ist daher nicht als (berflussig anzusehen. Gleichzeitig wurde
beobachtet, dafs auch die Produktionsfahigkeit der Mutterstauden mit der der
Nachkommenschaft Hand in Hand ging, ohne dafs jedoch gesagt werden kann, dafs
die grofsere Produktivitdt an ein geringeres Starkeprozent gebunden sein muis. (Z
f. landw. Vers. Wes. Ost. s. 553—59. 20/5. Tetschen-Liebwerd. Versuchsfeld, d.
landw. Akad.) Mach.

Christian Bohr, Absorptionskoeffizientm des Blutes und des Blutplasmas fir
Gase. Fir eine Reihe biologisch wichtiger Fragen, die mit der Theorie der chemi-
schen Bindung der C0. und des O teils im Gesamtblut, teils im Plasma, und in
den Blutkdrperchen in Beziehung stehen, ist es notwendig, den BtINSENschen
Absorptionskoeffizienten fiir diese Medien genau zu kennen, um so die Menge des
Gases, welche dem Drucke einfach proportional geldst ist, berechnen zu kénnen.
Da ein Teil des Gases dissociable, chemische Verbb. mit Blutbestandteilen bildet,
ist eine genaue Bestimmung der Gasabsorption sehr erschwert. ziNTz hat, um
diese Schwierigkeiten zu umgehen, den Vorschlag gemacht, den Absorptionskoeffi-
zienten irgend einer Gasart, die mit keinem Blutbestandteil irgend eine chemische
Verb. eingeht, zu bestimmen, und hieraus den Koeffizienten fir O zu berechnen,
indem man davon ausgeht, dafs die Proportion zwischen dem Absorptionskoeffizienten
des Blutes u. dem des W. fir alle Gase konstant ist. Unter dieser Voraussetzung
ist es mdglich, wenn die genannte Proportion flr ein Gas bekannt ist, den Absorp-
tionskoeffizienten fur ein anderes Gas zu berechnen, sobald man nur die Absorption
des letzteren Gases in W. kennt. Ob diese Voraussetzung korrekt ist, ist nie
untersucht worden. Vf. hat direkte Verss. angestellt. Fir Serum wdhlte er als
indifferentes Gas O, fiur das Gesamtblut H. Bei allen Verss. wurde die betreffende
Fl. unter fortgesetztem Schitteln bei konstanter Temperatur mit dem betreffenden
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Gase gesattigt, worauf eine Probe in eine HAGENsche Pumpe ausgepumpt wurde.
Es wurden folgende Resultate erhalten: 1. Absorptionskoeffizient des Sauerstoffs fir

Serum und Wasser:
°/0iges Verhéltnis d. Koeffizienten

Temperatur Wasser Serum des Serums zu dem des W.
19° 0,0316 0,0306 97
39° 0,0233 0,0228 98.

Der Unterschied von 1., des Wertes (97 und 98) fallt innerhalb der Fehler-
grenzen. Eine Lsg. von NaCl setzt den Absorptionskoeffizieuten stark herab,
wadhrend Albumosen, Rohrzucker, Dextrin einen geringeren Einflufs haben. — Absorp-
tionskoeffizient von 3 in Wasser und Ochsenblut:

Temperatur Wasser Blut -r0 0. Koeffizienten d, W.
14° 0,0192 0,0179 93
14° 0,0192 0,0175 91
14° 0,0192 0,0177 92.

Aus Kontrollverss. Uber die Anwendbarkeit der indirekten Berechnung des
Koeffizienten geht hervor, dafs man die Absorptionskoeffizienten der verschiedenen
Gase fir das Serum auf 97,5°/0, fir das Blut auf 92% der bei derselben Tem-
peratur fur W. gefundenen Werte ansetzen kann. Fur die Blutkérperchen kdnnen
die Koeffizienten fir die Absorption von Gasen auf 81% der Koeffizienten des W.
angesetzt werden. Berechnet man auf Grund dieser Befunde die Absorption fir
die einzelnen Blutbestandteile, dann kommt man zu folgenden Zahlen:

Sauerstoff Stickstoff Kohlensaure

15° 38° 15° 38“ 15° 38°
W asSer..ieeeennns 0,0342 0,0257 0,0179 00122 1,019 0,555
Plasma.... 0,033 0,023 0,017 0.012 0,994 0,541
(231 VR S 0,031 0,022 0,016 0,011 0,937 0,511
Blutkdrperchen . . 0,028 0,019 0,014 0,0098 0,825 0,450

(Skand. Arch. Phys. 17. 104—12. 5/4. Kopenhagen. Physiol. Lab. der Univ.)
Abderhalden.

Olinto Pascucei, Die Zusammensetzung des Blutscheibenstromas und die Hamo-
lyse. Erste Mitteilung. Die Zusammensetzung des Stromas. Bequemer als nach
&lteren Angaben von Wooiridge ist folgender Vers. zur Darst. des Stromas. Der
Blutkdrperchenbrei aus defibriniertem Blut wird mit dem 15—20faclien Volumen
%-gesattigter Ammoniumsulfatlsg. versetzt und gut umgeriihrt. Der Bodensatz
wird auf flachen Porzellantellern mdglichst rasch getrocknet und dann in viel k.
W. verteilt und schliefslick mit destilliertem W. madglichst farblos gewaschen. Das
Préparat ist nach dem Trocknen, je nach dem Hé&matingehalt, graubrau bis asch-
grau. Die Zus. ist fast genau gleich der nach Wooiridges Verf. gewonnenen,
namlich = 0,84 % Asche gegen 0,87 %, 125% N gegen 12,30 und 27,4% in A,
A. u. Chlf. .. Substanz gegen 30,7 %. Besonders bemerkenswert ist der hohe Ge-
halt an in A., A. u. ChIf. 1 Stoffen, die hauptsachlich aus Lecithin u. Cholesterin
bestehen. So reichlich finden sich diese Stoffe nur noch in der Markscheide der
Nerven; Vf. sieht in dem Stroma eher eine Membran, die den Blutfarbstoff ein-
schliefst, als ein hdmoglobindurchtranktes, protoplasmatisches Gerustwerk. Erstere
entspricht sehr anndhernd Overtons lipoider Protoplasmaschicht. (Beitr. z. chem.
Physiol. u. Pathol. 6. 543—51. Juni. Strafsburg i. E. Physiolog. - chem. Inst.)

Neuberg.



0. Pascucci, Die Zusammensetzung des Blutscheibenstromas und die Hamolyse.
Zweite Mitteilung. Die Wirkung von Blutgiften auf Membranen von Lecithin
und Cholesterin.  Von einer Reihe hdmolytisch wirkenden Substanzen, wie Saponin,
Tetanolysin, Kobragift etc. ist bekannt, dafs sie in Beziehung zu den Lipoiden
Cholesterin und Lecithin stehen, d. h. durch diese in ihrer h&molytischen F&hig-
keit gefdrdert oder gehemmt werden. In der voraufgehenden Mitteilung ist die
Auffassung des Blutkdrperchenstromas als einen zu betrdchtlichen Teil aus Lecithin
und Cholesterin gel. Membran begriindet, und es ist denkbar, dafs die Hamolyse
durch Andtzung oder Auflésung der Blutscheibenmembranen zustande kommt. Vf.
hat diese Frage an kunstlichen Cholesterinlecithinmembranen geprift, die durch Ver-
schliefsen diinner Glasréhrchen durch mit Cholesterin oder Lecithin, resp. mit einem Ge-
misch imprégniertem Seidenstoff bereitet waren. Als Farbstoff diene Himoglobin oder
Cochenille. Verss. mit Saponin, Solanin, Kobragift u. Tetanotoxin, beziglich deren
Details aufs Original verwiesen werden mufs, ergaben, dafs diese ganz verschiedenen
Substanzen die Cholesterinlecithiumembranen durchldssig machen. Das gleichsinnige
Resultat wurde erzielt, wenn z. B. Lecithinmembranen mit der Giftlsg. und in ihr
gelost befindlichem Cholesterin oder Cerebrin in Berlhrung gebracht wurden.
Organische Solvenzien, sowie Alkalien und Alkalicarbonate l6sen gleichfalls die
Membranen, dieser Vorgang entspricht dem Lackfarbenwerden des Blutes. Es
ist noch festzustellen, ob die zahlreichen Beobachtungen tber H&molyse mit dieser
einfachen Deutung der unspezifischen Membrankorrodierung in Einklang zu bringen
sind, u. ob dieses Phdnomen die Antihdmolysinbildung zu erkldren vermag. (Beitr.
z. chem. Physiol. u. Pathol. «. 552—66. Juni. Strafsburg i/E. Physiol.-chem. Inst.)

Neuberg.

M. Piettre und A. Vila, Das Oxyhdmoglobin des Meerschweinchens. Wirkung
der Fluoride. Das Oxyhamoglobin des Meerschweinchens kristallisiert sehr leicht,
ist swl. in W., und I&fst sich deshalb leicht von den letzten Spuren von Serum
reinigen. Im Spektrum des Oxyh&moglobins findet sich ein Band X 634. Bei Zu-
satz einer Spur von Fluorverbb. wandert dieses Band nach X — 612. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 140. 1707—38. [26/6.*].) Abderhalden.

Ernst Magnus-Aisleben, Uber die Giftigkeit des normalen Darminhaltes. Zur
Frage nach der Toxizitat des normalen Darminhaltes hat Vf. folgenden Beitrag ge-
liefert. Im Inhalt des oberen Dunndarmes wie in der Schleimhaut selbst findet man
nach Erndhrung mit Fleisch, Stdrke u. Fett, dagegen nicht nach Milch- u. Kasein-
verabfolgung eine giftige Substanz. In den Extrakten der Schleimhaut befindet sich
eine schwach blutdruckherabsetzende, thermostabile Verb.; im Darminhalt ist bei
jeglicher Art der Erndhrung eine stark blutdruckerniedrigende, thermolabile Sub-
stanz, wahrend im oberen Dinndarminbalt sowie den Extrakten der oberen Diinn-
darmschleimhaut ein thermolabiles, l1&hmendes Nervengift vorhanden ist. Bisweilen
tritt wahrend der L&hmungsperiode rasche Erholung ein infolge einer schnell vor-
Ubergehenden Immunitdt. Die Substanz wird duroh Kochen in saurer Lsg. ver-
nichtet. Ebenso verhdlt sich die blutdruckherabsetzende Verb., die im Gegensatz
zu dem Nervengift in der Leber nicht entgiftet wird. Unentschieden ist, ob Hctero-
und Isotoxizitdt vorliegt, d. h. ob Inhalt des Hundedarms auch fir Hunde oder
nur fur Kaninchen giftig ist. (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. . 503—23. Juni.
Strafsburg i/E. Physiol.-chem. Inst.) Neuberg.

Osw. Schwarz, Zur Kenntnis der Antipepsine. Im Anschlufs an die Verss.
von POLLACK (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. «. 95; C. 1905, I. 107), dafs
durch Erhitzen von Trypsin ein kochbestdndiges Antiferment nachweisbar wird, hat
Vf. genau das gleiche flr Pepsin gezeigt. Der Hemmungskdrper flir Pepsin ist



kochbestdndig bei schwach saurer Rk., er haftet weder au dem Nd., der in einer
erhitzten Pepsinlsg. sich bildet, noch an Féllungen, die kiinstlich in der Fl. erzeugt
werden. Im Gegensatz zu Pepsin wird das Antiferment von Eiweifs nicht absor-
biert, durch A. ist es fallbar; es hindert die peptische Verdauung von Serumeiweifs
nur wenig, stark die von Ovalbumin, Fibrin und Fleisch. Es besteht Proportiona-
litdt zwischen der Menge des zugesetzten erhitzten u. zum Antikdrper gewordenen
Pepsins u. der Grofse der Hemmungswirkung. Der Antikdrper gibt keine Biuretrk.,
ist demnach wohl kein Protei'nstoff, bis auf die Fallbarkeit durch A. ist er identisch
mit den Antipepsinen von Danilewsky, Hensel U. Weinland. Bemerkenswert
ist, dafs aus fast allen Organen durch analoge Behandlung Hemmungskorper er-
halten werden konnen.

Das durch Erhitzen von Pepsin geldste Antipepsin ist vorgebildet, wird durch
die Erwarmung nur manifest, da die Uberkompensation durch Pepsin mit dessen
Vernichtung fortféallt; letztere kann Ubrigens auch durch Alkalien, wie stérkere
Lsgg., in der Kalte bewirkt werden. Pepsin und seine Hemmungskdrper sattigen
einander dhnlich ab, wie es P. Enriicn flir Toxin u. Antitoxin gezeigt hat, jedoch
ist die Verb. beider Kdrper nur eine lockere und leicht dissociierbare, indem nach
einiger Zeit sich doch peptische Wrkg. einstellt. Vf. neigt mehr zu der Vorstellung,
im Antik6rper einen ,negativen Katalysator” zu erblicken. (Beitr. z. ehem. Physiol.
u. Pathol. «. 524—42. Juni. Strafsburg i/E. Physiol.-chem. Inst.) Neuberg.

Olof Hammarsten, Zur Chemie des Fischeies. Vf. untersuchte Barscheier, u.
zwar reife und unreife. Die Eier waren von Blut und Zwischenflussigkeit sorg-
faltig befreit. Bei der Extraktion der Eier mit verd. NaCl-Lsg. (5—10%) ging
reichlich Eiweifs in Lsg., das aber weder durch Verdinnung mit W., noch durch
Dialyse als Nd. erhalten werden konnte. Auch mit W. konnte Eiweifs extrahiert
werden. Die Eier quollen dabei stark auf. Das Eiweifs des Barscheies besteht zum
allergrofsten Teil aus einem vitellindhnlichen Nukleoalbumin. Zu dessen Rein-
darstellung werden die Eier in der 20-fachen Menge W. zerriihrt. Die FIl. kann
ziemlich leicht filtriert werden. Man kann die Filtration auch umgehen u. direkt
so viel HCI zusetzen, bis ein Gehalt von 0,05—0,1 erreicht ist. Es tritt eine rot-
liche Farbe auf, und das Mucin fallt aus. Das Nukleoalbumin ist gelést und kann
nach Entfernung des geféallten Mucins leicht durch Zusatz von Na(OH) bis zur nur
noch schwach sauren Rk. reichlich und vollstdndig ausgeféllt werden. Durch Um-
lI6sen und Fdllen kann die Substanz gereinigt werden. Dafs sie kein Nukleoproteid
ist, beweist, dafs die Substanz keine Purinsubstanzen enthdlt. Die neutrale Lsg.
gerann nicht beim Sieden. Von sehr kleinen Sduremengen wurde sie gefdllt, und
der Nd. war nicht oder nur sehr wenig in Neutralsalz 16slich. Auch im Ubrigen
zeigte die Substanz das typische Verhalten eines Nukleoalbumins. Sie gab alle
Eiweifarkk. Die Nukleoalbuminnatur geht aus dem Phosphorgehalt der mit A. -f-
A. erschdpften Substanz hervor und dessen Verhalten gegen Pepsin. Eine abspalt-
bare Kohlehydratgruppe wurde nicht gefunden. — Das Mucin der Barscheier. Zu
dessen Gewinnung werden Eier mit der 10—20-fachen Menge W. behandelt und
das Extrakt mit HCI bis zu 3% versetzt, dabei fé&llt das Mucin aus. Zur Reinigung
kann das Mucin mit Hilfe von Alkali in eine filtrierbare Form gebracht u. wieder
mit HCl gefdllt werden. Das Prod. zeigt die Eigenschaften eines Mucins. Die
Hdille der reifen Eier besteht hauptsachlich aus Mucinogen und enthélt nur wenig
Mucin, in den unreifen Eiern dagegen findet sich hauptsdchlich Mucin u. Mucinogen
nur in geringen Mengen. (Skand. Arch. Phys. 17. 113—32. 5/4) Abderhalden.

Czadek, Erndhrungsversuche mit zwei neuen Eiweifspraparaten ,,Euprotan u
und B‘l. Euprotan u hat die Zus. N = 1454; Atherextrakt 0,70, Asche 1,82,
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Phosphorséure 0,54, Aciditat als HCI her. 1,10; es wird aus Blutkdrperchenbrei
durch Behandlung mit HsS0. von 0,01 °/0, Neutralisation mit NHs und Bleichung
mit HjO. gewonnen. Das Euprotan B ist ein fast genau so zusammengesetztes
Préparat, das durch Aussalzen der Bluteiweifskdrper dargestellt wird. Beide Préparate
wurden vom Menschen gut ausgenutzt; mit steigenden Gaben ist eine geringe
Depression der Pettausnutzung unverkennbar, der nicht verdaute N ist etwas er-
hoht. Die Préparate sollen eine eiweifsarme Kost verbessern. (Pharm. Post 38.
387—S8. 2/7. Wien. Landw.-bakteriol. u. Pflanzenschutz-Station.) Neuberg.

0. Loewi (mitbearbeitet von W. M .Eletcher u. V.E. Henderson), Untersuchungen
zur Physiologie und Pharmakologie der Nierenfunktion. [11. Mitteilung. Uber den
Mechanismus der Kaffeindiurese. Unter dem Einflufs von Kaffein kontrahieren die
Darmgefafse sieh nicht, und es tritt auch beim nicht narkotisierten Tier Diurese
ein; deshalb kann die Ubrigens unbedeutende Blutdrucksteigerung nicht Folge einer
Reizung des Vasokonstriktorencentrums sein, wie bisher angenommen wurde. Viel-
mehr ist sie wohl die Folge einer direkten Herzwrkg., daher mufs sie in Féllen
von Herzinsuffizienz die diuretische Wrkg. unterstiitzen. Die Geféafse der véllig
entnervten Niere sind nicht maximal ausgedehnt, vielmehr werden sie durch Kaffem
noch um ein betrdchtliches erweitert; auf die Gefafae anderer Organe ist Kaffein
auch nach deren Entnervung ohne Wrkg. Diese Erweiterung der Nierengefafse
ist bedingt durch einen direkten Einflufs des Kaffeins auf die Gefafswand und tritt
auch nach Degeneration der Nierennerven noch ein. Mitunter dehnt sich die Niere
unter dem Einflufs von Kaffein nicht ans; aber auch in diesen Fallen wird sie
starker durchblutet. Diese Steigerung der Durchblutung ist die Ursache der
Kaffeindiurese; sie kann eintreten, ohne dafs Diurese ihr folgen mufs; niemals aber
wird Diurese beobachtet, ohne dafs gleichzeitig die Durchblutung gesteigert waére.
Es ergeben sich keine sicheren Anhaltspunkte dafiir, dafs aufser der genannten das
Kaffein noch eine andere Wrkg. auf die Niere ausubt. Es lafst sich analog der
klinischen auch eine experimentelle Gewdohnung an Kaffein erzielen; sie beruht
darauf, dafs die Nierengefafse allmahlich ihre Anspruchsfahigkeit auf den Reiz des
Kaffeins einhifsen; dem des Harnstoffs sind sie daun noch zugénglich. Die ge-
steigerte Wirksamkeit des Kaffeins beim Nephritiker gegeniuber dem Gesunden
spricht nach dem angefiihrten Wirkungsmechanismus des Kaffeins zu Gunsten der
TRAUBE-CoHNHEiMschen Nephritistheorie. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53.
15—32. 19/6. Marburg. Pharmak. Inst.) Abderhalden.

0. Loewi (mitbearbeitet von N. H. Alcock), Untersuchungen zur Physiologie und
Pharmakologie der Nierenfunktion. 1V. Mitteilung. Uber den Mechanismus der Salz-
diurese. Nach Salzinjektion ist lediglich die Blutverwésserung die Ursache derNieren-
geféafserweiterung, somit die Ursache der Diurese. Bei den Diuresen nach Injektion
schwer resorhierbarer Salze der zwei- und mehrbasischen SS. ist auch noch ver-
hinderte Rickresorption mitbeteiligt. Die Konzentration der Salzlsg. ist nur insofern
von Bedeutung, als sie mehr oder weniger W. in das Blut treibt. Als letzte Auf-
gabe bliebe noch die Feststellung der Art und Weise, wie die Hydramie zur Gefdis-
erweiterung flhrt. Sicher greift das wss. Blut an einer anderen Stelle an als das
Kaffein, denn koffeinermidete Gefafse werden durch Salz wieder ausgedehnt. (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 33—48. 19/6. Marburg. Pharmak. Inst.) Abderh.

V. E. Henderson und 0. Loewi, Untersuchungen zur Physiologie und Phar-
makologie der Nierenfunktion. V. Mitteilung. Uber den Mechanismus der Harnstoff-
diurese. Harnstoff wirkt nicht infolge irgend welcher chemischer Eigenschaften
spezifisch, sondern vielmehr infolge seiner molekular-physikalischen allgemein, wie



die Salze ohne spezifische lonenwrkg. In allen Verss. wurde analog den Salzverss.
(vgl. vorstehendes Referat) gleichzeitig mit der Diurese eine starke Blutverdiinnung
beobachtet; in die Zellen also, aus denen nach Injektion hyperisotonischer Lsgg.
W. in das Blut tritt, dringt demnach der Harnstoff weniger leicht ein als in die
roten Blutkdrperchen. Die Gefafserweiterung ist offenbar die Folge der Hydriimie.
Nach allem reiht sich die Harnstoffdiurese der der schwer resorbierbaren Salze der
mehrbasischen SS. an. — Zum Schlisse geben Vff. eine zusammenfassende Darst.
des Wesens der diuretischen Wrkg. des Phlorhizins, Kaffeins, der Salze und des
Harnstoffs. Als Ursache der diuretischen Wrkg. genannter Substanzen, auf welchem
Wege sie immer dem Organismus einverleibt werden (per os, subkutan oder intra-
vends), ergeben sich: 1. Steigerung der Blutzirkulation durch die Niere infolge
Reizung der peripheren geféfscrweiternden Apparate. Diese kann die Folge sein
a) eines chemischen Reizes (Kaffem), b) eines physikalischen Reizes (Hydrdmie jeder
Art). 2. Einschrankung der n. statthabenden Harneindickung infolge vou Resorption
von W. durch die Kanélchenepithelien; sie kauu bedingt sein a) durch Steigerung
der Blutzirkulation durch die Niere und dadurch bedingte grofsere Schnelligkeit
des Filtratstromes durch die Kanélchen (Kaffein, Salze); b) durch Passage von
durch die Epithelien schwer resorbierbareu Kérpern durch die Kanélchen, sei es,
dafs diese a) durch den Glomerulus getreten sind — intravendse Injektion von
schwer resorbierbareu Salzen, Zucker oder Harnstoff, intrastomachale Einverleibung
von entweder den Darm leicht passierenden Salzen der einbasischen Sduren, die
innerhalb des Organismus, d. h. auf dem Wege bis zur Niere, in schwer resorbier-
bare umgewandelt werden (essigsaure Salze), oder den Darm leicht, die Nieren-
epithelien aber schwer passierenden Substanzen (Harnstoff), oder dafs sie ) erst
unterhalb des Glomerulus in das Kandlchenlumen treten — Zucker nach Phlorhizin-
verabfolgung. Die Wrkg. der durch b) verhinderten Rickresorption addiert sich
zu a), daher die stdrkere Wrkg. der Salze der mehrbasischen SS. Den Sehlufs der
Arbeit bilden praktische Winke in Bezug auf Diuretika. (Arch. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 53. 49—55. 19/6. Marburg. Pharinak. Inst.) ABDERHALDEN.

V. E. Henderson u. 0. Loewi, Uber die Wirkung der Vasodilatatorenreizung.

Bei reiner Vasodilatatorenreizung werden nicht nur die Gefafse erweitert in dem
Sinne, dafs ihr Gesamtdurchmesser anwadchst, sondern wahrscheinlich auch derart,
dafs nur das Lumen sich erweitert bei gleichbleibendem Gesamtquerdurchschnitt.
Wird erstere Erweiterung mechanisch verhindert, so kann trotzdem unter dem Ein-
flufs einer Vasodilatatorenreizung infolge der Existenz des zuerst genannten Mecha-
nismus mehr Blut als zuvor in der Zeiteinheit ein Organ durchstrémen. So kann
z. B. bei der Kaffei'nwrkg. trotz gleichbleibendem Nierenvolumen eine starkere Durch-
blutung auftreten. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 56—61. 19/6. Marburg.
Pharmak. Inst.) Abderhalden.

V. E. Henderson u. 0. Loewi, Uber den EinfluR von Pilocarpin und Atropin
auf die Durchblutung der Unterkieferspeicheldriise. Die Wrkg. der Chordareizung
auf die Gefafserweiterung der Speicheldriise ist nach vorhergehender Atropinisierung
geringer. Die Ursache hiervon ist wahrscheinlich nicht L&hmung vasodilatierender
Chordafasern, vielmehr Wegfall der Sekretion. Pilocarpin steigert in der Regel die
Durchblutung, immer die Sekretion der Speicheldriise. Beide Pilocarpinwirkuugen
werden durch Atropin vereitelt. Die vasodilatatorische Wrkg. des Pilocarpins ist
nicht identisch mit der der Chordareizung, bezw. nicht bedingt durch eine Reizung
von Chordaendigungen, denn die Vasodilatation durch Chordareizung tritt auch in
den Féallen ein, wo sie nach Pilocarpinanwendung versagt, auch wirkt Pilocarpin eher
abschwéchend auf die Chordaendigungen, ferner wird seine Wrkg. entgegen der der
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Chordareizung durch Atropin aufgehoben. Die vasodilatatorische Wrkg. des Pilo-
carpins ist mithin wahrscheinlich bedingt durch die vasodilatatorische Wrkg. der
hei der Drisentatigkeit entstehenden Prodd. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53.
62—75. 19/6. Marburg. Pharmak. Inst.) Abderhalden.

Julius Baer u. Adam Loeb, Uber die Bedingungen der autolytischen Eiweifs-
spaltung in der Leber, Yff. werfen die Frage auf, ob das Blut ein wahres Anti-
ferment, das gegen autolytische Vorgénge gerichtet ist, enthdlt. Je 10 g Leber
wurden der Autolyse uberlassen und dann der nicht koagulierbare N bestimmt u.
mit den Werten entsprechender Mengen des frischen Organes verglichen. Serum-
zusatz bewirkte eine erhebliche Hemmung der Autolyse. Auch das auf 95° erhitzte
Serum zeigte Hemmung. Ein Antiferment als Ursache der Hemmung kann somit
nicht angenommen werden. S&urezusatz verstarkt die Autolyse bei Zugabe von
Serum, offenbar wird der hemmende Stoff des Serums Uberkompensiert. Geringe
Mengen von Sodalsg. verlangsamen die Autolyse, grofsere beschleunigen sie. Viel-
leicht liegen mehrere, bei verschiedener Rk. wirksame Fermente vor. Verss. mit
Eiweifskdrpern des Serums ergaben, dafs Globulin die Autolyse beschleunigt, Albu-
min sie stark hemmt. Beim Kochen verschwindet die beschleunigende Wrkg. des
Globulins, dagegen nicht die hemmende des Albumins. Offenbar ist die hemmende
Wrkg. des Serums mit dessen Eiweifskdrpern, speziell mit dem Albumin, eng ver-
knipft. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 1—14. 19/6. Strafsburg. Mediz.
Klinik.) Abderhalden.

Torsten Thunberg, Der Gasaustausch einiger niederer Tiere in seiner Ab-
hangigkeit vom Sauerstoffpartiardruck. Aus den umfangreichen Unterss. des Vfs. an
Limax agrestis, der Raupe von Tenebrio molitor, an Lumbricus terrestris kdnnen
nur einige der wichtigsten Befunde hier hervorgehoben werden. Die Sauerstoff-
aufnahme von Limax ist abhdngig vom Sauerstoffpartiardruck. Die Mehraufnahme
von 0 ist nicht besonders grofs in reinem 0, etwa Vs des Wertes in Luft. Die fir
Lumbricus gefundene durchschnittliche Mehraufnahme von 0 aus 96%ig. 0 st
hoher als der fur Limax gefundene Wert. Die an Limax und der Tenebrioraupe
gewonnenen Oxydationskurveu zeigen in gewissen Hinsichten Verschiedenheiten, in
anderer Ubereinstimmung. Die Kurve der Tenebrioraupe zeigt bei niederem 0-
Druck eine viel steilere Steigerung als die Kurve von Limax. Die Tenebrioraupe
kann also besser als Limax den O in Gasgemischen niederen O-Gehaltes ausnutzen.
Gemeinsam fur beide Kurven ist, dafs sie eine anfangs relativ steile Steigerung
zeigen, welche allméhlich langsamer wird. Bezuglich des Vfs. Erdrterungen (ber
den intrazellularen und atmosphdrischen Sauerstoffdruck und die Anwendung des
GUI.DBErG-W aageschen Gesetzes auf die Oxydationsgeschwindigkeit mufs auf die
Originalarbeit verwiesen werden. (Skand. Arch. Phys. 17. 133—95. Lund. Physio-
|Og. Inst.) Abderhalden.

Herman Lavonius, Zur Kenntnis des Stoffwechsels bei Athleten. Verss. an
zwei Ringk&dmpfern wéhrend ihrer ,,Arbeit” zeigten einmal eine betréchtliche Ab-
nahme des Koérpergewichts und eine bedeutende Zunahme der Pulsfrequenz. Be-
zliglich der Stoffwechselverss., die den Umstdnden entsprechend nicht in gauz
einwandsfreier Weise durchgefiihrt werden konnten, sei auf die Origiualarbeit ver-
wiesen. (Skand. Arch. Phys. 17. 196—204. 5/4. llelsingfors. Physiol. Lab. d. Univ.)

Abderhalden.

P. Bergman, Zur Physiologie der Alkohol-Chloroformgruppe. A., Chif. und A.
verkirzen bei zweckméfsiger Dosierung die einfache Reaktionszeit (bei Gehdrreizung)
anfangs, dann tritt Verldngerung ein. Die Verkirzung erklart Vf. mit einer Er-



reguug der nervgsen Centra. Diese Resultate stimmen recht gut mit den an iso-
lierten Nerven gemachten Erfahrungen Uberein. (Skand. Arch. Phys. 17. 60—73.
5/4. Lund. Physiol. Lab. d. Univ.) Abderhalden.

P. Bergeil und P. E. Richter, Experimentelle Untersuchungen (ber die Be-
ziehungen zwischen chemischer Konstitution und diuretischer Wirkung in der Purin-
gruppe. Verss. an nephritischen Kaninchen ergaben, dafs Athyltheobromin, Athyl-
paraxanthin u. Athyltheophyllin diuretisch wirken. Athyltheophyllin wirkt schwéacher
als Athyltheobromin. Auch die Doppelsalze der Athyltheobromine, das Natrium-
benzoat u. -salicylat haben diurctische Wrkg., ferner auch Propyl-, Butyl- u. Amyl-
theobromin. Die Intensitat der diuretischen Wrkg. ist bei den Mouoéathyldimetkyl-
xanthinen von der Isomerie, bei den homologen alkylierten Theobrominen von der
Art des Alkylrestes abhdngig. (Zeitschr. f. exp. Path. u. Ther. 1. 655—62. S/5.).

Abderhalden.

L. Camus und E. Gley, Hamolytische Wirkung und allgemeine Giftigkeit des
Aalserums fur das Murmeltier. Auch das Blut des Murmeltieres ist sehr resistent
gegen das Aalserum. Aus der Resistenz des Blutes darf nicht auf eine solche des
gesamten Organismus geschlossen werden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1717
bis 1718. [26/6*]) Abderhalden.

E. Louise u. F. Moutier, Toxikologie des Phenylquecksilbers. Phenylquecksilber
bildet einen festen, gut kristallisierten, geruchlosen Kdrper, der bei gewohnlicher
Temperatur nicht flichtig ist. Zur Lsg. wurden Vaselindl, Olivendl und Essigester
verwendet. Die Lsg. enthielt im allgemeinen in . ccm 50 mg Substanz. Die Verss.
sind an 5 Hundeu ausgefiihrt worden. Es zeigte sich, dafs das verwandte Préparat
viel weniger giftig als die Quecksilberverbb. mit Radikalen der aliphatischen Reihe
ist. Das eingefiihrte Hg wird rasch aufgenommen und dann wahrend langer Zeit
ganz allmdhlich wieder ausgeschieden. Der therapeutische Effekt des Hg bleibt
erhalten. (C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 1703—4. [26/6.*].) Abderhalden.

C. Phisalix, Uber die Anwesenheit des Giftes in den Eiern der Viper. Im
Moment der Entwicklung des Eies der Viper haufen sich die aktiven Giftstoffe au.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 1719—21. [26/6.*].) Abderhalden.

Grérungscliemie und Bakteriologie.

K. Panek, Bakteriologische und chemische Studien uber die ,,Barszcz* genannte
Gérung der roten Buben. Im Gegensatz zu Epstein (Arch. f. Hyg. 36. 145; C.
99. Il. 1128) gelangt Vf. auf Grund seiner Unterss. zu dem Ergebnis, dafs die
Barszezgarung keine reine Milchséuregarung, sondern eine schleimige Gérung ist, die
durch einen spezifischen Organismus (Bact. betae viscosum) in der Macerations-
fiussigkeit der roten Riben bei Temperaturen von 18—20° verursacht wird. Diese
Garung erfolgt auf Kosten des in den roten Riben enthaltenen Bohrzuckers-, es
wird dabei aufser Dextran, das dem Prod. die Dickfllssigkeit verleiht, und dessen
Menge gewdhnlich von der Menge des vorhandenen Rohrzuckers abhéngt, Mannit,
sowie Essigsaure und optisch -inaktive Milchséure gebildet. Bei héheren Tempe-
raturen als 25° unterliegt der Ribenaufgufs der Milchsduregdrung, die ihn zwar
sauer macht, ohne jedoch einen guten Barszcz zu erzeugen. Im Anfang des
Géarungsprozesses nehmen auch esterbildende Bakterien teil, denen der Barszcz
seinen eigentimlichen, angenehmen Geruch verdankt. Beziiglich der chemischen
Zus. des fertigen Prod., das eine ziemlich viskose FIl. von himbeerroter Farbe,



aromatischem Geruch und eigenem, sifssduerlichem Geschmack darstellt, der Zus.
des wss. Bilbenauszuges, sowie der Einzelheiten der bakteriologischen Unters, mufs
auf die Angaben des Originals verwiesen werden. (Anz. Akad. Wiss. Krakau
1905. 5—49. [Januar.] Lemberg. Hyg. Inst. d. Univ.) Mach.

Arthur Harden, u. William John Young, Der EinfluB von Phosphaten auf
die Garung der Glucose durch Hefesaft. Die Vff. haben gefunden, dals der Betrag
der vergorenen Hefe betrdchtlich ansteigt, wenn gekochter und filtrierter Hefesaft
zugeflgt wird. Hierbei tritt anfangs eine sehr starke COs-Entw. auf, die bald nach-
lafst und dann einige Stunden konstant bleibt, die l&nger anhélt als sonst. Eine
&hnliche starke Anfangsentw. findet auch statt bei Zusatz einer Lsg. von Na- oder
K-Orthophosphat, nicht aber die Verlangerung der Gesamtentw. Nach der Géarung
ist der Phosphor nicht mehr durch Magnesiamixtur oder Silbernitrat fallbar. (Pro-
ceedings Chem. Soc. 21. 189—90. 9/6.) POSNER.

Philippe Malvezin, Die Diastasen bei den Krankheiten der Weine. Den
Mikroorganismen, welche Krankheiten des Weines verursachen, speziell Mycoderma
aceti, Micrococcus oblongus und dem Mannitferment, sind nach Vf. aller Wahr-
scheinlichkeit nach Enzyme eigentimlich, welche die spezifischen Krankheits-
erscheinungen, bezw. Umsetzungen hervorbringen. Bei den ersten beiden Orga-
nismen, durch deren Einw. auf Glucose Gluconsdure und Oxygluconsdure entsteht,
ist anzunehmen, dafs das vorhandene Enzym eine oxydierende Wrkg. besitzt. Bei
der Milchsduregarung, bei der aus 1 Mol. Dextrose 2 Mol. Milchséure entstehen,
also eine einfache Umlagerung der Atome und Spaltung im Molekul stattfindet,
lafst sich voraussehen, dafs hier ein der Zymase &hnliches Enzym, fir das Vf. den
Namen ,,Pastorase* vorachlagt, wirksam ist. Bei der Mannitg4rung endlich:

(CHNnOs + H, = CsHu08,

mufs man auf eine Hydrogenase, die Vf. mit Mannitase benennt, schliefsen. Vf.
ist der Ansicht, dafs ein eingehendes Studium der in Betracht kommenden Mikro-
organismen in Rucksicht auf ihre spezifischen Enzyme fir die Garungsindustrien
von sehr grofsem Nutzen sein wird. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist.
22. 1064—68. Mai.) Mach.

Hygiene und. Nalirungsniittelclieniie.

Lucius L. Vau Slyke und Edwin B. Hart, Die EiweiRstoffe der Sahne,
Butter und Buttermilch in Beziehung zu fleckiger Butter. Im Anschlufs an ihre
Unterss. Uber die Einw. von SS. auf Milchkasein (vgl. Amer. Chem. J. 33. 461:
C. 1905. I. 1714) haben Vff. Verss. ausgefuhrt, um zu ermitteln: 1. Ob die beim
gewdhnlichen Sduern der Milch auftretenden Verbb., freies Kasein und Kasein-
laktat, Beziehungen zu dem dem Buttermachen vorausgehenden Reifen der Sahne
besitzen, 2. welche dieser Verbb. in Butter u, Buttermilch zugegen zu sein pflegen,
und 3. ob das Fleckigwerden von Butter mit dem V. einer dieser Kaseinverbb.
zusammenhédngt. Folgendes sind die Ergebnisse dieser Verss.:

Bei den (blichen Methoden des Reifens der Sahne ist in dieser weder Calcium-
kase'in, noch freies Kasein zugegen, sondern nur Kaseinlaktat, wenn der Milch-
sduregehalt auf Uber 0,5% steigen gelassen wird. Kaseinlaktat ist die als Quark
bekannte Substanz. — In aus sogenannter siifser Sahne bereiteter Butter und
Buttermilch wurde gewdhnlich Caleiumkaseln und etwas freies Kasein gefunden.
Bei mehrwdchentlichem Stehen gehen diese in ein Gemisch aus freiem Kasein und



Kaseinluktat oder vollkommen in Kasei'nlaktat Uber. — Es wird gewdhnlich an-
genommen, daf:s das V. heller Flecke oder Streifen in der Butter durch eine
ungleiche Verteilung des Salzes veranlafst wird, indem die konzentriertere Lauge
die gelbe Farbe des Fettes vertieft, wéahrend die helleren Teile ungesalzene oder
leicht gesalzene Gebiete darstellen. VAf. fanden, dafs immer fleckige Butter ent-
steht, wenn die Buttermilch nicht gentigend entfernt wird. Der Gehalt der fleckigen
Butter an Kasei'nlaktat ist in den hellen Teilen grofser und die Ursache der Flecke.
Salzlauge veréndert die Farbe des Butterfettes in keiner WeiBe, hat aber bei der
Konzentration, in der Bie gewo6hnlich in der Butter vorkommt, die Fahigkeit, die
Eiweifspartikel zu erh&rten und zu lokalisieren, eine Einw., die in einigen Stunden
vollendet ist. Butter, die von den Fettkiigelchen anhaftender Buttermilch frei ist,
erhélt beim Salzen keine Flecke, gleichviel, ob das Salz gleichmafsig oder ungleieh-
mafsig verteilt ist. Ungesalzene Butter wird nicht fleckig. In fleckiger Butter
enthalten die helleren Teile gewohnlich weniger Salz als die dunkleren. Das
Fleckigwerden der Butter kann vermieden werden, wenn fiir méglichste Entfernung
der Buttermilch vor dem Salzen gesorgt wird. Dies wird erreicht, wenn das Buttern
so gehandhabt wird, dafs die Butterkiigelchen ungefédhr die Grofse von Reiskdrnern
haben, und diese zweimal mit W., dessen Temperatur .—7° betrdgt, gewaschen
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 679—90. Juni. New-York Agr. Exp. Station.)

Alexander.

A. K. Dambergis, Bie Mineralwasser der Askulapbrunnen. Vf. hat die WW.
der Heilquellen von Epidaurus und Amphiaraus analysiert. Zum Vergleich dienen
die Analysen der Dicarbonatwésser von Andros und Evian:

Epidaurus  Amphiaraus Andros Evian
Na-Dicarbonat.......c......... 0,132 0,0249 0,0170 0,0094
Ca-Dicarbonat.... 0,395 0,2840 0,1195 0,2814
Mg-Dicarbonat.... 0,033 0,0577 0,0383 0,1258
Fe-Dicarbonat.... — — — 0,0028
— 0,0108 — 0,0036
— 0,0067 — 0,0003
0,014 — 0,0240 —
- 0.0211 0,1119 0,0023
0.001 - 0,0095 -
0,037 — — -
0,007 0,0542 0,0181 -
— — Spuren 0.0001
— 0,0307 — -
- 0,0036 — —
Kieselsdure......coveeinnnne. 0,043 — 0,144 0,0131
Tonerde..... . 0,003 0,0003 0,0060 0,0036
(J. Pharm. Chim. [6] 21. 592—93. 16/6. Athen.) DiuSterbehn.
G. Salomone, Uber einen griinen Essig. Ein reiner Weinessig zeigte auch

nach wiederholter Filtration durch Papier eine etwas grinliche Farbung, die bei
mehrtdgigem Stehen an der Luft mehr ins Braune (berging. Diese Farbung wurde
durch Zusatz von Essigsdure kaum verdndert und auch beim Schiitteln mit A., A,
Bzn. nicht entfernt. Als Ursache dieser Farbung erkannte Vf. einen Eisengehalt
des Essigs (0,0047d@Fe) u. des Bodensatzes (0,0064°/00), indem das Tannin des zur
Herst. des Essigs benutzten Weines, bezw. der Buchenholzspéne mit Ferrisalzen be-
kanntlich einen grunlichen Nd. von Ferritannat gibt. Die Richtigkeit seiner An-
nahme fand Vf. bestdtigt, als er aus demselben Wein, der zur Herst. des Essigs



gedient, sich einen solchen selbst bereitete, indem auch der Wein selbst, der
0,0021 /o0 Fe enthielt, besonders nach Zusatz eines Ferrisalzes einen blaulich-
schwarzen Nd. gab. Der Essig nahm ganz dieselbe griine Farbung wie der unter-
suchte an; doch trat eine solche Farbung nicht ein, als der Wein mit reinem Ferro-
salz versetzt, vor Einw. der Luft geschiitzt gehalten wurde, oder auch einige ccm
schwefliger S&ure hinzugefiigt wurden. (Giorn. Farm. Chim. 54. 241—44. 15/6.)
RoTH-Breslau.

Pastureau, Uber die Gegenwart von Acetylmethylcarbinol in gewissen Weinessigen
des Handels. Vf. hat in einigen Weinessigen die Ggw. von Acetylmethylcarbinol
nachgewiesen. Zur Best. des Methylaeetols neutralisiert man 50 ccm Essig mit
NajCOg, destilliert bis zur Trockne ab, macht das Destillat mit Natronlauge und
NHs alkal., versetzt es mit 10 ccm 7:.0-n. AgNO3, fillt nach 24 Stunden auf 100 ccm
auf, filtriert und bestimmt im Filtrat den Silberliberschufs in tblicher Weise. Die
Berechnung erfolgt geméfs der RKk.:

3CHs;-CO.CHOH-CHs -f AgNO* = 3CH;.CO-CO-CHs -f 3HaO + N + Ag.

Das Metliylacetol ist das Einwirkungsprod. von Bakterien der Gattung Tartrieus
auf die Kohlehydrate. Die methylaeetolhaltigen Essige sind Tresteressige. (J.
Pharm. Chim. [6] 21. 593—95. 16/6.) DuSTEbbehn.

H. S. Grindley und A. D. Emmett, Hie Chemie des Fleisches. 2. Mitteilung.
Verbesserte Methoden zur Analyse tierischer Substanzen. (Vgl. Journ. Americ. Chem.
Soe. 26. 1086; C. 1904. Il. 1335.) Vff. weisen auf Ungenauigkeiten der bisher
Ublichen Methoden zur Analyse tierischer Substanzen und besonders auf die Fehler-
quellen hin, die durch die Verwendung lufttrockener Proben veranlafst werden.
Es werden Modifikationen der Methode der ,,Association of Official Agricultural
Chemists* mitgeteilt, die im einzelnen an dieser Stelle nicht wiedergegeben werden
kénnen. Aus den Resultaten, die Vff. bei der Analyse frischer Fleischproben unter
Anwendung des verbesserten Analysenganges erhalten haben, werden folgende
Scblufsfolgerungen gezogen:

I. Ein grofser Teil der Trockensubstanz, sowohl des rohen wie des gekochten
Fleisches, ist in k. W. 1, und zwar bei magerem, rohem Fleisch % bis ., des
gesamten trockenen Materials, eine geringere Menge bei fettem Fleisch und ge-
kochtem Fleisch. — 2. Die im Fleisch enthaltenen Eiweifsstoffe sind in Charakter
und Eigenschaften verschieden. Ein grofser Teil vom Eiweifsmaterial des frischen
Fleisches ist in W. unk, ein betrachtlicher Teil desselben ist aber in k. W. 1 Von
den 1 Proteiden ist die grofsere Menge durch Hitze koagulierbar. Aufser den
koagulierbaren Proteiden enthalten die Kaltwasserextrakte des rohen Fleisches aber
auch Albumosen, die durch ZnS0. gefédllt werden, und scheinbar auch geringe
Mengen von Peptonen, die weder koaguliert, noch durch Sattigen mit ZnS0. gefallt
werden, aber durch Tannin und Salz féllbar sind. Es ist jedoch wahrscheinlicher,
dafs es nicht Peptone, sondern kleine Mengen N-haltiger Extraktivstoffe sind, die
durch Tannin und Salz geféllt werden. Menge und Charakter der Proteide des
gekochten Fleisches variieren mit der Art des Kochens, aber in allen Féllen ist
der Gehalt an 1 Proteiden geringer, der Gehalt an uni. Proteiden grofser als beim
ungekochten Fleisch. — 3. Die erhaltenen Daten zeigen, dafs Fleisch eine betrécht-
liche Menge sogenannter organischer Extraktivstoffe enthdlt. Die angewandte Ana-
lysenmethode zeigt deutlich, dafs diese organischen Extraktivstoffe nicht aus-
schliefslich aus N-haltigen Substanzen besteht. Frisches mageres Rindfleisch enthalt
1—1,75% N-haltiger und 1,4—2,2% N-freier organischer Extraktivstoffe. Im ge-
kochten Fleisch hdngt der Gehalt an organischen Extraktivstoffen von der Art des
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Kochens ab. Die ubliche Methode zur Berechnung des Eiweifsgehaltes durch
Multiplikation des Gesamt-N-Gehaltes mit dem Faktor 6,25 gibt einen zu hohen Wert.
Die angegebenen Methoden sind weiterhin dazu benutzt worden, um die ver-
schiedenen Formen, in denen das Element P im Fleische vorkommt, zu bestimmen.
Die Resultate sollen spater verdffentlicht werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27.
658—78. Juni. Urbana. Univ. of lllinois.) Alexander.

F. H. Storer und George W. Rolfe, Uber den Midm-ame. Das von
Japanern direkt als Speise oder zur Zubereitung von Nahrungsmitteln verwendete
Prod. wird aus Gersten-, Reis- und Hirsemalz hergestellt und bildet einen dichten,
lichtgelben Zuckersirup, der 70—71 % Maltose, 29—30 % Dextrin und Spuren von
fremden Extraktivstoffen enthielt. Es verdient Beachtung, dafs die Japaner seit
Jahrhunderten im Stande gewesen sind, ein derartig reines Prod. herzustellen.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 22. 1063—64. Mai.) Mach.

Medizinische Chemie.

Eduard Pfliger, Das Fett wird als Quelle des Zuckers sichergestellt u. Magnus-
Levys mathematischer Beweis, dafs das Eiweifs und nicht das Fett den diabetischen
Zucker liefert, widerlegt. Auf Grund von Atemverss. hat jingst Magnds-Levy
(z f. klin. Med. 56. 83) den respiratorischen Quotienten zur Entscheidung der Frage
nach dem Ursprung des diabetischen Zuckers zu verwerten gesucht. Vf. weist nun
nach, dafs Magnus-Levy seinen Berechnungen zum Teil nicht geniigend exakte

Zahlen “unrichtiger Mittelwert flr zu Grunde gelegt hat, zum Teil auch von

unrichtigen Vorstellungen ausgeht. (Pfiugers Arch. 108. 473—380. 17/6. Bonn.
PhyS|0| Lab) Abderhalden.

Einar Therman, Zur Frage von dn Zuckerausscheidung im Diabetes mellitus
bei VerfiUterung mit verschiedenen Ehveifssubstanzen. Ausgedehnte Verss. an Dia-
betikern ergaben, dafs verschiedene Eiweifskost einen verschiedenartigen Einflufs
auf die Grofse der Zuckerausscheidung ausibt. Sowohl absolut genommen, als im
Verhéltnis zu der in derselben Zeit ausgeschiedenen Stiekstoffmenge ist die liarn-
zuckermenge regelméfsig am grofsten bei Késekost. Die Zuckerausscheidung ist
bei Fleischkost grofser als bei Eiernahrung. Eine Stitze fir die Annahme, dafs
der in einigen Eiweifestoffen enthaltene Kohlehydratkomplex von wesentlicher Be-
deutung fir die Zuckerbildung im Organismus ist, liefern die Verss. des Vfs. nicht.
(Skand. Arch. Phys. 17. 1—59. 5/4. Helsingfors. Med, Klinik.) Abderhalden.

W. Herzberg, Catgut. Die zum Vern&dhen von Wunden und Abbinden von
Gefafsen benutzten Catgntproben des Handels verhalten sich recht verschieden.
Von 2 dem Amt eingesandten Proben war die eine als besser bezeichnete Probe
um rund 20,0 fester als die zweite Probe, die sich in der Praxis nicht bewahrt
hatte. Auf die Festigkeit ist daher wohl auch die Verschiedenheit der Catgut-
proben bei der Benutzung zuriickzufuhren. (Mitt. K. Materialprifungsamt zu Grofs-
Lichterfelde-West 22. 294. 1904.) ROTH-Breslau.

Th. Budde, Uber Untersuchungen van entfetteten Watteproben. Vf. hat zunachst
festzustellen versucht, ob Beziehungen zwischen dem Gehalt der Watte an freien
Fettsduren und ihrer F&higkeit, zu saugen und zu knirschen, bestehen. Die Fett-
séurebestst. wurden in der Weise ausgefuhrt, dafs 5 g Watte im Soxhletapp.

den



« Stunden mit saurefreiem A. extrahiert, die &th. Lsgg. mit annahernd dem gleichen
Volumen neutralem ahsol. A. versetzt und in Ggw. von Phenolphtale'in titriert
wurden. Die Schlufsfolgerungen des Vfs. waren folgende. Watte, die véllig frei
von Fettsduren ist, kommt im Handel Gberhaupt nicht vor. Der Gehalt der Ver-
bandwatten an freien Fettsauren schwankt zwischen 0,2 und 0,4°/0. Dieser Fett-
sduregehalt verursacht den sogenannten knirschenden Griff; ein Fettsduregehalt bis
zu 1% in sonst entfetteten Watten steigert die Saugféhigkeit derselben, ein solcher
bis zu 5-,0 schadigt die Saugfahigkeit der Watte nicht merklich. Da die in der
Watte enthaltene freie Fettsdure auf das HgCJ. der Sublimatwatten keinerlei
schadigenden Einflufs auslbt, hélt es Yf. fir gerechtfertigt, die freien Fettséuren
in mafsigen Grenzen (0,35—0,4°/9 zu dulden. — Bei den Verss. zur Best. des
unzers. Fettes wurde die Beobachtung gemacht, dafs die entfetteten Watten des
Handels teilweise eine weit grofsere Menge von Nichtzellulose enthalten, als im
allgemeinen angenommen wird. (Verdffentl. aus dem Gebiete des Militar-Sanitéts-
wesens 1905. Heft 29; Pharm. Zeitung 50. 432. 24/5.; Apoth.-Ztg. 20. 421. 27/5))

Diusterbehn.

Agrikulturchemie.

H. Lagatu, Klassifizierung und Nomenklatur der Ackererden nach ihrer mecha-
nischen Konstitution. Fir die mechanische Beschaffenheit eines Bodens kommt in
erster Linie die mechanische Konstitution der ,,Feinerde®, die durch ein Sieb mit
10 Faden auf 1 cm erhalten wird, in Betracht, und zwar lassen sich die einzelnen
Bdden nach dem Verhdltnis der 3 nach Schioesings Schlimmmethode gewonnenen
Fraktionen der Feinerde: grober Sand, feiner Saud und Ton, Kklassifizieren. Vf.
gruppiert und benennt die Béden je nach dem Verhéltnis dieser 3 Konstituenten
unter Verwendung eines rechtwinkligen, gleichschenkligen Dreiecks (vgl. C. r. d.
I’Acad. des Sciences 140. (569; C. 1905. I. 1271), in dem die einzelnen Gruppen
eingetragen und durch rechtwinklige Linien getrennt sind. Die Ubergénge sind in
Wirklichkeit naturgemé&fs unscharf. Nach den bisherigen Erfahrungen hat sich die
Klassifizierung der Bdden nach diesen Gruppen als zuverlassig erwiesen. Eine
Ausnahme bilden die Kalkbdden, die gewohnlich sehr viel feine, bei der Vor-
behandlung in k., verd. SS. 1 Bestandteile enthalten, u. infolgedessen sehr plastisch
sind, ohne die Kohé&sion der tonigen Bdden im trocknen Zustande zu besitzen.
Auch der Humus beeinflufst die mechanische Beschaffenheit der Boden, jedoch l&fst
sich sein Einflufs erst dann richtig wirdigen, wenn man die Zus. der Mineral-
bestandteile kennt. Die vorgeschlagene Klassifikation kann nach Vf. jedenfalls
als erste Grundlage fir die Deutung der durch die mechanische Bodenaualsye ge-
wonnenen Daten dienen. (G. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1358—61. [15/5.*].)

Mach.
A Delage und H. Lagatu, Uber die Resultate, die durch die Beobachtung der
Ackererden in dunnen Platten gewonnen werden. Der von Cayeux (C. r. d. I’Acad.
des sciences 140. 1270; C. 1905. l. 1729) ausgesprochenen Kritik ihrer friheren

Mitteilung (C. r. d. I’Acad. des sciences 139. 1233; C. 1905. |. 624) halten Vff.
entgegen, dafs sie in ihren Verdffentlichungen das V. von epigenisierten Mineralien
in der Ackererde mehrfach erwéhnt, es jedoch als nicht erwiesen hingestellt haben,
dafs die Epigenie sich noch nach der Zertrimmerung der Gesteine fortgesetzt habe.
Alle Félle von Epigenie in den Gesteinstrimmern der Boden erkldren sich leicht
durch die Zertruimmerung eines bereits im Urgestein epigenisierten Minerals; die
Annahme, dais im Boden aktive Epigenie stattfindet, wird durch nichts gerecht-
fertigt. Vff. sind daher der Ansicht, dafs alle Umsetzungen in der Ackererde
Folgeerscheinungen der reinen und einfachen Auflésung sind. Das von den VAf.
23*
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angegebene Verf. (Constitution de la terre arable, Montpellier, Courtet, 1905) er-
mdoglicht die Erkennung aller Mineralien eines Bodens und die ann&hernde Ermitte-
lung ihres quantitativen Verhdltnisses in kurzer Zeit und auf billige Weise, so dafs
die einzelnen Bdden leicht vergleichbar werden. Auch folgendes ist von prak-
tischem Wert: Zeigt die inkr. Unters., dafs ein Boden nur wenig oder keine K,0-
haltigen Mineralien aufweist, obwohl die chemische Analyse einen hohen Gehalt
an KjO anzeigt, so lafst sich schliefsen, dafs das K20 nur absorptiv festgehalten
und leicht assimilierbar ist, und eine KaO-Dingung wenig wirksam sein wird. Be-
zliglich der Phosphorsdure scheinen analoge Folgerungen mdglich zu sein. VAf.
hoffen, dafs ihr Verf. eine wertvolle Ergdnzung der bisherigen Analyse des Bodens
bilden wird. (C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 1555—58. [5/6.*].) Mach.

Alexandre Hébert und Georges Trnffaut, Chemische Studie Uber die Kultur
der Chrysanthemen. 11. (Forts, von Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 619; C. 1903.
Il. 519.) Bei den &lteren Kulturverss. von Chrysanthemen, welche fast ausschliefslich
unter Verwendung von natirlichem Diinger ausgefihrt wurden, beobachtete man oft
im Fruhjahr ein fehlerhaftes Wachstum u. ziemlich hdufige parasitdre Erkrankungen.
Infolgedessen haben Vff. die Erndhrung der Chrysanthemen studiert, indem sie die
im freien Lande ohne Dungerzusatz kultivierte Varietdt ,Madame Gustave-Heury*
einmal Ende Juli (nach 178 Tagen), das andere Mal Anfang Oktober (nach weiteren
64 Tagen) analysierten. Hierbei stellte sich heraus, dafs die Pflanzen in den letzten
64 Tagen tdglich 3mal mehr N und Kali, 7mal mehr Phosphorsdure, 16mal mehr
Kalk, 20mal mehr Magnesia und 5mal mehr Schwefelsdure aufnahmen als in den
ersten 178 Tagen. Es folgt hieraus, dafs eine Férderung des Wachstums der Chry-
santhemen bis Ende Juli keinen grofsen Wert hat, dafs vielmehr von August ab
kréftig gediingt werden mufs.

Die genannte Chrysantheme entzog dem Boden auf 1 Teil N in der ersten
Vegetationsperiode 1,42 Teile Kalium und 0,28 Teile Phosphorséure, in der zweiten
Vegetationsperiode 1,23 Teile Kalium und 0,47 Teile Phosphorsdure. Da der natiir-
liche Dunger auf . Teil N die von der Pflanze verlangte Kali- und Phosphorsaure-
menge nicht enthélt, so sind die eingangs erwdhnten Stérungen auf eine zu N-
reiche Erndhrung zuriickzufiihren. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 661—64. 5/6.)

Dusterbehn,

S. Kittner und Chr. Ulrich, Uber Futterkalk (Prézipitat). Vff. teilen das Er-
gebnis einer Umfrage mit, die sie unter Einsendung eines Musters Prdzipitat an
landwirtschaftliche Versuchsstationen und 6ffentliche Untersuchungslaboratorien tber
die Frage angestellt hatten, ob hoch- oder niederprozentiges Prazipitat empfehlens-
wert sei, wann sie jeweilig zur Anwendung kommen sollen, wie ein Gehalt an
Arsen u. freiem Chlor zu beurteilen sei. (Z. f. 6ffentl. Ch. 11. 189—95. 15/6. [24/5.]
Leipzig.) Wov.

C. L. BeacH, Erdrterung des erforderlichen Gehalts an Protein in der Ration
fur Milchkihe. Mehrjéhrige Unterss. uber die in der Praxis Ubliche Futteruugs-
weise und die Wrkg. einer Anderung dieser Fitterungsweise auf die Milchleistung
haben ergeben, dafs die abgednderten Rationen durchschnittlich an Stelle der n.
Verringerung infolge vorachreitender Laktation eine positive Zunahme des Milch-
ertrages bewirkten, wodurch mit Einrechnung der geringeren Futterkosten und des
hoheren Wertes des Stallmistes ein erheblicher Gewinn erzielt wurde. Hierbei er-
scheinen des weiteren folgende Folgerungen gerechtfertigt: 1. Der Gewinn ist zum
Teil durch eine verstarkte Kornerfiitterung verursacht. — 2. Eine Verringerung der
Kalorien beeintrachtigte, wenn die Originalration mehr als den n. Gehalt an
Kalorien besafs, die Wrkg, der Ration nicht, vielmehr trat das Gegenteil ein. —



3. Eine Zulage von Protein erwies sich am vorteilhaftesten in Bezug auf den
Milchertrag, wenn die Originalration weniger als 1,5 Pfd. Protein enthielt. Da
jedoch gleichzeitig auch die Kdérnergabe gesteigert wurde, kann die Steigerung der
Milchmenge zum Teil auch hierdurch veranlafst sein. — 4. Die Annahme, dafs die
fur die urspringliche Futterung berechnete Laktationsdepression durch die Zugabe
von Protein aufgehoben wurde, ist nicht sichergestellt; Herden, die eine Zulage
von 0,68 Pfd. erhielten, zeigten eine stirkere Depression, als Herden, die nur
0,17 Pfd. zugelegt erhielten. — 5. Die Verringerung der Futterkosten ruhrte daher,
dafs eine geringere Menge von Kalorien verfuttert werden konnte. — . Die An-
nahme erscheint nicht gerechtfertigt, dafs die Futterkosten fur die gleiche Milch-
menge wesentlich verschieden waren fiur die urspriinglichen und die abgednderten
Kationen, obwohl die letzteren mehr Protein enthielten. — 7. Die Nettokosten fir
die gleiche Milchmenge waren in den abgednderten Kationen geringer, infolge des
hoéheren Wertes des zu erwartenden Stallmistes. — . Die vom Vf. vertretene An-
sicht, dafs Kationen, die mehr Protein enthalten als die gewdhnlich verfutterten
(im Durchschnitt von 40 Herden wurden 1,92 Pfd. Protein pro Kuh und Tag ge-
geben), die 6konomischeren sind, ist im ganzen von den Ergebnissen der vorliegen-
den Unteres, bestdtigt worden. (Stores Agric. Experim. Stat. Connecticut. Bull.
34. 3-22. 27/5. Sep. v. Vf) Mach.

Analytische Chemie.

Theodor Lohnstein, Demonstration eines neuen Apparats zur Milchfett-
bestimmung, nebst Bemerkungen zur quantitativen Feststellung des Milchzuckers und
des Milcheiioeifses. Uber den ersten Teil der vorliegenden Abhandlung, den Galakto-
Lipometer, ist bereits C. 1905. I. 1334 referiert worden. — Zur Bestimmung des
Milchzuckers hydrolysiert Vf. diesen durch verd. HCI und vergért den abgespal-
tenen Traubenzucker durch Prefshefe. Die Gé&rung der Galaktose beginnt erst
nach 10—20 Stunden und erfordert 2—3 Tage bis zu ihrer Beendigung, wéhrend
die Géarung des Traubenzuckers bei 32—38° in hdchstens 2—3 Stunden abgelaufen
ist. Man bringt 5 ccm Milch in einen 10 ccm-Mefscylinder, setzt 0,4 ccm 25%ig.
HCI hinzu, erhitzt etwa 30 Minuten im sd. Salzwasserbade, kihlt durch Einstellen
in k. W. rasch ab, neutralisiert die Fl. durch . ccm 15%ig. Kalilauge und fullt
mit W. auf 10 ccm auf. Diese FIl. unterwirft man, unbeschadet des vorhandenen
Kaseingerinnsels, in bekannter Weise der Best. im Gédrungssaccharometer. Versuchs-
dauer 2—2‘/, Stunden, Temperatur 32—38°. Die abgelesene Zahl gibt, mit 4,33
multipliziert, den Milchzuckergehalt an. — Die Bestimmung des Milcheiweifses
erfolgt durch Rechnung aus der D., dem Fett- und Milchzuckergehalt, bei Kuhmilch
nach Formel I., bei Frauenmilch nach Formel I1.:

L «= d(yMS - 2w9 - U34. + 0,277 f-

ILe = - 1)2 -~ 1)34 * + 0)277 f°

d bedeutet die D. der Milch, bezogen auf W. von 4°, dw die D. des W. bei
der Versuchstemperatur, z den Milchzucker- und f den Fettgehalt. (Ber. Dtsch.
pharm. Ges. 15. 98—107. [2/3.*] Berlin.) D & STERBEHN.

B. North und W. Blakey, Zur Herstellung von Normalldsungen aus Schwefel-
saure. Nachdem Verss., aus Na-Dicarbonat durch Erhitzen ein Carbonat bestimmter
Zus. zu erhalten, fehlgeschlagen waren, benutzten Vff. als Urmafs ein Na-Dicarbo-



nat, das aie sich wie folgt darstellen: Man wascht 400 g Na-Dicarbonat in einem
Trichter auf der S&ugpumpe aus, breitet sie bis zur vélligen Chlorfreiheit, dann in
einem Exsikkator aus, der mit W. beschickt ist, saugt die Luft aus, lafst fur sie
feuchte CO, aus einem KiPPschen App. einstrémen u. liifst die M. so lange stehen,
bis mit Phenolphtalein keine R6tung mehr erfolgt. Alsdann trocknet man das Salz
Uber H,SO.i oder P,05. In trockener Luft halt sich das Na-Dicarbonat ohne jede
Zers, in Carbonat. Normallsgg., die nach dem Vorschldge von Marshati1 durch
Verdinnung von H,S0. bekannter D. hergestellt werden, waren ausnahmslos zu
schwach. Das nach der angegebenen Methode der Vif. rein dargestellte Na-Di-
carbonat ist ein sehr zuverldssiges Urmafs. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 395—97. 29/4.
[20/3.] Bradford.) Woy.

John Albert Newton Eriend, Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd bei Gegen-
wart von Kaliumpersulfat. Unter gewdhnlichen Umstanden l&fst sich Wasserstoff-
superoxyd bei Ggw. von Persulfat nicht durch Permanganattitration bestimmen.
Die Best. gelingt aber, wenn man schnell einen Uberschufs von Permanganat zu-
gibt und den Uberschufs jodometrisch mit Thiosulfat bestimmt. Wenn die Per-
sulfatmenge 0,08 g nicht Ubersteigt, werden die Resultate sehr genau. (Proceedings
Chem. Soc. 21. 185. 9/6.) Posner.

J. Howard Graham, Die Bestimmung des Schwefels in Eisenerzen. W irtiams
will (Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 658; C. 1902. U. 609) bei der Best. von S in
Ggw. von Fe,Cls durch Léslichkeit des BaS0. in letzterem erhebliche Verluste
festgestellt haben. Diese Behauptung erschien dem Vf. so unwahrscheinlich, dafs
er eine genaue Nachprifung der S-Best. in Ggw. verschiedener Salze anstellte. Bei
seinen Verss. bestimmte er genau bekannte Mengen S0 als BaS0. nach Zugabe
der betreffenden Salze. NH.Cl erwies sich auch in grofsen Mengen zugesetzt als
gar nicht l6send, es beforderte vielmehr die gute Ausféllbarkeit des BaS04 Da-
gegen Ubt HCI ganz augenscheinlich einen l6senden Einflufs auf BaS0. aus. Doch
befordert HCI andererseits die gute Filtrierbarkeit des BaS04, wéhrend in fast neu-
traler Lsg. der Nd. sehr schlecht klar filtrierbar wird. Fe,Cls hebt die 16sende
Wrkg. von HCI aufféllig auf. Bei Ggw. von Eisen féllt die Best. ein wenig hdher
aus, als in Ggw. nur von NH.C1, offenbar weil ersteres die Ldsungswirkung der
HCI mehr ausgleicht, wéhrend NH.CL in dieser Beziehung indifferent ist. Im Nd.
waren die mitgerissenen Eisenmengen nur ganz geringfugig, im Durchschnitt einer
grofseren Reihe = 0,0003°0 S entsprechend.

Es wurden sodann vergleichende S-Bestst. in einem Eisenerze nach dem Verf.,
wie es Wirtiams vorsehladgt, und nach der uUblichen Fallungsweise ausgefihrt.
Scheidet man nach Wirriams erst Fe und Al als Hydroxyde ab, so werden sehr
merkliche Mengen SOs mit niedergeschlagen. Die gewdhnliche Fallungsweise ist
durchaus genau, wenn man die HCI-Zugahe eine gewisse Hohe nicht Uberschreiten
lafst. Auf 150 ccm Fl. u. 0,6 g Fe (= 19 Erz) sollen nicht mehr als 10 ccm HCI
zur Ansduerung genommen werden. (Journ. Franklin Inst. 159. 441—53. Juni.
[16/2.] Philadelphia. Dep. f. Chem. Central High School.) Woy.

Giovanni Pellini, Quantitative Bestimmung des Tellurs durch Elektrolyse.
(Gaz. ehim. ital. 35. I. 514—16. 29/6. — C. 1904. Il. 1253.) W. A. ROTH-Berlin.

E. Pineriia Alvarez, Beobachtungen Uber das Diphenylamin als Beagens auf
Nitrite, Nitrate, Chlorate und seine Anwendung im Gemisch mit Besorcin und
B-Naphtol.  (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 717—19. 20/6. — C. 1905. I. 1434)

Dusterbehn.



J. W. leather, Zur Bestimmung geringer Mengen Eisen. Bei Gelegenheit der
Beat, von Fe im Teichwasser prifte Vf. die kolorimetrisehen Verff., die sich des
Ferrocyankaliums u. des Thiocyanats bedienen. Bei der Ferrocyankaliummethode
hangt die Starke der Blauung sehr wesentlich von der Hohe des Ferrocyankalium-
zusatzes u. des Gehaltes an freier HG1 ah. Am gunstigsten wirken fiir die Entw.
des Blaues bei 0,001 g Fe,0s u. weniger in 20 ccm Fl. 0,05 g Ferrocyanid -j- 0,059
HCI. Das entstehende Blau hat im Tintometer von Lovibond (J. Soc. Chem. Ind.
13. 308; C. 94. Il. 1902) die Zus. Blau 9 -{- Gelb 1 — Bot 3. Die Nuance des
Blaues wird bei der genannten Konzentration der Reagenzien auch durch weniger
Eisen nicht gedndert. Man gibt, um die Konzentration zu erhalten, 1 Tropfen konz.
HCI u. 1Tropfen 10% Ferrocyankaliumlsg. zu. Die Rk. mit Thiocyanat ist noch
empfindlicher u. 1&fst noch 0,01 mg Fe mit grofser Sicherheit bestimmen. Die Rot-
farbung erreicht ihre grofste Stdrke bei Ggw. von mindestens 0,09 g Thiocyanat,
weshalb 2 Tropfen einer gesattigten Lsg. von Ammonium- oder K-Thiocyanat zu
20 ccm Fl. zuzugeben sind, 1 Tropfen konz. HCI geniigt. Die entstehende Rot-
farbung lafst sich im Tintometer durch Rot u. Gelb allein darstellen. Die Farbung
tritt fast momentan ein, wahrend die Farbe der Ferrocyankaliumprobe 5—10 Min.
zur Entw. braucht. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 385—387. 29/4. [3/4] London.) W oy.

P. Jannasch und 0. von Mayer, Uber die quantitative Trennung des Goldes
von anderen Metallen durch Hydrazin-, bezw. Hydroxylaminsalze. (Vorldufige
Mitteilung.) Au wird durch Hydrazinsalze (Chlorhydrat, Sulfat etc.) in neutraler,
saurer und alkal. Lsg., durch NH,-OH in salzsaurer Lsg. quantitativ gefallt und
durch letzteres von Metallen getrennt, wo Hydrazin infolge von Mitfallungen ver-
sagt. Jedoch verlduft die Rk. mit NH,-OH erst oberhalb 80° und viel trdger, so
dafs langeres Erhitzen auf dem Wasserbade erforderlich ist. Die Au-Ndd. haben
je nach dem angewandten Reduktionsmittel, der Temperatur u. Ggw. von anderen
Elementen verschiedenes Aussehen und verschiedene Farben, obwohl sie ganz rein
sind. Mit bestem Erfolg wurde durch Hydrazinchlorhydrat, eventuell durch Hydr-
oxylaminchlorhydrat in salzsaurer Lsg. Au von K, Na, Ba, Sr, Ca, Mg, Al, Cr, Zn,
Mn, Fe, U, Ni, Co, Cd, Hg, Pb und Cu getrennt. Sn wurde jedoch immer mit-
gerissen. (Ber. Dtseh. chem. Ges. 38. 2129—30. 17/6. [26/5.] Heidelberg. Univ.-Lab.)

Hahn.

P. Jannasch. und 0. von Mayer, Uber das Verhalten der Metalle der Platin-
gruppe zu Hydrazin- und Hydroxylaminsalzen und einige quantitative Trennungen
derselben von Gold. (Vorldufige M itteilung; vgl. vorst. Ref) 1 DieTrennung
des Au von Palladium gelang durch Hydroxylaminchlorhydrat in salzsaurer
Lsg., welches nur Au féallt, wahrend Pd aus dem Filtrat durch Hydrazinchlorhydrat
abgeschieden wurde. Letzteres féallt in saurer Lsg. aufser Au nur Pd. — 2. Die
Trennung des Au von Platin in saurer Lsg. durch Hydrazin mifslang infolge
von Mitfallung. Sie ist nur durch Hydroxylaminchlorhydrat in saurer Lsg. mdg-
lich. Das Pt wurde aus dem Filtrate mit Hydrazinchlorhydrat und Uberschiissigem
NaOH beim Erwé&rmen ausgefallt. In saurer Lsg. fallen auch die Hydrazinsalze
das Pt allein nicht. — 3. Verhalten des Iridiums in salzsaurer Lsg. gegen
Hydrazin. Dieses wird allein nicht niedergeschlagen, in Ggw. von Au jedoch
mitgerisaen. — 4. Die Trennung des Ir von Gold ist mittels NH,-OH in
salzsaurer Lsg. durchfuhrbar, indem nur Au fallt. — 5. Die Trennung des Au
von Rhodium glickte in salzsaurer Lsg. durch Hydroxylaminchlorhydrat. Rh wird
im Filtrat in natronalkal. Lsg. mit Hydrazin bestimmt, wdahrend in salzsaurer Lsg.
die Rh-Verbb. nicht ausfallen. Die Trennung des Rh von Pd durch Hydrazin-
chlorhydrat in saurer Lsg. mifslang wegen Mitfallung des Rh. Os wird durch
Hydrazinchlorhydrat in saurer Lsg. nicht, in natronalkal. teilweise gefallt



Ahnlich verhalten sich die Ru-Salze. Au konnte von Os und Ru quantitativ in
salzsaurer Lsg. durch Hydroxylaminchlorhydrat getrennt werden. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 38. 2130—31. 17/6. [26/5.] Heidelberg. Univ.-Lab.) Hanhn.

G. Eendler, Uber Lecithine des Handels. (Vgl. C. 1905. I. 564.) Vf. hat in
Gemeinschaft mit Blell folgende Lecithinpréparate des Handels untersucht: Leei-
thol Rieder (l.), Eierlecithin Brattmann (Il.), reines Pflanzenlecithin Brattmann
(I11.), rohes Pflanzenlecithin Brattmann (IV.), Lethalbin Brattmann (V.. Das
Lethalbin Brattmann ist kein eigentliches Lecithin, sondern ein Lecithalbumin.

Die Ergebnisse waren folgende (a = in der urspringlichen, b — in der Trocken-
substanz gefunden):

Organisch gebundener P -
Feuchtigkeit etc. g g Gesamt-N
a b a b
L. .. 4,35% 3,76 % 3,93% 2,21 % 2,32%
mnm . . . 2,19 , 3,83, 3,92 ,, 193, 1,97 ,,
", . . . 2,55, H, 1,14 0,97 ,, 0,99 ,,
V. . 8,85 ,, 0 47 052 0,57 ,, 0,62 ,,

Lethalbin (V.): 7,88/ W., 537% Mineralbestandteile, 17,14% Atherextrakt,
32,62% Alkoholextrakt, 151% Gesamt-P, 0,196% in A. L P, 0,79% in A. 1 P.
9,11% Gesamt-N, 0,45% in A. 1 N; hieraus berechnen sich: 12,92% Fett, 54,12%
Eiweifs, 4,22% freies, 16,S3-/0 gebundenes Lecithin.

Fir die Wertbest, der Lecithine des Handels schlagt Vf. folgenden Gang vor.
Man prift zun&chst, ob 0,5 g Lecithin in 15 ccm absol. A. klar 1 sind. Ist dies
nicht der Fall, so behandelt man 0,5 g Lecithin in der gleichen Weise mit 15 ccm
A. Laist sich auch mit A. keine klare Lsg. erzielen, so erhitzt mau 2 g des Préa-
parates mit 60 ccm absol. A. eine Stunde am Riuckflufskihler, giefst die Fl. durch
ein glattes Filter ab, spiilt Kolben und Filter sofort mit 30—40 ccm A. nach, ver-
einigt das &th. mit dem alkoh. Filtrat und dampft die Fl. in einer Platinschale ein.
Diesen Rickstand, bezw. bei alkohol- und d&therl. Lecithinen 1,5—2 g des direkt
abgewogenen Préparates dampft man mit 10 ccm alkoh. Kalilauge unter Umrihren
zur Trockne, verkohlt die M. so weit, dafs sie keinen geférbten Auszug mehr gibt,
laugt die Kohle mit verd. HNO. aus, filtriert, gibt das Filter nebst Inhalt in die
Schale zuriuick, trocknet, verascht nunmehr vollstdndig, nimmt wiederum mit w.
HNO3-haltigem W. auf, filtriert und vereinigt das Filtrat mit dem ersteren Auszug.
Im vereinigten Filtrat fallt man nach Zusatz von uberschiissigem NH. die Phos-
phorséure als Ammoniummagnesiumphosphat u. rechnet das erhaltene Magnesium-
pyrophosphat durch Multiplikation mit 0,278377 auf P um. — Fur die Wertbest,
der Lecithalbumine ist in erster Linie die Best. des in alkoholl. Form vorhandenen,
bezw. durch A. in 1 Form abspaltbaren P heranzuziehen. Man kocht zu diesem
Zweck 3 g des Praparates 1 Stde. mit 50 ccm absol. A. am Ruckflufskihler, filtriert
h,, behandelt das Filter nebst Inhalt nochmals in der gleichen Weise filtriert
wiederum, wéscht mit 50 ccm h. absol. A. nach, dampft die vereinigten Filtrate ein
und bestimmt im Riickstand den P in der angegebenen Weise. — Lecithin ist in
gut verschliefsbaren Gléasern, vor Licht geschitzt, aufzubewahren. — Der Lecithin-
gehalt der Handelspraparate sollte in der Weise deklariert werden, dafs der Pro-
zentgehalt an organisch gebundenem P angegeben wird. (Apoth.-Ztg. 20. 488—90.
21/6. Pharm. Inst. d. Univ. Berlin.) DUSTEBBEHN.

Gustave W. Thompson, Bestimmung der Essigsaure in Bleiiveifs. In Bleiweifs,
bei dessen Herst. irgend einmal Essigsdure zur Verwendung kam, verbleibt be-



kanntlicli etwas Essigsdure so fest gebunden zuriick, dafs sie sich durch Auswaschen
nicht entfernen liifst. Bei Best. dieser Essigsduremenge, ber deren Bindung noch
keine Klarheit herrscht, versagt das Verf., das auf Zers, mit Soda, Filtration und
Dest. des Filtrats nach Ansduern mit H.S0. beruht, ebenso das von Lunge in
seinen ,,Methoden* angegebene Verf.: Zers, des Bleiweifses durch verd. HsSO. u.
Dest. In beiden Fallen erh&lt man zu wenig Essigsdure. Vf. fuhrt die Best. in
folgender Weise aus: Man bringt 18 g troeknes Bleiweifs in einen 500 ccm-Kolben,
der mit einem LIiEBiGschen Kiihler u. einem Wasserdampfeutwickler verbunden ist,
gibt 40 ccm sirupdse P,0s zu, 18 g Zinkstaub u. etwa 50 ccm W., destilliert direkt
bis auf einen geringen Rest ab, ldfst dann Dampf ein, bis das Kondenswasser die
Flasche halb fullt, stellt den Dampf ab u. destilliert wieder bis auf einen geringen
Rest ab. Dieses Verf. wiederholt man zweimal. Zum Gesamtdestillat gibt man
1 ccm PjO6, destilliert bis auf etwa 20 ccm ab, l&fst Dampf wie oben ein, destilliert
das Kondensierte wieder ab und wiederholt dieses Verf., bis 10 ccm des Destillats
einen Tropfen 110-n. Alkali, Phenolpktale'in als Indikator, nicht mehr entférben.
Alsdann titriert man das gesamte Destillat. Man fangt es am besten in Anteilen
von je 200 ccm auf, die man je fur sich titriert. Bei Ggw. von Chloriden in Blei-
weifs gibt man bei der wiederholten Dest. des ersten Destillats etwas Silberphosphat
zu. Vor der Unters, von Bleiweifs in Pasten hat mau die Fettsduren sorgfaltig zu
entfernen. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 487—88. 15/5. [19/4.] New-York.) W oy.

E. Pineriia Alvarez, Farbenreaktionen der Brenztraubensdure mit u- u. 3-Naphtol
in Schwefelsaurelosung. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 716—17. 20/6. — C. 1905.
l. 1743) Dusterbehn.

L. Rosenthaler, Die Prifung des Benzonaphtols auf B-Naphtol. Schittelt
man das zu untersuchende Préparat einige Male mit verd. 10%ig. Natronlauge, in
der /9-Naphtol 1, Benzonaphtol uni. ist, und filtriert sofort ab, so wird beim An-
sduern des Filtrats bei Ggw. erheblicher Mengen von /?-Naphtol ein Nd., bezw.
eine Trlbung erscheinen. Bei einem Gehalt von I -/0 /9-Naphtol trat eine Triubung
im Filtrat nicht mehr auf, wohl aber zeigte die alkal. Lsg. eine vom /?-Naplitol her-
rihrende blduliche Fluoreszenz, u. beim Kochen mit Chlf. eine grunliche Farbung.
(Pharm. Central-H. 46. 489. 22/6.) Dusterbehn.

C. Reichard, Beitrdge zur Kenntnis der Alkaloidreaktionen. Akonitin (pur.
amorph.). Erwdrmt man etwas Akonitin vorsichtig mit einem Stiickchen glasiger
Phosphorsdure u. einem Tropfchen W., so erscheinen zun&chst am Rande, spéter auch
in der Mitte des Tropfens schwarzviolette Streifen; bei weiterem Erwdrmen tritt eine
violett-braunschwarze Mischfarbe auf. Metaphosphorsdure verhdlt sieh wie die

Orthoséure. — In einem Tropfen der mit HCI augesduerten, stark konz. Antimon-
trichloridlsg. ruft Akonitin eine tiefdunkle bis schwarze Farbung hervor, die durch
HCI nicht veréndert wird. — LOst man etwas Akonitin zusammen mit einem

Kristadllchen Natriumorthoarseniat in einem Tropfen konz. HsS0. und bringt in die
gelbliche, halbfliissige M. ein durchsichtiges Kristallchen von gelbem Blutlaugensalz,
so farbt sich dasselbe nach einigen Minuten blau. Die gleiche Blaufarbung erzielt
man auch durch ein Gemenge von Akonitin, konz. HaSO.( und gelbem Blutlaugen-
salz, doch verblafst hier die Farbe rasch. — In k. konz. 1I"SO, lést sich das
amorphe Akonitin allméhlich zu einer klaren, hellgelben FI., die beim Erwérmen
eine tiefdunkle Farbung annimmt, welche der oben beschriebenen Phosphorsédurerk.
gleicht — Ein Gemisch von Akonitin mit Ammoniummolybdat wird durch konz.
HjSO., in der Kélte dauernd schdon blau, ein solches von Akonitin mit K.Cr.0-
dauernd schon dunkelgriin gefarbt. Bringt man zu dieser dunkelblauen, bezw.



dunkelgriinen Fl. einige Kérnchen Ammoniumperaulfat, so geht bei gelindem Er-
wérmen die blaue Farbe in eine prachtvoll gelbe, die griine in eine blaue bis blau-

grune Uber. — In einer Lsg. von Quecksilberoxydulnitrat erzeugt Akonitin sofort
einen schwadrzlichen Nd. HgCl. reagiert nicht. — In konz. HNOs Ist sich das
amorphe Akonitin nahezu farblos auf. — Ein Gemisch von Akonitin, Ammonium-

persulfat und konz. iL,SO, farbt sich beim Erwdrmen zuné&chst tiefbraunschwarz,
aber schon nach Verlauf weniger Minuten wird die FI. v6llig farblos unter Entw.
eines Ozongeruchs. — Kupfersulfat und Kupferoxychlorid werden durch Akonitin
nicht reduziert, aus Kaliumjodat u. H,SO< wird im Gegensatz zum Morphin durch
Akonitin kein Jod in Freiheit gesetzt. In einer konz. Ferriehloridlsg. 16st sich das
Akonitin, ebenfalls im Gegensatz zum Morphin, welches Blauférbung hervorruft,
ohne Farben&nderung auf. Auf Zusatz von einem Tropfen konz. HsSO., zum Rick-
stand dieser Lsg. entsteht eine dunkelbraune Fé&rbung. (Pharm. Centr.-H. 46. 479
bis 486. 22/6.) Dustekbehn.

A. Trillat und Sauton, Nachweis von Ammoniak in der Milch; Anwendung
zur Charakterisierung ihrer Reinheit. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 719—23. 20/6.
— G. 1905. Il. 77) Dustekbehn.

Julius Benee, 'Eine neue Methode zur Bestimmung des Blutkorperchenvolumens
in geringen Blutmengen. Vorldufige Mitteilung. Vf. arbeitet mit Abbes Refrakto-
meter. Es sei ,,S* die Menge eines beliebigen Serums, ,,R* dessen Refraktions-
index, ,,K* die Menge einer 0,9°/0ig. NaCl-Lsg., deren Refraktionsindex bei 18°
1,3342 betrdgt, wenn der des W. 1,3328 ist. Wird nun ,S“ mit ,,K* vermengt,
so liegt der Refraktionsindex des Gemisches zwischen 1,3342 und ,,R*““. Derselbe
betrage ,,Rx““- Vf. fand nun, dafs

S (R —13328) + K (1,3342 — 1,3328) = S + K {Rx - 1,3328)
ist. Sind R, K, Rx bekannt, so kann S berechnet werden:

K (Rx - 1,3342)
R - Rx

Wird also 100 Teilen Blut eine bekannte Menge 0,9 -/0ig. NaCl-Lsg. zugefigt,
so kann die in 100 Teilen Blut enthaltene Serummenge berechnet werden, sobald
R u. Rx ebenfalls bekannt sind. Daraus ergibt sich eine neue Methode der Blut-
kérperchenvolumenmessung. Die Vorteile der neuen Methode sind, die ganz ge-
ringe Blutmenge, welche in kalibrierten Kapillaren mit der NaCl-Lsg. vermengt,
nach Abscheidung des Serums zur Best. des Refraktionsindex geniigt, und die
wenigen Augenblicke, welche zu dieser Best. beansprucht werden. (Gentr.-Bl. f.
Physiol. 19. 198—200. 1/7. Budapest. Diagnost. Inst. d. k. Univ.) Abdekhalden.

P. Soltsien, Bestimmung des Fettes, Nichtfettes und Wassers in der Butter.
(Vgl. Vf., Pharm. Zeitung 50. 398; C. 1905. I. 1745.) Etwa 10 g Butter aus einer
Durchschnittsprobe werden in einem gewogenen Erlenmeyerkolben mit Glasstdpsel
u. breitem Kragen mit 50—75 ccm eines Gemisches gleicher Teile Aceton u. absol.
A. im Waaserbade unter Aufsetzen eines Kiihlrohres gelinde erwarmt. Nach ein-
getretener LBg. setzt man noch 10—15 ccm absol. A. hinzu und filtriert die eben
abgekihlte Lsg. durch ein gewogenes, aschefreies Filter in einen gewogenen
Destillierkolben. Erlenmeyerkolben u. Filter wdscht man mit etwa 50 ccm Aceton-
A.-Gemisch unter gelindem Erwirmen und schliefslich mit ca. 25 ccm absol. A.
Man wadgt den Destillierkolben zweckméfsig unter Zusatz einiger Bimssteinstiickchen,
destilliert auf dem Wasserbade das Aceton-A.-Gemisch ab, das man zu neuen



Bestst. verwenden kann, o6ffnet den Kolben, erhitzt das W. zum lebhaften Sieden
und entfernt die Wasserreste aus dem Fette mittels Blasebalges, worauf man den
Kolben bis zum konstanten Gewicht trocknet u. so den Fettgehalt ermittelt. Der
Erlenmeyerkolben wird in &hnlicher Weise ausgetrocknet u. nebst Filter, auf dem
sich bei richtigem Arbeiten kaum mehr als 0,01 g Nichtfett befinden, gewogen.
Das W. ergibt sich aus der Differenz. Im Nichtfett kdnnen leicht noch Einzel-
bestandteile, wie Kochsalz, bestimmt werden. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 12.
125. Juni. Gorlitz.) ROTH-Breslau.

T. A Gérard, Die Zusammensetzung von Waschseifen. Waschseifen fir die
Textilindustrie werden meist nach dem Gehalte an Fettsdure gekauft, wobei viel-
fach auf einen Gehalt an freier Fettsdure nicht Riicksicht genommen wird. Ein
derartiger Gehalt ist aber nicht immer gleichglltig. Vf. hat Seifen mit 2,7% freien
Fettsduren angetroffen. Bei mehr als 0,6% freier Fettsdure besteht die Gefahr einer
Fleckenbildung. Auch sollte in der Seife nicht mehr als 1% Unverseifbares ent-
halten sein. Vf. hat in weifsem Talg 0,02—0,03% Unverseifbares gefunden, in
braunem Talg 0,20—0,65, in Knochenfett 0,40—2,42, in Hautfett 1,45—7,10, in
Olein 1,20—8,60%. Wiedergewonnene Fette enthielten 7—50% Unverseifbares.
(J. Soc. Chem. Ind. 24. 488. 15/5. [22/3.] Nottingham.) W oy.

R. Peters, Der Nachweis von Denaturierungsholzgeist in Essenzen, Brannt-
weinen, Tinkturen, Fluidextrakten. In einem rohen Methylalkohol (Holzgeist), wie
er zur Denaturierung von Branntwein zu gewerblichen Zwecken aller Art verwendet
wird, sind mindestens 25% Aceton enthalten. Darauf griindet Vf. den Nachweis
von Denaturierungsholzgeist in Essenzen etc. unter Anwendung der LUGALschen
Rk. zur Erkennung von Aceton. Vf. verfadhrt in der Weise, dafs 10 ccm des
alkoholhaltigen Fabrikats mit W. verd.,, 20 ccm davon bei kleiner Flamme ab-
destilliert, 10 ccm des gut durchgemischten Destillats mit 1 ccm einer frisch bereiteten,
vor Licht geschiitzten, 1%ig. Nitroprussidnatriumlsg. und mit 2 ccm, eventuell auch
etwas mehr, einer etwa 4%ig. NaOH versetzt werden. Farblose Erzeugnisse, wie
Kampfer-, Ameisenspiritus etc., kdnnen natirlich ohne Dest. geprift werden. Bei
Ggw. von Aceton tritt eine mehr oder minder starke, nach einiger Zeit in Gelb-
braun ubergehende Rotfarbung auf, bei Abwesenheit von Aceton dagegen nur eine
Gelbfarbung. Bei gleichzeitiger Ggw. von Acetaldehyd versetzt man 10 ccm des
Destillats mit 20 ccm 25%ig. NaOH und etwas W., erhitzt 1 Stunde auf dem
Wasserbade, giefst durch Watte und destilliert das Filtrat. Bei Ggw. von Fuseldl
erwdrmt man das Destillat mit gekdrntem Zink, 1 Tropfen PtCl.,-Lsg. und verd.
HsS0. 1 Stunde auf dem Wasserbade. Bei beiden Verff. wird der Aldehyd, bezw.
das Fuseldl zerstort, wahrend die Hauptmenge des Acetons unangegriffen bleibt.
Nach den vom Vf. mitgeteilten Untersuehungsergebnissen an 36 Proben (Essenzen,
Branntweinen, Tinkturen und Extrakten) ist die LFGALsche Rk. durchaus verlatslich.
Natlrlich kann man sie auch sehr bequem zum Nachweis des allgemeinen De-
naturierungsmittels (Holzgeist und Pyridin) verwenden, indem man 10 ccm des
Destillats von Branntwein direkt mit LiGALs Reagens prift. Weitere Mitteilungen
sollen folgen. (Pharm. Centr.-H. 46. 521—26. 6/7. Prufungsstelle der sachs. Zoll-
und Steuerdirektion.) ROTH-Breslau.

W. Herzberg’, Holzschliffnachweis. Es kommen immer noch Félle vor, in
denen holzfreie Papiere als holzhaltig beanstandet werden, lediglich wegen ihres
Gehalts an Farbstoffen, z. B. an Metanilgelb. Vf. beschreibt daher die verschiedene
Art der Fdrbungen bei Ggw., bezw. Abwesenheit von Holzschliff. Im ersteren
Falle entsteht mit Phloroglueinlsg. eine ganz allméhlich an Tiefe zunehmende Rot-
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farbung, wobei einzelne dickere Fasern besonders hervortreten und durch ihre
dunklere F&rbung auffallen; der Fleck erscheint gewissermafsen faserig geférbt.
Bei Ggw. eines Farbstoffs, wie z. B. Metanilgelb, entsteht der Fleck erheblich
schneller, das Papier zeigt eine gleichméfsige F&rbung. Der Fleck verblafst ziemlich
bald und umgibt sich mit einem violetten Hof, wéhrend Holzschliffflecken diese
Erscheinung nicht zeigen und auch langsamer verblassen. In Zweifelsfallen, be-
sonders bei holzschliffhaltigen und gleichzeitig geférbten oder getdnten Papieren,
befeuchte man das Papier noch mit HCI allein. Entsteht hierdurch keine Féarbung,
so rihrte die Rotfarbung bei Behandlung mit Phloroglueinlsg. von verholzten
Fasern her. Fdrbt sichdas Papier schon durch die S. allein rot, so mufs man
noch u. Mk. prifen, dadie Farbstoffrk. unter Umstdnden die Holzschliffrk. ver-
decken kann. Uberhaupt kann nur die Prifung u. Mk, ein zweifelsfreies Ergebnis
liefern, da es auch darauf ankommt, welcher Art die verholzten FaBern sind, ob
Holzschliff, Jute u. a. Enthdlt das Papier z. B. unaufgescblossene Jute, so ver-
ursacht Phloroglueinlsg. Rotfarbung, aber man kann nicht kurzer Hand von einem
holzhaltigen Papier sprechen, da in der Praxis hierunter nur ein holzschliffhaltiges
Papier verstanden wird. (Mitt. K. Materialprifungsamt zu Grofs-Lichterfelde-West
22. 293—94. 1904. Abt. 3 [papier- und textiltechn. Prif.].) RoTH-Breslau.

A. B. Macallum, Uber das Wesen der Silberreaktion tierischer und vegetabi-
lischer Gewebe. Vf. fuhrt die RK. tierischer u. vegetabilischer Gewebe auf AgNOs
(gel. in verd. HNO3) auf Halogenverbb., auf Taurin und Kreatin zuriick u. weist
nach, dafs Eiweifskérper und Gelatine bei volliger Freiheit von Halogen keine
Spur einer Rk. mit AgNOs geben. Da Taurin u. Kreatin nur in geringen Mengen
Vorkommen, kann man die Silberrk. direkt als ein Mittel zur Ermittlung der Ver-
teilung der Halogene in den Geweben benutzen. Das interzellulire Material
(Zement von Recklinghausen) ist reich an Chloriden, die normalen Kerne dagegen
absolut frei. (Proe. Royal Soc. London 76. Serie B. 217—29. 28/6. [6/4.%].)

Abderhalden.

Technische Chemie.

W. H. Coleman, Ein Kegulierungsventil zur Kontrolle des in Schwefelsdure-
kammern eingelassenen Dampfes. Fur den Betrieb von SchwefelBaurekammern ist
die geregelte Zufuhr von Wasserdampf von bekannter Wichtigkeit. Vf. hat ein
Ventil gebaut, dessen Bewegungen durch ein Zahnrad auf eine gradierte Scheibe
Ubertragen werden, an der man leicht die eingelassene Menge des durch ein
Reduktionsventil auf einen bestimmten Druck gebrachten Dampfes ablesen kann.
(J. Soc. Chem. Ind. 24. 482—83. 15/5. [7/4.] Manchester.) W oy.

W alter M. Gardner und L. L. Lloyd, Zur Wasserenthdrtung. Bei der Be-
rechnung der Enthartungskosten von W. fir Kesselspeisezwecke ist zu berlick-
sichtigen, dafs ein W. von 20° Hérte einen Mehrverbrauch von 15—20% Kohlen
verursacht. Alle Betriebe, in denen Seifen verwendet werden, erleiden durch hartes
W. grofse Seifenverluste, die mit den Kosten der Enthartung in keinem Verhdltnis
stehen. Fur Féarbereien ist die bleibende Harte nicht so geférlich wie die Carbonat-
harte, so dafs man sieh meist mit Beseitigung der letzteren begnligen kann. Der
Einflufs der Neutralsalze, namentlich von Na-Sulfat, wird meist unterschatzt. Die
Gleichung CaSO0. -j- NajCO, = NasS0. -]- CaC0s ist aber teilweise umkehrbar.
In Férbereien kann ein hoher Na-Sulfatgehalt zu grofsen Stérungen Anlafs geben,
so dafs bier der Gebrauch von Atzbaryt beachtenswert ist.

Bei der Enthartung selbst ist jede Erwdrmung von Vorteil, ebenso auch starke



Bewegung. Zur Berechnung der zuzusetzenden Mengen Atzkalk u. Soda hat sich
das Verf. von Pfeifer-Wartha (Z f angew. Ch. 15.198; C. 1902.1. 895) im all-
gemeinen bewdhrt. Nur bei Ggw. grofser Mengen Neutralsalze ziehen Vff. eine
empirische Best. der zuzusetzenden Kalkmenge vor. Sie geben in geschlossener
Flasche zu 210 cm W. einen reichlichen Uberschufs von Kalkwasser bekannter
Starke, schitteln 2 Stdn., dekantieren dann oder filtrieren und titrieren 70 cm mit
7w-n. HCI, erst Phenolphtalein, dann Methylorange als Indikator. Der Unterschied
beider Titrationen ist ein Mafs fir die noch in Lsg. befindlichen Mengen CaCO0s
und MgCO03, er ist von der Phenolphtalei'ntitration in Abzug zu bringen, um
den Uberschufs an freiem CaO, bezw. die notige CaO-Menge zu erhalten. Zur
Best. der notigen Sodamenge verdampfen Vff. 70 ccm W. mit einem Uberschufs
von 7,.-n. Sodalsg. fast zur Trockne, filtrieren, waschen mit luftfreiem W. aus und
bestimmen im Filtrat den Sodauberschufs mit 7io"n- SO.r Bei der direkten Best.
der Haérte ziehen Vff. Methylorange oder Lakmoid dem Alizarin vor, um das
Kochen zu umgehen. Der Gebrauch von Atzbaryt wird sich wegen seines Preises
auf Ausnahmefélle beschrédnken, er beseitigt aber MgS0. vollstdndig. (J. Soc.
Chem. Ind. 24. 392—95. 29/4. [20/3.] Bradford.) WOY.

Gilbert John Fowler und Edward Ardern, Die suspendierten Stoffe in Siel-
und Abwéssern. Die in Sielwéssern vorhandenen, suspendierten Stoffe kann man
in 3 Klassen verteilen: Grobe schwimmende Stoffe u. Detritus, fein verteilte, feste
Kérper (wie Kalksalze, Ton etc.), Stoffe in Emulsion oder kolloidaler Form. Vff.
flihren an der Hand der Sielwdsser von Manchester aus, wie diese einzelnen Grup-
pen auftreten, wie sie behufs Beseitigung zu behandeln sind, und wie ihr Verhalten
im Verlaufe der Wasserreinigung ist. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 483—387. 15/5. [7/4]
Manchester.) Woy.

E. Wiss, Arsenfreier verdichteter Wassersto/f zum Bleildten. Selbst bei Ver-
wendung sogenannter arsenfreier Materialien (Zn und 11»S04 ist eine Vergiftung
keineswegs unter allen Umstdnden ausgeschlossen (vgl. Lunge, Chem.-Ztg. 28.
1169; C. 1905. I. 278). Vf. empfiehlt daher fir Lotzweeke den verdichteten arsen-
freien H, der von der Chemischen Fabrik Griesheim Elektron, Frank-
furt a. M., in ihren ausgedehnten elektrolytischen Alkalizersetzungsanlagen ge-
wonnen wird. Derselbe kommt in handlichen Versandflaschen, mit 150 Atm. gefullt,
in den Handel, die bei dieser Fullung 5,4 com H bei etwa 60 kg Eigengewicht der
Flasche enthalten. Der Preis des verdichteten arsenfreien H stellt sich auf nur
0,75 Mark pro cbm, wdahrend bei der Selbsterzeugung 1 cbm H aus 3 kg Zn und
s kg H:S0. auf mindestens 2,25 Mark zu stehen kommt. (Die Chem. Ind. 28.
375—78. 1/7. Frankfurt a. M) RoTH-Breslau.

H. Seger u. E. Cramer, Hochofenschlacke und Bortlandzement. Schlackensand
aus Dortmund, der dort als Sandzuschlag fiir Mdortelherst. Verwendung findet,
wurde zementfein gemahlen und in einer Menge von 25% einem Handels-Port-
landzement beigemischt. Verss. ergaben, dafs die Zumischung von gemahlenem
Schlackensand nicht nur einen nennenswerten Teil des Portlandzementes ersetzen
kann, sondern sogar auch glnstigere Festigkeitsergebnisse sowohl bei der Luft-,
wie der Wassererhdrtung liefert. — In einer Anmerkung weist die Redaktion
von ,,Stahl u. Eisen* darauf hin, dafs die von den Vff. mitgeteilte Tatsache an sich
nicht neu ist. Die Mischung von Portlandzement und Hochofenschlacke verbirgt
aber nur dann gute Erfolge, wenn dieselbe in den Portlandzementwerken selbst u.
nicht erst auf der Baustelle erfolgt. Fein gemahlener Schlackensand ist Ubrigens



bisher noch kein Handelsartikel, und wird es auch kaum jemals werden kdnnen.
(Stahl u. Eisen 25. 711. 15/6. Lab. f. Tonind. Berlin.) BoTH-Breslau.

Maximilian Toch, Das Verhalten von Anstrichfarben in den Tunnels der
Untergrundbahn von New- York. Die Eisenkonstruktionen hatten als Bostschutz erst
eine dicke Lage Mennige und Leindl, dann einen Deckanstrich von Bleiweifs und
Leindl erhalten. Auf Beinheit der verwendeten Materialien war ganz besonders
geachtet worden. Schon nach 2¥* Jahren blatterte der Anstrich ab, das Eisen
war stark angerostet, u. zwar deutlich schichtenweise. Es wechselten papierdiinne
rotbraune und schwarzbraune Schichten miteinander ab. Erstere hatten die Zus.
Fe.,0,, 2H.0, letztere Fe,0., -f- 1i.,0. Vf. hat schon friher darauf hingewiesen,
dafs eine Lein6lhaut mit W. eine halbfeste Lsg. &hnlich einer Seife eingeht, und
dafs das W. die Lein6lhaut durchdringt. Wie eine seehswdchentliehe Beobachtung
der Feuchtigkeitsverhéltnisse der Untergrundbahn von Januar bis Mé&rz erwiesen
hat, findet eine reichliche Betauung der Eisenteile statt. Ein Leindlanstrich bietet
somit, flr derartig der Feuchtigkeit ausgesetzte Eisenteile nicht den geringsten
Bostschutz. (3. Soc. Chem. Ind. 24. 527—28. 31/5. [19/4.] New-York.) W oy.

Bichard Moldenke, Die Priifung von Gufseisen. Dadurch, dafs in den letzten
Jahren die empirischen Verff. der Gufseisenbereitung streng wissenschaftlichen,
chemisch-analytischen Arbeitsweisen weichen mufsten, hat sich die Gite der Er-
zeugnisse ganz wesentlich verbessert. Vf. gibt einen Abrifs des jetzigen Standes
der Gufseisentechnik. (Journ. Franklin Inst. 159. 405—22. Juni.) W oy.

Oskar Simmersbach, Die Herdofenstahlerzeugung aus fliissigem Roheisen. Die
Beschaffung des zum THOItAS-Prozefs ndtigen Phosphorgehaltes von 2., im Boh-
eisen beginnt Schwierigkeiten zu machen. An Stelle des THOMAS-Prozesses werden
daher in Zukunft andere Verff. treten, und zwar haben von den bisher bekannten
Prozessen — D uptex-Verf.,, DAELEX-PSCHOLKA-Prozefs, KERXOHAX-Prozefs, Erz-
prozefs, MONELL-Verf., SURZYCKI-Prozefs, BERTRAND-THIEL-Prozefs und Tatbot-
Prozefs — die beiden letztgenannten am meisten Aussicht. Der Bertraxd-Thiel-
Prozefs eignet sieh besonders fir Herst. von Qualitdtsmaterial und einen Betrieb
auf wechselnde Qualitidten, der Talbot-Prozefs fiir Massenstahlfabrikation, doch
sind beide Prozesse noch sehr der Entw. fédhig. Erwiesen ist aber, dafs Herdofen-
stahl vorteilhafter aus flissigem als aus festem Boheisen erzeugt wird; auch ist
die Qualitat eines solchen Stahles eine bessere infolge seines geringeren Sauerstoff-
gehaltes. Daher wird in Zukunft ein Stahlwerk stets zweckméfsig mit einem Hoch-
ofenwerk verbunden sein. (Stahl u. Eisen 25. 699—703. 15/6. und 769—73. 1/7.)

BoTH-Breslau.

H. und L. Pellet, Die unbestimmten Verluste bei der Diffusion und im Laufe
der Fabrikation. Den eingehenden Darlegungen der Vff. zufolge sind bei der
Diffusion unbestimmbare Zuckerverluste nicht anzunebmen; die Verluste, die man
glaubte festgestellt zu haben, siud auf fehlerhafte Probenahme, bezw. Unters,
zuriickzufuhren. Vff. beschéftigten sich ferner mit den bestimmbaren und nicht-
bestimmbaren Verlusten im Laufe der Fabrikation. Als eine bisher nicht beachtete
Verlustquelle hat sich auch das Mitreifsen von geringen, aber chemiseh leicht nach-
weisbaren Zuckermengen mit den Ddmpfen herausgestellt. Wie grofs die hierdurch
entstehenden Verluste sind, ist durch weitere Verss. zu ermitteln. Im Anschlufs an
die erwéhnten Erdrterungen, die sich im Auszug nicht wiedergeben lassen, wird auch
Uber eine Beihe von Unterss. berichtet, die sich mit dem bei genauen Unteres, zu
beriicksichtigenden Einflufs verschiedener Faktoren auf die Polarisation befassen:
1. Einflufs des Ansduerns (mittels Essigsédure) der mit Bleiessig geklarten FIl. auf
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die Polarisation, 2. Einflufs des Bleind. auf die Polarisation der rohen und satu-
rierten Séfte, 3. Polarisation der Fll. ohne Zugabe von Bleiessig, 4. Einflufs der
Temperatur auf die Polarisation der zuckerhaltigen FIl. u. auf die Reinheit, 5. die
unbekannten Verluste in der Fabrikation, bezlglich derer sich Vff. der von H anijs
und Hruska (Zeitsehr. f. Zuck.-Ind. Bohm. 28. 348; C. 1904. I. 1676) ausge-
sprochenen Vermutung nicht anschliefsen, .. die Best. des Zuckers in der Riibe
durch direkte Analyse und nach Crerget und 7. Analyse des Ribensaftes u. des
Diffusionssaftes nach der gewdhnlichen Methode und nach Crerget. (Bull, de
I'Absoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 22. 993—1026. Mai.) Mach.

H. Pellet, Die Ausscheidungen in den Verdampfapparaten der RohrZucker-
fabrik. Die Ergebnisse neuerer Unterss. von Prinsen - Geerligs Uber die In-
krustationen der Verdampfapp. stehen im vollen Einklang mit dem vom Vf. friuher
(Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 1900/1901. 123) erhaltenen Resultate.
Doch kann Vf. nicht der Ansicht beipflichten, dafs Ca-Phosphat in schwach alkal.
zuckerhaltiger Lsg. wl. ist. Es verbleiben vielmehr bei Ggw. von Zucker eine An-
zahl Substanzen in Lsg., wie Ca-Oxalat, Ca-Phosphat, Ca-Sulfat, MgO und Si02
die zum grofsen Teil erst bei Erhtéhung der Alkalitdt ausgeschieden werden. Die
nach dem Filtrieren noch in Lsg. bleibenden Verbb. scheiden sich mit zunehmender
Konzentration nach dem Grade ihrer Loslichkeit aus; die so entstehenden In-
krustationen wechselnder Zus. erfordern daher auch eine verschiedene Behandlung.
Nach den Analysen von Prinsen - Geerligs Scheidet sich hei dem Defekations-
prozefs zunédchst das Ca-Phosphat und zuletzt SiOa aus. Wird saturiert, so setzt
sich das Carbonat, wird mit SOa behandelt, so setzt sich das Sulfit zu Beginn der
Konzentration ab. Am lédngsten bleibt das Oxalat in Lsg. Nach Prinsen-
Geerligs spielen auch die vom Dampf mitgefiihrten Olpartikelchen bei der B.
von Inkrustationen an den Réhren der Verdampfapp. eine wichtige Rolle. Ein
Teil verbindet sich mit dem Eisen, auch findet sich in diesen Inkrustationen Pb,
Cu, Zn etc. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 22. 1056—60. Mai.)

Mach.

Nathaniel J. Lane, Das fette Ol der Dattelpflaume. Das Ol ist halb trocknend
und brdunlichgelb, in Geruch und Geschmack wie h. geprefstes Erdnufsdl, aber
frei von Arachinsaure. Das Ol hatte D15 0,9244, E. —11°. F. —°, VZ. 188, Jod-
zahl nach HUBL 115,5, nach Hanus 114,5, nach wijs 1.16,8, RMZ. 0,0, Hehnerzahl
95,9, Acetylzahl nach Lewkowitsch 7,15. Die Fettsduren hatten D16 0,9033, F.
23,8°, Titer nach Datican 20,2°, SZ. 192,7, Mol.-Gew. 291,5. Sie bestanden aus
9,11% festen SS. und 85,5% - SS. Erstere hatten SZ. 188,4, Mol.-Gew. 298,0,
letztere VZ. 196,7, Mol.-Gew. 285,0, Jodzahl nach Hubl 134,2, nach WiJS bei
% standiger Einw. 1335, bei 2stdndiger Einw. 134,5. (J. Soc. Chern. Ind. 24. 390.
29/4. [24/3.] New-York.) . Woy.'

G. Arends, Technische Fortschritte in der Fxtrakt- und Tinkturenbereitung. Vf.
gibt eine kurze Ubersicht iiber die Fortschritte auf dem genannten Gebiet u. sagt,
dafs mit der althergebrachten, schematischen Extrakt- u. Tinkturenbereitung mehr
und mehr gebrochen werden misse. Eine durchgehende Gleichartigkeit kdnne nur
in Bezug auf den Gehalt an wirksamen Stoffen erzielt werden. Im U(brigen bedirfe
jede Droge eine ihrer chemischen u. physikalischen Eigenart angepafsten Behand-
lung. (Ber. Dtsch. pharm. Ges. 15. 124—35. [4/5.*] Berlin.) D & STERBEHN.

A. Binz, Uber Fortschritte auf dem Gebiete der kiinstlichen organischen Farb-
stoffe, insbesondere im Jahre 1903. Aufser dem in der Uberschrift genannten Gegen-
stdnde enthdlt der Bericht eine Inhaltsangabe des in Broschiirenform erschienenen



»Report on the Cultivation and Manufaeture of Indigo“ von Chr. Rawson. (Die
Chem. Ind. 28. 321—27 u. 347—54. 1/6. u. 15/6.) Prager.

L. E. Andos, Tetrachlorkohlenstoff als Ldsungs- und Verdinnungsmittel in der
LackfRbrikation. Der von der Fabrik Griesheim-Elektron jetzt in Massen hergestellte
CC14, farblose Fl., Kp. 77°, D. 1,6, ist, da er im Gegensatz zu A., Aceton und
Bzn., nicht brennbar ist, brauchbar zum Ldsen von Harzen und als Verdlinnungs-
mittel fiur Lacke und Anstrichfarben. Obwohl sein Ldsungsvermdgen fir Harze
nicht grofs ist, 16st er in Verb. mit auch nur geringen Mengen anderer Ldsungs-
mittel, wie Terpentindl oder Spiritus, fast alle Harze leicht auf u. klart sie schnell,
so dafs man damit sehr verschiedenartige Lacke herstellen kann. CCL ist mit
trocknenden Olen, Firnissen, Anstrichfarben und fetten Lacken mischbar, so dafs
er hier Terpentinél, Kiendl und Bzn., in der Fabrikation von Leder- und Wachs-
tuch etc. jedenfalls auch das feuergefahrliche Naphta u. Bzn. zu ersetzen vermag.
(Seifensiederzeitung 32. 498. 28/6.) Hahn.

L. E. Andes, Tetrachlorkohlenstoff als Ldsungsmittel in der Lackfabrikation.
(Kurzes Ref. nach Seifeusiederzeitung 32. 498; vgl. vorst. Ref.) Nachzutragen ist
folgendes: CCL. mischt sich in allen Verhaltnissen auch mit nichttrocknenden Olen,
Bzn., A., A., Kienél und Bzl.-Destillaten und l6st Fette. Die Ldslichkeitsverhalt-
nisse mehrerer Harze und Rohstoffe der Lackfabrikation werden einzeln angegeben.
Auch fette Lacke sind mit CCL herstellbar und leicht zu klaren; so z. B. ein
prachtvoller schwarzer Emaillelaek, farblose Uberzugslacke aus Kopalen etc. (Chem.
Rev. Fett- u. Harz-Ind. 12. 157—58. Juli.) Hahn.

J. Katz, Die Zusammensetzung des photographischen Entwicklers ,,Rodinal
Nach einer vom Vf. ausgeflihrten Analyse setzen sich 100 ccm Rodinal wie folgt
zusammen: 8,2 g p-Aminophenolchlorhydrat, 52,2 g Kaliumsulfit, KsS0s '2H-0,
247 g9 KOH und 57,4 g W. (Pharm. Zeitung 50. 516. 21/6. Leipzig-Reudnitz.)

Dusterbeiin.

W. Herzberg, Flachsgarnpriifungen. Da bei den bisherigen Unterss. sich ein
klares Bild uber den Einflufs der Dungung auf die Qualitidt des Flachses nicht ge-
winnen liefs (vgl. Vf., Mitt. Techn. Vers.-A. Berlin 20. 311; 21. 91; C. 1903. 1.
1273; 1904. 1. 832), wurde durch planmafsige Feldverss., Dingung mit verschie-
denen Gemischen von Kaliumsalzen und Superphosphaten, Material in so grofsen
Mengen verschafft, dafs die Verarbeitung zu Garn auf der Spinnmaschine erfolgen
konnte. Aber auch bei diesen natirlich weit gleiehméfsigeren (7) Garnen, als die
beiden friher untersuchten haudgesponnenen Proben es waren, liefs sich ein
Einflufs der kinstlichen Dingung auf die Festigkeit der Flachsfaser in irgendwie
gesetzméfsiger Weise nicht erkennen. Doch sollen die Kulturverss. noch fortgesetzt
werden, um noch mehr Material fiir die Beurteilung des Einflusses der Diingung
zu gewinnen. (Mitt. k. Materialprifungsamt zu Grofs-Lichterfelde West 22. 262
bis 268. 1904. Abt. 3. [papier- u. textiltechn. Prifung.].) ROTH-Breslau.

J. Merritt Matthews, Uber den Einflufs alkalischer Waschmittel auf die
Festigkeit des Wollgarns. Vf. untersuchte den Einflufs von h. W., Sodalsg., Natron-
lauge, Ammoniak und Boraxlsg. auf Zugfestigkeit, Elastizitdt, Glanz und Reinheits-
grad des Wollgarns. Bezlglich der im einzelnen erhaltenen Resultate, welche ta-
bellarisch dargestellt sind, sei auf das Original verwiesen. Die Verss. fiihrten zu
der Erkenntnis, dafs das Waschen der Wollgarne am besten durch blofse Seifen-
Isg. ohne Zusatz von Alkalien bewirkt wird. Seifenlsgg. bewirken eine vollstan-
dige Emulgierung des Fettes, sie entfernen Fett, Schmutz und Eisen vollstidndig



aus der Wolle, und zwar gelingt die voéllige Entfernung des Eisens nur durch
Seifenlsy. Die Ansicht, dafs das zum Olen der Wolle zu verwendende Ol oder
Fett leicht verseifbar sein muls, ist irrig; es inul's nur leicht emulgierbar durch
Seifenlsg. von 60° C. sein. Mineraldl und Wollfett sind unverseifbar, aber leicht
emulgierbar u. kénnen mit Vorteil zur Herstellung von Woll6len verwendet werden.
(J. Soc. Chem. Ind. 24. 059—62. 30/6. [19/5.*[ New-York.) Prager.

E. W. Eichardson und Adolf Jaffa, Olivendl und seine freie Olsaure in der
Wollkdmmerei. Man hat sich in den letzten 20 Jahren fast allgemein daran ge-
wohnt, die Oxydierbarkeit u. Verharzung eines Olivendles als direkt dessen Gehalt
an freier Olsaure entsprechend anzusehen u. infolgedessen Olivendle verschiedenster
Herkunft lediglich nach ihrem %-Gehalt an freier Olsdure zu bewerten. Nach
Verss. der Vff. ist diese Anschauung ganz irrig. Bei der Prifung im MACKEYschen
App. zeigte eine Olive mit 97% freier Olsaure auf Baumwolle wie auf Seidenabfall
eine geringere Erhitzung als ein Olivendl mit 1% freier Olsdure. Olivendle ver-
schiedener Herkunft verhielten sich im App. sehr verschieden, ohne jedoch eine
Beziehung zum Gehalt an freier Olsdure erkennen zu lassen. Die aus Olivendl her-
gestellten freien Fettsduren gaben starke und wechselnde Erhitzungen.

Nach diesen Beobachtungen priften Vff. mehrere Olivendlsorten direkt hin-
sichtlich ihres Verhaltens gegen Wolle. Sevilladl mit geringer Menge freier Olsaure
war am schlechtesten brauchbar, verdickte sich auf der Faser und ging in einen
halbfirnisartigen Zustand iiber. Gallipoliél mit «-mal héherem Gehalt an freier Ol-
sdure war vorziglich brauchbar. Nach dem Verf. von Richardson und Hanson
(J. Soc. Chem. Ind. 24. 315; C. 1905. I. 1513) in dinner Schicht einem h. Luft-
strom ausgesetzt, zeigte ersteres Ol eine Zunahme der Viskositit von 32,6%, letz-
teres aber von nur 10,5%. Die Behandlung des Oles nach diesem Verf. bringt im
Ol offenbar die gleichen Verdnderungen hervor, die es im Betriebe der Woll-
kammereien durchmacht. Ein reines Olivendl hatte die Jodzahl 83,0, nach Behand-
lung mit einem h. Luftstrome 50,4, wéahrend das aus Wolle zuriickgewonnene Ol
die Jodzahl 52,0 hatte.

Vif. schliefsen aus ihren Verss., dafs der Gehalt an freier Olsaure fiir die Be-
urteilung der Brauchbarkeit eines Olivendles in der Wollkdmmerei nicht die ihnen
bisher zugemessene Bedeutung hat, vielmehr der Gesamtcharakter des Oles in Be-
tracht komme, u. das Verhalten des Oles bei Behandlung mit einem h. Luftstrom
in diinner Schicht ein sicheres Urteil Gber den technischen Wert des Oles zulasse.
(J. Soc. Chem. Ind. 24. 534—36. 31/5. [20/3.] Bradford.) Woy.

W. Herzberg, Normalpapiere. Unter Hinweis auf die friheren Angaben (Mitt.
Techn. Vers.-A. Berlin 21. 200; C. 1904. I. 1304) teilt Vf. das Ergebnis der im
Jahre 1904 vom Amt ausgeflihrten Unterss. von Papieren mit. Wie eine Gegen-
Uberstellung mit den in friheren Jahren untersuchten Papieren lehrt, hat sich das
Verhéltnis der vorschriftsméfsig gelieferten Papiere zu den nicht ausreichenden,
besonders gegeniiber 1903, kaum gedndert und betrug bei den verschiedenen Pa-
pieren 87—90%. (Mitt. k. Materialprifungsamt zu Grofs-Lichterfelde West. 22.
251—62. 1904. Abt. 3. [papier- u. textiltechn. Prufung.].) ROTH-Breslau.

C. Bartsch, Fettdichtigkeit von Pergamentpapieren. Fettdichte Pergamentpapiere
prift man in der Praxis vielfach mit der sogenannten Blasenprole, indem fettdichte
Pergamentpapiere beim Erhitzen Uber einer Flamme stellenweise blasenartig auf-
getriecben werden. Die Blasenbildung wird dadurch erklart, dafs die &ufseren
Schichten des Pergamentpapieres infolge ihrer Undurchléssigkeit die beim Erhitzen
sich im Inneren bildenden Wasserddmpfe nicht schnell genug hindurehlassen u. so
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unter Sprengung der Schichten zur Blasenbildung fiihren. Ferner gelten als fett-
dicht auch diejenigen Pergamentpapiere, die beim Verreiben von einigen Tropfen
Terpentindl nichts durchschlagen lassen. Im Amte selbst werden zur Prifung auf
Fettdichtigkeit kleine Proben von Schmalz, Butter u. Speck in etwa 10 X 15cm
grofsen Stlicken von Pergamentpapier briefartig verpackt u. diese, um das Durch-
schlagen der Fette leichter erkennen zu kénnen, nochmals in derselben Weise in
gewdhnliches Schreibpapier eingeschlagen und flach gedriickt. Nach 24-stiindigem
Liegen der Pé&ckchen bei 18—20° wurde festgestellt, ob u. in welchem Mafse Fett-
flecke auf dem Schreibpapier entstanden waren. Diese Arbeitsweise wurde mit der
Terpentindlprobe — 4—5 Tropfen Terpentindl wurden auf einem Stlick Pergament-
papier von etwa Quartbogengrofse mit dem Finger kraftig verrieben und auf der
Unterlage von gewdhnlichem Schreibpapier das Auftreten etwaiger Fettflecke be-
obachtet — und mit der Blasenprobe verglichen. Bei dieser wurde ein Stick
Pergamentpapier kurze Zeit in die Flamme eines kleingestellten Bunsenbrenners
gehalten. Bei Vergleichsversuchen ergab sich: Die Blasenprobe l&fst im allge-
meinen auf die Fettdichtigkeit eines Papieres schliefsen. Allerdings zeigen Per-
gamentpapiere auch dann Blasenbildung, wenn sie vereinzelte Locher haben. Die
Terpentinélprobe ergab grofse Ubereinstimmung mit der Einschlagsprohe. Die-
jenigen Papiere, die fir Terpentindl durchldssig sind, sind es auch stets fir
Speck, in vielen Fallen auch fiir Schmalz u. Butter. Diese beiden letzteren Fette
stellen geringere Anforderungen an die Fettdichtigkeit eines Pergamentpapieres als
Speck, weil dieser bereits bei 18—20° leicht flussige, 6lige Bestandteile absondert.
Ein Pergamentpapier kann daher fiir das eine Fett durchlédssig, fur das andere aber
undurchléssig sein. Jedenfalls sind die bei der Prifung mit Terpentin6l nicht
durchschlagenden Pergamentpapiere sicher fettdicht fur Speck, Schmalz u. Butter.
Einen besonderen Vorteil gegenuber den anderen beiden Prufungsmethoden bietet
die Terpentindlprobe noch insoweit, dafs sie die im Pergamentpapier enthaltenen
Locher, welche die Ursache des h&ufig vorkommenden puuktweisen Durchdringens
sind, deutlich anzeigt. (Mitt. K. Materialprifungsamt zu Grofs-Lichterfelde-West
22. 290—91. 1904. Abt. 3 [papier- u. textiltechn. Prif.].) ROTH-Breslau.

Wilhelm Wagner, Prufung von afrikanischen Hoélzern. Das Probematerial
bestand aus einer grofsen Anzahl von Rund- und Halbholzabschnitten, die, vom
Antragsteller bezeichnet, nach seinen Angaben einer eigenen Anpflanzung in
Johannesburg (Transvaal) entstammten und 16 Arten Eucalyptus, 2 Arten Acacia
u. eine Art Casuarina darstellten. Die Prufung erstreckte sich auf a) Feststellung
des Aussehens durch photographische Aufnahmen, b) Beobachtung des Verhaltens
beim Bearbeiten, c) Best. des Raumgewichts im lufttrockenen Zustande, d) Best. der
Druckfestigkeit und e) Best. der Biegefestigkeit. Dabei ergab sich, dafs diese afri-
kanischen Hélzer bei ihrem vom Antragsteller angegebenen geringen Alter verhélt-
nisméfsig hohe Festigkeitszahlen zeigten. Die gefundenen Werte sind in Tabellen
Ubersichtlich zusammengestellt und mit anderen bisher untersuchten Hélzern, ins-
besondere mit dem in Deutschland gebrauchlichsten Bauholz, der Kiefer — Druck-
festigkeit derselben nach 310 im Materialprifungsamt ausgefiihrten Versuchen
498 kg/qcm = 100 gesetzt — verglichen. (Mitt. K. Materialprufungsamt zu Grofs-
Lichterfelde-West 22. 269—389. 1904. Abt. 1 [Metallprifung].) ROTH-Breslau.

Alan A. Claflin, Schnellgerbung von Sohlleder. Vf. bespricht die Entw. der
Schnellgerberei bei Sohlleder, die bereits eine derartige Hohe erreicht hat, dafs
ihre Prodd. in jeder Beziehung mit den Durchschnittsledersorten der alten Verff.
einen Vergleich aushalten kénnen. Probleme, die noch nicht gel. sind, sind die
Verwendung des Formaldehyds bei der Schnellgerbung, der Ersatz von Quebracho



durch Kastanienholzextrakt, die Vermeidung von TanninVerlusten bei der Bleiche.
(J. Soe. Chem. Ind. 24. 387—90. 29/4. [20/1.] New-York.) W oy.

Patente.

Bearbeitet von Uleicii Sachse.

KI. 120. Nr. 160102 vom 31/1. 1902. [4/7. 1905],

Alfred Wohl, Danzig-Langfuhr, Verfahren zum Chlorieren organischer Sub-
stanzen mit Sulfurylchlorid. Beim Chlorieren mit Sulfurylchlorid entweichen gas-
férmig schweflige S. und Salzséure, die auch bei sorgfaltigster Kuhlung einen hohen
Gehalt an Sulfurylchlorid mit sich fiihren, so dafs z. B. beim Chlorieren von (ber-
schiissigem Toluol (2 Mol.) mit Sulfurylchlorid (1 Mol.) die unmittelbare Ausbeute,
auf letzteres berechnet, nur etwa 60-.0 der Theorie betrdgt. Das entweichende
Gasgemisch 1afst sich aber in vorteilhafter Weise wiederum in Sulfurylchlorid
Uberfuhren, wenn man es in rauchende Schwefelsdure einleitet. Dabei geht sowohl
die Salzsdure, als mitgerissenes Sulfurylchlorid in Chlorsulfosdure Uber, und letztere
kann bekanntermafsen leicht in Sulfurylchlorid verwandelt werden.

KIl. 12«. Nr. 161512 vom 17/4. 1903. [29/6. 1905].

Rudolph Koepp & Co., Ostrich i. Rheingau, Verfahren zur Darstellung von
Oxalaten durch Erhitzen von Formiaten. Die Darst. von Oxalaten durch Erhitzen
von Formiaten kann man glatt mit fast theoretischer Ausbeute durchfiihren, wenn
man die Rk. in Ggw. einer verhdltnisméfsig sehr geringen Menge (etwa 1%) von
Alkali ausfiihrt; das Formiat wird hierbei schnell in diinnfl. Zustand versetzt, und
es findet anscheinend auch eine katalytische Wrkg. des Alkalis statt, denn beim
Erhitzen eines Gemisches von 10 kg Natriumformiat mit 100 g Atznatron beginnt
die Wasserstoffentw. schon bei 290°, es findet ein allmahliches Festwerden statt,
und bei 360° enthdlt das Gefafs technisch reines Oxalat von poréser Form und
weifser Farbe. Als Ersatz fiir Atznatron sind in der Patentschrift noch Alkali-
superoxyd, -plumbat, -amid, -alkoholat und -phenolat erwéahnt.

KI. 22d. Nr. 160816 vom 15/4. 1904. [22/5. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 152373 vom 12/6. 1903;
vgl. das friihere Zus.-Pat. 160790, S. 284.)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung eines violetten
Schwefelfarbstoffs. .Ersetzt man weiter in dem Verf. des Pat. 152373 das dort
verwendete Trioxyphenylrosindulin durch diejenigen Prodd., welche man durch
Verschmelzen von Benzolazomonoaryl-B-naphtylamin mit p-Aminophenol geméfs
Pat. 160815 (vgl. vorstehend) gewinnt, so erh&lt man gleichfalls Schwefelfarbstoffe
mit im allgemeinen gleichen Eigenschaften, doch farben sie die Baumwolle in
wesentlich reineren und blaueren Tonen an, die auch anscheinend noch etwas
besser einer Seifenwésche widerstehen.

KIl. 22a Nr. 161515 vom 25/2. 1903. [>2/s . 1905].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung eines ungeheizte Baumwolle klar gelb farbenden Schwefelfarbstoffs. Ein
in Sehwefelnatriumlsg. mit gelber Farbe l6éslicher und aus dieser Lsg. ungeheizte
Baumwolle klar gelb férbender Schwefelfarbstoff wird erhalten, wenn man Mono-
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acet-1: 2 : 4-triamindbenzol, erhalten durch Reduktion von 1 :2 :4-Dinitroacetanilid,
mit Schwefel Uber den F. dieser beiden Korper erhitzt.

KIl. 22d. Kr. 161665 vom 20/S. 1902. [27/6. 1905].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hdéchst a. M., Verfahren zur
Herstellung Mauer Schwefelfarbstoffe.  Blaue Schwefelfarbstoffe werden erhalten,
wenn man Dialkyl-p-amino-proxy-m'-m'-dichlordiphenylamin mit Schwefel und
Sehwefelalkali mit oder ohne Zusatz eines Ldésungsmittels auf Temperaturen von
etwa 90° und dartber erhitzt. Das Dialkyl- beispielsweise das Dimethyl-p-amino-
p'-oxyp-m'-m'-dichlordiphcnylamin wird erhalten, wenn man das aus Dimethyl-p-
phenylendiamin und o-o-Dichlorphenol erhaltene Indophenol in Schwefelnatriumlsg.
l6st (reduziert) und die Lsg. mit Bicarbonat féallt. Das Dimethyl-p-amino-p'-oxy-m'-
m'-dichlordiphenylamin scheidet sich dabei fast weifs in Form kleiner Kristiillehen
aus. Dieselben oxydieren sich sehr leicht an der Luft zu griinen Kristallen des
entsprechenden Indophenols. Man kann auch die Darst. des o-o-Dichlorphenols
mit derjenigen des Indophenols zu einer einzigen Operation vereinigen, indem man
namlich Phenol in Alkali 16st, hierzu die fiir 0-o-Dichlorphenol berechnete Menge
Chlorkalk- oder unterchlorigsaure Natriumlsg. (2 Mol. NaOCIl auf . Mol. Phenol)
zufliefsen l&fst, sodann nach beendigter Einw. die berechnete Menge Dimethyl-p-
phenylendiaminlsg. hinzufiigt, mit unterchlorigsaurem Salz, Ferricyankalium od-/r
einem anderen Oxydationsmittel zum Indophenol oxydiert, dieses isoliert und zur
Leukoverb. mit Schwefelnatrium reduziert. Man erspart hierdurch die l&stige und
kostspielige lIsolierung des Dichlorphenols. Zweckmiifsig nimmt man einen Uber-
schufs an Dichlorplienollauge.

KI. 22e. Nr. 161463 vom s/s. 1902. [19/6. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 149989 vom 29/5. 1902; vgl. C. 1904. I. 910)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von bromiertem Indigo. Das Verf. des Hauptpat. l&fst sich nun auch
in der Weise ausfuhren, dafs man an Stelle von konzentrierten Halogenwasser-
stoffsduren verdinntere Halogenwasserstoffsduren verwendet mit der Mafsgabe,
dafs man bei zunehmender Verdinnung der S. deren Menge verringert, nm die B.
von Bromisatin nach Mdglichkeit einzuschréanken.

KI. 80b. Nr. 160780 vom :./s. 1901. [22/5. 1905],

C. F. Boehringer & Sohne, Mannheim-Waldhof, Verfahren zur Herstellung
von Tonwaren aller Art. Korund ist bereits mit Vorteil als Zusatz bei Herst. von
Tongefafsen fir die chemische Industrie nach Pat. 168336 (vgl. C. 1905. I. 911)
verwendet worden. Auch kinstlicher Korund (geschmolzenes Aluminiumoxyd), der
sich als Abfallprod. des ,,Thermitverfahrens* ergibt, ist bereits bei der Herst. von
Schleifscheiben benutzt worden. Es hat sich nun ergeben, dafs sich dieser kinst-
liche Korund vorteilhaft iberhaupt als Ersatz des in der Keramik bereits benutzten
natirlichen Korunds und Uberhaupt als Zusatz bei Herst. keramischer Gegenstédnde
derart verwenden lafst, dafs das kinstlich hergestellte, geschmolzen gewesene Alu-
miniumoxyd (kinstlicher Korund) in erforderlicher Menge und in geeigneter Korn-
grofse mit tonigen Bindemitteln gemengt, geformt und gebrannt wird. Hierbei
vollendet sich die Volumenénderung bei verhéltnisméafsig niederer Temperatur, und
beim Erhitzen Uber diesen Punkt treten, selbst wenn dasselbe wiederholt geschieht,
weitere Volumenverdnderungen nicht ein.

Schlufs der Redaktion: den 10. Juli 1905.



