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Allgemeine und physikalische Chemie.

W . M eyerhoffer, Über reziproke Sálzpaare. IV .  E in  Problem der Affm itäts- 
lehre. Das System BaC03, B aS04, K2C 03, K2S 0 4 wird untersucht, nicht von Ge­
sichtspunkten der Affinitätslehre oder des Massen Wirkungsgesetzes, sondern von 
den der heterogenen Gleichgewichte aus. Bei höherer Tem peratur ist BaCOs -)- 
KjSO.i das stabile System; der Bildungswärme und dem Prod. der Ionenkonzen- 
tratiouen nach zu urteilen, sollte es auch bei tieferen Tem peraturen das stabile 
sein, wie ein Vers. bestätigt: in dem System W., KsS 04, K2CO,„ BaC03 zeigt sich 
nach viertägigem Rühren kein B aS04, in dem System W ., K 2S 04, K 2C 03, B aS0 4 
ist nach 4 Tagen alles B aS04 in BaC03 verwandelt.

Betrachtet man B aC 03 und B aS0 4 als uni., so existieren drei Lösungskurven 
m it den Bodenkörpern K2C 0 3 2 aq. -f- BaOOs, BaC03 -f- K2S 04, B aS0 4 -)- KsS 04. 
Die Löslichkeit des K2C 0 3 beträgt bei 25° 53,2 °/0 K2C 0 3, die des K 2S 0 4 10,76 °/0 
K 2S 04. In dem Punkt, der das Gleichgewicht zwischen W., K2C 03, K2S 0 4, B aC03 

darstellt, sind 53,1 °/0 K2S 0 4 und 0,023o/o K2S 0 4 gel. Bei der Sättigung an B aS04, 
B aC 03, K jS 0 4 enthält die Lsg. 17,8°/0 I t2C 03 -f- 2,5°/o K2S 04. In diesem mono- 
varianten Punkt münden drei Kurven ein, von denen aber die m it den Boden­
körpern B aS04 -f- BaC 03 eine so geringe Löslichkeit repräsentiert, dafs die Lös­
lichkeitskurve K 2C 0 3—K2S 0 4 ganz kontinuierlich verläuft. Bei 80° enthält die mit 
B aC 03 +  K 2S 0 4 +  B aS0 4 gesättigte Lsg. 15,33% K 2C 03 +  7,1% K2S 04, bei 100° 
13,6%  K 2C 03 9,42%  K 2S 0 4. W eder bei hoher, noch bei tiefer Tem peratur
existiert ein Doppelsalz. Unbequem fe3tzulegen, wegen der Absorption durch die 
Ba-Salze, ist die „Kurve von G ü l d b e r g -W a a g e “ in dem divarianten System 
B aS04 -f- BaCOa. Es w'erden bei 25, SO und 100° je  zwei Punkte der Kurve fest­
gelegt. Schliefslich werden die D.D. der Lsgg. bei 25° bestimmt und als Punktion 
des K2C 03-Gehaltes gezeichnet. Die D.D. der an K 2S 0 4 gesättigten Lsgg. ver­
laufen kontinuierlich; in dem die Sättigung an K 2S 0 4 -(- BaC03 -j- B aS04 dar­
stellenden Punkt setzen sich die blofs an B aS0 4 und BaCOä gesättigten Lsgg. mit 
einem deutlichen Knick an.

Die Wrkgg. der verschiedenen Zusätze zu einer Lsg. werden beschrieben. Das 
Gesetz von G ü l d b e r g -W a a g e  ist nicht im Stande, ganz allgemein die Frage zu 
beantworten, was eintreten wird, wenn man bei irgendwelcher Tem peratur variable 
Mengen von BnS04, BaC03, K 2C 08, KsS 0 4 und H20  zusammenbringt, tveil GüLD- 
be r g  und W a a g e  nur eine Kurve der Isotherme kannten. Ihr Gesetz gilt eiuge- 
standenermafsen nur für den F all, dafs B aS04 und BaCOa als Bodenkörper auf-

treten. Der Quotient -yyV-Tr~ Lt im Gegensatz zu G ü ld b erg  u . W aage von der

Summe K ,C 0 3 -(- K2S 0 4 abhängig; er steigt bei allen Tem peraturen mit fallender 
Konzentration. Die Abweichungen von der Konstanz nehmen mit steigender Tem ­
peratur ab. G ü ld b e r g  u . W a a g e  hatten meist noch keinen Gleichgewichtszustand

erreicht. Ob das Verhältnis
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K COdert, wird nicht bestimmt. Bei starker Verdünnung ist der Endw ert ,. 3- gleich

dem Quotienten aus den Quadraten der Einzellöslichkeiten von B aC03 und B aS0 4 

bei der betr. Tem peratur, und müfste für alle Alkalisalze der gleiche sein. Bei 
T1C1 -j- T1CNS u. P b Jj -f- P bS0 4 ist die Übereinstimmung mit der Theorie sehr, 
bezw. ziemlich gut.

Die Polytherme wird besprochen. Das Stereogramm ist von aufsen mit dem 
des Systems K2S 0 4 +  K 2C 0 3 +  H20  identisch. Der Unterschied zwischen beiden 
Stereogrammen beruht auf einer nur im Inneren liegenden Fläche, der „G u l d b e r g - 
WAAGEsehen Fläche“, die das Stereogramm in ein BaC 03- und ein B aS04-Stück 
zerlegt. Die Fläche wird beschrieben.

Der Punkt, in dem die 4 festen Salze miteinander koexistieren können, wird 
gesucht. Ein solcher ist bisher noch in keinem System gefunden. Im vorliegenden 
müfste er bei tiefen Tem peraturen liegen. Die Löslichkeit von K 2C 0 3 2aq. beträgt 
bei 0° 51,2 °/0 KjCO». Bei tieferer Tem peratur bildet sich ein wasserreicheres 
H ydrat, dessen Umwandlungspunkt — 6 ,8 °, dessen kryohydratischer P unkt — 36,3° 
ist. E in zweites stabileres Kryohydrat scheint nicht vorzuliegen. Bei — 36,3° be­
träg t die Konzentration von K2C 03 ca. 19°/0, die von K 2S 0 4 ca. 0,5%. U nter den 
jetzigen Umständen ist eine Koexistenz der 4 Salze ausgeschlossen; doch existiert 
vielleicht ein bei 0° stabiles höheres H ydrat; dann könnte bei tieferen Tempera­
turen noch eine reziproke Umwandlung eintreten.

Die kryohydratische Begrenzung der GüLDBERG-WAAGEschen Fläche wird 
theoretisch diskutiert. Es gibt eine unterhalb 0° liegende Temperatur, bei der und 
unterhalb der BaSO, neben keiner Lsg. mehr existieren kann.

Eine Diskussion der Verss, von G ü l d b e r g -W a a g e  zeigt, dafs häufig eine 
Umkrustung des Bodenkörpers eingetreten ist, so dafs das Gleichgewicht nicht er­
reicht werden konnte. Ih r Verf. hat die Tendenz, zu hohe B aS04-W erte finden zu

lassen. Die Quotienten zeigen eine deutliche und gesetzmäfsige Variation,

der W ert steigt mit fallender Kaliumkonzentration. — Ebenso werden die Verss. 
von D u l o n g  (1812) und von H. K ose  (1855) diskutiert. Die von D tjlong ange­
nommenen reaktionslosen Zwischenlsgg, existieren nicht. Der von ihm beobachtete 
Stillstand ist nur eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit; doch war ihm 
die Idee des Gleichgewichts geläufig, H. R ose  nicht. Dessen Analysenmethode ist 
fehlerhaft und führt zu unmöglichen Konsequenzen. Die üblichen Aufschlufs- 
methoden für BaSO., werden kritisch besprochen. Schmilzt man I BaSO, -j- 7K 2C 03, 
so mufs man beim Auswaschen eine Tem peratur einhalten, bei der selbst in einer

K COstarken Verdünnung das Verhältnis — unt er  6 bleibt. Verwendet man NaaCO„

so können sich die Verhältnisse durch Isomorphismus zwischen Na, CO, u. Na2SO, 
komplizieren. Bisher ist nicht entschieden, ob da3 Salzpaar BaCOs -f- K2SO, 
kongruent oder inkongruent schmilzt.

Vf. beschreibt ein Verf., kleine Mengen von K 2C 0 3 in viel B aC 0 3 -j- K2SO, 
neben etwas BaSO., m it Hilfe der Triadenlsg. nachzuweisen. So nennt Vf. gesät­
tigte Lsgg- (ohne Bodenkörper) der beiden stabilen Gruppen von 3 Salzen; z. B. 
im vorliegenden Fall eine gesättigte Lsg. von BaCO, +  K 2SO, -f- BaSO,. Vf. 
arbeitet bei seinen Analysen mit einer etwas K2S 0 4-ärmeren Lsg. bei 25° u. findet, 
durch Titration des K 2C 03, dafs sich seine Lösung bei der Berührung mit gesclim. 
BaCO, -j- K2S 0 4 ändert, an Ii2C 0, reicher wird, dafs somit BaC 03 -j- K2S 0 4 
inkongruent schmelzen, B aS04 abscheiden (ca. 6 %  des Ba). Eine kongruente 
Schmelze war zu erwarten. Ein festes Gemisch von BaCOs +  K 2S 0 4 war in
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3 Jahren unverändert geblieben, in einem solchen von BaSO, -f- K2C 0 3 waren 
ca. 13%  K2C 0 3 verschwunden. Die Analyse des Gemenges der 4 festen Salze 
durch die ungesättigte Triadenlsg. arbeitet auf einige Prozente genau. Welches 
Salz sich beim inkongruenten Schmelzen zuerst ausscheidet (BaSO, oder K 2C 03) 
ist mit der Triadenlsg. nicht fcstzustellen, sondern nur thermometrisch oder durch 
Analyse des oberen und unteren Teils der Schmelze.

Die Arbeit von Ma l a g u t i  (1857) hat die Verhältnisse wenig geklärt; seine 
Gesetzmäfsigkeiten sind nicht stichhaltig. Das Auftreten von instabilen Ba-Salzen 
und Absorptions- u. Übersättigungserseheinungen können das Bild trüben; solche 
Anomalitäten haben Ma l a g u t i , R ose und der Vf. beobachtet. Vielleicht existiert 
ein labiles BaCO„, bei dem die Konzentration in bezug auf K 2C 0 3 gröfser sein 
würde als beim stabilen Salz. — Die Verschiebung des Isothermenbildes durch Zu­
satz fremder Kaliumsalze oder BaCl2 wird diskutiert. Bei Zugabe von BaClj zu 
einer K2C 0 3-K2S0,-Lsg. fällt durchaus nicht immer B aC 03 -f- BaSO, aus. Bei 
früheren Verss. über fraktionierte Fällung [D e b u s  (1853), M o r r is  (1882)] sind kaum 
Gleichgewichte erreicht. W ertvollere Arbeiten stammen von H o r s t iia n n  (1880), 
Ch e s n e a u  (1890), P a u l , K ü s t e r  und F in d l a y . Bei der niedrigen Geschwindig­
keit der Rkk. ist häufig der W eg, den die Rk. nimmt, wichtiger als das definitive 
Gleichgewicht.

Die früheren vom Standpunkt der Affinitätslehre unternommenen Unteres, sind 
unfruchtbar verlaufen. E rst die, Emanzipation von diesem unfruchtbaren Begriff 
schaffte Klarheit. (Z. f. physik. Ch. 53. 513—603. 7/11. [19/2. und 19/7.] Berlin- 
Wilmersdorf.) W . A. ROTH-Berlin.

N o rm an  R,. C am pbell, E ine Nullmethode der Messung Heiner Ionisationen. 
Die vom Vf. erfolgreich angewandte Methode der Messung freiwilliger Ionisationen 
beruht auf dem Ausgleich eines Stromes, der durch das ionisierte Gas geht, gegen 
den Strom, der durch ein konstantes Luftvolumen geht, dessen Druck man ändern 
kann u. das man durch eine konstante Menge Uran ionisiert. Das Gefäfs, in dem 
die unbekannte Ionisation gemessen werden so ll, und der nach seinem Gas­
druck geeichte, auf entgegengesetztes Potential geladene Kompensator werden mit 
einem Elektroskop verbunden. Die unbekannte Ionisation wird gemessen durch 
Beobachtung des Druckes in dem Kompensator, wenn die Summe der Ströme durch 
die beiden Glasgefiifse gleich Null ist, wenn also das Elektroskop keinen Ausschlag 
zeigt. Die Vorteile der Methode sind folgende: 1. Nach der Eichung mufs wenig 
Sorgfalt auf die Isolation verwendet werden, weil sich das Potential der Elek­
troden niemals bemerkenswert über Null erhebt. 2. Nur die K apazität des Kom­
pensators mufs gemessen werden, weil alle Ströme in absol. Einheiten ausgedrückt 
werden können. 3. Die grofse Empfindlichkeit des W ilsonelektroskops nahe am 
Nullpunkt und die rasche und sichere Beobachtung. 4. Alle Vorteile der Null­
methoden beim Auffiuden kleiner Schwankungen. (Proc. Cambridge Philos. Soe. 
13. 132. Oktober. [1/5.*] T rinity  College.) L eim b a c h .

H . L. Cooke, Versuche über durchdringende Strahlung. Die durchdringende 
Strahlung ist innerhalb von Gebäuden ungefähr 25 %  gröfser als aufserhalb auf 
dem Dache. Die Ionisation ist nahezu dieselbe wie auf dem Dache, wenn man das 
Gefäfs auf einem Grasplatz und über einem Teich aufhängt. Untertauchen des 
Gefäfses zu einer beträchtlichen Tiefe in einen Quellwasserbehälter reduziert den 
Verlust um ca. 12 % , während die Reduktion nicht so beträchtlich ist, wenn der 
App. auf der Oberfläche schwimmt. Vergräbt man den App. ca. 1 Fufs unter die 
Erde, so unterscheidet sich die Ionisation nicht sehr von der bei den Verss. auf
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dem Dache. (Proe. Cambridge PhiloB. Soc. 13. 160—64. 25/10. [Mai.] Mc G il l  
Univ. EMANUEL-College.) L e im b a c h .

H e in r ic h  M ache und S tefan  M eyer, Über die Badioaktivität österreichischer 
Thermen. Aufser den für Gaßtein, Karlsbad etc. beobachteten Zahlen (cf. S. 377 
u. 1215) werden Zahlen für Kohitsch-Sauerbrunn und Pistyan (Ungarn) mitgeteilt. 
Die Zahlen für das ungarische Bad sind von derselben Größenordnung wie die der 
schwächeren Karlsbader u. Marienbader Quellen. F ü r einen bestimmten Therm al­
quellenkomplex sind im ganzen die kälteren Quellen radioaktiver als die heifsen. 
In gasarmen Quellen enthält das gleiche Volumen Quellgas mehr Emanation als 
das W .; der Unterschied wächst mit der Tem peratur des W. Beides folgt aus dem 
Absorptionsgesetz der Gase. (Absorptionskoeffizient der Ra-Emanation für W . von 
0, 20, 40 u. 60° 0,52, 0,27, 0,16 und 0,12.) Die gasreichen Quellen ergeben Ver­
hältniszahlen, die keinem Gleichgewichtszustand entsprechen. Der Abfall stimmt 
stets innerhalb der Versuchsfehler mit dem für Ra gefundenen überein. — Im 
Gasteiner Reifsacherit findet sich das Ra stellenweise in der gröfsten natürlichen, 
bisher bekannten Konzentration. Uran ist weder im Reifsacherit, noch in irgend 
einem Mineral der Umgebung von Gastein gefunden worden. Vergleicht man die 
pro g Substanz in einer Sekunde unterhaltenen Sättigungsströme von RaBr2 und 
Pecherzlsg.; so kommt man zu dem überraschenden Resultat, dafs bei völliger Aus­
beutung schon 430 kg Pecherz 1 g reines RaClj liefern mufsten. — Es ist zu 
wünschen, dafs die Angaben über Radioaktivität in absolutem Mafs gemacht werden, 
so dafs sie miteinander vergleichbar werden. (Physikalische Ztschr. 6 . 692—700. 
26/10. [18/7.] Phys. Inst. Univ. Wien.) W . A. ROTH-Berlin.

Th. T om m asina , Die Badioaktivität der Lava des letzten Vesuvausbruches 
(1904). Die Messungen des Vfs. haben mehr qualitativen Charakter. Bei allen 
Lavastücken von den Ausbrüchen des Vesuvs im September 1904 wird schwache 
Radioaktivität nachgewiesen. (Physikalische Ztschr. 6 . 707—8. 26/10. [12/9.] Genf.)

W . A . ROTH-Berlin.

Anorganische Chemie.

A. G u tb ie r, Atomgemcht des Tellurs. I I .  Vf. berichtet über eine Neubestim­
mung des At.-Gew. von Te. welches einer besonderen Reinigungsmethode von ihm 
in Gemeinschaft mit W. W a g en k n e ch t unterworfen worden war.

I. R e in ig u n g s m e th o d e n .  Aus dem Ausgangsmaterial (95°/0ig. Tellur) wurde 
das Te durch SOs abgeschieden und bei niederer Tem peratur getrocknet. Dieses 
P räparat wurde in Verbrennungsröhren in Mengen von 57 g eingedrückt u. durch 
zwei Asbestpfropfen in der von KüTHNER beschriebenen W eise im Vakuum destil­
liert. Um es von den auch je tzt noch vorhandenen Verunreinigungen zu befreien, 
mufste es in salzartige Verbb. übergeführt werden; hierzu wurde Tellursäure und 
das basische Tellurnitrat gewählt. Die Überführung in die erstere Verb. geschah 
nach der von G u t b ie r  u . F l u r y  ausgearbeiteten Methode unter Vermeidung eines 
Überschusses von C r0 3 (Z. f. anorg. Ch. 32. 96; C. 1902. II. 879). Die durch Ein­
engen abgeschiedene Tellursäure wurde nach dem Erhitzen auf dem Wasserbade 
m it h. W. möglichst gel., die Lsg. filtriert, in Pt-Schalen kristallisieren gelassen, 
u. die Kristalle lOmal aus wenig W. umkristallisiert. So gereinigte Kristalle lösten 
sich völlig in h. W . Schliefslich wurde die Tellursäure in das Dioxyd übergeführt, 
das sich in warmer HCl ohne Entw. von CI löste. Der andere Teil des destillier­
ten Te wurde nach dem Verf. von K ö t h n e r  in basisches Tellurnitrat übergeführt.



— -  1713

Beide gereinigte P räparate  wurden in HCl-saurer Lsg. mit H2S gefällt. Hierbei 
entsteht, wie Vf. mit P lu r y  gezeigt hat, TeSs , wahrscheinlich als Gemenge, aus 
dem sich S bis auf einen Rückstand von 1,18—1,2% entfernen läfst. Zur E n t­
scheidung, ob dieser S an ein Element, welches Affinität zum Te besitzt, gebunden 
sei, stellte Vf. Tellur-Schwefel dar. Dieser wurde im Soxlethapparat lange Zeit 
m it CS2 extrahiert, der bleibende Rückstand getrocknet. Um hieraus reines Te zu 
gewinnen, unterw arf der Vf. das P räparat der fraktionierten Dest. im Vakuum und 
erhielt bei diesem 14mal angewandten Verf. reines, S-freies Te. Hierbei wurde 
noch bei der zwölften Dest. ein feiner, weifser Beschlag beobachtet, dessen chemische 
N atur aber nicht aufgeklärt werden konnte. Das Endprod. bestand aus schmalen, 
metallischglänzenden Stücken, in denen Verunreinigungen nicht nachzuweisen waren.

II. A n a ly s e n m a te r ia l .  Dieses Te wurde wieder in basisches N itrat und 
letzteres durch vorsichtiges Erhitzen in poröses, leicht zerreibliches Dioxyd über­
geführt, welches sich als chemisch rein erwies.

III. Zunächst wurde nun das Dioxyd nach der Methode von S ta u d e n m a ie p .  
im Hä-Strom unter Beimischung von Ag und Quarzsand reduziert. Hierbei erhielt 
Vf. in 5 Best. At.-Geww. von 127,55—127,65. Als zweite Methode verwandte Vf. 
die von ihm u. seinen Schülern ausgearbeitete m it Hydrazin an. E r modifizierte sie 
jedoch dahin, daß  er das Chlorhydrat benutzte und dessen W rkg. erst bei ge­
wöhnlicher und dann ganz allmählich gesteigerter Tem peratur vor sich gehen liefs. 
Das abgeschiedene Te wurde im NEUBAUERschen Pt-Tiegel gesammelt und im H2- 
Strom unter Anwendung eines aus einem W ägeglas besonders hergestellten App. 
getrocknet. Iu drei verschiedentlich kontrollierten Bestst. erhielt Vf. die Zahlen 
127,62, 127,67, 127,55. Als Mittel aller Verss. ergibt sieh das At.-Gew. 127,6 für 
Te. Es ist trotz der angewandten Reinigungsmethode nicht geändert worden. 
(L ieb ig s  Ann. 342. 266—82. 25/10. [11/8.] Erlangen. Cliem. Lab. d. Univ.) M e u sse r .

H e n r i M oissan, Über einige Reaktionen der Alkali- und Erdalkalihydrüre. 
(Kurze Reff, nach C. r. d. l’Acad. des Sciences s. C. 1902. I. 568. 70S; II. 1354; 
1903. I. 863; II. 338. 481; 1905. II. 29.) Nachzutragen ist folgendes. Trockenes 
Cyan reagiert m it den Alkalihydrüren bei gewöhnlicher Tem peratur energisch unter
B. von Cyanid und Cyanwasserstoff: C2N3 +  KH =  KCN -j- HCN. (Ann. Chim. 
Phys. [8] 6 . 289—322. Nov.) D ü s t e r b e h n .

O tto R uff u. O tto Jo h an n sen , Die Siedepunkte der Alkalimetalle. Um zwischen 
den von C a r n e l l e y  und C a r l e t o n  W i l l i a m s  (J. Chem. Soc. London 35. 563;
C. 79. 593) sowie von P erm a N  (J. Chem. Soc. London 55. 326; C. 89. II. 20) 
für die Kpp. von Kalium  und Natrium  angegebenen, abweichenden W erten ent­
scheiden zu können, u. um auch die Kpp. der übrigen Alkalimetalle zu bestimmen, 
wurden die einzelnen Metalle direkt in einem geschlossenen schmiedeeisernen App. 
destilliert, da sie, entgegen früheren Angaben, F e bei ihrem Kp. n i c h t  angreifen. 
Betreffs der Beschreibung des App. mufs auf das Original verwiesen werden. Die 
Tem peratur der Dämpfe wurde mittels eines Platin-Platinrhodiumthermoelementes 
gemessen.

Das benötigte Lithium  wurde in größerer Menge in einem MUTHMANNseheu 
Elektrolysiergefäfs (L ieb ig s  Ann. 320. 244; C. 1902. I. 703) dargestellt, indem 
gleiche Teile LiCl und KCl mittels des Lichtbogens eingeschmolzen und elektro- 
lysiert wurden. Als Anode diente ein Retortengraphitstab, als Kathode zwei 
Eisendrähte, an denen sich das geschmolzene L i abschied und beständig abge- 
schöpft werden konnte. Die Schmelze wurde von Zeit zu Zeit durch reines LiCl 
ergänzt.

Zu jeder Best. des Kp. wurde die schiedeeiserne Retorte mit wenigstens 25 bis
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35 g des betreffenden Metalls beschickt u. die Tem peratur der abziehenden Dämpfe 
von 15 zu 15 Sek. beobachtet. Es ergab sich als Kp. bei 760 mm Druck für 
Cäsium 670°, für Rubidium  696°, für Kalium  757,5°, für Natrium  877,5°. Der Kp. 
des Lithium s war nicht zu bestimmen, da sogar die Retorte schmolz, ohne dafs 
ein Verdampfen des Li stattfand. E r liegt jedenfalls erst oberhalb 1400°.

T rägt man in ein Koordinatensystem die At.-Geww. der Alkalimetalle als Abszis­
sen die Kpp. als Ordinaten ein, so erhält man eine Kurve, die vom Cs über Rb, K 
und Na zum Li immer stärker ansteigt und der Schmelzkurve ganz ähnlich ist, 
jedoch nicht gestattet, die Siedetemperaturen durch eine einfache mathematische 
Formel als Funktion des At.-Gew. darzustellen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3601 
bis 3604. 11/11. [26/10.] Danzig. Anorg. u. elektrockem. Lab. der Techn. Hochschule.)

H a h n .
Jo h n  N orm an  B ring, Die Reduktion von Metalloxyden durch Aluminiumcarbid. 

Obwohl man durch Reduktion des Aluminium oxyds durch Kohle bei Ggw. anderer 
Metalle Aluminiumlegierungen darstellen kann , gelingt die Gewinnung des reinen 
Metalls auf diesem W ege nicht, sondern man erhält fast ausschließlich Aluminium­
carbid. Vf. versucht, durch das Studium letzterer Verb. den metallurgischen Prozeß 
aufzuklären. Die Gewinnung des Carbids geschah nach MoiSSAN im elektrischen 
Ofen, Um gute Ausbeuten zu erzielen, mufs das Al in kleinen Stücken angewandt 
werden u. darf nicht zu schnell erhitzt werden. Es wurden immer 10—20 °/0 unver­
ändertes Aluminium zurück erhalten. Dasselbe enthält, wenn es im Ofen bei Ggw. 
von CO erkaltet, Carbidkristalle; andernfalls erhält man reines Metall. Stets wurden 
beträchtliche Mengen A120 3 erhalten. Die B. des Carbids scheint nach folgender 
Gleichung vor sich zu gehen: 3 CO -j- 6 Al =  A120 3 +  A14C3. Das zur Rk. nötige 
CO stammt anscheinend aus der Kohlensäure, die von den Kalksteinblöcken ab­
gegeben und an den Elektroden reduziert wird. Die Reindarst. des Carbids ge­
schieht am bequemsten durch Extraktion m it Natronlauge unter 13°, die das Metall 
schnell löst.

Aluminiumcarbid reagiert bei Rotglut langsam m it Kupferoxyd und Bleioxyd. 
Bei etwas höherer Tem peratur tr itt  plötzlich Rk. unter Inkandeszenz ein. Es ent­
wickelt sich C 0 2 u. wenig CO. Das Prod. konnte nicht zu einem Barren zusammen- 
geschmolzcn werden. Die Rk. findet folgendermaßen sta tt:

A14C3 +  12 MO =  2 A120 3 +  3 C 0 2 +  12M.

Als geeignetstes F lußm ittel erwies sieh Kryolith. So konnte Blei, Kupfer u. W is­
mut erhalten werden. Aus Eisenoxyd und Aluminiumoxyd konnte kein Metall er­
halten werden. Vielleicht entsteht A l; dasselbe, reagiert aber bei der hohen 
Tem peratur mit dem Kryolith weiter. Bei höheren Tem peraturen entstehen Le­
gierungen bis zu 28%  Al, während nach der Gleichung:

3CuO +  A14C3 =  4A l,3C u  - f  3 CO

36%  Al zu erwarten wären. Dies erklärt sich wahrscheinlich durch Verflüchtigung 
von Al. Beim Eisen entstehen entsprechend der Gleichung:

F & A  +  A14C3 =  2 F e ,4 A l +  3CO

Legierungen mit 49,6 %  Al. Bei Ggw. von geschmolzenem Fe konnten über 90%  
des Aluminiums aus dem Carbid gewonnen werden. Bei hohen Temperaturen kann 
demnach A120 3 durch Kohle reduziert werden. Die Gleichung:

6 Al +  3 CO ^  A14C3 +  A120 3

verläuft bei verhältnism äßig niedriger Tem peratur von links nach rechts, wird aber 
bei hohen Tem peraturen anscheinend umgekehrt. (Proceedings Chem. Soc. 21. 230



J. Chem. Soc. London 87. 1530—40. Oktober. Manchester. Univ. Electro-chemical 
Lab.) P o s n e r .

E. H. R iesenfe ld , Die Zersetzung der Chromsäure durch Wasserstoffsuperoxyd. 
(Nach Verss. von K utsch  und Ohl.) F ügt man zu einer sauren Chromsäurelösung 
wenige Tropfen ELO», so wird die Chromsäure d i r e k t  zu Chromoxydsalz reduziert; 
gibt man umgekehrt wenige Tropfen einer Chromsäurelsg. zu einer sauren Lösung 
von H 30 2, so tr itt z u n ä c h s t  in te n s iv e  B la u f ä r b u n g  ein, die dann erst unter
O-Entw. in grüne Cliromoxydverbb. übergeht. Die bei beiden Rkk. freiwerdenden
O-Mengen sind nicht gleich (vergl. auch B e r t h e l o t , C. r. d. l ’Acad. des seiences 
108. 25; C. 89. I. 181 u. 276), je  gröfser der Überschufs an H30 2 bisher genommen 
wurde, desto gröfser war auch die Menge des gefundenen 0 .
Vf. unternahm im früher beschriebenen Zersetzungsapparat 
(S. 103) Veras., bei denen von vornherein ein Überschufs von 
H 20 2 angewandt wurde; als Spenfl. für 0  diente mit 0  
bei der betreffenden Tem peratur gesättigtes W., die Kon­
stanz der Tem peratur wurde trotz der frei werdenden 
Reaktionswärme (bis zu einer Schwankung von 0,02°) durch 
Rühren und ständigen Zuflufs von k. W . erreicht. Zur 
tropfenweisen Zugabe der einen Fl. zur ändern wurde 
nebenstehender Tropftrichter (Fig. 53), angewendet. In  B  
kamen 10 ccm Chromsäure-, bezw. H 20 2-Lsg., die bei Öff­
nung von D  (während C geschlossen blieb) tropfenweise zu 
der im Erlenmeyerkolben im Überschufs befindlichen zweiten 
Fl. zuliefen. A  enthielt 10 ccm W. zum Nachspülen der 
in B  hängen gebliebenen Tröpfchen. — Bei Verss. mit 
überschüssiger H 20 2 wurde das Zersetzungsgefäfs innen mit 
Paraffin überzogen, da H 20 2-Lsgg. sich beim Schütteln an 
Glaswänden zersetzen.

Die Versuche, die nur m it verd. Lsgg. (0,1—0,01-n.
KjCr30 7 und II,SO., von 10°/0) übereinstimmende Resultate 
gaben, zeigten, dafs in saurer Lsg. b e i  e in e m  Ü b e r ­
s c h u fs  v o n  C h ro m s ä u re  ihre Zers, durch H20 2, ähn­
lich wie die von KM n04, nach der Formel verläuft:

2CrO, +  3H 20 2 =  Cr20 3 +  3H 20  +  3 0 2.

(1  Atom O aus dem Cr20 3 u. 1 Atom aus dem H 20 2 treten 
zu molekularem O zusammen):

Cr20 7" +  3 II20 2 +  8 H ‘ =  2 Cr"' +  7 K .0  +  3 0 2,

b e i  e in em  Ü b e r s c h u f s  v o n  H 20 2 (8—600 facher) aber für 1 Atom Cr 5 Atome
O in Freiheit gesetzt werden.

1. 2 CrOs +  2H202 =  2Cr04 +  2H20 ; 2Cr04 +  5H20 2 =  Cr20 3 +  5H30 - f  502
oder 2. 2 C r0 3 +  7H 20 2 =  Cr20 13 +  7H 20 ;  Cr20 IS =  Cr20 3 - f  5 0 2.

Um zwischen diesen Möglichkeiten (1. u. 2.) zu entscheiden, d. h. die Frage, ob das 
Zwischcnprod. nochmals mit dem 1I20 2 in Rk. tr itt oder nicht, zersetzte Vf. die mög­
lichen Zwischenprodd., die Üb er chromsäuren, bezw. ihre Salze, K3C r0 9 u. C r0 4*3NII3 
(vergl. W ie d e ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 30. 2178; C. 97. II. 997; R i e s e n f e l d ,  
W o h l e r s  und KUTSCH, S. 103) in saurer Lösung für sich allein und anderer­
seits bei Gegenwart eines grofsen Überschusses an H 20 2, bei dessen Mitwirkung
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au der Zers, die doppelte Menge 0  in Freiheit gesetzt werden mufste. Das Resultat 
war, dafs das H20 2 sich nicht an der Rk. beteiligt, u. dafs diese Rk. nach Schema
2. erfolgt unter hauptsächlicher Zwischenbildung der Überchromsäure HaCrOs. Diese 
ist es, welche, wie man bei der Auflösung ihrer Salze in Säuren direkt beobachten 
kann, die Blaufärbung der Lsg. hervorruft; bei ihrer Reduktion zu Chromoxydsalz 
werden alsdann für 1 Atom Cr 5 Atome 0  frei. Ein kleines Minus an dem 0- 
Durchschnitt rüh rt vielleicht von einer gleichzeitigen geringen Zwischenbildung der 
Überchromsäure H3C r07 her, welche, wie ihre Salze, auch intensiv blau gefärbt 
ist u. bei Zers, auf 1 Atom Cr nur 4 Atome 0  abgibt. — Die Rk. erfolgt hier also 
in mindestens 2 Stufen:

I. Cr20 7" +  7 II, 0 2 +  8H- =  2CrOs'" +  12H‘ +  5H20,
II. 2 Cr08"' +  12 H‘ =  2 Cr- +  6H„0 +  5 0 3.

Man kann daher auch aunehmen, dafs in a lk a l .  L sg . sich zunächst die schon 
dargeBtellten Salze der Überchromsäure H 3Cr03 bilden, die sich aber bei nicht 
ausreichender K ühlung, ohne sich abzuscheiden, spontan weiter zers. zu Chromat:

2Cr04" 7Hs0j 4- 20H' =  2Cr08'" 4- 8HS0  
2Cr08"' 4- H30  =  2Cr04" 4- 2 OH' 4- 3>/30 2,

wobei die anfänglich vorhandene Cbromatmenge immer wieder regeneriert wird, 
bis alles II20 2 zers. ist, so dafs sich das Chromat, wie B e r t h e l o t  fand, bei dieser 
Rk. tatsächlich als typischer „Katalysator“ verhält. (Ber. Dfsch. chem. Ges. 38. 
3578—80. 11/11. [18/10.] Freiburg i/Br. Chem. Univ.-Lab. philos. Abt.) B loch .

Ja m es W a lla ee  W a lk e r  u. M ary  V io le tte  D over, Die Jodide des Kupfers. 
Bei der Best. des Cu als Cuprojodid nach der Gleichung:

2C uS04 4 -  4 K J  =  2K 2S 0 4 4 -  2C uJ 4 -  J 2

soll zur schnellen Beendigung der Rk. so viel überschüssiges K J zugesetzt werden, 
dafs das freie Jod als K J3 in  Lsg. geht. Andernfalls wird angenommen, dafs das 
Jod mit dem CuJ ausgefällt w ird, und dafs dasselbe mit Tbiosulfat aus dem Nd. 
entfernt werden kann, so dafs die Genauigkeit der Analyse von der Schnelligkeit 
abhängt, m it der die Gleichung 2 Cu" 4 -  4 J ' ^  2 CuJ - |- J 2 ihren Gleichgewichts­
zustand erreicht. Die Vff. finden nun , dafs diese Annahme nicht richtig ist, und 
untersuchen den bei K J-M angel entstehenden Nd. näher. Sie finden, dafs dieser 
Nd. im festen Zustande völlig homogen ist und eine Verb. J*C uJ3 darstellt, die dem 
Typus K J 3 en tsprich t Hiernach sollte man annehmen, dafs auch ein höheres Poly­
jodid , nämlich CuJ8, existieren müfste. Dies scheint bei 80° in wss. Lsg. auch der 
Fall zu sein, aber beim Abkühlen wird CuJ4 zurückgebildet.

W enn man die tiefrote Lsg. des Tetrajodids in W. genügend verd. u. mit CuJ 
schüttelt, so erhält mau eine blaugrüne Lsg. von CuJ2. Die Grenze der Existenz 
dieser Verb. in wss. Lsg. bei 24° liegt bei etwa 0,1%. Die Lsg. von 0,104% gibt 
scbon eine Jodrk. mit Stärke; die von 0,8%  enthält Polyjodid. Die Lsg. läfst 
sieb in keiner Weise konzentrieren. Diese Unbeständigkeit von Cuprojodid erklärt 
sieb nach der Geichung (x— 2)CuJ 4  CuJx ^  (x— l)C uJ2, aus der Unlöslichkeit 
des Cuprojodids und der Existenz eines Polyjodids nach dem Massenwirkungsgesetz. 
Trotzdem ist Cuprijodid in Lsg. beständiger als die Polyjodide, da seine Lsg. an 
Ä. u. CC14 kein Jod abgibt, während dies die Polyjodide tun. Behandelt man das 
gefällte Tetrajodid m it A., so geht anscheinend ein Polyjodid, CuJ9, in Lsg. und 
kann beim Verdunsten in Form von schwarzen K ristallen erhalten werden. Be­
handelt man CuJ mit einer alkoh. Jodlsg., so entsteht wahrscheinlich ein Polyjodid, 
CuJu , das jedoch nicht in fester Form rein erhalten werden konnte. In  keinem
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Falle bildet der Nd. eine Mischung von Jodid mit freiem Jod , vielmehr scheinen 
stets Mischungen zahlreicher Polyjodide vorzuliegen. (Proceediugs Chem. Soe. 21. 
232; J. Chem. Soc. London 87. 1584—92. Mc Gil l  Univ. Ma c d o n a l d . Chem. and 
Mining Building.) POSNER.

M. H um e B e d fo rd , Columhate. (Niobate.) Die bisher beschriebenen Niobate 
der Alkalimetalle zeigen ein sehr schwankendes Verhältnis zwischen Base u. Säure. 
So hat z. B. von Natriumniobaten R ose  die 4  Salze Na20*N b20 5 <6H20  o d er9 H 20, 
3Na20 -2 N b 20 5, 24H20 , 3Na.20 -N b 20 6, 4Na20 -5 N b i0 6, H e r m a n n  das Salz 3Na20 - 
4N b20 6-21H20  beschrieben. Das letztere Salz ist durch Einw. von überschüssigem 
NaOH auf Kaliumniobiumoxyfluorid dargestellt worden. Bei W iederholung des 
HERMANNsehen Vers. erhielt Vf. ein in gut ausgebildeten Kristallen kristallisierendes, 
in W. vollkommen 1. und sehr beständiges Natriumniobat, dessen Zus. der Formel 
7N a20 '6 N b 20 6-32B20  entspricht. Durch Ausfällen einer h. Lsg. dieses Salzes mit 
verd. BaC]2-Lsg. wurde als dicker, weifser Nd. ein Pariumniobat von der Zus. 
7BaO *6 Nb20 6■ 1SILO erhalten, bei dem also das Verhältnis des basischen Oxyds 
zum sauren Oxyde gleichfalls 7 : 6  ist. Analog konnte ein Silberhiobat, 7AgsO- 
6 N b ,05-5 ILO und ein Zinkniobat, 7 ZnO -6  Nb20 5 • 25ILO gewonnen werden.

R ose hat das erste der von ihm beschriebenen Natrium niobate durch Schmelzen 
von Nioboxyd mit NaOH im Silbertiegel, Auswaschen des überschüssigen NaOH u. 
zweimalige Kristallisation aus W. dargestellt. Nach dieser Methode erhielt Vf. ein 
Na-Salz, dessen Zus. sich als identisch erwies mit dem aus Kaliumniobiumoxyfluorid 
gewonnenen Salze. Nach der Methode zur Darst. des 2. RosEschen Salzes (lang 
andauerndes Schmelzen von Nioboxyd mit Na2C 03) wurde ein Natrium niobat erhalten, 
das sieh nur durch einen etwas gröfseren Kristallwassergehalt (36HsO) von dem 
aus Kaliumniobiumoxyfluorid dargestellten unterschied. Vf. schliefst daraus, dafs 
das Salz, in dem das Verhältnis Na20  : Nb20 5 =  7 : 6  ist, das einzige existierende 
Natrium niobat ist, und hält es für wahrscheinlich, dafs eine Unters, der verschie­
denen, in der L iteratur beschriebenen Kaliumniobate zu einem entsprechenden Er­
gebnis führen würde.

Bei Verss. zur Daist. von den Phospborwolfratnaten analogen Niobowolframaten 
ergab sich, dafs sich nach bekannten Methoden die Trennung von Niob- und Wolf­
ramsäure nicht durchführen läfst. Vf. empfiehlt für diesen Zweck die folgende 
Methode. Eine gewogene Menge des Oxydgemisches wird mit K2C03 (nicht Na2C 03, 
weil die K-Salze leichter 1. sind) geschmolzen. Die Schmelze wird in 150 cem W . 
gelöst und die Lsg. mit Magnesiagemisch im Überschufs versetzt. Nach m ehr­
stündigem Stehen wird der Nd. abfiltriert, 5— 6 mal m it dem Fällungsm ittel aus­
gewaschen getrocknet und verascht. Der Rückst, wird mit K H S 0 4 geschmolzen, 
mit W. ausgekocht, abfiltriert, ausgewaschen, verascht und als Nioboxyd gewogen. 
Die Differenz ist Wolframoxyd.

Eine Lsg., die unbekannte Mengen Niob- und W olframsäure enthält, wird mit 
Merkuronitratlsg. und dann in geringem Überschufs mit HNOs versetzt. Darauf 
wird frisch gefälltes HgO zugefügt und die Lsg. 5 Minuten lang gekocht. Sobald 
sieb der Nd. abgesetzt hat., wird er abfiltriert, m it sd. W. ausgewaschen, getrocknet, 
verascht und gewogen. Das so erhaltene Gemisch von Niob- und Wolframoxyd 
wird nach der beschriebenen Methode getrennt. D ie Methode gibt sehr gute 
Resultate und ist wahrscheinlich auch bei der Trennung von Tantal-und Wolfram­
säure anwendbar. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27 . 1216—21. Okt. Univ. of Pennsylv. 
J o h n  H a r r iso n  Lab. of Chem.) A l e x a n d e r .
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Organische Chemie.

H e in r ic h  G oldschm id t, Jleaktionskinetische Studien über Prozesse der orga­
nischen Chemie. (Z. f. Elektrochemie 11. 729—33. 27/10. [2/6.*] Christiania. — C. 
1 9 0 5 . II. 749.) L e ih b a c h .

N. S choorl und L. KL V an  den B e rg , Die Zersetzung von Jodoform unter 
dem Einflufs von Dicht und L u ft. W ie S. 1623 die Zers, von CHC13, so hat Vf. 
je tzt die Zers, von Jodoform unter der Einw. von L icht und Luft untersucht und 
ist dabei zu folgendem Ergebnis gelangt: Die Luftzers. von CH J, ist ein Oxy-
dationsprozefs, liefert in jedem F all, ob viel oder wenig Sauerstoff anwesend ist,
dieselben Oxydationsprodd. Jod , CO und C 0 2 (keinen KW-stoff) und verläuft zu 
Vs nach der Gleichung: 2C H J3 +  5 0  — y  2C 0 a +  HsO +  6 J ,  zu 4/s nach der 
Gleichung: 2C H J3 +  3 0  — y  2 CO +  H20  +  6 J. Dafs auch bei einem Über­
schufs von Sauerstoff CO auftritt, rührt wahrscheinlich von dem Zerfall des wohl 
nach der Gleichung: CHJ3 +  0  — y  COJ2 +  H J gebildeten COJ2 in CO und J 2 

her, und dafs bei einer ungenügenden Menge Sauerstoff nur Jod und kein H J auf­
tr itt ,  mufs mit der leichten Oxydierbarkeit des H J erklärt werden. E in weiterer 
U m stand, durch den die Oxydation des CI1J3 unter der Einw. des Lichtes nicht 
ganz vergleichbar m it der des CHC13 w ird, ist die Verschiedenheit der Dampf­
spannung, die bei Jodoform kleiner ist als bei Chloroform und so den Oxydations- 
prozefs, der doch wahrscheinlich in der Dampfphase in erster Linie vor sich geht, 
begünstigt, u. bei wenig oder viel Sauerstoff gleichförmig verlaufen läfst. (Pharma- 
ceutisch W eekblad 4 2 . 897—904. 4/11. [Juli.] Amsterdam. Pharm. Chem. Lab. der 
Univ.) L e im b a c h .

R. E. W e in la n d  u. K a r l  Schm id, Bemerkung zu unserer Mitteilung über eine 
Darstellungsweise von Halogenalkylen. Die Vff. batten S. 302 mitgeteilt, dafs man 
Alkylbalogenide aus Dialkylsulfaten und Alkalibalogeniden in wss. Lsg., bezw. die 
Chloride u. Bromide auch durch Erhitzen von trockenen Gemischen der Reagenzien 
darstellen kann. Sie haben inzwischen gefunden, dafs die B. von Methylchlorid 
aus festem NaCl u. (CH30)2S 0 2 bereits 1835 von D ü m a s  (Ann. Chim. Phys. [2] 58 . 
36) beschrieben worden ist. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38 . 3696. 11/11. [19/10.].)

St e l z n e r .
L. W . W in k le r ,  Die Darstellung reinen Äthylalkohols. Aus käuflichem „ a b ­

s o lu te m  A lk o h o l“ entfernt man den darin enthaltenen Aldehyd zweekmäfsig 
durch mehrtägiges Stehenlassen über fein verteiltem Silberoxyd (wenige g  pro 1.), 
welches ihn zu Essigsäure oxydiert. Letztere wird durch gleichzeitig zugesetztes 
Alkalihydroxyd (1—2 g) gebunden. Die Entfernung des W . (1—2°/„) geschieht 
durch mehrstündiges Erwärmen und schliefsliche Dest. über groben Feilspänen von 
metallischem Calcium (20 g pro 1.). Der so erhaltene, ca. 99,9%ige A. wird noch­
mals v o r s ic h t ig  mit wenig Ca (einige g  pro 1.) destilliert. Die detaillierten Vor­
schriften müssen im Original eingesehen werden. Der Vorzug der Verwendung des 
Ca vor der des Na bei der Entwässerung besteht darin, dafs sieb das gebildete
Calciumhydroxyd oder -oxyd als fast u n i. in absolutem A. in verschiedener Form, 
je  nach dessen W assergehalt absebeidet, während sich das Ca in w asserfre iem  
A. fast vollständig löst. Das Fortschreiten der Rk. kann also hier a u g e n s c h e in ­
l ic h  verfolgt werden.

Vf. bestimmte sehr genau bei verschiedenen Tem peraturen die D.D. des gerei­
nigten A., die sich nach nochmaliger Dest. über Ca als konstant erwiesen. Aus den
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erhaltenen W erten leitete er folgende Interpolationsformel ab , welche die Dichte 
des reinen A. bezogen auf luftleeren Raum und auf W. von 4° zwischen 0 u. 30° 
angibt: D0_ 30. =  0,80029 — 0,000838-f — 0 ,0 0 0 0 0 0 4 - Aus dieser Formel berechnet
sieh die D. unter obigen Bedingungen nach Tabelle I. 

T a b e l le  I.

Als Kpp- des gereinigten 

T a b e l le  II.

Bei t" Nach Vfs. Verss. Nach M e n d e l e j e f f Druck Kp.

0 0,80629 0,80625 740,0 mm 77,69°
5 0,S0209 0.S0207 745,0 „ 77,86°

1 0 0,79787 0,79788 750,0 „ 78,03°
15 0,79363 0,79367 755,0 „ 78,20°
20 0,78937 0,78945 760,0 „ 78,37°
25 0,78509 0,78522 765,0 „ 78,54°
30 0,78079 0,78096

A. ergaben sich die in der Tabelle II angegebenen W erte: Die bisherigen Angaben 
über die Hygroskopizität des wasserfreien A. sind stark übertrieben, da 200 ccm A., 
die eine Viertelstunde in einem unbedeckten Becherglase stehen blieben, nicht ein­
mal 0,1% W. angezogen hatten. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38. 3612—16. 11/11. 
[25/10.] Budapest. Univ.-Lab. des Prof. C. v . T h a n .) H a h n .

W . T sclie linzew , Ober die Umwandlung individueller magnesiumorganischer 
Verbindungen in  Grignard-Baeyersche Oxoniumbascyi und die thermochemische Unter­
suchung dieser Beaktion. Die G rig n a  Rüsche Methode liefert bekanntlich nicht die 
eigentlichen Alkylmagnesiumsalze, R -M g-H lg, sondern Additionsprodd. derselben 
mit Ä., aus welchen der letztere nur unter gleichzeitiger Zerstörung des gesamten 
Komplexes zu entfernen ist. Nach dem sich auf die katalytische W rkg. der ter­
tiären Amine gründenden Verf. des Vfs. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 4534; C. 1905.
I. 146) kann man dagegen die „individuellen“ Alkylmagnesiumsalzc gewinnen und 
diese alsbald durch Zufügen der äquimolekularen Menge Ä. in die GRIGNarüschen 
Doppelverbb. überführen. — An Stelle der ursprünglichen Ansicht GbiGNABDs, dafs 
in diesen Doppelverbb. der A. als „Kristalläther“ vorhanden sei, ist später (Ber. 
Dtsch. ehem. Ges. 35. 1201; C. 1902.1 . 997) die BAEYER- V illig k rsc h e  Auffassung 
getreten, die annimmt, dafs man es hier mit Oxoniumsalzen vom Typus I. zu tun 
habe. W eiterhin ist dann auch Formel II. in Betracht gezogen worden, u. schliefs- 
lich wäre auch im Sinne der WERNERschen Theorie die Formel III. möglich. —

T o iv< "^ £  ’ ̂  1- ]> > u  % Hlg II. k > ° iv< rMg-Hlg III. [ g > 0  M gR']Hlg

Der Vf. ha t sich nun bem üht, zwischen diesen Möglichkeiten durch die thermo­
chemische Best. der Bildungswärme der ätherhaltigen Alkylmagnesiumsalzc aus den 
Komponenten eine Entscheidung zu treffen, u. schliefst aus seinen Resultaten, dafs 
die Oxoniumtheorie hier den Vorzug verdient.

W egen der Zesetzliehkeit der P räparate wurde das Versuchsmaterial in der 
kalorimetrischen Kammer selbst dargestellt, und zwar aus Vso—V-io Grammatom 
Magnesiumpulver, ca. 1% Mol.-Gew. Alkyljodid, 4— 8  Mol.-Gew. Lösungsmittel (Bzl. 
oder Bzn.) u. 5 Tropfen (‘/uoo Grammmol.) Dimethylanilin, das als Katalysator fun­
gierte. — Die Umsetzung tra t durchgängig in Bzl. leichter ein als in Bzn. (oder 
Hexan), wobei wohl der Umstand von wesentlichem Einflufs ist, dafs in diesem 
Falle nach Zugabe des Ä. eine wirkliche Lsg. entsteht, während sich in den anderen 
Fällen zwei miteinander nicht mischbare Schichten bilden. — Von den Alkyljodiden 
reagierte das Methijlderivat so langsam, dafs es für die Versuchsbedingungen des



Vfs. nicht anwendbar w ar; mit Äthyljodid  liefs sich die Rk. wenigstens in Bzl. 
quantitativ durchführen; n-Projpyl- u. i-Amyljodid  wirkten sowohl in Bzl. als auch 
in Bzn. leicht u. rasch ein, während ¿-Butyljodid sich etwa wie die Äthylverb. ver­
hielt. — Der Vf. arbeitete anfangs mit der silbernen kalorimetrischen Kammer von 
B er t h e l o t , ersetzte sie aber später durch ein cylindrisches Glasgefäfs, an welchem 
ein gläsernes Schlangenrohr herablief, das in einer cylindrischen Erweiterung mit 
langer Ableitungsrohre endigte. Die Kammer war m it einem doppelt durchbohrten 
Kork geschlossen; durch die eine der Öffnungen wurde der P latinrührer, durch die 
andere m it Hilfe eines Tropftrichters der Ä. von bekannter Tem peratur eingeführt. 
Der Vers. selbst wurde in einem Wasserkalorimeter angestellt, welches aus einem 
vergoldeten Messingcylinder von 700 ccm Inhalt bestand; die Tem peratur konnte 
mit Hilfe eines in V.»0 geteilten Thermometers auf 0,002° genau bestimmt werden. 
W ährend der Dauer der Rk. wurde das W . des Kalorimeters ständig mittels eines 
mechanisch bewegten, vergoldeten Messingrührers durchgemischt. Solange die 
Hauptrk. im Gange war (gewöhnlich 4— 8  Min.) wurden aller 30 Sek. Tem peratur­
ablesungen vorgenommen; dann begann die Tem peratur zu sinken, u. nach weiteren 
5 Min. durfte die Umsetzung als beendigt gelten. — Bezüglich der Berechnung und 
aller weiteren Einzelheiten sei auf das Original verwiesen u. hier nur noch hinzu­
gefügt, dafs die Resultate so gut miteinander übereinstimmten, dafs sie selbst in 
kleineren Einzelheiten (Kilojoulen) zusammengestellt werden konnten.

Das Ergebnis w ar, dafs die Vereinigung der Alkylmagnesiumsalze mit Ä. von 
beträchtlicher Wiirmeentw. begleitet ist, und zwar:
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a) in Bzl. bei Anwendung von Äthyljodid . . . . 12,7 Kal.
,, Bzl. ,, » >> i-Propyljodid . • • 1 2 ,6  „
„ Bzl. „ V ¿-Butyljodid . . . . 13,3 „
,, Bzl. „ » jt i-Amyljodid . . • • 12,5 „

b) „ Bzn. „ j) i-Propyljodid • • 1 2 ,2  „
„ Bzn. „ V V i-Amyljodid . . . . 1 2 ,0  „.

Die GElGNARDsche Rk. setzt sich mithin aus 2 Phasen zusammen: 1. B. der 
Alkylmagnesiumsalze, 2. Verb. derselben mit Ä. — Die Vereinigung dieser beiden 
für sich existenzfähigen Bestandteile vollzieht sich ganz ähnlich wie eine selbständige 
chemische Rk. — eine Tatsache, die sehr zu Gunsten der Oxoniumformel (vgl. A h r e n s , 
S t a p l e r , S. 1523) spricht. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3664—73. 11/11. [21/4.] 
Moskau. Chem. Univ.-Lab.) St e l z n e r .

J. E. S uyver, Beitrag zum Studium  der Umwandlungen der isomeren Tri- 
thioaldeliydc. Die Trithioaldehyde existieren zumeist in einer niedriger schm., 
labileren («-) und einer höher schm., stabileren (//-[Modifikation, von denen nach 
der bisherigen Annahme unter der Einw. von Katalysatoren wohl die ß- in die 
|2-Verb. überführbar ist, nicht aber umgekehrt. Vf. zeigt, dals beim Trithioacet- 
aldehyd die Rk. nur unter katalytischem Einflufs verläuft u. zu einem stark nach 
der Seite der //-Verb. verschobenen Gleichgewicht führt; aromatische «-Trithio- 
aldehyde wandeln sieh leichter u. vollständiger in  die ß-Yerhb. um als aliphatische, 
«-Trithiobeuzaldehyd und ß-Trithioanisaldeliyd schon ohne Katalysatoren.

I. cz- und ß-Trithioacetaldehyd. Die Darst. der beiden Modifikationen erfolgt 
durch Einleiten von H2S in eine salzsaure Lsg. von Acetaldehyd, wobei als Zwischen- 
prodd. Oxymerkaptane entstehen; es bildet Bich um so mehr //-Verb., je  höher die 
Konzentration der HCl und die Tem peratur ist. Beim Sättigen einer Lsg. von 
Acetaldehyd in verd. HCl (doppelt normal) bei —15° entsteht neben unvollständig 
geschwefelten Prodd. die «-Verb., die durch öfteres Umkristallisieren aus Aceton 
bis zum konstanten F. 100—101° gereinigt werden mufs. Die //-Verb. erhält man



fast rein aus konz., salzsaurer Lsg., am besten aus den Rückständen von der Darst. 
der «-Verb.; P. 125—126°. — Die Zus. eines Gemisches der beiden Isomeren kann 
mittels Lösungsmitteln nicht betimmt werden, da die Löslichkeit der 2 Modifikationen 
annähernd die gleiche ist:
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100 g Lösungsmittel 
lösen bei 25° « ß

100 g Lösungsmittel 
lösen bei 25° « ß

Ä th er.....................
Äthylalkohol . . 
Methylalkohol. . 
Aceton . . . .

15,58 g 
3,86 „ 
4,04,, 

20,96 „

13,67 g 
3,97 „ 
3,89 „ 

18,31 „

Chloroform . . . 
Schwefelkohlenstoff
Benzol.....................
Essigester . . .

57,59 g 
25,50 „ 
36,40 „ 
17,52 „

51,22 g 
20,75,, 
26,98 „ 
15,48 „

Vf. bestimmt daher für jedes Mischungsverhältnis den Anfang und das Ende 
des Erstarrens und konstruiert die Schmelzpunktskurve (vergl. Original). Eine 
Mischung von 60°/0 «-Verb. und 40% ß-Verb. erstarrt vollständig bei 76—75,3°.

A. U m w a n d lu n g  im  g esch m . Z u s ta n d . 1. O h n e  K a ta ly s a to r :  «-Tri- 
thioacetaldehyd verändert sich bei 24-stdg. Erhitzen auf 106° oder sogar auf 140° 
n icht, ebensowenig beim Erhitzen in Bzl. auf 81° oder in Toluol auf 111°. Die 
eutektische Mischung der 2 Isomeren zeigt nach 30-stdg. Erhitzen auf 102° noch 
den früheren P. — 2. M it K a ta ly s a to r e n :  Einleiten von Chlorwasserstoff in 
geschm. «-Trithioacetaldehyd bei 106° bewirkt rapide Umwandlung in die ^-Modi­
fikation; die Rk. ist um kehrbar, da auch die ß-Verb. bei 126° durch HCl zum 
geringen Teil in «-Verb. übergeht. Das Gleichgewicht stellt sich beim einstündigen 
Einleiten von HCl sowohl in «- als in ß-Verb. bei einem Gehalt der Mischung von 
ca. 8 8 %  ß-Verb. ein. Die «-Verb. kann bei 126° wegen eintretender Zers, nicht 
mit HCl behandelt werden. — Jod verwandelt bei 106° 96% der «-Verb. in die 
ß-Verb.-, bei mehrstündiger Einw. von 0,03 g J  auf 1 g «-Verb. bei 106° oder 1 g 
¿9-Verb. bei 126° erhält man ein Gemisch, das 96% ß-Verb. enthält. Auch sehr 
geringe Quantitäten Jod (0,1%) bewirken eine, allerdings langsamere, Umsetzung. — 
Sehr intensiv w irkt Zinkchlorid, das bei 3-stdg. Einw. von 0,003 g auf je  1 g der 
beiden Modifikationen bei 106°, bezw. 126°, ein Gleichgewicht mit einem Gehalt 
der Mischung von 98% ß-Verb. ergibt.

B. U m w a n d lu n g  im  f e s te n  Z u s ta n d . Mit 3% Jod homogen verschmolzen, 
geht die «-Verb. bei gewöhnlicher Tem peratur langsam in die ß-Verb. über, und 
zwar während 4 Monaten am Licht zu 95% , im Dunkeln zu 85%. — Mit wss. 
Salzsäure (D. 1,19) bei 35° geht die «-Verb. zum gröfstcn Teil (nach 11 Tagen 97%) 
in die ß-Verb. über, während letztere unverändert bleibt. — Konz. Schwefelsäure 
löst die beiden Formen unter Zers.; 75%ig. H ,S 0 4 führt die «  Verb. unter Zers, 
zum gröfsten Teil in die ß-Verb. über, während letztere keine Änderung erleidet.

C. U m w a n d lu n g  in  L ö su n g . 1. Das Lösungsmittel w irkt zugleich als 
Katalysator: Mit Acetylchlorid, worin die beiden Modifikationen 11. sind, stellt sich 
Gleichgewicht bei 15° nach 24 oder 48 Stdn. sowohl von der «- als auch von der 
ß-Verh. aus bei einem Gehalt der Mischung von 93% ß-Verb. ein. — Äthyljodid 
gibt bei 40° naeb 7 Tagen von beiden Isomeren aus ein Gleichgewicht mit 91% 
ß-Verb. — 2. Der Katalysator wird der Lsg. zugefügt: Eine gesättige Lsg. von 
Chlorwasserstoff in A. bewirkt bei 35° nach 48 Stunden Gleichgewicht bei 89% 
ß-Verb.-, Ggw. von W . (bei Anwendung von 95%ig. A.) ist ohne wesentlichen Ein- 
flufs. — Mit BECKMANNseher Mischung entsteht aus beiden Modifikationen bei 35° 
ein Gemisch mit 92% ß-Verb.\ katalytisch wirken in diesem Fall HCl und Aeetyl- 
chlorid; Eg. und Essigsäureanhydrid beeinflussen die Rk. nur wenig. — Schwefel­
säureanhydrid führt in Chlf. bei 15° Gleichgewicht bei einem Gehalt der Mischung



von 90% /^-Modifikation herbei, ebenso Sulfurylcblorid in Chlf. bei 15°. — Jod 
bewirkt in Lsg. nur geringfügige Umwandlung.

II. «- und ß-Trithiobenzaldehyd. Beim Einleiten von HsS in eine alkoh. Lsg. 
von Benzaldehyd entsteht ein hochmolekulares Polymerisationsprod.; ß- und /5-Tri- 
thiobenzaldehyd erhält man m it H ,S in salzsaurer Lsg., und zwar, wie bei Acet­
aldehyd, um so mehr /S-Verb., je  höher die Tem peratur und die Konzentration der 
HCl ist. Zur Darst. der «-Verb. fügt man bei —15° 100 ccm einer gesättigten Lsg. 
von HCl in A. zu einer Lsg. von 50 g Benzaldehyd in 200 ccm A. u. löst die sich 
ahseheidenden Kristalle in sd. Bzl. Beim Abkühlen scheidet sieh die /^-Modifikation 
ab, während die 11. «-Verb. durch A. gefallt wird; F . 166—167°; bei höherer Tem­
peratur erfolgt Zers. — Den /9-Trithiobenzaldehyd erhält man am besten durch 
Erhitzen einer Lsg. des polymeren Thiobenzaldehyds mit etwas Jod ; Kristalle m it 
1 Mol. Bzl., F . 225—226° unter Zers.; 1. in Xylol und Nitrobenzol. — W ährend 
die Feststellung der Zus. einer Mischung der beiden Isomeren m it Hilfe der Schmelz­
punktskurve wegen der Zersetzlichkeit der beiden K örper beim Erhitzen nicht mög­
lich ist, gelingt in diesem F all die Trennung leicht durch Lösungsmittel. Die 
Löslichkeit der /3-Yerb. ist im Gegensatz zu der «-Verb. sehr gering:
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100 g Lösungsmittel 
lösen bei 25° « ß 100 g Lösungsmittel 

lösen bei 25° ß ß
Ä th er.....................
Äthylalkohol . . 
Methylalkohol. . 
Aceton . . . .

1,09 g 
0 ,2 0 ,, 
0,17 „ 
2,45 „

0,37 g 
0,04,, 
0,04,, 
1 ,1 2  „

Chloroform . . . 
Schwefelkohlenstoff
Benzol.....................
Essigester . . .

1 1 ,1 1 g 
5,81 „ 
6,08 „ 
2,05,,

0 ,2 0  g 
0 ,22  „ 
0,014,, 
0,93 „

Man erhitzt das betreffende Gemisch mit Bzl. u, bestimmt die gelöste «-Verb.
U m w a n d lu n g  o h n e  K a ta ly s a to r e n .  «-Trithiobenzaldehyd geht beim E r­

wärmen über den F . zum geringen Teil in die /S-Modifikation über; der gröfste 
Teil zers. sich. — In sd. Bzl. wandeln sich während 10 Stdn. 2,9% der «-Verb. 
in die /9-Verb. um, in sd. Toluol nach 6 Stdn. 17,4%; in höher sd. M itteln, wie 
Xylol und Nitrobenzol, ist die Umwandlung noch beträchtlicher, aber von Zers, 
begleitet. Eine Best der Reaktionsgeschwindigkeit in sd. Toluol zeigt, dafs die

Rk. intramolekular ist; für die Formel für monomolekulare Kkk.: K  =  i  log ———1 °  a — x
ergibt sich K  durchschnittlich =  0,029.

U m w a n d lu n g  m it  K a ta ly s a to r e n .  In Acetylchlorid gelöster «-Trithio­
benzaldehyd ist nach 5 Min. zu 95% , nach 24 Stdn. vollständig in die /9-Verb. 
übergegangen. — B e c k m a n n sehe Mischung wandelt während 48 Stdn. bei 35° 
87,4% «-Verb. in /5-Verb. um. — Mit Schwefeltrioxyd in  Chlf. erzielt man bei ge­
wöhnlicher Tem peratur nach 20 Stdn. eine völlige Umlagerung der «-Modifikation. 
— Bei Jod, das ebenfalls eine rapide Umlagerung bewirkt, spielt das Lösungsmittel 
eine grofse Rolle; die Umwandlung von 0,5 g «-Trithiobenzaldehyd m it 0,01 g  J  in 
15 ccm Lösungsmittel bei 35° betrug nach 91 Stdn. bei Chlf. 100% , CSs 77,6%, 
Toluol 59,5% , Bzl. 34,4%. — F e s te  «-Verb. w7ird durch HCl (D. 1,19) während 
24 Stdn. bei 35° zu 17,2% umgelagert; alkoh. HCl bewirkt, obwohl die «-Verb. 
darin fast uni. ist, nach 24 Stdn. bei 35° eine Umwandlung von 94,9%, nach 
40 Stdn. bei 40° vollständige Umlagerung. — 85%ig. HsS 0 4 lagert die «-Verb. 
nach 24 Stdn. bei gewöhnlicher Tem peratur nur zu 4—5% um.

Aus dem Verhalten des «-Trithiohenzaldehyds folgt, dafs die Umwandlung in 
die /^-Modifikation nicht umkehrbar ist, bezw. dafs das Gleichgewicht zu nahe 
bei dem /j-Isomcren liegt, um bestimmt werden zu können. Dies geht auch daraus
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hervor, dafs die ß-Verh. bei der gleichen Behandlung in takt bleibt. (Ree. trav. 
chim. Pays-Bas 24. 377—403. Amsterdam. Lab. f. organ. Chemie.) B lo ch .

H ans Stobbe, Die Farbe der „Fulgensäuren11 und  „Fulgide“. (7. Abhandlung 
über Butadienverbindungen.) Die in den früheren Abhandlungen des Vfs. (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 37. 2232 ff. 2465. 2656 ff.; C. 1904. II. 325 ff. 522 ff.) beschriebenen 
SS. leiten sich von der Butadien-^,y-dicarbonsäure nebenstehender Formel durch 

CH • C-CO. H  E in tritt von Alkyl- oder Arylreßten in die Methylengruppen
2 ' i 2 ab. Einige dieser SS. sind gelb bis orange gefärbt; die

CH? : C • CO.,H zugehörigen Anhydride zeigen noch tiefere Färbung (gelb,
orange, rot bis violett) und insbesondere starken Kristallglanz. Vf. bezeichnet die 
bisher nicht bekannte Butadien-^,y-dicarbonsäure als „Fulgensäure“ und ihr An­
hydrid als „Fulgid“. Den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution der 
Fulgensäuren und Fulgide bringt folgende Tabelle zur Anschauung:

j  ü ; > C : C - C O ,H

' S g > C : 0 .CO,H

Säure farblos. 
Fulgid farblos.

II.
° Ä > c : C -C 02H

■ C-c h 9> °  • 0

m.
COaH

IV.
W > C  : C -C 02H

° Ä > C  : C.COjH

Säure farblos. 
Fulgid citronengelb.

V.

Säure farblos. 
Fulgid schwefelgelb.

p 6n 5> C  : C>COjH ° 6U 6

CÄ > C  : C -C 02H

Säure gelb. 
Fulgid orangerot.

VI.

§ :h 'I> C  : C -C O JJ 

8 S :> C  •• ( - '• c o j i
Säure farblos. 

Fulgid citronengelb.

g ;g .> 0 ,O .C O ,H  

, C -C 0.H

Säure orange. 
Fulgid blutrot.

Den Grund der Färbung bei den Fulgensäuren erblickt der Vf. in dem Vor­
handensein der Äthylenradikale und der Carboxyle. Doch können diese beiden 
Gruppen allein die Farbe noch nicht hervorrufen; es bedarf dazu noch des Hinzu- 
tretens zweier ungesättigter Radikale (Phenyle). Bei den Fulgiden genügt schon 
der E in tritt e in e s  Phenyls zur Hervorbringung der Farbe. Die aus den Fulgen­
säuren durch Reduktion hervorgehenden Butandicarbonsäuren und ebenso deren 
Anhydride sind durchgängig farblos. Man kann diese Verbb. als Leukofulgensäuren 
und Leukofulgide bezeichnen.

Mit A lfred  L enzner wurde die cc,ce,ö',d-Tetramethylftdgensäure (s. oben Formel I.) 
bearbeitet. Sie entsteht in geringer Menge bei der Synthese der Terakonsäure aus 
Aceton u. Bernsteinsäureester. Zu ihrer Darst. geht man aber besser von Teralcon- 
säureester, C2Hs-OaC>CHä*C[: C(CH3)j]-CO,-C4H5, aus und kondensiert diesen mit 
Aceton (durch Na-Äthylat). Die Tetramethylfulgensäure ist farblos und schm, bei 
230° unter Zers.; wl. in Bzl., Chlf., Ä., leichter in A. und h. W . Beim Auflösen 
in Acetylchlorid wird die S. anhydrisiert zu Tetramethylfulgid, Ci0H1sO3, farblose 
Nadeln aus PAe., F. 59,5°, sehr beständig gegen h. W . — Durch Kondensation 
von Terakonsäureester mit Benzophenon erhielten die Vff. zunächst eine Estersäure, 
CjSH jS0 4, deren Konstitution durch Formel VII. oder VIII. ausfudrücken ist, farb-

(CH3)2C :C -C 0 2H 
■ (CeH6)2C : C .C 0 4 .C 2H5

VIII.
(CHa)äC : C .C 0 3 .C2H5 

(C3h 5)3c  : c . c o 2H

lose Prismen, F. 137,5°; 1. in A., Ä., Chlf. Durch Verseifung mit Barythydrat erhält 
man daraus die cc,ccDimethyT§,S-diphenylfulgensäure (Formel III.), farblose Kristalle, 
erweicht bei 188°, schm, bei 201° unter Zers. u. Gelbfärbung. — u,uDimethyl-8,S-



diphenylfulgid, C20HIf)O3 , sechsseitige, citronengelbe Tafeln, F. 171,5°, 11. in Bzl., 
Chlf., schwerer in Ä., CS3. — u,a,S,8-Tetraphenylfulgensäure (Formel VI.) wurde 
aus Diphenylitakonsäureester u. Benzophenon gewonnen. Sie geht schon beim Kochen 
mit W. teilweise in das Anhydrid über. Das Tetraphenyl fulgid, C30HjoO3, bildet 
blutrote, trikline Kristalle, F. 219°; beim Umkristallisieren aus Eg. verwandelt es Bich 
in eine hellrote, rhombische Modifikation.

Mit R o b e r t E ose und F e rd in a n d  G adem ann wurde die a,a,8Trim ethyl-8- 
phenylfulgensäure (Formel II.) und ihr Anhydrid untersucht. Die S. erhält man 
aus y-Methyl-y-phenylitakonsäureester und Aceton in zwei stereoisomeren Formen, 
welche bei 208—210° und 221—223° schm. Die Tennung der SS. erfolgt durch 
Kristallisation der Ba-Salze. Die S. vom F. 208—210° kristallisiert aus kouz., was. 
Lsg. in farblosen Nadeln, aus verd. Lsg. in sechsseitigen K ristallen; 11. in A., Ä., 
C h lf, Aceton, schwerer in Lg., swl. in k. W . — Ci,a,8 -Trimelhyl-8-phenylfulgid, 
C]5H140 3, citronengelbe Nadeln aus PAe., F. 132—133°, sehr beständig gegen W.,
11. in A ., Ä ., Aceton, schwerer in PAe. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3673—82. 
11/11. [28/10.] Leipzig. Univ.-Lab.] P r a g e r .

H ans S tobbe und K a r l  L ettner, Farblose Alkylfulgide. (8. Abhandlung über 
BiUadienverbindungen.) (Vgl. das vorstehende Ref.) Die Vff. stellten aus l'erakon- 
säureester u. Isobutyraldehyd die cc-Isopropyl-8,8 dimethylfulgen$äure (s. nebenstehende

(CH3)SCH- CH ■ C COaH  Formel) dar; die Kondensation verläuft nicht glatt.
fOTT r n  w sc'lm’ ^ei ^26° unter Zers. Sie ist farb-

2 ‘ 8 los. LI. in Ä., A., schwerer in W., Bzl., CS2,
Chlf. Das zugehörige Anhydrid, a-Isopropyl-8 ,8-dimethylfulgid, Cu H140 3, ist eben­
falls farblos; Blättchen (aus PAe.), F. 72°, 11. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3682 bis 
3685. 11/11. [28/10.] Leipzig. Univ.-Lab.) P r a g e r .

H. K ilia n i, Über Digitalonsäure. Durch Oxydation der aus der Digitalose, 
C ,H u 0 6, gewonnenen Digitalonsäure, C7H 140 8 (K i l ia n i , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 25. 
2116; 31. 2460; C. 92. II. 329; 98. II. 1133), zu Essigsäure war das V. einer CH3- 
Gruppe in jener nachgewiesen. Der Vf. hat je tzt die Digitalonsäure zu einer T ri­
oxyadipinsäure abbauen können, welche sich von der isomeren, aus Metasaccharin 
erhaltenen S. (S. 1088) wahrscheinlich durch die verschiedene Stellung der CHa- 
Gruppe unterscheidet. Da die Trioxyadipinsäure aus Metasaccharin das CHS in der 
//-Stellung enthält, dürfte bei der neuen S., sowie auch bei der Digitalonsäure, au 
dem //-C-Atom eine OH-Gruppe haften; das Gleiche folgt aus der leichten Lakton­
bildung der Digitalonsäure für das y-C-Atom. Die B. von Essigsäure, nicht P ro­
pionsäure, bei der Oxydation weist auf eine OH-Gruppe am a-C-Atom. Da dem­
nach das CH, in der Digitalonsäure sehr wahrscheinlich die Ci- oder ¿'-Stellung 
einnimmt, so kommt ihr eine der beiden Konatitutionsformeln:

CH3 .(CH-OH)4.CH3.COOH oder CH3 .CH(OH).CH2(CH.OH)3.COOH

zu. Beide führen zu derselben Trioxyadipinsäure, COOH(CH - OH), ■ CH2 -COOH.
Digitalonsäurelakton wurde 24 Std. m it konz. H N 0 3 (D. 1,4) auf 35° erwärmt; 

die durch Neutralisieren mit CaC03 erhaltene Ca-Salzlsg. wurde mit A. gefällt und 
durch Zerlegung des Nd. m it Oxalsäure u. Einengen des Ca-Oxalatfiltrats die Tri­
oxyadipinsäure, C8H 10O„ als Sirup erhalten. Die über das Chininsalz gereinigte S. 
kristallisierte aus W. in derben Tafeln vom F. 123—124°; dreht stark nach links. 
Chininsalz, C8H 1(,0 7 •2C20H 24O3N2 -)- 6 HsO. Aus langen Nadeln zusammengesetzte 
W arzen, F. 128—130°. — C8II80,Zn -j- 4H sO. Derbe K ristalle, zl. in W. — 
C6H30 7Cu 4H äO. Hellblaue Krusten von derben, vielfach verwachsenen Prismen,



awl. in W . (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3621—23. 11/11. [31/10.] Freiburg i. B. 
Med. Abteil, des Univ.-Lab.) S c h m id t .

H. K ilia n i und P. L o e ffle r , Über Dioxyglutarsäurcn. Die VIT. beschreiben 
zwei a,ß-Dioxyglutarsäurcn, von denen die eine aus Glutaeonsäure, die andere aus 
Metasaccharopentose gewonnen wurde. — Chininsalz der a,y-Dioxyglutarsäure (aus 
Isosaccbarin, S. 1087). Lange, seidenglänzende, zu W arzen vereinigte Nadeln, 
F . 162°. Kristallisiert m it 4 Mol. W . — Chininsalz der l-T r ioxyglutar säure (aus 
Arabinose). W arzen von kurzen Nadeln, F. 180°. Kristallisiert m it 5 Mol. W . — 
Durch Oxydation der Glutaeonsäure, COaBOCH: C iLC H S'C 0 2H, mit KM n04 in 
fixalkal. Lsg., Eindampfen des M n-Filtrats mit HCl, Ausziehen des Rückstandes 
m it A. und Fällung des Rückstandes der alkoh. Lsg. mit Ä. wird die a,ß-D ioxy- 
glularsäure, C5Hg0 4, kristallinisch abgeschieden. Dieselbe S. entsteht in besserer 
Ausbeute beim Kochen der Glutaeonsäure mit W . und Br und Isolierung über das 
Ca-Salz. Sie kristallisiert in sehr feinen Nüdelchen oder derben Säulen, schm, bei
F . 164° unter Aufschäumen und ist optisch-inaktiv. — Chininsalz. Seidenglänzende 
Nadelwarzen. — Saures K-Salz. W ärzchen von sehr kleinen Nadeln aus W. durch
A. gefallt. — Bei 6 —10-stdg. Erwärmen von Metasaccharopentose mit verd. HNO_, 
{D. 1,2) und durch Isolierung über das Ca-Salz wurde eine a,ß-Dioxyglutarsäurc 
erhalten, welche von der aus Glutaeonsäure gewonnenen verschieden ist. Sie kristal­
lisierte in Tafeln oder Nadeln, F. 156°, wl. in W., [«]d = .  —f—11° (annähernd). Die 
neutrale Alkalisalzlsg. gab mit Ag- und Pb-Salzen amorphe Ndd.; amorph waren 
das neutrale K- und Na-, Cu- und Zn-Salz. — C5II70 6K. Mkr. Säulen oder W arzen;
11. in W . und 50°/oig. A., wl. in absol. A. — Chininsalz, C6H8O6-2Ci0Hä4O,Ns +  
7H sO. Nadelbüschel, F . 158-160°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3624—26. 11/11 
[31/10.] Freiburg i. B. Med. Abteil, des Univ.-Lab.) S c h m id t .

G. C iam ician  und P. S ilb e r , Chemische Lichtwirkungen. Vni. M it te i lu n g .  
(Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 11. I. 277; 14. I. 265; C. 1902. I. 1190; 
1905. I. 1146.) N itr o b z l .  u n d  A lk o h o le  d e r  F e t t r e ih e .  Im Sonnenlicht bildet 
Nitrobzl. mit Methylalkohol 0,2, m it Äthylalkohol 6 ,8 , m it Propylalkohol 8,5 u. mit 
Isoamylalkohol 6 ,6 %  Basen, als Chlorhydrat bestimmt. Aufserdem liefs sich neben 
amorphen harzigen Substanzen stets p-Aminophenol naehweisen, ein Zeichen dafür, 
dafs Nitrobzl. durch die Alkohole stufenweise reduziert wird unter intermediärer
B. von Phenylhydroxylamin, das leicht in p-Aminophenol übergeht. Immerhin 
verläuft die Reduktion energischer als bei Einw. aromatischer A ldehyde, da in 
-diesem Falle (1. c.) mehr Zwisehenprodd. auftreten. U nter den Basen herrschte das 
A nilin  vor, aufserdem wurden, mit Methyl-, Propyl-, bezw. Isoamylalkohol Chinal­
din, Ci-ß-Äthylmethylchinolin, bezw. cc,ß-Isobutylisopropylchinolin erhalten, ferner 
noch in allen 3 Fällen geringe Mengen einer basischen Verb. CaH7OsN, sowie im 
Falle des Propylalkohols noch eine Base CISHläON.

E x p e r im e n te l le r  T e i l .  N itr o b z l .  u n d  M e th y la lk o h o l .  Auch bei einer 
langen Insolation entstehen nur ganz geringe Mengen Basen, unter denen Anilin  
nachweisbar war. — N itr o b z l .  u n d  Ä th y la lk o h o l .  960 ccm Nitrobzl. in 2,41 
98%igem A. wurden vom A pril—Mai bis Oktober 1904 dem L icht ausgesetzt, die 
vom A. und Nitrobzl. befreite, saure Lsg. mit A. extrahiert und dann nach Zusatz 
von KOH mit W asserdampf destilliert. Nachgewiesen wurden p-Aminophenol, iden­
tifiziert durch sein Dibenzoylprod., Chinaldin, identifiziert durch sein Pikrat, A nilin  
und eine Verb. CßHjOjN, aus PAe. farblose dicke Lamellen, F. 70—71°, wl. in W .; 
reduziert FEHLlNGsehe Lsg., ihr Chlorhydrat reduziert sogleich Goldehlorid; gibt 
m it P tCl4 einen Nd., der beim Erhitzen sich schwärzt und mit Pikrinsäure ein 
Pikrat, gelbe Nadeln, F. 185°. Das Acetylprod. C6H60jN C0C H 8, lange Nadeln, wl.

IX. 2. ~ 117
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in W., echm., entgegen der früheren Angabe (1. c.), hei 178—179°; das aus der Base 
durch Benzoylchlorid bei Ggw. von KOH gewonnene Bcnzoylprod. C8H60 aNC0C6Hs, 
aus Methylalkohol rhombische Tafeln, uni. in Ä., schm, bei 192°. — N itro b z l .  u n d  
P ro p y la lk o h o l .  Dabei entstehen cc,ß-Äthylmethylchinolin, identifiziert durch sein 
Pt-Derivat, F. 249°, und das Pikrat, C,aH 13NC8H 30 7N3, F. 195° — die Base wurde 
noch durch Kondensation von Propionaldehyd und Anilin mit HCl nach DOEBNER 
und v .  M i l l e r  (Ber. Dtsch. chem Ges. 17. 1714) dargestellt — ferner die Verb. 
C12HI6ON, Öl von scharfem Chinolingeruch [Pt-Salz, (ClaH15ON)aHaPtCl8, gelbbraune 
N adeln, F. 219°, und Pikrat CiaH 15ONC0H3O7N3, aus Methylalkohol rhombische 
Tafeln, F. 182—183°], die Base C6H7OaN (nur in Spuren) u. Anilin. — N it r o b z l .  
u n d  I s o a m y la lk o h o l .  Isoliert wurden p-Aminophenol, a,ß-Isobutylisopropylchi- 
nolin. [Pikrat, CIOHalNC8H30 7N3, gelbe breite Blättchen, F . 182—183°, u. Pt-Salz, 
(C10HalN)aHaPtCl0, F. 219°], A nilin  und die Verb. CaH 7OaN.

N itr o b z l .  u n d  a r o m a t i s c h e  A ld e h y d e . W ie der Benzaldehyd (Atti K. 
Accad. dei Lincei Roma [5] 14. I. 265; C. 1905. I. 1146) verhielt sich nur der 
Anisaldehyd-, Vanillin-, Piperonyl-, Salicyl- und Zimtaldehyd ergaben unter Ver­
harzung nur die bezüglichen SS., Furfurol sogar nur Spuren von sauren Substanzen. 
Ketone, wie Aceton und Acetophenon, liefsen das Nitrobzl. im L icht vollständig un­
verändert. — Die Trennung der Rk.-Prodd. geschah beim Anisaldehyd in der beim 
Benzaldehyd (1. c.) angegebenen W eise; die Ausbeuten entsprachen auch den früher 
erhaltenen, indem aus einem Gemisch von je  100 g Nitrobzl. u. Anisaldehyd bei 
4 '/a monatlicher Belichtung 9 g Anissäure, 10 g andere Prodd. und hei 18 monat­
licher 17,2 g S., bezw. 15 g andere Prodd. erhalten wurden. Aufser Anissäure 
wurden isoliert: Anisoylanilid, C8H 5NH(C0C8H40CH 3), F . 171°, eine Verb., F. 184° 
in ganz geringen Mengen, Dianisoylphenylhydroxylamin, C0H5N(OCOC6H4OCH3)- 
(C0CeH40CHg), aus Methylalkohol farblose Prismen, F. 150°, eine Verb., F . 208°, 
sowie schliefslich o-Oxyazobzl., F. 81—82°, und Azoxybzl., F . 35—36". (Atti R. 
Accad. dei Lincei Roma [5] 14. II. 375—So. 15/10.*) ROTH-Breslau.

G. C iam ician  u. P. S ilb e r , Chemische Lichtwirkungen. (X. Mitteilung.) Vgl. 
vorst. Ref. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3813—24. 25/11. [1/11.] Bologna.) B loch .

H. 0. Jo n e s , Die Abwesenheit von Isomerien in  substituierten Ammoniumver­
bindungen. Vf. ist zu der Ansicht gekommen, dafs Stereoisomerien in der Reihe 
der substituierten Ammoniumverbb. nicht existieren, « - und //-Phenylbenzylmethyl­
allylammonium, von W e d e k in d  entdeckt, die bis je tzt für Stereoisomere, für die 
einzigen, gegolten haben, sind strukturverschieden. Die //-Verb. geht selbst beim 
Erhitzen ihrer Chlf.-Lsg. nicht in die «-Verb. über, was Vf. erwarten zu können 
glaubte, wenn sich die //-Verb. wie die «-Verb. verhielte u. partiell in Benzyljodid 
u. Methyläthylanilin dissociierte, aus denen die «-Verb. in Chlf.-Lsg. entstanden ist. 
Das sogenannte /9-Phenylbenzylmethylallylammoniumjodid ist vielmehr identisch 
mit Phenylbenzyldimethylammoniumjodid (vgl. C. 1904. I. 8 8 . 438). (Proc. Cam­
bridge Chem. Soc. 13. 169. 25/10. [15/7.] Cl ä r e -College.) L e ijib a c h .

V ic to r  K ad ie ra , Über die Einwirkung von Schwefelsäure a u f Diphenylamin. 
Nach dem DRP. 106511 von D a h l  & Co. in Barmen entstehen bei der Einw. von 
gewöhnlicher oder schwach rauchender HaS 0 4 auf Diphenylamin eine schwefelfreie 
und eine schwefelhaltige Substanz. Vf. identifiziert diese Prodd. als Diphenyl- 
benzidin und Diphenylbenzidinsulfon und stellt ersteres über Diphenylbenzidindi- 
carbonsäure synthetisch dar.

E x p e r im e n te l l e r  T e il .  Man erwärmt 20 g Diphenylamin mit 20 g konz. 
und 60 g rauchender HaS 0 4 (20°/8 S 0 4) 12—15 Stdn. au f 80°, giefst auf Eis und 
kocht das mit verd. NH3 gereinigte Prod. mit Toluol, worin Diphenylbenzidin 11.



ist, während das Sulfon zurückbleibt. — Diphenylbenzidin, C24IIS0N3 =  I. Weifse 
Blättchen (aus Toluol), F . 242°; 11. in sd. Essigsäure, wl. in A., Aceton und Bzl. 
In k. konz. II,S04 ist es farblos 1.; die Lsg. wird bei starkem Erhitzen blau, dann 
schmutzig rotviolett, beim Erkalten wieder blau; m it etwas Salpeter färbt sie sieb 
intensiv blau. Die hellgelbe Lsg. in Essigsäure wird mit K,Cr,07 tiefblau, mit 
Fe,,Cl0 grünlichgelb. — Diphenylbenzidinsulfon, C,4H180,N ,S  =  III. Gelbbraunes 

C9H4-NH .C9H5 III.
’ c 0h 4. n h -c 6h 5
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TT C9H4 • NH ■ C„H4 • COOH
CaH,i • NH • C9H4 ■ CO OH CeH6NH S 0 2 NH-C 3H5

Pulver (aus Amylalkohol), schm, nicht unter 300°; 11. in Amylalkohol und Anilin 
mit schwach blauer Fluoreszenz, fast uni. in A., Ä., Bzl. In  k. konz. H ,S 0 4 löst 
es sich mit schwachgrüner Farbe, die hei starkem Erhitzen in ein intensives Blau, 
dann in ein schmutziges, beim Erkalten bleibendes Blaugrau übergeht. Die schwefel­
saure, bezw. essigsaure Lsg. verhält sich gegen Salpeter, bezw. K ,C r,0 7 und Fe,Cl9 
wie Diphenylbenzidin. — JDiphenylbenzidindicarbonsäure, CS9H!0O4N, =  II. E nt­
steht aus o-Chlorbenzoesiiure, Benzidin, K ,C 0 3 und Naturkupfer C in sd. Amyl­
alkohol; feines, gelbgrünes Pulver (aus sd. A.), F. 278° (korr.) unter Zers.; 11. in 
Essigsäure und Pyridin, wl. in sd. A. und Aceton, uni. in Ä. und Bzl. Beim E r­
hitzen auf 285° entsteht unter CO,-Entw. Diphenylbenzidin. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 
38. 3575—78. 11/11. [18/10.] Berlin. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochsch.) B loch .

W . B orsche und G. G ah rtz , Über die Konstitution der aromatischen Purpur­
säuren. V II . 3,5 - JOinitrosalicylsäureäthylester und Cyankalium. Die aus 3,5-Di- 
nitrosalicylsäureester u. Cyankalium entstehende Purpursäure, Cyanhydroxylamino- 
nitrooxybenzoesäureäthylester der Formel I., ist bereits von B o r sch e  und B öCk e r , 
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1843; C. 1904. I. 1492, kurz beschrieben worden. Die 
Verb. zeichnet sich vor anderen Purpursäuren durch Beständigkeit aus. Sie kann 
aus A. kristallisiert werden und bildet dann rotbraune B lättchen, F. 186°. Beim 
Verreiben mit Anilin bildet sich eine Anilinverb. C19H190 9N4, rote Nadeln, F. 132 
bis 133°, welche durch A. wieder zerlegt wird. Beim Kochen m it 10%ig. Kali­
laugew ird  die Purpursäure verseift zu 4-Carbonamid-3-hydroxylamino-5-nitro-2-oxy- 
benzoesäure, C8H ,0 7N3 (Formel II.), welche aus ihrem K-Salz, K, • CsFL,0; N3• I I ,0 , 

NO, NO,

CN r ^ ^ i - C O - N H ,
I. .  _ _ I _______  II

H6C ,-0,C —<  J-N H -O H  “  H O ,C -L  j - -N H -O H

)H OH
durch Phosphorsäure oder wss. schweflige S. abgeschieden wird; sie kristallisiert 
aus A. in roten Nadeln, F. 187—188°, wl. in Äther.

W enn man die Purpursäure mit Salpetersäure (D. 1,25—1,40) oxydiert, so ent­
steht (neben anderen Produkten) 4-Cyan-3,5-dinitro$alicylsäureäthylester, C10H7O7N3 
(Formel III.), dunkelrote Nadeln (aus A. oder Eg.), F . 187°. Diese Verb. bildet
ein NH 4-Sa!z der Zus. C10I I ,0O7N4 und eine Anilinverb, vom F. 162°.

NO, NO,

HL* h - ° N IV. H O Y Y CNH6C ,-0 ,C -L ^  J -N O , C, H5. 0, C— NH,

OH ÖH
117*
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Löst mau die Purpursäure in k. konz. H ,S 0 4 und giefst dann in Eiswasser, 
so erhält man ein Umlagerungsprod., nämlich den 4-Cyan-3-amino-5-nitro-2,6-di- 
oxybenzoesäureäthylester, C10H 9OeN3 (Formel IV.), braunrote Nadeln (auB A.), F. 199 
bis 200°, dessen NH4-Salz rote Nadeln der Zus. NH4-C10H8O0Na bildet. (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 38. 3538—42. 11/11. [20/10.] Göttingen. Univ.-Lab.) P r a g e r .

A lfre d  E in h o rn  und G ustav  H aas, Über die Carbonate des Sdlicylnitrüs und  
Salicylaldehyds. Die Vff. erhielten das aus Phosgen und Salicylamid in verd. NaOH 
neben Garbonylsalicylamid und Salicylnitril entstehende Carbonat des Salicylnitrils 
(E in h o r n , M ett l e ii, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 3647; C. 1902. II . 1456) durch 
Einw. von Phosgen auf Salicylnitril in verd. NaOH. Versa., von diesem Körper 
über das Carbonat des Salicylamids zum Carbonat der Salicylsäurc zu gelangen, 
blieben erfolglos; letzteres entsteht auch nicht durch Einleiten von Phosgen in eine 
Lsg. von Salicylsäure in Sodalsg., Dicarbonat, Alkalilauge und Pyridinwasser oder 
durch Oxydation von Salicylaldehydearbonat. Gegen A. verhält sich Salicylnitril- 
carbonat analog dem Brenzkatechin- u. Pyrogallolcarbonat (vgl. E in h o r n , L i n d e n ­
b e r g , L iebig s  Ann. 3 0 0 . 135; C. 98. I. 1020; E in h o r n , Co b l in e r , P f e if f e r , 
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 100; C. 1 9 0 4 .1. 582), indem es schon beim Eiudunsten 
der alkoh. Lsg. in Salieylnitrilkohlensäureäthylester und Salicylnitril zerfällt. — 
Bei der Einw. von konz. H ,S 0 4 auf Salicylnitrilcarbonat entsteht wahrscheinlich 
vorübergehend das Carbonat des Amids, das aber entweder direkt oder unter inter­
mediärer B. von Salicylamidkohlensäure in Carbonylsalicylamid und Salicylamid 
zerfallt:

CO -N H,
OH

■CO-NH,

° \)> c o
0/
CO - NH,

O CO 
CO—NH 

CO -NH, 
OH 

• O • COOH \ 
•C O -N H , )

O— CO
co-itai

DieseB Verhalten des hypothetischen Salicylamidcarbonats ist der Tendenz des
O-Benzoylsalicylamids, sich in N-Benzoylsalicylamid umzulagern (vgl. E in h o r n , 
S c h u p p , S. 1248; A u w e r s , S. 1588), analog. Anscheinend sind die Carbonate der 
Salicylderivate um so labiler, je  negativer der neben der OH-Gruppe sitzende Sub­
stituent ist; das stark negative Carboxyl bewirkt in allen Fällen, die die B. von 
Salicylsäurecarbonat erwarten lassen, die spontane Spaltung desselben in Salicyl­
säure und CO,.

Salicylnitrilcarbonat, C15H 80 3N, =  I. Entsteht neben etwas Carbonylsalicyl­
amid beim Schütteln einer Lsg. von Salicylnitril in 12°/0ig. NaOH m it Phosgen- 
toluollsg.; weifse, verfilzte Nadeln (aus A.), F . 116°; 11. in Bzl., Chlf., Ä., wl. in Lg. 
Es g ibt m it Eisenchloridlsg. keine Farbenrk. Mit NaOH oder beim Kochen mit 
\V. entsteht allmählich Salicylnitril; mit k. konz. H ,S 0 4 entsteht Carbonylsalicyl­
amid und Salicylamid. Beim Erwärmen mit absol. A. erhält man Salicylnilril- 
kohlensäureäthylester, C10H9O„N =  H. Feine Nadeln, F. 47°; 11. in A. und Ä., uni. 
in W. — Beim Einleiteu von Phosgen in eine w. Lsg. von Salicylaldehyd in Pyridin



entstellt, Disalicylaldehyd, CI4H 10Os; weifse Nadeln, F . 131°. In  k. Pyridin tritt 
keine Rk. ein, ebensowenig in k. NaOH. In  eine w. Lsg. von Salicylaldehyd in 
12°/0ig- NaOH eingeleitet, gibt Phosgen Salicylaldehydcarbonat, C15H 10O6 =  III.

t p /v ^ -O ’CjH^-CN it p  pr --CN ttt r n ^ O .C 0H 4.CH O
I. . C9U 4■ ON u - ^ ^ O - C O ^ C j H s  ^ u ^ 0 . C 9H4.C H 0

Beim Schütteln der alkal. Lsg. des Aldehyds m it Phosgentoluollsg. entsteht aufser- 
dem eine Cl-haltige Verb. Das Carbonat bildet verfilzte, weifse Nadeln (aus Gasolin) 
oder grofse Rhomboeder (aus CC14), P . 88—89°; sll. in Aceton, Bzl., Essigester, 
Chlf., wl. in k. A., Sprit, Methylalkohol und Gasolin (1 : 100). Mit Chromsäure, 
KM n04, II20 3, Ag,,0 etc. entsteht Salieylsäure, beim Erwärmen mit Essigsäure­
anhydrid und etwas konz. H ,S 0 4 das T riacetat des Salicylaldehyds, m it Natrium- 
disulfit in wss. A. die Disulfitverb. des Salicylaldehyds. — Dioxim, C15H120 6N „ 
farblose Nüdelchen (aus Methylalkohol), F . 121—122°; 11. in Essigester, Sprit und 
Methylalkohol, wl. in  Ä., swl. in Gasolin; 1. in verd. NaOH mit gelber Farbe unter 
Spaltung in C 0 2 u. das Oxim des Salicylaldehyds. — Bisphenylhydrazon, C,7HJ40 3N4, 
gelbe Blättchen (aus absol. A.), F. 179—180°; wl. in Bzl. und A. — Das Dihydrazon 
und Disemicarbazon konnten nicht erhalten werden; eine Lsg. des Carbonats in 
k. Sprit gibt mit Hydrazinsulfat oder salzBaurem Semicarbazid Dioxybenzalanilin. 
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3627—32. 28/10. München. Chem. Lab. d. Akad. d. 
Wissenscli.) B loch .

A. H effte r , Über die bei der Autoxydation des Eosins entstehenden Produkte 
(vergl. Gko s, Z. f. physik. Ch. 37. 191; C. 1901. I. 1349, J o d l b a u e r , T a p p e in e r , 
S. 61). Eosinlsgg. bleichen im Dunkeln sehr langsam, am Licht aber sehr rasch unter
B. von SS., welche den Rest des K-Salzes zerlegen unter Abscheidung von Tetra- 
bromfluoreseein. Bei Anwendung konzentrierter Lsg. wird dieser Nd. bald so dicht, 
dafs er das weitere Eindringen der Lichtstrahlen verhindert. Seine Entstehung läfst 
sich durch Zusatz von Alkali verhindern; hierdurch wird die Rk. gleichzeitig er­
heblich beschleunigt u. rasch bis zur völligen Zers, des Farbstoffs durchgeführt. — 
Der Vf. exponierte unter Lufteinleiten eine 0,5 °/0ige Eosinlsg., die 1% NaOH enthielt, 
dem Licht, bis die Fluoreszenz verschwunden war. Die dann nur schwach gelb 
gefärbte Lsg. gab keine Peroxydrkk. und färbte sich nicht mit FeC)3; sie enthielt 
Bromicasserstoff, Kohlensäure, Phtalsäure und Oxalsäure neben geringen Mengen 
öliger Substanzen, — Die Autoxydation hat demnach die beiden Dibromresorcin- 
gruppen völlig und auch den gröfseren Teil des Phtalsäurerestes zerstört, da aus 
30 g Eosin nur 1,1 g Phtalsäure (statt 6,96 g) erhalten wurden. (Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 38. 3633—34. 11/11. [28/10.] Bern. Inst. f. medizin. Chem. u. Pharmakol. d. 
Univ.) S t e l z n e r .

F ranz  Sachs u. M ario  C raveri, Kondensationen mit l,2-Naphtochinonsulfosäure-{4) 
(Ehrlich-Ilertersehe Reaktion). Kondensationen der l,2-Naphtochinonsulfosiiure-(4) 
(W it t , Ber. Dtsch. chem. Ges. 24. 3163) m it primären aromatischen Aminen sind 
von B ö n ig er  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 27. 25; C. 94. I. 426) beschrieben worden; 
bei dieser Rk. tr itt nach B ö n ig er  unter Abspaltung von SO, der Aminrest an die 
Stelle der Sulfogruppe. In neuer Zeit haben E h r l ic h  u . H e r t e r  (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 41. 379; C. 1904. II. 112; vgl. H e r t e r , Journ. of experim. Medicine 7. Nr. 1) 
zahlreiche Substanzen gefunden, die m it dem Na-Salz der Sulfosäure charakte­
ristische Farbenrkk. geben. Um die Natur der nach dieser Rk. entstehenden Verbb. 
aufzuklären, haben die Vff. begonnen, sie systematisch zu untersuchen. Bei der 
zunächst studierten Einw. der Naphtochinonsulfosäure auf saure Methylenverbb. 
werden intensiv gefärbte Kondensationsprodd. erhalten, welche analog den von



L ie b e r m a n n  (Ber. Dtsch. cliem. Ges. 32. 916; C. 99. I. 1019) aus Methylenverbb. 
und Naphtochiuonderivaten gewonnenen zusammengesetzt sind. Die Bk. verläuft, 
z. B. für das Benzylcyanid, naeb folgender Gleichung:

0  0  

C8H6-CHj*CN +  i  ‘ +  NaOH =  N a,S 0 3 ‘

SOaNa C9H6.Q-CN

Die Formel erklärt die B. von Salzen durch Alkalien, die eines Phenylhydr- 
azons und Monoalkyläthers, die Reduktion zum Hydrochinon etc. Die Grundsub­
stanz von der hypothetischen Form I. bezeichnen die Vif. als l,4-Naplitochinon-4- 
methid. — Beim Mischen einer wss. Lsg. des 1,2-naphtoehinonsulfosauren Na mit 
einer natronalkal., alkoh. Lsg. von Benzylchlorid entsteht das 2-Oxy-l,4-naphto- 
chinon-4-phenylcyanmethid (s. Gleichung); gelbe Nadeln aus A. oder Eg., F . 201°,
11. in w. Ä., Eg. u, Bzl., k. Aceton u. Chlf.; die alkoh. Lsg. färb t sich mit NaOH 
rot; die Lsg. in konz. HsSO., ist dunkel violett. — Phenylhydrazin, C10II5(: N • N IL  
C8II5)(0H ): C(CN).C6H6. Kirschrote Schuppen aus Eg., F. 250°, wl. in A., Ä.;

zl. in w. Eg., Bzl., Aceton, swl. in 
I- II- Essigester, PAe., 11. in Chlf., CSs,

0  il 1. in konz. H jS0 4 m it dunkelkirsch-
 N H /^ 8̂ * roter, in Alkalien m it orangegelber

Farbe. — Ä thyläther, C10H„O- 
(0CJH6):C(CN)-C 5H6, durch 8 - bis 

CII, C6H5 • C • CN lOstünd. Kochen der alkoh. Lsg.
des Methids mit NaOH und C2H6J  

dargestellt; gelbe Stäbchen aus A., F . 163—165°; 11. in Aceton, Essigester, Chlf., 
Bzl., in w. A., w. Eg. und w. Ä., wl. in PAe. — Methyläther, C13HI0ON-OCH3, 
aus dem Methid, Dimethylsulfat und NaOH gewonnen; gelbe Nüdelchen aus Eg., 
Aceton oder Essigester, F. 190°, 1. in w. A. u. Bzl., wl. in Ä. und Lg., 11. in Chlf. 
— Beim Kochen der Eg,-Lsg. des Methyläthers m it Zinkstaub entsteht das 2-Melh- 
oxy-4-cyanbenzylnaphtol(l), CI0H5(OH)(OCH3)-CH(CN)>CaHs; sternförmige Nadeln 
oder kleine Prismen aus Eg., F . 195°, 1. in  Aceton, Essigester, Chlf., in der W ärm e 
in  W., A., Eg., Bzl. und Ä., wl. in  PAe. Die natronalkal. Lsg. färht sich beim 
Erwärmen orange unter Abscheidung eines gelben Körpers; die wss. Lsg. g ibt mit 
FeCl3 eine braungelbe Färbung. — Bei %  ständigem Kochen der Eg.-Lsg. von 1 g 
Methids mit 10 g Acetanhydrid, 2 g Na-Acetat und Zinkstaub wird das 2-Metlioxy- 
4-cyanöbenzylnaphtol(l)-aeetat, C10H6(O • CO• CII5)(OCH3)• CIl(CN)■ CaH5, erhalten; 
Prismen aus A., F. 167—168°, 11. in w. Eg., A., k. Aceton, Chlf., Bzl. u. Essigester, 
wl. in A., uul. in PAe. — Bei Vjsttmd. Kochen von 1 g Methid in Eg.-Lsg. mit 
25 g Acetanhydrid, 2,5 g Na-Acetat und Zinkstaub bildet sich das 1,2-Bisacetoxy- 
4-cyanbenzylnaphtalin, C,0H6( 0 • COCH3),• CH(CN)■ CaH5; Prismen aus A.; F. 153 bis 
155°; 11. in w. A., Eg., A., in der Kälte in Aceton, Essigester, Bzl., Chlf., wl. in 
PAe. — Das D iacetat gibt bei l/2stünd. Kochen seiner alkoh. Lsg. mit NaOH im 
II-Strome das 4-Cyanobenzylnaphtohydrochinon{l,2), C10H6(OH)?CH(CN)-C8H6; Täfel­
chen oder rhomboedrische W ürfel aus A., F . 235°; 11. in h. Ä. und Eg., k. Aceton 
und Essigester; wl. in Ä., Chlf., Bzl. und PAe.; färb t sich bei längerem Liegen 
braun. — E rhitzt man das Methid und das HCl-Salz des o-Phenylendiamins in A. 
unter Zusatz von Na-Acetat zum Sieden, so wird aus der von NaCl abfiltrierten 
Lsg. die Verb. Cti I I l t N 3 (II.) durch W . gefällt. Hellgelbe Nüdelchen aus Eg., F. 
223°; 11. in Aceton, Bzl. und Chlf.; die Lsg. in konz. H 2S 0 4 ist dunkelbordeaux, 
in alkoh. Alkalien grün.
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Aus 1,2-Napthochinonsulfosäure und p-Nitrobenzylcyanid wird das 2-0xy-l,4 -  
naphtochinon- 4,p-nitrophcnylcyanmethid , C10H6O (OH): C(CN)• C0H4 • NOä, erhalten. 
Gelbes Pulver aus Eg., F . 220°; 11. in w. A. u. Eg., wl. in  Ä., uni, in PAe.; 11. in 
Aceton, Essigester, Chlf., Bzl.; die Lsg. in konz. H 2S 0 4 ist orangerot, in Alkalien 
permanganatfarben. — Methyläther, C18He0 3Na • OCli3. Stäbchen oder Nadeln aus 
Eg., F. 243°; 11. in w. A. u. Ä., in k. Essigester, Aceton und Chlf. — o-Phenylen- 
diaminverb., C24II140 2N4. Grüngelbe Stäbchen aus Eg., F . 212—214°; die Lsg. in 
alkoh. Alkalien ist blau.

Mit Malonsäureester gibt die Naphtochinonsulfosäure das 2-Oxy-l,4-naplitochinon- 
4-dicarboxäthylmethid, C10H6O(OH): C(C02C2H5)2. Gelbe Stäbchen aus Essigsäure, 
F. 110—112° (L ie b e r m a n n , Ber. Dtsch. ehem. Ge3. 3 2 . 2G4; C. 9 9 . I. 604; F. 107 
bis 108°); die Lsg. in konz. H 2S 0 4 ist orangerot. — Das 2-Oxy-l,4-naphtochinon-4- 
cyancarboxäthylniethid, C10LIf,O(OH): C(CN)-C02C2H5, aus der Sulfosäure und Cyan­
essigsäureester dargestellt, kristallisiert aus A. in gelben Stäbehen vom F. 130°; 1. 
in A., Eg., Aceton, Chlf. u. Essigester; wl. in Ä., uni. in PAe.; die Lsg. in konz. 
I i 2S 0 4 ist rotgelb. — Oxim, C,0H5(: N-OH)(OH): C(CN)-C02C2Hs. Braungelbe ver­
zweigte Stäbchen aus Essigsäure, F. 236°, 1. in w. A., Eg., Ä., in k. Aceton, Essig­
ester, wl. in Bzl., Chlf., uni. in PAe., swl. in h. W. m it gelber F arbe; die wss. Lsg. 
wird durch FeCl3 braun gefärbt; die Lsg. in Alkalien ist braungelb. — o-Phenylen- 
diaminverb., C21H160 2N3. Gelbe Büschel aus Essigsäure, F. 156—159°; 1. in A., A.. 
Bzl., Essigester. — Das aus der Sulfosäure und Malonitril gewonnene 2-0xy-l,4 -  
naphtochinon-4-dicyanmethiä, C10H6O(OH): C(CN)2, wird aus A. in gelben, bei 213° 
schm. Nüdelchen erhalten; 11. in k. Bzlv uni. in PAe., sonst z!.; die Lsg. in konz. 
H 2S 0 4 ist dunkelrotgelb. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 3 8 . 36S5—96. 11/11. [27/10.] Berlin.
I. Chem. Inst. d. Univ.) S c h m id t .

C arl G oldsclim idt, Über eine neue Klasse von Riechstoffen. Vf. macht auf 
die Verwendung der höheren Homologen des Hethylisoxazols als Riechstoffe aufmerk­
sam. (Pharm. Centr.-H. 46. 8 6 6 . 9/11.) B loch .

St. v. K o stan eck i und S. N itk o w sk i, Z ur Synthese des Fisetins. A n Stelle 
des seinerzeit von v. K o st a n e c k i , L a m p e  u. T am bo r  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 
784; C. 1 9 0 4 . I. 1157) als Ausgangsmaterial für den künstlichen Aufbau des Fise­
tins benutzten Resacetophenonm onoäthyläthers verwendet man besser das entspr. 
M e th y ld e riv a t, das Päonol, (CH3CO)'CaH3(OH)'-(OCH3)4, welches aus Resaeeto- 
pheuon und Dimethylsulfat leicht darstellbar ist. — Bei der Paarung dieses Äthers 
mit Veratrumaldehyd, C6I l3(OCH3)1s,<(CiIO)’, nach dem Verf. von E m iliew ic z  und 
v . K o st a n e c k i (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 696; C. 9 8 . 1. 1185) entsteht das 2'-0xy-  
3,4,4'-trimethoxychalkon (I.), welches identisch ist m it dem Trim ethyläther des aus 
Butea froudosa von P e r k in  (J. Chem. Soc. London 85 . 1459; C. 1 9 0 4 . II. 451)

isolierten Buteins. — Acetylverb., C20II2OO6. Hellgelbe Nüdelchen aus verd. A.; 
F . 90°. — Zur Umwandlung in 3,3',4'-Trimethoxyflavanon (II.) kocht man Verb. I. 
2 Stdn. mit A. -j- verd. HCl, fällt m it W. und laugt den entstandenen Nd. mit A. 
aus, wobei die Hauptmonge des noch unveränderten Chalkons ungelöst zurück­
bleibt. Zusammengewachsene Tafeln aus CS2; F. 120—121°. — Das u-Isonitroso- 
derivat, C18H 17OeN, wurde durch Zufügen von A m ylnitrit -j- konz. HCl zur h. alkoh.
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Lsg. von II. gewonnen; Nadeln aus Bzl,; P . 183° unter Zers.; Lsg. in verd. NaOII 
gelblich; färbt Kobaltbeize gelb. — Gebt durch Kochen mit Eg. -(- 10%ig. ILSO., 
unter Abspaltung von Hydroxylamin in 3,3' ,4'-Trimethoxyflavonol (III.) über; bell-

CisHuOsiOCfDstO'COCHg). Nadeln aus verd. A.; P. 170°. — Verb. III. und deren 
Acetylverb. wandeln sich heim Kochen mit konz. H J g la tt in 3,3',4' -Trioxyflavonol 
(Fisetin), (H0)2CeiH.j0 2 ■ C8H3(OH),, um. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 3 8 . 3587—89. 11/11.

A. B lom  u. J. T am b o r, Über das 3-Mcthoxycumaranon. W egen der grofsetr 
Bedeutung des Fisetols (ö-Oxyresacetophenons), (HO)2!'4C6H3• CO• CHS• O H , für die 
Chemie des Brasilias (vgl. F e u e r s t e in , v . K o st a n e c k i, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32 . 
1026; C. 99. 1.1132), versuchten Vff., zum Fisetoldimethylcither, (CHaO)j!’4C0H3 • CO • 
C H j• O H , auf folgendem W ege zu gelangen: Im  Gegensatz zum Chloraeetylchlorid 
wirkt Bromacetylbromid, Br-CH 3 -CO-Br, au f Besorcindimethyläther, CgH.i(OCH3)2!'s,

sondern ging unter Kingsehlufs in 3-Methoxycumaranon (II.) über. Hellgelbe N a­
deln aus A.; F. 125°; die Lsg. in konz. IljSOj fluoresziert nach einigem Stehen 
hellgrün. — W ie alle Cutnaranone läfst sich auch diese Verb. mit Aldehyden zu 
Oxindogeniden paaren. Bei 24-stdg. Einw. von Veratrumaldehyd und alkoh. NaOH 
ergab sie das 3,3',4'- Trimethoxybenzalcumaranon (III.); hellgelbe Nüdelchen aus viel 
A.; F. ISO"; färbt sich mit konz. 11,80., rot u. geht mit orangeroter Farbe in Lsg.

— Das gleiche Oxindogenid wurde dann wie folgt synthetisiert: Das im voran­
stehenden Ref. beschriebene 2 '-Äcetoxy-3,4,4'-trimethoxychalkon liefert mit Brom in 
CS2 das Dibromid C20H 20O8Br2 (IV.); zu Rosetten gruppierte Nüdelchen aus Chlf. 
-j- Lg.; zers. sich bei 122° unter Gasentw. u. geht bei der Einw. von alkoh. KOH 
in 3,3',4'-Trimethoxybenzalcumaranon über. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 3 8 . 3589—92. 
11/11. [18/10.] Bern. Univ.-Lab.) St e l z n e r .

A. H effte r  und R . C apellm ann , Versuche zur Synthese des Mezcalins. D ie 
frühere Vermutung H e f f t e r s  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 3 4 . 3011; C. 1901 . II. 1018), 
dafs Mezcalin, der Hauptbestandteil der mexikanischen Cactee Eehinoeactus Lewi- 
n ii, ein 3,4,5-Trimethoxybenzylamin, (CH30)jCaH2-CH2*NH2 , sei, hat sich nicht be­
stätigt. — Synthetisch konnte diese Base durch Reduktion von Trimethyläthergallus- 
säurenitril oder (besser) Trimethyläthergallusaldoxim gewonnen werden. — Das 
Nitril (CH90)aCaHs • CN entstand beim Erhitzen von Trimethyläthergallussäure mit 
Rhodanblei (Verf, von K r ÜSS, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 17. 1766); Nadeln aus verd.

00

0
gelbe Nadeln aus ziemlich viel A.; F. 186°; 
die alkoh. Lsg. fluoresziert grünlich; liefert 
beim Erwärmen m it NaOH ein wl. gelbes 
Na-Salz; färbt Tonerdebeize hellgelb; die 
gelbe Lösung in konz. H 2S 0 4 fluoresziert 
schwach grünlich. — Acetylverbindung,

[18/10.] Bern. Univ.-Lab.) St e l z n e r .

in CS2 bei Ggw. von A1C13 leicht ein, und zwar 
unter B. von co - Bromresacelophenondimethyläther 
(L). Nüdelchen aus verd. A .; F . 102°. — Als

^JC H j diese Verb. jedoch mit K-Acetat 2 Stdn. gekocht
) 0  wurde, tauschte sie wider Erw arten das Halogen­

atom nicht gegen •0 -C 0C H 3, bezw. >OH aus,



A .; F. 95°; 11. in A., Ä ., swl. in  k. W .; Lsg. in konz. H 2S 0 4 rotgelb; bei der Re­
duktion mit Na -j- A. war die Ausbeute au Base nur gering, da die Hauptmenge 
des Nitrils verseift u. gleichzeitig auch HCN abgespalten wurde. — Den Trimethyl- 
äthergallusalkohol, (CH30)3C3H2-CH2-0 H , erhielten Vff. nach M a r x  (L ie b ig s  Ann. 
264. 252) durch Reduktion von Trim ethyläthergallusam id, das sie aus Gallamid u. 
Dimethylsulfat bereiteten, mit Na-Amalgam als gelbliches Öl; die Oxydation des 
Alkohols mit K 2Cr20 7 -f- H 2S 0 4 lieferte den Trimethyläthergallusaldehyd, (CH30)3C9H 2 • 
CHO, neben einem roten, durch wenig Methylalkohol zu entfernenden Farbstoff. — 
D er Aldehyd (Tafeln aus verd. A .; F . 77°; wl. in h. W .; 11. in A ., Ä.) läfst sich 
vorteilhaft auch aus den bei der Darst. des Alkohols abfallenden Nebenprodd. ge­
winnen. — In gröfserer Menge enthalten diese das 3,4,5,3',4',5'-Hexamethoxybenzil, 
(CH30)3C9H2 -C 0 >C 0-C 9H 2(0CH3)3, das aus A. in Nadeln kristallisiert u. sich analog 
wie Benzil (Jo u ED AN, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 16. 659) mittels K CN, A. und Soda 
in Aldehyd -[- S. (F. 169°) spalten läfst. — Das Hexamethoxybenzil bildet mit 
Hydroxylamin zwei stereoisomere Monoxime C20H 23O8N , die mittels Bzl. trennbar 
sind: u-Derivat, Nadeln aus verd. A .; F . 158°; uni. in Bzl. — ß-Derivat, verfilzte 
Nüdelchen aus verd. A.; F. 138°; 1. in Bzl. — 3,4,5,3',4',5'-Hexamet1ioxybenzoin, 
(CH„0)3C6H2 • CH(OH). CII(OH) • C9II2(OCH3)3, scheidet sich als mikrokristallin. Nd. ab, 
wenn man nach beendigter Reduktion des Trimethyläthergallamids aus dem F iltra t 
vom Hexamethoxybenzil durch Erwärmen den A. austreibt; weitere Mengen kann 
man durch Einleiten von Luft in die durch Ausäthern von Trimethyläthergallus- 
alkohol befreite Fl. gewinnen. Nadeln aus A.; F. 215°; 11. in h. A.; wl. in A., Eg.; 
uni. in W .; Lsg. in konz. II2S 0 4 blau. — Liefert mit Essigsäureanhydrid im Rohr 
bei 150° das Diacetat G,4H3oO10; besenförmig gruppierte Nüdelchen aus A.; F. 190°; 
die tiefblaue Lsg. in konz. H2S 0 4 färbt sich allmählich grün, dann gelb. — Ähn­
lich wie Hydrobenzoin (AüWERS, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 24. 1776) läfst sich auch 
das Hexamethoxyderivat mit K 2Crs0 7 in Eg. zum Aldehyd oxydieren. — Das Tri- 
methyläthergallusaldoxim , (CH30)3C9H2<CH : N -O H , konnte nur in e in e r  Form er­
halten werden: Nadeln aus verd. A.; F. 91°; 11. in A ., A ., wl. in W .; HCl-Gas 
fällt aus der äth. Lsg. das Chlorhydrat in  Nadeln. — Die Reduktion des Oxims 
zum 3,4,5-Trimethoxybenzylamin, (CH30)3C8Hj • CHS• NHS, wurde nach G o l d s c h m id t  
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 19. 3232) in alkoh.-essigsaurer Lsg. m it 2l/2%ig. Na-Amal­
gam bei 50° durchgeführt. Die freie Base ist ein stark alkal. reagierendes, in W., 
A. u. Ä. 11. Öl. Ih r  Chlorhydrat ist ebenfalls all., während das Sulfat (Ci0H 16O3N)2 
H 2S 0 4 +  3 H ,0  in W . nur mäfsig, in A. uni. Nadeln bildet. — Pt-Salz, (C10Hls0 3N • 
HCl)2PtCI4. Goldgelbe Nadeln aus W .; F . 197°. — Bei 2-stdg. Erwärmen mit CH3J, 
KOH und CH3 • OH ging die Base in Trimethyltrimethoxybenzylammmiiumjodid, 
(CH30)3C9H 2-CH2-N(CH3)3 ' J ,  über. Dicke P latten  aus W .; F . 218°; 11. in  A.; 
100 Tie. W . von 26° lösen 11,76 Tie. — Pt-Salz, (CI3H220 3N-HCl)2PtCl4. Goldgelbe 
Nadeln; F. 215°; swl. in W . — Im Gegensatz zu dem eben beschriebenen quar­
tären Jodid schm, das isomere Methylmezcalinjodmethylat hei 225°, u. 100 Tie. W. 
von 26° lösen nur 1,83 Tie. desselben. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3034—40. 11/11. 
[28/10.] Bern. Inst. f. medizin. Chem. u. Pharmakol. d. Univ.) St e l z n e r .

F. K eh rm an n , Über Azoxoniumverbindungen. (III. Mitteilung; Fortsetzung 
von S. 1351.) Die Kondensation des Oxynaphtochinonimids mit o-Aminophenol i s t  
früher (Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. 355; C. 95. I. 784) durch die Gleichung:
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interpretiert worden; auf Grund der neueren Erfahrungen ist jedoch anzunehmen, 
dafs das „Oxynaplitochinonimid“ hierbei tautomer als 4-Amino-l,2-napMochinon (I.) 
reagiert und die Umsetzung mit o-Aminophenol dann unter Hinzunahme eines Mol. 
HCl zu den beiden isomeren Oxoniumsalzen II. und IH., dem 6-Amino- und dem 
9-Atninonaphtophenazoxoniwnchlorid, geführt bat.

| C0n , | o  |C Ä | N |CoH*| O-Cl■ XX - xxo - w
II,N  0  H,N O-Cl H,N N

Gemeinsam m it 0 . N y d eg g e r hat Vf. je tzt das o-Oxy-p-phenylendiamin mit 
einigen o-Chinonen kondensiert. Mit 1‘henanlhrenchinon entsteht hierbei (allerdings 
wenig glatt) das violette 3-Aminophcnanthraphenazoxoniwnchlorid (IV.). — Kocht 
man o-Oxy-p-phenylendiaminchlorhydrat 9 Stdn. mit 4-Amino-l,2-napbtochinon in A. 
u. vermischt dann die erkaltete, dunkelblaue, rot fluoreszierende PI. mit dem gleichen 
Vol. stark verd. HCl, so fällt ein Gemenge von 3,6-Diaminonaplitophenazoxonium- 
chlorid (V.) mit schwarzen, uni. MM. aus, die Zersetzungsprodd. des gleichzeitig 
entstehenden 3,9-Diaminonaphtophenazoxoniumchlorid$ (VI.) darstellen dürften. Ex-
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CßET,

trahiert man den Kd. wiederholt mit sehr verd. HCl, so bleiben letztere zurück; 
das Chlorid V. kristallisiert schliefslich aus A. in metallgrünen Nüdelchen, die bei 
130° wasserfrei werden; wl. in  HCl und k. W., leichter in h. W . mit violetter Farbe 
und dunkelroter Fluoreszenz. Die blaue alkoh. Lsg. fluoresziert sehr stark rot; die 
rotbraune Lsg. in konz. H,SO., wird auf Zusatz von wenig W . gelb, nach starkem 
Verdünnen oder teilweisem Neutralisieren violett (Übergang des dreisäurigen Salzes 
in das zweisäurige, in welchem die NH ,-Gruppe des Benzolkerns und der vier­
wertige Sauerstoß:' abgesättigt sind, und scbliefslich in das einsäurige Oxouiumsalz 
mit 2 freien NH,-Gruppen). — Der Farbstoff V. ist das einfachste „Nilblau“ und 
ferner als Muttersubstanz zahlreicher anderer Oxaziufarbstoffe von W ichtigkeit; 
seine wss. Lsg. färbt tannierte Baumwolle schön blau violett; die gegen Seifen sehr 
widerstandsfähige, aber nur mäfsig lichtechte Färbung ist deutlich röter als die 
Nuance des Tanninlacks vom LAUTHsehen Violett. — Mit 4-Anilino-ß-naphtocMnon 
liefert o-Amino-p-phenylendiamin ein grünblaues Phenylderivat von V., das 3-Amino- 
6-anilinonaphtophenazoxoniunichlorid. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38. 3604—7. 11/11. 
[12/10.] Genf. Univ.-Lab.) S t e l z n e r .

A lfred  S enier, P e re y  C o rle tt A ustin  u. H o sa lin d e  C larke, Die Einwirkung  
von Magnesiumalkylkaloiden a u f Akridine. Es 'gelang in  der vorliegenden Arbeit, 
die GniGNARDsehe Rk. auf die Akridingruppe auszudehnen. Der nebenher ge­
machte Versuch, das Mg durch Ca zu ersetzen, mifslang dagegen. Es ist nötig, 
für die vorliegenden Verss. als Lösungsmittel an Stelle von reinem Ä. ein Gemisch 
von diesem m it weniger flüchtigen Äthern, wie Anisol oder Phenetol, zu benutzen. 
Im allgemeinen entstehen Doppelverbb. aus 2 Mol. Base mit 3 Mol. Magnesium- 
alkylhaloid, nur beim Hexamethylakridin verbindet sich 1 Mol. Base mit 2 Mol. 
Magnesiumalkylhaloid. Die Doppelverbb. haben wahrscheinlich die Konstitution:



MgJ MgJ

JDiakridintrimagnesiumäthyljodid, C82H33N2J 3Mg3. Braune Kristalle. — Diakri- 
dintrimagnesiumisobutyljodid, C38H 45N2J sMg3. Dunkelbraune Kristalle. — Di-5- 
methylakridintrimagnesiummethyljodid, C31H31NsJ 3Mg3. Gelbe Kristalle. — lJi-5- 
methylakridintrimagnesiumäthyljodid, C34H 37N 2J 3Mga. Gelbe Kristalle. — Di-5-methyl- 
akridintrimagnesiumisobutyljodiä, C40H 49NsJ 8Mg3. Gelbe Kristalle. — Hexamethyl- 
akridindimagnesiummethyljodid, CslH27N J2Mg2, Dunkelrote Verb. — Di-ß-napht- 
akridintrimagnesiwnäthyljodid, C48H41NsJ 3Mgs. Gelbe Kristalle. — Di-ß-naphtakri- 
dintrimagnesiumisobutyljodid, C64H 63N2J 3Mg3. Gelbe Kristalle. (Proceedings Cbem. 
Soc. 21. 227; J. Cbem. Soc. London 87. 1469—74. Oktober. Galway. Queens College.)

POSKER.
W . B aczyński u. S. M e m en to  w ski, Dioxyakridon und seine Derivate. (Anz. 

Akad. Wiss. Krakau 1 9 0 5 . 350—52. — C. 1 9 0 5 . II. 1263.) B lo ch .

F r. K u tscher, Oxydation der Nukleinsäuren mit Calciumpermanganat. Zur  
Abwehr. Vf. betont, dafs seine in  Gemeinschaft m it S chenk  und S eem ann (Ber. 
Dtsch. ehem. Ges. 3 8 . 455; Ztsclir. f. physiol. Ch. 4 4 . 309; C. 1 9 0 5 . I. 681. 1658) 
Angestellten Oxydationsverss. B u r ia n s  Anforderungen (S. 687) entsprechen, da die 
benutzte Thymusnukle'insäure die beiden Purinbasen Xanthin und Hypoxanthin 
bei der Hydrolyse liefert. Die bei der Permanganatoxydation gebildete Oxalsäure 
und der Harnstoff brauchen nicht auf intermediär entstandene Harnsäure bezogen 
zu werden, sondern gehen aus dem Thymin und Cytosin hervor. (Ztschr. f. phy­
siol. Ch. 4 6 . 305—6. 21/10. [13/9.].) N e u b e r g .

Physiologische Chemie.

H elb ig , Seebohnen. Bräunlichrote bis gelbrote oder braune, dicke Bohnen; 
Nabel und innere Schale sind grau oder schwarz; der hellgelbe Inhalt erscheint 
im Bruche weifs und wird, angesäuert, durch Jodtinktur gebläut. Es sind Samen 
von Canavalia rhusiosperma (oder mato colorado) aus Prätoria auf Portorico. Sie, 
wie andere Canavaliaarten, enthalten vermutlich das Glucosid Kathartin  und 
gelten als Abtreibemittel, sind aber nicht ohne giftige Nebenwirkung. — K ath­
artin  findet seit 1854 als BRANDEissclier Kathartinkaffee Verwendung und sollte 
der abführende oder kolikerzeugende Bestandteil der Sennesblätter sein, sich auch 
in Cytisus-, Anagyris-, Coronillaarten finden. Seine Beziehungen zu Kathartin- 
säure, Kathartogensäurc und K athartom annit sind noch streitig. (Pharm. Centr.-H. 
46. 865—66. 9/11.) B l o c h .

E. R iehm , Beobachtungen an isolierten Blättern. Vf. untersuchte Regeneration u.
Wachstum unter verschiedenen Bedingungen bei Cardamine pratensis. Um die Ein­
w irkung des osmotischen Druckes auf die B. von Knospen festzustellen, kultivierte 
Vf. Blättchen dieser Pflanze auf verschiedenen Konzentrationen KNOPsclier Näkr- 
lsg. Es werden solche von 2,5—0,1 °/0 benutzt, ferner Leitungswasser und destil­
liertes W . In der 2,5 °/0 ig. Lsg. gingen die Blättchen zu Grunde, auch in der 
2 °/0 ig. hielten sich nur 2 besonders grofse Blättchen und bildeten kleine Sprosse 
■u, Wurzeln. In  den anderen Kulturen zeigten sich die ersten Sprofsanlagen nach 
2 Tagen. Nach weiteren 2 Tagen konnte man das erste Blättchen erkennen. Am 
vierten Tage traten aufserdem die ersten Wurzeln auf. In  der W eiterentwicklung



dieser Anlagen zeigten sieh je nach der Konzentration Unterschiede. In  den Lsgg. 
von 1,5—1 °/0 bildeten die angelegten Knospen nur 3—4 Blättchen aus. Am kräf­
tigsten war die Sprofsentfaltung in 0,2- und 0,1 %  ig. Lsg. Die W urzelentwicklung 
war im Leitungswasser und im destillierten W. sehr stark. Je  höher die Konzen­
tration w ar, um so geringer war die W urzelentwieklung. Ähnliche Verss. stellte 
Vf. m it anderen Salzlegg. (KN03, NaCl, K3P 0 4 etc.) an. Das Resultat war ein 
ähnliches. W ährend die Kardamineblättchen auf einer K N 03 - Lsg. von 0,5 Äqui­
valent noch Knospen bildeten, aus denen sich Sprosse und W urzeln entwickelten, 
gingen sie in einer Kochsalzlsg. von 0,07 Äquivalent nach einigen Tagen zu Grunde.
— A uf K jIIPO , zeigen die Blättchen nach 2 Tagen kleine Höcker, am dritten 
Tage erkennt man die ersten Wurzeln. E rst nach 2 Wochen kommen die Sprosse 
zur Entw. Anders war das Verhalten auf KH 3P 0 4, das hier dem mit Leitungs­
wasser beobachteten entsprach. Allgemein verlief auf alkal. Lsgg. die W urzel­
bildung n., dagegen war die Sprofsbildung gehemmt. A uf Zuekerlsgg. verhielten 
sich die Regenerationserscheinungen wie auf W . In höheren Konzentrationen ( l °/0 
und mehr) verhielt sich die Sprofsbildung, wie auf alkal. Lsgg. — Durch den os­
motischen Druck einer Salpeterlsg. von 0,07 Äquivalent wird die W urzelbildung 
völlig unterdrückt. — Bei O-Mangel entstanden keine W urzeln, wohl aber Sprosse.
— Die Einw. des Lichtes und der Tem peratur auf die Regeneration war gering.
— Zum Schlufs te ilt Vf. Beobachtungen über das W achstum isolierter B lätter mit, 
u. zwar unter dem Einflufs von Lsgg., von Verletzungen, Anästbeticis, Tem peratur­
änderungen, Änderungen der L ichtintensität, des Luftdruckes und der W asser­
zufuhr. Benutzt wurden zu letzteren Versuchen verschiedene Pflanzen (Beta vul­
garis etc.). (Z. f. Naturw. 77. 281—314. 5/9. Halle. Botan. Inst.) A b d e r h a l d e n .

Jo h . C. H e m m e te r, Sind die proteolytischen und milchgerinnenden Wirkungen 
des Magen- und Pankreassaftes durch ein und dasselbe E nzym  hervorgebracht? Vf. 
kann die namentlich von P a w l o w  aufgestellte Ansicht von der Identität des Pep­
sins und Labs nach seinen Verss. nicht teilen; zum mindesten kann man sie als 
noch nicht endgültig bewiesen ansehen. Wahrscheinlich handelt es sich um zwei 
besondere Enzyme. (Berl. klin. Wchschr. 42! 14—20. 30/10. Festnummer für C a e l  
A n t o n  E w a l d . Baltimore.) P r o s k a ü e r .

V. L ia m a re , Zur vergleichenden Physiologie des Pankreas. Versuche über die 
Totalexstirpation des Pankreas und weiteres über die Glykolyse bei Selachiern. In  
Fortsetzung früherer Verss. (S. 147) exstirpierte Vf. Scyllium catulus u. canicula die 
Pankreasdrüse. Nach 10 Stdn. starben alle operierten Tiere. Zucker war im B lut 
n icht auffindbar. W iderstandsfähiger erwiesen sich Torpedo ocellata u. marmorata. 
Auch hier liefs sich im Blut nach Pankreasexstirpation kein Zucker nachweisen. 
Es ist möglich, dafs der reiche Harnstoffgehalt des Blutes den Nachweis des Zuckers 
erschwert. (Centr.-Bl. f. Physiol. 19 . 545—49. 4/11.) A b d e r h a l d e n .

G ustav Exnanuel, Über die Wirkung des Ammoniaks a u f den Nerven. Ammo­
niak wirkt auf den Stamm peripherer, centrifugaler u. centripetaler Kaltblüter- u. 
W armblüternerven nicht erregend. Es ist geeignet, in kürzester Zeit die Reizleitung 
aller dieser Nerven reizlos zu unterbrechen. (Arch. f. Anat. Pbys. (H i s -E n g e l m a n n ). 
Physiol. Abt. 1905. 482—92.10/11. Berlin. Physiol. Inst. d. Univ.) A b d e r h a l d e n .

M anfred  B ial, Zur Frage nach der Verwertung des Glucosamins im Tierkörper. 
Bei den nach Z u n t z  glykogenfrei gemachten Kaninchen liefs sich durch subkutane 
Injektion von Glucosamin eine Ausnutzung desselben in praktisch in Betracht 
kommender Stärke nicht erzielen. D ie im Albuminmolekül vorgebildete Kohle­



hydratgruppe, das Glueosamiu, hat offenbar keinen grofsen physiologischen W ert 
im Sinne der Oxydationsfähigkeit, auch unter Bedingungen, unter denen eine grofse 
G ier des Organismus nach Kohlehydraten besteht. Sollte das Eiweifs also eine 
Rolle bei der Zuckerbildung spielen, so dürften wohl andere Bestandteile des Mole­
küls dafür in Betracht kommen, als gerade die Gruppe, die vielleicht von vorn­
herein am meisten dazu prädestiniert erscheinen möchte. (Berl. klin. Wchschr. 42. 
67—63. 30/10. Pestnummer für C a r l  A n t o n  E w a l d . Kissingen.) P r o s k a u e r .

A. J o d lb a u e r  und G. B u sek , Über die Wirkungen von Fluorescein und  
Fluoresceinderivaten im Lichte und Dunkeln. Die Verss. wurden aufser m it Fluo­
rescein, mit den D i-, Tetrahalogenderivaten, sowie mit solchen Derivaten, die 
verschiedenartige Halogene im Molekül enthielten, und zwar an niederen Orga­
nismen (Paramäcien, Rhizopoden, Flagellaten), an K alt- und W arm blütern an- 
g e 3tellt. W ie bei den niederen einzelligen Individuen waren auch bei den hoch 
entwickelten Organismen die W rkgg. von Fluoreseeinnatrium und seiner fluores­
zierenden Derivate im Lichte andere, als im Dunkeln (photodynamische Rk.). Die 
G iftigkeit der untersuchten Stoffe war eine sehr geringe, sie nahm zu m it der An­
zahl der substituierten H-Atome, sowie der A rt der Substitution (vom CI zum Br 
zum J). Örtliche Wrkgg. wurden nur bei subkutaner Injektion gröfserer Mengen u. 
höherer Konzentrationen beobachtet. F ür Fische war die toxische Dosis im Dunkeln 
für Fluoreseeinnatrium, Tetrachlor-, Tetrabrom-, Tetrajodfluorescein 0,07°/0 (Lsg. im 
Brunnenwasser), für Tetrachlortetrabromfluorescein-Na 0,01 °/0, für Tetraehlortetra- 
jodfluorescei'n 0,005 % . Im Hellen (zerstreutes Tageslicht) bedingten viel geringere 
Mengen den Tod. Aufserdem zeigte sich im Lichte eine viel intensivere Abstofsung 
von Epithel an den Schwanz- und den Seitenflossen als im Dunkeln. F ü r Mäuse 
war die tödliche Dosis im Hellen u. im Dunkeln annähernd die gleiche. Subkutan 
injizierte Dosen, nur halb so grofs als die toxische, riefen im Lichte Erscheinungen 
hervor, die im Dunkeln nie zu beobachten waren (Nekrose der Ohren, partieller 
Haarausfall am Kopf und Rücken mit oder ohne Hautnekrosen). Subkutane und 
intravenöse Injektionen von Fluorescein-Na und den untersuchten Derivaten von 
0,1 g pro kg Tier wurden von den im Dunkeln gehaltenen Kaninchen ohne Auf­
treten merkbarer Vergiftungserscheinungen gut vertragen. Mit Phloxin und Rose 
hengale injizierte Tiere verweigerten mehrere Tage die Nahrungsaufnahme und 
wiesen Haut- und Schleimhautfärbungen (Plasmafärbung) auf. Belichtung nach der 
Injektion bewirkte Erzeugung von Ödemen und Nekrosen. Der Farbstoff liefs 
sich nach den Injektionen im Blute 24 Stunden, bei Rose bengale bis 36 Stunden 
nachweiBen.

Die Farbstoffausscheidung erfolgte teils im Harne, teils in den Fäces, u. dauerte 
lange an. An der Ausscheidung durch den Darm ist die Galle stark beteiligt; 
diese enthielt noch 7 Tage nach der Injektion reichliche Mengen von Farbstoff. 
Bei der Fütterung per os waren dieselben meist als Leukokörper vorhanden. Die 
en thaarten , belichteten und injizierten Tiere gingen öfters noch nach mehreren 
Wochen ziemlich plötzlich zu Grunde, ohne vorhergehende Erscheinungen des 
Krankseins. Auch beim Menschen wirken diese Verbb. nach ihrer Resorption 
photodynamisch, wie die Verss. von P r im e , der grofse Dosen von Eosin (bis 3,5 g 
pro Tag) per os gegen Epilepsie gab, zeigten. Die dabei beobachteten Erscheinungen 
sind nicht auf den Luftzutritt, wie P r im e  annimmt, zurückzuführen, sondern auf 
die W rkg. des Lichtes. (Arch. internat. de Pharmacodyn. et de Therap. 15. 263 
bis 278. Sep. v. Vff. Pharmakol. Inst. München.) P r o s k a u e r .
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Medizinische Chemie.

E rn s t H arm sen , Die Schiccfelkohlenstoffvergiftung im  Fabrikbetriebe. Die Ver­
hütung der CSt- Vergiftung im Fabrikbetriebe. Akute CS2-Vergiftungen sind nach 
den Erm ittlungen des Vfs. im Fabrikbetriehe selten u. meist die Folge besonderer 
Unglücksfälle. Die akute Vergiftung erfolgt entweder per os (Verwechslung mit 
Genufsmitteln, Selbstmord) oder durch Einatm ung besonders konz. CS2 - Dämpfe 
(Platzen eines Behälters, Versagen der Ventilation etc.). Chronische Vergiftungen 
kommen fast ausschliefslieh in der Gummiindustrie vor bei der Kaltvulkauisation 
des Kautschuks infolge der Einatmung von CS2. Die dabei entstehenden Krank­
heitsbilder sind sehr mannigfaltig; sie werden vom Vf. beschrieben, ebenso die 
Diagnose derselben. Es ist erwiesen, dafs für die Entstehung der chronischen Ver­
giftung ausschliefslieh die Dämpfe des CS2 selbst in Betracht kommen; anderen 
konkurrierenden Einww. (Chlorschwefel, Bzn., H2S etc.) kommt nur eine unter­
geordnete Rolle zu, wenngleich besonders die Dämpfe des Bzn. n icht als unschäd­
lich anzusehen sind. Da ferner der reine, von üblem Geruch befreite CS2 ebenso 
schädlich ist, wie der ungereinigte, so ist der üble Geruch des CS2 ein wertvoller 
Indikator, der sofort die Gefahr anzeigt. CSs ist ein Blutgift, indem er eine Ab­
nahme der roten Blutkörperchen u. des Hämoglobingehaltes nebst Leukozytose be­
wirkt. Beim Menschen sind histologische Blutunterss. in Vergiftungsfällen bisher 
negativ verlaufen. Vf. geht näher auf die W rkgg. des CS2 ein.

Ein Ersatz des CS2 in der Technik durch andere weniger gefährliche Mittel 
ist zur Zeit nicht möglich. Die gewerbehygienischen Mafsregeln müssen daher er­
streben: a) Das Eindringen der CS2-Dämpfe in die Arbeitsräume zu verhüten, b) die 
A rbeiter vor der W rkg. etwa eindringender Dämpfe nach Möglichkeit zu schützen. 
W ie dies zu geschehen hat, führt Vf. näher aus. Die reichsgesetzlichen Bestst. 
vom 1. März 1902 haben sich bis jetzt allem Anscheine nach gut bew ährt; viel­
leicht empfiehlt sich eine Ergänzung dieser Bestst. im Sinne der vom Vf. gemachten 
Vorschläge. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. öffentl. Sanitätswesen 30. 422—44. Ham­
burg-Eppendorf. Neues allgem. Krankenh.) P r o s k a u e r .

F ritz  F ra n k  und A. Zahn, Kautschukscheiben fü r  Flaschenverschlüsse. P o n d , 
ein englischer A rzt, hat die in Kautschukscheiben für Flascbenverscblüsse ent­
haltenen Antimonverbb. als die Ursache schwerer Gesundheitsschädigungen hin- 
gestellt (vgl. auch B o d e , S. 973). Nachdem der eine der Vff. schon vorher (Gummi- 
Ztg. 19. 954) gegen diese Angaben polemisiert hatte, veröffentlichen Vff. die Resultate 
einer Reibe von Verss., aus denen zweifellos die Unschädlichkeit des in Flaschen­
scheiben enthaltenen Goldsehwefels bervorgebt. Durch l% ig . HCl, l% ig. K 2C 03- 
Lsg. und durch W . konnte auch bei 400-stiindiger Einw. bei 40—50° kein Sb aus 
den Flasehenseheiben berausgelöst werden, und erst bei 200-stündigem Kochen mit 
5% iger K 4C 0 3-Lsg. gelang es, aus 5 Verschlufsringen, die durchschnittlich je 
0,7825 g wogen und 4,62°/0 Sb2S5 enthielten, 0,002 g Sb berauszulösen. Da P o n d  
3 g Sb als für den Menschen noch zulässige Gabe bezeichnet, ist es unmöglich, 
dafs vom menschlichen Organismus aus Flaschen scheibenresten, die m it den Ge­
tränken zugeführt werden könnten, Sb in einer die Gesundheit beeinträchtigenden 
Menge aufgenommen wird. (Gummi-Ztg. Dresden. 19. 1009—10. 18/8.) A l e x a n d e r .

C. V irchow , Über die vermeintliche Löslichkeit des Antimons der roten Flaschen­
scheiben in  Wasser. (Als weitere Abwehr der Pondschen Behauptungen.) Da die für 
den Sachverständigen von vornherein als unzutreffend sich kennzeichnenden Be-



hauptungcn P o nd s  (vgl. das vorst. Ref.) durcli die Verbreitung, die sie in Tages­
zeitungen gefunden haben, eine gewisse Beunruhigung der öffentlichen Meinung 
hervorgerufen haben, hat auch Vf. die Materie einer experimentellen Prüfung unter­
zogen. Bei seinen Verss. legte Vf. den Schwerpunkt auf die Feststellung der Ge­
wichtsabnahme, die Flaschenscheiben (neue und gebrauchte) bei der Behandlung 
mit W., Bowie mit Selterwasser erleiden. Die erhaltenen Resultate zeigen unzwei­
deutig, dafs guter (roter) Gummi gegen schwache Agenzien, um die es sich bei 
den in Frage kommenden Trinkfll. (Bier, Selterwasser, Milch) nur handelt, voll­
kommen widerstandsfähig ist. Die Prüfung der Fll. auf Sb ergab in allen Fällen 
ein vollkommen negatives Resultat. (Gummi-Ztg, Dresden. 20. 3—4. Charlotten­
burg. Chem.-mkr. Lab.) A l e x a n d e r .

E. v. L ey d en  und E. B ln m e n th a l, Z ur Beurteilung infektiöser Prozesse aus 
clcr Bestimmung der Chloride, des Stickstoffs und der flüchtigen Fettsäuren. W ie 
bereits S a l k o w s k i gezeigt hat, fanden auch Vff., dafs die Rekonvaleszenz hei fieber­
haften Erkrankungen m it der Vermehrung der Chloride beginnt; ihre Menge er­
reicht nach den vorliegenden Unterss. der Vff. ihre volle Norm wieder, wenn die 
N- u. die Chlorausscheidung sieh im Gleichgewichte befinden. Bei der Pneumonie 
ist die vermehrte Ausscheidung der flüchtigen Fettsäuren ein besserer Indikator 
für die beginnende Resorption des pneumonischen Exsudats, als die Vermehrung 
des N und der Chloride. Man wird also für eine echte Rekonvaleszenz bei der 
Pneumonie verlangen, dafs sich bald ein Chlor- und N-Gleicbgewieht einstellt und 
dafs die Ausscheidung der flüchtigen Fettsäuren nach einem starken Anstieg zur 
Norm zurückkehrt; man wird die Resorption des Exsudats in dem Moment für be­
endet erklären dürfen, in dem die Menge der flüchtigen Fettsäuren wieder die n. 
geworden ist. Stellt sich nämlich ein metapneumonisches Exsudat ein, so werden 
die Chloride wieder retiniert, und von einer vermehrten Ausscheidung von flüch­
tigen Fettsäuren ist keine Rede. (Berl. klin. Wchschr. 42. I I I —IV. 30/10. Fest­
nummer für Ca r l  A n t o n  E w a l d . Berlin.) P r o s k a u e r .

H. S en a to r, Neue Untersuchungen über die Beschaffenheit des Harns und den 
Stoffwechsel im Tetanus. Im Tetanus kann der Eiweifszerfall trotz hoher F ieber­
temperaturen nicht gesteigert, sondern sogar stark herabgesetzt sein. Jeden­
falls scheint der Stoffwechsel im fieberhaften Tetanus sieh von dem Verhalten in 
anderen fieberhaften Krankheiten zu unterscheiden, wenigstens was den Eiweifs­
zerfall betrifft. Der Harn-N zeigte sich hei den vom Vf. untersuchten Fällen in n. 
Grenzen, was schon V a n in i ,  N e s t i  und M ä r c h e t t i  angahen, dagegen unter dem 
n. Verhältnis bei den von J a k s c h  u . G r ü n b e r g e r  mitgeteilten Fällen. Der NH3-N 
war bei den Unterss. von J a k s c h  verm indert, wurde aber in n. oder diese kaum 
überschreitenden Grenzen von V a n i n i  u . dem Vf. gefunden. (Berl. klin. W chschr. 
42. 1—3. 30/10. Festnummer für C a r l  A n t o n  E w a l d .  Berlin.) P r o s k a u e r .

Analytische Chemie.

Carlo F o rm e n ti, Analyse des Aluminiums und seiner hauptsächlichen Legie­
rungen. (Vgl. Vf., L ’alluminio, 1899, Hoepli.) Vf. bespricht zunächst die Probe­
nahme, die Best. der D. mittels Pyknometers, die des Al, Si, Fe, Cu, Na, C, Pb, N, S, 
P , As etc. im Handelsaluminium. Die folgende Tabelle enthält die vom Vf. selbst 
gefundenen Zahlen in Handelsprodd., die, bis auf Probe 3 und 10, aus der Fabrik 
Neuhausen stammten:
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Gegenstand D Si Fe Al

1 Platte ............................................... 2,72 0 ,8 8 0,34
0,43

98,78
o Platte ............................................... 2,71 0,59 98,98
3 Dicker D r a h t ................................ 2,73 1,17 0,50 98,33
4 P l a t t e ............................................... 2,71

2,70
0,74 0,40 98,86

5 P l a t t e ............................................... 0,295 0,595 99,11
6 S c h a l e ............................................... 2,69 0,103 0,316 99,581
7 Platte ............................................... 2,70 0,32 0,624 99,06
8 T i e g e l ............................................... 2,70 0,35 0,37 99,28
9 Dicker D r a h t ............................... 2,70 0,29 0,36 99,35

1 0 P l a t t e ............................................... 2,70 0,40 0 ,22 99,381

Bei der Prüfung des Aluminiums auf Anwendung für Küehenzwecke, stellt 
Vf. Besondere praktische Verss. an, insbesondere über die Verteilung des Si in  der 
M., da die Anhäufung dieses an einzelnen Stellen die Dauerhaftigkeit des Prod. 
beeinträchiigt (vgl. auch Vf. S. 565).

II. A n a ly s e  d e r  A lu m in iu m le g ie r u n g e n ,  a) A lu m in iu m b ro n z e .  Gold­
bronze von Neuhausen enthält neben Cu 3—5°/0 Al; Stahlbronze 8,5 Al und 1 Si; 
die Marke PB 8,5 Al u. 2 Si; die Marke C (Säurebronze) 10 A l; Marke D (Diamant­
bronze) 10 Al und 2 Si. Aus der Aluminiumbronze mit 5%  Al (88—92,5 Tie.), 
Zinn (7,5—10 Tie.) und Zink (6,2 Tie.) besteht das Laschenmetall, während sogen. 
nerkulesmcta.il Nr. 3 aus 50 Tin. Aluminiumbronze (2,5%) und 30 Tin, Zink zu­
sammengesetzt ist. Zur Analyse werden 3—4 g Drehspäne mit verd. H N 0 3 be­
handelt, die eingedampfte Lsg. wird mit H 2S 0 4 angesäuert, mit W . verd., das Si 
im Rückstand, das Cu im F iltra t elektrolytisch und das Al aus der Differenz, bezw. 
mit NH 3 bestimmt, b) F e r ro a lu m in iu m . Analyse: s. L u n g e  (Chemisch-tech­
nische Untersucbungsmethoden 1905. 78). c) A lu m in iu m m e s s in g , d. h. gewöhn­
liches Messing mit Zusatz von Al. Man behandelt ebenfalls mit HNOa, zurück 
bleibt Sn, in der Lsg. bestimmt man elektrolytisch das Cu, fällt mit ILS das Zn 
und ermittelt im F iltra t Al und Fe. Hierhin gehört z. B. die Aluman  genannte 
Legierung, d) L e g ie r u n g e n  von  A lu m in iu m  m it  N ic k e l.  Argentan enthält 
7%  Al, 70 Cu u. 23 Ni. e) M a g n a liu m . Käufliches Magnalium enthält immer 
Si, Fe und auch Cu. 1 g Späne behandelt man mit dem Säuregemiseh von O tis- 
H a n d y  (Berg.-Hüttenm.-Ztg. 1897. 54), zurück bleibt Si; im F iltra t fällt man das 
Cu mit H2S, füllt das F iltra t davon auf 300 cem auf, kocht 100 ccm desselben zur 
Vertreibung von H3S auf u. bestimmt dann nach dem Erkalten das Fe volumetrisch. 
Die übrigen ebenfalls aufgekochten 200 ccm oxydiert man mit wenig Bromwasser, 
kühlt ab, neutralisiert mit NH8, fügt 30 cem einer konz. Ammoniumacetatlsg. hinzu 
und erhitzt. Im F iltra t des Al-Nd. fällt man das Mg m it Natriumphosphat. (Boll. 
Chim. Farm. 44. 661—75. Oktober.) ROTH-Breslau.

R a lp h  0 . S m ith , Die elektrolytische Bestimmung von Quecksilber unter Anwen­
dung einer rotierenden Anode. Vf. hat Verss. ausgeführt, um die Geschwindigkeit 
zu ermitteln, in  der sich Quecksilber elektrolytisch bei Anwendung einer rotierenden 
Anode fällen läfst. Es zeigte sich, dafs aus einer Merkuronitratlsg. 0,25 g  Hg in 
8  Minuten niedergeschlagen werden können, während zur Fällung von 0,5 g Hg 
10 Minuten genügen. Auch eine Alkalisulfidlsg. (vgl. Sm it h , „Elektrochemical 
Analysis“ 1902. S. 74) eignet sich sehr gut als Elektrolyt für die schnelle Best. 
von Hg. 0,26 g H g werden in 20 Minuten vollkommen gefällt. Bei der Best. von 
H g in Zinnober verfährt Vf. folgendermaisen: 0,3—0,5 g des Erzes werden mit 
20 ccm NasS (D. 1,06) in einem kleinen Becherglas zum Sieden erhitzt. Der ungelöste 
Rückstand wird absetzen gelassen und die überstehende F l. in eine gewogene
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Platinschule filtriert. Die Gangart wird noch zweimal mit 10—20 ccm Na.S (je 
nach der angewandten Menge Erz) in gleicher W eise behandelt und sodann zuerst 
durch Dekantation mit h. W., dann auf dem Filter ausgewaschen, bis das F iltra t 
gegen Lakmus neutral reagiert. Die so erhaltene Lsg. wird elektrolysiert (rotierende 
Anode, 6 —7 Volt, N.D100. 6 —6,5 Ampères). Die Methode nimmt im ganzen nicht 
mehr als l ' / 2 Stunde Zeit in Anspruch, während die übliche Methode der Dest. 
mit Kalk sehr zeitraubend ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1270—75. Okt. Univ. 
of Pennsylv. J o h n  H a r k is o n  Lab. of Chem.) A l e x a n d e r .

A lice L. D avison, Die elektrolytische Bestimmung von Kadmium unter Anwen­
dung einer rotierenden Anode. Vf. ha t die Geschwindigkeit bestimmt, mit der sieh 
K a d m iu m  aus einer Anzahl verschiedener Elektrolyte bei Anwendung einer- 
rotierenden Anode elektrolytisch niederschlagen läfst. Es wurde der von E x n e r  
(Journ. Americ. Chem. Soc. 25. 896; C. 1903. II. 1310) beschriebene App. und im 
allgemeinen die gleichen Versuchsbedingungen angewendet. Die Unterss. erstreeken 
sich auf folgende E lektrolyte: H 2S 04, NH, -f- (NH4)2S 04, Natriumformiat, Ammonium- 
formiat, Natriumacetat, Ammoniumacetat, KCN, Ammoniumlaktat, Natrium laktat, 
Ammoniumsuccinat und Natriumsuccinat. Die Resultate sind tabellarisch und 
graphisch zusammengestellt, und es mufs deshalb auf das Original verwiesen werden. 
Es werden sodann Versuchsbedingungen angegeben, bei denen sich Kadmium von 
Magnesium und von Eisen trennen läfst. Trennungen von Ni und von Co konnten 
nicht durehgeführt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1275—87. Okt. Univ. of 
Pennsylv. J o h n  H a r r is o n  Lab. of Chem.) A l e x a n d e r .

G eorge A uchy, Die Ätznatronmethode zur Bestimmung von Molybdän im Stahl. 
Vf. beschreibt Verss., aus denen hervorgeht, dafs die von C r u g e r  und M il l e r  
(Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 675; C. 1904. II. 565) gegen die vom Vf. früher 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 25: 215; C. 1903 , I. 789) angegebene NaOH-Metbode 
zur Best. von Molybdän im Stahl erhobenen Einwendungen unzutreffend sind. Die 
von den genannten Autoren beschriebene Methode hält Vf. noch nicht für einwand­
frei. Vf. bespricht sodann die Modifikation seiner Methode, die anzuwenden sind, 
wenn neben Molybdän auch Vanadium oder Wolfram zugegen sind. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 27. 1240—46. Okt. Lab. of H e n r y  D is s t o n  and Sons’ Steel Works.)

A l e x a n d e r .
W . A. P u c k n e r , Bemerkungen über die Bestimmung von K a ff ein. W enn eine 

was. oder Chlf.-Lsg. von Kaffeïn bei Zimmertemperatur der L uft ausgesetzt wird, 
bis das Lösungsmittel verschwunden ist, und der Rückstand in einem H 2S 0 4 - Ex­
sikkator auf bewahrt wird, so wird dessen Gewicht schliefslich konstant u. stimmt 
nahezu mit dem Gewicht von Kaffeïn überein, das man bei 95° getrocknet hat, 
oder überschreitet es wenigstens nicht mit 0,3 % . W enn aus einer Chlf.-Lsg. des 
Kaffeïns in niedriger Schale das Chlf. bei ca. 55° verdam pft, zeigt der Rückstand, 
bei derselben Tem peratur getrocknet, in 5—10 Stunden praktisch konstantes Ge­
wicht u. stimmt mit dem bei 95° getrocknetem Kaffeïn überein. Der Verlust durch 
Verflüchtigung wird bei dieser Tem peratur selten mehr als 0,0001 g in 24 Stunden 
betragen. Auch aus einer Flasche kann man das Chlf. ohne Kaffeinverlust ab­
destillieren. Der Rückstand erlangt dann nach 2—Sstündigem Erwärmen auf 95 
bis 100° konstantes Gewicht, ohne dafs hierbei der Kaffeinverlust 0,0001 g in 
"24 Stdn. übersteigt, während er hier bei Benutzung einer weiten Schale zum Ab- 
destilliren des Chlf. unter sonst gleichen Bedingungen 0,003—0,005 g in 24 Stunden 
beträgt. (Pharmaceut. Review 23. 305—9. Oktober.) L e im b a c h .

W . A. P u ck n er, Die Bestimmung von Acetanilid, Aus zahlreichen Verss. zieht 
IX. 2. 118



Vf. die folgenden für die quantitative Best. von Acetanilid wichtigen Schlüsse: 
Acetanilid ist bei verhältnismäfsig niedriger Tem peratur recht flüchtig. Aus seiner 
äth. oder Chlf.-Lsg. kann das Lösungsmittel bei Zimmertemperatur abgedampft und 
der Rückstand über II2S 0 4 ohne Substanzverlust auf konstantes Gewicht gebracht 
werden. W enn das Lösungsmittel aus einer Flasche abdestilliert u. der Rückstand 
bei 50—60° getrocknet wird, so ist der Verlust durch Verflüchtigung gering u. ein 
konstantes Gewicht praktisch in 12—24 Stunden erreicht. Bei 95° ist Acetanilid 
selbst in einer enghalsigen Flasche bemerkbar flüchtig. Der Rückstand, den man 
erhält, wenn man das Lösungsmittel au3 einer A .- oder Chlf.-Lsg. vertreibt, ist 
n icht reines Acetanilid, und wenn man einem Verlust durch Verflüchtigung vor­
beugt, sind die Resultate stets zu hoch. Durch einen Ausgleich der Fehler werden 
gut stimmende Resultate erhalten, wenn man die F lasche, aus der man das Chlf. 
abdestilliert hat, bis zur Kristallisation dreht und den Rückstand dann 2 Stunden 
bei ca. 95° trocknet. (Pharmaceut. Review 23 . 302—4. Oktober.) L e im b a c h .

E ric h  E w ers, Über die Steuer amtliche Vorschrift zum Nachweis des Stärkezuckers 
in  Fruchtsäften. Nach den Ausführungsbestst. vom 18. Jun i 1903 zum Zuckersteuer­
gesetz tr itt bei Ausfuhr von Fruchtsäften eine Rückvergütung der Zuckersteuer ein, 
wenn diese Säfte ohne Verwendung von Stärkezucker hergestellt sind. Zum Nach­
weis dieses Zusatzes dient die Polarisation der Säfte vor und nach der Inversion, 
„und zwar soll das Vorhandensein von Stärkezucker angenommen werden, wenn 
für 100° Rechtsdrehung, welche sich aus der direkten Polarisation berechnet, die 
Linksdrehung der zu untersuchenden Lsg. nach der Inversion 28° oder weniger 
beträgt“. Vf. weist nach, dafs diese Vorschrift zu starken Irrtüm ern führen kann, 
sobald erhebliche Mengen des Rohrzuckers durch Einw. der Fruchtsäure beim Kochen 
invertiert worden sind. Je  nach der Höhe der Inversion können sowohl stärke­
zuckerfreie Fruchtsäfte als stärkezuckerhaltig erscheinen, wie umgekehrt. Vf. kommt 
auf Grund seiner Verss. zu dem Ergebnis, dafs die direkte Polarisation wegen ihrer 
grofsen Schwankungen nicht als Grundlage zum Nachweise des Stärkezuckers 
brauchbar und an ihrer Stelle der Gesamtzucker einzusetzen ist. Eine brauchbare 
Vorschrift würde lauten: Zur Unters, der Fruchtsirupe ist zunächst eine Prüfung 
auf Invertzucker vorzunehmen. Falls über 2%  Invertzucker gefunden werden, 
mufs der Gesamtzucker gewichtsanalytisch ermittelt und das Vorhandensein von 
Stärkezucker angenommen werden, wenn auf 100°/o Gesamtzucker, als Rohrzucker 
berechnet, die Linksdrehung einer invertierten Lsg. von 26,00 g Sirup auf 100 ccnx 
im 200 mm Rohr polarisiert 28° oder weniger ergibt. (Z. f. öffentl. Ch. 11. 374—78. 
30/10. [25/9.*] Magdeburg. Chem. Lab. A l b e r t i  & H e m p e l .  Vortrag auf der 10. 
Hauptvers. des Verbandes selbst, öff. Chemiker Deutschlands.) W oy .

L, B lum  und E. F u ld , Über eine neue Methode der Labbestimmung und über 
das Verhalten des menschlichen Magenlabs unter normalen und pathologischen Z u­
ständen. Als Versuchst!, wenden Vff. eine aus EKENBERGschem Milehpulver her­
gestellte Emulsion an , indem sie 3 g davon mit der 9 fachen Menge W . mischen, 
unter fortwährendem Umrühren 1 Min. lang auf 80° erwärmen, abkühlen und im 
Spitzglas stehen lassen; die Fl. wird auf einen CaCL,-Gehalt von 4 % 0 gebracht, 
was den Zusatz von 2 ccm einer 2 0 % ig. CaClä-Lsg. auf je  98 ccm Milch ausmacht. 
D ie Fl. kann man nötigenfalls eine Zeit absitzen oder durch einen Spitzbeutel 
laufen lassen; sie besitzt die Eigenschaften einer guten Magermilch u. eignet sich 
auch als Testfl. zur Eichung von Lablsgg. für den landwirtschaftlichen Gebrauch. 
Die so dargestellte Milch ist möglichst bald nach dem Erkalten zu benutzen; be­
wahrt man Bie auf, so ist es ratsam, das CaCl* unmittelbar vor dem Gebrauch zu­
zusetzen.
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Zu je  4,5 ccm der Milch werden 0,5 ccm des filtrierten Magensaftes oder der 
Verdünnungen des letzteren (mit destilliertem W.) hinzugesetzt. Die Proben bleiben 
bei einer konstanten Tem peratur von 15° 2 Stdn. stehen und kommen hierauf auf 
5 Minuten in ein W asserbad von 37° (OSTWALDsches konstantes Wasserbad). Die 
niedrigste noch wirksame Verdünnung gibt nun ein Mafs für die Labmenge. Der Ein­
tr itt  der Labung ist sehr scharf, für die Grenzwerte vielleicht noch leichter erkennbar, 
als bei gewöhnlicher Milch. Bei Ggw. von freier HCl im Magensaft, bei der, wie be­
kannt, das Lab nie fehlt, kann man als untersten Verdünnungsgrad 1 : 1000 wählen; 
beim Fehlen derselben wird man sich durch einen Vorvers. einen annähernden 
Überblick über die Labmenge zu verschaffen suchen, indem man 3 Proben bei den 
Verdünnungen 1 : 10, 1 : 100, 1 : 1000 5 Min. lang bei 37° stehen läfst. Man kann 
dann nach der oben beschriebenen Methode den richtigen W ert bestimmen, wobei 
man m it der 4 fach stärkeren Verdünnung, als der im Vorvers. noch wirksamen, 
beginnen kann. Bei Anwendung der MORGENROTHschen Methode der Labbest, 
sind nämlich die unteren Grenzwerte mindestens 4 mal höher, als bei der direkten 
Prüfung durch Stehenlassen bei 37°. Eine Neutralisation des Magensaftes ist nicht 
nötig, da es sich selbst in Fällen, wo geringere Verdünnungen (etwa 1 : 10) in Be­
tracht kommen, oder der Magensaft direkt mit der Milch versetzt wird, um Säfte 
mit sehr geringen Aciditätswerten, die man unberücksichtigt lassen kann, handelt. 
Vff. teilen nach diesem Verf. bei n. Magensaft u. Säften von kranken Menschen er­
haltene Labwerte m it; zugleich wurde die Gesamtacidität, die freie HCl und der 
Pcpsingehalt nach M e t t  bestimmt. Sie besprechen ferner u. a. das Verhalten der 
Fermente bezüglich ihrer diagnostischen Verwertung. Die Ggw. von Proferment 
(Prochymosin) im Magensaft ist nach den erhaltenen Unterss. sehr zweifelhaft. 
Dem Labferment kommt, was die Bewertung desselben für die Beurteilung der E r­
krankung anlangt, gegenüber dem Pepsin keine besondere Stellung zu, dagegen ist 
der Grad der Abnahme der Fermente für die Beurteilung wichtig. Vor der Best. 
des Pepsins besitzt diejenige des Labs manche Vorteile, z. B. gröfsere Genauigkeit, 
stärkere Empfindlichkeit. (Berl. klin. Wchschr. 42. 107— 18. 30/10. Fest-Nr. für 
C a r l  A n t o n  E w a l d .) P r o r k a u e r .

G. Benz, Z ur Beurteilung von Paniermehl. Paniermehl wird im Grofsbetriebe 
so hergestellt, dafs je  nach der verlangten Qualität au 3 feinerem oder geringerem 
Weizenmehl Brote gebacken, diese in geeigneter W eise zerkleinert, die Bruchstücke 
getrocknet oder geröstet und gemahlen werden. Die Mahlung wird gewöhnlich 
nicht bis zur Feinheit des Mehles, sondern je  nach Wunsch der Abnehmer nur bis 
zur feineren oder gröberen Grieskörnung durchgeführt. Zur Färbung werden zu 
dem Brotteige Farben zugegeben, meist rote, seltener gelbe. Dieser Farbstoffzusatz 
ist in letzter Zeit mehrfach beanstandet worden, nach Vfs. Ansicht völlig mit Un­
recht, da hierbei keinerlei Täuschung beabsichtigt ist u. auch das gefärbte Paniermehl 
bei ungeeigneter Aufbewahrung ebenso unansehnlich wird, wie das ungefärbte. Neuer­
dings kommen Surrogate des Paniermehles in den Handel, u. zwar direkt gefärbte 
Griese von Mais, Reis oder anderen Getreidearten, die einen Vorbereitungs- oder Ver- 
edelungsprozefs nicht durchgemacht haben. Bei diesen ist die Färbung eine Täuschung. 
Vf. schlägt für den Begriff „Paniermehl“ folgende Definition vor: Paniermehl ist 
als ein ausschliefslich aus Weizenmehl durch Einteigen, Backen, Röst-en (Trocknen) 
und Mahlen herzustellendes Erzeugnis aufzufassen. Farbstoffzusätze, die den A n­
forderungen des Gesetzes vom 5. Ju li 1887 entsprechen, sind, insofern sie. nicht in 
Verbindung mit einer entsprechenden Bezeichnung des Fabrikates eine Wesens­
verbesserung des gewöhnliehen Paniermehles Vortäuschen sollen, zulässig. Die ge­
färbten Grieemehle (Mais-, Reis-, Hirse- etc. Gries) sind als solche zu bezeichnen.

118*
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Vf. g ibt 13 Analysen von Paniermehlen verschiedener Feinheit. (Z. f. öffentl. Ch. 
11, 386-89 . 30/10. [13/10.] Heilbronn.) WOY.

A. F lo e tz , Über die Wasseraufnahmefähigkeit der Gerste. Eine durch Sinken 
im Kahne havarierte Ladung Gerste hatte beim Trocknen einen über 50%  be­
tragenden W assergehalt ergeben. Da die Höhe dieser W asseraufnahme angezweifelt 
worden ist, ha t Vf. Gerste teils 8 , teils 14 Tage lang in W. unter täglicher Er­
neuerung desselben eingelegt. Nach dieser Zeit zeigte die Probe 51,1—54,8%  W. 
A uf Trockensubstanz umgerechnet zeigte sich ein Verlust von 0,7—4,1%, der wohl 
der stattgehabten Atmung zuzuschreiben ist. Der Luft- oder COs- Gehalt des W. 
hatte  auf die Trockensubstanzabnahme keinen Einflufs. (Wchschr. f. Brauerei 22. 
637—3S. 4/11. Berlin. Versuchs-Kornhaus.) W o y .

E. S a lk o w sk i, Über die Gärungsprobe zum Nachweis von Zucker im Harn. 
Vf. stellt den Satz auf, dafs die sog. Gärungsprobe das sicherste Verf. zum Nach­
weis von Zucker im Harn direkt, ohne vorherige Vorbereitung, ist, weil es eine 
ty p i s c h e  Eigenschaft des Traubenzuckers und einiger nahestehender Zuckerarten 
ist, unter der Ein w. von Hefe in COs u. A. zu zerfallen, während die am häufigsten 
gebrauchten Proben, die Reduktionsproben, auf einer n ic h t  typischen Eigenschaft 
des Traubenzuckers beruhen. Durch die Gärungsprobe kann man einen n. H arn 
von dem gleichen, mit 0,1 °/0 Traubenzucker versetzten unterscheiden; der Geübte 
wird dies sogar noch bei '/io^/o *m stände sein. Zu 15 ccm Harn im Reagens­
glas setzt man ein erbsengrofses Stück Prefshefe (0,6—0,8 g), verteilt diese mittels 
Glasstabes und Umdrehen des Glases, füllt die Mischung in Gärungsröhrchen und 
schliefst die Fl. durch Eingiefsen von Hg von der Luft ab. Dieser Hg-Verschlufs 
ist für den Nachweis kleinerer Zuekermengen durchaus nötig. Die Röhrchen bleiben 
20—22 Stndn. bei mäfsig erhöhter Temp. stehen; diese sei nicht unter 30°, kann 
aber auch, wie es scheint, bis gegen 38° betragen. Man findet auch in Koutrollröhrchen, 
die kein Zucker enthalten, Gasblasen vor. Um zu entscheiden, ob diese von der 
Gärung des Zuckers oder von anderen Ursachen herrühren, soll man die Röhrchen 
au f 70° erhitzen, um die in der Fl. gel. CO, auszutreiben. Läfst man die Röhrchen 
wieder erkalten, so nimmt das Gasvolumen in beiden Röhren wieder ab , in der 
Kontrollröhre aber viel stärker. Das Gasvolumen in dem Röhrchen, das den ver­
gorenen H arn enthält, ist je tzt bei Zimmertemperatur sogar meistens gröfser, als bei 
der Entnahme aus dem Thermostaten, erst am nächsten Tage etwa ebenso grofs: 
die Absorption der ausgetriebenen CO, erfolgt nur langsam, im Gegensatz zur che­
mischen, die schneller vor sich geht.

Vf. stellt die Beweise für den eingangs aufgestellten Satz zusammen und ent­
kräftet die Einwände, die P f l ü g e r , S c h ö n d o r f  und W e n z e l  gegen die Probe 
erhoben hatten (P f l ü g e r s  Areh. 105. 121; C. 1905. I. 110), indem er einige Fehler­
quellen bei deren Versuchen nachweist. Aus den Erörterungen folgt, dafs jeder 
Gärungsvers., bei dessen Abschlufs der H arn ammoniakalisch geworden ist, als mifs- 
lungeu zu verwerfen ist. C02-Entw. bei nicht alkal. Rk. beweist unter allen Um­
ständen gäruugsfähigen Zucker. Fehlschläge sind nicht zu befürchten, wenn man
1. die Dauer des Vers. nicht über 20—22 Stunden ausdehnt, 2. bei Anstellung des 
Vers. dessen eingedenk ist, dafs es sich bei den Gärverss. immerhin um einen Vers. 
mit bestimmten Mikroorganismen handelt, dessen möglichst isolierte Wrkg. man er­
wartet. Deshalb soll man nicht allein Sauberkeit auf die angewendeten Uten­
silien, sondern auch auf Materialien verwenden. Der Harn mufs klar, von saurer, 
höchsten» neutraler Rk. sein. In  zweifelhaften Fällen erhitzt man den Harn im 
Kölbchen zum Sieden u. prüft, ob der Harn nicht dadurch alkal. Rk. angenommen 
hat. Ist dies der Fall, so säuere mau ihn vorsichtig mit ganz verd. HCl eben an u.
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treibe die C 0 .2 durch Erhitzen bis zum Sieden aus. Die Rk. mufs nach dem 
Kochen ganz schwach sauer sein. S ta tt der HCl kann man auch W einsäure 
nehmen. Bereits ammoniakalisch gewordene Harne sind vorher zu kochen; dabei 
tr itt meist saure Rk. ein; geschieht dies nicht, so säuert man ganz schwach an. 
Auf ein negatives Resultat ist aber kein W ert zu legen, da der Zucker bei der 
ammonialcalischen Gärung sehr schnell verschwindet, H arn mit Blut, Eiter, Eiweifs 
oder Albumose soll nicht mittels der Gärprobe untersucht werden. E in Kontroll- 
vers. m it derselben Hefe u. n. H arn von annähernd derselben Konzentration oder 
auch mit Hefe und W. allein ist selbstverständlich stets anzu3tellcn. (Berl. klin. 
Wchsehr. 42. 48—51. 30/10. Fest-Nr, für C a r l  A n t o n  E w a l d . Berlin. Chem. 
Abtlg. des pathol. Inst.) P r OSKAUER.

H ugo B auer, Z u r Bestimmung des Schmelzpunktes der Asphalte. Bei dem 
KRAEMER-SARNOWschen App. (Die Chem. Ind. 26. 55; C. 1903. I. 599) verwendet 
Vf. s ta tt der in dem ursprünglichen App. benutzten Bechergläser als Erhitzungs­
bäder einen Glaskolben und eine mittels eines Ringes eingesetzte, bis nabe an den 
Boden desselben reichende starkwandige Eprouvette (von etwa 4 cm Durchmesser 
und 15 cm Länge), und zwar den Kolben als W.-, bezw. HsS 0 4- oder Paraffinbad 
und die Eprouvette als Luftbad. In  die Eprouvette pafst ein mit dreifacher Bobrung 
und einigen seitlichen Rillen versehener Korkstopfen von geringer Höbe. Die 
mittlere Bohrung dient zur Aufnahme des Thermometers (am besten m it unten 
eylindrisebem Gefäfs), die beiden anderen zur Aufnahme je eines Bestimmungs- 
röbrehens, wodurch der App. die gleichzeitige Ausführung zweier Bestst. ermöglicht. 
Der Hauptbestandteil des App., das Bestimmungsröhreben, besteht aus einem Glas­
rohr von 6—7 mm lichter W eite und etwa 15 cm Länge und besitzt dem Vor­
schläge von M a r g o s c iie s  (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 11. 277; C. 1905. 1.190) 
entsprechend zwei Marken: die eine (m.,) 5 mm vom unteren Ende, die zweite (»!,) 
von der ersten so weit entfernt, dafs der von ihnen begrenzte Raum genau 5 g 
Quecksilber fafst. Um nun die durch K r a e m e r -Sa r n o w s  Vorschrift gegebenen 
Mengen genau einzuhalten, ist in das Röhrchen ein kleiner, gut passender und in 
demselben leicht verschiebbarer Kolben eingesetzt, dessen unterer Teil aus Leder, 
dessen Stange aus einem dünnen Metallstäbchen besteht und zwei seitliche Stifte 
s, sa trägt, für die in der das obere Ende des Röhrchens verschliefsenden Metall­
kappe ein radialer Ausschnitt als Durchgangsöffnung vorgesehen ist. — Zur Vor­
nahme einer Best. wird das Bestimmungsröhreben, nachdem der Kolben mit Hilfe 
des Stiftes s, auf die Marke »t, eingestellt wurde, umgekehrt und in senkrechter 
Stellung bis zur Marke m, mit Quecksilber gefüllt. H ierauf wird der im fl. (ge­
schmolzenen) Zustande befindliche A sphalt aus einem kleinen Metalllöffelclien ein­
gegossen, und zwar derartig, dafs über dem Rande des Röhrchens eine kleine 
Kuppe gebildet wird. Nach dem vollständigen E rkalten schneidet man mit einem 
Messer die über dem Röhrchenrande befindliche Asphaltkuppe ab, kehrt das Röhrchen 
■wieder um und zieht den Kolben in die Höhe. Die weitere Durchführung des 
Verf. erfolgt dann in der bekannten von K r a e m e r -S a r n o w  angegebenen Weise. 
Der Vorzug des abgeänderten App. — Bezugsquelle K a e h l e r  und M a r t in i  (Ver­
einigte Fabriken für Laboratoriumsbedarf) Berlin — besteht darin, dafs die zur 
Best. erforderliche Menge Hg im Bestimmungsröhrchen selbst gemessen wird, dafs 
die Beschickung des Röhrchens im entgegengesetzten Sinne wie früher geschieht, 
und dafs die Asphalt- oder Pechschicht immer die gleiche Höhe zeigt. Bei Kon- 
trollverss. ergab ein und derselbe Asphalt Differenzen bis auf höchstens 1°. (Chem. 
Rev. Fett- u. Harz-Ind. 12. 258—60. Novbr. Jaslo.) ROTH-Breslau.

L ouis E d g a r  Andes, Prüfung harz- und ölsaurer Verbindungen fü r  Herstel-
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lung von Leinölfirnissen und flüssigen Trockenmitteln. Zur Prüfung von Trocken­
mitteln löst man dieselben entweder a) in (nicht brechendem) Leinöl. Die gefällten 
harzsauren Metalloxyde lösen sieb meist schon bei 15—18°, die geschmolzenen harz­
sauren Verbb. müssen bis auf 140°, die leinölsauren Verbb. meist über 140° erhitzt 
werden, um in Lsg. zu geben; oder b) in Terpentinöl oder Bzu. u. vermischt dann 
die erhaltene Lsg. (fl. Sikkativ) mit (nicht brechendem) Leinöl. Man löst in der 
W ärme oder aber verflüssigt zunächst die harz- oder leinölsauren Verbb. und ver­
mischt mit Terpentinöl oder Bzn. Von den so gewonnenen Sikkativen fügt man 
5—10°/0 zum Leinöl. — Die Firnisproben bleiben 3—4 Tage in Flaschen im tem­
perierten Baume stehen und werden dann auf Farbe, Transparenz (Klarheit), Kon­
sistenz, Menge u. Beschaffenheit des entstandenen Nd. geprüft. Das beste Trocken­
mittel ist dasjenige, das wenig färbt, klar is t, nicht verdickt und die geringste 
Menge Nd. bildet. Bei der Vornahme der Trockenprobe werden die Glastafeln 
zunächst schräg gestellt (Trockendauer 5—15 Stunden) — das Ab bleichen der 
dickeren Schicht und die Haut-, bezw. Faltenbildung am unteren Bande zeichnet 
eiu gut trocknendes Prod. aus — und dann noch 8  Tage an einem vor Staub ge­
schützten Ort senkrecht stehen gelassen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz Ind. 12. 261 
bis 262. November.) Rora-Breslau.

Technische Chemie.

A. C a lm e tte , E . B o u lla n g e r und E. R o la n ts , Beitrag zur Untersuchung der 
Peinigung der Abwässer von Städten und Industrien. Vff. untersuchten das Ver­
halten erwähnter Abwässer in den sogenannten Faulräumen (Septic tanks) und 
fanden die Menge des organischen C nach dem Aufenthalte darin stets stark ver­
mindert; dagegen batte der NH3-N nach der Fäulnis sehr stark zugenommen. Der 
in Form organischer N-Verbb. vorhandene N nahm an Menge ab. Das Anwachsen 
des NH3-N ist etwas geringer als die Abnahme des organischen N. Unterschiede 
in dem chemischen Verhalten der Abwässer, die in bedeckten und offenen Tanks 
behandelt waren, haben Vff. nicht feststellen können. (Ann. Inst. Pasteur 19. 
529—40. Lille. Inst. P a s t e u r .) P r o s k a u e r .

0. B auer, Wärmebehandlung von Stahl in  grofsen Massen. Schreckt man ein 
kleines, einige g wiegendes Stück Kohlenstoffstabl, das vorher hoch erhitzt war, in 
W . ab , so besteht das Gefüge des Stahls nach dem Abschrecken vorwiegend aus 
Martensit. W ird ein grofser Block desselben Stahls in der gleichen Weise be­
handelt, so kann der äufsere Rand ebenfalls M artensit enthalten, dieser gebt aber 
allmählich in Troostit über; nach der Blockmitte ist das Gefüge sor&ttähnlich, und 
der K ern kann, wenn die Abmessungen des Blocks genügend grofs waren, trotz 
der Abschreckung wohlausgebildeten Perlit enthalten. Festigkeitsverss. mit beiden 
Probestücken ergeben, entsprechend ihrem verschiedenen Gefüge, sehr verschiedene 
W erte. Man wird aber trotz dessen, bevor man an Verss. im Grofsen gebt, erst 
mit kleinen Proben unter geeigneter Berücksichtigung der beim Grofsbetrieb so 
wesentlichen Faktoren der M asse  und der Funktion der M., der Z e i t ,  die für eine 
Bearbeitung des betreffenden Materials günstigsten Bedingungen feststellen. Einem 
Vorträge von J o h n s  („Notizen über die Herst. und W ärmebehandlung von Stahl 
in  grofsen Massen“, Iron and Steele Institute, Mai 1904) entnimmt Vf. Daten und 
Analysen über Erzeugung, W ärmebehandlung und Festigkeitseigenschafteu von den 
verschiedensten Stahlerzeugnissen (Radreifen, Achsen, Wellen, Geschützmaterial u. 
dergl.), bezüglich deren auf das Original verwiesen sei. (Stahl u. Eisen 25. 1245 
bis 1249. 1/11.) RoTH-Breslau.
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S chm id tm ann , Bericht über die Arbeiten der staatlichen Kommission zur Prüfung  
der Reinigungsverfahren von Zuckerfabrikabwässern in  den Kampagnen 1902/03 und  
1903/04. (Vgl. S. 1519.) Das Verf., welches durch geeignete Behandlung der in 
Teichen geklärten W W . diese in eine solcheBeschaffenheit versetzen soll, dafs beim Ver­
mischen des mit CaO geklärten Abwassers mit Flufswasser keine Trübung von CaC 03 
entsteht, wurde von den Sachverständigen der Kommission ( G ü n t h e r  u. A. H e r z ­
f e l d )  als erfolglos bezeichnet. Es wird durch das Verf. das gesteckte Ziel, das im 
wesentlichen auf einer starken Durchlüftung des Abwassers in Gradierwerken beruht, 
nicht erreicht. Die Prüfungen der Anlagen in Stendal, Oebtmersleben und Brehna 
(vgl. S. 1519) wurden fortgesetzt. Die Abwasseranlage der Zuckerfabrik Helmsdorf, 
nach dem System AüG. PASCHEN in Cöthen angelegt, bat Ähnlichkeit mit der im 
Ja h re  1901/02 (S. 1519) geprüften Grofs-Osterhausener; ihre W rkg. ist noch eine 
schwankende. Die Prüfung der Anlage wird fortgesetzt. Die Kosten des Betriebes 
werden als hohe bezeichnet. In  A nbetracht der Schwierigkeiten bei der Reinigung 
von Abwässern aus Zuckerfabriken wird es allgemein als im Interesse der Zucker­
fabriken liegend bezeichnet, die Abwassermengeu zu verringern; Verss. nach dieser 
Richtung hin erstrebten, entweder das Diffusionsabwasserquantum durch Zurück­
führen auf die Batterie einzusehränken oder an Stelle des üblichen Saftgewinnungs- 
verf. das Prefsverf. zu setzen, bei dem diese A rt Abwasser überhaupt wegfällt. 
Die Förderung derartiger Verss. betrachtet die staatliche Kommission als ihre Auf­
gabe, da eine einigermafsen praktische Lsg. der Abwasserfrage voraussichtlich nur 
in dieser Richtung zu finden sein dürfte. (Vrtljsehr, f. ger. Med. u. öffentl. Sanitäts­
wesen 3 0 . 351—55. Okt.) P r o s k a u e r .

F. S chönfeld , Beitrag zur Beurteilung diesjähriger Gersten. Vf. te ilt 26 A na­
lysen diesjähriger Gersten mit. Hoher Eiweifsgebalt, dunkle Farbe, niedriges H ekto­
liter- und Tausend-Körnergewicht und hier und da vorkommender Auswuchs, das 
sind die allgemeinen Kennzeichen für die Gersten dieses Jahres. Dagegen haben sie 
bei der Verarbeitung auf der Tenne gute Eigenschaften, keimen schnell an, besitzen 
gute Keimfähigkeit, wachsen gleiebmäfsig und bekommen gute Lsg. (Wcbschr. f. 
Brauerei 22. 636—37. 4/11.) W oy .
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Patente.

B e a r b e ite t  von  U l r ic h  S a c h se .

K l. 12o. N r. 164297 vom 2 /8 . 1904. [7/11. 1905],
G eorges Im b e r t ,  N ürnberg, und W illy  K ra f t ,  Mülhausen i. Eis., Verfahren 

zu r Darstellung von wasserfreien Alkoholaten der Alkalimetalle aus Alkalihydroxyden. 
Zur Darst. von wasserfreien Alkoholaten durch Auflösen von Alkalihydroxyden in 
den dazu geeigneten Alkoholen wird das bei der Rk. entstehende W . durch Zusatz 
von Calciumcarbid oder eines Gemisches von Caleiumcarbid m it Calciumoxyd zers. 
oder gebunden. Bei Anwendung von Calciumoxyd allein erhält man ein hoch­
prozentiges Alkoholat, dem man die letzten Reste W . durch Caleiumcarbid voll­
ständig entziehen kann. Die Beendigung der B. der wasserfreien Alkoholate läfst 
sieb sehr leicht an dem Aufhören der Acetylenentw. erkennen. Ersetzt man das 
Calciumoxyd durch Strontium- oder Bariumoxyd, so erhält man keine reinen Alkali- 
alkoholate, sondern ein Gemisch von Alkali- und Strontium- oder Bariumalkoholat. 
D ie wasserfreien Alkoholate werden aus den alkal. Lsgg. in fester Form gewonnen,



indem man von dem Erdalkalihydroxyd abfiltriert u. das F iltra t unter möglichstem 
Luftabsehlufs im Vakuum oder durch Einleiten eines indifferenten Gasstromes zur 
Trockne dampft. Das Verf. ist anwendbar auf alle Alkohole, in denen sich die 
Alkalihydroxyde, ohne eine Zers, herbeizufiihren, lösen. Die Patentschrift enthält 
Beispiele für die Darst. von Calciumalkoholat, Natriummethylalkoholat und Calcium- 
amylalkoliolat.

Kl. 12o. N r. 164298 vom 20/9. 1904. [7/11. 1905].
S w igel P o ate rn ak , Paris, Verfahren zur Herstellung löslicher saurer Salze der 

organischen, in  den meisten pflanzlichen Nahrung stoffen enthaltenen Phosphorverbin­
dung. Löst man ein uni. Salz der organischen Phosphorverb, in einer zur Lsg. 
gerade hinreichenden Menge Mineralsäure, bezw. starken organischen S., und ver­
mischt hierauf die erhaltene Lsg. mit 1—2 Volumenteilen A ., so erhält man eine 
Fällung, die zum kleinen Teil aus in W. 1., in der Hauptsache aber aus wasser­
uni. Salzen der phosphororganischen S. besteht. Verwendet man zur Lsg. einen 
Überschufs an S., so verschiebt sieb das Verhältnis zwischen dem 1. und uni. Teil 
der Alkoholfällung wesentlich zu Gunsten des 1. Anteils, bis endlich bei Anwendung 
eines gewissen Überschusses an S. die Fällung ausschliefslich aus den zweifach 
sauren, in W. vollkommen 1. Salzen der organischen Phosphorverb, besteht. Bei 
Verwendung einer noch gröfseren Menge an S. nimmt die Fällung wieder ab in ­
folge B. von noch saureren (dreifach sauer), bereits in wss, Alkohol 11. Salzen. Der 
Säureüberscbufs, welcher nötig ist, um die Alkoholfällung bei möglichst hoher A us­
beute gerade 1. zu erhalten, ist schwankend je  nach der N atur der zur Anwendung 
gelangenden S., bezw. der N atur der basischen Bestandteile des uni. Salzes. Das 
zweifach saure Caleiumsalz ist ein blendend weifses Pulver, in W. 11.; die 1. Magne­
siumverb., C2H8P,O 0Mg, und die entsprechende Strontium-, sowie die Lithium ­
verb. sind ebenfalls weifse Pulver, das Mangansalz, C2H9P 20 9Mn, ist schwach rosa 
gefärbt.

Kl. 12 o. N r. 164366 vom 19/4. 1904. [4/11. 1905],
K n o ll & Co., Ludwigshafen a. Rh,, Verfahren zur Darstellung von Hydraten  

des Pseiidojonons und seiner Homologen. Es wurde gefunden, dafs Lsgg. des Pseudo- 
jonons und seiner Homologen in wss. schwefliger S., oder in deren sauren Salzen 
nach Zusatz saurer Mittel allmählich in die Hydrate der Schwefligsäureverb, über­
gehen, die alsdann durch alkal. Mittel in Sulfit und das H ydrat des Pseudojonons 
oder seiner Homologen gespalten werden. Dabei nimmt eine der Doppelbindungen, 
an welche keine Addition von schwefliger S. stattfand, die Bestandteile des W . auf. 
Z. B. wird die Bisulfitverb. des Pseudojonons durch Behandeln m it sauren Mitteln 
umgewandelt in das in W. 1. H ydrat der Pseudojononhydrosulfosäure, welches beim 
darauffolgenden Behandeln m it alkal. Mitteln ein dickflüssiges, schwach riechendes 
Pseudojononhydrat abscheidet, das um 180° bei 15 mm Druck siedet, u. dessen Semi- 
carbazon bei ungefähr 180° schm. Beim öfteren Destillieren, selbst im Vakuum, 
findet allmählich teilweise Zers, des Öles unter Erniedrigung des Siedepunktes statt. 
Der Körper ist anscheinend isomer mit dem von C o u l in  nach einem anderen Verf. 
erhaltenen Pseudojononhydrat (vergl. die Patentschrift 143 724 [C. 1903. II. 473J). 
Die beschriebene Verb. kann auch erhalten werden, wenn man zunächst gemäfs 
der Patentschrift 122 460 (C. 1901, II. 380) eitralhydrosulfosaure Salze mit Aceton 
kondensiert u. die entstandenen pseudojononhydrosulfosauren Salze der Reihe nach 
m it sauren und mit alkal. Mitteln behandelt. Das Methylpseudojononhydrat is t 
ein dickfl. Öl, K p16. etwa 190°. Die Prodd. sollen zur Herst. von Riechstoffen, 
dienen.
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K l. 12o. N r. 164505 vom 11/6. 1903. [7/11. 1905],
F a rb w e rk e  vorm . M e iste r L ucius & B rü n in g , Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Riechstoffen durch Kondensation von Aceton und seinen Homologen 
m it einem hydrierten cyJclischen Aldehyd. Durch die Kondensation des Isopropyliden- 
acetessigestera mit Natriumacetessigester, nachfolgende Reduktion, Abspaltung von 
W . und Verseifung erhält man eine Trimetbyleyklobexencarbonsäure, bezw. ein 
Gemenge zweier solcher Säuren vom Kp. 140—142° bei 15 mm (vgl. Patentschriften 
148 080, 148 206 u. 148 207; C. 1904. I. 328, 485 und 486). A ub jener Trimethyl- 
cyklobexenearbonsänre, bezw. dem Gemenge, welches in jener S. vorliegt, erhält 
man den Aldehyd, indem man beispielsweise das Kalksalz der S. m it der äquimole­
kularen Menge ameisensauren Kalks unter vermindertem Druck destilliert. Dieser 
Aldehyd, der wegen seiner naben Beziehungen zum Cykloeitral Pseudoeykloeitral 
genannt werden kann, ist ein gelbliebes Öl von der Konsistenz des Cyklocitrals, 
das in  der K älte sebwacb kam pferartig, in der W ärme stechend riecht und unter 
12 mm Druck bei 76° siedet. Pseudoeykloeitral besteht, trotz der Konstanz seines 
K p., aus einem Gemenge von vermutlich zwei isomeren Aldehyden, deren Kon­
stitution:

CH • C(CHÄ, • CH • CHO CH2 • C(CH3)2 • CH • CHO
ii i und i i

CH • CH, CH • CH3 CH : CH GH • CH3

aus der Darstellungsweise folgt. Die Verschiedenheit vom Cykloeitral ergibt sich 
auch daraus, dafs der Kp. des Pseudoeykloeitrals bei gleichem Druck etwa 20° 
tiefer liegt als derjenige des Citrals; D 16. ist bei Pseudoeykloeitral 0,929, bei Cyklo- 
citral 0,959; auch im Geruch sind beide Aldehyde wesentlich verschieden vonein­
ander; Cykloeitral riecht voll und süfs, dabei an Carvon erinnernd; der Geruch 
des Pseudoeykloeitrals dagegen ist, namentlich in der W ärm e, scharf, stechend, 
dabei mehr an Kampfer als an Carvon erinnernd. Ferner liefert Pseudoeykloeitral 
nur ein zähes, öliges Semicarbazon und öliges Oxim und Phenylhydrazon. An der 
L uft oxydiert sich Pseudoeykloeitral zu einer halbfesten S.; die von den öligen 
Bestandteilen getrennten Kristalle schm, nach dem Umkristallisieren aus h. W. 
gegen 65°. Die hier entstandene S. kann somit weder mit der isomeren a-Cyklo- 
geraniumsäure (F. 106°), noch mit ,'j-Cyklogeraniumsäure (F. 93—94°) identisch sein. 
Es wurde gefunden, dafs das Pseudoeykloeitral bei der Kondensation mit Aceton 
ein ungesättigtes Keton oder ein Gemenge zweier solcher liefert vom K p12. 126 bis 
128°, das unverd. nach Zedernbolz, verd. aber intensiv nach Veilchen u. Teerosen 
riecht. Der Kp. des PseudocyJclocitralydenacetons ist nahe demjenigen des Jonons. 
Die beiden Ketone sind aber trotzdem voneinander verschieden, denn Pseudocyklo- 
citralydenaceton gibt mit Semicarbazid, Hydroxylamin und Phenylhydrazin zähe, 
ölige Verbb.; m it p-Bromphenylhydrazin entsteht ein Hydrazon, das ein hellgelbes, 
kristallinisches Pulver (aus A.), F. 127—129°, darstellt. Paeudocyklocitralydenaceton 
bildet sich auch, wenn Pseudoeykloeitral mit Aceton, ohne Anwendung von Kon­
densationsmitteln im geschlossenen Rohre auf höhere Tem peratur erhitzt wird. In 
ähnlicher Weise kondensiert sich das Pseudoeykloeitral auch m it anderen Ketonen 
und deren Derivaten. So erhält man aus Pseudoeykloeitral und Metbylätbylketon 
ein öliges Kondensationsprod., Kp8. 133—135°.

K l. 12o. N r. 164506 vom 25/3. 1904. [7/11. 1905],
L eopo ld  C assella & Co., G. m. b. H ., F rankfurt a. M., Verfahren zur D ar­

stellung einer schwefelhaltigen Verbindung aus Formaldehyd. T rägt man in die Lsg. 
von Schwefelnatrium unter mäfsigeui Erwärmen Formaldehyd ein, so wird dieser 
absorbiert, n. in einem bestimmten Punkte verschwindet das Schwefelnatrium völlig, 
so dafs eine Probe der Lsg. Silber nicht mehr schwärzt. Die Konstitution der so



erhaltenen Verb. konnte noch nicht sicher ermittelt werden. Die Verb. enthält im 
Durchschnitt 51,5%  Schwefel, kein Alkali und kein Kristallwasser; sie ist ver­
schieden von Trithioformaldehyd und von Thiometaformaldebyd, denn ihr F. liegt 
bei 229°. Die Verb. ist uni. in Bzl. und in Schwefelkohlenstoff, 11. in Eg. Die 
Verb. ist sehr beständig gegen Oxydationsmittel u. in der Kälte chemisch unwirk­
sam, wird aber bei höheren Temperaturen, namentlich bei Ggw. von Alkalien, Sul­
fiten und anderen Salzen, leicht gespalten. Infolge dieses Verhaltens eignet sieb 
die neue Verb. zum Fixieren von Sulfinfarben durch Drucken und Dämpfen, da 
man z. B. die zunächst neutrale und haltbare Verb. bequem mit dem mechanisch 
verteilten Farbstoff aufdrneken kann, u. dann erst nach dem Drucken beim Dämpf- 
prozefs das Schwefelalkali in statu  nascendi lösend und fixierend wirkt.

K l. 12o. N r. 164507 vom 19/5. 1904. [8/ 1 1 . 1905].
A lb e r t Hesse, Berlin, Verfahren zur Reinigung von Kampfer. Es wurde ge­

funden, dafs Kampfer sich nicht nur in konz., sondern auch in verdünnterer 
Sehwefelsäure 11., reiner Kampfer ist in 2—3 Gewicbtsteilen 65°/0ig. Schwefelsäure 
g la tt und klar 1. Selbst 50—60% ig- Säure nimmt noch nennenswerte Mengen 
Kampfer auf. In  konzentrierterer S. ist der Kampfer in der K älte gleichfalls klar 
und 11., bei gröfseren Mengen Substanz tr itt Erwärmung ein, welche zur teilweisen
B. von Sulfoss. Veranlassung gibt. Aus den Schwefelsäuren Lsgg. läfst sich der 
Kampfer durch Verdünnen mit W. in Form eines feinpulverigen, weifsen Nd. aus- 
fällen, welcher die unangenehme Eigenschaft des kristallinischen Kampfers, beim 
Lagern zusammenzubacken, nicht oder doch in  bedeutend vermindertem Mafse zeigt. 
Durch Ausschütteln der Schwefelsäuren Lsgg. m it Lösungsmitteln, welche mit 
Schwefelsäure nicht mischbar sind, z. B. Petroläther, Bzl., Toluol u. dgl., läfst sich 
der Kampfer den schwefelsauren Lsgg. in kristallinischer Form wieder entziehen. 
Bei sc h w a c h e m  Erwärmen der schwefelsauren Lsgg. des Kampfers bleibt der 
gröfste Teil des Kampfers unverändert. Die im natürlichen, sowie im künstlichen 
Kampfer enthaltenen, bisher nur schwierig zu entfernenden Verunreinigungen (Bor- 
neol, Isoborneol, P inen, K äm pfen, Terpenketone etc.) sind in Schwefelsäure gar 
n icht oder nur swl. Bei längerer Einw. der Säure oder beim Erwärmen werden 
die ersteren beiden Körper in KW-stoffe u. W ., die letzteren in Polymerisations- 
prodd. übergefübrt, welche in bekannter W eise (Filtrieren, Dekantieren oder auch 
durch Ausschütteln mit Petroläther, Bzl. etc.) entfernt werden können. Das ver­
schiedene Verhalten des Kampfers einerseits, der Nebenprodukte andererseits zu 
Schwefelsäure ermöglicht eine einfache Reinigung von natürlichem und künstlich 
dargestelltem Kampfer.

K l. 12o. N r. 164508 vom 8/12. 1904. [7/11. 1905].
V ic to r  V esel^  und E m il V otocek, Prag, Verfahren zur Reinigung von festem 

Rohanthracen. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, dafs man der Lsg. von Roh- 
anthracen in einem mit konz. Schwefelsäure nicht mischbaren Lösungsmittel durch 
Schütteln m it konz. Schwefelsäure alle basischen Körper, darunter auch das äufserst 
schwach basische Carhazol u. seine Homologen, entziehen kann, während bekannt­
lich verd. Schwefelsäure nur Körper von ausgesprochen basischem Charakter, wie 
z. B. Akridin, aufzunehmen vermag. Das Anthracen bleibt dagegen bei dieser 
Operation unverändert in dem angewandten Lösungsmittel zurück. Nachdem man 
die Schwefelsäuresehicht beseitigt hat, kann man das Anthracen aus dem Lösungs­
mittel in  hochprozentigem, farblosem, kristallinischem Zustande erhalten. Man ge­
w innt z. B. durch 3 Minuten langes kräftiges Durchschütteln von 36°/0ig. Roh­
anthracen (1 2 ,8  °/0 Carbazolgehalt) mit h. Solventnaphta und konz. Schwefelsäure
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ein 84,20/oig. Anthracen (1,07°/0 Carbazolgehalt), das durch einmaliges Umkristalli­
sieren aus Rohlbzl. 95°/0 ig. Anthracen liefert.

K l. 12 o. N r. 164610 vom 29/10. 1902. [1 0 / 1 1 . 1905],
K a lle  & Co., A k tien g ese llsch aft, Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung 

von Kondensationsprodukten aus Formaldehyd und Formamid oder Acetamid. E b 
wurde gefunden, dafs man aus Formamid, bezw. Acetamid u. Formaldehyd Konden- 
sationsprodd. von folgender allgemeiner Zus. erhalten kann: R-NH>CHa-(OH), wo­
bei R den Rest der aliphatischen S. bedeutet, wenn man das betreffende Säureamid 
und den Formaldehyd ohne Anwendung eines Koudeusationsmittels in der W ärme 
aufeinander einwirken läfst. Der Formaldehyd gelangt vorteilhaft in Form von 
Trioxymethylen oder Paraformaldebyd zur Anwendung. Die Verbb. stellen sirupöse, 
wasserbelle, durchsichtige Fll. vor, die in W. und A. in jedem Verhältnis 1., h in­
gegen in Ä. uni. sind; sie lassen sich weder unter n. Druck, noch im Vakuum un- 
zers. destillieren. Die Verbb. spalten in wss. Lsg. erst beim Erwärmen Formaldehyd 
ab, beim Erhitzen mit Alkalien entwickeln sie vorzugsweise Ammoniak, beim E r­
hitzen mit SS. vorzugsweise Formaldehyd; sie sollen mit Rücksicht auf ihre anti­
septische und harnsäurelösende W rkg. als therapeutische Mittel Anwendung finden.

Kl. 12o. N r. 164611 vom 15/11. 1902. [10/11. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 164610 vom 29/10. 1902; vorstehend.)

K a lle  & Co., Akt.-Ges.. Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Kon­
densationsprodukten aus Formaldehyd und Formamid oder Acetamid. Es wurde ge­
funden, dafs bei der Einw. des Trioxymethylens auf das Formamid oder Acetamid 
während längerer Zeit bei höherer Tem peratur in sehr guter Ausbeute die Methylen- 
disäureamide entstehen. Aus Trioxymethylen und Aceatamid erhält man z. B. das 
Methylendiacetamid, C1I,(NH • CO • CHs)a, welches bekanntlich bei der Einw. von wss. 
Formaldehydlsgg. auf Acetamid nur iu Spuren entsteht.

K l. 1 2 o. N r. 164612 vom 18/8. 1904. [10/11. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 160273 vom 6/11. 1903; vgl. C. 1905. I. 1488.)

A rno ld  V o sw in k e l, Berlin, Verfahren xur Darstellung von Kondensations­
produkten des Tannins mit Formaldehyd und Thioharnstoffen. Bei dem Verf. des 
Patents 160 273 wird Tannin mit einer molekularen Menge Carbamid oder Urethau 
mittels Formaldehyd gla tt zu reinem Methylentannincarbamid, bezw. Carbaminsäure- 
ester kondensiert. Es ist nun weiter gefunden worden, dafs in diesem Verf. H arn­
stoff durch Thioharnstoffe unter Erzielung neuer Metbylenverbb. ersetzt werden 
kann. Die Kondensation gebt hier etwas schwerer vor sich, man arbeitet daher 
zweckmäfsig mit Kondensationsmitteln, wie wss. Salzsäure. Methylentanninthio- 
harnstoff, C18H 140 9NaS, aus Tannin, Formaldehyd u. Thioharnstoff ist ein lockeres, 
gelbbraunes Pulver, das sich beim Erhitzen auf 190—200° zers., ohne zu schm.; es 
ist uni. in Aceton, wl. in A., 11. in Alkalicarbonatlsg. mit brauner Farbe; beim Auf- 
bewabreu entwickelt der Methylentanninthiobarnstoff allmählich Schwefelwasserstoff. 
Methylentanninthiosinamin aus Thiosinamin ist ein hellbraunes Pulver ohne scharfen
F., sein Geruch erinnert an Knoblauch. Ferner sind in der Patentschrift Methylen- 
tanniumethyl- und -äthylthioharnstoff erwähnt.

K l. 12o. N r. 164883 vom 5/3. 1904. [16/11. 1905].
V ic to r  G rig n ard , Lyon (Frankr.), Verfahren zur Herstellung ein- oder mehr­

wertiger Alkohole. Nach diesem Verf. läfst man organische Magnesiumverbb. von 
der allgemeinen Formel RMgX auf die Halogenderivate ein- oder mehrwertiger Al­
kohole einwirken, wobei in vorstehender Formel R ein beliebiges einwertiges orga-
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nisehes Radikal und X ein beliebiges Halogen bedeutet; so reagiert z. B. tó-Mono- 
elilorhydrin mit inagnesiumorgauisehen Verbb. nach folgenden Gleichungen:

I. 2 RMgX +  CI • CH, • CH(OH) • CH,(OH) =  2 RH -f- CI • CH, • CH(OMgX) • CH,(OMgX)
II. R'MgX +  CI • CH, • CH(OMgX) • CH,(OMgX) =

MgXCl +  R ' • CH, • CH(OMgX) ■ CH,(0 MgX).

Die zuletzt formulierte Verb. gibt mit W. das Glykol R'-CH,-CH(OH)-CH,(OH). 
Aus Phenylmagnesiumbromid u. Glykolmonochlorhydrin gewinnt man so Phenyläthyl- 
älkohol, K p13. 102°, Kp,50. 219—221°, der bei der Oxydation mit Bichromat u. verd. 
Scbwefelsiiure wenig Aldehyd u. Plienylessigsiiure gibt. Ferner ist in der P aten t­
schrift die Darst. von 1-Phenyl-2,3-propandiol, C8H6 • CHa ■ CH(OII) • CH,(OH) (dicke 
FL, K pI2. 163—165°, D°. 1,1225, D9,64. 1,1157; dd 1,55022) aus Phenylmagnesium­
bromid und Glycerin-a-mpnochlorhydrin ausführlich erläutert; l-Phenyl-2,3-propan- 
dioldiacetat, C18HI60 4, hat den Kp12. 159—161°. Der primäre p-Kresyläthylalkohol, 
C6H1(CH3),(CHj-CHs -OH)4, aus Glykolmonochlorhydrin u. der Magnesiumverb, des 
p-Bromtoluols ist eine leicht bewegliche, schwach riechende Fl., KpI3. 115—116°, 
D°. 1,0119, D 134. 1,0028, nD 1,52985; sein Phenylurethan schm, bei 112°. Zur Darst. 
von primärem p-31ethoxyphenyläthylalkohol, CgH^OCHgpfCHj • CH,OH)4, wird die 
Magnesiumverb, des p-Bromanisols verwendet; der A. schm, bei 22° und ha t den 
K pls. 133— 143°; sein Phenylurethan schm, bei 123—124°. Der primäre cc-Naphtyl- 
äthylalkohol, C10H7 • CH, • CH,(OH), aus 1-Bromnaphtalin  schm, bei 62° und hat den 
Kpu . 1S2—183°; das Phenylurethan schmilzt bei 115°, der Essigsäurcester hat den 
K p„. 183°. Phenyl-l-buigndiol-{3,4), C„H6 • CH, • CH, • CH(OH) • CH,(OH), aus Benzyl- 
magnesiumehlorid ist eine dicke Fl., K pu . 178—181°, ist schwer von geringen Mengen 
nebenbei entstehenden Dibenzyls zu trennen. Isohexylglykol [Methyl-2-heptandiol- 
(■6,7)\, (CHa), • CH • CH, • CH, • CH,CH(OH) • CH, • O H , ist eine dicke Fl., K p„ . 133°, 
D°. 0,9415, D ,2-s4. 0,9316, nD 1,45214. Bei der Ausführung des Verf. kauu man die 
Rk. in mehrere Phasen zerlegen, indem man zunächst etwas weniger als die theo­
retische Menge Athylmagnesiumchlorid gemäfs Gleichung I. einwirken läfst u. dann 
erst die für die Rk. gemäfs Gleichung H. erforderliche magnesiumorganische Verb. 
zufügt.

K l. 12 o. N r. 164884 vom 20/11. 1904. [1 1 / 1 1 . 1905].
F. H enschke, Müncheberg (Mark). Verfahren zur Herstellung einer Fucalyptol- 

formaldehydverbindung. Das Verf. besteht darin, dafs man eine Mischung von 
Eucalyptol und Formaldehyd unter Zusatz eines Kondensationsmittel erwärmt. Als 
Kondensationsmittel werden am besten Laugen oder SS. verwendet. Nachdem man 
das Reaktionsprod. durch Ausschütteln mit W . von Lauge, bezw. S. u. Formaldehyd 
vollständig befreit hat, erhält man eine FI., welche die Eigenschaft besitzt, im w. 
W . Formaldehyd abzuspalten. Das Prod. soll als dermatologisches Heilmittel Ver­
wendung finden.

K l. 12o. N r. 165280 vom 26/2. 1903. [14/11. 1905].
E a rb w e rk e  vorm . M eiste r L ucius & B rü n in g , Höchst a. M., Verfahren zur  

Darstellung haltbarer Doppelverbindungen der hydroschicefligen Säure m it Aldehyden. 
Es wurde gefunden, dafs durch Einw. von Aldehyden, deren Derivaten u. analogen 
Verbb. au f hydroschweflige S., deren Salze u. Doppelsalze der Alkalien, alkal. Erden 
und der Metalle unter W ärmeentw. haltbare Verbb. entstehen. W ährend bekannt­
lich Hydrosulfit schon in der Kälte stark reduzierende W irkungen auf Indigosulfo- 
säurc, ammoniakal. Kupferlsg. etc. ausübt, zeigen die neuen Verbb. unter diesen 
Umständen keine Einw. Die neuen Hydrosulfitverbb. sind nicht nur in der K älte 
haltbar, sondern sie sind auch gegen die Einw. der W ärme in der Weise unempfind­
lich, dafs man ihre Lsgg. im Vakuum unzersetzt bis zur Trockne eindampfen kann.
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Bei höherer Tem peratur, z. B. beim Dämpfen, zerlegen sich diese Körper in glatter 
Weise in ihre Komponenten und dann kommt die kräftige Reduktionswirkung des 
Hydrosulfits voll zur Geltung. Am geeignetsten zeigten sich die Verbb. von Zink- 
uud Natrium- oder Calciumhydrosulfit mit Formaldehyd, doch ergaben auch andere 
gesättigte Aldehyde, z. B. Acetaldehyd oder Benzaldehyd, Verbb., welche besonders 
im trockenen Zustande von befriedigender H altbarkeit sind. Zur D arst der Doppel- 
verbb. kann man entweder von fertigen Hydrosulfiten ausgehen u. auf diese Alde­
hyde in genügender, event. auch überschüssiger Menge ein wirken lassen oder mau 
bringt auf Bisulfitverbb. von Aldehyden Zinkstaub und SS., bezw. letztere in ihrer 
W irkung ersetzende Körper in der zur Reduktion des Bisulfits erforderlichen Menge 
zur Einw. Die Patentschrift enthält eine gröfsere Zahl ausführlicher Beispiele.

K l. 12c. N r. 165281 vom 23/4. 1904. [14/11. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 158220 vom 11/12. 1903; C. 1905. I. 635.)

K a lle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung eines Brom-

dialkylacetamids der Formel ^ f> G B r-C O  • NIT^, bezw. j^ f> C B r- C<^q j j . Das P a­

tent 158 220 betrifft die Darst. von Schlafmitteln folgender allgemeiner Zus.: 

^ ]> C B r-C O *N H j, bezw. j^ > C B r-C ^ Q p j, wobei R u. R, das Äthyl- oder Propyl­

radikal bedeuten. Es ha t sich nun herausgestellt, dafs auch das Methylpropylbrom- 
acetamid eine gute hypnotische Wrkg. hat. Die Darst. ist analog derjenigen der 
Äthyl- und Propylverbb-, z. B. durch Einw. von Ammoniak auf Methylpropylbrom- 
acetylclilorid. Das Prod. ist eine ölige Fl., in Chlf., Bzl. und Ä. 11., in W. und in 
Lg. wl. Das verwendete Methylpropylacetylchlorid stellt eine farblose, in W. uni., 
in  den meisten organischen Lösungsmitteln 11. Fl. vor, die nicht unzers. sd. Das 
Brommethylpropylacetylchloriä ist eine gelbliche, ölige F l., die in W . uni., in A., 
Ä., Bzl. sll. ist; sie liifst sich nicht ohne Zers, destillieren.

K l. 12p. N r. 163815 vom 26/3. 1901. [15/11. 1905].
H e in r ic h  B ra t ,  Berlin, Verfahren zur Darstellung eines organischen Silber­

präparats aus Gelaiose und Silbersalzen. Gemäfs P aten t 121997 (C. 1901. II. 156) 
wird Leim in ein 11., wenig klebendes und nicht gelatinierendes Prod., Gluton, 
übergeführt. Es wurde nun gefunden, dafs sich dieses Prod. mit Vorteil zur Herst. 
organischer Silberverbb. verwenden läfst, da es die Fällung von Silbersalzen durch 
Alkalien verhindert. F üg t man zu einer Lsg. des oben genannten Umwandlungs- 
prod. und von Silbernitrat die der Salpetersäuremenge des letzteren entsprechende 
Menge Alkali hinzu, so entsteht keine Fällung, sondern man erhält eine klare Lsg., 
aus welcher durch Fällen mit A. oder durch Dialyse u. nachfolgendes Eindampfen 
das neue Silberpräparat gewonnen werden kann. In  l% ig . Lsg. des Silberpräpa­
rats erzeugt Schwefelammonium eine braune Färbung, die Fl. bleibt klar; Salzsäure 
erzeugt nach einigem Stehen Opaleszenz, keine Fällung; Natronlauge verursacht 
keine Veränderung. Das P räparat ist auch in hochprozentigen Lsgg. therapeutisch 
verwendbar.

K l. 12p. N r. 164509 vom 19/2. 1904. [28/10. 1905].
B adische A nilin - u n d  S oda-F ah rik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur D ar­

stellung von Indigtceifs. Bei den wichtigsten Synthesen zur Darst. von künstlichem 
Indigo erhält man als Zwischenprod. Indoxyl, bezw. Indoxylsäure. Diese sind so­
wohl infolge ihrer leichten Zersetzlichkeit, als auch wegen ihrer schlechten Küpen­
eigenschaften wenig zum direkten Färben geeignet. Man hat deshalb bisher diese 
Zwischenprodd. zunächst durch Oxydation in Indigo übergeführt, um daraus durch
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Reduktion das zum Färben geeignete Indigweifs zu gewinnen. Dagegen ist es 
nicht gelungen, durch Oxydation von Indoxyl zum Indigweifs zu gelangen; stets 
erhält man die höhere Oxydatiousstufe, nämlich Indigo. Es wurde nun gefunden, 
dafs sich deunoch eine Oxydation im gewünschten Sinne herbeiführen läfst, und 
zwar unter Anwendung von Indigo  als Oxydationsmittel. Dabei wird gleichzeitig 
eine zweckentsprechende Reduktion des Indigos zu Indigweifs erreicht. Zur Aus­
führung des Verf. ist es nicht nötig, das Indoxyl, bezw. die Indoxylsäure als solche 
zu isolieren, sondern es eignet sich besonders zu diesem Zweck eine nach den ge­
bräuchlichen VertY. dargestellte Indoxylscbmelze. Man suspendiert demnach z. B. 
fein verteilen Indigo in fast bis zum Kochen erhitztem YV. und gibt hierzu nach 
und nach die notwendige Menge jener Schmelze. Ferner ist nicht erforderlich, 
zuvor dargestellten Indigo zu verwenden, sondern man kann das Indoxyl, bezw. die 
Indoxylsäure einfach mit einer für ihre Oxydation zu Indigo unzureichenden Menge 
eines Oxydationsmittels behandeln, indem man z. B. in  eine h. Lsg. der Schmelze 
eine beschränkte Menge Luftsauerstoff einführt. Ob hierbei intermediär entstehender 
Indigo oder das Oxydationsmittel direkt — oder beide nebeneinander — die Über­
führung der Indoxylverh. in Indigweifs bewirken, kann dahingestellt bleiben. Es 
hat sieh ferner gezeigt, dafs geringe Mengen von Eisensaizen, Alkalisulfiten etc. 
die Reaktion zu beschleunigen imstande sind, wobei diese Substanzen wahr­
scheinlich in bekannter W eise als Sauerstoffüberträger wirken. Die in allen Fällen 
schliefslich entstandene alkal. Indigweifslsg. wird von etwa vorhandenem Indigo 
abgesaugt und kann auf übliche Weise weiter verarbeitet werden.

K l. 12p. N r. 164510 vom 14/5. 1904. [28/10. 1905].
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r . B a y e r & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von Ammoniumverbindungen des Hexamethylentetramins. Es wurde gefunden, 
dafs man durch die Einw. von Hexamethylentetramin auf Halogenalkylimide aro­
matischer SS-, d. h. Säureimide, deren Imidwasserstoff durch die Gruppe CuHm -X 
(worin X ein Halogenatom bedeutet) ersetzt ist, wie z. B. Bromäthylphtalimid, 
Bromäthycarbonylsalicylimid (I.) etc. zu neuen Ammoniumverbb. gelangt. Diese 
Körper sind wesentlich schwerer 1. als die entsprechenden Ammoniumverbb. aus 
Halogenalkylen oder Halogenfettsäureestern mit Hexamethylentetramin. Infolge dieser 
relativ  schweren Löslichkeit sind sie befähigt, bei interner Darreichung den Magen 
unzersetzt zu passieren und ihre desinfizierende W rkg. erst im Darm zu entfalten. 
Phtaliminoäthylhexamethylentctrammoniumbromiä aus Bromäthylphtalimid und Hexa­
methylentetramin ist ein weifses, in W. wl. Pulver, das bei 180—182° unter Zers, 
scbm. — Jodäthylphialimid (F. 84°), welches durch Kochen des Chloräthylphtalimids 
(F. 79°) m it Jodkalium in alkoh. Lsg. erhalten werden kann, gibt mit Hexamethylen­
tetram in Phtaliminoäthylhexamethylentetrammoniumjodid, ein in W. wl., weifses 
Pulver, F. 161° unter Zers. — Bromäthylcarbonylsalicylimid (erhältlich durch die 
Einw. von Äthylenbromid auf das Kaliumsalz des Carbonylsalicylimids) liefert mit

O CO O— CO Br
1  ° Ä < C O  : N -CsH4Br U ' CliII|< C0  - N -C 5H4-N : öfH ltNs

Hexamethylentetramin die Verb. der Formel H., ein in W . wl., weifses Pulver, das 
bei 175—176° unter Zers. schm.

K l. 12P. N r. 164664 vom 22/3. 1904, [28/10. 1905].
Chem ische F a b r ik  von  H eyden , Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren 

zur Herstellung von Schwefel oder Selen in  kolloidaler, fester und haltbarer Form 
enthaltenden Präparaten. Es wurde gefunden, dafs man Schwefel und Selen in



kolloidalem Zustande in haltbarer, fester Form auf folgende Weise erhält: Man 
stellt nach irgend einer der bekannten Rkk. Schwefel oder Selen auf nassem W ege 
her, u. zwar bei Ggw. kolloidaler Substanzen. Als solche erwiesen sich besonders 
brauchbar JEiweifskörper, ei weifsähnliche Substanzen sowie deren Spaltungs- und 
Abbauprodd. Die Elemente Selen und Schwefel entstehen dabei in kolloidaler 
Form, bleiben aber so lange in Lsg., als diese nicht sauer reagiert. Au3 der rohen 
Reaktionsmischung fällt man durch Ansäuern kolloidalen Schwefel u. Selen, filtriert 
den Nd., wäscht ihn und löst ihn wieder in W . unter Zusatz von äufserst geringen 
Mengen Alkali. Dies ist nötig , um anhaftende Spuren saurer Stoffe zu neutrali­
sieren. Die so erhaltene neutrale Lsg. des gereinigten kolloidalen Schwefels und 
Selens kann event. noch der Dialyse unterworfen werden. Man gewinnt aus ihr 
kolloidalen Schwefel und Selen in fester Form , indem man sie unm ittelbar ein­
dampft oder mit A., einem Gemisch von A. u. A. oder Aceton bis zur Ausfüllung 
versetzt. Der so hergestellte kolloidale Schwefel ist ein weifsgraues, amorphes 
Prod., das sich in W. zu einer milchigen, im durch fallenden L icht bläulichen Fl. löst. 
Das kolloidale Selen ist eine rotbraune bis graue M., welche sich in W . zu einer 
blutroten, fluoreszierende Fl. löst. Die P räparate enthalten bis zu 95°/0 Schwefel 
oder Selen-, als Nebenbestandteile sind darin aufs er W . noch Reste der angewandten 
Eiweifssubstanzen enthalten. Die P räparate sollen für pharmazeutische Zwecke 
Verwendung finden.

K l. 12P. N r. 165126 vom 14/5. 1904. [13/11. 1905].
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r . B a y e r & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von nichtfärbenden Sulfosäuren der Thiaxolreihe. Das Verfahren zur 
Darstellung von nichtfärbenden Sulfosäuren der Thiazolreihe besteht darin, dafs 
man die Sulfosäuren der Benzylidenverbindungen und ihrer Analogen m it Alkali- 
polybulfiden, zweckmäfsig in wss. Lsg., auf eine 160° nicht wesentlich übersteigende 
Tem peratur erhitzt. Bei höheren Tem peraturen entstehen Farbstoffe (vgl. P aten t­
schrift 135 335; C. 1902. II. 1166). Aus 2,6-Naphtylaminsulfosäure und m-Nitro- 
benzaldehyä gewinnt man so eine Aminothiazolsulfosäure der Formel I . ,  gelbe Na­
deln, in k. W . zwl., in h. W . leichter 1. — 2,5-Aminonaphtol-7-sulfosäure und 
m-Nitrdbenzaldehyd liefern die S. der Formel II., schwachgelbe K ristalle, wl. in
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I. II.

W .; die S. läfst sich sowohl m it Diazoverbb. zu Baumwolle direkt färbenden Farb­
stoffen vereinigen, als auch selbst diazotieren und dann mit Farbstoffkomponenten 
kuppeln. Die Patentschrift enthält noch ausführliche Beispiele für die Darst. der 
Thiazolsulfosäure aus 2,8-Aminonaphtol-6-sulfosäure und Benzaldehyd sowie der­
jenigen aus 2-Amino-5-naphtol-7-sulfosäure.

K l. 12p. N r. 165127 vom 1/7. 1904. [13/11. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 165126 vom 14/5. 1904; vgl. vorstehend.)

F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F r ie d r .  B ay er & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar­
stellung von nichtfärbenden Sulfosäuren der Thiazolreihe. Durch das H auptpatent 
165 126 ist ein Verf. zur Darst. von Sulfosäuren der Thiazolreihe geschützt, welches 
darin  besteht, dafs man auf die aus aromatischen Aldehyden und den Sulfosäuren 
aromatischer Amine und deren Derivaten erhältlichen Kondensationsprodd. A lkali-



polysulfide einwirken läfat. Es wurde nun gefunden, dafs man in diesem Verf. an 
Stelle der Benzylidenverbb. mit gleichem Erfolge die entsprechenden Benzylderivate 
verwenden kann. Die betreffenden Benzylverbb. sind leicht erhältlich durch Einw. 
der entsprechenden Bcnzylbalogene auf die Sulfosäuren der aromatischen Amine
und deren Derivate. So erhält man z. B. durch Erwärmen einer wss. Lsg. von
2,5-aminonaphtol-7-sulfosaurem Natrium  mit der äquivalenten Menge p-Nitrobenzyl- 
chlorid unter Zusatz von essigsaurem Natrium leicht und glatt die 2,5- Nitrobenzyl- 
aminonaphtul-7-sulfosäure, die dann nach dem Verf. des Hauptpatents in  die ent­
sprechende Thiazolsulfosäure übergeführt werden kann.

K l. 12P. N r. 165222 vom 10/11. 1903. [14/11. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 156384 vom 12/7. 1903; C. 1905. I. 58.)

E. M erck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von C-C-Dialkyliminobarbitur- 
säuren. Gemäfs dem H auptpatent werden Dialkyliminobarbitursäuren durch Einw. 
von Alkalialkoholaten auf Dialkylcyanessigester und Harnstoff dargestellt. W eitere 
Verss. haben nun ergeben, dafs man als Kondensationsmittel an Stelle der Alkali- 
alkoholate ebensogut Alkaliamid oder freie Alkalimetalle anwenden kann. Die 
Patentschrift enthält mehrere ausführliche Beispiele.
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K l. 12P. N r. 165224= vom 16/7. 1904. [14/11. 1905],
Chem ische F a b r ik  von  H eyden , Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren 

zur Darstellung von Diäthyhnalonylcarbonyldiharnstoff. Malonsäureester und Alkyl­
malonsäureester geben bekanntlich mit Harnstoff ringförmige Kondensationsprodd., 
Barbitursäuren. Es wurde nun gefunden, dafs man andersartige ringförmige Kon­
densationsprodd. erhält, wenn man Dialkylmalonsäureester mit Carbonyldiharnsto/f 
kondensiert. Man führt diese Kondensation am zweckmäfsigsten aus unter Be­
nutzung von Natriumalkoholat oder analog wirkenden Kondensationsmitteln, wie 
Natrium amid oder Natriummetall. Mit Diäthylmalonsäureester erfolgt die Reaktion 
nach der Gleichung:

I • CO• NH, . CjHs-O• Tr .
>NH*CO-NH2 ~v  C, He • O • C O ^  ' 1 5' 2 —

2 c 3h „ o h  + c o < g U ; g g : g g ; g ° > c ( c 2H5)a.

Der Diäthylmalonylcarbonyldiharnstoff, C10Hu O6N4, bildet weifse Kristallnadeln, 
die bei raschem Erhitzen schm., bei langsamem Erhitzen sich verflüchtigen, ohne 
zu schm. E r ist uni. in A., kristallisiert aus h. W ., ist 11. in Ätznatron. Durch 
Kochen mit 50%ig- Schwefelsäure läfst er sich nicht spalten.

K l. 12P. N r. 165225 vom 20/7. 1904. [8 / 1 1 . 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 162280 vom 9/1. 1904; C. 1905. II. 725.)

E. M erck, Darmatadt, Verfahren zur Darstellung von C-C-Dialkylbarbitursäuren. 
GemäCs der Patentschrift 162280 entsteht aus dem bei 118° schm. Cyandiäthyl- 
acetylharnstoff durch Erhitzen m it konz. anorganischen Sauerstoffsäuren (Schwefel­
säure, Salpetersäure) das bei 199° schm. Diäthylmalonsäureamid. Es wurde nun 
gefunden, dafs bei längerem Erhitzen der Cyandialkylacetylharnstoffe m it konz. 
SS. sich unm ittelbar die Dialkylmalonylharnstoffe (Dialkylbarbitursäuren) bilden. 
An Stelle der Sauerstoffsäuren kann man auch Salzsäure verwenden. In  der P aten t­
schrift ist die Überführung von Cyandi&thylacetylharnstoff in Diäthylbarbitursäure 
ausführlich erläutert.



K l. 12P. N r. 165226 vom 10/11. 1904. [14/11. 1905].
F a rb w e rk e  vorm . M e is te r L ucius & B rün ing1, Höchst a. M., Verfahren zur

Darstellung des asymmetrischen a ,ß-D inaphtazins. Nach A. W o h l  und W . A u e

(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2443; C. 1901. II. 534) entsteht beim Erhitzen von
//-Naphtylamin mit Nitrobenzol u. Alkali keine Spur Naphtazin, sondern nur a ,ß -  
Naphtophenazin. Auffallenderweise wird dagegen asymm. u , ß - Dinaphtazin  in 
glatter Bk. gebildet, wenn man schm. Alkalien m it oder ohne Beihilfe von Oxy­
dationsmitteln auf //-Naphtylamin ein wirken läfst. Das « , //-D inaphtazin, gelbe 
Nadeln, F. 279°, ist deshalb besonders wertvoll, weil es beim Nitrieren und nach­
folgenden Reduzieren Aminoverbb. liefert, deren Diazoderivate zur Darst. von Azo­
farbstoffen geeignet sind. Schon die Kombination m it R-Salz h a t die Eigenschaft, 
ungeheizte Baumwolle leicht zu färben. Andererseits läfst sich das Dinaphtazin 
durch Sulfurieren und Verschmelzen m it Alkalien in ein gut charakterisiertes Oxy- 
naphtazin  überführen, das ebenfalls als Ausgangsmaterial zur Darst. von Farbstoffen 
verwendbar ist.

K l. 12P. N r. 165282 vom 7/2. 1903. [14/11. 1905],
Chem ische F a b r ik  von  H eyden , Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren 

zur Herstellung fester, wasserlöslicher, Halogenquecksilberoxydulsalze in  kolloidaler 
Form enthaltender Präparate. Das Verf. zur Herst. fester, wasserlöslicher Halogen­
quecksilberoxydulsalze in kolloidaler Form enthaltender P räparate besteht darin, 
dafs man wasserlösliche Quecksilberoxydulsalze in Ggw. von Eiweifskörpern, eiweifs­
ähnlichen Substanzen und deren Abbauprodd. in Lsg. m it Halogensalzen umsetzt 
und aus der entstandenen Lsg. die kolloidalen Halogenquecksilberoxydulsalze in 
geeigneter W eise, z. B. durch Eindunsten, abscheidet. Das wasserl. Quecksilber- 
chlorür ist ein weifsgraues Pulver, welches sich in W. im Verhältnis 1 : 50 zu einer 
milchähnlichen Fl. 1. In A., A. und A., Bzl., in Chlf. ist es uni. Aus der wss. 
Lsg. fällen SS. einen Nd., der durch Zugabe von Alkali sich wieder zur Lsg. bringen 
läfst. Das wasserl. Quecksilberjodür ist ein grünlichgelbes, geruchloses Pulver, 
welches sich in W . zu einer gelbgrünen Fl. von neutraler Rk. 1. Das Quecksilber- 
bromiir besitzt ähnliche Eigenschaften. Die Prodd. vereinigen bei der therapeu­
tischen Verwendung die Vorzüge der Löslichkeit u. der darauf beruhenden leichten 
Assimilierbarkeit mit der Reizlosigkeit der uni. Quecksilberoxydulsalze.

K l. 12q. N r. 164791 vom 10/3. 1901. [2 /1 1 . 1905]. 
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F r ie d r .  B a y e r & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von Halogenderivaten sekundärer Alkylaminoanthrachinone. Läfst man auf 
die nach dem Verf. des Pat. 144034 (vgl. C. 1903. II. 750) erhältlichen sekundären 
Alkylderivate oder deren Sulfosäuren Halogene einwirken, so erhält man neue 
Halogenderivate, welche ein Halogenatom in p-Stellung zur Alkylidogruppe ent­
halten. Die Rk. verläuft also hier nicht wie die Halogenisierung der nicht alky- 
lierten Aminoanthrachinone, bei denen zunächst das Halogenatom in o-Stellung zur 
Aminogruppe eintritt, sondern man erhält in erster Linie p-Halogenalkylidoanthra- 
chinone. Von der bekannten Halogenisierung der Arylidoanthrachinone ist die 
vorliegende Rk. dadurch verschieden, dais nicht, wie es bei den Arylidoauthra- 
chinonen meistens der F all ist, zuerst die Seitenkette, sondern der Anthrachinon- 
kern substituiert wird. Die so erhaltenen p-Halogenalkylidoanthrachinone sind als 
Ausgangsmaterialien zur Darst. einer neuen Gruppe von aufserordentlich wertvollen 
Farbstoffen von grofser W ichtigkeit. Solche Farbstoffe werden beispielsweise 
erhalten durch Erhitzen der Halogenderivate m it aromatischen Aminen (gemäis 
Pat. 107730, vgl. C. 1900. I. 1180) oder durch Einw. rauchender Schwefelsäure 
mit oder ohne Zusatz von Borsäure (gemäfs den Patenten 110768 und 110769, 
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vgl. C. 1 9 0 0 .  II. 510). — l-Methylamino-4-bromanthrachinon (p-Brommonomethyl-
POaminoanthrachinon), C8 II4< q q > C 2H2(NH • CH ,)1 • B r‘, aus 1-Monomethylaminoanthra-

chinon durch Einw. molekularer Mengen Brom, rotbraune Nadeln, F. 194°; Lsg. in 
Pyridin rot, in Salzsäure fast farblos, weifses Salz, auf Zusatz von W. granatrote 
Fällung; Lsg. in konz. Schwefelsäure gelb, in 40°/0ig. Oleum b lau . Beim Erhitzen 
m it p-Toluidin erhält man einen schönen, grünblauen Farbstoff 1,4-p-Tolylamino- 
methylaminoanthrachinon. — Bei Anwendung der doppelten Menge Brom wie vor­
stehend erhält man das Dibromderivat l-Methylamino-2,4-dibrmnanthrachinon, rote 
Kristalle, F. 158°; Lsg. in Pyridin gelbrot, Lsg. in  konz. Salzsäure fast farblos, 
auf Zusatz von W . rote Fällung, Lsg. in konz. Schwefelsäure gelb, in 40% ig. Oleum 
g e lb . Beim Verschmelzen mit p-Toluidin liefert es einen röteren Farbstoff. — 
l-Methylamino-4-brom-ß-methylantJirachinon, C14H 6 ■ Oa(NH • CH.,)!■ Br'1 • (CII,)/5; Lsg. in 
Pyridin rot, Lsg. in  Salzsäure gelblich, auf Zusatz von W. kein Nd., Lsg. in konz. 
Schwefelsäure gelb, Lsg. in 40°/0ig. Oleum o liv g rü n . — Symm. 1,5-Dimethyldi-

amino-4,8-dibromanthrachinon, B rs(NH • CH3) 5 • C81I2< [^q /> C 6H.j • Br4 • (NH ■ CH .,)1, aus

symm. 1,5-Dimethyldiaminoanthrachinon, rotbraune Nadeln m it Messingglanz, Lsg. 
in  Pyridin blaurot, Lsg. in konz. Salzsäure fast farblos, auf Zusatz von W . violette 
Fällung, in  20% iger SalzBäure fast uni., Lsg. in konz. Schwefelsäure hellgelb, in 
40°/oig. Oleum grünliehgelb; gibt beim Verschmelzen m it p-Toluidin einen schönen 
grünen Farbstoff. — Symm. l,8-Dimethyldiamino-4,5-dibromanthrachinon, (NH-

CH3)8Br5-C6H1<[QQ]>C0Hs-Br8-(NH-CH3)1, aus symm. 1,8-Dimethylaminoanthra-

chinon; Lsg. in Pyridin rotviolett, Lsg. in konz. Salzsäure schwach rötlich, auf 
Zusatz von W. violette Fällung, Lsg. in konz. Schwefelsäure hellgelb, Lsg. in 40°/„ig.

COOleum gelb. — l-Methylamino-4,5-bromnitroanthrachinon, NO25-C8H3<[qq]> C 0H2-

Br4-(NH-CR,)1, aus 1,5-Nitromethylaminoanthrachinon; Lsg. in Pyridin blaurot, wl. 
in konz. Salzsäure, auf Zusatz von W . rotviolette Fällung, Lsg. in konz. Schwefel­
säure hellgelb, Lsg. in 40% ig. Oleum violett. — l-Methylamino-4-brom-6-anthra-

POchinonsulfosäure, (SOäH)6• C8H3< [qq]> C 6H 2 -Br4■ (NH • CH,)1, aus 1-Methylaminoanthra-

chinonsulfosäure (aus l-Nitro-6-anthrachinonsulfosäure)\ Lsg. in Pyridin rot, wl. in 
konz. Salzsäure, Lsg. in konz. Schwefelsäure wenig gefärbt, Lsg. in 40% ig. Oleum 
gelb; färbt ungeheizte W olle in  bläulichroten Nuancen. — l-Methylamino-4-chlor- 

POanthrachinon, CeH4<[QQ]>CaH j • C14(NH • CH.,)1, aus 1-Methylaminoanthrachinon durch

Einw. von molekularen Mengen von in Eg. gel. Chlor; Lsg. in Pyridin gelbrot, 
Lsg. in konz. Salzsäure fast farblos, auf Zusatz von W. ziegelrote Fällung, Lsg. in 
konz. Schwefelsäure gelb, Lsg. in 40°/0ig. Oleum violettblau. — Läfst man auf
1-Methylaminoanthrachinon die doppelte Menge Chlor, z. B. in Form einer Mischung 
von 15%ig- Salzsäure u. chlorsaurem Kalium, einwirken, so erhält man das dem Di-

CObromderivat entsprechende l-Methylamino-2,4-dichloranthrachinon, C u H ^ q q ^ C o H ,-

Cl24,2-(NH-CHa)1; Lsg. in  Pyridin gelbrot, Lsg. in konz. Salzsäure gelblich, auf 
Zusatz von W . granatrote Fällung, Lsg. in konz. Schwefelsäure gelb, Lsg. in 40%ig. 
Oleum gelb.

K l. 18» . N r . 1 6 5 2 2 9  vom 2/12. 1904. [7/11. 1905].
E rn s t S ch m ato lla , Berlin, Verfahren zur Darstellung von Flufseisen aus flüssigem, 

kohlenstoffreichem Eisen und überhitzten Eisenerzen nebst Zuschlägen im Martinofen. 
Das in bekannter W eise durch Übergiefsen der Erze und Zuschläge mit dem fl.
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kohlen stoffreichen Eisen erhaltene E is e u b a d  wird nun zwecks Reduktion weiterer 
Erzmengen aufserhalb des Martinofens v o n  n e u e m  g e k o h l t ,  was so oft wieder­
holt wird, bis eine das Pertigmachen des Einsatzes zu gebrauchsfähigem Flufseisen 
lohnende Eisenmenge erzielt ist. Dabei kann man auch so verfahren, dafs nur ein 
Teil des erhaltenen Eisenbades fertig gemacht wird, während der Rest zur Ver­
arbeitung weiterer Erzmengen dient.

K l. 18 b. N r. 165492 vom 15/10. 1903. [9/11. 1905].
W a lth e r  M athesius, Berlin, Verfahren zu,r Entphosphorung von Roheisen. Um 

Roheisen von mittlerem Phosphorgehalt entphosphoren, werden zu dem Eisen­
bade nun die Metalle der alkalischen Erden  oder ihre Legierungen, z. B. im Eisen- 
miseher zugesetzt; dieselben verbinden sich m it dem Phosphor bezw. setzen sich 
mit den Phosphiden des Eisens zu Phosphiden der alkalischen Erden um und 
scheiden sich als solche vom Eisenbade mechanisch ab und erscheinen in Form 
eines Steines an der Oberfläche des ruhenden Eisenbades. Das Verfahren kann 
auch in der Weise ausgefuhrt werden, dafs man die Metalle der alkal. Erden gleich­
zeitig mit dem Eisen im Hochofen, und zwar vorteilhaft durch Elektrolyse des im 
Gestell desHochofens bestehenden, gegebenenfalls durch geeignete Zuschläge anVerbb. 
der alkal. Erden angereicherten Metallschlackenbades erzeugt. Dabei bildet das 
im Gestell des Hochofens angesammelte Eisen die K athode, während die Anode 
innerhalb oder oberhalb der Seklaekensehickt an einer Stelle angeordnet sind, wo 
sich die Beschickung des Ofens in elektrisch leitfähigem Zustande befindet.

K l. 21b. N r. 165232 vom 28/10. 1903. [1 1 / 1 1 . 1905].
Jo sep h  B iju r, Borough of M anhattan (V. St. A.), A us Streifen zusammengesetzte 

Elektrodenplatte fü r  Sammler mit Planteformation. Bei dieser aus Streifen zusammen­
gesetzten Elektrodenplatte für Sammler m it Planteformation liegen die zu formieren­
den Streifen in durch den aus inaktiver M. gebildeten Rahmen u. die von ihm aus­
gehenden, aus gleichem Material bestehenden Rippen gebildeten Plattenfeldern u. 
werden durch mit dem Rahmen bezw. mit den Rippen verbundene Querstege ge­
tragen. Um nun ein W erfen der P latten  beim Schwellen der wirksamen M. zu 
verhindern, werden die Stege nachgiebig gestaltet u. die Streifen mit ihren beider­
seitigen Enden nicht bis an den Rahmen herangeführt, so dafs sie eine Bewegung 
in der Längsrichtung ausführen können. W enn die wirksame M. zu schwellen 
beginnt, krümmen sich die Querstege in der Ebene der P latte, ohne seitlich aus- 
zuweiehen oder aus der Rahmenebene herauszutreten, indem sie bei der Ausdehnung 
der an ihren Enden freibeweglichen Streifen naebgeben. Da aufserdem die P latte 
durch Rippen unterteilt ist, so wird ein W erfen der ganzen P latten verhindert.

K l. 21b. N r. 165233 vom 3/8. 1904. [7/11. 1905].
K ö ln er A k k u m u la to ren w erk e  G o ttfried  H agen , K alk b. Köln a. Rh., 

Zwischenlage zur Trennung der Elektroden alkalischer Stromsammler unter Verwen­
dung von Zellulosederivaten. Die Zwischenlage zur Trennung der Elektroden alka­
lischer Sammler kann nicht wie die bei sauren Sammlern verwendeten Diaphragmen 
aus der aus nitrierter Zellulose gebildeten Kunstseide bestehen, da diese von der 
Lauge in kürzester Zeit zerstört werden würde. An Stelle derselben wird nun die 
Kunstseide verwendet, welche durch Ausfällen der Zellulose aus ihrer Kupferoxyd- 
ammoniaklsg. mittels Schwefelsäure in Fadenform gewonnen wird. Aus dieser kann man 
entweder Gewebe bilden, oder die losen Fäden können zu dünnen Lagen zusammen- 
geprefst werden, oder es kann auch die Elektrodenplatte mit den Fäden umwickelt 
werden. Die Kunstseide quillt dann in der Lauge auf und gewährt bei ganz
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geringem Gewicht eine vorzügliche Stromleitung und vollkommene Sicherheit des 
Einbaues auch bei geringem Plattenabstande.

K l. 21h. N r. 164802 vom 23/12. 1903. [9/11. 1905],
C onsortium  fü r  e lek tro ch em isch e  In d u s tr ie ,  G. m. b. H., Nürnberg und 

W a lth e r  N e rn s t, Göttingen, Elektrischer Heizkörper aus Silicium, T itan, Zirkon 
oder Thor und einem geeigneten Bindemittel. W ährend z. B. Heizkörper aus Titan 
oder Silicium  wegen der leichten Angreifbarkeit dieser Elemente durch den Sauer­
stoff und den Stickstoff der atmosphärischen L uft bei hoher Tem peratur zu leicht 
zerstört werden, übertreffen L e g i e ru n g e n  oder V e rb b . aus diesen beiden Elementen 
diese selbst bei weitem in ihrer Feuerbeständigkeit in freier L uft und bzgl. ihres 
F -; da sie aufserdem den Vorteil einer positiven Charakteristik auch bei starken 
elektrischen Beanspruchungen besitzen, so sind sie als Heizkörper vorzüglich ge­
eignet. Zur Herst. solcher elektr. Heizkörper aus Titansilicium, welches durch direktes 
Zusammenschmelzen der Komponenten oder durch einen geeigneten ehem. Prozefs 
gewonnen werden kann, wird dieses in  fein gepulvertem Zustande mit Porzellan, 
Titanoxyd oder sonstigen nicht leitenden Metalloxyden als Bindemittel in geeignete 
Form gebracht und durch energisches Brennen gehärtet. In  Gestalt dünner Fäden 
können diese Heizkörper insbesondere auch als Vorwärmer fü r  Nernstlampen dienen. 
A nstatt Silicium und T itan können auch Zirkon oder Thor verwendet werden, da­
gegen nicht Kohlenstoff, vermutlich weil er ein gasförmiges Verbrennungsprodukt 
liefert.

K l. 22». N r. 164989 vom 27/7. 1904. [9/11. 1905].
B ad ische  A n ilin - u n d  S oda-F ab rik , Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur D ar­

stellung von heim Nachchromieren grüne Nuancen liefernden Monoazofarbstoffen. Die 
im Pat. 21178 (vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 16. 449) beschriebenen Kombinationen 
von 2-Anthrol m it dem gewöhnlichen (unsulfierten u. sulfierten) Diazoverbindungen 
haben keine Bedeutung erlangt, da sie mit den entsprechenden Naphtolfarbstoffen 
nicht zu konkurieren vermochten. Durch Kuppelung des Anthrols mit den S u lfo - 
s ä u r e n  des o - D ia z o p h e n o ls ,  denjenigen des l - D ia z o - 2 - n a p h to l s ,  sowie des
2 -D ia z o -  1 - n a p h to ls  (vgl. die Pat. 145906, 148881, 14S882, 153298, 156440, 
157325, 163053, 160536 und 162009, C. 1903. II. 1099; 1904. 1. 619; II. 750 und 
1675; 1905. I. 481; II. 1143; I. 1678 und II. 730), und den Derivaten (Chlor-bzw. 
Nitroderivaten) dieser Verbb. werden nun F a r b s to f f e  erhalten, deren rote, blau­
rote bis violette Nuancen auf W olle beim N a c h c h r o m ie re n  b la u -  b is  g e l b ­
g r ü n e  Färbungen liefern, welche allen heute bei Chromierazofarbstoffen dieser A rt 
erforderten Echtheitseigenschaften in vorzüglicher W eise entsprechen.

K l. 22». N r. 164990  vom 19/11. 1904. [10/11. 1905].
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r . B a y e r & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von Disazofarbstoffen fü r  Wolle. Nitro-m-phenylendiamin ist bisher zur 
Darstellung von Wollfarbstoffen nicht verwendet worden. Durch Kuppeln der 
Tetrazoverbindungen der Benzidin- bezw. Tolidin-m-disulfosäuren mit 2 Molekülen 
Nitro-m-phenylendiamin gelangt man nun aber zu g e lb e n  Wollfarbstoffen, die be­
reits in direkter Färbung gegen weifse W olle und gegen weifse Baumwolle w a lk -  
e c h t  sind. Ebenfalls g e lb e  bis o r a n g e  Farbstoffe m it denselben wertvollen Eigen­
schaften werden auch erhalten, wenn man eines der beiden Moleküle des Nitro- 
m-phenylendiamius durch Bhenylmethylpyrazolon, Methylketol (a-Methylindol) oder 
ß-Naphtol ersetzt. Der Farbstoff aus der Benzidindisulfosäure und 2 Molekülen 
Nitro-m-phenylendiamin unterscheidet sich von dem isomeren, unter dem Namen 
Pyraminorange B im Handel befindlichen, rotorangen Baumwollfarbstoff nach Pat. 
80973 (vergl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28. 674 und C. 95. II. 207), der für die
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Zwecke der W ollfärberei praktisch nicht in Betracht kommt, durch seine wertvolle 
klare gelbe Nuance.

K l. 2 2 a . N r. 1 6 5 1 0 2  vom 26/2. 1904. [11/11. 1905]. 
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F r ie d r . B ay er & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar- 

Stellung von Azofarbstoffen. Die Naphtoxazoloxysulfosäuren der allgemeinen, neben­
stehenden Formel, in der B, Wasserstoff oder ein

N------C—R aliphatisches oder aromatisches Eadikal bedeutet,
gQ j j  —s*____q  liefern durch Kombination mit Diazoverbindun­

gen wertvolle Farbstoffe, die sich durch ihre 
klaren Nuancen auf W olle und Baumwolle und 

OH ihre Echtheit gegen SS., Alkalien und L icht aus-
zeicbnen. Die Naphtoxazoloxysulfosäuren werden 

z. B. dargestellt durch die Einw. von Säureanhydriden oder -Chloriden auf die 
l-Amino-2,5-dioxynaphtdlin-7-sulfosäure. So wird durch Einw. von Essigsäureanhy­
drid daraus die (x-Methyl-1.2-naphtoxazol-5-oxy-7-sulfosäure erhalten, die m it den 
einfachen Diazoverbb. der Benzolreihe klare, rote, W olle u. Baumwolle rot färbende 
Farbstoffe liefert. Mit Diazophenoläthern, Diazonaphtalinen und Diazoacetanilid 
werden blaurote Prodd. erhalten. Die mit m-Nitrobenzoylehlorid aus der obigen 
Sulfosäure erhaltene ¡x-Nitrophenyl-l,2-naphtoxazol-5-oxy-7-sulfosäure gibt etwas roter, 
bezw. blauer färbende Farstoffe. So färben z. B. die Farbstoffe aus Tolidin oder
Dianisidin und 2 Mol. dieser S. ungeheizte Baumwolle blaustichig violett. Beim 
Behandeln mit reduzierenden Agenzien geht die |U-Nitropheny]-l,2-naphtoxazol-5- 
oxy-7-sulfosäure in die ¡x-Aminophenyl-l,2-naphtoxazol-5-oxy-7-sulfosäurc über. W ird 
diese S. m it Diazoverbb. vereinigt, so entstehen klare, rote bis violette bis blaue 
Farbstoffe, die die. Baumwolle direkt anfärben u. auf der Faser durch aufeinander 
folgende Behandlung m it salpetriger S. und /3-Naphtol in waschechte u. lichtechte, 
klare, rote bis blaue Farbstoffe übergehen. Der Farbstoff, erhalten durch Kuppeln 
des Zwischenprod. aus Tolidin und 1 Mol. der ¿i-Aminophenyl-l,2-napbtoxazol-5- 
oxy-7-sulfosäure mit 1 Mol. l,8-Dioxynaphtalin-3,6-disulfosäure färbt die Baumwolle 
blau, derjenige aus der diazotierten Amiuoazoverb., die aus Diazobenzolehlorid und
l-Naphtylamin-7-sulfosäure entsteht, und der oben erwähnten Aminophenyloxazol- 
oxysulfosäure färbt violettblau.

K l. 22i,. N r. 1 6 3 6 4 6  vom 13/3. 1901. [4/11. 1905],
(Zus.-Pat. zu Nr. 107730 vom 21/10. 1898; vgl. frühere Zus.-Patente 126392. 125698.

126803. 127458. 127459. 131724. 140222. 151512 u. 159129; C. 1 9 0 5 . II. 92.) 
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F r ie d r . B a y e r  & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von Farbstoffen der Anthracenreihe. Die nach dem Verf. der Patentschrift 
159129 erhältlichen A lk y la m in o a lp h y l id o a n th r a c h in o n d e r iv a t e  lassen sich 
durch Behandeln m it sulfierenden Agenzien in wertvolle blaue bis grüne Farbstoff- 
sulfosäuren überführen. Letztere zeichnen sich vor den nach Anspruch 2 des 
H auptpat. 107 730 erhältlichen Farbstoffsulfosäuren durch ganz erheblich klarere 
und schönere Nuancen, sowie durch ein bedeutend besseres Egalisierungsvermögen 
aus. Genannt sind die Sulfosäuren aus Dibrom-l,5-dimethyldiaminoanthrachinon, 
1,4-Methylaminoanilidoanthrachinon, 1,4-Methylamino-o-toluidoanthrachinön, 1,4-Me- 
thylamino p-toluidoanthrachinon, 1,4-Methylaininobenzididoanthrachinon, symm. 1,5-Di- 
methyldiamino-4,8-di-p-toluidoanthrachinon und symm. l,8-Dimethyldiamido-4,5-di-p- 
toluidoanthraehinon.

K l. 22 b. N r. 163647 vom 25/2. 1904. [4/11. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 103395; vgl. früheres Zus.-Patent 152013, C. 1 9 0 4 . II. 378.) 

F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F r ie d r . B ay er & Co., Elberfeld, Darstellung von Di-
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aminodioxyanthrachinondisulfosäuren. Ersetzt man in dem Verf. des Pat. 103395 
die dort verwendeten Ausgangsmaterialien: p-Dinitroanthrarufin und p-Dinitrochry- 
sazin durch das im Pat. 102532 (vgl. 0. 99. I. 1232) beschriebene Dibromdinitro- 
anthrarufin, sowie durch das in analoger Weise erhältliche Dibromdinitrochrysazin, 
so erhält man gleichfalls Diaminoanlhrarufindisulfosüure, bezw. Diaminochrysazin- 
disulfosäure. W ährend demnach im Verf. des H auptpat. W a s s e rs to ffa to m e  durch 
die Sulfogruppe ersetzt werden, findet nun ein Ersatz von B rom atom en durch die 
S u lfo g ru p p e  sta tt; hier, wie auch im Verf. des H aup tpa t, treten intermediäre, in 
W . mit gelbbrauner Farbe 1., labile Zwiachenprodd. auf, welche durch längere 
Einw. von Alkalisulfit oder durch kurzes Erwärmen m it Alkalien in den Farbstoff 
übergefiihrt werden.

K l. 22b. N r. 165139 vom 7/4. 1901. [10/11. 1905].
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F r ie d r .  B ay er & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung stickstoffhaltiger Farbstoffe der Anthracenreihe. Läfst man auf die nach 
Pat. 156759 (vgl. C. 1905. I. 310) erhältlichen N itro d e riv a te  alkylierter Amino- 
anthrachinone primäre aromatische Amine einwirken, so findet analog Pat. 139581 
(C. 1903. I. 679) ein Austausch der Nitrogruppe durch den betreffenden Alphyl- 
aminrest statt. Sind mehrere Nitrogruppen vorhanden, so können dieselben succes- 
sive ersetzt werden (vgl. auch Pat. 126542, O. 1901. II. 1373), wobei verschieden­
artige Amine zur Anwendung gelangen können. Man gelangt so zu Verbb., welche 
je  nach der relativen Stellung der Alphylamingruppe zur Alkylamingruppe rot, 
blau bis grün gefärbt sind (vgl. Pat. 127458, C. 1902. 1. 506). Diese Verbb. sind 
id e n t i s c h  m it denjenigen, welche man erhält durch Kondensation der die Substituen­
ten in gleicher Stellung enthaltenden H a lo g e n d e riv a te  der Alkylaminoanthrachinone 
(vgl. die Pat. 139581 u. 159129, C. 1905.11.92). Auch ist durch daB Pat. 139581 
die Kondensation aromatischer Amine mit gewissen Nitroalkylaminoanthrachinonen, 
welche nach anderem Verf. als dem des Pat. 156759 damals schon zugänglich 
waren, bereits bekannt. Nach dem neuen Verf. wird aus dem 1,4-Nitromethyl- 
aminoanthrachinon und p-Toluidin das 1,4-p-Doluidomonomethylaminoanthrachinon 
(Pat. 159129), aus dem p-Dinitroderivat des symm. 1,5-Dimethylaminoanthrachinons 
(Pat. 156759) mit p-Toluidin der Farbstoff nach Beispiel 3 des Pat. 159129 erhalten. 
Durch nur p a r t i e l l e  Substitution wird aus dem 4,5-Dinitro-l-mcthylaminoanthra- 
chinon durch Erhitzen m it p-Toluidin bis zum Violettwerden der Schmelze ein zwl.

Farbstoff vermutlich nebenstehender Konstitution, 
aus Pyridin in duukelvioletten Kristallen, das
l-Methylamino-4-nitro-5-p-toluidoanthrachinon, er­
halten. Es ist wl. in  Methyl- und Äthylalkohol, 

'n H C  H C i f "  ^NO 11- in Chlf. und Pyridin mit violettroter Farbe,
uni. in Salzsäure. Die Lsg. in konzentrierter 

Schwefelsäure ist gelb und wird heim Erhitzen graublau. Die in der Verbindung 
noch erhaltene Nitrogruppe kann durch die Aminogruppe (durch Reduktion), 
durch Alkylamin- und Arylaminreste ersetzt werden, wodurch eine grofse Zahl 
neuer, blauer bis grünblauer Farbstoffe erhalten werden kann.

Der Ersatz der zweiten Nitrogruppe durch den Toluidinrest kann natürlich auch 
durch weiteres Erhitzen der obigen Schmelze bis zum Grünblauwerden oder da­
durch, dafs mau den vorstehenden Farbstoff der gleichen Behandlung unterwirft, 
erfolgen. Man erhält danu das 1- Methylamino-4,5-di-p-toluidoanthrachinon aus Pyri­
din -j- Methylalkohol in dunkelblauen Kristallen m it Metallglanz, die sieh in Chlf. 
u. Pyridin m it grünblauer, in konz. Schwefelsäure mit bräunlicher Farbe 1. Letztere 
Lsg. wird beim Erwärmen violettrot, indem eine Sulfosäure entsteht, welche ge­
beizte oder ungeheizte W olle in grünblauen Nuancen anfärbt. Aus dem 4,8-Dinitro-
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1-methylaminoanthrachinon werden die den beiden vorbeschriebenen Farbstoffen Iso­
meren, ein rotviolettes Mono- und ein grünblaues Diarylidoderivat, indem zunächst 
die Nitrogruppe in 8 - und dann die in 4-Stellung durch den p-Toluidinrest ersetzt 
w ird, erhalten. Ein in dunkelgrünen Nadeln kristallisierender, in organischen 
Solveuzien grün, in konz. Schwefelsäure gelb 1. Farbstoff wird endlich erhalten, wenn 
man das durch starkes Nitrieren von «-Monomethylaminoanthrachinon (Pat. 156759) 
erhältliche Dinitroderivat mit p-Toluidin erhitzt, bis die Schmelze eiue rein grüne 
Farbe angenommen hat.

K l. 22b. N r. 165140 vom 13/4. 1904. [10/11. 1905].
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r . B a y e r & C o , Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von Säurefarbstoffen der Anthracenreihe. Analog dem Verf. des Pat. 125666 
(vgl. C. 1901. II. 1190) werden durch K larheit und Schönheit ihrer Färbungen, 
gutes Egalisierungsvermögen und hervorragende Echtheitseigenschaften ausgezeich­
nete Säurefarbstoffe erhalten, wenn man 1,4,6-Alkylidooxyanthrachinonsulfosäuren

mit aromatischen Aminen kondensiert. E nt­
sprechend dem Austausch der Hydroxyl­
gruppe gegen die Arylidogruppe kommt 
den Farbstoffen die nebenstehende Kon­
stitution zu. Der hiernach m it p-Toluidin 
erhaltene Farbstoff 1. sich in h. W . grün­
blau, in konz. Schwefelsäure blau, in Eg. 

u. Pyridin grünblau; ungeheizte W olle wird in klaren grünblauen Tönen angefärbt.

Kl. 2 2 c  N r. 1 6 4 3 2 0  vom 4/4. 1905. [4/11. 1905],
(Zus.-Pat. zu Nr. 108550 vom 12/1.0 1898; vgl. früheres Zus.-Pat. 138763; C. 1903.

I. 485.)
F a rb w e rk e  vorm . L. D urand , H u g u en in  & Co., Basel und Hüningen i. E., 

Verfahren zur Darstellung von Leukoderivaten der Gallocyanine. Die Leukogallo- 
cyanine des Hauptpat. lassen sich nun auch erhalten, wenn man die Reduktion der 
Gallocyanine sta tt mit chemischen Mitteln im elektrolytischen ßade bewirkt. Die 
dabei erhaltenen Prodd. sind hinsichtlich ihrer Eigenschaften identisch mit den 
nach dem H auptpat. erhaltenen. Die elektrolytische Reduktion hat gegenüber der 
rein chemischen aufser der grofaen Einfachheit den Vorteil, daf3 man in die 
Reduktionsfl. keine fremden Substanzen zu bringen braucht, welche später wieder 
entfernt werden müssen. Man erhält vielmehr sofort L sgg., welche eine weitere 
Reinigung erübrigen. Zur Ausführung des Verf. suspendiert man die Farbstoffe in 
verd. SS. und elektrolysiert unter Rühren im Kathodenraum einer durch Diaphragma 
geteilten Zelle. Als Kathodenmaterial kann man alle Leiter I. Klasse verwenden, 
die. in der betreffenden S. uni. sind. E in Zusatz von Bog. Wasserstoffüberträgeu, 
z. B. Zinn- und Titansalzen, ist nicht erforderlich.

K l. 22 e. N r. 165149 vom 28/8. 1904. [7/11. 1905],
F a rb w e rk e  vorm . M eiste r L ucius & B rü n in g , Höchst a. M., Verfahren zur 

Herstellung von chlorierten Indigofarbstoffen. Chlorierte Indigofarbstoffe in guter 
Ausbeute werden nun erhalten, wenn mau trocknes Indigweils in indifferenten 
Lösungsmitteln, z. B. Tetrachlorkohlenstoff, suspendiert, mit der berechneten Menge 
Chlor, also z. B. 6 Atomen zwecks Herst. von Dichlorindigo, bei gewöhnlichem oder 
bei erhöhtem Druck unter Mitwirkung von Chlorüberträgern, z. B. Jod, behandelt. 
An Stelle von Jod können auch andere Ü berträger, wie z. B. Eisenoxydulsalze, 
ferner an Stelle von Tetrachlorkohlenstoff andere indifferente, wasserfreie Verdün­
nungsmittel verwendet werden.

/ C0\ / \  
SOaH —C6h /

NH—Alkyl

N H —Aryl



Kl. 22 i. N r. 165142 vom 10/6. 1903. [9/11. 1905].
S y lva in  L ev y , Mutzig i. E ., Verfahren zur Herstellung einer Füllmasse für  

Zementwandungen. Zur Herst. einer Füllmasse, welche sich sowohl m it der Ober­
fläche von Zement, als auch mit der Oberfläche von Metall verbindet und nach der 
Verb. elastisch genug bleibt, um Fugen in Zementarbeiten vollständig gegen W. 
abzudichten, mischt man Braunstein, Bleimennige, Bleiglätte, Leinöl und Terpentin 
und kocht diese Mischung etwa 6 Stunden lang. Hierbei verflüchtigt sich das Ter­
pentin , und es bleiben nur seine festen Bestandteile, nämlich H arz, zurück. Der 
derart vorbehandelten Mischung wird dann Guttapercha zugesetzt, u. hierauf wird 
die ganze M. nochmals etwa 12 Stunden lang gekocht. Man erhält auf diese Weise 
ein schwarzes, zäh elastisches Prod., welches vor jedesmaligem Gebrauch, ohne Zu­
satz von F l., über starkem Feuer erhitzt werden mufs, um in einen mehr oder 
weniger dünnflüssigen Zustand übergeführt zu werden, in welchem es in die zu 
schliefsenden Fugen von Zemeutwandungen eingegossen wird. Gröfsere Fugen 
können, nachdem sie mit der M. in einer Dicke von einem oder mehreren cm aus­
gefüllt sind, an der Oberfläche mit Zement oder Zementmörtel zugestrichen werden. 
Auch können m e ta l le n e  G e g e n s tä n d e  in Zement eingebettet und durch Aus­
füllen der Trennungsfugen m it der neuen Füllmasse w a s s e r d ic h t  abgeschlossen 
werden.
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