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Allgemeine und physikalische Chemie.

Gerhard. Ju st, Löslichkeit von Oasen in organischen Lösungsmitteln. Mit dem 
von O s tw a ld  angegebenen, von T im o fe jew  u. S t e i n e r  bei ihren Veras, benutzten 
App. wurde die Löslichkeit von Kohlensäure in 44, von Kohlenoxyd, Stickstoff und 
Wasserstoff in je  17 Fll. bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Bezüglich des 
Einflusses der Konstitution auf das Lösungsvermögen ergaben sich nur bei Kohlen
säure einige wenige qualitative Regelmäfsigkeiten. Die Löslichkeit nimmt in der 
Reihe der AA., Fettsäuren, aromatischen KW-stofFe u. Essigsäureester mit steigendem 
Molekulargewicht ab. Isomere Verbb., z. B. Methylacetat und Propionsäure, zeigen 
ein sehr verschiedenes Lösungsvermögen. Bei Kohlensäure wurden auch Löslichkeiten 
in Flüssigkeitsgemischen bestimmt, nämlich in solchen aus W. und Methylalkohol, 
Chlf. u. Bzl. und Äthylalkohol u. Bzl. Vergleicht man die Reihenfolgen der unter
suchten Fll. nach ihrem Lösungsvermögen für die vier Gase, so zeigen sich gewisse 
Ähnlichkeiten, aber auch viele Abweichungen. Glycerin, W. und Anilin haben die 
geringsten, die Essigsäureester die größten Lösungsvermögen für alle vier Gase. Das 
Verhältnis der Löslichkeiten je zweier Gase in den verschiedenen Lösungsmitteln 
variiert stark. Nur für Kohlenoxyd u. Stickstoff ist das Verhältnis für alle Lösungs
mittel nahezu das gleiche, nämlich etwa 1,44 mit Abweichungen von 3—4°/0. Das 
liegt vielleicht an der Gleichheit des Molekulargewichtes u. der kritischen Konstanten 
beider Gase. Bei steigender Temperatur n im m t die Löslichkeit von Kohlenoxyd, 
Stickstoff u. Wasserstoff in allen Fll. mit Ausnahme des W. u. des Anilins für den 
Wasserstoff zu. Dagegen nimmt die Löslichkeit der Kohlensäure mit steigender 
Temperatur immer ab. Bei ihr ist der Temperaturkoeffizient der Löslichkeit in der 
Regel um so gröfser, je gröfser die Löslichkeit selbst ist. (Z. physik. Ch. 37. 342 
bis 367. 31/5. Leipzig. Physik.-chem. Inst.l B o d l I n d e r .

M. Le B lanc, Über Diaphragmen. Es wird im Anschlufs an die frühere Mit
teilung (Z. f. Elektrochemie 7. 290; C. 1901. I. 3) über weitere Verss. mit säure
festen Diaphragmen der Firma V iller o y  & B och in Mettlach berichtet. Es gelang 
der Firma, säurefeste Diaphragmen von noch geringerem Widerstand darzustellen. 
Bei einer Stromdichte von 0,03 Amp./qcm bewirkte eine 5 mm dicke Platte einen 
Spannungsabfall von 0,17 Volt. Der Widerstand der PuKALL’schen M. ist gröfser, 
als der der neuen M., u. kleiner als der der früheren von V ill e r o y  & B och dar
gestellten M. Die Diffusion durch die neue M. ist gröfser, als durch die alte, und 
diese läfst einen etwas stärkeren Diffusionsstrom zu, als die PüKALL’scbe M. Die 
Widerstände sind für die beiden Mettlacher MM. 1 : 3 bis 4, für die neue Mettlacher 
zur PuKALL’schen M. 1 : 4. Man sollte durch Verengerung der Poren, z. B. durch 
gelatinöse Kieselsäure, die Diffusion praktisch zum Verschwinden bringen können, 
ohne die Leitfähigkeit ganz aufzuheben. Es nimmt die Leitfähigkeit bei gleicher 
Porenzahl proportional dem Querschnitt jeder Pore zu; dagegen steigt die Diffusion 
proportional dem Quadrat des Querschnittes; diese nimmt also bei Verringerung des 
Querschnittes weit schneller ab, als die Leitfähigkeit. (VIII. Hauptvers. d. Dtsch. 
elektrochem. Ges. [18/4.*J Freiburg i. B.; Z. f. Elektrochemie 7. 653 — 56. 30/5.)

Bodländer .
V. 2. 6



B. A. Lehfeldt, Über Herrn Jahn’s Messungen der elektromotorischen Kraft von 
Konxentrationskettcn. Nach der Ansicht des Vf.’s können die Messungen der elektro
motorischen Kräfte von KoDzentrationsketten, die J a h n  (Z. physik. Ch. 33. 545; C. 
1900. II. 78) ausgeführt hat, nicht zum Beweise der Geltung des Massenwirkuugs- 
gesetzes bei starken Elektrolyten dienen, weil in der NERNST’schen Formel, mit 
Hilfe deren J a h n  die Ionenkonzentrationen aus den elektromotorischen Kräften be
rechnet, schon die Voraussetzung der Geltung des Massenwirkungsgesetzes enthalten 
sei. Vf. stellt andere Formeln zur Auswertung der JAHN’schen Zahlen auf und be
rechnet damit, dafs die Dissociation der Lsgg. sogar gröfser sei, als die Leitfähigkeit 
ergiebt, während J a h n  den entgegengesetzten Schlufs zieht. Es ist möglich, aber 
nicht sicher, dafs das Massenwirkungsgesetz gilt, und dafs die scheinbaren Ab
weichungen von ihm ausschliefslich darauf beruhen, dafs das BoYLE’sche Gesetz für 
die osmotischen Drucke auch verdünnter Lsgg. nicht gilt. (Z. physik. Ch. 37. 308 
bis 314. 31/5.) Bodlänher .

E m il Bose, Über die freie Bildungsenergie des IFassers und über eine neue 
lichtempfindlichte Elektrode. Die E M K  der Kuallgaskette hat einen höheren Wert 
als bisher meist angenommen wurde; sie steigt bis auf 1,1242, ohne dafs man sicher 
ist, damit den höchsten Wert erreicht zu haben. Der Vf. suchte einen oberen 
Grenzwert dadurch zu bestimmen, dafs er die Elektroden elektrolytisch bei kleinen 
Stromdichten mit den Gasen belud und dann den Gang der E M K  untersuchte. Es 
trat eine angenäherte Konstanz bei 1,1542 Volt bei 25° ein. Wenn dies der obere 
1,1242 der untere Grenzwert ist, so kaun der wahre Wert auf 1,1392 ±  0,0150 Volt 
geschätzt werden, woraus sich die freie Bildungsenergie des Wassers zu 52654 ±  693 
Kalorien ergiebt.

Gelegentlich dieser Versa, wurde an Goldelektroden beobachtet, dafs das Potential 
der Sauerstoffelektrode im Lichte kleiner iBt als im Dunkeln. Die Anode hatte sich 
bei der Ladung mit einer rötlichgelben, durchsichtigen, anscheinend kolloidalen 
Schicht, wahrscheinlich von Goldhydroxyd bedeckt. Nur an ihr übt das Licht einen 
Einflufs nicht an der Kathode. Auch diese wird bei der Ladung verändert, indem 
sie schwammig wird, erheblich an Volum zunimmt und schliefslich eine schöne, 
matte, samtbraune Farbe annimmt. Die elektromotorische Kraft der Anode wird 
wesentlich durch das violette Licht erniedrigt. Gelb und grün sind ohne jeden Ein
flufs. Rot und Infrarot haben die entgegengesetzte Wirkung wie Violett, indem sie 
die elektromotorische Kraft erhöhen. (VIII. Hauptvers. d. Dtsch. Elektrochem. 
Ges. [18/4.*] Freiburg i. B.; Z. f. Elektrochemie 7. 672—75. 30/5.) BodlXndf.r.

Giacomo Ciamician u. P. S ilber, Chemische Lichtwirkungen. (I. Mitteilung.) 
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1530. — C. 1901. I. 770.) F romm .

B. N eum ann, Über Elektrolytchrom. Chrom läfst sich metallisch aus Lsgg. 
seiner einfachen Salze niederschlagen, wenn die Kathodenlauge sehr stark gerührt 
wird, die Salzkonzentration und die Stromdichte sehr hoch sind. Die Stromdichte 
mufs etwa 9 Amp./qdm sein, damit sich Metall absetzt; sonst bildet sich Oxyduloxyd. 
Höhere Stromdichten verbessern die Ausbeuten nicht. Bei steigendem Chromgehalt 
der Lsg. steigen die Stromausbeuten; man kann sie bis auf 89,5% bringen. Es 
wurden Lsgg. des Chlorids und Sulfats angewandt; das Acetat giebt schlechte Resul
tate. Die Temperatur darf nicht über 50° sein. Das Metall ist schalig oder traubig, 
bildet Schichten von mehreren mm Dicke, ist hellgrau und metallglänzend. Es ist 
hart, spröde und sehr rein. Es scheinen sich aber zwischen den einzelnen Schichten 
dünne Häute von Oxyd zu bilden. Das Elektrolytchrom zeigt nicht periodische 
Änderungen der Auflösungsgeschwindigkeit, verhält sich aber in bezug auf Aktivität 
und Passivität, wie das von H it t o r f  untersuchte, von G oldschm idt  dargestellte
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Metall. Die Spannung gegen die Normalquecksilberelektrode ist für das Sulfat 
—1-0,258, für das Chlorid +0,241, für das Acetat +0,239. Das Chrom ist also um 
etwa 0,27 Volt edler als Zink und um 0,08 Volt unedler als Kadmium. — In der 
Debatte, an der G oldschm idt , Mü l l e k , Ab e g g , Ostw ald  u. H ab er  teilnahmen, 
wurde das Verhalten des Chroms gegen Lsgg. behandelt. (VIII. Hauptvers. d. 
Dtsch. Eleklrochem. Ges. [18/4.*] Freiburg i. B.; Z. f. Elektrochemie 7. 656—61. 30/5.)

B odländer .
V. R othm und, Die Gegenseitigkeit der Löslichkeitsbeeinflussung. Es wird die 

Löslichkeit eines Stoffes entgegen dem DALTON’sehon Gesetze durch Zusatz eines 
anderen Stoffes erniedrigt. Es läfst sich der Beweis führen, dafs, wenn ein Stoff die 
Löslichkeit eines anderen erniedrigt, auch seine Löslichkeit durch diesen erniedrigt 
werden mufs. Ist L t die Löslichkeit eines Nichtelektrolyten in W., I, in der ge
sättigten Lsg. eines Elektrolyten, L, die Löslichkeit des letzteren in W., l2 seine 
Löslichkeit in der gesättigten Lsg. des Nichtelektrolyten u. i  der v a n ’t  HoFF’sche 
Aktivitätskoeffizient des Elektrolyten, so folgt thermodynamisch die Beziehung:

^  =  i  ln + t. 
n 's

Diese Beziehung wurde experimentell durch Verss. von W ilsmore über die Lös
lichkeit von Phenol u. Kaliumsulfat in gemeinsamer Lsg. bestätigt. (VIII. Haupt
vers. d. Dtsch. Elektrochem. Ges. [19/4.*J Freiburg i. B .; Z. f. Elektrochemie 7. 
675—78. 30/5.) Bod lä nder .

Louis K ahlenberg, Über eine verbesserte Methode %ur Bestimmung der latenten 
Verdampfungswärme und über die latente Verdampfungswärme des Pyridins, Aceto
nitrils und Benxonitrils. Den Grund zur Ausbildung des Verf. gab eine Ungereimt

heit, die für gewisse Metallsalzlösungen in den er
wähnten Lösungsmitteln in dem Sinne besteht, dafs 
die Lsgg. gute Leiter zweiter Klasse sind, während 
den Salzen nach Siedepunktsbestimmungen normales 
Molekulargewicht zukommt. Um die empirisch be
stimmte Siedekonstante zu kontrollieren, hat der Vf. 
die Verdampfungswärme bestimmt zur Berechnung 
der Konstanten mit Hilfe der bekannten v a n ’t 

HoFF’schen Beziehung. Die Ver
suche mit den von Ber th elo t  
und S c h if f  angegebenen App. 
ergaben, dafs die Ergebnisse na
mentlich bei Stoffen mit kleiner 
spezifischer Wärme durch Über
hitzung entstellt werden.

In beistehender Figur 10, 
welcher den verwendeten App. 
zur Anschauung bringt, ist das 
zur Aufnahme der Heizvorrich
tung dienende Reagensrohr etwas 
gröfser gezeichnet. Dasselbe hat 
eine Länge von 17 cm u. einen 
Durchmesser von 3,5 cm. In den 
Boden ist die Röhre a eingeschm., 
welche in den Kühler bei b durch 

einen Glasschliff geht. Bei c sind zwei grofse seitliche Öffnungen, durch d sind die 
Röhren e u. f  geführt, in welche die Enden der Platindrahtspirale g eingeführt sind.

6*

Fig. lt).



Die Spirale be8teht aus einem 40 cm langen, ziemlich starken Platindraht. Die 
äufsere Verb. ist durch Quecksilber und Kupferdrähte, welche in e und f  tauchen, 
hergestellt. Der Teil b, in welchen a mündet, ist zur Vermeidung der Kondensation 
ziemlich kurz.

Das Kalorimeter ist mit einem schweren Asbestdeckel, der mit Zinnfolie über
zogen ist, bedeckt. Zum Schutze gegen Wärmestrahlung ist der Raum zwischen dem 
Kalorimeter u. der Retorte und die letztere mit Baumwolle umgeben. Das Kalori
meter bestand aus dünnem, mit Nickel belegtem Kupferblech. Zur Temperaturmessung 
diente ein BECHMANN’scbes Thermometer. Ein einfacherer App., dessen Einrichtung 
nach dem Gesagten zu verstehen ist, ist in Fig. 11 dargestellt. Derselbe kann für 
alle Fll. benutzt werden, die Kautschuk nicht angreifen. Letzteres bietet dann gleich 
einen wirksamen Schutz gegen Wärmestrahlung. Zum Heizen diente ein Strom von 
8—15 Ampères.

Die Resultate der Verdampfungswärmen, die zur Prüfung des App. bestimmt 
wurden, sind für: A. 203,05, Benzol 93,55, W. 535,7, Äthyljodid 46,0, Äthylformiat 
98,9 und Athylacetat 90,9. Die Werte für die anderen Stoffe sind:

Spezifische Temperatur- Verdampfungs-
Wärme bereich wärme beim Kp.

P y r id in ............................................ 0,4313 108—21° 104,0
A cetonitril  0,5333 66—21° 173,6
Benxonitril....................................... 0,4369 180—22° 87,7

Für Pyridin stimmen die unter Benutzung der Verdampfungswärme und nach 
der TRODTON-ScHlFF’schen Regel berechneten Werte der Konstante mit der von 
W e r n e r  experimentell gefundenen überein. Beim Benzonitril weicht die letztere von 
den anderen Werten 48,67 und 45,7 ziemlich stark ab. Beim Acetonitril stimmen 
die beiden berechneten Werte unter einander ziemlich gut. Verss. über die experi
mentelle Bestimmung dieser Konstante sollen später veröffentlicht werden. (The 
Journ. of Physical Chem. 5. 215—35. 4. [1/5.] Madison. University of Wisconsin, 
of Physical Chemistry. Sep. v. Vf.) B ö t tg e r .

J.. M. Crafts, Katalyse in konzentrierten Lösungen. Die katalytische Wirkung 
von Säuren wurde bisher nur an verd. Lsgg. studiert; denn die meisten der bis jetzt 
der Unters, unterworfenen Rkk. gestatten nicht die Benutzung sehr konz. SS., weil 
die katalytisch wirksame Substanz selbst in die Rk. eingeht unter B. von Neben- 
prodd. Letzteres ist bei der Hydrolyse der Sulfosäuren in KW-stoff und Schwefel
säure nicht der Fall; Vf. untersucht deshalb au dieser den Eiuflufs s ta rk e r  SS.

Er findet, dafs hierbei die Reaktionsgeschunndigkeit der Konzentration des Kata
lysators durchaus nicht mehr proportional ist, sondern durch gesteigerte Konzentration 
und andere Einflüsse, welche der Ionendissociation geradezu entgegenwirken (Zusatz 
von ZnCl, zu HCl), in unverbältnismäfsig hohem Grade beschleunigt wird. Diese 
Thatsache legt den Schlufs nahe, dafs die Hydrolyse nicht durch Wasserstoffionen, 
sondern durch die Moleküle HCl -f- H ,0  veranlafst wird, sofern hier überhaupt 
wirkliche Katalyse vorliegt.

Für die Herst. der in erster Linie untersuchten Metaxylolsulfosäura, C8H9S03H 
-(- 2HjO, sowie der Paratoluol-, Pseudocumol-, Paraxylol- und Mesiiylensulfosäuren 
empfiehlt Vf., das durch zweistündiges Erhitzen von 2 Tin. konz. Schwefelsäure und 
1 Tl. KW-stoff erhaltene Reaktionsprod. in 38%ige, auf 0° gekühlte Salzsäure einzu- 
giefsen, in welcher diese SS. fast uni. sind. Die Paratoluolsulfosäure krystallisiert 
mit 1 Mol. HjO, die übrigen mit 2 Mol.

Die Ausführung der Hydrolyse geschah durch Erhitzen der Sulfosäuren in zu
geschmolzenen Röhren mit den katalytischen Substanzen auf 100° und zeitweilige
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Messung der Schichthöhe des in Freiheit gesetzten KW-stoffs. Die Verss. sind aus
geführt: 1. mit Salzsäure, — 2. mit Schwefelsäure, — 3. mit Salpetersäure (wirkt 
nur nitrierend). Die Resultate sind in einer Tabelle zusammengestellt. Aus der sich 
anschliefsenden Diskussion sei noch folgendes hervorgehoben:

Wenn der Prozentgehalt der Salzsäure an Chlorwasserstoff sich zwischen den 
Grenzen von 13—31 % bewegt, so entspricht einem jeden Zusatz von 6%  HCl eine 
Vervierfachung der Qeschwindigkeitskonstante. — Die Sulfosäuren scheinen selbst 
auch schon eine katalytische Wirkung auszuüben, da beim Erhitzen von Metaxylol- 
sulfosäure mit */, Gowichtsteil W. etwas Xylol auftritt. — Die Rk. Sulfosäure =■ 
KW-stoff -f~ Schwefelsäure ist bei den in Betracht kommenden Konzentrationen nicht 
umkehrbar. — Die OsrWALD’schen Definitionen der Katalyse sind nur in beschränktem 
Mafse auf die Hydrolyse durch konz. SS. anwendbar.

Zum Schlufs berichtigt Vf. noch eine nicht ganz richtig wiedergegebene Angabe 
Aem steong’s im B e il st e in  II. 29, derzufolge Mesitylensulfosäure schon bei ein- 
stündigem Erhitzen mit Salzsäure im Rohr auf 100° zerlegt wird, Pscudocumolsulfo- 
säure aber nicht, wodurch eine Trennung der beiden KW-stoffe ermöglicht wird, 
dahin, dafs Mesitylensulfosäure durch 38%ige Salzsäure schon innerhalb 15 Minuten 
bei 80° fast vollständig zerlegt wird, während Pseudocumolsulfosäure unter denselben 
Umständen während 5 Stdn. keine Spur Pseudocumol liefert. Bei 100° und sonst 
gleichen Bedingungen werden nach l 1/, Stdn. 24,7% Pseudocumol gebildet, u. nach 
IO1/* Stdn. ist die Zerlegung quantitativ. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 236—50. 
8/3. [April.] Massachusets Insitut. Technol. Boston.) R u f f .

C. I, Martin u. O. Masson, Der Einfluß von Rohrzucker auf die Leitfähigkeit 
von Kaliumchlorid-, Chlorwasserstoff- und Kaliumhydroxydlösungen; m it Nachweis 
von Salzbildung in  dem letzten Fall (J. Chem. Soc. London 79. 707—14. 3/6. 
University of Melbourne. -  C. 1901. I. 1134.) F ahkenhobst.

E. P. Perman, Der Dampfdruck wässeriger Ammoniaklösungen. (J. Chem. Soc. 
London 79. 718—25. 3/6. Cardiff. University College. — C. 1 9 0 1 .1. 812.) F a h k e n h .

E. P. Perman, Der Einfluß des Natriumsulfats auf den Dampfdruck wässeriger 
Ammoniaklösungen. (J. Chem. Soc. London 79. 725—29. 3/6. Cardiff. University 
College. — C. i9 0 1 . I. 813.) F a h k e n h o b s t .

F. G. Donnan, 'lheorie der Icolloidalen Lösung. An der Grenze zwischen einem 
Krystall u. einer gesättigten Lsg. herrscht ein statisches Gleichgewicht, weil zwischen 
festem und fl. Körper eine bestimmte Oberfläche besteht. Daneben herrscht ein 
statistisches, kinetisch molekulares Gleichgewicht, weil beständig Moleküle sich auf- 
lösen und niederschlagen. Die Resultante ist ein Druck in das Innere des festen 
Körpers; sie stellt Bich auch ein, wenn ein Körper im Lösungsvorgang begriffen ist, 
weil die Lsg. in der unmittelbaren Nachbarschaft des festen Stoffes immer gesättigt 
ist. In der Pseudolsg. eines kolloidalen Körpers fehlt das statische Gleichgewicht 
an der Grenze fest-flüssig, woraus sich ein Druck nach aufsen und damit eine feine 
Verteilung der Molekülaggregate ableiten läfst. (Philos. Mag. [6] 1. 647—52. Juni.)

B odiA n d e e .
Johannes Brode, Katalyse bei der Reaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und 

Jodwasserstoff. Wasserstoffsuperoxyd oxydiert nicht momentan Jodwasserstoff zu Jod, 
sondern allmählich. Ferrosulfat, Kupfersulfat, Molybdänsäure beschleunigen die 
Einw. des Wasserstoffsuperoxyds katalytisch. Ein Vergleich der katalytischen Wir
kung derselben Stoffe bei verschiedenen Rkk. (HBrO, -f- 6H J, H,S,Oa -f- 2H J,
HsO, -j- 2H J, H,0,-Zers. in saurer Lsg.) ergab, dafs keineswegs jeder-Katalysator
alle Rkk. in gleichem Sinne oder in gleicher Stärke beeinflufst. Quantitative Verss. 
ergaben, dafs die katalytische Wirkung eines bestimmten Stoffes seiner Konzentration
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proportional ist. Die Ggw. von SS. beeinflufst die einzelnen Katalysatoren in ver
schiedener Weise. Werden mehrere Katalysatoren zusammen angewendet, so ist die 
Wirkung in einzelnen Fällen additiv, in anderen schwächen sich die Katalysatoren 
gegenseitig, in noch anderen steigern sie sich in ihrer Wirkung weit über die Sum
mierung hinaus. Auch Stoffe, die für sich allein auf die Rk. keinen katalytischen 
Einflufs haben, können die katalytische Wirkung eines anderen Stoffes wesentlich 
verstärken; letzteres ist nach Moritz  T ra u b e  bei den Kupfersalzeu der Fall, die 
für sich allein kaum katalytisch wirksam, die Wirksamkeit der Eisensalze in saurer 
Lsg. erheblich verstärken. Dieser Umstand und andere Gründe sprechen gegen die 
Hypothese von N oyes, dafs die Verstärkung eines Katalysators durch einen anderen 
darauf beruht, dafs nicht die ganze Rk., sondern jede Komponente einzeln beein
flufst wird. Wenn etwa das Eisen die Zers, des Peroxyds, das Kupfer die Zers, des 
Jodwasserstoffs beschleunigt, so könnte man aus der verstärkenden Wirkung beider 
in gemeinsamer Lsg. schliefsen, dafs sie nicht additiv, sondern multiplikativ wirken. 
Da aber Kupfersalze für sich allein fast wirkungslos sind, so ist ihr katalytischer 
Faktor nicht viel von 1 verschieden, so dafs die Eisenwirkung durch ihn nicht ver
stärkt werden kann. Molybdän- und Wolframsäure wirken weit stärker katalytisch 
als Eisensalze. Die Katalyse durch Wolframsäure wird aber durch Eisen gehemmt.

Man kann daran, ob ein Katalysator nur die Geschwindigkeitskonstante einer 
Rk. vergröfsert, oder ob er die O rd n u n g  der Rk. verändert, erkennen, ob der 
Katalysator rein katalytisch, d. h. durch seine blofse Ggw. wirkt, oder ob Zwischen- 
rkk. durch ihn eingeführt werden. Eine solche könnte bei Ggw. von Eisen die um
kehrbare Rk., Fe- -j- J  =  Fe— +  J ', bei der Molybdänsäure die B. von Über- 
molybdänsäure sein, die schneller auf Jodwasserstoff oxydierend wirkt als Wasser
stoffsuperoxyd und durch Einw. von letzterem auf die Molybdänsäure momentan 
regeneriert wird. Es ist dem Vf. wahrscheinlich, dafs Wasserstoffionen rein kata
lytisch wirken, Molybdänsäure und Eisensalze aber durch Zwischenrkk. Molybdän
säure bildet mit Wasserstoffsuperoxyd mehrere Verbb., die sehr beständig sind und 
auch in sehr verd. Lsgg. kaum in ihre Komponenten zerfallen. (Z. physik. Chem. 
37. 257—307. 31/5. Leipzig. Physik.-chem. Lab.) B odbAn d er .

Svante Arrheuius, Zur Berechnungsweise des Dissociationsgrades starker Elek- 
trolyte. II. (Vgl. Z. physik. Ch. 36. 28; C. 1901. I. 490.) Bei der Berechnung 
der elektromotorischen Kraft einer Konzentrationskette hat der Vf. in die von ihm 
abgeleitete Formel die Werte des VAn’t  HoFF’schen Koeffizienten i eingesetzt, die 
sich aus der Gefrierpunktserniedrigung ergeben. Diese Werte stimmen, wie sich aus 
den Messungen von Loom is und von H a u s b a th  ergiebt, bei Chlorkalium und Chlor
wasserstoff inuerhalb des von J a h n  benutzten Konzentrationsgebietes mit den Werten 
von 1 +  u  überein, wenn man u  aus der Leitfähigkeit berechnet. Auch bei Chlor
natrium sind die Abweichungen klein und unregelmäfsig bei Verdünnungen unterhalb 
0,0065; sie beruhen jedenfalls auf Versuchsfehlern. Dagegen Bind sie bei gröfseren 
Konzentrationen sicher vorhanden. Die Berechnung der Dissociation aus der Ge
frierpunktserniedrigung beruht ebenso wie die Berechnung aus den elektromotorischen 
Kräften auf der Hypothese, dafs die Gasgesetze für die Lsgg. streng gelten. Es 
hätten beide Berechnungsarten zu gleichen Abweichungen von den Resultaten der 
Berechnung aus den Leitfähigkeiten führen müssen; die Abweichungen liegen aber 
in verschiedenen Richtungen. — Bei der Neuberechnung der elektromotorischen Kräfte 
hat der Vf. nicht, wie J a h n  annimmt (Z. physik. Ch. 36. 453; C. 1901. I. 869) die 
von J a h n  selbst berechneten Jonenkonzentrationen eingesetzt, sondern die aus der 
Leitfähigkeit berechneten. Die Folgerung von J a h n  und N e b n s t  (Z. physik. Ch.
36. 596; C. 1901. I. 984), dafs die Formel des VPs. mit der von N eb n st  aufge
stellten identisch sei, ist irrig; der Vf. setzt in seine Formel die aus der Leitfähig
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keit oder Gefrierpuuktserniedrigung berechneten Werte ein, für welche eben das Ver
dünnungsgesetz nicht gilt. Die Identität ist erst vorhanden, wenn die Geltung des 
Verdünnungsgesetzes angenommen wird. (Z. physik. Chem. 37. 315—22. 31/5.)

B odlI n d eb .
G. Bredig und W. Reinders, Anorganische Fermente. III. Die Qoldkatalyse des 

Wasserstoffsuperoxyds. (Vergl. Z. physik. Ch. 37. 1; C. 1901. I. 1260.) Nach dem 
Verf. von B b ed ig  haben die Vif. Gold unter W. durch den Lichtbogen zerstäubt 
»ind dabei kolloidale Goldlsgg. erhalten. Es ergab sich aber, dafs in reinem W. die 
Zerstäubung schlechter gelingt, als in schwach alkalischer Lsg. Auch bewirkt das 
kolloidale Gold in neutraler oder saurer Lsg. keine merkliche Zers, des Wasserstoff
superoxyds. Es wurden deshalb die Verss. über den Einflufs der kolloidalen Gold
lsgg. auf die Zers, des Wasserstoffsuperoxyds in alkalischen Lsgg. unternommen. 
Verss. über den Einflufs der Alkalinität bei gleichem Goldzusatz ergaben, dafs die 
Geschwindigkeit der Zers, des Wasserstoffsuperoxyds mit steigendem Alkalizusatz nur 
bis zu einem Maximum geht und durch höhere Alkalikonzentration wieder verringert 
wird. Es sind in schwach alkalischer Lsg. noch 0,0003 mg Gold in einem ccm kata
lytisch stark bemerklich. Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds 
folgt bei Ggw. von kolloidalem Gold nicht der Gleichung einer Bk. erster Ordnung. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt bei steigender Goldmenge nicht dieser proportional, 
sondern schneller als sie. Chlorkalium und Natriumphosphat vermindern die Wirk
samkeit des Goldes schwach, aber deutlich. Sehr starke Gifte für die katalytische 
Wirkung des Goldes sind Schwefelnatrium und Cyankalium, wobei, ebenso wie bei 
Platinsol die Reihenfolge des Giftzusatzes von Einflufs ist. Die Mengen der wirksamen 
Gifte sind im Verhältnis zur Goldmenge so klein, dafs man die Giftwirkung nicht 
auf die chemische Veränderung des Goldes zurückführen kann. Schwächer wird die 
Katalyse durch Natriumthiosulfat oder durch Natriumsulfit gehemmt. Dagegen wird 
die Zers, in alkalischer Lsg. durch einen Zusatz von Sublimat beschleunigt. Dieses 
wirkt dadurch, dafs es durch Wasserstoffsuperoxyd zu Quecksilber reduziert wird, 
welches wahrscheinlich in kolloidaler Form vorhanden ist und selbst Katalysator für 
die Zers, des Wasserstoffsuperoxyds ist. Die Reduktion des Quecksilberchlorids 
durch das Wasserstoffsuperoxyd wird durch die Ggw. von Goldsol oder Platinsol 
beschleunigt. (Z. physik. Ch. 37. 323—41. 31/5. Leipzig. (Physik.-chem. Inst.)

B odlI n d e b .
Henry L. Heathcote, Vorläufiger Bericht über Passivierung. Passivität und 

Aktivierung des Eisens. Es werden einzelne Beobachtungen über das Passiv- und 
Aktivwerden des Eisens unter dem Einflufs von chemischen Agenzien und des Stromes 
mitgeteilt. Bei der anodischen Auflösung des Eisens in Schwefelsäure machen sich 
periodische Stromschwankungen bemerkbar; ebenso erhält man periodische Strom
schwankungen, wenn man das Eisen in einem passivierenden Medium — Salpetersäure 
von D. 1,4 — als Kathode benutzt. Es wird auf gewisse Analogien hingewiesen, die 
zwischen der Fortpflanzung der Aktivität längs eines passiven Eisenstabes und der 
Fortpflanzung eines Reizes längs eines Nerves zu bestehen scheinen. (Z. physik. Ch.
37. 368—73. 31/5. Leipzig. Physik.-chem. Inst.) BodlI nder .

Anorganische Chemie.
H. Dufet, Krystallographische Bestimmungen. Eisenfluorsilikat, FeSiF6 -f- 6 H ,0 , 

ist den Fluorsilikaten von Mg, Mn, Zn, Co, Ni, Cu vollkommen isomorph, aber viel 
stärker doppelbrechend als diese. Es weist ein Rhomboeder von 128°25' (¡2201)), 
das Prisma |2100} und die Pyramide {10ll| auf. — Nairiumdiphosphopentamolybdat, 
P ,0 6(Mo03)6Na30  -)- 14H,0. Rhombisoh, 0,7966:1:1,0726. Optische Axenebene 
parallel ¡100). (Bull. Soc franç. Minéral. 24. 118—21.) H a z a e d .



P. Freundler u. L. Bunel, Über eine neue Methode der Zersetxung der Bisulfit- 
verbindungen. Den Beobachtungen der Vff. zufolge vermögen die Alkalinitrite die 
Bisulfitverbb. zu zerlegen und in dieser Hinsicht in gewissen Fällen die Alkalicarbo- 
nate zu ersetzen. So genügt es z. B , die Bisulfitverbindung des Valeraldehyds mit 
Vs Mol. NaNOs in verd. was. Lsg. einige Minuten auf 70—80° zu erhitzen, um die 
Zers, herbeizuführen. Die Ausbeute an Aldehyd ist mindestens die gleiche, wie bei 
der Zers, durch K2CO„. Diese Zers, der Bisulfitverbb. durch die Nitrite ist nicht 
etwa auf die alkal. Rk. der letzteren zurückzuführen; die sich hier abspielende Rk. 
ist der Einw. eines Nitrits auf ein Pyrosulfit analog, wenigstens konnten die Vff. 
unter den Reaktionsprodd. die Nitritosulfonsäure, N(S03H)„ (vgl. R a s c h ig : Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 20 . 584; C. 87. 474) in Form ihres K- Salzes isolieren. — Aus 
der Bisulfitverb. des Citrals läfst sich letzteres durch Nitrit, wie vorläufige Verss. er
geben haben, nicht völlig regenerieren. (C. r. d. l’Acad. des sciences 132. 1338—40. 
[3/6.*J.) D ü s te r b e h n .

A. Bach, Über die Einwirkung von wasserfreier Schwefelsäure auf trockenes 
Kaliumpersulfat. Im Anschlufs an seine frühere Verss. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 
3111; C. 1900 . II. 1228) untersuchte Vf. die Einw. von H ,S04 auf Kaliumpersulfat 
auch bei Wasserausschlufs, um womöglich zu einem Prod. zu gelangen, welches mit 
Permangananhydrid etwa die zweifache theoretische O-Menge entwickeln würde. Die 
Ergebnisse waren im wesentlichen den mit wasserhaltiger H ,S01 erzielten ähnlich, 
denn es ließt sich, unter der Annahme, dafs der gefundene O-Überschufs einer höheren 
Persäure angehört und jedes überschüssige O-Mol. mit je einem aktiven O-Atom zu 
einem ozonartigen Dreiring verbunden ist, berechnen, dafs etwa s/g des im Persulfat 
vorhandenen aktiven O in eine höhere Persäure und V8 in eine einfache Persäure 
verwandelt wurden. Die Abwesenheit von W. scheint daher unter den vorhandenen 
Versuchsbedingungen keinen Einflufs auf das Enstehen und den Zerfall der mit 
Permangansäureanhydrid reagierenden Persäure auszuüben.

Das Einwirkungsprod. von wasserfreier H3SOi auf trockenes Kaliumpersulfat giebt 
mit Titansäure die bekannte Hydroperoxydrk. Da die Peroxydschwefelsäure selbst 
mit Titansäure nicht reagiert u. von einer Hydrolyse zu Hydroperoxyd u. Schwefel
säure hier keine Rede sein kann, so mufs man schliefsen, dafs bei der Einw. von 
wasserfreier H3S04 auf Kaliumpersulfat ein Prod. entsteht, welches sich gegen 
Permangansäure u. Titansäure wie Hydroperoxyd verhält. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
34. 1520-22. 8/6. [14/5.*] Genf.) P ro sk a u er .

G. Cartaud, Über die xellige Struktur einiger Metalle. Läfst man geschmolzenes 
Pb, Sn, Zn, Cd und Bi über eine geeignete Glasplatte flieisen, derart, dafs das Metall 
auf derselben in dünner Schicht rasch erstarrt, so erscheint die Oberfläche des Me- 
talles nicht glatt. Wird dieselbe bei etwa 200facher Vergröfserung betrachtet, so 
erscheint sie beim Bi bereits deutlich krystallinisch, bei den übrigen Metallen da
gegen wie von einem zusammenhängenden Netz von Zellen bedeckt. Die zellige 
Struktur, auf die Vf. (vgl. Original) des näheren eingeht, scheint bei den amorphen 
Körpern die n. Struktur zu sein. Von Bén ard  bei den Fll. nachgewiesen, findet 
sie sich wieder auf der weichen, mit absolut. A. behandelten Gelatine und auf Glas, 
welches der Einw. von Flufssäure ausgesetzt war oder durch Erhitzen in einer Gas
flamme matt gemacht wurde. Bei den krystallinischen Körpern verbindet sie Bich 
mit der krystallinischen Struktur und kann diese sogar verdecken. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 132. 1327—29. [3/6.*].) D üsterb eh n .

G. Friedei, Ein krystallisiertes Lithiumsilikat. Bei den Verss., die Beziehungen 
zwischen Li und Alkalimetallen festzustellen, konstatierte Vf., dafs jeder Glimmer 
durch die Alkalien am heftigsten angegriffen wird, die er nicht enthält, am wenigsten



durch die für seine Konstitution wesentlichen. Entsprechend greifen lithionhaltige 
Lsgg. den Muscovit energisch an, wenig dagegen den Lepidolith. Na-Lsgg. wirken 
kräftig auf den Muscovit, K-Lsgg. viel weniger, beide aber u. besonders die ei'Bteren 
zersetzen den Lepidolith rasch. Durch Erhitzen einer Lithionlsg. mit einem Über- 
schufs von gefällter Kieselsäure auf 500° wurde das Disilikat Li,Si03 erhalten, welches 
später, selbst bis zur Rotglut erhitzt, seine optischen Eigenschaften nicht änderte, im 
kochenden W. langsam, im kalten kaum merklich zersetzt, von verd. HCl aber rasch 
gelöst wurde. Krystallographisch und optisch ist es dem Orthosilikat Phenakit ge
radezu identisch. Die Krystalle sind farblos, durchsichtig, lebhaft glänzend, hexa
gonal (Grundform: Rhomboeder von 116°7'), D16. 2,529. Einaxig positiv. Die auf
fällige Übereinstimmung mit dem Phenakit bringt Yf. zu der Überzeugung, dafs die 
Kieselsäure dieselbe Relie spielen kann, wie das Wasser in den Zeolithen, von welch’ 
letzterem er bekanntlich nachgewiesen hat, dafs es ohne Änderung des krystallo- 
graphischen Netzes entfernt werden kann. In diesem Sinne würde das oben be
schriebene Li-Silikat zu einem Orthosilikat mit ungefähr einem Molekül „zeolithischer“ 
Kieselsäure. Der Vers., zur Stütze seiner Auffassung intermediäre Verbb. zwischen 
Ortho- u. Disilikaten darzustellen, schlug fehl, wohl aber wurde durch Schmelzen ein 
Berylliumlithiumsilikat erhalten, welches dem einfachen Lithiumsilikat u. dem Phenakit 
vollkommen isomorph war, aber einen beträchtlichen Überschufs an „zeolithischer“ 
Kieselsäure enthielt. (Bull. Soc. franç. Minéral. 24. 141—59.) H a zàrd .

Léon Guillet, Über die Legierungen des Aluminiums. Verbindungen des Alu
miniums und Molybdäns. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 132. 1112; C. 1901. 
I. 1306). Vf. berichtet heute über die Resultate, welche er bei der Reduktion der 
Molybdänsäure durch einen mehr oder weniger grofsen Überschufs von Al erhalten 
hat. Arbeitet man mit Gewichtsmengen unter 1 kg, so erhält man nur geringe Kry- 
stallisationen, verwendet man sehr feines Al, so entstehen nur Metallkörner ohne 
Krystalle. Es lassen sich die mit der Verarbeitung gröfserer Mengen verbundenen 
Unbequemlichkeiten umgehen, wenn man die Gemische vorher im PERROT’schen Ofen 
auf 800 — 1000° erhitzt oder Kunstgriffe anwendet, um nach Entzündung der M. 
die Temperatur zu steigern, indem man z. B. einen Sauerstoffstrom auf die Ober
fläche leitet. — Bei allen Verss., bei denen Mischungen von einer solchen Zus. be
nutzt wurden, dafs man theoretisch Legierungen zwischen AlMot6 und AlsMo erwarten 
konnte, entstanden gut ausgebildete Metallkörner. Bei den Verss., bei denen die 
Zus. der Gemische derart gewählt war, dafs man theoretisch zu Legierungen zwischen 
AlMoj und Al4Mo gelangen konnte, entstanden schöne, blätterige Krystalle von der 
Zus. Al,Mo, vor allem bei den Gemischen, die der Zus. AL,Mo, AlMo u. AlMo, ent
sprachen. Häufig bildeten sich bei diesen Verss. in den Metallkömem Höhlungen, 
die mit fadenförmigen Krystallen von der Zus. AlMo ausgekleidet waren. Anderer
seits bildeten sich bei den Verss., wo ein sehr grofser Überschufs von Al angewendet 
wurde, auf der Oberfläche des Metallkorns häufig sehr voluminöse Nester faden
förmiger Krystalle von der Zus. Al, Mo.

Sämtliche Krystalle waren rein, d. h. nicht wie bei den Aluminium-Wolfram- 
Legierungen mit einer Aluminiumschicht bedeckt Sie werden durch konz. SS. ange
griffen, nicht aber, wie es scheint, durch sd. W. Werden die Metallkömer mit verd. 
Königs w. behandelt, so hinterbleiben Krystalle von verschiedener Zus., mit deren 
Ermittelung Vf. zur Zeit beschäftigt ist. (C. r. d. l’Acad. des sciences 132. 1322—25. 
[3/6.*].) DÜBTEBBEHN.

Boudouard, Über die Legierungen des Aluminiums und Magnesiwns. Vf. hat 
die Schmelzbarkeit der Aluminium-Magnesium-Legierungen studiert und zu diesem 
Zweck den E. mit Hilfe des Le CHATELiER’schen App. bestimmt:
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Prozente Al Prozente Mg Temperatur
Grade Prozente Al Prozente Mg Temperatur

Grade

100 650 35 65 455
90 10 585 30 70 424
80 20 530 25 75 356
70 30 432 20 80 432
60 40 450 15 85 432
50 50 462 10 90 437,5
45 55 445 5 95 595
40 60 450 — 100 635

Konstruiert man aus diesen Zahlen eine Kurve, indem man den Prozentgehalt 
an Al als Abseisse, die Temperatur als Ordinate einträgt, so erkennt man 2 Maxima 
(455 und 462°) und 3 Minima (350, 445 und 432°). Diese 2 Maxima lassen auf die 
Existenz von 2 Aluminium-Magnesium-Verbb. AlMg2 und AlMg schliefsen. Hinsicht
lich ihrer Dehnbarkeit haben nur die Legierungen bis zu 15% Al, bezw. Mg In
teresse. Mit wachsendem Mg-Gehalt nimmt die Sprödigkeit der Legierung bis zu 
einem Maximum, welches bei 50% liegt, zu u. darauf wieder ab. (0. r. d. l’Acad.
des Sciences 132. 1325—27. [3/6.*j.) D üsterb eh n .

C. Chabrie und E. Eengade, Beitrag %ur Kenntnis des Indiums. (Bull. Soc. 
Chim. Paris [3] 25. 566—72; C. 1901. I. 249 und 774.) D üsterb eh n .

P. C. Eay, Über Merkuronitrit. (Nach des Vf.’s Originalabhandlung bearbeitet 
von P. K ö th n e r .)  Zur Darst. gröfserer Mengen von Merkuronitrit giefst man in 
ein hohes, H N 03 (D. 1,041) enthaltendes Becherglas so viel Hg, dafs der Boden des 
Gefäfses bis auf eine ring- oder hufeisenförmige Fläche damit bedeckt ist, und läfst 
das Ganze bei Zimmertemperatur stehen. Die sich an der Oberfläche des Metalls 
allmählich bildenden Krystalle mufs man fortwährend mittels eines GlasstabeB ent
fernen, damit die Oberfläche des Metalls der Ein w. der S. zugänglich bleibt. Um 
das so gewonnene Merkuronitrit von eingeschlossenen Hg-Kügelchen und Merkuro- 
nitrat zu trennen, mufs es mit einer reichlichen Menge W. einige Zeit zum Sieden 
erhitzt werden, wobei sich ein Teil des Nitrits zers.; aus der heifs filtrierten, ge
sättigten Lsg. scheidet sich beim Umrühren das Merkuronitrit, Hgs(NOs)s, als feines 
Krystallmehl aus.

Digeriert man 120 g Merkuronitrit mit 69 g Jodäthyl in Eundkolben auf dem 
Wasserbade, so destilliert zunächst eine geringe Menge Äthylnitrit ab; erwärmt man 
dann im Ölbade weiter, so geht ein Gemisch von Äthylnitrit und Nitroäthan, später, 
bei 113,5—114°, fast reines Nitroäthan über. (Beim Erhitzen über 100° entwickelt 
Merkuronitrit Stickoxyd.) Der Destillationsrückstand giebt beim Erhitzen auf 190 
bis 210° ein citronengelb bis schwarzbraun gefärbtes Sublimat von Merkurojodid.

Fällt man aus einer neutralen Lsg. von Merkuronitrit, die stets etwas Merkuro- 
nitrat enthält, das Merkurosalz mittels Kochsalz als Kalomel, so scheiden sich aus 
dem überschüssig zugesetztes NaCl enthaltenden Filtrate bei freiwilliger Verdunstung 
zwei Oxychloride des Quecksilbers, HgCL, ■ 2 HgO • •/, H ,0 , ein orangefarbenes und ein 
schwarzes, ab, von denen letzteres durch NaOH in die gelbe Modifikation überge
führt wird.

Heifse konz, Lsgg. von Merkuro- und Merkurinitrit scheiden beim Mischen mit 
Lsgg. von Silbernitrit metallisches Hg und Ag ab. (L ieb ig ’s Anu. 316. 250—56. 
22/5. Calcutta. Presidency College.) H e l l e .

A. M ailte, Einwirkung von Merkurioxyd auf wässerige Lösungen von Metall
sahm. H . R ose  (1859) hat angegeben, dafs Merkurioxyd aus Lsgg. der Chloride



schwacher Basen diese fällt, nicht aber aus Lsgg. der Sauerstoffsalze. Der Vf. be
obachtete bei der Einwirkung von Quecksilberoxyd auf Zinksalze, dafs es aus einer 
Lsg. von Chlorzink das Oxychlorid ZnCl2 •3 ZnO■3 H20  fallt, aus einer Lsg. von 
Bromzink dagegen monokline farblose Prismen des Salzes HgBrs • ZnO-8HsO, während 
keine Einw. auf eine konz. Lsg. von Zinksulfat erfolgt. In einer sehr konz. Lsg. 
von Zinknitrat 1. sich das Quecksilberoxyd, und es entsteht allmählich ein mikro- 
krystalliner Nd. des Salzes Hg(N03)2-Zn0-H 20 , welches durch W. unter B. von 
Quecksilberoxyd zers. wird. Die Untersuchung der Einwirkung von Quecksilberoxyd 
auf Nickelsalze ergab, dafs aus Lsgg. von Nickelchlorid das grüne Salz HgC]2 ■ NiCl, ■ 
7NiO-10H,O fallt, dafs Nickelsulfatlsgg. nicht angegriffen werden, und dafs sich 
das Oxyd in sehr konz. Lsgg. von Nickelnitrat sehr allmählich in hexagonale grüne 
Blättchen der Formel 2Hg(N03)2-3N i0-8H ä0  umwandelt. Von den Eoballsalxm 
reagiert das Kobaltchlorid mit Quecksilberoxyd sehr langsam und unvollständig; es 
bildet sich ein aus mkr. quadratischen Tafeln bestehendes grünes Pulver der Formel 
HgCI2 • 3 CoO • Vs HjO. Mit Kobaltsulfat reagiert das Quecksilberoxyd auch nach 
mehreren Monaten nicht. In konz. Lag. von Kobaltnitrat wird das Quecksilberoxyd 
allmählich durch einen roten, aus kleinen monoklinen Prismen bestehenden Nd. ver
drängt, der die Formel Hg(N03)4-CoO-3H,0 besitzt. Ähnlich wie‘auf Zinksalze ist 
die Einwirkung von Quecksilberoxyd auf Kupfersalze. Aus einer Lsg. des Chlorids 
wird das basische Salz CuCl2-3Cu0-4H 20  als amorphes, blaues Pulver gefällt, aus 
einer Lsg. des Bromids das Salz HgBr2-C u0-3H ,0  in kleinen quadratischen grünen 
Tafeln. Durch Kupfersulfatlsg. wird Quecksilberoxyd nur sehr langsam und wenig 
angegriffen. Kupfernitrat giebt in sehr konz. Lsg. mit Quecksilberoxyd einen blauen, 
aus quadratischen Prismen bestehenden, durch W. sehr leicht zersetzlichen Nd. der 
Formel Hg(N03), ■ CuO • 4 HaO. (C. r. d, l’Acad. des Sciences 132. 1273—75. [28/5.*].)

BodlAnder.
Jouniaux, Über die Reduktion des Chlorsilbers durch Wasserstoff und die um

gekehrte Reaktion. Wahre Gleichgewichte. Man gelangt durch die Einwirkung von 
Wasserstoff auf Chlorsilber bei höheren Temperaturen zu einem wahren Gleichgewicht 
der Bk.:

EI, +  2AgCl =  2Ag +  2 HCl.
Das Gleichgewicht wird von 2 Seiten erreicht. Je gröfser der Druck ist, um so 

mehr Chlorwasserstoff entsteht entsprechend der thermodynamischen Theorie. Bei 
steigender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht ebenfalls zu Gunsten des 
Chlorwasserstoffs, was damit übereinstimmt, dafs die Wärmetönung der Reduktion 
des Chlorsilbers negativ ist. Es läfst sich aus der Verschiebung des Gleichgewichtes 
der Unterschied der molekularen Bildungswärmen von HCl und AgCl nach der be
kannten Formel zu 6790 cal. berechnen, während der von B e r th e lo t  thermochemisch 
gemessene Wert 7000 cal. beträgt. Ist der Anfangsdruck des Wasserstoffs bei 540" 
700 mm, so ist der Gehalt des Chlorwasserstoffs beim Gleichgewicht im Gasgemisch 
95 Vol.%. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 132. 1270—72. [28/5.*].) BodlAndek.

Berthelot, Bemerkungen zu vorstehender Abhandhung über die Reduktion des 
Chlorsilbers durch Wasserstoff. Zu der Arbeit von Jo u k tau x  bemerkt der Vf., dafs 
Silber Bich bei höherer Temperatur in einer Wasserstoffatmosphäre auflockert. Das 
deutet auf die B. eines Hydrids von Silber; die B. von ähnlichen binären Verbb. 
scheint allen Gleichgewichten bei Substitutionen und doppelten Umsetzungen voran
zugehen. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 132. 1273. [28/5.*].) BodlAnder.



  92  -------------

Organische Chemie.

G. Lunge u. J. Bebie, Beiträge Mir Kenntnis der Nitrocellulosen (Schlufs von
0. 1901. II. 34.) D. Ü ber die L ö s lic h k e it der N itro c e llu lo se n  in  Ä th e r 
a lkoho l. Vff. haben 1. Prodd. bis fast zur Heptanitrocellulose herunter und bis zur 
Dekanitrocellulose hinaus erhalten. Da mau aber durch ganz geringe Abweichungen 
in den Nitrierungsgemischen Gefahr läuft, etwas von niedrigeren, resp. höheren uni. 
Nitrierungsstufen mit hinein zu bekommen, so arbeitet man am besten auf Prodd. 
mit IV,4—18,4 ccm NO hin. Diese Nitrocellulosen sind uni. in 95°/oigem A- ebenso 
in absoluten Ä., dagegen 1. in absoluten A. Die Löslichkeit in absolutem A. geht 
nicht parallel jener in Äther-Alkohol. Das Mischungsverhältnis von A. und Ä. 
kann man von 1/24 : 1 bis 12 : 1 ändern, ohne die Löslichkeit wesentlich zu be
einflussen.

E. F o rm el von K isn iem sk y . K isniem sk y  hat (Memorial des poudre et sal- 
pötres 10. 64) die Zus. des Nitrierungsgemisches auf die Formel: lN s0 6Ha0  -f- 
aS 08H j0  -J- cHjO, gebracht und die Gröfse (1 —|— a) — c =  fi die Charakteristik 
des Gemisches genannt. Die Nitriergemische mit ¿i>o sollen wl., hoch nitrierte 
Prod. geben, diejenigen mit/u<jo dagegen 1., und zwar jene, bei denen g nur um ein 
geringes den Wert —1 übersteigt, Prodd. mit möglichst hohem Stickstoffgehalt. Vff. 
haben ihre Resultate in dieser Weise berechnet und in allgemeiner Übereinstimmung 
gefunden. Ist aber g nahe an Null, so liefert dieser Wert, wie übrigens K isniem sk y  
gelbst schon beobachtet hat, keinen Anhaltspunkt mehr, etwa zwischen —0,3 und 
+0,3 ist man ganz unsicher über die zu erwartenden Eigenschaften. Dieses Inter
vall schliefst aber gerade eine Anzahl wichtiger Fälle ein. Vff. halten aber die sy
stematische Durchführung von zahlreichen Nitrierungsserien und die graphische Auf
zeichnung der Resultate als ein sichereres Mittel, als obige Formel, um aus der Zus. 
eines Säuregemisches auf die Eigenschaften der damit zu erhaltenden Nitrocellulosen 
direkt Schlüsse ziehen zu können.

F. E in flu fs  des G eh a lte s  d er S a lp e te rsä u re  an U n te r s a lp e te r s ä u re  
a u f  den S tic k s to f fg e h a lt  und  die A u sb eu te  an N itro c e llu lo se . Bis zu 
einem Gehalt an Untersalpetersäure, der in der Praxis wohl kaum Vorkommen dürfte, 
war ein Einflufs derselben weder in bezug auf den Stickstoffgehalt des Prod., noch 
auf Ausbeute zu konstatieren.

G. Ü ber den E in f lu fs  d er in  d er S a lp e te rs ä u re  e n th a lte n e n  U n te r 
s a lp e te rsä u re  au f d ie S ta b i l i tä t  d er S ch iefsbaum w olle . Es herrscht die 
Ansicht, dafs ein Gehalt der Nitrierungsgemische an Untersalpetersäure, sowohl die 
Ausbeute, als auch die Stabilität der erzeugten Prodd. zu vermindern vermöge. Ex
perimentell geprüft hat die Frage bisher nur P a y en  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
23. und 24.), besprochen kürzlich Bek th elo t  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 131. 519,
G. 19 00 . II. 891.) Bei der Prüfung der Stabilität ist die Wahl der Stabilitätsprobe 
von Wichtigkeit, ob die Jodkaliumstärkeprobe nach Ab e l , der Diphenylaminprobe 
nach G uttm ann  oder die Erwärmungsprobe von T homas gewählt wird. Durch 
Verss. erweisen die Vff., dafs an der Instabilität der Schiefsbaumwolle das Zurück
bleiben minimaler Säuremengen nicht die Hauptschuld haben kann. L ück  u. Ceoss 
glauben (J. Soc. Ohem. Ind. 19. 642; C. 1 9 0 0 . II. 698), dafs die Stabilität wesentlich 
durch Fremdkörper verschlechtert wird, welche sich durch eine sehr verd. Acetonlsg. 
entfernen lassen. Vff. haben aber durch dreitägiges Kochen eine dem Maximum der 
L tjck u . CEOSs’schen Verss. gleichkommende Stabilität erreicht. Vielleicht werden 
durch das Kochen Nitrierungsnebenprodd., wie sie W il l  u. L enze (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 31. 68; 0. 98. I. 441) bei Nitrierung von Kohlehydraten beobachtet haben,



entfernt. Vff. haben daher bei ihren Versa, schliefsüch die Schiefsbaumwolle mit W. 
ausgekocht. Über eine gewisse Grenze hinaus kann aber auch auf diese Weise die 
Stabilität nicht mehr getrieben werden. Man könnte also unterscheiden zwischen 
einer temporären Instabilität, verursacht durch Spuren zurückgebliebener Nitriersäure 
einesteils und Anwesenheit fremder Substanzen anderenteils und einer permanenten 
Instabilität, die bedingt ist durch die labile Art des Nitrocellulosemoleküls. Die 
Proben nach Abel  und Guttm an n  gaben korrespondierende Werte, das Verhältnis 
zwischen Testtemperatur und Zeitdauer der Wärmeprobe ist bei beiden ungefähr das
selbe. Zur Entscheidung der vorliegenden Frage wurden jeweilen zwei Nitrierungen 
mit demselben Nitrierungsgemisch ausgeführt, die eine mit einem bestimmten Ge
halte desselben an Untersalpetersäure, die andere ohne einen solchen. Die beiden 
Nitrierungen wurden gleichzeitig vorgeuommen, und die zwei zu vergleichenden 
Nitrierungsprodd. erfuhren eine genau gleiche Behandlung in bezug auf Auswaschen 
Trocknen und Ausführung der Stabilitätsprobe. Zugleich mit der Stabilitätsprüfung 
wurde gewöhnlich auch die Explosionstemperatur des betreffenden Prod. ermittelt, u. 
zwar durch Erhitzen von 0,01 g in einem in ein Ölbad gestecktes Gläschen. Die 
Explosionstemperatur ist abhängig von der Dauer des Erhitzens, sie steht zu derselben 
in umgekehrtem Verhältnisse. Bei Angabe der Explosionstemperatur sollte daher 
immer auch die Zeit des Erhitzens angeführt werden. Dabei zeigte sich auch, dafs 
der Beginn der Zers. (Stabilitätsprobe) und der Eintritt einer plötzlichen vollständigen 
Zers. (Explosionspunkt) nicht in einem einfachen Verhältnis zu einander stehen. 
Durch ihreVerss. glauben Vff. endgültig nachgewiesen zu haben, dafs für die Fabri
kation der Schiefsbaumwolle ein Gehalt der Salpetersäure an Untersalpetersäure bis 
zu weiten Grenzen ohne jede Bedeutung ist.

H. E in f lu fs  der N itr ie ru n g  bei höherem  W a sse rg e h a lt a u f  die S ta 
b i l i t ä t  der S ch iefsbaum w olle . Die Nitrierung mit den wasserhaltigeren Sänre- 
gemischen liefert ein ganz ebenso stabiles Prod. wie diejenige mit den sonst üblichen 
konz. Säuregemischen.

I. V e rh a lten  v e rsch ied en er B au m w o llso rten  bei d er N itr ie ru n g  sp e 
z ie ll im H in b lic k  au f d ie  D a rs te llu n g  von K o llod ionw olle . Nach N ett le- 
fo k t  (Chem. News 55. 306) zeigen Holzcellulose und Baumwolle bei der Nitrierung 
ein verschiedenes Verhalten. Mancherorts ist man der Ansicht, dafs auch verschie
dene Baumwollsorten unter sich ebenfalls ein ungleiches Verhalten zeigen. Vff. er
hielten mit fünf verschiedenen Sorten Baumwolle, nämlich chemisch-reiner Verbandwatte, 
zwei amerikanischen Baumwollen (middling fair und Florida) und- zwei egyptischen 
(weifse Qualität Abassi und natürliche gelbe Qualität) die gleichen NitrieruDgsprodd. 
derselben Löslichkeit. Vff. glauben daher nicht, dafs unerwünschte Abweichungen 
und Resultate bei der Nitrierung von Baumwolle durch die Verwendung verschie
denen Ausgangsmaterials zu erklären seien, sondern möchten sie vielmehr auf un
gleiche Nitrierungsbedingungen zurückführen, hauptsächlich auf bisher für unwesent
lich gehaltene und übersehene geringe Differenzen im Wassergehalte.

K. U n te rsu c h u n g  k ä u flic h e r S o rten  von K o llod ion  wolle ( lö s lic h e r  
N itro c e llu lo se )  fü r  S p re n g g e la tin e  und  K u n stse id e . Kollodionwolle wird 
für ganz verschiedene Zwecke gebraucht. Für chirurgische und photographische 
Zwecke und vor allem auch für die CHARDONsrET’sche Kunstseide wird vollkommen 
klare Löslichkeit verlangt. Andererseits soll sie mit Nitroglycerin eine gute Spreng
gelatine geben. 2 Handelssorten Kollodionwolle, eine für Sprenggelatine, die andere 
liir Kunstseide bestimmt, unterscheiden sich voneinander in ihrer Stabilität nur 
ganz unwesentlich, auch eine für militärische Zwecke bestimmte Probe von eigent
licher, höchst nitrierter Schiefsbaumwolle war mit ihnen in bezug auf die Explosivität, 
fast identisch.

L. Ü ber das V e rh a lten  d er N itro c e llu lo se n  im p o la r is ie r te n  L ich te .
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Durch die Nitrierung wird das Verhalten der Baumwollfaser im polarisierten Lichte 
verändert. Das charakteristische Irisieren derselben mit vorwiegend gelb und braun
gelbem Aufleuchten geht verloren. Die nitrierte Faser zeigt nur noch schwache 
Doppelbrechung, die hoch nitrierten leuchten blau auf, während bei den übrigen eine 
ausgesprochene Farbe nicht zu beobachten war. Dies giebt ein vorzügliches Mittel 
zur qualitativen Prüfung auf unangegriffene Cellulose und zur Verfolgung des Ni
trierungsvorganges an die Hand. Nach Mobton-L iebschütz (Mon. scient. [4] 5. 
119; C. 91. I. 517) wäre die Hexanitrocellulose (C,5 • • •) am gröfseren Glanze der 
Fasern und ihrer schiefergrauen Farbe zu erkennen, die Pentanitrocellulose an der 
blauen, und die Tetranitrocellulose an der gelben Farbe. Vff. beobachteten jedoch, 
dafs bei der Drehung des Objekttisches ehemals graue Fasern zum blauen Aufleuchten 
kamen, und solche, die vorher blau waren, grau wurden. Die graue Farbe kann da
her nicht, wie Morton-Liebschütz glaubte, als Charakteristikum eines bestimmten 
Nitrierungsgrades angesehen werden. Auch den von Chardonnet angegebenen 
violetten Übergaugston zwischen den hoch nitrierten Cellulosen und der Gruppe der 
Kollodionwolleu konnten Vff. nicht beobachten. Nach ihrer Ansicht gestattet die 
Beobachtung mit dem Polarisationsmikroskop bei noch erhaltener Struktur der Faser, 
d. h. beim Nitrieren mit konz.' Säuregemischen, die unveränderte Cellulose durch das 
Irisiren und die hoch nitrierten Prod. von Dekanitrocellulose an durch das blaue 
Aufleuchten zu unterscheiden, fernere Unterscheidungen sind jedoch nicht möglich, 
und bei etwas verd. Säuregemischen, wie sie zu Kollodion wollen führen, wobei die 
Struktur verloren gehen kann, wird in diesem Falle sowohl die Erkennung der un
veränderten Cellulose, wie auch die der verschiedenen Nitrieruugsstufen nicht erreicht.

M. F ä rb u n g e n  der N itro c e llu lo s e  m it Jod. Durch Jod und Schwefelsäure 
wird Cellulose tiefblau, Nitrocellulose braun gefärbt, letztere wird durch Auswaschen 
wieder weifs. Durch Jod allein war nur bei den eigentlichen Schiefsbaumwollen 
bleibende Färbung nicht zu beobachten. Bei der niedrigen nitrierten Cellulose blieb 
auch nach dem Auswaschen eine Braunfarbung, welche mit abnehmendem Nitrierungs
grade zunahm. Diese Verschiedenheit der Färbung ist aber nicht so ausgeprägt, 
dafs man darauf eine genaue Bestimmung des Nitrierungsgrades begründen könnte, 
und scheint mit der B. von Oxycellulose im Zusammenhang zu stehen. Die mit 
verd. Alkalien gel., durch Schwefelsäure wieder ausgefällte Oxycellulose giebt mit 
Jod eine dunkelgrünbraune Färbung, (Z. f. angew. Ch. 14. 537—43 u. 561—68. 
28/5. u. 4/6. Zürich. Techn.-ehem. Lab. des Polytechnikums.) Woy.

C. F. Cross u. E. J. Bevan, Über Gellulosexanthogmaäure. Bei der ersten Darst. 
des Natriumcellulosexanthogenats wurden die Reagenzien im Verhältnis C8H 10O6: 
2NaOH : CS3 angewandt (C ross, B e v a n , B e a d le ,  Ber. Dtscb. ehem. Ges. 26. 1090;
C. 93. II. 32), die Menge des Alkalis also doppelt so grofs gewählt, als einer Formel 
NaS-CS-0-CeH90 4 entsprechen würde. Das zweite Molekül NaOH schien mit dem 
Celluloserest verbunden zu sein, bezw. die Cellulose hydratisiert oder partiell hydro
lysiert zu haben. Da im Laufe dieser Rkk. die Cellulose zweifellos in das Hydrat
C.H10O, • HsO, bezw. C„H10O6-NaOH übergegangen sein dürfte, so wäre die Formel 
des primär entstandenen Na-Salzes der Cellulosexanthogensäure NaS-CS-O-O8H0O,,- 
NaOH zu schreiben. Dieses Salz ist jedoch nicht isolierbar; in den Lsgg. geht es 
allmählich in Xanthogenate mit C,„ bezw. C„ über; letzteres Derivat ist in W. uni., 
in verd. Ätzalkalien jedoch ohne Schwierigkeit 1. — Der direkte Nachweis von OH- 
Gruppeu in den Alkalicellulosen ist nicht möglich, weil diese Salze von W. dissociiert 
werden; doch gelang die Darst. von Benzoylverbb. Das Cellulosemanobenxoat, C6H90,- 
0-C 0C 8H 8, erhält man zu 80—85% der Theorie, wenn man die Reagenzien im Ver
hältnis C8H 10O6 : 2—2,5 NaOH : 1—1,5 C8HsC0-C1 auwendet; in ihm ist die faserige 
Struktur des Materials noch nicht verändert. Eine Dibenxoylverbindung, CaHe0 3(0-



C0C„H6), welche mit kleinen Mengen der Monobenzoats verunreinigt ist, bildet sich 
bei Verwendung von 7 NaOH und 5 0„HBC0 • CI auf 1 C„H10O6; die amorphe M. läfst 
die Struktur des Ausgangsmaterials nicht mehr erkennen. — Die Alkalisahe der 
Cellulose werden weder von den Monocarboxylsäuren (Essigsäure), noch von den hydr- 
oxycarboxylierten SS. (Milchsäure) der Fettreihe zerlegt. Da jedoch diese SS. sämt
liche salzartige Nebenprodd. der primären Bk., sowie auch die Substanzen, welche 
bei längerer Einw. von Alkalien infolge Veränderung des CS-S-Komplexes aus den 
Xantbogenateu entstehen, zerlegen, so ist durch diese Beobachtung ein Mittel zur 
Beinigung und Trennung der verschiedenen Derivate gefunden. Die 1. c. beschrie
benen Prodd. müssen jetzt als Gemische angesehen werden; die Lsgg. waren nur von 
geringer Beständigkeit u. erstarrten leicht zu MM., welche Cellulose (-Hydrat) ent
hielten. Diese „Reversion“ besteht in einer freiwilligen Zers, unter Abspaltung der 
CS • S-Gruppeu; durch Zusatz von SS. läfst sie sich sehr beschleunigen. Die früher 
für die freie Cellulosexanthogensäure angesehene zers. Substanz ist mithin nichts 
anderes als ein Gemenge von Eeversionsprodd. und Cellulosehydrat mit den relativ 
beständigen, uni., hydratisierten Salzen der Csl-Cellulosexanthogensäure. Die Beini
gung des überdies gelatinösen Materials konnte mit den seinerzeit angewendeten 
Mitteln (A., konz. Kochsalzlsgg.), wie jetzt erklärlich ist, nicht zum Ziel führen. — 
Bei dieser Gelegenheit erörtern die Vff. die besonderen Schwierigkeiten, denen man 
bei der Bearbeitung des Cellulosegebietes begegnet, und weisen darauf hin, dafs hier 
die Verfolgung der quantitativen Verhältnisse der einzelnen Bkk. ein wichtiges Hilfs
mittel für die Erkennung der Konstitution ist. — Die Analyse der Cellulosexanthogenate 
wird jetzt wie folgt ausgeführt: Da das mit der CS-S-Gruppe in Verb. stehende 
Alkali durch Essigsäure nicht abgespalten wird, so läfst es sich titrimetrisch be
stimmen, indem man das Material mit Normalessigsäure in geringem Überschufs 
behandelt, das Cellulosederivat durch gesättigte Kochsalzlsg. abscheidet, den Nd. 
auswäscht und in den Filtraten die S. titriert. Das Gesamtalkali wird in einem 
anderen Teil der Probe durch Kochen mit überschüssiger Normalschwefelsäure (um 
völlige Zers, zu sichern und die Cellulose zu dehydratisieren) u. Zurücktitrieren der 
unverbrauchten S. bestimmt. Die Differenz der beiden Titrationen ergiebt das mit 
der Cellulosesäure verbundene Alkali. Das Besultat kann kontrolliert werden durch 
direkte Bestimmung des Xanthogenats; hierbei wird der.Nd. mit Salzlsg. oder verd. 
A. gewaschen, dann in W. verteilt und mit Normalschwefelsäure zers. — Da die 
Alkalixanthogeuate mit Jod unter B. von Dioxysulfocarbonaten reagieren:

2CS< S -N a  +  J* “  C S < g ' R R ~g> C S  +  2NaJ,

das Halogen also im selben molekularen Verhältnis wie die SS. einwirkt, so müssen 
bei reinen Cellulosexanthogenaten die mit Normaljodlsg. und Normalsäuren gewon
nenen Zahlen identisch sein. — Den Schwefelgehalt ermittelt man durch Oxydation 
mit Alkalihypochlorit und Wägung als BaS04; die Cellulose wird nach einem der 
bekannten Verff. ermittelt. — Das Verhältnis N a : S entsprach in den isolierten 
Prodd. dem von der Formel OB-CS-SNa verlangten; das Verhältnis der beiden zur 
Cellulose war angenähert gleich dem für ein Multiplum von CeH10O6 erforderten, 
doch sind hierbei drei Stadien zu unterscheiden: a) In dem Originalprod. der Bk. 
scheint der Cellulosekomplex der Beihe C9 auzugehören; die Verb. wird von neutralen 
dehydratisierenden Mitteln, selbst nach dem Ansäuern, nicht gefällt. — b) Die nach 
24-stündigem Stehen entstandene Ffsioselsg. enthält als charakteristischen Bestandteil 
ein Cn -Xanthogenat; dasselbe ist einige Tage haltbar u. in reiner Form isolierbar. — 
c) Aus Viskose, welche sich im Stadium des Festwerdens befindet, läist sich durch 
Ansäuern ein Cal-Xanthogenat abscheiden, das in W. uni. ist. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 34. 1513—20. 8/6. [4/5.] London.) Stel zn ee .
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Felix  Kaufler, Über aromatische Dicarbylamine. Bei der Einw. von Chlf. -f- 
KOH auf aromatische Diamine haben Gr a s s i- Cr ista ld i u. L am bard i (Gaz, chim. 
ital. 25. I. 224; C. 95. I. 877) Dicarbylamine nicht erhalten können; man gewinnt 
jedoch 10—20% der theoretischen Menge an den gewünschten Basen, wenn man 
konz., mit 10—20% A. vermischte Kalilauge und einen grofsen Chlf.-Überschufs an
wendet, so dafs das Reaktionsprod. in dem Mafse, wie es entsteht, in das Chlf. über
geht und so vor der Zers, durch das Alkali geschützt ist. Nach 2—5-stündigem 
Kochen hebt man die Chlf.-Schicht ab, versetzt mit Ä., wäscht mit verd. Schwefel
säure, dann mit W,, trocknet mit CaCl, und verdunstet. — p-Phenylendicarbylamin, 
CgH4(NC),,''‘. Widerlich riechende, zers. Nadeln; schwärzt sich bei 130—140°; lagert 
sich bei 230—260° mit explosionsartiger Schnelligkeit in Terephtalsäurenitril, C3H4 
(CN)2m, um; giebt mit äth. Bromlsg. ein Tetrabromid, C8H,N,Br4 (Nadeln, F. 137 
bis 138°). — m-Pkenylendicarbylamin, C„H1(NC)J1,S. Nadeln, die sich innerhalb eines 
Tages in eine schwarzbraune, amorphe M. verwandeln, sich bei 75° schwärzen u. bei 
90—95° unter Gasentw. schmelzen. — Die Umlagerung ergab Isophtalsäurmitril, 
CaH4(CN)11'8, vom F. 154—155°. (Ber. Dtscb. ehem. Ges. 34. 1577—79. 8/6. [20/5.j 
I. Chem. Univ.-Lab. Wien.) Stel zn er ,

R. M eldola und I. V. E y re , Die Diaxotierung des Dinitroanisidins und die 
Konstitution des entstehenden Produkts. VfF. teilen, veranlafst durch eine Arbeit von 
F reyss (Bull, Soc. ind. Mulhouse 70. 375; C. 1901. I. 739) über denselben Gegen
stand die Fortsetzung ihrer früher (Meld ola  und W e c h sl e r , Proceedings Chem. 
Soc. 14, 226; J. Chem. Soc. London 77. 1172; C. 99. I. 193; 1 9 0 0 . II. 958) ver
öffentlichten Unterss. mit.

Die bei Einw. eines Nitrits auf Dinitroanisidin in essigsaurer Lsg. erhaltene 
Diazoverb. ist ein Diaxoxyd der Formel I. Der wichtigste Beweis für die Kon
stitution ist die leichte Uberführbarkeit in Nitroresorcinmonomethyläther, C6H 3 - NO, ■ 
OH • OCH, =  1 : 2 : 4 .  Man löst zu diesem Zweck das Diazoxyd in alkoh. KOH, 
wobei schon in der Kälte Zers, eintritt, verdünnt mit W., säuert an und reinigt den 
sich krystallinisch ausscheidenden Methyläther durch Dest. im Dampfstrom. Aus 
dem Monomethyläther erhält man durch Schwefelsäuredimethylester bei Ggw. von 
Alkali den Dimetbylester vom F. 72—73°.

Der Nitroresorcinmonomethyläther liefert leicht ein Benzoylderivat, C6H3-NO,- 
OC, H50-C H 3 =  1 : 2 : 4 ,  flache Nadeln aus A. vom F. 95°. Er löst sich in Essig
säure, die Lsg. färbt sich durch Zinkstaub intensiv blau. Bei der Reduktion mit Zn 
und Essigsäure bei Ggw. von Acetanhydrid entsteht das Aceiaminoderivat, CeH3- 
NHC,H30  ■ 0  • OH • OCH, =  1 :2 :4 ;  es bildet glänzende, flache Nadeln aus A., welche 
bei 164—165° schmelzen und an der Luft sich bräunen. Durch kalte, rauchende 
HNO, wird sowohl der Nitroresorcinmonomethyläther als auch der Dimethyläther 
nitriert unter B. von Dinitroverbb. folgender Konstitution II. und III.:

N : N —  OCH, OCH,

i. ° H- T ' \ .  II. " W  i n

NOj
Die Verb. II. schm, bei 110,5° und krystallisiert aus A. in gelben Platten. Die 

Verb. III. schm, bei 154°, krystallisiert aus A. oder W. in kleinen Nadeln u. kann 
auch direkt aus Resorcindimethyläther durch Nitrierung erhalten werden. Das zu
erst erwähnte Diazoxyd ist gegen SS. sehr beständig; beim Kochen mit H J aber 
wird es zersetzt unter B. von Jodonitroresorcinmethyläther, C8H3'OCH3-OH-NO,J =  
1 : 3 : 4 : 6 (Meldola  und W e c h sler , 1. c.).

Das früher (1. c.) beschriebene Axo-ß-naphtolderivat hat die Formel CaH4'N O ,'



OCH, • OH-N, • Cl0HeOH u. besitzt infolge der in p-Stellung befindlichen Hydroxyl
gruppe Phenolcharakter. In k., was. Alkali löst es sich mit bordeauxroter Farbe u. 
wird durch SS. unverändert gefallt. Bei Einw. von Ammoniumsulfid entsteht keine 
Amidoazoverb., wodurch die Ansicht, dafs die Nitrogruppe nicht in p-Stellung zur 
Azogruppe steht, bestätigt wird.

Die Konstitution des früher beschriebenen Dinitroanisidins vom F. 188° ergab 
sich daraus, dafs sein Acetylderivat erhalten wurde durch Nitrierung der beiden 
Nitroacetanisidide, welche sich bei der Nitrierung von o-Acetanisidid bilden:

OCH3 OCH, o c h 3

ONH.CsH30   / ^ N N H  • CjH30  |<1> |N H .C ,H 30
N O , L J  . N O , L J

NOs NO,

Kocht man das Gemisch der bei der Nitrierung von o-Acetanisidid erhaltenen 
Nitroacetylderivate mit verd. Alkali u. löst die gebildeten Nitroanisidine in h. verd. 
H2S04, so krystallisiert beim Abkühlen nur das Sulfat des p-Nitro-o-anisidins aus, 
welches bei Behandlung mit verd. Alkali reines p-Nitro-o-anisidin, C8H8-NO,-NH,- 
OCH3 =  1 : 4 : 5 ,  liefert. Die Konstitution dieser Verb. wurde sowohl durch Über
führung in das von Meld ola  zuerst beschriebene (Proceedings Chem. Soc. 12. 125;
C. 96. II. 350) p-Nitroguajakol als auch auf andere Weise nachgewiesen. Diazotiert 
man p-Nitro-o-anisidin u. ersetzt die Aminogruppe durch Jod, so erhält man stroh
farbene Krystalle eines Jodonitroanisols vom F. 127—128°. Die Konstitution dieser 
letzteren Verb. nun entspricht derjenigen des von F e ie d l ä n d e r  und Ze it l in  (Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 27. 196; C. 94. I. 467) erhaltenen Nitroaminophenols vom F. 201 
bis 202°. Verwandelt man dieses in das entsprechende Jodonitrophenol u. behandelt 
dessen amorphes Ag-Salz mit Methyljodid, so erhält man dasselbe Jodonitroanisol 
wie aus p-Nitro-o-anisidin.

— y
,OH /  >OCH3

^ 0 ,NO, NO,
F. 201—202°. F. 146—147°. F. 127—128°.

Vereinigt man das diazotierte p-Nitro-o-anisidin mit ß-Naphtol in NaOH-Lsg., 
so erhält man eine Nitroazoverbindung, welche aus Eg. in roten metallischen Nadeln 
vom F. 269° krystallisiert. Die Verb. löst sich in alkoh. NaOH-Lsg. mit violetter 
Farbe, ebenso auch in konz. H,SOt. Erhitzt man die Lsg. in alkoh. NaOH-Lsg. mit 
Ammoniumsulfid und verd. mit W., so scheidet sich die Amidoazo Verbindung, NH,- 
C0H3■ OOH3• N ,■ C10H„• OH , in bronzefarbigen Blättchen aus, welche über 300° 
schmelzen. Die Lsg. des Körpers in A. ist bordeauxrot und färbt sich durch HCl 
orange. In h. wss. HCl löst es sich mit dunkelroter, in konz. H ,S04 mit magenta
roter Farbe, welche beim Verdünnen in orange übergeht. Die Reduzierbarkeit der 
Nitrogruppe in der Nitroazoverb. ohne Abtrennung des Stickstoffatoms der Azogruppe 
ist ein Beweis, dafs die beiden Gruppen in p-Stellung zu einander stehen.

Die Konstitution von Ca h od rs’ Nitroanisidin (Meld o la , W oolcott u. W e a y , 
1. c.) wurde noch weiter bewiesen durch Überführung in das entsprechende Jodonitro
anisol, C6H3-NO,-J-OCH3 =  1 : 3 : 4 ,  vom F. 95-96°.

Vff. waren zur Zeit des Erscheinens der Arbeit von F reyss auch mit Versa, 
beschäftigt, die Konstitution des Dinitroanisidins aufzuklären. Durch Reduktion 
mit Sn u. HCl erhält man ein Triaminoanisol, das ein krystallinisches Chlorhydrat 
bildet, aber sehr unbeständig ist und an der Luft in einen dunkelvioletten Farbstoff 
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übergeht. Erhitzt man äquimolekulare Mengen dea Triamins mit Phenanthrenchinon 
in Eiseasiglag., so bildet sich ein Aminoaxin, dessen Chlorhydrat durch HCl als tief- 
roter Niederschlag gefällt wird. Die freie Base bildet ein Pulver, welches sich in A. 
mit prächtig grüner Fluoreszenz löst. Aus h, Toluol krystallisiert eie mit 1 Mol. 
Toluol in braunen Nadeln, welche bei ca. 237° schmelzen, vorher aber erweichen.

N .q .0
Sie besitzen die Formel CH30 • NHS • OeH , < ^  ß  ^8^ * -j-C ,H 8. Durch die B. dieses

Azins wird bewiesen, dafs das Triaminoauisol zwei Aminogruppen in o-Stellung ent
hält. Das Dinitroacetanisidid giebt bei der Reduktion keine Anhydrobase, eine 
Stütze für die Ansicht, dafs die Acetaminogruppe nicht in o-Stellung zur Nitro- 
gruppe steht.

Das Resultat dieser Unters, bestätigt die Ansicht, dafs bei der Diazotierung von 
3,4-Dinitro-o-anisidin iu essigsaurer Lsg. die 4-Nitrogruppe eliminiert wird, wahr
scheinlich nach der Gleichung:

CHäO.NO,-C6H , < ^ 00 :H =  O H a O -N O ^ Q A c J  +  HNOs.

Zur Charakterisierung der beiden Mononitroanisidine und des Dinitroanisidins 
wurden noch deren Benzoylderivate dargestellt. C„Hs-NO,-NH(C,HsO)-OCH3 =  
1 : 4 : 5 ,  weifse Nadeln aus A. F. 149-150°. CnH.-NO^NHiCjE^OpOCH, =  
1 : 3 : 4 ,  dünne Nadeln aus A. F. 160—161°. C a H ^ N O ^ -N H .^ H ^ -O C H ,, =  
1 : 2 : 5 : 4, Blättchen aus Essigsäure, F. 185—186°. Vff. werden die Unters, fort
setzen. (Proceedings Chem. Soc. 17. 131—35. 3/6. [31/5.].) F ahrenhorst.

M. 0. Förster und W. Robertson, Die Darstellung und Eigenschaften des
2,6-Dibrom-4-nitrosophetiols. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem. Soc., s. C. 1901. 
I. 1309.) 2,6-Dibrotn-4-nitrosophenul, CjHaOjNBrj, bildet dunkelbraune Nadeln aus 
A., welche sich zwischen 168 und 175° zers. Kaliumderivat, CeH,OjNBr,K +  H ,0 . 
grüne Blättchen aus W. Acetylderivat, C8H60 3NBrj. Karminrote Nadeln aus A. 
F. 122° unter Zers. Benzoylderivat, C,8H ,0 8NBrj, gelbe Nadeln aus Äthylacetat, 
F. 197°. 2 :  6-Dibrom-4-aminophenol ist in reinem Zustand farblos. Es zers. sich 
bei 190°. Benzoylderivat bildet weiise Nadeln aus A. vom F. 208°, welche am Licht 
sich rosa färben. (J. Chem. Soc. London 79. 6S6—90. 3/6. London. Royal College 
of Science.) F a h r e n h o r s t .

J. Hoffmann, Über einige Derivate des Dibromthymoehinons. Eine mit Na- 
Äthylat versetzte alkoh. Suspension von Dibromlhymochinon (I.) und Malonester färbt 
sich bald tiefblau, u. nach einstündigem Stehen liefert das Filtrat beim Verdünnen 
und Ansäuern den 6-Brom-l,4thymochinon-3-malonsäurediäthylesler (H.); gelbe Nadeln 
aus Lg.; F. 78°. — Ba-Salz, (C17Hj0O6Br)jBa. Amorphes, blaues Pulver; 1. in Bzl.,
A., Ä. — Mit anderen Methylenverbb. (Cyanessigester, Acetessigester) gab das Dibrom- 
thymochinon zwar die charakteristische Farbrk., jedoch nur ölige Prodd.; durch 
Kochen der alkoh. Lsg. mit aromatischen Aminen wurden nicht die Bromatome, 
sondern die Methylgruppe des Chinons durch den Rest der Amine verdrängt. Mit 
p-Toluidin entstand so — allerdings nur zu etwa 20°/0 der Theorie — das 2-p-Tolui- 
dino-3,6-dibro7n-5-isopropyl-Jl4-chinon (III.); dunkelviolette Nadeln aus A.; F. 195°.

I. II. III.
CO CO CO

Brj/ ' \ ,C H a Br|/ "N C H 3 B r ^ N N  H • CeH4 ■ CH3
(CHS)S ChL Jß r (CH¿¿ ChL JcH(CO,CaHs)2 (CH3)3C h I  Jßr 
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Mit Anilin bildete sieb das 2-Anilino-3,G-Dibrom-5-isopropyl-lt4-chinon, C16Hla0 2NBr; 
dunkelblaue Nadeln aus A.; F. 170°. Ca r st a n je n  (J. pr. Chem. (2) 3. 57) erhielt 
bei der gleichen Rk. eine von ihm nicht analysierte Substanz, die er als Dianilino- 
thymochinon auffaiste. — Durch 2—3stündiges Kochen mit 20°/0iger alkoh. Schwefel
säure gehen die beiden Aminderivate in 2- Oxy-3,6-dibrom-5-isopropyl-l,4-chinon, 
C9H„03Br2, über; rotbraune Nadeln aus Lg.; F. 143°; 11. in A., Bzl., Ä.; Lsg. in 
verdd. wss. Alkalien und Ammoniak violettrot. — Ag-Salz, C8H70,Br2Ag. Rote 
Nadeln. — 2-Mctkoxy-3,6-dibrom-5-isopropyl-l,4-chinon, C,0HI8O3Br2, aus dem Ag-Salz 
durch mehrstündiges Kochen mit Jodmethyl in Ä. dargestellt; gelbe Blättchen aus 
Methylalkohol; F. 62—63°. — Mit Jodäthyl wurde auf demselben Wege das 2-Äthoxy-
3,6-dibrom-5-isopropyl-l,4-ckinon, C^HjjOjBr,,, gewonnen; goldgelbe Blätter aus A.; 
F. 59—60°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1558—61. 8/6. [15/5.] Organ. Lab. d. Techn. 
Hochschule Berlin.) Stel zx er .

Enrico R im ini, Über eine neue Reaktion der Aldehyde. (Vergl. A n g e li  und 
A n g e lic o , Gaz. chim. ital. 30 . I. 593; Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10. I. 
249; C. 1 9 0 0 . II. 362; 1901. I. 1192.) Ganz analog wie die Nitrohydroxylaminsäure 
verhält sich auch die PiLOTY’sche Benzolsulfonhydroxamsäure. In alkal. Lsg. zerfällt 
sie gemäfs der Gleichung:

C8H6SOj -NHOH  =  C6H6SOsH +  NOH 
in Benzolsulfinsäure u. den Rest NOH, der von Aldehyden unter B. von Hydroxam- 
säuren gebunden wird. Letztere geben deutlich ihre charakteristischen Rkk., während, 
wenn man von der Nitrohydroxylaminsäure ausgeht, die gleichzeitig entstehende 
salpetrige S. leicht störend wirken kann. Jedenfalls läfat sich diese spezifische Rk. 
— weitere Mitteilungen sollen folgen — zum qualitativen u. quantitativen Nachweis 
von Aldehyden verwenden.

I. B enza ldehyd . Zu einer Lsg. von 3,25 g Benzaldehyd in wenig A. fügt 
man 30 ccm einer Doppeltnormalkalilauge, läfst in das Gemisch 5 g der PiLOTY’schen 
S. fallen und giebt noch 15 ccm der KOH-Lsg. hinzu. Nach beendeter Rk., bei der 
keine Gasentw. auftreten darf, verjagt man den A., neutralisiert den Rückstand mit 
Essigsäure, filtriert u. fällt im Filtrat mittels Kupferacetatlsg. das hellblaue Kupfer
salz der Benzhydroxamsäure, während die Benzolsulfinsäure gel. bleibt. Zur Gewin
nung der freien Benzhydroxamsäure zers. man das gut gewaschene u. in wenig W. 
eiugeweiclite Kupfersalz mittels verd. HOI, filtriert u. extrahiert das Filtrat mehrmals 
mit Ä. Derselbe hinterläfst beim langsamen Verdampfen eine weifse M., die nach 
dem Waschen mit Ä. und Trocknen im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz der Zus. 
CeH5*CtOH)(NOH) entspricht u. bei 131—132° schm. Beim Kochen mit verd. SS., 
wie z. B. mit H 3S04, spaltet sie Bich in Benzoesäure und Hydroxylaminsulfat. —
II. P ip e ro n a l. Man versetzt eine Lsg. von 4,5 g Piperonal in A. mit 30 ccm KOH, 
5 g Pii.OTY’scher S. und 15 ccm KOH, verjagt den A., filtriert u. säuert das Filtrat 
mit verd. H2S04 an. Die so gefällte, aus Aceton umkrystallisierte Piperonalhydr- 
oxamsäure, (CH!0 s)CeHaC(0H)(N0H), weifse M., F. 172—173“, liefert in Na2C03- 
Lsg. nach dem Ansäuern mit Essigsäure auf Zusatz von Kupferacetat ein hellgrünes, 
uni. Kupfersalz, C8Hs0 4NCu (Formel I.). — Aua den Mutterlaugen der Piperonal- 
liydroxamsäure liefs sich durch Ausäthern und Umkrystallisieren aus Bzl. die Benzol
sulfinsäure, C8H6-SOsH, F. 83°, gewinnen, die noch durch ihr Silbersalz, C8H5-SOsAg, 
identifiziert wurde. — III. A n isa ld eh y d . In analoger Weise, wie vorher beschrieben, 
bekommt man aus 4 g Anisaldehyd, 30 ccm KOH, 5 g PiLOTY’scher S. und 15 ccm 
KOH nach vorsichtigem Ansäuern mit verd. H3S 04 unter Zusatz von Methylorange 
die Anishydroxamsäure, (CH30)C8H 4C(0H)(N0H), aus Aceton umkrystallisierbare M.,

1. (CH20,)C8H3.C < ^ ^ > C u  II. CH<^q (̂ > C u +  HsO III. CH8-C < £ °> C u

7 *
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P. 166°. — IV. F u rfu ro l. Man versetzt 2,8 g Furfurol mit 45 ccm KOH und 5 g 
der PiLOTY’schen S. und fällt mittels Kupferacetat. Das in wenig W. eingeweichte 
und in verd. HCl vollständig gel. Kupfersalz filtriert man und extrahiert das Filtrat 
nach dem Waschen mit Ä. wiederholt (12—15-mal) mit Essigester. Nach dem Ver
dunsten des Essigesters löst man in Aceton, behandelt in der Kälte mit Tierkohle, 
vertreibt das Aceton, wäscht mit Ä. und gewinnt so die reine Furfurhydroxamsäure, 
C4Hs0.C(0H )(N 0H ), F. 128°. — V. F o rm ald eh y d . Man behandelt 3 g einer 
40%ig. Formaldebydlsg. mit 45 ccm KOH und 5 g der P iLors’schen S., erwärmt 
zweckmäfsig 20 Minuten im Wasserbade, neutralisiert mit verd. Essigsäure u. fallt 
im Filtrat mittels Kupferacetat das Kupfersalz der Formhydroxamsäure, CHO,NCu 
-f. H aO (Formel II.). — VI. Ä th y la ld eh y d . Der mit der vierfachen Menge W. 
verd. Äthylaldehyd liefert in gleicher Weise wie der Formaldehyd das Kupfersalz der 
Acelhydroxamsiiure, grüner, voluminöser Nd. der Zus. C,H30,NCu, dem Vf. die 
Formel III. zuschreibt im Gegensatz zu der von Crism er  (Bull, Soc. Chim. Paris 
[3] 3. 121) für dieses Salz angenommenen Konstitution. — VII. Iso v a le ra ld e h y d . 
Eine Lsg. von 2,8 g Isovaleraldehyd in A. liefert in der für die aromatischen Alde
hyde beschriebenen Weise ein hellgrünes Kupfersalz der Isovalerianhydroxamsäure, 
CjHgOjNCu, das auch eine analoge Konstitution wie die Kupfersalze der Acethydr- 
oxamsäure etc. besitzen wird. — Wie die beschriebenen Aldehyde reagieren noch 
folgende geprüften Aldehyde: Valeraldehyd, Akrolein, Citrat, Olyoxal, Qlycerinaldehyd, 
Salicylaldehyd und der Aminovaleraldehyd, NH, • CH, • CH,-CH2-CH3-COH, von 
W o r ffex stein  und schliefslich auch die Ameisensäure. (Atti R. Accad. dei Lincei 
Roma [5] 10. I. 355—62. 5/5. Palermo. Chem.-pharmazeut. Univ.-Lab.) R oth .

R oland Scholl u. E rnst B ertsch, Synthetische Verwendung des Knallqueck
silbers. II. Mitteilung: Eine Synthese von Phenolaldoximen (vgl. J. H. ZIEGLER, 
DRP. 114195; C. 1900. II. 995). Wie Schorr (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 3492;
C. 1900. I. 104) nachgewiesen hat, lassen sich aromatische ICW-stoffe durch Knall
quecksilber u. A1C1S direkt in Aldoxime um wandeln. Da dasAlCl, als Kondensationsmittel 
bei Phenolen nur unter Bedingungen brauchbar ist (vgl. GATTERMANN, B ercherm ann , 
Ber. Dtsch, ehem. Ges. 31. 1765; C. 98. II. 427), die für die Zwecke der Vif. nicht 
inne zu halten waren, u. andererseits aus Phenolen u. Knallquecksilber allein Urethane 
entstehen (Schorr, K aqer, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 51; C. 1900. I. 405), mufste 
das Verf., um wenigstens bei einer beschränkten Zahl von Phenolen durchführbar zu 
sein, wie folgt umgestaltet werden: Behandelt man Knallquecksilber mit konz. Salz
säure oder äther. HCl bei niederer Temperatur, so geht es in das ätherl., sehr zers. 
Monochlorformaldoxim, CHC1: N »OH (Schorr, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 2816; C. 
94. II. 940; N e f , L ie b ig ’s Ann, 280. 303; C. 94. II. 731) über; dieses wirkt auf 
einwertige Phenole nicht ein, setzt sich aber mit solchen mehrwertigen Phenolen, 
welche m-ständige Hydroxyle u. dazu eine freie p-Stellung haben, schon bei 0° unter
B. von Oxyaldoximchlorhydratcn um; z. B.:

Die neue Synthese, welche sich meist mit guter Ausbeute durchführen läfst, ist 
ein Analogon der B. von Phenolaldiminen aus mehrwertigen Phenolen mit m-ständigen 
Hydroxylen, Blausäure und HCl in Ä. (Gatterm a nn , K oebner , Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 32. 278; C. 99. I. 607). Verss., sie auf aromat Amine auszudehnen, blieben 
erfolglos. Auf Dimethylanilin wirkt das Knallquecksilber als Oxydationsmittel; wahr
scheinlich nach vorhergehender Isomérisation des Fulminats zum Cyanat entsteht., 
neben einer gelben Base CsoHS40,N4 noch unbekannter Konstitution, Tetramethyl- 
p,p'-diaminodiphenylmethan, (CH3),N ■ C8H4 • CH, ■ CaH4 • N(CH3),.

HO iOH
- f  CI-CH :N .O H  =

HO iOH
Ic h  : N-OH,HCl



Zur Darst. von ß-Besorcylaldoxim, (HO),,,3C6H3(CH : N- OH)4, wird eine Lsg. von 
10 g Resorein in SO ccm abs. A., in welcher 21 g ätherfeuchtes Knallquecksilber 
suspendiert sind, unter beständigem Umschütteln und Kühlen mit einer Kältemischung 
mit trockenem HCl gesättigt. Nachdem das Ganze über Nacht im Eisschrank ge
standen hat, giefst man die rotbraune A-Lsg. samt dem Niederschlag iu 300 ccm Eis
wasser, äthert aus, konzentriert die A.-Lsg. auf 50 ccm, trocknet mit geschm. Na-Sulfat 
u. fällt das Oxirn durch Einleitcn von HCl als Chlorhydrat. Die wss. Lsg. des Salzes 
giebt an A. 6,2 g freies Oxiin ab; Nadeln aus W., die bei 197° unter B. eines roten 
Farbstoffs schm. — Behufs Überführung in ß-üesorcylaldehyd, (HO)21,3C0HS(CHO)4, 
erhitzt man 1 g Aldoxim mit 100 ccm W. +  60 ccm konz. Schwefelsäure 5 Min. 
bis nahe zum Sieden u. äthert aus; Nadeln aus W.; Ausbeute 0,8 g. — Leitet man 
HCl in eine Lsg. von 10 g Orcin in 90 ccm absol. A.; in welcher 20 g ätherfeuchtes 
Knallquecksilber suspendiert sind, so färbt sich dieselbe kirschrot, dann rotbraun; 
beim Eingiefien in W. scheidet sich ein Farbstoff ab (dunkelbraune, metallisch glänzende 
Nadeln aus Eg.; die Lsg. in Natronlauge fluoresziert stark), welcher mit dem Orcin- 
aurin identisch zu sein scheint, das Schw arz (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 13. 546) aus 
Orcin und Chlf. in Ggw. von Natronlauge bereitet hat. Aus dem Filtrat extrahiert 
Ä. 1,7 g Orcijlaldoxim (CH8)1(OH)23,5CgH!(CH: N-OH)°; glänzende Nadeln aus W.; 
F. 200“; 11. in Ä., A., Aceton, Eg.; wl. in CS2, Chlf., Lg. — Orcylaldekyd, C8H80 3 
( G a t te rm a n n ,  B erchelm ann , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 1768; C. 98. II. 427; 
Ga tterm a nn , K oebner , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 280; C. 9 9 .1. 607) F. 181—182°. — 
Pyrogallolaldoxim (OH)31,2,3C3H,(CH: K-OH)4. Glänzende Nadeln aus W., die sich 
bei 194° bräunen und bei 204° zers.; 1. in A., A., Aceton, Eg.; fast uni. in Bzl., Lg., 
Chlf., CS2. Ausbeute 2,2 g Aldoxim aus 10 g Pyrogallol. — Pyrogallolaldeliyd, 
C,HgO,. F. 161-162°. — Phloroglucylaldoxim, (OH)3w C8H2(CH: N-OH)3. Der Nd. 
des rohen Chlorhydrats wurde mit trockenem Ä gewaschen, in W. gel., das freie 
Aldoxim in A. aufgenommen und aus der auf 40 ccm konz. Lsg. das HgCl, durch 
Schütteln mit Koclisalzlsg. entfernt. Der Ä. hinterliefs dann 12 g Oxim, also fast 
die theoretische Menge. Fast farblose, beim Aufbewahren gelblich werdende Krystalle 
mit IHjO aus wenig h., ausgekochtem W., die sich bei 130° rötlich färben, bei 
stärkerem Erhitzen dunkler werden und bei 195“ zers.; 11. in A., A., Aceton, Eg.; fast 
uni. in Bzl., Lg., Chlf., CS,. — Phloroglucinaldehyd, C,H„04. Glänzende Nadeln aus 
W. von 60—70°; 1. in A., Ä., Aceton; wl. in 1c. W.; fast uni. in Bzl., Chlf., Lg.; 
färbt sich bei 150° rotbraun, bei stärkerem Erhitzen dunkler und zers. sich bei etwa 
210°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1441-46. 8/6. [29/4.] Chem. Lab. der Techn. 
Hochschule Karlsruhe.) St el zn er .

R. D. Abell, Die Kondensation vom Äthylphenylketon m it Benxaldehyd. Bei der 
Einw. von Äthylplicnylketon auf Benzaldehyd bei Ggw. einer 20°/oigen Lsg. von Na- 
Äthylat entstehen 1 : 3-Diphenyl-2-methyltrimethylenglykol, farblose Nadeln vom F. 98 
bis 99°, unreines Benzalpropiophenon, gelbes Ol vom Kp23. 210—213°, u. 1,3-Dimethyl-
l,3-dibenxoyl-2-phenylpropan, C26II2102, Platten vom F. 162—163“. Bei Anwendung 
von Na-Metliylat bilden sich nur die beiden ersten Verbb., eine Lsg. von KOH iu 
wss. A. giebt nur Benzalpropiophenon.

l,3-Diphenyl-2-meihyltrimethylenglykol wird durch Chromsäure oxydiert zu Methyl- 
dibenzoylmethan, welches mit Hydrazinhydrat 3,5-Diphenyl-4-methylpyrazol vom F. 222 
bis 223° liefert.

Benzalpropiophenon vereinigt sich sehr leicht mit Br zu Bcnzalpropiophcnondi- 
bromid, einem zähen, grünen Öl. Mit Phenylhydrazin liefert es ein Hydraxon, C22H!0N„ 
gelbe Nadeln vom F. 127—128°.

Behandelt man äquimolekulare Mengen von Benzalpropiophenon u. Athylphenyl- 
keton mit Na-Ätbylat, so erhält man eine krystallinische Masse, welche sich durch
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Krystallisation aus A. in zwei isomere Yerbb. der Formel C25H240 , trennen lüfst, 
von denen die eine Nadeln vom F. 121—122°, die andere Platten vom F. 162—163° 
bildet. Die letztere Verb. erweist sich identisch mit l,3-Dimethyl-l,3-dibenzoyl-2- 
phenylpropan, welches also auch bei der oben erwähnten Rk. wahrscheinlich aus 
Benzalpropiophenon entstanden ist. Die Anwendung von Na-Methylat liefert kein 
Resultat. Erhitzt man l,3-Dimethyl-l,3-dibenzoyl-2-phenylpropan mit alkob. NH3, so 
entsteht neben viel Harz eine in Nadeln krystallisierende Verbindung vom F. 155—156°, 
welche entweder Triphenyldimethyldibydropyridin, C36HsaN, oder Triphenyldimethyl- 
pyridin Cj6IIs1N ist. Diese Substanz entsteht ebenso bei Einw. von Hydroxylamin
chlorhydrat auf die beiden erwähnten isomeren Yerbb. (Proceedings Chem. Soc. 17. 
128. 3/6. [31/5.].) F a h r e n h o r s t .

D. Vorländer, Konstitutionsformeln der Säuren. Der Mucobromsäure, C4Hs0 3Br2, 
kommt nach B is t r z y c k i  u. H e r b s t  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1010; C. 1901. I, 
1158) statt der neuerdings angenommenen laktonartigen Formel die einer Aldehyd
säure, (COOH)(Br)C : C(Br)CHO, zu. Vf. weist nun darauf hin, dafs schon in An
betracht der sauren Eigenschaften der Mucobromsäure die Laktonformel für dieselbe 
nicht annehmbar ist, da bei einer derartigen Konstitution nur ein neutraler oder kaum 
sauer reagierender Körper vom Charakter eines A. resultieren könnte. Derivate der 
Mucobromsäure können sich gleichwohl von der Laktonformel ableiten. — Im 
allgemeinen enthalten organische und auch die meisten anorganischen SS. die 
Kombinationen:

1 2  3 4 1 2  3 1 1 3  3 1
H - E - E : E  H - E - E iE  H • E : E : E

3 1 3 1
d. h. die chemisch wie physikalisch „ re a k tiv e  G ru p p e“ E :E ,  resp. E i E. Die 
Beweglichkeit des Wasserstoffs, den Vf. mit 1 numeriert, hängt zunächst ab von 
dem Element (Nichtmetall) 2, mit welchem der Wasserstoff in d ire k te r  Verb. steht. 
Insoweit ist sie relativ dieselbe, wie in den Typen HCl, HsO, H,S, H 3N, H,C. Die 
Beweglichkeit des H  wird aber ferner von den Nichtmetallen 3 und 4 beeinflufst, 
besonders von dem ungesättigten Zustand derselben. Nur wenn die mehrfache Bin
dung in der 3-Stellung, d. h. zwischen den Elementen 3 u. 4 sich befindet, erlangt der 
H in diesen Kombinationen gröfsere Beweglichkeit, als in den Typen. Eine reaktive 
Gruppe E : E vermag weder von 2, noch von 4 aus die Beweglichkeit des H wesent
lich zu verstärken. Die dreifach ungesättigte Gruppe kommt iu der 2-Stellung 
H • E • E, z. B. in HCN, CSHS etc., stärker zur Geltung, als die zweifach ungesättigte 
Gruppe iu H -E : E. — Diese Definition über den Säurecharakter benutzt Vf. nun, 
um völlige Klarheit über die Eigenschaften, bezw. Konstitution einzelner Verbb. zu 
schaffen: So kann Chloralhydrat, da es keine reaktive Gruppe enthält, keine S. sein.

Chlorsäure (ebenso Übercklorsäure) können nur die Konstitution H-0-C1<^q haben.
In Aldehyden ist der H  nicht ionisierbar; das reaktive C : 0  nimmt die 2-Stellung 
ein: H -C (: 0)(R). Im Guanidin wird nicht der Imid-, sondern des Amid Wasserstoff 
ersetzt, weil nur der letztere in reaktiver 3-Stellung zum -C :N  Bteht: (H,N)(H,N) 
C : NH. Den Hydroxamsäuren kommt als wahren Säuren nur die Konstitution 
H<0 : N-C(OH)(R) zu. Triphenylearbinol mit reaktiven Gruppen in 4 -Stellung,

H '0 .c ( c ~ c )  ’ ' st >n Alkalien uni., Phenol mit j j .o . C ^C  dagegen 1. Die vielfach
diskutierten D io x y la k to n fo rm e ln  der Bernsteinsäure, Pktalsäurc, Maleinsäure, 
Pyrocinchonsäure sind vom Gesichtspunkt des V f’s aus zu verwerfen. Die schwach 
sauren Eigenschaften der unterchlorigen Säure, ihre Oxydierbarkeit zu sauerstoff
reicheren SS., ihre grofse Zersetzlichkeit und besonders ihre Zerlegbarkeit in CI und
OH kommen in der Formel H-O-Cl mit unausgebildeter reaktiver Gruppe zum
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Ausdruck. Für das als ungesättigte Verb. (vgl. B r ü h l ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 
1709; C. 1900. II. 162) anzusehende Wasserstoffsuperoxyd kommen wohl die (viel
leicht tautomeren) Formeln H -0  ■ 0 -H  oder H -0 ( : 0)(H) in Betracht, die beide für 
sehr schwache SS. gelten. Das BentcoyUiydroperoxyd (vgl. v. B a e y e r  u . V il l ig e r ,  
Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 1569; C. 1900. II. 251) ist gemüfs der Formel OaHj- 
C(: 0 )0  : 0 -H  eine schwache S. — Zum Schlufs verweist Vf. auf die Bemerkungen 
von C la is e n  über Oxymethylen verbb. [L ieb ig ’s Ann. 297. 15; C. 97. II. 835; vgl. 
auch Vf. (Abhandlungen der Naturforschenden Gesellschaft zu Halle 21. 233; 0. 99. 
I. 729)], in denen sich die Carbonyle, (0 : C)(0 : CjC : CHOH, an der Wirkung des 
C : C auf den Hydroxylwasserstoff beteiligen. In analoger Weise ist zu folgern, dafs 
die Hydroresorcine ihre sauren Eigenschaften dem Carbonyl mit verdanken, u. dafs 
der Qluiakonsäureester sich wegen der zwei Carbonyle RO-O : C-CH : CH-CH5■ 
C :0 - 0 R  verhält wie Malonester, während Phcnyl-i-krotonsäure, C6H6-C H :C H - 
CH,-COOH, der Phenylessigsäure gleicht. Die Kohlenstoffdoppelbindung vermag 
die Wirkung des Carbonyls oder des Phenyls zu übertragen, und haben danach 
mehrere ungesättigte Gruppen der Form E : E - E : E  den Charakter einer einzigen 
reaktiven Gruppe. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1632—37. 8/6. [6/5.].) R o th .

D. Vorländer, Über die Oxydation stickstoffhaltiger Verbindungen. (Vgl. vor
stehend. Ref.) Vf. ist der Ansicht, dafs das Verhalten der Basen gegen Perman
ganat nicht sehr verschieden ist von dem anderer Kohlenstoffverbb. S ow eit s t i c k 
s to f fh a lt ig e  V erbb. b asisch e  E ig en sch a ften  zeigen  und  sich  m it SS. zu 
A d d itio n sp ro d d ., d. h. S alzen  v e rb in d en , sind  sie eben wegen d iese r 
E ig en sch a ften  als B asen u n g e s ä tt ig t  und  d a h e r in a lk a l. Lsg. le ic h t  
o x y d ie rb a r. V e rw an d e lt man ab er die Basen d u rch  Z u sa tz  s ta rk e r  
M in e ra lsäu ren  in  S a lze , so w erden sie g e s ä tt ig t  und gegen KMnOt 
b e s tä n d ig , indem  der u n g e s ä t t ig te  d re iw e rtig e  S tic k s to ff  der A m m o
n ia k v e rb in d u n g  in den g e sä ttig te n  fü n fw ertig en  des A m m onium s ü b e r
geh t. Der Grad dieser Sättigung wird bei den einzelnen Basen von der Stärke der 
Base und der Säure beeinflufst werden. V e re in ig t sich  d er S tic k s to f f  in  in 
d iffe re n te n  S u b s ta n z e n  ü b e rh a u p t n ic h t m it SS., so is t  er d re iw e rtig  
g e sä tt ig t . Der ungesättigte Zustand des Stickstoffs ist nun völlig dem unge
sättigten Zustand des Kohlenstoffs zu vergleichen, und wirkt der Stickstoff bald 
mehr, bald weniger als reaktive Gruppe, je nachdem er in schwachen Basen mehr, 
oder in starken Basen und Salzen weniger ungesättigt ist. Es kommt ferner aber 
auch bei den Stickstoffverbbb. darauf au, in welchem Verhältnis der Wasserstoff zu 
den ungesättigten Elementen steht. So sind Ammoniak, Carbamid, Guanidin, Axo- 
benxol etc., obgleich ungesättigt, gegen Oxydationsmittel beständig, Alphylamine, 
Hydroxylamin, Hydraxin dagegen unbeständig, weil letztere, wie z. B. Methylamin,
1 2 I . „

H s-0-N H ,, Wasserstoff in 3-Stellung zum ungesättigten N enthalten. In Uberein-
n

S t im m u n g  mit den Formelbildern hat sich a-Äthylhydroxylamin, CsH6-0-N H j, relativ
beständig, ß-Äthylhydroxylamin, H-0-N 'H -CjH 5, unbeständig gegen Oxydationsmittel 
erwiesen. Von schwachen Basen, wie Hydroxylamin und Hydraxin, können die 
Salze kaum vor der Oxydation geschützt werden, während z. B. die schwefelsauren 
Salze der stärker basischen, d. h. gesättigteren Äthylaminbasen k. KMu04 nicht 
reduzieren. — In a ro m a tisc h e n  V erbb. wirkt das reaktive Aryl zusammen mit 
dem ungesättigten N auf die Zersetzlichkeit der Substanzen ein. Anilin wird haupt
sächlich wegen de3 in ihm enthaltenen Phenyls so leicht oxydiert. Da die Salze der 
aromatischen Basen in wss. Lsg. gröfstenteils in freie Base und freie S. zerfallen, so 
läfst sich die Oxydierbarkeit der aromatischen Basen durch Zusatz von Mineralsäuren



kaum in der Weise verhindern, wie bei den aliphatischen Basen, höchstens durch
konz. HaS04 oder rauchende HCl. Anilinderivate mit H-C-N werden neben oder 
an dem N angegriffen, wie Ketone neben dem Carbonyl. Anilinoessigsäure zeigt in 
vieler Hinsicht die Eigenschaften einer (9-Ketosäure, erleidet, wie diese, eine „K e to - 
sp a ltu n g “ unter B. von COa und Methylanilin, oder „ S ä u re s p a l tu n g “ unter B.
von Anilin u. Glykolsäure (?). Dagegen i&b Anilidodiessigsäure, C3H6-N(CHa-COOH)3, 
eine ungesättigte Verb., in ihrem Verhalten durchaus verschieden von der gesättigten
Phenylglutarsäure, C„H6• CH- (CHa• COOH),. Im Phenylhydraxin, HaN-N(H)(CeH6),
ist der Wasserstoff des NH infolge der reaktiven Wirkung des NHS leichter durch 
Alkalimetalle ersetzbar, als im Anilin, ebenso in Acylaniliden durch den Einflufs des 
C : O. Besonders reaktionsfähig ist Dimethylanilinoxyd, das die spezifische Kombi
nation H • E • E : E enthält. Die leichte Oxydierbarkeit von Tropin, Tropinsäure und 
Olykokoü durch alkal. KMn04-Lsg. beruht auch darauf, dafs diese Basen am N un
gesättigt sind, und dafs sie Wasserstoff in bestimmter Stellung zum N enthalten. 
Überhaupt wird allgemein die g rö fse re  R e a k tio n s fä h ig k e it e in e r V e rb in d u n g , 
z. B, vom Kupferoxydul gegenüber dem Kupferoxyd, von Quecksilberoxydulsalz 
gegenüber dem Quecksilberoxydsalz, von schwefliger S. gegenüber H aS 04, von Benzol 
gegenüber Hexahydrobenzol etc., d u rch  u n g e s ä ttig te  A tom e oder A to m g ru p 
pen c h a ra k te r is ie r t  und hängt wenig von dem Charakter einer Verb. als Säure 
oder Base, als Elektrolyt oder Nichtleiter der Elektrizität ab. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 34. 1637 -4 2 . 8/6. [6/5.].) R oth .

D. V orländer, Oxydation der salpetrigen Säure und der Nitrosamine, (Vgl. 
vorstehend. Reff.) Das Verhalten von salpetriger u. schwefliger S., resp. ihrer Salze 
gegen Permanganat wird durch folgende Formeln zum Ausdruck gebracht:

H 0 -& :0  N aO -Ä : O (OH)aS6: 0  oder:
Salpetrige Säure Natriumnitrit Schweflige Säure

ji 0  NaO n NaO n .0
(OH)(H)S<[^ 0H > S : 0  oder H > S < £ >

Schweflige Säure Natriumsulfit
d. h. HNOa, HaSOa u. Alkalisulfit, das von W. hydrolytisch gespalten wird, werden, 
infolge ihres H in reaktiver Stellung, leicht oxydiert, Natriumnitrit, das in der Lsg.
als NaNO, enthalten ist, und ebenso Äthylnitrit, CaH60  -N : 0 , dagegen nicht. Mit 
zunehmender Masse des Alkalis nimmt die Oxydierbarkeit schwacher SS. u. Phenole 
ab, indem durch Vermehrung des Alkalis die Menge des Wasserstoffs in reaktiver 
Stellung infolge von Salzbildung CH : C-ONa vermindert wird. So verhält sich eine 
Natriumsulfitlsgr, so erklärt sich die Haltbarkeit von Hydrosulfitlsgg. bei Ggw. von 
Alkali; und ebenso die bei Ggw. einer gröfseren Menge Alkali verzögerte Oxydation 
von Indoxyl und buligoweifs durch den Luftsauerstoff. Auch Nitrosamine sind bei 
Ggvv. von Alkalicarbonat beständig gegen KMn04. So kann Nitrosometkylanilin 
tagelang mit alkal. KMn04-Lsg. unverändert digeriert werden, höchstens dafs ein 
kleiner Teil davon zu Methylaniiin verseift wird, ebenso kann Nitrosophenylglycin- 
carbonsäure längere Zeit mit alkal. KMn04-Lösung unverändert erwärmt werden. 
Nitrosoalphyltoluidine lassen sich so zu Nitrosoalphylamidobenxo'esäurm oxydieren, 
so dafs sich aus diesen Verss. ein e in fach es Verf. ergiebt, s t ic k s to f fh a lt ig e  
S e ite n k e tte n  gegen O x y d a tio n  zu schü tzen . Das ursprünglich basische
Methylarylamin, Ar-A(H)(CH3), verliert durch Einführung des N : 0  im Nitrosamin,
Ar-N(N : 0)(CH3), das Additionsvermögen für SS., und der im Nitrosamin dreiwertig
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gesättigte Aminstickstoff seine Reaktivität in bezug auf den Wasserstoff des Methyls. 
Durch SS. werden die Nitrosamine unter HNO,-Abspaltung verseift und in saurer 
Lsg. daher von KMn04 zerstört.

O x y d a tio n  von N itro so m e th y l-o - to lu id in  zu N itro so m e th y la n th ra -  
n ilsä u re . Nach Yerss. von R. von Schilling u. M. Schrödter. Eine Lsg. von 
24 g Methyl-o-toluidin in 31 g konz. HCl, D. 1,19 und 70 ccm W. wird mit einer 
Lsg. von 14,5 g NaNO, in 40 ccm W. nitrosiert, und in die mit 46 g Krystallsoda 
versetzte Fl. unter fortwährendem Rühren und Erhitzen auf dem Wasserbade so 
lange KMn04 (ca. 120 g) zugefügt, bis das ölige Nitrosotoluidin fast völlig gelöst ist. 
Aus der vom MuO, abfiltrierten und event. eingeengten Fl. fällt man durch Uber
sättigen mit verd. HCl in der Kälte die gebildete Nilrosomethylanthranilsäure, 
C8H80 3N ,, F. 126—127°, die zum Vergleich noch durch direkte Nitrosierung der 
salzsauren Lsg. der Methylanthranilsäure (vgl. H. Me y e r , Monatshefte f. Chemie 
21. 930; C. 1901.1. 310) mittels NaNO,-Lsg. bereitet wurde. Melhylanthranilsäure- 
üthylester. B. Beim Sättigen einer Lsg. von 50 g Methylanthranilsäure in 250 ccm 
100%ig. A. mit HCl (Ausbeute ca. 52 g). F. 39°. Kp45. 172—175°. — O x y d a tio n  
von N itro s o ä th y lto lu id in  zu N itro s o ä th y la n th ra n ils ä u re . Ätbyl-o-tolui- 
din wurde, in analoger Weise, wie die entsprechende Methylverb., nitrosiert und 
oxydiert. Da noch nach 10—12 Tagen ein Teil des öligen Nitrosoprod. unverändert 
war, wurde die vom Öl getrennte und eingedampfte Lsg. mit k, verd. HCl gefällt. 
Die so gewonnene Nitrosoäthylanthranilsäure, farblose abgeflachte Nadeln, F. 89—90° 
unter Zers., wurde noch mit der aus einer erkalteten Lsg. von 2 g Äthylanthranil- 
säure in 3 ccm konz. HCl, D. 1,19 und 15 ccm W. mittels NaNO, gewonnenen S. 
C9H l0O3N ,, F. 90—91° unter Zers., identifiziert.- Äthylanthranilsäuremethylester, 
C10H13O,N. B. Aus 20 g roher Ätbylanthranilsäure und 60 g entwässertem Methyl
alkohol (Ausbeute 16 g). Angenehm riechendes Öl, Kp4s. 148—150°. — Dafs die 
Stellung der Methyle für den Verlauf der Oxydation ganz ohne Belang ist, ergab 
sich daraus, dafs auch das Nitrosoäthyl-m-toluidin die entsprechende Nitrosoäthyl- 
m-amidobenxo'esäure, C9Hl0O3N„ F. 133—135°, lieferte, die zum Vergleich noch mit 
der aus in-Amidobenzoesäure dargestellten Säure (vgl. G r ie s s , Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 5. 1038) identifiziert wurde.

O x y d a tio n  von N itro so -o -to ly lg ly c in  zu N itro so p h e n y lg ly c in -o -  
ca rb o n säu re . Bearbeitet mit R. von Schilling. 33 g frisch dargestelltes o-Tolyl- 
glycin werden, in 300 ccm 20%ig. H ,S04 und 300 ccm W. gel., unter Eiskühlung 
mit einer was. Lsg. von 15 g NaNO, nitrosiert, das ölig abgeschiedene Nitroso-o- 
tolylglycin — dasselbe giebt beim Abdunsten der mit Natriumsulfat getrockneten 
äther. Lsg. im Exsikkator Krystalle, F. 44—45° — in Soda gelöst und in die auf 
75—85° erwärmte Lsg. unter Rühren allmählich 80 g pulverisiertes KMn04 u. dann 
so viel 3—4%ig. KMn04-Lsg. eingetragen, bis nach 10—12 Stunden die Oxydation 
beendet ist. Die vom MnO, abfiltrierte Lsg. wird alsdann unter Eiskühlung mit 
verd. HCl angesäuert und mit NaCl gesättigt. Die Nilrosophenylglycincarbonsäure, 
C3H80 6N „  farbloser, krystallinischer Nd., F. 120° unter Zers., erwies sich identisch 
mit der durch Nitrosierung von Phenylglycincarbonsäure erhältlichen S. Die alkal. 
Lsg. der Nitrososäure liefert direkt, ohne vorher ausgesalzen zu werden, beim Sättigen 
mit SO, die Phenylglycincarbonsäure (Ausbeute 24 g), die daher leicht auf diesem 
Wege, durch Oxydation des Nitroso-o-tolylglycins, dargestellt werden kann. (Ber. 
Dtsch. ehem. Ges. 34. 1642—46. 8/6. [6/5.] Halle. Chem. Univ.-Inst.) R oth .

D. V orländer und E. Mumme, Oxydation von Arylamindiessigsäuren. D a r
s te l lu n g  d er A n ilin o d ie ss ig sä u re . Man erwärmt eine Lsg. von 42 g Chlor
essigsäure u. 115 g Krystallsoda in 150 ccm W. mit 45 g Phenylglycin bis zur Lsg. 
des Glycins, kocht 2, resp, 3—4 Stunden im sd. Wasserbade und übersättigt die er
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kältete Fl. mit ca. 25 ccm konz. HOI, D. 1,19. Die sich abscheidende Anilino- 
diessigsäure, ca. 45 g, wird aus W. und weuig A. umkrystallisiert. Im Gegensatz 
zur Anilinodiessig - o - carbonsäure (vergl. Vff., Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 3182; C. 
1901.1. 28) giebt sie, u. ebenso die o-Toluidinodiessigsäure, in alkoh. Lsg. mit FeCl3 
eine rotbraune Färbung, bezw. einen braunen Nd., und läfst sich glatt als zwei
basische S. titrieren. Beim Eiuleiten von HCl in die wasserfreie Lsg. von 5 g S. in 
40 ccm Aceton entsteht das Hydrochlorid der Anilinodiessigaäure, C10H u O4N-HCl 
(Ausbeute 4 g), das nach dem Waschen mit Aceton und Ä. luftbeständig ist, mit W. 
aber in seine Komponenten zerfällt. — O x y d a tio n  der A n ilin o d ie ss ig sä u re . 
Man trägt in die mit Na,C03 neutralisierte wss. Lsg. von 20 g Diessigsäure portionen
weise pulverisiertes KMnÖ4 ein. Erst nach Zusatz der 3—31/,-fachen, für 1 Mol.-Gew. 
O berechneten Menge KMn04 ist die Oxydation beendet, während der ein chinon- 
artiger Geruch auftrilt. Man übersättigt mit Essigsäure, fällt mit CaCl, die ent
standene Oxalsäure, wäscht das abfiltrierte MnO, mit b. W. aus und dampft die 
neutralisierte Lsg. auf dem Wasserbade ein. Man übersättigt mit konz. HCl — stürmische 
CO,-Entw. — und entzieht der sauren Fl. mittels Ä. eine ölige, bald erstarrende S., 
(0,5— 1 g), die sich als Formylpkcnylglycin, C9H90 3N, F. 125° (vgl. P a a l  u. Ott  kn , 
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 23. 2592) erwies. — Die O x y d a tio n  der o -T o lu id in -  
d ie ss ig sä u re  ergab in analoger Weise das Formyl-o-tolytglycin, C10Hu 0 3N, aus h. 
W. strahlenförmig angeordnete zugespitzte Säulen, F. 113—114°.

D a rs te l lu n g  d e r F o rm y lg ly c in e . Nach Versa, von A. T. de Mouilpied. 
Man erhitzt die Arylglycine mit der Hälfte ihres Gewichts wasserfreier Ameisensäure 
etwa 5 Stunden im Salzbade, giefst die Mischung in W. und wäscht mit verd. HCl 
(Ausbeute 60—70°/,, der Theorie).- Die so gewonnenen Formylglydm, F. 125°, bezw. 
115°, sind identisch mit den beschriebenen Formylphenyl-, resp. Formyl-o-tolylglyeinen; 
sie sind beständig gegen k. alkal. KMn04-Lsg. und geben beim Schmelzen mit Ätz
kali eine geringe Menge Indigo.

Aus den Unterss. folgt, dafs Arylamindiessigsäuren durch k. alkal. KMn04 zum 
gröisten Teil zerstört, in geringen Mengen aber gemäfs dem Schema:

Ar ■ N(CH, • COOH), — >■ Ar-N(CHO)(CH,.COOH)
in Formylarylglycino verwandelt werden. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1647—49. 8/6. 
[6/5.] Halle. Chem. Univ.-Inst.) R o t h .

D. V orländer und R. von Schilling, Fimdrkung von salpetriger Säure auf 
o-Toluidindiessigsäure. Während Anilinodiessigsäure (vergl. E. Mumme, Inaug.-Diss. 
Halle 1901) mit HNO, p-Nitrosoanilinodiessigsäure liefert, wird o-Toluidinodiessig- 
säure durch HNO, gemäfs der Gleichung:

CeH4(CH3)N(CH,-COOH)3 +  3 HNO, =  
C6H4(CH,)N(NO)(CH,COOH) +  CO, +  CH ,0 +  2 H ,0  - f  2NO

in Nitroso-o-lolylglycin, CO, und Formaldehyd zers. Formaldehyd ist auch bei der 
Oxydation und auch bei der Nitrosierung von Dimethylanilin, sowie auch bei der 
Einw. von HNO, auf Dimethvl-o-toluidin in kleiner Menge beobachtet worden. In 
den Arylaminessigsäuren, Anilinodiessigsäure, o-Toluidinodiessigsäure, Äthyl-o-tolyl-
glycin ißt die Zersetzbarkeit der Gruppe N • CH, ■ CO durch die vereinte Wirkung des 
ungesättigten Stickstoffs und des Carbonyls so gesteigert, dafs die Abspaltung des 
Aldehyds zur Hauptrk. werden kann.

E x p e rim e n te lle r  Teil. Man läfst eine Lsg. von 11,2 g Toluidindiessigsäure, 
12 g NnNO, u. 20 g Krystallsoda in 150 ccm W. unter Eiskühlung in eine Mischung 
von 35 g konz. HCl, D. 1,19, und 150 ccm W. eintropfen, sättigt nach beendeter Rk.
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u. nach halbstündigem Stehen mit Kochsalz u. trennt vom abgeschiedenen Nitroso- 
tolylglycin. Letzteres wurde in der früher (s. oben, S. 104) angegebenen Weise zu 
seiner Identifizierung in die Niirosophenylglycin-o-carbonsäure übergeführt. Die wss. 
Fl. enthielt keine Oxalsäure und keine Glyoxylsäure. Die Prüfung auf letztere S. 
geschah in der Weise, dafs die mit Natriumacetat versetzte Lsg. mit überschüssigem 
essigsauren Phenylhydrazin behandelt wurde, ohne dafs sich aus dem entstandenen 
Nd. mit Soda Phenylhydrazonglyoxylsäure ausziehen iiefs. Der Formaldehyd wurde 
in der mit Soda fast neutralisierten Fl. durch Vermischen mit Dimethylhydroresorcin- 
lsg. als Methylenbisdimethylbydroresorcin (vgl. V o rlän der  und K alko w , L ie b ig ’s 
Anu. 309. 370 ; 0. 1900. I. 129) nachgewiesen. — Dafs auch nicht intermediär 
Glyoxylsäure entstanden und daraus erst Formaldehyd, folgert Vf. aus folgendem 
Vers.: Eine Lsg. von 1,5 g glyoxylsaurem Barium in 15 ccm verd. HCl, D. 1,075, 
und 5 ccm W. wurde unter Eiskühlung mit 0,7 g NaNOa in 10 ccm W. vermischt, 
und, nachdem nach halbstündigem Stehen beim Durchleiteu von Luft durch 
die Lsg. aus KJ kein Jod mehr ausgeschieden wurde, eine wss. alkoh. Dimethyl- 
hydroresorcinlsg. hinzugefügt. Der sich bald abscheidende Nd. erwies sich als die 
Glyoxylsäurcverbindung des Dimethylhydroresorcins, (C8Hu 0 2)jC H -C 00H , aus W. 
und A. Krystalle, F. 210—212° unter Wasserverlust und nach dem Wiedererstarren 
bei 230° sich verflüssigend. FeC)a färbt die alkoh. Lsg. braun. Vff. empfehlen diese 
Verb. zum N achw eis von G ly o x y lsä u re  neben der neuerdings von D oebner  
u. G ä r tn er  (Lie b ig ’s Aun. 315. 8; O. 1901. I. 683) angegebenen Kk. (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 34. 1649—51. 8/6. [6/5.] Halle. Chem. Univ.-Inst.) R oth .

D. V orländer und M. Schrödter, Über die Einwirkung von Chlorwasserstoff 
auf Nitroso-o-tolylglycin. Versetzt man die Lsg. des aus 55 g o-Tolylglycin darge
stellten Nitrosotolylglycins in 200 g entwässertem Ä. mit 200 g mit HCl gesättigtem 
100°/oig- A., so scheidet sich bei 1 -2 - tägigem Stehen in der Kälte eine gelbrote 
Krystallmasse aus, die mit Ä. gewaschen u. im Exsikkator über Natronkalk getrocknet 
wurde. Die durch Auflösen in A. und durch Wiederausfällen mit Ä. möglichst ge
reinigte M. erwies sich als das Hydrochlorid des Monochlortoluylendiamins, C7H8N2C1- 
2 HCl, farblose, in W. 11. Krystalle. Dieses Salz entsteht auch beim Sättigen einer 
Ä.- oder Eg.-Lsg. des Nitrosotolylglycins mittels HCl, während aus einer Lsg. in 
Acetanhydrid nur cblorwasserstoffsaures Tolylglycin ausfällt. Auf Zusatz von verd. 
H sS04 zu  der wss. Lsg. des Hydrochlorids bildet sich beim Stehen das Monochlor- 
toluylendiaminsulfat, C,H9NaCl-HaS04, kleine, weifse Krystalle, wl. in k. W., während 
die freie Base selbst C7H8NaCl aus der wss. Lsg. des Chlorhydrats mittels Sodalsg. 
oder NHa gefallt wird. Weifse Krystallschuppen, die beim Aufbewahren sich violett 
larhen und durch Umkrystallisieren aus wenig w. A. und Tierkohle, und sodaun 
noch aus h. W. gereinigt werden; F. 146°. Die alkoh. oder wss. Lsg. der Base 
reduziert ammoniakalische Silberlsg. in der Kälte, wird von Oxydationsmitteln, FeCla, 
Chlorwasser, Chlorsäure etc., grün gefärbt; giebt in salzsaurer Lsg. mit HaS u. FeCla 
die LAUTH’sche Rk. Bei der Dest. von 10 g roher Base mit 200 ccm verd. HaS 04,
D. 1,15, 55 g Kaliumdichromat und 400 ccm W. fand sich im Destillat ein Mono- 
chlortoluchinon, aus h. W. orangegelbe Nadeln, F. 102°, 11. in A. u. Ä., mit Wasser
dämpfen flüchtig. Beim Einleiten von SOa in eine auf dem Wasserbade erhitzte 
Suspension von 2 g des Chinons in 200 ccm W. schied sich aus der Lsg. beim Er
kalten ein Monochlortoluhydrochinon, C,H7OaCl, weifse Nadeln, F. 175°, ab. Chinon 
und Hydrochinon sind wahrscheinlich identisch mit den von S c h u iter  (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 20. 2285) aus Toluchinon durch HCl erhaltenen Prodd. — Diacetylchlor- 
toluylendiamin, Cn H 13OaNaCl. B. Bei kurzem Erhitzen von 3 g Monochlortoluylen
diamin und 18 g Acetanhydrid im Wasserbade. Aus sd. A. feine, weifse Nadeln, F. 
über 300°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1651—53. 8/6. [6/5.] Halle. Chem. Univ.-Lab.)

R o th .
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L. Pesci, Konstitution der Organoquecksilberverbindungen der Benzoesäure. Das 
Quecksilber nimmt in diesen Verbb. nicht, wie Yf. früher (Atti R. Accad. dei Lincei 
Roma [5] 9 . 1. 255; C. 1900 . I . 1097) behauptet, die para-, sondern die ortho-Stellung 
ein. Denn kocht man eine Lsg. von 42 g Nntriumphtalat in 200 ccm W. mit einer 
Lsg. von 64 g Quecksilberacetat in 250 ccm W. unter Zusatz von wenig Essigsäure, 
so bildet sich unter C02-Entw. eben dasselbe Oxymerhurdbcnzöcsäureanhydrid, das 
Vf. früher (1. c.) aus Quecksilberacetat und Benzoesäure erhalten hatte. (Atti. R. 
Accad. dei Lincei Roma [5] 10. I. 362—63. 5/5.) R o th .

L. Pesci, o-Merlcurodibenxocsäure. Fügt man zu einer konz. Lsg. von o-oxy- 
merkurobenzoesaurem Natrium (vgl. vorstehend. Ref.) die berechnete Menge Schwefel- 
natrium, so bildet sich das Natriumsalz der o-Sulfomerkurobenzocsäure, S(HgC„H4- 
CO,Na)a, aus A. dünne Nadeln. Mittels Essigsäure erhält man aus der wss. Lsg. 
dieses Salzes die freie Sulfomerkurobenzoesäure als leicht zersetzliche gelatinöse M., 
während bei längerem Kochen der wss. Lsg. am Rückflufskühler unter HgS-Abschei- 
dung das Natriumsalz der o-Merlcurodibenzo'csäure entsteht, das nach dem Abfiltrieren 
durch vorsichtiges Einträgen in eine CaCl,-Lsg. in das entsprechende Calciumsalz 
[Hg(CuH'4COO)J]Ca, weifse Krystalle, uni. in W. und in A., übergeführt wurde. Das 
in W. eingeweichte Calciumsalz zers. man mittels w. Na,COa, filtriert und fällt im 
Filtrat mittels Essigsäure die freie o-Merkurodibenzoesäure, Hg(C6H,COOH)2, aus sd. 
A. glänzende Nadeln, uni. in W., die sich beim Erwärmen zers., ohne zu schmelzen. 
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10. I. 413. 19/5.) R oth .

A. Verneuil, Über die sekundären Produkte der Einwirkung von Schwefelsäure 
au f Holzkohle. Die aus dem Reaktionsprod. der Einw. von konz. H ,S04 auf Holz
kohle auf bekannte Weise (C. r. d. l’Acad. des Sciences 118. 195; C. 94. I. 467) iso
lierte, rohe, gelb gefärbte Benzolpentacarbonsäure phosphoresziert, sie verliert diese 
Eigenschaft jedoch, wenn sie durch Überführung in das Pb-Salz gereinigt und farb
los geworden ist. Die Phosphoreszenz ist also an die Ggw. einer fremden Substanz 
in der rohen S. geknüpft, über deren Natur bisher kein Aufschlufs zu erlangen war. 
— Die reine S., die nach den von W yrouboff ausgeführten Messungen dem ortho- 
rhombischen System angehört, krystallisiert nicht mit 6, sondern mit 5 Mol. Krystall- 
wasser. — Aus den amorphen Barytndd., die nach der Abscheidung der krystalli- 
nischen, die Benzolpentacarbonsäure enthaltenden Fraktionen ausfallen, konnte Vf. 
die Pyromellithsäure, C„Hj(C00H)4• 2H ,0  isolieren, deren Reinigung gleichfalls durch 
Überführung in das Pb-Salz erfolgte. Die S. gehört nach den Unterss. von Wyp.odboff 
dem triklinen System an. — Die verwendete Kohle enthielt, bei 130° getrocknet, 
S7,62% C, 2,55% H , 8,38% O und 1,34% Asche. Der Überschufs von 1,51% H 
gegenüber dem Verhältnis H2: O genügt, um die B. der Benzolcarbonsäuren zu er
klären. Läfst man die gleiche H2S04 auf eine bei heller Rotglut gewonnene Kohle 
einwirkeu, so entstehen die oben erwähnten SS. nicht. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
132. 1340-43. [3/6.*].) D ü s te rb e h n .

Edmond Fiquet, Synthese und Eigenschaften der Phmolnilrile. Wie Vf. früher 
(Bull. Soc. Chim. Paris [3J 7. 402; C. 92. II. 323) gezeigt hat, vereinigen sich 
Aldehyde mit Cyanessigsäure zu ungesättigten Nitrilen. In der vorliegenden Arbeit 
berichtet er über seine Verss. über eine analoge Kondensation der Oxyaldehyde mit 
Cyanessigsäure. In diesem Falle wird der Aldehyd zur Kondensation besser mit 
gleichen Teilen Eg. verd. und das Reaktionsgemisch 1—2 Stdn. am Rückflufskühler 
erhitzt. Das krystaliinische Kondensatiousprod. scheidet sich zum gröfsten Teil aus 
u, giebt beim Erhitzen unter Abspalten von C02 das betreffende Nitril. Dargestellt 
tvurden: m-Oxycyanzimmtsäurenitril, F. 148°, und p-Oxycyanximmtsäurenitril, Fl.
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zers. bei der Destillation. — Salicylaldehyd giebt, in ähnlicher Weise mit Cyanessig
säure behandelt, kein  ungesättigtes Nitril. Es bildet sich aus dem primär entstehen

den Kondensationsprod. von dernebenstehenden Formel 
CH • C ^ 01^ infolge der Abspaltung von HaO zwischen der OH- u.

'i/ \ p /-\ct'COsH COOH-Gruppe ein cumarinartiges Prod. Wird da-
' gegen der Ester oder das Na-Salz der Cyanessigsäure

zur Kondensation angewandt, so kann dieses innere 
Anhydrid nicht entstehen, u. das normale Kondensations
prod., bezw. das ungesättigte Nitril wird erhalten.

Die Unters, über die physiologischen Wirkungen der PhenolnUrile ergab folgende 
Resultate. Währen die gewöhnlichen Nitrile im allgemeinen giftig sind, und auch 
die Phenolgruppe die Giftigkeit der Stammsubstanz erhöht, bewirkt die Einführung 
der Phenolgruppe in ein Nitril, dafs die Giftigkeit des Nitrils aufgehoben wird. — 
Aus dem Verhalten der sog. Pepsinpeptone folgert Vf., dafs sie beträchtliche Mengen 
eines Phenolnitrils enthalten müsse. Die Peptone sind ungiftig. Werden dieselben 
aber mit KMn03 oder MnO, und HsS04 erhitzt, so bilden sich stark giftige Spal- 
tungsprodd. Vf. nimmt an, dafs in den Peptonen die verschiedenen Molekular
gruppen im gewissen physiologischen Gleichgewichtszustände sich befinden. Wird 
derselbe durch einen Oxydationsvorganz oder durch Mikroben zerstört, so entstehen 
Toxine. Treffen diese Toxine im Stoffwechsel mit Phenolen zusammen, so verbinden 
sich beide Prodd. unter B. von ungiftigen Verbb. Es ergiebt Bich daraus, dafs die 
Einführung von Phenolen in den Organismus nicht nur die Entw. von Mikroorganis
men hemmt, sondern auch durch die B. nicht giftiger Verbb. die Wirkung der 
Sekretionsprodd. derselben aufhebt. (Bull. Soc. Chirn. Paris [3] 25. 591—98. 5/6.) H esse.

W. H. P erk in  jnn. u. J. E. Thorpe, Die synthetische Bildung von Brücken
ringen. I. T eil. Einige Derivate des Bicyklopentans. (Kurzes Ref. nach Procee- 
dings Chem. Soc.; s. C. 1901. I. 1287.) Das Anhydrid der Dimethylglutarsäure er
hält man aus letzterer am besten durch Kochen mit Acetanhydrid, Abdestillieren 
der Essigsäure und des Acetanhydrids unter gewöhnlichem Druck und Fraktionie
rung des Rückstandes unter 30 mm Druck, wobei das Anhydrid bei 180—190° über
geht. Man reinigt es durch Schütteln mit trockenem Äther, welcher alle Verun
reinigungen aufnimmt. Läfst man auf Dimethylglutarsäureanbydrid PBr6 und Br 
wirken bei Wasserbadtemperatur, bis die Mischung farblos ist, löst das Reaktions- 
prod. in absol. A. und fällt mit W., so erhält man u-c/.i-Dibromdimethylglutarsäure- 
ätliylester, Cu H I90 4Brs =  COOC7H6 • CH Br ■ C(CH3)S ■ CH Br ■ COOC, HB, eine farblose 
Fl. vom Kp30. 194°. Zugleich entsteht u-cc-Dibrom-ß-ß-di?neihylglularsäureäthylester, 
C0H u O4Brj, ein dickes ö l, welches nicht unzersetzt destilliert. — Lalclon der u-a^Di- 
hydroxy-ß-ß-dimethylglutarsäure schm, bei 140—142°. Silbersalz, C7H 10OeAg, weifses, 
krystallinisches Pulver, wl. in W. Calciumsalz uni. in W., daher brauchbar zur 
Isolierung des Laktons. u-a-Dihydroxydimethylglutarsäure, C7HlsOe, Nadeln aus Chlf. 
Das Silbersalz, COOAg ■ CO - C(CH3), • CHa • COOAg, leitet sich ab von der Ketoform 
der S. und bildet ein weifses Pulver, welches beim Erhitzen explodiert. Calcium
salz, C,H10O6Ca, krystallisiert nach Zufügung von CaCla zu der alkal. Lösung des 
Ammoniumsalzes in Nadeln. Die S. giebt mit Toluylendiamin ein Kondensations-

COOH• CH« • C(CH3)j • O : N • C6H ,• CH, , , .............
prod., Cu H ieOsNj =  ^  , welches aus W. leicht

krystallisiert. — Das früher schon dargestellte Lakton des a-Eydroxy-ß-ß-dimethyl- 
glutarsäure krystallisiert mit 1 Mol. Krystallwasser, welches es im Vakuum über 
H jS04 verliert. Die krystallwasserhaltige Verb. schm, unbestimmt zwischen 50—80°.

Erhitzt man gleiche Mengen von a-c£1-Dibrom-/?-ji?-dimethy]glutarsäureäthyle8ter 
und KOH in alkoholischer Lösung, so entsteht Atlioxycaromäure, C9Hu 0 5 =
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(CH3)sC < ? ° CiH^ CÜ0H, lange Nadeln aus Bzl. oder W. vom F. 138». LI. in 
CH - COOH

W., A., wl. in PAe. Silbersalz, C3Hl30 6Ags, amorph. Calciumsalz fällt aus der 
Lsg. des Ammouiumsalzes durch CaCl3. — Äthoxycaronsäureanhydrid, C9H130 4 ==> 

Cfoo H )'CO
(CHS)SC < ^ ^  2 5 {;0> ° , entsteht beim Erhitzen der Säure mit Acetanhydrid.

Farbloses Öl vom Kp60. 160 — 165°. — Äthoxycaromäureäthylester, C13H330 6 =  
CfOC H 1COOC H

(CH3)3C <  i 2 6 2 6, entsteht durch Einw. von Na-Äthylat auf «-«j-Dibrom-
CH • COOCjHj

dimethylglutarsäureäthylester. Er bildet ein Öl vom Kp35. 160°. Es war zu erwarten,
C-COOCjH j

dafs sich bei der B.k. zunächst ein ungesättigter Ester, (CHa)sC <0 , bilden
O • üU U vj Mg

würde. Dieser reagiert aber sofort mit dem anwesenden A. unter B. des Caronsäure-
C(OCHs) • COOH

esters. — Methoxycaronsäure, CeHls0 6 =  (CH3),C <^jg COOH ’ entst

analog der Äthylverb, und bildet aus verd. HCl Prismen vom F. 148°. Bei der 
Dest. geht sie über in ihr Anhydrid, CsH10O4, eine farblose Fl. vom Kp33. 169°. 
Äthoxy-, sowohl wie Methoxycaronsäure gehen beim Erhitzen mit konz. H,SO( auf 
100» unter CO-Entw. in «-«-Dimethylbernsteinsäure über. Dasselbe bewirkt Erhitzen 
mit konz. HBr. In der Kälte dagegen wirkt HBr ein unter B. einer unbeständigen 
Säure, wahrscheinlich «-«-Dibromdimethylglutarsäure.

Läfst man auf Dicarboxydimethyltrimethylenmalonsäureäthylester Brom wirken, 
so entsteht Dicarboxydimethyltrimethylenbrommalonsäweäthylesier, c 18h 27OsBr -

C(COOC.He) . CBr(COOCjHs)3 . , Al , ,
(C H ^ C ^  i , ein braunes öl. Dieser Ester geht beim

OH*COOCjH6
Erhitzen mit alkohol. KOH über in Anhydrodimcthyltelramcthylentricarbonsäure, 

CH-(COOH)-CH. CO
c9h ,a  -  (c h 3)sc<  1 _____~ c H 'C o > 0 ,  Kryslalle vom R  207- 210 - wL
in Ä., 11. in W. Beim Kochen mit W. bildet sie eine all. S., welche noch nicht in 
analysenreiuem Zustand isoliert werden konnte. — Dimethyläthyläthoxyketopenta- 
metbylendicarbonsäurc, C13H390 6. Silbersalz, C,3H,8OeAgs, weifses krystallinisches 
Pulver. Die S. zers. sich beim Erhitzen und liefert ein farbloses Öl vom Kp. 270 
bis 275°, welches noch nicht näher untersucht werden konnte. — Lakton der cis- 
Dimethylälhylhydroxybutantricarbonsäure, Cn H 10Oe -)- H30 ,  krystallisiert aus HCl 
ohne Krystallwasser. Die S. zers. sich bei 144° (Prismen aus W.), resp. 153» (Nadeln aus 
HCl). Silbersalz, Cu H160,Ag3. Bari umsalz, (Cn H ls0 7)äBaa. Die S. bildet beim Erhitzen

(CH3)2C________ ^------CO----------O
mit Acetylchlorid ein Anhydrid, Cu H u 0 6 =  ¿ B[̂ o > C < CH(C3H3) . i o '
— Lakton der ß-Hydroxydimethylbutandicarbonsäure. Calciumsalz, (C8Hu 0 4)3Ca -j-
4H sO, verliert sein Krystallwasser nicht bei 100».

Gemeinsam mit C. Walker haben VfF. ferner die gelbe Na-Verb. des Dimethyl-
ketobicyklopentantricarbonsäureäthylesters u. die aus dieser erhaltenen SS. untersucht.
Fügt man zu dem Gemisch von Halonsäureäthylester (2 Mol.) mit Na (4 Atome) in
alkoh. Lsg. Dibromdimethylglutarsäureäthylester (1 Mol.) hinzu, erhitzt 12 Stunden,
destilliert den A, ab und verd. mit W., so fallt die Natriumverb, des Dimethylkcto-
bicyklopentantricarbonsäureälhylesters aus. Sie besitzt die Zus. CleH j,0,N a —

Cf COOC,Hs) • CNa- COOC.H.
(CHjijC^ i  _ _ _ _  „  , i i und krystallisiert aus A. in gelben Platten.

C(COOCjHs) ■ CO
Dieselbe Verb. entsteht auch aus Na-Äthylat u. Dicarboxydimethyltrimethylenmalon-



säureätbylester. Behandelt man die gelbe Na-Verb. in der Kälte mit dem gleichen
Gewicht KOH in metliylalkoh. Lsg., so erhält man das Dikaliumsalz des Dimethyl-
ketodicyklopentandicarbonsäurediüthylesters. Letzterer wird durch Ansäuern der Lsg.

CiCOOC,H.)CH • COOC,H, 
des Salzes frei. Er besitzt die Zu3. Cu H 180 7 =. (CH3),C <  i C 00H , ¿ Q

und krystallisiert und verd. A. in langen Prismen vom F. 75°. Die alkob. Lsg. färbt 
sich mit FeCl3 purpurrot. — Die Verb. verliert beim Erhitzen unter 30 mm Druck 
CO, u. geht über in den Dimethylkefodicyklopentandicarbonsäureätkylester, C18H180 3 =

(CH8),C < ^ 0 ° CäH|i) '¿ p  ’C 0 0 C A , ein dickes Öl vom Kp33. 210°. Bei der Spal

tung mit alkob. KOH-Lsg. erhält man daraus die entsprechende ß-Dimethylkelodi- 
cyklopentandicarbonsäure, C9H 10O6, lange Nadeln aus HCl vom F. 180°. Ihre wss. 
Lsg. giebt mit FeCla eine rote Färbung. Silbersalz, C9H 80 6Ag,, weifse, amorphe 
Masse. Anhydrid, C9H80 3, glänzende Nadeln vom F. 152°. Erhitzt man die Säure 
in wss. Lsg. 6 Stunden, so geht sie über in Dimethylketodicyklopentancarbonsäure.

Erhitzt man die gelbe Na-Verb. des Dimethylketobicyklopentantricarbonsäure- 
äthylesters mit alkoh. KOH, so erhält man ein Gemisch der A- und B-Dimethylketo- 
dicyklopentandicarbonsäuren, welche durch Lösen in W. und Hinzufügen von konz. 
HCl getrennt werden können. A-Dimethylketodicyklopentandicarbonsäure, CsH190 6 =

CiCOOJET) • CH • COOH 
(CH8) ,C < ^ ^  ^  , krystallisiert aus verd. HCl in Prismen vom F. 153

bis 155°, welche sich bei 165° zers. Mit FeCla giebt sie eine blauviolette Färbung.
„ C(COOH) • CH,

Dimeihylketodicyklopentaticarbonsäure, C8H 10O8 =  (CH8),C < (i;h ____ _ ^ Q , ent-

steht aus der gelben Na-Verb. beim Kochen mit eines 25 °/0ig- H, SO,-Lsg. Nadeln 
aus W., F. 180°. Vorsichtig erhitzt, sublimiert sie in langen Nadeln. Die S. löst 
sich in h. Bzl., die wss. Lsg. färbt sich nicht mit FeCla. Silbersalz, C8H90 3Ag, 
lange Nadeln aus W. Semicarbazon, C,H,90 , 'C :  N ,H-CO-NH,, lange Nadeln aus 
verd. Essigsäure, welche sich bei 255° zers. Hydrazon, C,H10O,-C : N,H-C0HS, gelbe 
Nadeln aus Essigsäure, zers. sich bei 217°. Bei der Oxydation mit KMnO, in Na,COa- 
Lsg. bei 80—90° liefert die Ketosäure ein Gemisch von cz-ci-Dihydroxy-^-^-dimethyl- 
glutarsäure und «-«-Dimethylbernsteinsäure. Bei der Reduktion mit Na-Amalgam 
in CO, - Atmosphäre entsteht Dimethylkeiopmtamethylcncarbonsäure, CeHlsOa =

(C H A C ^ ^^  (COOH) GH, p rjgmen auä ^ aager YOm p, 1 03°. Oxim, CjH^O, • 
CH,------------ CO

C : N-OH, Krystalle aus Ä. vom F. 188—190° unter Zers. Semicarbazon, C ,H „0,C  : 
N,H-CO-NH,, Nadeln aus W., welche sich bei 215° zers. Durch konz, HNO, wird 
die Säure zu a-a-Dimethylbernsteinsäure, durch verd. H N 03 zu ¿3-^-Dimethylglutar- 
säure oxydiert.

Durch energischere Reduktion der Dimethylketodicyklopentancarbonsäure mittels 
viel Na-Amalgam erhält man Dimethylhydroxypentamethylencarbonsäure, C8H ,,0 3 =»

(CH3),C<^ (COO )CH,  ̂ kleine Nadeln' aus Bzl. vom F. 115°, sll. in W., 1. in 
CUj OH • OH

h. Bzl. Konz. H,SO, wirkt auf die S. unter SO,-Entw. und B. eines olivengrünen 
amorphen Pulvers, das an der Luft gelb wird, über 300° schm, und sich in Na,CO, 
mit rötlichbrauner, in Eg. mit indigoblauer Farbe löst. Neben der Dimethylhydroxy- 
pentamethylencarbonsäure entsteht bei der obigen Rk. noch eine Verbindung C16H „ 0 6 
vom F. 205° unter teilweiser Sublimation. Diese Substanz ist wahrscheinlich durch 
Kondensation von 2 Mol. der Dimethylketopentamethvleucarbonsäure entstanden und
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0 H (C 0 0 H ).C = 0 -0 H ,
besitzt die Konstitution: ( C H ^ C ^ ___________ <3h 2.OH(COOH)>C(CH3V

Trimethylkelodicyläopentantricarbonsäureäthylcster:
P H O  -  ICH ) 0 .C(COOC3Hs).C(CH3).COOCaH6

'  ~  ( a)a < 6(COOC,Hs) . i o
entsteht durch Einw. von Methyljodid auf die oft erwähnte gelbe Na-Verb. in äthyl-
alkoh. Lsg. Farbloses 01 vom Kpä0. 219°. Der Ester liefert beim Stehen mit alkoh.

C(COOK) • 0(0H.)C00K 
KOH-Lsg. das Kahumsalz ¿ q 1 “leses a&er zerH- Blc“

beim Ansäuern unter B. der Trimdhylkefodicyklopcntandicarbonsäure, CI0HlsO5 =
C(COOH) • C(CH,1 • COOH 

(CH3)aC < j^^  ^  , glänzende Platten vom F. 146°. Aus Benzol

krystallisiert sie mit KryBtallbenzol in Platten vom F. 70—80°. Silbersalz, O10H 10O6Agj. 
Beim Erhitzen auf 180° geht die Dicarbonsäure über in die Trimethylketodicyklo-

C(C00H)-CH(CH3)
penlancarbonsäure, CDH120 3 =  (CH3)2C < ^ ^ . ^  , Platten aus W. vom

F. 134°. Semicarbazon, 03H 120 2-C: N-NH-CO-NH,, sandiges Pulver vom F. 230° 
unter Zersetzung.

Läfat man auf Trimethylketodicyklopentantricarbonsäureäthylester alkoh. KOH- 
Lsg. in der Hitze einwirkeu, so entsteht das Lakion der Irans-Trimelhylhydroxy- 
butantricarbonsäure, C,0H 14Oa, farblose Prismen aus W. vom F. 237° unter Zers. 
Die S. ist wl. in den meisten Lösungsmitteln, aufser Aceton. Silbersalz, C10H 12O0Ags, 
weifse Platten aus Wasser. Bariumsalz, (C,0H13O,)2Baa. Anhydrid,
PH - PiPH 1 PO O
i s 3 1> C <  i . F. 94—96°. Einw. von PCI. führt die Tricarbon-

CO---------- QT ^C H (C H a)-CO 6
säure über in Trimethylchlorbutaniricarbonsäureäthylesier, C13H2IOsCl =  C00CaH6*
CHj • C(CH3)2CC1(C000SHE)• CH(CHa) ■ COOCaHB, ein zersetzliehes Öl, welches durch
Dest. nicht gereinigt werden konnte. Destilliert man das Lakton der traus-Säure
unter 30 mm Druck, so entsteht das Lakton der cis-Trimethylhydroxybutantricarbon-

. COOH COOH
 6 ----------- ¿ h (c h 3)

säure, C10H14O, =  (CH8)jC<7 i , mikroskopische Nadeln
CBLj • CO * O

vom F. 181°, welche sich bei 200° zers. Anhydrid, C10H12O6, glänzende Platten aus 
Bzl. vom F. 131°. Bei Behandlung mit PC16 liefert die cis-Laktonsäure ein sehr zer- 
setzlicbes Öl, wahrscheinlich Trimethylchlorbutantricarbonsäureäthylester.

Vff. geben einige Tabellen, in denen sie den Zusammenhang der beschriebenen 
Verbb. übersichtlich darstellen. (J. Chem. Soc. London 79. 729—91. 3/6. Manchester. 
The Owens College.) F an renho bst .

Ossian Aschan, Über die Konstitution des Camphers. Eine siereochemische 
Studie. Die aus den Unteres, von K önigs u. Bbed t  sich ergebende Lagerung von 
neun der ursprünglichen zehn C-Atome des Camphers resp. der daraus in einfacher 
Weise abgeleiteten Camphersäure ist zur endgültigen Feststellung der Konstitution 
des Camphers selbst nicht genügend gewesen. Es sind seitdem nicht weniger als 
vier Formeln aufgestellt worden, nämlich die von B redt  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 26. 
3049), von T iem a n n  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. 1086) von P e r k in  jun. (J. Chem. 
Soc. London 73. 819) u. die von P e r k in -B ouveatjlt (C. 97. II. 856). Zieht man 
in Betracht, dafs die Formel von T iem a n n  die B. der Camphoronsäure nicht berück
sichtigt, und dafs die erste Formel von P e r k in  jun. vielen anderen wichtigen Um
wandlungen innerhalb der Camphergruppe nicht Rechnung trägt und von ihrem
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Urheber selbst nicht mehr als zutreffend angesehen wird, so bleiben nur die jetzt 
zwar meist benutzte, aber keineswegs als bewiesen anzusehende Formel von Bb ed t  (I.) 
und die von P e r k in -Botjveault (II.) diskutierbar.

Yf. hat die Frage nach der Konstitution des Camphera auf stereochemischem 
Wege zu lösen gesucht, und es ist ihm gelungen, eine Entscheidung, und zwar zu 
gunsten der BRED'r’schen Formel herbeizuführen. Ein grofser Teil seiner Ausfüh
rungen, besonders über die Camphersäuren, ist bereits unter dem Titel: „ S tru k tu r -  
und s te reo ch em isch e  S tu d ie n  in der C a m p h e rg ru p p e “, an anderem Orte 
(Acta Soc. Scient. Fenn. T. 21. Nr. 5; 0. 95. II. 967) veröffentlicht worden.

I. Z u r S te reo ch em ie  der R in g sy stem e . Dieser Abschnitt der Arbeit be
handelt Erfahrungen bezüglich der sterischen Verhältnisse bei einfachen und mehr
fachen Ringsystemen, die sich dem Vf. im Laufe seiner Unters, ergeben haben. 
Unter Benutzung der gewöhnlichen Vorstellungen über“die räumlichen Verhältnisse 
bei organ. Molekülen bat Vf. früher folgenden allgemeinen Satz aufgestellt: „Unter 
der Voraussetzung, dafs die Ringatome in einer Ebene liegen, weisen die mono- 
cy k lisch en  Gebilde, falls ihre Moleküle unsymmetrisch gebaut und die asymmetri
schen Atome Teile des ringförmigen Kernes sind, diejenige Anzahl optisch aktiver 
Formen auf, welche nach der Theorie von Le B e l-v a n ’t  H o ff  zu erwarten sind“. 
Wenn nicht sämtliche asymmetrischen Systeme Teile des Ringes sind, so tritt zu
weilen eine ungewöhnliche Anzahl von Isomeren auf; ein derartiger interessanter Fall 
von „optischer Doppelisomerie“, in welchem vier verschiedene isomere Formen mög
lich sind, wird eingehend diskutiert.

Noch verwickelter sind die Verhältnisse in den doppelten, resp. dreifachen Ring
systemen. Überträgt man die Annahme Y. Ba e y er ’s , wonach die Polymethylen- 
verbb. ihre Ringatome in planer Anordnung enthalten, weil dabei im allgemeinen die 
kleinsten intramolekularen Spannungen eintreten, auch auf Körper mit zwei Ring
systemen, so erscheint es als sehr plausibel, dafs ein Körper, worin zwei C-Atome 
gleichzeitig zweien oder mehreren ungleichen Ringsystemen angehören, keine Sym
metrieebene in seinem Molekül hat u. in nur zwei isomeren, u. zwar optisch aktiven 
Modifikationen auftritt. Dieser Satz beansprucht keine absolute Gültigkeit, aber die 
Erwägungen, die zu ihm geführt haben, besitzen insofern Interesse, als man auch im 
Campber zwei miteinander verknüpfte Ringsysteme annehmen mufs; er tritt, wie 
bekannt, in zwei optisch aktiven Modifikationen auf, die nur schwer inaktiviert resp. 
ineinander übergeführt werden können. Die sterische Natur des Camphermoleküls 
ist aber für alle diejenigen Campherderivate bestimmend, welche, wie die Borneoie, 
die Chlor-, Brom- u. Nitrocampher, die beiden Ringsysteme noch enthalten; dafs bei 
der Reduktion der beiden - aktiven Campher je zwei, d. h. also vier Borneoie, oder 
bei der Bromierung des d-Camphers zwei Bromcampher entstehen, von denen die 
ß-Fovm leicht in die ß-Form übergeht, dient nur zur Bestätigung dieser Anschauung.

II. D ie Z ah l der a sy m m etrisch en  K o h len sto ffa to m e  im C am pher 
Die Bestimmung der Anzahl asymmetrischer Systeme im Campher läfst sich am 
leichtesten durch das Studium der Camphersäuren erreichen; da die beim Übergang 
des Camphers in Camphersäure beteiligten beiden Gruppen CH, und CO keine

Asymmetrie einschliefsen, so läfst sich aus dem stereochemischen Verhalten der

CH, CH CH,
I .  j  c h 3- c - c h 3 |

CH, C(CHa)-CO

C H ,-C H , CH, CH- CH,

V. 2. 8
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Campbersäure auf die Zahl der asymmetrischen C-Atome im Campher selbst schliefsen. 
Über die wirklich existierenden, Stereomeren Camphersäuren hat Yf. bereits früher 
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 2001; C. 94. II. 376; Acta etc. 47 ff.; C. 95. II. 969) 
ausführlich berichtet. Da, wie Vf. eingehend erörtert, Strukturisomerie zwischen 
Campher- u. Isoeamphersäure ausgeschlossen ist, so würde aus der Zahl der aktiven 
Modifikationen ohne weiteres folgen, dafs in der Camphersäure zwei asymmetrische 
Systeme in gewöhnlichem Sinne vorhanden wären. Diese könnten nun entweder 
teilweise oder vollständig aufserhalb des ringförmigen Kernes liegen oder auch Teile 
dieses Ringes sein. Die Umlagerung sämtlicher aktiver Camphersäuren hat aber als 
ausnahmslose Regel ergeben, dafs aus einer Modifikation der einen (Campher- oder 
Isoeamphersäure-) Reihe diejenige der anderen (Isocampher- oder Camphersäure-) 
Reihe als einziges Umlagerungsprod. entsteht, welche das entgegengesetzte Drehungs
vermögen besitzt; racemische Verbb. treten dabei gar nicht auf. Daraus folgt, dafs 
in der Campbersäure die Bedingungen für „optische Doppelisomerie“ — eine Aus
nahme, bei welcher ein e inz iges C-Atom vier aktive Formen mit gleichem 
Drehungsvermögen erzeugt — nicht vorhanden sind. Die asymmetrischen C-Atome 
befinden sich daher nicht aufserhalb des ringförmigen Kernes, d. h. im Molekül der 
Camphersäure sind die Bedingungen, auf denen ihre optische Aktivität beruht, mit 
dem Kohlenstoff des ringförmigen Kerns verknüpft. Unter Berücksichtigung des für 
die alicyklischen Verbb. geltenden Satzes ergiebt sich daraus, dafs bei Asymmetrie 
des Moleküls die Camphersäure und mithin auch der Campher zwei asymmetrische 
C-Atome enthält.

III. D ie S y m m e tr ie v e rh ä ltn is se  im C am plierm olekü l. Aus Vorstehen
dem folgt, dafs nur diejenigen Campherformeln in Betracht kommen können, welche 
zwei asymmetrische C-Atome enthalten, und zwischen diesen liefs sich auf stereo
chemischem Wege, u. zwar auf Grund der Symmetrieverhältnisse in den betreffenden 
Molekülen, eine Wahl treffen,

Wrenn in einem unsymmetrischen Molekül eine Veränderung unter Erzeugung 
von Symmetrie erfolgt, so verschwindet die optische Aktivität; dieser Umstand müfste 
sich, da Campher optisch aktiv ist,,experimentell ausnutzen lassen, wenn man Vor- 
sichtsmafsregeln traf, die etwaige Umlagerungen ausschlossen. Dieser Gedanke läfst 
sich ausführen, wenn man den Sauerstoff des Camphers im Sinne des Schemas:

durch Wasserstoff ersetzt, wodurch man zu dem gesättigten Stammkohlenwasserstoff 
der Campher verbb., dem Camphan, C10H X8, gelangen mufs. Wenn man nun die oben 
angeführten vier Campherformeln miteinander vergleicht, so ergiebt sich, dafs nur die 
Formel von Bkedt einem inaktiven KW-stoff (III.) entspricht, während aus den drei 
anderen aktive Verbb. zu erwarten sind.

Zu diesem Vers. benutzte Vf. als Ausgangsmaterial das von WAGNER und 
B ric k n er  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 2302; C. 99. II. 806) zuerst dargestellte 
Bornyljodid (PinevjodhydratJ, das er in Eg.-Lsg. mit Zinkstaub und H J reduzierte. 
Wie er bereits (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 1006; C. 1900. I. 1101; der dort für 
Pinenhydrojodid angegebene KpJ5. 102—164° ist durch ein Versehen zu hoch ange
geben) mitteilte, wurde dabei ein optisch inaktiver KW-stoff C10H1B erhalten. Eine 
neuerdings vorgenommene Nachprüfung dieses Ergebnisses an l-Bornyljodid führte zu 
einem KW-stoff C10H 1S, der nach viermaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
den F. 153—154° zeigte und in 10°/oiger Lsg. in Aceton, Methyl- oder Äthylalkohol 
völlig inaktiv war.

Bei der Reduktion sowohl von rechts- als auch von linksdrehendem Bornyljodid 
entsteht also ein u. dasselbe inaktive Camphan. Nach Feststellung der Inaktivität



des Camphans und unter Berücksichtigung der Konstitution der Camphoronsäure ist 
daher von den in Betracht kommenden Formeln für Campher diejenige von B r e d t  
die einzig mögliche. (L ieb ig ’s Ann. 316. 196—241. 22/5. [23/3,] Helsingfors. Univ.-Lab.)

H e l l e .
M. 0. Eorster, Studien in  der Camphcinreihe. Teil II. Nitroeamphen, Amino- 

camphen und Hydroxycamphen. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem. Soc. s. 0 . 1901. 
1.1161.) 2,1-Bromnitrocampkan, [cz]d =  +3,7°. 1,2-Dibrom-Tnitrocamphan, [«]d =  
-j-4,2“. 2,1-Jodonitrocamphan ist sehr leicht zersetzlich, [a]u — —29,4°. 1-Amino- 
camphcn. Sulfat, glänzende Blättchen, F. 256° unter Zersetzung. Chloroplatinat, 
(C10H17N)aHaPtCle +  H ,0 , sechsseitige, blafsrote Platten, F. 243° unter Zersetzung. 
Benzoylderivat, C17H21ON, weifse Nadeln vom F. 157°, 11. in Chlf. u. A. Die Verb. 
entfärbt Brom. [a]D =  —30,9°. Benzylidenderivat, C17H 2lN, sechsseitige Platten 
aus A., F. 63°. Pikrat, C^H^C^N.,, gelbe Nadeln aus A., F. 231° unter Zersetzung. 
Phenylcarbamidderivat, C17H 22ON2, weifse Nadeln aus A., F. 213°. (J. Chem. Soc. 
London 79. 644—52. 3/6. London. Royal College of Science.) FA h re n h o r s t .

M. 0. Förster, Studien in der Camphangruppe. Teil III. Einwirkung von 
Hydroxylamin au f die Anhydride des Bromnilrocamphans. (Kurzes Ref. nach Pro
ceedings Chem. Soc. s. C. 1901. I. 1161.) Hydroxylaminderivat des 1: 1-Bromnilro- 
eamphananhydrids. Chlorhydrat, weifse Nadeln aus W., F. 245° unter Zers. Sulfat, 
(CjjHjjOjNjBrJjHjSO.,. Blättchen aus W., erweicht bei ca. 180°, schmilzt bei 196° 
unter Zers. Chloroplatinat, (C10H 17O2N2Bra)2H2PtOl6, rote Nadeln aus A. nach HC1- 
Zusatz, F. 255° unter Zers. Pikrat, C10H 17O2N2Br-C6H3O7N3, schwefelgelbe Rhom
boeder; schmilzt bei 190° unter Zersetzung zu dunkelbrauner Fl. Harnstoffderivat, 
C„HI80 3N3Br, flache Nadeln aus W., F. 139° unter Zers. Die Verb. ist 11. in A. 
u. reduziert ammoniakal. AgN03-Lsg. beim Kochen. Benzoylderivat, C17H2l0 3NaBr, 
Prismen aus A., welche bei 180° schmelzen unter Braunfärbung u. Zers. Diacetyl- 
anhydrid, CHHal0 3NaBr, hexagonale Prismen aus A., F. 139°. Es reduziert beim 
Kochen ammoniakalische AgN03-Lsg. Verbindung CjoH^OjNBr, erhalten aus dem 
Hydroxylaminderivat durch KMnOt , bildet ein fein krystallinisches Pulver aus A.,
F. 240° unter Zers. Wl. in h. W., sll. in A. Verbindung C10H13O2N2, giebt mit 
FeCl3 tiefrote Färbung bei Abwesenheit freier HCl. Chloroplatinat, (C10H 16OaNa)2H 2 
PtCle, bildet schwach gelbe Nadeln aus W. Es färbt sich bei 150° dunkelrot, ohne 
zu schmelzen, und verkohlt schnell. Pikrat, C13H le0 3N2-C6H30 7N3, gelbe Nadeln,
F. 148° unter Zers. Ein Benzoylderivat konnte nicht erhalten werden. (J. Chem. 
Soc. London 79. 653—59. 3/6. London. Royal College of Science.) F a h r e n h o r s t .

Karl Dieterich, Die ätherischen Öle, Harxkörper und Wachse im Jahre 1900. 
(Forts, von Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 8. 98; C. 1901. I. 1227.) Nach einer 
Besprechung der über die ätherischen Öle erschienenen Arbeiten, Berichte und aus
führlicheren Werke wendet sich Vf. in seinem Rückblick in gleicher eingehenden 
Weise den Balsamen und Harzen zu und skizziert die grofsen, nicht leichten Auf
gaben, die die Erforschung dieser so verschieden gearteter Pflanzenprodd. noch bietet. 
(Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 8. 117—19. Juni. Helfenberg.) R o th .

A. Tschirch und E. Faber, Experimenialuntersuchungm über die Entstehung 
des Harxflusses bei einigen Abietineen. — (Vgl. T s c h ir c h  und W i l l  Arch. der Pharm. 
237. 369; C. 99. II. 442. — Ferner T s c h ir c h :  „Die Harze und die Harzbehälter“ 
Leipzig 1900). Die Abhandlung ist botanischen Inhalts und behandelt vorzugsweise 
folgende 2 Fragen: — 1. Woher stammen die grofsen Mengen Harzbalsam, welche 
bei Koniferen aus Wunden an Zweigen und Stämmen ausströmen? — 2. Welche 
Rolle spielt die Rinde bei dieser Harzproduktion? — (Arch. der Pharm. 239. 249—57. 
25/5. [20/3.] Bern. Pharm. Univ.-Inst.) ' v. Soden.

8*
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C. P aa l tind H erm ann Stern, Zur Kenntnis der beiden Bromdiphenacyle. Bei 
der Einw. von Alkali auf Phenacyibromid, C0FIB • CO • Cil,2 • Br, entstehen zwei isomere 
Bromdiphenacyle, C10H ,3O3Br ( P a a l ,  D e m e le r ,  Ber. Dtsch. ehem. Ges. 29. 2092;
G. 96. II. 872), und zwar bildet sich beim Arbeiten in der Kälte ausschliefslich die 
bei 129° schmelzende a-Verbindung, während in der Hitze ein Gemisch der letzteren 
mit der bei 161° schmelzenden ß-Verbindung gewonnen wird. Durch Erhitzen mit 
A. geht der tiefschmelzende Körper teilweise in den hochschmelzenden über; bei der 
Beduktion mit Zinkstaub liefern beide Diphenacyl, C6H5 • CO • GH., ■ CH3 • CO • CcH6. 
Yerss., durch Einw. von Ketonreagenzien, Ammoniak, Aminen oder wasserentziehen
den Mitteln, zu gut charakterisierten Derivaten zu gelangen, schlugen fehl; dagegen 
liefsen sich durch Erhitzen mit Säurechloriden krystallisierte Additionsprodd. erhalten, 
welche wahrscheinlich dem Benzylidenbrombenzoat, 0„H6-CHBr-0-C0-CeH5, aus 
Benzaldehyd und Benzoylbromid (C la is e n , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 14. 2473) analog 
konstituiert sind. Die hier gewonnenen Verbb. sind beständiger als die von C la is e n  
beschriebene; die Additionsprodd. aus dem tiefschrnelzenden ß-Bromdiphenacyl schm, 
höher als die aus dem hochschmelzenden ß-Denv&t; durch vorsichtige Behandlung 
mit k. Soda werden die ursprünglichen Bromdiphenacyle zurückerhalten; in der 
Wärme bildete sich aus den «-Derivaten ein Gemisch von «- und /9-Bromdiphenacyl; 
Ätzkali wirkte verharzend. — Acetylchlorbromdiphenacyle, C18HlsÖaClBr. u-Verbin
dung. Seidenglänzende, luftbeständige, geruchlose Nadeln aus verd. A.; F. 122°; 11. 
in Essigester, Chlf., Bzl. — ß-Verbindung. Wasserklare, kurze, derbe Prismen aus 
verd. A.; F. 91°. — Valerylchlorbromdiphenacyle, C21H230 3ClBr. a-Verbindung. 
Nadeln aus A.; F. 146". — ß-Verbindung. Gummiartige M., aus welcher sich ge
ringe Mengen bei 101" schmelzender Kryställchen abschieden. — Benxoylehlorbrom- 
diphenacyle, C!3H 180 3ClBr. a-Verbindung. Dünne, seidenglänzende Nadeln aus A.;
F. 152". — ß-Verbindung. Nadeln aus verd. A.; F. 134—135°. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 34. 1609—13. 8/6. [24/5.] Pharm.-chem. Inst. d. Univ. Erlangen.) S te l z n e r .

I. C. Irvine, Darstellung von o-Dimethyloxybenxoin und eine neue Darstellungs
methode für Salicylaldehydmethyläther. (J. Chem. Soc. London 79. 668 — 72. 3/6. 
Leipzig. Univ.-Lab. — C. 1901. I. 1165.) F a h r e n h o r s t .

C. Liebermann u. Th. Lauser, Über die fluoreszierende Substanz aus Brom- 
u-naphtochinonacetessigesier. Bei der Einw. von Alkalien auf den 2-Brom-l,4-naphto- 
chinon-3-acetessigester (I.) entsteht eine Yerb. C13H„03Br, welche, im Gegensatz zu 
allen bisher bekannt gewordenen Naphtochinonderivaten mit malonesterartigen Besten 
in alkal. Lsg. stark fluoresziert (L ie b e rh a n n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 573; C. 
1900. I. 666). Wie 1. c. schon erwähnt wurde, kann die neue Substanz die nahe
liegende Formel II. nicht besitzen, weil sie von A. und verd. SS. sofort ätherifiziert 
wird; dagegen hat sich bei den neuerdings studierten Umsetzungen die schon früher 
in Erwägung gezogene Formel III., unter Zuhilfenahme der beiden tautomeren For

meln IV. und V., gut bewährt. — Die Fluoreszenz der Verb. C13H90 3Br dürfte mit 
der Hydroxylgruppe Zusammenhängen, welche dem einen Naphtochinonsauerstoff 
entstammt und an einem C-Atom haftet, das mit drei anderen C-Atomen tertiär 
verbunden ist; denn sobald diese Hydroxylgruppe durch Halogen ersetzt, ätherifiziert 
oder durch Beduktion entfernt wird, verschwindet die Fluoreszenz. Andererseits tritt 
die Fluoreszenz wieder auf, wenn man die Halogenwasserstoffester deä Körpers III .

I. II. III.

C A < 6 4̂ c — c
HO I >C H ,

HC— C • OH



mit schwach alkalischen Mitteln, z. B. Cyankalium, behandelt. — Der hier ver
muteten Beziehung zwischen einer freien Hydroxylgruppe und der Fluoreszenz ent
spricht es, dafs die der Verb. CI3H9OaBr völlig analog gebaute Substanz VI. (aus

IV. V. VI.
_  C(OH): C • Br CO—C-Br „  „  CO -C-Cl

^  C0H4< c__ ^
HCf" | > C H  H (f"  I >CH, || > C H -C 02CjH6

H C = C - O H  H aC-----CO------------- Cj HjOjC-C----CO
2,3-Dichlor-l,4-naphtochinon u. Acetondicarbonsäureester; M ic h e l, Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 33. 2408; C. 1900. II. 866), ferner das Additionsprod. XIII. von A. an die 
entsprechende Bromverb., sowie die Äther und Halogenwasserstoffester der Verb. 
C,3H90 8Br nicht fluoreszieren, denn allen diesen fehlt eine tertiär an Kohlenstoff 
gebundene Hydroxylgruppe. Andererseits zeigt das Chlorderivat C13H90 3C1 aus 
2-Chlor-l,4naphtochinon-3-acetessigester (vgl. das folgende Ref.) die Fluoreszenz und 
die sonstigen Eigenschaften der Verb. C,3H90 3Br. — Charakteristisch für letztere ist 
ferner die Leichtigkeit, mit welcher eine Hydroxylgruppe derselben ätherifiziert, 
gegen Halogene ausgetauscht und durch Reduktion entfernt werden kann. Hierbei 
handelt es sich immer um dasselbe, u. zwar um das auch die Fluoreszenz bedingende 
Hydroxyl; wird letzteres ätherifiziert, so verschwindet mit der Fluoreszenz auch die 
grofse Reaktionsfähigkeit; so setzt sich z. B. der nicht fluoreszierende Äthyläther der 
Verb. III. mit Halogenwasserstoffsäuren nicht mehr um. — Die im Folgenden be
schriebenen Verbb. sind Derivate des Kohlenstoffkernes CI3H l0 (VII.), für welchen 
die Vff., mit Rücksicht auf dessen nahe Beziehungen zum Phenanthren, die Be
zeichnung „Pcntanthren“ vorschlagen.

E x p e rim e n te lle s . Durch Acetylierung des schon 1. c. beschriebenen Methyl
äthers der Verb. C13H90 3Br entsteht das l,4-Diacetoxy-2-brom-6-methoxypentanthrm, 
C18H160 6Br; Blättchen aus Bzl.; F. 189—191°. — Die Oximierung des Äthyläthers 
führte zum l-Ketoxim-2-brom-4-oxy-6-äthoxy-l,3-diltydrope)ilanihren (VIII.), die gleiche 
Substanz (gelbliche Nüdelchen aus Ä.) bildet sich bei der Einw. von salzsaurem 
Hydroxylamin auf die in A. gel. Verb. CI3H90 3Br [ =  l-Keto-2-brom-4,6-dioxiy-l,3-di- 
hydropentanthren (III.), bezw. l,4,6-Trioxy-2-brompcnlanthren (IV.)], indem hier die 
Oximierung von einer Alkylierung begleitet is t — Läfst man bei der Acetylierung 
der Verb. CI3H90 3Br die Temperatur nicht über 55—60° steigen, so entsteht eine 
Verbindung C,8B 190,Br, welcher die Formel X. zukommen dürfte; Flocken aus Bzl. 
-j- Lg. — l,4-Dioxy-2,6-dibrompenlanthren, C13H80 3Br,, aus Verb. III. und HBr in 
Eg.; Blättchen aus verd. A.; F. 174° unter Zers.; uni. in Soda, 1. in verd. Ätz
alkalien. — l,4-Dioxy-2-brom-6-chlorpentanthren, C,sH8OjClBr, aus Verb. 111. mit 
HCl in Eg.; F. 173—174° unter Zersetzung. — ],4-Dioxy-2-brojn-6-jodpentanthren, 
C,3H80 3BrJ, aus der Chlorbromverb, und K J in Ä.; gelbliche Nüdelchen; F. 119° 
unter Zers.; wl. in A. — l,4-Dioxy-2-brompcntanlhrcn (IX.), entsteht bei der Einw.

VII. VIII. IX.
(10) (1) C : N-OH C-OII

O l  c o c ,  o c c
(7) (ei r  c3h 6o - c  q

(5j— (4) H d — Jq -o h  hcL - J c h -o h

von H J der D. 1,7 oder Zinkstaub auf Verb. III. in Eg.; Nüdelchen aus A.; F. 192° 
unter Zers.; in konz. Schwefelsäure mit grüngelber Fluoreszenz 1.; die Lsg. in wss. 
Alkalien beginnt ganz allmählich zu fluoreszieren; giebt mit Essigsäureanhydrid -f- 
Na-Acetat eine Diacetylverb. C17H 130 5Br, welche, aus A. umkrystallisiert, bei 159°



schm. — Mit Hydroxylaminchlorhydrat in A. liefert das Dioxybrompentanthren ein
2-Broin-l(4)-ketoxim-4(l)-oxydihydrope>itanthren (XI. oder XII.); gelbliche Nädelchen

X. XI.
C O -C  0  C O -C -B r „  „  0 ( : N -O H )-C -B r

° “H6 c — b  I 6 ‘5 c  & 0 4<HC------------6
CHaC 0-0 | >C H a j >CH 3 | >CHj

H,C CIO HjC---- CO HO — Q.QH

aus A. — Behufs Eliminierung des Halogens wurde das Dioxybrompentanthren mit 
Na- oder Al-Amalgam behandelt, sowie mit Zinkstaub -}- Eg. auf 190° erhitzt; es 
bildeten sich bromfreie, grauweifse, amorphe Flocken einer anscheinend sehr hoch
molekularen Substanz, die beim Erhitzen verkohlten, ohne zu sublimieren oder destil
lieren. — Aus 2,3-Dibrom-l,4-naplitochinon und acetessigesterfreiem Acetondicarbon- 
säurediäthylester in Ggw. von Na-Äthylat entstand 2-Brom-l,4-dikelodihydropent- 
anthren-3,5-dicarbomäurediäthylesler, C10H u OuBr (vgl. VI.); gelbliche Nädelchen; wl. 
in A.; Spuren von Alkalien, am besten KCN, rufen eine schöne blaue, nicht fluores
zierende Färbung hervor; wird durch Kochen mit A. -f- Schwefelsäure, sowie durch 
Eiuw. von HCl u. HBr nicht verändert. Läfst man die alkoh. Lsg. mit Na-Äthylat 
stehen, so geht die blaue Farbe in braun über, und nach 1lt—*/, Stunde ist die B. 
des Additionsprod. 2-Brom-l-keto-4-oxy-6-äthoxydihydropentanthren-3,5-dicarbonsäure- 
diäthylester (XIII.) vollendet; Nädelchen; F. 135—137°; sll. in A. und Soda. — Die

X II. X III. XIV.
C;OH): CBr C O -C -B r „  „  C O -C -B r

8 4<C = 6  6 *$C— Ö 6 4<C 0 -Ö
| >CH, 0SH50  I >CH-COjC,H5 ¿ h

H.C C : NOH CaH50 aC .C = :0 -0 H  OC<fr S  >CO
6 4

analoge, mit Na-Isobutylat entstehende 6-Isobutylccrbindung, CJaH 2a0 7Br, scheidet 
sich aus verd. Essigsäure in gelblichen Nädelchen vom F. 142—144° ab.

Die folgenden Verbb. wurden zur Ergänzung der früheren Versa, über die Ek. 
zwischen malonesterartigen Körpern u. halogenierten Chinouen dargestellt. — Während 
bei Anwendung von primären Aminen die zunächst entstehenden Prodd. unter Aus
tritt von A. und Eingschlufs weitere Veränderungen erleiden, ist dies bei sekundären 
Aminen nicht mehr möglich. Fügt man zu einer alkoh. Lsg. von 2-Brom-l,4-naphto- 
chinon-3-malonester Piperidin hinzu, so färbt sich die Fl. blau und dann innerhalb 
24 Stdn. unter Abscheidung eines violetten Nd. rot; der entstandene 2-Piperidino-
1.4-naphtochinon-3-malonsäurcdiäthylestcr, C2JHn OGN, wird aus A. durch W. in 
alizarinähnlicheD, roten Nadeln gefällt; F. 99°; uni. in was. Alkalien; Lsg, in alkoh. 
Kali rotviolett. — Die Chinonsauerstoffatome der malonesterartigen Derivate der 
Naphtochinone haben sich ihre Eeaktionsfähigkeit bewahrt; so werden sie durch 
Zinkstaub und Essigsäure zu farblosen Leukoverbb. reduziert, welche unter dem 
Einflufs der Luft auf ihre alkal.-alkoh. Lsgg. die blaue Lösungsfarbe der Ausgangs
materialien leicht wieder annehmen. — 2-Brmn-l,4-hydronaphtochinon-3-aceie$sigester, 
O10H 1Br(OH)J• CH(COCHs) • CO,C,Hs. Nadeln; F. 125° unter Zers. — 2-Brom-l,4- 
ltydronaphtochinon-3-malonester, C,0H1Br(OH)a-CH(COOC3Hi)j. Nädelchen; F. 130° 
unter Zers. — 2-Brom-l,4-naphtochmon-3-dikeiohydrinden (XIV.), aus 2,3-Dibrom-
1.4-naphtochinon und Natriumdiketohydrindencarbonsäureester in A. bei 150°; gelbe 
Nadeln; F. 278°; giebt mit alkoh. Kali eine schön violette Lsg. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 34. 1543—53. 8/6. [15/5.] Organ. Lab. d. Techn. Hochschule Berlin.) Stel zn er ,
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A. Bertheim , Über die fluoreszierende Verbindung aus Chlor-cc-naphiochinon- 
acctessigesier. Das bei den folgenden Verss. als Ausgangsmaterial dienende 2,3-Di-
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chlor-l,4-naphtochinon, C10H4O9OI„ wurde durch Einleiten von Chlor in eine ed. Lsg. 
von cz-Naphtochinon im zehnfachen Gew. Eg., welcher */2 Tl. Jod zugefiigt war, zu 
90% der Theorie erhalten. — Bei der Einw. von konz. Alkali auf den 2-C/ilor-l,4- 
naphtochinon-3-acetessigester (I.) (M ich e l, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 2404; C. 1 900 .
II. 866) entstand das der analogen, im vorstehenden Ref. beschriebenen Bromverb, 
sehr ähnliche 2-0klor-l,4,6-trioxypentanthren (II.), das wie jene durch die schöne 
Fluoreszenz der alkal. Lsgg. ausgezeichnet ist; gelbe Blättchen; F. 140° unter Zers.

— l,4-Dioxy-2-chlor-6-äthoxypentanthren, C15H130 3C1. Bernsteingelbe Tafeln aus 
Bzl.; F. 175—176°. — l,4-Dioxy-2-chlor-6-methoxypentanthren, C14HU0 3C1. Hell
gelbes Krystallpulver aus Bzl.; F. 162—164°. — l,4-Dioxy-2-chlor-6-isobutoxypent- 
anthren, C17H170 3C1. Blättchen aus Bzl.; F. 140—141°. — l,4-Diacetoxy-2-chlor- 
6-äthoxypentanihren, C19H 170 3C1. Bernsteingelbe Täfelchen aus A.; F. 152—153,5°.
— l,4-JJiacetoxy-2-chlor-ß-isobutoxypentanthre>i! C21H210 6C1. Krystallpulver aus Aceton 
und W.; F. 149°. — l-Ketoxim-2-chlor-4-oxy-6-äthoxydihydropentanlhren (III.), ent
steht durch kurzes Kochen der Verb. II. oder ihres Äthyläthers mit Hydroxylamin
chlorhydrat in A.; hellgelbe Nüdelchen aus verd. A.; zers. sich beim Erhitzen, ohne 
zu schm. — Durch längeres Erwärmen des 2-Chlor-l,4,6-trioxypentanthrens mit Na- 
Acetat und Essigsäureanhydrid auf 55° erhält man eine Verbindung ClilH71O0Cl,, die 
wahrscheinlich ein Oxyd der Formel IV. ist. — l,4-Dioxy-2,G-dichlorpentanthren, 
C13H80 SC1S, aus Verb. II. und HCl in Eg.; gelbliche Nüdelchen aus Bzl.-Lg.; F. 180°

unter Zers. — Mittels HBr wurde das analoge l,4-Dioxy-2-chlor-G-brompentanihren, 
C13H80jClBr, gewonnen; gelbe, stark glänzende Krystalle aus Bzl.; F. 168—170° 
unter Zers. — Durch Reduktion der fluoreszierenden Verb. II. mit H J oder Zink
staub in Eg. bildet sich das l,4-Dioxy-2-ehlorpentanthren (V.); verfilzte Nüdelchen 
aus A.; F. 185°. — l,4-Diacetoxy-2-chlorpentanthren, C17H 130 1C1. Nüdelchen; F. 152 
bis 156°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1554—58. 8/6. [15/5.] Organ. Lab. d. Techn. 
Hochschule. Berlin.) S te lz n e k .

Julius Schmidt und Max Strobel, Über das 9-Aminophenanthrcn (Studien 
in der Phenanthrenreihe; II. Milteilung). Wie S ch m id t (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 
2251; C. 1901. I. 31) gezeigt hat, entsteht bei der Einw. von N3Os, bezw. N02 auf 
Phenanthren das Mononitrobisdihydrophenanthrenoxyd (I.), welches sich mittels 
Na-Methylat in ein Nitrophenauthren vom F. 116—117° überführen lälst. Durch 
Reduktion mit SnCl3 geht die Nitroverb. in das analoge Aminoderivat über; da 
letzteres, wie P s c h o r r  demnächst mitteilcn wird, auch aus der Phenanthren-9-carbon- 
säure zugänglich ist (Ersatz von COOII, bezw. CO • NHS durch NH,), so müssen die 
Amino- und die Nitrogruppe ebenfalls in Stellung 9 haften. Für die Darst. des Bismono- 
nitrodihydrophe7ianthrenoxyds (I.) werden am besten je 100 g Phenanthren in Bzl.-Lsg. 
mit N2Ob, bezw. Ns0 4 behandelt; entwickelt man die nitrosen Gase aus Asa0 3 -f-HNOa, 
so erhält man 8—12 g des Oxyds; die Anlagerung erfolgt jedoch rascher, und die 
Ausbeute an Oxyd wird besser (ca. 15 g), wenn man das durch Glühen von Bleinitrat 
erhältliche Stickstoffdioxyd anwendet. — Zur Umwandlung in das 9-Nitrophenanthren

V.
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(II.) verreibt man 30 g der Verb. ü .  sehr fein mit 50 ccm Methylalkohol und trägt 
sie dann in eine h. Lsg. von 30 g Na in 550 ecm Methylalkohol ein; die nach kurzem 
Kochen entstehende gelbrote Lsg. -wird von einem geringen gelben Rückstand rasch 
ahgegossen und scheidet heim Erkalten 14—15 g Nitrokörper ah, der nach dem Um- 
krystallisieren aus der 20-fachen Menge A. bei 116—117° schm. — Löst man 5 g

I.
-O HCV/

'OH-NOj C : NO,

Nitroprod. in 100 ccm sd. Eg., fügt eine b. Lsg. von 50 g SnCl, in 50 ccm konz. 
Salzsäure hinzu und kocht */» Std., so krystallisiert ein Zinndoppelsalz in rosetten
förmig gruppierten Warzen aus, die, mit Ammoniak zerlegt, 9-Aminophenanthrm, 
C,4IIn N, ergehen. Glänzende, schwach braungelbe Prismen aus A.; sintert bei 130°; 
sclim. hei 135 —136°, unzers. suhlimierbar, färbt sich an feuchter Luft bald rosa; sll. 
in A., Bzl., Chlf., schwerer in A.; die grüne Lsg. in konz. Schwefelsäure wird heim 
Erwärmen gelb, beim Verdünnen farblos, auf Zusatz von K,Cr,07 braunrot. — Chlor
hydrat, CUH„N-HC1. Silberglänzende Prismen aus A. ~f- konz. Salzsäure; rosetten- 
iörmig vereinigte Nadeln aus W.; P. ca. 275° unter Gascntw.; swl. in W., leichter 
in A. — Pikrat, Cu HnN • CcI180 7N3. Grüne, zu Rosetten vereinigte Nadeln oder hell
gelbe Flocken aus A.; färbt sich von 125" ab gelb, bei 180" dunkel und schm, bei 
100“ unter Gasentw.; die Lsgg. sind gelb gefärbt. — 9-Acetaminophenanthren, 
C16HI8ON, wird aus der intensiv grünen Lsg. der Base in Acetanhydrid durch W. 
gefallt; Nüdelchen aus A.; F. 207—20S“. — 9-Benzoylaminophenanthren, C21H15ON. 
Scidenglänzende Nadeln aus A.; F. 199°; wl. in Ä. — 9-Phenanthrylurethan, CUI19• 
NH-C00C2Hb, aus der Aminoverb. und Chlorkohlensäureester in Ä.; glänzende 
Nadeln aus A.; F. 156—158". — 9-Benxalaminophenantkrm, C14H0-N : CH• C6H6, 
durch mehrstündiges Kochen einer alkoh. Lsg. der Base mit Benzaldehyd dargestellt 
gelbe Prismen aus A.; F. 10S—109“. — Symm. 9-Phenanthrylphcnylharnstoff, C14H9 
NH-CO-NH-C„H6, aus 9-Aminophenanthren und Phenylcyanat in A.; Krystallmagma 
sintert von 200° ab, schm, bei 290° unter Gasentw.; swl. — Symm. 9-Phmanthryl 
phenylthioharnstoff, C14II0 - NH- CS-NII• C„H., aus der Base und Phenylseuföl in Ä. 
Kryställchen aus Bzl.; F. 194—195°; wl. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 14C1—67. 8/6. 
[4/5.] Techn. Hochschule. Stuttgart.) S te lzn e r.

C. Liebermann, Zur Färberei der oxydischen Bcixcn. Die Lieberm ann-Kosta- 
SEClu'sche Pegel (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18. 2145; Liebig’s Ann. 240 . 246), nach 
welcher von den Anthrachinonderivaten nur die Oxyverbb., und zwar nur dann als 
Farbstoffe praktisch verwertbar sind, wenn sie mindestens 2 Hydroxyde in o-Stellung 
zu einander enthalten, soll nach B u n tro ck  (Rev. gdn&ale d. m at colorant. 5. 99) 
nicht mehr völlig zutreffend sein, weil neuerdings sich auch Anthrachinonfarbstoffe, 
welche keine OII-Gruppen in o-Stellung zu einander, bezw. überhaupt keine Hydr- 
oxyle enthalten, als wertvolle Materialien zum Färben gebeizter und ungeheizter 
Textilstoffe erwiesen haben. — Diese Ansiebt B u n tro ck ’s beruht auf einer unrich
tigen Auffassung der LlEBERMANN-KosTANECKi’sclicn Regel. Letztere beschränkt 
sich nur auf Oxyanthrachinonderivate und auf das Färben der oxydischen Beizen, 
speziell der Eisen- und Thonerdebeizen, am besten auf indifferenter, pflanzlicher 
Faser. Auch hier verhalten sich nicht alle Beizen gleich, vielmehr wird häufig das 
eine Oxyd weit leichter angefärbt als das andere, wie denn überhaupt die Beizfärberei 
nur als ein Fcstigkeitsproblem (gröistmöglicher Widerstand des gefärbten Salzes gegen
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Dissociation) anzusehen ist (vgl. L ieberm ann , Ber. Dtscli. ehem. Ges. 26. 1574; 
C. 93. II. 342). — Von den von Buntbock angeführten Farbstoffen kommen für die 
'LiEBEEMANN-KosTANECKi’sche Kegel nur die Diaminoanthrarufindisulfosäure (I) u. 
eine ähnliche Diaminoehrysazindisulfosäure in Betracht, welche, ohne 2 benachbarte 
Hydroxyle zu besitzen, Fe- und Al-Beizen anfärben. Hier liegt ein ähnlicher Fall 
wie bei dem ebenfalls beizenfärbenden Mujistin (II. oder IH.) vor: Zwei einander

l/ "k C 0 2H

III.
CO OH

H 0 , \ / k  >  k  A  A  JOB.
OH CO

benachbart stehend saure Gruppen, von welchen die eine Hydroxyl, die andere SO„H 
oder CO,H ist, scheinen in gewissen Fällen, sobald sie sich gemeinsam an der Salz
bildung mit dem Beizoxyd betbätigen können, die Kolle von 2 Hydroxylen zu spielen. 
Zu beachten bleibt hierbei jedoch, dafs diese Erweiterung der früheren Regel keines
wegs ausdrücken soll, dafs die Sulfurylgruppe für die Beizfärberei überall von gleichem 
Effekt wie ein Hydroxyl oder Carboxyl sei. Von den Disulfosäuren, welche den oben 
genannten Diaminoderivaten zu Grunde liegen, wird Thonerde nur ziemlich schwach 
angefärbt, während mit anderen Beizen (Th, Zr, Be) kräftigere Niiancen erzielt werden. 
Übrigens hat schon K o s ta n e c k i  darauf hingewiesen, dafs auch andere saure Gruppen, 
z. B. die Oximgruppe, bei der Beizfärberei von ähnlichem Einflufs sein können wie 
das Hydroxyl. (Ber. Dtscli. ehem. Ges. 34. 1562—65. 8/6. [15/5.] Organ. Lab. der 
Techn. Hochschule Berlin.) S te l z n e r .

E. Schmidt, Über das Robinin und das Rutin. Veranlafst durch die Veröffent
lichung von P e b k in  (Proceedings Ckem. Soc. 17. 87—88; C. 1901. I. 1168) teilt Vf. 
die bisherigen Resultate seiner Unterss. über Robinin u. Rutin mit.

Das Robinin, nach dem Verf. von Z w e n g f .r  aus Akazienblüten gewonnen, 
stimmt in den meisten seiner Eigenschaften mit den Angaben von Z w en q ek  und 
D b o n k e  (L ieb ig ’s Ann. Suppl. I. 1861. 258) überein, liefert dagegen bei der Spal
tung, abweichend von den Angaben dieser Autoren, Rhamnose und einen gelben 
Farbstoff. Der Farbstoff besitzt, bei 130° getrocknet, die Zus. C15H10O8, krystallisiert 
aus h. W. in feinen Nadeln und ist dem von T sc h ik c h  u. P o la c c o  beschriebenen 
Rhamnolutin sehr ähnlich. Durch verd. KOH wird er leicht gespalten. Acetyl- 
derivat, C16H80 2(0 • C2H30)4, farblose Krystalle vom F. 182—183°. Äthylderivat, 
gelbe Nadeln.

Die von P e r k in  (1. c.) gegebene Formel des Robinins, C33H33O20 -j- SH20, 
sowie die Spaltungsgleichung entsprechen nicht den Beobachtungen des Vf.’s. Die 
Mutterlaugen des Robinins enthalten Asparagin und Zucker.

Das gemeinsam mit W aljaschko studierte Rutin  wurde aus Ruta graveolens 
nach einem später zu beschreibenden Verf. dargestellt; Formel und Eigenschaften 
stimmten mit den von W a c h s  (Dissert. Dorpat 1893) angegebenen überein. Bei 
der Spaltung resultierten Rhamnose, C8H I20 6 +  H sO, Glucose, C8H120 8, u. Quer- 
cetin, C15H10O, -)- 2H sO; letzteres erwies sich als identisch mit dem aus Quercitrin 
gewonnenen. Das Rutin der Gartenraute ist jedenfalls nicht identisch mit Robinin 
oder Quercitrin, zeigt dagegen grofse Ähnlichkeit mit dem aus Kapern gewonnenen 
Rutin und dem von M a n d e l in  und von W a c h s  aus Viola tricolor dargestellten 
Violaquercitrin. Die Unterss. werden fortgesetzt. (Apoth.-Ztg. 16. 357—58. 22/5. 
Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) F a h k e n h o r s t .

H, R yan und W. S. M ills, Darstellung von synthetischen Olucosiden. (Kurzes



Ref. nach Proceedings Chem. Soc. s. C. 1901. L  1168.) m-Kresylglucosid, C13H 1B0 6 =  
CeHu 0 6-0-CeH 4.CH3. Carvakrylglucosid enthält eine unveränderte Phenolhydroxyl
gruppe u. hat folgende Formel:

— 0 —
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OH H OH 
OH ■ CHs- 6 - C - C — 6 - 0 —H 

¿ ¿ ¿ H i  O • CeH3(CH3) • OsH,
Triaeetylehlorarabinose :

CuH160,C1 =  O • CaH3Q. CH3 • CH • CH(OC2H3Q). CH(003H30)- CHC1

entsteht bei der Einw. von Acetylchlorid auf trockene Arabinose. Krystalle auB 
Äthylacetat vom F . 150—152°, 1. in A., Ä., Bzl., Chlf., wl. in h. W. Die Verb. 
reduziert FEHLiNG’sche Lsg. und geht durch h. Methylalkohol über in ein krystalli- 
nisches Arabinosid, identisch mit dem aus Arabinose und Methylalkohol erhaltenen. 
(J. Chem. Soc. London 79. 704—7. 3/6. Dublin. University College.) F a h ren h o rst .

E. D ille r u. St. v. Kostanecki, Zur Synthese des Luteolins. Erhitzt man bei 
der Darst. des 2,4,6,3' ,4'-Pcntamethoxybmxoylacdophenons, (CfI30)sC,,II2 • CO • CII2 • CO • 
CBH3(OCH3)2 (v. K o s ta n e c k i ,  R o zy ck i, T am bor, Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 3410; 
C. 1901.1. 111) das Gemisch von Veratrumsäureäthylester, Phloracetophenontrimethyl- 
äthcr und metallischem Na nur so lange auf 120°, bis das Metall verschwunden ist 
u. lälst die konz. alkoh. Lsg. des Diketons in der Kälte stehen, so gelingt es, nach
dem die zunächst ausgeschiedene Gallerte durch vorsichtiges Erwärmen wieder in 
Lsg. gebracht ist, das Prod. in kleinen Warzen oder Krusten vom F. 112—113,5° 
krystallisiert zu erhalten. — 2,4,6,3'-Tetramethoxy-4-äthoxybenxoylaceiophenon, (CH30)3 
CßR2*CO-CH2-CO-CBH3(OGH3)(PC2H6), aus Äthylvanilinsäureäthylester und Phlor- 
acetophcnontrimethyläther mittels Na; Krusten (u. Mkr. zu Rosetten gruppierte 
Nüdelchen) aus A.; F. 106—107°. — 2,4,6,4'Tdramdhoxybenxoylacetophenon, (CII3)3- 
C.H, • CO • CH2 ■ CO • G'aHj • OCR, aus 3 g Phloracetophcnontrimcthyläther, 7 g Anis- 
siiureäthylester und 0,5 g granuliertem Na bei 120°; Nadeln aus A., die bei 107° zu 
einer milchigen Fl. schmelzen. — Diese /S-Diketone lassen sich nach dem Verf. von 
N e u f v i l l e  und v. P e c h m a n n  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 23. 3378; C. 91.1. 75) nitro- 
sieren, indem man ihre Lsg. in Chlf. mit der äquimolekularen Menge Amylnitrit u. einigen 
Tropfen Salzsäure versetzt. — Isonitroso-2,4,6,3'-Tetrameihoxy-4'•äthoxybenxoylaceto
phenon, (CH3O)3C0H2 • CO • C( : N • OH) • CO • C0H3(OCH3)(OC2H5). Dicke, gelbe Nädelchen 
aus Eg.-A.; F. 170° unter Gasentw.; Lsg. in konz. Schwefelsäure gelbrot. — Isonitroso- 
2,4,6,4'-tetramdhoxybenxoylacdophenon, (CH3O)3C0IL, • CO • C( : N • OH) • CO • C„H<(OCH3). 
Gelbe Prismen aus Eg.-A.; F. 189° unter Gasentw.; Lsg. in konz. Schwefelsäure 
orange. — Durch Einträgen des 2,4,6,3'-Tetramethoxy-4'-äthoxybenzoylacetophenons 
in w. IIJ  der D. 1,7 erhält man das 1,3,3'-Trimethoxy-4'-ätlioxyßavon (I); Nadeln

o  (OCH3)3'
I  CH30 , / \ / \ C  • C6H3<(OC\H6)1' n

CHsO CO*
aus Xylol; Prismen aus A.; F. 222—222,5°; die Lsg. in viel A. fluoresziert bläulich. 
— Die Entalkylierung dieses Äthers ist selbst nach mehrstündigem Kochen mit H J 
der D. 1,9 keine vollständige; neben den Nadeln des Luteolins (1,3,3',4'-Tetraoxy- 
flavons, II.) finden sich im Rk.-Prod. dann noch glitzernde Blättchen eines Luteolin
methyläthers. Mit letzteren dürfte auch der von diesen Autoren gegebenen Be
schreibung nach das Luteolin von P er k in  und H o k sfa le  (J. Chem. Soc. London
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77. 1320; C. 1901. I. 179) verunreinigt gewesen sein. Eine Trennung gelingt durch 
Lösen der Substanz in A. und Zufügen von sehr viel sd. W., worauf das Luteolin 
zuerst (in gelben, garbenartig gruppierten Nadeln) auskrystallisiert. — Den Lutcolinmcthyl- 
äther erbält man rein durch Kochen von l,3,3'-Trimethoxy-4'-ßthoxyflavon mit einem 
Gemisch gleicher Raumteile Eg. und H J der Dichte 1,96. Glitzernde Blättchen aus 
viel A.; F. 270°; da die Verb. Beizen anfärbt und anscheinend mit dem Äther iden
tisch ist, welchen P e r k in  aus dem Luteolin-3,3',4/-trimethyläther gewonnen hat, so 
dürfte in ihr das 3-Methoxy-l,3',4'-trioxyflavon (III.) vorliegen. Die schwere Abspalt-

0  CH 0
m.  CHe ° r " ■ c6h3(oh)/'-<' iy _ - m c T ,o H  

H Ö t O O  HCLC <5o
barkeit der Methylgruppe aus dem Chromonkern würde mit dem Verh. des 3,3'- 
Diäthoxyflavons (v. H a r p e , v. K ostanecki, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 324; C. 1900.
I. 550) übereinstimmen. — Mit dem Luteolin scheint das Digitoflavon (IV.) von 
F leisc h er  und -F romm (Ber. Dtsch. cliem. Ges. 32. 1184; C. 99. I. 1293) iden
tisch sein. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1449—53. 8/6. [30/4.]. Uni.-Lab. Bern.)

Stel zn er .
St. v. K ostanecki und F. W ebel, Über ein Isomeres des Apigenins. Gleich 

dem Anissäure- (C za jk o w sk i, v . K o s ta n o k i ,  T a m b o r, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 
1988; C. 1900. II. 335) und m-Äthoxybenzoesäureester (v. K o s ta n e c k i ,  S t e u e r 
m a n n , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 160; C. 1901. I. 525) läfst sich auch der Äthyl- 
salieylsäureäthylester, (C1HsO),C6H1-COOCJHc, mit Phloracetophenontrimethyläther 
durch metallisches Na zu einem ß - Diketon paaren; das 2,4,6-Trimethoxy-2'-ätkoxy- 
benxoylacelophenon, (CH30)SC0HS-CO-CHS-CO-C6H4-OC2H6, bildet sich aus 7,7 g 
der ersteren u. 2,1 g der letzteren Verb. in Ggw. von 0,46 g granuliertem Na durch 
Erhitzen auf 120°, bis alles Metall verschwunden ist. Gestreifte Prismen aus A.,
F. 112°; FeClj färbt die alkoh. Lsg. rot. — Durch Kochen dieses Diketons mit H J 
konnten theoretisch 1,3,2'- und 2',4',6'-Trioxyflavon entstehen; es bildete sich jedoch

ein einheitliches Prod., das sich als l,3,2'-Trioxyflavon 
O (s. nebenstehende Formel) erwies, da es beim Alky-

HO|/ , ^ , / ^'s>,C-CeH 1(OH)s' Heren nur Dialkyläther lieferte, welche, wie alle Oxy-
I I liOH flavone, die in Stellung 1 ein freies Hydroxyl ent-
U(j 0 0  halten, ein gelbes, wl. Na-Salz liefert. Nüdelchen aus

Eg., F. 281°; 1. in A., schwerer 1. in Eg.; Lsg. in 
Alkalien grüulichgelb; konz. Schwefelsäure färbt die Kryställchen gelb und erzeugt 
eino grünHchgelbe, schwach grünlich fluoreszierende Lsg. — l,3,2'-Triacetoxyflavon, 
Cn H10OB. Seidenglänzende Nadeln aus A., F. 178°. — 3,2'-Dimethoxy-l-oxyflavon, 
C16H7Oj(OCH3)j(OH), ist durch Kochen des Trioxyflavons mit Jodmethyl u. Kali in
A. erhältlich; Maisgelbe, zu Rosetten gruppierte Nüdelchen aus A., F. 154—156°. — 
Als Nebenprod. bildet sich eine Maisgelbe, in A. schwerer 1. Substanz, deren Na-Salz 
wl. ist; vielleicht liegt hier ein Homologes des 1,3,2'-Trioxyflavondimethyläthers vor, 
dessen dritte Methylgruppe im Phlorogluciukern haftet. — 3,2'-Dimethoxy-l-acetoxy- 
flavon, C16H 180 8, Nadeln aus verd. A., F. 96—97°. — 3,2'-Diäthoxy-l-oxyflavon, 
C^HjOjfOCjHjJj-OH. Blafsgelbe Nadeln aus A., F. 108—110°. — Acetylverb., 
C!lHJ0O8. Nüdelchen aus verd. A., F. 120—122°. — l,3-Dimelhoxy-2'-äthoxyflavon, 
C,sHrOs(OCHa)s(OC3H6), entsteht durch vorsichtiges Kochen des 2,4,6-Trimethoxy-2'- 
äthoxybenzoylacetophenons mit H J ; Nadeln aus A., F. 164—165°. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 34. 1454-57. 8/6. [30/4.] Univ.-Lab. Bern.) Stelzn er .

H. J. H. Fenton und M. Gostling, Derivate des Methylfurfurals. Vff. haben
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das früher (J. Chem. Soc. London 73. 554; 75. 423; 79. 361; C. 98. II. 181; 99. I.
CH : C-CH,Br

877; 1901.1. 679) von ihnen beschriebene Brommethylfurfural, I > 0  , in an-
C H : C-COH

betracht seiner Beziehungen zu den Kohlehydraten u. seines pflanzenphysiologischen 
Interesses einer weiteren Unters, unterzogen. Folgende neue Verbb. wurden darge- 
stellt: Chlormethylfurfural, F. 36—37°. Acetoxyderivat, F. 55°. Benzoxyderivat, 
F. 56—57°. Difurfuryläthandialdehyd, F. 119—120°. Das entsprechende Dihydrazon,
F. 179—181°. Dioxim, F. 182°, u. die Dicarbonsäure, F. 267—269°. Es wird ferner 
eine sehr einfache Methode zur Darst. reinen Methylfurfurals beschrieben. (Procee- 
dings Chem. Soc. 17. 119—20. 3/6. [31/5.].) F ah r en h o r st .

Fr. Fichter u. Beda Scheuermann, Kondensationsprodukt aus Furol u. Bern
steinsäure. Bei den Kondensationen mit Bernsteinsäure verhält sich das Furol ähn
lich dem Benzaldehyd und noch mehr dem Anisaldehyd. In Ggw. von Natrium- 
äthylat entstehen nebeneinander Furitakonsäure, COOH-C(: CH-C4H30)-CHa -COOH, 
u. Difuralbernsteinsäure, C0aH-C(:CH-C4H30)-C(: CH-C4H30)C00H. Ein Gemisch 
von 1 Mol. Furol und 2 Mol. Bernsteinsäureester wird unter Kühlung zu 1 Mol. 
Natriumäthylat in absol. Ä. gegeben und einige Tage sich selbst Überlassan. Zers, 
man alsdann mit W., so gehen in die äther. Lsg. Bernsteinsäureester und Furfuryl- 
alkohol, während aus der alkal. Lsg. durch Ansäuern und Ausäthern die gesuchten 
Kondensationsprodukte neben Brenzschleimsäure gewonnen werden. Man verseift 
nun mit Ätzbaryt und säuert die Barytlsg. an. Difuralbernsteinsäure fällt als uni. 
in W. aus, während Furitakonsäure aus der WS3. Lsg. durch Ausäthern gewonnen 
wird. Beide SS. werden durch Chlf. von beigemengter Brenzschleimsäure befreit u. 
voneinander durch wiederholtes Auskochen mit kleinen Mengen W. getrennt. Die 
Reinheit einer jeden der Säuren wird durch die Krystallisation der Bariumsalze 
kontrolliert, da diese nur dann gut krystallisieren, wenn die SS. ganz rein sind. Ganz 
reine aus dem Bariumsalz gewonnene Furitakonsäure bildet aus h. W. lange Nadeln, 
die sich -zwischen 205 und 215° zers., 11. in A. und Eg., wl. in Ä. und swl. in Chlf. 
sind Salze: C9H60 6Ba -f- H ,0 ; C0H6O5Ca -j- 4H sO; C0H6O6Ag,. Durch Reduktion 
mit Natriumamalgam geht die Furitakonsäure in die Furfurylbernsteinsäure von 
S a n d e l i n ,  C4H30 ■ C H ,• CH(COOH)• CH,COOH, F. 141—142°, über. — Difuralbern
steinsäure, Prismen aus viel sd. W., zers. sich zwischen 217 und 225°, ist 11. in A., 
wl. in Ä., swl. in Chlf., uni. in Bzl. Salze: Cu H80„Ba +  3 H ,0 ; CltHaO„Ca -f- 
2 HaO; Cu HeO0Ags. Durch Reduktion mit Natriumamalgam wird die Difuralbern
steinsäure in Difurfurylbernsteinsäure, C00H-CH(CH,'C<H30)'CH(CHsC4H30)- 
COOH, weifse Kryställchen aus h. W., F. 173°, übergeführt. — Werden je 1 Mol. 
Furol, Natriumsuccinat und Essigsäureanhydrid 24 Stunden auf 105—110° erhitzt 
und das Prod. der Rk. mit Wasserdampf von Furol und Essigsäure befreit, so er
hält man Difuralpropionsäure, C4H30-C H  : CH-C(COOH): C H -^H jO , gelbe Blätt
chen aus Aceton, F. 195—197°, welche über ihr Calciumsalz gereinigt wird. Salze: 
(CI3H30 4)5Ba -f- 6HsO; (C,3H00 4),Mg -|- 8H ,0 . Durch Natriumamalgam wird nur 
eine der beiden Doppelbindungen der Difuralpropionsäure angegriffen, so dafs sich 
a-Furfurylfurisocrotonsäure, ^H jO -C H  : CH-CH(COOH)-CHa-C4H30. Nüdelchen 
aus Wasser, F. 66—67°, bildet. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1626—32. [21/5.] Basel. 
Univ.-Lab.) From m.

G. Pellizzari und C. Massa, Synthesen der Derivate des 1,3,4-Triazols. Von 
Derivaten des s. 1,3,4-Triazols sind bisher nur das 1-Methyl- und 1-Äthyltriazol von 
M. F r e u n d  und S c h w a rz  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 29. 2483; C. 97. I. 57) darge- 
stellt worden. Vff. haben nun auf analogem Wege, wie früher (Atti R. Accad. dei 
Lincei Roma 3. II. 67; Gaz. chim. ital. 26. II. 413; C. 94. II. 780; 97. I. 58) das
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a. 1-Phenyltriazol, auch das s. 1-Phenyltriaxol erhalten können, und zwar einmal 
durch Ein w. von Formylhydrazid auf Formanilid entsprechend der Gleichung: 

NHj.NH-OHO +  C6H6NH-CHO =  2H20  +  CjH2Nj ■ NCeH6, 
zweitens durch Einw. von Diformylhydrazid auf Formanilid:
NOC-NH-NH-COH +  C9H8NH-CHO =  H20  +  H -C 02H +  C2H2N2-N06H5, 

uud schliefslich durch Einw. von Anilin auf Diformylhydrazid:
HOC-NH-NH-COH +  OeH6NH2 =  2H20  +  C2H2NS-NC8H9.

Auch kann man direkt Anilin (1 Mol.) auf Hydrazin (1 Mol.) und Ameisensäure 
(2 Mol.) wirken lassen, gemäis der Gleichung:

C8H8NH2 N2H4 +  2HC02H =  4H 20  +  C2H2N2-NC9H8.
N ~C H

E x p e rim e n te lle r  T eil. s. 1-Phenyltriaxol, C8H7N3 =  ^  ^ ^ > N C 8H8. B.

a. Beim fünfstündigen Erhitzen von 6 g Monoformylhydrazid und 12 g Formanilid 
im HjSOj-Bade bei 170". b. Beim siebenstündigen Erhitzen von 11,5 g Diformyl
hydrazid und 14,3 g Formanilid auf 170“ und c. weniger glatt aus äquimolekularen 
Mengen von Anilin und Diformylhydrazid. Zur Reinigung des Rohprod. behandelt 
man dasselbe einige Stunden mit Na2C03-Lsg. am Rückilufskühler, sättigt mit C02, 
dampft zur Trockene ein und nimmt den Rückstand mit sd. Bzl. auf. Aus Benzol 
unter Zusatz von Tierkohle lange Nadeln, aus W. harte Prismen, F. 121°, all. in W. 
und A., swl. in Ä., nicht unzersetzt destillierbar. Nach den physiologischen Unterss. 
von P a o lett i zeigt das s. Phenyltriazol, im Gegensatz zu seinem Isomeren, dem 
a. l-Phenyltriazol-1,2,4, strychninartige Wirkungen. Die tödliche Minimaldosis beträgt 
für das s. Phenyltriazol 0,06 g pro Kilogramm des Tieres, für sein Isomeres 0,2 g 
pro Kilogramm. — S a lze  des s. P h e n y ltr ia z o ls . Dasselbe giebt mit Kupfer
sulfat einen hellblauen, mit Quecksilberchlorid und Silbernitrat weifse Ndd. Platin
salz, (CjHjNj• HCl)2PtCl4, aus Salzsäure gelbe Nadeln, die bei längerem Kochen in 
verd. was. Lsg. in das Tetrachlorplatophenyltriazolsalz, (C8H 7N3)2PtCl„ uni. amorphes, 
gelbes Pulver, übergehen. — Pikrat, C8H7N3-C8H30(N 02)3, aus sd. A. dünne, gelbe 
Nadeln, F. 169°. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10. I. 363—67. 5/5. Genua. 
Allgem. ehem. Univ.-Lab.) R oth .

Guido Pellizzari und M atteo Bruzzo, Monosubstituierte Derivate des 1,3,4- 
Triaxols. (Vergl. vorstehendes Referat.) s.-l-p-Tolyltriaxol, C2H,N2-NC7H7 -f- 
1%H20. Bildung, a) Aus 5,5 g Monoformylhydrazid und 11 g Formyl-p-toluid 
durch Erhitzen im Schwefelsäurebade zunächst 1 Std. auf 150° und dann 2 Stdn. 
auf 200" (Ausbeute 73 °/0 der Theorie), b) Aus 10 g Diformylhydrazid und 12,1 g 
p-Toluidin durch Erhitzen zunächst auf 150" und dann auf 200° (Ausbeute 63% der 
Theorie) und c) aus 12,1 g Diformylhydrazid und 18,5 g Formyltoluid durch allmäh
liches Erhitzen zunächst auf 160° und dann auf 200° (Ausbeute 68% der Theorie). Das 
Rohprod. reinigt man durch etwa einstündiges Kochen mit verd. NaOH und Behandeln 
mit Wasserdampf. Aus sd. W. unter Zusatz von Tierkohle weilse Blättchen, C9H9N3 
+  D/jHjO, F. 83", all. in A. und Chlf., wl. in W. und Lg., 11. in Mineralsäuren und 
daraus durch Alkali fällbar. Verliert sein Krystallwasser im Exsikkator, um es an 
der Luft allmählich wieder vollständig aufzunehmen, und schm, wasserfrei bei 116°. 
— Salze. Chlorplatinat, (C9H9N3-HCl)2PlCl4. B. Man fügt konz. PtCl,-Lsg. zu 
der w. Lsg. der Base in konz. HCl. Orangegelbe Blättchen, die sich gegen 215 bis 
220° zers. und beim Kochen in wss. Lsg. in das Salz (C9H9Ns)2PtCl4, amorphes, 
gelbes, uni. Pulver, übergehen. Pikrat C9H9N8-C8H30 7N3. B. Beim Hinzufügen 
von Pikrinsäure zu der Lsg. der Base in w. W. Aus A. dünne, gelbe, glänzende



Nadeln, F. 172°. — s.-o-Tolyliriazol, C2H 2NS • NC,HT. B. In analoger Weise, wie die 
p-Verb., aus a) 5,3 g Monoformylhydrazid und 12 g Formyl-o-toluid, b) aus 5 g 
Diformylhydrazid und 6,05 g o-Toluidin und c) aus 10 g Diformylhydrazid und 15,3 g 
Formyltoluid, (Ausbeuten 71,51, bezw. 66% der Theorie.) Zur Reinigung des Roh- 
prod. kocht man mehrere Stunden mit NaOH, sättigt mit COa, verdampft zur 
Trockene und extrahiert mit Bzl. Aus W. unter Zusatz von Tierkohle Prismen, 
F. 104°, sll. in A. und in Chlf. Das Chlorplatindoppelsalz verwandelt sich, auch in 

, der Kälte und bei Ggw. von konz. HCl, z. T. in das Tetrachlorplatotolyltriazolsalz, 
(OoHoNj^PtC^, gelbes, uni. Pulver, das man auch auf Zusatz von PtCl4 zu einer 
sd., wss. Lsg. der Base erhält. Pikrat C9H9N3-C6H30 7N3. B. Aus einer wss, 
Lsg. der Base mittels Pikrinsäure. Dünne Nadeln, F. 174°. — s.-l-cc-Naphtyl- 
triazol, CsH2Na-NCl0H7. B. a) Aus 3,7 g Monoformylhydrazid und 10,5 g Formyl- 
cz-naphtylamin, b) aus 8 g Diformylhydrazid und 13 g a -Naphtylamin und c) aus 
5 g Diformylhydrazid und 9,7 g Fonnyl-a-naphtylamin. (Ausbeute 63,48, bezw. 54% 
der Theorie.) Zur Reinigung der Robprod. kocht man zunächst mit verd. HCl, dann 
mit NaOH, extrahiert mit Bzl. und reinigt mittels des Pikrats. Aus Bzl. weifse 
Krystalle, F. 120°, sll. in Bzl., A. und Chlf., swl. in W. und Lg. Das n. Platinsalz 
verwandelt sich z. T. in das Tetraehlorplatosalz, (C12H9N3\P tC l1, hellgelbes, uni. 
Pulver, das auch beim Kochen der salzsauren Lsg. der Base mit PtCl4 entsteht. 
Pikrat C12H sN3-C8H30 7N3. B. Auf Zusatz von Pikrinsäure zu der salzsauren Lsg. 
des Rohprod. Aus A. Krystalle, F. 164°. — s.-l-ß-Naphtyltriaxol, CaHaNa-NC10H7.
B. a) Aus 4 g Monoformylhydrazid und 13,5 g Formyl-^-naphtylamin, b) aus 8 g 
Diformylhydrazid und 13 g /3-Naphtylamin und c) aus 10 g Diformylhydrazid und 
19 g Formylnaphtylamin, Zur Reinigung des Rohprod. kocht man mit verd. HsS04, 
filtriert, versetzt mit NaOH und krystallisiert aus Bzl. Sehr feine Krystalle, F. 160°, 
sll. in A., swl. in W. und Ä., 11. in SS., aus diesen Lsgg. durch Alkali fällbar. Das 
n-Platinsalz verwandelt sich z. T. in das Tetraehlorplatosalz, (CjjHgNjljPtCli, amor
phes, gelbes Pulver. Pikrat CiaH0N3-C0H3O7N3. B. Auf Zusatz von Pikrinsäure 
zu der salzsauren Lsg. der Base. Aus A. sehr kleine Nadeln, F. 205°. (Atti R. 
Accad. dei Lincei Roma [5] 10. I. 414—20. 19/5. Genua. Allgem. ehem. Univ.-Inst.)

R oth .
G. Young und W . H. Oates, Beitrag zur Chemie der Triazole. 1-Meihyl- 

5-hydroxytriaxole. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem. Soc.; s. C. 1901. I. 1169.) 
Benxal-2-methylsemicarbazon, C3H u ON3, weifse Nadeln, 11. in h. W. und A. Durch 
konz. HOI wird es gespalten unter B. von Benzaldehyd. 3-Pkenyl-l-methylkydroxy- 
triaxol, C9H9ON3, entsteht bei der Oxydation von Benzalmethylsemicarbazon durch 
alkoh. F e d 3-Lsg. LI. in W. und A. Acetylderivat, C11H 11OaN3. Dasselbe 
Hydroxytriazol entsteht auch durch Oxydation einer Mischung von Benzaldehyd und 
BrÜNINg’s Metbylsemicarbazid mittels FeCI8 in alkoh. Lsg. — 3-Phenyltriazol, 

NH-N
C9H7N3 =  i   J^>CH, entsteht aus dem Hydroxytriazol durch Phosphor-

OgUg • O-— N
pentasulfid. Chloroplatinat, (CBH7N3)äHaPtCla, orangefarbene Nadeln. Eine Lsg. des 
Phenyltriazols in verd. HCl giebt mit KCNO eine weifse Fällung vom F. 146—147°, 
aus Bzl. -{- Lg. umkrystallisiert. — Ginnamal-2-mcthylsemicarbaxon, Cu H13ON3 =  
C6H5■ C H : CH• CH : N-NtCH3)-CO-NHa, weifse Nadeln, uni. in k. W., 11. in A. —

3-Styrenyl-l-7nethylhydroxytriaxol,Cn B.llO'ESi—  ^  TT i  ^ '^ l ^ C O H ,  aus dem
C0H6 • CaH, • C IS

Semicarbazon durch Eisenchlorid in alkoh. Lsg. Acetylderivat, C13H130 2N3, 11. in
A., Ä., Bzl. — m-Nitrobenxal-2-methylsemiearbazon, C9H190 3N4 =  NOa-C6Hi 'CH  :
N ■ N(CH3)• CO• N H j, gelbe Nadeln. — 3-m-NUrophenyl-l-melhylkydroxytriaxol,
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C9H80„N4 =  ?  ^  “’̂ »COH, aus dem Semicarbazou durch FeCi3. Es
NO, *C0H4*G N

löst sich in verd. NH3 mit gelber, in NaOH mit roter Farbe. — 2-Phcnyl-l-methyl-
N  N

merkapiolriazol, C0H0N3S =  11 ^>SH, entsteht aus Beuzoylmethylthio-
6 6 * ̂  N(Cilß)

semicarbazid durch Erhitzen. (J. Chem. Soc. London 79. 659—68. 3/6.) F a h k e n h .

H. v. Pechm ann, Über Isocumalinsäure. Löst man Cumalinsäureestcr (I.) in 
Ammoniak und kocht mit Natronlauge, so entsteht Oxynikotinsäure (II.); läfst man 
den Ester, oder auch Cumalinsiiurechlorid, dagegen einige Zeit mit Ammoniak stehen, 
so bildet sich eine mit II. isomere Verb. CaIIßO:,N (seidenglänzende, rotstichige Na
deln; F. 230—234°), welche beim Kochen mit Pottasche Ammoniak abspaltet (also 
keinen Pyridinring enthalten kann) und zur Isocumalinsäure, C0H4O4, verseift wird. 
Nadeln, die sieh leicht rot oder violett färben; F. 170—180° unter Zers.; wird von 
Methylalkohol schon bei gewöhnlicher Temperatur verestert. — Die Umwandlung

CH CH CH
HCĵ N C -C O O H  h c ^ N . c -c o o h  h g ^ N c -c o o h

O O ^ J c H  IL H O - c L J c H  ‘ HOOO Ic H
U N HO

der Cumalinsäure über das Amid in die Isocumalinsäure dürfte darauf beruhen, dafs 
zunächst die S. I. unter Wasseraufnahme in Formylglutakonsäure (III., tautomere 
Form) übergeht; aus dieser Verb. kann nun in verschiedener Weise 1 Mol. HsO 
wieder abgespalten werden. Am wahrscheinlichsten ist es, dafs sich diese Rk. zwischen 
den beiden Carboxylgruppen vollzieht; alsdann wäre oie „Isocumalinsäure“ als Oxy- 
methylenglutakonsäureanliydrid (IV.) aufzufassen. Da dieser Körper mit Ammoniak

CH CH
H C V ^N C : CH-OH H C X N o  : CH • NH2

' o c L ^ c o  ‘ o d ^ ^ J c o

fast augenblicklich die Verb. CgHjOjN zurückliefert, welche in k. Soda uni. ist, so 
wird man letztere als „Isocumalinsäureamid“ oAerAminomethylenglutakonsäureanhydrid 
(V.) ansprechen dürfen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1406—8. 8/6. [15/5.) Chem. 
Lab. der Univ. Tübingen.) Stelznee,

A. Tschitschibabin, Über die Einwirkung von Benzylchlorid und Benzyljodid 
auf Pyridin. Erhitzt man Benzyljodid oder Benzylchlorid mit Pyridin in zugeschm. 
Röhren bei 250—270°, so erhält man nach der Zers, des Reaktionsprod. mit Alkali 
aufser anderen Prodd. ein Gemisch von a- u. y-Benzylpyridin in einer Ausbeute von 
40% der Theorie. In dem Reaktionsprod. mit Benzylchlorid herrscht das u-, in dem 
Reaktionsprod. mit Benzyljodid das y-Benzylpyridin vor. Zu den Verss. verwendet 
man einen Überschufs von Pyridin, und zwar am besten auf 30 g Benzyljodid oder 
16 g Benzylchlorid 12 g Pyridin. Bei der Oxydation des Gemisches der Benzyl
pyridine mit KMn04 in neutraler Lsg. erhält man Benzoösäure, in saurer Lsg. u- u. 
y-Pyridincarbonsäure. Die beiden isomeren Benzylpyridine werden getrennt durch 
fraktionierte Fällung der alkoh. Lsg. mit einer alkoh. Lsg. von Pikrinsäure. Die 
das ci-Benzylpyridin enthaltenden Proben werden aus Aceton u. darauf aus A. um- 
krystallisiert, die das y-Benzylpyridin enthaltenden aus Bzl.

Das a-Benzylpyridin, C„HUN , ist eine Fl. vom KpI41. 276°; D°0. 1,0670; 
D%. 1,0536; uni. in W., sll. in A. und Ä.; sie hat einen citronenähnlichen, nicht
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unangenehmen Geruch. Die Salze der Base werden durch W. zers. und krystalli- 
siereu schwierig. Das Chloroplatinat, (C13Hu N-HCl),PtCl4, ist ein gelbes, in h. W. 
]., in k. W. wl. Pulver vom F. 183°. — Das Pikrat, C12H n N.C6Hs(N03)30H , bildet 
glänzende, gelbe Krystalle (aus h. A.) vom F. 140°; es ist in h. Aceton, k. A., h. 
Essigester, h. Bzl. u. Chlf. H., wl. in k. A., Bzl. u. Essigester.

Das y-Benzylpyridin, Cn Hn N, ist eine Fl. vom Kp,43. 287°; D°0. 1,0756; 
D20o. 1,0614. Es ist in seinen Eigenschaften dem «-Benzylpyridin ähnlich. — 
(C12H u N • HClljPtClj; goldgelbe Blättchen vom F. 207°; weniger in h. W. 1. als die 
gleiche Verb. des «-Benzylpyridins. — Das Pikrat bildet Nädelchen vom F. 136 
bis 138°. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33. 249—58, 13/5. Moskau. Lab. des land- 
wirtschaftl. Inst.) L ü tz .

W. I. Seil und F. W. Dootson, Die Chlorderivate des Pyridins. Teil VII. 
Einige Kondensationsprodukte. Vff. beschreiben eine Beihe von Experimenten, welche 
die Bestimmung der Orientierung der Verb. C10HClu Na, erhalten durch Einw. von 
Chlor auf Pyridinhydrochlorid (J. Chem. Soc. London 75. 980; C. 99. II. 1055), zum 
Zweck haben. Die Substanz stellt das Hauptprod. der Chlorierung dar; sie läfst 
sich unverändert aus Chlf. und Aceton krystallisieren, zersetzt sich aber, wenn das 
Lösungsmittel eine Hydroxylgruppe enthält. Mit Benzoesäure u. anderen SS. liefert 
sie in theoretischer Ausbeute das entsprechende Säurechlorid nach der Gleichung: 

C10HCl11Na +  C6Hs ■ COOH =  C8H6.C0C1 +  Ct0HCl9NsO +  HCl.
Die Beziehungen zwischen der Mutterverb. u. einigen ihrer früher beschriebenen 

Derivate werden durch folgende Formeln dargestellt:

CI

Mit W., A.,
schwachen SS.

v

'co
O

CI CI
CI

= 0

(Proceedings Chem. Soc. 17. 131. 31/5. [16/5.].)
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F a h r en h o r st .

J. Gadamer, Die Beziehungen des Eyoseyamins zu Atropin und des Scopolamins 
zu  i-Scopolamin. — Die Arbeit schliefst sich an frühere Veröffentlichungen (Arcb. der 
Pharm. 236. 382; C. 98. II. 664; L teb io ’s Ann. 310. 352; C. 1900. I. 868) und 
an Uuterss. anderer Forscher ( W i l l  und B re d ig , Ber. Dtsch. chem. Ges. 21. 2777; 
C. 88. 1365. — H e sse , L ie b ig ’s Ann. 303. 75; C. 99. II. 992. — W i l l s t I t t e r ,  
Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. 1534; C. 98. II. 354) an, welche, soweit deren Ergebnisse 
mit Vf. Beobachtungen im Zusammenhang stehen, besprochen werden.



Bekanntlich wird Hyoscyamin durch Alkalien in das inaktive Atropin (— i- Tro- 
pasäure-i-tropinester) übergeführt, wobei als Nebenrk. hydrolytische Spaltung beider 
Alkaloide zu i-Tropin und Tropasäure auftritt. Einen weiteren Beweis für die In
aktivität des bei dieser Inversion entstehenden Atropins erblickt Vf. in der von ihm 
gefundenen Thatsache, dafs Hyoscyamin allein schon mit W. bei g ew ö h n lich e r 
T e m p e ra tu r  in 1-Tropasäure und in a k tiv e s  Tropin hydrolytisch gespalten wird. 
Da hiernach Tropin als inaktiv im Hyoscyamin vorhanden sein mufs, so kann bei 
der Inversion des letzteren zu Atropin nur die Tropasäure in Frage kommen. Hier
mit stehen allerdings die von L ad en bürg  dargestellten d- und 1-Atropine im Wider
spruch. Diese Inversion kann als „Racemisierung“ aufgefafst werden, indem die 
Racemnatur der aus Atropin dargestellten inaktiven Tropasäure von S chlossberg 
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 1086; G. 1900. I. 1069) nachgewiesen ist.— Unter dem 
Einflufs von Basen wird also Hyoscyamin racemisiert (inaktiviert), aber auch teilweise 
in i-Tropin und 1-Tropasäure gespalten. Hierbei ist das Lösungsmittel von Bedeutung; 
in w ässe rig e r Lsg. findet hauptsächlich h y d ro ly tisc h e  Spaltung, in a lk o h o 
lisc h e r  Lsg. Inaktivierung statt. Die schon mit W. allein sich vollziehende Spal
tung wird durch die Ggw. einer stärkeren Base, z. B. Tropin (in wss. oder verd. 
alkoh. Lsg.), beschleunigt; gleichzeitig tritt aber dann auch Racemisierung zu Atropin 
und hydrolytische Spaltung desselben auf, infolgedessen die gewonnene 1-Tropasäure 
erheblich schwächer links dreht. — In alkoh. Lsg. wird Hyoscyamin schon von selbst 
langsam, fast ohne hydrolytische Spaltung, zu Atropin invertiert, was durch Tropin- 
zusatz beschleunigt wird. Die geeignetste Temperatur für die Racemisierung ist 5°; 
höhere Temperatur (15°) beschleunigt zwar, begünstigt aber auch die Spaltung.

In ganz ähnlicher Weise, wie Hyoscyamin verhält sich auch Skopolamin ( =  1- 
Tropasäureskopolinester), welches durch Inversion in i-Skopolamin übergeht und hy
drolytisch in Tropasäure und Skopolin gespalten wird. In absolut alkoh. Lsg. hin
gegen bleibt Skopolamin, auch in Ggw. von Skopolin, unverändert (Racemisierung 
erfolgt erst durch Tropinzusatz).

Diese Vorgänge erklären zum Teil, warum in jungen Belladonnawurzeln nur 
Hyoscyamin, in älteren daneben auch Atropin enthalten ist, warum die Wurzel von 
Scopolia atropoides normal drehendes und inaktives Skopolamin, die Samen von 
Hyoscyamus niger nur aktives Skopolamin enthalten. Die in den Solanaceen vor
kommenden Basen sind anfangs optisch aktiv und werden im Laufe der Zeit durch 
„Autoracemisierung“ zum Teil inaktiv.

A u to h y d ro ly se : Hyoscyamin und Atropin sind in k. W. wl., mehr in h. W., 
ohne dafs sich beim Erkalten Base wieder ausscheidet. Letzteres kommt daher, dafs 
die h. bereiteten Lsgg. im wesentlichen tropasaures Tropin enthalten. Schon beim 
Umkrystallisieren der Basen aus verd. A. findet diese Spaltung s ta tt Für die Ge
winnung von Atropin aus Hyoscyamin (u. auch von i-Skopolamin aus 1-Skopolamin) 
sind demnach zur Erzielung einer guten Ausbeute Vorsichtsmafsregeln nötig. Vf. 
empfiehlt folgende Vorschrift: Man läfst eine mit NaOH (0,03 g) versetzte Lsg. der 
betreffenden Base (1 g) in absolutem A. (15 g) bis zur Inaktivität bei 5° stehen (ca. 
24 Stdn.), leitet dann COa ein, engt die Alkaloidlag. nach Absaugen des Carbonats 
schnell im Vakuum ein und scheidet die inaktive Base durch W. ab. Längere Be
rührung des Alkaloids mit verd. A. ist möglichst zu vermeiden.

E x p e rim e n te lle r  T eil. Als Ausgangsmaterial diente ein sehr reines, aus 
Hyoscyamus muticus dargestelltes Hyoscyamin, welches infolge einjährigen Stehens 
in offenen Schalen zu ca. 50% in Atropin umgewandelt worden war; ferner ein sehr 
reines Hyoscyamin M e r c k . Das Drehungsvermögen des Hyoscyamins dürfte über 
—27° liegen. Vf. beschreibt die Verss., welche zur Feststellung obiger Thatsachen 
geführt haben. Die Inversion des Hyoscyamins zu Atropin durch Alkalien (oder 
Basen) liefs sich polarimetrisch verfolgen, und die gleichzeitig auftretende hydrolytische

V. 2. 9
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Spaltung durch Titration des verbrauchten NaOH mit Vioo n .-H ,S 0 4 (Jodeosin 
als Indikator) bestimmen. (Fortsetzung folgt). (Arch. der Pharm. 239. 294—320. 
25/5. [1/4.] Marburg. Pharm, ehem. Univ.-Inst.) v. Soden.

H. G. M adan, Über die kolloidale Form, des Piperins m it besonderer Berück
sichtigung ihrer optischen Brechung und Dipersion. Vf, prüfte die Bedingungen, 
unter welchen krystallisiertes Piperin in seine kolloidale Form übergeht. Erhitzt 
man Piperin auf seinen Schmelzpunkt 135°, so bildet es beim Abkühlen eine harz
artige M., welche von selbst im Lauf einiger Monate, schnell und vollständig aber 
beim Erhitzen auf 100° in die krystallisierte Form sich zurück verwandelt. Erhitzt 
man aber Piperin eine Stunde auf 180°, so erhält man ein kolloidales Prod., welches 
weder durch Erhitzen, noch durch jahrelanges Stehen die krystallinische Form 
zurückbildet.

Vff. haben die Brechungsindizes des kolloidalen Piperins für einige der wichtigsten 
Spektrallinien bestimmt. Die Refraktion ist sehr hoch (¡jld — 1,684), und die Dis
persion so bedeutend, dafs das sichtbare Spektrum fast viermal so lang ist als das 
durch ein Flintglasprisma vom gleichem Brechungswinkel hervorgebrachte. Der 
Koeffizient der Dispersion ist 0,142, während er bei CS2 nur 0,057 ist. (Proceedings 
Chem. Soc. 17. 127. 3/6. [31/5.].) F ahrenhorst.

H. Linke, Über das Verhalten der m it Formaldehyd versetzten Schivefelsäure zu 
einigen organischen Körpern, speziell zu den Alkaloiden. Vf. brachte je 5 Tropfen 
des MARQms’schen Reagens, einer Mischung aus 2 Tropfen käuflichen Formalins mit 
3 ccm HjSO,, auf einem Uhrgläschen mit der zu prüfenden Substanz zusammen und 
beobachtete die bei gewöhnlicher Temperatur und bei 100° entstehende Färbung. — 
Cocain, Pilocarpin, Cantharidin, Eserin, Coffein: weder k. noch w. eine Rk. Colchicin: 
goldiggelbe, nach einiger Zeit verschwindende Färbung, die auch mit reiner H ,S 04 
auftritt. Hydrastinin: grünlichgelbe Färbung, im übrigen wie Colchicin. Strychnin: 
k.: keine Rk., w.: vorübergehend grünbraun. Atropin: k.: bräunlich, w.: schmutzig 
grünlichgraubraun. Homatropin: k.: keine Rk., w.: braun. Scopolamin: k.: eine 
vorübergehende, ins Orange spielende, goldgelbe, w.: eine braunschwarze Färbung. 
Veratin: k.: gelbbraun, w.: rötlichbraun. Digitalin (älteres Präparat von B oeh- 
r i n g e r  & S ö h n e ): k .: ziegel- bis weinrot, w.: dunkelweinrot; ein anderes, von 
M a n n ic h  untersuchtes Präparat färbte sich in der Kälte orange, in der Wärme 
bräunlich. Morphin: k.: zuerst pfirsichrot, dann violett, w.: grauschwarz; schöne 
und scharfe Rk. Apomorphin: k.: zuerst violett, dann über rostrot in tintig 
schwarzblau, w.: grünlichschwarz. Codein: k.: veilchenblau, w.: braunschwarz; pracht
volle, sehr scharfe Rk. Tinctura opii spl.: schön bordeauxrot. Heroin: wie Morphin. 
Salicylsäure und deren Verbb.: k.: rosa, bis ins lebhaft Rosenrote fortschreitende, be
ständige Färbung, w.: sofort purpurrot. Resorcin: k und w.: zuerst gelb, dann röt
lich, scbliefslich orangerot. Phloroglucin: direkt rot. Kreosot: dunkelblut-, später 
schwarzrot. Benzoesäure: keine Rk. Zimmtsäure: k.: rötlichbraun, w.: dunkelbraun. 
Naphtalin: w.: stahlgraublaues Häutchen. Naphtol: k.: gelb, dann schmutziggrün. 
Aceton: k.: reinbraun. Thymol: k.: gelblich, w.: rosa. Benzol: braune Ausscheidung; 
sehr empfindliche Rk. Toluol: dunkelbraune Ausscheidung; der Toluoldampf ruft 
bereits die B. eines samtartigen, kirschrot-fleischfarbenen Häutchens hervor. Xylol: 
k.: orangerote Ausscheidung. Benzin, Ph. G. IV : keine Rk.; durch das M ak q u is’- 
sche Reagens läfst sich noch weniger als 7IO°/o Handelsbenzol im offizineilen Petro
leumbenzin nachweisen. (Ber. Dtsch. pharm. Ges. 11. 258—62. [2/5.*] Berlin.)

D ü sterb eh n .
R ichard  W ills tä tte r  u. Adolf Bode, Überführung von Tropinon in r-Coca'in. 

Nachdem vor Kurzem W i l l s t I t t e r  und Ig la ü e r  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33.
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1170; C. 1900. I. 1164) die Umwandlung von Cocain in Atropin durch Oxydation 
dea Ecgonins zu Tropinon u. Reduktion des Ketons zum Tropin verwirklicht haben, 
ist den Vff. nunmehr auch der umgekehrte Prozefs, der Aufbau eines inaktiven 
Cocains aus dem Tropin geluugen.

Tropinnatrium ( W i l l s t ä t t e r  und B o d e , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 411; C. 
1900. I. 556) nimmt bei der Einw. von trockener CO, auf die Suspension des Salzes 
in Ä. ein Mol. CO, auf (vorteilhaft läfst man Na in Drahtform und CO, zugleich 
auf das Keton einwirken). Reduziert man nun das abgeschiedene rohe tropinon- 
carbonsaure Natrium  (I.) mit NaHg in kalt gehaltener, schwach salzsaurer Lsg., so 
läfst sich das Reduktionsprod. durch fraktionierte Krystallisation der Chlorhydrate 
aus alkoh. Lsg. in das 11. Salz des Ecgonins u. das wl. eines Isomeren (Hauptprod.) 
trennen, welches die CO,H-Gruppe nicht an ein C-Atom, sondern an den Sauerstoff 
des i//-Tropins gebunden enthält. Diese yj-Tropin-o-carbonsäure, C9H ,60 3N -f-3H ,0 ,
II. oder III. — glasglänzende, sechsseitige, monokline Tafeln, F. (wasserfrei) 201 bis 

I. II. III.
CH, • CH CH CH, ■ CH CH, CH»'

Nr~H 3 CH-O-COO
i \ -------1_________i

N-CH, Ö-0-CO,Na i!l c h 3 ¿H -0-C O ,H
¿H  ÖH, OH, -¿H -------(JH,CH, • 1^0. u o ,  ÖH,.(jH  CH,

202° (Zers.). Chlorhydrat, C9H 160 3N-HC1, monosymmetrische Tafeln (aus A.), F. 
(wasserfrei) 239° (Zers.). Goldsalz, Nadeln, F. 174—175° — gleicht in ihrem Habitus 
und vielen Eigenschaften dem Ecgonin, sie unterscheidet sich aber von diesem sowie 
dem «-Ecgonin dadurch, dafs sie sich nicht esterifizieren läfst; ihre beträchtliche Be
ständigkeit ist wohl durch die betai'nartige Bindung der Amido- und Carboxylgruppe 
zu erklären.

Worauf die B. des als Nebenprod. bei der Reduktion des tropinouearbonsauren 
Natriums auftretenden inaktiven Ecgonins — es handelt sich wahrscheinlich um die 
racemische Modifikation des d-Ecgonins — zurückzuführen ist, ob darauf, dafs das 
Tropinonnatrium als Ketosalz reagiert u. so die B. einer /?-Ketosäure veranlafst hat, 
oder aber auf einen Vorgang, der demjenigen bei der B. der Camphocarbonsäure 
ähnlich ist, oder schliefslich auf teilweise Umlagerung der O-Carbonsäure in die 
C-Carbonsäure unter dem Einflüsse von Alkali, das ist noch nicht entschieden.

r-Ecgonin, C9H150 3N, luftbeständige, rhombenförmige Krystalle (aus A.), F. 251° 
(Zers.). Chlorhydrat, feine Nadeln, */, Mol. H ,0  enthaltend; F. 149° (Aufschäumen). 
Aurat, spiefsige Nadeln, F. 213° (zers.). Methylester, Nadeln (aus Essigester), F. 125°; 
Jodmethylat, Nadeln, F. 182°. Die Konstitution des synthetischen Ecgonins ergiebt 
sich aus dem Verhalten dieses Esterjodmethylats, das bei der Einw. von Alkalien 
dieselbe Cykloheptatriencarbonsäure vom F. 55° liefert, wie die bekannten Esterjod- 
methylate (E in h o r n  u . F r ied lä n d er , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 26. 1490). — r-Cocain, 
sechsseitige Blättchen (aus Lg.); F. 80°. Giebt ein wl. Nitrat. Chlorhydrat, rauten
förmige und sechseckige Täfelchen (aus A.), F. 194° (Zers.). Das synthetische Prä
parat wirkt auf die Zunge wie natürliches Cocain. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 
1457—61. 8/6. München. Chem. Lab. der Kgl. Akad. d. Wiss.) H e ll e .

W. Feuerstein u. M. H eim ann, Synthese des Acetopiperons. Das von J obst 
und H esse (L ie b ig ’s Ann. 199. 35) aus der Kalischmelze des Paracotoins isolierte 
„Paracumarhydrin“, C9H80 3, erhielten Cia m ic ia n  u . S il b e r  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
24. 2989; C. 92. I. 89) durch Oxydation von Protocotein mit KMn04 u. erkannten 
es als Acetopiperon (Acetobrenxcatechinmethylenäther) (I.). Die Synthese dieser Verb.

I. C H ,< q > C 3H3 • CO• CH3 II. C H ,< q > C 6H3-CH : CH-COOH



gelang wie folgt: Piperonylaferyfeäure (II.) gab mit Brom daß Dibromid (III.); dieses 
liefe sich mit Sodalsg. in Methylendioxybromstyrol (IV.) überführen, aus welchem 
nach dem Verfahren von N e f  (L leb ig ’s Ann. 308. 268; C. 99. II. 939) Piperonyl- 
acetylen (V.) erhältlich war; das Ag-Salz des letzteren ging dann beim Erwärmen

III. OHs< q > C 8H3 ■ CHBr • CH Br • COOH IV. CHä< Q > C eH3-CH : CH-Br

mit A. u. wenig Salzsäure in Acetopiperon (I.) über. — Die Piperonylakrylsäure (II.; 
F. 239°; vgl. L o re n z , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 13.757; P e r k in ,  J. Chem. Soc. London 
59. 153) wandelt sich durch sechsstündiges Kochen mit der zehnfachen Menge 4®/„ig.

V. C H j<Q >C eH3 • 0  ■ GH VI. CHs< 0 > C 8H3. GO• GH : CH ■ C6H4 • OH

alkoh. Salzsäure in ihre Ester um, — Methylester, Cu H ,0O<. Tafeln aus verd. Methyl
alkohol; F. 68-69°. — Äthylester, ClaHls0 4. Nadeln; F. 67—68°; 11. aufser in W.
— Piperonylalcrylsäuredibromid (III.), durch Ein w. von Brom auf die in Chlf. sus
pendierte S. glatt erhältlich; Krystallkörner aus Chlf.; F. 143—144° unter Gasentw.
— Methylendioxybromstyrol (IV.), durch */, ständiges Erwärmen von 7 g Dibromid 
mit einer Lsg. von 5 g calcinierter Soda in 20 ccm W. dargestellt; Nüdelchen aus 
verd. Methylalkohol; F. 59°; 11. in A., Ä.; flüchtig mit Wasserdampf; riecht anis
artig; Lsg. in konz. Schwefelsäure violettrot. — Piperonylacetylen (V.) bildet sieb, 
wenn man 1 Mol.-Gew. Methylendioxybromstyrol mit 3 Mol.-Gew. Stangenkali unter 
Zusatz von wenig A. 10 Stunden auf 125—130° erwärmt. — Ag-Salz, O0H5OsAg. 
Gelber, voluminöser Nd.; gab durch kurzes Erwärmen mit wenig A, Acetopiperon (I.). 
Angenehm riechende Blättchen aus verd. A.; F. 87—88°; wl. in W.; sll. in A. — 
Phenylhydrazon, 015H 190jN s. Gelbe, leicht zers. Blättchen aus A.; F. 113°. — 
2-0xybmxalacetopiperon (VI.) bildet sieh, wenn man eine Lsg. von 1,5 g Aceto
piperon und 1,3 g Salicylaldehyd in 15 g A. mit 1,2 g 50%ig. Natronlauge versetzt 
und nach 24 Stdn. den ausgeschiedenen, orangefarbenen Krystallbrei des Na-Salzes 
mit Salzsäure zerlegt; gelbe Nadeln aus A.; F. 162—163°; Lsg. in konz. Schwefel
säure orangerot. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1468—72. 8/6. [2/5.] Chemieschule 
Mülhausen i. E.) S te l z n e r .

M. Seholtz, Über stereoisomere u-u'-Diphcnylpiperidine. Das durch Reduktion 
von ß-Methyl-ß'-phenylpyridin gewonnene ß-Methyl-ß'-phenylpiperidin besteht aus 
zwei inaktiven Stereoisomeren, von denen jedes in zwei optisch-aktive Komponenten 
spaltbar ist (S c h o ltz ,  M ü l l e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 2842; C. 1900. II. 1117). 
Bei dem ß-ß'-Diphenyipiperidin waren, analog wie beim ß-ß'-Dimethylpiperidin 
(M arcu se , W o l f f e n s t e in ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 2525; C. 99. II. 776), zwar 
ebenfalls zwei inaktive Formen (eis- u. trans-) zu erwarten; von diesen sollte aber, 
wegen der Gleichheit und symrn. Stellung der Substituenten, nur die ¿raws-Form (I.) 
spaltbar sein, während die m-Form (II.) vom Typus der Mesoorcinsäure nicht spalt
bar sein sollte. In der That gab das bei der trockenen Dest. von Cinnamyliden- 
acetophenonoxim, C„H6-CH : CH-CH : CH*C{: N-OH)-C0H6, entstehende a-a'-Di- 
phenylpyridin (III.) bei der Reduktion mit Na u. A. ein fl. ß-ß'-Diphenylpiperidin,

I. II. III .

das sich mittels des Chlorhydrats in zwei Btereoisomere Basen, eine feste u. eine fl., 
zerlegen liefe. Die Frage, welche von diesen der eis- oder iraws-Form entspricht,
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raufs jedoch zur Zeit noch offen bleiben, da aus der festen Base zwar ein gut krystal- 
lisierendea d!-Tartrat und d-Camphersulfonat erhältlich waren, die aus diesen Salzen 
regenerierte Base sich jedoch als inaktiv erwies, und auch das fl. Iso-«-«'-diphenyl- 
piperidin nicht spaltbar war. Möglicherweise liegen jedoch im weinsauren u. campher- 
sulfosauren Diphenylpiperidin partiell razemische Verbb., bezw. Gemische von 
d-weinsaurer oder camphersulfosaurer d- u. ¿-Base vor. — Trennung der beiden u-a'- 
Diphenylpiperidine. Die nach beendeter Eiuw. von Na und A. auf «-«'-Diphenyl- 
pyridin gewonnene Lsg. wird mit konz. Salzsäure versetzt, vom Kochsalz abfiltriert 
und eingedampft. Durch fraktioniertes Krystallisieren des Rückstandes aus W. er
hält man echliefslich zwei Chlorhydrate vom F. 310° u. 218°. Das erstere, weniger
1. Salz giebt bei der Zerlegung mit Kali das feste ß-a'-Diphenylpiperidin, das letztere 
Salz dagegen das fl. Iso-ß-ß'-diphenylpiperidin. — ß-ß '-Diphenylpiperidin. Durch
sichtige, nach G e ip e l  asymmetrische Krystalle; F. 71°; Kp15. 206—207°; Kp760. 367 
bis 368° (korr.) unter Hinterlassung eines kohligen Rückstandes; eil. in Ä .; wl. in 
A. — Chlorbydrat; F. 316°; in A. viel leichter 1. als in W.; 100 g der bei 25° ge
sättigten wss. Lsg. enthalten 0,85 g Salz. — ßromhydrat. Nadeln aus W.; F. 295°; 
die wss. Lsg. enthält bei 25° 0,9% Salz. — Jodhydrat. Prismen aus W.; F. 248°; 
die wss. Lsg. enthält bei 25° nur 0,12% des Salzes. —■ Sulfat, G17H 19N ■ H3SOt. 
Tafeln aus Wasser; F. 255°; die wss. Lsg. enthält bei 25° 6,31% Salz. — Pikrat, 
C17H19N • CeH 30 7N3. Nadeln aus A., F. 212°; 11. in W., A. — Bitartrat, C „H 10N- 
C4H60 6. Nadeln aus A. und Ä.; F. 205°; sll. in W., A. — d-Camphersulfonat, 
Cj7H360 4NS. Glänzende Tafeln aus W.; F. 114°. — Benzoylverb., (C0H6)3C6H8N-CO- 
C6H6. Sternförmig gruppierte Prismen aus A. und W.; F. 137°; sll. in A., Ä. — 
Durch kurzes Kochen mit o-Xylylenbromid in Chlf. liefert die Base das o-Xylylcn-

CEE CETiC ET ) • CEE a-u'-diphenylpiperidoniumbromid, )-CH,- '^ '^ a’ glänzende
Br

Nadeln aus A.; F. 190°. — Iso-a-a'-diphenylpiperidin, C19H17N. Ziemlich dickfl. 
Öl; KpI5. 204—205°; D45°. 1,06 59°. — Chlorhydrat. Nadeln aus W.; F. 218°; 100 g 
der bei 25° gesättigten wss. Lsg. enthalten 3,02 g Salz. — Bromhydrat. Tafeln aus 
W.; F. 258°; die wss. Lsg. enthält bei 25° 1% des Salzes. — Jodhydrat. Tafeln 
aus W.; F. 257°; die wss. Lsg. enthält bei 25° 0,75% des Salzes. — Sulfat, C17H 19N- 
HjSOj. Glänzende Blättchen aus A.; F. 192°; sll. in W. — Pikrat, Bitartrat und 
Camphersulfonat sind ölig. — Benzoylverb., C3tHJ3ON. Rhombische Tafeln aus A.; 
F. 115°; 11. in A., Ä. — o-Xylyleniso-u-a’-diphenylpipcridoniumbromid, CatH!8NBr. 
Nadeln aus A.; F. 135°. (Ber. Dtsch. cbem. Ges. 34. 1616—23. 8/6. [22/5.] Chem. 
Inst. d. Univ. Breslau.) Stelzn ek .

F. Kehrm ann, Über Axoxoniumverbindungcn. Aus Homohrenxkatechin; (CH3)4- 
OjE^CH)^'’, und o-Amino-m-kresol, (CH3)4CeH3(NH2)1(OH)’, erhält man bei 250 bis 
260° ein Gemisch von zwei isomeren Dimethylphenoxaxinm\ von letzteren dürfte die 
bei 179° schm. Verb. das 2,6-Dimethyldcrivat (I.), das bei 204—205° schm. Isomere 
dagegen das 3,6-Dimethyldcrivat (II.) sein. Durch Einw. von FeCl3 oder Brom in
A., bezw. Bzl. werden diese Oxazine zu Azoxoniumsalzen oxydiert. Behandelt man 
die Verb. H. mit Brom in Bzl., so scheidet die violett gewordene Fl. das 3,6-Di- 
methylphenaxoxoniumbromid (III.) als violettes, in angesäuertem W. mit rotvioletter

I. II. III.
NH NH N



Farbe ],, krystallinisches Pulver ab; konz. Schwefelsäure I. mit blauvioletter, auf Zusatz 
von Wasser kaum merklich rotstichiger Nüauce; demnach existiert nur eine Salzreihe 
der Verb. — Pikrat, Cal)H u OsN4. Rotviolettes, krystallin. Pulver; kl. in W. — Das 
Phenoxazin selbst wird in alkoh. Lsg. bei Ggw. von Pikrinsäure durch Brom zum Phen-

cixoxoniwnpikrat, C0H4<qj-0 _c  H„(NO.) oxydiert; äufserst unbeständiges,
ziegelrotes Krystallpulver. — Die beiden, zum dreiwertigen N-Atom p-ständigen 
H-Atome dieser Verb. lassen sich leicht durch Aminreste unter Bildung von Oxazin- 
farbstoffen ersetzen. Das 3-Anilinophenaxoxoniumchlorid ist ein fuchsinroter, das 
3,6-DianUinophenaxoxonxumchlorid ein grünblauer, ähnlich dem Capriblau anfärbender 
Körper. — Das Phenautbroxazin (Ba m b erg er , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 533; 
C. 1901. I. 733) wird von Brom in Nitrobenzol zum Phenanlhraxoxoniumperbroniid 
(IV.) oxydiert; dunkelblaue, kupferglänzende Krystallblätter. — Durch Kondensation 
von Phenanthrenchinon mit o-Aminophenol in Eg. erhielt der Vf. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 28. 344; C. 95. I. 745) einen farblosen Körper, welcher sich in konz. Schwefel
säure mit violetter Farbe 1.; da hierbei gleichzeitig ein Teil des o-Aminophenols zu
Triphcndioxazin, CaH4<  CaH„ < ^ > C eH4, oxydiert wird, so dürfte die farblose
Verb. nichts anderes als Pkenanlhrophcnoxaxdn (V.) sein. — Auch der vor 10 Jahren
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bei der Ein w. von konz. Salpetersäure auf in Eg. gel. Thymoläthyläther, (CHa)3- 
[(CH3)aCH]°C6H 3(OC2H6)1, von K eh rm an n  und Messin ger  beobachtete Körper 
(goldglänzende, blaue, vierseitige Tafeln) ist wahrscheinlich ein Azoxoniumderivat. 
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 3 4 .1623-26. 8/6. [12/5.] Chem. Univ.-Lab. Genf.) Stel zn er .

Adolf Jolles, Beiträge zur Kenntnis der Eiweifskörper. Im Anschlüsse an seine 
früheren Arbeiten über die Oxydation von Purinkörpern und anderen Stoffen mittels 
Kaliumpermanganat untersucht Vf. das Verhalten verschiedener Eiweifsstoffe bei dem 
gleichen Oxydationsverfahren. Zu diesem Zwecke wurden 0,4—0,6 g der betreffenden 
Substanz, deren N-Gehalt zuvor ermittelt worden war, mit verd. II2S04 erwärmt u. 
eine ca. 0,4°/aige Kaliumpermanganatlsg. bis zur bleibenden schwachen Rotfarbung 
zugesetzt; dann wurde die Fl. mit ganz wenig Oxalsäure entfärbt, mit NaOH neu
tralisiert und auf 500 ccm aufgefüllt. Hiervon wurden verwendet: 100 ccm zur Be
stimmung des durch Bromlauge erhältlichen N (aus NH„ -(- Harnstoff) [„volumetri
scher N“], 100—200 ccm zur Bestimmung des gebildeten Harnstoffs und 100 ccm nach 
vorausgehender Beseitigung des NH, und des Harnstoffs zur Erzeugung des Phosphor
wolframsäurend. (Methylamin, Diaminosäuren, Glykokoll), in welchem ebenso, wie 
im Filtrate von demselben der N-Gehalt ermittelt wurde. Auf diese Weise wurden 
bei verschiedenen Eiweifskörpern, die iu der Tabelle auf S. 135 angegebenen Resul
tate erhalten.

Die Eiweifskörper liefern demnach bei der Oxydation mit Permanganat in saurer 
Lsg. nicht oder nur spurenweise NH„, dagegen seh r re ich lich  H arn sto ff. Der
selbe wurde in allen Fällen durch die Analyse des Oxalats sicher identifiziert. Nun 
hat Vf. früher (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 2119; C. 1900. II. 431. — Ber. Dtsch.



ehem. Ges. 33. 2834; C. 1900. II. 1101.— Bor. Dtsch. ehem. Ges. 34. 386; C. 1901.
I. 679) gezeigt, dafs nur der N von CONH,-, bez. CONH-Gruppen unter den obigen 
Bedingungen in Harnstoff übergeht. So liefert z. B. Glykokoll und Asparaginsäure 
keinen Harnstoff, dagegen giebt die Ilippursäure ihren ganzen N und das Asparagin 
die Hälfte seines N als Harnstoff ab; ebenso erhält man aus Purinkörpern den N 
nur dann als Harnstoff, wenn sie nicht methyliert sind, d. h. die CONH-Gruppe nicht
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Kryst. Eieralbumiu . 14,98 11,86 11,80 3,12 _ 79,17 78,77 20,82 ___

Kryst. Serumglobulin 15,94 12,06 12,00 3,93 - 75,65 75,28 24,65 —
Kryst. Serumalbumin 16,04 13,01 12,97 3,18 — 81,10 80,86 19,82 --
Oxyhämoglobin. . . 16,91 15,44 15,43 1,50 -- 91,30 91,24 8,87 --
Casein........................ 15,30 11,20 11,12 3,90 - 73,20 72,67 25,49 --
F ib rin ........................ 16,64 7,52 7,56 4,09 4,87 45,19 45,43 24,57 24,62
Vitellin aus Eigelb . 15,30 12,04 11,96 3,21 — 78,69 78,16 20,98 —

Vitellin aus Pflanzen 17,68 8,18 8,22 3,23 6,19 46,26 46,44 18,32 35,01

in CONCHj übergeführt ist. Es m ufs som it in den E i w e ifsk ö rp e rn  ein 
g ro fse r, j a  ü b e rw ieg en d e r A n te il des N in CO N H -G ruppen stehen . Die
B. von Harnstoff aus Eiweifs unter den obigen Bedingungen besitzt auch physiolo
gisches Interesse, da es bisher stets nur gelang, se h r  g e rin g e  Mengen von Harnstoff 
aus dem Eiweifs extra corpus zu gewinnen, und zwar entweder durch hydrolytische 
Spaltung, der bei der Eiweifszersetzung erhaltenen Basen (Drechsel) oder aber aus 
dem Eiweifs selbst durch Oxydation mit Permanganat in Ggw. von NIla (Hofm eister). 
Aus den Eiweifsbasen stammt in den obigen Verss. der Harnstoff n ic h t, da die 
ersteren bei diesem Verf. keinen Harnstoff liefern, und da sich überdies im Phosphor- 
wolframnd. stets Histidin und Lysin, einige Male auch Arginin naehweisen liefsen.

Entsprechend den in der Tabelle enthaltenen Zahlen lassen sich die bisher unter
suchten Eiweifskörper nach ihrem Verhalten bei der Oxydation mit Permanganat in 
saurer Lsg. in drei Gruppen einteilen: I. O xyhäm og lob in ; giebt von seinem
Gesamt-N ca. 90°/0 als Harnstoff, den Best in durch Phosphorwolframsäure fällbaren 
Stoffen ab; II. E ie ra lb u m in , S e ru m alb u m in , S e ru m g lo b u lin , C asein , V i
te l l in  aus E ig e lb ; liefern ca. 70—80%  ihres Gesamt-N in Form von Harnstoff, 
den Rest in Form von durch Phosphorwolframsäure fällbaren Substanzen; III. F ib r in  
und V ite llin  aus P fla n z e n ; geben von ihrem Gesamt-N nur ca. 40—50% ah* 
Harnstoff, ca. 30%  als Stoffe, die durch Phosphorwolframsäurc fällbar sind, und 
weitere 20—30%  als Substanzen ab, die durch jene S. nicht gefällt werden. (Ztsclir. 
physiol. Ch. 32. 361—92. 4/6. [1/4.] und Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1447—48. 8/6. 
[29/4.] Wien. Chem. mikrosk. Lab. von Dr. M. u. Dr. A. J o l le s . )  B u r ia n .

J. Habermann und R. Ehrenfeld, Über Proleinstoffe. Einwirkung des nas- 
cier enden Chlors auf Casein. Casein (100 g), in 5%iger KOH (700 ccm) gel. u. mit 
Kaliumchlorat (50 g) versetzt, giebt beim Einleiten von IICl-Gas nach der anfänglichen 
Koagulation zunächst einen gelben Kuchen, scbliefslich eine gelbe Lsg. Aus der 
letzteren wird durch W. ein flockiger, weifser Nd. gefällt. Derselbe ist 1. in h. W.



und wird aus dieser Lsg. durch verd. HCl gefällt; auch in b. A. unter Zusatz von 
IIC1 ist er 1. Beim Stehen an der Luft bräunt sich die Substanz und wird uni. in 
W. und A. Zus.: 43—44% C, 5.1—5,9% H  und 13,3—14,0% CI. Bei der Zers, mit 
HCl und Zinnehlorür liefert der Körper Glutaminsäure, bei der Behandlung mit 
Brom und W. unter Druck Bromanil und Bromoform, bei der Ivalischmelze Phenol. 
Trotz der energischen Oxydation steht die Substanz also den Eiweifskörpern noch
nahe. (Ztsclir. physiol. Ch. 32. 4G7—75. 4/6. [14/4.] Brünn. Lab. f. allgem. und
analyt. Chem. d. techn. Hochschule.) B u r ia n .

Physiologische Chemie.

R. K olkw itz, Atmung ruhender Samen. Vf. berichtet über eine Reihe von 
Unteres., die mit Hilfe eines App., der die exakte Messung kleiner C02-Mengen er
möglichte, und dessen Beschreibung an anderer Stelle erfolgen soll, an Gerstenkörnern 
angeslellt wurden. Körner mit mittlerem Wassergehalt (11—15%) schieden pro Tag 
u. kg. nur % bis 1% mgr CO, aus, durch Erhöhung der Feuchtigkeit stieg die
COs-Abgabe rasch (bei 33% W., ca. 2 g) und vergröfserte sich noch wesentlich bei
Temperatursteigerung und Sauerstoffzufuhr. Der Embryo atmete etwa 3 mal stärker 
wie das Endosperm, daB demnach wahrscheinlich widerstandsfähiger ist. Grobes 
Zerschroten der trocknen Körner bewirkte Zunahme der Atmung. Die Atmungs- 
thätigkeit hört bei noch weiter zerkleinertem Schrot auch nach längerem Erhitzen 
des groben Mehls auf 100° oder nach Übergiefsen mit absolutem oder 96%'g- A. 
nicht auf. Wird mit W. befeuchtet, das mit Toluol geschüttelt war, so tritt ener
gische Atmung ein, bei Anwendung von Thymolwasser gelingt der Vers. nicht. 
Sublimat tötet alles ab, ohne jedoch eine unbedeutende C02-Abgabe zu verhindern. 
Die Verss. ergaben danach eine sehr grofse Lebenszähigkeit des ruhenden Plasmas. 
Vf. erinuert an die von H aiin  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 3555; C. 1901. I. 331) 
festgestellte C02-Abgabe von Eiweifs, das aus dem Prefssaft des energisch atmenden 
Kolbens von Arum maculatum mittels A. abgeschieden war, und verweist auch auf 
die Zymasestudien B u c h n e r ’s. (Ber. Dtsch. botan. Ges. 19. 285—87. Berlin. Bot. 
Inst. d. Univ. und Kgl. Landw. Hochschule.) M ach.

A. E tard , Untersuchung über die chemische Natur der Gewebe. In allen Fällen 
besitzt das Protoplasma, so verschieden und eigenartig es sein kann, Albuminoide, 
welche immer im Mittel 16% N enthalten. Vf. nennt diese Stoffe Protoplasniide. 
Wenn man entkalktes Knochengewebe mit Schwefelsäure behandelt, so erhält man 
eine Reihe von hydrolytischen Prodd., unter denen Vf. Glykokoll und Leucin fand. 
(Ann. Inst. Pasteur 15. 398—408. 25/5.) P ro sk a u er .

Olof Hanim arsten, Untersuchungen über die Gallen einiger Polartiere I. Über 
die Galle des Eisbären. Vf. untersuchte die (in einem grofsen Uberscbufs von 96%- 
igem A. aufgefangetie) Mischgalle mehrerer auf schwedischen und dänischen Expe
ditionen erlegter Eisbären. Der durch den A. erzeugte Nd. wurde abfiltriert und nur 
das alkoh. Filtrat untersucht. Dasselbe enthält drei Farbstoffe; wenig Bilirubin, 
etwas mehr Urobilin, hauptsächlich aber einen noch nicht eingehender studierten, 
braungelben Farbstoff.

Ferner findet sich in der Eisbärengalle eine S-haltige, organische Substanz. 
Dampft man nämlich die alkoh. Lsg. der ersteren ein, so resultiert ein Rückstand, 
der nur teilweise wieder in A. 1. ist, und der in A. uni. Teil des letzteren liefert 
beim Veraschen HsS04. Der in A. gel. Teil giebt beim Eindampfen wieder einen in 
A. uni. S-haltigen Anteil u. s. w. Die in A. uni. Substanz enthält weder Sulfate, 
noch Ätherschwefelsäuren, noch Taurin; da ihre wss. Lsg. durch HCl gefallt wird,
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so ist sie als Alkaliverb, einer S-balligen, organischen S au fzu fassen. Mau kann die 
Substanz auch als flockigen Nd. erhalten, wenn man die Lsg. der Galle in 96%ig. 
A. mit viel absol. A. verd. Reiner wird die Substanz gewonnen, wenn die bei nied
riger Temperatur eingetrocknete Gallenlsg. in möglichst wenig absol. A. gel. und mit 
Aceton gefällt wird. Der Körper ist 1. in absol. A., wird aber aus der alkoh. Lsg. 
durch sehr viel A. gefällt und ist daun nicht mehr vollständig in A. wieder 1. Die 
wss. Lsg. wird durch CuS04, Bleiacetat und ZnCl2, die alkoh. Lsg. durch CdCJs ge
fällt. Die Substanz enthält ca. 1,57% S und 1,19% P. Ob es sich hier um einen 
einheitlichen S- und P-haltigen Stoff oder um ein Gemenge eines S-haltigen Körpers 
mit Lecithin handelt, ist noch unentschieden; vielleicht ist die Substanz mit dem 
Jecorin oder dem Protagon verwandt. — Die aus der eben beschriebenen Alkaliverb, 
durch HCl erhaltene fre ie  S. ist wl. in HCl, 11. in W. und A., wird aber allmählich 
uni. auch in diesen Lösungsmitteln; dagegen ist sie 11. in Cblf. und Bzl., wl. in Ä. 
Sie reduziert alkal. Cu-Lsg., giebt nicht die PETTENKOFER’sclie Rk. und enthält 
1,41|% S und 1,04% P.

Die Eisbärengalle enthält auffallend viel in A.-Ä. 1. Stoffe. Dieselben lassen sich 
in einen Ä.-löslichen und einen Ä-unlöslichen Teil zerlegen. Der letztere, in welchem 
sich die gallensauren Salze befinden, hat ein Verhältnis von N :S ,  welches einem 
Gemenge von (63 Tin.) Taurocholat und (37 Tin.) Glykocholat entspricht. Glykocholsäure 
war indessen gar nicht wirklich vorhanden: bei der Verarbeitung der Galle auf Cholal- 
säure lief« sich kein Glykokoll nachweisen. Auch der Ä.-lösliche Anteil enthält, trotz
dem er sogar in Chlf. und Bzl. 1. ist, gallensaure Salze; er gab P ett e n k o fe r ’s Rk. 
und beim Kochen mit HCl typische Taurinkrystalle. — Mittels eines besonderen 
Verf. konnten aus der ursprünglichen alkoh. Gallenlsg. die gallensauren Salze in 
fast reinem Zustand gewonnen werden. Ihr S-Gehalt entsprach nahezu reinem Tauro
cholat — abermals ein Beweis für die Abwesenheit von Glykocholsäure. — Die Eis
bärengalle enthält sehr viel organisch gebundenen P. — Bezüglich zahlreicher Details 
mufs man auf das Original verwiesen werden. (Ztschr. physiol. Ch. 32. 435—66. 
4/6. [12/4.] Upsala.) ' Bu r ia n .

Fr. N. Schulz und Fr. D itthorn , Notix. über den aus Cerebrin abspaltbaren 
Zucker. VfL untersuchten, ob das von T h ie r f e l d e r  bei der Spaltung von Cerebrin 
erhaltene und als Galaktose angesprochene Kohlehydrat nicht vielleicht ein amidierter 
Zucker, ein Galaktosamin ist. Es ergab sich jedoch, dafs N-freier Zucker (Galaktose) 
vorliegt. (Ztschr. physiol. Ch. 32. 425—27. 4/6. [9/4.] Jena. Chem. Abteil d. physiol. 
Inst.) Bu r ia n .

Fr. N. Schulz und Fr. D itthorn, Weiteres über Galaktosamin. Zum Vergleich 
mit dem von den Vff. (Ztschr. physiol. Cb. 29. 373; C. 1900. II. 129) aus dem 
Glykoproteid, der Eiweifsdrüse des Frosches dargestellten und als Galaktosamin be
trachteten Zucker versuchten Vff, nach dem von E. F isc h e r  bei Glucose und Akrose 
angewandten Verf. aus der Galaktose ein amidiertes Kohlehydrat herzustellen, indem 
sie das Osazon der letzteren mit Zn und Eg. reduzierten. Aus dem Rk.-Gemisch 
liefs sich das Galaktosamin als Oxalat, freilich nicht in reinem Zustande, sondern 
gemengt mit Ammoniumoxalat, isolieren. Die bei dem Galaktosamin aus der Eiweifs
drüse gefundene Löslichkeit des Chlorhydrats in A. zeigte auch das synthetische 
Galaktosamin. Dasselbe ist optisch inaktiv, giebt bei der Oxydation mit HNOa 
Schleimsäure, liefert mit Phenylhydrazin Galaktosazon und hat ein etwas gröfseres 
Reduktionsvermögen als Dextrose. (Ztschr. physiol. Ch. 32. 428—34. 4/6. [9/4.] Jena. 
Chem. Abteil, d. physiol. Inst) Bu r ia n .

F e lix  Mesnil, Untersuchungen über die intracellulare Verdauung und die Dia- 
stasen der Actinien. Seine Unteres, stellte Vf. mit Anemonia sulcata Penn. (An-



thoea cereus Eli. et Sol.), Adamsia Rondelethi D. Cb. (Sagartia parasitica) u. einigen 
Arten von Actinia equina an. Uber die intracellulare Verdauung der Actinien liegen 
eine Anzahl, zum Teil widersprechender Angaben vor. Nach Vf. vollzieht sich der 
Verdauungsvorgang bei diesen Seeorganisraen nur in der Zelle selbst, welche eine 
Diastase erzeugt. Alle Diastasen, welche man aus den verdauenden Actinienzellen 
erhält, wenn man letztere zerstört, u. deren Wirkung sich auch im Glase beobachten 
läfst, besitzen grofse Analogien mit den bei intracellularer Verdauung bei Tieren 
und besonders bei den Säugetieren beobachteten. Die intracellulare Verdauung be
sitzt vom physiologischen Standpunkte keinen Unterschied von der extracellulären. 
Alle Diastasen fügen sich den gleichen Gesetzen, wie man dies auch aus dem Verhalten 
der bei den Actinien gefundenen Diastase, der „Actinodiastase“, gegenüber der Tem
peratur, der Rk. des Mediums und aus anderen charakteristischen Eigenschaften 
dieses Enzyms scbliefsen kann. Auch mit den leukocytären Prodd. besitzt die Actino- 
diastase manche Übereinstimmung. So wird das Hämolysin der Actinodiastase, wie 
das des Serums, bei 56° zerstört. Die Art, wie die Actinodiastase auf die Blutfarb
stoffe wirkt, zeigt viel Analogie mit der Zerstörung der roten Blutkörperchen durch 
die Hämotoxine.

Die Actinodiastase ist fähig, auf fast alle Arten Eiweifskörper einzuwirken. Ihre 
Protease, die „Aciinoprotease“, ist sehr komplexer Natur und schliefst in sich Fibri
nöse, Hämolysine, verflüssigende Diastase und eine Casease. (Ann. Inst. Pasteur 
15. 352—97. 25/5. Paris. Lab. von Metsc h n jk o ff .) P koskauek .

Fr. Kutscher, Die Überführung des reehtsdreJiendcn Arginins in die optisch in
aktive Modifikation, Bei der tryptischen Verdauung von Fibrin erhielt Vf. (Ztschr. 
physiol. Ch. 28. 88; C. 99. II. 561) bekanntlich neben dem rechtsdrehenden, auch 
inaktives Arginin, dessen Eigenschaften a. a. O. beschrieben sind. Die gleiche Be
obachtung machte Vf. später noch zweimal; das Fibrin nimmt also unter den Eiweifs
körpern eine besondere Stellung ein, da dieselben sonst ausnahmslos nur das gewöhn
liche rechtsdrehende Arginin liefern. Die Überführung dieses letzteren in den Racem- 
körper ist dem Vf. jetzt gleichfalls gelungen, indem er es mit konz. H ,S04 
bis zum beginnenden Sieden erwärmte oder aber das neutrale Nitrat des rechts
drehenden Arginins (nach Entfernung des Krystallwassers bei 80° C.) 15—20 Minuten 
lang auf 210—220° C. erhitzte. Das so erhaltene inaktive Arginin ist identisch mit 
dem aus Fibrin gewonnenen. (Ztschr. physiol. Ch. 32. 476 —78. 4/6. [22/4.] Marburg. 
Physiol. Inst.) Buman.

P. Bourcet, Der Ursprung des Jods im Organismus. Biologischer Kreislauf 
dieses Elementes. Vf. hat bekanntlich gezeigt (C. r. d. l’Acad, des Sciences 128. 1120; 
C. 99. I. 1223. -  C. r. d. l’Acad. des Sciences 130. 1721; C. 1900. II. 588), dafs 
im Tierkörper nicht nur die Thyreoidea, sondern auch das Blut und fast alle Organe 
J  enthalten, und dafs dies Element beim Menschen durch die Haut ausgeschieden 
wird. Um nun den Ursprung dieses im Tierkörper vorhandenen J  kennen zu lernen, 
hat Vf. die verschiedensten Nahrungsmittel auf J  untersucht. Die Seepflanzen ent
halten bekanntlich viel J ,  aber auch Landpflanzen enthalten es oft, was begreiflich 
ist, da in der Ackererde, wie Vf. fand, fast stets J  anwesend ist und auch das 
Regenwasser J  mit sich führen soll. Während die Baumfrüchte und amylumreiche 
Stoffe kein J  enthalten, findet es sich in den Früchten gewisser Gesträuche und be
sonders reichlich in Wurzeln, amylumarmen Wurzelknollen und in den Blättern und 
Stengeln krautiger Gewächse. Auch die französischen Weine haben einen — wenn
gleich wechselnden — J-Gehalt. Begreiflicherweise enthält das Fleisch gleichfalls J  
— und zwar in verschiedener Menge, je nachdem ob es frisch oder irgendwie konser
viert ist. In Kuhmilch und Hühnereiern ist ebenfalls J  (in variabler Menge) vorhanden.
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— Die Pflanzen nehmen also das J  aus der Erde und dem W. auf und führen es 
dem tierischen Organismus zu; der Kreislauf des Jods ist demnach ganz aufgeklärt. 
(C. r. d. l’Acad. des scieuces 132. 1364—66. 3/6. Paris.) B u r i a n .

E. Salkow ski, Über das Verhallen der Penlosen, insbesojidere der l-Arabinose 
im Tierkörper. In Dosen von 10—15 g verfütterte l-Arabinose wird vom hungernden 
Kaniuchenkörper zwar gröfstenteils verbrannt, zum Teil (im Mittel zu 18,4°/0) aber 
auch unverändert durch den Harn ausgeschieden. Sie bewirkt Glykogenablagerung 
in der Leber der Tiere, doch handelt es sich hierbei nicht etwa um ein durch Zu
sammentritt von Pentosemolekülen gebildetes, sondern nach Analyse und Ergebnis 
der Hydrolyse um gewöhnliches Glykogen. Das in der Leber abgelagerte Glykogen 
entsteht also wohl nicht direkt aus der Arabinose, sondern aus dem N-freien Teil des 
im hungernden Organismus zerfallenden Eiweifses, indem an Stelle des ersteren die 
Arabinose oxydiert wird. — Die Muskeln der mit Arabinose gefütterten Kaninchen 
enthalten eine linksdrehende Substanz, deren Natur noch nicht ermittelt ist. (Ztschr. 
physiol. Ch. 32. 393—412. 4/6. [3/4.] Berlin. Cliem. Lab. d. patliol. Inst.) Bu h ia n .

Gräruiigscliemie u n d  Bakteriologie.

H. W ill, Hefewasser xur biologischen Analyse. Vf. folgte einer Anregung, welche 
er aus dem Studium der Mitteilungen von F. Sch ön feld  über Sarcinaorganismen 
erhalten hatte, der sich zum Nachweis von Sarcina-Infektionsherden unter anderen 
ammoniakalischen Substanzen, wie ammoniakalische Harnlsg., ammoniakalische 
Würzelsgg., einer Hefewassergelatine mit Zusatz von 2°/0 NHa mit gutem Erfolge 
bediente. Vf. veranlafste seinen Mitarbeiter, Herrn R icha rd  Br a u n , zum Nachweise 
von Sarcina Hefewasser mit NH3 zu verwenden. Das Hefewasser wurde aus 10 g 
frischer, trockengeprefster Bierhefe auf 100 ccm Leitungsw. hergestellt, in F re u d e n - 
REiCH’scben Kölbchen in Mengen von 8—10 ccm verteilt und kurz vor dem Ein
impfen mit steriler Pipette und einem Tropfen NH3, D. 0,96, versetzt. — Bei der 
mkr. Unters, der bei 25° gehaltenen Kulturfll. ist den Bodensätzen besondere Auf
merksamkeit zu schenken, da die Fl. völlig klar bleiben kann, trotzdem eine sehr 
reichliche Entw. von Sarcinen im Absatz stattgefundeu hat.

Aufser zur Kontrolle von Propagierungsapp. wendete Vf. ammoniakalisches 
Hefew. mit Erfolg für die Unters, von Brauwasser an. Dasselbe hat vor dem neu
tralen Hefewasser den Vorzug, dafs sich in der Regel, wenn überhaupt, Stäbchen
bakterien nicht in dem Mafse wie dort entwickeln, den Sarcina-Organismen also den 
Boden nicht streitig machen können. Die Anwendung fester Nährböden hat sich dabei 
nicht bewährt. Die Beobachtung des geimpften HefewaBsers mufs zuweilen mehrere 
Wochen fortgesetzt werden; in den meisten Fällen war die Vermehrung der Sarcinen 
schon nach 8 Tagen eine derartige, dafs sie leicht nachgewiesen werden konnten. 
(Z. ges. Brauw. 24. 289—91. 21/5. [April.] München. Wisseusch. Stat. f. Brauerei.)

P ro ska uer .
A. J. Brown, Über die bei der Gärung frei werdenden Wärmemengen. (Schlufs 

von C. 1901. I. 1380). Durch die Messungen auf dem beschriebenen Wege stellte 
Vf. fest, dafs bei der Gärung von 1 g Maltose 119,2 cal. frei werden. Um diese 
Zahl mit den Resultaten Bo u ffa r d ’s vergleichen zu können, welcher sie auf Gramm
moleküle Dextrose berechnet angab, rechnet sie Vf. auf diese Basis um, was zu 
21,4 Cal. führte. Bo u ffa rd  fand 23,1 Cal. (J. of the Feder. Inst, of Brewing 1901. 
93-103 ; Z. ges. Brauw. 24. 291-93. Ref. Ba r t h .) Pro ska uer .

A. L. Stern, Die Ernährung der Hefe, Teil III. Verf. hat nach der früher 
(J. Chem. Soc. London 75. 202; C. 99. I. 132. 1247) beschriebenen Methode den Ein-



fiufs der wechselnden Konz, der Zuckerlsg., der Temperatur der Vergärung u. der 
Zeit auf die Ernährung der Hefe bestimmt. Als Zucker benutzte er Dextrose, als 
stickstoffhaltiges Nährmittel Asparagin, als anorganisches Nährmittel Kaliumphosphat, 
Magnesiumsulfat und Calciumsulfat; die Hefe war eine Reinkultur einer Burtonhefe. 
Die gewonnenen Resultate waren folgende:

1. Ein Anwachsen des stickstoffhaltigen oder anorganischen Nährmittels über 
eine bestimmte Grenze vergröfsert weder die Menge des assimilierten Stickstoffs, noch 
das Gewicht der Hefe. Die Grenze liegt nur wenig über dem höchsten Gehalt, 
welchen die Hefe unter den Bedingungen des Experiments zu assimilieren vermag.

2. Mit der Vermehrung des Zuckers geht eine Vermehrung des Gewichts des 
assimilierten Stickstoffs und der Hefe Hand in Hand bis zu den stärksten Konzen
trationen, welche völlig vergärt werden können. Der Vermehrungsbetrag ist am 
gröfsten bei niedriger und nimmt ab mit steigender Konzentration.

3. Temperaturen zwischen 12 und 25° sind fast ohne Einfluls, höhere dagegen 
wirken schwächend.

4. Das Gewicht des assimilierten Stickstoffs und die Hefe setzt sich zusammen 
aus dem Gewicht der Saat und einem von der Zusammensetzung der Lsg. ab
hängigen Teil.

5. Das Wachstum der Hefe ist während eines Teiles der Gärung proportional 
der Menge des vergorenen Zuckers und nimmt zu, solange noch unvergorener 
Zucker vorhanden ist.

Aus diesen Resultaten folgert Vf., dafs zwischen organischen und anorganischen 
Nährmitteln einerseits und Zucker andererseits insofern ein wesentlicher Unterschied 
besteht, als die ersteren der Hefe nur Stoff, der letztere dagegen Stoff und Energie 
liefert. Ob die Vergärung durch ein Enzym verursacht wird oder nicht, betrachtet 
Vf. als noch nicht mit Sicherheit entschieden. (Proceedings Chem. Soc. 17. 126—27. 
3/6. [31/5.].) F ah ren h o rst .

Georges Jacquem in, Verfahren zur Herstellung von Unterliefen, die bei hoher 
Temperatur gären. Bekanntlich entwickelt sich Unterhefe gewöhnlich nur auf (fast) 
neutraler Bierwürze unterhalb 10<> C. Wird Unterliefe jedoeb während mehrerer 
Generationen auf einer Bierwürze rcingezüchtet, zu welcher allmählich in steigender 
Menge eine organische S. hinzugefügt wird, so kann man die Hefe schliefslieh auf 
einem Nährboden züchten, dessen Acidität 0,7 °/„ Weinsäure entspricht. Wird gleich
zeitig mit der Acidität auch die Temperatur allmählich gesteigert, so erhält man eine 
U n te rlie fe , die sich  in sa u re r  W ürze bei e in e r T e m p e ra tu r  von m ehr a ls  
25° C. entwickelt; diese Fähigkeit der Gärung bei hoher Temperatur bleibt dann 
erhalten, auch wenn man die Hefe wieder durch einige Generationen auf neutraler 
Würze züchtet. Die Hefe verändert im übrigen ihren Charakter nicht; sie bleibt 
untergärig, auch wenn man sie auf nicht abgekühlte Würze einwirken läfst. Das 
so erhaltene Bier hat die Eigenschaften und die Haltbarkeit der untergärigen Biere. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 132. 1366—67. 3/6. Paris.) B u r ia n .

Er. K utscher, über das Hefetrypsin. Vf. weist Sa lk o w sk i’s (Ztschr. physiol. 
Ch. 31. 323; C. 1901. I. 263) Ansprüche auf die Autorschaft der vom Vf. (Sitzungs- 
ber. d. Ges. z. Bef. d. Nat. zu Marburg 1900) bei der Autodigestion der Hefe ange
wendeten Methode zurück. (Ztschr. physiol. Ch. 32. 419—24. 4/6. [8/4.] Marburg. 
Physiol. Inst.) BüRIAN.

E duard Büchner und R udolf R app, Alkoholische Gärung ohne Hefexellm. 
(10. Mitteilung). Die Abhandlung enthält Mitteilungen über die Haltbarkeit von ge
trocknetem Hefeprefssaft, über den Einflufs verschiedener Salzzusätze auf die Gär
kraft, über die Einw. von Nitriten, sowie endlich über Glycerin- und Bernsteinsäure
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bildung bei der zellenfreien Gärung. Als Hefematerial diente wieder die unter 
dem Namen „Prefshefe“ in den Handel gebrachte Abfallhefe Münchener untergäriger 
Brauereien.

Derselbe getrocknete Hefeprefssaft, welcher nach der früheren Publikation 2 Mo
nate lang auf bewahrt keine Einbuise an Gärkraft erlitten hatte, zeigte auch nach 
12 Monate langem Auf bewahren keine wesentliche Abnahme. — Ähnlich wie geringe 
Zusätze von neutral reagierenden Elektrolyten oft einen störenden Einflufs auf die 
Enzyme besitzen, beeinflussen auch manche Salzzusätze das wirksame Agens des 
frischen Hefeprefssaftes in hohem Grade Zusatz von 1% NH4C1 oder NaCl stören 
die Gärkraft zwar wenig, aber doch deutlich; viel schädlicher sind die Sulfate von 
Na, N H ,, Mg und NaN03, noch mehr CaCl,, wogegen BaCl, in 1% Zusatz kaum 
einen Einflufs, 2°/o davon nur einen mäfsig schädigenden Einflufs ausübte. Diese 
Beobachtungen, die auch für Borax gelten, sind bei Kohr- und Traubenzucker ge
wonnen und können nur für die angewandten Konzentrationen Schlüsse erlauben.

Ggw, von Nitriten in frischem Hefeprefssaft hat die Entw. von N im Gefolge. 
— Die bei der Gärung mit Prefssaft beobachteten Mengen von Nebenprodd. wurden 
vom Vf. niedriger gefunden, als sie P a s te u r  durch lebende Hefe erhielt. Als nied
rigste Glycerinzahlen wurden bei Kohr- und Traubenzuckergärungen durch Bier
oder Weinhefe 0,8 und 1,9 °/0 vom Zuckergewicht beobachtet; von Bernsteinsäure 
sind in natürlichen Weinen und bei künstlichen Rohrzuckergärungsgemischen als 
Minimum 0,2—0,3°/0 vom Zuckergewicht angetroffen worden. Die Zahlen, welche 
Vff. mit Prefssaft fanden, waren ungefähr ebenso niedrig, als die Minima. Sie be
absichtigen , weil namentlich die BestimmungsveriK der Nebenprodd. mit Fehler
quellen behaftet sind, noch weitere Verss. darüber anzustellen. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 34. 1523—30. 8/6. [22/4.*] Berlin und München.) P ro sk a u er .

Th. Bokorny, Beobachtungen über das Invertin und die Maltase in  der Hefe. 
Vf. hat beide Enzyme bezüglich ihrer Empfindlichkeit gegenüber Desinfizientien, an
tiseptischen Substanzen, SS. und Basen geprüft und fand von den beiden Enzymen 
die Hefeinvertase bei weitem widerstandsfähiger als die Maltase. Die Maltase des 
Dünndarms scheint gegen Austrocknen nicht so empfindlich zu sein, wie die der Hefe. 
(Chem.-Ztg. 25. 502—4. 12/6.) P roskatjer.

Mineralogische und geologische Chemie.

A. Hutchinson, Über Stokesit, ein neues Zinnmineral von Cornwall. Das gips
ähnlich aussehende Mineral war mit Axinit vereinigt und ist rhombisch, 0,3463:1: 
0,8033. Vollkommene prismatische Spaltbarkeit, muscheliger Bruch, spröde, Härte 6. 
D“ '9. 3,185, Glasglanz bis Perlmutterglanz, durchscheinend, farblos, weifser Strich. 
Optische Axenebene parallel (010), spitze Bisectrix senkrecht zu (001), positiv. In 
HCl uni. und vor dem Lötrohr unschmelzbar. Zus. unter 1, die der Formel CaO- 
S n 0 ,-3 S i0 ,-2 H ,0  unter 2.
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SiOs SnOj CaO H ,0 Summe
1. 43,1 33,3 13,45 8,6 98,45
2. 42,65 35,55 13,27 8,53 100,00.

Am wahrscheinlichsten ist der Stokesit als Salz eine Tetrakieselsäure aufzufassen, 
nämlich von H tCa(Si,Sn)40 u . (Z. Krystall. 34. 345—52. Cambridge.) H azard .

Ad. Carnot, Über die Qold- und Silbertclluride der Gegend von Kalgoorlie (West- 
australien). Vf. hat Proben der auf der Pariser Weltausstellung ausgestellt gewesenen
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Gold- und Silbertelluride von Kalgoorlie analysiert. Probe 1. stammte aus der Grube 
„Lake View Consols“, die Proben 2—6 aus der Grube „Great Boulder Proprietary“.

1. 2a. 2 b. 3 a. 3b. 4. 5. 6 a. 6 b.
Te . . . 60,45 56,55 53,70 32,33 33,00 60,30 51,13 31,58 41,11
Au . . . 29,85 23,15 27,75 24,16 23,42 33,90 37,06 23,58 26,10
Ag . . . 9,18 16,65 13,60 41,22 41,37 4,82 4,71 43,31 30,43
Hg . . — 3,10 3,70 2,00 2,26 — 3,70 0,88 0,70
Cu . . . 0,15 0,10 0,25 0,10 0,16 0,63 0,88 0,20 0,60
Ni . . . 0,10 — — — — — — — —
Fe . . — Spur Spur — — Spur 0,90 Spur 0,40
Sb . . — 0,20 0,15 — — — 1,20 0,30 0,80

Probe 2 und 5 repräsentieren ein neues Mineral, ein Gold-, Silber-, Quecksilber- 
seaquitellurid (Au, Ag, Hg)aTe3 von muschelartigem Bruch und eisengrauer bis grau
gelber, bronzeähnlicher Farbe, für das Vf. den Namen „ Coolgardit“ vorschlägt. Der 
Au- und Ag-Gehalt desselben schwankt; innerhalb weiter Grenzen wird das Gold 
durch Silber vertreten und umgekehrt. Probe 1 nähert sich in ihrer chemischen Zus. 
dem Sylvanit, einem Gold- und Silberbitellurid (Au, Ag)Tea von krystallinischem 
Bruch, Probe 4 dem Calaverit, einem dem Sylvanit analogen, jedoch weniger kry- 
Btallinischen und silberärmeren Bitellurid, und Probe 3 und 6a dem Kalgoorlit (Au, 
Ag, Hg)3Te, in denen jedoch das relative Mengenverhältnis der Metalle ein wechselndes 
ist. Probe 6 b scheint ein Gemisch von Kalgoorlit und Coolgardit zu sein. (C. r. 
d. l’Acad. des Sciences 132. 1298—1302. [3/6.*].) D ü s te rb e h n .

J. H. van 't Hoff, W. H inrichsen und F. W eigert, Untersuchungen über die 
Bildungsverhällnissc der oxcanischen Salzablagerungen, insbesondere des Stafsfurter 
Salzlagers. XII. Gips und Anhydrit. Nach Sitzungsber. Kgl. pr, Akad. Wiss. Berlin
1900. 559; C. 1900. II. 210 verwandelt sich der Gips bei 107° unter B. von Halb
hydrat, es wurde nun die Temperatur gesucht, bei der die weitere Abspaltung des 
W. unter Anhydritbildung erfolgt. Ganz unerwartet zeigte sich, dafs die Anhydrit
bildung bereits unter 107° vor sich und der von Halbhydrat vorangeht. Vers.: Be
schickung des Dilatometers mit Handelsgips, Chlornatrium und dessen konz. Lsg., 
dann bei gewöhnlicher Temperatur Erhärten unter Kontraktion und schon von 50° 
an bedeutend gröisere Ausdehnung, nach deren Vollzug der Dilatometerinhalt sich 
als in Anhydrit verwandelt erweist. Hiernach mufs die Maximaltension des Krystall- 
wassers im Gips bei der B. von Anhydrit gröfser sein, als die bei der B. von Halb
hydrat. Dies wurde mit Hilfe des Tensimeters erwiesen. Die hierzu nötige 1. Modi
fikation des Anhydrits wurde erhalten, indem Halbhydrat (Handelsgips) mit sehr 
viel W. hydratisiert (erhärtet) und an der Luft auf 100° erwärmt wurde. Mit dem 
Dilatometer liefs sich zeigen, dafs die Umwandlung des Gipses in Anhydrit bei 105° 
begann, unter starker Ausdehnung bei 100° weiter schritt, bei 92° langsamer erfolgte 
und noch bei 90° zu beobachten war. Tritt, wie gezeigt, die Anhydritbildung aus 
Gips bei niedrigerer Temperatur ein, als die des Halbhydrats, so ist dieser Körper 
metastabil, wie durch verschiedene Verss. und auch durch das Fehlen einer Zwischen
schicht zwischen Gips und Anhydrit in der Natur bewiesen wird. (Sitzungsber. Kgl. 
pr. Akad. Wiss. Berlin 1901. 570—78.) H a z a rd .

v an’t  Hoff, Über das Auskryslallisieren komplexer Salzlösungen bei konstanter 
Temperatur unter Berücksichtigung der natürlichen Sahvorkommnisse. Vf. stellt in 
dem Vortrag die Resultate seiner in Gemeinschaft mit verschiedenen anderen unter
nommenen Unteres, über die Bildungsverhältnisse der natürlichen Salzablagerungen 
zusammen, welche in den letzten Jahrgängen der Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss.
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Berlin in 21 Aufsätzen publiziert wurden, und über die an dieser Stelle bereits be
richtet worden ist. Ausführlicher behandelt wird die zur Veranschaulichung des 
Krystallisationsganges gewählte Projektionsmethode, die auf folgendem Satze beruht: 
„Die Zus. der Lsg. ändert sich derart, dafs sie sich entfernt von derjenigen der Lsg., 
welche Sättigung am ausgeschiedenen oder an den ausgeschiedenen Körpern allein 
entspricht.“ Die Zus. der verschiedenen Lsgg. ist in folgender Tabelle zusammen- 
gefafst:

Auf 1000 Mol. H ,0  in Mol.
Sättigung an Chlornatrium u. -—

Na,CI, K,C1, MgCl, MgSO, Na,SO,

M gO L -6H .O ........................................... 27» _ 103 __ _
K C l .......................................................... 44V, 197. — -- --
N a ,S O < ..................................................... 51 — — -- 1 2 7 .
M gCl,-6H,0, C a r n a l l i t ........................ 1 7, 1037, -- —
KCl, Carnallit........................................... 2 5‘/, 707, -- —
KCl, G la se rit........................................... 44 20 - 47,
Na,S04, G laserit....................................... 447, iov„ — -- 147.
N a,S04, A strakanit.................................. 46 — — 1 0 7 , 3
MgSO,-7 H ,0 , A s tr a k a n i t ................... 26 — 7 34 —
MgS04-7H ,0, MgS04-6H ,0  . . . . 4 — 077, 12 —
MgCl,-611,0, Magnesiumsulfat. . . . 1 — 102 5 —
KCl, Glaserit, Schönit............................. 23 14 217. 14 —
KCl, Schönit, L e o n i t ............................. 14 11 37 147, —
Na.SO,, Glaserit, Astrakanit . . . . 40 8 2 14 8
Glaserit, Astrakanit, Schönit . . . . 277, 107, 1 0 7 , 187. —
Astrakanit, Schönit, L eo n it................... 22 1 0 7 . 23 19 —
MgSO^-7H.O, Astrakanit, Leonit. . . 
Kainit, MgS04 -7 H ,0 , Leonit . . . .

1 0 7 , 77, 42 19 —
9 77, 45 197. —

„ KCl, Leonit.................................. 97, 97, 47 1 4 7 . —
„ KCl, C arnallit............................. 27, 6 68 5 —
„ Carnallit, Magnesiumsulfat . . 7, 1 857, 8 —
„ MgS04-7H„0, MgS01-6H ,0  . 37. 4 0 5 7 . 13 —

Carnallit, MgCl, • 6 ß .O , Magnesiumsulfat 0 7, 100 5 —
(Z. f. angew. Ch. 14. 531—37.) H azard .

A. K. Dambergis, Die JEisemcässer von Tsagesi (Thessalien). Die genannten 
Eisenwässer kommen hauptsächlich in zwei Quellen zu Tage, von denen die eine 
Dambergi, die andere Jannakitza genannt sind. Die erstere Quelle strömt in 24 Stdn. 
1440 1, die zweite 7200 1 Gas aus; dasselbe besteht aus reiner CO,. Der aus dem 
W. sich abscheidende Ocker besitzt folgende Zus.:

SiO, CO, P ,0 6 SO, CaO MgO Fe,03 A1,03 Mn
20,13 17,90 Spur Spur 17,61 1,76 38,90 2,59°/0 Spur
Ein Liter der Quelle Dambergi (I.) und Jannakitza (II.) enthält:

Sh
Spur.

I. II. I. II.
Gesamt-CO, . . . 3,865 g 2,565 g N a C l........................ 0,0032 g 0,0059 g
halbgeb. CO, . . . 0,639 g 0,635 g K C l ........................ 0,0002 g 0,0002 g
freie CO, . . . 2,587 g 1,294 g CaCl,........................ 0,0091 g 0,0077 g
CaC03 . . . . 1,137 g 0,968 g S i O , ........................ 0,0587 g 0,0454 g
MgCOs . . . . 0,217 g 0,357 g Organ. Subst., Al,Os,l

Spuren
Na,C03 . . . . 0,060 g 0,052 g P,Oj, Sr, Mu, Li J
CaSO. . . . . 0,0019 g 0,0003 g Summed. festenStoffe 1,528 g 1,4698 g
(Pharm. Post 34. 249. 12/5. Athen.) Proskauer.



A. M allat, Notix, Hier die heifsen Mineralquellen von Vichy und des Beckens 
von Vichy. Die betreffenden Quellen besitzen Temperaturen von 34—60,8° C. und 
eine Alkalität, ausgedrückt als NaHCOs, im Mittel von 5,78 g im Liter (5,6—6,2 g). 
Die Brunnen, bezw. Bohrlöcher haben eine Tiefe, die zwischen 102,36—290 m liegt; 
bei einzelnen derselben ist sie unbekannt. (J. Pharm. Chim. [6] 13. 515—18. 1/6.)

P ro ska uer .
F. P arm en tie r, Über das in  den Mineralwässern enthaltene Aluminium. Yf. 

fand in der Quelle „Puits Chomel“ zu Vichy 0,0117 g und in der Quelle „Grande 
Grille“ 0,0075 g Al2Oa. Er weist nach, dafs die seit Beginn dieses Jahres in diesen 
Mineralwässern beobachteten weifsen oder ockerfarbenen, aus kohlensaurem Kalk, 
kohlensaurer Magnesia, Thonerde (und Eisenoxyd) bestehenden Flocken nicht allein 
durch Verlust von freier C02, sondern auch durch das Eindringen von mit Kalk be
ladenem W. in die Quellen hervorgerufen seien. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 132. 
1332—33. [3/6.*].) D üsterbehn.

Analytische Chemie.

0. Brunck, Die Cyanverbindungen des Silbers und Kupfers in der Gewichtsanalyse. 
Die quantitative Trennung des Silbers u. Kupfers gelingt, entgegen den älteren Angaben, 
nicht durch gelindes Erwärmen des Gemisches der Cyanide mit verd. Salpetersäure; 
denn einerseits ist der Punkt nicht zu erkennen, an welchem das Kupfercyanür aus 
dem Gemisch herausgel. ist, u. andererseits ist das Cyansilber selbst in sehr verd. w. 
Salpetersäure nicht so uni., wie man bisher angenommen hat. Von trockenem AgCN 
wurden durch einstündiges Erhitzen mit l% iger Salpetersäure bis nahe zum Sieden 
etwa 5% gel.; konz. S. wirkte noch stärker ein; ebenso ist frisch gefälltes AgCN 
gegen die S. empfindlicher. Trockenes Cu-Cyanür wird von 2%iger sd. Salpetersäure 
bei einstiiudigem Kochen nicht merklich gel. und selbst in frisch gefällter Form von 
dev S. nur sehr langsam zers. (0,25 g Cyaniir in 2 Stdn.); zum Lösen der 0,3 g Cu 
entsprechenden Cyanürmenge war 3/4 ständiges Erhitzen mit 5G/0iger Salpetersäure 
auf 60—70° erforderlich. Hieraus ergiebt sich, dals in der Zeit, bis alles Kupfer
cyanür gel. ist, auch bereits erhebliche Mengen Silbercyanid in Lsg. gegangen sein 
müssen; der hierdurch bedingte Fehler verringert sich allerdings dadurch, dafs die in 
der Fl. enthaltene Menge HCN beim Erkalten das gel. Ag teilweise wieder ausfällt. 
— Will man das Ag aus einer kupferfreien Fl. als Cyanid fällen und zur Wägung 
bringen, so darf man nur schwach ansäuern und nicht länger als 1/s Std. auf 50° er
wärmen. — Die von F r e u d e n b e r g  (Z. physik. Ch. 12. 97; C. 93. II, 675) aufge
fundene und später von C d assen  bestätigte elektrolytische Trennung des Ag und 
Cu in KCN-Lsg. ist in der von ihrem Entdecker vorgesehriebenen Form erschwert 
durch die Anwendung von Strömen mit geringer Spannung (1—1,4 Volt) und sehr 
kleiner Dichte (0,03—0,09 Amp.); nach K e v a y  (Z. f. Elektrochemie 4. 313; C. 98.
I. 414) versagt das FREUDENBERG’sche Verf. ganz, sobald e3 sich um die Bestimmung 
kleiner Mengen Ag neben viel Cu bandelt. — Der Vf. hat nun gefunden, dafs letztere 
Methode in allen Fällen anwendbar wird und auch die Benutzung stärkerer Ströme 
gestattet, wenn man die Menge des Cyankaliums so weit vergröfsert, dafs die an sich 
schon geringe Dissociation der komplexen Cu-Salze in der Lsg. =  0 wird, mithin 
eine Ausfüllung von Cu nicht mehr eintritt. Setzt man auf je 100 ccm der Fl. 2 g 
KCN hinzu, so gelingt die Trennung selbst noch bei Spannungen von mehr als 4 Volt 
und Stromdichten bis zu 0,5 Amp.; nur bei Ggw. sehr gro&cr Mengen von Cu em
pfiehlt es sich, die Stromdichte nicht gröfser als 0,25 Amp. zu nehmen, bezw. noch 
mehr KCN hinzuzusetzen. Der Unannehmlichkeit, dafs die stärkeren Ströme das KCN 
unter B. von Paracyan zers., begegnet man durch Zufügen von etwas Kalilauge.



Die Ausfüllung des Ag ist in 2—3 Stdn. vollendet; das Auswaschen des Nd. mufs 
ohne Stromunterbrechung erfolgen, was man dadurch erreicht, dafs man beide Elek
troden samt dem Stativ aus der El. heraushebt und sofort in ein Bechergläschen mit 
destilliertem W. taucht, worauf man den Strom unterbrechen darf. 8ollte infolge 
ungenügenden Zusatzes von KCN oder Anwendung eines zu starken Stromes sich 
am Schlüsse des Versuches das Silber durch Spuren von Kupfer rosenrot färben, 
so unterbricht man den Strom auf einige Minuten; das in KCN 11. Kupfer geht 
alsbald wieder in Lsg.; sobald das Ag rein weifs geworden ist, elektrolysiert man, 
eventuell nach Zusatz von KCN, noch kurze Zeit, um Spuren von Ag, die mit dem 
Cu in Lsg. gingen, wieder abzuscheiden. — Aus der entsilberten Lsg. läfst sich das 
Cu durch stärkere Ströme zwar langsam ausfällen, besser ist es jedoch, das KCN 
durch Eindampfen mit Schwefelsäure +  etwas Salpetersäure zu zerstören u. das Cu 
erst jetzt elektrolytisch oder durch HsS zu fällen. — Bei Anwendung des oben er
wähnten Verf. zum Auswaschen von Metallndd. ohne Stromunterbrechung läfst sich 
das Kupfer auch aus salpetersaurer Lsg. niederschlagen, falls die Fl. nicht gar zu 
sauer ist; jedoch selbst bei Anwendung einer 8%'gen Salpetersäure werden in der 
einen Sekunde, welche das Hinüberheben der Elektroden aus einem Glase in das 
andere erfordert, nur 0,000025 g Cu gel. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1604—9. 8/6. 
[20/4.] Chem. Lab. d. kgl. Bergakad. Freiberg i. S.) Stel zn er .

J. König, Bestimmung des Wassers in  Gemischen von organischen Stoffen und 
Natriumdicarbonat. Natriumdicarbonat verliert schon beim Trocknen bei 105° einen 
erheblichen Teil seiner Kohlensäure, sein Wassergehalt kann daher nicht durch Ge
wichtsverlust festgestellt werden. Zur Wasserbestimmung in Gemischen mit orga
nischen Stoffen, die nur auf 100—110° erhitzt werden dürfen, benutzt Vf. die App.- 
Anordnung, Fig. 12. T  ist ein Glycerintrockenkasten, der von 4 Zinkrohren durchsetzt 
ist, in welche Glasröhrchen r  von der Form der Asbestfilterröhrchen eingeschoben 
wurden. Luft wird durch 
Schwefelsäure a und Chlor
calcium b getrocknet, r mit 
Substanz beschickt, T  auf 
100 — 105° erwärmt und 
durch einen Aspirator von 
Anfang an trockene Luft 
durchgesaugt, c ist ein ge
wogenes Chlorcalciumrohr, 
d ein Schutzrohr. Gemische 
von Saccharin u. Natrium
dicarbonat, welche bei 105 
bis 110° einen Gewichts
verlust von 4,82—17,02—
5,58% zeigten, enthielten, 
nach Vf.’s Methode untersucht, 0,65—0,70—0,61 % W. (Z. Unters. Nahr.-Genufsm.
4. 448—49. 15/5. Münster i. W.) Woy.

C. A. Jungclaussen, Phenolphtalein als Indikator bei der Sättigungsanalyse. 
In einer kürzlich erschienenen Abhandlung (Seite 56) hatte Schm atolla  ange
geben, dafs es nicht gleichgültig sei, ob man von vornherein mit h. Lsgg. arbeitet, 
oder ob man die in der Kälte bis zum Verschwinden der roten Färbung mit S. ver
setzte Lauge zum Kochen bringt und die sd. Lsg. dann bis zum endgültigen Ver
schwinden der roten Farbe weiter titriert. Diese Angabe Schm atolla’s trifft, wie 
Vf. ausführt, nur dann zu, wenn man die siedendheifs bis zum Verschwinden der
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roten Farbe titrierte Lsg. nicht wenigstens noch einige Minuten weiter kocht. Thut 
man dies, so wird man in beiden Fällen gleiche Resultate erhalten. Yf. giebt, wenn 
in der Siedehitze längere Zeit titriert werden mufs, Cochenilletinktur bei den ge
wöhnlichen Mineralsäuren u. empfindlicher Lackmustinktur bei den organischen SS. 
vor dem Phenolphtalem den Vorzug. (Pharm. Ztg. 46. 474. 12/6.) DÜste r b e h n .

J. C avalier, Acidimétrie der Phosphorsäure durch Baryt, Strontian und Kalk. 
Benutzt wurden 7 10- bis Vioon- Lsgg. der 3 Basen u. eine V6n. Lsg. von H3P 0 4. 
Der Farbenumschlag von Methylorange tritt scharf nach Zusatz von 7s Mol. Base 
zu 1 Mol. H3P 0 4 ein; er ist am besten in mittlerer Verd. (7son-) zu erkennen. Durch 
7 I0n. Barytlsg. wird ein gelatinöser Nd. erzeugt, der durch Rühren weder in Lsg. ge
bracht werden mufs, was bei Verwendung konzentrierterer Lsgg. nicht mehr möglich 
ist. Das Methylorange kann durch o-Nitropheuol ersetzt werden. — Bei weiterem 
Zusatz von Barytlsg. erfolgt, wenn der zunächst entstehende, gelatinöse Tribarium- 
phosphatnd. genügend Zeit hat, in das krystalliniscbe Dibariumphosphat überzugehen, 
der Farbenumschlag des Phenolphtaleïns scharf nach Zusatz von 1 Mol. Base zu 
1 Mol. H3P 0 4. Bei Verwendung von konz. Lsgg. empfiehlt es sich, das Methylorange 
gegenüber neutrale Fl. bis zum Erscheinen des Nd. zu kochen u. die Titration in der 
h. Fl. zu Ende zu führen. 7ion- Strontianlsg. wirkt wie Barytlsg.; verdünntere Lsgg. 
sind besser zu vermeiden. Mit Kalkw. läfst sich die gleiche Titration nicht gut aus
führen. — Ist bei der Titration durch eine dieser 3 Basen im Augenblick des Farben
umschlags des Phenolphtaleïns der Nd. nicht völlig krystallinisch, so wird die Ti
tration ungenau. Das Gleiche ist der Fall, wenn man rasch übersättigt und den 
Alkaliüberschufs zurücktitriert. Bei Barytw. erfolgt der Farbenumschlag in diesem 
Fall je nach dem Verdünnungsgrade der Lsgg. nach Zusatz von 1,08 bis 1,25 Mol., 
bei Strontianlsg. nach Zusatz von 1,30 bis 1,40 Mol. und bei Kalkw. nach Zusatz 
von 1,40 bis 1,52 Mol. Base. Verwendet man 7ioon- Kalkw. und läfst dasselbe 
ohne besondere Vorsichtsmafsregeln zufliefsen, so kann man die Phosphorsäure mit 
mäfsiger Schärfe titrieren; der Farbenumschlag des Phenolphtaleïns zeigt in diesem 
Fall die Sättigung sämtlicher 3 H-Atome der H3P 0 4 an. (C. r. d. l’Acad. des sciences 
132. 1330—31. [3/6.*].) DÜste r b e h n .

E. Dowzard, Eine Modifikation von Outzeit’s Probe au f Arsen. (J. Chem. Soc. 
London 79. 715—18. 3/6. — C. 1901. I . 1177.) F ä h r en h o r st .

M artin R ohm er, Jodometrische Bestimmung der Antimonsäure und mafs- 
analytische Bestimmurig des Antimons neben Zinn. Ähnlich wie die Arsensäure (Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 34. 33; C. 1901. I. 475), läfst sich auch die Antimonsäure bei 
Ggw. von HBr in salzsaurer Lsg. durch SO,, leicht und vollständig reduzieren. Die 
erkaltete Fl. wird dann mit Weinsäure versetzt, mit NaHCO„ neutralisiert u. mit Jodlsg. 
titriert; die Resultate fallen sehr genau aus. — Die Oxydation des Antimontrioxyds zu  
Antimonsäure mittels Jod, welche, wie F resen iu s  gezeigt hat, nur richtige Resultate 
giebt, wenn man das schwer zu beobachtende, erste Eintreten einer rötlichen, beim 
Umrühren kurze Zeit bestehen bleibenden Färbung als Endrk. gelten läfst, ist einfacher 
wie folgt ausführbar; Zu der mit NaHCO,, neutralisierten Antimonlsg. setzt man 
etwa 1 ccm einer 7S3-Rorß>alen Jodlsg. im Oberschufs hinzu; nach dem Vermischen 
der gelb gefärbten Fl. mit Stärkelsg. läfst man eine der Jodlsg. entsprechende Na- 
Thiosulfatlsg. hinzufliefsen, bis die anfangs rosaviolette Fl. farblos geworden ist. Eine 
auf K-Jodat eingestellte Jodlsg. zeigte hierbei genau die gleiche Menge Sb an, welche 
auf gewichtsaualytischem Wege gefunden worden war. — Da das Zinn auch bei 
Ggw. von HBr durch SO, nicht reduziert wird, kann man es auf diesem Wege neben 
Sb bestimmen; zu berücksichtigen ist jedoch, dafs die Oxydation des Sbs0 3 zu Anti
monsäure mittels Chlor durch Anwesenheit von Zinn verzögert wird, wenn die Lsg.
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nicht sehr grolse Mengen (10—20 g) Weinsäure enthält. Völlig scharf gelingt die 
Bestimmung des Sb neben Sn, wenn man das Gemisch der Sullide mit KC103 -|- 
HCl 1., nach dem Wegkochen des Cl 1 g JvBr, sowie wss. schweflige S. hinzuiügt 
und bis zur Entfernung der letzteren kocht; nach dem Erkalten giebt mau dann 
viel Weinsäure hinzu und titriert wie oben. — Legierungen von Antimon-Zinn-Arsen 
werden in Salzsäure -j- KC103 gel., das CI fortgekocht, nach Zugabe von KBr das 
Arsen durch Destillieren im Strom von HsS und HCl entfernt und im Rückstände 
nach dem Zufügen von viel Weinsäure u. Neutralisieren mit NaHCO., das Antimon 
mit Jod titriert. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1565 —68. 8/6. [13/5.] I. Chem. Inst, 
d. Univ. Berlin.) Stel zn er .

T. Sollmann, Nachtrag xu der vorläufigen Mitteilung: „Über eine neue Zucker- 
reahlion“. Die vom Vf. (Centr.-Bl. f. Physiol. 15. 34; C. 1901. I. 1245) beschriebene 
Zuckerrk. beruht nicht darauf, dafs das Co oder Ni mit dem Zucker in Rk. tritt; 
die erhaltene Färbung resultiert vielmehr einfach aus dem Zusammenwirken der 
Nüanccn der MoORE’schen Bk. mit der Farbe der alkal. Co- oder Ni-Seignettcsalzlsg. 
(Centr.-Bl. f. Physiol. 15. 129. 8/6. [24/5.].) B u r ia n .

C. A. Browne jr . und C. P. B eistle , Die vollständige Analyse von Futter
materialien. Die Vif. führten ihre Analysen im wesentlichen nach dem von Sh e r 
m an  (Journ. Americ. Chem. Soc. 19. 291; C. 97. I. 1019) angegebenen Schema aus 
und beleuchten in der vorliegenden Arbeit die Schwierigkeit, eine exakte und v o ll
s tä n d ig e  A n a ly se  der F u t te rm a te r ia l ie n  auszuführen; sie führen diese zum 
grofseu Teil auf das Verhalten der Pentosane zurück, deren Menge während der 
Analyse beständig zurückgeht, und welche selbst nach der Hydrolyse mit Schwefel
säure in geringer Menge noch im Rückstand Zurückbleiben, zum Teil aber auch 
darauf, dafs den doch immerhin willkürlich angenommenen Faktoren bei der Be
rechnung des Proteins u. der Pentosen nicht bei jedem Futtermaterial gleicher Wert 
zukommeu kann. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 229— 36. 5/3. [April.] Agrikult. 
Exper. Stat. Pennsylvania.) Ruef.

K, B. Q,uinau, Eine neue Methode xur Bestimmung der löslichen Nitrocellulose 
in Schiefsbaumwolle und rauchlosem Pulver. Das wesentliche der neuen  M ethode 
beruht in der Verwendung einer Zentrifuge, um das lästige Abfiltrieren der ungel. 
bleibenden Nitrocellulose aus der kolloidalen A.-Ä.-Lsg. möglichst abzukürzen. Es 
läfst sich eine Analyse in 1—2 Stdn. ausführen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 
258-64. 28/2. [April.].) R u f f .

W. Garsed u. J. N. Collie, Über die Bestimmung des Cocains und das Dijodo- 
cocainjodhydrat. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem. Soc. s. C. 1901. I. 1178.) 
Dijodococainjodhydrat, F. 161°, aus A. krystallisiert. (J. Chem. Soc. London 79. 
675—81. 3/6. Research Laboratory of the Pharinaceutical Society.) F a h ren h o rst .

Lindet, Neues Verfahren xur Bestimmung des Fettes in den Molkereiprodukten. 
(Ind. Laitière; Milch-Ztg. 30. 355—56. 8/6. — C. 1900. I. 1108.) P r o sk a u e r .

Technische Chemie.

P. F. Trowbridge, Notixen über Zuckerrüben. Die Abhandlung beschäftigt sich 
mit der in den Rübenzuckerfabriken von Michigan üblichen Untersuchungsmethoden 
für die Bewertung der Zuckerrüben, und zwar 1. mit der Bestimmung des Gewichts
abgangs beim Reinigen der Rüben, 2. der Analyse der Proben (Zucker im Saft),
3. dem Faktor, welcher das Verhältnis des Zuckers im Saft zu dem Zucker in den
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Hüben angiebt, 4. dem Verf., dieKen Faktor zu bestimmen (dieser Faktor, welcher 
bisher besonders in Deutschland, zu 0,95 angenommen wurde, ist nach Vf.’s zahl
reichen Bestimmungen im Mittel 0,92), 5. mit den Schwankungen des Zuckergehaltes 
bei Rüben, welche anscheinend unter denselben Bedingungen gewachsen sind, 6. mit 
vergleichenden Verss. über die analytischen Resultate bei der Digestion der Proben 
mit h. A. und mit h. W., 7. mit der Frage nach dem an Zucker reichsten Teil der 
Rüben (oberer Teil 10,9°/0, unterer Teil 11,7%) mittlerer Teil 12,2°/0 Zucker. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 23. 216—23. 8/1. Univ. Michigan.) R u f f .

F. W allenstein , Margarine, -welche bräunt und schäumt. (Vergl. Chem. Rev. 
Fett- u. Harz-Ind. 8. 60. 82; C. 1901. I. 1020. 1250.) M. P o p pe  umgeht das 
B er n egAu’scbe Patent und seine eventuellen Unannehmlichkeiten dadurch, dafs er 
zum Bräunen der Margarine gewisse in Fett 1. Substanzen benutzt, die sich im Ge
treide (am besten Weizen oder Roggen) und im gebackenen Brot finden. Dieselben 
werden den bei niederer Temperatur getrockneten Materialien mit Sesamöl — dieses 
Extraktionsmittel ist aus verschiedenen Gründen am praktischsten — entzogen und 
davon der Margarine so viel zugesetzt, dafs sie beim Braten die gewünschte Bräu
nung zeigt. In der nach diesem Verf. bereiteten Margarine bräunen sich nicht nur 
die Käse- und Sahnenbestandteile, sondern auch das überstehende Fett in seiner 
ganzen M. Eine solche Margarine erzeugt auch einen gewissen Bratduft, der an die 
verwendeten Mehl- und BrotstofFe beim Backen erinnert. — Vf. zieht aus seiner Be
sprechung der verschiedenen bekannten Verff. zur Herst. einer bräunenden und 
schäumenden billigen Margarine den Schlufs, dafs diese Frage ihre beste Lsg. 
wohl bisher noch nicht gefunden hat. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 8. 112 bis 
113. Juni.) R oth .

R. Pollatschek, Buchdruckerschwärxe. S k izze  ü b er F a b r ik a tio n  und 
E x p o rt. Der deutsche Export an Druckerschwärze nimmt zusehends nach allen 
Ländern zu, nur in England u. denVereinigten Staaten vermag die deutsche Buch
druckerschwärze nicht zu konkurrieren, da diese Staaten über billigere Rohmaterialien 
(Rufse u. Firnisse) als Deutschland verfügen. Die zu billigeren Farbsorten verwen
deten Teer- u. Teeröl-(Naphtalin-)rufse werden in Deutschland produziert und auch 
exportiert; bessere Rufssorten sind deutsche Ölrufse u. vor allem die aus den Ver
einigten Staaten bezogenen amerikanischen Gasrufse. Als Firnisse werden benutzt 
die sogen. Harzfirnisse (Lsgg. von Harz in Mineralöl und Harzöl) für die billigen, 
und lithographische Firnisse, d, h. reine Leinölfirnisse, für die besseren Farben. Der 
Druckerschwärze setzt man noch unter Umständen Sikkative, Kopal - u. Bernstein
firnisse und -lacke, bezw. Berlinerblau, Krapplack, Nigrosin etc. zu. Die wichtigste 
Prozedur der Fabrikation ist die Verreibung der vorgemischten Materialien, u. soll 
eine gute Schwärze beim Hinüberstreichen mit der Farbspachtei auch nicht die ge
ringste Unebenheit zeigen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 8. 115—16. Juni.) R oth .

Charles F. M abery, Zusammensetxung des Texaspetroleums. Es handelt sich 
um ein Öl aus der frisch erschlossenen Lucasquelle in Jefferson County, Texas. 
Dasselbe enthält in den Fraktionen 130—135°, 155—160° und 190—195° Kohlen
wasserstoffe der Zus. C12H ,2, CMH26 und C16H30, also Glieder der Reihe CnH sn_ 2. 
Dieselben zeigen aber nicht die Eigenschaften ungesättigter Verbb., und nimmt Vf. 
zur Erklärung ihrer Zus. das Vorhandensein eines doppelten Methylenrings an. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 23. 264—67. 9/2. [April.] Case School of appl. Sc.) R u f f .

K. Charitschkoff, Die nächste Frage der Leuchtöltechnik. Um mit Petroleum 
gröfsere Leuchtkraft zu erzielen, kommt es, neben der richtigen Konstruktion der 
Petroleumleuch tapp., vor allem darauf an, dafs die Erdöle eine gröfsere Beständig
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keit bei hohen Temperaturen erhalten u. von den leicht dissociierenden Teilen befreit 
werden. Zur Bestimmung der Beständigkeit eines Petroleums, d. h. zur Ermittelung 
des Grades seiner Dissociationsfähigkeit benutzt Vf. einen sehr einfachen, von ihm 
selbst konstruierten App. Derselbe besteht aus einem viereckigen Sandbade, durch 
das längs den Diagonalen zwei kupferne Röhrchen von 17 cm Länge gezogen sind, 
die sich aufsen zu einem T-Rohr vereinigen, das in Verb. mit einem Kühler ist. In 
jedes kupferne Rohr wird ein gläsernes, sogen. Indizierrohr eingestellt, die an den 
Hals von Retorten, in denen das zu prüfende Petroleum sich befindet, befestigt 
werden. Die Glasröhren sind 23 cm lang mit einer lichten Weite von 2 mm; das 
Sandbad trägt noch ein Thermometer bis 300° C. Zur Ausführung der Bestimmung 
füllt man die Retorte mit 5 g Petroleum, wärmt das Sandbad auf 275° vor und 
destilliert dann höchst vorsichtig in ca. 15 Minuten unter Vermeidung jeder Zers, 
das Petroleum, wobei ein Rückstand von etwa */j ccm hinterbleibt. Je  nach der 
Dissociationsfähigkeit des gebrauchten Petroleums beobachtet man alsdann in dem 
herausgenommenen Indizierrohr a) feste schwarze Flecke, b) braune Flecke, c) eine 
Reihe schwarzer, feiner, punktartiger Flecke, d) matte Flecke oder e) Abwesenheit 
jeglicher Flecke. Die Indizierrohre können nach dem Abspülen mit Ä., Einstellen 
in h. Chromlsg. und nach dem Austrocknen wieder gebraucht werden. Aus der 
Unters, von etwa 50 Erdölen aus B aku u. G rosny im Indizierrohr zieht Vf., unter 
Berücksichtigung der sonst üblichen Prüfungsmethoden, folgende Schlüsse: 1. Der 
Dampf aller Naphtaprodd. beginnt schon bei 250“ sich zu zersetzen. Die Zers, ist 
besonders gut beim Robpetroleum wahrzunehmen, so dals sich der neue Petroleum
messer bei der Prüfung auf die Qualität des Petroleums überhaupt bewähren dürfte.
— 2. Petroleum, das gut die üblichen Prüfungen besteht, hält öfters nicht die Probe 
im Petroleummesser aus. — 3. Die Eigenschaft, im Rohre Flecken zu bilden, hängt 
nicht nur von der Raffination, sondern viel mehr von der Zus. ab. Die Verss. zeigen, 
dafs, je weniger hochsdd. Bestandteile vorhanden sind, desto weniger Flecken gebildet 
werden. — 4. Petroleum, das diesen Vers. nicht aushält, kann nicht durch wieder
holte Reinigung, sondern nur durch eine neu vorgenommene Dest. verbessert werden.
— Die jetzigen Petroleumkontrollmethoden müfaten daher in diesem Sinne erweitert 
werden, um ein Petroleum zu prüfen, das zu Leuchtzwecken in vielkerzigen Lampen 
ohne Docht dienen soll. Um ein derartiges Leuchtöl fabrikmäfsig zu gewinnen, 
müfste man alle leicht dissociierbaren Teile des Petroleums durch kürzeres oder 
längeres Erwärmen der Petroleumdämpfe, die durch eine Reihe bis auf 275—300° 
erhitzte Rezipienten oder Röhren durchgeleitet werden, entfernen. (Chem. Rev. Fett-
u. Harz-Ind. 8. 113—15. Juni.) R o th .

Joh. K örting, Wassergas im  Vergleich m it anderen brennbaren Gasen. Wenn 
man feste Brennstoffe unter beschränkter Luftzufuhr so verbrennt, dals in den ent
stehenden Gasen noch eine möglichst grofse CO-Menge verbleibt, so dafs dieselben 
noch weiter verbrannt werden können, so erhält man das Generatorgas (Siemensgas). 
Mischt man der Verbrennuugsluft Dampf zu, so empfängt das Generatorgas einen 
Zusatz von H ; es entsteht das sogenannte Kraftgas (Dowson-, Misch-, Halbwassergas). 
Leitet man durch vorher glühend gemachten festen Brennstoß Wasserdampf, so ent
steht das sog. Wassergas. Am geeignetsten für die Darst. von Generatorgas, Kraft
gas und Wassergas sind C-reiche Brennstoffe (Koks, Holzkohle, Anthracit). Sämtliche 
erwähnten Gase sind mehr oder weniger giftig; am gefährlichsten ist das Wasser
gas wegen seines hohen Gehaltes an CO und seiner Geruchlosigkeit. Das Kraft- und 
Generatorgas machen keinen Anspruch darauf, in Städten als Leucht-, Heiz- und 
Kraftmittel gebraucht zu werden; ihre Verwendung bleibt auf Fabriken etc. beschränkt. 
Die Hitzeentw. beim Verbrennen wird beim Wassergas zu 2700—2800° C., beim 
Leuchtgas zu 2300—2400° C., beim Kraftgas zu ca. 2000° C. u. beim Generatorgas noch
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etwas weniger angegeben. Wegen dieser Eigenschaft eignet sich das Wassergas für 
Auerlicht vortrefflich. Der Verbrauch eines Auerbrenners an Wassergas wird im 
Mittel zu 150 1. pro Std. bei 75 HK. angegeben (für Leuchtgas für 56 HK. 100 1). 
Kraftgas und Generatorgas kommen für Auerlicht nicht in Betracht, sie scheiden für 
Leuchtzwecke völlig aus (2 1 für 1 HK gegen 1,8 1).

Der Heizwert des Leuchtgases beträgt 4800—5100 WE. im cbm; Wassergas 2300 
bis 2600 WE., Kraftgas 1100—1400, Generatorgas 800—1000 WE. Die Carburierung 
des Wassergases geschieht vielfach mit Petroleumrückständen. — Die Leuchtend
mach ung durch Bzl. scheint ziemlich wertlos zu sein, hierzu tritt noch als Nachteil 
ein, dafs sich das Bzl. in den Rohrleitungen abscheidet und damit die Leuchtkraft 
wieder schwindet. Andererseits neigt derartiges Gas beim Brennen zur Rufsbildung.

Vf. beschreibt die verschiedenen Wassergasverff. und legt den Wert der erzeugten 
Prodd. dar im Vergleich zum Steinkohlenleuchtgas und Kraftgas; derselbe kommt 
dabei zu folgenden Schlüssen: Handelt es sich um die Herstellung von eigenen, nur 
für Kraftzwecke zu benutzenden Anlagen, so vermag das Wassergas das Kraftgas 
nicht zu ersetzen. Für letzteres sprechen die bessere Ausnutzung des Brennstoffes, 
die sehr viel einfachere Behandlung und die Billigkeit der Anlage. Handelt es sich 
um die Erzielung sehr hoher Temperaturen für gewerbliche Zwecke, so nimmt das 
Wassergas die erste Stelle ein und ist für manche Zwecke geradezu unersetzlich. 
H at man jedoch die höchsten Temperaturen nicht nötig, so verdient das Kraftgas 
den Vorzug. Für städtische Beleuchtungen ist das Steinkohlenleuchtgas noch immer 
am Platze, und es ist ausgeschlossen, dafs das Wassergas carburiert oder rein unter 
deutschen Verhältnissen das Leuchtgas verdrängt. Die Wassergasanlagen können als 
vortreffliche Aushilfe auf den jetzigen Leuchtgasanstalten dienen, wenn Arbeits
schwierigkeiten entstehen, da man mit ersteren zur Not mit einer ungeübten Be
dienung zu arbeiten vermag; ferner wenn die städtischen Verwaltungen zu lange ge
zögert haben, ihre Leuchtgasanlagen entsprechend zu vergröfsern, dann bei Platz
mangel und endlich, wenn der Koks schlecht verwertbar ist. (J. f. Gasbel. 44. 353 
bis 357. 374—77. 18. u. 25/5. Linden-Hannover.) P ro ska uer .

H. Strache, Bemerkungen %u vorstehendem Artikel des Herrn Joh. Körting 
Wassergas im Vergleich m it anderen brennbaren Oasen. (Vergl. vorstehendes 
Referat). Vf. betont, dafs die Annahmen K ö r t in g ’s bezüglich der Erträgnisse aus den 
Nebenprodd. der Steinkohlengasfabrikation nicht den in den letzten Jahren thataäch- 
lich obwaltenden Verhältnissen entsprechen. Durch noch zu veröffentlichende Zu
sammenstellungen wird Vf. beweisen', dafs man das Wassergas billiger zu erzeugen 
vermag, als das Steinkohlengas. Das Wassergas-Auerlieht kostet nach den vom Vf. 
in Gemeinschaft mit J a h o d a  ausgeführten Messungen nur ‘/8 des Steinkohlen-Auer- 
lichtes. Neben anderen, namentlich die SxRACHE’schen Wassergasanlagen betreffenden 
Richtigstellungen, berührt Vf. schliefslich die Giftigkeitsfrage. Das Wassergas-Auer- 
licht produziert weit weniger schädliche Verbrennungsprodd. — nur die Hälfte der 
COä-Menge — als das Steinkohlengas-Auerlicht. Bei der immer gröfser werdenden 
Notwendigkeit, Rufs und Rauch zu vermeiden, ist gerade das Wassergas dazu be
rufen, grofse Dienste zu leisten. (J. f. Gasbel. 44. 377—80. 25/5. Wien.) Proskaueb.
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Kl. 121. Nr. 121906 vom 25/1. 1900. [28/6. 1901].
Hans Brieglieb, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Schwefelsäureanhydrid 

unter Erhitzung der Kontaktkörper. Verwendet man bei der Darst. des Schwefel
säureanhydrids aus schwefliger S. die Oxyde von Eisen, Kupfer oder Chrom als 
Kontaktmassen, so mufs man die Temperatur des Kontaktraumes durch Zufuhr 
äufserer Wärme steigern. Dies geschieht gemäfs vorliegender Erfindung dadurch, 
dafs man die Erhitzung der Kontaktkörper durch Verbrennen von wasserstofffreiem, 
festem oder gasförmigem Brennmaterial, z. B. Koks, Anthracit, Holzkohle oder 
Kohlenoxyd, im K o u ta k tra u m  selbst bewirkt. Bei Anwendung von eisenoxydhaltigen 
Kontaktkörpem mufs die Temperatur auf Silbersehmelzhitze gehalten werden; hierzu 
ist eine, je nach der Temperatur der schwefligen S. verschiedene, jedoch geringe 
Menge von Brennstoff erforderlich. Die geringe Menge der entstehenden Kohlensäure 
ist ohne Nachteil für die Schwefelsäurebildung.

Kl. 12 n. Nr. 121744 vom 30/11. 99. [21/6. 1901].
Karl Wülffing, Old Charlton (Kent, London, England), Verfahren zur Dar

stellung von Eisenoxyduloxyd und Chlorammonium aus Eisenchlorürlaugen. Die 
Eisenchlorürlaugen, welche beim Reinigen des Eisenblechs mittels Salzsäure als lästiges 
Abfallprod. erhalten werden, verwertet man unter Gewinnung von tie fsch w arzem , 
eisenoxydhydratfreiem, beständigem, magnetischem Eisenoxyduloxyd, welches seiner 
Feinheit wegen für viele industrielle Zwecke brauchbar ist, und von eisenfreiem 
Chlorammonium, indem man die Laugen mit Eisenabfällen zur Trockne verdampft, 
den Rückstand (n eu tra le s  Eisenchlorür) in W. löst, mit Ammoniak teilweise sättigt, 
rührt oder Luft einleitet und erhitzt, nochmals mit etwas Ammoniak versetzt, das 
ausgeschiedene Eisenoxyduloxyd von der Chlorammoniumlsg. durch Filtration trennt 
und aus dem Filtrat das Chlorammonium auskrystallisicrt.

Kl. 12 o. Nr. 121976 vom 24/12. 99. [26/6. 1901].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Hexahydrobenzylaminbasen. Die nach dem Verf. des Patents 119 879 
(C. 1901. I, 1025) erhältlichen Tetrahydrobenzylaminbasen (I.) und Halogenhexahydro- 
benzylaminbasen (II.) gehen beim Behandeln mit reduzierenden Agenzien in Hexa- 
hydrobenxylaminbasen von der Formel III. über.

I. II. III.
(C <M C <)-C -C IV N R , (C<)-(C<)-CH-CH ,.NR2 (CO -iC O -C H -C H .-N R ,
( ¿ 0 - (C < ) -6 -H  (C<).(C<)-¿IIC1 (¿< ).(C < )-¿IL

Aus den von dem Oxymethylencampheranilid abgeleiteten Basen IV. undV. er
hält man durch Einw. von Natrium auf die alkoh. Lsgg. die Hexahydrobenzylauilm-



CH, • CH C • CK, • NHCeHs CK • CH------- CH ■ CH, • NHC9H6
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IV. ¿ (C K C(CHa),V.
1K-C(CHS)-Ö H  CHa • C(CHa)—CHC1

base (VI.), ein farbloses, dickes Öl, Kp,0. 220°. In analoger Weise entsteht aus Tri- 
methylteirahydrobmxylanilin und aus Trimethylchlorhexahydrobmxylanilin das Tri- 
methylhexahydrobenxylaniUn (VII.), ein farbloseses, dickes Öl, Kp16. 190°. Das aus

ch2 • C(CK), • c h -c h 2.n h c gk
C K  • CH CH • CH, • NHC6K

I ^ (CHs)2 I VIL CH(CH3)-C K 'C H
CH, • C(CHa)—OK

dem Isopropylmethyloxyhexalvydrobenxyldimethylamin durch Einw. von Phospliorpenta- 
ehlorid darstellbare Isopropylmcthylchlorhexahydrobenzyldimeihylamin (ein farbloses 
Öl) liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure in Eg.-Lsg. das Isopropyl- 
methylhexahydrohenxyldimetkylamin (VIII.), ein farbloses, coniinartig riechendes Öl, 
Kp16_ 16. 118—120°. Das aus dem Isopropybnethylehlorhexahydrobenzylanilin darge
stellte Isopropylmethylhexahydrobenxylanüin (IX.) ist ein farbloses Öl, Kpa3. 215°.

vra. ix.
CK • C[c h  ■ (CK)»] - CK c k  • C[ch  • (C K y  ■ c k

C K — CH(CK)—  ¿H  • C K  ■ N(CIIJ.. ¿ K — CKCHS)—  ¿H  • CH, • XH(C„K)
Aus Isopropybnetkyltetrahydrobenxylamin u. aus Isopropylmethylchlorhexahydrobenzyl- 
amin entsteht das Isopropylmethylhexahydrobenxylamin (X.), ein farbloses, coniinartig 
riechendes Öl, Kp. 226—228°. Das aus Isopropylmethylchlorhexahydrobenxyläthylanmi 
dargestellte Isopropylmethylhexahydrobmzyläthylamin (XI.) ist ein farbloses Öl, Kp.

X. XI.
C K  • CH[CH(CH3),] ■ CH, C K  • CH[CH(CHB),] ■ C K
¿ K  CH(CH„ ¿H  • CH, • NH, ¿ K ~ C H (C H 8)— ¿H  • CH, • NH(C,H6)

C K — CH,— CH • C K  • NH(CeH6)
“ ‘ CH(CK)-CH,-6h ,

135—140°. Aus Methylchlorhexahydrobenzylanilin entsteht Methylhexahydrobenxyl- 
anilin (XII.), ein farbloses Öl, Kp,0. 195°. Die Hexahydrobenzylaminbasen sollen als 
Vorprodd. für die Darst. von Riechstoffen dienen.

Kl, 12 *. Hr. 121835 vom 27/3. 1900. [21/6. 1901], 
iZus.-Pat. zu Nr. 116 942 vom 24/5. 99.; vergl. C. 1901. I. 150.)

C. P. B oehringer & Söhne, Waldhof b. Mannheim, Verfahren xicr Reduktion 
von Axokörpern. Das im Hauptpatent für die Reduktion von N itro k o r p e r  n be
schriebene Verf. läfst sich zur Reduktion von A zo k ö rp ern  verwerten, wenn man 
die Zinn- oder indifferente Kathode vorher mit einer Schicht Zinnschwamm überzieht, 
die Temperatur im Kathodenraum bis 60° hält und mit niederen Stromdichten, als 
in der Patentschrift 116942 angegeben, arbeitet. Die Formierung der Kathode kann 
man umgehen, wenn man bei Beginn der Elektrolyse eine verbältnismäfsig geringe 
Menge elektrolytisch gefälltes, pulverförmiges Zinn zusetzt. Gegenüber der üblichen 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure u. darauf folgenden Reduktion durch Elektrolyse 
bietet das vorliegende Verf. wesentliche Vorteile. Bei der Elektrolyse von zinn
chloridhaltigen Reduktionslaugen — u. solche werden bei der üblichen Reduktions
methode mit Zinn u. Salzsäure stets erhalten — gehen erstens 20% der Stromarbeit 
verloren. Dazu kommt, dafs die Zinnchloriddoppelsalze der Amine in der Regel 
recht wl. sind, sie fallen daher aus dem Reduktionsgemisch aus, so dafs dasselbe, 
um es der Elektrolyse zugänglich zu machen, erst wieder durch gröfsere Wasser
mengen verdünnt werden roufs. Mit dieser Verdünnung ist aber natürlich neben der



Unbequemlichkeit der Apparatur wieder ein Spannungsmehrverbrauch verknüpft. 
Das neue Verf. vermeidet diese Schwierigkeiten, denn trotz der Anwesenheit einer 
nur kleinen Menge Zinn und des Säureüberschusses verläuft die Rk. immer nur bis 
zur B. von Zinnchloriir, woraus der elektrische Strom sofort unter vollkommener 
Ausnutzung der Stromenergie wieder metallisches Zinn abscheidet. Es kommt in 
keinem Stadium des Prozesses zur Ausscheidung von Zinnsalzen oder zur B. des 
schlecht elektrolysierbaren Zinnchlorids. Zum Schlüsse der Operation finden sich im 
Reaktionsraume die zinnfreien salzsauren Amine in tadelloser Reinheit vor.

So geschieht z. B. die Darst. von Phenylendiamid aus p-Amidoaxobenxol u. die 
des Amido-ß-naphtols aus Orange I I  glatt gemäfs dem Verf. des Hauptpatents unter 
Beimengung einer geringen Menge elektrolytisch gefällten, pulverförmigen Zinns zu 
der aus einer salzsauren Lsg. von salzsaurem Amidoazobeuzol bestehenden Kathodenfl.
u. unter Verwendung verd. Schwefelsäure als Auodenfl., einer anodisch indifferenten 
Anode u, einer Zinn- oder indifferenten Kathode.

Kl. 12q. Nr. 121899 vom 24/11. 99. [22/6. 1901].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren xur elek

trolytischen Darstellung von Axo- und Hydraxovcrbindwngen. Das Verf. stützt sich 
auf die eine Beobachtung, dafs man, im Gegensatz zu der bisher ganz allgemein ver
breiteten Ansicht, der zu reduzierende Körper müsse sich in Lösung befinden (vgl. 
Häussebmann, Chem. Ztg. 1893. 9 u. 209, u. Elbs, ebenda; ferner Straub, DRP. 
79731, Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. R. 519 u. C. 95. I. 1093 und DRP. 100234, C. 
99. I. 720) auch ohne b eso n d ere  L ö su n g sm itte l, wie A lkoho l, Nitrokörper, 
in glatter Weise in Azo- und Hydrazoverb. überführen kann. Als Kathodenlauge 
dient eine alkal. Lösung irgend eines Metalles, bezw. Metalloxyds, wie Zink, Zinn, 
Blei etc., welcher der zu reduzierende Nitrokörper zugesetzt wird, z. B. eine Blei- 
nitratlsg., welche mit so viel Ätznatron versetzt ist, bis der anfangs gebildete Nieder
schlag wieder in Lösung gegangen ist. Als Kathode kann man entweder dasjenige 
Metall, dessen alkal. Lsg. den Elektrolyten bildet, verwenden, oder auch Eisen, Nickel, 
Platin etc. Die Anode, durch ein Diaphragma von der Kathode getrennt, besteht 
aus Kohle, Platin etc., je nach der Natur der Anodenlauge, als welche man eine 
Lsg. von Soda, Natriumsulfat oder Natriumchlorid verwenden kann. Im letzteren 
Falle wird dann gleichzeitig mit der Reduktion an der Kathode an der Anode Chlor 
entwickelt, so dafs sich die Stromkosten auf zwei Produkte verteilen. Die Kathoden
stromdichte kann sehr verschieden sein, doch empfiehlt es sich, dieselbe nicht zu 
niedrig zu wählen. Durch ein kräftiges Rührwerk wird die Kathodenlauge in be
ständiger starker Bewegung gehalten. Da sich, besonders bei Anwendung einer 
höheren Kathodenstromdichte, der Elektrolyt stark erwärmt, so ist es nötig, durch 
geeignete Kühlvorrichtungen eine etwaige Verflüchtigung des betreffenden Nitro- 
körpers zu verhindern. Während der Elektrolyse scheidet sich ein Teil des in Lsg. 
befindlichen Metalles schwammig bis pulverig an der Kathode ab. Nach Beendigung 
der Elektrolyse wird dieses abgeschiedene Metall in SS. gelöst und wandert dann 
wieder in den Elektrolyten zurück. Je nachdem man Azo- oder Hydrazoverbb. her- 
stellen will, wird die Elektrolyse früher oder später unterbrochen. Die zur Reduktion 
nötige Zeit mufs bei jedem einzelnen Nitrokörper empirisch festgestellt werden. Die 
betreffenden Azo-, bezw. Hydrazokörper werden auf bekannte Weise isoliert.

Kl. 12q. Nr. 121900 vom 1/12. 99. [25/6. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 121899 vom 24/11. 99.; vgl. vorstehend.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren xur elek
trolytischen Darstellung von Axo- und Hydraxoverbindungen. Das Verf. des Haupt
patents wird dahin abgeändert, dafs bei V erw endung  von so lchen  K a th o d en - 
m e ta llo n , d e ren  Oxyde (z. B. B leioxyd) in A lk a li 1. s in d , die Reduktion 
aromatischer Nitrokörper zu Azo- u. Hydrazoverbb. auch ohne Z usatz  von a lk a -
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lis c h c n  Lsgg. von M eta lloxyden  stattfindet. In diesem Falle wird als Katho
denlauge aufser dem Nitrokörper nur eine wss. Lsg. von Ätzalkalien verwendet. Selbst
verständlich läfst sich das Ätzalkali auch durch alle diejenigen Alkaliverbb. (z. 1?. 
K ochsalz) ersetzen, aus denen durch den elektrischen Strom an der negativen 
Elektrode Ätzalkali entsteht.

Kl. 22». Hr. 122065 vom 15/5. 1892. [28/6. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 118655 vom 2/4. 92.; C. 1901. I. 656.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar
stellung von sekundären Disaxafarbstoffcn aus p-Tolyl-U^U^naphtylaminsulfosäurc. 
Die gemiifs dem Hauptpatent an letzter Stelle benutzte « l-«J-Phenylnaphtylaminmono- 
sulfosäure wird durch die p-Tolyl-at-at-naphlylaminmonosulfosäure (vgl. Patentschrift- 
'71158; Ber. Dtsch. ehem. Ges. 26. E. 1027; C. 94. I. 255) ersetzt. Als besondere 
Ausführungsform sind Kombinationen erwähnt, welche man erhält, wenn an erster 
Stelle die Diazoverbb. von Anilin, a- u. //-Naphtylamin, p-Nitranilin, m-Amidobenzol- 
sulfosäure, Amidosalicylsäure, u. /^-//„-Naphtylaminsulfosäure verwendet werden.

Kl. 22«. Nr. 122066 vom 11/7. 1895. [28/6. 1901].
(Zus.-Pat. zu 118655 vom 2/4. 92.; früheres Zus.-Pat. 122065, vorstehend.)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von sekundären Disazofarbstoffen aus U^U^-Alkylnaphtylaminsulfosäure. Bei 
der Darst. blauer licht- und walkechter sekundärer Disazofarbstofie gemäfs den 
Patenten 118655 (C. 1901. I. 654) u. 122065 (vorstehend) kann man an Stelle der 
dort erwähnten Alphyl-a^Kj-naphtylaminsulfosäuren auch durch fette Alkyle sub
stituierte «,-«,-Naphtylaminsulfo3äure verwenden; kuppelt man Alkyl-u^naphtylamin- 
ctt-motiosulfosäuren mit den Diazoderivaten derjenigen Amidoazoprodd., welche man 
durch Einw. von Diazoverbb. auf «-Naphtylamin oder die sogen. Cl.EVESchen 
und «,-|54-Naphtylaminsulfosäuren erhält, so entstehen blaue bis violette Wollfarb- 
stoffc. Als Alkyl-at-naphtylamin-ß,-monosulfosäure ist die durch Alkalien von «,- 
Naphtylamin-ß^-sulfosäure erhältliche Methyl- und die Äthyl-u^cc^naphtylaminsulfo- 
säure angegeben.

Kl. 40 a. Nr. 121800 vom 14/3. 99. [19/6. 1901].
Frederick William Martino, Sharrow (Sheffield), u. Frédéric Strubbs, Edegatc 

(Sheffield), Verfahren zur Fällung von Gold aus Chlorid- oder Bromidlösungen. Um 
das G old aus den bei dem Permanganatprozefs erhaltenen C h lo rid -, bezw. B rom id- 
lsgg. auszufällcn, wird Acetylen durch dieselben hindurchgeleitet oder Calciumcarbid 
der Fl. hinzugefügt und so naszierendes Acetylen erzeugt; in beiden Fällen wird das 
G old ausgeschieden. Ist freies Chlor oder Brom in den Goldlsgg., so wird dasselbe, 
durch Durchleitung eines Luftstromes, vorher entfernt, da es sonst durch Carbid oder 
Acetylen neutralisiert werden müfste! Eine kleine Menge etwa vorhandenen Per
manganats wird durch das Carbid oder Acetylen augenblicklich zersetzt, u. die Gold
ausscheidung geht dann schnell vor sich! DurchWärme kann das Verf. unterstützt 
werden. Die folgenden Gleichungen erläutern den Prozefs, je nachdem Chlorid oder 
Bromidlsgg., Acetylen oder Carbid zur Anwendung kommt:
1. ^AuClg +  3C,H, =  Au, +  3C,H,C1,. 2. 4AuBr„ +  3C,H, =  Au, +  3C,H,Br,.

3. 2AuClj +  3CaCs +  3H ,0 =  Au, +  3CaO +  3C,H,C1,.
4. 4AuBr, -j- 3CaC, -j- 3H ,0 =  Au, -[- 3CaO -}- 3C,H,Br,.

Kl. 40a. Nr. 121801 vom 8/12. 99. [18/6. 1901].
Jules Léon Babé u. Alexis Tricart, Paris, Verfahren zur Gewinnung von 

Zink aus zinkhaltigen Stoffen durch Destillation. Dem Reduktionsgemisch von Zink
erz und Kohle wird Natriumcarbonat in bestimmtem Verhältnis (Zinkerz 1000, Soda 
150, Kohle 150 g) zugesetzt, wodurch’ das Zink erheblich schneller zu extrahieren ist. 
Zinkreiche Erze werden direkt auf diese Weise auf Zink verarbeitet. Zinkarme
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Erze werden dagegen zunächst, nachdem sie unter Zusatz von Soda und Kohle 
b r ik e t t ie r t  sind, im Ofen auf Z in k rau ch  verarbeitet, welcher seinerseits, mit 
Kohle und Soda vermischt, bei der Destillation sein Metall viel leichter als das rohe 
gebrannte Erz abgiebt.

Kl. 40». Nr. 122091 vom 15/5. 1900. [21/6. 1901],
E. Briinjes, Langelsheim a. Harz, Verfahren zum A u f schliefscn von zink- und 

bariumhaltigen Iiupferschlackcn. Die eine ziemlich konstante Verb. von Bariumsulfid 
mit kieselsaurem Zinkoxyd und freiem Zinkoxyd darstellenden Schlacken werden fein 
gemahlen mit 50—70°/o Natriumsulfat und 10—20°/o Reduktionskohle innig gemengt 
und im Sodaofen geglüht. Die Menge der Reduktionskohle mufs so bemessen sein, 
dafs etwa nur die Hälfte des angewandten Natriumsulfats zu Natriumsulfid reduziert 
wird. Sobald die anfänglich dünnflüssige Schmelze beginnt, breiartig zu werden, wird 
sie ausgezogen u. in geschlossenen Kästen unter Luftabschlufs erkalten gelassen.

E3 treten bei der Schmelze folgende Rkk. auf: BaS +  NajSO* =  BaS04 -f- Na*S; 
letzteres findet in der Schmelze freies ZnO vor: ZnO -f- Na,S =  ZnS -f- Na,0; letz
teres zerlegt das kieselsaure Zinkoxyd unter B. von Zinkoxyd, Natron u. Kieselsäure. 
Die der Schmelze zugesetzte Reduktionskohle reduziert NaaS04 zu NajS. Nun bilden: 
ZnO Na.,0 -j- Na,S — ZnS 2Na20. Weiter bildet das in der Schlacke vor
handene Eisen die Doppelverb, von Eisen-Natriumsulfid.

Die Schmelze wird mit W. ausgelaugt, der Rückstand, aus Zinksulfid u. Barium
sulfat bestehend, findet, getrocknet und gemahlen, zur Herst. von Farbe (Lithopone) 
Verwendung. Setzt man der Schmelze so viel Kohle zu, dafs sämtliches Natrium
sulfat reduziert wird, so läfst sich aus der Schmelze die Doppelverb. Barium-Eisen- 
Natriumsulfid auslaugen, und es bleibt fast reines Zinksulfid zurück, das auf Zink zu 
Gute gemacht wird.

Kl. 40b. Nr. 121802 vom 7/7. 99. [18/6. 1901].
Deutsche Magnalium-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren zur Herstellung 

von Aluminium-Magnesiumlegierungen mit überwiegendem Aluminiumgehalt durch 
Elektrolyse. Die elektrolytische Abseheidung des Magnesiums geschieht aus feuer
flüssigen Magnesiumhalogenverbb. ( Garnallit, Tachhydrit) unter Anwendung einer 
K a th o d e  aus A lu m in iu m -M ag n esiu m leg ie ru n g  anstatt der bisher gebräuch
lichen Kathode aus Aluminium a lle in , wodurch die Temperatur der Schmelze 
niedriger (unter Rotglut) als sonst gehalten werden kann, da die Aluminium-Magne- 
siumlcgierung viel niedriger schmilzt, als das reine Aluminium. Zur Aufrechterhaltung 
dieser Temperatur und je nach der Zus., welche die Legierung haben soll, wird 
während der Elektrolyse A lum inium  n ach g e trag en . Dabei ist eino Herabführung 
der in den oberen Schichten des Regulus aufgenommenen Magnesiummengen nach 
dem Boden des Gefäfaes möglich, wodurch eine g le ich m äfs ig e  Legierung erzielt 
wird. Aufserdem ist bei der niederen Temperatur auch die Gasabsorption wesentlich 
vermindert, was die an u. für sich schon erhebliche Widerstandsfähigkeit der Legie
rung gegen sekundäre chemische Einw. erhöht. Die G le ie h m ä fs ig k e it der Legie
rung kann übrigens noch dadurch gefördert werden, dafs man das Schmelzgeföfs nur 
an seiner Bodenfläche erhitzt, so dafs also das flüssige Metall die Wärme indirekt 
auf den geschmolzenen Elektrolyten überträgt Hierdurch wird eine lebhaftere Kreis
bewegung des Metalls erzielt, weil die darüber stehende weniger h. Schmelze be
ständig kühlend auf die Oberfläche des Metalls einwirkt, so dafs die oberen Metall
schichten herabsinken, während vom Tiegelboden h. Metall emporsteigt

Kl. 531. Nr. 121579 vom 17/11. 97. [19/6. 1901].
Jean Peeters, Schaerbeck b. Brüssel, Verfahren zum Auswaschen von Hefe mit 

verdünnter Essigsäure zwecks Herstellung von Nährpräparaten. Um der Hefe die 
h a u p tsä c h lic h  b i t te r  schm eck en d en  S to ffe  zu entziehen, wird die verd. Hefe 
durchgeseiht u. dann wiederholt mit W. gewaschen, welchem etwa VIOOO E ssig säu re



zugesetzt ist. Die W ie d e rh o lu n g  der A usw aschung  richtet sich nach der Natur 
der Hefe und dem beabsichtigten Zweck; im allgemeinen wird eine v ie rm a lig e  
Waschung unter Absetzenlassen und Entfernen der Wasehfl. genügen, um die Hefe 
für die spätere Herst von Nährpräparaten geeignet zu machen. Bei der b ish e rig en  
V erw endung  von Waschwasser, welches S a lzsäu re , S ch w efe lsäu re , M ilch 
säu re , C itro n e n sä u re  oder W ein säu re  enthielt, findet k e in  g u te s  A bse tzen  
der gewaschenen Hefe statt, so dafs das Entfernen der Wasehfl. Schwierigkeiten macht. 
Bei Anwendung von Essigsäure besitzt der Absatz der Hefe auch das g e r in g s te  
M afs, so dafs die Entfernung der Wasehfl. schnell und vollständig erfolgen kann. 
Die E ss ig säu re  hat ferner den V orzug , der Hefe k e in e r le i  sp ez ifisch en  G e
schm ack zu geben , die Unreinigkeiten sch n e ll aufzunehmen und festzuhalten, 
sowie ke in e  Z erse tzu n g en  der Hefe zu veranlassen.

Kl. 531. Nr. 121997 vom 6/6. 1900. [25/6. 1901].
Brat, Rummelsburg b. Berlin, Verfahren xur Überführung von Leim in ein 

leicht lösliches, wenig klebendes und nicht gelatinierendes Nährpräparat. Leim wird 
in wss. Lsg. unter Zusatz geringer Mengen SS. (Salzsäure, Schwefelsäure, schweflige 
S., Phorphorsäure) oder Alkalien (Soda] längere Zeit auf Temperaturen unter 100° 
(60—80, bezw. 90“) erwärmt, worauf die Lsgg. neutralisiert und nach Befreiung von 
dem durch die Neutralisierung entstehenden Salz (mittels Dialyse) zur Trockne ge
bracht werden. Man erhält ein poröses, leicht pulverisierbares Prod., welches 11. in 
k. W., in hohen Konzentrationen nicht gelatinierbar ist, welches zur Herst. von 
Krankenkost und für Volksemährung geeignet ist

Kl. 80b. Nr. 121766 vom 15/5. 1900. [10/6. 1901].
Wilhelm Knabe, Warstein i. W ., Verfahren xur Herstellung eines dauernd 

plastisch bleibenden Modellierthons. Dem Thon werden neben der bisher bereits zu 
gleichem Zweck gemachten Zumischung von Terpentin, Glycerin, Fette, Öle od. dgl. 
etwa 10—50% Vaseline oder Petroleumrückstände zugemischt.

Kl. 80b. Nr. 121896 vom 18/6. 99. [13/6. 1901],
Valdemar Kjeldsen, Beckum-Ennigerloh, Verfahren xur Herstellung eines ver- 

mahlfähigen Rohgemenges für die Portlandcementfabrikation. Um das für das Ver
mahlen und Zerkleinerung des Rohgemenges von Portlandcement zu Rohmehl oder 
Rohmischung notwendige Trocknen zu umgehen, wird das feuchte Rohgemenge mit 
einer geringen Menge g e b ra n n te n  K a lk es  versetzt. Der geringe Zusatz an ge
branntem Kalk bindet während der Zerkleinerung das W. der Rohmaterialien (in 
gleicher Weise, wie man von dieser Eigenschaft des gebrannten Kalks bereits durch 
Zumischung zu Düngestoffen oder auch feuchten Schlackengranalien zwecks Trock
nung, bezw. Trockenerbaltung seit langem Gebrauch macht) und giebt ein vermahl
fähiges Gemenge.

KL 85a. Nr. 120589 vom 17/1. 1900. [1/6. 1901].
Charles Vogt, Mülhausen i. E., Verfahren xum Imprägnieren von Flüssigkeiten 

m it Oasen, insbesondere mit Kohlensäure. Die zu imprägnierende Fl. wird mittels 
e in e r  D üse in  S taub - oder N ebelfo rm  (an Stelle der mittels einer Brause bisher 
erzeugten Regenform) in den mit Gas (Kohlensäure) gefüllten Raum eingetrieben. 
Das Gemenge von Flüssigkeitsnebel u. Kohlensäure durchströmt sodann ein längeres, 
vielfach gewundenes Schlangenrohr und wird durch eine am Ende desselben befind
liche Brause in ein SammelgefÜfs gespritzt, aus dem die gasgesättigte Fl. abgelassen 
werden kann.
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