1901 Band I1. Nr. 3. 17. Juli.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Alfred Coehn, Uber das elektrochemische Verhalten des Acetylens. Es wurde
durch Messung von Zersetzungsspannungen von Kalilauge und Schwefelsdure mit oder
ohne Ggw. von Acetylen untersucht, ob Acetylen depolarisierend auf die Anode
wirkt. Es ergab sich, dafs der Zersetzungspunkt bei 1,67 Yolt in Kalilauge durch
die Ggw. von Acetylen auf 1,21 Yolt herabgedriickt wird. Wurde oberhalb dieses
aber unterhalb des nédchsten Zersetzungspunktes von etwa 1,5 Volt bei 1,35 Volt
langere Zeit die Kalilauge in Ggw. von Acetylen elektrolysiert, so entstand Ameisen-
sdure mit 96—98,7% Stromausbeute. Bei héherer Spannung war die Stromausbeute
kleiner. In Schwefelsdure war die Depolarisation *der Anode nicht so scharf zu
messen. Sie betrug nur etwa 0,19 Volt. Das deutete darauf, dafs ein anderes Oxy-
dationsprod. sich gebildet hatte. Als solches wurde Essigsaure nachgewiesen, die
sich aus dem rein chemisch aus Acetylen und W. entstandenen Acetaldehyd an der
Anode gebildet hatte. Auch hier wurde eine Stromausbeute von fast 100% erhalten
als durch ~,-normale Schwefelsdure wéhrend der Elektrolyse mit 1,60 Volt Acetylen
geleitet wurde. Uber die Prodd., die bei Durchleiten von Acetylen an der Kathode
entstehen, wird der Verfasser, der gemeinsam mit Bittitzer die Versuche aus-
fluhrte, spéter berichten. Wurden Lsgg. von Halogenwasserstoffen an der Anode mit
Acetylen behandelt, so ergab sich keine Erniedrigung der Zersetzungsspannung, also
keine Depolarisation. Dagegen trat eine solche ein, als ein Halogeniibertrager, das
Phosphortribromid, in die Lsg. gegeben wurde. (VIII. Hauptvers. d. D. Elektrochem.
Ges. [19/4.%] Freiburg i. B.; Z. f. Elektrochemie 7. 681—85. 6/6.) Bodll nder.

F. W. Kister, Uber die gleichzeitige Abscheidwig von Eisen und Nickel' aus

den gemischten Losungen der Sulfate. In Fortfihrung der friheren Verss. (Z. f.
Elektrochemie 7. 257. C. 1901. 1. 2) hat der Vf. die Abscheidung von Nickel und
Eisen aus gemischten Lsgg. der Sulfate bei steigenden Spannungen quantitativ ver-
folgt, wobei aber im Gegensatz zu den Verss. von Toepffer die kleinsten Spannungen
noch unterhalb des Zersetzungspunktes des Nickels lagen. So ergab sich, dafs beim
Zersetzungspunkt des Nickels nur Nickel auch aus der gemischten Lsg. ausgeschieden
wird, dafs aber, noch ehe der Zersetzungspunkt des Eisens erreicht ist, sich bei der
Elektrolyse der gemischten Lsgg. Eisen dem Nickel beimischt. Eine gewisse Kon-
stanz des Verhdltnisses beider Metalle im Nd. auch bei erheblichen Variationen der
Zus. der Lsg. scheint dafur zu sprechen, dafs sich eine Verb. FeNi abscheidet. Die
friher vom Vf. (Verh. d. Vers. Deutsch. Naturf. und Arzte 1899. 124; C. 1900.
I1. 525) vertretene Anschauung, dafs sich bei der Stromstarke O Eisen vor dem Nickel
abscheidet, beruhte auf unzuldssiger Extrapolation aus den Versuchsergebnissen von
Toepffer. Dafs bei hohen Stromdichten sich das unedlere vor dem edleren Metall
niederschlagen kann, liegt daran, dafs es sich schneller niederschldgt (Z. f. Elektro-
chemie 7. 688—92. 6/7.) Bodll nder.

W. Pfanhauser, Uber das elektrochemische Verhalten des Nickelammonsulfats.
Es sollte der Einflufs untersucht werden, den die Anwendung von Nickelammonsulfat
V. 2. 11



statt des Nickelsulfats auf die elektrolytische Abscheidung des Nickels bat. Verss.
Uber die Leitfahigkeit des Nickelammonsulfats ergaben, dafs dasselbe in verd. Lsg.
vollig in die beiden einfachen Sulfate, bezw. deren lonen gespalten ist, dafs in kon-
zentrierteren Lsgg. aber wahrscheinlich komplexe Molekiile oder lonen vorhanden
sind. Die Bestimmung der Uberfiihrungszahl ergab, dafs das Nickel als komplexes
lon zur Anode wandert und, dafs die Uberfiihnrungszabl in der bei 18° fiir das Doppelsalz
gesattigten Lsg. flir NH4 0,493, fir Ni(S042 0,507 ist. Bei der Elektrolyse von Nickel-
ammonsulfat zwischen Nickelelektroden tritt an der Kathode bei kleinen Stromdichten
B. eines kompakten Nds. von Nickel ein, bei grofseren B. eines pulverigen schwarzen
Nds. Der Vf. glaubt, dafs der kompakte Nd. sich infolge ,,sekundérer” Abscheidung
des Nickels bilde, wahrend das Pulver bei primarer Entladung von Ni-lonen auftrete.
Solange infolge geringer Stromdichte die Lsg. das komplexe Nickelammonsalz
enthalt, wird aus ihm Nickel sekundér niedergeschlagen. Wenn aber infolge hoherer
Stromdichte die Lsg. an der Kathode verdiinnter wird, zerféllt das komplexe Salz in
die Komponenten, von denen das Nickelsulfat den pulverigen priméren Nd. von
Nickel bewirkt. Neben der Nickelabscheidung tritt an der Kathode immer eine Ab-
scheiduBg von Wasserstoff ein, die von der B. von Nickelhydroxyd gebildet ist. An
der Anode findet nicht nur eine Auflésung von Metall statt, sondern auch Abschei-
dung von Sauerstoii und bei Anwendung von Nickelammonsulfat auch die B. von
Niccolihydroxyd, Ni(OH)3 welches wahrscheinlich aus Niccolisulfat entsteht, das sich
primdr bildet. Indem der Vf. an ein Nickelvoltameter steigende Spannungen anlegte
und von diesen das Prod. aus den beobachteten Stromstarken X Waiderstand abzog,
erhielt er die Polarisation. Diese erreicht einen sehr hohen Wert bei etwa 1,08 Volt,
entsprechend dem Auftreten von Wasserstoff und Sauerstoff an den Elektroden und
ein zweites Maximum bei 1,8—2,0 Volt, wobei die Oxydationskette Niccolihydroxyd
| Lsg. | Nickel auftritt. (Z. f. Elektrochemie 7. 698—710. 13/6. Giefsen. Physib.-
chem. Lab.) BodlAndee.

S. B. Christy, Die elektromotorische Kraft der Metalle in Cyanidlésungen. Die
Abhandlung bringt nur einen Uberblick tiber die neuen elektrochemischen Anschauungen.
(Elektrochem. Ztscbr. 8. 49—58. 1/6.) BodlAndee.

Max Kudolphi, Uber die Molekularrefraktion des Chloralhydrats in Lésungen in
verschiedenen Ldsungsmitteln. Es sollte geprift werden, welche Ldsungsmittel sich
am besten eignen, um aus den Brechungsindizes der Lsgg. die Molekularrefraktion des
geldsten Stoffes zu bestimmen. Zur Unters, diente Chloralhydrat in Lsgg. in W. A.
und Toluol, deren D. und Brechungsindizes untersucht wurden. D!02 des festen
Chloralhydrats ist 1,90805, D I* 1,9000. Die Berechnung der Molekularrefraktion aus
den Brechungsindizes erfolgte nach den vier bisher vorgeschlagenen Formeln, deren
Zweckméfsigkeit hierbei gepruft werden sollte. Die aus den Lsgg. in A. und in W.
erhaltenen Werte weichen weniger von den aus den Atomrefraktionen berechneten
ab, alB die am flissigen Chloralhydrat erhaltenen. Dagegen sind die Werte aus den
Toluollsgg. betrdchtlich grofser als alle Gbrigen. Ein Unterschied in der Tauglichkeit
der einzelnen Formeln ergab sich nicht. Von den Ldsungsmitteln ist W. stark disso-
ciierend, A. und Toluol fast gleich wenig dissociierend; trotzdem stehen die aus alko-
holischer Lsg. erhaltenen Refraktionswerte denen der wss. Lsg. néher als denen der
Toluollsg.; woraus folgt, dafs die Dissodations- oder Associationskraft eines L&sungs-
mittels keinen Mafsstab fiir seine Tauglichkeit fur refraktometrische Unterss. giebt.
Auch die optische Ahnlichkeit zwischen Lésungsmittel und geléstem Stoff giebt
keinen Anhalt Uber die Verwendbarkeit eines Losungsmittels; Toluol steht dem
Chloralhydrat am né&chsten, ergiebt aber die am meisten abweichenden Molekular-
refraktionen fiir das feste Chloralhydrat. Auch in mehr als 20%igen Lsgg. in Toluol
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ist der Einflufs des Ldsungsmittels noch sehr grofs. (Z. physik. Ch. 37. 426—47.
18/6. Darmstadt.) Bodll nder.

J. M. Crafts, Katalyse in konzentrierten Ldsungen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34.
1350-61; C. 1901. I. 84) Buff.

Morris B. Ebersole, Siedcpunkistnimma und Zusammensetzung des Dampfes 1.
(Vergl. The Jouru. of Physical Chem. 3. 349; 0. 99. II. 694.) In dem Flussigkeits-
paar, Aceton-Benzol scheint nach den Angaben von Rytand (Amer. Chem J. 22.
314; C. 1900. I. 9) eine Ausnahme von der Umkehrung des BANCROFT’schen Satzes,
dafs alle Gemische, welche Siedepunktsmaxima oder -mioima haben, auch sich
schneidende Dampfdruckkurven besitzen, vorzuliegen. Der Vf. hat deshalb einerseits
die Siedepunkte fur eine Zahl von Gemischen der beiden Stoffe bestimmt, anderer-
seits die Zusammensetzung der sd. Pl. und des Dampfes. Die Methode beruhte im
wesentlichen auf den von Taylor (The Journ. of Physical Cbem. 4. 290; C. 1900.
I1. 235) gemachten Erfahrungen. Die Zusammensetzung des kondensierten Dampfes
wurde durch Dichtebestimmungen nach einer vorher angefertigten Kurve, welche die
Beziehung zwischen Zusammensetzung und Dichte zum Ausdruck bringt, ausgefihrt.
Das Ergebnis der Unters, ist, dafs es kein Gemisch der beiden Komponenten mit
einem Siedepunktsmiuimum giebt. Die verwendeten, sorgféltig gereinigten Stoffe hatten
folgende Konstanten: Benzol KpM. 79,44°; DXIS 0,8760; Aceton Kp,10 55,76°, Kp,,,0.
56,56°; D2V 0,7886. Die Abhandlung enthdlt ferner eine Zusammenstellung der
diesen Gegenstand betreffenden Litteratur. (The Journ. of Physical Chem. 5. 239—55.
April [Februar] Cornell University.) Bottger.

G. Oddo, Phosphoroxychlorid als Lésungsmittel in der Kryoskopie. V. Mittei-
lung. (Vergl. Gaz. chim. ital. 29. Il. 318. 330. 343. 345; C. 99. Il. 1090—1092.)
Vf. bereitet das POC1S nach der Methode von Dervxn (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 97. 576) durch Einw. von etwas uberschissigem Kaliumchlorat auf Phos-
phortrichlorid, wobei sich das Ende der Bk., bezw. die B. von P,06 gemdfs der
Gleichung:
2POCla+ KC10,, = P,06-f KCI+ 3ClI,

am Auftreten von Chlor erkennen Ildist. Man destilliert und leitet durch das ev.
noch gelb gefarbte POCla einen trockenen Luftstrom bis zur vélligen Entfarbung,
worauf man es noch einmal einer Dest.,, Kp. 107—108°, oder fraktionierten Krystalli-
sationen unterwirft, und erhdlt so ein bei 1,782° gut krystallisierendes Prod. Vf.
hat nun zunéchst im BECKMANN'schen App. die kryoskopische Konstante von POCI3
zu 69 ermittelt und ferner gefunden, dafs dieses Losungsmittel, wie W., aber in weit
engeren Konzentrationsgrenzen, verdunnte Salzlsgg. ionisiert. Die folgenden zwei
Tabellen enthalten die betreffenden Versuchszahlen.

Nach Tabelle II. ist Anilinchlorhydrat in POC13 mehr dissociiert als Pyridin-
chlorhydrat. Ahnlich wie dieses verhalten sich FeCls und PtCl4, die hei nur etwas
hoherer Konzentration bereits wenig dissociiert sind. Im Gegensatz zu diesen Chloriden

Tabelle I.
Konzen-  Kon- Konzen- Kon-
Substanz tration  stante Substanz tration  stante
Tetrachlormethan. . 34635 72,78 Schwefelprotochlorid.  3,0578 69,32
Tetrachlormethan. .  5,2306 7276 Brom.eeeenee. 3,9086 68,28
Toluol....ccovoee 2,2074 69,64 Brom....eennne. 6,5364 68,98

Schwefelprotochlorid.  2,3681 69,38
11.



Tabelle I1.
Konzen- Moleku- Konzen- Moleku-
Substanz tration  largew. Substanz tration  largew.
Anilinchlorhydrat. . 0,9023 62,94 Eisenchlorid . . . 28633 127,61
Anilinchlorhydrat. . 21171 77,78  Platintetrachlorid. . 05410 171,23
Pyridinchlorhydrat . 0,7476 77,34 Platintetrachlorid. .  3,1874 3243
Pyridinchlorhydrat . 1,7525 88,4 Platintetrachlorid. .  3,7114 320,10
Pyridinchlorhydrat . 31078 1035  Goldtrichlorid . . . 2,0952 224,14
Eisenchlorid . . . 05307 63,67 Goldtrichlorid . . . 32000 174,08
Eisenchlorid . . . 18426 135,07 Goldtrichlorid . . . 3,6819 157,79
ist AuCl, stdrker dissociiert bei héherer Konzentration. (Atti R. Accad. dei Lincei
Roma [5] 10. I. 452—58. 18/6. Cagliari. Allgem. Chem. TJniy.-Inst.) Roth.

v. Steinwehr, Uber die Giltigkeit des Massenwirkungsgesetxes bei starken Elektro-
lyten. Es wird bei der Verdlinnung der Lsg. eines starken Elektrolyten eine Energie-
anderung nicht nur durch die Anderung des osmotischen Druckes verursacht, sondern
auch dadurch, dafs der Binnendruck der Lsg. gedndert wird. Die Dissociation ist,
wie Versuche von Fanjung (Z. physik. Ch. 14. 673) ergaben, von einer Volumver-
minderung begleitet, die ihrerseits durch die Vermehrung des Binnendruckes bedingt
ist. Man mufs in die Gleichung der Dissociationsisotherme die aus dieser Quelle
Btammende Energiednderung einsetzen. Man kann die Grofse dieses Druckeinflusses
angendhert berechnen aus dem Einflufs, den der Zusatz von Chlorkalium oder Chlor-
natrium auf die Inversion des Rohrzuckers durch Essigsdure nach Arrhenius (Z. f.
Elektrochemie 6. 10; C. 99. Il. 330) ausubt. Es ergiebt sich aus diesen Versuchen
eine Vermehrung der Dissociation der Essigsdure und eine Inkonstanz der Disso-
ciationskonstante. Da andererseits der Einflufs des &u&eren Druckes auf die Kon-
stante durch Fanjung experimentell bestimmt worden ist, lafst sich die Anderung
des Binnendruckes, die die namliche Anderung der Dissociationskonstante bedingt,
berechnen. Fihrt man diese Korrektion in die Dissociationsisotherme des Chlor-
kaliums und Chlornatriums ein, indem man zugleich die nach Jann Korrigierten
Dissociationswerte einsetzt, so erhédlt man eine befriedigende Konstanz. (VIII. Haupt-
vers. d. Dtsch. Elektrochem. Ges. [19/6.*]; Z. f. Elektrochemie 7. 685—87, 6/6.)

Bodlandep..

Berthelot, Studien lber die Neutralisation. Uber die Titrierung von S&uren
und Basen komplexer Natur mit Farbstoffen. Es wurde die Titrierung von Glykokoll,
Leucin, den drei Ovybenzaminsduren, Asparaginsdure, Hippursdure, Taurin, Harn-
siure, sowie von Gemischen von Harnsdure mit dem primdren, sekundéren und
tertidren Natriumphosphat unter Verwendung von Lackmus, Methylorange u. Phenol-
phtalein als Indikatoren untersucht. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 1378—82.
[10/6.*].) Bodlander.

L. Bruner, Dynamische Untersuchungen Uber die Bromierung aromatischer
Korper. Es wurde die Geschwindigkeit der Bromierung von Benzol, Brombenzol u.
anderen Stofien mit und ohne Ggw. von Bromibertrdgern untersucht. Die Einw.
wurde ohne Anwendung von anderen Lsungsmitteln vorgenommen, als einem Uber-
schufs der zu bromierenden Stoffe. Auffalligerweise erwies sich die Rk. zwischen
Brom u. Benzol als eine bimolekulare, auch wenu der Uberschuis an Bzl. grofs war.
Gewdhnlich ging der Vf. nur von Gemischen der Zus. 3CéH6 -[- Br, aus. Brom-
benzol wird nur V* so schnell bromiert als Bzl. Bei Ggw. von Jod als Bromiber-
trager steigt die Bromierungsgeschwindigkeit des Bzl. sehr starb, die des Brombenzols
sehr wenig; dadurch erklart sich die giinstige Wirkung des Jods bei der Darst. von
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Brombenzol. Chlorbenzol wird 1,8mal so schnell bromiert wie Brombenzol. Von
anderen Bromibertrdgern wurden untersucht Aluminiumbromid, Aluminiumchlorid,
Eisenbromdiir, Eisenchlorid, Antimonchlorir, Antimonbromir, Phoaphorchlorir, Pbos-
phorbromir, Thalliumjodlr, Chrom, Chromchlorid und W. Die zu bromierenden
Stoffe waren Bzl., Brombenzol, Nitrobenzol. Die Reihenfolge der Wirksamkeit der
Bromilbertréger dndert Bich je nach der Natur des zu bromierenden Stoffes. Bei der
Bromierung des Bzl. und Brombenzol ist sie: Aluminium-, Thallium-, Eisensalze, Jod,
Autimonhaloide, Phosphorhaloide.  Bemerkenswert ist, dais Aluminiumbromid mit
Nitrobenzol eine strohgelbe Verb. der Formel AIBrs-2CeHENO02 bidet, ohne dafs das
Aluminiumbromid die Bromierung des Nitrobenzols beschleunigt. Das zeigt, dafs die
Existenz von solchen Addiiionsprodd. kein Boweis daflr ist, dafs sie die Wirksam-
keit des Katalysators bedingen.

Bei der Wirkung des Jods scheint die B. des Zwischenprod. JBr eine Rolle zu
spielen. Das geht daraus hervor, das fertiges JBr die Bromubertragung mehr be-
schleunigt als eine gleich zusammengesetzte Mischung von Jod und Brom. Es wird
die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Konzentrationsdnderung des Jods nicht in
einfacher Weise beeinflufst; auch das deutet darauf, dafs die Jodwirkung keine rein
katalytische ist, wie etwa die der Wasserstoffionen bei der Zuckerinversion, sondern
dafs sie auf Zwischenreaktionen beruht. — Die Einw. von Brom auf Phenol u. Anilin
verlauft so schnell, dais sie zeitlich nicht verfolgt werden kann. Man kann aber die
relative Geschwindigkeit solcher Rkk. messen, indem man einen dritten Stoff zusetzt,
der noch schneller reagiert, und die Verteilung des einwirkenden Stoffes untersucht.
Setzt man z. B. zu Phenol Jodkalium und fugt Brom zu, so reagiert das Brom mit
beiden Stoflen in verschiedenem Verhaltnis. Untersucht man dann die Einw. von Brom
auf ein Gemisch von Anilin und Jodkalium oder von Phenol und Jodkalium bei
anderer Temperatur oder bei Ggw. eines Katalysators, so ergiebt die Menge des ent-
bundenen Jods das Verhdltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von Jodkalium u. den
organischen Stoffen u. damit auch dieser unter einander. Die Verteilung des Broms
zwischen Jodkalium und Phenol verschiebt sich bei steigender Temperatur so, dafs
dabei Phenol mehr angegriffen wird. Man kann dies dahin deuten, dafs die Rk. eine
dauernde ist. Das Jodkalium ist schon bei gewdhnlicher Temperatur véllig dissociiert.
Die kleine Dissociation der organischen Stoffe wird aber mit steigender Temperatur
vermehrt. Aus dem Beispiel ergiebt sich, dafs auch auf die Deutung von RKkK.
organischer Stoffe die Dissociationstheorie angewandt werden kann. (Bull, de I’Ac.
des Sc. de Cracovie 1901. 22—59. Sep. v. Vf.) BodlAnder.

Georg A. Hulett, Beziehungen zwischen Oberflachenspannung und Ldslichkeit.
Weil jede FI. und vermutlich auch jeder feste Kérper das Bestreben hat, seine Ober-
flache zu verkleinern, und die Beruihrungsfliche zwischen einem festen Kdrper und
seiner Lsg. um so grofser ist, je kleiner die Teilchen des festen Korpers sind, besteht
eine Tendenz zur Umwandlung feiner Ndd. in groisere Krystalle. Diese tritt wahr-
scheinlich dadurch in Thétigkeit, dafs die feineren Ndd. leichter 1 sind, wéhrend ihre
geséttigten Lsgg. fur die grélseren Partikel (bersattigt sind, so dafs sich bestdndig
die feineren Teile l6sen, die grofseren aus der Lsg. niederschlagen. Eine erhebliche
Vermehrung der Loslichkeit durch feinere Verreibung eines festen Kdérpers konnte
am Oips nachgewiesen werden. Eine fur Gipsstickchen von 0,002 mm und mehr
Durchmesser gesattigte Lsg. enth&lt im Liter bei 25° 15,33 Millimol. Verreibt-man den
Gips, bis seine Teilchen nur 0,0003 mm Durchmesser besitzen, so steigt die Loslich-
keit bis auf 18,2 Millimol. Die Lsg. scheidet allmédhlich den zuviel gel6sten Gips
aus, bis ihre Konzentration die normale von 15,33 Millimol wird, wéahrend die Gips-
teilchen von kleinerem Durchmesser als 0,002 mm allméhlich verschwinden. Wegen
der geringen Hérte des Gipses bildet sich auch beim Schutteln grofserer Krystalle
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ein feines Pulver, dessen Ggw. eine Erhéhung der geldsten Menge bis um 5%2% be-
dingt. Verunreinigungen des Gipses waren nicht die Ursache dieser durch Leit-
fuhigkeitsmessungen und direkt«; analytische Bestimmung nachgewiesenen Loslichkeits-
erhéhungen.

Wiéhrend die Loslichkeit des Bariumsulfats bei einer Korngréfse von nicht unter
0,0019 mm 2,29 Millimol betrédgt, steigt sie bei einer Korngréfse von 0,0001 mm auf 4,15
Millimol u. hei noch feinerer Verreibung mit Quarz um weitere 20%e Die L&slichkeit
des Quecksilberoxyds ist zu klein, als dafs sie durch die Analyse oder die Leitfdhig-
keit hatte bestimmt werden konnen; sie wurde kolorimetrisch ermittelt. Die normal-
geséttigte Lsg. des grobkdrnigen roten Oxyds enthielt 50 mg = 0,231 Millimol im
Liter, wahrend die Loslichkeit des sehr fein zerriebenen Pulvers 150 mg = 0,694 Milli-
mol ist. Es wurde augendhert die gemeinsame Oberflacbenenergie an der Grenze
zwischen Lsg. und festem Korper zu 100—150 abs. Einheiten gerechnet. (Vgl. Ost-
wald, Z. physik. Ch. 34. 495; C. 1900. Il. 622.) (Z. physik. Ch. 37. 385-406.
18/6. Univ. of Michigan.) Bodlander.

E. H. Loomis, Uber den Gefrierpunkt wasseriger Lésungen von Nichtelektrolyten.
1. (Val, Z physik. Ch. 32. 3; C. 1900. |. 897.) Beobachtungen uber den Nullpunkt
des fur die Messungen seit Jahren benutzten Thermometers ergeben Schwankungen,
die aufserhalb der sonst fur wahrscheinlich angesehenen Fehlergrenzen liegen und
sogar auf plétzliche Anderungen des Nullpunktes deuten. Es darf daher die Ge-
nauigkeit solcher Messungen nicht fiir so grofs angesehen werden, wie es vielfach
geschient. Neue Messungen wurden an Lsgg. von Milchzucker, Maltose, Lé&vulose,
Dulcit, Acetamid und Salicin angestellt. Bei &ufserster Verdinnung haben diese
Stoffe in &quimolekularer Lsg. denselben Gefrierpunkt; die Molekulardepression ist
1,86—1,85. Nur Acetamid hat die Molekulardepression 1,83 in dufserster Verdlnnung
Die auf g-Molekile in 1000 g W. bezogene Molekulardepression bleibt fur verschie-
dene Konzentrationen konstant bei Methyl- und Athylalkohol, Dextrose, Lévulose,
Mannit, Dulcit, Glycerin und Chloralhydrat; sie nimmt bei steigender Konzentration
bei Rohrzucker, Milchzucker und Maltose gleichmdaRig zu und bei n-Propylalkohol,
n-Butylalkohol, Amylalkohol, Aceton, Acetamid, Anilin und Salicin gleichmé&Rig ab.

Die Abweichung von den Gasgesetzen bei Rohrzucker, Milchzucker und Maltose
kann vielleicht &hnlich wie nach van der Waals bei Gasen auf das nicht zu ver-
nachléssigende Eigenvolum der Molekiile zuriickgefuhrt werden, wéhrend die Ab-
nahme der Molekulardepression bei steigender Konzentration bei Propylalkohol und
den (brigen Stoffen auf Rechnung der Anziehung zwischen den Molekiilen zu setzen
ist. Die starke Abnahme der Molekulardepression bei Anilin und bei anderen
aromatischen Stoffen, Phenol, Pyrokatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol, Benz-
amid ist wahrscheinlich auf Molekularassociation in wss. Lésung zurlckzufiihren-
Von den bisher untersuchten 26 Nichtelektolyten zeigt keiner bei extremer Ver-
dinnung abnorm hohe Werthe der Molekulardepression; keiner also erleidet die
geringste Dissociation. (Z. physik. Ch. 37. 407—25. 18/6. Princeton University.) Bodl.

Hans Jahn, Uber den Dissociationsgrad und das Uissoriationsglcichgeicicht stark
dissociicrter Elektrolyte. Zweite Mitteilung. (Vgl. Z. physik. Ch. 36. 452; C. 1900.
1. 869.) Man gelangt, wie der Vf. berichtigt, nur mit Hilfe der Annahme, dafs
auch fur. die Konzentrationen der lonen u. der undissociierten Molekille das Massen-
wirkungsgesetz gilt, von den voraussetzungslosen Formeln von Helmhoitz, bezw.
Arrheniur zu der Formel von Nernst. Die aus den Gefrierpunktserniedrigungen
berechneten lonenkonzentrationen stehen, wie der Vf. an den Messungen von H aus-
rath U. Loomis nachweist, nur bei Salzsdure, Kaliumchlorid u. Ammoniumchlorid,
nicht aber bei Natriumchlorid, Kaliumnitrat und Natriumnitrat mit dem Quotienten



jiv:ifx in Ubereinstimmung. Die verdiinntesten Lsgg. von Chlornatrium ergeben
die vom Massenwirkungsgesetz geforderte Konstanz des Verhéltnisses des Quadrates der
loneukonzentration zur Konzentration der undissoeiierten Molekiile. Der Quotient steigt
aber bei nur wenig konzentrierteren Lsgg. Die scheinbare Ungultigkeit des Massen-
wirkungsgesetzes fur Lsgg. von starken Elektrolyten fuhrt der Vf. darauf zurick,
dafs die lonen wegen ihrer Ladungen auch in verd. Lsgg. eine Wechselwirkung auf
einander Uben, die fiur ungeladene Molekile bei so groen Verdiinnungen nicht be-
steht. Setzt mau diese Beeinflussung der lonen auf einander bei der Ableitung des
Massenwirkuugsgesetzes fur die Lsgg. in Rechnung, so gelangt man zu einer Formel:

wo 0 die Konzentrationen der lonen, ¢ die Gesamtkonzentration, 1 und k Konstan-

ten sind. Nur bei sehr kleinen Werten von C wird der Faktor so nahe = 1,
dall die Gleichung in die gewohnlich benutzte Gleichung der Dissociationsisotherme
Ubergeht. Indem der Vf. die Werte von %u. k aus den Gefrierpunktserniedrigungen
von zwei Lsgg. eines Salzes berechnet, gelangt er zu Werten, die auch fur die ubrigen
Konzentrationen nahe konstant sind. Wenn die Gleichung der Dissociationsisotherme
demnach fiir starke Elektrolyte modifiziert werden muf, muf} auch die Formel der
Konzentrationsketten von Nernst eiue Modifikation erfahren. Allerdings geniigt die
kleine Korrektion nicht, um die friher beobachteten Abweichungen zwischen dem
Dissociationsgrade aus der Leitfdhigkeit und aus der elektromotorischen Kraft zu er-
kldren. Es ist aber die Messung der letzteren mit Chlorsilber- oder mit Calomel-
elektroden noch nicht so einwandsfrei, dafs weitgehende Schlisse daraus gezogen
werden kénnen. (Z. physik. Ch. 37. 490—503. 18/6. Berlin.) Bodlander.

Anorganische Chemie.

A. Ladenburg, Uber die Dichtigkeit des Ozons. V. hat die Arbeit von Otto (vgl.
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1118; C. 1901. I. 1191) nur nach dem Bericht in den
C. r. d. I’Acad. des sciences gekannt, und dieser enthélt nichts Beweisendes tUber die
D. des Ozons. In der wohl auBerhalb Frankreichs kaum bekannt gewordenen Disser-
tation Otto’s finden sich nun allerdings Sétze, deren Verwirklichung zu Vf.’s Methode
der Dichtigkeitsbestimmung des Ozons gefuhrt hétten. Eine Prioritdt kénne aber
Otto daraus nicht herleiten, da er anscheinend darauf z. Z. gar keinen Wert gelegt
hat und zudem nichts zu ihrer Verwirklichung unternommen hat Die von Otto
thatséchlich ausgefiihrte Dichtebestimmung des Ozons ist fir ganz wertlos zu erachten,
da sie auf einem ZirkelschluR beruht. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1834. 22/6. [21/5.].)

Roth.

W. H. Sodeau, Die Zersetzung von Chloraten. 1V. Die vermutete ,,mechanische*
‘Erleichterung der Zersetzung des Kaliumchlorats. Aus einem Experiment, bei wel-
chem durch Hinzufiigen von 1% Bariumsulfat der Betrag der Zers, des Kalium-
chlorats um 500°/0 vergréfRert wurde, hatte Verey geschlossen, daR die Zers, allge-
mein durch chemisch unwirksame Korper in Pulverform erleichtert wiirde. Vf. hat
nun bei Wiederholung der Vers?, gefunden, dafs der Zersetzungsbetrag im Mittel
nur um 16°/0 anwdchst, eine geringe Erleichterung, welche sich durch B. von etwas
Bariumchlorat infolge doppelter Umsetzung erkléart. Die angenommene Erleichterung
der Zers, des Kaliumchlorats durch chemisch nicht einwirkende, feste Teilchen ist
daher nicht experimentell erwiesen, u. wenn sie Uberhaupt existiert, genigt sie nicht,
um auch nur einen kleinen Teil der Einw. der Oxyde von Mangan, Eisen, Kobalt,



Nickel und Kupfer zu erkléren. Die Einw. dieser letzteren Substanzen erscheint
daher als eine rein chemische. (Proceedings Chem. Soc. 17. 149—50. 17/6. [15/6.].)
Faheenhorst.
E. J. Machalske, Elektrolytische Darstellung des Phosphors. Was als elektro-
lytische Darst. bezeichnet ist, scheint nichts als der bekannte elektrothermische
Prozefs der Phosphordarstellung zu sein. (Elektrochem. Zeitschr. 8. 59—62. 1/6.)
BodlXnder.
Berthelot, Neue Untersuchungen uber die Neutralisation der Phosphorsaure.
Versetzt man Phosphorsdure mit steigenden Mengen Kalkwasser, so fallt erst ein Nd.,
nachdem das erste Atom Wasserstoff neutralisiert ist. Der Nd. hat die Zus. CaH.P04
Die Phosphorséure ist fast vollig gefallt, wenn man auf ein Molekll zwei Molekile
Atzkalk zugesetzt hat. Setzt man weiter Kalk zu, so setzt sich der Nd. sehr lang-
sam um; die Umsetzung schreitet aber noch fort, nachdem die Verb. CaafPOJj gebildet
ist. Es scheint sichein Salz mit 4 CaO auf 1P20 6zu bilden. Es ist bemerkenswert, dafs eiu
solches Salz, der Isoklas, in der Natur vorkommt. Setzt man Kalk zu Phosphorséure, so
schldgt die Farbe von Methylorange um, wenn das Monocalciumphosphat, CaO-Pa06,
gebildet ist. Setzt man aber umgekehrt Phosphorsdure zu Kalk, so findet Farben-
umschlag statt, wenn die Verbindung 2CaO'P,,06 entstanden ist. Bei der doppelten
Umsetzung zwischen Alkaliphosphaten und Calciumsalzen féllt keineswegs immer
das Tricalciumsalz, sondern zuweilen auch das Dicalciumsalz. Bei Anwendung von
Bariumsalzen entsteht ein Doppelsalz Ps06'2Ba0-2Na0H. Die durch Einw. von
Kalkwasser auf das Dicalciumsalz entstehenden stérker basischen Salze setzen sich
nicht klar ab; sie kdnnen aber aus der fast kolloidalen Suspension durch Chlor-
natrium oder durch Erw&rmung abgeschieden werden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
132. 1277—81. [3/6.*].) BodlXnder.

W. Ramsay u. H. S. Hatfield, Vorlaufige Mitteilung (ber Borhydride. Vff.
haben die friiheren Verss. von Jones und Taylor (J. Chem. Soc. London 39. 213;
C. 81. 292) Uber die Einw. von HCI auf Bormagnesium wieder aufgenommen und
versucht, aus dem erhaltenen Gasgemenge mit Hilfe von flissiger Luft Borwasser-
stoffe zu isolieren. Beim Durchleiten der Gase durch eine mit flussiger Luft gekihlte
Waschflasche schieden sich weifse Krystalle ab, welche sich beim Erwérmen ver-
flussigten und dann zu einem Gas von unangenehmem Geruch verfliichtigten, das
mit griner Flamme brannte. Seine D. betrug 19,36. Durch elektrische Funken
wurde es zers. unter B. von Bor, welches in Fasern die Elektroden verband und den
Strom leitete. Die Volume des Gases vor und nach der Zers, verhielten sich wie
2:3. Diese Verss., sowie die W&gung des aus einer bekannten Menge Gas bei der
Zers, abgeschiedenen Bors machen es wahrscheinlich, dafs das in W. uni. und recht
bestdndige Gas im wesentlichen aus dem Borwasserstoff B3H3 besteht.

Der Wasserstoff, welcher die gekiihlte Waschflasche passiert hatte, brannte noch
mit griiner Flamme, sogar nach dem Passieren eines rotglihenden, mit unglasierten
Thonstlicken gefillten GlasrohreB, enthielt also noch Borwasserstoff. Letzterer wurde
durch Diffusion angereichert, mit flissiger Luft abgekuhlt und einem Druck von
zwei Atmosphéaren unterworfen. Hierbei wurde eine kleine Menge fest, verfliichtigte
sich aber sofort wieder mit Verminderung des Druckes. Die Verss. ergaben, dafs
das angereicherte Gas wahrscheinlich aus einem Gemenge von Wasserstoff mit 26,5°/0
des Borwasserstoffs BH3 bestand.

Andere Verss., die Verb. B3H, darzustellen, sind nicht erfolgreich gewesen. Das
kondensierbare Gas bestand bis jetzt aus einer Verb., welche durch festes Kalium-
hydroxyd oder konz. H2SOt zers. wurde unter Anwachsen des Volums. Die D. be-
trug 18,1. Durch Funken wurde es unter Borabscheidung zers. Es scheinen daher
zwei Verbb. der Zus. B3H3 zu existieren, eine bestdndige und eine unbesténdige.



Betrachtet man (berhaupt die Wasserstoffverbb. des Bors, so scheinen folgende
existenzfahig zu sein:

BH3 H SB—BET, H,B—BH—BHS gesattigt.
HB~~BH H2B—B—BH ungesattigt.
BH BH
cyklogesattigt. b'~'B  cyklouugeBattlgt'

Die bestdndige Verb. der Formel B3Ha ist nun wahrscheinlich die Cykloverb.,
welche Cyklotriboreu genannt werden kdnnte. Triboren besitzt vielleicht die oben ge-
gebene ungeséttigte Formel.

Der nach der Behandlung des RBormagnesiums mit HCI bleibende Rickstand
gab beim Erhitzen Wasserstoff ab, welcher etwas Bor enthielt. Dieser entstammt
sicherlich vorhandenen festen Borwasserstoffen, doch konnten diese noch nicht von
dem beigemischten Bor getrennt werden. (Proceedings Chem. Soc. 17. 152—54.
17/6. [15/6.].) Faheenhobst.

A. Recoura, Mitwirkung eines Metallhydrats auf die Ldosungen von Sahen
anderer Metalle. Basische Salxe xweier Metalle. Gewisse Metallhydrate verbinden
sich, wenn sie mit Lsgg. von Salzen anderer Metalle zusammengebracht werden, sehr
leicht mit diesen unter B. eines basischen Salzes der beiden Metalle. — Erhitzt man
Cuprihydrat mit einer ZnSO”-Lsg. unter Rihren allméhlich bis zum Sieden, so wird
das lebhaft blaue Hydrat zwischen 70 und 75° plétzlich blafs bldulichgrin. Die
einige Minuten im Sieden erhaltene Fl. enthdlt kein Cu; der flockige Nd. besteht,
gleichgiiltig wie lange zum Sieden erhitzt wurde, aus einer Verb. von 3 Mol. Cupri-
hydrat mit 1 Mol. ZuSOt = 3CuO+Zn0O+SOa + aq. Gegeniliber sd. Sodalsg. ist
dieser Korper bestdndig; es liegt also eine Verb. und nicht ein einfaches Gemisch
von basischem Kupfer- und Zinksulfat vor. Bei den anderen Metallsulfaten erforderte
die B. der entsprechenden Verb. des Cuprihydrats bisweilen ein- bis zweistlindiges
Erhitzen. Auch bei gewohnlicher Temperatur tritt eine Verb. des Cuprihydrats mit
den Metallsulfaten ein, allerdings bedeutend langsamer; auch sind die Verb. hier
nicht gleichméfsig zusammengesetzt. — Gewonnen wurden in der Siedehitze die
Verbb.: 3Cu0-Zn0O-SOB(schwach blaulichgriin), 3CuO+CdO#80,, (blafs blau), 3CuO-
Mn0-S03 (graugriin), 3CuOmC00+S03 (blafs grunlich), 16CuO-5(NiO-SOa) blafs
grinblau), 3CuO-CuO-SOs (blafsgriin), in der Kalte die Verbb.: 24 CuO «7(Zn0O +S0Os)
Iblafsblau), 20Cu0O-6(CdO-S08) (lebhaft blau), 24CuO+MnQO+SOs (griin), 24CuO-
Co0+S03 (blau), 20Cu0O-NiO-S03 (lebhaft blau), 3CuO-Cu0O-SO, (blafsgrin).

Das Cuprihydrat verbindet sich also in der Siedehitze mit allen Sulfaten, das
Nickelsulfat ausgenommen, zu Verbb. von der Zus. 3CuO-MO-SOs, jedoch lassen
sich aus dieser Gleichformigkeit keine Schlusse ziehen, denn mau trifft sie, wie Vf.
spater zeigen wird, bei den entsprechenden basischen Verbb. der Chloride nicht
wieder. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 1414—16. [10/6.*].) Dusteebehn.

C. van Eyk, Uber die Bildung und Umioandlung der Miselikrystalle von Kalium-
nitrat und Thalliumnilrat. (Archives noerland. sc. exact. et nat. [2] 4. 118—54. —
C. 1900. I. 8) Bodll ndeb.

V. Thomas, Uber die Chlorobromide des Thalliums. Die B. der durch Einw.
von Br auf das Thallochlorid in Ggw. von W. entstehenden Chlorobromide (vgl. C.
r. d. I’Acad. des Sciences 131. 892. 1208; 132. 80; C. 1900. I. 85. 215. 361) lafst

sich auf zweierlei Weise erklaren. — 1. B. von Chlorobromiden des Typus TiCIXn,
welche in Ggw. von W. unbestdndig sind und in andere Chlorobromide zerfallen,
von denen die einen reicher an Cl, die anderen reicher an Br sind. — 2. Bindung

von Br und teilweiser Ersatz des Cl durch dieses Halogen. — Zur Bestatigung der



ersteren, mit den Resultaten seiner friheren Verss. am besten im Einklang stehenden
Hypothese hat Vf. die Bromierung des Thallochlorids in Ggw. verschiedener Losungs-
mittel (Cblf., CSj, CC1J und die Bindung von Brom auf trocknem Wege durch das
Thallochlorid studiert und folgende Resultate erhalten. Uberschiissiges Br reagiert
in  Ggw. indifferenter Losungsmittel (CHC1S, CC1J unter B. des Chlorobromids
TIjCIjBrj. In Ggw. von Ldsungsmitteln, welche, wie das CSa, fahig sind, mit den
Halogenen in Rk. zu treten — es bildeten sich gleichzeitig lange, farblose Nadeln,
die wahrscheinlich den von Helr u. Urech (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 15. 990; 16.
1144) beschriebenen Verbb. analog sind —, geht das Thallochlorid in das Dibromid,
TIBfj, Uber, und zwar ist diese Umwandlung bei Ggw. einer geniigenden Menge Br
eine vollstandige. Auf trocknem Wege, durch Uberleiten von Bromdidmpfen (iber
Thallochlorid in der Kélte, bezw. durch Einw. (berschiissigen Broms auf dieses Salz
im Rohr bei 100—120° entsteht das Additionsprodukt TICIBr, dafs sich mit W.
zu Chlorobromiden vom Typus T1,X3 zers. — Der offenbar vor sich gehende Ersatz
des ClI durch Br mufs der B. wenig bestandiger Zwischenprodd. zugeschrieben werden,
die fahig sind, mit dem Lo&sungsmittel in Rk. zu treten. Die Darst. eines Thalli-
chlorobromids kann daher mit Aussicht auf Erfolg nur auf nassem Wege versucht
werden. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 132. 1487—89. [17/6.*].) Dusterbehn.

H. L. Wells und F. J. Metzger, Césiumantimonfluoride und einige andere
Antimondoppelhaloide. Césiumfluorid und Antimonfluorid wurden dargestellt, indem
Casiumcarbonat und Antimonoxyd je mit Fluorwasserstoffsaure im Uberschufs be-
handelt wurden. Zu der Antimonlsg. wurde dann allméhlich das Cé&siumsalz in
kleinen Mengen hinzugesetzt, nach jeder Beigabe die Fl. abgedampft und bis zum
Auskrystallisieren abgekihlt. Jedes homogene Prod. wurde fir die Analyse abge-
sondert und mit dem Prozeis so lange fortgefahren, bis die Fl. einen grofsen Uber-
schufs von Casiumfluorid enthielt. Bei der Analyse der Eiuzelprodd. wurde das
Antimon als Sulfid geféllt u. das Cs als normales Sulfat gewogen. Dargestellt und
analysiert wurden folgende fiinf Salze: 1. CsF-2SbF3. Schone, durchsichtige Nadeln,
erhalten durch Hinzufigen von 2—3 g Casiumfluorid zur Lsg. von etwa 50 g Anti-
monfluorid in etwas verd. Flufssdure. — 2. CsF-3SbF3. Starke, durchsichtige
Prismen, die man beim Abdampfen u. Abkiihlen der Mutterlauge von 1 erhdlt, oder
wenn man relativ weniger Casiumfluorid mit einer konzentrierteren Antimonfluorid-
Isg. zusammenbringt. — 3. 4CsF-7SbF3. Durchsichtige Tafeln, die beispielsweise
erhalten wurden durch Zufiigen von 4 g Césiumfluorid zur Mutterlauge von 2. und
Abkiihlen. Die Analysenresultate differieren so, dafs die Formel nicht als voll-
kommen sicher gelten kann. — 4. CsF-SbFs. Prismen, welche entstanden, wenn
die Césiumfluoridlsg. nahezu konz. war. — 5. 2 CsFsBbFs entsteht, wenn gegenuber
dem Autimonfluorid sehr viel Césiumfluorid vorhanden ist. Augenscheinlich rhom-
bische Prismen. — 6. Cé&siumantimonjodid, 3CsJ-2SbJ3. Ein rotes, oktaedrische
Gestalten bildendes Salz und ein gelbes, in hexagonalen Tafeln. Das erstere wurde
durch Mischen von Antimon- u. Césiumjodid in ziemlich starker Jodwasserstoffsaure
erhalten. Das zweite aus viel schwécherer S. (Verdinnen mit W., Kochen und Ab-
kiihlen). — Aufser dem von Setterberg (Ofersigt K. Vetensk. Akad. Férhandl.
1882. 23) beschriebenen Salz, CsCleShCI6, gelang schliefslich nur noch durch Ab-
kiihlen der warmen, ziemlich konz. Lsgg. die Darst. des Salzes CsF-SbF<OH in
Bindeln von durchsichtigen Nadeln. (Am. J. Science [4] Il. 451—56.) Hazard.

Kurt Arndt, Uber Bariumnitrit. Bei den Bemiihungen, diesen Stoff in maglichst
reinem Zustande herzustellen, fand der Vf., dafs eine grofse Zahl der in den Hand-
bichern angegebenen Methoden nicht daflir geeignet ist, und ferner, dafs das
MERCK’sche Barium nitrosum purissimum ein Gemisch von Nitrit und Nitrat ist.



Die Ublichen Methoden der Umkrystallisation erwiesen sich ebenfalls als unzureichend
zur Trennung von den von der Herstellung verbleibenden Verunreinigungen. —
Dagegen fiihrte die Herstellung durch doppelte Umsetzung von Silbernitrit und Barium-
chlorid zum Ziele, wobei sich Schitteln mit reinem Seesand zur Zerteilung des Silber-
nitrits sehr wirksam orwies.

Dem Bariumnitrit kommt offenbar die Zus. Ba(NO,)2-H2 zu, wenngleich die.
meisten Proben durch teilweise Verwitterung einen geringeren Wassergehalt hatten
Das Salz ist in W. unter Abkuhlung all.; die Dichte einer Lsg., die 15,0005 g in 100 ccm
enthielt, betrug bei 16° 1,1140. Die Lsg. ist zundchst ohne Wirkung auf Lackmus-
papier, erst beim Trocknen tritt Blaufarbung ein, was der Vf. auf Zers, beim Trocknen
zuruckfiihrt. F. 220°. Die Zers, beim Erhitzen des trocknen Salzes ist nicht sehr
grofs. Der Permauganattiter der Lsg. dndert sich ebenfalls nicht Uberméfsig rasch.
(Z. anorg. Ch. 27. 341—58. 12/6. [2/4.] Charlottenburg. Elektrochem. Lab. der Kgl.
Techn. Hochschule.) Bottger.

Pietro Spica, Uber die angebliche Veranderung der Eigenschaften des Aluminiums.
Vf. hat die Vorss. von Le Bon (C. r. d. I’Acad. des Sciences 131. 706; C. 1900. II.
1146) beziglich des Aluminiums wiederholt, da sie ihn an eigene &ltere Beobachtungen
aus dem Jahre 1893 erinnerten. Nach den Verss. des Vf.s tritt aber die B. von
Thonerdestreifen meist nur ein, Wenn das Aluminium I&nger als 2 Minuten mit dem
Quecksilber durchgeschittelt wird, und die Erscheinung wiederholt sich an derselben
Stelle des Aluminiums nach Entfernung der gebildeten Thonerde hdchstens ein- bis
zweimal. Ahnlich verhélt es sich mit dem Phanomen der Zers, des Wassers, die nur
bei lédngerer Einw. von Hg auf Al und dann hdchst langsam stattfindet und nach
einiger Zeit ganz aufhdrt. Am besten zeigt sich diese Thonerdebildung, wenn man
die Al-Streifen in ein Bad bringt, das sehr kleine Mengen von HgCt, und HCI ent-
halt (etwa 2—3 Tropfen der gewohnlichen Lsgg. dieser Reagenzien in 15—20 ccm
W.), und sie nach wenigen Minuten herausnimmt. Dann oxydieren sie sich sehr rasch
an der Luft und zers. W., verlieren aber auch wieder diese Eigenschaften nach
2—3maliger Behandlung. Jedenfalls ist die Annahme einer Verénderung der chemischen
Eigenschaften von Elementen wie Al, Hg und Mg, von der Hand zu weisen. (Boll.
Chim. Farm. 40. 341—45. Mai. [Februar.] Padua. Chem. pharmazeut. und toxikolog.
Univ.-Lab.) Roth.

Richard Jos. Meyer und Richard Jacoby, Die Doppelnitrate des vierwertigen
Ceriums und des Thoriums. Die hauptséchlichsten Ergebnisse mit Bezug auf die
Doppelsalze des vierwertigen Ceriums sind schon fruher (Ber. Dtseh. chem. Ges. 33.
2135; C. 1900. Il. 420) beschrieben worden. Diese Mitteilung bildet eine Ver-
vollstdndigung in Bezug auf geschichtliche Angabe und die Eigenschaften der
einzelnen Salze.

Uber die analytischen Methoden ist zu erwihnen, dafs der Gehalt an Salpeter-
sdure nach der von Spiegel (Ber. Dtseh. chem. Ges. [3] 23. 1361) vervollkommnetcn
Schulze-TIiEMANN’schen Methode oder mit Hilfe des LuNGE’schen Nitrometers be-
stimmt wurde. Zur Ermittelung des ,,aktiven Sauerstoffs“ wurde das von v. Knorre
(Ber.Dtseh.chem.Ges. [3] 33 1924; C. 1900. H. 398) angegebene Verf. benutzt Cerium
und Thorium wurden als Dioxyde durch Gliihen der Salze oder geféllten Oxalate
bestimmt Die Wasserbestimmung im Verbrennungsrohr mit Bleioxyd war meist mit
grofsen Schwierigkeiten verbunden. — Die Lsg. des zur Herstellung der Doppelsalze
benutzten Cerinitrats entférbt sich infolge hydrolytischer Spaltung, die sich durch
Anderung der Leitfahigkeit bestimmen und durch IINO8 riickgdngig machen lafst.

Thoriumdoppelnitrate. Dikaliumthoriumnitral, K,Th(N088durch Eindunsten
einer Lsg. entsprechender Mengen KNO, und Th(NO,)t, bildet mehrere mm lange
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Prismen, die aus feuchter Luft W. aufnehmen. Monokaliumthoriumnitrat, KTh(NOs)0e
9(?)HS, in entsprechender Weise darstellbar, bildet seidengldnzende, dinne Blattchen.
Saures Irikaliumthoriumnitrat, H3<sTh(NO310-411,0, grofse, mehrere Zentimeter
lange, aber rasch verwitternde Krystalle. Das Natriumthoriumnitrat, NaTh(N03)6-
911,0 &hnelt sehr dem K-Salz. Mit NH,-NO3 bildet Th(N03), unter entsprechenden
Bedingungen Mono-, resp. Diammoniumthoriumniirat: NH, *Th §N03)5¢5H,0, resp.
(NH4,Th-(NO30. Das letztere bildet mit dem entsprechenden K-Thoriumnitrat
isomorphe Mischungen. Mit Rubidium- und Casiumnitrat konnten nur die Doppel-
salze Itb,, resp. Cs,Th(NOa)e erhalten werden. AgNO03, LiNO03 und T1NO,, ergaben
keine Doppelsalze. Mit den Nitraten zweiwertiger Metalle wurden Doppelsalze vom
Typus RuTh(NO03),,*8H,0 erhalten, und zwar: Magnesiumthoriumnitrat, MgTh(N03),,*
8H,0, grofse monosymmetrisehe Krystalle, die sehr hyproskopisch sind. Dasselbe gilt
vom Zinkthoriumnitrat, ZnTh(N03)6-8H,0, Nickelthoriumnitrat, Kobaltthoriumnitrat
und Manganthoriumnitrat.

Mit den Nitraten des Ba, Sr, Ca, Cu, Cd und Pb wurden keine Doppelsalze
erhalten, dagegen wirkte Caleiumnitrat wie beim Ceriumnitrat auch auf die Krystalli-
sation des Thoriumnitrats beférdernd. Die Lsg. des Thoriumnitrats ist ebenfalls
weitgehend hydrolytisch gespalten. Die Isomorphiebeziehungen zwischen den Salzen
des Thoriums und des vierwertigen Ceriums sollen den Gegenstand einer besonderen
Untersuchung bilden (Z. anorg. Ch. 27. 359—89. 12/6. [25/4.] Berlin. Wissenschaftlich-
chemisches Laboratorium.) BOttger.

A. Werner u, Al. Gubser, Uber die Hydrate des Chromchlorids. Die Ergeb-
nisse der Verss. Bind, dafs es zwei Hydrate der Formel CrCI3 -{- 6Ha0, ein grines
und ein graublaues, ferner die Hydrate CrCI3 + 10HaO und CrCI3 + 4Ha0 giebt.
Uber die Beziehungen der Hexahydrate hat sich herausgestellt, dafs das graublaue
violette Lsgg. giebt, in denen es nach Gefrierpunktsbestimmungen in ein Chrom- u.
drei Chlorionen zerfallen ist. — Das griine Salz zeigt ein wesentlich verschiedenes
Verhalten. Mit Hilfe von Leitfdhigkeitsmessungen lafst sieh die Umwandlung des
gel. Stoffes in das System, das beim Ldsen des graublauen Hydrats entsteht, nach-
weisen. Aus dem Werte der Leitfahigkeit ergiebt sich in Ubereinstimmung mit
Molekulargewichtsbestimmungen das Resultat, dafs das griine Chlorid zun&chst in
zwei lonen zerfallt. Ebenso liefs sich durch Chlorbestimmungen zeigen, dafs nicht,
wie Peligot und Jsrgensen angeben, *8 sondern bei 0° u. raschem Arbeiten nur
*/, direkt mit AgNO03 féllbar ist. Die Angabe der genannten Forscher erklért sich
dadurch, dafs bei Zimmertemperatur und raschem Arbeiten etwa die 3 des Chlors
entsprechende Menge Chlorsilber erhalten wird. Den Ausdruck dieser Verhéltnisse
formulieren die Vff.: (CrCla)Cl + 6H3D.

Das Tetrahydrat, welches aus dem grinen Hexahydrat beim Entwéssern (ber
Trockenmitteln entsteht, liefert Lsgg., die mit denen des griinen Hydrats (iberein-
stimmen. Daraus leiten die Vff. die Auffassung ab, dafs dem Kation des grinen

Chlorids zukommt. Der leichten Verbindungsfahigkeit mit zwei

Verbindungsgewichten W. ist die B. von Doppelsalzen, z. B. mit C&siumchlorid, an
die Seite zu stellen. Die Umwandlung des graublauen Hexahydrats in das griine
Tetrahydrat, wobei aBO ein Funktionswechsel des Chlors stattfindet, deuten die VAf.
durch das Schema:

[Cr(OH,)aClj = 2HjO + (CrgHJci.
Die Isomerie der beiden Hexahydrate, welche auf die verschiedene Bindung des

W. zuriickgefiihrt wird, bezeichnen die Vff. als ,,Hydratisomerie“. Die vier Wasser-
molekile haben nach den Vff. im griinen Hexahydrat dieselbe Funktion wie Ammoniak
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in Metallammoniakverbb. Durch folgendes Schema ergiebt sich der Zusammenhang
der verschiedenen Hydrate:
[Cr(OH,)gCI8
Blaues Hydrat mit 6 HaO

(cr (OHa 1 %

S\ Pr (Cl.Ha0)s
Cr (OHj~CI
Griines Hydrat mit 6Ha0

*@ 3% e
Griines Casiumdoppelsalz Kotes Césiumdoppelsalz.

Experimentelles, a) Graublaues Hydrat, Eexaguochromchlorid, scheidet sich
aus einer Lsg. des griinen Hexachlorids beim Einstellen in eine Ké&ltemischung und
zeitweiligem Durchleiten von Chlorwasserstoff ab. Es ist zerfliefslicher als das griine
Salz, in A. 11, in Aceton uni. Die wss. Lsg. &ndert beim Erwdrmen ihre Farbe in
grin, wird aber beim Erkalten blau. — b) Die Lsgg. des griinen Hydrats zeigen
unabhéngig von der Darst. aus violettem CrCl, oder aus Chromsdure dieselben Eigen-
schaften. Die Leitfdhigkeit nimmt rasch zu, bis der Wert der Lsg. des violetten
Hydrats erreicht ist. Die Verss., das Molekulargewicht in alkoh. Lsg. nach der
Siedemethode zu bestimmen, ergaben keine Ubereinstimmenden Werte. In W. u. A-

ist es 11, wl. in Aceton, uni. in A. — d) ~Cr N (e®(jIn M) 2Ha0 entsteht

in Gestalt goldgldnzender Krystallblatter beim Zugeben von griinem CrCI3 zu einer
wss. Lsg. von Tetranitrodiamminkobaltammonium. — e) Grines Céasiumchromchlorid,

Cr A01 + 2CsCl, krystallisiert aus einer durch eine Ké&ltemischung gekihlten

Lsg. — f) Rotes Rubidiumchromchlorid, ~Cr “Rba, scheidet sich in feinen, rot-

violetten Krystallen beim Eindampfen der Lsg. unter Einleiten von HCI ab. —
g) Das entsprechende Lithiumchromchlorid krystallisiert mit 4H,0 und ist sehr
hygroskopisch. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34, 1579—1604. 8/6. [Mai.] Zurich. TJniv.-Lab.)
Bottger.
J. Feree, Uber das elektrolytische Chrom. Vf. erhielt beim Elektrolysieren einer
CrCl,-Lsg. mit Hilfe eines Stromes von 0,15 Amp. pro gcm und 8 Volt unter Be-
nutzung einer Platinkathode einen festen Uberzug von stahlgrauem Cr. Beim Ersatz
des CrClj durch Kaliumchromdoppelchlorid (266,5gCrCls-6Ha0O *=* 1 Mol. und 223,5 g
KCI = 3 Mol,, gel. in 11 W.) schied sich bei Benutzung einer Platinkathode von
15 gecm unter den gleichen Stromverhéltnissen in 3 Stunden das Cr in einer Ausbeute
von 45°/0 als silberweiises Metall ab. — Eine Wiederholung des Vers. von P1aget
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 115. 745; C. 93. I. 201) verlief negativ. — Vf. erhielt
einen Uberzug von metallischem Cr auf Kupferblech, wenn cr dieses mit Cr-Amalgam
einrieb und sodann im H-Strom auf Rotglut erhitzte. — Das elektrolytisch gewonnene
Cr besitzt eine bedeutende Haérte, ist bei gewdhnlicher Temperatur bestandig und
bedeckt sich bei Rotglut mit einer dinnen Schicht grinen Oxyds. Es wird weder
von konz. H,SOa, noch von HNO, oder konz. Kalilauge angegriffen. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 25. 617—18. 20/6. Nancy. Chem. Inst. Lab. von Guurz.) DOsterbehn.

J. Eéree, Uber das Chromnitrid. Das durch Dest. des Chromamalgams bei einer
unter 350° liegenden Temperatur gewonnene pyrophorische Cr geht beim gelinden



Erhitzen im N-Strom unter Erglihen in Chromnitrid NCr uber. Das Prod. ent-
wickelt beim Glilhen mit Natronkalk NH,, ist uni. in HCI, HNO, und Kd&nigswasser.
— Chromnitrid bildet sich ferner bei der Einw. von pyrophorischem Cr auf NII3
oder Stickoxyd; im letzteren Fall wird es gemischt mit griinem Oxyd erhalten. (Bull.
Soc, Chim. Paris [3] 25. 018. 20/6. Nancy.Chem.Inst.Lab. vonGiNTZ.) DUSTERBeein.

J. Eeree, Uber ein neues Chromoxyd CrO. Chromamalgam zers. sich analog
dem festen Eisenamalgam an der Luft in ein Gemisch von schwarzem Chromoxydul
CrO und metallischem Hg, aus dem das CrO durch Dekantieren und Waschen mit
W., A. und A. gewonnen werden kann. Wenig bestandig; wird durch kraftiges
Reiben in einem Mdrser zum Ergliihen gebracht und in griines Oxyd verwandelt,
verbrennt, an der Luft erhitzt, gleichfalls zu grinem Oxyd, uni. in verd. HNOa und
HjSO,, reagiert mit verd. HCI im Sinne der Gleichung:

3CrO + 8HCI = CrCl, -f 2CrCI3 + 3H,0 -f H,;

die grinlich blaue, salzsaure Lsg. wird durch einige Tropfen HNO, sofortsmaragd-
grun gefdrbt. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 619—20. 20/6. Nancy.Chern. Inst.
Lab. von Guntz) Dusterbehn.

J. Feree, Uber ein neues Hydrat des Chromsesquioxyds, Cr,0s-H*O. Nach den
Angaben von Bussen (Pogg. Annal. 91. 619) erhdlt man beim Elektrolysieren einer
wss. Chromehloridlsg. an der negativen Elektrode je nach der Stromdichte H, ein
schwarzes Oxydul (Zus. zwischen Cr,05 und Cr,Oe schwankend) oder metallisches Cr,
und zwar das letztere, wenn die Stromdichte 0,67 Amp. pro gcm betrdgt. Wie VA.
fand, bildet sich dieses Oxydul in saurer Chromehloridlsg. nicht, gleichgiltig, welche
Stromdichte angewendet wird. Andererseits erhielt Vf. in salzsdurefreier Chrom-
chloridlsg. selbst bei Anwendung groRer Stromdichten kein metallisches Cr, dagegen
schied sich im Elektrolyten ein schwarzes Pulver ab, welches alle Eigenschaften des
BUNSEN'schen Oxyduls zeigte. Zur Darst. dieser Verb. verwendet man am besten
eine 16%ig. wss. Lsg. von krystallisiertem Chromchlorid u. eine Platinblechkathode. —
Entgegen den Angaben Bunsen’s ist diese Verb. kein Oxydul, sondern ein Hydrat
des Chromoxyds von der Zus. Cr,03-H.,0. Schwarzbraunes Pulver, uni. in SS., wird
von HNO, und HCIO, leicht angegriffen, geht im Vakuum bei etwa 400° oder beim
Erhitzen an der Luft unter Erglihen in das griine Oxyd Uber; mit dieser Umwand-
lung ist weder eine O-Absorption, noch eine O-Entw. verbunden. — Das Hydrat
bildet sich ebenfalls beim Elektrolysieren einer neutralen Chromalaunlsg. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 25. 620- 22. 20/6. Nancy. Chem. Inst. Lab. von Guntz.) Dusterb.

H. Salkowski, Ein neues Hydrat des neutralen Natriumchromats. Neben
von Mytius und Ilisk (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 3686; C. 1901. I. 297) unter-
suchten Deka- und Teirahydraten des neutralen Natriumchromats existiert noch ein
nur innerhalb weniger Grade stabiles Hexahydrat, Na,CrO, -f- 6H,0. Vf. erhielt es
zunéchst zuféllig beim Abkihlen einer gesattigten Mutterlauge des Tetrahydrats, so-
dann jedesmal beim freiwilligen Verdunsten einer Na,CrO,-Lsg. durch Impfen mit
Krystallen des Hexabydrats. Die glnstigste Temperatur fir die B. des Hexahydrats
ist 18—20°, bei tieferer Temperatur entsteht leicht das Dekahydrat, dasjedoch durch
wérmere Temperatur langsam zum Verschwinden gebracht werden kirne. Das Tetra-
hydrat krystallisiert auch bei Zimmertemperatur, man kann es aber durch vor-
sichtiges Anwédrmen unter Zusatz von etwas W. lésen und mit neuen Krystallen des
Hexahydrats, am besten durch Eintrdgen am Rande der Fl. wieder impfen. Das
Hexahydrat krystallisiert in tiefgelben, meist tafelformigen, zu schonen Drusen ver-
einigten triklinen Krystallen, die bei langsamer B. mehrere Zentimeter lang u. uber
1cm dick werden konnen. An trockener Zimmerluft trubt sich das Salz durch

den



Wasserverinst. Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Kapillarrohr tritt zwischen 26
u. 27° teilweise Verflussigung ein, durch Zerfall des Salzes in Tetrahydrat u. dessen
gesattigte Lsg. Bei derselben Temperatur liegt auch die obere Grenze der Existenz
des neuen Salzes in Lsg., wahrend die untere Grenze mehrere Grade unter 20",
welche Temperatur von Mylids und Fiink als die Ubergangstemperatur des Deka-
hydrats in das Tetrahydrat angesehen wird, herabgedrickt werden kann. — Zur
Analyse wurde das zwischen Papier ahgeprefste Salz zundchst auf dem Wasserbade
gehorig getrocknet und dann starker bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt. Die
Loslichkeitsbestimmuugen ergaben bei 17,7° 43,65, bei 26,6° 46,28 Gewichtsprozente
der Lsg. au Na2CrO,. — Zum Schlufs vergleicht Vf. die Loslicbkeitskurve des neuen
Hydrats mit denen des Deka- u. Tetrahydrats; die Kurven des Hexa- u. Tetrahydrats
unterscheiden sich nur wenig in ihrem Verlauf, schneiden sich aber zwischen 26 u.
27°.  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1947-50. 22/6. [20/5.0 Minster i./W. Chem. Inst,
der K. Akademie.) Roth.

J. Matuscliek, Uber den EinfluR des Sonnenlichtes auf Lésungen von rotem Blut-
laugensalx, in Wasser. Durch weitere Verss. hat Vf. ermittelt, dafs das Chem.-Ztg.
25. 411; C. 1901. I. 1308 mitgeteilte Gesetz, dafs aus Lsgg. von rotem Blutlaugen-
salz in W., deren Konzentrationen in einer arithmetischen Reihe abnehmen, das Licht
unter gleichen Bedingungen Eisenhydroxyd in zunehmender arithmetischer Reihe
ausscheidet, fur alle Konzentrationen von 5% abwaérts Geltung hat. Die Zers, des
roten Blutlaugcnsalzes durch das direkte Sonnenlicht ist innerhalb dieser Grenze eine
vollstdndige und geht um so schneller vor sich, je intensiver die Lichteinwirkung ist.
(Chem.-Ztg. 25. 522—23. 19/6. Trautenau.) W oy.

J. Ferée, Uber eine neue Darstellungsweise des Eisenoxyduls. Festes Eisen-
amalgam zers. sich an trockner Luft in schwarzes FeO und metallisches Hg, die durch
Abschlammen und Waschen mit W., A. und A. getrennt werden. Das Eisenoxydul
geht bei ldngerer Beriihrung mit W. oder feuchter Luft in rotes Fe203 Uber und ver-
brennt gegen 350° unter Funkensprihen zu Fes04 — Die Eisenamalgame sind
entgegen den Angaben der Litteratur bei Absehlufs des Luftsauerstoffs vélli'g
bestdndig; jede Zers, ist von einer Oxydation begleitet. (Bull. Soc. Chim. Paris [3]
25. 615—16. 20/6. Nancy. Chem. Inst. Lab. von Guntz.) Dusterbehn.

Odin T. Christensen, Untersuchungen tber Manganverbindungen. 1. Mangani-
acetat und Alaune des Mangans. Das friher (J. pr. Chem. [2] 28. 1) angegebene
Verf. zur Darst. von MaDganiacetat hat der Vf. dahin abgeé&ndert, dafs von frisch
hergestelltem, nicht getrocknetem, sondern mit Eisessig durchfeuchtetem Manganoxy-
duloxydhydrat wegen dessen grofserer Reaktionsgeschwindigkeit ausgegangen wird.
Das Hydrat wird am zweckméfsigsten durch Einw. der berechneten Menge Mangano-
acetat in essigsaurer Lsg. auf eine Lsg. von KMnO04 erhalten. Die Reinigung des
Acetats geschieht durch Umkrystallisieren, wobei das Salz in Eg. gel. und durch
Verdunnen mit W. geféllt wird. Ein zweites Verf besteht in der direkten Einw. von
KMnO04 auf eine Lsg. von Mauganoacetat in Eg. Der Vorteil der letzteren Methode
besteht in grofserer Raschheit, der der ersteren in der Erzielung eines reineren Prod.
Durch Eingieisen einer Lsg. von Manganiacetat und Oxalséure in 96% A. in eine
wss. Lsg. von K-Acetat wird ein pensdefarbener Nd. erhalten von Kaliummangani-
oxalat, Uber dessen Zus. noch keine bestimmten Angaben gemacht sind. Die Lsg.
Ist sehr lichtempfindlich. In eutsprechender Weise ist auch ein Nairiummangani-
oxalat erhdltlich, welches rote, tafelformige Krystalle bildet.

Casiummanganalaun, Md,(S04), sCs5S04m41130, krystallisiert aus der Mischung
einer Lsg. von Manganiacetat in H,S04 (1 + 3 Vol. H20) mit einer Lsg. von Cé&-
siumsulfat in grofseren granatroten oder kleineren korallenroten Krystallen, welche



schon bei Zimmertemperatur Zers, erleiden. Der entsprechende Ribidiummangan-
alann ist noch weniger bestdndig, so dafs die Trennung von der Mutterlauge nur bei
Anwendung von fester Kohlenséure gelingt. Die Abscheidung des Kalium-, resp.
Ammoniummanganalauns in festem Zustande gelingt nicht. Die von Mitscherlich
angegebene Methode fuhrt zu Doppelsalzen mit geringerem Wassergehalt. (Z. anorg.
Ch. 27. 321—40. 12/6. [16/9.] Kopenhagen. Chem. Lab. der Kgl. Landwirtsch. Hoch-
schule.) Bottger.

W. Herz, Uber das Kobaltsulfid. Aus einigen Versa., die die Zers, des Kobalt-
sulfids durch verd. (I-12n-)HCI betreflen, schliefst der Vf., dais die bekannten Ver-
héltnisse so aufzufassen sind, dafs Kobaltion aus nicht neutralen Lsgg. deshalb
nicht gefallt wird, weil CoS auch in ganz verd. Salzsdure 1 ist. Die nach einiger
Zeit eintretende Besténdigkeit gegen HCI héngt mit einer chemischen Verdnderung
zusammen. Doch auch das Umwandlungsprod. wird durch Luftsauerstoff in Sulfat
Ubergefiihrt. (Z. anorg. Ch. 27. 390—92. 12/6. [23/4.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.)

Bottger.

Alf. Werner, Uber stereoisomere Kobaltverbindungm. (1. Mitteilung in der Serie:
Uber Isomerien bei anorganischen Verbindungen.) Die Isomeriefalle, wie sie bei
Dichlorodiathylendiaminkobaltsalzen u. Dinitrotetramminsalzen schon friher aufge-
funden worden sind, sind um einige weitere Beispiele bei Dinitritodidthylendiamin-
kobaltsalzen, Chloronitritodidthylendiamin- und Dichlorodidthylendiaminkobaltsalzen
vermehrt worden. In dieser Abhandlung legt der Vf. speziell die Griinde dar, durch
welche seine Interpretation dieser Isomerieverhéltnisse, die auf Verschiedenheit der
rdumlichen Anordnung der einzelnen Gruppen basiert, und die durch nachstehende
Formelbilder zum Ausdruck kommt:

H&N NH, H.N NH,
Co Co
NH, NH, NH,
NH,
gegenuber der Ansicht von Josbgeksen (Z. anorg. Ch. 19. 146; C. 99. l. 472), wo-
nach es sich um Konstitutionsverschiedenheiten handelt, gestiitzt wird. — Salze,

denen die erste Formel beigelegt wird, werden mit 1,6-, die anderen mit 1,2-Salzen
bezeichnet.

Die Bildungsweisen der Dinitritodidthylendiaminsalze bestehen: 1. in der Einw.
von Athylendiamin auf K-Kobalthexanitrit; beide Isomere entstehen gleichzeitig; 2. in
der Einw. von Nitriten auf Dichlorodidthylendiaminsalzen; 3. in der Wechselwirkung
zwischen Athylendiamin und tetranitritodiaminkobaltsauren Salzen; 4. in der Einw.
von NaNO,, resp, AgNO, auf Chloronitritodidthylendiaminsalze; 5. in der Oxydation
einer athylendiaminhaltigen Kobaltchlorirlésung, die NaNO, enthdlt, durch einen
Luftstrom; 6. in der Einw. von NaNOs auf Chlorodidthylendiaminamminkobaltchlorid.
— Uber die Eigenschaften ist zu erwihnen, dafs nur die aufserhalb der Klammer
stehenden S&urereste den loncncharakter zeigen, wie auch die Leitfahigkeit fiir einen
bindren Zerfall spricht. Die 1,2-Salze sind in der Regel schwerer loslich als die
1,6-Salze, bei ersteren herrscht, wenn orangerot als Grundfarbe angesehen wird, rot,
bei den 1,6-Salzen gelb vor. Ferner liegen Beobachtungen vor, die eine direkte Um-
wandelbarkeit der 1,6-Salze in 1,2-Salze vermuten lassen.

Die folgenden Thatsachen sind fiir die Deutung der Isomerieverhéltnisse von be-
sonderer Wichtigkeit; 1. aus 1,2-Dichlorodidthylendiaminkobaltchlorid entsteht mit
AgNO, fast quantitativ das entsprechende Dinitritosalz; 2. aus dem 1,6-Dichlorosalz



unter gleichen Bedingungen zu 60% das 1,6-Dinitritosalz; 3. aus 1,2-Chloronitrito-
salz und 4. aus 1,6-ChloroDitritosalz entstehen durch NaNOa, resp. AgNO, die ent-
sprechenden Dinitritoverbb.; 5. aus 1,2- und 1,6-Dinitritosalzen kann eine Nitrito-
gruppe durch CI ersetzt werden, uud zwar gelangt man dabei zur gleichen Chlor-
nitritoreihe. Die Gewinnung von 1,2-Chlornitritoverbb. aus 1,6-Dichlorid erklart sich
durch den raschen Ubergang der letzteren beim Kochen der wss. Lsg. in 1,2-Dichloro-
chlorid, ebenso begegnet die Entstehung von 1,6-Dichlorochlorid durch Einw. von Salz-
séure auf 1,2-Dinitritosalz analogen Vorgadngen bei den bekannten Umlagerungen von
Cis-Trans-lsomeren in der organischen Chemie. Die bisher gefundenen Thatsachen
flihren zu folgenden Schlissen: 1. die Isomerie ist unabhangig von der Ggw. der
Athylendiaminmolekiile, weil die entsprechenden Ammoniakverbb. dieselbe Isomerie
zeigen; 2. die Isomerie der Dinitritodidthylendiaminsalze mufs dieselbe Ursache haben,
wie die der Dichlorosalze, weil aus den 1,2-Dichlorosalzen fast ausschliefslich 1,2-Di-
nitrito- und aus den 1,6-Dichlorosalzen, selbst in neutraler Lsg. bis zu 60% die 1,6-
Dinitritosalze gebildet werden. — Die Ursache der Isomerie mufs unabhdngig von
der Konstitution des Athylendiamins und der Dinitritogruppen sein, d. h. es kann
kein Fall von Konstitutionsisomerie vorliegen. Uber die Einzelheiten siehe folgende
Reff. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34.1705—19. 22/6. [Mai] Zirich, Univ.-Lab.) Bottgek.

Alf. Werner u. Ed. Humphrey, Uber stereoisomere Dinitritodiathylendiamin-
kobaltsalxe. (Il. Mitteilung in der Serie: Uber Isomerie bei anorganischen Verbb.)
Von den (s. vorst. Ref.) angegebenen Rkk. wurde besonders die erste zur Herstellung
des bendtigten Materials benutzt. 20 g Co(NOa)eK3 werden mit 40 g W. auf 60°
erwarmt und 6,5 g Athylendiaminmonohydrat dazu gegeben. Aus der Lsg. krystalli-
sieren die beiden Nitrite, die sich zum Teil mechanisch, vollstindiger durch Uber-
fuhren in Nitrate, die sich in Bezug auf Ld&slichkeit mehr unterscheiden, trennen
lassen. Ausbeute 80%, 60% I,2-(Flavo-), 20% I,6-(Croceo-)Salz. 1,2-Dinitrito-

didthylendiaminkobaltsalze, ~Co”®5 X (en bedeutet Athylendiamin, Nitrit

ist etwas schwerer 1 als das 1,6-Salz, krystallisiert wasserfrei in zwei Formen, braunen,
rhombischen Prismen und hellbraunen Nadeln, die ineinander (uberfiihrbar sind.
fi liegt fur die Verdiinnungen 64—1024 zwischen 76,53 u. 90,31. Durch Einw. verd.
SS., z. B. auch HCI, entsteht das Nitrat. Durch Krystallisation leicht zu reinigen,
b. 1—2cm lange, gldnzende, vierseitige Prismen von hellbrauner Farbe mit Di-
chroismus; mit 1,6-Nitrat b. es Miscbkrystalle, in k. W. ist es wl., 1L in w. W.; fi
liegt zwischen 82,71—99,89. Beim Eindampfen mit HNOs entsteht ein Gemisch von
Nitritonitrato- u. Dinitratodidtbylendiaminkobaltnitrat. Charakteristisch ist das Ver-
halten gegen verschiedene Salzlsgg. Das Chlorid wird erhalten, wenn zu einer ab-
gekihlten Lsg. von 20 g Nitrit und 20 g Harnstoff HCI gegeben, auf 40—500 erhitzt
u. mit A. versetzt wird. Das umkrystallisierte Salz bildet braune Tafeln, fi liegt
zwischen 85,14—100,78, es ist leichter 1 als Nitrat, schwerer 1 als Chlorid. Das
Bromid, durch Neutralisation einer Lsg. der freien Base mit HBr, bildet braune,
gldnzende Tafeln, ist schwerer 1 als das Chlorid, uni. in A. Das Jodid, in gleicher
Weise erhdltlich, bildet rotbraune Prismen, ist wl. in W. 0. zers. sich beim Kochen
der Lsg. unter Abscheidung von Jod. Das Sulfat, durch Neutralisation oder doppelte
Umsetzung, bildet seidenglédnzende, hellgelbe Nadeln, welche wasserfrei krystallisieren
u. wl. sind, fi ist 144,45—182,19 (fur v = 128—1024). Ferner wurden noch dar-

gestellt das Chloroplatinat, gldnzende Nadeln, das Chloroplatinit, (Co"'APtCI»,

glanzende, orangene Blattchen, und das Chloroaurat, goldbraune, wasserfreie Nadeln.
Il. 1,6-Dinitritodthylendiaminkobaltsalze. Die Trennung bei der Her-

stellung grundet sich auf die grofsere Loslichkeit gegeniiber den 1,2-Salzen. Nitrit

bildet rhombische Krystalle oder Pyramiden von braungelber Farbe mit 2H,0, welche
V. 2 12
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rasch verwittern und Chromgelb werden, fi- ist 81,40—92,87. Das Nitrat, durch
Fallen aus der Lsg. des Nitrits mit HNO3, in 1—15 cm breiten Tafeln, wl. in k.,
etwas 1 in h. W. Beim Eindampfen mit HNO3 entsteht ein rétliches Nitritonitrato-
salz. Fur das Nitrat ist [X 80,45—91,59. Die Salze dieser Reihe sind durch ihr
Verhalten zu einigen Reagentien von den 1,2-Salzen unterscheidbar. Zur Darst. des
Chlorids mufste zum Umweg Uber das Jodid gegriffen werden, und zwar wurde
letzteres mit Chlorsilber behandelt oder zundchst mit Silberoxyd die Base hergestellt u.
diese mit HCI neutralisiert. Dasselbe krystallisiert mit2H sO in grofsen, hellgelben,
vierseitigen Prismen, welche durch Abgabe von W. in hellgelbe, undurchsichtige
Krystalle (bergehen. HCI wandelt das Salz zum Teil in Chloronitritosalz um.
fx = 80,40—90,66. Dem Chlorid ist das Bromid in jeder Beziehung &hnlich. Das
Jodid, durch Einw. von KJ auf das Nitrat, bildet hellbraune, in W. wl. Krystalle.
Das Sulfat ist sehr unbestdndig, weshalb es nicht genau charakterisiert werden
konnte. Das Ckbroplaiinat bildet hellgelbe Nadeln, das Chloroplatinit braune Tafeln.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1719—32. 22/6. [Mai.] Zurich. Univ.-Lab. Bottger.

Alf. Werner, Uber 1,6-Ckloronitritodiatkylendiaminkobaltsahe. (111. Mitteilung
in der Serie: Uber Isomerien bei den organischen Verbb.) ,Co/’\\ﬁloz\lx: Die Darst.

des als Ausgangsmaterial verwendeten 1,6-Dichlorodidthylendiaminkobaltchlorids er-
folgte nach der Methode von Josrgensen’ mit der von Brauntich (Z anorg. Ch.
22. 123; C. 99. Il. 986) angegebenen Abanderung. Durch ein Gemisch von 600 g
10% Athylendiamin, 500 g W. und 160 g CoCl, wird wahrend 6 Stunden ein Luft-
strom geleitet, zur oxydierten Lsg. werden 350 ccm konz. HCI gegeben und dann
eingedampft. Beim Stehen krystallisiert das Chlorid aus (Ausbeute 100 g bei mdg-
lichst vollstandiger Abscbeidung). Das Chloronitritosalz erhdlt man durch Umrihren
mit Stangen von festem Natriumnitrit in einer LBg. von 50 g jenes Salzes in 125 g
k. W.; dabei scheidet sich das Salz als hellroter Brei ab. 15 g dieses Salzes werden
mit 350 ccm W. verrieben und das Filtrat mit 30 ccm HNO,, versetzt Quantitative
Ausbeute. Das Nitrat bildet rote, gldnzende Blattchen; bei langerem Erhitzen der
wss. Lsg. geht das 1,2-Chloronitritonitrat in das isomere, rote bis dunkelbraune
Nadeln u. Tafeln bildende 1,6-NUrat (ber. Dieses giebt unter Addition von HNOa
ein rote Krystalle bildendes saures Nitrat, das durch W. zerlegt wird. Durch Féllen
der Lsg. des Chlorids mit KJ wird das Jodid in brdunlichorangenen Krystallen er-
halten. Bei Ggw. von freiem Jod bildet sich ein dunkelviolettes, glanzendes Perjodid.
Das mit 1H20 krystallisierende, rote Bléttchen bildende Chlorid entsteht durch
Wechselwirkung des Jodids mit AgCl. Das Rhodanid wird aus der Lsg. de3 Nitrats
in HCI durch Amraoniumrhodanid in nadeligen, zwl. Krystallen geféllt. — Die
Verss. zur Darst. des Bromids, Sulfats u. Cyanids haben noch zu keinen abschlieis-
baren Ergebnissen gefiihrt. Uber weitere Verss. in dieser Reihe wird spiter berichtet
werden. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34.1733—38.22/6. [Mai] Zirich. Univ.-Lab.) Bottger.

A.Werner u. L. Gerb, Uber 1,2-Chloronitritodiathylendiaminkobaltiverbindungen.
(4. Mitteilung in der Serie: Uber Isomerien bei anorganischen Verbb.). Das Chlorid
dieser Reihe wird erhalten durch Verreiben des bei der Einw. von NaNO, auf
neutrales 1,6-Dichlorodidthylendiaminkobaltchlorid erhaltenen Gemisches von 1,2-Di-
chloronitritodthylendiaminkobaltchlorid, resp. nitrit mit konz. HCI. Das Rohprod.
wird durch Ldsen in W. und Féllen mit HCI gereinigt; es bildet dann hellrote,
gldnzende Nadeln, die in k. W. zll. sind. Aus konz. Lsgg. fallen H,S04, resp. HNOa
Sulfat, resp. Nitrat. Durch konz. HCI wird das Chlorid in das 1,6-Dichlorodidthylen-
diaminkobaltichlorid verwandelt. Das Nitrat bildet blafsrote, schimmernde Blattchen,
die in k. W. swl. sind. Die frisch bereitete Lsg. giebt keine Rk. auf Chlorion, da-



gegen nach Erwarmen der Lsg. Das Bisulfat, das beim Féllen der Chloridlsg. mit
H,S04 entsteht, bildet ein ziegelrotes, in W. swl. Pulver. Das Nitrit, kleine rote
Prismen, ist in W, 11, in w. W. 1 es sich unter Ubergang in das isomere Dinitritodi-
&thylendiaminkobaltchlorid. Das Jodid und Bromid sind in k. W. swl., in w. unter
Verénderung. Entsprechend verhdlt sich das ziegelrote Prismen bildende Rhodanid.
durch Einw. von etwas mehr als 2 Molen AgNOs auf das Chlorid entsteht eine hell-
gelbe krystallinische Verb., ein Nitritonitratonitrat. Bei der Einw. von NaNO4 resp.
AgNOa auf 1,2-Chloronitritodidthylendiaminkobaltnitrat entsteht das Dinitritonitrat.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1739—45. 22/6. [Mai] Zirich. Univ.-Lab. Bottgeb.

Oecksner de Coninck u. Camo, Elektrolyse des Urannitrats. Die Vff. er-
hielten als Prod. der Elektrolyse schwarzes, pyrophorisches Suboxyd, welches frei-
willig in Sesquioxydhydrat Uberging. Bei schwécheren Strdmen wurde die B. des
gringelben Hydrats U203-2H&0, resp. des orangenen U,03-HsO beobachtet. Beim
Elektrolysieren mit Strémen von 1 Ampijre fand B. des Oxyds U40 6 statt, welches im
Gegensatz zum Suboxyd sehr bestdndig ist. Durch Reduktion mit H bei hoher
Temperatur entsteht daraus das Suboxyd. In salpetersaurer Lsg. findet keine Ab-
scheidung statt. (Bull. Acad. roy. Belgique 1901. 321—22. Montpellier. Inst, de Chimie.)

. Bottger.
J. Feree, Uber das Uraniumamalgam und das pyrophorische Uranium. Die
Darst. des — an feuchter Luft sehr unbestindigen — Uraniumamalgams erfolgte,

analog der des Cr- und Mo-Amalgams, durch Elektrolyse einer Uranchlorirlsg., je-
doch unter Benutzung eines Thondiaphragmas fur die positive Elektrode. Da nur
eine sehr geringe Stromdichte zur Verfigung stand, sollen die Verss. spédter mit
grofseren Stromdichten wiederholt werden. — Bei 241—242° verliert das Amalgam
im Vakuum das gesamte Hg; zuriick bleibt ein pyrophorisches Metall, welches an
der Luft unter Funkensprithen verbrennt. Der in Kénigsw. 1 Rickstand giebt mit
Ferrocyankalium den charakteristischen braunroten Nd. der Uransalze. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 25. 622—23. 20/6. Nancy. Chem. Inst. Lab. von Guntz.) DtjSTEEBEHX.

Albert Granger, Uber ein Quecksilberantimonjodid. (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 25. 623—25. — C. 1901. I. 1308.) Dusterbehn.

F. Mollwo Perkin. Einwirkung von Kalium- und Natriumhydrat auf Zinn-
sulfir. Zur Trennung der Sulfide der Arsengruppe von den Sulfiden der Kupfer-
gruppe ist verschiedentlich an Stelle von Schwefelammonium Alkalilauge empfohlen
worden, weil sich dann beim Wiederausfallen der geldsten Sulfide durch S. kein
Schwefel abscheidet. Vf. fand, dafs wahrend As2S3 und SbsS3 sich immer leicht in
Alkalilauge 18sen, Zinnsulfiur zuweilen ebenfalls leicht geldst, andere Male aber kaum
angegriffen wird. Wenn das Zinnsulfur in Lsg. geht, so entspricht der VVorgang der
Gleichung:

2SnS + 4NaOH = Na,SnSs -f Na,Sn02 + 2IL.O.

Um nachzuweisen, ob das anormale Verhalten des SnS durch die Art der Féllung
veranlafst wird, modifizierte Vf. verschiedentlich die Bedingungen, unter denen die
Fallung der SnS vorgenommen wurde. Das Resultat wurde nicht beeinfluist, ganz
gleich ob die Féallung in mehr oder weniger stark saurer Lsg., in der Wéarme oder
in der Kélte vorgenommen wurde. Ebenso war die Konzentration der angewandten
Lauge ohne Einw., nur dafs bei l&ngerem Kochen mit konz. Lauge auch das unlésl.
SnS unter Abscheidung von metall. Sn in Lsg. geht. Vf. nimmt an, dafs im letzteren
Falle die Rk. zundchst im Sinne der obigen Gleichung vor sieh geht, und dafs sich
dann 2 Mol. des gebildeten Stannites im Sinne der Gleichung:

2KjsSnOj + HjO = 1Sn0O,, + 2KOH + Sn
12+



reagieren, besonders da sieb auch aus den ohne weiteres entstandenen alkal. Lsgg.
des SnS beim Stehen Uber Nacht Sn ausscheidet. Wird in den Fiillen, in denen sich
das SnS schwer l6st, etwas H20s oder Na,0, hinzugefiigt, so geht das SnS sofort in
Lsg., aber nach einiger Zeit scheidet sich eine geringe Menge eines flockigen Nd.
aus, der wie Stannihydrat aussieht. Es ist jedoch nicht anzunchmen, dafs sich aus
stark alkal. Lsg. Stannihydrat ausscheiden kann.

Yf. hdlt den Ersatz des Schwefelammoniums durch Alkalilauge nur dann fir
empfehlenswert, wenn die Gegenwart von Stannosalzen ausgeschlossen ist, wahrend
fur den allgemeinen Gang der Analyse Schwefelammonium beibehalten werden musse.
Aus den alkal. Lsgg. der Sulfide, sowie auch aus der Lsg. des AssSs in Ammonium-
carbonat werden die Metalle nur dann beim Ans&uern vollstandig als Sulfide aus-
geschieden, wenn den Lsgg. vorher H2S zugefiigt worden ist. (J. Soc. Chem. Ind.
20. 425—26. 31/6. [6/5.*].) Alexander.

Adolf Berthold, Methode zur Verarbeitung von Platinriickstanden. S&mtliche
aufzuarbeitende Lsgg. werden filtriert, der Ruckstand wird in Kdonigswasser gel.,
filtriert, die S. aus dem Filtrate durch Eindampfen veijagt, der Ruckstand mit » W.
aufgenommen und mit dem ersten Filtrat vereinigt. Die ganze Lsg. wird ohne weitere
Eindampfung mit Zinkstaub und konz. HCI versetzt, die farblos gewordene Fl. gut
absitzen gelassen und dekantiert. Der Riickstand wird mit konz. HCI tlichtig aus-
gekocht, durch Dekantieren mit h. W. bis nahe zum Verschwinden der Chlorrk.
ausgewaschen, schliefslich durch einen gewogenen Goochtiegel filtriert, bei schlechtem
Filtrieren gegliht und der jetzt leicht filtrierbar gewordene Platinmobr véllig aus-
gewaschen. Der gewogene Platinmohr wird nunmehr in Kénigsw. gel., durch wieder-
holtes Abdampfen von Salpetersdure befreit und zu einer bestimmten Lsg. verd. Es
wadre nicht immoglich, die Reduktion der Platinsalze durch Elektrizitdt durehzufiihren
(Z f. angew. Ch. 14. 621—22. 18/6. Laboratorium der Versuchs- und Kontrollstation
der Landwirtschaftskammer fiir das Grofsherzogtum Oldenburg.) Woy.

Carl Ernst, Uber die Katalyse des Knallgases durch kolloidales Platin. Es
wurde die Geschwindigkeit unter wechselnden Bedingungen gemessen, mit der in
Ggw. einer nach Bredig dargestellten kolloidalen Platinlsg. die Wasserbildung aus
Knallgas erfolgt. Es wurde nachgewiefsen, dals als Prodd. der langsamen Verbren-
nung in diesem Falle weder Ozon, noch Wasserstoffsuperoxyd auftreten. Eine be-
sondere Methode wurde ausgearbeitet, um kleine Mengen der Kkolloidalen Platin-
flussigkeit rasch und vollstindig mit dem Wasserstoff-Sauerstoffgemisch zu séttigen.
Es ist die in der Zeiteinheit umgesetzte Menge Knallgas unter sonst gleichen Be-
dingungen der Menge des Platins proportional. 1 Mol. kolloidales Platin vermag die
Vereinigung von einer Million Mole Sauerstoff mit Wasserstoff zu bewirken, ohne
dadurch an seiner Wirksamkeit einzubiifsen. Besonderes Augenmerk wurde auf die
Entscheidung der Frage gelegt, welcher Ordnung die Rk. zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff sei. Wurde mit reinem Knallgas bei verschiedenen Drucken gearbeitet,
so ergab sich, dafs das in der Zeiteinheit umgesetzte Volum des Gases vom Druck
unabhéngig, dafs also die umgesetzte Gewichtsmenge dem Druck proportional ist.
Dasselbe Gesetz gilt auch fir die Aufldsungsgeschwindigkeit der Gase. Es kann
daraus geschlossen werden, dafs die Bildungsgeschwindigkeit des Wassers bei diesem
Prozefs nur abhéngt von der Geschwindigkeit, mit der das kolloidale Platin das Gas
I6st, dals aber die Umsetzung des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff im Vergleich zur
Auflésungsgeschwindigkeit sehr grofs ist. Zu demselben Schlufs fuhren auch Verss.,
in denen Wasserstoff oder Sauerstoff im Uberschufs vorhanden waren; es wirkt hier
das uberschiissige Gas nur als Verdlinnungsmittel. Bei steigender Temperatur nimmt
die Bildungsgeschwiudigkeit des Wassers nur wenig zu, und bei héherer Temperatur



wird der Temperaturquotient negativ. Es liegt das hauptséchlich daran, dafs die
Wirkungsfahigkeit der Platinfliissigkeit bei steigender Temperatur in nicht umkehr-
barer Weise abnimmt; doch spielt wahrscheinlich auch die Abnahme der Auflésungs-
geschwindigkeit eine Rolle. Es wurde die Einw. von Platingiften: Schwefelkohlen-
stoff, Sublimat, Blausdure, Thiosulfat und anderen auf die Knallgaskatalyse unter-
sucht. Die Einw. erfolgt in demselben Sinne wie auf die Katalyse des Wasserstoff-
superoxyds durch kalloidales Platin. (Z. physik. Ch. 37. 448—84. 18/6. Leipzig.
Physik.-chem. Inst.) Bodlander.

Berthelot, Neue Untersuchungen (ber die Legierungen von Gold und Silber
und dber a?idere am egyptischen Grabern stammende Gegenstdnde. Aufser Gold-
legierungen kamen noch ein Stiick Harz, Glasscherben und Kupfergerdte zur Unter-
suchung. (0. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 1282—86. [3/6.*],) Bodlander.

Organische Chemie.

H.Dufet, Krystallographische Bestimmungen. 1. Caleiumferrocyaniir, Ca,,FeCy0-j-
12HjO. Triklin, 1,0543 :1: 0,8410, bc = 97°9' 20", ac = 89°56'45", ab = 107° 24"
Makropinakoidale Spaltbarkeit. Optisch positiv. — 2. Kaliumchromcyaniir, KeCr2Cyl2,
Die hellgelben Krystalle gleichen denen vom Kaliumeisencyanir, besitzen auch die
nédmliche orthopinakoidale Spaltbarkeit. Monoklin, 1,2873 :1 :0,8045, ac = 89° 56' 50".
— 3. Kaliumrhodicyaniir, KeRb2Cyia (Leidie Darsteller, O. r. d. I’Acad. des Sciences
130. 87). Farblose, denen des Kaliumeisencyanirs gleichende Krystalle. Monoklin,
1,2858 :1: 0,8109, ae = 89° 31'. — 4. ce-Pkenylhydraxon des Brenxweim&ureéathylesters,

C6HSNH — N = ~<0000 H - (SrMON Darsteller, C. r. d. I’Acad. des Sciences

131. 692). F. 118—120°. Farblose oder leicht gelbliche Krystalle, und zwar aus
Athylalkohol oder Aceton Prismen, aus ChIf. oktaedrische Formen. Monoklin,
1,6814:1 :0,9103, ac = 87°3. Unter den zweiaxigen Korpern der am starksten
doppelbrechende (negativ). — 5. R -Phenylkydraxon des Brenxweim&ureéathylesters.
Dieser dem vorigen isomere Korper ist innen rissig und bildet trikline Tafeln,
1,2182:1:1,4551, bc = 90°27', ac = 116°43', ab = 126°51. (Bull. Soc. franj.
Mineral. 24. 121—40.) Hazard.

G. S. Newth, Eine Laboratoriumsmethode xur Darstellung von Athylen. Sehr
reines Athylen erhalt man, wenn man in der gebrauchlichen Darstellungsmethode
die Schwefelsdure durch Phosphorsdure ersetzt. Man erhitzt in einem Kolben sirupdse
Phosphorséure auf 200° u. lafst dann tropfenweise A. auf den Boden der FI. fliefsen.
Erhalt man dann die Temperatur auf ca. 220°, so entwickelt sich ein reichlicher Gas-
strom. Die FI. verkohlt weder, noch schdumt sie, u. das gewonnene Gas ist so rein,
dafs es nicht gewaschen zu werden braucht. Nur die Ubergehenden fliissigen Prodd.,
bestehend aus W., A., unverandertem A. und kleinen Mengen einer 6ligen FI., fangt
man in einer mit Eis gekuhlten Flasche auf.

Bei Anwendung von Methylalkohol anstatt des Athylalkohols entsteht reiner Methyl-
&ther, bei Anwendung von Propylalkohol Propylen. Und zwar erfordert der normale
Alkohol zur Zers, eine Temperatur von ca. 250°, der sekunddre nur eine solche von
210°.  (Proceedings Chem. Soc. 17. 147—48. 17/6. [15/6.].) Fahrenhorst.

G. Testoni u. L. Mascarelli, Uber die Einwirkung von Salpetersiure auf das
Acetylen. Veranlafst durch die Arbeiten von J. Schmidt (Ber. Dtsch. chem. Ges.
34. 619; C. 1901. I. 834) teilen Vff. die vorlaufigen Ergebnisse ihrer Unters, Uber
die Einw. von HNOA& auf Acetylen mit, im Anschluis an die Yerss. von Baschieri



(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 9. I. 391; 0. 1900. Il. 528). Vfi. leiteten
trockenes reines Acetylen durch HNOa, D. 1,52, in App., die in W. tauchten. Nach
etwa 24 Stunden, wenn die S. dunkelgriin gefarbt ist, giefst man in viel frisches
W., wobei sich ein strohgelber Nd. abscheidet, der, abfiltriert und im Vakuum ge-
trocknet, bei etwa 78° unter Zers. schm, und bei raschem Erhitzen, sowie beim Stofs
lebhaft explodiert. Auch bei Verss., den Kérper umzukrystallisieren, zers. er sich
unter Entw. starker salpetriger Dampfe, wobei gleichzeitig sich farblose durch-
scheinende Krystalle der Zus. CAHsN40 3, F. 108° uni. in k. Alkalien u. SS., 11 in
fast allen organischen Solvenzien, bilden. Der auch aus sd. W. unverdndert aus-
kryatallisierende Korper zeigt neutrale Rk. Die davon abfiltrierte Lsg. enthieltNitroform,
den neutralen Korper von Baschieei, CBH403N4 (L c.), und in minimalen Mengen
eine saure einbasische Substanz, aus Toluol gelblichweifse Krystalle der Zusammen-
setzung CAH303N, F. 149° 11 in Alkali u. allen lblichen Solvenzien. In der Lsg.
ihres Ammoniumsalzes fallt Silbemitrat ein stabiles Silbersalz, gelblicher, k&siger Nd.,
bei ca. 165° sich unter gelinder Explosion zers. Molekulargewichtshestimmungen in
Essigsaure, bezw. Bzl. bestétigten die empirischen Formeln der neuen Verbb., deren
Natur noch nicht aufgekl&rt werden konnte, doch hoffen Vff., ungestdrt ihre Unterss.
fortsetzen zu koénnen. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10. I. 442—44. 18/6.
Bologna. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) Roth.

R. Chavastelon, Reaktionen des Acetylens mit dem in einer neutralen Chlor-
kaliumlésung gelosten Rupferchloriir. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 126. 1810;
127. 68; 130. 1634. 1764; C. 98. TL 411; 1900. II. 168. 240. 312). Lé&fst man auf
eine gesattigte, neutrale und eine zu 2/3 mit W. verd. Kupferchlorir-Chlorkaliumlsg.
Acetylen (51 pro Stunde) einwirken, indem man lediglich die Bewegung der Fl. va-
riiert, so beobachtet man folgende Erscheinungen. — Geséttigte Lsg.: Bleibt die
Fl. in Ruhe, d. h. endigt das Gaszuleitungsrohr etwas oberhalb der Fl., so erscheint
sofort der purpurviolette Nd. OsHj mCus012«CUjO, zuerst an den benetzten Wandungen
des Glases, dann auf der Oberflache der Lsg.; derselbe teilt sich schliefslich der ge-
samten Fl. mit, die nunmehr freie HCI enthalt. Taucht das Gaszuleitungsrohr etwa
1 cm tief in die Lsg. ein, so dafs eine gewisse Bewegung der FI. hervorgerufen wird,
so erscheint der erwéhnte Nd. nur an den Wandungen oberhalb der FI. u. auf dem
vom Zentrum der Bewegung am weitesten entfernten Teil der Oberfliche. Gleich-
zeitig wird die FI. sauer und gelb; der purpurviolette Nd. vermehrt sich nur noch
wenig und ist bald mit gelben Krystallen durchsetzt. Wird die Lsg. wéhrend des
Einleitens des Acetylens energisch gerlihrt, so entsteht der purpurviolette Nd. nicht,
die FI. bleibt neutral, wird gelb und scheidet gelbe Krystalle ab. — Verd. Lsg.:
Es entsteht ausschliefslich der purpurviolette Nd., gleichgultig ob die Fl. bewegt
wird oder in Ruhe bleibt. — Das Auftreten des purpurvioletten Nd. beruht auf der
augenblicklichen B. der acetylenreichen Verb. C2H2-CusCl2 und deren sofortigem
Zerfall in C2H2-Cu2CI2-Cu0. — Vf. bespricht diese Resultate eingehend. (C. r. d.
I’Acad. des scienced 132. 1489—92. [17/6.*].) Dusterbehn.

A. Trillat, Untersuchung der Kontaktwirkung bei den sekundéren u. tertidren
Alkoholen. Beim Uberleiten der primaren AA. der Fettreihe Uber eine gliihende
Plalinspirale werden diese (vgl. S. 26) in die entsprechenden Aldehyde verwandelt.
Vf. hat jetzt auch diese Kontaktwirkung bei einer Reihe sekundéarer und tertirer
AA. studiert. — lsopropylalkohol, CH3-CHOH.CH?3) lieferte in einer Ausbeute von
16% Dimethylketon, selcundérer Butylalkohol, CH3.CHOH-CH,.CH3, eine geringe
Menge Melhylathylkcton, sekundérer Amylalkohol, (C,HB2CHOH, eine Spur eines wegen
Substanzmangel nicht zu identifizierenden Ketons und sekundarer Oktylalkohol, CH3e
CHOH'CMH,3 ein wenig Methylhexylketon. Tertidrer Butylalkohol, (CH3)3COH, lieferte



Aceton und Formaldehyd. Letzterer ist zum Teil durch weitere Oxydation des Acetons,
zum Teil wahrscheinlich auch durch direkte Oxydation der dritten Methylgruppe des
A. entstanden:

(CH93COH + 20 = CHjCOCHj + CHsO + H,0.

Aceton geht namlich, wie Vf. bei einem diesbeziglichen Vers. konstatierte, beim
Uberleiten Gber eine glilhende Platinspirale partiell in Formaldehyd iiber. Tertiarer
Amylalkohol, (CH3),0,H6+COH, lieferte gleichfalls Aceton und Formaldehyd. In allen
Féllen erhielt die auftretende Reaktionswarme die Platinspirale im Gluhen, (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 132. 1495—97. [17/6.%].) Dustebbehn.

J. Meunier, Uber eine Molekularverbindung von Jodmethyl und Methylalkohol.
V1. erhielt, als er das Reaktionsprod. aus Methylalkohol, Jod und Phosphor, ohne
es zuvor mit W. zu waschen, rektifizierte, eine Molekularverb, des Jodmethyls mit
Methylalkohol von der durch die DD. bestatigten Zus. CHS «\3CHsOH. Farblose,
lichtbrechende, sich selbst im Dunkeln rasch brdunende Fl., Kp,4737,3°, Kpl&b37,9°,
D15-2,0807, wird durch W. in ihre Komponenten zers. (Bull. Soc. Chim. Paris [3]
25. 572—73. 5/6.) Dustebbehn.

J. Walther, Erklarung. Polemik gegen J. Kondakow (J. pr. Cliem. [2] 63.
136), der in der Publikation des Vf.’s: ,,Uber die Einwirkung von Chlorxink auf
Amylalkoholll (J. pr. Chem. [2] 59.41; 0. 99. I|. 251), die Angabe vermifst hat, dafs
das Thema von ihm gestellt sei. Vf. reklamiert fir sich vollstdndige Selbstdndigkeit
in der Bearbeitung. (J. pr. Chem. [2] 63. 496. 3/6. [April.] St. Petersburg.) Rassow.

Ernst T&uber, Monosalicylsdureglycerinester. Im Jahre 1877 hat Gottig (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 10. 1817) als Monosalicylsdureglycerinester eine Substanz be-
schrieben, welche beim Durchleiten von HCI-Gas durch eine 100° warme, gesattigte
Lsg. von Salicylsdure in Glycerin erhalten worden war. Spéter (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 24. 508) beschreibt Gottig dieselbe Substanz, nach derselben Methode darge-
stellt, noch einmal, bezeichnet sie aber, ohne auf seine frilhere Angabe bezug zu
nehmen, als Salicylsduredichlorhydrinester, HO «C6H4¢CO+0 «CaH6C]2. Der Vf. stellt
nun fest, dafs die zweite Angabe Gottig’s den Thatsachen entspricht, der Salicyl-
saiireglycerinester, HO «CO0I 14¢CO +0 «C3H 6(0OH)2, also bisher noch nicht erhalten worden
war. Derselbe entsteht, wie der Vf. gefunden, wenn man nur ganz geringe Mengen
Mineralsdure auf das Gemenge von Salicylsdure und uberschissigem Glycerin ein-
wirken l&fst. Man erhitzt z. B. 100 g Salicylsdure, 300 g Glycerin und 12 g ca.
60%ige Schwefelsdure 40 Stunden auf dem Wasserbade, vermischt mit dem doppel-
ten Volum W., macht mit Soda alkalisch, fliigt nochmals das halbe Volum W. hin-
zu und schiittelt viermal mit je 150—200 ccm A. aus. Der reine Ester bildet
weifse, mkr. Krystalle vom F. 76°. Er l6st sich in W. zu ca. 1% Sil. in A,, 1 in
A., Chlf., heifsem Bzl., wl. in PAe., mischbar mit Glycerin. Der Ester wird schon
durch kohlensaure Alkalien leicht verseift. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1769—70.
22/6. [10/6.] Berlin. Technol. Inst.) Peageb.

L. Maquenne u. G. Bertrand, Uber die aktiven Erythriie. Vff. berichten weiter
Uber das 1- u. d-Erythrit (vgl. Maquenne, O. r. d. I’Acad. des Sciences 130. 1402;
C. 1900. Il. 32 und Bektband, C. r. d. I’Acad. des Sciences 130. 1472; C. 1900.
Il1. 33). Die von Wybouboff ausgefuhrte krystallographische Unters, ergab, dafs
beide Erythrite dem rhomboedrischen System angehdren; die Krystalle zeigen die
Flachen de3 hexagonalen Prismas und diejenigen des einfachen Rhomboeders ohne
eine Spur von Hemiedrie. Beide aktiven Erythrite zeigen in wss. und alkoh. Lsg.
das entgegengesetzte Drehungsvermdégen. 1-Erythrit: [czZ]d ==-f-4,33° (in W.; p — 6),
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-(-4,25° (in W.; p = 20), —10,50° (in 90°,ig. A.; p = 5), —11,50° (in 95°/0g. A.;
p = 5); d-Erytbrit: [BR]D= —4,40° (in W.; p — 5 u. 10), +10,10° (in 90%ig.
A.; p = 5), +11,10° (in 95°/dg. A.; p = 5). Durch Erhitzen von Erythrit mit
Essigsdureanhydrid unter Zusatz von etwas ZnCl, entstehen sirupdse, bitter schmeckende
Tetracetine, 01He(CIH3034, wl. in W., 11 in A, A. und Chif., [cc]d des I-Erythrit-
tetracetins — +21,6° (in Chif.; p = 29), des d-Erythrittetracetins — —19,28° (in
Chif;; p = 5). Die Dibenxacetale, C4He04C,H3s, erhalten bei der Einw. von Benz-
aldehyd auf die stark angesduerte Lsg. der Erythrite, krystallisieren aus A. in feinen,
aufserordentlich leichten, weifsen Nadeln, F. 231°, uni. in W., 1 in etwa 400 Tin.
sd. 95°/0g. A., beginnen bereits bei 200° zu sublimieren. Die in analoger Weise
aus Isovaleraldehyd und Erythrit in Ggw. 50%ig. HsS04 entstehenden Divaleracetate,
CIH604CeH 10,, krystallisieren aus A. in schonen, dem Aussehen nach an Cholesterin
erinnernden Blattchen, F. 105—106° swl. in W., 1l in A. Werden die beiden Ery-
thrite auf dem Wasserbade mit der dreifachen Menge HNOs (D. 1,2) erhitzt, bis
das Gemisch sirupds wird, so entstehen die entsprechenden Weinsdauren. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 132. 1419—21. [10/6.*].) Dusterbehn.

Marcel Delepine, Uber die Imidoditliiolcohlensduresther, R N : G(SR'),. Durch
Einw. von C8S auf die Methylenverbb. der priméren Amine erhielt Vf. vor einigen
Jahren (BulL Soc. Chim. Paria [3] 15. 891—99; C. 96. Il. 478) die substituierten
Carbothialdine, die bei der Behandlung mit Jodalkyl und A. Imidodithiokohlen-
sduredther lieferten. Vf. hat neuerdings durch Einw. von Jodmethyl u. A. auf Di-
&thyl- und Diisobutylformocarbothialdin, bezw. durch Einw. von Jodathyl und A.
auf Dimethylformocarbothialdin die Verbb. CSHEN : C(SCH3)a, C4H,,N: C(SCH3s und
CHHIN : C(SC4H6)a dargestellt. Er fand weiter, dafs man durch Einw. der Jodalkyle
auf die Thiosulfocarbamate, SC(SNH3R)(NHR), direkt zu den Imidodithiokohlen-
sduredthern, RN;C(SR")a gelangen kann. Die Rk. l&fst sich wie folgt erkl&ren:

SC(SNH3R)(NHR) + JR' = SC(SR)(NHR) + J(NH3R) (oder RNHa-HJ)
SC(SR)(NHR) + JR' = (R'S)2C:NR-HJ.

Im allgemeinen geniigt es, CSa und ein Jodalkyl nacheinander auf ein priméres
Amin einwirken zu lassen.

Durch Oxydation mittels HNO3 werden die substituierten Imidodithiokohlen-
sduredther unter Absprengung des zentralen C-Atoms in die entsprechenden Sulfo-
sduren und Amine gespalten. Die Einw. von Na und A. verlduft im Sinne der
Gleichung:

CHIN :C(SCH3a + 2Ha+ 2Na = NH(CHsja+ 2NaSCH3

Bei der Einw. von Hg-, Pt- und Ag-Salzen werden entweder Additionsprodd.
gebildet, oder es tritt Spaltung des Molekils ein; z. B.:

CH3N :C(SCH33 + Ag,0 = CH3N:CO + 2AgSCHS3;

es entsteht in diesem Fall Silbermerkaptid und eine stark riechende Substanz, ver-
mutlich Methylisocyanat. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 1416—18. [10/6.%].)
D dsterbehm-

G. Oddo, Atkerifikation mittels anorganischer Sake. In einer ausfiihrlichen
leitung berichtet \Vf. iiber die Geschichte der Atherifikation der Alkohole iiberhaupt
und hebt insbesondere eine Arbeit von Reynoso (Ann. Chim. Phys. 1855. 385;
Berzel. Jahr. 1856. 564), welche seiner Ansicht nach, zu wenig gewirdigt worden
ist, hervor. Beobachtungen von Fieeti (Gaz. chim. ital. 14. 496), nach welchen sich
Cumindther stets bildet, wenn man versucht, den Cuminalkohol in Ggw. von Spuren
mineralischer Substanzen zu destillieren, und eigene, &hnliche an Benzylalkohol ge-
machte Beobachtungen veranlassen V f, die ganze folgende Reihe von Unterss. zu

Ein-
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unternehmen. — Alle gesdttigten, primdren, fetten Alkohole werden &theriflziert, wenn
sie mit Kupfersulfat, Stannosulfat, Eisenchlorid oder Chlorzink auf 200° erwdarmt
werden, zuweilen auch dann, wenn diese Salze nur in geringen Quantitaten vorhanden
sind. Am wenigsten energisch reagiert Chlorzink, besser Kupfersulfat, am besten
Stannosulfat und Eisenchlorid.

Die Fahigkeit der Alkohole, Ather zu bilden, nimmt zu mit wachsen-
dem Molekulargewicht, ist indessen nicht allein von der Grofse der
Molekulargewichte abh&ngig, sondern wird auch durch die Gegenwart
von Seitenketten, welche der Hydroxylgruppe benachbart sind, beein-
flufst. So giebt Isobutylalkohol bei 200° mit Kupfersulfat schon den Isobutyldther
neben wenig Isobutan, mit Eisenchlorid und Stannosulfat dagegen schon beim Ver-
hiltnis von 10 zu 1 gar keinen Ather mehr, sondern nur Diisobuten:

(OHj),CHCHjOH — y (CH3)C : CH, — > (CH3),C(CH3+CH : C(CH,),.

Ahnlich entsteht aus Isoamylalkohol Dimethylallen:

(CH3,CHR®CH, *CH,*OH — y (CH3,CH-CH :CH, —y (CH,),C : C:CH,.

Die Hauptreihe der Verss. hat Vf. mit Alkoholen der aromatischen Reihe ange-
stellt, inshesodere mit Benzylalkohol und Cuminalkohol. Aus diesen Verss. ergeben
sich folgende Daten:

1. Alle anorganischen Hydrate mit basischem Charakter [3sTa,0, CaO, ZnO,
KOH, Fe(0H)3, Sn(OH),] wirken auch bei langem Erhitzen nicht &therifizierend;
Sb,03 und As,03 wirken schwach, P,Os dagegen in Spuren schon heftig.

2. Alkali- und Erdalkalichloride wirken nicht; AgCl wirkt auf Benzylalkohol
nicht, wohl aber auf Cuminalkohol; Magnesiumchlorid wirkt schwach, besser die
Chloride des Kadmiums, Quecksilber, Kobalts u. Jods, noch besser die des Kupfers,
Aluminiums, Antimons und das Sehwefelchloriir, am schnellsten wirken das Chlorid
des Zinks, Stanno- und Stannichlorid.

HCI und Alkylchloride atherifizieren langsam, H,S04 dagegen in Spuren schon
rasch, die Sulfate der Alkalien u. Erdalkalien sind in dieser Beziehung inaktiv, die
des Magnesiums und Mangans wirken nur auf Cuminalkohol. Langsam wirken die
Sulfate des Zinks, Kadmiums, Kobalts, Nickels und Eisens und die Alaune, rasch
wirken Kupfer- und Aluminiumsulfat, sehr rasch Stannosulfat. — Auch in der aro-
matischen Reihe nimmt die Fihigkeit zur Atherbildung zu mit wachsendem Mole-
kulargewicht; bei gleicher Kohlenstoffzahl ist diese Fahigkeit in der aromatischen
Reihe grofser, als in der fetten Reihe.

Die Atherbildung priméarer, gesattigter Alkohole kann also hervor-
gerufen werden von den Salzen der Schwermetalle und des Magnesiums
mit energischen sauren Radikalen und insbesondere von denjenigen
Salzen, welche die Tendenz haben, basische Salze zu bilden.- Géanzlich
inaktiv sind bei 200° alle Neutralsalze der Erdalkalien und Alkalien,
auch die Oxyde, Hydrate und Carbonate. Bekanntlich zerfallen Ather der
aromatischen Reihe durch Einw. von Waéarme in Aldehyd und KW-stoff:

(R-CH,),0 = R-CHa + R-CHO.

Vf. beobachtet, dafs diese RK. besser in Ggw. von Natrium eintritt, unter der
Einw. von Natrium zerfdllt auch Benzyldther in diesem Sinne', indem Toluol abge-
spalten wird, u. statt des Benzaldehyds Benzoin auftritt. Wahrend die niederen fetten
Ather ohne Zers, destilliert werden kénnen, liefern Heptylather und Oktyléther bei
der Dest. Uber Natrium Spuren von KW-stoffen u. Aldehyden. Cetylather endlich
zerfallt bei der Dest. glatt, besser noch bei Ggw. von Natrium in Cetan oder Hexa-
dekan und Cetylaldehyd. Mit Zunahme der Molekulargréfse und der
sterischen Kompliziertheit nimmt also die Stabilitdt der Ather ab.



Die Ausichten Uber den Mechanismus der Rk. bei den verschiedenen Atber-
bildungsprozessen sind ungefdhr seit 50 Jahren kaum mehr gedndert wordeD. Yf.
kommt nach einem historischen Rickblick auf seine eigenen Ansichten. Er nimmt
an, dafs aus den Metallchloriden zunéchst Alkoholate gebildet wirden, z. B. nach
den Gleichungen:

FeCi3 + HO'OHaR = CIIFeOCH5R + HCI;
FeCI3 -f 2HO-CH2R = CIFe(OCH2R)2 2HCI,
FeCJ3 -f 3HO-CHaR = Fe(OCH2R)33 -f 3HCI.

Die HCI wird bei diesen Rkk. bei glinstigen Bedingungen entwickelt, im anderen
Falle aber mit Alkohol zu Halogenalkyl umgesetzt:

RCHa*OH + HCI = ROH,CI + HSsO.

Dieses Halogenalkyl soll sich endlich nach Vf. mit den Alkoholaten umsetzen:

CI,FEOCH,R + CICHR = FeCI3 + (RCH\0;
CIFe(OCH3R)a + 2C<CH,R = FeCI3 -f 2(RCH,),0;
Fe(OCHR)3 -f 3CICH2R = FeCI3 4- 3(RCH2)30.

So wird das Chlorid immer wieder zurlickgebildet. Es gelingt auch, bei allen
Rkk. sowohl HCI wie auch Halogenalkyl nachzuweisen. Die Metallalkoholate zu
isolieren, ist begreiflicherweise schwerer. Vf. glaubt, ihre Existenz indessen dadurch
wahrscheinlich gemacht zu haben, dafs er bei der Behandlung von Benzylalkohol
mit Eisenchlorid und Jod&thyl Benzylathylather bekommt.

Ahnlich soll die Rk. bei Verwendung von Sulfaten verlaufen, z. B.:

CuSOi 4- HO-CH2R = HO+S02:0+Cu*OCHaR;

CuS04 4- HO-CHXR = RCHs0-S0s-0-CuOH;
H0-S02<0Cu.0CHZ2R 4- ROHjO®60,0+ CuOH =. (RCHs)sO 4- 2CuS04 4* HsO
oder CuS04 4- 2HO-CHR = RCH2-0-S02-0-Cu.OCHZR;
RCH2-0-S0s-0-Cu.0CHR = (RCH2a0 4- CuS04

Bei Verwendung von Cetylalkohol gelingt es Vf. in der That, eine kleine Menge
eines Zwischenprod. zu isolieren, welche bei der Verseifung mit W. in Kupfersulfat
und Cetylalkohol zerfallt.

Die Ansicht von Reynoso (iber die Atherbildung mit Hilfe von HCI lafst sich
ungefahr durch die folgenden Gleichungen ausdriicken:

R-CH2-OH 4- HCI = RCH,<Cl 4- H,0;
RCB2.OH 4- RCH2CI = RCH,..0-CH,R 4- HCI.

Da z. B. Amylalkohol mit Amylchlorid innerhalo 24 Stunden bei 200° keine
Spur von Ather ergiebt, wahrend Amylalkohol durch Spuren von Eisenchlorid bei
kurzem Aufkochen &therifiziert wird, halt Vf. diese Ansicht von Reynoso fir irrig.

Auch die allgemein (ibliche Ansicht iiber den Atherbildungsprozefs bei Verwen-
dung von H2S04 ist nach der Meinung des Vf.’s nicht die richtige. Schon Spuren
von konz. H2504 und kurzes Erhitzen gentigen, um Benzylalkohol quantitativ zu
atherifizieren. Der Athylalkohol wird bei 140° bekanntlich durch konz. H2S04
kontinuierlich &therifiziert. Vf. zeigt aber durch eigenen Vers., dafs athylschwefel-
saures Kalium mit starkem Alkohol bei dreistindigem Erhitzen im Rohre nicht die
Spur von Ather liefert, u. dafs solches nur in einer Ausbeute von 50% bei 14-stiin-
digem Erhitzen auf 180—185° entsteht. Daher ist Vf. geneigt, auf die Ansicht
Liebig’s Uber den Atherbildungsprozefs zuriickgreifen, welche durch die folgenden
Gleichungen ausgedriickt wirde:

2H0.S02.0C2H5 = (C2Hs)O 4- HaS04 4- S03;
S08 4- HOCaH6 = HO-SOs-OC2H5.



Vi. erdrtert ferner die Mdglichkeit, dafs ebenso wie die Schwefelsdure ein Mono-
und ein Dihydrat bildet, die Athylschwefelsaure ein Mono- und Dialkoholat bilden
konnte, welch letztere, bei 140° zerfallend, Ather abgeben koénnten:

HO «S02:0C2H6 — > (HO)2SO-(OC2H52 — > (HO)3S(OC2H 6)a.

Experimenteller Teil. MethylavVcohol wird bei 170° langsam durch CuS04
rascher durch FeCI3 und SnS04, stets aber mit geringer Ausbeute &therifiziert.
Athylalkohol kann kontinuierlich, aber in geringer Ausbeute durch Metallsalze atheri-
fiziert werden; die Ggw. geringer Mengen von Metallsalzen bei der Atherifikation
durch H2504 scheint die Ausbeute zu verbessern. Weder Jodé&thyl, noch &thyl-
schwefelsaures Kalium verwandeln bei 140° den A. in A. Propylalkohol wird durch
Metallsalze in schwacher Ausbeute in Propylather, Kp. 90—91°, bestdndig gegen
Natrium verwandelt. Normaler Butylalkohol wird durch Metallsalze, am besten
Stannosulfat, bei ca. 200° bis zu 55% atherifiziert. Isobutylalkohol liefert mit CuS04 bei
ca. 200° Isobutylather, mit FeCl3 Diisobuten, Kp. 102—103°. Isoamylalkohol liefert
mit Metallsalzen bei 200° Ather, mit SnS04 auch etwas Dimethylallen, mit Isoamyl-
jodid bei 200° auch nicht die Spur Ather. Isoamylather, Kp. 172°, ist bestindig
gegen Natrium. Normaler Eeptylalkohol, Kp. 175—176°, wird durch CuS04, SnS04
und FeCi3 in Eeptylather, Kp. 260°, verwandelt, durch Kochen Uber Natrium wird
der Heptylather in Heptan und Heptylaldehyd gespalten. Normaler Oktylalkohol
wird durch Kochen mit 10% CuS04, FeCi3 u. SnS04 in Oktylather, Kp. 286—287°
verwandelt. Oktylather zerfallt beim Erhitzen Uber Natrium in Okten und Oktyl-
aldehyd. Cetylalkohol wird bei 200° durch SnS04 in Cetylather, perlmuttergldnzende
Blattchen aus A., F. 57—58° verwandelt. Bei 270° zerfallt der Cetylather in Getan,
ClBH 34 F. 20°, Kp. 270°, und Palmitylaldehyd, CleH&0, F. 58—59°. Benzylalkohol
wird bei seinem Kp. schon durch Spuren zahlreicher Salze in Benzylather, Kp2 200
bis 201°, Kp9. 223,5—224°, verwandelt. Beim Erhitzen Uber Natrium zerfallt Benzyl-
&ther in Toluol und Benzoin. Cuminalkohol wird bei seinem Kp. durch Kleine
Mengen zahlreicher Salze in Cuminé&ther, KpQO5 254°, welcher leicht unter B. von
Cuminaldehyd zerfallt, verwandelt. (Gaz. chim. ital. 31. I. 285—374. 8/12. 1900.

[12/12. 1900.] Cagliari. Chem. Univ.-Inst.) Fromm.
J. T. Kuenen, Gemische von Salzsdure und Methyldther. (Z. physik. Ch. 37.
485—89. 18/6. — C. 1901. I. 772) Bodlindeb.

Francis C.Phillips, Verbindungen von MethylsulfidmitMetallhaloiden. Methylsulfid
giebt mit einer Lsg. von Palladiumchloriir einen volumingsen gelben Nd. einer Verb.
PdCls-2(CH3)sS, welche in der von Enebuske beschriebenen Platinverbindung PtC)2>
2(GH3)jS ihr Analogon findet. (J. pr. Chem. 38. 358.) Orangefarbene Nadeln, 1 in
666 Teilen k. W., leichter in h. W.; sowie in Bzl., A., A.,, Chif. F. 124°, erstarrt
zu einer roten, krystallinischen M. Bestdndig gegen Luft und Licht. Wird in ihrer
Lsg. durch Kohlenoxyd, langsamer durch Wasserstoff unter Abscheidung von Palla-
dium unter B. von Methylsulfid und Salzsdure zers. Die Verb. zers. sich bei 210°
unter Entw. von Methylsulfid, bei hoherer Temperatur von Methylchlorid, u. es hinter-
bleibt Palladiumsulfid.

Quecksilberchlorid giebt mit Methylsulfid einen weifsen Nd. der Zus. 3HgCl2-
2(CH3)2S. Nadeln, farben sich am Licht dunkel. L. in W. mehr in A. Chlf.
Schwefelkohlenstoff, Bzl., Aceton u. a. Die wasserige Lsg. giebt die Rkk. des Queck-
silberchlorids. F. bei raschem Erhitzen 150—151°, bei langsamem Erhitzen allméh-
lich zers. Giebt beim Erhitzen im Stickstoffstrom Methylsulfid — aber kein Queck-
silbersulfid.

Nach Loir (C. r. d. I’Acad. des Sciences 34. 1095) entsteht aus Methylsulfid und

und Quecksilberchlorid eine Verb. HgC)2-(CH,j)2S; doch konnte Vf. keine solche ge-
winnen.



Cuprichlorid und Methylsulfid bilden eine weifse, rasch gelbgriin sich farbende
Verb. von Guproahlorid-Methylsulfid, CuCI(OH3)aS, fast uni. in W., 1 in organischen
Solventien, wie die Quecksilberverb. Atzalkalien und Schwefelwasserstoff zers. es.
Giebt beim Erhitzen erat Methylsulfid; bei hoherer Temperatur hinterbleiben Kupfer
u. Kupfersulfid. Goldchlorid giebt mit Methylsulfid eine weifse, krystallinische Verb.
AUCI *S(CHs), uni. in W., 1 in A., lichtempfindlich. Zers, bei 100—200° in Methyl-
sulfid und Gold. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 250—258. 11/4. [April].) Ruff.

Ivar Nordenskjold, Beitrdge zur Kenntnis des Molybdansemipenioxyds. Die
vorliegende Arbeit schliefst sich an die Unterss. von K1asost (Ber. Dtsch. chem. Ges.
34. 148; C. 91. I. 559) an. Kiason hat das Ammoniumsalz MoOCB -f- 2NH 01,
das Salz einer Sdure MoOC13 -j- 2HCI oder H3MoOC)5 dargestellt. Vf. stellt einige
andere Salze dar, n&mlich Kaliummolybdénylchlorid, MoOC13 + 2KC1 -j- 2Ha0,
rhombische Prismen von dunkelgriiner Farbe, Bubidiummolybdanylchlorid, MoOC13 -J-
2RbCI, rhombische Oktaeder, Casiummolybdénylchlorid, Mo013+ 2CsCl, &hnlich dem
Rubidiumsalz. Lithium- und Natriumsalze hat Vf. nicht darstellen kénnen, hat da-
gegen eine Reibe von Aminsalzen mit Molybdéanylchlorid vereinigen kénnen und so
die folgenden Verbb. von schéner, griner Farbe erhalten. Methylaminmolybdénchlorid,
MoOCI3 -J- 2CH3-H3NC1. Bimethylaminmolybdénylchlorid, MoOCI3 -j~ 2(OH3)3HaNCI.
Trimetkylamimnolybd&nylchlorid, MoOCI3 -)- 2(CH3)3HNC1. Tetramethylammonium-
molybdanylchlorid, MoOCI3 -(- 2(CH3)ANC1. Athylaminmolybdanylchlorid, MoOCI3 -j-
2C3H5-H3NC1. Diathylaminmolybdanylchlorid, MoOCI3 -f- 2(0JHY,NJHC1.  Tri-
athylaminmolybdénylchlorid, MoOCI3 -} 2(CaH3)3HNCI. — Da das griine Oxychlorid
von Blomstrand Mmit Wasser und Salmiak das Salz MoOCI3 -(- 2NHA4Ci giebt, hat
K 1asost angenommen, dafs dasselbe dem Molybdénylchlorid, MoOCI,, entspreche. Da
jedoch das Pentachlorid dasselbe Salz giebt, sucht Vf. nach neuen Anhaltspunkten
fir die Konstitution des Oxychlorids. Beim Erhitzen des oben beschriebenen Rubi-
diumsalzes im Vakuum des Kathodenlichtes erhdlt Vf. statt MoOC)3 da3 MoOaCla
und wahrscheinlich auch MoC14. Auch das Verdampfen von Wasserstoffmolybdéanyl-
chlorid fiihrt nicht zur Darst. von MoOC!3. Vf. stellte nun das griine Oxychlorid
durch Erhitzen von sauerstoffhaltigem Molybd&nmetall im Chlorstrome dar u. findet,
dafs dasselbe sich in W. mit blauer Farbe I6st u. in wss. Lsg. durch Permanganat
zu einer farblosen Verb. oxydiert wird. Vf. findet ferner, dafs das griine Oxychlorid
bei verschiedenen Darstellungsweisen eine wechselnde Zus. zeigt, und kommt so in
anbetracht der Darstellungmethoden dieses Oxychlorids zu der Ansicht, dafs dasselbe
nicht als Verb., sondern als ein Gemenge (Miscbkrystalle) von MoCI5 und MoOaCla
aufzufassen sei. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1572—77. [20/5.] Stockholm. Techn.
Hochschule.) F romm.

W. R. Dunstan u. E. Goulding, Einwirkung von Alkylhaloiden auf Aldoxime
und Ketoxime. Teil H. Alkylierte Oxime und Isoxime und die Konstitution der ali-
phatischen Oxime. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem. Soc., s. C. 1901. I. 1147)
Vff. stellten alkylierte Oxime u. Isoxime dar, indem sie eine Lsg. von Na-Methylat
mit einer solchen des Oxims vereinigten und zu dem Gemisch allméhlich Halogen-
alkyl hinzufugten. Nach Beendigung der eintretenden Rk. wurde die Fl. 7a Stunde
auf dem Wasserbad erhitzt und dann destilliert. Hierbei gingen die entsprechenden
albylierten Oxime Uber, wahrend aus dem Rickstand in den meisten Féllen die
alkvlierten I-oxime mit NaJ verbunden isoliert werden konnten. — Acetoximmethyl-
ather, (CH3aO:N-OCH3 Farblose FI. von angenehmem Geruch. Kp. 72—725°.
Leicht léslich in W., mit A. und A. in jedem Verhaltnis mischbar. Chloroplatinat,
[(CH3)aC:N-OOH3JaHaPtCla. Hexagonale Prismen aus A. + A. — Methylisoacetoxim-

nalriumjodid, O— —N.CH3+<NaJ bildet lange, farblose Nadeln aus Methyl-



185

alkohol. F. 206° unter Zers. Die Yerb. zerfliefst an der Luft und ist sll. in W.,
U in A, uni. in A. Die Darst. des Metbylisoacetoxims aus der NalJ-Verb. gelang
nicht, da dasselbe zu leicht zersetzlich ist. — Acetoximétkylather, (CH32C : N-OC2H5,
ist ein farbloses Ol vom Kp. 91,5—92,5°, uni. in W. Chloroplatinat, [(CH3)2C:Nm
OC2H6]2H2PtCI8, lange, orangefarbene Prismen aus A. + A. Es ist zerfliefslich an

der Luft, sll. in Wasser und Alkohol, uni. in A. — Athylisoacetoximnatriumjodid,
(CH32. *C2H6°NaJ* hygrOskopisclje Nadeln, 11 in W. und A. — Acetoxim-
propylather, farbloses Ol vom Kp. 116,5°. — Propylisoaceioxim wurde nur in Verb.

mit NaJ als nicht krystallisierendes Ol erhalten. — Methylacetaldoxim, CH3¢CH : N+
OCHS3, FI. von dth. Geruch. Kp. 475°. L. in Wasser, mischbar mit A. und A. —

Methyliso'acitaldoximnatriumjodid, (6H3'CHA"~N-CH 3)2'NaJ* Zerfliefsliche, sehr

unbestandige Nadeln, 1L in W. und A. — Athylacelaldoxim, CH,,-CH : N-OC2H#,
FI. von aromatischem Geruch, wl. in W., 1L in A. und A. Kp. 71—71,5°. Das ent-
sprechende Isooxim bildet sich ebenfalls, konnte aber infolge seiner Unbestandigkeit
nicht isoliert werden. — Propylacetaldoxim, farbloses Ol vom Kp. 101—102°, uni. in
W., 1L in A und A Das entsprechende Isoxim wurde nur als Ol erhalten. —
Methylacetophenoxim, C8HGCH3)C: N «OCH3 FI. von aromatischem Geruch, uni. in W.,
1 in A u. A. Kp. 214—216° unter leichter Zers. — Methylisoacetophenoximnatrium-

jodid, CeHB(CH3)C—pN-CH~Nal Nade]n- _  Athyhcetophenoxim, CeH5(CH3)0 :

N-OCjHj. Fl. vom Kp70. 220—225° unter leichter Zers., Kp2. 130—135° (vergl.
Tbapesonzjanz, Ber. Dtsch ehem. Ges. 26. 1427; C. 93. Il: 265). — Athylisoaceto-

jiT .OH« Nal
phenoximnatriumjodid, tht"/pJ 3\>p 2 g a «— Methylisopropylamin wurde

erhalten durch Reduktion von Methylisoacetoxim mit Natriumamalgam u. Essigséure.
Chlorhydrat, CH3-NH-C3H,-HC1, lange Nadeln, sll. in W. und A., nnl. in A
Chloroplatinat, (CH3*NH mC3H7)2eH 2PtCI6, lange Nadeln aus W. F. 184-189°. LlI.
in W., uni. in A. und A. Chloroaurat, CH3-NH-C3H7-HAuC». Wairfel vom F.
96—97°, 1L in A. und h. W., wl. in k. W.  Pikrat, hellgelbe Nadeln aus W. F.
133—134°. (J. Chem. Soc. London 79. 628—41. 3/6. Scientific Department. Imperial
Institute. S. W.) Fahrfjsthoest.

"W. R. Dunstan u. E. Goulding, Die vermutete Existenz zweier isomerer Trigthyl-
oxamine. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem. Soc., s. C. 1901. I. 1146.) Die von
Lachmann durch Einw. von Jodmethyl auf das von Bewad dargestellte /9-Athyl-
sek.-butylhydroxylamin, C2H6CH?3)-CH'N-(C2H6OH, erhaltene Verb. ist jedenfalls
ein Jodhydrat des Hethylathyl-sek.-butyloxaminB der Formel CH3(C2H5)(CIH9N : O-
HJ. (J. Chem. Soc. London 79. 641—43. 3/6. Scientific Department. Imperial
Institute. S. W.) Fahrenhoest.

Marcel Delepine, Wirkung verschiedener Alkohole auf einige Acetale eimeertiger
AUcohole.  (Kurzes Referat nach C. r. d. I’Acad. des Sciences; s. C. 1901. I. 1146.)
R-Dinaphiylolmethan, CH2(CIOHOOH),, F. in reinem Zustande — farblose, lange
Nadeln — 199°, in stark gefarbtem Zustand 194°, krystallisiert aus A. mit 1 Mol.
Krystallalkohol. — Methyl-B-dinaphtoxanthen (B-Dinaphtyloldthananhydrid), CH3-
CH<[(C1o0He2> O, schwach blaulichgriin reflektierende Blattchen. — Chlormethyl-
B-dinaphtoxanthen, CH,CI-CH<((CICHe)>0, weifse, licht- und luftbestandige Nadeln,
1 in ChIf, wl. in A. u. Eg., uni. in W. — Qlykolchloraceial, C4H,02Cl, D4. 1,2574,
D418 1,234. — Pinakonmethylat, -aeetal u. -chloracetal sind nach Campher und Ter-
pentin riechende, in W. uni. FIl.; Pinakonchloracetal besitzt die D4°. 1,0822, Dt18
1,0670. — Olycerinchloracetal, CeH30C1, farblose Fl., Kp. 235—238°, mischt sich mit



A. u. A, bildet mit einigen Volumen W. eine Art von Emulsion; D4, 1,337, D418

1,320. — Erythritmonoacetal, schone Blattchen, leichter 1 in W. und weniger leicht
1 in A u. Chif.,, als das Diacetal, bildet sich leicht, wenn man Erythrit mit seinem
Diacetal in 6gw. von salzsaurem A. erhitzt. — Mannitdichloracetal, feine, farblose

Nadeln, 1 in Chif. und A,, wl. in W. (Bull. Soc. Chim. Paris [3J 25. 574—86. 5/6.)
Diusterbehn.
C. Harries, Uber den Succindialdehyd. Der Succindialdehyd wurde zuerst ge-
wonnen aus dem Suecintetramethylacetal, welches durch Einw. von methylalkoh.
Kalilauge auf Succindialdoxim (Ciamician u. Dennstedt, Ber. Dtsch. ehem. Ges.
17. 533) entsteht. Als Hauptprodd. bei dieser Rk. bilden sich aber durch Wasser-
abspaltuog aus der einen Aldoximgruppe Nitrilderivate:

CHj-CH:NOH CHS-CN nvr n"O-CHa
[ —> —> 'y j <NH
CH, CH :NOH OHa.CH(0 *CH32 CH, *CH(0 *CHa)3

welche beim Stehen mit Methylalkohol und HCI in Imidodther Ubergehen.

L&fst man 10 g Succindialdoxim mit 200 ccm Methylalkohol, welche 6,8 g HCI
enthalten, 3 Tage stehen, giefst dann die Lsg. in 2 1 absol. A., entfernt aus dem
Filtrat vom ausgeschiedenen Hydroxylaminhydrochlorid die Salzs&ure durch Silber-
oxyd und destilliert den A. ab, so erhalt man ein Ol, welches sich durch Dest. in
verschiedene Fraktionen zerlegen lafst. Die Hauptfraktion besteht wahrscheinlich
aus dem Imidodther des Bernsteinsdurehalbaldehydacetals, (CH30)4CH-CH2mCHae
C(: NH) «OCHj, einer Fl. vom KpX, 3L 82—83° und Kp;_8 67-68°. D26 1,075.
Das Ol ist sehr unbestédndig, zers. sich beim Erwé&rmen mit Alkalien unter Verkoh-
lung u. reduziert FEHLING’sche Lsg. Salzsdure féllt aus ihrer &th. Lsg. ein krystal-
linisches Chlorhydrat, eine Eigenschaft, welche eine Trennung des Imidoéthers von
dem zugleich entstandenen Suecintetramethylacetal gestattet. Das Acetal, C8H1804 =
(CH30)2CH-CHs-CH2*CH(0CH3)j, besitzt Kp13 I3. 87—89°, Kp7722 201—202°; D19
0,9897. Nach dem Erwédrmen mit HCI giebt es Pyrrolreaktion, von W. wird es
leicht aufgenommen. Das Acetal liefert bei langerem Stehen mit verd. HCI Succin-
dialdehyd.

Die Ausbeuten an Acetal sind nach dieser Methode sehr gering und auch Ver-
suche mit neu dargestellten Substitutionsprodd. des Succindialdoxims lieferten keine
besseren Resultate. Dibenxoylsuccindialdoxim, (CH3mCH:N <O «COC6H 6)a, krystallisiert

. . . - . CH_CH*N<O+CH
aus Bzl. in Blattchen vom F. 152°. Dimethoxylsuccindialdoxim, 1 2
CHOCH: N +O+CH8
entsteht aus dem Dialdoxim durch Natriummethylat und Jodmethyl als braunes Ol,
welches durch Einw. von methylalkoh. HCI unter Abspaltung von (3-Methylhydroxyl-
amin Ubergeht in ein Halbmethoxylaminderivat des Halbsuccindimethylacetals,
CjHjjNOj. Ol vom Kp70 180—200°, Kpla 84—86°, welches sich in 6 Tin. h. W,
l6st und gegen Alkalien sehr bestdndig ist. Die Verb. geht beim Stehen mit 110n.
HCI Uber in einen Aldehyd, welcher wahrscheinlich das Monomethoxylamindcrivat
des Suceindialdehyds, CEH802N = CI;H’T.CH'N.O.CH', darstellt. Dasselbe bildet
CHj-COH
ein in W. 11 Ol vom KpiQ 67°.

Darstellung des Suceindialdehyds. Die einfachste und beste Darstel-
lungsweise des Suceindialdehyds besteht in der Einw. von salpetriger S&ure auf eine
Suspension von Succindialdoxim in W. Das Aldoxim geht in Lsg., und nach dem
Neutralisieren der FI. mit CaC03 und Filtrieren erhdlt man so eine wss. Lsg. des
freien Aldehyds, welche man bei mdglichst niedriger Temperatur im Vakuum im
COj-Strom zur Sirupskonsistenz eindampft. Dann destilliert man im Vakuum aus
dem Olbade weiter, wobei bis 120° zuerst ein Monohydrat des Aldehyds und dann
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der freie Aldehyd iibergeht. (Uber 120° treten leicht Explosionen ein.) Das Mono-
hydrat ist eine farblose Fl. vom Kp,,. ca. 55°, welche mit Wasserdampf leicht fliichtig
ist und bei Ofterer Dest. bei 30° und 10 mm Druck sein W. verliert. Der Succin-
dialdehyd, C4H60, = COH<CH, «CH, «COH, bildet eine harte, glasige M., welche bei
25° zéhflussig, bei 70° leicht flussig wird. Kpu. 65—66°, Kp70 160—170°. Dle. 1,23.
Er ist wl. in W., A., Bzl,, 11 in A. und zerfliefst an der Luft unter schwacher Gelb-
farbung. Der Aldehyd besitzt stechenden Geruch, oxydiert Fuchsinschwefligsdure zu
einer blauen FI. und wirkt in Dampfform stark &tzend auf die Haut. Von Alkalien
wird er leicht zers., mit konz. wss. EOH reagiert er explosionsartig unter B. einer
braunen, amorphen S. Gegen verd. SS. ist er bestdndig, mit konz. SS. farbt er sich
braun mit konz. HsS04 rot unter Verharzung.

Schon beim Kochen mit W., vollstdndiger beim Erhitzen im Rohr mit W. auf
180° geht der Succindialdehyd 0ber in Furan; Kochen mit Ammoniak und Essig-
saure fuhrt ihn in Pyrrol Uber, wahrscheinlich unter intermedidrer B. eines Ammo-
niakadditionsprodukts :

CH,COH OH,C H < 7| CH :CH.
¢H,*COH > CH,sCH<Qgs > CH:CH/NH'

Beim Erhitzen mit Phosphortrisulfid entsteht Thiophen. Der Succindialdehyd
ist jedenfalls monomolekular. Disulfitverbindung, ~"CH,sCH<[g”"a". Nadeln

aus verd. A. p-Bromphenylhydrazin wirkt je nach den Bedingungen verschieden ein.
Bei Uberschussigem Aldehyd entsteht das Succindialdehydmonobromphenylhydraxon,
CIOHj,ON,Br = COH-CH,-CH,-CH :N-NH-C6H4Br, grinliche Blatter aus A. vom
F. 135—136°, bei Uberschissigem Hydrazin dagegen das Succindialdekyddibromphenyl-
hydraxon, gelbe, leicht zersetzliche Krystalle vom F. 140—145°.

Mit o-Phenylendiamin kondensiert sich der Aldehyd zu einem gelben Korper,
CIOH I(,O,, welcher bei 175—177° schmilzt und schwach basische Eigenschaften be-
sitzt. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34, 1488—98. 8/6. [15/5.] Berlin. I. Univ.-Laborat.)

Fahrenhoest.

C. Harries u. O. Schauwecker, Uber den Halbaldehyd der R-Methyladipinsaure.
Oxydiert man Citronellaldimethylacetal (Harries, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 857;
C. 1900. I. 975) mit wss. KMnO4Lsg., so zerfallt es in Aceton und das Acetal des
Halbaldehyds der R-Methyladipinséure:

(CH8,C : CH-CH,-CH,.CH(CH®-CH.CH(OCHS®), =
(CH3,CO + COOH-CH,-CH,.CH(CH8.CH,.CH(OCH3J)..

Die letztere Verb. erhélt man, indem man die vom MnO, abgesaugte Lauge mit
CO, neutralisiert, im Vakuum bei 40—50° eindampft, den Rickstand auséthert, mit
H,S04 ansduert und wiederum ausathert. Der zweite Atherextrakt hinterlafst beim
Abdunsten das Dimelhylacetal der 3-Meihylhexanal-(I)-sdure-(6) CH1804 = COOH-
CH,-CH,-CH(CH®-CH,-CH(OCHys),, als gelbliche Fl. vom Kp7_8. 149—152° und
schwach saurem Geruch. Die Verb. farbt sich beim Stehen dunkelrot, ist sehr 11
in W., A und A. und bildet all. Salze. D10 1,1356. Sie geht bei langerem Aufbe-
wahren fir sieh oder leichter durch Hinzufiigung eines Tropfens Salzs&ure Uber in
3-Methylhcxanal-(l)-saure-(6), C7TH,,08= COOH<CH,-CH,-CH(CH3)-CH,*COH, ein
stark lichtbrechendes, angenehm riechendes 01 vom Kpis. 153—155°, all. in W., A,
A. Das Aldehyd reduziert FEHLING’sche Lsg. bei lingerem Kochen und oxydiert
sich an der Luft zu ;9-Methyladipinséure. Seine D10 betrdgt 1,0959. Silbersalz, Ag-
(CTHu08), mikrokrystallinisches, weifses Pulver, welches sich bald gelblich farbt.
Semicarbazon, CjH"OjN, = COOH.CH,-CH,-CH(CHs)-CH,-CH:N-NH-CO-NH,,
bildet weifse Blattchen vom F. 156—157°.



Ala Nebenprod. entsteht bei der Oxydation des CitronellalacetalR ein Glykol,
C"HutOH”OCH,,),, welches unter besonderen Bedingungen zum Hauptprod. werden
kann, und dessen ndhere Unters, im Gange ist. (Ber.Dtsch. ehem. Ges. 34. 1498 bis

1501. 8/6. [9/5.] Berlin. 1. Univ.-Lab.) Fahrenhorst.
T. Gray, Bemerkung uber Aceionylacelon. (J. Chem. Soc. London 79. 681—82.
3/6. Jena. Univ.-Lab.; C. 1901. I. 1147.) Fahrenhorst.

T. Gray, Kondensatioti von Aceionylaceton mit Hy!raxinhydrat. (Kurzes Ref.
nach Proceedings Chem. Soc., siehe C. 1901. I. 1147.) Die Konstitution der Base
CI2HjON4 wird jedenfalls durch eine der beiden folgenden Formeln dargestellt:

oder NH-C(CH3 : CH-CH : C(CH3-NH

CHaX ¢cH ,CHA"CHS3 NH'C(CH" =CH-°H =C(CH™ NH
Die Konstitution der Verbindung CnH2108 ist wahrscheinlich:

N N N
A f{'>C(CH3)-CHa-:Ha-C(CH3)<A>c (CH 3-CHa-CH2-C(CH3 < A K

Letztere Verb. bildet durch Einw. von Pikrolonséure in alkoh. Lsg. Hydrazin-
pikrolonat, N!'H1-C18H90 3mN1, Prismen oder Nadeln aus A. oder W., welche sich
bei 262° zers. (J. Chem. Soc. London 79. 682—86. 3/6. Glasgow. Jena University
and Queen Margaret College.) Fahrenhorst.

Emerich Granichstadten und Friedrich Werner, Uber die Einwirkung von
Zinkathyl aufAnhydride organischer Sduren, Oxyde undLaktone. Da die bekannten
Rkk. von Zinkathyl auf organische Korper die Vermutung nahelegten, dafs der Ver-
lauf der Einw. davon abhdnge, ob das O-Atom doppelt an ein C-Atom gebunden sei,
oder als Briicken-0 zwei C-Atome verbinde, untersuchten Vff. das Verhalten von
Zinkéthyl gegen I. Séureanhydride, 1. organische Oxyde, I11. Laktone.

l. Einw. auf Sdureanhydride. Die Einw. von Zinkéthyl auf Essigsdure-
anhydrid ist zuerst von Saytzeff (Zeitschr. f. Ch. 1870. 107) untersucht worden,
der nur bei Verwendung von Zinknatrium u. Joddthyl, aber nicht bei direktem Zu-
sammenbringen der Reagenzien zu einem befriedigenden Resultate gelangte und an-
nimmt, dafs der Reaktionsverlauf der Gleichung:

(CHsCO)sO + Zn(CjHHj = 2CH3COC,H5 + ZnO

entspricht. Es gelang Vff., durch direktes Eintrdgen von Zinké&thyl bei guter Kih-
lung die Rk. quantitativ durchzufithren. Sowohl bei Einw. eines Molekils Zn(CsHE?2
auf 1 Mol. (CH3C0)40, als auch bei Anwendung von etwas mehr als 2 Mol. Zn(C2H 54
auf 1 Mol. (CH3CO),0 entspricht der Vorgang den Gleichungen:

CH3COOCOCH, + Zn(C2H52 = CHa0 : (0ZnC2H5-C3H6-OCOCHS3,
CH3C(0ZnC4H5+C,H5)0COCH3 + 2H,0 =
CH3C(OH.CH50COCH3 + Zn(OH)2 + CaH§,

CH3C(OH-OsHHOCOCH3 + HaO = CHC «(0[H-OHi.CaHs) + CH3COOH.

Es tritt also nur eins der beiden gleichartigen O-Atome des (CH3C0)3 in Rk,
und es wird 1 Mol. Essigsdure gebildet. — Ganz analog wirkt Zinkathyl auf B utter-
sdureanhydrid ein. Aus &quimolekularen Mengen der Reagenzien entsteht 1 Mol.
Athylpropylketon und 1 Mol. Buttersaure.

1. Einw. auf Oxyde. An Verbb., die nur Bricken-0 enthalten, wurden unter-
sucht Athylenoxyd, CHS+CH, <O, die beiden von Franke (Monatshefte f. Chemie 17.



90) aus Isobutyrglykol dargestellten Oxyde (CHS, «OmCE, «0(08,), Cll, «0 (Kp. 123°)
und (CH3), C+OH, «C(CH3), *CH, «0 ®C(CH3), *CH, *C(CHJ3), ’CH, «O" (K " 260°), Par-
aldehyd, CH3-CH «0-CH(0H3)-0-CH(CH.,)-0, und Diphenylenoxyd, 0,H«-CiyH! -.0.

Auf alle diese Verhb. wirkt Zn(C,'Hs), auch nach ldngerem Erhitzen im Druck-
rohre nicht ein. Beim Paraldehyd ist besonders auffallend, dafs derselbe bei den
gewdhlten Versucbsbediugungen — mehrtégiges Erhitzen im Wasserbade u. darauf-
folgend langeres Erhitzen auf 170° im Druckrohr — nicht gespalten wird.

I1l. Einw. auf Laktone. AufValerolakton, CH3CH-CH,-CH,-CO-0, wirkt

Zn(C,H6), bei gewodhnlicher Temperatur nicht ein, beim Erhitzen im Einschmelzrohr
erfolgte bei wiederholten Yerss. und bei verhaltnisméafsig niedriger Temperatur Ex-
plosion. Dagegen entsteht beim Erhitzen &quimolekularer Mengen der Reagenzien
in einem mit Gasableitungsrohr versehenen Kolben nach dem Kochen der Reaktions-
prodd. mit verd. H,S04 ein stark ketonartig riechendes Ol (Kp. 167—169°, unkorr.),
das sich als identisch mit dem zuerst von Fittig (Liebig’s Ann. 267. 91) darge-
CEL «CH «CH,, *CH,—C—CH, *CH, *CH *CH,
stellten Dimethyloxeton, | (j® O |

envles- b)as

Zinkathyl wirkt in diesem Falle nur als wassereutziehendes Mittel u. veranlafst die
B. von Divalerolakton, aus dem sich durch Wasseranlagerung und CO,-Abspaltung
das Dimethyloxeton bildet. Es gelang auch, das Divalerolakton als solches zu iso-
lieren u. in Divaionsaure (F. 129°) Uberzufiihren. — Auch auf Butyrolakton wirkt
Zu(C,Ht), selbst nach 14-tdgigem Schitteln in der Kalte nicht ein, wahrend beim
Erwéarmen sofort Gasentw. stattfindet. Nach 18-stiind. Erhitzen bis auf 120°, Kochen
mit Natronlauge u. langerem Erhitzen mit verd. H,S04 entsteht unter CO,-Abgabe
CH, «CH, «CH,—C—CH,—CH,—CH,
das dem Butyrolakton entsprechende Oxeton | 0"\) !
(Kp, 157—159°, unkorr.). — Aquimolekulare Mengen Phtalid u. Zn(C,H6), wirken
weder bei ldngerem Stehen in der Kalte, noch beim Erwérmen aufeinander ein.
Aus den Verss. der Vff. geht hervor, dafs ein Bricken-0 nicht als Angrifisstelle
fur Zn(C,H6), dienen kann, und dafs das Verhalten sauerstoffhaltiger Korper gegen
Zn(C,Ho), als Konstitutionsbeweis benutzt werden kann. (Monatshefte f. Chemie 22.
315—34. 31/5. [7/2*] Lab. von Hofrat Lieben. Univ. Wien.) Alexander.

H. Thoms und C. Mannich, Uber die Gewinnung von Myristinsdure aus den

Samen der Virola venexuelensis Warb. Die Samen dieser der Familie der Myristi-
caceae angehorenden Virolaart gaben an A. 47,5% eines braunen, fast geruchlosen
Fettes ab, dafs in der Hauptsache aus Trimyristin bestand. Olsaure liefs sich nicht
nachweisen. Die Leichtigkeit, mit der Myristinsdure in reiner Form aus diesen
Samen zu erhalten ist, lafst dieselben als Ausgangsmaterial fir die Gewinnung von
Myristinséure sehr geeignet erscheinen. (Ber. Dtsch. pharm. Ges. 11. 263—64. [2/5.*%]
Berlin. Pharm.-ehem. Inst. d. Univ.) Dusterbehn.

R. 0. Herzog u. R. Leiser, Uber die Einwirkung von Jod auf die Silbersalxe
der Oxysduren. (Vorlaufige Mitteilung.) Wenn J auf die Ag-Salze von ci-Oxysauren
analog einwirken wirde, wie auf die fettsauren Ag-Salze, so mufste der Vorgang der
Gleichung:

2RCHOHCOOAg + J, = RCHOHCOOCHOHR + CO, + 2AgJ,

entsprechen und Monoester von Glykolen gebildet werden. Dies ist jedoch nicht
der Fall, sondern die Rk. verlduft nach den Gleichungen:

a. 2RCHOHCOOAg + J, = RCHOHCOOH + RCHO + CO, + 2AgJ,

b. 2R,C(OH)COOAg + J, = R,C(OH)COOH + R,CO + CO, + 2AgJ,

V. 2 13



und es wird aus 2 Mol. des Ag-Salzes neben 1 Mol. der freien Oxyséure 1 Mol.
des Aldehyds, bezw. des Ketons gebildet, aus dessen Cyanhydrin die S. bervorgeht.
Bei Einw. von J auf giyeerinsaures Ag entsteht nicht der erwartete Glykolaldehyd,
CHjOH-CHO, sondern statt dessen 2 Mol. Formaldehyd.

Experimenteller Teil. Milchsaures Ag wird am Ritckflufskiihler auf
dem Wasserbade mit der entsprechenden Menge alkoh. Jodlsg. allmdhlich auf ca. 60°
erwdrmt, bis Entfarbung eingetreten ist. Der Kuhler ist durch ein Gasleitungsrohr
mit einem mit trockenem Ather und einem mit Kalkw. gefiillten Absorptionsgeféfse
verbunden. Nach Beendigung der Rk. lafst sich in dem Ather in reichlicher Menge
Aldehyd und im Kolben Milchsdure nachweisen, wahrend sich in dem mit Kalkw.
geflllten Gefafse erhebliche Mengen CaCO03 niedergeschlagen haben. Entsprechend
wurde glykolsaures Ag in Formaldehyd, COs und freie Glykolsédure, mandel-
saures Ag in Benzaldehyd, C02 und freie Mandelséure, oxyisobultersaures Ag
in Aceton, C02 und freie Oxyisobutterséure,, glycerinsaures Ag in Formaldehyd,
CO02 und freie Glyceriusdure gespalten. (Monatshefte f. Chemie 22. 357—60. 31/5.
[7/3.%] Lab. von Prof. Ad. Lieben. Wien.) Alexander.

V. Kohlschiitter u. H. Rossi, Uber die Uranooxalsiure. Kocht man eine Lsg.
von Uranylammoniumcarbonat in Salzsdure mit Kupferdraht bis zur vélligen Reduk-
tion und entfernt dann das geloste Cu durch Verd. mit W. und Einleiten von
Schwefelwasserstoff, so erhdlt man eine ziemlich haltbare Lsg. von Urantetraclilorid
und Ammoniumchlorid. Statt Cu verwendet man zur Reduktion neutraler Uranyl-
salze noch besser bydroschweflige S. und erhélt so einen weifsgrinen, in HCI mit
dunkelgriiner Farbe 1 Nd.

Wird eine salzsaure Uranoldsung warm mit geséttigter Oxalsdureldsung versetzt,
so fallt ein dichter, grauer Nd. aus, welcher bald in einen dunkelgriinen, deutlich
kryslallinischen Kérper UO, m2G,0,-6H,i0 Ubergeht, identisch mit dem von Seekamp
(Liebig’s Ann. 122. 115) bei der Reduktion von Uranylsalz mit A. im Sonnenlicht
erhaltenen Oxalat. Bestdndig, uni. in W. u. verd. SS., 1 nur in Salpetersidure beim
Erwdrmen zu Uranylsalz und in konz. Salzsdure ohne Zers.; Alkal. scheiden Urano-
hydroxyd ab; das Salz verliert erst bei 200° alles W.

Mit Alkali- oder Ammoniumoxalat entsteht beim Erwarmen eine dichroitische,
grune, resp. rotliche Lsg., welche, an der Luft bestdndig, beim Eindampfen zerB.
wird. A. féallt aus solcher Lsg. eine wenig gefarbte Verbindung, U02.4C203-2K,0 +
5H,0, welche als das Alkalisalz einer Uranooxalsdure U(OOC-COOR}¥ zu formu-
lieren ist. Chlorbarium fallt aus der Lsg. das entsprechende blafsviolette, krystalli-
nische, in 10%iger Salzsdure uni. Bariumsah der Uranooxalséure, UOs-4C203-2Ba0-
(9Ha0). Strontium- und Calciumcblorid geben eine ganze Reihe von noch nicht
weiter untersuchten Verbb. der Uranooxalsaure. Die freie Uranooxalséure zu isolieren,
war nicht mdglich; man erhélt aber durch Féllen der Lsg. des normalen Alkalisalzes
mit verd. Salzsdure das saure Salz einer neuen S. der Zus. 2U025C20 38HaO-N Ham
(8H,0), wobei der S. vielleicht die Konstitution (CO0)2 = [U(COO),CO0-COOH]2
zukommt.

Die Vff. beobachteten auch Verbb. des griinen Uranooxalats mit Salzs&ure und
Phosphoredure, ferner bestdndige Uranosalze der schwefligen, phosphorigen u. unter-
phosphorigen S., welche eie noch nicht weiter untersucht haben.

Die Sé&ureunldslichkeit der Oxalsdurefallungen reduzierter Uranlésungen lafst
sich auch analytisch u. prdparativ verwerten. Zum Zweck der analytischen Bestim-
mung wurde die Uranosalzlag. mit Oxalsdure gefdllt und das Oxalat zu U30,, ver-
gluht. Die Resultate sind befriedigend. Fir préparative Zwecke stellt man sich erst
eine salzsaure Uranylsalzlsg. her, fallt daraus mit Schwefelwasserstoff, was fallbar ist,
reduziert mit Hydrosulfid, erwdrmt kurze Zeit u. 16st einen etwa entstandenen Nd.



in starker Salzsdure; die Lsg. wird warm mit gesattigter Oxalséure geféllt. Das
Oxalat wird durch Gliihen in das griine Oxyd ubergefiihrt, welches als Ausgangs-
material fur die Darstellung fast aller Uransalze dient. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34.
1472—79. 24/4. [8/6. Lab. d. Akad. Wisseusch. Minchen.) Ruff,

T. Purdie u. J. C Irvine, Optisch-aktive Dimethoxybernsteinsaure und ihre
Derivate. Vff. haben durch Alkylierung der WeinBéauremethyl-, -athyl- und -propyl-
ester mit Silberoxyd und Methyljodid die entsprechenden optisch-aktiven Dimeth-
oxybernsteinsdureester und daraus die freie S. erhalten. Dimethoxybernsteinsdure
bildet Krystalle vom F. ca. 157°. [«]D»0 in wss. Lsg. von verschiedener Konzentration
= 4-72,28-76,63°, in Aceton = -(-89,29—95,80°. Metbylester, Krystalle vom F.
51°. [R]D0D==14-82,52°. Athylester, FI. [«V1D= 4-89,90°, [«]D’*= 4-85,39°. Propyl-
ester, Fl. [«(d!l0 = 4-84,92°, [cz]d>® = 4-81,06°. Auch die optische Aktivitat der
wss. Lsg. des Diamids und verschiedener Metallsalze wurde untersucht,

VIf. erdrtern ferner gewisse Regelméfsigkeiten in den Beziehungen der Drehung
von Mono- und Dialkyloxybernsteiusaureestern und der entsprechenden S&uren und
Metallsalze, ebenso wie Frankland’s Ansichten (J. Chem. Soc. London 75. 347; C.
99. 1. 723. 1121) bezuglich des wahrscheinlichen Grundes des Maximums der spezi-
fischen Drehung bei den Apfel- und Milchsiureestern. (Proceedings Chem. Soc. 17.
157—58. 17/6. [15/6.].) Fahrenhorst.

T. Purdie u. W. Barbour, Der Einflufs von Ldsungsmitteln auf die optische
Drehung von Dimethoxybernsteinsaure- und Weinsdureestern. Um zu bestimmen, ob
bei der Alkylierung von Weinsdureestern mit Silberoxyd und Alkyljodid eine Ver-
&nderung der Konfiguration eintritt, wurde Dimethoxybernsteinséure durch Erhitzen
mit HBr in Weinsdure zuriickverwandelt und aus d-Dimethoxybernsteinsdure wieder
d-Weinséure erhalten.

*Es wurden ferner die Drehungen von Dimethoxybemsteinsduremethyl-, dthyl- u.
propylester in W., Methylalkohol und Bzl. bei verschiedenen Konzentrationen be-
stimmt und mit den Lsgg. der entsprechenden Weinsdureester verglichen. Im all-
gemeinen wird die Drehung der ersteren durch Lésungsmittel weniger beeinflufst als
die der letzteren, und meist ist die Einw. entgegengesetzt gerichtet. Vff. weisen im
Anschluis daran darauf hin, dafs die Richtung der Einw. eines Losungsmittels auf
die Drehung der Glieder einer homologen Reihe oft mit aufsteigender Reihe umkehrt,
und verbinden diese Erscheinung mit der entsprechenden umgekehrten Wirkung der
Hinzuffigung von CH, zu aufeinanderfolgenden Gliedern. Sie ziehen ferner aus
Molekulargewichtsbestimmungen der Ester in W. und Bzl., besonders aus den mit
Benzollsgg. der Weinséureester erhaltenen Resultaten, den Schlufs, dafs die An-
hdufung disymmetrischer Molekiile keine vorwiegende Bedeutung fiir den Einflufs
von Losungsmitteln auf die Drehung besitzt.

VAf. haben geprift, ob ihre Beobachtungen die Theorie von Patterson (J. Chem.
Soc. London 79. 167. 477; C. 1901. |. 562. 1000) uber den Zusammenhang zwischen
Drehung und molekularem Losungsvolum bestétigten, aber keine beweiskréftigen
Resultate erhalten. Den Grund hierfir sehen sie in einer wahrscheinlich héufigen
Erscheinung, welche der in Frage stehenden Verwandtschaft entgegenwirkt. (Pro-
ceedings Chem. Soc. 17. 158. 17/6. [15/6.].) Fahrenhorst.

W. Lossen u. A. Treibich, Uber die Addition von Brom xur Acetylendicarbon-
sdure. Die Angaben von Joh. Wislicenttb bestdtigend, fanden Vff., dafs, je mehr
W. vorhanden, um so mehr CO, entsteht, so dafs also bei Anwendung einer Lsg. von
1 TI. Acetylendicarbonsdure in 50 Teilen W. Uber die Halfte des Broms zur CO,-B.
geméfs der Gleichung:

0~,0, -)- 4H,0 4- 5Br, = 4CO, -f- 10HBr
13.



verbraucht wurde. La&fst man dagegen auf eine Lsg. von 1 TI. Acetylendicarbousdure
in 1 TI. W. Brom in der Weise eintreten, dafs dasselbe langsam gasférmig zur Lsg.
tritt, so bildet eich ein Gemisch der SS. O"BrA, vornehmlich Dibromfumarséure.
Unter diesen Bedingungen findet demnach eine direkte Addition von Brom zur Ace-
tylendicarbonséure statt, wéhrend Brom und W. die Acetylendicarbouséure oxydieren,
und zwar um so mehr, je mehr W. vorhanden. Sekund&r addiert sich dann der
gebildete HBr zu einem anderen Teil der Acetylendicarbousdure. (Verh. d. Vers.
Deutsch. Ntf. u. Arzte 1900. Il. 1. Halfte. Aachen. 92—93. [20/9.* 1900.]) Roth.

Herrmann ltzig, Uber die Einwirkung von Molybdaten und Wolframatm auf
die spexifische Drehung von weinsauren Sahen. Beziglich der Wirkung von Molyb-
daten und Wolframaten auf das Drehungsvermdgen der freien Weinsdure haben
Rosenheim: Und ltzig (Ber. Dtsch. enem. Ges. 33. 707; C. 1900. I. 802) gezeigt,
dais ein Maximum der Drehung dann eintritt, wenn auf ein zweiwertiges Weinséure-
ion zwei einwertige Alkaliionen in Lsg. vorhanden sind; dabei sind saure Salze von
starkerer Wirkung als neutrale

In der vorliegenden Arbeit hat Vf. an u>einsauren Salzen, u. zwar an Natrium-
bitartrat, Seignettesalz, Brechweinstein, Calciumtartrat die Wirkung von Natrium-
molybdat, Ammoniumparamolybdat, Natriumwolframat, Natriumparawolframat und
saurem Ammoniummolybdat studiert und auch hier die maximale Steigerung der
Drehung (die aber stets hinter der an den freien SS. beobachteten zurlick blieb) in
Ubereinstimmung mit den friheren Beobachtungen dann gefunden, wenn zwei Alkali-
ionen auf ein Weinsdureion kommen. Die Drehungssteigerung erfolgte stets nach
rechts und ist auch hier auf die B. komplexer Molybdén-, resp. Wolframtartrate zu-
zlickzufuihren; sie erreicht aber infolge gleichzeitiger B. neutraler Tartrate nicht die
maximalen Werte der reinen Komplexsalze, welche nach Vf. auch bei Zusatz von

loslicher Molybdénsdure auf Seignettesalz entstehen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34.
1372—380. 22/4. [8/6.] Akad. Munster.) Ruff.

Otto Ruff, Uber die Oxydation der I-Arabonsdure und I-Xylonséure. Vf. hat
die I-Arabonsdure und I-Xylonsdure nach seinem Verf. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32.
550; C. 99. I. 827) zu den entsprechenden Tetrosen abgebaut — erstere gemein-
schaftlich mit Adolf Meusser zur I-Erythrose und I-Erythronséure, welche mit den
entsprechenden Derivaten der d-Reihe zu racemischen Verbb. vereint wurden, letztere
gemeinschaftlich mit Hugo Hohn zu der noch nicht bekannten I-Threose. Der Ab-
bau lieferte aber bei diesen SS. erheblich unglnstigere Ausbeuten an Zuckern, als
bei den SS. mit sechs Kohlenstoffatomen.

I-Erylhrosebenxylphenylhydraxon, C,THJONsO3. Darst. durch Oxydation von
1-arabonsaurem Calcium und Uberfilhrung des gebildeten Zuckers in das Hydrazon,
wie beim d-Erythrosebenzylphenylhydrazon (L c.) F. 105°. Weifse Nadeln [«]i>!0. =
-J-32,8°. — d- u. I-Erythrosebenxylphenylhydraxon wurde in gleicherweise aus d- u.
1-arabonsaurem Calcium gewonnen, stellt aber lediglich ein Gemenge der beiden
aktiven Hydrazone mit dem F. 83° dar; denn die beiden Komponenten lassen sich
jede fir sich aus der alkoh. Lsg. herauskrystallisieren. — I-Erythrose. Darst. durch
Spaltung des Hydrazons mit Formaldehyd; Sirup; [x]«20 = 4-21,5°; Wohl fand
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 3666; C. 1900. |. 329) [a]Dx° = 4-32,7°. Die geringere
Drehung ist wahrscheinlich auf die Ggw. geringer Mengen Formaldehyd zuriickzu-

flhren. — d-I-Erythrose. Sirup. — I-Erythroseosaxon. Nadeln. F. 164°. — d-I-Ery-
throscosaxon. F. 164°, wl. in W., 1 in A. u. h. Bzl, Il in A. u. Eg. Die Osazone
kénnen nicht zur Charakterisierung der Tetrosen herangezogen werden. — I-Erythron-

sdure. Durch Oxydation des Zuckers mit Brom und Isolierung der S. durch ihr
Bruciusalz; dreht rechts. — Brucinsalx, C Hj*"N,«C4H80t. Prismen, zers. bei



212°, 11 in W. und verd. A., wl. in absol. A, uni. in Chlf., A. \u\¢2 = —296°
(Brucinsalz der Erythronséure, [«]d!0 = —23°). — I-Eryihronséurelakton, C4H 004
Aus dem Brucinsalz. Prismen, F. 104°, [«]d’° = -(-71,7° (konstant). — I-Erythron-

saureplienylhydrazid, CAH~O”Nj. Farblose Blattchen, F. 127° aus Essigather. —
d-1-Erythronséurelalcton, CjHjOj. Prismen aus Essigather. F. 89—90°.

Abbau der I-Xylose. Die verwendete Xylonsdure war durch direkte Oxydation
der aus Weizenstroh gewonnenen Zuckerlésung mit Brom hergestellt und wurde in

H OH
Form ihres Calciumsalzes verarbeitet. — Die I-Tlireose, COH_%E I(‘i-CHZOH, wurde
als Benzylphenylhydrazon isoliert und daraus durch Spaltung mit Formaldehyd ge-

wonnen. Sirup. — |-Threosebenxylphcnylhydraxon, C17H,0N208. Nadeln aus Bzl.,
F. 1945°. — Osaxon. B. in der Kélte, F. 162°, identisch mit d-Erythroseosazon. —
Die Reduktion der 1-Threose fihrte zum I-Enjlhrit, und bestatigt VVf. die Richtigkeit
der Angaben Maquennt.’s (C. r. d. I’Acad. des Sciences 130. 1402; C. 1900. II. 32)
hinsichtlich der dieshezuglichen Verbb. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1362—72. 22/3.
[8/6.] 1. Berlin. Univ.-Lab.) Ruff.

G. D. Lander, Die Darstellung aliphatischer Imino&ther aus Amiden. (J. Chem.

Soc. London 79. 701—4. 3/6. Nottingham. University College. — C. 1901. 1. 1040.)
Fahbenhorst.

L. Balbiano, Uber ein neues Qlykokollanhydrid. Durch Erhitzen von Glykokoll
mit Glycerin im Rohr auf 150—170° haben Balbiano U. Trasciatti (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 33. 2323; C. 1900. 11.893) eine horn&hnliche Substanz erhalten, der sie
die Formel Cs,H31013N10 zusprachen. Neuere Analysen, speziell die N-Bestimmung
nach Kjetdahnt, liefsen jedoch erkennen, dafs hier ein Qlykokollanhydrid, (C,H30ON)x,
vorliegt. Durch achtstiindiges Erhitzen mit W. auf 160—170°, bezw. kurzes Erhitzen
mit Salzsdure oder 38%ig. Schwefelsdure auf 100—110° liefert die Verb. Glykokoll,
NHj-CHj-COOH, jedoch keine Glykolsdure, HO-CHs-COOH. — In dem wss.
Filtrat von dem Anhydrid (C2H30N)x fand sich das Qlykokollanhydrid von Curtius
U. Goebel (J. pr. Chem. [2] 37. 173; C. 88. 516), welches nach Curtius u. Schulz
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 23. 3041; C. 90. Il. 905) die Formel (C2H3ON)2 =

CHj<~AMrqo~>"N03 besitzt. Glanzende, trikline Platten; bréunt sich bei 245°

verkohlt bei 280—285°, ohne zu schm.; swl. in k. W., sd. A.; die wss. Lsg. liefert
durch Kochen mit Kupferhydroxyd kein Glykokollkupfer; wird von h. Salzsiure zu
Glykokoll aufgespalten. — Pt-Salz, C1He0 2N2-H2PtCI8 -|- 3H,0. Orangegelbe, derbe,
prismatische Krystalle; zers. sich bei 135—138°;, 1 in W., weniger 1 in A. — Zum
Nachweis von Qlykolsdure neben Glykokoll 16st man das Gemisch in Salzsdure,
dampft ein, trocknet den Riickstand bei 100° und behandelt mit A. -f- A.; in Lsg.
geht hierbei nur die Glykolsdure, welche als Ca-Salz charakterisiert wird. Aus 5¢g
Glykokoll 0,5 g Glykolsdure wurden auf diesem Wege 0,267 g der S. wiederge-
wonnen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1501—4. 8/6. [4/5.] Chem.-pharmazeut. Inst. d.
Univ. Rom.) Stelzner.

C. Ulpiani, Optische Aktivitat des Lecithins. II. Mitteilung. (Vgl. S. 30). Die
Chlorkadmium-Lecithinverb, enthielt im Mittel 50,15% C, 8,28% H, 1,37% N,
3,09% P, 8,89% CI und 13,92% Cd, ist danach véllig identisch mit dem Praparat
von Strecker und entspricht anscheinend einer Verb. von 3 Mol. Lecithin -j- 4 Mol.
CdClj. Ob allerdings in dieser Chlorkadmium-Lecithinverb, ein Lecithin vorliegt,
das im Molekiil einen Stearin- und einen Olsaurerest enthalt, oder ob diese Verb. nur
ein Gemisch von Dioleo- und Distearolecithinen ist, liefs sich nicht entscheiden.
Doch waére jedenfalls auch fiir ein Oleostearolecithin die friher (L c.) behauptete a
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Formel beizubehalten, da zwar auch ein Oleostearolecithin der s. Formel [CH,0. OI-
séurerest]. C(H)(0<Phosphorséurerest-Cholin)-[CHjO'Stearinsdurerest] einen a. Kohlen-
stoff enthalt, aber kaum bei der geringen Gewichtsdifferenz der. Ol- und Stearinsaure-
reste eine so ausgepragte Rechtsdrehung zeigen koénnte. Im Laufe der Unters, hofft
Yf. den Beweis zu erbringen, dafs die Chlorkadmiumlecithinverb, ein Gemisch ver-
schiedener Lecithine ist, die in ihrem Molekile 2 Radikale gleicher Fettsduren
enthalten. Zun&chst berichtet Vf. im Anschlufs an die Verss. von BergELI. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 33. 2584; C. 1900. II. 891), dafs, auch bei k. Extraktion des
Eigelbs mit A., man beim Lésen der Lecitliin-Chlorkadmiumverb. mit A. im Ather-
rickstand ein Lecithin erhalt, das fast nur Olsdure enthalt, wihrend man durch Be-
handlung mit A. und mit CS, anscheinend weitere, in ihrer Zus. verschiedene Lecithine
gewinnt. Mit dieser Auffassung, dafs es sich um Gemische verschiedener Lecithine
bandelt, steht im Einklang, dafs die Chlorkadmiumlecithinverb, nur in einem Gemisch
von A. -f- CS, klar gel. werden kann. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10.
. 421—25. 19/5.) Roth.

Zd. H. Skraup u. R. Kremann, Uber Acetochlorglucose, -galakiose und -milch-
xueker. Vff. haben die Unteres, v. A rlt’s Uber die Acetochlorglucose (Monatshefte
f. Chemie 22. 144; C. 1901. I. 1041) fortgesetzt und auf Galaktose u. Milchzucker
ausgedehnt

Acetochlorglucose. Bei Einw. von PCL, und AICla auf die Chloroformisg.
der R-Pentacetylglucose (F. 131°) entsteht eine Acetochlorglucose (F. 74°, dreht in
CHC10-Lsg. nach rechts), die jedenfalls mit der von v. Anit aus der y-Pentacetyl-
glucose (F. 112°) auf gleiche Weise dargestellten Acetochlorglucose identisch ist.
Bei der Reduktion der Acetochlorglucose mit Zn und Eisessig erhielt v. Ar1t das
«-Pentacetat, und dieser Autor nimmt deshalb an, dafs durch Einw. von Zinkacetat
das Chloratom durch die Acetoxylgruppe ersetzt wird. Vff. fanden, dafs durch
Kochen der Acetochiorglucose mit Silberacetat und Eisessig und sogar mit Eisessig
allein dasselbe «-Pentacetat gebildet wird. Im letzteren Falle entweicht HCI gas-
formig. Verss., aus der Acetochiorglucose durch Einw. von AgNOa eine Acetonitro-
glucose darzustellen, fuhrten nicht zu dem gewinschten Resultate.

Acetochlorgalaktose. Lé&fst man auf die Lsg. von 10 g Galaktosepentacetat,
F. 142°, (dargestellt nach Konigs und Erwig, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 22. 2207) in
20 g CHC13 6,25 g PCI6 und 2,5 g AICI3 einwirken, so entsteht Acetochlorgalaktose.
Weifse Nadeln (aus A). F. 82°. LI in A, Chif, A, Bzl. [eg]d = —3-212,25 in
Chif. ¢c= 1, t= 20. Durch Behandlung mit Silberacetat in eisessigsaurer Lsg. wird
mit dem Ausgangsmaterial identisches Galaktosepentacetat zuriickgebildet, Pentacetyl-
galaktose (F. 1429 verhélt sich also bei diesen Rkk. analog der a-Pentacetylglucose.
Vif. empfehlen deshalb, erstere auch als tz-Verb. zu bezeichnen. Die nach E. Fischer
und Armstrong (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1901. VII. 123; C. 1901.
I. 080) durch Einw. von Acetylchlorid auf Galaktose dargestellte sirupdse Aceto-
chlorgalaktose konnte durch Impfen mit der beschriebenen Verb. nicht zum Krystal-
lisieren gebracht werden.

Aus den Produkten der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetochlor-
glucose und auf Acetochlorgalaktose konnte nur Acetylphenylhydrazin (F. 128"
isoliert werden.

Uber Acetochlormilchzucker soll spater von Bodart berichtet werden. Der-
selbe entsteht beim Einleiten von HCI-Gas in eine Suspension von getrocknetem
Milchzucker in gekiihltem Essigsdureanhydrid. Feine Nadeln, die unscharf schmelzen
und in den meisten organischen Ldsungsmitteln sll. sind. Scheint sich gegen Silber-
acetat und gegen Phenylhydrazin analog den beschriebenen Acetochlorverbindungen
zu verhalten.



Acetochlorsaccharose konnte nicht krystallisiert erhalten werden. (Monats-
hefte f. Chemie 22. 375—84. 31/5. [21/3.*] Graz. Univ.-Lab.) Alexander.

L. Maqguenne u. E. Roux, Uber eine sieh von der Glucose ableitcnde, neue

Base, das Glucamin. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 586—91. — C. 1901. I. 1196.)
Dusterbehn.

H. Euler, Zur Frage der Inversion des Rohxuclccrs. Mit Bezug auf die
wande von V. Lippmann (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 3560; C. 1901. I. 310) weist
der Vf. zunéchst auf seiue inzwischen erschienene, die fraglichen Punkte behandelnde
Abhandlung (Z. physik. Ch. 36. 405; C. 1901. I. 870) hin. Die Frage nach den
Dissociationspiodd. z. B. des Rohrzuckers ist dahin zu beantworten, dafs es nach
Helmholtz keine absoluten Nichtleiter giebt. Bei schlechten Leitern, wie W., ver-
sagt die Methode der Leitfahigkeitsmessung zur Bestimmung der Dissociation. So
liegen schon Beweise vor fur die Wasserstoffdissociation von Rohrzucker, Dextrose u.
Lavulose. Auch der Einwand, dafs die lonen des Rohrzuckers zwei organische Stolle
seien, ist nach den von Bredig (Z. f. Elektrochemie 6. 33; C. 99. Il. 355) beobach-
teten verschiedenartigen Dissociationsverhéltnissen eines und desselben Stoffes zu
widerlegen.

Im ubrigen geht der Vf. noch auf die Frage ein, wie die katalytische Wirkung
des WasserstoSions auf Grund seiner Vorstellungen zu erkldren ist, und auf den
Einflufs von Temperatur und Druck, woraus sich ergiebt, dafs sich das Gleichgewicht
zwischen Rohrzucker -(- W. = Dextrose -j- Lavulose mit steigender Temperatur zu
Gunsten der ersteren, mit steigendem Druck zu Gunsten der letzteren verschiebt.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1568—72. 8/6. [Mai] Stockholms Hdégskola.) Bottgeb.

W. Feuerstein, Uber das Vorkommen des Maltols in deti Nadeln der WeiRtanne
(Abies alba Mill.). Beim Résten des Malzes bildet sich eine C6H,,03 zusammenge-
setzte Verb., welcher Brand (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 806) den Namen ,,Maltol*
u. (vermutungsweise) die nebenstehende Strukturformel beigelegt hat; letztere dirfte

nach Kitiani U. Bazlen (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27.

CH 3115) jedoch nicht zutreffend sein. — Der Vf. beob-
HC/PNC.OH achtete, dafs das Maltol bis zu 0,5% iu den Nadeln
HO«dl 1 1ch der uberall verbreiteten Weifstanne vorkommt. Er
CH trocknete im April u. Mai gesammelte Tannennadeln

bei 30—40°, pulverte sie mdglichst fein und Ubergofs
das Pulver mit der 4—5-fachen Menge W. Nach 24-stiindigem Stehen wurde koliert,
der Filterruckstand ausgeprefst, das rotbraune Filtrat 3—4 Male mit Chif. ausge-
schiittelt u. der Riickstand der Chlf.-Lsg. wiederholt aus wenig absol. A. unter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert. Kompakte, anscheinend prismatische Krystalle aus absol.
A., seidenglédnzende Nadeln aus verd. A., F. 159°; riecht angenehm karamelartig; Jod
u. Natronlauge scheiden momentan Jodoform ab; mit FeClI3 entsteht eine rotviolette,
auf Zusatz von A. nicht verschwindende F&rbung; die alkal. Lsg. bréunt sich rasch.
— Mit Benzoylchlorid in Pyridin bildet sich eine MonobenxoyjVerbindung, Ci3H 1004;
Nadeln aus verd. A., F. 114—115°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1804—6. 22/6. [1/6.]
Chemieschule. Miilhausen i. E.) Stelzner.

Rudolf Hefelmanu, Uber den Pcntosangehalt des Gummi arabicum. Die Ab-
handlung von Fromm (Z. anal. Ch. 40. 143; C. 1901. 1. 1248) vcranlafst den Vf.
zur Mitteilung der Ergebnisse, welche er vor 3 Jahren bei Bestimmung des Pentosan-
gehaltes von 25 wichtigeren Handelssorten des Gummi arabicums erhalten hat. Das
durch Dest. mit HCI entwickelte, mit Phloroglucin geféllte Furfurol wurde nach dem
Vorschldge von Tollens (Z f. angew. Ch. 1896. 195; C. 96. . 1032) durch
Multiplikation mit 1,84 auf Pentosan, ,im allgemeinen* berechnet, da durch die

Ein-
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mdgliche Ggw. von Metliylpentosanen die Umrechnung auf Araban nicht mehr
angéngig erscheint. Der Pentosangehalt der Gummen ging von 20,65% beim Austral-
gummi bis 51,21% beim argentinischen Gummi. Die Bestimmung des Pentosan-
gehaltes liefert daher keinen Anhaltepunkt flr etwaige Verfélschung der Gummen
durch Kirschgummi. Auch war eine Beziehung zwischen Pentosangehalt und Handels-
wert der Gummen nicht feststellbar. In Ubereinstimmung mit F romm halt Vf. das
Viskosimeter fir das wichtigste praktische Priifungsmittel, um schnell ein Urteil Gber
die Klebfahigkeit eines Gummis zu erhalten. (Z. o6ffent. Ch. 7. 195—98. 15/6. [29/5.]
Offentliches chemisches Laboratorium von Dr. IIEFELJtANN-Drcsden-A.) W oy.

C. OSullivan, Tragantgummi. Vf. beschreibt die von ihm isolierten Bestand-
teile des Gummis.

Cellulose. Der in h, W. u. in k. verd. S. oder Alkali uni. Celluloseriickstand
lieferte beim Kochen mit verd. H,S04 Arabinose u. einen Rickstand von Cellulose-
natur, welcher sich bei Behandlung mit Ammoniak und Brom vollig l6ste.

Ldslicher Gummi. Es wurden eine Anzahl Gummisduren von der Natur der
Geddahséuren dargestellt, welche eine fast ebenso starke Linksdrehung zeigten, wie
Geddahsduren Rechtsdrehung, und sich als Polyarabinantrigalaktangeddahséuren er-
wiesen. Die wichtigste besitzt die Zus. [IC I0H1e08-3C12i | 2)010-C23H 8020-H20 und
[k]d = —88° Sie liefert ein Ba-Salz u. giebt bei der Spaltung Arabinose.

Starkekdrner und eine stickstoffhaltige Substanz wurden ebenfalls
isoliert. Letztere, welche nicht rein erhalten wurde, gleicht dem bei der Unters, des
Geddahguminis beschriebenen stickstoffhaltigen Korper, liefert aber nicht die gleiche
Protexnrk.

Bassorin. Das Bassorin wurde nicht ganz rein erhalten, erwies sich aber als
eine S., welche [a]D= -|- 98° zeigte uud ein Ba-Salz lieferte. Durch Einw. von (ber-
schiissigem Alkali zerfallt es unter B. von zwei SS., der «- und /j-Tragantanxylan-
bassorinsdure, deren Darst. u. Reinigung beschrieben wird.

u-Tragantanxylanbassorinsaure, CsIH3JO -j- HsO, besitzt [uln — -j- 138,6 bis
138,2° u. ist 1 in k. W. Ca-Salz ist am leichtesten, das Ba-Salz, BaO-C2IH31020,
schwerer, das Ag-Salz am wenigsten 1 Letzteres konnte infolge leichter Zers, nicht
rein erhalten werden. Digeriert man die S. 20 Minuten lang mit 5%iger HsS04
bei 98° so liefert sie eine linksdrehende Pentose, die Tragantose, ([«]d = ca. —30°),
und Xylanbassorinsédure nach der Gleichung:

C24H30a + H2D = CeHl006 + CISH!80 17.

Xylanbassorinsaure ist uni. in W. [«]d = + 200°. lhre Alkalisalze sind 11,
die Salze der alkal. Erden u. der meisten Schwermetalle uni. Ba-Salz, BaO-C13H230le.
Bei der Spaltung mit 5%iger H2504 entsteht Xylose und Bassorinsdurc, CuH20013:

Cifssdn 4“ HXD = C6H1005 -f- CIH 2013

Bassorinsdure ist uni. in k. W., [«]Din alkal. Lsg. = + 255°. Ba-Salz, BaO-
GA I

R-Tragantam'.ylanbassorinsdurc bleibt beim L&sen der u -S&ure in k. W. als
krumelige M. zuriick, [«]d = -J- 163—164°. Bei der Spaltung mit H,S04 liefert
sie dieselben Prodd. wie die «-Saure. lhr Ca- und Ba-Salz, sowie die Salze mit
Schwermetallen sind swil.

Vf. wird demndchst eine vollstdndigere Unters. deB Bassorins und seiner Spal-
tungsprodukte verdffentlichen. (Proceedings Chem. Soc. 17. 156—57. 17/6. [15/0.].)

Fahrenhorst.

R. w. Bauer, Das PeJdin aus Apfelsinenschalen-Essigsciurc-Intersion. Vf. be-
richtet Uber verschiedene Verss., getrocknete Apfelsinenschalen mittels 50%ig. Essig-
sdure und W. zu invertieren. Nach erfolgter Inversion féllte A. im Filtrat ein



braunes volumindses Pektin, &hnlich dem Pflaumeupektin, das etwa 6% der Trocken-
substanz ausmachte. Dieses Pektin, zu einer braunen M. von Traganthhérte ein-
trocknend, verlor den Essigséuregeruch erst nach 8 Monate langem Stehen im Ex-
sikkator uber H,S04 — Mit S03Inversion liefs sich aus Apfelsinenschalen auch das
Osazon eines rechtsdrehenden Zuckers, F. 194—204°, gewinnen; auch andere Zucker-
arten, wie Dextrose, |-Xylose, Galaktose, scheinen bei der Inversion aus Apfelsinen-
schalen zu entstehen. (Verb. d. Vers. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1900. II. 1. Halfte.
99—100. Aachen. [18/9* 1900.].) Roth.

L. Hugounenqg, Uber die Herstellung des Harnstoffes durch Oxydation von
Eitceifs mittels Ammoniumpcrsulfat. Im Verlauf seiner Unterss. ber die oxydie-
renden Wirkungen des Ammoniumpersulfats (C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 91;
C. 1901. I. 404) prifte Vf. das Verhalten dieses Salzes zu Eiereiweifs. Letzteres
wurde in W. gel., das etwas NH3 enthielt, u. bei 90° mit kleinen Anteilen des Salzes
nach u. nach behandelt. Aus der Lsg. erhdlt man, nach Beseitigung des gebildeten
(NH4),S04, mittels A.-A. Harnstoff. Aus 100 g Eiweifs erzielt man je nach den ein-
gehaltenen Versuchsbedingungen im Mittel 5 g Harnstoff.

Die B. von Harnstoff durch Oxydation von Eiweiis mittels KMnO, ist bereits
von Hofmeister ausgefihrt worden, u. so kann man es als Thatsache ansehen, dafs
der Harnstoff ein Oxydationsprod. der Eiweifskorper ist, und dafs sein V. im Harn
wohl zum Teil auch auf diese Ursache zuriickgefuhrt werden kann. (J, Pharm. Chim.
[6] 13. 560-62. 15/6.) Proskauer.

Hugo Schiff, Methylcnmalonamid und Methylenbiuret. Die Asparagine u. ihre
Methylderivate verlieren, wie Vf. friilher nachwies (Liebig’s Ann. 310. 25; C. 1900.
. 172), bei Einfuhrung von Methylen in allen Féallen die F&higkeit, die Biuretrk.
zu geben. Will mau nun die bei den Methylenasparaginen gemachten Erfahrungen
auf die durch geringe Mengen von Formaldehyd entstehende, noch die Biuretreaktiou
zeigende Modifikation des gel. Albumins anwenden, so mufs man annehmen, dafs
entweder Methylen in NH,-Gruppen eintritt, und dann sind diese Gruppen nicht
diejenigen, welchen das Albumin die Biuretrk. verdankt, oder dafs der Formaldehyd
mit den bei der Biuretrk. nicht beteiligten NH,-Gruppen reagiert, dafs er zugleich
aber auch in anderer Weise substituierend, wenn nicht nur in letzterer Form allein,
wirkt Beispiele dieser letzteren Art der Einw. finden sich bei zwei fur die Biuretrk.
typischen Verbb., dem Malonamid und Biuret.

Methylenmalonamid, [CH,(CO *NH,), -j- 3CH,0—H,0] = CH,(0 +CH)),:
C(CONH,)a(?). B. beim Eindunsten eine Lsg. von Malonamid in w. Formaldehyd-
Isg.; farblose, hygroskopische, geruch- und geschmacklose, glasartige M., die mit W.
befeuchtet aufquillt und sich dann unter Zuriicklassung von etwas Trioxymethylen
lost. Erweicht beim Erwédrmen allméhlich und zers. sich erst bei hoher Temperatur;
entwickelt mit HOK auch in der Kdalte NH3 Versetzt man die was. Ldsung des
Methylenmalonamids mit neutralem Merkurinitrat, so fallen je nach Verd. oder Ggw.
von Alkalinitrat weifse Merkuride, (C6H90 4Na),Hg, CuHgO<N,Hg u. (C6H704N,),Hg3
aus, von denen letzteres am leichtesten ungemischt zu erhalten ist.

Methylenbiuret, 2C,H60,N3 + 3CH,0—H,0 = (NH,C0),N-CH,.0-CH,-0-
CH,-N(CONH,fa(?. Beim Eindunsten einer Lsg. von Biuret in 40%ig. Formalde-
hyd bleibt eine farblose, terpentinartige M. zuriick, die weder bei l&ngerem Stehen,
noch nach Behandlung mit A. fest zu erhalten ist. Aus einer auf etwa 50° erwérm-
ten, Ubersattigten alkoh. Lsg. von Biuret féllt Formaldehyd eine weifse, kompakte
M., die nach der Reinigung durch Ldsen in A. beim Trocknen im Vakuum ebenfalls
honigartig wird. Das Methylenbiuret giebt noch intensive Biuretrk.; mit Merkuri-
nitrat bilden sich je nach Verd. oder Ggw. freier Sduren verschiedene Merkuride,



(0IH1106N®Hgs, C,H80,,NaHg3 und C7TH1006N(Hgs, die sich zum Unterschiede von
den Merkuriden des Methylenmalonamids schon in lauw. W. grau farben und bei
Ggw. sehr geringer Mengen Alkali leicht metallisches Hg abscheiden,

In einem Anhdnge: Zur Bestimmung des Quecksilbers in seinen stick-
stoffhaltigen organischen Verbindungen, teilt Vf. mit, dafs bei der Er-
mittelung des Hg-Gehaltes der beschriebenen Merkuride keine der bekannten Metho-
den richtige Werte geliefert hétte, wenn nicht vorher die organische Substanz so
vollstdndig zerstort wurde, dafs die Lsg. frei von N-Verbb. war; erreicht wurde das
durch Eindampfen mit Konigswasser event. unter Zugabe einiger Kérnchen KC10a.
(Liebig’s Anu. 316. 242—49. 22/5.) Helle.

Henry L. Wheeler, Uber Thiocarbamidamidine: eine Berichtigung. Vf. hat
gemeinschaftlich mit Sanders (Journ. Americ. Soc. Chem. 22. 365; 0. 1900. Il. 530)
seiner Zeit mitgeteilt, dafs die von ihm dargestellten Acylthiocarbamidimidocster,

z. B. CG|-|&<'1>58§§\‘HP8ff6, mit Anilin die entsprechenden Amidine, also z. B.

CaH5G jjq'j/ "6 bilden. Da die analytischen Daten aber besser auf die ent-

sprechenden Thiocarbamidderivate passen uud sich beim Vergleich mit diesen, welche
synthetisch dargestellt wurden, identisch erwiesen, so sind folgende Namensénde-
rungen in der friheren Arbeit nétig:

Benxenylphenylthiocarbamid-p-anisylamidin in Phcnyl-p-anisylthioearbamid. —
Benxenylphenylthiocarbarnidphenylamidin in Diphenylthiocarbamid. — Benxenylphenyl-
thiocarbamid-R-naphtylamidin in Phenyl-R-naphtylthiocarbamid. — Benxenylbenxoyl-
tkiocarbamidphenylamidin in Benxoylphenytihiocarbamid. — Benxenylbenxoylthiocarb-
amid-o-tolylamidin in Benxoyl-o-tolglthiocarbamid.

Die wirklichen Thiocarbamidamidine sind von diesen Verbb. wesentlich ver-
schieden. Vf. erhielt sie aus Benzenylphenylamidin mit Phenylsenfél, resp. Phenyl-
isocyauat. — Benxenylphenylcarbamidphenylamidin, CaH6C(NHC6H6) = NCONHCaH6.
Nadeln. F. 179—180° wl. in A., 1 in Bzl. — Benxenylphenylthiocarbamidphenyl-
amidin, CaH5C(NHCeH6 = NCSNHCeH6 Nadeln oder Prismen. F. 138° aus Bzl.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 223—27. 9/2. [April.) Yale University. New-Haven
Con.) Ruff.

W. N. Hartley, J. J. Dobbie und A. Lauder, Die Absorptionsspektra von
Cyanverbindungen. Vff. beschreiben die Resultate ihrer Unterss. der Absorptions-
spektra von Cyanursdure, Melanin und ihren Estern.

Cyanurséure und ihr Methylester werden als Ringverbindungen betrachtet, in
welchen die abwechselnden Kohlenstoff- und Stickstoffatome der geschlossenen Kette
abwechselnd doppelt u. einfach gebunden sind, wahrend der Ring des Isocyanurséure-
methylesters drei Kelogruppen und einfache Bindungen enthdlt. Da nun Pyridin,
Dimethylpyrazin und andere Substanzen, welche, wie die Cyanursdure, Ringe mit ab-
wechselnd doppelter u. einfacher Bindung besitzen, starke Absorptionsbénder liefern,
so war dasselbe auch von der Cyanursdure und ihren Estern zu erwarten. Ebenso
sollten sich die Ester der Isocyanursdure verhalten wie Piperidin und andere Sub-
stanzen mit einem Ring aus einfach gebundenen Kohlenstoff- u. Stickstoffatomen.

Vff. fanden nun, dafs die gepriften Cyanverbb. keine Absorptionsbénder zeigten.
Es erscheint daher zweifelhaft, ob man der Cyanursédure eine der des Pyridins und
Dimethylhydrazins so &hnliche Konstitution zuschreiben darf.

Die Unterss. zeigen, dafs Cyanursdure und Methylcyanurat analog konstituiert
sind, und dafs die Beziehungen zwischen Melamin und Tridthylmelamin durch die
gebréuchlichen Formeln richtig dargestellt werden. (Proceedings Chem. Soc. 17.
125—26. 3/6. [31/5.])) Fahrenhorst.



Arthur Rosenheim und Robert Cohn, Uber Melalldoppelrhodanide und die
Eisenrhodanreaktion. (Kurzes Referat nach Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 1111; 0.1900.
I. 1124.) Nachzutragen sind an neu dargestellten u. analysierten Verbb. Queeksilbcr-
trirhodanide: NH1HgQ(SCN)3, Nadelchen, wl. in W. — Quecksilbcrtelrarhodanide:
K2Hg(SCN)4, Nadeln, 11 in W., 1 in A.; Na2Hg(SCN}4, hygroskopisch; CuHg(SON)4,
durch doppelte Umsetzung aus den vorigen, gelbgriiner Nd. oder griine Tafelchen,
fast uni. in k. W. u. A

Dafs diese Tri- u. Tetrarhodanide Salze der komplexen Anionen Hg(SCN)3- u.
Hg(SCN)4: sind, haben die VAf. durch Uberfiinrungsbestimmungen nach Nernst
bewiesen — alles Quecksilber wandert als Anion zusammen mit den Rhodanionen.
Kobaltdoppelrhodanide: Ag2Co(SCN)4, kleine, dunkelblaue Nadeln, fast immer durch
Silberrhodanid verunreinigt, fast uni. in W. u. A., durch Kochen mit W. zers. in
Rhodansilber u. Kobaltrhodanid. — Verss., Doppelrhodanide des dreiwertigen Kobalts
darzustellen, verliefen ergebnislos. Chromdoppelrhodanide: Doppelverbb. anderer Zus.
als Rs‘Cr(SCN)0 + xH,0 konnten nicht erhalten werden. Eisendoppelrhodanide:
Nach Kriss u. Moraht (Liebig’s Ann. 260. 202; C. 90. Il. 989) sollten zwei ver-
schiedene Reihen von Eisendoppelrhodaniden existieren, deren Zus. durch die Formeln
RIFe(SCN)1 + ag u. R3Fe(SCN)8 wiedergegeben wird. Vff. haben diese Angaben
nachgepruft u. festgestellt, dafs die als Dodekarhodanide gekennzeichneten Ferri-
doppelrhodanide Ferrihexarhodanide der Zus. K3Fe(SCN)8 sind — entsprechend den
schon bekannten Chromdoppelrhodaniden u. den in der vorlaufigen Mitteilung be-
schriebenen Aluminiumdoppelrhodaniden.  Sie sind Salze eines in alkoh. Lsg. be-
standigen violetten Kations Fe(SCN),m, das in wss. Lsg. in rotes Eisenrhodanid,
Fe(SCN)a, u. Rhodan gespalten wird. Die von Kruss u. Moraht als Ferrihexa-
rhodanide angesprochenen Verbb. sind Ferrohexarhodanide der Zus. R4Fe(SCN)G
Die Ferri- u. Ferrohexarhodanide entsprechen also in ihrer Zus. den Blutlaugensalzen.

Das Natriumdodekarhodanit, Na3Fe(SCN)12-4H20, von Kruss U. Moraht besitzt
nach den Vff. stets die Zus. Na3Fe(SCN)6-12HsO, dunkle Krystalle mit intensiv
grinem Reflex, 1 in absolutem A. mit violetter Farbe, in W. mit tief blutroter Farbe
unter teilweiser Zers. — Kaliumsalz, K,Fe(SCN)f -j- 4H20. — Ammoniumsalz,
(NH4)3Fe(SCN)8.4H 20.

Das Natriumferrihexarhodanit von Kruss u. Moraht liefs sich nach deren Vor-
schrift nicht erhalten, wohl aber aus Rhodanwasserstoffsaure, Ferrocarbonat und
Rhodannatrium; seine Zus. ist aber diejenige eines Ferrohexarhodanits, Na4Fe(SCN)a-
12H,0. — Kaliumsah, K4Fe(SCN)9-4H20, hellrot, &ufserst hygroskopisch, wie das
Ammoniumsah.

Die Eisenrhodanreaklion beruht, der Annahme Manganini’s entsprechend (Z.
physik. Ch. 8. 4; 0. 91. Il. 613), auf der Entstehung von Eisenrhodanid, Fe(SCN)3.
Diese Verb. wird in neutraler Lsg. hydrolytisch in kolloidales Eisenhydrat u. Rhodan-
wasserstoffsdure gespalten u. dabei entférbt, so dafs fir die Ausfihrung der Eiseu-
rhodanreaktion die Anwendung schwach saurer Lsgg. geboten ist. (Z. anorg. Ch. 27.
280—304. 21/5. [20/3.] Wissensch. ehem. Lab. Berlin.) Ruff.

A. Goldberg, Zur Kenntnis des Sehwefelcyans, des sogen. Pseudoschwefelcyans
und des aus Rhodansahen erhaltenen gelben Farbstoffs. (Vorlaufige Mitteilung s.
J. pr. Chem. [2] 63. 41; C. 1901. I. 563.) Vf. giebt einen historischen Uberblick
Uber die Prodd., die aus Lsgg. von Rhodansalzen durch Halogene und andere Oxy-
dationsmittel gewonnen worden sind. Das Ergebnis ist: Ein eigentliches Schicefel-
eyan, (CNS)X ist bisher nicht in reinem Zustande erhalten worden. Das auf nassem
Wege gewonnene ,,Pseudoschwefelcyan® wechselt je nach der Darst. in seiner Zus.;
es enthilt immer Wasserstoff u. nach den meisten Analysen auch Sauerstoff. Uber
die Einheitlichkeit dieser Prod. gehen die Meinungen auseinander. Aus seiner alkal.
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Lsg. fallen Mineralsduren einen schleimigen, beim Eintrocknen ein gelbes Pulver
liefernden Nd. Sd. W. spaltet Spuren H2S ab, sd. Kalilaugen Schwefel. Beim
Kochen mit Kaliumsulfhydrat entsteht dithiomelauurensaures Kalium. Durch Salz-
sdure u. durch Ammoniak unter Druck erh&lt man Schwefel, H2S, Cyanurséure u.
Derivate derselben. Die Alkalischmelze liefert Rhodankalium u. Kaliumcyanat; durch
PCI6 entstehen Chlorcyan, Chlorschwefel, Phosphorsulfochlorid u. Phosphortrichlorid.
Die FarbBtoffeigeusehaften des Pseudoschwefelcyans hat schon Liebig erkannt; das
Farbevermdgen der alkal. Lsg. flr vegetabilische Fasern wurde bereits 1849 beob-
achtet. Ein daraus als Kaliumsalz isolierter Farbstoff (Mit1er, DRP. 32356) wurde
Kanarin genannt u. einerseits fur identisch, andererseits flr verschieden von Pseudo-
schwefelcyan gehalten. Vf. hat die Verschiedenheit beider Substanzen dargethan u.
die Darst. des Kanarins, eines substantiven Baumwollfarbstoffs, wesentlich verbessert
(vgl. DRP. 101804; C. 99. 1. 1170).

Il. Kanarin nach H. O. Mit1er und seine Beziehungen zum ersten
uni. Reaktionsprod. (Pseudoschwefelcyan). Rhodankalium giebt mit KC103
und HCI 35—40% eines orangefarbenen, amorphen Prod. Das daraus durch A. iso-
lierbare Kaliumsalz, der eigentliche Farbstoff, macht aber immer nur wenige Prozente
aus. Man kann den Farbstoff auch aus der Kalilsg. durch Natronlauge oder Natrium-
salze als wl. Natriumsalz fallen. Das Kanarin, C8II00NaS7, entsteht erst durch
die Einw. des Alkalis aus einem Gemengteil des ersten Reaktionsprod.

I1l. Gelber Farbstoff (Kanarin), aus Pseudoschwefelcyanprodd.,
welche durch Einw. von Halogenen, Salpetersdure, W asserstoffsuper-
oxyd oder Persulfaten aus was. Rhodansalzlsgg. dargestellt werden.
Die durch verschiedene Oxydationsmittel gewonnenen Pseudoschwefelcyanprodd. und
die daraus zu erhaltenden Farbstoffe wurden einer vergleichenden Unters, unterworfen.
Dabei fand Vf., dafs KMn04, K2Cr20, und Cr03 in saurer Lsg. keine erheblichen
Mengen Pseudoschwefelcyan liefern. Uberhaupt gar kein derartiges Prod. entsteht
aus Rhodansalzen durch nascierende salpetrige S. und durch Oxydation in alkal.
Lsg. Durch Halogene oder Salpetersédure erhdlt man 30—59% von Rhodankalium
an ,Pseudoschwefelcyau”, aus dem 2—4°/0 Kanarin zu erhalten sind. Aus den
Mutterlaugen des Kanarins scheiden SS. neben Schwefel eine gelbe Verb., C3H40N4S2,
ab, u. den Filtraten entzieht A. Spuren krystallinischer Substanz (Persulfocyansaure).
(Schlufs folgt.) (J. pr. Chem. [2J 63. 465—95. 3/6. Chemnitz. Chem. Lab. d. Techn.
Staatslehranstalten.) Rassow.

W ilhelm Traube, Uber den Aufbau von Xanthinba§en und Harnsauren aus
der Cyanessigsdure. (Verh. d. Vers. Deutsch. Ntf. und Arzte 1900. Il. 1. Hélfte.
89-91. — C.1900. Il. 1204.) Roth.

A. Rossolimo, Uber die Einwirkung von Jodathyl auf Caffein. Athylcaffein-
bromid. (Fortsetzung von C. 1901. I. 401.) Athylcaffeinbromid, CaHu0 2N4-C2H 6Br,
wird durch Einw. von AgBr auf Athylcaffei'njodid erhalten. Man arbeitet in abso-
lutem A. unter sorgféltiger Vermeidung von Feuchtigkeit; durch Erhitzen auf dem
Wasserbade wird die RK. beschleunigt. Nach Beendigung derselben wird abgedampft,
bei 110° getrocknet, in A. oder Chif. gel. und mit A. bis zur Trilbung versetzt. Die
gewonnenen Krystalle mussen noch einige Male umkrystallisiert u. vor der Analyse
bei 160° getrocknet werden, da sie hartndckig Feuchtigkeit zuriickhalten. Farblose,
aus kurzen Prismen zusammengesetzte Drusen vom F. 170—171° (unter Gasentw.).
Die Verb. ist in trockenem Zustande sehr bestdndig. In bezug auf die Zers, durch
W. steht sie zwischen dem Chlor- u. Jodderivat. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33.
247—49. 13/5. [17/2.] Moskau. Univ.-Lab.) Lutz.

Fr. Kutscher, Die Oxydationsprodukte des Arginins. Il. Mitteilung. Neben



dem Guanidin, Uber dessen B. bei der Oxydation von Arginiucarbonat mit Barium-
permanganat Vf. kirzlich (Ztscbr. phyaiol. Ch. 32. 278; 0. 1901. I. 1205) berichtet
hat, entsteht hierbei auch y-Guauidinbuttersdure und Bernsteinsdure.

y - Quanidinbultersdure, NH,—C(NH)-—NH—CH,—CH,—CH,—COOH. Zur
Darst. derselben wird die Oxydationsfl. mit H,SO, angesduert und mit Phosphor-
wolframsdure gefallt. Der Nd. wird mit Baryt zersetzt, der Ba-Uberschufs durch
CO, entfernt, das Filtrat eingeengt und mit H,S04 neutralisiert. Hierauf wird das
Guanidin als Pikrat entfernt. Das Filtrat vom Guanidin wird abermals mit Phos-
phorwolframséure (+ H,SOJ gefédllt und wiederum der Nd. mit Baryt zersetzt und
der (berschiissige Baryt durch CO, beseitigt. Beim Eindampfen krystallisiert die
(durch Umkrystallisieren aus W. zu reinigende) Substanz in Krystalldrusen, die an
der Luft den Glanz verlieren und im Exsikkator uber H,SO, in weifses Pulver zer-
fallen. LI in h, wl. in k. W., uni. in A. — Das Chlorhydrat, welches beim Ld&sen
der Substanz in h. konz. HCI entsteht und beim Erkalten auskrystallisiert, ist 11 in
W. und h. HCI, wl. in k. HCI, uni. in A. F. 184°,

Aus dem Filtrate des urspriinglichen (Guanidin und Guanidinbuttersure ent-
haltenden) Phosphorwolframnd. krystallisiert nach Entfernung der Phosphorwolfram-
sdure und der H,SOt durch Baryt und Einengen Bernsteinsaure aus. — Die B. von
Guanidin, Guanidinbuttersdure und Bernsteinsaure bei der Oxydation des Arginins
lafst sich auf Grund der ScHULTZE’scben Argininformel durch folgeude Gleichungen
in zwei Phasen veranschaulichen:

I. NH,—C(NH)—NH—CH,—CH,—CH,—CH(NH,)—COOH + O, =
NH,—C(NH)—NH—CH,-CH,-CH,-COOH + NH, + CO,.
(y-Guanidiubutterséure.)

1. NH,—C(NH)—NH—CH,—CH,—CH,—COOH + 0, =
(y-Guanidinbuttersdure.)

NH,—C(NH)—NH, + COOH—CH,—CH,—COOH.
(Guanidin.) (Bernsteinsaure,)

(Ztschr. physiol. Ch. 32. 413—18. 4/6. [8/4.] Marburg. Physiol. Inst.) BuRIAN.

Paul Sabatier und J. B. Senderens, Hydrierung verschiedener aromatischer
Kohlenwasserstoffe. Bei genauer Unters, der friher (C. r. d. I’Acad. des Sciences 132.
210. 566; C. 1901. I. 501. 817) beschriebenen hydrierenden Wirkung des Ni haben
Vff. gefunden, dafs bei 250° beim Benxol und seinen Homologen mit Methylseiten-
ketten die Hydrierung ohne Komplikation unter B. der betreffenden Cyklohexane
verlduft. Enthalten die aromatischen KW-Stoffe aber langere Seitenketten (Athyl,
Propyl, Methoéthy! etc.), so bilden sich neben dem entsprechenden Cyklohexan-KW-stofi
stets geringere Mengen anderer KW-stoffe, welche durch Spaltung der Seitenkette
entstehen. So giebt Athylbenzol bei der Hydrierung mittels Ni stets neben Athyl-
cyklohexan auch Methylcyklohexan. Propylbenzol liefert etwas Methyl- und Athyl-
cyklohexan. p-Cymol giebt nur gt p-Methylmethodthylcyklohexan, der Rest be-
steht aus gleichen Teilen p-Dimethylcyklohexan, Kp. 120°, und p-Methylathylcyklo-
hexan, Kp. 150°.

Die neue glatte Darstellungsmethode gestattet, einige Hexane in gréfster Rein-
heit darzustellen u. von diesen die Eigenschaften zu bestimmen: Cyklohexan, C9H,,,
ist eine farblose, nach ChIf. und Rosendl riechende FI., F. 6,5°, Kp,% 81,0°, D18T
0,7808. — Methylcyklohexan, Kp. (korr.) 100,1°, D°4. 0,7859. — o-Dimethylcyklohexan,
campherartig riechende Fl., Kp. (korr.) 126°, D°4 0,8008. — mDimethylcyklohcxnn,
Kp. (korr.) 121°, D°4. 0,7847. — p-Dimethylcyklohexan, fenchelartig riechende FI. Kp.
(korr.) 120°, D°4 0,7866. — Athylcyklohexan, Kp. (korr.) 130°, D°,. 0,8025. — 1,3,5-
Trimethylcyklohexan, Kp. (korr.) 137—139°, D°4 0,7884. — 1,3,4-Trimethylcyklohexan,
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Kp. (korr.) 143—144°, D°3 0,8052. — p-Methylathylcyklohexan, fenchelartig riechende
FL, Kp. (korr) 150°, DQ. 0,8041. — Propylcyklohexan, Kp. (korr.) 153—154°
D°3 0,8091. — p-Methylmetht&tKyhyklohexan, feuchelartig riechende FL, Kp. (korr.)
169—171°, D°4. 0,8132. — Styrol giebt bei der Reduktion mittels Ni Athylcyklohexan
nebeu einer geringen Menge Metbylcyklobexan. Bei der Reduktion mittels Cu
(C. r. d. ’Acad. des Sciences 130. 1761; C. 1900. Il. 240) entsteht Athylbenzol.

Terpene. .Die Terpene addieren je nach ihrer Natur zwei oder vier Atome H.
Limonen, Sylvestren u. Terpinen geben bei der Reduktion in Ggw. von Ni dasselbe
p-Methylmethoéthylcyklohexan, Kp. 109—170°. Ebenso addiert Menthcn zwei Atome
H unter B. derselben Verb. Pinen fixiert dagegen nur zwei Atome H unter B. des
Kohlenwasserstoffes Cl10H]9, campherartig riechende FL, Kp. (korr.) 166°, D°4 0,862,
identisch mit dem von Berthei.OT durch Behandeln von Pinen mit HJ erhaltenen
KW-stoff. Der KW-stoff verhdlt sich geséttigt wie Pinenchlorhydrat, ist aber infolge
der Ggw. der inneren Bindungen leicht oxydierbar durch k. HNOs und wird an der
Luft braun. — Camphen liefert bei der Reduktion in Ggw. von Ni unter Addition
von zwei H einen mit obigem KW-stoff isomeren Kohlenwasserstoff, C,0H,S Kp. 164
bis 165°, D°,. 0,849.

Naphtalin giebt bei der Reduktion mittels Ni bei 200° das Tetrahydronaphtalin,
CijH,,, naphtalinartig riechende FI., Kp. (korr.) 205°, D°t. 0,9825. — Acenaphten,

H
C10H6<%"', addiert vier Atome H unter B. von lelrahydroacenaphten, OjjHu,
Kp. 254°. (C. r. d. I’Acad. des sciences 132. 1254—57. [28/5.*].) H esse.

F. Bodroux, Eimcirkung des Isobutylenbromids auf Denxol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid. Bei der Einw. von 20 g A1CI3 auf eine Lsg. von 75 g Isobutylen-
brornid, CHsBr-CHRr(CH?J),, in 150 g Bzl. erhielt Vf. zwei KW-stoffe, das Phenyl-
1-methyl 2-propan (Isobutytbenxol), C,,H6BCH2¢CH(CH?3W, farblose, angenehm riechende
FL, Kp!50.171—173°, u. das Phenyl-1-dimeihyl-2-athanphenyl, CoH 6sCH2+C(CH3)2mCaH6,
leicht gelb gefarbte, blau fluoreszierende FL, KplS0. 284 287°, D16 0,984. Durch
Einw. von Brom in Ggw. von AIBr3 geht das Phenyl-l-metbyl-2-propan in Nona-
bromisobutylbenxol, COBr6-C4H6Br4, farblose, kurze Prismen aus Chlf., F. 216—217°
unter Zers., und das Phenyl-I-dimethyl-2-dthanpbenyl geméfs der Gleichung:

CoHs*CH, «C(CH3s*CeH3 + 28Br = 13HRr + C6Brfl + C9Br5eC«HeBrt

in ein Gemisch von Hexabrombenzol u. Nonabromisobutylbenzol tber. — Die Einw.
des Isobutylenbromids auf Bzl. in Ggw. von AI1CI3 verlduft also im gleichen Sinne,
wie die vom Vf. friher untersuchte Einw. von Propylenbromid auf Bzl.; der mit
dem tertidren, bezw. quaterndren C-Atom verbundene Benzolkern wird durch das
AICI3 zum Teil abgesprengt. (C. r. d. I’Acad, des sciences 132. 1333—36. [3/6.*].)
Dusterbehn.
C. A. Lobry de Bruyn, Ubersicht der Resultate eines vergleichenden Studiums
der drei Dinitrobenxole. Vf. giebt eine Zusammenstellung der von ihm und seinen
Mitarbeitern ausgefiilhrten Unterss. uber das Verhalten der drei Dinitrobenzole gegen
wss. Alkali, alkoh. Alkali, alkoh. (wss.)) NH3, gegen Halogene, Halogenwasserstoff-
séuren, Natriummono- und -disuifide, Ammoniumsulfide, sowie gegen KCN in wss. u.
alkoh. Lsg. (Vgl. Rec trav. chim. Pays-Bas 2. 205. 236. 238. 13. 101. 14. 96. 15.
85. 18. 9. 13. 19. 79. 20. 107. 111. 115. 121. 146; C. 1900. II. 43. 1901. I. 1289.
1290. 1363. 1365.) Ein analoges Verhalten zeigen die drei Isomeren nur gegen HCI
und die Halogene. Aber wahrend das o-Prod. leicht beide NO,-Gruppen gegen
Halogen ersetzt, beschrankt sich bei der p-Verb. die Substitution nur auf eine NO,-
Gruppe. Bei der m-Verb. entstehen das Dichlor- und das Nitrochlorprod. Im
tbrigen unterscheidet sich das m-lsomere in seinem Verhalten immer vom o-Prod.,
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meist auch vom p-Isomeren, und auch diese beiden letzteren Isomeren verbalten sich
nicht immer identisch oder analog. (Verli. d. Vers. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1900.
Il. 1 Hélfte. 82—86. Aachen. [18/9.* 1900.].) Roth.

F. Bodroux, Einwirkung des Isobutylenbromids auf Benxol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid.  (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 625—28. — C. 1901. II. 202)
Dusterbehn.
F. Bodroux, Konstitution eines Bromderivats des Isobutylbenxols. Der bei der
Bromierung des Isobutylbenzols und Phenyl-l-dimethyl-2-dthanphenyls in Ggw. von
AlBra entstehenden Verb. COBr6-CjHjBr, (S. 202) teilt Vf. auf Grund der von Mou-
neyrat (Diss. S. 70—85) bei der Bromierung von Propylbromid u. Isobutylbromid
in Ggw. von AlBra beobachteten Thatsachen die Konstitution C8Br6-CHBr-CBr(CHa)
(CHBrs) und dementsprechend den Namen Pcntabromphenyl-I-dihronnnethyl-2-dibrom-
1,2-propan zu. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 628—29. 20/6. Poitiers. Fakultat
der Wissensch.) Dusterbehn.

0. Piloty und B. Graf Schwerin, Uber das Nitril der Nitrosoisobuttersiure
und seine Derivate. Im Gegensatz zu den bisher bekannten Nitrosoverbb. zeichnen
sich die neudargestellten durch die Leichtigkeit ihrer Gewinnung, vor allem aber
durch ihre grofse Stabilitat aus. Das Nitril der Nitrosoisobutterséure (vergl. Pitoty
Ber. Dtseh. ehem. Ges. 31. 1878; C. 98. Il. 474) entsteht beim Einleiten vom
Chlor im Uberschufs in eine Lsg. des Hydroxylaminisobuttersaurenitrils (vergl.
V. Mitter und Pirschi Ber. Dtsch. enem. Ges. 25. 2070) in der I0fachen Menge
W. bei 0° unter Eiskiihlung. Die FI. setzt ein krystallinisch erstarrendes Ol ab,
das bei tlchtigem Schiitteln himmelblaue, feste, zu Knollen vereinigte Krystalle
giebt, (Ausbeute fast quantitativ.) Ho6chst fluchtige M., die bei ca. 53° zu einer
sich rasch zers. Fl. schm., vollig uni. in W., zwl. in A.; schon beim Stehen, zumal
in feuchtem Zustande, verwandelt sie sich in eine blaue FL, die unter Entw. von
Stickoxyden farblos wird und nach einiger Zeit Krystalle von der Form rhom-
bischer Tafeln absetzt. Das Nitrosoisobuttersaurcnitril erleidet dabei, vergleichbar
dem Kaliumchlorat bei hoéherer Temperatur, eine Art Autoxydation unter B. von
Nitroisobuttersaurcnitril und von dem bereits friher (L c.) erhaltenen, aber noch
nicht aufgeklarten Korper CIsH,80N4 Mit ganz konz. HCI giebt das Nitrosonitril
quantitativ in der Eiskélte Nitrosoisobuttersdureamid, F. 158°, mit konz. HNOa das
entsprechende Nitronitril, wobei gleichzeitig auch wieder der Kérper C12HI80N! auf-
tritt. — Nitroisobuttersdureamid, (CHa),C(N02)CO «NIIr B. Man schttelt das Nitronitril
mit bei 0° gesattigter HCL (Ausbeute 75% der Theorie.) Aus A. glanzende Blattchen,
F. 117—118° zl. in W. und A, wl. in A. Veras.,, das Amid mittels verd. H,SOa
zur entsprechenden S. zu verseifen, ergaben nur Spaltungsprodd. der S.: CO,, Aceton
und Stickoxydul. — Nitrosoisobuttersdureamid, (CH~CriNOJ-CO-NH,. Dasselbe ent-
steht glatter, als nach v. Mit1er und Manch (Ber. Dtsch. enem. Ges. 26. 1552) beim
Sattigen einer Lsg. von Hydroxylaminoisobuttersdurenitril in der 10fachen Menge W.
mit HCI-Gas bei 0° in Form seines Chlorhydrats, F. ca. 210° unter Zers. Das
Nitrosoamid selbst bildet sich beim Einleiten von Chlor bei 0° in die Lsg. von 10 g
Hydroxylaminverb, in 40 ccm W. (Ausbeute quantitativ.) Aus sd. W. derbe prisma-
tische Krystalle, F. ca. 158° unter Zers., swl. in A, zll., aber unter teilweiser Zers.,
in w. Eg. — Hydroxylaminoisobultersaureathylimidoatherdiehlorhydrat, (CH,),-
C(NHOH)-C(:NH)OC,Ha-2HCI. B. Beim Sattigen von 100 g Hydroxylaminoiso-
buttersdurenitril in 900 ccm 100%ig. A. mit durch Chlorcalcium sorgféltig getrock-
neter HCI bei 09 F. ca. 108° unter Zers. Von Losungsmitteln wird diese Verb.
nur unter Salmiakabscheidung aufgenommen, z. B. verwandelt sie sich in W. in den
Hydroxylaminoisobuttersaureéthylesler, ein in W. 1, grunliches OIl, das beim Er-
wérmen blau wird und an der Luft in den Nitrososéureester Uberzugehen scheint. —



Nitrosoisobuttersdureathylester, (CHg2C(NO)-CO-OC2HB B. Beim Einleiten von Chlor
in die Lsg. von 10 g des eben beschriebenen Dichlorhydrats in 30 ccm W. bei 0°.
(Ausbeute quantitativ.) Schneeweifse Krystalle, die bei 89° zu einem blauen Oie
schm., aber bereits wenige Grade Uber den P. sich zers., uni. in k. W., in h. W. nur
wl. unter teilweiser Zers., zIl. in A., 1 in A. Den von Gomberg (Liebig’s Ann. 300.
80; C. 98. I. 660) als Nitrosoisobuttersauredthylester angesprochenen Kdorper halten
VAf. fiir den oben beschriebenen Hydroxylaminoisobuttersaureester. — Hydroxylami-
noisobuiyrcimidinchlorhydrat, (CHA"CfNHOH)*C(:NH).NHS-HCI. B. Man leitet in
eine Suspension von 300 g Hydroxylaminoisobuttersdureimidoétherdichlorhydrat in
2 1100°/0ig. A. unter hdufigem Schutteln einen langsamen Strom von sorgfaltig ge-
trocknetem NHj-Gas ein, l&fst nach beendeter Rk. noch einige Stunden stehen, resp.
rihrt das Gemisch mittels einer Turbine durch, dampft die vom NHA4CL befreite PI.
im Vakuum ein, digeriert den Rickstand mit wenig k. A. und filtriert ab. (Aus-
beute ca. 50% vom Ausgangsmaterial.) In den Mutterlaugen, aus denen mittels A.
noch Amidinsalz gewonnen, fand sich neben Hydroxylaminosdureestcr noch ein durch
Einw. von NHSauf das Amidin gebildetes Prod., P. 221° unter Zers., dessen wss. Lsg.
unter NH,,-Entw. einen neuen Korper, P. 245° liefert. Das Amidinchlorhydrat,
C4H13NaOCI, P. ca. 154° unter Zers., 1L in W., 1 in A., wird durch Chlor in das
entsprechende Nitrosoamidin, durch andere Oxydationsmittel, z. B. KMn04, in tief-
violette Nadeichen verwandelt. Seine Lsg. wird an der Luft durch Manganosalzlsg.
und NaOH tief violett, durch Ferrosulfat -f- NHS sowie durch Bleidioxyd -f- NaOH
tiefblau geférbt. — Nitrosoisobutyramidinchlorhydrat, C4H9ON8-HCI + H,0, in fast
quantitativer Ausbeute aus dem Hydroxylaminoisobutyrdiamin erhdltlich, schm, bei
ca. 161° unter Zers., nachdem es sich bei ca. 110° unter Wasserverlust gelb geféarbt
hat. Aus W. kurze, derbe Prismen, uni. in A., swl. in A. Selbst sehr verdd. Lsgg.
geben mitverd. H3S04 das entsprechende Sulfat, swl. in k. W. Die alkal. Lsg. des
Chlorhydrats giebt mit FeS04 etc. dieselben Farbenrkk. wie das Hydroxylamino-
amidin. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1863—70. 22/6. [6/6.] Miinchen. Chem. Lab. Akad.
der Wissenschaften.) Roth,

O. Piloty und B. Graf Schwerin, Uber die Existenx von Derivaten des
wertigen Stickstoffs. (1. Mitteilung). Trégt man in die 30° w. Lsg. von 50 g KCN
in 125 g W. 60 g Niirosoisobutyramidinchlorhydrat, (CH3PC(NO)-C(NH)(NH&<HCI),
so schnell ein, dafs hdchstens eine schwache Gasentw. bemerkbar wird, und anderer-
seits die Temperatur des Reaktionsgemisches nicht unter 50° sinkt, so bildet sich in
einer Ausbeute von 80% die Base CoHi,,N4. Wahrscheinlich addiert sich 1 Mol.
HCN an die Imidogruppe, u. gleichzeitig vollzieht sich eine aldolartige Kondensation
an den beiden anderen benachbarten N-Atomen:

(CH3SC(NO) «C(NH)(NH3 + HCN — >
(CH3(NO) «C(NH,)a(CN) AL GA(NH Y-

Die Basekrystallisiert aus W. mit 3 Mol. H3 in kurzen, dicken Prismen, aus
A. mit 1 Mol. A. in feinen, verfilzten Nadeln, all. in W., swl. in k., leichter in sd.
A., uni. in A., Bzl,, Lg., wird bei 130° ohne Zers, wasserfrei und ist dann sehr
hygroskopisch, F. 248—250° unter Zers. — Chlorhydrat, CtHI1ON4O *HCI, rhombische
Tafelchen, F. 272° unter Zers., 1L in W., swl. in h. A. — Oxalat, (C6H 10N40)2CsO4Hj,
rhombische Prismen, F. 254° unter Zers., zIIl. in W., zwl. in A, uni. in A, krystalli-
siert aus W. mit 2 Mol. HsO. — Neutrales Sulfat, F. 289°.

Wird die wss. oder alkoh., bei 0° mit HCI geséttigte Lsg. der Base C6H10N4O
im Rohr auf 100° erhitzt, so entsteht weder ein Imidoather, noch eine Amidosaure,
sondern in beiden Féllen das gleiche Produkt, wahrscheinlich das Chlorhydrat des

vier-



Anhydrids einer «-Amidosdure, CIOH2N0O4C]3, dessen Entstehung durch folgendes
Formelbild veranschaulicht wird:

HO-N-NH HO-N-NH
(CHSs)4C-¢ (CN)(NHj) 2 ~ (CH3),C-C(COOH)(NH3 + 3
HO-N-NH \ HO-N-NH A~ HN-N-OH

UCH3,C-C(COOH)(NhJ 2HI’0 N (°e M)kt

Prismatische Séul'chen, F. 102° (unscharf), all. in W. und A., uni. in A, liefert
eine amorphe, dufserst lichtempfindliche, in NH3 und HNO3 1 Silberverb. — Die
Einw. von H,S auf die Base C6HION1O tritt erst bei hoherer Temperatur (im Bohr)
ein, jedoch entsteht nicht das erwartete Thioamid, sondern ein Analogon des oben
beschriebenen Yerseifungsprod., in dem der Carbonylsauerstoff durch S ersetzt ist.
Derbe, rhombische, schwach gelb geférbte, stark lichtbrechende Krystalle von der
Zus. C,0H18N603S,, F. 231° unter Zers., swl. in A., etwas leichter in h. W., uni. in
A., Bzl., Eg. u. Phenol. HgO und HgCl, wirken auf die was. Lsg. nicht ein, Blei-
acetat ruft schwache Brdunung hervor, AgNOa féllt dagegen beim Erwéarmen unter
intermedidrer B. einer amorphen Silberverb. Ag,S. Gasférmiges Cl féarbt die Sub-
stanz bei Ggw. von Natronlauge tief dunkelrotbraun.

Durch saure Reduktionsmittel, wie Zn oder Sn u. HCI, wird die Base C6H10NtO
nicht reduziert, sondern lediglich zu dem oben erwahnten Chlorhydrat CI0H 33N604CI3
verseift, dagegen tritt eine Reduktion sehr leicht durch Na-Amalgam ein. Das Re-
duktionsprod. ist eine starke Base, deren Chlorhydrat als farbloser, nicht krystallisier-
barer Sirup erhalten wurde. — PC16 scheint selbst bei hoherer Temperatur die Base
CBH,ON4O nicht anzugreifen.

KMn04 noch besser Kaliumferricyanid in Ggw. von Natronlauge wirken auf die
Base C5H13N40 in der Weise ein, dafs durch 1 O-Atom aus 2 Mol. der Base
2 H-Atome eliminiert werden und ein pro Molekil um 1 H-Atom &rmeres Prod.
entsteht, ohne dafs weiterer 0 in das Molekil eintritt:

f HO-N-NH \',on 0( O :N-NH \
21(CHY),6- ¢((CN)(NH,)j + I(CH3),C-C(CN)(NH3)j + 2"

Kurze, prismatische, hoch ziegelrote Tafeln von der Zus. CBHON4O, F. 157°
Zers., swl. in k. W. u. A., zll. unter Zers, in h. Methyl- u. Athylalkohol, uni. in
Bzl., Lg. etc. Die Verb. reagiert als energisches Oxydationsmittel; sie zers. H2S
augenblicklich unter Abscheidung von S, wird durch SO, rasch entfdrbt, macht aus
konz. HCI CI, aus angesduerter KJ-Lsg.J frei. Das Prod, dieser Rkk. scheint aus-
nahmslos die Ausgangsbase C6H10N4O zu sein. Das Oxydationsprod. ist gleichzeitig
S. u. Base; es bildet mit SS. zitronengelbe, mit Basen tief violett gefarbte Salze.—
Nitrat, C6H,N40-HNO3, zitronengelbe Blattchen, F.127° unter Zers.,, 1lin h,
schwerer in k. W., noch schwerer in sd. A., in letzterem Fall unter sofortiger Ent-
farbung der Lsg. — Na-Salz, CsH8N4Na-H,0, sechsseitige, violette Blattchen,
F. ca 100° unter Zers., all. in W. u. A. mit tief violetter Farbe, zieht aus der Luft
begierig CO, an.

Das Oxydationsprod. CBHAIN40 gehort, ebenso wie die Base C6HION4O selbst,
einer neuen Korperklasse an, und ihre Eigenschaften sind so merkwirdig und aus
dem Rahmen des bisher Bekannten herausfallend, dafs \ff. glauben, zu ihrer ein-
fachen Erklarung in dem Molekil ein vierwertiges N-Atom annehmen u. sie selbst
als Abkdmmlinge des Stickstoffdioxyds auffassen zu sollen. — An den experimen-
tellen Teil schliefsen Vff. eine Reihe theoretischer Betrachtungen an, in denen sie
die Frage der Blausdureanlagerung an Amidine und der Mitwirkung von HCN bei
der B. der neuen Korper streifen und auf die Analogien zwischen der S. C3HIN40
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und dem oxysulfazotinsauren Kalium Rascitig's, (KS03),N0O, und gewiesen von
CURTIUS entdeckten Derivaten der Diazoessigsdure hinweisen. Sie betonen aus-
driicklich, dafs in der Base CeHION4O eine Azoverb. mit der Gruppierung *N:N-
nicht vorliege, und halten es auf Grund der experimentellen Ergebnisse fir ausge-
schlossen, dals die Oxydation jener Base auf dem Ubergang derselben in eine Azoxy-
verb. beruhe. — Fir die Base C6HION,O schlagen Vff. den Namen ,,Porphyrexin“
und fir die rote S. CtHON4O den Namen ,Porphyrexid*“ vor. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 34. 1870—87. 22/6. Minchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wiss.) Ddsterbehn.

G. D. Lander, Alkylierung von Acylarylaminen. (J. Chem. Soc. London 79.
690—700. 3/6. Nottingham. University College; C. 1901. I. 1043) Fahrenhorst.

C. Graebe, Uber eine direkte Bildungsweise aromatischer Amine aus den Kohlen-
wasserstoffen (vgl. Jaubert, C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 841; C. 1901.1. 1003).
Erwdrmt man feingepulvertes salzsaures Hydroxylamin mit A1C13 (oder FeCld und
Benxol, so bilden sich sehr geringe Mengen Anilin; aus Toluol liefsen sich in gleicher
Weise kleine Quantititen einer Base erzielen, die zu 90% aus p-Toluidin u. zu 10%
aus o-Toluidin bestand. Die Trennung der Isomeren gelang in letzterem Falle durch
Oxalséure in &th. Lsg.; das Oxalat des p-Toluidins ist in A. uni. — o-Xylol lieferte
nach 5—6-stiindiger Einw. bei Wasserbadtemperatur etwas grofsere Mengen 4-Amino-
1,2-xylol, NH, mCOH'3(CH3)j, dem nur wenig des 3-Aminoderivats beigemengt war. —
Aus m-Xylol wurde etwas 4-Amino-1,3-xylol, CaH,,N, aus p-Xylol nur sehr wenig

2-Amino-1,4-xylol gewonnen. — Beim Mesitylen war die Ausbeute an Amin [Mesidin,
(CH3)31,86C3H2(NHj),J etwas besser, beim Naphtalin bildeten sich dagegen wieder nur
sehr kleine Mengen Base (u- -\- B-Naphtylamin). — Die neue Bildungsweise der

aromatischen Amine scheint zunéchst nur ein theoretisches Interesse zu besitzen.
Der Eintritt der NHSGruppe in den aromatischen Kern wird durch die Ggw. von
Methylgruppen beginstigt u. erfolgt dann relativ am glattesten, wenn die p-Stellung
zu einem Methyl unbesetzt ist. — In der folgenden Tabelle sind die Ausbeuten
angegeben, welche durch 5—6-stiindiges Erwdrmen von 50 g KW-stoff mit 10 g
Hydroxylaminchlorhydrat und 12 g AIC13 auf dem Wasserbade erhalten wurden:

aus Toluol . . . . 1—1,1g Aminel aus p-Xylol.............. 0,5 g Amine
. O0-Xylol . . .. 3—-35,, ” .» Mesitylen T "
»  m-Xylol . . . . 11—-12, » | » Naphtalin ... . 075, "

Durch Erwérmenvon Arylhydroxylaminen, R-NH<OH, mit Bzl. und AlCI3
wurden nicht (bezw. nur in &ufserst geringer Menge) die erwarteten Diarylamine,
R-NH-R', erhalten: an deren Stelle entstanden Axokorper, R+N :N*R; aus Phenyl-
hydroxylamin, CeHt .NH.OH, z. B. Axobenxol, C3H5-N :N-C6H5 — Bei der Einw.
von Bzl. -f- A1C)3 auf Benxophenonoxim, (CeH5)aC : N-OH, hétte sich Benzophenon-
phenylimid, (C6He)2C : N+C3H6, bilden kdnnen; das Oxim erlitt jedoch unter den
Bedingungen der Rk. lediglich die BEOKMANit’sche Umlagerung u. ging in Benxanilid,
C8H3.CO-NH.CbH 6, uber. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1778—81. 22/6. [1/6.] Univ.-
Lab. Genf.) Stelzner.

W. J. Pope und A. W. Harvey, Optisch aktive Slickstoffverbindungen und ihre
Bexiehung xur Wertigkeit des Stickstoffs; d- und I-a.-Ben%)jlphenylallylmethylammo-
niumsalxe. Vff. haben eine Anzahl von Substanzen in reinem Zustand dargestellt,
deren optische Aktivitdt auf die Gegenwart eines asymmetrischen funfwertigen Stiek-
stoffatoms zurtickzufiibren ist. Das dufserlich kompensierte «-Benzylphenylallylmethyl-
ammoniumjodid liefert bei Behandlung mit Silber-d-camphersulfonat d-Benxylphenyl-
aUylmethylammonium-d-camphersulfonat vom F. 171—173°. [M]D= -j- 218,1° in wss.
Lsg., enthaltend % eines Grammmolekils im Liter. Hieraus berechnet sich der



Wert von [M]a flr das d-Benzylphenylallylmethylammoniumion zu 160,4°. Aus
dem Ruickstand von der Darst. des «-Salzes erkdlt man durch Einw. von KJ in
wss. Lsg. 1-Benzylphenylallylmethylammoniumjodid, aus diesem durch Behandlung
mitSilber-I-campkcrsulfonat das I-Benxylphenylallylmethylammonium-I-camphersulfonnt.
F. 171—173°, [M]d = — 210,6° in wss. Lsg., erthaltend ’/< eines Grammmolekils im
Liter. Daraus folgt fur das lon der I-Base [M]D = — 159,0°.

Behandelt man diese Salze mit KJ in wss. Lsg., so erhédlt man die entsprechen-
den Jodide. Das der d-Verb. zeigt [«]D= + 55,2°, das der 1-Verh. [a]Jd= — 53,4°
in Chliflsg. Erwérmt man die Lsgg. der Jodide in Chlf., oder lafst man sie drei
Tage stehen, so verschwindet die Drehung véllig; beim Abdampfen erh&lt man das
&ufserlich kompensierte Jodid in reinem Zustand, so dafs die Inversion zuriiek-
zufiibren ist auf eine Spaltung in tertidre Base und Benzyljodid. Aus A. krystal-
lisieren die Verbb., ohne Inversion zu erleiden. Ebenso verhalten sich die ent-
sprechenden Bromide, und geht ihre Inversion in Chlflsg. weniger schnell vor sich.
Fir sie betrdgt [a]D= + 64,1°, resp. — 65,0° in Chlf.

d-Benzylphenylallylmetkylammoniumnitrat, 0,11, -N(CeH5)(CsH5XCH8)NO03, bildet
farblose Krystalle vom F. 164—165°. [M]d = -j- 165,3° in wss. Lsg.

d-Benzylphenylallylmethylammoniumquecksilberjodid, C,H, sN(C848)(C848)(CH8)
J TlgJ,, entsteht beim Erhitzen von d-Jodid mit Merkurijodid in Athylacetatlsg. Hell-
gelbe Krystalle vom F. 125—127°. [u]e= -j- 24,4° in Athylacetatlsg. Das enantio-
morphe Salz schm, ebenfalls bei 125—127° und zeigt [a]d = — 23,0°.

Bemerkenswert ist die Bestdndigkeit der optischen Aktivitat dieser asymmetrischen
Stickstoffverbb., abgesehen von den Bedingungen, welche Inversion bewirken. Diese
Substanzen sind von asymmetrischen Kohlenstoffverbb. génzlich unterschieden da-
durch, dafs sie Elektrolyte sind und als solche in wss. Lsg. elektrolytische Disso-
ciation erleiden unter B. eines optisch aktiven lons, dessen getrennte Wertigkeit an
das asymmetrische Atom gebunden ist; sogar unter diesen Bedingungen tritt keine
Inversion ein. (Proceedings Chem. Soc. 17. 120—23. 3/6. [31/5.]) Fahrenhorst.

F. D. Chattaway und K. J. P. Orton, Die symmetrischen Trichlorbromaniline
und Chlor- und Bromaminoderivate der Chlorbromacetanilide. Zwischen den beiden
analog konstituierten sym. Chlordibromanilinen wie auch ihren Acetylderivaten und
ebenso zwischen den beiden sym. Dichlorbromanilinen besteht eine sehr grofse Ahn-
lichkeit. Die Acetylchloraminoderivate sind zur Unterscheidung der isomeren Aniliue
geeignet, da ihre Schmelzpunkte um mehrere Grade auseinander liegen. Vif. haben
eine grofse Anzahl neuer Verbb. dargestelit.

4-Chlor-2,6 dibromacetanilid Cell,CIBr, sNHC, 1180, flache Prismen oder Nadeln.
F. 226—227°. Acetylchloramino-4-chlor-2,6-dibrombenxol, CeH8CIBrasNC1C,1130, kurze
vierseitige Prismen v. F. 110—111°. 2-Cklor-4,6-dibromacetanilid, C0ll, CIBr, sNHC,Ha0,
flache Prismen oder Nadeln. F. 227°. Acetylchloramino-2-chlor-4,6-dibrombenxol,
C&8aClBra-NCIC,H8&0, vierseitige Prismen. F. 99—100°. 2,6-Dichlor-4-bromacetanilid,
CdL,CI,Br-NIIC,1130, flache Prismen oder Nadeln. F. 214°, Acetylchloramino-2,6-
dichlor-4-brombenxol, C8HaClaBr-NCICall30. Prismen vom F. 81°. 2,4-Dichlor-6-
bromanilin, CaH,CI,Br-NH,, Nadeln vom F. 83,5°. 2,4-Dichlor-6bromacetanilid,
CeH,CI,Br- NH- Cafl30 , flache Prismen oder Nadeln. F. 218°. Acetylchloramino-
2,4-dichlor-6-brombenxol, C84,CI,Br-NCIC,l11sO, vierseitige Prismen. F. 91—92°.
2.6-Dibromacetanilid, C8H3Br, *NHC,1130. Prismen, F. 208—209°. Acetylchloramino-
2.6-dibrombenxol, CeH3Bra-NCICjH.,0, kurze Prismen, F. 88° Acetylbromamino-4-
chlorbenxol, ColljCI-NBrC.JIjO, gelbe Platten. F. 91°. Acetyhhloramino-4-bromhmxol,
CeHIBr-NCIC,Ha0 , Rhomben. F. 108—109°. Acetylbromamino-2,4-dichlorbenxol,
CeH,CI2-NBrCaH ,0, gelbe Platten oder Prismen. F. 95—96°. Acetylchloramino-4-
chlor-2-bromlenxol, CeHaCIBr-NCIC.,H8&0, vierseitige Prismen vom F. 74—75°. Acetyl-
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hromamino-4-chlor-2-bromhe.nxol, CAH3CIBr»NBrC,1130, gelbeRhomben vom F. 85—86°.
Acetylchloramino-2-chlor-4-brombenzol, CgHjCIBr-NCICjHjO, Rhomben oder Prismen.
F. 88—89°. Aceiylboromamino-2-chlor-4-brombenz,ol, CaHaCIBr-NBrC,H30, gelbe vier-
seitige Prismen vom F. 110—111“  Acetylchloramino-2,4-dibrombenxol, C9H3Br,
NC1C,H30, Rhomben oder Platten. F. 56—57°. Acetylchloramino-2,4,6-iribrombenxol,
CsH,Bra-NCICjlljO, Prismen vom F. 109—110°. Von schon bekannten Verbb. wurden
naher unters. 4-Chlor-2,6-dibromanilin, CeH,CIBr2-NH,, Nadeln vom F. 97*. 2-Chlor-
4,6-dibromanilin, GIL,CIBrJ-NHJ, Nadeln vom F. 95°. 2,6-Dichlor-4-bromanilin,
CeH,Cl,Br-NH2, Nadeln vom F. 92°. (Proceedings Chem. Soe. 17. 124—25. 3/6.
[31/5.]) F AHP.ENHORST.

F. D. Chattaway u. K. J. P. Orton. Ersatz, von Brom, durch Chlor in Anilinen.
Bei der Einw. von Tribromanilin (NH,:Br:Br:Br = 1:2:4:6) auf Acetylchlor-
amino-2,4-dichloraeetanilid in Chlflsg. entwickelt sich Br, und es entsteht neben einem
Azoderivat und einer gefarbten Substanz 4-Chlor-2,6-dibromanilin. Vff. fanden nun
bei der Unters, sym. Chlorbromaniline, dafs ein Ersatz des Br durch CI nur in den
Fallen mdoglich war, wenn das Brom sich ursprunglich in p-Stellung zur Aminogruppe
befand. So konnte 2,4-Dichlor-6-bromanilin wohl aus 2-Chlor-4,6-dibromanilin, nicht
aber aus 4-Chlor-2,6-dibromanilin erhalten werden.

Beim Erhitzen mit Essigsdure im verschlossenen Rohr geben Acetylchloramino-
2,4,6-tribrombenzol und &hnliche Derivate der Chlorbrombenzole Brom ab. Reines
Chlorbromacetanilid konnte nicht isoliert werden. (Proceedings Chem. Soc. 17. 125.
3/6. [31/5]) Fahrenhoest.

M. Scholtz u, K. Jaross, Uber die Einicirkung von Aldehyden und von Carbonyl-
chlorid auf Diamine. Wie Scholtz nachgewiesen hat, verlduft die Rk. zwischen
1.4-Dibromiden und primaren Aminen je nach der Konstitution der Basen in zwei
verschiedenen Richtungen: Ist die Base in o-Stellung zur NH,-Gruppe substituiert,
so wirken 2 Mol. derselben auf 1 Mol. des Dibromids ein unter B, eines 1,4-Diamins,
fehlt der o-Substituent, so entstehen aus je 1 Mol. der Reagenzien cyklische Verbb.,
z. B. Dihydroisoindolderivate. — Ganz é&hnlich ist der Verlauf der Rk. zwischen
1.4-Diaminen und Formaldehyd, bezw, dessen Homologen. Aus Diphenyl- und Di-
p-tolyl-o-xylylendiamin, sowie Athylendiphenyl-, Athylendi-m- und -p-tolyldiamin
ferner aus Athylen-di-as.-m-xylyldiamin (bei welchen Basen das zur NH,-Gruppe
o-standige H - Atom nicht substituiert ist) liefsen sich mit Formaldehyd leicht
cyklische Diaminderivate erhalten, wéhrend die Umsetzung bei den entsprechenden
o-Tolylverbb. teils nicht eintrat, teils in anderer Richtung erfolgte. — Die mit Acet- u.
Propionaldehyd entstehenden Derivate sind schwerer rein zu erhalten und leichter
zers. als die mit Formaldehyd sich bildenden. — Von den 1,3-Diaminen reagiert
das Trimethylendiphenyldiamin mit Formaldehyd unter B. des N-N-Diphenylhexa-
hydropyrimidins (Scholtz, Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 2253; C. 99. Il. 708); da-
gegen blieb eine Rk. zwischen Trimethylendi-o- u. merkwirdigerweise auch zwischen
Trimethylendi-p-tolyldiamin (Bibchoff, Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. 3257; C. 99. I.
428) u. Formaldehyd aus. Im Gegensatz hierzu reagierte jedoch das Trimethylendi-
p-tolyldiamin genau so wie Trimethylendiphenyldiamin bei Anwendung von (Acet-
und) Propionaldehyd; es entstanden aus &quimolekularen Mengen der Reagenzien je
zwei verschiedene cyklische Amine, von welchen das eine ein doppelt so groises
Mol.-Gew. als das andere besafs. — Bei der Einw. des Phosgens auf Athylendiamin-
derivate entstanden cyklische Harnstoffe und Dichloride von Carbaminsduren teils
ausschliefslich, teils neben einander, ohne dals die Ggw. von o-Substituenten sich in
einheitlicher Weise geltend gemacht hétte.

Einwirkung von Aldehyden auf Diamine. Methylendiphenyl-o-xylylen-
diamin (1.) wird gewonnen, wenn man eine alkoh. Lsg. des Diphenyl-o-xylylendiamins



mit 40%iger was. Formaldehydlsg. bis zur beginnenden Tribung versetzt und dann
zum Sieden erhitzt; Nadeln aus viel A.; F. 196°. — Di-p-tolylo-xylylcndiamin,
CeH,(CH, sNH «C#H4+CH,,),, lafst sich, neben viel p-Tolyldihydroisoindol (I1.), durch

I- II. 0,HI<gH.>N.c,H..CH.

einstindiges Kochen von 5 g o-Xylylenbromid mit 20 g p-Toluidin in A. bereiten;
Blattchen aus A.; F. 112°. — Liefert mit Formaldehyd Meihylendi-p-tolyl-o-xylylen-
diamin, C33HSIN,; Blattchen aug A.; F. 159—160°. — Das Di-o-tolyl-o-xylylendiamin
war mit Formaldehyd nicht in Rk. zu bringen. — Die drei Athylenditolyldiamine
wurden nach der von Schiltow fir die o-Verb. angegebenen Methode durch Erhitzen
von 2 Mol.-Gew. des betreffenden Toluidins mit je 1 Mol.-Gew. Athylenbromid und
trockener Soda auf 140° dargestellt. — Di-p-tolylteirahydroglyoxalin (111.) aus Athylen-
di-p-tolyldiamin und Formaldehyd in A.; Tafeln aus A.; F. 176° wl. in A, k. A
1 in h. A, Bzl,, Aceton, Eg. — Di-m-tolyltetrahydroglyoxalin, OlrH]JONv  Prismen;
F. 100—101° 1L in h. A, Bzl., Aceton. — Aus Athylendi-o-tolyldiamin und Form-
4ldehyd bildete sich ein in A, uni., dunkles Ol, aus welchem keine charakterisier-
bare Substanz zu isolieren war. — Durch Erhitzen von cw.-m-Xylidin mit Athylen-
bromid und Soda auf 140° entstand, neben geringen Mengen Di-au.-m-xylylpiperaxin
(IV.; Blattchen; F. 150° zwl. in A.), das Athylendi-as.-m-xylyldiamin, (CH3),CeH3-

=95 BH.

NHeCH,sCH,sNHmCeH3(CHJ3,; Nadeln; F. 71°; vgl. Senier, Goodwin, Proceedings
Chem. Soc. 16. 228; C. 1901. I. 384. — Letzteres gab mit Formaldehyd wie die
o-Tolylverb. ein nicht charakterisierbares Prod. — 2-Hethyl-I,3-di-m-tolyltetrahydro-
glyoxalin (V.) aus Athylendi-m-tolyldiamin und Acetaldehyd; Nadeln; F. 83°; wenig
bestandig; wird von Salzsdure unter Abspaltung von Acetaldehyd zers. — 2-Athyl-
I,3-p-iolylhexahydropyrimidin (VI1.) scheidet sich, neben der in A. wl. Verb. VII. ab,

CH,sNAH"-CHj) ACH,sNfCgHjL nH.r; pr
V' ¢H,*N(CeH4-CH3J) VL  s<CH,N(OaH J> R

wenn eine mit Propionaldehyd versetzte, alkoh. Lsg. von Trimethylendi-p-tolyldiamin
mehrer_e Stunden sich selbst tiberlassen bleibt; weifses Pulver aus A. -f- A.; F. 98°;
I. in A, Bzl; swl. in A, — Verbindung (C,(H,3N,), (VII.). Kurze Prismen aus

VIl CH/CHJN(C6&44.CH3).CH(CJHE.N(CeH1.CH3).CH1>0H
Mi. DHs<.CHi.N{c6H4+CH3)sCH(C,HSN(C6H*®CH3)sC H ,~ 0 *

Bzl.; F. 268°, nachdem bei 230° Braunung eingetreten ist; wl. in A. — Auch mit
Trimethylendiphenyldiamin liefert Propionaldehyd zwei durch ihre verschiedene Los-
lichkeit in A. trennbare Substanzen, die jedoch nicht véllig rein zu erhalten waren:
Amorphes Pulver, F. ca. 90°, 11 in A. u. mkr., in A. wl. Prismen aus Bzl., F. 250°.

1. Einwirkung von Carbonylchlorid auf Diamine (vgl. Scholtz, 1 c.).
Di-o-tolylathylendicarbaminsdurechlorid, CHa<sCéH,, *N(CO «Cl)+CH, «CH, *N(CO +Cl)m
COH4-CH3, aus Athylendi-o-tolyldiamin und Phosgen in Bzl.-Toluol; Nadeln aus A
F. 163°. — Qiebt mit Na-Athylat in A. das Di-o-tolylathylendiurethan, CH3-08H4-
N(CO+OC,Hs)*CH,*CH ,sN(COOC,H5C,,H4CH,,; Krystallpulver aus A. + W.; F.
79° all. in A. — Aus Athylendi-m-tolyldiamiu bildet sich, neben dem in A. all.

Chlorid, der Athylendi-m-tolylharnstoff, CH, sCa8H4sN < 0 ~ > N *‘°aH<’CHai RI4l1'

zende Bléattchen; F. 146°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1504—13. 8/6. rd/5-] Chem.
Inst, der Univ. Breslau.) Stelzner.



Julius Stieglitz u. E. E. Slosson, Zur Konstitution der Acylhalogenalkylamide.
Fir die bei der Einw. der Halogene, bezw. der unterchlorigen und unterbromigen S.
auf Acylalkylamine, R-CO-NH-R’, entstehenden Acylhalogenalkylamide wird von den
meisten Chemikern die Formel R-CO-NX-R' angenommen, nur Comstock hat bisher
auch die tautomere Form R-C(: N-RJ-OX in Betracht gezogen. Eine sichere Entschei-
dung dartber, ob hier in derThat Stickstoffhalogenverbb. oder Analoge der Imido&ther
vorliegen, schien u, a. mitRUcksicht auf eine eventuelle Aufklarung der BECKMANN’schen
Umlagerung, bei welcher derartige Korper als Zwischenprodd. auftreten konnen, von
Wichtigkeit. — Es zeigte sich, dafs die Acylhalogenaminobenzole, R-CO-NX-C0OHO0,
deren Halogenatom bekanntlich so leicht in den Benzolkern wandert, mit KON keine
Cyanide, sondern unter Ersatz des Halogens durch Wasserstoff, Acylanilide, R-CO-
NH-CeHS5, liefern. Bei der Einw-, von Zinkalkylen tritt ebenfalls Reduktion ein,
wéhrend man eine Alkylierung erwarten durfte. — Bei Alkylierungsverss. der Acyl-
halogenamide, R-CO-NH-X, mit Diazomethan wurden keine Acylhalogenalkylamide
erhalten; Benxoylchloramid, COH6-CO-NH-CI, gab mit Diazomethan Ghloritnido-
benxoesauremethylester, C,,H6+C (: N-C1)-OCHs. — Dafs die Konstitution der Aryl-
halogenalkylamide trotzdem der meist gebrduchlichen Formel R-CO-NC1-R' ent-
spricht, schliefsen die Vff. aus Folgendem: Acetylamylamin, CH3CO-NH-C5Htl, wird
von unterchloriger S. in Acetylehloramylamin, CH3CO-NCLC6Hu (scharf riechendes,
nicht unzers. destillierbares, gegeu Eg. und k. W. ziemlich bestindiges Ol), umge-
wandelt, und diese selbe Verb. bildet sich bei der Einw. von Acetanhydrid auf
Amylckloramin, CtHIt-NH-CI, in Eg. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1613—16. 8/6.
[2/5.] Kent. Chem. Lab. Univ. of Chicago.) Stelzner.

P. Gordan u. L. Limpach, Uber einige Beziehungen zwischen physikalischen
Konstanten und Konstitution bei Aminoverbindungen des Benzols. Bei der Substi-
tution des Benzolwasserstoffs in Form- u. Acetaniliden durch Methyigruppen kénnen
38 Verbb. erhalten werden. Diese kann man anordnen nach der Zahl g der substi-
tuierenden Gruppen und ebenso nach ihren relativen Stellungen, die Art der Ab-
héngigkeit ihrer Schmelzpunkte durch Vergleichung der experimentell bestimmten
Werte erkennen und das Mittel D der Schmelzpunkte einer isomeren Reihe aus q
berechnen. Dann findet sich in jeder isomeren Reihe wenigstens ein Glied, dessen
F. ganz oder nahezu identisch ist mit dem mittleren Wert, wéahrend die Schmelz-
punkte der anderen Glieder nach oben und unten differieren, und zwar derart, dafs,
wenn eine Verb. einen betréchtlich (ber D liegenden Schmelzpunkt hat, derjenige
einer anderen Verb. derselben Reibe ebensoweit unter D liegt. In der Reihe der
Acettoluide z. B. ist das Mittel D — 106,5°. Dieses ist der Schmelzpunkt des 1:2-
Acettoluids (107°), wahrend die 1: 3-Verb. bei 65,5° (Differenz — 41,0°) u. die 1:4-
Verb. bei 147° (Differenz 40,5°) schm. Die Schmelzpunkte sind héher, wenn beide
o-Stellungen, und niedriger, wenn m- oder m- und p-Stellungen besetzt sind. Sie
scheinen hauptséchlich durch die o- oder Nachbarstellung bestimmt zu werden, eine
Ansicht, welche durch die Theorie der ,Invarianten“ vertreten wird. (Proceedings

Chem. Soc. 17. 154—55. 17/6. [15/6.].) Fahrenhorst.
A Mouneyrat, Verwandlung der cc-Aminosdure in Phenylhydantoine. (Bull.
Soc, Chim. Paris [3] 25. 556-59. 20/5. — C. 1900. Il. 857. 1208.) H esse.

R. H. Pickard u. W. Carter, Beaklionen der Hydroxyoxamidem Hydroxyoxamid
und seine Monophenyl-, p-Tolyl-, o und /j-Naphtyldorivate, RNH-CO-CONHOH,
reagieren wie Hydroxamséuren und liefern wie diese bei entsprechender Behandlung
in quantitativer Ausbeute substituierte Biurete, Carbonyldicarbamide u. Allophanate.
VAff. beschreiben die monosubstituierten Phenyl-, p-Tolyl-, u- und (3-Naphtylbiurete,
die analog substituierten Allophansdureédthylester u. die sym. disubstituierten Carbonyl-
dicarbamide CO(NHCONHIi.)2
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Das von Hantzsch (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 801; 0. 34.1. 865) beschriebene
Acetat der Oxaldihydroxamsdure ist jedenfalls ein Diacetat. Es zeigt Sdureeigen-
schaften; seine Lsg. in Na,COa enthdlt nach dem Erwé&rmen kleine Mengen Hydrazin.

(Proceedings Chem. Soc. 17. 123. 3/6. [31/5].) Fahrenhorst.
E. E. Doran, Die Einwirkung von Bleithiocyanat auf die Chlorkohlensdureester.
Teil 11.  Carboxymethyl- und Carboxyamylthiocarbamide und ihre Derivate. Nach-

dem VA. frither (J. Chem. Soc. London 69. 324; C. 96. |. 1226) das Carboxyathyl-
thiocarbamid und seine Derivate beschrieben hat, beschéftigt er sich nun mit dessen
Methyl- u. Amyihomologen. Versuche, die Muttersubstanzeu zu isolieren, wurden nicht
gemacht, sondern hauptséchlich die Thiocarbamide, Thioharnstoife und Thiocarbamate
dargestellt. ~ ab- Carboxymethylphenylthiocarbamid, CHaO+«CO-NH «CS-NH- CeH6,
weifse Nadeln, F. 158°.  ab-Carboxymethylbenxylthiocarbamid, CHaO-CO-NH-CS-
NH-CHj-CeHt. Nadeln vom F. 134°. ab-Carboxymethyl-o-tolyllhiocarbamid, CHaO-
CO*NHBCSeNHe*CoH4+CH,, Nadeln F. 172°. ab-Carboxymethyl-p-tolylthiocarbamid,
CHaO+COMN H+CSeN H mCeH ,mCHa, kurze Prismen, F. 158°. ab-Carboxymethyl-u-
naphtylthiocarbamid, CH30 «CO-NH-CS+NH «CI0OH,, Nadeln vom F. 193°. ab-Carb-
oxymethyl-B-naphtylthiocarbamid, CH30 -CO «NH -CS<NH »CI0H,, kleine Nadeln,
F. 184°. ab-Carboxy>nethylmethylthiocarbamid, CH30-C 0 sNH sCS-N H®CH3, Nadeln,
F. 146°. ab-Carboxymethylathylthiocarbamid, CH30 «CO-NH- CS+*NH «C2H6, Nadeln,
F. 86° ab-Carboxymethylisobutylthiocarbamid, CH30 «CO-NH+CS-NH=®C,HO0, lange
Prismen, F. 83°. Carboxymethylthioharnstoff, CHaO-CO-N:C(NH2SH, kurze Pris-
men, F. 166°. Carboxymcthylpiperidyllhioharnstoff, CH.,0+CO <N : C(SH)-N : CeH1Q
Nadeln vom F. 97°. Carboxymethylphenylsemithiocarbaxid, CHaO-CO-NH-C(SH):
N-NH-e<CeHs, glanzende Platten, F. 180°. Carboxymethylthiocarbaminsauremethyl-
esier, OH9-CO0-NH-CS-0CH3, Nadeln vom F. 46°. Carboxymethylthiocarbamin-
saureathylester, CH30-CO-NH-CS-OC2H6, Nadeln, F. 83°. Carboxymethylthiocarb-
aminsaurebenxylester, CH30-C0-NH-CS-0CH,-CaHt, weifse Nadeln, F. 103°.
Derivate des Carboxyamylthiocarbamids: ab-Carboxyamylphenylthiocarbamid,
O6HUO-CO-NH-CS-NH-COH9, weifse Nadeln, F. 97-98°. ab-Carboxyamyl-o-tolyl-
thiocarbamid, C5Hu O-CO-NH-CS-NH-CH4-CH3, weifse Nadeln vom F. 96-97°.
Carboxyamyltkioharustofl” wurde in zu geringer Menge erhalten, um ihn gentigend zu
identifizieren. (Proceedings Chem. Soc. 17. 130. 3/6. [31/5.].) Fahrenhoest.

H. Defournel, Einwirkung des Saccharins auf Phenylhydraxinharnstoff.
charin reagiert nicht mit Harnstoff, wohl aber mit Phenylhydrazinharnstoff (Caze-
neuve, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 280; C. 1901. I. 687), weDn man zur kalt
gesattigten Lsg. eines Mol. Saccharin in Holzgeist 1 Mol. Phenylhydrazinharnstoff
giebt und erwérmt, bis Lsg. erfolgt; beim Erkalten krystallisiert eine schwach rosa
gefarbte Verbindung C2ITI30OINES (Formel nebenstehend), die man beim Umkrystal-

lisieren aus Holzgeist in weiisen, spréden, nicht

QillsN'NH-CO-NH'NH-CaHj 8ifa schmeckenden Nadeln erhélt, welche bei 98°

CO-C6H4-SOaNH;j ohne Zers, schmelzen u. sich leicht an der Luft

unter Rosaférbung oxydieren. Versetzt man die

wss. Lsg. der Verb. mit HaS04 oder kocht sie l&ngere Zeit, so spaltet sich o-Sulf-

aminbenzoesdure ab. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 604—6. 5/0. Lyon. Organ.-
chem. Lab, d. med. Fakultat.) Helle.

Sac-

G. Eavrel, Wirkung der Alkylmalonsaureester auf die Diaxochloride. Eine alkoh.

Lsg. von Methylmalonsdureester reagiert bei 0° auf eine wss. essigsaure Diazobenzol-
Isg. unter Abscheidung eines gelben Oles, welches bei der Behandlung mit verd.
Natronlauge zum Teil erstarrt. Beim Umkrystallisieren des fest gewordenen Anteils
aus sd. A. schieden sich gelbe Nadeln von Phenylhydraxon-a-brenxtraubenséureéthyl-



ester (Phcnyl-u-axopropioméuredtkylesier) vom P. 117—118° ab. Die Rk. l&fst sich
durch folgende Gleichung erklaren:

C6H6N : N-OH + (COsCsHE2CH-CH3 =
CIHENH-N :C(COsCaHs)-CH3 + CO, + CsH60H.

Ersetzt man das Dinzobenzol durch Diazo-p-toluol, so entsteht der p-Toluyl-
hydrazon-u-brenziraubensaiircalhylestcr (p- Toluyl-Ci-axopropionséureétkylester) vom
F. 106—107°. Aus Diazobenzol und Athylmalonsiureester erhdlt man unter den
gleichen Versuchsbedingungen Phenylhydraxon-u-buttersdure (Phenyl-a-axobutterséure)
vom F. 151—152°, aus Diazo-o-toluol die o-Toluylhydraxon-u-buttersdure vom F. 148
bis 149°. — Die Alkylmalonsdureester reagieren also mit den Diazocbloriden in
gleicher Weise, wie die substituierten Cyanessigsdureester, wobei an Stelle der Nitrile
die entsprechenden SS. oder Ester entstehen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 132.
1336—38. [3/6.*].) Distehbehn.

Richard Md&hlau und Ernst Kegel, Zur Charakteristik der Oxyaxokdrper.
(Verh. d. Vers. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1900. I1. 1. Halfte. 74—76.—C. 1900.11.1104.)
Roth.
Richard Mohlau und Max Heinze, Zur Charakteristik der Amidoaxokdrper.
(Verh. d. Vers. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1900. 1. 1. Halfte. 76—79. — C. 1901.1.1044.)
Roth.
Th. Curtius u. A. Darapsky, Uber Benxylaxid. Benxylaxid, C6H6-CHa-N3, ge-
wonnen aus Nitrosobenzylhydrazin, C3H6-CHa-N(NO)-NHa, durch Wasserabspaltung
(vergl. Cietitis, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 2562; C. 1900. Il. 896; W ohl und
Oesterlin, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 2741; C. 1900. Il. 895) wird durch Alkalien
nicht angegriffen; dafs es trotzdem die Konstitution eines Esters der Stickstofiwasser-
stoffsdure hat, erhellt aus seiner B. aus Stickstoffailber u. Benzyljodid. Durch verd.
Mineralsduren wird 1 Mol. Stickstoff abgespalten und der Rest CeHt-CHa-N— in
verschiedener Weise veréndert. Es erfolgt:
1. Umlagerung zu Iminobenzaldehyd und Hydrolyse desselben zu Benzaldehyd
und Ammoniak:

CéH6-CHa-N= — C3H3-CH :NH — (C3H6.CHO + NH3

2. Umlagerung zu Methylanilin u. Hydrolyse desselben zu Anilin u. Formaldehyd:
CeHt-CHa.N= —> CeH6-N : CH, —> C,H6-NHa + CHaO

(indirekte Umwandlung von Toluol in Anilin). Formaldehyd u. Anilin kondensieren
sich dann grofstenteils zu einer gelben Base (s. u. a. Raikow, Chem.-Ztg. 20. 306;
C. 96. 1. 1104).

3. Bildung von Benzylamin, wahrscheinlich durch Hydrolyse:

C,H5.CHa.N3 + HaO = QjHj.CHj-NH, + NaO.

4. Bildung von Stickstoffwasserstoffadure, eine Hydrolyse, die durch Alkalien
nicht eintritt.

Experimentelles. Darst. des Benxylaxids. A. Aus Benzylhydrazin. Benx-
aldaxin, C,H5-CH : N-N : CH*C,H3, wird zu Benzylbenzalhydrazon, C,H6'CHa-
N1I-N : CH-C,H5, reduziert, das mit Salzsdure gespalten wird in Benzaldehyd und
Benzylhydraziu, C6H5sCH, sNH<NH, (vgl. J. pr. Chem. [2] 62. 90; C. 1900. Il. 668).
Dichlorhydrat, C,H1ONam HCI. B. bei der Spaltung des Hydrazons mit tberschiissiger
Salzsdure; dicke, kurze Prismen aus A.; Zers, bei 145°% in A. zwl. Zur Gewinnung
deB Nitrosobenxylhydraxins wird reines Beuzylhydrazinmonochlorhydrat in (berschiss.
w. Natriumnitritlsg. eingetragen. Krystalle aus W. Ausbeute 76%. Giebt mit FeCls
eine Violettfiirbuug. Liefert beim Kochen mit 10%iger Schwefelsdure Benxylaxid,



213

das mit Wasserdampf abgeblasen wird. Ausbeute 82°/0. — B. Aus Stickstoffsilber
u. Benzyljodid; die B. erfolgt in k. A. momentan unter Abscheidung von AgJ. Ausbeute
80,9%. Leicht bewegliches, farbloses Ol, Kpu. 74°. Ist mit Atherddmpfen fliichtig.
Wird beim Kochen mit W., A. u. alkoh. Kali nicht angegriffen (Benzylchlorid giebt
damit glatt Benzylathyldther); auch Bleinitrat ist ohne Einw. Konz. Schwefelsaure
reagiert explosionsartig; mit dem gleichen Volum W. verd. S. entwickelt bei gelindem
Erwdarmen genau 1 Mol. Stickstoff; daneben zeigt sich Formaldehyd, Benzaldehyd,
Ammoniak, Anilin, Benzylanilin (getrennt durch das Carbonat) und eine gelbe,
amorphe Base; verkohlt gegen 250° ohne F.; l6st sich in Mineralsduren mit roter
Farbe; l&fst sich diazotieren u. kuppeln. Dieselbe Base wurde aus Anilin u. Para-
formaldehyd mit Schwefelsdure gewonnen. Benzalazid ist gegen konz. Salzsdure viel
bestdndiger, giebt aber bei l&ngerem Kochen damit dieselben Produkte, wie mit
Schwefelsdure. (J. pr. Chem. [2] 63. 428—44. 3/6. [April.] Heidelberg. Univ.-Lab.)
Rassow.

Berthold Rassow, Studien tber Hydrazoverbindungen. 1. Georgl Friedei und
Berthold Rassow, Die Reduktionsprodukte von o- und p-Nitrobiphenyl und die Pro-
dukte der Umlagerung der Hydraxobiphenyle. Das von J. Zimmermann beschriebene
p-Hydraxobiphemjl (F. 247°) nimmt insofern eine Sonderstellung ein, als es gegen w.
Salzséure bestdndig sein soll, wahrend alle anderen aromatischen Hydrazoverbb. sich
damit entweder umlagern oder (wie das p-Dichlorhydrazobenzol) in Amin und Azo-
verb. spalten. Die Neuunters. klarte diese Anomalie dahin auf, dafs p-Hydraxobi-
phenyl eine dufserst leicht oxydierbare Verb. vom F. 167—168° iBt, die durch w.
Salzsdure zu p-Axobiphenyl (F. 249°) und p-Aminobiphenyl gespalten wird. Das von
Zimmekmann untersuchte Prod. war demnach hauptsachlich p-Azobiphenyl, dessen
Bestandigkeit gegen Salzsdure einleuchtet. Das ganz gleichartige Verhalten von
p,p'-Dichlorbydrazobenzol u. p,p'-Diphenylbydrazobenzol (p-Hydrazobiphenyl) ist ein
neuer Beweis fir die negative Natur der Phenylreste.

o-Nitrobiphenyl wird durch alkoh. Kali zu o-Axoxybiphenyl (F. 157—158°) redu-
ziert, dieses liefert mit Schwefelammonium glatt o-Hydraxobiphenyl, F. 182° eine
ziemlich bestandige Verb., die durch Eisenchlorid zu o-Axobiphenyl oxydiert u. durch
Salzsdure zu Diphcnylbenzidin umgelagert wird.

Experimentelles. 1. Darst. von p- und o-Nitrobiphenyl. Darst. von
Biphenyl, COH5.CaH6, am besten nach Gattebmann (Ber. Dtsch. chem. Ges. 23.
1226) aus Benzoldiazoniumsulfat durch Kupfervitriol u. Zinkstaub. Die Nitrierung
in Eg. liefert glatt p-Nitrobiphenyl, wahrend o-Nitrobiphenyl leicht 6lig ausfallt und
erst nach Vertreibung unverénderten Biphenyls durch Wasserdampf gut krystalli-
siert; F. 37°.

1. Derivate des p-Nitrobiphenyls. p-Hydraxobiphenyl, O, 4HJON, = CaH6-
C,H4sNH -NH-C6H1mCeH6. B. Aus p-Nitrobiphenyl durch Zinkstaub und alkoh.
Kali; Filtration und Umlésen aus A. in Kohlensaureatmosphire. Aus p-Azoxybi-
phenyl durch alkoh. Schwefelammonium bei 115—125°. Farblose, atlasglanzende
Blattchen, F. 167—169°. In W. uni., in A. u. Eg. wl., in A. u. Bzl. 1. Oxydiert
sich, besonders in feuchtem Zustande, an der Luft momentan zu p-Azobiphenyl.
Wird durch konz. Salzsdure bei 100° gespalten in p-Azobiphenyl u. p-Aminobipkenyl.
p-Aminobiphenyl, CISHUN = OaH6.CEEI4-NH,. B. Aus p-Azobiphenyl durch 1 Mol.
Zinnchlorir in sd. alkoh.-salzsaurer Lsg. Farblose, silberglénzende Bléattchen aus W.,
F. 53°. In h.W. und k. organischen Mitteln 1. C~H~N-HCI; farblose Blattchen;
in konz. Salzséure uni. (CjjHAN'HCIJjPtCI»; goldgelbe, silbergldnzende Blattchen.
(CuH~NIj'H~O«; farblose, gldnzende Nudelchen, in k. W. wl. — p-Oxybiphenyl,
CI3HI0O = CaHa.CaH4-0H. B. Aus p-Aminobiphenyl durch Diazotieren u. Kochen
mit W. (nebenher entstehen gelbe Nadeln, F. 60—65°). Farblose Nadeln, sublimiert;
F. 164-165°. - Benxoat des p-OxybiphenyU, Ci9H140, = CéH5+CeH1-0-C0-C6H6.



B. Durch Benzoylchlorid und Natronlauge. Farblose Nadeln aus verd. A., F. 147
bis 148°. — p-Aminobiphenyl liefert mit sd. Essigsdureanhydrid ein Gemisch ver-
schiedener Verbb., das durch Lg. und verd. Methylalkohol getrennt wird. Diacetyl-
p-aminobiphenyl, CleH1502N = C,,H6-COH4-N(CO-CH3?2 Farblose Nadeln aus Lg.,
F. 120°. In Lg. L — Acetyl-p-aminobiphenyl, C14HIBON = CaH6mCB148NH «CO-+
CHa. Farblose Krystalle aus verd. Holzgeist, F. 170—171°. In Aceton und Holz-
geist sll. Aufserdem entsteht eine Verb. F. 148° (Acetat?). — Dibiphetiylthioharn-
sloff, (CeH6-C6H4-NH)2CS. B. Durch CS2 und Natronlauge. Kleine, glanzende
Blattchen aus Amylalkohol, F. 227,5°. In W. u. Bzl. uni., in Eg. wl.

I1l. Derivate des o-NitrobipheB!]s‘i w6WhEnyi I I |dE
b/

schlissiges alkoh. Kali neben einem braunen, amorphen Koérper; Ausbeute 55,8% der
Theorie. Grofse, gelbe Krystalle aus Aceton, F. 157—158°. In A., A., Essigester,
Chlf., PAe. 11 — o-Hydraxobiphenyl, C4H28N2 = CaH5-C8H4+*NH sNH -CaH 4¢C6H5.
B. Aus o-Azoxybiphenyl durch alkoh. Schwefelaramonium bei 110—125°. Farblose
Nadeln aus A., F. 182°. In k. A. wl. Farbt sich an der Luft allmahlich rosa. —
mpn'-Diphenylbenxidin, H,Ne+CaH3(CaH6)+CaH,(C6H6)-NH,. B. Aus o-Hydrazobi-
phenyl durch Salzs&ure bei 100°. Grofse, gldnzende Blétter aus A. durch W., F. 151°.
In organischen Mitteln 11 (Darst. auch aus o-Azoxybiphenyl durch Zinnchlorir in
sd. A). C2H2N2-2HC1; grofse, sternformig gruppierte Nadeln aus Salzsdure; iu W.
wl. (C4H 20Na-HCI1)2PtCl4; gelbe Blattchen. — Diacciyldiphenylbenxidin, CjoHmMOjNj =
CH3mCO*N H «C6H3(C6H5) *CaH3(COH5) *NH-CO+CH3 B. Nicht durch Kochen mit
Acetylchlorid (dabei entstehen Acetate?, F. 224—227°), aber durch Thioessigsaure bei
100°. Farblose Nadeln aus verd. A., F. 245—246°. — Die Darst. des Diphenylbi-
phenyls gelang nicht. Mit CS2 entsteht aus Diphenylbenzidin ein cyklischer Thio-
harnstoff, gelbe Krystallm., F. 195—196°, in allen Mitteln uni. — o-Axobiphenyl,
C2H18N2 = CeH3-C6H4-N : N-C6H4-CeH6. B. Aus der Hydrazoverb. durch Eisen-
chlorid in sd. A. Purpurrote Nadeln aus A, F. 1445°. (J. pr. Chem. [2] 63. 444
bis 465. 3/6. Leipzig. I. Chem. Univ.-Lab.) Rassow.

Th. Posner, Zur Kenntnis der Disulfone. VI. Uber Sulfonalderivate ungesattigter
Ketone. Vf. hat im Anschlufs an seine friheren Arbeiten (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32.
1239. 2749. 2801. 33.2983; C. 99. I. 1274. I1. 999. 1055. 1900. Il. 1208). Die Einw.
vom Merkaptan auf ungesattigte Ketone studiert, um den Einflufs einer oder mehrerer
doppelten Bindungen im Molekul auf die Reaktionsféhigkeit der Ketogruppe u. das
Verhalten zweier doppelt gebundener Kohlenstoffatome gegen Merkaptan zu unter-
suchen. In den Kreis der Unters, wurden von aliphatischen Ketonen Mesityloxyd,
(CH33C : CH-CO-CH3, und Phoron, (CH33C : CH-CO-CH : C(CH3S, von aroma-
tischem Benzylidenaceton, C,H6-CH : CH-CO-CHs, Dibenzylidenaceton, C,,H6-CH :
CH-CO-CH : CHrC96, Benzylidenacetophenon, C6H6-CH : CH-CO-COHS, u. Dypnon,
(CeH5C(CHs) : CH-CO-C8H6, gezogen. Es zeigte sich, dafs das Verhalten der Keto-
gruppe durch die Anwesenheit doppelter Bindungen nicht beeinflufst wird. Sie rea-
gierte in allen Fallen mit Merkaptan in gewohnter Weise unter B. von Merkaptolen,
welche sich leicht zu Disulfonen oxydieren liefsen. Nur bei dem Benzalacetophenon
wurde eine Rickbildung der Ketogruppe bei der Oxydation des Merkaptols be-
obachtet.

Ganz anders dagegen ist das Verhalten doppelt gebundener Kohlenstoffatome
gegen Merkaptan. In den einfach ungeséttigten Ketonen reagiert die doppelte Bindung
analog den Beobachtungen, welche Vf. friher bei doppelten Bindungen zwischen
Kohlenstoff und Stickstoff gemacht hat, addierend unter B. von Trisulfonen nach der
Gleichung:



A>C: CH-CO-CH,, + 3C2H5-SH = j>CH-CH(SC2H6)-C(SC2HH2-CH3-+ HX.
f >CH sCH(SCsHt)*C(SO,H62:CH3 + 304 =
j >CH BCH(S02C2H6) *C(S02C2H 6)2+CH3

In den doppelt ungesdttigten Ketonen dagegen bleiben die Doppelbindungen hei
der Einw. von Merkaptan vollig intakt, und es reagiert die Ketogruppe in normaler
Weise unter B. von zweifach ungesdttigten Disulfonen. Ein Unterschied zwischen
aliphatischen und aromatischen Ketonen trat bei diesen Rkk. nicht hervor. Die er-
haltenen ungesattigten Disulfone reagieren bei l&ngerer Einw. von Brom unter B. von
Substitutionsprodd., welche wahrscheinlich durch Addition von zwei Atomen Br u.
darauf folgende Abspaltung eines Molekiils HBr entstanden sind. Die Additions-
fahigkeit doppelter Bindungen scheint durch die Nachbarschaft von Sulfongruppen
zwar nicht aufgehoben, aber doch geschwdcht zu werden.

M esityloxyd. Durch Einw. von gasférmiger HCI auf ein Gemisch von Mesi-
tyloxyd und Athylmerkaptan entsteht 3,4,4-Trilkioathyl-2-methylpentan (Mesityloxyd-
sesquimerkaptol), ein leichtes Ol, das durch KMn04 zu 3,4,4-Tridthylsulfon-2-methyl-
pentan (Mesityloxydtrisulfon, C,2H206S3 = CH3-C(S02C2H6)2-CH(S02C2H6)-CH-
(CH32, oxydiert wird. Letzteres krystallisiert aus h. W. in rhombischen, stark
doppelbrechenden Krystallen, F. 100°. ZI. in A., wl. in k. W. Brom wirkt auf das
Trisulfon auch bei langem Steheu in Eg.-Lsg. nicht ein. Phoron. Aus 4-Dithio-
athyl-2,6-dimelhylhepta-2,5 -dien (Phoronmerkaptol), (CHS2C : C1l mC(SC2Bs)2«CH
C(CH3)2, einem schwach gefirbten Ol, entsteht bei der Oxydation 4 -Diathylsulfon-
2,6-dimethylliepta-2,5-dien (Phorondisulfon), (CH,,)2C:CH<C(S02C2H6)2¢CH «C;CH3),,
Krystalle aus A. vom F. 101°, 1L in h. A, swl. in W. Diese Verb. reagiert bei mehr-
tdgigem Stehen mit Br in Eg.-Lsg. unter B. von Dibromphorondiathylmlfon, C13H 220 4S2-
Br2, dessen Entstehung wahrscheinlich auf die Addition von 4 Atomen Br u. darauf-
folgende Abspaltung von 2 Molekilen HBr zurlickzufuhren ist. Unter dieser An-
nahme besitzt es die Konstitution (CH32C : CBr-C(S02C2H632-CBr : C(CH32 Es
bildet Krystalle aus absolutem A. vom F. 139—140°.

Monobenzylidenaceton. Diese Verb. kondensiert sich mit Merkaptan in
Eg.-Lsg. unter Einw. von Chlorzink zu 2,2,3-Trithio&thyl-4-phenylbidan (Benxyliden-
acetonsesquimcrkaptol), CH3-C(SC2H5)2-CH(SC2H6)-CH2-COH6, welches oxydierbar
ist zu 2 2,3-Triathylmlfon-4-phenylketon (Bcnzylidcnacetontrisulfon), Cl16H265308 =
CHB8-C(S02C2H6)2-CH(S02C2H6)-CH2-CeH6, Nadeln aus A. vom F. 154°, zwl. in k.
A., uni. in W., welche von Br nicht angegriffen werden. Dibenzylidenaceton.
3-Dithiodihyl-1,5- diphenylpetda-1,4-dien (Dibenxylidenacetonmcrkaptol), CBH6-CH :
CH-C(SC2H6)2-CH : CH «CaHs, wird durch KMn04 oxydiert zu 3-Diathylsulfon-1,5-
diphenylpenta-1,4-dien (Dibenxylidenacetondisulfon), C2IH24S204 = C,H6-CH : CH
C(S02C2HG2-CH : CH.COHj, einem mikrokrystallinischen Pulver aus A. vom F. 142
sll. in h. A, swl. in W. Ladist man auf diese Verb. Brom wirken, so reagiert nur
eine Doppelbindung unter B. von Monobromdibenxylidenacetonditithylsulfon, C2IH23-
04S2Br, welches aus A. in weifsen Nidelchen vom F. 173“ krystallisiert.

Benzylidenacetophenon. Das auf gewohnlichem Wege dargestellte, 1,1,2-
Trithioathyl-1,3-diphenylpropan (Benxylidenacetophenonsesquimerkaptol), C21H2858 =
C6H5-CH2-CH(SC2H5)-C(SC2H5)2-CeH 6, zeigt bei der Oxydation ein besonderes Ver-
halten, indem ein Teil zum normalen Trisullon oxydiert wird, ein anderer dagegen
unter Rickbildung der Ketogruppe in eiu Monosulfon Ubergeht. Beide Verbb. lassen
sich durch Krystallisalion und A. trennen, worin das Monosulfon schwer, das Trisulfon
n ist.  1,1,2-Tridthylsulfon -1,3 - diphenylpropan  (Benzylidencicetophenontrisulfon),
C2H285806 = C8H8-CH2-CH(S02C2H6)-C(S02C2Hs)2.CeH6, krystallisiert aus wenig



verd. A. in langen Nadeln vom F. 125°. 2-Athylsulfon-I,3-dipkenylpropan-I-al (Ben-
xylidenacetopkenonketomonosulfon), C,,H)8035 = CeH6-QH,*CH(S02CsH6)-CORC6HS6,
bildet aus A. weifse, seidige Nadeln vom F. 156°, zwl. in k. W. und k. A, 1L in h.
A. Diese Verb. bildet das Hauptprod. der Oxydation und entsteht um so reichlicher,
je grofser durch unzureichende Kuhlung und Zusatz verd. HsS04 die Mdglichkeit
hydrolysierender Wirkung der KMnO04-Lsg. gemacht wird.

Dypnon. Die Verb. kondensiert sich mit Merkaptan nur unter Einw. von
Chlorzink. L,I,2-Trithioathyl-l1,3-diphenylbutan (Dypnonsesquinierkaptold, c!SH3xk, =
(COHECH(CHI)-CH(SC2Hs)-C(SCjH@)j-COH6, bildet ein Ol, welches durch KMn04
oxydiert wird zu 1,1,2-Triathylsulfon-I,3-diphenylbutan (Dypnontrisulfon), C,SH3l*
S306 = (COHHCH(CHI)mMCH(SOjOjHB)C(S0jCsHE)j«C8H6. Die Verb. bildet farblose
Nadeln aus A. vom F. 120—120,5°, welche in b. W. uni. sind. Ein Nebenprod. konnte
hier nicht isoliert werden. Vf. beabsichtigt, die Unteres, fortzusetzen. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 34. 1395—1405. 8/6. [26/4]. Greifswald. Univ.-Lab.) Fahrenhobst.

W. Autenrieth. u. R. Hennings, Uber schwefelhaltige eyklische Verbindungen.
Nachdem von Atjtenbieth u. W olff (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 1368. 1375; C.
99. Il. 33. 34) eine Reihe sechsgliederiger, cyklischer Verbb. beschrieben worden
sind, welche Derivate des Tetramethylen-l,3-disulfids (l.) darstellen, haben die Vff.
jetzt Verbb. mit einem siebengliedrigen, schwefelhaltigen Ringsystem erhalten, indem
Bie zwischen o-Xylylensulfhydrat, CBHt(CH,*SH),, und Aldehyden, bezw. Ketonen
vermittelst HCI-Gas eine Kondensation herbeifiihrten. Diese Xylylenmerkaptale, bezw.
Merkaptole sind entsprechend der Formel Il. konstituiert und koénnen mittels Per-
manganat u. Schwefelsdure zu den entsprechenden Disulfonen (Formel I11.) oxydiert
werden. Letztere sind gegen kochende Kalilauge besténdig.
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o-Xylylensulfhydrat, C8H4(CH3-SH)3, besitzt entgegen der Angabe von Kotz
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 729) einen aromatischen Geruch. Es ist mit Wasser-
ddmpfen schwer fluchtig. Das Pb-Salz, C8HsS2+Pb, bildet ein gelbes, amorphes, uni.
Pulver.— Cyklo-o-xylylen'l,3-dithio-2-dimethylmethylen (o-Xylylenmerkaptol des Acetons),
C#H4(0HseS)3: C(CHJj. B. Man lost 1 Mol.-Gew, o-Xylylensulfhydrat in etwas
mehr als 1 Mol.-Gew. Aceton und leitet durch die Lsg. kurze Zeit HCI-Gas. Auf
Zusatz von W. scheidet sich das Kondensationsprod. in festem Zustande ab. Aus
A, krystallisiert, bildet es eine weiche aus Bléttern bestehende Krystallmasse, die in
A., A., Chif. und Bzl. leicht, in PAe. schwerer 1 ist. — Cyklo-o-xylylen-I,3-disulfon-
2-dimethylmethylen, C8H4CH3+S0,)5: C(CH3i3. Weifses Krystallpulver. F. tiber 300°.
Swl. — Cyklo-o-xylylen-1,3-dithio-2-phenylmethylen (o-Xylylenmerkaptal des Benxalde-
hyds), C8BH4CH,-S),: CH-CeHs. Weifse Nadeln aus A. F. 170° zll.in Aceton,
Bzl., Chif., A. und h. A. — Cyklo-o-xylylen-2-phenylmethylen-I,3-disulfon, CeH1(CHJe
S03a:CHe<CaHs. Weifse Prismen und Nudelchen aus A. F. weit Uber 300° (unter
Zers.); 1in siedendem Aceton, wl. in A., sonst fast uni. Sehr bestdndig gegen konz.
Schwefelsdure und gegen siedende Kalilauge. Beim Kochen mit gesattigtem Brom-
wasserstoff entsteht Cyklo-o-xylylen-2-brom-2-phenylmethylen-1,3-disulfon, CéH1(CH1-
SO,),: CBr-CsH6. Bléttchen aus Aceton, die bei 268° unter Zers, schm., 1 in A,
Chlif., Bzl. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1772—78. 22/6. [25/5.] Freiburg i. B. Med.
Abteil, d. Univ.-Lab.) Prager.

A. Piutti, Uber die Derivate von Aminophenolen mitAnhydriden und xwei-
basischen Sauren. Vf. winscht sich durch die Ankindigung ausgedehnter Arbeiten,
welche demnéchst erscheinen sollen, dies Gebiet zu reservieren. (Gaz. chim. ital. 31.
. 375—76. Neapel. Chem. Pharm. Univ.-Inst.) Fromm.



K. Gnehm u. Th. Scheutz, Uber alkylierte Amidobenxolsulfosauren und Meta-
amidophenole. Wahrend Dialkylmetanilsduren vielfach als Ausgangsmaterialien fur
Rhodamine untersucht worden sind, ist Uber Monoalkylmetanilsduren u. Allcylbenxyl-
metanilsduren wenig bekannt. Vff. haben diese Verbb. durch Alkylierung von Meta-
nilsdure und Sulfonierung von Alkylanilin hergestellt, haben sie sodann benzyliert,
u. durch Kalischmelze die zugehérigen Phenole dargestellt. Diese geben mit Phtal-
sdureanhydrid Dialkylrhodamine. 1. Uber Alkylierung der Metanilsaure. Freie Met-
anilsdure wird von CH3J und sd. Holzgeist nicht verédndert. Aus dem Natriumsalz
entsteht durch dieselben Reagenzien ein nicht genauer untersuchtes Alkylderivat. —
Acetmetanilsaure, C8H80<NS. B. In Form der Salze aus metanilsauren Salzen
durch Acetanhydrid, am besten unter Druck bei 140°. Die freie S. zerféllt unter B.
von Essigsdure. Der Unterschied im Verhalten der S. und der Salze bestétigt die
Annahme verschiedener Konstitution fur die Amidosulfoséduren und ihre Salze:

H<ro.OH. P |- "iH"'CO-CE- HO
—  \ <w >

Acetmetanilsaures Natrium, Na'C848)4NS -f- 2HsO. Lange, farblose Nadeln
aus W. F. 184—185° In h. W. sll., in AL wi, in A. uni. — Ba(08H804NS), -f-
2H,0. Glanzende, farblose Nadeln aus W. Zers, tber 300°. Loslichkeit wie beim
Na-Salz. Die Alkylierung des Natriumsalzes geschieht nur unter Druck und gleich-
zeitiger Abspaltung der Acetylgruppe.

II. Uber das Sulfieren der Monoalkylaniline. Uber die Konstitution der von
Smyth (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 7. 1237) und Mdndelius (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
7. 1350) hergestellten Methylanilinsulfosduren ist nichts bekannt. Vf. fand, dafs
Alkylaniline mit stark Uberschiissiger hochprozentiger Schwefelsdure bei niederer
Temperatur hauptsdchlich m-S&ure bilden, daneben entsteht eine isomere p-(?)-Séure,
die bei hoherer Temperatur das einzige Prod. bildet. — Monomethylanilin wird erst
mit 2 Tin. Oleum (25°/Gig.), dann mit 3 Tin. Oleum (75°/0 versetzt, wobei die Tem-
peratur unter 50° bleiben muis, und dann Tage lang stehen gelassen. Die durch das
Ba-Salz isolierten Sulfosiduren werden durch fraktionierte Abscheidung aus W. in
Nadeln der m-Verb. und 11 Tafeln der isomeren Verb. getrennt. Monomethylmet-
anilsdure, C7H,03NS = CuH"SOjH)1*N'TICHj,. Lange, weifse Nadeln aus W. Zers,
bei 285—290°. In A. und A. uni., 100 Tie. W. von 15° I6sen 7,63 Tie. S. Reagiert
nicht mit Lignin. Na-C,H803NS. Weifses Krystallpulver; in W. 11, in A. und A,
uni. Ba-(C7TH83NS)j. Weifses, krystallinisches Pulver; in W. 11 — Tafelférmige
(p?)-Methylanilinsulfosdure, C,H803NS. Farblose, ziemlich grofse Tafeln, &hnlich
der Sulfanilsiure. Zers, bei 244°. In A. und A. uni.; 100 Tie. W. ldsen bei 13°
28,4 Tie. S. Na-C,H8 NS + 3HsO. Farblose Tafeln; in W. zI. Ba-"H~NS),
+ HsO. Weifse Krystalle. In W. weniger 1 als das Na-Salz.

Monoathylanilin liefert bei der Sulfonierung 45—50°/0 der Theorie Monosulfo-
séduren.  Monoéathylmetanilsdure, C8HuO3NS = COH1(SOaH)N1H «C2H6. Schnee-
weifse, schone Nadeln aus W. Zers, bei 294°. 100 Tie. W. von 13° lésen 2,03 Tie.
S. K = 0,0158. Na-CaHIOONS -f- 2HsO; silbergldanzende, weifse Blattchen aus
W. durch A. und A. In W. zIl. Bas(CaH100sNS),; krystallinische M. In W. sll.
— Tafelfsrmige p(?)-Athylanilinsulfosdure, CjHjjOjNS. Tafeln aus W. Zers, bei
258°. K = 0,0126. 100 Tie. W. losen bei 13° 10,4 Tie. S. Na-C8HI003NS +
3H,0; gut ausgebildete Tafeln oder Prismen aus W. In W. 11 Ba-(C8H1003NS),
+ H,0; wasserhelle Tafeln. AgeC8HIOONS -j- HtO; graue, glédnzende Tafeln.
In Wasser wenig l6slich.

I11. Uber Alkylbenzylmetanilsdauren und deren Salze. Die Benzylierung der
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monoalkylmetanilsduren Salze erfolgt in h. wss. Lsg, durch Benzylchlorid u. NaOH
oder Ba(OH),; die Natriumsalze missen event. durch Kochsalz abgeschieden werden,
die Bariumsalze krystallisieren gut. Melhylbenxylmetanilsdure, CUHIBONS + H2
= CjH”SOjHI'-NiC~.CH"OeHs + H,0. Farblose Nadeln. 100 Tie. W. von
98,5° losen 32,55 Tie. S. Na-CUHItOsNS + 2H20. Blattchen oder Nadeln aus
W., Krystallkérner aua A. In W. und organischen Mitteln 1 Ba-(CuHuOsNS)2-f-
3Hs0; glanzende, weifse Schuppen aus W. — Athylbenxylmetanilsdure, OuHnOaNS
= 08H1(SO3H)-N(C2H5).CH2.CoH5. Ol. Na-CIeH1603NS. Krystalle aus A. In
W., A. etc. 1 Ba(CI6HI003NS)2 + 3H20; nadelférmige Prismen aus W. 100 Tie. W.
von 98,5° losen 0,285 Tie.

IV. Uber alkylierte m-Amidophenole. Die Darst. der Alkylamidophenole durch
Kalischmeize soll bei mdoglichst niederer Temperatur ausgefiihrt werden; sie verlauft
langsamer als bei der Metauilséure selbst. Hethyl-m-amidophenol, CTH9ON =>Ce6H 4.
(OH)*.N3H.CH3. B. Aus Methylmetanilsdure und Kali bei 200—220° unter gutem
Rihren. Erstarrendes Ol. Kpls. 170°. In h. W., A, A, Bzl. 11, in Essigester all.
Giebt mit Phtalsiureanhydrid ein gelbstichiges Rhodamin. — Athyl-m-amidophenol,
CsHnON = C6H8OH)-NH-CjHs. B. Wie bei der Methylverb. Farbloses Krystall-
pulver. F. 62°. Kp12 176°. In h. W., A, A., Bzl. u. Toluol 1., in Chlf. u. Essig-
ester 11, in Lg. wl. — Athylbenxyl-m-amidophenol, CI6H I7ON = C6H4(OH).N(C2H5.
GH2.CeHB B. Aus éthylbenzylmetanilsaurem Natrium durch schmelzendes Kali
bei 240—260°; Ausbeute 60°/0 der Theorie. Allmahlich erstarrendes braunes Ol. In
A., A, Bzl. 1, in Essigester und Chif. 11, in W. wil.

V. Uber Athyl- und Athylbenxylrhodamin. Phtalein des Alliyl-m-amidophenols,
C2H, 03N2 B. Durch Phtalsdureanhydrid bei 180° Ausziehen der Schmelze mit
sd. |°/0 Salzséure. Farblose, in W. und Bzl. wl, in A. 11, Chlorid, gringlanzende,
préchtig schimmernde Nadeln, in W. mit roter Farbe und orange Fluoreszenz l6slich.
Der Carboxylester ist der Hauptbestandteil des Rhodamins G. — Phtalein des Athyl-
benzyl-m-amidophenols, C8H3t03N2. B. Aus Athylbenzyl-m-amidophenol u. Phtal-
sdureanhydrid bei 170—180°; Extraktion der mit Ammoncarbonat vermischten Schmelze
mit Toluol. In Bzl. und Toluol fast farblos 1 Salzsaures Salz braunrotes, griin-
glédnzendes Pulver; in W. wl., in A. 11 mit karmoisinroter Farbe u. gelber Fluoreszenz.

V1. Uber Nitrierung des Athylbenxylanilins. Salpetersaure liefert mit Alkylani-
linen m- und p-Nitroderivate mit Benzylidenanilin nur p-Nitroderivat; wie letzteres
verhalt sich das Athylbenzylanilin. p-Nitroathylbenxylanilin, Cl6H1602N2 = COH4-
(NOj)*N(CjH0)«CH2mCeH5. B. In konz. Schwefelsdure durch 1 Mol. HNOa bei
0-—--[-5°. Grofse, warzenférmige, rote Krystalle aus A. In W. wi., in organischen
Mitteln 11 Giebt mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid einen blauen Farbstoff.
(J. pr. Chem. [2] 63. 405—27. 3/6. [25/3.] Zurich. Techn.-chem. Lab. d. Polytech-
nikums.) Rassow.

S. Ruliemann, Kondensation ton Phenolen mit Estern der Acetylenreihe V.
Homologe der Benxo-y-pyrone. Vf. hat in Fortsetzung seiner Unteres, das Verhalten
der Chlorfumar- und Phenylpropiolsdureester zu Thymol und Carvakrol studiert. Von
neuen Verbb. stellte er dar R-Thymoxyiimmtsdureathylester (1.), die entsprechende
Saure (Zersetzungspunkt 138°) und B-Thymozyslyrol (I11.). Bei der Einw. von Thymol

CaH 6.C-0.CeH3(CH3)(C3H7)
1.

auf Chlorfumarsduredthylester entsteht Thymoxyfumarsauredthylester. Die bei der
Verseifung erhaltene entsprechende S&ure schm, bei 215° unter Gasentwickelung und
kondensiert sich unter der Einw. von konz. 112SOt zu 5-Methgl-8-propyl-I: 4-benxopiyron-
2-carbonsédure (I11.) Aus Carvakrol und Chlorfumarséuredthylester entsteht analog der



Garvakrozyfumarsaureéthylester. Die daraus erhaltene Garvakroxyfumarsdurc geht
durch konz. HjS04 uber in 5-Propyl-8-methyl-1: 4-benxopyron-2-carbonsdure (IV.).

Die letztere Verb. schm, bei 237—238° unter Zers, und liefert beim Erhitzen unter
Abspaltung von CO, Propylmethyl-1: 4-bmxopyron vom F. 59—60°. (Proceedings
Chem. Soc. 17. 155—56. 17/6. [15/6.].) Fahrenhorst.

P. Cazeneuve, Uber die Konstitution der gemischten Kohlensaureester der Alko-
hole und Phenole. Die beiden OH-Gruppeu der Kohlensdure CO(OH), sind nicht
identisch, die eine (a) hat alkoh., die andere (b) sauren Charakter. Im neutralen
Athylcarbouat, CO(OC,H6),, ist daher die Gruppe b leichter verseifbar, als die
Gruppe a. — Piperidin reagiert bekanntlich auf das neutrale Phenylcarbonat,
CO(OCcH5),, augenblicklich unter B. von Phenolpiperidinurethan, CO(OOeH&)(NC6H 10
(Bull. Soc. Chim. PariB [3] 19. 80; C. 98. I. 257). Da nun bei der Einw. von
Piperidin auf alle untersuchten gemischten Kohlenséureester, wie Vf. fand, stets die
aromatische Gruppe abgespalten wurde, und das aliphatische Urethan entstand, so
ist der aromatische Rest des gemischten Esters mit der OH-Gruppe (b) der Kohlen-
saure, als der am leichtesten verseifbaren, verbunden. — Bei der Einw. von COCI,
auf A. in der Kalte entsteht zunachst C,H80-C0-C1. Es mufs aus dem vorher er-
wahnten Grunde das in der b-Stellung befindliche CI mit dem A. in Rk. getreten
sein. Lé&fst man nun auf das Chloroxycarbonat Phenolnatrium einwirken, so ent-
steht der gemischte Ester CO(OC,Ht)(OOeH5), in dem der aliphatische Rest der
Darst. geméfs die saure (b) Gruppe vorstellen mifste. Da jedoch bei der Einw. des
Piperidins das aliphatische Urethan entsteht, so mufs bei der B. des gemischten
Esters eine Wanderung der beiden Gruppen im Mol. eingetreten sein. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 25. 632—36. 20/6.) Diusterbehn.

P. Brenans, Uber einige Jodderivate des Phenols. (Bull. Soc. Chim. Paris [3]
25. 629—32. — C. 1901. 1. 1004.) Dusterbehn.

L. Spiegel und S. Sabbath, Uber einige Ather des p-Aminophenols und deren
Harnstoffderivate. Die von den Vff. neu dargestellten Homologen des Phenetidins
erwiesen sich samtlich als stark giftig, und auch die Harnstoffderivate liefsen sich
nicht therapeutisch verwerten, da sie nicht den sifsen Geschmack des p-Phenetol-
und p-Anisolharnstoffs besafsen. — Zur Darst. der p-Aminophenoldther bereiteten
Vff., meist nach dem Verf. von Riess (Ber. Dtsch. chem. Ges. 3. 780), die ent-
sprechenden Ather des p-Nitrophenols und reduzierten dieselben zumeist durch Zinn
und Salzsdure. Die Harnstoffderivate gewannen Vff. nach DRP. 76596, wobei aller-
dings meist mono- und disubstituierte Harnstoffe neben einander entstehen, doch
lafst sich durch Regelung der Temperatur die Rk. so leiten, dafs eines der beiden
Prodd. Uberwiegt, zudem ist die Trennung beider Prodd. leicht zu bewerkstelligen.

Experimenteller Teil. p-Nitrophenolpropylather, NO,-CjH*O'CgH,. B. Beim
6-stlindigen Erhitzen von 25 g Propylbromid, 30 g p-Nitrophenolkalium (zuvor bei
130° getrocknet) und 25 g 16%ig. A. im Autoklaven auf 170—180°. Nach dem Er-
kalten und Verjagen des A. extrahiert man mit A., schittelt die &tb. Lsg. wieder-
holt mit schwach alkal. W. aus, trocknet tber Chlorcalcium und destilliert den
Atherriickstand schliefslich mit Wasserdampf. Schwach rétlich gefarbtes Ol von an-
genehm &th. Geruch, E. unter —20°, Kp. 285—287° unter geringer Zers., fast uni.
in W., 1L in den dblichen organischen Solveuzien. Liefert bei der Reduktion in



alkoh. Lsg. durch Zinn und Salzséure zun&chst unter Kihlung, alsdann unter Er-
wérmen im Wasserbade, den p-Aminophenolpropylather, NHs-C6H4-0-C3H,, farbloRes,
an der Luft sich sehr bald schwach rétlich farbendes Ol, schon bei 80° sich teilweise
zers., fast uni. in W., 11 in organischen Solvenzien, mit Wasserddmpfen fllchtig.
Sein Chlorhydrat, C3H130ON-HCI, entsteht beim Einleiten von trockenem Salzsduregas
in die ath. Lsg. der Base. Aus der alkoh. Lsg. krystallisiert es nach Zusatz von viel
A. in konzentrisch gruppierten Nadeln, F. 171°, schon beim Eihitzen auf 100° teil-
weise dissociierend, 11 in W. und A., uni. in A. u. Bzl. Chloroplatinat, (C,H130N-
HCJ)3PtCl4 B. Auf Zusatz von PtCl4 zur konz. Lsg. des Chlorhydrats. Mikros-
kopische Né&delchen, die sich beim Erhitzen mit W. oder A. zers. Pikrat, aus h. W.
goldgelbe Nadeln, die bei 162° sich BChwdrzen, aber erst bei 176° klar geschm. sind;
zwl. in h. W, 1L in A. und A. — p-Propyloxyphenylcarbamid, NH&*COBNH +C8H 4s
0-QjB,. B. Bei mehrstiindigem Erhitzen von 1g salzsaurem p-Aminophenolpropyl-
ather, 0,7 g Harnstoff und 25 ccm W. auf dem Wasserbade. Aus der h. filtrierten
Lsg. farblose Blattchen, die von etwas nebenbei gebildetem Diarylharnstoff durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus W. befreit werden. F. 147°; fast uni. in k. W.,
Lg. und SS., 1 in sd. W., 11 in organischen Solvenzien. — Di-p-propyloxydiphenyl-
carbamid, CO(NH-C8H4-0-C3HT)a-B. Beim Erwédrmen von 5 g salzsaurem p-Amino-
phenolpropyléther, 3 g Harnstoff und 20 ccm W. in einem mit Kuhlrohr versehenen
Kélbchen auf 120—125° im Olbade, wobei ein zu langes Erhitzen zu vermeiden, da
leicht Zers, eintreten kann, erkenntlich an der Abscheidung eines weifsen Pulvers.
Zur Beseitigung des Monoarylharnstoffs kocht man die Schmelze wiederholt mit h.
W. aus. Aus 70°/0ig. A. unter Zusatz von Tierkohle farblose, seidengldnzende Nadeln
F. 201° uni. in W., swl. in k. A., 1L in anderen organischen Solvenzien. — p-Pro-
pyloxyphenylthiocarbanrid, NH, «CS-NIL C6H4-O+C3H,. B. Beim Abdampfen einer
wss. Lsg. &quimolekularer Mengen des salzsauren p-Aminophenolpropyldthers u. von
Ammoniumrhodanat auf dem Wasserbade bis zur Trockene. Das mit wenig k. W.
gewaschene, aus 60°/0ig. A. unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisierte Rk.-Prod.
bildet farblose Nadeln, F. 158°, zwl, in W., 11 in A., A. und Bzl. — p-Nitrophenol-
allylather, NO2-COH4-O-CaH6. B. Analog der des Propyldthers. Zur Befreiung vom
unverénderten Allyljodid verwirft man das zuerst mit HaO- Dampf Ubergehende
Destillat, oder bringt das &lige Rohprod. durch Abkihlen zum Erstarren. Nadel-
formige Krystalle von eigentimlich lauchartigem Geruch, F. 36°, 1l in organischen
Solvenzien. Liefert durch Reduktion den p-Aminophenolallyldther, NHa-C8H4-0-
C3H6, schwach rétlichgelb gefarbtes Ol.  Sein Chlorhydrat, COHnON-HCI, wurde
durch Versetzen der Base mit der entsprechenden Menge konz. HCI erhalten und
aus der alkoh. Lsg. durch.A. gefallt. Farblose, krystallinische M., F. 205°, dissociiert
aber teilweise schon bei 80°. Chloroplatinat, schwach gelb gefarbter, nicht krystalli-
nischer Nd.; Pikrat, aus h. W. dunkelgelbe Nddelchen, F. 164°. — p-Allyloxyphenyl-
carbamid, NHa-CO-NH-C8H4-0-C3H5 B. Analog der Propylverb. Aus W. farblose
feine Né&delchen, F. 154° fast unldslich in kaltem Wasser, 1L in heifsem Wasser u.
in A; A, Bzl. u. Aceton. Di-p-allyloxyphenylcarbamid, F. 211°, uni, in heifsem W. —
p-Allyloxyphcnylthiocarbamid, NHs-CS-NH-C8H4-OC3H5, aus W. farblose Nadelchen,
F. 148°, 1l in A, A, u. Bzl. — JJi-p-allyloxydiphenyltkiocarbamid, CS(NH-CaH4-
OC3H5)j. B. Aus einer Lsg. von p-Aminophenolallylather in {berschissigem CB,.
Aus A. farblose Nadeln, F. 161° fast uni. in W., zIl. in organischen Solvenzien. —
p-Niirophenolaniylathar, NO,«C8H4m0C68Hu. B. Aus Nitrophenolalkalien u. Amyl-
bromid bei Ggw. von Amylalkohol. Schwach rétlich gefarbes Ol von angenehm &ther-
artigem Geruch, Kp. 309—310° unter teilweiser Zers., mit HsO-Dampfen ziemlich
schwer fliichtig. — p-Aminophenolamyléther, NH, «C,,H4¢O0OsHu, schwach gelbliches
Ol, das, wie die meisten seiner Homologen, durch Behandlung mit Zinkstaub, fiir
kurze Zeit wenigstens, ganz farblos erhalten werden kann. Zers, sich beim Erhitzen
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schon bei 90°; 11 in organischen Solvenzien, leicht flichtig mit Wasserddmpfen.
Chlorhydrat, C11H180ONCI. B. Aus der dtherischen Lsg. der Base durch Sé&ttigen mit
gasformiger HCI. Aus der mit A. bis zur beginnenden Triibung versetzten alkoh.
Lsg. weifse, an der Luft sich rétlich farbende Krystalle, F. 236° all. in W. und A
Chloroplatiuat, CSIHa)02NaPtCls. B. Auf Zusatz von PtCl4 zu der konz. salzsauren
Lsg. der Base. Gelbliche, mikroskopische, leicht zersetzliche N&delchen. — Acetyl-p-
aminophenolamylétlier, C2H30-NH-C6H4-C6Hu. B. Durch gelindes Erwédrmen
der Base mit Uberschiissigem Acetanhydrid und Eintrdgen des Rk.-Prod. in W. Aus
sehr verd. A. farblose, gldnzende Nidelchen, F. 97°, wl. in h. W. und verd. A., all.
in 9600igcm A. u. A. — p-Amyhxypkenylearbamid, NHs+COsNH sCaH 480 *C6H ,,,
F. 133°, wl. auch in h. W.; 1L in A. und A. — Di-p-amyloxydiphenylcarbatnid,
CO(NH-C,H,-0-CeHIt),, B. Beim Erhitzen von salzsaurem p-Aminophenolamyl-
&ther mit Harnstoff auf 120—125°. Aus 80°/,,ijgem A. unter Zusatz von Tierkohle
farblose, glanzende Nadeln, F. 170°, 11 in organischen Solvenzien. — p-Amyloxyphenyl-
thiocarbamid, NH,*CS-NH<+C0H4<0mCeHn, aus 30°/oigem A. farblose Bléttchen, F.
157°. — p-NitropJienolbenzylather, N 0s-C6H4-0*CH,-CeH6. B. Aus p-Nitrophenol-
kalium, Benzylchlorid u. A. Durch Erhitzen im Einschmelzrohr auf 100° oder glatter noch
durch Kochen im offenen Gefifs am Rickfluiskiihler. Aus A. mikroskopische Nadelchen,
aus A. lange verdstelte Nadeln, F. 108°, uni. in W., wl. in A., 1L in anderen Sol-
venzien. Die Reduktion zum p-Aminophenolbcnxyléther, NH, «COH4¢O<CH, «C8HB
gelang nur bei 3stdndigem gelindem Kochen von 5 g der Nitroverb. mit 5 g reinen
Eisenspédnen und 500 ccm [°/Oiger Essigsdure am Ruckflufskihler. Nach dem Er-
kalten filtriert man das Ungeltste ab, kocht nach dem Waschen mit k. W. mehr-
mals mit 90%igemA. aus und versetzt die filtrierte alkoh. Lsg. mit W. bis zur be-
ginnenden Tribung. Aus W. oder verd. A. farblose Blattchen, F. 56°, sll. in konz.
A., A. u. Bzl. Chlorbydrat, CI8HtIONCI, F. 213°, krystallisiert beim Féllen seiner
alkoh. Lsg. mittels A. Chloroplatinat, schwach gelblicher, krystalliniBcher Nd. Pikrat,
aus verd. A. feine citronengelbe Nd&delchen, F. 155° unter Zers. — p-Benzyhxy-
phenylcarbamid, NIL,*CO*NH mC,,H1«O+CH,sCOH8 B. Wegen der Zersetzlichkeit des
Chlorbydrats in wss. Lsg. lafst es sich nicht wie die analogen Verbb., wohl aber beim
Eindampfen der Lsg. des eben beschriebenen Chlorhydrats mit Kaliumcyanat erhalten.
Aus verd. A. farblose, zugespitzte Nadeln, F. 174°, fast uni. in k. W., 1L in A. u. A,,
bei langerem Kochen mit W. sich zers. — p-Nitrophenolisobutylather, NOa+COHi -O-
CH(CH3)C2H6, aus Nitrophenolkalium, Isobutylbromid und Isobutylalkohol darge-
stellt, ist verschieden von dem von Riess (L c.) beschriebenen Prod. Bei starker
Abkihlung lange, konzentrisch angeordnete Nadeln, F. 39°, Kp. 293—295° unter teil-
weiser Zers. —p-Aminophenolisobutylather, NH2.CeH1-0-CH(CH3)-C2H6. Farbloses,
an der Luft sich schwach gelblich firbendes OI, 1L in A, A,, Lg. und Bzl. Chlor-
hydrat CIOH INONCI. B. Beim Verreiben der Base mit der entsprechenden Menge
konz. HCI. Aus der mit A. bis zur bleibenden Triibung versetzten konz. alkoh. Lsg.
lange, farblose Nadeln, F. 209°, 1L in w. W. und w. A. Platindoppelsalz, gelber
krystallinischer, sehr zersetzlicher Nd., nach Riess braunrote Prismen. Pikrat, aus
Behr verd. A. hellgelbe Nadeln, F. 155°. — p-Isobutyloxyphenylcarbamid, NH,-CO-
NH «C,,H4¢0 «CH(CH3)+C2H6 aus W. farblose Prismen, F. 156° fast uni. in k., Il.inh.
W.u. in A. —p-Isobutyloxyphenylthiocarbamid, NH, «CSeN H «CeH4¢O «CH(CHS +C2H 6.
B. Durch mehrmaliges Eindampfen des salzsauren p-Aminophenolisobutyldthers mit
Rhodanammonium u. Umkrystallisieren des mit wenig W. gewaschenen Rickstandes
aus 30°/oigen A. unter Zusatz von Tierkohle, F. 158°. — Vers. durch Einw. von
TertiarbutylcMorid, resp. Tertiaramylchlorid auf Nitrophenolkalium Ather mit tertidrem
Alkoholradikal zu gewinnen, verliefen ergebnislos, da unter den verschiedensten Be-
dingungen Zers, zu Nitrophenol beobachtet wurde. (Ber. Dtsch. chem Ges. 34,
1935—47. 22/6. [12/6.].) Roth.
V. 2 15



Agrikulturehemle.

Th. Schloesmg, Die Bindungsform der Thonerde in Bdden. Die Frage, in
welcher Form die beim Kochen der Bdden mit HCI oder Kdénigswasser in Lsg.
gehende Thonerde im Boden vorhanden ist, suchte Yf. durch Behandlung der Bdden
mit verd. 0,35°/0iger Natronlauge zu lésen. In fettem und magerem Thon wurden
stets, auch bei wiederholter Behandlung, anndhernd gleiche Teile Si02 und A1203
geldst, in einer Anzahl franzdsischer Boden ging dagegen mit einer Ausnahme wesent-
lich mehr SiOa in Lsg. als Al20s, das Verhdltnis variierte von 0,9—5,4, bei stark
thonigen Bdden wurde mehr A1203 (0,66—0,98°/0) geldst als in schwach thonigen
(0,32—0,64% des Bodens). Vf. gelangt zu dem Schlufs, dafs fast alle diese Bdden
freie Kieselsdure enthalten, dafs die geldste Thonerde teils an Si02, teils an Humus-
sduren gebunden war, und dafs an freier Thonerde in den franzdsischen Bdden im
allgemeinen nur wenig vorhanden sein durfte. Ein anderes Verhalten zeigte eine
Reihe von grofstenteils sterilen Ockererden aus Madagaskar, bei denen zum Teil viel
A1203 (8.1—11,7%) neben relativ geringen Mengen Si02 in Lsg. ging. Vf. vermutet,
dafs bei diesen die Thonerde in freiem Zustande oder als leichter 1 Silikat vorhanden
ist. Aus einigen weiteren Unterss., die auch auf andere fruchtbare madagassische
Boden ausgedeht wurden, geht hervor, dafs diese freie Thonerde, bezw. das Silikat
nicht in den thonigen, sondern vorzugsweise in den sandigen Fraktionen der physi-
kalischen Analyse enthalten sein mussen, dafs sie die Bindigkeit der Bdden nicht
verursachen und auch die Fruchtbarkeit nicht zu beeinflussen scheinen. (C. r. d.

I’Acad, des Sciences 132. 1203—12. [20/5.*].) Mach.
W. Ackroyd, Untersuchungen iiber Moorlandwasser. Teil 1. Uber den Ur-

sprung des gebundenen Chlors. (J. Chem. Soc. London 79. 673—74. 3/6. Halifax.

Chem. Inst. — C. 1901. 1.1210.) Fahreshorst.

A. Eeddies, Uber Nitrifikation und Denitrifikation. In einer friiheren Arbeit
Uber Nitronitrosodlingerbakterien in Dauerform (Chem.-Ztg. 23. 645; C. 99. II.
531) ist auf das Verhalten der nitrifizierenden Bakterien neben denitrifizierenden
Bakterien nicht ndher experimentell eingegangen. Vf. hat mit gegliihtem Sand,
Ammonsulfatlsg., Strohinfus, konz. Humuslsg. in Vegetationstdpfen diesbezigliche
Verss, angestellt und gefunden, dafs die Impfung mit nitrifizierendem Material ein
wesentlicher Faktor ist, um beispielsweise mit Humus zusammen den Eintritt einer
Denitrifikation zu verhindern. Ohne Humus geniigte die kinstliche Nitrifikation
nicht, um Stickstoffverluste zu verhindern. Auch mufs die schwach saure RKk. der
Humuslsg. mit CaCO03 abgestumpft sein, sonst stagniert die Nitrifikation vollstandig.
Vf. hélt es fur dringend geboten, dafs auch in der Praxis dem notorischen Stickstoff-
verluste in der Dungerwirtschaft mehr Rechnung getragen wird, und empfiehlt grofsere
Verss. mit Humus als Konservierungsmittel neben Anwendung von kiinstlich her-
gestellten nitrifizierenden Kulturen, beispielsweise Impferde aus Nitronitrosodlinger-
bakterien, eingebettet in Kieselguhr, nach den Verff., welche dem Chilinit-Syndikate
Delft patentiert wurden. (Chem.-Ztg. 25. 524—35. 19/6.) Woy.

Fr. Guozdenovid, Verwendbarkeit des Meerwassers xur Bereitung der Kupfcr-
kalkbriihe. In fruheren Verss. hatte Vf. die grofse Schadlichkeit des reinen und des
mit Sifswasser gemischten Meerwassers flr die Reben festgestelt und von der Ver-
wendung zur Brihebereitung entschieden abgeraten. Infolge eines von der Versuchs-
station Gorz abgegebenen Gutachtens, nach dem das Meerwasser, wenn nicht rein, so doch
zur Halfte verdunnt, ohne Gefahr verwendet werden kann (in einem Fall hatte auch



das reine Meerwasser nicht nachteilig gewirkt), sieht sich Vf. zu einer eingehenden
Erwiderung veranlafst, erklédrt die Wirkungsweise der auf den bespritzten Bléttern
entstehenden, infolge des MgCls-Gehaltes stark hygroskopischen Salzkruste, weist auf
die Schadigungen hin, welche in Strandgegenden gebaute Gewachse nach heftigen
Seewinden erleiden, vermutet, dafs die in Cherso beobachtete Unschadlichkeit des
reinen Meerwassers auf eine an der Schopfstelle durch Quellwasser eingetretene Ver-
diunnung zurlckzufihren ist, und gelangt auf Grund neuer, umfangreicher Versuche
wieder zu dem Resultat, dafs das Meerwasser, auch zur Halfte verdiinnt, starke Be-
schadigungen verursacht, dafs die Pflanzen erst bei 4facher Verdinnung nicht so
durchgreifend geschadigt wurden, und dafs nach allem das Meerwasser zur Bereitung
der Kupferbrithe durchaus ungeeignet ist, besonders da auch das Haftungsvermdgen
der Spritzflecke und daher die Wirksamkeit der Briihe wesentlich schwécher ist als
bei Verwendung von Siifswasser. (Z. landw. Vers. Wes. Ost. 4. 553—61. 11/6.
[Sept. 1900.] Spalato. Landw.-Ohem. Vers.-Stat.) Mach.

Julius Stoklasa u. J. Pitra, Wirkung der Kalisalxe auf die JSntwickelung der
Qerste.  Vff. beleuchten die Bedeutung der Kalidingung fir den Gerstenbau. Die
Ergebnisse der bisherigen Diingungsversa, lassen mit Bestimmtheit erkennen, dafs
Ertrag und Qualitat sowohl durch rationelle Kultur u. Wahl des Saatguts, als auch
durch angemessene Diingung, besonders Kalisalze, gehoben werden konnen. Vé.
wenden sich gegen die Ansicht, dafs die Qualitdt der bohmischen Gerste sich nicht
verringert habe; wenn auch Uber diese Frage der Degeneration mangels eines syste-
matischen Studiums nicht korrekt zu entscheiden ist, so ist doch auch nach dem
schon vor 15 Jahren ausgesprochenen Gutachten Belohoubek’s und nach den viel-
fach von seiten der Konsumenten gedufserten Klagen eine Verschlechterung der
bohmischen Gerste als begriindet anzunehmen. In wie weit Ertrag und Qualitét
durch rationelle Dingung gesteigert werden, geht aus einer Anzahl von Vegetations-
ver8s. hervor, bei denen neben Superphosphat und Chilesalpeter steigende Mengen
von Chlorkalium angewendet wurden, und die ergaben, dafs bei méfsiger Kalidiingung
der hochste Ertrag erzielt wurde, dafs sich eine entschieden gunstige Wirkung der Kali-
diingung auf die Entw. der einzelnen Kdrner erkennen liefs, u. dafs die grofseren Kérner
ungewodhnlich reich an Stérke, relativ arm an Eiweifs, Spelzengehalt und Pentosen
waren, wéhrend bei den kleineren Koérnern sich diese Verhéltnisse wesentlich un-
gunstiger stellten. Beziiglich des Einflusses der Kalidiingung auf den Charakter der
flr Brauereizwecke bestimmten Gerste lafst sich sagen, das Chlorkalium in mafsiger
Anwendung im Verein mit Superphosphat und Chilesalpeter auf Entw. u. Qualitét
sehr gunstig eingewirkt hat.

Auch eine Reihe von Felddiingungsverss., Uber die spéter berichtet werden soll,
lafst, soweit die Verss. einwandsfrei sind, erkennen, dafs Ernte u. Entw. auf den mit
KCI-Dingung versehenen Parzellen um vieles gunstiger waren. (Z. landw. Vers.
Wes. Ost. 4. 567—82. 11/6. Prag. Landw.-Physiol. Vers.-Stat.) Mach.

F. W. Dafert, Dungungsversuche mit Bohphosphat. Vf. berichtet (ber einige
Feldveras., welche die durch Algierphosphat hervorgerufenen Ertragssteigerungen ver-
deutlichen sollten. Die tabellarisch wiedergegebenen Resultate, die nur kurz be-
sprochen werden, lassen erkennen, dais das Phosphat fur Klee ein brauchbarer P,06-
Dunger ist. Die recht erheblichen Ertragssteigerungen haben indessen, da sich der
Preis des Phosphats infolge ungunstiger Transport- und Marktverhdltnisse noch ziem-
lich hoch stellt, nur die Anschaffungskosten gedeckt, doch ist eine starke Nachwirkung
in den folgenden Jahren zu erhoffen. Ein endglltiges Urteil 1&fst sich vorldufig noch
nicht fallen. Die Verss. sollen fortgesetzt und uber die Ergebnisse soll regelmafsig
berichtet werden. (Z. landw. Vers. Wes. Ost. 4. 627—29. Wien. Landw.-Chem.
Vers.-Stat.) Mach.

15*



Mineralogische und geologische Chemie.

J. W. Richards, Mohawkit. Kénig bezeichnete als Mohawkit eine Domeykit-
varietdt von der Mohawkmine und gab derselben die Formel (Cu,Ni,Co)8As (Am; J.
Science, Sillijian [4] 10.439—48; Z. Krystall 34. 70; C. 1901.1 196.) Ledoux wollte
den Namen auf das von ihm analysierte Mineral derselben Mine (bertragen, das der
Formel (Cu,Ni,Co),As entsprach (Engineering and Mining Journal 1900), Kdénig
behauptet dem gegeniiber, ein CulAs-Mineral misse einen anderen Namen bekommen.
Vf. fihrte mit als Mohawkit bezeiehnetem Material eine neue Analyse durch und fand:

Cu Co Ni As,06 (a. d. Diff)
70,8 6,4 Sp. 22,8.

Diese Zahlen fihren erneut auf die Formel (Cu,Ni,Co),As, so dafs Vf. diesem
Mineral den besonderen Namen LedouxU beilegt. Derselbe ist dem Algodonit &hn-
lich. D. nach Ledoux 7,8, nach Richards 8,07. (Am. J. Science, Siltiman [4]
11. 457—58. Lehigh University.) Hazard.

F. Kovar u. F. Slavik, Uber Triplit von Wien und Cyrillhof in Mahren
seine Zersetxungsprodukte. 1. Material von Wien. Der bereits von v. John
(Verli. geol. Reichsanst. Wien 1900. 335—41; C. 1901. |. 416—17) beschriebene
Triplit liegt wie der Zwieselit von Bodenmais in bis 2 dm grofsen Nestern in einem
Pegmatitlagergang und besitzt zwei nahezu aufeinander senkrechte Bléatterbriiche.
Harte 51,, D. 3,901. Leicht schmelzbar, im Kolben sauer reagierendes W. Obwohl
nach Analyse 1. und 2. bereits stark verwittert, erhdlt man nach Umrechnung des
Fe203 in FeO doch die Triplitformel (Mn,Fe,Mqg),PO,(Fe,OH). U. Mikr. einheitlich
ausloschend. Doppelbrechung etwa die das Feldspats. Im konvergenten Licht
deutlich zweiaxig. — 2. Das Material von Cyrillhof in Westméhren liegt eben-
falls in Pegmatit, ist frisch dem Wiener gleich, meist aber stark zersetzt und mit
einem Dufrenitiiberzug versehen. Stérker zersetzte Stiicke sind dicht, grauschwarz
mit dunkelrotbraunem Strich. Harte 4,5. Bei noch weiterer Verwitterung entsteht
eine zellige gelblichgriine M. von Dufrenit. In den dichten MM. findet sich ein farb-
loses, HaO-haltiges Eisenphospbat. Analyse 3. ist thunlichst frischer Triplit (immerhin
starker umgewandelt als der von Wien). 4. starkst verwitterte, mit HCI viel Cl
entwickelnde Stiicke, 5. von Hydroxyden mdglichst befreiter Dufrenit [Fej(HOs)PO,],
6. Unterlage der zelligen Dufrenitmasse, Gemenge von Dufrenit, farblosem Phosphat,
Triplitresten und Hydroxyden. Das Unl6sliche besteht aus Quarz, Feldspat und
etwas Muscovit. Nach alledem geht der Triplit zuerst in Triplitoid Uber, indem das
F durch HO ersetzt wird. Die Oxydulsalze werden zu Oxydverbb., die Triplitoidsub-
stanz zerfallt, indem sich auch Hydroxyde bilden.

Fes03 FeO Md203 MnO  AI203 CaO MgO Alkalien CjOj

1. 280 26,10 29,17 0,49 4,58 - 31,67
2. 4,26 24,31 - 29,85 - 0,56 4,74 - 30,89
3. 7,78 33,37 - 17,92 - 1,27 0,40 0,19 32,44
4, 37,08 - 16,24 - 0,35 1,68 0,56 0,63 17,56
5. 56,69 - 1,48 - 0,36 0,60 0,23 - 29,02
6. 556 41,80 — 2,87 0,13 0,47 0,12 — 31,31

H20 F SiO. Uni. COs Summe ab O fir F Summe
1. 4,16 1,11 0,84 - Sp. 100,92 0,47 100,45
2. 4,20 Sp. 0,35 0,59 99,75 -

3. 445 0,85 — 2,37 — 101,10 0,37 100,73

und
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H,0 F Si02 Uni. CO, Summe
4. 1368 — — 13,35 — 101,13
5 985 - — 2,19 — 100,42
6. 11,36 — — 7,26 — 100,88
(Verb. geol. Reichsanst. Wien 1900. 397—404; N. Jabrb. f. Mineral. 1901. I. 354
bis 356. Ref. Bauer.) Hazard.
G. T. Prior, Hamlinit, Florenzit, Plumbogummit (Jlitckcockil), Beudantit uncl

Svanbergit als Glieder einer naturlichen Mineralgruppe. Um eine Analogie mit der
fur Hamlinit aufgestellten Formel 2(SrBa)0 m3Ai203-2P06-7H2 zu erhalten,
schldgt Vf. statt der von H artley berechneten folgende Formeln vor: fiir Hitch-
cockit 2PbO-3 Aid03-2P206-7H20 und fur Beudantit 2PbO-3A1203-P206-2S03-
6HsO; die mit den Analyaenresultaten auch ziemlich gut Ubereinstimmen. Zieht
man in Betracht, dafs im Svanbergit, wie chemisch erwiesen, die alkalischen Erden
zumeist aus Strontian bestehen, so wird durch das hoéhere Molekulargewicht des
letzteren die Svanbergitformel statt 3CaOmB8A120 3¢P20s-2 S03*6H20 zu 2SrO «3 A120 3m
P205s-2S03-CH,0, entspricht also der des Hamlinits. Da nun auch die Krystall-
formen sehr &hnlich sind, so stellt Vf. folgende Gruppe auf (1. Hamlinit, 2. Svan-
bergit, 3. Plumbogummit [Hitchcockit] [derb], 4. Beudantit, 5. Florenzit):

Rhomboeder- Axen-

Formel Krystallsystem winkel verhaltnis
1. 25rO BAISOam P20 6-7HSO f Hexagonal- 1 g70 5 11353
: — * * [rhomboedrischJ o
2. 2S5rO*3A1,,03.P2062S03+6H,,0 . do. 89° 25' 1:1,2063
3. 2Pb0O+3A1»03P2067HjO .o »
4. 2PbO +3Fe203+P20 6@ S03*6HD . » 88° 42 1:1,1842
5. C203-3A1,03-2P205-6H20 . . . " 88» 56' 1:1,1901
(Mineralogical Magazine 12. 249—54.; N. Jahrb. f. Mineral. 1901. I. 360—61. Ref.
Busz.) Hazard.

P. SustscMnsky, Mineralogische Beobachtungen in den Hmenbergen und dem
Bergwerkskexirke Kyschtim im Ural. Der Aquamarin der Gruben in den llmen-
bergen hat die Zus. 1. — Der Zirkon des Miascits wies im allgemeinen pyramidalen,
der des Gneifses und Granits dagegen prismatischen Habitus auf. — Granat im
Huttenwerk Miask von der Grenze des Granitgneifses mit dem Thonglimmerschiefer
bildet schwarze Rhombendodekaeder in letzterem. Zus. 2. — Apatit in bis 3 cm
grofsen Krystallen war auf dem 815. Werst der Samaro-Zlatoust-Eisenbahn in Feld-
spat und Hornblende eingewachsen. — Die Korundgrube bei dem See Tatkul trifft
einen Gang von Korundpegmatit, bestehend aus gelbem Orthoklas u. grofsen, lang-
pyramidalen Krystallen blauen, zuweilen sapphirblauen Korunds. Das Muttergestein
ist ein feinkdrniger Biotitgneifs. — Als Muttergestein der pyramidenférmigen Zirkone,
die bisher nur aus Goldseifen bekannt waren, stellte sich der Miascit (El4olithsyenit)
heraus. Die Ausscheidungsfolge dieses Gesteins ist: schwarzer Biotit, grauer Eldolith,
weifser Orthoklas. Die Zirkone erscheinen in den grobkdrnigen Adern.

SiOs Al203 BeO FeO CaO HsO Summe
1. 66,02 18,81 13,27 — — 145 99,55
2. 3534 19,51 — 40,20 491 — 99,96.
(Trav. de la Soc. Imp. d. Natural, de St. Pdtersbourg 29. Lief. 5; N. Jahrb. fur
Mineral. 1901. I. 361—63. Ref. Bader.) Hazard.

0. C. Farrington, Neue Mineralvorkommnisse. Inesit bildet in der San Caye-



tano-Mine bei Villa Corona, Durango, Mexico, Bischel radialstrahliger Krystalle in
Hohlrdumen einer M. von Kalkspat und fleischrotem, Mn-haltigem Kalkspat, oder
mit diesen und anderen Mineralien verwachsene Krystalle in Ga&ngen eines zersetzten
Andesits (?). Fleisehrot, giebt im geschlossenen Réhrchen W., wird undurchsichtig
und zerfallt zu Pulver. Lange, dinne Prismen mit (11 -0-12) und (940) als neuen
Flachen. Von den glatten gldnzenden Flachen ist nur (010) vertikal gestreift.
D. 2,965, Zus. 1., danach Si02:RO :H2 nahezu gleich 15:1,5:1 und also
H2(Mn,Ca)aSicO,0 -f- 3H20. 6% W. werden bei Rotglut, der Rest erst vor dem Ge-
blése ausgetrieben. Durch Erhitzen kann das W. nicht genau bestimmt werden, da
das Mineral hierbei schwerer wird. — Caledonit von der STEVENSON-BENNETT-Ming,
nahe Las Cruces, New-Mexico, bildete, begleitet von Weifsbleierz, derbem Bleiglanz,
Linarit und Wulfenit, auf Gangquarz Prismen, die mit tief blaulichgriiner Farbe
durchscheinen. Im geschlossenen Réhrchen dekrepitiert das Mineral, wird schwarz,
opak und giebt W. Rhombisch. — Gay-Lussit findet sich im natirlichen Natrium-
carbonat von Sweetwater Valley. — jGpsomit. Dieses Bittersalz bildet in der Nahe
von Willcox Station, Albany Co., Wyoming, ein 90 acres grofses Lager. Im Frih-
jahr ist die Flache mit W. bedeckt, das im Sommer verdunstet und ein Aggregat
der schonsten, 8—15 mm langen Krystalle hinterl&fst. — Dolomit, derb, wird, in
roh cylinderische Stlicke zerschnitten, von den Indianern bei Lakeport, Lake Co.,
Californien, als Geld benutzt. Frische Flache rein weifs, wie unglasiertes Porzellan.
Dicht, Bruch muschelig, D. 2,878. Zus. 2.

Si02 MnO FeO CaO MgO H2D Summe
1. 44,89 36,53 2,48 8,24 Sp. 8,20 100,34
2. — — 1,18 28,27 22,46 — —
(Field Columbian Museum. Geol. Series 1. 221—31; N. Jahrb. f. Mineral. 1901. I.
364—67. Ref. Bayley.) Hazard.

Chr. Winter, Uber einige Mineralien aus dem Nephelimyenit von Julianehaab
in Gronland, gesammelt von Flink. Britholit, so benannt nach der hohen D., von
Feikk (N. Jahrb. f. Mineral 1900. I. 350) als cappelenitdhnlich bezeichnet, stammt
von Naujakasik, wo er in dem aus Arfvedsonit, Eudialyt, Feldspat, Steenstrupin,
Nephelin, Sodalith und Agirin hauptsachlich bestehenden Pegmatit vorkommt und
besonders als bis 1 cm lange S&ulen im Arfvedsonit eingewaehsen ist. Rhombische
Viellinge, &hnlich denen des Aragonits von hexagonalem Typus, 0,620:1:0,423.
Zwillingsebene {110}. Braun, opak; Fett- bis Glasglanz. Geringe negative Doppel-
brechung. Harte 5'/s, Bruch uneben, D. 4,446. Zus. nach Christensex 1., danach
die Formel: 3[4Si022(Ce,La.Di,Fe)j03-3(Ca,Mg)0-H20 -NaF] «2[P,06+Cc,03. — Schi-
xolith bildet blafsrote, neben Zinkblende, Agirin und Steenstrupin in koérnigen Albit
eingewachsene Sdulen. Monoklin, deutliche Krystalle fehlen. S&ulige Gestalten mit 2
Blatterbrichen, die unter 85° 32' gegen einander geneigt sind. 1,1496: 1: 1,0343,
ac = 85° 32' (pektolithélinlich). Positive Doppelbrechung, Hérte 5—6l/,, D. 3,089.
Nach Christexsex’s Analyse 2. halt Vf. die Formel 15(Si,Ti)O2-10(Ca,Mn,Fe,Ce)O-
4(NaH)20 fur die wahrscheinlichste. Auf die allgemeine Pektolithformel 3Si02-
2R,I0-R}0 passen die Analysenergebnisse nicht gut, dasselbe gilt von den krystallo-
graplnschen Verhéltnissen. — Die von Flink (N. Jahrb. f. Mineral 1900. 1. 350)
erwdhnten wirfeldhnlichen Krystalle aus Pegmatit von Naujakasik missen als
Schizolithvarietidt bezeichnet werden. Gruppen kleiner wirfeliger bis tafeliger, z. T.
frei in Hohlrdume ragender Krystalle. Braun, Fett- bis Glasglanz, nur in diinnen
Platten durchsichtig. 2 Bléatterbriiche unter etwa 85°. D. 3,084, Harte 5—5¥,. Zus.
nach Christexsex 3. Die Zus. entspricht der eines Manganpektoliths, deutet aber
néhere Verwandtschaft mit Schizolith an, vielleicht ein Umwandlungsprod. (vergl. den
auffalligen Wassergehalt).



SiOj TiOj  p-A Ce303 (LaiDi)A FeA; Y.A CaO

1. 16,77 - 6,48 60,54 0,43 - 11,28

2. 51,06 0,68 - 1,47 - - - 19,48

3. 51,44 — — — — 2,40 20,53

MgO Na,,0 FeO MnO H,,0 F Summe

1. 0,13 1,85 - - 127 1,33 100,08

2. — 10,71 2,79 12,90 1,36 - 100,45

3. 013 9,50 2,01 11,69 — 2,25 99,95.
(Meddelser om Grénland 24. 183; N. Jahrb. f. Mineral. 1901. I. 373—77. Ref.
Scheibe.) Hazard.

0. Boeggild, Neue Beobachtungen am Steensirupin. Neue Fundorte liegen am

Tunugdliarfikfjord. Flink bezeichnete das Material (N. Jahrb. f. Mineral. 1900. I.
350) schlechthin als braune Rhomboeder, es ist aber Steenstrupin von auffallend ab-
weichender Krystallgestalt und tritt in pegmatitischen Géngen des Nephelinsyenit-
gebietes oder in kdrnigem Albit eingewachsen auf. Aufser dem von Mobeeg (N. Jahrb.
f. Mineral. 1900. Il. 27; C. 1900. Il. 208) beschriebenen Krystalltypus finden sich
dicktafelige, sowie schliefslieh solche Krystalle, bei denen Hohe und Breite anndhernd
gleich ist. Die letzteren hatten Hérte Gber 5 D. 3,5122, undeutlichen Blé&tterbruch
nach (0001), Glasglanz, schwarze Farbe, im Dunnschliff deutlichen Pleochroismus,
farblosen Strich. Die anderen Krystalle zeigen keinen Blétterbruch, nahezu metal-
lischen Glanz, glédnzend- bis braunschwarze Farbe, zahlreiche Einschliisse und Ein-
wucherungen von fremder Substanz (Agirin). Meist erscheint der Steenstrupin in
Einzelkrystallen, doch finden sich auch 2—3 solche verwachsen, schliefslieh kommen
sogar derbe MM. vor. Meist gehort er zu den &ltesten Ausscheidungen, nur Agirin
und Epistolit sind gelegentlich &lter. Von den in Hohe und Breite gleichen Krystallen
liegt folgende Analyse Christeksen's vor:

Sio, NbA PA ThOj  (CeLaDi)jos YA F<A MnO
26,72 4,37 8,19 2,13 29,60 0,36 2,67 6,60
CaOo MgO Na,0 HaO F Summe ab OfurF  Summe
2,33 0,31 11,23 3,45 1,24 99,20 0,52 98,68

Als anndhernde Formel kann fir den wenigst verdnderten Steenstrupin (SiTh),,,
ONL7DijYjFeJAMnjCajMglANaH),, *4(PNb)04Ce+CaF,-411,0  angesehen  werden.
(Meddelser om Grénland 24. 183. 1900; N. Jahrb. f. Mineral. 1901. |. 377—79. Ref.
Scheibe.) Hazabd.

mWilliam Ackroyd, Uber den Kreislauf des Salxes und seine Bedeutung fiir
chemisch-geologische Probleme, insbesondere fiir das geologische Alter der Erde. Man
hat das Alter der Erde unter der Annahme berechnet, dafs alles Salz des Meeres
der Zersetzung der Gesteine entstammt, und dafs die Menge Salz, welche die
Flusse in jedem Jahre in das Meer schaffen, dividiert in den Salzgehalt des Meeres
das Alter der Erde ergebe. Es ist aber dabei Ubersehen worden, welche grofse
Mengen Salz aus dem Meere durch die Winde in Form eines Sprays von Salz-
wasser \oder von Salzstaub landeinwérts gebracht werden. Der Vf. berichtet Uber
Beobachtungen Uber den Salzgehalt des Regenwassers in Halifax und (ber den
Salzgehalt eines Binnensees bei Halifax und von dessen Zuflussen. Die Abnahme
des Salzgehaltes des Kaspischen Meeres in friheren Perioden (wéhrend jetzt der
Salzgehalt wieder zunimmt) bann nur durch Verstaubung von einem Teil des Salzes
durch Winde erklart werden. Das Verhéltnis von Chlor: Brom im toten Meer
stimmt im Durchschnitt mit dem Verhaltnis im Mittelmeer Uberein; es wird dadurch



und durch andere Griinde wahrscheinlich, dafs der Salzgehalt des toien Meeres zum
weitaus grofseren Teile durch Aufspeicherung des vom Mittelmeer verstdubten Salzes
zugenommen hat als durch die Zersetzungsarbeit der Zuflusse des Jordans. Fuhrt
die Berticksichtigung der Verstaubung von Meersalz als Quelle des Salzgehaltes der
Flisse zu einer hoheren Zahl fiir das Alter der Erde, so wird andererseits diese Zahl
wieder erniedrigt, wenn man in Rechnung zieht, dafs die zersetzende Wirkung des
Regenwassers auf die Gesteine in friilheren Epochen, als die Erde noch heifser war,
eine intensivere gewesen sein mufs. Eine Schdtzung der Menge des durch Zers,
der Gesteine in das Meer gelangenden Salzes basiert der Vf. auf den Salzgehalt des
Kalksteins aus der Nahe von Halifax und auf den Kalk- und Salzgehalt des Wassers,
das diesem Kalksteingebiet entstrémt. Es ergiebt sich, dafs nur 0,2% des Salzge-
haltes dem Gestein entspringen, der Rest dem Meere. Nimmt man an, dafs durch-
schnittlich 1% des Salzgehaltes der Flisse den Gesteinen entstammt, und dafs diese
Quelle immer in gleicher Stérke wirkte, so gelangt man zu einem Alter der Erde
von 8000 Mill. Jahren. (Chem. News 83. 265—08. 7/6. Halifax.) Bodll nder.

H. Svoboda, Der Staubfall am 10. und 11. Marx 1901. Das auffallende, an

genannten Tagen in Italien, dem Westen Osterreichs und einem grofsen Teile Deutch-
land3 beobachtete Phdnomen veranlafste zu einer ndheren Unters, des bei Klagenfurt
mit Schnee niedergegangenen Staubes. Der Staub war braungelb, von ziemlich
hoher D. Das Gewicht des mit dem Schnee gesammelten Staubes betrug auf je 1 gm
im Durchschnitt von 3 Bestimmungen 1,53 g, woraus sich fir 1 gkm 1530 kg be-
rechnen wirden. Die Partikelchen waren teils farblos, teils gelb bis braunrot u. sehr
klein. Die Hauptmasse besafs nur einen Durchmesser bis zu 4 [i, ein betrdchtlicher
Teil erreichte ein Ausmais bis zu 14 [i, eine Grofse Uber 30 fl war sehr selten. Der
zu 32,2% in verd. HCI 1 Staub enthielt neben Spuren von SOa, P205 und Cl, 1%
CO*, 52,I°/o SiO,, 15,75% Fes03 10,25% A1203, 4,0% CaO, 3,3% MgO u. ist dem-
nach als ein eisenschussiger, thonhaltiger Quarzsand zu bezeichnen, der mit etwas
Ca- und Mg-Carbonat gemengt ist. (Z. landw. Vers. Wes. 06st. 4. 630—31. 11/6.
Klagenfurt. Landw.-Chem. Vers.-Stat.) Mach.

W. H. Weed, Anreicherung von Erxgéngen durch jingere Mctallsulfide. Unter
der Oxydationszone werden Génge geschwefelter Erze oft so reich, dals die ange-
reicherten Partien in Amerika ,,Bonanzas“ genannt werden. Dieselben gehen nach
unten plotzlich in relativ arme Erze uber. Die mineralische Beschaffenheit der
Bonanzas ist manchmal dieselbe wie die des gesamten Ganges, manchmal aber auch
total abweichend. Die Ausfilllungsmasse eines Ganges kann so in drei Zonen geteilt
werden: 1. Oxydationszone (eiserner Hut) nahe der Oberflache, wo die urspriing-
lichen Sulfide in Gemenge von Limonit, Carbonaten und anderen Oxydationsprodd.
umgcwandelt sind. 2. Zone der Anreicherung unter der Oxydationszone und oberste
Zone der urspringlichen Sulfide und 3. Zone der priméren Sulfide unterhalb des
permanenten Grundwasserstandes. Die zweite volkswirtschaftlich héchst bedeutende
Zone wird durch Anreicherung der priméren Sulfide infolge von Wiederausscheidung
von Material gebildet, das durch die Tagewasser aus dem Gang ausgelaugt war.
Die unverdnderten Sulfide bewirken die Wiederausscheidung des gelésten Materiales,
und die neuen Ndd. sind oft krystallinisch. Die nach unten sickernden Wasser ent-
halten Sulfate und verd. H,S04 Die letztere wirkt auf die unzersetzten unreinen
Sulfide in der Anreicherungszone und entwickelt H,S, der auf die Sulfate wirkt und
Sulfide bildet, welche nun das urspriingliche Erz anreiehern. Praktisch darf man
also bei Sulfidgdngen den grofsten Reichtum nicht in Tiefen unterhalb der Anreiche-
rungszone erwarten. (Bull. Geol. Soc. of Amer. 2. 179—206; N. Jahrb. f. Mineral.
1901. I. 372—73. Ref. Bayley.) Hazard.



P. Carles, Baryt in sulfathaltigen Mineralwéssern. Vf. hatte bereits friiher in
den Mineralwéssern von Néris-les-Bains Pb, Cu, JBa, Li, Fluorsilikate u. Fluorborate
gefunden. Da diese WW. stets Sulfate neben alkal. Dicarbonaten enthielten, so kann
man an der Existenz von 1 Bariumdiearbonat bei Ggw. von Alkalisulfaten nicht
mehr zweifeln. Es entspricht diese Thatsache dem Gesetz von Berthollet. Das
Bestehen von 1 Bariumdiearbonat neben Alkalisulfaten in uberschiissige COj ent-
haltenden FIl. konnte Vf. auch durch direkte Verss. beweisen. Vf. schliefst sogar
aus diesen Verss., dals Mineralww., welche Sulfate u. Dicarbonate neben freier CO,
enthalten, fahig sind, Bariumsulfat zu zersetzen, und das gebildete Bariumdiearbonat
dann in Lsg. zu halten. Unter den gleichen Bedingungen werden in den namlichen
WW. Blei, Strontium und Kalk als 1 Dicarbonate existieren koénnen. (J. Pharm.
Chim. [6] 13. 562—04. 15/6.) Proskauer.

Analytische Chemie.

F. Mollwo Perkin, Eine einfache Methode xur Darstellung einer geséttigten
Schwefelusassersiofflésung und eines konstanten Stromes des Oases. Vf. hélt die Ver-
wendung von geséttigtem Schwefelwasserstoffwasser an Stelle des Gases besonders bei
quantitativen Bestimmungen fur empfehlenswert u. beschreibt deshalb eine von ihm
angewandte Modifikation des von de Koninck angegebenen HjS-Entwickelungs-
apparates, die es gestattet, leicht eine grofsere Menge (3—41) einer gesattigten,
waésserigen H2S-Lsg. darzustellen und vorrdtig zu halten, u. gleichzeitig einen kon-
stanten Strom des Gases liefert. Das Schwefelwasserstoffw. lalst sich in dem App.
sehr lange unzers. aufbewahren, weil es unter stdndigem Drucke von Schwefelwasser-
stoffgas steht u. vor dem Zutritte der Luft geschitzt ist. (J. Soc. Chem. Ind. 20.
438. 31/5. [6/5.%].) Alexander.

A Samoiloff u. A. Jidin, Zur Methodik der Gasanalyse. Der von den Vff.
beschriebene Apparat ist eine Modifikation des von Schaternikow u. Setschenow
(Z. physik. Ch. 18. 563; C. 96.1 389) angegebene Apparates. Wie bei letzterem sind
auch hier (Fig. 13) A und B Eudiometerréhren, welche in den Boden eines (mit W.
gefillten) Zinkkastens eingesetzt sind und dort in zwei Stahlrohren ubergehen, die
sich an dem Dreiweghahn D vereinigen. Durch diesen Hahn kénnen A und B ent-
weder miteinander oder aber — jedes fiir sich oder beide zugleich — mit einer
kurzen nach unten gehenden Stahlrohre verbunden werden, und dies letztere Rohr
lafst sich durch den Dreiweghahn F entweder mit der Ausflufsoffnung oder mit dem
Druckgefafs G in Kommunikation bringen. Die Abweichungen von dem Apparat
von Schaternikow und Setschenow finden sich am oberen Ende der Rohren A
und B. B geht oben in einen geschliffenen Hals (mit angesetztem Trichter) Uber, in
welchen Glastdpsel M eingeschliffen ist. A trdgt oben die Erweiterung G, die zwei
Offnungen besitzt: die eine fihrt wieder in einen geschliffenen Hals (mit Trichter P),
in welchem Stépsel H sitzt; die andere, seitlich angebrachte Offnung fiihrt durch
einen Ansatz zur Kapillarrohre K, die mittels des Dreiweghahnes J entweder mit dem
Innenraum des Holzkéstchens L oder mit dem Gummischlauch N oder mit beiden
gleichzeitig verbunden werden kann. Ké&stchen L ist mit Hg geflllt, u. die Stopsel
H und M sind durch Hg gesichert.

Zur Aufbewahrung der Gase u. zur Absorption dient die in Fig. 14 abgebildete
Gaspipette. Die eigentliche Pipette R kommuniziert mit der Fillkugel T, hat einen
(fir gewohnlich verschlossenen) Seitenzweig S und geht nach oben in eine Kapillare
Uber, deren oberer Teil durch den Dreiweghahn V von der Pipette abgesperrt u. mit
dem Druckgefafs W verbunden werden kann. Um das zu analysierende Gas in die
Pipette hineinzubringen und dann in das Eudiometer uberzufiihren, werden zunéchst



sowohl der Meisapparat (Fig. 13) als auch die Pipette (Fig. 14) vollstdndig mit Hg
gefillt. Hierauf wird V so gestellt, dafs die beiden Teile der Pipettenkapillare
kommunizieren, und W abgesperrt ist, und nunmehr durch Senken von T das Gas
eingesaugt; darauf fullt man durch Verstellen von V den oberen Teil der Pipetten-
kapillare von W aus wieder mit Hg und dreht dann den Hahn V zu. Nun wird
der obere Teil der Pipettenkapillare mit dem Gummischlauch N des (ganz mit Hg
geflllten) Mefsapparates (Fig. 13) verbunden, durch entsprechende Stellung der Hahne
V, J, D und F eine Kommunikation von T, B, A und (? hergestellt und durch ge-
horige Einstellung des Quecksilberniveaus in & und T die gewiinschte Menge des
Gases nach A uUbergefiihrt. Jetzt wird V so gestellt, dafs die Pipette Ti abgesperrt
ist, und N und K (Fig. 13) sich von W (Fig. 14) aus wieder mit Hg fillen. Dann
wird Hahn J geschlossen u. die Pipette entfernt.

Fig. 13. Fig. 14.

Zur Bestimmung der COs in dem so gemessenen Gasvolum verfahrt man folgender-
inafsen: In die Pipette R wird durch den Seitenzweig S etwas starke Lauge gebracht,
die man genau bis zum Hahne V steigen lafst. (Fig. 14 stellt die Pipette mit dieser
Fiillung dar.) Dann wird durch &hnliche Manipulationen, wie sie bei der Uberfiihrung
des Gases aus der Pipette ins Eudiometer beschrieben sind, das Gas umgekehrt aus
dem Eudiometer A in die Pipette zurickgebracht. Aus der letzteren lafst man es
dann wieder in die Réhre A treten und wiederholt dies 2—4mal. Hierauf wird das
Volum des Gases nach der Absorption der C02 abgelesen. — Zur Bestimmung des
02 wird in die Pipette durch den Seitenzweig S Wasserstoff gebracht und dann aus
der Pipette ins Eudiometer ubergefiihrt. Verbindet man dann den einen Pol eines



Induktoriums mit dem Quecksilber in L, den anderen mit dem Zinkkasten u. lafst
hierauf gleichzeitig etwas Hg aus L in das Eudiometer A tropfen und den Hammer
des Induktoriums spielen, so springen zwischen den Hg-Tropfen Funken (ber und
bewirken die Verpuffung des Knallgases. Nach der Explosion wird wieder das
Volum des Gases bestimmt. (Arch. f. Anat. Phys. (His-Engelmann). Physiol. Abt.
1901. 338—52. 13/6. Moskau. Physiol. Inst. d. Univ.) Burian.

P. Cazeneuve u. H. Defournel, Uber den Nachweis und die Bestimmung der
Nitrate in den Trinkwdssern durch Bruein und krystallisierbare Ameisenséure. (Vgl.
Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 427; C. 1901. I. 1148) Um Spuren von Nitrat in
einem W. nachzuweisen, verdampft man 1 1 desselben, nimmt den Rickstand in
20 ccm destilliertem W. wieder auf, verdampft die Fl. mit 0,05 g Brucin in einer
kleinen, flachen Schale, entfernt diese vom Wasserbade und giebt in das noch h.
Geféfs einige Tropfen konz. Ameisensdure u. ein wenig dest. W. Es tritt eine gelbe
Farbung auf, die in 12 Stunden, wenn etwas H20 2 zugesetzt wird, in Ji Stunde in
Rosa ubergeht. Die Empfindlichkeit der Rk. kann unter diesen Versuchsbedingungen
1:100000 erreichen. Mit Hilfe dieser Rk. kann man auf kolorimetrischem Wege
leicht eine quantitative Bestimmung der in einem W. enthaltenen Nitratmenge
vornehmen. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 639—40.) 20/6.) Dusterbehn.

P. Soltsien, Uber einen bedeutsamen Felder bei der Bestimmung der organischen
Substanxen in Trinkwasser nach dem Verfahren von Kubel-Tiemann. In einer Notiz
von Duyk in Nr. 48 der Apoth.-Ztg. war darauf aufmerksam gemacht worden, dafs
ein grofserer Gehalt des W. an Chloriden bei der Bestimmung der oxydierbaren
Substanz in Baurer Lsg. mittels KMnO04 bedeutende Fehler verursache. Vf. weist
darauf hin, dafs die bekannte Einw. von HCI auf KMu04 langst berticksichtigt wird
(vgl. J. Koenig, Nahrungs- u. Genufsmittel, 3. Auflage, S. 1174). Man oxydiert in
solchen Fallen nicht nach Kubel-Tiemann in saurer, sondern nach Schulze-
Trommsdorf in alkal. Lsg. (Apoth.-Ztg. 16. 434. 22/6. Gorlitz.) Dusterbehn.

Rudolf Hefelmann, Aus der Laboratoriumspraxis. — 1. Slickstoffbestimmung
nach Kjeldahl. Zur Vermeidung von Siedeverzigen beim Kochen der Aufschlulsfl.
beschickt Vf. den Kochkolben mit einer Glasperle von etwa 5 mm Durchmesser. —
2. Zur Verscharfung der Diphenylaminreaktion auf Salpetersaure. Cim-
hino hat (Z anal. Ch. 38. 429; C. 99. Il. 791) durch sein Verf. die Empfind-
lichkeit der Diphenylaminrk. sehr gesteigert. Bei Milchunterss. h&lt man jedoch
vorteilhaft an einer Zonenrk. fest, da durch Einw. der konz. Schwefelsaure auf
Serumalbumin und Milchzucker beim Umschitteln Mifsfarbungen entstehen. Nach
Soxhlet (Dingl, Pol. J. 262. 48) koaguliert man 100 ccm Milch durch Aufkochen
mit 1,5 ccm 20°/0iger CaClaLsg. und prift entweder das Sorum oder das nach
Anséuern mit konz. Schwefelsdure erhaltene Destillat des Serums auf Salpetersdure.
Steht aber nur wenig Milch zur Verfugung, so empfiehlt Vf. folgende Arbeitsweise:
In ein Likdrglas giebt man 1 ccm Milchserum und unterschichtet vorsichtig mit einer
Lsg. von einigen Kdérnchen Diphenylamin in konz. Schwefelsdure. Alsdann streut
man einige kleine Kdornchen salpetersdurefreies Kochsalz auf das aufsehwimmende
Milchserum. Die Salzkdrneheu sinken unter bis auf das Niveau der konz. Schwefel-
sdure. Durch das sich hier entwickelnde Salzsduregas wird das an der Berlhrungs-
zone des Serums und der Schwefelsdure ausgeschiedene Serumeiweifs in die Hohe
getrieben, und man erhdlt bei Anwesenheit von Salpersdure in der Milch sofort oder
nach einigem Zuwarten eine schone blaue Zonenrk. Man wende so wenig Kochsalz
wie mdglich an und verteile die kleinen Kérnchen mdglichst gleichméfsig auf die
Serumoberflache. — 3. Emaillierte Kochgeschirre und Kinderkochgeschirre.
Séchsische, graugriin geférbte, emaillierte Kochgeschirre und ebensolche Kinder-



kochgeschirre waren mehrfach wegen Bleiabgabe beanstandet worden, ohne dafs der
qualitativen Prifung eine quantitative Bleibestimmung angeschlossen worden wilire.
V. hat im Essigsaureauszug solcher beanstandeten Kinderkochgesehirrc von 5—10 cm
Durchmesser kolorimetrisch bis héchstens 0,1 mg Blei ermittelt, in der Glasur gleich-
falls beanstandeter Kochgeschirre bis hdchstens 0,02% Blei. Es zeigte sich
jedoch, dafs das Email an 4%ige Essigsdure nicht nur Kieselsdure, sondern auch
Zinn abgiebt, das zur Verwechslung mit Blei Anlafs geben kann, wenn man den Nd.,
der sich beim Eindampfen des Auszugs dunkler f&rbt, nicht naher untersucht. —
4. Bestimmung des ldslichen Bleies in licsinatsilckativen. In Kcsinatsikkativen
ist nur der au Harz, bezw. Leindlsduren gebundene und bei etwa 120° in Leindl
1. Metallgehalt wesentlich (vergl. wWeger Z. f. angew. Ch. 1896. 531; C. 96. IIl.
766). Zur Bestimmung desselben I6st Vf. nach W eger’s Vorschlag 12—15 g Resinat
im Becherglas in Chlf., rihrt gut um, l&fst absitzen, filtriert in einen 250 ccm Mais-
kolben, fillt mit Chlf. bis zur Marke auf und versetzt 50 ccm des Filtrats im Erlen-
meyerkolben mit Uberschiissig gesattigter Lsg. von HZS in abs. A., wodurch sich
alles 6sliche Blei als Bleisulfid abscheidet. Nach dem Absetzen des Nd. filtriert
mau denselben ab, wdéscht zuerst mit einem Gemisch gleicher Raumteile von Chif.
und A., zuletzt mit reinem A. aus, fuhrt das Bleisulfid in Bleisulfat Gber und bringt
dies zur Wagung. Im Filtrat vom Bleisulfid l&fst sich Mangan durch alkoh.
Schwefelammonium nicht einmal in Spuren fallen. Man bestimmt es auf bekannte
Weise in dem veraschten Trockenriickstaud der Chloroformlsg. Durch alkoh. H,,S-
Lsg. lafst sich das verseifte Blei auch in der filtrierten Chloroformlsg. von Firnissen
schnell bestimmen und glatt von etwa vorhandenem Mangan scheiden, (Z. 6ffent. Ch.
7. 200-2. 15/6. [29/5.] Dresden.) W oy.

S. Rideal u. C. G. Stewart, Bestimmung des gel6sten Sauerstoffs in Wasser hei
Gegenwart von Nitriten und organischer Substanz. Vf. giebt zun&chst eine Zu-
sammenstellung aller Methoden, welche bisher zur Bestimmung des in W. gel. Sauer-
stoffs vorgeschlagen worden sind. Als praktischste Methode hat sich diejenige von
W inkler bewéhrt. Vff. haben ihr folgende Ausfiihrungsweise gegeben: Eine Flasche
von etwa 300 ccm Inhalt mit eingeschliffenem Stopfen wird mit dem zu analysieren-
den W. gefiillt. Man lafst sodann 1 ccm einer 33%igen Manganchlorirlsg. durch
eine lange Pipette am Boden einlaufen, giebt 3 ccm einer Lsg. von 33% Soda und
10% KJ zu, schliefst die Flasche ohne Luftblase, mischt gut, luftet nach einigen
Minuten ruhigen Stehens den Stopfen, bringt 3 ccm konz. HCI am Boden ein,
schliefst, schittelt und titriert nach einiger Zeit das freigewordene Jod. Sind Nitrite
und viel organische Substanz vorhanden, so titriert man 50 ccm W., nach Zusatz
von 1 ccm konz. H2S04mit MOn. KMn04, bis eine schwache Rotfarbung 10 Minuten
stehen bleibt. Die verbrauchten ccm Permanganatlsg. rechnet man auf den Flaschen-
inhalt um, giebt die berechneten ccm und 1 ccm HsSO< in die Flasche, bei mehr
als 10 ccm Chamaleon, 2 ccm H804, fillt sodann die Flasche mit W. und lafst
5—10 Minuten stehen. 0,1 ccm KMnO* Uberschufs schadet nichts, ein gréfserer wird
durch Zusatz von % ccm einer 2%igen Lsg. von neutralem Kaliumoxalat beseitigt.
Nunmehr wird wie vorher der Sauerstoff bestimmt, zum Ausgleich der Schwefelsaure
aber eine 50%ige Sodalsg. genommen. Ist der ermittelte Sauerstoffgehalt sehr niedrig,
so kann die in den Reagenzien geldste Sauerstoffmenge schon in Betracht kommen.
Dieser Fehler lafst sich durch die Korrektur x — Ven beseitigen. Hierin
ist x der Sauerstoffgehalt des W. in Kubikzentimetern pro Liter, a die durch Titration
ermittelte Menge Sauerstoff, V der Inhalt der Flasche, « das Volum der ange-
wendeten Reagenzien, It die Menge Sauerstoff, welche 1 1 W. bei der Versuchs-
temperatur aufnehmen kann. Diese Zahl wird entweder direkt bestimmt oder aus



Tabellen z. B. der von Roscoe u. Lunt (Trans. Chem. Soc. 1889. 552) enthommen.
Das Verf. hat sieh bisher bestens bewdhrt, und gestattet die Sauerstoffbestimmung
sofort an Ort und Stelle vorzunehmen. (The Analyst26.144—48. Juni. [6/3.%].) Woy.

W ilfrid Irwin, Eine neue Methode zur Bestimmung von Schwefel in Benzol fiir Gas-
anstalten. Benzol wird neuerdings in grofsem Umfange zur Kohlenstoffanreicherung
des Leuchtgases benutzt. Da das Benzol am zweckméfsigsten dem gereinigten Gase
zugesetzt wird, darf es nicht Gber 0,4% Schwefel enthalten. Handelsbenzol enthalt
Schwefel in Form von CSs, Merkaptanen, Thiopben, Thiotolen etc. Die gebrduchlichen
Methoden zur Bestimmung des S liefern nur dann zuverldssige Resultate, wenn der
S hauptséchlich als CS2 zugegen ist. Vf. empfiehlt darum, den S in den Ver-
brennungsprodd. des Benzols zu bestimmen, analog der zur Bestimmung des S im
Leuchtgase gebrduchlichen Methode. App. u. Ausfiihrung sind dieselben, wie bei der
Bestimmung des S im Leuchtgase, nur ist der Gasbrenner durch eine 100 ccm
fassende Spirituslampe ersetzt, in der ein Gemisch von 10 ccm Benzol und 90 ccm
reinen A. oder Methylalkohols verbrannt wird. Rund um die Lampe werden
einige Stucke frisches Ammoniumcarbonat gelegt. Es mufs darauf geachtet werden,
dafs die Flamme nicht zu grofs ist, da sie sonst rufst. Lé&fst sich das Rufsen
der Flamme nicht anders vermeiden, so mufs mehr A. angewendet werden. Wird
Methylalkohol benutzt, so mufs zundchst durch einen Vorversuch der (gewohnlich
sehr geringe) S-Gehalt desselben ermittelt werden. Es darf nicht mehr Docht ver-
wandt werden, als absolut notwendig ist. (J. Soc. Chem. Ind. 20. 440—42. 31/5.
[3/5.%].) Alexander.

H. Pellet, Uberfiihrung und Weifsbrennen von Magnesiumpyrophosphat zum
Zwecke der Wagung als Magnesiumpyrosulfophosphat. Das Glihprod. des Ammon-
magnesiumphosphats ist bekanntlich oft schwarz und unansehnlich und wird erst
durch sehr starkes Gliihen oder durch Behandlung mit Salpetersédure geniigend weifs.
Erhitzt man das Gluhprod. mit Schwefelsdure, so wird es schnell weifs und wandelt
sich in einen neuen Koérper um, den Vf. als Pyrosulfophosphat des Magnesiums be-
zeichnet. 0,715 g MgjPjO, gaben 0,2305 des Korpers. Aus ihm berechnet man MgO
mit dem Faktor 0,265, P,06 mit dem Faktor 0,470. (Ann. Chim. anal appl. 6. 211.
15/6.) Woy.

L. Archbutt u. P. G. Jackson, Die Bestimmung kleiner Mengen Arsen in Koks.
Zur Bestimmung kleiner Mengen As in Koks empfehlen Vff. die folgende Methode:
Eine von einer grofseren Menge Koks auf die ibliche Weise entnommene Durch-
schnittsprobe wird fein gepulvert und bei 100° getrocknet. 50 g dieses Pulvers werden
mit 100 ccm reiner HNOa (D. 1,42) in einer 500 ccm fassenden Retorte, deren aufrecht
gestellter Hals als Rickflufskiihler wirkt, mindestens zwei Stunden lang gelinde ge-
kocht. Der Inhalt der Retorte wird dann in ein Becherglas gebracht, mit W. auf
ca. 400 ccm verd., filtriert u. der Koks auf einem Saugfilter ausgewaschen. Das Filtrat
wird in einer Porzellanschale zur Trockne verdampft, mit 25 ccm reiner konz. H,S04
zunéchst auf dem Wasserbade, dann auf dem Sandbade bis zum Auftreten von
Schwefelsdureddmpfen eingedampft. Der Rickst, wird so oft wiederholt in W. gel.
u. bis zum Auftreten von H2504Dé&mpfen eingedampft, bis beim Verd. mit W. der
Geruch nach HNOa nicht mehr auftritt. Der Rickstand wird in 50 ccm W. gel,,
die vollkommen erkaltete Lsg. mit 23 g NaCl n. 2 g FeS04 versetzt und aus einem
500 ccm fassenden Destillierkolben destilliert. Das Thermometer mufs so tief ein-
gesetzt sein, dafs die Kugel nur 5 mm Uber dem Boden steht, und der Kihler mufs
mit einem Vorstofs versehen sein, der in eine Vorlage mit 20 ccm W. eintaucht.
Das von 110—125° (ibergehende Destillat enthdlt alles As. Dieses Destillat wird mit
reinem ZnS versetzt u. einige Minuten lang geschuttelt. Das flockig ausgeschiedene



ASjSs wird abfiltriert, mit H,S-W. gewaschen, in eine Kochflasche gespritzt und bis
zur Lsg. mit 300 ccm W. gekocht, dann die befleckten Teile des Filters zugesetzt
und noch eine halbe Stunde lang gekocht. Das Filtrat wird auf 40 ccm eingedampft,
mit 0,59 NaHCOa u. etwas Starkelsg. versetzt u. dann mit Viooll' Jodlsg. titriert.
Durch einen blinden Vers. in denselben Geféfsen und mit der gleichen Menge der
Reagenzien mufs etwa vorhandenes As bestimmt u. dann event. abgezogen werden.
(J. Soc. Chem. Ind. 20. 448—50. 31/5. [24/4*].) Alexander.

Otto Rosenheim, Uber den Einflufs von Selen bei gewissen Arsenproben. Durch
Tonnicliffe u. Rosenheim ist (The Lancet 1901; 0.1901.1. 796) erwiesen worden,
dais Selen ebenso giftig wirkt wie Arsen. Der Nachweis des Selens mit oder ohne
Ggw. von Arsen bekommt dadurch erhohte Bedeutung. Bei der MAESH’schen
Probe wird der Hauptteil des Selens amorph auf dem Zink niedergeschlagen, die ge-
ringe Menge entwickelten Selenwasserstoffs wird bei Vorlegung einer Bleiacetatlsg.
als Waschfl. in Form einer Bleiverb, niedergeschlagen. Ohne die Waschfl. erhélt
man bei Abwesenheit von Arsen ziegel- bis gelbrote Anflige im Gluhréhrchen noch
von 0,06 mg Se in der verwendeten Substanz. Auf dem Zink blieben bis 96°/0 des
eingefihrten Selens zurlick. Bei der MABSH’schen Probe wird die B. des Arsenspiegels
fast proportional der vorhandenen Selenmenge vermindert, worauf schon Dawydow
(Farmazeit 1895. 1; O. 95.1.811) hingewiesen hat, ohne dafs sich aber andererseits,
auch bei 100fachem Uberschufs des Selens (ber die Arsenmenge, ein Selenanflug
zeigt. Auch die Ggw. reduzierend wirkender organischer Stoffe verhindert die B.
eines Selenspiegels, so dafs in beiden Fallen Selen durch einen Spiegel nicht verraten
wird. Dagegen ist Selen ohne Einflufs auf die bekannte Trennung des Arsenspiegels
in eine bréunliche Zone von AsH und schwarze Zone von As (vergl. Retgeks, Z.
anorg. Ch. 4. 404; C. 93. Il. 641). Sind As und Se gleichzeitig vorhanden, so bildet
sich im Entwickelungsgeféafs ein rotlich brauner Nd. nach der Gleichung AsiO, -j-
6HaSe-2As3Se3 -f- 6HsO, den man auch beim Durchleiten von trockenem H,Se im
Wasserstoffstrom durch eine As,03-Lsg. erhdlt, vergl. Uelsmann (Liebig’s Ann. 116.
122). Dem Antimon gegeniiber verhdlt sich Selen ganz analog.

Bei der REINSCH’sehen Probe schldgt sich Selen auf der Kupferfolie als schwarzer
Uberzug nieder. Beim Glithen wird die Hauptmenge als Selenkupfer zuriickgehalten,
eine nur geringe Menge sublimiert als krystallinisches Se02 das durch Wasserauf-
nahme sehr leicht in fl. HaSeOs Ubergeht und dadurch dem mikroskopischen Nach-
weis entgeht. Mikrochemisch I&fst es sich auch in dieser Form nach Behrens nach-
weisen. Das auf dem Kupfer verbliebene Selen wird durch eine schwache KCN-Lsg.
gel., durch HCI geféllt und wie ublich identifiziert.

Lafst man durch das Gluhroéhrchen einen trockenen Sauerstoffstrom oder trockene
Luft gehen, so sublimiert die gesamte, auf dem Kupfer niedergeschlagene Seelenmenge.
Bringt man in den oberen Réhrenteil Chlorcalcium in Filterpapier zur Beseitigung
jeder Feuchtigkeit, so halten sich die prismatischen Krystalle von SeOs sehr gut.
Ersetzt man bei der REINSCH’schen Probe das Kupfer durch eine Silberfolie an
Silberdraht, so farbt sich das Silber bei Ggw. von Selen schnell rétlich, schliefslich
blauschwarz, wéahrend sich Arsen gar nicht niederschlagt. Durch Erhitzen der Silber-
folie erhdlt man ein Sublimat von rotem Selen und von SeO,. Diese Methode ge-
stattet einen vorziglichen Nachweis von Selen neben Arsen. Aus 100 ccm einer Lsg.
1:1 Million seleniger S. wurde noch ein reichliches Sublimat erhalten. Bei Abwesen-
heit organischer Substanzen wird Selen quantitativ aufSilber niedergeschlagen. Schwefel-
verbb. schwérzen das Silber, geben aber kein Sublimat.

Bei der GUTZEiT’schen Probe wird H,Se durch das Bleiacetat vollig zuriick-
gehalten, stort also die Arsenrk. nicht. An und fiir sich giebt H2Se dieselben
Farbungen auf Silbernitrat oder Qnecksilberchloridpapier, u. zwar sehr deutlich noch
bei 7V@D mg.
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Die BETTENDOEF’sche Probe wird, wie schon Dawydow gefunden hat, durch
Selen gestort. Bei der elektrolytischen Probe wird Selen leicht abgeschieden unter
geringer B. von H2Se. Seine Ausféllbarkeit aus alkal. Lsg. kann vielleicht zu einer
Trennung von As dienen. (Chem. News. 83. 277—80. 14/6. [Mai] Kings College
London.) Woy.

Eduard Hotter, Zur Bestimmung des Kalkes in Bodenproben. In Ricksicht
auf die Wichtigkeit der Frage, die Kalkbedurftigkeit der Boden zu bestimmen, und
auf die Méngel, welche die bisherigen Methoden zur Bestimmung des 11 CaO auf-
aufweisen, schlagt Vf. eine direkte, leicht ausfuhrbare Methode vor unter Anwendung
von heifser verd. Essigsdure, die als Losungsmittel fur den wirksamen Kalk des
Bodens, auch wenn dolomitische Kalksteine vorhanden sind, sehr geeignet erscheint.
Man erhitzt 20 g des getrockneten und gesiebten Bodens mit 50 ccm 20°/oiger Essig-
sdure 1J Stunde im sd. Wasserbade, fillt die Lsg. auf 250 ccm auf, hebert nach
12stiindigem Stehen 200 ccm der klaren FI. ab und féllt direkt mit Ammonoxalat.
Der mit k. W. gewaschene, gegliihte und als CaO gewogene Nd. enthdlt nur sehr
geringe Mengen MnaOit FejO,, und Si02 ist auch leicht durch Auflésen in sehr verd.
HNO3 und Féllen in ammoniakalischer Lsg. zu reinigen. Bei Berechnung des CaO-
Gehalts sind fur 20 g Boden 10 ccm in Anrechnung zu bringen. Nach dieser
Methode wurde meistens mehr CaO gefunden als aus der gewichtsanalytischen CO,-
Bestimmung berechnet wurde, was sich aus der Einw. der Essigsdure auch auf andere
Ca-Salze erklart. In einzelnen Fallen entsprach der aus der CO4 berechnete CaO-
Gehalt nicht dem wirklichen, viel niedrigeren Gehalt, so dafs in solchen Fallen die
Umrechnung der Kohlensdure auf CaCO08 unzuldssig erscheint. (Z. landw. Vers.
Wes. Ost. 4. 632—36. 11/6. Graz. Landw.-Chem. Vere.-Stat.) M ach.

Dimitry Balachowsky, Trennung von Kobalt und Nickel auf elektrolytischem
Wege. Angewendet wird eine essigsaure Lsg. der beiden Metalle, zu der man pro
0,3 g Metall 3 g Ehodanammonium, 1 g Harnstoff u. 1—2 ccm NHS hinzufigt, um
den Uberschufs an Essigsdure zu neutralisieren. Die Lsg. mufs 100 ccm betragen.
Sie wird in einer CLASSEN’schen Schale mit einem Strom von 1 Volt im Maximum
u. 0,8 Amp. NDIOO im Minimum bei 70—80° elektrolysiert. Die Dauer der Elektro-
lyse betrdgt P/j Stdn. Das Ni, welches sich hierbei an der Kathode niederschlégt,
enthalt Schwefel. Es wird in 4—5 ccm HNO,, gel., der S abfiltriert, die Lsg. auf
100 ccm eingedampft und mit NHS neutralisiert. Diese Lsg. wird sodann nach der
Methode von Classen (0,4 g Metall, 4—5 g Ammoniumoxalat, 0,8—1 Amp. ND1X,
60—70°, P/j—2 Stdn.) oder nach Vf.’s Methode (0,3 g Metall in essigsaurer, durch
NHa neutralisierter Lsg., 1 g Bernsteinsdure, 1,5 g Harnstoff, 3,5 Volt, 0,8—1 Amp.
ND100, 70—80°, 2—3 Stunden fir Co, 4 fiur Ni; Rk. der Lsg. stets sauer) elektro-
lysiert. Man dampft schliefslich nach der Ausfallung des Ni die das Co enthaltende
Lsg. unter Zusatz von 5 ccm HNO,, auf 100 ccm ein, filtriert den S ab, neutralysiert
mit Ammoniumcarbonat und elektrolysiert gleichfalls nach Classen’h oder Vf.'s
Methode. — Die oben beschriebene Methode mit Rhodanammonium giebt auch bei
der Trennung von Fe und Mn gute Resultate, tber die Vf. spater berichten wird.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 1492—95. [17/6.*].) Disterbehn.

H. Guillemard, Uber die Anwendung der Silicowolframsédure als Reagens auf
die Harnalkaloide. Bei Zusatz einer 5°/0ig. wss. Lsg. von Kieselwolframsdure zu Harn,
der mit 3°/0igerHCI angesduert ist, entsteht ein volumindser Nd., welcher Kreatinin,
Xanthinbasen, eine alkaloidartige Substanz, einen nicht dialyBierbaren basischen
Korper und einen bei 80° fliichtigen Stoff enthalt. Der N der durch die Kiesel-
wolframsdure ausféllbaren Substanzen (Alkaloid-N) macht bei normalen Menschen je
nach der Kost 15—6% des Gesamt-N aus; die niedrigsten Werte erh&lt man bei



Milchdiét, die hdchsten bei Fleischkost. Bei febrilen Erkrankungen ist der Alkaloid-N
erhoht und betragt in solchen Fallen bei Milchnabrung 5—12% des Gesamt-N. Bei
BRiIGHT’scber Krankheit schwanken die Prozentzahlen zwischen 1,2 u. 9,2%. (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 132. 1438—40. 10/6. Paris.) Burian.

E. R.. Deacon, Eine neue Farbenreaktion fiir Amygdalin. Amygdalin giebt mit
etwas konz. Schwefelsdure eine karminrote Farbung, die bei der Verdinnung mit
W. verschwindet. (Chem. News 83. 271. 7/6.) Holldnder.

G. Possetto, Uber den Nachweis von Sesamdl in Schokolade. Derselbe gelingt
am sichersten mittels der bekannten BAUDOUINschen Rk., die Vf. im vorliegenden
Falle folgendermafsen auszufiihren empfiehlt: 20—25 g geriebene Schokolade kocht
man mit 50 ccm A. 5 Minuten im Wasserbade, filtriert nach kurzem Stehen, verjagt
aus dem Filtrat durch Verdampfen in einer Porzellanschale den A. méglichst voll-
stdndig und trocknet dann noch eine halbe Stunde, ev. auch mehrere Stunden, im
sd. Wasserbade oder im Ofen bei 95°, um die im Kakao enthaltenen natirlichen
Pigmente, die unter Umstdnden in die &th. Lsg. mit Ubergehen und dann die Rk.
storen konnen, zum Absetzen zu bringen. Man filtriert in der Wérme, versetzt
5—6 ccm des filtrierten Fettes mit einem gleichen oder etwas grdfseren Volum
frisch bereiteter Zuckersalzsdurelsg., schiittelt sogleich kraftig durch, worauf, auch bei
Ggw. von nur 2% Sesamdl, die charakteristische Fuchsinrotfarbung auftritt. Verss.
mit anderen Fetten (reiner Kakaobutter, tierischer Butter, Kokosbutter, Japanwachs,
Talg, Schweinefett, Palm6l) Uberzeugten Vf., dafs diese Rk. typisch fir Sesamdl ist.
Zur Entfernung der mitgel. Kakaopigmente kann man auch das extrahierte Fett mit
sd. W. behandeln. Natiirlich kann dieses Verf. auch bei der Unters, von Kakao-
buttersurrogaten Anwendung finden. (Giorn. Farm. Chim. 51. 241—45. Juni.) Roth.

Adolf Langfurth, Zum Nachweis von Bierhefe in Prefshefe nach Bau. Im
Hinblick auf eine Mitteilung von K Gttner und U lrich weist der Vf. auf seinen
Vortrag (Z f. angew. Ch. 1900. 1256) hin. Die BAu’sche Methode giebt nur dann
vollig zuverldssige Resultate, wenn man mit einer wirklich reingeziichteten, ober-
garigen Prefshefe arbeitet, flihrt aber zu ganz falschen Ergebnissen, sobald es sich
um Handelshefen, namentlich Lufthefen handelt. Zu gleichem Ergebnis ist auch
Lindher (Wchschr. Brauerei 17. 762; C.1901. I. 404) gekommen. Eine Entscheidung,
ob in einer Prefshefe Bierhefe vorhanden ist, kann die BAu’sehe Methode daher nicht
bringen. (Z. offent. Ch. 7. 198—99. 15/6. [9/6.] Altona). Woy.

Hans Proelss, Beitrige zum Nachweis von Alkaloiden, Glucosiden und Bitter-
stoffen bei forensisch-chemischen Arbeiten. 11. Uber das Verhalten wésseriger
Alkaloidlésungen mit saurem Charakter gegeniber verschiedenen
Lésungsmitteln. (Fortsetzung von C. 1901. |. 1245) Durch die vom Vf. ange-
stellten Verss. sollte erstens die alle Alkaloide relativ am besten lésende und zu
einem Analysengang verwendbare Fl. u. zweitens fir jedes Alkaloid die beste Aus-
schittelungsfi. ermittelt werden. Verglichen wurden: A., Chlf., Essigather, Bzl. und
die Mischungen A. + ChIf. und A. -j~ Chif. Von Alkaloiden wurden untersucht:
Digitalin, Colchicin, Pikrotoxin, Brucin,Veratrin, Strychnin, Atropin, Codei'n u. Morphin,
u. zwar wurden je 5ccm einer wss. Lsg. 0,1 : 50 verwendet. Angesduert wurde mit
einigen Tropfen verd. HCI, alkal. gemacht mit Na2C03 bezw. NHa. Die Verss. er-
gaben folgendes Resultat. Die beste FI. zum Analysengang ist Chlf., da es alle
Alkaloide durchschnittlich am besten 16st. Gleich gut sind Nn2COa und NHa zu
verwenden bei Brucin, Strychnin, Atropin und Code'in, besser ist NHa bei Veratrin
und allein gut bei Morphin. Am besten lafst sich ausschitteln: Colchicin: durch
alle hier versuchten Fil. sehr gut aus saurer Lsg., Digitalin: durch Chlf. und Chlf.



+ A aus saurer Lsg., Pikrotoxin: durch A. -)- Chlf., A + ChlIf, Bzl. aus saurer
Lsg., Brucin: durch A-, Ohlf. aus Na,COg und NH3-Lsg., Veratrin: durch A. -J-
Chlf., A. + ChIf.,, Chif., Essigither aus NasCO03-Lsg., durch A., Bzl. aus NH3-Lsg.,
Strychnin: durch Chif., A -f- Chif., Bzl. aus Na2COa u. NH3-Lsg., Atropin: durch
Chif., A. + ChIf., A. -f- Chlf,, Bzl. aus Na*CO,- und NH3-Lsg., Codein: durch A.
+ Chlf,, Bzl., Essigather aus Na2C03- und NH3-Lsg., Morphin: durch Essigéther
aus NHj-Lsg., durch A. -f- Chif. aus KHCOs-Lsg. Emulsionen entstehen am meisten
mit Bzl., am wenigsten mit A, und Essigither. (Apoth.-Ztg. 16. 434—35. 22/6.)
D ustf.kbf.hn.
N. v. Lorenz, Sacckarimetrie und Alkoholometrie. Vf. giebt die ausfihrliche
mathematische Entw. der von ihm in der Vollzugsvorschrift zur Novelle des &ster-
reichischen Branntweinsteuergesetzes von 1899 gegebenen Formeln, die zur Berech-
nung der Saccharometeranzeige von Maischmischungen, der Saccharometeranzeige eines
Hefenansatzes aus den dazu verwendeten Rohmaterialien und zur Vorausberechnung
der Alkoholausbeute dienen, und erdrtert in einem Anhang die Anwendung einiger
dieser Formeln zur rechnungsméfsigen Kontrolle l&ngerer Betriebsperioden in der
Branntweinbrennerei, sowie die Ableitung einer vom Vf. benutzten Annéherungs-
formel. (Z. landw. Vers. Wes. Ost. 4. 583—95. 11/6.) Mach.

J. F. Liverseege, Beitrag xu einer ann&hernden Bestimmung von Formaldehyd
in Milch. Giebt man zu 10 ccm Milch kubikzentimeterweise eine Mischung von
100 ccm konz. reiner Schwefelsdure und 2,5 ccm n. Ferrichloridlsg., so entsteht eine
Violettfarbung, welche um so schneller und intensiver eintritt, je mehr Formaldehyd
vorhanden ist. Durch Vergleich mit Farbungen, welche Milch mit bekannten Mengen
Formaldehyd unter gleichen Umstdnden giebt, kann man den Prozentgehalt des
stattgehabten Zusatzes schdtzen. Diese Methode, Uber welche hier nur eine vor-
laufige Mitteilung gemacht ist, soll durch weitere Verss. ausgebaut werden. (The
Analyst 26. 151-52. Juni [6/3.*].) W oy.

Otto Herting, Beitrag xur Analyse der Handelscyanide. Eine exakte Methode
xur Bestimmung der Cyansdure. Ein eigentimliches Cyandoppelsalx. ~Cyanantidot.
Zur Bestimmung von Cyan ist die von M ellor (Z anal. Ch. 40. 17; C. 1901. I. 854)
empfohlene Arbeitsweise nach Denigés die beste, wéhrend die von Lunge (Unter-
suchungsmethoden 1. 489) mitgeteilte Methode von Fordos und Gelis stets zu hohe
Resultate liefert. Das von Moldenhauer zur Ausfiillung der Karbonate empfohlene
Bariumnitrat ist zu verwerfen und nach M ellor Calciumnitrat zu nehmen, da Barium-
cyanat in W. uni. ist. Dagegen kann Vf. die Methode M ellor-Allen zur Bestim-
mung der Cyansdure nicht fiir vollstindig zuverldssig anerkennen. Das Gemisch
von Cyansilber und Silbercyanat scheint nicht geniigend lange digeriert zu werden.
Man mifste die Salpetersiure statt bei 50° eine Stunde lang auf dem Wasserbade
einwirken lassen. Ob durch die Ggw. des nach der Formel:

AgOCN-f 2HNOs + H20 = AgNOa + NHANO, + C02

gebildeten NHa weitere Fehler bedingt werden, bleibt zu prifen.

Vf. benutzt diese Zers, des Kaliumcyanats durch SS. unter B. von Ammonsalz
zur Bestimmung der Cyansdure. Er l6st 0,2—0,5g Salz in einigen Kubikzentimetern
W., setzt verd. HCI oder EL,S04 zu, bringt auf dem Wasserbade zur Trockne und
bestimmt im Rickstand das gebildete NHa durch Dest. mit NaOH, als Indikator dient
Fluorescein. Auch bei .der Bestimmung des Kaliums ist auf diese B. von NHa-Salzen
Ricksicht zu nehmen und diese durch vorsichtiges Glihen des mit HCI zersetzten
Salzes zu verjagen.

Eine vom Vf. kirzlich untersuchte Probe Cyanid ergab 0,03% Uni., 0,33°/0
Feuchtigkeit, 19,22% NH4, 31,45% K, 38,85% Cy, 2,94% C02 2,65% CNO, 1,07%

V. 2. 16



0, 2,93% OH, 0,44% CI. Es scheint demnach ein Kaliumammoniumcyanid folgen-
der Zus. vorzuliegen: 46,98% NHACN, 27,72% KCN, 9,22% K2C08 5,06% KCNO,
9,65% KOU, 0,92% KCI. Das Cyanid bildete weifse, rein amorphe Stiicke, die
wss. Lsg. blieb mehrere Tage unverdndert, ohne B. von Azulmséure.

Nach Kobert und Krahl (Merck's Jahresbericht fur 1899) ist H20 2 ein sicheres
Cyanantidot, von welchem eine 30%ige Lsg. zur Magenausspilung und eine 3% ige
Lsg. zur subkutanen Injektion verwendet wird. Die Wirkung beruht auf der Oxy-
dation der HCN zu ungiftigem Oxamid. (Z. f. angew. Ch. 14. 585—86. 11/6.) Woy.

Bernhard Dyer, Analysen von Hafermehl. Vf. hat 27 Mehle aus englischem
Hafer untersucht. 13 feinere Sorten batten 8,20—9,53% W., 2,07—2,95uo Stick-
stoff = 13,12—18,44% Stickstoffsubstanz, 8,60—12,33% Fett, 1,83—4,03% Asche,
0,03-0,27% in HCI uni. Asche, 1,10—2,20% Holzfaser, 54,40—66,31% Kohle-
hydrate. 6 Proben grobes Mehl hatten 7,93—9,17% W., 2,09—2,43% Stickstoff —
13,06-15,46% Stickstoffsubstanz, 8,73-10,23% Fett, 1,77-1,97% Asche, 0,07—
0,10% in HCI uni. Asche, 64,51—65,25% Kohlehydrate, 0,87—1,13% Holzfaser.
8 Proben gequetschter Hafer hatten 8,17—9,27% W., 2,03—2,43% Stickstoff =
12,68-15,18% Stickstoffsubstanz, 7,53-9,30% Fett, 1,67—1,90% Asche, 0,07—0,10%
in HCI uni. Asche, 65,24-67,02% Kohlehydrate, 0,80-1,17% Holzfaser. (The
Analyst 26. 153—54. Juni.) Woy.

Meredith Wynter Blyth, Nachweis und schatzungsweise Bestimmung von Kon-
servierungsmitteln in Milch. Um bei Massenunterss. die eines Zusatzes von Konser-
vierungsmitteln verddchtigen Proben von den unverddchtigen Proben trennen zu
koénnen, mifst Vf. je 10 ccm Milch in Reagensgldsern ab, giebt 2 ccm einer starken,
aber nur schwach alkal. Lackmuslsg. zu, bringt durch tropfenweisen Zusatz von % n.
NaOH dieselbe blaue Farbenténung hervor, welche 10 ccm frische, sicher von Kon-
servierungsmitteln freie Milch mit 2 ccm der Lackmustinktur zeigt, verschliefst alle
Glaser mit Watte, erhitzt sie 10 Minuten lang in W. auf 80° C, und impft nunmehr
die wieder abgekuhlten Proben mit 0,5 ccm einer Lsg. von 0,5 ccm saurer Milch in
100 ccm W. Man schittelt und lafst die Proben 24 Stunden bei 15—22° stehen.
Ist die Kontrollprobe nach dieser Zeit noch nicht farblos geworden, so l&fst man so
lange stehen, bis dies der Fall ist. Die Konservierungsmittel enthaltenden Proben
bleiben blau oder rosa, wahrend die anderen farblos werden. Die in normaler Milch
zur Entwickelung kommenden Organismen scheinen direkt den Lackmusfarbstoff zu
zerstoren und bestehen nicht nur in S. bildenden Bakterien, da ofters der Lackmus
ohne vorherige R6tung entfarbt wird. Durch die Methode lassen sich noch mit
Sicherheit auffinden Zusatze von 0,005% Borax, Borsdure oder ihrer Mischung,
0,05% Salicylsaure, 0,0003% Formaldehyd. In den herausgefundenen Proben wird
das Konservierungsmittel nach den Ublichen Methoden bestimmt.

Zur Bestimmung der vorhandenen Formaldehydemenge, welche sonst noch recht
ungenau und schwierig ist, kann ein ganz &hnliches Verf. dienen. Man verd. die
Milch auf das Zehnfache, dann nochmals 10 ccm auf 100 ccm, mifst 10 ccm Milch
und je 10 ccm der Verdinnungen wie oben ab und giebt zu je 10 ccm einer reinen
Milch 0,005, 0,003, 0,001% Formaldehyd, zu weiteren 4 Abmessungen 0,001, 0,0008,
0,0005, 0,0003%, versetzt alle Proben mit Lackmus, erhitzt auf 80° und impft. Eine
Serie der Milch und die starkeren Dosen Formaldehyd erhitzt man 24 Stunden bei
38°, eine zweite Serie und die schwécheren Dosen Formaldehyd bei 22°. Nach dieser
Zeit lafst sich aus der Beschaffenheit der Proben ein recht guter Schlufs auf die der
Milch zugesetzte Menge Formaldehyd machen.

Es ist nicht angéngig, den Formaldehyd erst aus der Milch abzudestillieren und
das Destillat zur Prufung der Konservierungskraft zu verwerten, da anscheinend aus
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der Milch selbst ein antiseptisch wirkender Kdorper Ubergeht, worlber jedoch noch
gearbeitet wird. (The Analyst 26. 148—51. Juni [6/3.%].) Woy.

Al. Olig, Uber die Backhaus’sehe Kindermilch. 3 Proben RACKHATIS'scher
Kindermilch aus der Anstalt Nutricia in Dusseldorf hatten folgende Zus.:
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Die Bestimmung der Stickstoffformen erfolgte so, dafs aus etwa 20 g stark verd.
auf 25° erwdrmter Milch durch 2—3 Tropfen Essigsdure das Casein, im Filtrate durch
starkes Kochen und Eindunsten das Albumin und im Filtrate der Albuminféallung
nach Ansduern mit verd. Schwefelsdure durch Phosphorwolframséure das Molken-
protein geféllt wurde. Alle drei Ndd. wurden nach K jeld Anr. verbrannt und aus
dem gefundenen Stickstoff durch Multiplikation mit 6,37, 6,25, bezw. 6,45 der Gehalt
an Casein, Albumin, bezw. Molkenprotein (Pepton) berechnet. Madglich ist, dafs das
Albumin durch die Sterilisation in einen Zustand ubergefiihrt ist, in welchem es
nach vorstehendem Verf. mit ganz schwacher S. schon in der Kélte mit dem Casein
ausgeilllt wird. (Z. Unters. Nahr.-Genufsm. 4. 541—43. 15/6. Munsteri. W.) Woy.

B. Orzechowski, Einfaches Mittel nur Bestimmung des Salzgehaltes in der Butter
fur praktische Zwecke, zugleich ein Fingerzeig zur Bestimmung des darin enthaltenen
Margarine. Das Verf. beruht darauf, dafs das Butterfett sich in A.-A. leichter 1 als
andere Fette, wodurch sich jenes von diesen unterscheiden I&fst, u. dafs sich das Koch-
salz aus dieser Lsg. krystallinisch abscheidet. So 16st sich 1 g Butter in 3 ccm einer
schwach alkalisierten Mischung von A. und A. im Verhéltnis von 3:7. Ein Glas-
geféfschen, das zugleich als Deckel fur die Lésungsrohre dient, wird mit 3 g Butter
dicht ausgestrichen, auf diese Bohre gelegt und die Butter durch Erwérmen flissig
gemacht, so dafs sie in das Eohr hineinfliefst. Letzteres ist in seinem unteren Teile
verengt u. mit einer Skala, die 0—10%-teile angiebt, versehen. Darauf wird obige
Ldsungsmischung bis zu einer Marke zugesetzt und der abgeschiedene Bodensatz
abgelesen. — Ist der obere flussige Teil klar, so ist die Butter unverfalscht. (Z. Hyg.
37. 275—77. Lodz. Chem.-bakteriol. Lab. von Dr. Serkowski.) Proskauer.

Otto Schmatolla, Die Ermittelung der Verseifungszahl der Fette. Dem Vf.
geniigt die Genauigkeit der zur Zeit gebrduchlichen Methoden zur Ermittelung der
Verseifungszahlen nicht, namentlich weil Phenolphtalein den Neutralpunkt nicht
scharf genug anzeigen soll. Er verseift 5 g Ol mit 20 ccm “iu-KOH durch Kochen
Uber kleiner Bunsenflamme auf dem Asbestsiebchen bis zur B. einer steifen Emulsion
und schliefslicher Zugabe von 20 ccm verd. A., erhitzt dann im Wasserbade unter
héufigem Rihren, bis die Seife eine weiche leimige M. bildet, 16st in mdglichst wenig
verd. A., versetzt mit 20 ccm gesattigter NaCl-Lsg., erwdrmt, giefst nach dem Er-
kalten durch ein kleines Leinwandl&ppchen, prefst ab, behandelt die zurlickbleibende
Seife, nochmals mit Kochsalzlsg., filtriert die Salzlsgg. nacheinander durch ein mit
Kochsalzlsg. angefeuchtetes Filterchejj und bestimmt im Filtrat das Alkali durch
Titration mit *,n. HCI, Methylorange als Indikator. Die gefundenen ccm Salzséure,

16*
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von der Kalilauge in Abrechnung gebracht, ergeben die Verseifungszahl fiir 5g Ol.
(Apoth.-Ztg. 16. 425. 19/6.) ~ Woy.

A Kleiber, Uber Bestimmung der flichtigen Sauren und der Chloride im Weine.
Im Auftrdge der Kommission fur Revision des schweizer Lebensmittelbuches hat Vf.
gepruft, ob durch Titration des alkoh. Destillats von 100 ccm Wein der Essigséure-
gehalt des Weines approximativ festgestellt werden koénne. Es ist dies mit einer
Genauigkeit von i 0,2°/0der Fall, wenn von 100 ccm Wein, wéahrend ca. 20 Minuten
68 ccm abdestilliert werden. Man titriert 50 ccm des alkoh., auf 100 ccm aufgefillten
Destillats. Lé&fst man bei der Essigsaurebestimmung durch Dest. mit Wasserddmpfen
statt der in der deutschen Vorschrift geforderten 200 ccm Destillat 300 ccm (iber-
gehen, so ist die gefundene Essigsdure nur unbedeutend hoher, auch bei weiterer
Dest. gehen immernoch geringe Mengen von fliichtigen SS. uber. Vf. empfiehlt daher,
es bei 200 ccm Destillat zu belassen.

Zur Chlorbestimmung im Wein eignet sich die MoHK’sche Methode sehr gut.
Man verkohlt den mit Soda neutralisierten Wein, laugt mit h. W. aus, neutralisiert
genau mit verd. Salpetersdure und titriert nach Mohr, wobei als Endpunkt der
Titration das Auftreten der geringsten Rotfarbung zu gelten hat. Der Farbenumschlag
ist scharfer, wenn man die Fl. auf ca. 20 ccm eindampft. Die VOLHARD’sche Me-
thode giebt stets etwas zu kleine Werte. (Schweiz. Wchschr. Pharm. 39. 295—300.
15/6. Zdrich.) Woy.

Karl Windisch, Mitteilungen aus der analytischen Praxis. Unter der grofsen
Zahl der 1900 in der Versuchsstation untersuchten Handelsweine genligten allen den
gesetzlichen Anspriichen an Extrakt, Extrakt minus = Gesamtsédure und Extrakt
minus nicht fluchtiger SS., nur in 3 Féllen ging die Asche unter 0,14 g, in 6 Proben
unter 0,15 g. Fir den Extrakt ,im Sinne des Weingesetzes* ist der 0,1 g Uber-
steigende Zuckergehalt in Abzug zu bringen. Mehrere Weine waren (Uberzuckert,
ihnen mehr Zucker zugesetzt, als die Hefe zu vergdren im Stande war. (Chem.-Ztg.
25. 521—22. 19"6. Onochemische Versuchsstation zu Geisenheim a. Rh.)  Woy.

Eduard Spaeth, Uber Untersuchung und Zusammensetzung von Citronenséften.
Vf. giebt eine Zusammenstellung der bisher tber die Zus. von Citronensaft und dessen
Verfdlschung vorliegenden Litteratur, Als Mittel, reinen Prefssaft von gestrecktem
Safte oder Citronensdurelsgg. zu unterscheiden, bewadhrte sieh die Bestimmung der
Asche und ihrer Alkalitdt. 3 selbst geprefste Séfte waren frei von Weinsdure, hatten
9,41—11,56—10,10g Extrakt in 100 ccm, verbrauchten 97,2—112,0—107,1 ccm n. S. zur
Neutralisation, enthielten Citronenséure: 6,80—7,84—7,49g berechnet, 7,98—9,97—8,90g
bestimmt, davon 1,18—2,13—1,41g gebunden, ferner 1,43—1,59—1,20 g sdurefreies
Extrakt, 0,374—0,455—0,400 g Asche, 0,093—0,110g P,06. Die Alkalitat der Asche
entsprach 4,4—6,0—5,0 ccm n. S. Die Polarisation im 200 mm Rohr bei 18—200C.
war -0° 27" bis 0° 30.

Zur Bestimmung der Weinsaure neben Citronensdure kombiniert \Vf. die Methoden
Borntriger und Fleischer mit der Reichsvorschrift fur Bestimmung der Wein-
saure in Wein. 10 ccm Citronensaft wurde mit W. auf 50 ccm verd. und 50 ccm A.,
sowie 5—10 ccm Bleiessig zugegeben. Der Nd. wird filtriert, mit verd. A. ausge-
waschen, mit h. W. in ein Erlenmeyerkdlbchen gespilt, durch etwas groben Sand
zerteilt, HaS eingeleitet, ein Uberschufs durch einen kraftigen Luftstrom beseitigt,
filtriert, mit h. W. ausgewaschen und das Filtrat auf 10 ccm eingeengt. Diese 10 ccm
werden mit n. KOH neutralisiert, 2,5 ccm Eg., 2 ccm einer 20°/oigen Kaliumacetatlsg.
und 40 ccm einer 20—25°/0igen KCI-Lsg. zugesetzt, durch Reiben mit dem Glas-
stabe die Abscheidung des Weinsteins eingeleitet, 50 ccm 96%igein A. zugegeben,
nach 12—IS Stunden durch ein Asbestfilter filtriert Becherglas und Filterriickstand



zweimal mit 50%>gerrl>dann mit abs. A. ausgewaschen, in h. W. gel. und titriert.
Das Verf. giebt bei geringem Weinsduregehalt verlidltnismaisig recht gute, bei hohem
sogar sehr genaue Resultate.

Von den Methoden zur Bestimmung der Citronensdure bespricht Vf. diejenige
von W arington und Grosjean in ihrer Ausfihrungsweise nach Williams (The
Analyst 14. 25) und Borntrager, sowie die von Fleischer (Mohr-Classen,
Titriermethode 1896. 860), samtliche auf Ausfallung der Citronensaure durch CacCl,
beruhend. Wenn das von Hilger (Z Unters. Nahr.-Genufsm. 4. 49; 1901. I. 540)
zur Bestimmung der Apfelsdure angegebene Verf. sich auf Fruehtsafte anwenden
lafst, konnte man die Citronensaure durch Differenz bestimmen, indem man das
Filtrat obiger Bleifallung titriert, in 2 Teile teilt, in einem die Apfelsaure und in
dem anderen die Weinsédure bestimmt.

Citronensirup soll durch Aufkochen von 650 g Zucker und 350 g geklartem und
filtriertem Citronensaft hergestellt werden und mifste alsdann etwa 0,14 g Asche mit
einer Alkalitdt von 1,7 ccm n. enthalten. Sirupe mit gestreckten oder verfalschten
Séften wirden unter diesen Grenzzahlen bleiben. (Z. Unters. Nahr.-Genulsm. 4.
529—41. 15/6. Laboratorium der Kgl. Untersuchungsanstalt fir Nahrungs- und Ge-
nufsmittel in Erlangen.) WOY.

Technische Chemie.

Francis A. J. Fitzgerald, Darstellung von Graphit durch den AchesonprozeR.
Die Darst. von Graphit nach dem Acheson-Prozeis beruht auf der Zers, von Car-
biden, bezw. carbidartiger Verbb. durch Erhitzung im elektrischen Ofen. Vf. wendet
sich zundchst gegen die von W. Borcher’s (Z f. Elektrochemie September 1899)
erhobenen Prioritdtsanspriche. Im Jahre der betreffenden Publikation Borcher’s
wurden am Niagarafall nach dem Acheson am 29. September 1896 erteilten USP.
568 323 Uber 162 000 Pfund Graphit fabriziert und in den Handel gebracht.

Nach dem Acheson-Prozefs kann eine grolse Anzahl verschiedener Varietdten
des Graphits dargestellt werden. Anthracitkohle giebt den meistenteils am besten
verwendbaren Graphit. Gewdhnlicher Handelsgraphit enth&lt ber 90°/0 Kohlenstoff.
Der Aschengehalt vermindert sich entsprechend der Dauer der Erhitzung. Kohlen-
elektroden miissen so lange graphitisiert werden, bis nur ein geringer Aschengehalt
vorhanden ist. Das Leitungsvermdgen fir Elektrizitdt und Warme nimmt nach der
Graphitisierung der Kohle bedeutend zu. Bei der Einw. von 11N03 und KC103 auf
kinstlichen Graphit werden die verschiedenen Varietdten des Graphits sehr ver-
schieden schnell, aber schliefslich alle vollstdndig zu Graphitsdure oxydiert. Graphi-
tisierte Anthracitkohle in Form der Stiicke, wie sie dem Ofen enthommen werden,
gleicht zuweilen in ihrer Struktur dem Ceylongraphit, und diese Ahnlichkeit wird
noch grofser, wenn die Stlicke einem starken Drucke ausgesetzt werden. Beide
Sorten verhalten sich aber sehr verschieden bei der Oxydation. Der kiinstliche Gra-
phit wird unter Beibehaltung der urspringlichen Form nur oberflachlich zu Graphitsdure
oxydiert, wahrend der Ceylongraphit bei gleichlanger Einw. der gleichen Oxydations-
mittel zu einem feinen Pulver zerféllt, ein Verhalten, das von keinem kinstlichen
Graphit geteilt wird. (J. Soc. Chem. Ind. 20. 444—45. 31/5. [19/4*].) Alexander.

J. A. Bradburn, Die Darstellung von Soda durch den AmmoniakprozeB. VAf.
beschreibt tabellarisch den Absorptionsverlauf der Gase in den einzelnen Ringen
eines neu erfundenen Turmes, der flr eine Tagesproduktion von 50j,Tons Na*CO,
berechnet ist. Trotzdem an der Basis der Druck einer Flissigkeitssaule von_60'
Hohe vorhanden ist, wird dort weniger C02 absorbiert, als in den oberen Teilen des
Turmes, wo der Druck bedeutend geringer ist. An der Basis des Turmes enthélt



die FI. die grofste Menge NIMCI und NaHCOs und darum herrscht dort die grofste
Tendenz zur Umkehrung der Rk. unter R. von NaCl und NH<HCOa. (J. Soc. Chem.
Ind. 20. 442—43. 31/5. [3/5.%].) Alexander.

J. G. A Rhodin, Darstellung loslicher Kalisalxe aus Kalifeldspat (Orthoklas).
Obgleich schon wiederholt Vcrss. gemacht worden sind, das im Orthoklas enthaltene
Kalium kinstlich in 1 Salze uberzufihren und so fur Diingezwecke zugédnglich zu
machen, ist es noch nicht gelungen, ein praktisch leicht ausfiuhrbares und konkur-
renzfahiges Verfahren zu finden. Dies erreicht Vf. durch das folgende Verfahren:
53 Teile geloschter Kalk, 40 Teile rohes Kochsalz und 100 Teile fein gepulverter
Feldspat werden eine Stunde lang auf 900° C. erhitzt. Es sind dann 80—90% des
im Feldspat enthaltenen Kaliums in KCI Ubergefihrt. Da bei der angewandten
Temperatur weder Kalk, noch NaCl allein in grofserem Umfange auf Feldspat ein-
wirken, so nimmt Vf. an, dafs sich zundchst ein zeolithartiges Zwischenprod. aus Kalk
und den Bestandteilen des Feldspats bildet, wobei das NaCl als halbfliichtiges
Flufsmittel dient. Bei fortdauerndem Erhitzen findet dann eine weitere Rk. zwischen
diesem Zeolith und NaCl statt. — Ab&nderungen des oben angegebenen Verhéltnisses
der Ingredienzen beeintréchtigen die Ausbeute an KCI stark. Der nach dem Aus-
laugen der 1 Salze verbleibende Ruckstand bildet ein fiir die Fabrikation von Glas
sehr geeignetes Material. (J. Soc. Chem. Ind. 20. 439—40. 31/5. [3/5.%].) Alexander.

Paul Drawe, Kaufliches Kupferoxyd. Vf. hat in mehreren Proben zur Verwen-
dung in Glashutten bestimmten Kupferoxyds eine erhebliche Menge Cu,0 gefunden.
Da Oxydul die Glasflusse rot farbt, so hebt es entweder als komplementdre Farbe
das Griin des Oxyds auf oder giebt dem Glase eine nicht gewiinschte Niance. Nach-
weis und Bestimmung des CusO griinden sich auf die Rk.:

CujO + H,S04 = CuSO, -f Cu + HsO.

Man behandelt 1—2 g Substanz mit der 10fachen Menge Schwefelsédure 1:5, er-
warmt, bis das schwammig oder pulverig abgeschiedene Kupfer rein rot erscheint,
und filtriert durch ein Asbestréhrchenfilter. Der im Wasserstoffstrom geglithte und
dann gewogene Rickstand wird in Salpetersdure gel6st, das Unlésliche und in der
Lsg. das Kupfer bestimmt, letzteres auch in der ersten Lsg. (Z f. angew. Ch. 14.
586—387. 11/6.) Woy.

Karl Zulkowski, Zur Erhartungstheorie der hydraulischen Bindemittel. (Fort-
setzung von S. 63). Besondere Schwierigkeiten machte die Gewinnung des Dical-
ciummetasilikats, weil eine vollstdindige Schmelzung des Gemisches Si02  2CaO
mit den dem Vf. zur Verfigung stehenden Mitteln nicht mdglich war — selbst nicht
nach Zusatz von 5,4% BaO. Die Wasseraufnahme der zerrieselten geglihten MM.
erreichte bis zu 4,8%, was einem Hydrat der empirischen Formel 2(Si02¢2CaO)*HsO
entsprechen wirde. Ein solches ist aber nach Vf.’s Theorien unmdglich, nach welcher
sich an dem Prozefs eine doppelt so grofse Wassermenge beteiligen mufs, welche
gleichzeitig eine Abspaltuug der halben Kalkmenge als Hydrat bewerkstelligt. Er
setzt den Mischungen deshalb 3,47% Borséureanhydrid zu, wodurch sie vollstandig
schmelzbar werden, wodurch aber auch gleichzeitig ein Teil des Dicalciumsilikats in
Monocalciumsilikat (23%) iibergeffinrt werden mufste, bringt diese Anderungen in
Rechnung und erzielt nun eine Schmelze, deren Wasseraufnahme seine theoretisch
vorausgesehene nahezu erreicht (1 Mol. HsO). V{. sieht hierin von neuem den Be-
weis erbracht, dafs die hydraulische Verb. ein Dicalciummetasilikat darstelle.

Das vermeintliche Tricalciunisilikat, welches im Portlandeement enthalten sein
soll, existiert nach Vf. nicht, sondern das aus einer Mischung SiO, -j- 3CaO er-
zielbare Prod. besteht, wie er aus der Wasseraufnahme der gebrannten Mischung be-
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rechnet hat, aus Kalk, Dicalciumortho- und Dicalciummetasilikat. (Chem. Ind. 24.
317—21. [1/6.].) Ruff.

Karl Zulkowski, Zur Erhartungstheorie der hydraulischen Bindemittel. (Forts,
von vorst. Ref.) Vf. beschreibt die Herstellung u. Eigenschaften mehrerer Hydraulite,
wie des Kalkbariumetasili/cats, SiOjCaO BaO, des Dibarium-m-silikats, SiO, -2BaO,
des Dimagnesium-m-silikats, Si02¢2MgO, u. des Tetracalcium-m-borats, B,03-4Ca0.
Zu erwahnen ist, dafs die Wasseraufnahme beim Dibariumsilikat viel rascher verlauft,
als bei der entsprechenden CaO-Verb. Aus dem Verhalten des Dimagnesium-m-
silikats ist der Schlufs berechtigt, dafs nicht die gebundene, sondern die freie Mag-
nesia an dem ,Treiben* der Cemente die Schuld tragt. Wegen der Flichtigkeit der
Borsaure bei hoher Temperatur und der Dissociation ihrer Salze kann es wohl als
ausgeschlossen gelten, einen Borsdurehydrauliten von bestimmter Zus. herzustellen.
Es besteht aber eine Analogie zwischen den hydraulischen Verbb. der nahe ver-
wandten Kieselsdure u. Borsdure. Die Erh&rtung des Borsdurehydraulits beruht in
ganz analoger Weise wie beim Ca-m-silikate auf der eintretenden Quellung des durch
Abspaltung entstandenen Dicalcium-m-borats. (Fortsetzung folgt.) (Chem. Ind. 24.
345—48. 15/6.) Proskauer.

H. C. Myers, Die Zuckerriben in Alkaliboden. Vf. fand, dafs Zuckerriiben der
Kleinwanzlebener Varietdt, die auf Alkaliboden in Hooper (Utah) in unmittelbarer
Néhe eines grofsen Salzsees, fast auf den Schlammablagerungen desselben, gebaut
worden waren, einen aufsergewohnlichen Reinheitsgrad u. Zuckergehalt zeigten. Der
Zuckergehalt betrug durchschnittlich 16°/0- Da in dieser Gegend grofse Landstrecken
brach liegen u. Bewdsserung mittels artesischen Brunnen mdglich ist, hat Vf. Proben
des Bodens, des Wassers aus verschiedenen Tiefen und von Pflanzen, die in der
dortigen Gegend wild wachsen, gesammelt u. untersucht. Die tabellarisch zusammen-
gestellten Ergebnisse lassen sich im Auszuge nicht wiedergeben. Vf. kommt zu dem
Schlusse, dafs Zuckerrliben nicht nur in der dortigen Gegend, sondern im allgemeinen
sich fir den Anbau in Alkalibéden sehr gut eignen, nicht nur weil sie selbst gut in
solchen gedeihen, sondern auch weil sie dem Boden die fur andere Pflanzen schéd-
lichen Bestandteile entziehen u. so denselben reinigen. (J. Soc. Chem. Ind. 445—48.
31/5. [19/4.%].) Alexander.

P. Soltsien, Phytosteringehalt des Olivendls. Darlber, ob Olivendl Phytosterin
enthdlt, herrschen Meinungsverschiedenheiten. E. Schmidt verneint es in seinem
Lehrbuche der pharmazeutischen Chemie, Bsmer hat (Z. Unters. Nahr.-Genu&m. 1
81; C. 98. I. 638) Phytosterin in Olivendl gefunden. Vf. hat Oliven aus Bari selbst
abgeprefst und- im erhaltenen Ole Phytosterin sicher nachgewiesen, er kann die An-
gaben Bomer’s in jeder Beziehung bestatigen. (Z. 6ffent. Ch. 7. 184—85. 30/5. [17/5.]
Gorlitz.) WoY.

F. A. Biihler, Neuerungen und Vorschlage auf dem Qebiele der Holzdestillation.
Vf. ergédnzt seinen Artikel (Z. f. angew. Ch. 1900. 637; C. 1900. 11. 356) durch
Besprechung der neuenErscheinungen auf dem Gebiete der Holzdestillation. (Z. f.
angew. Ch. 14.610—21. 18/6.). Woy.

R. F. Wood Smith u. R. L. Jenks, Arsen in Kohlen und Koks. Da das Vor-
kommen von Arsen in nur aus Malz und Hopfen gebrauten Bieren, und darum in
Malz selbst zweifellos feststeht, liegt die Vermutung nahe, dafs diese Verunreinigung
aus den beim Maélzen benutzten Feuerungsmaterialien stammt. Da hierbei nur die
sich verfluchtigende Arsenmenge in Betracht kommt, nicht aber die in der Asche
fixiert bleibende Menge, haben Vff. eine Methode ausgearbeitet, um sowohl den fliich-
tigen, also auch den in der Asche verbleibenden Teil des in Brennmaterialien enthaltenen



Arsens zu bestimmen. Ein schwer schmelzbares, 50 cm langes Verbrennungsrohr wird
10 cm von dem einen Ende zu einem Durchmesser von ca. 2 mm ausgezogen, die
folgenden 2 cm behalten den urspriinglichen Durchmesser und bilden, da auch das
Ende des Rohres in ein langes Halsstick von 2—3 mm Durchmesser ausgezogen
wird, ein kugelférmiges Reservoir. Das Halsstiuck wird mehrmals rechtwinklig ge-
bogen und durch einen Kautschukstopfen mit einer mit arsenfreier verd. HjSO” be-
schickten Waschflasche verbunden, die ihrerseits mit einer S&ugpumpe in Verb.
steht. In das freie Ende des Rohres werden 5—15 g des zu untersuchenden Brenn-
materials in erbsengroisen Stlicken gebracht u. in einem gewohnlichen Verbrennungs-
ofen, wéhrend die Pumpe gelinde saugt u. einen starken Luftstrom Uber das Brenn-
material fihrt, zunéchst durch gelindes Erhitzen von anhaftender Feuchtigkeit befreit
u. dann, vom freien Ende ausgehend, stark gegliiht. Zur vollstdndigen Veraschung
ist eine ca. 3stindige Erhitzung nétig. Der Inhalt der Kugel wird dann mit verd.
H,S04 in die Flasche gespilt, die Fl. auf ein bestimmtes Volum gebracht und in
einem aliquoten Teil desselben der Arsengehalt im MARSHschen Apparat bestimmt.
Die erkaltete Asche wird zerrieben, mit verd. H,S04 in eine kleine Kochflasche ge-
splilt, einige Minuten lang gelinde erwdrmt und 12 Stunden lang stehen gelassen.
Dann wird der Arsengehalt in gleicher Weise, wie vorher bestimmt. Auf diese Weise
wurden gefunden in: 1 kg Anthracit 0,53 mg fliichtiges u. 3,77 mg fixiertes As, 1 kg
Kokspulver 1,48 mg fliichtiges und 66,23 mg fixiertes As, 1 kg Gaskoks 2,96 mg
flichtiges und 66,23 mg fixiertes As. Acht verschiedene Proben Asche aus einem
Darrofen, in dem ein Gemisch von 2 Teilen Anthracit und einem Teile Koks ver-
brannt wurde, enthielten 16,55—66,23 mg Arsen in einem kgAsche. (J. Soc. Chem.
Ind. 20. 437. 31/5.) Alexander.

John Youl u. R. W. Griffith, Der relative Gerbwert der verschiedenen Gerb-
materialien, die Qeschwindigheit ihrer Gerbung und Gewichtserhéhung und Angaben
Uber die Qualitéat der erhaltenen Leder. Vff. haben zundchstim Rahmen von Labo-
ratoriumsverss., dann durch in grofsem Mafsstabe ausgefiihrte Verss. Unterss. an-
gestellt, die sich auf den Gehalt der gebrduchlichen Gerbmaterialien an gerbenden
Stoffen, den Verlauf des Gerbprozesses, die dabei statthabenden Vorgénge, den Einflufs
von Luft und Licht auf die Gerblsgg. und die Qualitt der durch die verschiedenen
Gerbmaterialien erhaltenen Leder erstrecken. Von den tabellarisch niedergelegten
Resultaten kann nur folgendes erwé&hnt werden. — Die Hautpulvermethode zur
Bestimmung der Gerbstoffe giebt zuverldssige Resultate. — Die unter dem Namen
»Blume* bekannte Ausscheidung der Gerblsgg. besteht aus der uni. Ellagsdure. Deren
B. erfolgt auf Kosten der gerbenden Stoffe, und die Gerblsgg. verlieren infolgedessen
bei langerem Stehen au der Luft an Gerbkraft. — Der Gerbvorgang besteht nicht
nur in einer chemischen Vereinigung des Gerbstoffes mit der tierischen Faser, sondern
es werden gleichzeitig uni. Stoffe auf der Faser und in den Poren niedergeschlagen.
— Ein Teil des durch die tierische Haut den Gerblsgg. entzogenen Gerbstoffes ist
durch reines W. wieder auswaschbar. — Da die Gerblsgg. mit der Zeit an Gerbkraft
verlieren, so empfiehlt es sich, die Lsgg. sobald wie mdglich zu erschépfen. — Ge-
wicht und Durchléssigkeit fir W. der aus verschiedenen Gerbmaterialien erhaltenen
Leder schwanken innerhalb ziemlich weiter Grenzen. (J. Soc. Chem. Ind. 20. 426
bis 434. 31/5. [6/5.*] London Leather Industries Reseach Laboratory, Herolds In-
stitute, S. E.) Alexander.
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Bearbeitet von U Irich Sachse.

KI. 12t. Nr. 121525 vom 16/1. 1900. [2/7. 1901].

Paul Schoop, Zirich, Apparat zur Elektrolyse von Fliissigkeiten, insbesondere nur
Herstellung von Bleichflussigkeit. Der App. besteht aus einer Anzahl parallel u. nahe
bei einander angeordneten, schmalen, langgestreckten Rinnen aus nicht leitendem
Material (Ebonit, Glas, Porzellan, Marmor, festen KW-stoffen), in welche die Elektro-
den derart eingelegt werden, dafs jede Elektrode die Scheidewand zweier benachbarter
Rinnen durchdringt, daher zugleich in diesen beiden Rinnen zu liegen kommt und
als doppelpoligc Elektrode wirkt. Die Elektroden sind dabei so gestaltet, dals die
Seite, welche als Kathode fungieren mufs, eine erheblich geringere Oberflache erhdlt,
als die zur Anodo bestimmte Seite, welche ungefdhr quadratische Form hat, wahrend
die Kathodenseite einen fingerartigen Ansatz dazu erhdlt. Die Elektroden sind in
sehr geringem Abstand voneinander (292 bis hochstens 5 mm) angeordnet. Diese
Rinnen werden von der zu elektrolysierenden Fl. (Kochsalzlsg.) mit grofser Ge-
schwindigkeit durchstrémt, so dafs der Elektrolyt gleichsam in Flussigkeitsfaden zer-
legt wird, in welcher Form er einer energischen u. erfolgreichen Elektrolyse unterliegt

KI. 121 Nr. 122266 vom 20/3. 1900. [5/7. 1901].

W. Rathenau, Berlin, Verfahren zur Darstellung von siliciumfreiem Cahium-
earbid aus siliciumhaltigem Rohmaterial unter gleichzeitiger Gewinnung von Ferro-
silicium oder anderen Siliciummetallverbindungen. Einzelne Metalle oder Metallverbb.,
insbesondere Eisen und dessen Oxyde, ferner Kupfer und Kupferlegierungen haben
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die Eigenschaft, den gesamten Siliciumgehalt der auf Carbid zu verarbeitenden
Mischung aufzunehmen, wenn die betreffenden Metalle oder Metallverbb. in solchem
Verhéltnis beigemischt werden, als dem vorhandenen Silicium entspricht. Durch
Absetzenlassen der Carbidschmelze kdnnen die entstehenden Siliciummetalle in ge-
sonderter Schicht unterhalb des Calciumcarbids angesammelt u. von letzterem durch
Abstechen getrennt werden.

KI. 121 Nr. 121932 vom 4/4 1900. [5/7. 1901],

Henry Albert Cohu, Paris, u. Edmund Geisenberger, Chene-Bourg (Schweiz),
Verfahren xur elektrolytischen Herstellung von Atxalkali und Chlor aus Chloralkali-
losungen. Durch Abklhlung auf etwa —30 bis —38° scheidet man das bei der
Elektrolyse entstehende Atzalkali, z. B. Atznatron, wahrend der Elektrolyse in
fester Form ab. Bei der in der Patentschrift angegebenen Vorrichtung wird das
feste Atzalkali ununterbrochen von der cylindrischen, drehbaren Kathode durch
Kratzmesser abgeschabt.

KI. 121 Nr. 122489 vom 5/4. 98. [5/7. 1901].

L. J. Dorenfeldt, Rheindurkheim a/Rh., Verfahren, Ablaugen der Zellstofffabri-
kation aus Esparto, Holx etc. xur Verwertung durch Verbrennung mittels Zerstaubens
durch Dusen geeignet xu machen. Zur Erh6hung des Heizwertes werden die Ablaugen
bis zu einem solchen Grad (40—50° Bd.) eingedampft, da& sich feste Ausscheidungen
bilden, und erst nach der in heifsem Zustande erfolgten Filtration zerstaubt.

KI. 12m. Nr. 121973 vom 2/12. 99. [1/7. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 120317 vom 30/3. 99.; vgl. C. 1901. I. 1126)

w. H, Bresler, Delft (Holland), Verfahren xur Herstellung von Strontiumcarbonat
aus Strontiumsulfat. Um die Umsetzung geméfs dem Verfahren des Hauptpatents
zu beschleunigen, werden dem Reaktionsgemisch lésend auf Strontiumsulfat
wirkende Salze, wie Chlornatrium, zugesetzt.

KI. 120. Nr. 121975 vom 24/12. 99. [2/7. 1901].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren xur
Darstellung hydrierter cyklischer Aldehyde. Die nach dem Verf. der Patente 119 879
(C. 1901. I. 1025) u. 121976 (C. 1901. Il. 151) erhéltlichen Hydrobenxylaminbasen
vom Typus 1. u. Il. gehen beim vorsichtigen Behandeln mit oxydierenden Agenzien
in die entsprechenden Hydrobenxylidenterbindungen (ber, aus denen beim Erhitzen
mit verd. Mineralsduren hydrierte cyklische Aldehyde (Terpenaldehyde) abgespalten
werden. Aus dem Trimethyltetrahydrobenzylanilin (Patentschrift 119 879, Beispiel 11.;
C. 1901. I. 1025) erh&lt man mit Bichromat und Schwefelsdure den Trimethyltetra-
hydrobenxaldehyd (I11.), ein farbloses, dunnes 01, das in konzentriertem Zustande

I . 1I.
(C<)(C<)+Ce+CH, *NHR (C<)+(C<)*CH<+CH, *NHR CH, mC(CHJ3, =C+CHO
(C<XCx)-Cll ((CHCO-CH, ¢H(CH,) *CH, «CH
intensiv stechend und entfernt nach Cedemholz, in sehr verd. Zustande deutlich nach
Veilchen riecht. Kp,s. 90—91°. Aus TrimcthylhcxahydrobenxylanUin entsteht wie
beschrieben Trimethylhexohydrobenxaldehyd (1V.), ein farbloses, im Vakuum unzersetzt
destillierbares Ol von pflanzenartigem, stechendem Geruch. Zur Darst. von Isopropyl-
melhylhexahydrobenxaldehyd (V.) behandelt man Isopropylmethylhexahydrobenxylathyl-

CH, ¢« C(CH3), «CH «CHO CH, «CH[CH(CH3),] xCH,

¢HICHj) «ClII, -CH, ' ¢H,-011(011,) CH-CHO
amin mit Wasserstoffsuperoxyd; aus dem dabei entstehenden z&hen, farblosen Harz

wird der Aldehyd durch Kochen mit verd. Schwefelsaure abgeschieden; farbloses,
sehr stehend riechendes Ol, dessen Geruch in verd. Zustande an den des Geranium-



Qs erinnert Die Bisulfitverb. krystallisiert in farblosen Nadeln und wird schon
durch kaltes W. partiell gespalten. Der aus Isopropylmethyltetrahydrobenxylanilin
dargestellte Isopropylmethyltetrahydrobenxaldehyd (VI.) bildet ein farbloses, in kon-
zentriertem Zustande stechend, verd. angenehm orangeschalenartig riechendes Ol, das
unter 15 mm bei 98° siedet. Der aus der entsprechenden Tetrahydrobenzylaminbase
dargestellte Aldehyd (VIL.) ist ein farbloses, stechend riechendes Ol, Kp15 104—105°.

CH,-CH C.CHO

VII. ¢(CH,),
CH,-6(CH,)-CH

Die krystallinische Doppelverb, mit Natriumbisulfit wird schon durch W. in ihre

Komponenten gespalten. Die beschriebenen Aldehyde sollen als solche oder nach
ihrer Kondensation mit Ketonen als Riechstoffe Verwendung finden.

CH, ®CH[CH(CH,),] xCH
' CH, *CH(CHa) - C-CHO

KI. 120 Nr. 122096 vom 21/1. 1900. [5/7. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 114396 vom 2/4. 99.;
frihere Zus.-Pat.: 120863. 120864 u. 120865; C. 1901. I. 1303)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren xur Dar-
stellung von Carbaminsaureestem sekundérer Alkohole. Zur Darst. der in den Paten-
ten 114396 und 120865 genannten Carbaminsdureester sekundédrer AA. l&fst man
statt auf die einfachen Kohlensdureester der betreffenden sekundéren AA. auf ge-
mischte Kohlenséureester der allgemeinen Formel CO(OR)(OR') (in welcher R das
Radikal eines der in den Patenten 114396 und 120865 genannten sekundédren AA.,
R' ein beliebiges Alkylradikal von geringerem Molekulargewicht als R bedeutet)
Ammoniak einwirken, z. B. geméfe der Gleichung:

CO(OC,HE[0*CH(CH,)(C,Hr] + NH, = 0,11,011 + CO(NH,)[0-CH(CH,)(C,H))].

Die als Ausgangsmaterialien dienenden AA. kann man durch Einw. der sekun-
déren AA. auf die Chlorkohlensdurealkylester darstellen, es sind wasserhelle Oie von
angenehmem, fruchtatherartigem Geruch.

Methylathylcarbinoldthylcarbonat . . Kp. 151—152*
Didthylcarbinolathylcarbonat . . . 167—169°
Methylpropylcarbinolathylcarbonat 170—171*
Methylpropylcarbinolmethylearbonat . 158—162“
Methylisopropylcarbinolathylcarbonat 167—170¢
Athylpropylcarbinoldthylcarbonat . . 185-186*
Athylisopropylcarbinoldthylcarbonat . 178-180“
Methylbutylcarbinolathylcarbonat . . 189-191*
Athylisobutylcarbinol&thylcarbonat 194—196*
Methyl-a-methylpropylcarbinolathylcarbona 183-186°
Methyl-R-&thylpropylcarbinolathylcarbonat 195—196*
Dipropylcarbinolathylcarbonat . . . . 202—205°.

KI. 12P. Nr. 122098 vom 3/10. 97. [3/7. 1901].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Sehering), Berlin, Verfahren xur
Darstellung vo? Tanninformaldehydverbindungen. Zur Darst. von Tanninformaldehyd-
eiweifskdrpern behandelt man Formaldehydeiweifskdrper, bezw. formaldehydhaltige
Lsgg. von Eiweifskdrpern mit Tannin. Die Produkte sollen als Darmadstringenzien
Verwendung finden.

KI. 12g. Nr. 122046 vom 16/11. 1900. [1/7. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 116467 vom 31/5. 1900; vgl. C. 1901. I. 149)
Waltber Lob, Bonn, Verfahren xur elektrolytischen Darstellung von Benxidinen.
Um die Stromausbeute in der zweiten Phase des Verf. des Hauptpatentes zu erhéhen,
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wird nach Erreichung der Azoxyphase der Elektrolyt nicht, wie nach dem Haupt-
patentverfahren, mit Schwefelsiiure, sondern mit Salzs&ure unter Zusatz von
Zinnclilorir (bei unangreifbaren Elektroden), oder bei Anwendung von einer
Zinukathode ohne diesen Zusatz mit Salzséure angesduert. Bemerkenswert ist
noch, dafs die rein chemische Reduktion des Azoxybenzols mittels Salzséure und
Zinnclilorir Anilin ergiebt.

KI. 12g. Nr. 122145 vom 17/11. 1900. [5/5. 1901].

Knoll & Co., Ludwigshafen a/Rh., Verfahren xur Darstellung unvollstéandig
acetylierter Polyhydroxylverbindungen. Erhitzt man die durch direkte Acetylierung
leicht erhdltlichen Peraeetylverbindungen mit den unverénderten Ausgangskdrperu
in den berechneten Mengenverhaltnissen, so verteilen sich die Acetylgruppen Uber
die Gesamtmenge der vorhandenen acetylierbaren Hydroxyle. Aus gleichen Teilen
Olycerin und Triacetin entsteht bei 200° Monacctin, Kplo5 158°. Aus Resorcin und
Resorcindiacetat erhalt mau durch Erhitzen auf 170° ein beim Abkihlen nicht er-
starrendes Ol, Resoreinmonoacelat. Erhitzt man gleiche Teile Pyrogallol und Pyro-
galloltriacetat oder 2 Tie. Pyrogallol mit 3 Tin. Pyrogalloldiacelat auf 160° so ent-
steht reines Pyrogallolmonoacetat, 1 in W., Kp2. ca. 185°. Anthrapurpuriniriacetat
giebt mit Anthrapurpurin bei 200° Anthrapurpurindiacetat, F. ca. 175° (aus Eg.
krystallisiert).

KI. 22a Nr. 122149 vom 21/9. 1900. [5/7. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 96669 vom 1/5. 97.; C. 98. IL 317)

Kalle & Co., Biebrich a/Rli., Verfahren xur Darstellung priméarer Disaxofarb-
stoffe aus uxR,-Naphtylendiamin-R3-sulfosdure. Zur Darst. von primdren Disazofarb-
stoffen fir Wolle aus der a“R’”*-Naphtylendiamin-R*-sulfosaure werden in dem Verf.
des Hauptpatents zur zweiten Kuppelung an Stelle der Zwischenprodd. au3 p-Diamin
und Oxycarbonséuren die Diazoverbb. unsulfierter Monamine verwendet.

KI. 22a. Nr. 122288 vom 15/2. 99. [3/7. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 101274 vom 24/1. 97.; vgl. C. 99. 954.)

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren xur Herstel-
lung schwarzer Diazofarbstoffe. Um geméfs dem Verf. des Hauptpatentes Farbstoffe
zu erhalten, welche mit Chrombeizen farben, werden die dort verwendeten
Amidodiphenylaminsulfosduren, bezw. deren Homologe durch ihre Oxycarbonsduren
ersetzt. Dieselben werden erhalten durch Umsetzung von p-Nitrochlorbenxol-o-sulfa-
sdure mit p-Amidosalicylsédure, bezw. p-Amidokresotinsdure und darauffolgende
Reduktion.

KI. 22b. Nr. 122289 vom 1/2. 1900. [3/7. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 108419 vom 30/4. 97.; vgl. C. 1900. I. 1183)

Leopold Cassella & Co., Frankfurt a. M., Verfahren xur Darstellung von
Rhodoléthcrn.  Gemdis dem Verf. des Hauptpatents gelangt man zu Rhodol&thern,
wenn man das Resorcin durch dessen Mono- u. Dialkyldther ersetzt, d. h.
indem man die Dialkylamidooxybenxoylhenxocsduren mit Monomethylresorcin- oder
Dimethylresoreindthern in geeigneten kondensierenden Ld&sungsmitteln kondensiert.
Die Tendenz zur Rhodolbildung ist eine so starke, dafs bei Anwendung von Mono-
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methylresorcin der Metlian-KW-stoff der Benzoylsdure die Parastelle zur al.kylierten
Hydroxylgruppe aufsucht, und dafs sogar das sonst so indifferente Dimethylresorcin
unter Abspaltung von A. glatt reagiert gernéfs obiger Gleichung.

Die Rliodolather besitzen, im Gegensatz zu den Rhodolen, basische Eigenschaften;
aus den Lsgg. ihrer Salze in verd. A. werden sie durch Alkalien gefallt, wahrend
umgekehrt die Rhodole sich in verd. A. nur unter Zusatz von Ammoniak I8sen und
mit Salzséure ausgeféllt werden. Der Dimethylrhodolmethylathcr bildet ein rotbraunes
Pulver, wl. in W.,; 1L in A. mit roter Farbe. Die Lsgg. fluoreszieren stark. Natron-
lauge fallt aus den Lsgg. die freie Farbstoffbase als hellroten Nd. aus. Der Farb-
stoff 16st sich in konz. Schwefelsdure mit gelber Farbe, die beim Verdlnnen in
scharlachrot umschldgt. Tanuierte Baumwolle und Seide werden von den Rhodol-
&thern in blaueren und seifenechteren Tonen angefdrbt, als von den Rhodolen.

KI. 22». Nr. 122352 vom 26/7. 1900. [3/7. 1901].

Leopold Cassella & Co., Frankfurt a. M., Verfahren xur Darstellung von
beizenfarbenden Farbstoffen der Phtaleinreine. Durch Kondensation von in der
Amidogruppe alkylierten oder alphylierten Amidooxybenxoylbmxoeséduren mit Pyro-
gallol, Gallusséure, Tannin oder Gailaminsdure in Ggw. von Schwefelséure werden
gebeizte Wolle und Baumwolle in tiefen, violetten bis dunkelblauen Tdnen walk- u.
lichtecht farbende Phtale'infarbstoffe erhalten, welche in saurem Bade 1 sind u. daher
gebeizte Wolle besser als die meisten blauen, bezw. violetten Alizarinfarben
uud ebenso echt wie diese farben. Beschrieben ist die Darst. der Farbstoffe 1. aus
Dimethylamidooxybenxoylbenxoesaure und Pyrogallol oder Gallusséure, Gallaminséure
oder Tannin; 2. aus o-Tolylamidooxybenxoylbenxo'esdure (aus m-Oxyphcnyl-o-tolylamin
und Phtalsdure) und Pyrogallol; 3. aus Phenylalkylamidooxybenxoylbenxoesdure (aus
m-Oxyphenylalkylamidobenxol und Phtalsdure). Das m-Oxyphenylalkylamidobenzol
wird durch Erhitzen von Resorcin mit Monoalkylanilin in Form eines im Kalte-
gemisch erstarrenden Ols erhalten.

KI. 22e. Nr. 122233 vom 7/8. 1900. [1/7. 1901].

Joh. Rud. Geigy & Co., Basel, Verfahren xur Darstellung gelber Wollfarbsloffe.
Griinlich- bis orangegelbe Farbstoffe erhalt man nach dem Verf. der Patentschrift
40746 (vergl. Ber. Dtsch. enem. Ges. 20. Ref. 669 und C. 87. 1423) durch Konden-
sation von Isatin mit Hydrazinsulfosduren. Es hat sich nun gezeigt, dafs bei Ver-
legung der Sulfogruppe von dem Hydrazin in das Isatinmolekill durch Kondensation
der Sulfoséure des Isatins mit unsulfurierten Hydrazinen man zu Farbstoffen gelangt,
die sich denen der Patentschrift 40746 gegeniiber durch eine gelbere, frischere
Nuance und grofseres Egalisierungsvermdgen auszeichnen. Wahrend z. B. der Farb-
stoff aus Isatin und Phenylhydrazinsulfosdure der Patentschrift 40746 ein grunliches
Gelb liefert, giebt die isomere Verb. aus Isatinsulfosdure und Phenylhydrazin rein
gelbe, infolge Wegfalls des Griinstichs auch lebhaftere Farbungen. Die Isatinsulfo-
sdure wird durch vorsichtige Sulfurierung von Isatin gewonnen. Sie ist wahrschein-
lich identisch mit der einzigen bis dahin bekannten, von G. u. A. Schliefer (Lie-
eig’s Ann. 120. 1) durch Oxydation von Indigokarmin erhaltenen lsatinsulfoséure.

KI. 39b. Nr. 122166 vom 28/10. 1900. [3/7. 1901].

Zihl & Eisemann, Berlin, Verfahren xur Herstellung celluloidartiger Massen.
Der zur Herst. celluloidartiger Prodd. bisher verwendete Campher soll ganz oder
teilweise durch folgende, vom Naphtalin sich ableitende Ketone ersetzt werden:
Methylnaphtylketon, Dinaphtylketon, Methyloxynaphtylketon, Dioxydinaphtylketon; die-
selben besitzen vor dem in gleicher Weise bereits benutzten Benzophenon, Oxyaceto-
phenon, Benzoin etc. VVorzige; insbesondere erteilen sie dem Celluloid keinen un-
angenehmen Geruch und kry3tallisieren nicht aus.
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KI. 40b. Nr. 122312 vom 16/12. 1900. [1/7. 1901].

Aluminium- und Magnesium-Fabrik, Hemelingen bei Bremen, Verfahren xutn
Legieren von Magnesium mit Metallen und Metalllegierungen. Um Magnesium in
beliebigen Mengenverhdltnissen mit Metallen und Metalllegierungen, insbesondere
solchen mit einem hoheren F., als dem des Magnesiums, zu legieren, wird Magnesium
mit einem Flufsmittel (Gemenge von Chlormagnesium, Chlorkalium u. Chlornatrium,
dem etwas Fluorcalcium zugesetzt ist), geschm., u. in das so erhaltene Magnesiumbad
werden die zu legierenden Metalle oder Metalllegierungen eingetaucht. Die Metalle,
z. B. Gold, Silber, Kupfer und Nickel, vereinigen sich fast augenblicklich mit dem
flissigen Magnesium, obgleich deren F. 500—1000° héher liegt, als der des Magne-
siums.  Sehr schwer schm. Metalle werden in fein zerteilter Form eingetragen.

KI. 40b. Nr. 122544 vom 3/10. 1900. [1/7. 1901].

George Frangois Jaubert, Paris, Verfahren der Herstellung von Kaliumnatrium-
legierungen im Vakuum. Ein Gemisch von Kalium und Atznatron oder umgekehrt
von Natrium und Atzkali wird auf ca. 200—300° erhitzt und der Bodensatz, der sich
iiber der Bodenschicht von Atzkali befindet, erkalten gelassen. Derselbe stellt nun
die Legierung dar, deren Kaliumgehalt je nach den angewandten Mengenverhalt-
nissen von 0—800a variiert werden kann. Die Legierungen NaKs und NaK sind
bei gewdhnlicher Temperatur fl. und &hneln dem Quecksilber; sie sind viel leichter
wie Wasser und schwimmen auf schwerem Petroleum; sie lassen sieh sehr leicht
oxydieren und Uberziehen sich schon in der Kélte mit einer schwarzlichen Oxydschicht.
Sie wirken in vielen Fdllen, in denen das Natrium ohne Wirkung ist.

KI. 53c. Nr. 121907 vom 28/9. 99. [2/7. 1901].

Friedrich Joseph Freiherr v. Mering, Halle a/S., Verfahren xur Herstellung
eines Nahrmittels, beuo. N&hrmehls aus Magermilch und Eidotter, eventuell unter
Zusatx von Kohlehydraten. Um ein haltbares, besonders fir Kinder geeignetes
Nahrmittel, bezw. Nahrmehl unter Ersatz des Milch fettes durch Eidotterfett
herzustellen, werden Eidotter und Magermilch, jedes fiir sich oder in Mischung im
Yakuum eingetrocknet. Die beiden Substanzen werden in der dem gewinschten,
bezw. glinstigsten Né&hrstoffverhdltnis entsprechenden Menge mit Hafermehl oder
einem anderen Getreidemehl und mit reinster, krystallisierter Glucose, bezw. mit
Milchzucker, bezw. Rohrzucker vermischt Das so hergestellte Mehl liefert beim ein-
fachen Kochen mit Wasser die fertige Kindernahrung. Soll die Stérke eine weitere
Aufschlielsung erfahren, so kann das Mehl zu Zwieback verbacken und dieser in fein
gemahlenem Zustande verwendet werden.

Sehluis der Redaktion: den 1. Juli 1901.



