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Allgemeine und physikalische Chemie.

G. G. Longinescu, Beobachtungen (ber den Siedepunkt einiger organischer
Flissigkeiten. Kopp hat gezeigt, dafs in homologen Reihen der Rp. proportional
dem Atomzuwachs steigt, sodann Schroeder, dafs innerhalb einer Reihe der Kp.
noch von der Atomgruppierung abhéngig ist. Vf. will diese beiden Funktionen des
Kp.’s zahlenméfsig zum Ausdruck bringen. Er rechnet die Temperaturen vom abso-
luten Nullpunkt ab. Vf. unterscheidet vier Gruppen. In der ersten Gruppe sind
in der Einheit des Volums anndhernd gleichviel Molekile und in den Molekilen
gleichviel Atome vorhanden. Bei dieser Gruppe ist das Verhdltnis der absoluten
Kpp. gleich dem der Molekulargewichte mit einer Abweichung von 0,02—0,07.
Z. B. Benzylalkohol 0,H80 : Didthylaceton C6H100 - 10S:86 = 1,25. Die DD. =
1,062 : C 829 = 1,28, die absoluten Kpp. = 497 :377 = 1,27. Ggw. von N, S,
Si, B, Bi und Hg in den organischen Verbb. hat auf diese Regel keinen merklichen
Einflufs. In der zweiten Gruppe ist bei gleicher Menge von Molekilen die Zahl der
Atome in den Molekiilen nicht gleich. Hier verhalten sich die absoluten Kpp. wie
die Molekulargewichte mal der Quadratwurzel aus dem Verhéltnis der Atomzahlen.
Die dritte Gruppe hat ungleiche Zahl Molekiile in der Einheit des Volums der FI.,
aber gleiche Anzahl Atome in den Molekilen. Die absoluten Kpp. verhalten sich
wie die DD. Ist auch die Anzahl der Atome in den Molekilen verschieden, so ist
das Verhdltnis der absoluten Kpp. gleich dem der DD. mal der Quadratwurzel aus
dein Verhaltnis der Atomzahlen.

Bezeichnet man mit T u. T' die absoluten Kpp., mit M u. M die Molekular-
gewichte, mit N u. N' die Zahl der Molekile in der Einheit des Volums und mit
n u. n' die Zahl der Atome in den Molekilen, so ist der allgemeine Ausdruck fir
die angegebenen’ Regeln:

JL=JL JLi/jl
T ~ M Av/ n'

Da die D. = nM ist, so sind auch die beiden letztbesprochenen Félle in dieser
Formel inbegriffen.

Aus dieser Formel ergiebt sich z. B., dafs Isomere trotz des gleichen Molekular-
gewichts verschiedene Kpp. haben missen, und von ihnen die dichteren héher sieden.
Ferner, dafs die LINEMANN’sche Regel, nach welcher von metameren Estern die-
jenigen mit mehr KohlenStoffatomen im Alkoholradikal héher sieden sollen, nicht
allgemeingultig sein kann. In gewissen Féllen zeigen sich etwas grofsere Ab-
weichungen, meist in den niedrigsten Gliedern einer Reihe. Alsdann handelt es
sich um sekundére Verkettungen der Molekile unter sich geméafs der van’t Hoff*
schen Theorie. So treten AA. und SS. zu grofseren Molekilkomplexen zusammen
u. beeinflussen dadurch den Kp. Schliefslich ergiebt sich, dafs nach der kinetischen
Theorie der Gase T = i. V2 ist, beim Vergleichen dieser Formel mit der
oben gegebenen, dafs die Geschwindigkeit der Molekile am Kp. abhdngt von der
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Zahl der Atome in dem Molekil und der Zahl der Molekile in der Einheit des
Volums. Finf Tabellen dienen zur Demonstration des Vorgetragenen. (Annales
scientifiques de I'université de Jassy 1. 359—71. Marz.) Woy.

0. Boudouard, Untersuchungen Uber die chemischen Gleichgewichte. Die Arbeit
ist ein zusammenfassender Bericht lber eine Reihe von Unterss., welche Vf. in den
C. r. d. I’Acad. des sciences und im Bull. Soc. Chim. Paris mitgeteilt hat, und Uber
welche friher bereits im wesentlichen berichtet worden ist (vgl. C. 99. I. 406. 556.
916. 962; Il. 10. 244. 516; 1900. I. 452. 749 und 1901. I. 244, 771. 875. 1350).
Diese friiheren Unterss. werden noch ergdnzt durch eine Reihe von praktischen An-

wendungen der umkehrbaren Rk.: 2CO C03 + C auf die Erscheinungen beim

Verbrennen der Kohlen, die Rkk. in den Hochdfen, Schmelzéfen und Kalkéfen und
auf die reduzierende Einw. der Kohle auf Metallverbb. (vgl. C. 1901. I. 875). Die
Kenntnis der Konstante —21,4 (vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 131. 1204; C. 1901.
I. 244) gestattet die Bestimmung der COs und des CO bei einer bestimmten Tem-
peratur in einem Gasgemisch, welches bei der Einw. von CO05 auf Kohle oder bei
der Einw. der Luft auf Kohle entsteht. Praktisch entsteht bei Temperaturen unter
450° kein Kohlenoxyd, bei Temperaturen uber 950° ist die Umwandlung der Kohlen-
saure in Kohlenoxyd eine vollstdndige. (Ann. Chim. Phys. [7] 24. 5—85. Sept.) H esse.

Gilbert H. Lewis, Das Gesetx, physiko-chemischer Vorgange. Der Vf. hat die
Unters, mit der Absicht begonnen, den grofseren Teil der aus den beiden Haupt-
sitzen der Thermodynamik und aus empirischen Gesetzen abgeleiteten Formeln
daraufhin zu prifen, ob sie durch genau abgeleitete ersetzt werden koénnen. Der
Vorteil wirde in der Erreichung einer groben Vereinfachung bestehen. Seinen
Deduktionen legt der Vf. die beiden Hauptsitze der Thermodynamik, das Gasgesetz
Pv = RT und das entsprechende fir verd. Lsgg. zu Grunde. Fir die aus der
Gleichung von Clausius:

dp/dT = QKv.-vJT

durch Vernachldssigung von neben i\ und unter der Voraussetzung der Gultig-
keit des Gasgesetzes fur den Dampf abgeleitete vereinfachte Formel giebt der Vf.
eine strenge Begriindung. — Gleichungen von derselben Form und Einfachheit wie
die angendherten, lassen sich auch mit Hilfe einer neuen Grofse herleiten, die der
Vf. Fugazitdt nennt. Die Fugazitt xg eines vollkommenen Gases ist seinem
Drucke und die einer vollkommenen L6ésung dem osmotischen Drucke multi-
pliziert mit dem Verteilungskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung gleich. Die
exakten Gleichungen ergeben sich, wenn in die n&herungsweise giltigen fir den
Dampfdruck die Fugazitdt eingesetzt wird. Fir den Einflufs des Druckes und der
Temperatur auf die Fugazitdt ergeben sich Beziehungen von (bereinstimmender
Form; es l&fst sich schliefslich zeigen, dafs diese Beziehung nicht auf die beiden er-
wéhnten (Wéarme- und Volum-)Energien beschrénkt ist. Vielmehr lassen sich fir
die verschiedenen Energien Beziehungen ableiien, die die Abh&ngigkeit der Fugazitat
von der entsprechenden Intensitatsgréfse der Energie in Ubereinstimmender Form zum
Ausdruck bringen. Die Gleichung:

(dRTInxg/dr,i” = E

(I ist Intensitdts-, H die Kapazitatsgrofse) bezeichnet der Vf. als das allgemeine Ge-
setz physiko-chemiacher Vorgédnge. Die Betrachtungen dehnt der Vf. noch im
einzelnen auf den Eiuflufs der Oberflachenspannung und des elektrischen Potentials
aut die Fugazitat aus. Fir die Bestimmung der letzteren aus dem Dampfdricke
giebt der Vf. eine Methode an, die in der Integration der genauesten empirischen
Gleichung eines Gases zwischen dem betreffenden Drucke und dem Drucke Null



besteht. — Die obige Gleichung ist mit Bezug auf die Warmeenergie nur erfillt,
wenn an Stelle der Entropie eine einfachere Funktion eingefuhrt wird, die fur voll-
kommene Gase gleich der Entropie ist. In einer spateren Abhandlung wird der Vf.
die fir Systeme mit einem chemischen Stoff geltenden Gesetze an Gemischen
studieren. (Z. physik. Ch. 3. 205—26. 22/8.) Bottger.

F. A. H. Schreinemakers, Dampfdriicke terndrer Gemische. Theoretischer
Teil: Funfte Abhandlung. Der Vf. behandelt die Beziehung zwischen Dampf-
druck und der Zus. eines Systems, in welchem drei Schichten auftreten konnen.
Danach lassen sich die Erscheinungen bei der Dest. beurteilen. Bei der Dest. ver-
halten sich diese in gewisser Hinsicht wie ein reiner Stoff. Solange Damlich in der
Retorte die drei Schichten noch vorhanden sind, bleibt bei konstanter Temperatur
der Druck und bei konstantem Druck die Temperatur unge&ndert und ebenso die
Zus. des gebildeten Dampfes. Der weitere Verlauf hadngt von den beiden Schichten
ab, die nach dem Verschwinden der dritten Ubrig bleiben, und erfolgt nach der Ver-
dampfungskurve eines der drei Dreiphasensysteme. Besonders werden noch die Falle
erdrtert, dafs aus zwei Schichten die dritte Schicht und Dampf, resp. aus einer
Schicht die beiden anderen und Dampf entstehen kénnen. — IV. Einflufs von
Fremdkdrpern auf den Dampfdruck oder Siedepunkt bindrer Gemenge.
Der Vf. giebt die Ableitung fir folgende Sdtze: Die Dampfdruckserh6hung oder
-erniedrigung eines bindren Gemisches ist bei Zusatz einer dritten Komponente nicht
allein von der Verteilung dieser, zwischen Fl. und Dampf, abh&ngig. So kann z. B.
Dampfdruckerhéhung eiutreten, wenn man nach Analogie bei reinen Stoffen aus der
Verteilung der hinzugefiigten neuen Komponente zwischen Fl. u. Dampf Erniedrigung
des Dampfdruckes erwarten sollte. Dagegen zeigen bindre Gemische mit einem
Maximum oder Minimum des Dampfdruckes das Verhalten einheitlicher Stoffe bei
Zusatz eines neuen Stoffes. Die Satze fiir die Anderung des Dampfdruckes bei
konstanter Temperatur gelten auch fir die Anderung des Kp. bei bestimmtem
Drucke. Ein Fall, in welchem z. B. nicht die erwartete Kp.-Erhdhung eintritt, findet
statt, wenn Na2C03 zu Gemischen von W. u. A. gegeben wird, deren Alkoholgehalt
einen bestimmten Wert nicht berschreitet. Fir den Zusatz eines dritten Stoffes zu
einem bindren Gemenge ergiebt sich im allgemeinen: Wenn man bei konstantem
Druck zu einem aus zwei Schichten bestehenden Gemisch einen neuen Stoff hinzu-
figt, welcher nicht im Dampf auftritt, so wird allein dann Siedepunkserniedrigung
eintreten konnen, wenn ein” der Schichten eine solche Zus. hat, dafs aus ihr der
Dampf nebst der anderen Schicht gebildet werden kann, und wenn der neue Stoff
in dieser letzteren Schicht weit l6slicher ist als in der einen Schicht. Wird fort-
gesetzt. (Z. physik. Ch. 38. 227—55. 22/8. Leiden. Anorgan.-ehem. Lab. d. Univ.)

Bottger.
James Locke, Uber das periodische Systein und die Eigenschaften anorganischer
Verbindungen. 11. Abstufungen in den Eigenschaften der Alaune. Vf. hat schon

fruher (Amer. Chem. J. 20. 581; C. 98. Il. 573) die Ansicht ausgesprochen, dafs
bei der Vergleichung der einzelnen Elemente der Charakter ihrer Verbb. mehr be-
ricksichtigt werden mufs, und dafs, besonders wenn mehrere Oxydationsstufen
existieren, die Eigenschaften der Verbb. einer jeden Stufe durch das periodische
System keine geniigende Erkldrung finden. Um ein Element in einem bestimmten
Oxydationsgrade zu charakterisieren, ist es vor allem nétig, die physikalischen Eigen-
schaften seiner Verbb. zu bestimmen u. mit den entsprechenden Salzen anderer Ele-
mente gleicher Wertigkeit zu vergleichen. Nur so lafst sich, wie Vf. meint, die
Frage der chemischen Analogie entscheiden, und nicht, wie es hdufig geschieht,
durch Herbeiziehung teils unwesentlicher, teils unter ein anderes Gebiet fallender
Eigenschaften.
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Nach diesen Grundsatzen hat Vf. die Gruppe der Alaune vergleichend auf L&s-
lichkeit und F. der einzelnen Glieder untersucht. Ausgeschlossen blieben die Salze
der substituierten Amine und des Thalliums.

Loslichkeit in Wasser bei 25°. Die folgende Tabelle enthalt die Lslichkeit
der Alaune, ausgedriickt in Grammen Salz pro Liter W. Die Natriumalaune eignen
sich ihrer grofsen Ld&slichkeit wegen nicht zu genauen Bestimmungen.

Mm M‘ = Na K NHt TI Rb Cs
Al Wasserfreies Salz . 72,3 919 75 181 4,7
Wasserhaltiges Salz — 138,4 1919 1178 315 7.6
vd Wasserfreies Salz . — — 316,9 256 57,9 17
Wasserhaltiges Salz 785 4331 993 131
Cr Wasserfreies Salz . 125,1 107,8 1048 257 57
Wasserhaltiges Salz — 243,9 212,1 1638 434 9,4

. f Existiert 1 / Zers, sich 1
Fe Wasserfreies Salz . \ nicht j 1 mit W / 4415 3615 974 171

Wasserhaltiges Salz 1244 646 169,8 27.2
Wasserfreies Salz . _— . i — — 757
In Wasserhaltiges Salz | Existieren nicht J - 117,3

Die Tabelle zeigt, dafs die Loslichkeit der Alaune eines dreiwertigen Metalls mit
steigendem Atomgewicht der Alkalimetalle abnimmt, und dafs die Loslichkeit der
Alaune der dreiwertigen Metalle mit einem gegebenen einwertigen Metall von Al zu
In, also mit steigendem Atomgewicht, zunimmt. Ausnahmen aber bilden im ersten
Fall die Thallo-, im zweiten die Chromverbb. Und wenn man die Ld&slichkeit der
Alaune, ausgedriickt in Grammmolekiilen wasserfreien Salzes pro Liter, graphisch
darstellt, einmal als Funktionen der Atomgewichte der einwertigen u. ein andermal
als solche der dreiwertigen Metalle, so sieht man deutlich, dafs man die Eigen-
schaften der Verbb. nicht als eine Funktion der Atomgewichte der
Elemente darstellen kann. Das zeigt sich hier auch darin, dafs derselbe Grund,
welcher die Eigenschaften der nur Metalle enthaltenden Alaune bestimmt, auch fur
die Salze des Ammoniums zutrifft, welches kein Atomglwicht besitzt. Dagegen zeigen
vergleichende Zusammenstellungen, dafs zwischen dem Molekularvolum der Alaune
und ihrer Loslichkeit ein naher Zusammenhang existiert.

Ldslichkeit bei verschiedenen Temperaturen. Die Loslichkeitsbestim-
mungen von 25—40° lielsen keinen bestimmten Zusammenhang zwischen den ver-
schiedenen Alaunen mit Rucksicht auf die einwertigen Metalle erkenneu. Es zeigte
sich nur, dafs, je loslicher der Alaun eines bestimmten einwertigen Metalls bei 25°
ist, um so schneller die Loslichkeit mit der Temperatur anwéchst.

Schmelzpunkte. Die Bestimmung der FF. erlaubte, auch die Alaune des
Kobalts, die Rubidium-Indium-, Kalium-Vanadium- und Kalium-Eisenverbb. in die
Unters, einzuzieheu. Neu dargestellt wurden Rubidiumkobaltalaun, RbCo(S04), +
12H,0, und Casiumkobaltalaun, CsCo(SOt)3 -j- 12H,0, durch elektrolytische Oxy-
dation des Kobaltosulfats und Hinzufugung des entsprechenden Alkalisalzes. Beide
Veibb. bilden mkr. Oktaeder u. zers. sich bald beim Stehen unter SauerstoffVerlust.
Die folgende Tabelle giebt die FF. der untersuchten Alaune. Natrium-Chrom- und
Césium-Indiumalaune gaben keine genugenden Resultate.



Mm= Al \Y Cr Fe Co In
Ml= Na. . . . 63° 9° _ _ _ _
K. . .. 91° 20° 89° 28° _ _
T . .. . ' 91° 48° 92° 37» _ _
NH4 . . . 95° 45° 94° 40° - 36°
Rb. . . . 109° 64° 107° 53» 47» 42°
Cs. .. . 122° 82° 116° 71» 63»

Die Reihenfolge der Metalle ist mit geringen Ausnahmen, welche vielleicht durch
Verunreinigungen bewirkt sind, dieselbe, wie in der Tabelle der Loslichkeit. Die
graphische Darst. zeigt auch hier vollkommene Unregelméfsigkeit des Verhaltens bei
den Chromverbb., so dafs man die FF. der Alaune nicht als eine Funktion der
Atomgewichte der Elemente betrachten kann, wenn man nicht annehmen will, dafs
die Chromalaune allein eine Ausnahme eines sonst glltigen Naturgesetzes bilden.
(Amer. Chem. J. 26. 166—85. 30/8. Sheffield Laboratory of Yale University.)

Fahrexhoest.

Louis Kahlenberg, Die Theorie der elektrolytischen Dissociation im Lichte
neuer Erfahrungen. Die in zahlreichen Beispielen an nichtwdsserigen Lsgg. beob-
achteten Abweichungen von dem Zusammenhang der Eigenschaft, den elektrischen
Strom zu leiten, mit den abnormen aus Gefrier-, resp. Siedepunktsbestimmungen
abgeleiteten Molekulargewichten, der bestehen sollte, wenn die die Erscheinungen bei
wss. Lsg. zusammenfassende Theorie der elektrolytischen Dissociation auch auf erstere
ausgedehnt werden darf, haben den Vf. zu einer experimentellen Prifung der Grund-
lagen dieser Theorie an wss. Lsgg. in Gemeinschaft mit Arthur A. Koch u. Koy
D. Hall gefuhrt. Zu diesem Zwecke untersuchte Vf. die Leitfdhigkeit der Lsgg.
folgender StoBe: NaCl, KCI, KJ, KC103 NaNOa, KNOs, AgNOs, Ba(NOsl,, Sr(N034
M@gS04, ZnS04, MnSOj, CdS04, NiS04 CoS04 FeS04 und CuSO04 bei 0° und den
Verdunnungen v = %-—8192, sowie aufser von der Mehrzahl dieser von MgCJ,
BaCl,, HgClj bei 95° und den Verdinnungen v = 1t—2048. Andererseits wurde
durch Gefrier- und Siedepunktsbestimmungen der Einflufs der Konzentration des
geldsten Stoffes auf das Molekulargewicht bestimmt. Wenn die abnormen Molekular-
gewichte und die Leitfdhigkeit fir den elektrischen Strom mit der Dissociation in
Zusammenhang stehen, so missen die aus beiden Versuchsreihen berechneten Disso-
ciationsgrade innerhalb der durch die Versuchsfehler der Methode gegebenen Grenzen
bereinstimmen. Bei nur qualitativer Ubereinstimmung ist wenigstens eine gleich-
sinnige Anderung, bei zunehmender Verdiinnung Zunahme der Aquivalenten Leit-
féhigkeit und Abnahme des Molekulargewichts zu erwarten.

Die Messungen des Leitvermdgens entsprechen dieser Erwartung in den erwéhnten
Fallen. Dagegen zeigen sich bei den Gefrierpunktsbestimmungen zum Teil recht
erhebliche Ausnahmen. NaCl zeigt bei kleinen Konzentrationen gute Uberein-
stimmung der Dissociationsgrade, bei héheren nimmt die Dissociation nach den Leit-
fahigkeitsmessungen mehr zu, als nach den kryoskopischen Beobachtungen. MgS04
zeigt recht erhebliche Unterschiede der Dissociationsgrade, besonders fur konzentriertere
Lsgg. Dies trifft auch fur die anderen Sulfate zu, die weiterhin die Eigentiimlichkeit
mehr oder weniger ausgesprochen zeigen, dais von Kkleinen zu grofsen Konzentrationen
gehend, das Molekulargewicht ein Maximum durchlduft. Nach der Siedemethode
zeigt NaCl mit. zunehmender Konzentration abnehmende Werte des Molekular-
gewichts, die bei Lsgg. Uber 15% unter die H &lfte des berechneten Wertes sinken.
Ganz analog verhalten sich KCIl, KBr und KJ. Die Molekulargewichte von BaCl,
und MgCij nehmen ebenfalls ab bei zunehmender Konzentration und sinken fur das
letztere unter den dritten Teil des der Formel entsprechenden Wertes. Die fir



HgCl, gefundenen liegen fir Lsgg., die 3,341—52,59 g in 100 g W. enthielten,
zwischen 310,1—423,1. Fur K010s wurde qualitative und fir KNOs und AgNO03
quantitative Bestatigung der Theorie gefunden, die Ubereinstimmung war bei den
Verss. nach der Siedemethode besser, als bei denen nach der Gefriermethode. Die
Sulfate zeigen ein &hnliches Verhalten wie nach den Gefrierpunktsbestimmungen; die
kleinsten Werte liegen jedoch meistens schon (ber den berechneten Molekular-
gewichten. Das Maximum ist viel deutlicher. Die mit Borsdure und Rohrzucker
ausgefiihrten Bestimmungen ergaben fur erstere fast konstante Werte, dagegen
schwanken fiir Rohrzucker in Lsg. die 20,75, resp. 289,49 in 100 g W. enthielten,
die Werte zwischen 360 und 212.

In der an diese Angaben geknipften Diskussion legt der Vf. dar, dafs die
AEEHENIus’sche Theorie nicht ausreichend sei, um diese Beobachtungen zu umfassen,
indem er als weitere Stltzpunkte fir seine Ansicht physiologische (The Journ. of
Physical Chem. 4. 33; O. 1900. I. 750) u. thermochemische Beobachtungen, die Ab-
weichung der starken Elektrolyte vom Verdiinnungsgesetz und schliefslich den noch
unaufgeklarten Zusammenhang zwischen dem Dissociationsvermdgen und der Di-
elektrizitdtskonstante heranzieht. Ein wichtiger Punkt, der bei den gezogenen Analogien
zwischen dem Ldsungs- und Verdampfungsvorgang nicht in Betracht gezogen ist,
sei die von dem Ld&sungsmittel auf den zu l6senden Stofl ausgetibte Wirkung, welche
die Ursache des sogenannten osmotischen Druckes sei. Der Vf. bemerkt am Schliisse
seiner Abhandlung: Uber die Beziehung zwischen geléstem Stoff und Lésungsmittel,
die erfullt sein mufs, damit die Lsg. den elektrischen Strom leitet, sind wir noch
ebenso im Unklaren, wie wir nicht wissen, warum gewisse feste Stoffe Leiter sind
und andere nicht. Das Wesen der elektrischen Leitfahigkeit von Lsgg. u. Metallen
ist im Grunde schliefslich nicht so verschieden, wie haufig angenommen wird. (The
Journ. of Physical Chem. 5. 339—92. Juni. [Mai.] Madison. Laboratory of Physical
Chemistry.) Bottger.

Paul Saurel, Uber die Verallgemeinerung der Clapeyron’sehen Gleichung. Der

Vf. giebt einen Beweis fur die Anwendbarkeit dieser Gleichung auf indifferente

Punkte (Indifferente Punkte sind solche, welche — entsprechend den Gleichgewichts-

zustdnden eines monovarianten Systems — eine stetige Reihe bilden.) bi- und multi-

varianter Systeme. (The Journ. of Physical Chem. 5. 393—400. Juni. [5/3.] New-York.)
Bottger.

Paul Saurel, Uber die Phasenregcl. Der Vf. zeigt, dafs der von Wind (Z

physik. Ch. 31. 390; C. 1900. I. 325) gegebene Beweis fiir die Phasenregel ein be-

sonderer Weg zur Bestimmung der Gleicbgewichtsbedingungen nach dem Vf. (The

Journ. of Physical Chem. 5. 31; C. 1901. I. 661) ist. (The Journ. of Physical Chem.
5. 401—3. Juni. [2/4.] New-York.) Bottger.

Anorganische Chemie.

0. Tietze, Krysiallographischc Untersuchungen einiger neuer chemischer
bindungen. (Darsteller: Rosenheim, Meyer, Steinhauser). Die finf isomorphen
Korper krystallisieren tetragonal-sphenoidisch-bemiddrisch aus wss. Lsgg. F. kann
nicht angegeben werden, da schon bei gewodhnlicher Temperatur, sofort aber bei lber
100° Zers, ohne Schmelzung eintritt. 1. CUCLNH<C1-4(NH<sS!03 a:c= 1:0,631327,
mittlere negative Doppelbrechung. — 2. AQCLNHICI-4(NH1)25,03 a:c = 1:0,635596,
mittlere negative Doppelbrechung. — 3. CuBr-NH1Br-4(NHJ35j03 a:c = 1:0,638298,
mittlere negative Doppelbrechung. — 4. AgBr-NH4Br-4(NH43Sj03,a:c = 1:0,629488,
mittlere negative Doppelbrechung. — 5. CuJ-NH<J-4(NH<2S303, a: c = 1: 0,634146,
gleichfalls mittlere negative Doppelbrechung. (N. Jahrb. f. Mineral. 1901. I1. 105—11.)

Hazard.

Ver-
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W alther Hempel, Uber Kohlenoxysulfid. COS dirfte zu den verbreitetsten
vorkommenden Gasen gehoren, jedoch fehlen quantitative Bestimmungen dieses Gase3
vollig. Nach Kiason, der J. pr. Chem. [N. F.] 36. 64 Darst. u. Eigenschaften des
Gases beschrieben hat, werden 2080 g konz. reine Schwefelsdure mit 1000 ccm W.
verd., nach dem Abkiihlen 200 ccm einer geséttigten Bhodanammonlsg., 138 g Rho-
danammon enthaltend, zugegeben u. nicht Uber 42° erhitzt. Das Rohgas wird durch
zwei Waschflaschen mit Atzkalilsg. (1 KOH : 2 W.), eine Flasche mit konz. Schwefel-
sdure und schliefslich durch etwas Triathylphosphin geleitet. Vf. verwendet dafiir
eine Mischung von 1 TI. Tridthylphosphin, 9 Tin. Pyridin und 10 Tin. Nitrobenzol.
Die Dampfe dieser FIl. werden durch Abkihlung auf —10 bis 20° entfernt und das
Gas schliefslich mittels fester CO, und A. verflissigt.

Das reine Kohlenoxysulfid hat einen ganz schwachen Geruch, es wirkt stark auf
das Nervensystem. Schon nach dem Einatmen geringer Quantitdten bekommt man
einen eingenommenen Kopf. Eine Maus starb nach kurzer Zeit in dem stark verd.
Gas, das Blut derselben zeigte jedoch nicht die fir Kohlenoxydgas charakteristische
Abénderung der Absorptionsstreifen. Kritische Temperatur 105°, kritischer Druck
63 kg pro Quadratzentimeter. 1g COS gab 1930 Kalorien, diese Zahl kann aber
nur als ein fur praktische Zwecke verwendbarer Anndherungswert angesehen werden.
lcem W. lost bei 13,5° u. 756 mm Barometerstand 0,8 ccm COS. Von einer Lsg.
von 1Tl KOH in 2 Tin. W. mit dem gleichen Volum A. versetzt, 16st 1 ccm 72 ccm
COS. 1lccm einer salzsauren CuCl,-Lsg. absorbiert etwa 0,2 ccm COS. Mischungen
von Luft und Kohlenoxydsulfid sind noch explosiv, wenn in 100 Vol. der Mischung
zwischen 11,9 und 28,5°/0 Kohlenoxysulfid enthalten sind.

In einem Gemisch von Luft u. COS ist letzteres durch Verbrennung quantitativ
bestimmbar. Die Kontraktion nach Absorption der gebildeten SO, und CO, durch
KOH ist das 2‘/2-fache des vorhandenen COS. In Gemischen mit H,S u. CO, wird
H,S durch saure CuSO~-Lsg. absorbiert, COS durch Glihen in CO u. S zers., das
CO durch salzsaure CuCl,-Lsg. und schliefslich CO, durch KOH absorbiert. Das
Volum der CO entspricht genau dem Volum des COS. (Z. f. angew. Ch. 14. 865
bis 868. 27/8.) Woy.

V. C. Butzureann, Zur Darstellung der Metakiesclsaure. Orthokieselsdure ist
von Norton und Roth (Journ. Americ. Chem. Soc. 18. 832; C. 97. Il. 1096) dar-
gestellt worden, indem sie gelatindse Kieselsaure durch absol. A. und Bzn. anhydri-
sierten. Durch Behandlung gelatindser SiO, mit 90%igem A. hat Vf. das erste
Anhydrid der Orthokieselsdure dargestellt. Dasselbe ist ein weilses, sehr feines und
leichtes Pulver, das sich in verschlossener Flasche sehr gut hélt. Der Glihverlust
betrug in funf Fallen 21,6—22,300, theoretisch 21,68°/0. (Annales scientifiques de
I'université de Jassy 1. 319—20. Marz. Jassy.) Woy.

J. A. Erving- u. W. Rosenhain, Die krystalline Struktur der Metalle. Aufser
der Mikrostruktur wurden von den Vff. namentlich auch die Ver&nderungen durch
den Druck studiert. Ebene Flachen fiir die Unters, wurden entweder durch Polieren
oder durch Erstarrenlassen auf Spiegelglas oder poliertem Stahl, beim Blei endlich
auch durch Pressen frischer Schnittflichen gegen Spiegelglas oder polierten Stahl
erhalten. Bei dem auf Glas erstarrten Cd, Pb, Sn und Zn tritt der Aufbau aus
Krystalikérnern ohne Atzung schon gut hervor, teils infolge von Gasausscheidungen
langs der Grenzen der Kdorner, teils weil die Oberflaichen der Kérner nicht ganz in
gleichem Niveau liegen. In den Legierungen (Pb + Sn, Cu + Ag, Pb -f- Bi u. a)
treten die Kémergrenzen der Komponenten beim Pressen ebenfalls gut hervor, das
Pb scheint das Bi dabei manchmal poibilitisch zu umwachsen. Die Folgen des
Pressens haben die Vff. u. Mikr. eintreten sehen, es bildeten sich bei allen Substanzen



(Pt, Au, Ag, Cu, Pb, Zu, Sn, Cd, Bi, Al, Fe, Ni, Stabl, Messing, Bronze u. anderen
Legierungen) Verschiebungen in den Koérnern, die zu Gleitstreifen fuhrten, wie sie
von Muagge und Williams bereits an verschiedenen Metallen nachgewiesen sind.
Diese Gleitstreifen erscheinen nach den Vff. beim Fe speziell allemal, wenn die
Elastizitatsgrenze Uberschritten wird; sie begleiten somit jede dauernde Deformation,
so dafs die Plastizitat der Metalle an deren Gleitfdhigkeit gebunden erscheint. Das
»Fliefsen” der Metalle ist dem der FII. vergleichbar, nur ist bei letzteren die Ver-
schiebung der Teilchen an beliebig orientierte, bei ersteren an bestimmt orientierte
Flachenscharen gebunden. Die Streifen entstehen in den Metallen zundchst nach
jenen Gleitflachen, deren Trace anndhernd senkrecht zur Druckrichtuug liegt, bei
weiterem Prassen erscheinen dann auch die anderen. Besonders scharf u. geradlinig
wurden sie beobachtet an Pb u. Au, etwas gebogen bei Ag u. Fe. Sie verlaufen
untereinander parallel nach einer oder mehreren Richtungen innerhalb desselben
Krystallkorns, dessen Grenzen gerade dadurch noch besser hervortreten. Die Vff.
nehmen an, dafs durch die Gleitung eine andere Orientierung der Metallteilchen im
allgemeinen nicht bewirkt wird, dafs also Translation stattfindet, weil die Atzfiguren
auf solchen geprefsten, streifig gewordenen Partien einheitlich orientiert sind, doch
durften (nach Mugge) Translations- u. Zwillingslamellen nach der Orientierung der
Atzfiguren kaum mit Sicherheit auseinanderzuhalteu sein. Als sekundire Zwillings-
lamellen fassen Vff. Lamellen an Cu, Ag, Au, Pb, Cd, Sn, Zn u. Ni auf. Es wird
auf Zwillingsbildung daraus geschlossen, dafs die Gleitbédnder in streifenweis wech-
selnden Flachenteilen ihre Orientierung &ndern, dafs sie durch Druck entstanden
sind daraus, dafs sie in nicht beanspruchten Stiicken von Cu, Ag, Au, Pb fehlten,
auch bei geringerer Beanspruchung nicht hervortraten, wohl aber bei der Unters,
nach starkem Hammern.

Zum Schlufs wird darauf hingewiesen, dafs die Mikrostruktur der Legierungen
vielleicht eine Erkl&drung fur das eigentiimliche Verhalten derselben hinsichtlich der
Variation ihrer elektrischen Leitfahigkeit mit der Temperatur an die Hand geben
konnte. Es konnte n&mlich durch die ungleiche Ausdehnung der beiden Kompo-
nenten eine innigere Berihrung derselben bewirkt werden, und diese konnte die
sonst eiutretende Zunahme des Leituugswiderstandes mit der Temperatur zum Teil
kompensieren oder gar in eine Abnahme verwandeln. (Phil. Trans. Roy. Soc. London
A. 193 353—75; N. Jahrb. f. Mineral. 1901. H. 170—72. Ref. MUGGE) H azakd.

Pietro Spica, Uber die angebliche Veranderung der Eigenschaften des Alumi-
niums. (Gaz. chim. ital. 31. 1l. (37—72. — C. 1901. Il. 1(37) Roth.

E. Heyn, Die Umwandlung des Kleingefliges bei Eisen und Kupfer durch
Forménderung im halten Zustande und darauf folgendes Ausglithen. In kohlenstoff-
haltigem Fe, welches neben Krystallkérnern von reinem Fe (sogen. Ferrit) solche
der Verb. FesC (Cementit) und ein fein lamellares Gemenge beider (Perlit) enthalt,
kann man Form, Grofse und Anordnung der Kérner durch Atzung sichtbar machen
(vergl. N. Jahrb. f. Mineral. 1900. I. 174), ebenso die durch Beanspruchung ent-
standenen Auderungen der Struktur verfolgen. Diese erscheinen an dem noch ziem-
lich plastischen Material deshalb von einigem Interesse, weil sie Ahnlichkeit mit denen
in geprefsten Gesteins- u. Eisraassen aufweisen. Ein Rundeisen von Schienenstahl,
welches k. zu einem Vierkantstabe von 29 mm Seitenldnge ausgeschmiedet war, zeigte
die in den Diagonalen seines Querschnitts liegenden Ferritkbrner nach der einen
oder anderen dieser Diagonalen u. gleichzeitig parallel der Langsrichtung des Stabes,
also plattenférmig, deformiert. In gewalztem Draht, dessen Kdrner in der Rand- wie
in der Kernzone urspringlich isometrisch entwickelt waren, erschienen diese nach
dem Zerreifsen in der Zerreifsmaschine in der Zugrichtung stark gestreckt, ohne dafs



daa Volum der Kérner merklich kleiner geworden, waére; letzteres war dagegen ein-
getreten, nachdem der Durchmesser des Drahtes durch Ziehen aui etwa 23 verkleinert
war; die Zahl der Kdrner war auf etwa das Vierfache gewachsen. Eine solche Zer-
teilung (neben Streckung) findet auch beim Kaltschmieden des Cu statt; die gedtzten
Schliffflichen lassen hier nach der Atzung die vielfach verzweigten Trenuungslinien
bei starker Vergrofserung sehr gut erkennen, die Struktur erinnert an die Kataklas-
struktur speziell krystalliner Kalke. — Bemerkenswert erscheint auch die Beobach-
tung, dafs durch selbstdndiges Erhitzen auf 616° eine Teilung der gestreckten (und
also vielleicht noch gespannten) Kérner von gezogenem Eisendraht bewirkt wird, und
dafs selbstdndiges Erhitzen auf 950—970° sogar jede Spur der Streckung verwischt
u. die Korngréfse nun von der im urspringlichen Draht ganz unabh&ngig geworden
ist, indem die Korner grofser oder kleiner ausfallen, je nachdem die Abkiihlung von
950° langsamer oder schneller erfolgt (derartig erhitztes Fe erfahrt durch nochmaliges
Erhitzen auf 650° keine Struktur&nderungen mehr). Gewalztes Cu wird durch
Erhitzen auf 900° und langsames Abkihlen erheblich grobkérniger, und die durch
Bearbeitung entstandenen Anderungen der Struktur verschwinden auch hier voll-
kommen. (Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ingenieure 44. 15 SS. 1900; N. Jahrb. f. Mine-
ral. 1901. Il. 172—73. Ref. Mugge.) Hazard.

M. G. Levi, Uber die basische Energie des Silberoxyds in Lésung. Das aus
AgNOa mittels KOH bereitete Silberoxyd wurde abfiltriert, vom Kalium durch Aus-
waschen véllig befreit, noch feucht in einem mit destilliertem W. gefullten Geféfs
14 Tage im Dunkeln unter Ofterem Schitteln (am Lichte triiben sich seine Lsgg.
bald) stehen gelassen, darauf filtriert und der Silbergehalt der Lsg. titrimetrisch
mittels Vioon.-Ammoniumsulfocyanat, sowie gewichtsaualytisch bestimmt. Darnach
l6st sich, entgegen den in die Litteratur Ubergegangenen Angaben von Bineau (C.
r. d. I’Acad. des Sciences 41. 509), 1 Teil Ag20 erst in etwa 15360 Tin. W. — Die
Leitfahigkeitshestimmuug des Ag20, resp. AgOH geschah nach Kohlrausch bei
einer Temperatur von 25° in W., das eine Leitfdhigkeit von 0,0053 besafs. In der
folgenden Tabelle bedeutet v die Zahl der Liter, in denen das Molekulargewicht von
AgOH gel., ¥ die molekulare Leitfahigkeit, m den Dissociationsgrad, berechnet, in-
dem als fiyr, die Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen Ag (59,1) u.
OH (170) = 229,1 gesetzt ist, und I0Oi die Dissociationskonstante, berechnet aus

der OST'WALD’schen Formel h = d(1—m) und mit 100 multipliziert.
\% m 100
1783 88,79 0,387 0,013
3566 103,77 0,453 0,0105
7132 126,94 0,554 0.0097
14264 ml 65,46 0,722 0013

Nach diesen Zahlen ist das Silberhydroxyd nur in sehr starken Verdinnungen
erheblich dissociiert, es ist danach eher eine schwache Base, es ist jedoch weit stérker
als NB3 und wirde etwa zwischen dem Trimethylamin und dem Methyldi&thylamiu
stiben. (Gaz. chim. ital. 31. 1l. 1—3. 23/8. [Dezember 1900.] Padua. Allgemeines
chem Inst.) Roth.

Ed. Defacqz und M. Guichard, Uber die Bestimmung der spex.ifische?i Warme
von Wolfram und Molybdén. Mit einer reinen Probe von-Wolfram (analytisch er-
mittelter Gehalt: 99,81—99,87°/0 Wo) haben Vf. die spezifische Wé&rme bei ca. 100",
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ca. 260° und ca. 430° bestimmt und folgende Mittelwerte erhalten: C%6: 0,0340;
CHRl6: 0,0366; C4%% : 0,0375. Die spezifische Warme des reinen Wo ist also etwas
hoher als von Regnault (Ann. Chim. Phys. [2] 73 und [3] 63) angegeben wurde;
sie &ndert sich mit der Temperatur. — Fir Molybdédn gab Regnautt (Ann. Chim.
Phys. [2] 73. 5) den Wert 0,07218 zwischen 0 und 100° an. Eine Probe mit einem
Gehalt von 99,78% Mo ergab zwischen 93,25° und 444° eine spezifische Warme von
0,070—0,076, also etwas hoher als Regnatjlt angegeben hatte. (Ann. Chim. Phys.
[7] 24. 139—44. Sept.) H esse.

Organische Chemie.

0. Tietze, Krystallographische Untersuchungen neuer (organischer) Verbindungen.
I,4-Dichlor-1,4-diniirosocyklokexan, C3H8N202C12, F. 108,5°. Aus A. fast zentimeter-
grofse, tiefblaue Krystalle. Monoklin (schlecht mefabar) 1,56794: 1:1,60122, ac =
77° 10" 40". Tafeln nach der Basis, mittlere positive Doppelbrechung. — Di-p-dicyan-
lenxylamin, (CNeCjH,-CH2,NH, F. 105—106°. Aus A. 1—2 cm grofse, wasser-
klare, glanzende Krystalle. Triklin, 0,397417:1:0,750818, bc = 111° 56" 12",
ac = 135°39'22", ab = 76°29'28". Dinne, nach der a-Axe gestreckte Tafeln
nach der Basis, Aufserordentlich starke Doppelbrechung. (N. Jahrb. f. Mineral.
1901. II. 111—16.) Hazakd.

Anton Lederer, Uber Einwirkung von Bariumhydroxyd und von Natrium auf
einige Aldehyde. Im Anschlufs an die bisher im Laboratorium von Hofrat Lieben’
ausgefiihrten Unterss. Uber das Verhalten der Fettaldehyde gegen kondensierende
Agenzien hat Vf. die Einw. von Ba(OH), und von Na auf verschiedene Aldehyde
studiert.

Kondensationsverss. mit Ba(OH)2 Auf wss. Lsgg. von Acet- und Kroton-
aldehyd wirkt Ba(OH)s stark verharzend ein. Werden dagegen 25 g acetonfreier
Isobutyraldehyd mit 15 g Ba(OH)s u. 30 g W. 14 Stunden lang im geschlossenen
Rohre auf 150 erhitzt, so werden nahezu quantitativ Isobutyralkohol und Isobutter-
sdure gebildet. Dies ist der erste, beobachte Fall, dafs ein Aldehyd, der am ceC
Wasserstoil enthdlt, analog der CANNIZABO’schen Rk. die Spaltung in Alkohol und
Séure erleidet, und bestdtigt damit die von Lieben (Monatshefte f. Chemie 22. 289;
C. 1901. 1. 1268) gedufserte Ansicht, dafs jeder Aldehyd in S&ure und Alkohol ge-
spalten werden kann, falls es gelingt, die Aldolkondensation zu verhindern. — Wird
Isovaleraldebyd entsprechend mit Ba(OH), behandelt, so wird cz-lsopropyl--isobutyl-
akrolei'n (L. Kohn, Monatshefte f. Chemie 17. 126) gebildet.

Einw. von metallischem Na auf Isobutyraldehyd und auf Valeral.
In acetonfreien Isobutyraldehyd wurde allm&hlich Na in linsengrofsen Stiicken ein-
getragen, bis keine Rk. mehr eintrat. Neben wenig Isobutyralkohol wurde ein Ol
C,2H2103 Kpu. 135—137°, erhalten, das das von Bbauchbar u. L. Kohn (Monats-
hefte f. Chemie 19. 16; C. 98. Il. 416) beschriebene Oktoglykolisobutyrat darstellt,
da es durch alkoh. KOH in den Glykol C8H102 (F. 51—52°) und Isobuttersdure
gespalten wird. Wahrscheinlich wird durch dem Aldehyd anhaftende Feuchtigkeit
zundchst NaOH gebildet, das Aldol- und weiterhin Esterkondensation bewirkt:

2(CH3),CH-CHO = (CH32C(CHO)*CHOH *CH(CH3S
(CH3jC(CHO)*CHOH *CH(CH32 + (CH32CH-CHO =
(CH32C[CHOH- CH(CH32 «CH20COCH(CH3V
Wird Isobutyraldehyd mit der der angewandten Menge Na (0,7 g auf 35g Al-

dehyd) entsprechenden Menge NaOH (1,21 g) geschittelt, so ist der Reaktionsver-
lauf der gleiche. — Bei der Einw. von metallischem Na auf Valeral wird das von



L. Kohn (Monatshefte f. Chemie 17. 146) beschriebene Polymere des Valerals ge-
bildet, das nach noch unverdffentlichten Unterss. (s. folgendes Ref.) den Isovalerian-
sdureester des entsprechenden Glykols darstellt. (Monatshefte f. Chemie 22. 536 bis
544. 10/8. [25/4.*) Lab. von Hofrat Lieben. Univ. Wien.) Alexander.

Hugo Rosinger, Uber Kondensationsprodukte des Isovaleraldehyds. Durch Einw.
von alkoh. KOH auf Isovaleraldehyd hat Kohn (Monatshefte f. Chemie 17, 126; 18.
203) drei Koudensationsprodukte erhalten, und zwar 1. den ungesattigten Aldehyd,
C10H 180 (Kp13 84°), 2. Valeroaldol, CI0HJ0O, (Kpls. 120°) und 3. eine Verb. (C6H 100)x
(Kpls. 146°), deren Konstitution nicht aufgeklart worden ist. Reychler (Bull. Soc.
Chim. Paris 15. 970), der durch Erhitzen von Valeral mit K3C03 dieselbe Verb. er-
halten hat, erteilt ihr die Formel CI0H200,. Vf. weist dagegen nach, dafs ihr die
trimolekulare Formel C18H3003 zukommt, und dafs dieselbe den Isovaleriansaure-
ester des Glykols, CI0H230, (Heptan-4-ol-3-methylol-2,6-dimethyl) darstellt.

Die Verb. CI5H3003 wurde sowohl durch Einw. von alkoh. KOH als auch von
KsC03auf Valeral dargestellt. Die beste Ausbeute (59,5 g aus 175 g Valeral) wurde
bei vierstindigem Kochen des Aldehyds mit trockener Pottasche am Ruckflufskiihler
erhalten. — Durch Erhitzen der Verb. mit Eesigsdureanhydrid im geschlossenen
Rohre konnte kein Acetylderivat erhalten werden. Bei der Verseifung mit alkoh.
KOH entstand neben Isovaleriansiure ein zahflissiges Ol (Kpls 143°), das auf die
Formel CloHSXOs stimmende Analysenzahlen gab. Das Mol.-Gew. wurde nach ver-
schiedenen Methoden bestimmt und in allen Féallen auf die trimolekulare Formel
stimmende Zahlen erhalten, wéahrend Kohn u. Reychler der dimolekularen Formel
entsprechende Zahlen gefunden hatten. Das bei der Verseifung mit alkoh. KOH
entstandene Ol CI0H,202 konnte durch Kochen mit Natriumacetat und Essigsaure-
anhydrid in ein Diacetylderivat, C14H2004, Ubergefiihrt werden. Die abgespaltene
Isovaleriansdure wurde quantitativ bestimmt und betrédgt 1 Mol. auf 1 Mol. C,5H3003.
Gegen die Formel CIHO-CHOH-CH(C3H,)-CH,0COC4H9 spricht der negative Ver-
lauf des Acetylierungsversuchs. Vf. liefs deshalb nach GrONWALD (Arch. d. Pharm.
228. 124) Essigsdureanhydrid und H2S04 auf die Verb. CIBH3003 einwirken und
konnte so zu dem Monoacetylderivat, C,,H304, gelangen. (Monatshefte f. Chemie
22. 545—60. 10/8. [17/5.%) Lab. von Hofrat Lieben. Univ. Wien.) Alexander.

Julius Roesler, Kondensation von u-Oxyisobutyraldehyd mit Acetaldehyd. Vf,
hat nach der von Franke (Monatshefte f. Chemie 21. 210. 1122; C. 1900. I. 1202;
1901. I. 502) angegebenen Methode «-Oxyisobutyraldehyd in grofserer Menge dar-
gestellt und mit Acetaldehyd kondensiert. Aquimolekulare Mengen der Aldehyde
wurden in wss. Lsg. mit konz. Pottaschelsg. 3 Wochen lang stehen gelassen. Das
ausgeschiedene Ol gab bei der Dest. in vacuo neben unverandertem «-Oxyisobutyr-
aldehyd eine Fraktion Kpl6 125—127°, die nach mehrtdgigem Stehen (ber H2S04
krystallisierte und dann auf die Formel C6H19 3 stimmende Analysenzahlen gab.
Weifse, obstartig riechende Krystalle, F. 70° (unscharf). Dafs in dieser Verb. der
Aldol, (Cil3)j-C(OH)-CH(OH)-CHj-CHO, und nicht ein prozentual gleich zusammen-
gesetztes Polymeres des Oxyisobutyraldehyds vorliegt, geht daraus hervor, dafs die-
selbe mit ammoniakalischer Silberlsg. Silberspiegel giebt, und bei der Dest. unter
gewdhnlichem Drucke ein ungeséttigter Aldehyd entsteht. Mol.-Gew. her. 132, gef.
(nach Breier u. Kohn) 129,5; 130,2. — Bei der Einw. von Essigsédureanhydrid und
Natriumacetat entsteht das Diacetat, (CH3)2-C(OCOCH?3)-CH(OCOCH?3)-CHj-CHO.
O;, Kpie. 140°. Durch Einw. von Hydroxylaminchlorhydrat und Sodalsg. wurde ein
Oxim_,_ COH I30sN, erhalten, das sich auch in vacuo nicht unzers. destillieren lafst.
Die Reduktion des Aldcls mittels Aluminiumamalgam in wss.-alkoh. Lsg. lieferte
ein weder unzers. destillierbares, noch krystallisierendes Ol, das ein Acetylderivat,



— 704 ——

CIH ,806 (Kp18 102—164°), gab. Wahrscheinlich ist letzteres die Diacetylverb. des
Hexylglycerins, (CH3j'CUH-CHOH-CH2'CH30H. (Monatshefte f. Chemie 22. 527
bis 535. 10/8. [9/5.*) Lab. von Hofrat Lieben. Univ. Wien.) Alexander.

G. WyroubofF, Uber das Rubidiumracemat. Vf. beschrieb Bull. Soc. frang.
Minéral. 6. 58 ein Rubidiumracemat, welches wasserfrei in Pseudorhomboedern, je
aus drei mehr oder weniger zweiaxigen Individuen bestehend, krystallisieren sollte.
Traube wies (N. Jahrb. f. Mineral. Beilageband 10. 795) nach, dafs dieses Salz aus
einem Gemisch aus gleichen Teilen rechts- u. linksdrehendem Rubidiumtartrat besteht,
und dafs das Racemat mit 2 ag. in grofsen, monoklinen Krystallen krystallisiert. Vf.
bestétigt jetzt Traube’s Befund. Das Rubidiumracemat, C4H ,06Rbs-2H20, wurde
unter 20“ leicht in grofsen Tafeln erhalten. Leichte Spaltbarkeit nach (010) u. (20I).
0,9024:1: 0,0323, ac = 91°42'. (Bull. Soc. frang. Minéral. 24. 270-73.) Hazard.

C, Martinotti und L. Cornelio, Eisen- und Eiscnammoniumcitrat. (Forts, von
Seite 026). Das grine Eisenammoniumcitrat, das aus dem gewdhnlichen
rotbraunen Eisentriammoniumcitrat durch Zusatz von Ammoniumcitrat oder auch
nur von Citronensdure erhalten wird, ist als eine Mischung von Eisencitrat,
(C8H50,)2Fe2, mit Ammoniumcitrat, C8H4sO,(NH43, und fast immer auch noch mit
Citronensdure aufzufassen. Bei 160° beginnt es sich zu zers., es ist &rmer an Eisen,
reicher an Citronensdure als das entsprechende rote Salz, und ist demzufolge seine
Verwendung zu hypodermischen Injektionen schmerzhafter als die Benutzung des
neutralen Salzes. — Ferro- und Ferroammoniumcitrat. Das Ferrocitrat,
COHaO,Fe -f- HjO, ein grunlichweifses Pulver, all. in NH3 bildet mit diesem unter
geringer Warmeentw. ein nicht sehr bestdndiges Ammoniumsalz, CeH807-FeNE,,
das sehr leicht durch Oxydation in das entsprechende saure Diammoniumferricitrat
(L c) ubergeht. (Forts, folgt.) (Boll. Chim. Farm. 40. 481—389. Juli. [Mai.] Turin.)

Roth.
C. Ulpiani, Optische Aktivitat des Lecithins. (Gaz. chim. ital. 31. Il. 47—61. —
C. 1901. 1. 30. 193.) Roth.
G. Lunge, Untersuchungen (ber Nitrocellulose. (Journ. Amer. Chem. Soc. 23.
527—79. — C. 99. I. 1272; 1901. II. 34 u. 92) Bottger.

Henry L. "Wheeler und Treat B. Johnson, Uber Acetyl- und Bcnzoylimido-
dithiokohlenséureester. Behandelt man ein Thiourethan der Konstitution —NHCS-OR
mit Alkali und Halogenalkyl, so entstehen Imidothiokohlensdureester (Wheeter,
Barnes, Johnson, Dustin, AMer. Chem. J. 24. 60. 189. 424; C. 1900. II. 583.
852. 1264). Analog verhalten sich die Acyldithiocarbaminsdureester, welche in alkoh.
Lsg. mit Na-Alkoholat und Alkyljodid Acylimidodithiokohlensdureester liefern. Vff.
haben nun nach dieser Methode eine Anzahl analoger Verbb. dargestellt, um zu
sehen, ob durch Anwendung verschiedener Wege stereochemische Isomere entstanden.
Sie gewannen z. B. Metbylathylbenzoylimidodithiocarbonat einerseits aus Natrium-
metbvIbenzoylimidodithiocarbonat und Athyljodid und andererseits aus Natriuméthyl-
beuzoylimidodithiocarbonat und Methyljodid. In diesem aber wie in den anderen
Fallen gelang es nicht, Btereoisomere Acylimidodithiokohlensiureester zu erhalten.

Bei der Behandlung von Acylimidodithiokohlenséureestern mit Aminen entstehen
Merkaptan und Acylpseudothioharnstoffe. Bei Anwendung gemischter Ester entsteht
eine Mischung von zwei Acylpseudothioharnstoffen, und beide Alkylgruppen werden
zum Teil als Merkaptan abgespalten. Es scheint daher wahrscheinlich, dais die
Ester Mischungen der beiden mdglichen stereoisomeren Formen:

C.H.CON C,,H.CON

n und i
CsH5S-C-SCH3 CH35-C-SCjH5
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darstellen. Mit dieser Ansicht stimmt auch das Verhalten gegen HCI (berein. Beim
Erhitzen im H2S-Strom geben die Ester Merkaptan ab unter B. von Acyldithio-
carbaminsdureesteru:

COH,CON : C(SCH,)2+ H,S = CBH5CO0-NHCS-SOM7 + CMH,SH.

Experimenteller Teil. Die Darst. der Acylimidodithiokohlensdureester ge-
schah zunachst durch Einw. von Na-Athylat u. Halogenalkyl auf Acyldithiourethane
in alkoh. Lsg. bei gewohnlicher Temperatur. Wurden hierbei Ole oder keine RKk.
erhalten, so wurde versucht, das Urethan in was. Alkalilsg. mit dem Halogenalkyl
zu schitteln. In letzterem Fall trat besonders bei Anwendung von Na-Alkoholat
eine teilweise Zers, der Urethane ein nach der Gleichung:

C,,H5CONC(SNa)SR = COHS5COSNa -f- NCSR.

Acetylimidodithiokohlensturedimethylester, CBHOONSs= CH3CON : C(SCH3,, aus
Natriummethylacetylimidodithiocarbonat und Methyljodid in alkoh. Lsg. hellgelbes
Ol.  Kpj, 142—144°. — Acetyldithiocarbaminsaureisoamylester, C8HuONS2 =
CH3C01SHC8-SC3HU, aus Isoamylthiocyanat und Thioessigsdure, gelbe Platten,
F. 84°. Liefert mit Iscamylbromid und Na-Athylat Acetylimidodithiokohlcnsaurediiso-
amylester, 013H2Z0NS2 = CHS3CON : C(SCsHu),, Ol, Kpl. 198—200 neben Thiol-
essigsdure- und Thiocyansadureamylester. — Benzoylimidodithiokohlensauremethyléthyl-
ester, CIIH 130NS3 = CeHBCON : C(SCH3)(SC2H6), entsteht aus Benzoylimidodithio-
kohlenséuresthylester und Methyljodid, oder aus dem Methylester und Athyljodid
mit Na-Athylat in alkoh. Lsg. Ol, Kpao. 224°. Beim Erwérmen mit Anilin entstehen
Methyl- und Atbylmerkaptan und eine Mischung der beiden Benzoylpseudothioharu-
stoffe, CsH6CON : C(SCHa)NHC8H6 und C,HB0OON : C(SC,Ht)NHC6H5 (W heeler
und Merkiam, 1 c). Mit konz. HCI reagiert der Methylathylester unter B. von
Benzoylthiolcarbaminséduremetbyl- u. dthylester. Der Benzoylimidodithiokohlen-
sduredimethylester liefert mit konz. HCl Merkaptan und Benzoylthiolcarbamin-
sduremethylester. Analog reagiert der Didthylester. — Benzoylimidodithiokohlens&ure-
di-n-propylestor, CUHI0ONS2 = C6H6CON : CS(C3H74, hellgelbes OI, Kpi. 238
bis 239°. — Benzoyldithiocarbaminsdureisoamyles/er, CI3H 770NS2 = C6H3CONHCS-
SCB5HU, aus Amylsulfocyanid und Thiobenzoeséure. Gelbe Prisman aus verd. A,
F. 48—49°. — Benzoylimidodithiokohknsdureéathylbenxylester, C6H5CON : C(SC,H6)-
(SCH2CaH6), sowie der entsprechende lsoamylbenzylester wurden nur als nicht zu
reinigende Ole erhalten. — Benzoylimidodithiokohlcnsaicredibenzylsster, CAHAONSj =
COHSC-ON: C-(SCHjC6H32 aus Renzoyldithiocarbaminsdurebenzylester, Benzylchlorid
und Natriumathylat, farblose Nadeln aus A., F. 97°, welche nach Rosen oder Nelken
riechen. — Benzoyldithiocarbaminséure-p-nitrobcnzylester, C16H1303N282= C8H6CO-
NHCS-SCHaCgH”NO]j, entsteht aus p-Nitrobenzylrhodanid u. Thiobenzoesdure beim
Erwdrmen in Bzl. Gelbe Nadeln aus A. F. 155—156°. Der entsprechende p-Brom-
benzylester bildet ein feinkrystallinisches, gelbes Pulver vom F. 126° und liefert mit
Benzylchlorid und Na-Athylat ein Ol, welches nicht fest wurde. — Benzoylimido-
dithiokoklensaurebenxyl-p-nilrobenxylester, C2JHia0 3N2S2= C6H6CON : C(SCH2C6H6)
(SCH2ChH4N 02), bildet, aus Renzoyldithiocarbaminsdurebenzylester u. p-Nitrobenzyl-
chlorid dargestellt, Nadeln vom F. 84—85°. Aus Benzylchlorid und dem p-Nitro-
benzylester wurde nur ein nicht fest werdendes Ol erhalten. — Das, wie frither be-
schrieben, aus Rhodanéthylacetat und Thiobenzoeséure entstehende Benzoyldithio-
carbaminsauredlhylaeetat, C,,HBGCO-NHCS-SCH2COOC2HS6, ist kein Senfdl. Es bildet
gelbe Platten aus A. vom F. 128°. Mit Natriumathylat u. Athylchloracetat entsteht
Benzoylthioglykolsdureédthylester, CeH6CO-SCH2COOC2H6. — Benzoylimidodithio-
kohlenséurebenzylesterathylacetat, CItHI03NS2 = C6H3CON : C(SCE2C6HJjSOH, m
COOC2H3), wird erhalten aus Benzoyldithiocarbaminsdurebenzylester, Chloressigsaure-
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dthylester u. Natriuméthylat. Farblose Prismen aus A, F. 79°. Aus Benzylchlorir«
und dem Benzoyldithiourethanathylacetat in alkoh. Lsg. wurde nur ein Ol erhalten.
Schittelt man aber die beiden Verbb. in wss. alkal. Lsg., so entsteht das Na-Salz
einer isomeren Verb., des u-Derivats des Bydroximmisauredihylesters u. der Benxoyl-
dithiocarbaminsiure, C*UAOgNSj = COH6CONHCS- SCH(CHj08H5CO00CjH5, gelbe
Prismen aus A., F. 79°. Der Korper hat denselben F. wie das Athylacetat, eine
Mischung beider schm, aber bei 63°, ein Beweis, dafs die Verbb. nicht identisch,
sondern isomer sind. Das Na-Salz des a-Derivats bildet gelbe Prismen, welche sich
Uber 100° zers.

Aus Chloressigsaurephenylester und Kaliumthiocyanat entsteht Thiocyancssig-
saurephenylester, COH702NS = NC8-CH2COOC6HS5, Platten aus A., F. 28—32° un-
scharf. Liefert mit Thiobenzoesdure Benxoyldithiocarbaminsdurephenylacelat, C1G4 130 3-
NS, = CeH6-CONHCS-SCH2COOCOH®6, gelbe Nadeln aus A., F. 127-129°. Mit
Benzylchlorid in alkoh. Lsg. entstehen nur 6lige Prodd. — Das Ci-Derivat des
Propionsdureathylesters und der Benxoyldithiocarbaminsaure, CI3HIB3NS2 =
C8HBCO-NHCS-SCH(CHJ3)COOC,H6, bildet gelbe Prismen, F. 144—145°. Aus
Benzoyldithiocarbaminséurebenzylester u, «-Brompropionsaureathylester entsteht das
Ci-Derivat des Propionsdureathylesters und des Benxoylimidodithiokohlcnséurebenxyl-
esters, C1I0HI0O3NSJ = CEHECON : C(SOH1CaHi)|'SCH(CHs)C03C,H5], Prismen, F. 73
bis 74°. Versucht man, es aus dem obigen «-Derivat und Benzylchlorid in alkoh.
Lsg. darzustellen, so entsteht eine Verb. vom F. 105—106°. Ob der Unterschied
durch Verunreinigung der letzteren Verb. oder durch Isomerie beider Verbb. verur-
sacht ist, konnte nicht entschieden werden. — Benzoyldithiocarbaminsiurephtalimido-
athylester, CBH6CO-NHCS-SCH2CH2N(CO),CO0H4, bildet gelbe Nadeln aus Chlf., F.
178—182°, wl. in A. Liefert mit Benzylchlorid und Na-Athylat Benxoylimidodithio-
kohle/isduraphtalimidaéthylbenxylester, CiiHIaOs'NiS1 = C6H5CON ¢ C(SCH3C6H5) m
[SOH,CHjN(CO),C6H, Nadeln aus A. F. 119—120°. — Athyl-I-thiocyanbenxol,
C8H8NS = C8HG6CH(SCN)CH3, aus Bromathylbenzol und Kaliumthiocyanat, Ol,
Kp30. 157—159°. Liefert mit Thiobenzoesdure kein Benzoyldithiourethan, sondern
eine farblose Verb. vom F. 136—137°, uni. in Alkali. — Desylthiocyanat, C16Hn ONS =
C8HBCOCH(SCN)C8H5, aus Bromdesoxybenzoin und alkoh. Kaliumthiocyanat, bildet
Prismen aus A., F. 110—111°. Liefert mit Thiobenzoesaure eine in Alkali uni. Verb.
vom F. 137° aber kein Acyldithiourethan. — [I'-m-Xylylthiocyanat, COH3NS =
C8H4CH3CH,SCN, aus m-Xylylbromid und Kaliumthiocyanat, Ol, Kp,,. 147"
Reagiert mit Thiobenzoesdure unter B. von Benxoyldithiocarbaminsaure-m-xylylester,
CIHISONS3 = (CBHBCO-NHCS-SCHjC8H4CH3, gelbe, nadelférmige Prismen, F.
93—94°, wl. in k., 1L in h. A

Aus Renzoyldithiocarbaminsiurebenzylester, Na-Athylat und m-Xylylbromid
entsteht glatt Benxoylimidodithiokohlensaurebenxyl - m - xylyiesler, C~AH”AONS, =
C8H5CON : C(SCHJC8Ht)(SCH3C8H4CHSs), farblose Krystalle aus A., F. 97-98°.
Dasselbe Prod. entsteht auch aus Benzoyldithiocarbaminséure-m-xylylester u. Benzyl-
chlorid in wss. alkal. Lsg. In alkoh. Lsg. wurde die Verb. nicht rein erhalten, doch
konnte die Verunreinigung nicht bestimmt werden. — Metaxylylmerkaptan, CsH 15 =
CH3CB6HA4CH2SH, farbloses, widerlich riechendes Ol vom Kp,eo. 215—217°, liefert mit
Benzylchlorid Metaxylylbenxylsulfid, C16H18S — CH3C8H4CH3SOH3C8Hi, Ol, Kplk.
193—196°. — Benxoylimidodithiokohlenséuredixylylester, C3Hi30ONS2, entsteht leicht
in alkoholischer Lésung, farblose Prismen aus Alkohol. F. 89,5—90°. — Mesityl-
thioeyanat, CIOHUNS = (CHB8)IC8H3CH3SCN, entsteht aus Mesityloromid und
alkoholischem Kaliumthiocyanat. Platten aus verdinntem Alkohol, F. 58°. Mit
Thiobenzodidure bildet es Benxoyldithioearbaminsauremesitylester, CI7HI4ONS2 =
C8H5CONHCS-SCH3C8H3(CH32, gelbe Platten aus A., F. 114,5°. Benxoylimidodi-
thiokohlensdurebenxylmesitylester, C2HJ8ONS2 = C6H5CON : C(SOH2CBHi)(3CH2m
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CgHS[CH3]2, entsteht leicht aus Renzoyldithiocarbaminsdurebenzylester, Mesitylbro-
mid und Na-Athylat oder aus dem Mesitylester u. Beuzylchlorid in wss.-alkal. Lsg.
In alkoh. Lsg. liefern letztere beiden Verbb. nur geringe Mengen Ol, wiahrend viel
Urethan unverdndert bleibt. Der Ester krystallisiert aus A. in Prismen vom F. 117,5°.
(Amer. Chem. J. 26. 185—206. 30/8. [22/4.] New-Haven. Conn. Sheffield Laboratory
of Yale University.) Fahrenhokst.

W. R. Orndorff und E. D. Thebaud, Uber die beiden Modifikationen des Ben-
xol-4-axoresorcins und die Konstitution der Oxtjaxoverbindungen. Aus dem Verhalten
des Diacetylbenzol-4-azoreaorcins bei der Reduktion schlossen Goldschmidt und
Pollak (Ber. Dtsch. chem. Ges. 25. 1342), dafs das Benzol-4-azoreBorcin nicht
eine Oxyazoverbindung, sondern ein Chinonhydrazon, und zwar ein o-Chinonderivat
sei. Wenn diese Ansicht richtig ist, missen zwei stereoisomere Formen folgender
Konstitution mdglich sein.

C-I—é..NH-N N-HN-C-H.

6 [ d 13 6

| HC-C CO 1. HC- CO
HC-CCOHprOH HC-C(OH)—¢H

Witt und Pukall (Ber. Dtsch. chem. Ges. 20. 1119) haben nun zwei Modi-
fikationen des Benzol-4-azoresorcins vom F. 161° und 170° erhalten, welche sehr
leicht ineinander Ubergehen. Vff. suchen die Stereoisomerie dieser beiden Formen
nachzuweisen. Sie zeigen, dafs die Verschiedenheit nicht auf einem Gehalt an Kry-
stallwas8er oder -alkohol beruht, und dafs beide Modifikationen sehr wahrscheinlich
die gleiche Molekulargrofse besitzen.

Die Stereoisomerie zeigt sich auch in den Derivaten des Benzol-4-azoresorcins.
Das Diacetylprod. liefert beim Umkrystallisieren aus 35°/0igem A. eine rotlichgelbe
Modifikation vom F. 106° und aus konz. A. eine gelbe vom F. 104°. Analog liefert
der Monoéthylester aus konz. A. brdunlichrote Nadeln vom F. 87°, aus verd. A.
lange, gelbrétliche Krystalle vom F. 88°.

Diacetylbenzol-4-azoresorcin reagiert in Eg.-Lag. mit Phenylhydrazin unter B.
eines Diacetylbispkenylhydraxons der Konstitution I11., dunkelrote Krystalle aus Bzl.,
F. 163°. Bei der Verseifung mit alkoh. KOH entsteht das entsprechende Bisphenyl-
hydrazon des Oxychinons der Konstitution 1V.

Es bildet duukelrote Nadeln aus verd. Essigsdure, F. 160°, 1 in Bzl., A, Cblf,
A., alkoh. KOH und HCI. Die Lsg. in konz. H2504 ist rétlichbraun. Bei der Re-
duktion mit Zinkataub und Essigsdure entsteht Anilin und wahrscheinlich 1,3,4-Di-
amidophenol. Letzteres konnte seiner leichten Zersetzlichkeit wegen nicht isoliert
werden. Verss., den o-Monomethyldther des Benzol-4-azoresorcins zu bereiten, aus

OH och3

Resorciumonomethyldther und Diazobenzolchlorid fiihrten zur B. des Monomethyl-
athers des Resorcindisaxobenxols der Konstitution V., kurze, rote Nadeln, F. 189 bis



190°. Der von Wil aus Benzol-4-azoresorein, Methyljodid und KOH dargestellte
Monomethylather hat jedenfalls die Konstitution VI. und schm, bei 123°, nicht bei
114°, wie Wir1 angegeben. (Amer. Chem. J. 26. 159—66. 30/8. Cornell University.
Chem. Lab.) Fahrenhoest.

W. 0. Habe, Uber die physikalische Isomerie des Thallopikrats. Bei der Her-
stellung des Thallopikrats scheiden sich zunéchst feine, gelbe Nidelchen aus, die
nach langerem Stehen in Beriihrung mit dem Ld&sungsmittel in rote Krystalle Uber-
gehen. Die Zus. des gelben und roten Pikrats ist dieselbe. Dagegen haben sich
folgende Unterschiede ergeben. Die Dichte der gelben Form ist bei 17° 2,993, die
der roten 3,164, erstere sind triklin (nahe monoklin), letztere monoklin hemimorph.
Mit dem rhombisch krystallisierenden Kaliumpikrat sind beide Modifikationen nicht
isomorph, was sich aufser aus der Verschiedenheit der Gestalt aus der Unfahigkeit,
Mischkrystalle zu bilden, ergiebt. Die Umwandlung der gelben in die rote Form
erfolgt unterhalb 50° und sehr trége, rascher in Berlihrung mit einem Ldsungsmittel
und bei Belichtung. Der entgegengesetzte Vorgang verlduft mit Steigerung der
Temperatur zunehmend rascher. Zur exakten Bestimmung des Umwandlungspunktes
wurden Ldslichkeitsbestimmungen in W. und Methylalkohol gemacht, aus denen
sich Ubereinstimmend Gleichheit der Loslichkeit beider Formen bei 46° ergiebt. (Z
physik. Ch. 38. 175—84. 22/8. Minchen. Chem. Lab. d. Kgl. Mineral. Inst.) Bottger.

E. Brezina, Uber die Alkylierung des Oxyhydrochinons. In der vorliegenden
Abhandlung beschreibt Vf. den Verlauf der Einw. von Jod&thyl und Kali auf Oxy-
bydrochinontriacetat (vgl. S. 280). Die Alkylierung geschah in der Ublichen Weise,
nur dafs dem mit A. Uberschichteten Triacetat aufser der zur Alkylierung noch die
zur Verseifung des Acetats notwendige Menge wss.-alkoh. KOH zugefiigt wurde.
630 g Acetat gaben mit C2H6Br 340 g, 1100 g Acetat mit C2H6) 470 g kaliunl. Ol.
Bei der Dest. des kaliunl., stark gelb gefarbten Oles im Vakuum (20 mm) gehen
zwischen 150—200° ca. % desselben (ber. Bei 200" beginnt Zers. u. wurde deshalb
die Dest. unterbrochen.

I. Destillationsriickstand. Beim Stehen, bezw. beim Anrihren mit A.
scheiden sich aus dem Destillationsriickstand Krystalle aus, die identisch sind mit
Krystallen, die sich bei einer Alkylierungspartie schon vor der Dest. aus dem kaliunl.
Ole ausgeschieden hatten. Die Ausbeute betrug 2,5, bezw. 2,7°/0 des Ausgangs-
materials. Diese Verb. ist ein Diphenylderivat, und zwar Dioxyhydrochinonhexa-
aihylather, CI2HJ(OC2H6)e. Trikline (v. Lang) Tafeln (aus dem Ole), weifse Nadeln
(aus A), F. 100—102°, 11 in den meisten organischen Lésungsmitteln, wird mit konz.
H2804 rot, in der Hitze grin. Durch Behandlung mit der sechsfachen Menge HJ
(D. 1,7) wird die Verb. entathoxyliert, und es entsteht ein Dioxyhydrochinon, das
nicht mit dem von Barth und Schreder (Monatshefte f. Chemie 4. 176; 5. 589)
dargestellteu 8- liexaoxydiphenyl identisch zu sein scheint. Wahrend letzteres glatt
ein Acetylprod., F. 172°, giebt, erhielt VVf. durch Kochen des Dioxyhydrochinons mit
Essigsdureanhydrid und Natriumacetat zwei Verbb.: Prod. A, wl. in A., F. 240 bis
245°; Prod. B, 1 in A., F. 169—172°. Die Ausbeute an Prod. B ist grofser, als die
au Prod. A. Prod. B ist Hexaacetyldioxyhydrochinon, CI2H40C2H30)6, u. ist wahr-
scheinlich mit dem von Barth und Schreder dargestellten Acetylprod. identisch.
Prod. A ist nach der Formel CI2H40(PC2H30)4 zusammengesetzt u. ist wahrschein-
lich Tetraacetoxydiphenylenoxyd.

Il. Destillat. Aus dem Destillate wurde durch Ausfrierenlassen der Oxy-
bydrochinontrigthyldther gewonnen, der auf diese Weise nicht vollstandig isoliert
werden kann. Das abgesaugte Ol wurde wieder im Vakuum (15 mm) destilliert.
Aus der Fraktion F. 130—135° schieden sich monokline (v. Lang) Tafeln, F. 68—70°,
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aus, die sich als Hydrochinondiathyllther erwiesen. Aus den Fraktionen F. 145 bis
150° konnten durch Ausfrierenlassen weitere Mengen Oxyhydrochinontridthylather
gewonnen werden, wahrend aus den Fraktionen F. 155—165° noch ein neuer Kdrper
isoliert werden konnte. In den einzelnen Fraktionen wéchst der Gehalt an Carbonyl-
sauerstoff mit dem Kp., wahrend der Athoxylsauerstoff abnimmt, die Elementarzus.
aber ziemlich gleich bleibt. Dies deutet auf immer starkere B. von Pseudoéthern hin.
Durch HNO3, Br, NffaOH konnten aus den Fraktionen keine festen Derivate iso-
liert werden. — Die aus den Fraktionen F. 155—165° durch wiederholtes Ausfrieren-
lassen und Absaugen bei immer héherer Temperatur isolierte Verb. zeigte die Zus.
eines Athyloxyhydrochinoniriathylathers, C6HJ(C,Hc)(OCsH6B. Krystalle, F. 31—32*
Kpls. 157—160°. Durch Einw. von Br in eisessigsaurer Lsg. entsteht ein Bromprod.,
F. 65—67°, dessen Analysenzahlen anndhernd auf Dibrométhyloxyhydrochinontri-
&thylather, O0BrJ(CaH s)(OCJH6)3 stimmen. (Wird fortgesetzt.)' (Monatshefte f. Chemie
22. 590-600. 10/8. [23/5.*] I. Chem. Lab. Univ. Wien.) Alexander.

Otto Honigschmid, Uber Tetrahydrodiplienylenoxyd. Da Diphenylenoxyd eine
gegen die verschiedenartigsten Agenzien sehr widerstandsféhige Verb. ist, Hydrofuran-
korper dagegen einer Eingsprengung keinen besonderen Widerstand entgegensetzen,
hat Vf. Hydroprodd. des Diphenylenoxyds dargestellt und deren Verhalten gegen
verschiedene Agenzien untersucht. Das Diphenylenoxyd wurde nach der von
Galewsky (Liebig’s Ann. 264. 189) angegebenen Methode durch Destillation
von Phenol mit Bleioxyd dargestellt. Die Fraktion 280—300° enthdlt das Oxyd
(F. 81°).

Tetrahydrodiphenyknoxyd, CISHI20. B. 60 g Na werden schnell in die Lsg. von
20 g Diphenylenoxyd in 120 ccm absol. A. eingetragen und, sobald die Ek. nachlafst,
frischer siedender A. zugesetzt. Schweres, farbloses, auch bei —16° nicht erstarrendes
Ol, Kp. 268-269°, 11 in den gebrauchlichen Solvenzien, uni. in W., aus der rot ge-
farbten Lsg. in konz. HsS03 scheidet sich auf Zusatz von W. blauviolettes Ol aus.
Bei Anwendung geringerer Mengen Na entsteht ein nicht konstant siedendes 61, das
in einer Kéltemischung zu einem Krystallbrei erstarrt. Der flissig bleibende Anteil
ist Tetrahydrodiphenylenoxyd, die Krystalle (F. 43) sind wahrscheinlich ein Gemisch
von Diphenylenoxyd und einom festen Dihydroprod. — Durch Vereinigung konz.
Lsgg. der Komponenten entsteht die Pilcrinsédureverbindung des Tetrahydrodiphenylen-
oxyds, C18H41308N3. Orangegelbe Nadeln, F. 91°

Verhalten des Tetrahydrodiphenylenoxyds gegen oxydierende
Agenzien. Uberschiissige, 5°/0ige KMnO04-Lsg. regeneriert Diphenylenoxyd. —
Durch einstiindiges Erhitzen von 5 g Tetrahydrodiphenylenoxyd' mit 50 g geschm.
KOH entsteht eine in W. fast vollkommen 1 Schmelze. Aus der Lsg. scheidet sich
beim Ansiuern ein beim Erkalten erstarrendes Ol aus, Kpl4 145% Kpl&. 275°, F. 56
Die Zus. desselben entspricht der Formel CuH100. Vf. hdlt diese Verb. fiir 0-Oxy-
diphenyl, das von Graebe (Liebig’s Ann. 284. 319) durch Erhitzen der Salze der
2,2'-Oxydiphenylcarbonsdure mit Kalkhydrat und von Hirsch (DEP. 58001) aus
o-Aminodiphenyl dargestellt worden ist. Ersterer giebt F. 53 letzterer F. 67* an.
Vf. stellte deshalb o-Oxydiphenyl nach den beiden Methoden an u. fand in beiden
Féllen F. 56“. Den gleichen F. zeigt ein Gemisch der aus dem Tetrahydrodiphenylen-
oxyd erhaltenen Verb. mit auf andere Weise dargestelltem o0-Oxydiphenyl. Die
Identitdt wurde aufserdem durch Darst. von o-Oxydiphenylacetat, OuH,,0j, festge-
stellt, Farblose Nadeln (aus PAe.), 1L in den meisten Solvenzien. — Wird 0-Oxy-
diphenyl mit C3H6& u. CjH50Na unter Druck einer 8 cm langen Hg-Séule auf dem
Wasserbade erhitzt, so entsteht o- Oxydiphenyléathylather, C8H606H400jH5. Glas-
glauzende Prismen (aus PAe.), Kp. 276°, F. 34“ 1l in A., A., Bzl., ChIf, Lg.; uni.
R W. — Auf analoge Weise entsteht o- Oxydiphenyhnethylather, Co*"CgH"OCHa.

V. 2 52
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Glasglanzende Prismen (aus PAe.), Up. 274°, F. 29°. Die geschmolzene Substanz
erstarrt in langen, flachen Tafeln.

Bambeeger und Lodtfr (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 21. 843) haben Tetrahydro-
diphenyl und andere hydrierte KW-stoffe durch Addition von Br und Abspaltung
von HBr mittels alkoh. KOH in weniger-hydrierte KW-stoffe-ubergefiihrt. Durch
entsprechende Behandlung des Tetrahydrodiphenylenoxyds erhielt Vf. in geringer
Ausbeute -ein Ol (Kp. 278°), das wahrscheinlich als Dihydrodiphenylenoxyd anzu-
sehen ist.

Uber die Struktur des Tetrahydrodiphenylenoxyds sollen weitere Verss. Auf-
klarung verschaffen.

Im Anschlufs an die Unterss. de3 Diphenylenoxyds hat Vf. auch das Verhalten
der analogen Dinaphtylen- und Phenylennaphtylenoxyde studiert. Zur Darst. des
cz-Naphtylenpheuylenoxyds verfuhr Vf. genau nach den Angaben von v. Arx (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 13. 1726) u. erhielt eine Verb. (F. 178—179%), die vollig mit dem
vom genannten Autor beschriebenen «-Naphtylenphenylenoxyd Ubereinstimmte. Durch
Eintrdgen von 25 g Na in die sd. Lsg. von 15¢g des Oxyds in-250 g absol. Amyl-
alkohol wurde diese Verb. reduziert. Das Reduktionaprod. gab Analysenzahlen, die
nicht auf ein Hydronaphtylenphenylenoxyd, CleH 100, sondern auf die Formel Oj0H 500
stimmten, die einem Olctohydrodinaphtylenoxyd entsprechen wiirde. Farblose, schwach
blaulich fluoreszierende Nadeln (aus A.), F. 128°. Vf. analysierte deshalb auch das
urspringliche Oxyd, das ebenso, wie die aus demselben dargestellte Pikrins&ureverb.
(F. 172", auf a-Dinaphtylenoxyd stimmende Zahlen gab. «-Dinaphtylenoxyd, das
durch Dest. von R-Naphtol mit Bleioxyd dargestellt worden war, gab bei der Re-
duktion das gleiche Hydroprod. Vf. glaubt, dafs a-Naphtylenphenylenoxyd mit
«-Dinaphtylenoxyd identisch sei, und beabsichtigt, durch weitere Unterss. die Wider-
spriche zwischen den Angaben von v. Arx und seinen Versuchsergebnissen aufzu.-
klaren. (Monatshefte f. Chemie 22" 561—76. 10/8. [23/5.*] Lab. der deutschen
Univ. Prag.) Alexander.

Enrico Rimini, Uber- eine neue Reaktion der Aldehyde. (Gaz. chim.- ital. 31.
1. 84-93. — C. 1901. II. 99) Roth.

F. Angelico und S. Fanara, Untersuchungen uber die Nitrohydroxylaminsdure.
(Vergl. Angelti, Chem.-Ztg. 20. 176; Atli R. Accad. dei Lincei Roma [5] 5. 120;
10. 1. 249; Gaz. chim. ital. 27. Il. 357; 30. I. 593; C. 96. I|. 799, 843; 97. Il.
1093; 1900. II. 362; 1901, I. 1192) |I. Salze der Sé&lre. DasjDinatriumsalz,
NasN,Os, erhdlt man. in reinerer Form; aber mit geringerer Ausbeute als nach
Angeei (L ¢), wenn man statt des Athylnitrats Salpetersauremethylester--in methyl-
alkoh, Lsg.. verwendet. Das Kaliumsalz, K,N,Oaq, in der friiher (L c.) beschriebenen
Weise bereitet, ist ein kryatallinisches, weifses Pulver, sll. in W. Ag-, Hg-, NHt-
uud N,Ht-Salze liefsen sich nicht;isolieren. Das Ca-Salz, aus der verd. abliltrierten
Lsg. von 2 g des Na-Salzes mittels 4,5 g einer:25"/0g. Ca0l1,-Lsg. dargestellt, bildet
durchscheinende Krystallchen der Zus. CaNsOs -*-; /»HjO, swl. in W., mit Mineral-
sduren und auch mit Essigsdure sich zers., die auch bei 125° noch VjHsO enthalten.
Das Sr-Salz, SrNs03 -(- 13aH-O, feine Krystalle, analog wie das Ca-Salz. bereitet,
entspricht noch bei 100—120% der Formel SrNsO3 + H,0. Das Ba-Salz, BANs03+
HjO, verliert bei 115° sein Krystallwasser. Das ihm &hnliche Cd-Salz, CdNs03 4"
H,0, aus dem entsprechenden Na-Salz mittels CdS04 erhalten, verliert bei 110° sein
Krystallwasser unter geringer Zers., die bei 180“ strker wird u. bei 200° vollstandig
in CdO + 2NO eingetreten ist. Das Pb-Salz, PbN,Oa, mittels Bleinitrat bereitet, 1
in Uberschiissigem Na-Salz, ist wenig, stabil und .zers. sich ;langsam:.schon beirge-
wohnlicher Temperatur. Das aus der. konz. wss. Lsg. des K-Salzes mittels ubern



schussiger Cernitratlsg. gewonnene Cer-Salz-erwies sich als ein hdchst unbesténdiges,
basisches Salz der Zus. CejfNjOalj ®Ce(OH)5 — Die beschriebenen- Salze zers. sich
samtlich leicht beim Erhitzen, beim Natriumsalz, das bis 230° unverédndert bleibt,
liefsen sich durch Schmelzen bei 280° die ersten Phasen dieser Zers, in Natriumnitrit
und Natriumhyponitrit, die als die entsprechenden Silbersalze AgNOa und Ag,N20a
isoliert wurden, nachweisen.

Il. Einwirkung der Salze auf die Aldehyde. (Vgl. auch Rimini, S. 99.)
Die Rk. zwischen dem Rest (NOH)" und den Aldehyden verlduft meist mit quanti-
tativer Ausbeute und tritt bei den in W. 1 Aldehyden- (wie Acetaldehyd, Form-
aldehyd etc.) sofort, bei den wl. Aldehyden beim Erhitzen ein, und fiugt man im
letzteren Falle- zur Beschleunigung der- Rk; zweckméfsig- etwas A. hinzu. Zur Iso-
lierung der Hydroxamséuren dampft man, handelt es sich um aliphatische Aldehyde,
die FI. im Vakuum ein, behandelt den Rickstand mit konz. A. u. fallt das Filtrat
mit Kupferacetat. Bei den aromatischen Aldehyden ist es meist zweckmaéfsiger, die
Fl. mit BaClj zu fallen. Vf. weist auf den Wert dieser Rkk. hin, da die Hydroxam-
sduren auch in den minimalsten Mengen mit FeCJ3 die charakteristische rotviolette
Farbung geben,

a. Aromatische Aldehyde. 1 Benzaldehyd. Zur wss. Lsg. des Na-Salzes
(1 Mol.) fligt man 1 Mol. des Aldehyds, erhitzt auf 60° im Wasserbade, kocht nach
etwa einer Stunde nach Zusatz von wenig W. noch *<Stunde, filtriert und féllt mit
BaClj. Die aus dem Ba-Salze mittels verd. HCI bei Ggw. von Methylorange in
Freiheit gesetzte u.-mit A. extrahierte llcnxhydroxamsdure, CTH70 2N, weifse Nadeln,
F. 129—131° unter Zers., giebt mit Kupferacetat ein hellgrines Cu-Salz. — Auf
diese Weise lafst sich z. B. auch der Benzaldehyd in Kirschlorbeerbléttern nach-
weisen. — Auch die Bisulfitverbb. der Aldehyde, z. B. die des Benzaldehyds, geben
in wss. Lsg. nach Zusatz von Na2C03 beim Erhitzen mit dem Na-Salz der Nitro-
hydroxylaminsdure die charakteristische Farbenrk. der Benzohydroxamsiinre mit
FeCla nach dem Neutralisieren mit verd. HaSS04 — 2. Anisaldehyd. Die aus 3 g
Na-Salz-, 3,35 g Anisaldehyd- und wenig A. in der beim Benzaldehyd beschriebenen
Weise bereitete Anishydroxamsaure, CeHOO8N, aus Aceton glanzende Schiippchen,
F. 165° unter Zersetzung; verhdlt sich ganz analog der Benzhydroxamsiiure. —
3. Piperonal. Liefert auf analoge Weise wie die vorher beschriebenen Aldehyde
die Piperonalhydroxamsédure, C3H,0IN, aus Aceton weifse Krystalle, F. 172—173°
unter Zers. — 4. Athylather des Salicylaldehyds, Da der Salicylaldehyd selbst
schon mit FeCI3 sich farbt und mit Nitrohydroxylaminsdure wenig zu reagieren
scheint* hat Vf. den von Pfpkin (Liebig’s Ann. 145. 306) beschriebenen Athylather
verwandt,, der auch beim Erhitzen am Ruckflufskihler aus dem Salicylaldehyd mittels
CaH@& sich bildet. Dieser Aldehyd giebt mit dem Na-Salz und wenig A. die ent-
sprechende Hydroxamsaure, CaHn0O3N, aus Bzl. -j- A., weifse Nadeln, F. 139°, die
auch mit FeClI3 die charakteristische Rotfarbung giebt, ein Cu-Salz liefert und beim
Kochen mit verd. H2SO.,, in Hydroxylamin und Oxéthylsalicylsdurc, F. 19,4° ge-
spalten wird. — 5. Nitrobenzaldehyde. o-Nitrobenxaldchyd und Nilropiperonal
reagieren nicht mit den Salzen der Nitrohydroxylaminsdure, m-Nitrobmxaldehyd
liefert dagegen leicht die entsprechende Hydroxamsdure, C7HOO4N2, kleine weifse Kry-
stalle, F. 153° unter Zers. — 6. Brompiperonal. Giebt, in allepdigs etwas durftiger
Ausbeute, die entsprechende Hydroxamsédure, C8H60<NBr, aus Aceton feine Krystalle,
F. 180° unter Zers., die erst beim mehrstiindigen Kochen mit verd. H2504 in die
Brompiperonylsdure, F. 202°, und Hydroxylamin gespalten wird. — 7. m-Nitroso-
benzaldehyd. Auch dieser Aldehyd (1 Mol.) reagiert mit den Salzen (2 Mol.) der
Nitrohydroxylaminsdure in der beschriebenen Weise, doch liefs sich die entstandene
-Hydroxamséaure, Nadeln, Ei.73—76° unter Zers-, wegen ibrer grofsen Unbestandig-
keit nicht n&her untersuchen.



b. Aliphatische Aldehyde. 1. 6nanthol. Die entsprechende Eydroxam-
saure, CTH1jN, ans Bzl. weifse, gldnzende Schuppen, F. 75—76°, erhielten Vif.
(vgl. Eimini, 1 c.) mittels der Benzolsulfonhydroxamsaure. — 2. Formaldehyd. Der-
selbe reagiert &ufserst heftig mit dem Na-Salz unter B. der Formhydroxamsaure. —
3. Acetaldehyd. Unter Kuhlung fiigt man zur wss. Lsg. des Na-Salzes den
Aldehyd und verfahrt in der angegebenen Weise. — Analog reagieren auch Propion-,
Butter- und Valeraldehyd; von Diketonen Glyoxal und Suberal (F. der Suberyldi-
hydroxamsdure 135° unter Zers.), u. sollen die Unterss. uUber diese Rkk. fortgesetzt
werden. (Gaz. ehim. ital. 31. Il. 15—40. 23/8. [Juni.] Palermo. Chem.-pharmaz. Lab.)

Roth.

Everhart P. Harding u. Lillian Cohen, Darstellung von 2,5-Dimethylbenx-
aldehyd; die Bestimmung seiner Konstitution und Darstellung einiger seiner Derivate.
Die Unters, wurde zur Prufung der Frage unternommen, ob bei der Darst. des
Aldehyds aus Xylol nach der Gatterm ANN-Kocifschen Methode die Aldehydgruppe
zu den Methylgruppen in eine andere als p-Stellung treten kann. Das Gemisch von
Xylol, Aluminiumchlorid und Kupferchlorir wurde auf 40° gehalten. Die Zeit, bis
zu welcher das Gemisch dickfliissig wurde, betrug 5—10 Stunden. Durch Einbringen
in ein Geféfs mit Eis wurde die Doppelverb, mit AIClg zers., der Aldehyd und un-
verandertes Xylol im Dampfstrom (iberdestilliert und mit A. aufgenommen. Der
Aldehyd destilliert zwischen 219—229° (unkorr.) als farblose, sich rasch oxydierende
und nach Benzaldehyd riechende Fl., welche mit Bisulfit keine feste Sulfitverb, giebt.
— 2,5-Dimethylbenzoesdure bildet sich aus dem Aldehyd bei Zutritt von Luft. Darst.
durch Schitteln des Aldehyds mit einer Lsg. von NaOH. Nach Entfernung des
gebildeten Alkohols mit W. und A. wurde die S. aus der wss. Lsg. durch Zusatz
von HCI gefdllt. Die aus 50% A.. krystallisierte S. schm, bei 124—125°. Farblose,
mono- oder trikline Nadeln, 1 in Methylalkohol, A., Toluol, Xylol, Bzl., Chlf. und
Aceton, uni. in k. und k. W. Aus der Verschiedenheit der Eigenschaften ergiebt
sich, dafs das OxydatioDsprodukt des Aldehyds weder p-Tolylessigsdure, noch 24-
oder 3,4-Dimethylbenzoesdure ist. — Aldazin des 2,5-Dimethylbenzaldehyds, nach
Ouetius U. Jay (J. pr. Chem. 39. 43) dargestellt, gelber Nd., F. 114—114,5°, 1 in
Methyl- und Athylalkohol, A., Bzl., Toluol, Xylol und Eg., uni. in W. — Phenyl-
hydrazon des 2,5-Dimethylbenxaldehyds, gelblich-weifser Nd. krystallisiert aus Eg.,
F. 84—855° 1 in A., Methylalkohol, A., Bzl,, Toluol und Xylol, uni. in W.; ist
unstabil. — Das Oxini bildet farblose Krystalle, F. 83,5—84° 1 in den genannten
Losungsmitteln u. Eg., uni. in W. — Benzidinderivat, pleocbroitische, gelbe Krystalle,
F. 187,5° 1 in Bzl., Toluol, Chif., wl. in Aceton u. PAe. — Anilinderivat, glanzende
Tafeln, F. 51° (unkorr.), all. in A., Methylalkohol, A., Bzl., Toluol, Xylol und PAe.;
W. zers. die Verb. — 2,5-Dimethylximmtsaure, 1,25 g Anilin mit 2,5-Dimethylbenz-
aldehyd 3 Stunden auf Wasserbade mit Sicherheitsrohr erhitzen, dazu eine Lsg. von
1 g bei 100" getrockneter Malonsédure in A. geben und Uber Nacht stehen lassen.
Nach Entfernung des Anilins u. Krystallisation aus PAe. bildet die S. weifse Nadeln,
F. 176,5° (unkorr.), 1 in Methyl- und Athylalkohol; A., Chlf., PAe., Bzl., Toluol,
Xylol und Aceton, uni. in k. W., 1L in h. W., addiert Br, resp. H unter B. von
2,5-Dimethylhydroximrntséure, nadelférmige Krystalle, F. 111,5° (unkorr.). — Trithio-
derivat des 2,5-Dimethylbenzaldehyds, [COH3(CH8)j-CHS]s, durch Einleiten von H,S
in die mit HCI versetzte alkoh. Lsg. des Aldehyds. Farblose, monokline Tafeln, F.
110°, 1 in Bzl., A, ChlIf, uni. in W. Molekulargewicht 454. (Journ. Amer. Chem.

Soc. 23. 594—606. 2/9. University of Minnesota.) Bottger.
G. Mazzara, Uber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf den Methylester der
Protokatechusdure. Dichlorprotokateehuséauren und Dichlorveratrumsaure. 1l. Mit-

teilung. (Vergl. S. 585.) Der Dichlorprotokatechumethylester, F. 105°, uni. in



Ammoniumcarbonat, bildet mit diesem und anderen Ammoniumsalzen uni., durch
Ns2COj-Lsgg. leicht zersetzliehe Ndd., deren Unters, noch nicht abgeschlossen ist.
Der isomere Dichlorester, F. 223—225°, verhélt sich anscheinend ganz analog. Die
aus den beiden isomeren Dichlorprotokatechusduremethylestern durch Verseifung ge-
wonnenen Dichlorprotokatechuséduren liefsen sich leicht wieder, fast quantitativ mittels
A. und gasférmiger HCI esterifizieren, den Dichlormethylestern kdnnen darnach nur
die Formeln I. und Il. zukommen, u. ist-wohl aus Analogie mit anderen Hydraten

COOOH3 cooch3

von Chlorathern, fir den Ester, F. 105°, die Formel I. anzunehmen, ohne dafs jedoch
diese Frage bisher sich entscheiden liefs.

Experimenteller Teil. Dichlorprotokatechusaure, CBHC1,(0H)3C00H -|- 3H,,0.
B. Aus dem krystallwasserhaltigen Diehlorprotokatechusduremethylester bei etwa ein-
stindigem Kochen mit 35%ig. KOH im Wasserbade. Aus sd. W. lange, flockige,
glanzende Nadeln, die, entwéssert, unter kurz vorhergehender Schwérzung bei 220°
schm. Die wss. Lsg. giebt mit Ferrisalzen eine blaue Farbung. Liefert in methyl-
alkoh. Lsg. mit gasférmiger HCI unter Kithlung den obigen Methylester zuriick, der,
vorher entwdéssert und mehrmals aus Bzl. umkrystallisiert, den friiher angegebenen F.
zeigt, sonst aber bereits bei 97° schm. — Die aus dem Dichlorester, F. 223—225°,
mittels 35°/0ig. KOH bereitete Dichlorprotokatechusaure, C6HCIj(OH)aCOOH, aus
alkoh. W. glédnzende Prismen, F. 239° unter Zers., bei 230° etwa sich schwaérzend,
giebt in wss. Lsg. mit Ferrisalzen ebenfalls Blaufarbung. — Methylester der Dichlor-
veratrumsaure, C8HC)a(0CH3aC00CH3. B. Beim 20-stindigen Erhitzen von 5g
Dichlorprotokatechusdure, F. 239°, mit 3g KOH und 15g CH3] bei Ggw. von
CRjOH im Einschmelzrohr auf 120°. Aus dem in verd. NaaC03-Lsg. uni. Teil durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus alkoh. W. kleine Prismen, F. 95—96°. Liefert
bei der Verseifung die entsprechende Dichlorveratrumséure, kleine Krystalle, F. 182
bis 183°, bwl. in W., die sich wieder fast quantitativ in den Ester, F. 95—96°, zu-
ruckfibren liefs. Aus diesem Verhalten der Dichlorprotokatechusédure, F. 239°, folgt,
dafs auch sie und ihr Ester, F. 223°, das Carboxyl nicht zwischen zwei Chloratomen
stehend haben kann. (Gaz. chim. ital. 31. 1l. 94—104. 23/8. [Mai.] Padua. Chem.
Institut.) Eoth.

Carl Rundqvist, Uber die Kaffeegerbsdaure. Nach IIx.AsnvF.TZ (Liebig’s Ann.
142. 219) liegt in der Kaffeegerbsdure eine d&therartige Verb. der Kaffeesdure mit
einem Kohlehydrat vor. — Vf. hat die Unters, der Kaffeegerbsdure wieder aufge-
nommen und zun&chst nacbgewiesen, dafs im Kaffee Rohrzucker enthalten ist, und
zwar fand er im Domingokaffee 5,928%, im Guatemalakaffee 6,292%. Zur Gewin-
nung der Kaffeegerbsdure erwies sich folgendes Verf. als recht geeignet: Man extra-
hiert den ohne vorheriges Trocknen fein pulverisierten Kaffee mit w. Chlf., um Fett
und Caffem zu entfernen, zieht ihn darauf mit mdglichst kleinen Mengen w. absol.
Methylalkohols aus, engt die Ausziige stark ein und filtriert sie noch h. in k. A.
hinein, wobei die Ca- u. Mg-Salze der Kaffeegerbsdure in Pulverform geféllt werden.
Man reinigt sie durch Aufnehmen in Methylalkohol und Wiederausfillen durch A.
Um aus diesem Salzgemisch die freie S. zu gewinnen, wurde dasselbe in wss. Lsg.
durch neutrales Bleiacetat geféllt, das Pb-Salz in alkoh. Suspension durch H,S zers.,
das Filtrat in einer COs-Atmosphére zum Sirup eingeengt und letzterer im Vakuum
Uber Pa0 6 ausgetrocknet. Auf diese Weise wurde eine hellgelbe, biegsame, durch-
sichtige M. erhalten, die indessen nicht auf konstantes Gewicht gebracht werden konnte.
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Als eine zur Analyse geeignete Verb, erwies sich die Heccaaeetylverbindung der
Kaffeegerbsdure, die durch stundenlanges Erhitzen des eben erwdhnten Sirups mit
Na-Acetat, Eg. und Essigsdureanhydrid u. Reinigen des Rohprod. durch Kochen der
alkoli. Lsg. mit Tierkohle dargestellt wurde. Amorphes, graues, aufserordentlich
stdubendes, luftbestdndiges Pulver von der Zus. C#H30i3(COOH38, F. 94° unter
Zers., uni. in W. und A., wl. in k. A., 1L in h. A., Aceton und Chlf.; wird beim
Reiben stark elektrisch, nimmt in was. Suspension eine betréchtliche Menge Brom
auf. — Diesbeziigliche Verss. haben weiter ergeben, dafs die Kaffeegerbsdure beim
Erhitzen mit 5%ig. H3504 auf dem Wasserbade Kaffeeséure, aber, entgegen den
Angaben H1abiwetz’s, keinen Zucker abspaltet, also nicht zu den Glucosidsduren
gehort. (Pharm. Post 34. 425—26. 11/8. [Juni.] Ekends [Finnland.].) Dusterb.

J. Herzig und P. Wengraf, Zur Kenntnis der Carbinolverbindungen des Tri-
phenylmethans und seiner Derivate. Herzig UNd Smotuchowski (Monatshefte fir
Chemie .15. 73; 17. 191) haben aus dem Aurin zwei isomere, von der Carbinolformel
des Aurins sich ableitende Acetylverbb. erhalten, bei denen sich in beiden Fdllen die
Hydroxylgruppe nicht nachweisen liefs, und denen sie deshalb unter Annahme einer
der BAEYER'schen Hydrophtalsdureisomerie analogen Isomerieform die .Formeln I.
und Il. erteilten. Die vorliegenden Unterss. sind in der Absicht unternommen, die

Natur und die Funktionen der Hydroxylgruppe in derartigen Carbinolverbb. zu er-
mitteln.

Analoge Jsomerien, wie beim Aurin, konnten bei der Rosolsdure u. andeutungs-
weise bei dem von D obner (Liebig’s Ami. 217. 227; Ber. Dtsch. ehem. Ges. 12.
1463) dargestellten Benzaurin beobachtet werden. Da sich in diesen Féllen die
Hydroxylgruppe vollkommen indifferent verh&lt, untersuchten Vff. die Alkylather,
die O. Fischer (Liebig’s Ann. 206. j132) aus dem Carbinol des Bittermandel6lgrins
U. Rosenstiel (C. r. d. I’Acad. des Sciences 120. 192. 264. 331) aus dem des Kry-
stallvioletts (Hexamethyltriamidotriphenylcarbinol) dargestellt haben, da diese Verbb.
als Beweise fur die Hydroxylgruppe in den Carbinolverbb. gelten kénnen. In beiden
Fallen ergab die Athoxylbestimmung die fiir Alkylather berechneten Zahlen. Die
Indifferenz der Hydroxylgruppe in den erwéhnten Acetylverbb. kdnnte durch die
Annahme erkléart werden, dafs die Hydroxylgruppe durch ihre Lage in ihrer Reak-
tionsfahigkeit behindert sei. Dann ist jedoch nicht einzusehen, wodurch die Hydro-
xylgruppe im Acetylaurin stdrker beeinflufst sein soll, als in den Carbinolen des
Bittermandeldlgriins oder Krystallvioletts.

Bei der Unters, des Triphenylcarbinols, des einfachsten dieser Carbinole, fanden
Vff, dafs sich auch die Rkk. dieser Verb. nicht auf Grund einer einfachen Formel
erklaren lassen. Das Triphenylcarbinol giebt mit A. und verd. SS. &ufserst leicht
Alkylatber. Dagegen wirken Alkalien auf das Carbinol nicht ein. Die von Hemi-
lian (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 7. 1204) durch Einw. von Na auf die Lsg. des Car-
binols in Toluol dargestellte Natriumverb, ist stark hygroskopisch und zerféllt mit
W. sofort in NaOH und Carbinol. Mit Jodalkyl giebt sie keinen Alkyl&ther, son-
dern reines Triphenylcarbinol. Mit Zn und Eg. l&fst sich das Carbinol leicht zu
Triphenylmethan reduzieren. Der Athylather des 'Carbinols wird durch verd. SS.
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eleicht verseift, ist iaber gegen Alkalien vollkommen resistent. Das Acetyldérivat
kann durch Umkrystallisieren aus A. quantitativ in den Athylather, letzterer durch
Essigsdureanhydrid oder Acetylchlorid in die Acetylverb. Ubergefihrt werden. Das
Oarbinol kann nur mit Acetylchlorid, aber nicht mit Essigsdureanhydrid acetyliert
werden. Da dieses Verhalten mit keinem der bekannten Hydroxylverbb. vollkommen
in Einklang zu bringen ist, glauben VIT., dafs auch fir das Triphenylcarbinol zwei
tautomere Formeln (I11. und 1V.) angenommen werden missen.

C(OH) c
. V.

Acetylrosolsaure, CIH2107. Das Einwirkungsprod. von Natriumacetat 0.-Essigsdure-
anhydrid auf Rosolsédure lafst sich durch A. in zwei Fraktionen trennen. In A. wl. Frak-
tion F. 167—168°; 11 Fraktion F. 144—146°. — Bcnxaurindiacetat, Ca3Hao06. Durch
Erhitzen von Benzaurin mit Essigsdureanbydrid im geschlossenen'Rohre auf 100°
konnten Vff. nur in einem von zehn Féllen das von Dsbner beschriebene Diacetat
F. 116—119° erhalten. Dagegen wurde leicht durch Acetylieren eine Verb. F. 144
bis 146° erhalten, die auf ein Diacetat des Benzaurins stimmende Analysenzahlen u.
bei der Reduktion mit Zn und Eg. eine mit dem von Russanow (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 22. 1944) dargestellten Diacetat des Dioxytriphenylmethans (F. 108—110°) iden-
tische Verb. gab. — Der Methylather des Bittermandelolgriins und der Athylather
des Krystallvioletts (F. 143—145°) konnten nur durch Umkrystallisieren aus 0,1%
KOH-haltigem A. rein erhalten werden. — Der Triphenylaarbinolathyléather (vergl.
Hemilian, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 7. 1204; Mamontoff, Journ. russ. phys.-ehem.
Ges. 29. 230; C. 97.11. 408) wird am besten durch Einw. von 3%ig., alkoh. HCI auf
das Carbinol dargestellt. Glasgldnzende, monokline (v. Lang) Kryatalle (aus A)),
F. 78—80°. — Triphenylcarbinolaceiat (vergl. A11en und Kolliker, Liebig’s Ann.
227. 116). Da der Ester durch A. in den Ather umgewandelt wird, lafst sich die
Verb. am besten durch Auflésen in Bzl. u. Fallen mit PAe. reinigen. (Monatshefte
f. Chemie 22. 601—14. 10/8. [23/5."] I. Chem. Lab. d. Univ. Wien.) Alexander.

Max Bamberger und Arthur Praetorius, Autoxydationsprodukte des Anthra-
gallols. (I. Mitteilung.) Die alkal. Lsg. des Anthragallols verférbt sich beim Stehen
an der Luft. Zur Aufklarung der dabei stattfindenden Verdnderung leiteten Vff.
langere Zeit Luft durch eine stark alkal. Anthragallollsg. Im Reaktionsgemische
konnte nach dem Ansduern Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen und durch A. ein
schwefelgelber Korper isoliert werden, dessen Analyse auf die Formel CiaH 1006
stimmende Zahlen gab. Tafelformige Krystalle, F. 197°, 1 in A, A., W., in Alka-
lien mit blutroter Farbe. Beim Kochen mit Silbercarbonat entsteht ein Ag-Salz,
ClaH8 6Aga. Durch Schitteln einer Lsg. der Verb. in sehr verd. KOH mit Di-
methylsulfat wird ein Methylderivat, ClaH006°CH3, gebildet. Gelbe Nadeln (aus A.),
F. 135°. Dieselbe Verb. kann durch Methylierung mit CHaJ, sowie durch Kochen
der angesduerten methylalkoh. Lsg. der Substanz erhalten werden. Mit Phenyl-
hydrazin giebt die Verb. CiaH 1005 ein oraDgerotes Derivat. (Monatshefte f. Chemie
22. 587—=89. 10/8. [17/5.*] Lab. fir allgem. Chemie der Techn. Hochschule. Wien.)

Alexander.

W. R. Orndorff u. C. E. Brewer, Die Konstitution des Balleins und Goruleins.

(\Vgl. die vorldufige Mitteilung Journ. Amer. Chem. Soe. 23. 425; C. 1900. Il. 99.)
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Die Vff. geben zunachst eine umfassende historische Ubersicht der Entwickelung der
Ansichten betreffs der Struktur der Phtaleine mit besonderer Berticksichtigung des
Galleins und Coruleins. Die wichtigsten in Betracht kommenden Arbeiten sind die
von Baeyeb (Ber. Dtsch. chem. Ges. 4. 457. 658; Liebig’s Ann. 183. 2; 202. 36)
und von Buchka (Liebig’s Ann. 209. 251). Eine Anzahl von lIrrtimern in der
Arbeit des letzteren Vf.’s sind schon von Hekzig (Monatshefte f. Chemie 13. 425)
nachgewiesen. Die Verfasser haben einen Teil der BuCHEA’schen Arbeit wieder-
holt und neue Unterss. angestellt, um die Konstitution des Galleins und Céruleins
aufzuklaren.

Experimenteller Teil. 1. Gallei'n. Ballein hat neben saurem Charakter
auch schwach basische Eigenschaften. Von H2S oder SO, wird es nicht angegriffen.
Leitet man durch die Lsg. in KOH Luft, so geht die blaue Fé&rbung in braun Uber,
das Gallein wird oxydiert. In der braunen Lsg. bewirkt HCI heftiges Aufschdumen.
Aus der alkoh. Lsg. fallt KOH ein blaues Kaliumsalz. Die wss. Lsg. giebt mit
Bleiacetat ein basisches Pb-Salz, CiOH80,(PbOH)4, dunkelblaues Pulver. Dafs
Btjchka’s Balleinacetat ein Tetracetat ist, erwiesen Vff. durch Bestimmung der Acetyl-
gruppen, indem sie die Verb. mit H,S04 verseiften, die freie H2S02 mit NaJHPO1
entfernten und die Essigsdure im Dampfstrom destillierten. Es bildet trikline Kry-
stalle vom F. 241°. Balleintctrabcnzoat schm, bei 226°. — Ballintetracetat erhalt
man am besten, wenn man 5 g Gallein, 5 g Na-Acetat und 20 g Acetanhydrid am
Ruckflufskiihler 15 Min. kocht, dann 2 g Zinkstaub hinzufiigt und noch 15 Minuten
kocht. Die Lsg. giefst man in W. und krystallisiert das bald fest werdende Ol aus
Essigsdure um. Die Verb. ist triklin. Ag-Sa!z, C.,,Hfl0O,(CHaCO),Aq, bildet weifse
M., welche sich am Licht dunkel farbt, sich beim Erhitzen zers. und in A. uni. ist.
Buchka’s Hydrogalleiinaeetat und Gallolacetat erwiesen sich als vollkommen
identisch mit dem Galleintetracetat.

Balleinmethylester, C19Hi80 A0H)3C00CH 3, dunkelrote Krystalle, welche bei 280°
noch nicht schm., I. in A., A, Chif., mit roter Farbe, uni. in BzIl. — Ballelinathyl-
ester, C19H,80j(OH)3COOCIH6, Krystalle, welche bei durchfallendem Licht rot, bei
reflektiertem griin sind, 1 in A., A., ChIf. und Essigather mit roter Farbe. Die B.
dieser Ester zeigt die Ggw. einer Carboxylgruppe im Gallein. Beim Erhitzen von
Gallein mit Phenylisocyanat entsteht Balleiniriphenylcarhamat, C20H90; (OONHC6H5)a,
welches man durch Lésen in Chif. u. Fallen mit PAe. reinigt. Hellgelbe Krystalle,
F. unscharf unter Zers., 1 in A. und Aceton mit griuner Fluoreszenz. L&st sich in
Na2C03Lsg. mit Purpurfarbe, welche durch S. in rot tbergeht, in KOH mit der
blauen Farbe des Galleins infolge von Verseifung. Die B. des Triphenylcarbamats
beweist die Ggw. dreier Phenylhydroxylgruppen im Gallein. — Kocht man Gallein
in methylalkoh. Lsg. mit KOH u. Methyljodid und destilliert den A. und das Jod-
methyl ab, so bleibt ein Riickstand, welcher sich durch Behandlung mit 1%'g- KOH-
Lsg. in einen alkaliloslichen und einen alkaliunléslichen Teil trennen lafst. Die
alkal. Lsg. enthdlt Balleintrimethylather, C20H806(OCH3)3, farblose, trikline Krystalle
aus A. oder A, F. 229°, 1 in A. und Aceton mit zart rosaroter Farbe; die Lsg. in
Bzl. ist farblos. Gegen Alkalien verhdlt er sich wie Phenolphtalei'n. Beim Erhitzen
mit Na-Acetat u. Acetanhydrid entsteht Trimetliylgalleinmonacetat, C20H801(OCH?3)ae
(C2H8®). Nadelférmige monokline oder trikline Krystalle, F. 197°, 1 in A., Aceton
und Chlf., uni. in k. wss. KOH-Lsg.

Der bei der Darst. des Trimethylathers erhaltene alkaliunl. Rickstand lieferte
hei Behandlung mit 50%ig. A. zwei Verbb,, eine gefarbte und eine farblose, welche
sich beide als Qalleintetrainethylather, CZ20HeO3(OCH?3)4, erwiesen. Der gefirbte Ather
bildet dunkelrote monokline Krystalle, F. 199°, 1 in A., A., ChIf. mit roter Farbe.
Bei Verseifung mit NaaC03 entsteht Galleintrimethyldther, die Verb. stellt daher
den Monomethylester des Trimethylgalleins dar. Der farblose Ather krystallisiert
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aus verd. A. in nadelférmigen monoklinen oder triklinen Krystallen, F. 195° 1 in
A. u. Chlf.,, uni. in wss. KOH-Lsg. auch beim Kochen. — Analog wurden die ent-
sprechenden Athylverbb. erhalten. — Qalleintridthylather, CXOHtO4O0jH63, bildet
farblose Krystalle, 11 in den meisten organischen Lésungsmitteln. In Alkali 16st er
sich mit roter Farbe, &hnlich Phenolphtalein. — Galleintelraathylather,GiOH aOll(OGt 'Bi)l,
besteht in zwei Modifikationen. Die gefarbte Form bildet dunkelrote, monokline
Krystalle, F. 155° 1 in A., Aceton, Chlf., Essigather, uni. in k. verd. Alkali. Bei
Verseifung mit NasCOs oder KOH entsteht der Tridthylather. Der farblose Ather
schm, bei 144° ist 1 in A., Aceton, Chlf., uni. in wss. KOH auch beim Kochen. —
Beim Kochen von Gallin mit KOH in alkoh. Lsg. und Methyljodid entsteht Gallin-
pentamethylather, CjoH903(OCH3)6, farblose Krystalle aus A. und Essigséure, F. 127°,
1 in A., Aceton und Essigsdure, uni. in k. Alkalien.

1. Corulein. Die Verb. ist im Gegensatz zu Galle'in uni. in Sodalsg.
Anilin 16st es sich mit blauer, in Pyridin mit griulichblauer Farbe; letztere wird
durch Essigsdure pupurrot. In W. suspendiert, geht es beim Einleiten von S02 in
Lsg., fallt aber beim Kochen wieder aus. Buchka’s Coruleinacetat erwies sich als
ein Triacetat, CjoH,0,,(CsH80)3. Behandelt man Corulein so, wie es bei der Darst.
des Gallei'ntrimethylathers angegeben ist, so erh&lt man ebenfalls einen Rickstand,
welcher teils alkaliloslich, teils uni. ist. Die aus der alkal. Lsg. durch S. erhaltene
Fallung lufst sich durch A. in zwei Verbb. trennen, welche beide Cdéruleinmono-
methylather, CSH906(OCH3), darstellen. Der leichter I. Kérper bildet Krystalle, welche
sich in Aceton und Pyridin mit purpurner, in A. und Anilin mit grinlichblauer, in
KOH-Lsg. mit hellgriiner Farbe Isen. Der in Alkohol weniglésliche Ather bildet
dunkle Krystalle, welche sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen zers. und 1 sind in
A., Anilin, Pyridin und KOH mit oliveubrauner Farbe. Aus dem erwdhnten Alkali
uni. Rickstand liefs sich durch A. Coruleintrimethylélher, CSH 703(OCH3)3, in kleiner
Menge isolieren. Nadelférmige Krystalle, rot im durchscheinenden, grin im reflek-
tierten Licht. L. in A. mit lichtroter, 1l in konz. HaS04 mit roter Farbe, uni. in
Alkalien auch beim Kochen. — Entsprechend dem Methylester entsteht Corulein-
monoéthylester, C2QOH906OC2H6), in seineu Eigenschaften dem Monomethylester
gleichend. — Buchka’s Codrulintetracetat ist in Wirklichkeit ein Pentacetat,
C2H.O0(CaH30)6 und zers. sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Theoretischer Teil. I. Gallein. Wie die Dnters. zeigt, besitzt Gallem eine
Carboxyl- und drei Phenolhydroxylgruppen. Es kommt ihm daher die Konst. I. zu.
In manchen Verbb. aber reagiert es nach der tautomeren Form II. Von der chi-
noiden Form 1. leiten sich alle gefdrbten Derivate ab, die Monoester, Tri- und
Tetraalkyldther, das Triphenylcarbamat (I11.) und die geférbten Balze.

CcCO-0
Die laktoide Form 1I. besitzen die farblosen Tri- und Tetraalkylather, das von
Albert dargestellte Anilid und das von Georgescu erhaltene Tetrabenzolsulfonat.

GOOH

Das einzige Reduktiousprod. des Galleins mit Zinkstaub in saurer oder alkal.
Lsg. ist das Gallin (IV.). Die Formel erkléart leicht die B. eines Tetraacetats und
eines Pentametbylderivats (V.).

-CH s(OCHD)i



IT. Corulei'n, Diese Verb. ist das Phtaliliein des Galle'ins u. entsteht, indem
im letzteren die Hydroxylgruppe des Phtalséureresters mit einem H-Atom eines der
Pyrogallolreste als Wasser austritt. Sie besitzt wahrscheinlich die Konstitution V1.
Hiernach scheint die Existenz dreier Monoalkyladther mdglich, von denen zwei be-
schrieben sind. Die genaue Bestimmung der Methylgruppen in diesen Verbb. ist
noch nicht mdglich.

OH O OH OH O OH

Corulin entsteht aus Coruleinh durch Addition von zwei H-Atomen und besitzt
die Konstitution VII  (Amer. Chem. J. 26. 97—158. 30/8. [Mérz.] Ithaca, N. T.
Cornell University. Chem. Lab.) Fahrenhobst.

F. Angelico u. E. Calvello, Uber die R-NUrosopyrrole. (Vgl. Angelico und
Spica, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 8. I. 218; C. 99. Il. 341 u. Angeli U,
Angelico, Gaz. chim. ital. 30. Il. 268; C. 1900. Il. 1080.) Bei Einw. von Amyl-
nitrit auf die Pyrrole bei Ggw. von Natriuméthylat entstehen die Natriumsalze der
entsprechenden Nitrosoverbb., die im Vergleich mit den friher (L c.) beschriebenen
Salzen der /?-Nitrosoindole, weniger 1 in W. sind und insensiver gelb geférbte was.
Lsgg. geben. Die mittels CO, in Freiheit gesetzten Nitrosopyrrole reagieren leicht
mit Acetanhydrid, Benzoylchlorid etc.

Experimenteller Teil. Nitrosotriphenylpyrrol, C&HtaON, (Formel I.) B.
Das aus Desylacetophenon, C6H6COOH(CeH6CH,COC6BH45, 10 g, durch einfaches

. 1. 1.
C(: NOH)—C(C6H5) C(:NO.CaH6)-C(C6eH6b) C(:NOH)-C(CH3
¢(CaHACtCA)N ¢(C6HE = C (C OH6er CH=C (CeHtf"
Kochen mit 30 g Eg. und 10 g Ammoniumacetat bereitete cc-cc-B-Triphenylpyrrol
wird (5 g), in A. gel., zu einer alkéh. Lsg. von 0,4 g Natrium gegeben und nach
dem Abkuhlen mit Eis vorsichtig mit 2 g Amylnitrit versetzt. Nach mehreren
Stunden behandelt man mit W., erhitzt bis zur volligen Lsg., filtriert und leitet CO,
ein. Aus sd. Bzl. gelbbraune Schippchen, F. 197—199° unter Zers., aus A. gold-
gelbe, glanzende Nidelchen. Die Lsg. des Natriumsalzes giebt mit AgNOa einen rot-
braunen, mit FeCl, einen gelbroten, mit BaCl, einen rotbraunen, mit PtCl4 einen
gelbroten, mit CuSO, einen gelbgrinen und mit Granacetat einen ziegelroten Nd.,
samtlich uni. im Uberschufs des Reagenzes. — Athylather des Nilrosotriphenylpyrrols,
C,,H,0ON, (Formel I1l.). B. Beim Erhitzen von 1 Atom Na in A. mit 1 Mol. des
Nitrosopyrrols und 1 Mol. C,H5I. Aus PAe. rotbraune Nudelchen, F. 125°. —
Benxoylderivat des Nitrosotriphenylpyrrols, C,9HSO,N,. B. Zu eiuer abgekihlten
Lsg. von 0,5 g Nitrosopyrrol in 50 ccm 10%ig- NaOH fligt man tropfenweise Ben-
zoylchlorid bis zum wahrnehmbaren Uberschufs. Aus Bzl. duukelrote Niidelchen,
F. 189°. — Nitrosotriphenylpyrrol und Phmylisocyanat, C,9HSI0,N3 = Ct(COHs)3-
(NO-CONHOOHHN. B. Auf Zusatz von 0,15 g Phenylisocyanat zu einer abge-
kihlten Lsg. von 0,5 g Nitrosopyrrol in Bzl. Aus Bzl. dunkelrote Nidelchen, F.
142°. — Nitroso-a-u diphenylpyrrol, CI8H,,ON, = CIH(COH5,(NOH)N. B. Aus der
abgekihlten alkoh. Lsg. von 2,5-Diphenylpyrrol (vgl. Kapf u. Paal, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 21. 3053), 1 Mol., und Na (1 Atom) mittels Amylnitrit (1 Mol.). Aus
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Bzl. oder Xylol kleine ziegelrote Nidelchen, F. 204° unter Zers. Liefert mit Phenyl-
isocyanat >ein graubraunes Pulver, F. 193—194°. — Nitroso-2,5-phenylmethylpyrrol,
GUH100N, (Formel I11.). B. Das durch Kochen von Aeetophenonaceton, COH6CO-
CHjCHjCOOHj, mit Eg. und Ammoniumacetat bereitete 2,5-Phenylmethylpyrrol
wurde in alkoh. Lsg. bei Ggw. von alkoh. Na mit Amylnitrit versetzt. Gelbbraunes,
alkaliloésliches Pulver, das bei etwa 160° sich sehr stark braunt, aber auch bei 240°
noch nicht geschm. ist. Reagiert auch mit Phenylisocyanat. Die Untersuchung
wird fortgesetzt. (Gaz. chim. ital. 31. Il. 4—14. 23/8. [Juni.] Palermo. Chem. pharm.
Laboratorium.) Roth.

Wilhelm Vaubel, Uber die Molekulargréfse des Indigblaues und des Indigrots.
Wenn man Indigblau mit A., Alkali und Zinkstaub unter Luftabscblufs zusammen-
bringt, so wird dasselbe unter B. einer tiefroten FIl. in Lsg. gebracht. Ist geniligend
Zinkstaub vorhanden, so geht .die Reduktion weiter, und es bildet sich eine gelbgriin
fluoreszierende Lsg. von Indigweifs. Die Umwandlung des Indigweifs erfolgt in um-
gekehrtem Sinne, wenn man eine Spur Luft .zulafst. Die B. der tiefrot geférbten
Korper als Zwischenprod. bei der Umwandlung von Indigblau in Indigweifs deutet
Vf. in der Weise, dafs hier eine neue Hydroverb. des Indigblaues vorliegt. Durch
Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung weist Vf. nach, dafa Indigo im festen
Zustande mindestens das Molekulargewicht 524 hat, in p-Toluidinlsg. besitzt er noch
dasselbe Molekulargewicht, in Anilinlsg. und im Gaszustand nur das halbe. Es zer-
fallt also hierbei die Indigomolekel in zwei gleich grofse Bestandteile. Der Zusammen-
halt der grofsen Molekel ist ein verhaltnisméafsig geringer. Das Gleiche gilt auch fiur
das Indigrot. Auch dieses bildet eine braunrot gefarbte Zwischenverb, bei der Re-
duktion. Auch ihm kommt in festem Zustande u. in p-Toluidinlsg. das Molekular-
gewicht 524 zu. Die Formeln waéren also:

-CO -CO

Indigo. Indigrot.
(Chem.-Ztg. 25. -725—26. 26/8.) WOY.

Hans Meyer, Uber Esterbildung bei Pyridincarbonsauren. Wie Vf. friiher
(Monatshefte f. Chemie 22. 109; C. 1901.1..1052) festgestellt -hat, werden die Ortho-
d'icarbonséuren des Pyridins durch SOCIs glatt in die Anhydride ubergefiihrt. In
der vorliegenden Abhandlung zeigt Vf., dafs sich die aus den Anhydriden leicht er-
haltlichen sauren Ester durch SOCJa in Estersdaurechloride Uberfiihren lassen, aus
denen durch die betreffenden Alkohole leicht einfache oder gemischte neutrale Ester
dargestellt werden kdnnen.

Phtalsduremethylesterchlorid, CBH,(COOCH8)(COCI). B. Durch einstiindiges
Kochen von Phtalsdureanhydrid mit der zehnfachen Menge CH30H dargestellter
saurer Phtalsdureester wird mit Uberschissigem SOC1, gelinde erwdrmt. Farbloses,
leicht bewegliches Ol, das bei —18° zahe wird, ohne zu erstarren. Spaltet sich beim
Erwérmen auf dem Wassorbade in Phtalsdureanhydrid und Chlorraetbyl. 'Giebt mit
CHjOH den Dimethylester (Kp. 280—282°), mit CaH60.H Phtalsduremethylathylester,
CeH4COOOH3)(CO00aH®6). Farbloses, schwach riechendes Ol, Kp. 285—287°. —
Phtalsduremonodthylester giebt analog das Phtals&ureélhyleslerchlorid, CJH*"COOCjHj)
(COC1), das Zelinsky (Ber. Dtsch. chem. Ges. 20. 1010) mittels PC15 oder PCJ3
nicht rein erhalten konnte.

Chinolmséure-u-mcUtylester-R-chlorid, O6H3N(COOCH?3)(COC1), entsteht aus dem
sauren Chinolinsdnremethylester (s. Kirpal, Monatshefte :f. Chemie 21. 957; C. 1901.
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. 329) beim Erwdrmen mit SOCla. Farblose Nadeln, F. 126° (im geschlossenen
Réhrchen unter Zers.). Giebt beim Ubergiefsen mit GH30H das Chlorhydrat des
Chinolinsauredimethylesters, CSHgN(COOCH?3)a*HCI. Farblose, hygroskopische Na-
deln, F. 56°, die durch Schitteln mit ChIf. und Sodalsg. in den freien Neutralester
(vergl. Englek, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 1787) ubergefuhrt werden. F. 53—54°.
Mit absol. Athylalkohol giebt das Esterchlorid Chinolinsaure-u-metkyl-R-athylester,
CeHA8N(COOCH?J3(COOCaH®6). Farb- und geruchloses, bei —10° nicht erstarrendes
Ol, Kp. 250—255° (unter Zers.). Bildet ein zerfliefsliches Chlorhydrat u. giebt mit
konz. HCI-haltiger Platinchlorwasserstoffsure ein Platindoppelsah,, (CIHIIOIN «HCI), «
PtCl4 Orangerote, dicke Krystalle (aus HCIl-haltigem A.), F. 165° im offenen, 167°
im geschlossenen Rohrchen unter Zers. — Chinolinsiure-a-athylester-R-chlorid wird
analog wie das Methylesterchlorid erhalten. F. 103° (im geschlossenen Réhrchen).
Wird durch absol. Athylalkohol in den von Engler (L c.) beschriebenen neutralen
Ester (Kp. 280—285°), mit CH30OH in Chinolim&aure-cc-athyl-8-methylester, CEH3N ¢
(COOCaH6)(COOCH3), iibergefiihrt. Farbloses Ol, Kp. 254—258° (unter Zers.). —
Platindoppelsalz. Strohgelbe Nadeln (aus HCl-haltigem A.), F. 174° im offenen, 178°
im geschlossenen Rohrchen unter Zers.
Durch Einw. von SOC1, auf sauren Cinchomeronsauremethylester wird Cincho-
meronsduremethylasterchlorid gebildet, fir das die beiden nebenstehenden Formeln in
Betracht kommen. Seidengléan-
zende Nadeln, F. 183° im offenen,
180° im geschlossenen Rohrchen
unter Zers. Giebt mit absol.
N CH30H das Chlorhydrat des
neutralen Esters (F. 141°), mit

und

wss. NHa das Diamid (F. 190°).

Von der «-/5-y-Pyridiutricarbonsiiure vermochte Rint (Monatshefte f. Chemie
18. 223; C. 97. Il. 308) nur Dialkylester darzustellen. SOC1, wirkt nur trdge auf
die S&ure ein. Das Reaktionsprod. giebt mit CH30H den salzsaureu Dimethylester
(F. 173—175°). Dagegen geben die Dialkylester mit SOCI3 leicht gut krystallisierte
Chloride. Das Pyridintricarbonsduredimethylesterchlorid giebt mit CH30H leicht u.
quantitativ den von Rint vergeblich gesuchten a-B-y-Pyridintricarbonsduretrimethyl-
ester, CsHaN(COOOH33. Chlorhydrat, zerfliefsliche Nadeln, F. 68°. Der freie Ester
bildet gldnzende Niidelchen (aus Essigéther), F. 97°. Auf analoge Weise kann u-R-y-
Pyridintricarbonséuretrigthylester, C6HaN(COOCaH 63, erhalten werden, flissig, Kp.
300—305°. Chlorhydrat, seidengldnzende Nadeln, F. 61°, wl. in konz. HCI. (Mo-
natshefte f. Chemie 22. 577—386. 10/8. [23/5.*J Chem. Lab. der deutschen Universi-
tat Prag.) Alexander.

R.. Tscherne, Uber Kondensationen des Isonikoiinsdureesters. Vf. beschreibt die
durch Kondensation von Isonikotinsduredthylester mit Aceton und mit Acetophenon
erhaltenen Diketone 4-(«-/-Diketobutyl-)pyridin und 4-(«-/-Diketopropylphenyl-)pyri-
din u. Derivate derselben. — 4-(a-y-Diketobutyl-)pyridin, CSHAN-CO-CHa-CO-CH3.
B. Eine &ther. Lsg. von 5 g Isouikotinsaureétbylester und 1,5 g Aceton wird unter
Kihlung zu alkoholfreiem, aus 1 g Na bereitetem Natriumathylat zutropfen gelassen.
Nach 4S-stiindigem Stehen wird das Reaktionsgemisch in W. geldst, mit Bzl. Uber-
schichtet, bis zur Kl&rung COa eingeleitet und mit Bzl. ausgeschittelt. Farblose
Nadeln, F. 62°, Kp,s. 145—147°, 11 in A, A., Bzl, wl. in W. Die alkoh. Lsg. giebt
mit FeC)3 dunkelrote Farbung. Wird durch konz. Alkalien erst nach ldngerem
Kochen in Aceton und Isonikotinsiure gespalten. Chloroplatinat, C184a004N,PtCI8,
rotbraune, glédnzende Bléttchen (aus 1 konz. HCI -f- 1 HaO), Zersetzungspunkt 228°.
— Jodmethyladditionsprodu/it, CI10H,a0aNJ, goldgelbe Nadeln (aus W.). — Durch
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Einw. von Hydroxylamin konnte mir ein Monoxim, des 4-(u-y-Dikeiobutyl-)pyridins,
CjHjN-CO+CH,*C(NOH)*CH3, erhalten werden. Farblose, gldnzende Krystalle (aus
A.), F. 164—165°, 11 in A., wl. in A. und W. — Durch Kochen der absol. alkoh.
Lsg. des Kondensationsproduktes mit Anilinchlorhydrat wird ein Anilid, C6H4N-CO-
CH, ®C(NOOH6)*CH3, gebildet. Gelbliche Blattchen (aus Lg.), F. 103—104°, 1L in
A., Bzl., A., mit roter Farbe in verd. HCI; uni. in W. Wird beim Kochen mit
verd. Alkalien und verd. HCI unter Abscheidung von Anilin zersetzt. Durch zwei-
stindiges Erwérmen mit der 10—15-fachen Menge konz. H,S04 wird das Anilid unter
Abspaltung von Wasser in Mcthylpyridilchinolin, C6H4N sCOH6N «CH3, bergefiihrt.
Weifse Krystalle (aus Lg.), F. 101—102°, 11 in A, A, Bzl, h. Lg.; uni. in W.
4-(a-y-Diketopropylplienyl-)pyridin, C6H4N «CO®CH, «CO*COHc. B. Aus Isoniko-
tinsdureester und Acetophenon analog dem Acetonkondensationsprodukt. Farblose
Nadeln (aus Lg.), F. 80°, Kp13 233°, 1L in A., Bzl; uni. in W. Die alkoh. Lsg.
giebt mit FeClg tiefrote Farbung. Wird durch verd. SS. und Alkalien leicht ge-
spalten. Chlorhydrat, CAH”OjN-HCI, grinlichgelbe, seidengldnzende Nadeln (aus
verd. HCI), wl. in A. und W. Cbloroplatinat, C,sH,404N,PtC]0, dunkelgelbes, kryst.
Pulver, wl. in W. und A. — Ein Oxim konnte durch Einw. von Hydroxylamin auf
4(«-y-Diketopropylphenyl-)pyridin nicht dargestellt werden, dagegen wird durch
mehrstiindiges Erwérmen des Kondensationsproduktes mit Hydroxylaminchlorhydrat
in absol. alkoh. Lsg. ein Isoxaxolderivat, CUH100NS gebildet, dem, je nachdem die

:NOH-Gruppe in die a- oder y-Stellung eingetreten ist, die Formel 1. oder Il. zu-
CH=C +O.H CH—C-CaH.
I. CBHAN-C<N_ () 6 b Il. CsHIN.C'<Q_ $ 6 6

kommt. Weifse, silbergldnzende Bléttchen, F. 165° 1L in Bzl.; wl. in k. A.; uni. in
W.; sowie in wss. und alkoh. KOH. Wird durch KOH und verd. SS.'auch bei
langerem Kochen nicht zersetzt. (Monatshefte f. Chemie 22. 615—26. 10/8. [23/5.*]
I. Chem. Lab. d. Univ. Wien.) Alexander.

Ernst Schmidt, Uber Papavcraceenalkaloide. VII. Mitteilung. Vf. bespricht
die Ergebnisse der von K. Fischer u. M. Wintgen ausgefiihrten Unterss. (ber die
Alkaloide von Sanguinaria canadensis, Eschscholtzia californica, Glaucium luteum
und Chelidonium majus (s. die vier folgenden Keff.) im Zusammenhang. Hervorzu-
heben ist, dafs es dem Vf. gelang, Sanguinarin auch in der Wurzel von Chelidonium
majus nachzuweisen, ferner, dafs die Formel des Protopins neuerdings zu C,cH INO5
und die des R- u. y-Homochelidonins zu CsIH,804N festgesetzt wurde, wahrend die
Formel des u-Homochelidonins, C2IT1210 4N, vorerst bestehen bleibt. Zum Schlufs
giebt Vf. eine Mitteilung von Prof. Hans Meyer, Marburg, tber die physiologische
Wirkung des Olaucins wieder. Diese &ufsert sich in einem Starr- und Unerregbar-
werden der quergestreiften Muskeln und Erléschen der Sensibilitdt der betroffenen
Extremitét, ferner in einer L&hmung des Herzens u. wahrscheinlich auch der Geféfse
und endlich in einer leichten Hirnnarkose, verbunden mit epileptiformen Krampfen.
(Arch. der Pharm. 239. 395—408. 6/7. u. 18/8. Marburg. Pharm.-cbem. Inst. d. Univ.)

D usterbehn.

Richard Fischer, Uber die Alkaloide von Sanguinaria canadensis. (Vgl. Kenig
und Tietz, Arch. der Pharm. 231. 145. 161; C. 93. |. 785. 983.) Chelerythrin ist
&ufserst empfindlich gegen SS. u. wird bereits durch die CO, der Luft gelb gefarbt.
Es krystallisiert nach Kenig und Ttetz mit 1 Mol. A. = C2H104N -f- C,H80OH,
F. 203°. Vf. hat versucht, durch Gebrauch alkoholfreier Ldsungsmittel das alkohol-
freie Alkaloid darzustellen, indessen stellte sich heraus, dafs die Zus. u. der F. des
Chelerythrins von den angewandten Fallungs- und L&sungsmitteln abh&ngig ist. —
Sanguinarin krystallisiert auch aus einem Gemisch von Chlf. und A. in feinen, zu
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Biischeln vereinigten Nadeln, F. 211°. Zus., in Ubereinstimmung mit'der Angabe
Koenig’s, GIOH1504N -)- VjCjHB0H. — Sanguinaria-Homoclielidonin® G,,H]B) 6N-: Die
von Koénig als /?- und y-Homoclielidonin bezeiebneten Verbb. lassen sich durch
geeignete Fallungs-, bezw. Ldsungsmittel im einander Uberfuhren. Es handelt sich
also um keine strukturelle, sondern hdchstens um eine'physikalische iBomerie. Je
nach dem angewandten Féllungsmittel, der Temperatur, Konzentration u. Natur des
Lésungsmittels erscheint die eine oder die andere Form-, und zwar nach den Versa,
des Vf.’s y -Homoclielidonin entweder mit oder ohne, /9-Homochelidonin stets ohne
Losungsmittel (Essigather, A.). Krystalle, welche bei 100 keinen Gewichtsverlust
zeigen, aber bei 159° sintern, um erst bei 169“ vollstdndig zu schmelzen, sind nach
Ansicht des VVf.’s Gemische beider Arten. — Sanguinaria-Pro'o/nw, CXH I306N, F. 206
bis 207°, ist nach den von Schwantke ausgefuhrten krystallographischen Unterss.
identisch mit dem aus Chelidonium isolierten Protopin. (Arch. der Pharm. 239.
409—420. 18/8. Marburg. Pbarm-chem. Inst. d. Univ.) Dusterbehn.

Richard Fischer, Uber die Alkaloide von Eschscholixia californica. Aus den
getrockneten, zur Blitezeit gesammelten Pflanzen isolierte Vf. Protopin u. B-, resp.
y-Homochelidonin. Aufser diesen beiden Alkaloiden sind wahrscheinlich auch sehr
geringe Mengen von Ohelerythrin u. Sanguinarin in der Pflanze enthalten, dagegen
kann die Abwesenheit von Morphin wohl als feststehend angesehen werden. Die
ndhere Unters: des Protopins u. Homochelidonins ergab ihre ldentitdt mit den vom
Vf. aus der Sanguinaria canadensis (s. vorst. Ref.) isolierten Verbb. (Arch. der Pharm.
239. 421—25. 18/8. Marburg, Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) Dusterbehn.

Richard Fischer, Uber die Alkaloide von Qlaucium luteum. Die Wurzel und
das Kraut der zur Bliitezeit gesammelten Pflanzen wurden getrennt untersucht. Im
Kraut sind Glaucin und Protopin, in der Wurzel Protopin und wahrscheinlich auch
geringe Mengen von Chelerythrin und Sanguinarin enthalten, dagegen liefs sich
Homochelidonin weder in der Wurzel, noch im Kraut nachweisen. — Glauein,
C2IH,80 IN. Klare, schwach gelb gefarbte, gut ausgebildete, stark lichtbrechende
Prismen und Tafeln, die den von Schwantke ausgefuhrten krystallographischen
Unterss. zufolge dem rhombischen System angehéren. F. 119—120°, wl. in k., etwas
leichter in h. W., swl. in Bzl. und Toluol, viel leichter in A., all. in. A, Essigather,
Aceton und Chlif., erweicht in sd. W., ohne zu schm., [ci]d == -(-113,3° (c = 5,0440),
-J-U4;1°, wenn die Lsg. mit dem gleichen Vol. A. verd. wurde, bildet mit HgCJ,
ein in weifsen, zwischen 130 u. 140° schm: Nadeln krystallisierendes Doppelsalz, mit
PtCl4 u. AuC13 rétliche, amorphe Ndd. Das freie Alkaloid ist in reinem Zustande
geschmacklos, seine Salze schmecken schwach bitter. Das Chlorhydrat geht aus
saurer Lsg. in Chif. Gber, wodurch das Glaucin von dem es begleitenden Protopin
getrennt werden kann; Die Salze des Glaucins reagieren in, wss. Lsg. neutral, das
Chlorhydrat in Chif.-Lsg. sauer.

Mit den Alkaloidreagenzien giebt Glaucin sehr empfindliche u. charakteristische
Farbenrkk. Von konz..H,S04wird es unter voribergehender schwacher Gelbférbung
farblos gel.; die Lsg. wird in der Ké&lte allmahlich, rascher bei 100° himmelblau, im
letzteren Fall bald, bestdndig dunkelblau bis violett; Wasserzusatz, bewirkt einen Um-
schlag in Brdunlichrot, NH, sodann einen blauen Nd., welch? letzterer durch verd.
SS. schmutzig braun gefarbt; aber nicht gel. wird. Eine Lsg. des Alkaloids in konz.
11jSOj wird durch eine Spur K2Cr20; erst grin, dann schmutzig braun. Konz.
HNOa féarbt einen Krystall des Glaucins momentan griin u. 16st ihn: dann zu, einer
tief rotlich braunen Fl., verd. HNOa l6st das Glaucin zunachst farblos, doch nimmt
die Lsg. bald ebenfalls eine bestdndige rotbraune. Farbe an. Froede’s Reagens’er;
zeugt zunéchst eine griine, dann eine blaue bis indigoblaue Farbe, die an trockener
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Luft sich nach 15, Min. vom Rande her charakteristisch verfarbt. Mit Mandelin’s
Reagens tritt erst eine hell-, dann eine-dunkelgriine Farbung auf, die nach 15 Min.
in der Mitte blau und schliefslich in der ganzen Masse violett wird. Erdmann’s
Reagens farbt das Glaucin zundchst hellblau, dann berlinerblau und schliefslich
grinlichblau.

Chlorhydrat, C2IH,80 4N-HC1 + 3HsO, weifse, seidengldanzende Krystalle, 11 in
W. und A., werden bei 100° wasserfrei und schm, dann unscharf bei 232°; die Lsgg.
farben sich au der Luft u. am Licht bald rétlichbraun, — Bromhydrat, CnH 250 4N-
HBr, schwach rosa gefdrbte Krystallnadeln, F. 235° unter Griinfdrbung, schwerer 1
als das Chlorhydrat; die h. alkoh. Lsg. farbt sich rasch rotbraun. — Das Glaucin
ist eine tertidfre Base, die vier Methoxylgruppen enthélt = Ct7HIBOCH34N; sie
bildet ein Jodmethylat von der Zus. CZIHZ04N «CH3J, fast farblose Krystalle, F.
210° unter Brdunung, zl. in h. W. und h. A,, 1 in Chlf,; die'letztere Lsg. farbt sich
an der Luft rasch gelb. — Bei der Ausfiihrung der Methoxylbestimmung nach z eisel
wurden weifse, gldnzende, stark reduzierend wirkende Krystallnadeln des Jodhydrats,
C,HIJOH)AN, F. 225—235° u. Zers.,, 1L in W., weniger 11 in A., erhalten. — Das
Glaucium-Profopitt war identisch mit dem aus Sanguinaria und Eschscholtzia iso-
lierten. (Arch. d. Pharm. 239. 426—37. 18/8. Marburg. Pharm.-ehem. Inst; d. Univ.)

Dusterbehn.

M. Wintgen, Uber die Alkaloide von Chelidonium majus. (Vgl. A. Hentschke,
Arch. der Pharm. 228. 622; C. 88. 1270; F. Seele, Arch. der Pharm. 228; 96.441;
C. 90. I. 589; II. 705 und J. A Tyrer, Apoth;-Ztg. 12. 442) Glielidonin,
CXOH 10BN -H20; F. 135—136°, verliert sein Krystallwasser vollstdndig erst oberhalb
100°, 1&Rt sich in Ggw. von Jodeosin als Indikator nicht titrieren, [a]u bei 20° =
+115,24° in 96°/0ig; A. (p= 2), +117,21°in ChIf. (p = 2), +150,59° in 96%ig. A.
(c = 1. — Phosphat (Praparat von E. Merck), CZHj9O6N -H3P 04 — Jodhydrat,
CIH 906N .HJ, entgegen den Angaben von Ortoff (Pharm. Z. f. Rufsl. 36. 214;
C. 97. L 1214) nioht gelb gefarbte, sondern farblose— freilich lichtempfindliche —
Krystalle. — Sulfat, [«]d bei 20° = +90,56° in W; (c= 2). — Durch zweistiindiges
Erhitzen von Chelidonin mit Essigsdureanhydrid auf dem Wasserbade entsteht Mono-
aeetylchelidonin, C2XH 13C2H30)OtN, Bléttchen, F. 160—101°. — Au-Salz, CXHB
(CHD)O5N-HC1 + AuCI3, gelber, amorpher Nd., F. 155°. — Pt-Salz, [CIOHB
(C2H30)0BN-HCI]2PtCl4, gelblichweiler, amorpher Nd., F. 204°. — Durch ein-
stiindiges Erhitzen von Chelidonin mit; der doppelten Menge Benzoeséureanhydrid
entsteht das Monobenxoylchclidonin, C20H18C7H60)O6N, farblose Krystalle, F. 210
bis 211°. — Die Verss., das Chelidonin durch nascierenden. H in. eine Hydroverb.
Uberzufuhren, verliefen negativ, desgl. die Oxydationsverss.

Auf Zusatz von uberschiissigem Bromwasser zu einer 1°/,,ig. Lsg. des Ghelidonius
in verd. H2S04 entsteht ein Perbromid, welches in alkoh. Lsg. durch Reduktions-
mittel oder durch langeres Erwarmen in Monobromchelidonin, C2HI80 6NBr, schwach
gelb gefarbte Krystalle aus Essigdther, F. 230° unter Zers., 1 in verd. Mineralsduren,
ubergefihrt wird. — Pt-Salz, (CZHI80sNBr.HCI)2tCl4+ 3H2, amorpher, schwach
gelb geféarbter Nd., F. des getrockneten Salzes 231°. — Au-Salz, C2OHI803NBr-HCI +
AuCJ3, gelber, amorpher Nd., F. 157—158°. — Bei der Einw. von H204 auf eine
konz. Lsg. des Chelidonins in verd. H2S04 nimmt dieses eine Atom O in peroxyd-
artiger Bindung auf u. geht in das Oxychelidonin, CBH10B\- + HsO, tafelférmige
Krystalle, F. oberhalb 250°, swl. in W., etwas leichter in verd. A. und verd. H2S04,
Uber. Das Oxychelidonin regeneriert bereits bei dem Vers., das Goldchloriddoppel-
salz darzustellen, die Ausgangsbase, ebenso bei der Einw. von S02 u. nascierendem
H, setzt dagegen aus KJ kein Jod in Freiheit (vergl. das OxycytRin von Freund
u. Friedmann, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34, 015; C. 1901. I. 837).

Protopin, CIHIBOGN, F. 207°. — Au-Salz, CQH10 6N «HCI + AuCI3 rotbraune,
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warzenférmige M. — Pt-Salz, (C20HI0oOSN-HC])2PtCl,, + 2H20, gelbes, krystalli-
nisches Pulver. — Gkelerythrin, C20H,,04N C2HB0OH, F. 203—204°. — Au-Salz,
CXHi704N-HC1 -f- AuCl13, braune Nadeln aus A. — Pt-Salz, (CZHIOIN-HCI),-
PtC)4, tiefgelber, krystallinischer Nd. — Sulfat, CSH1704N-H 2S04 + 2HaO, gold-
gelbe, in k. W. wl. Nadeln. — R-Homochelidonin, CaHa06N, F. 159—160°. —
y-Homochelidonin, C2Ha30 5N, F. 169°, krystallisiert aus A. mit /i Mol. A., F. 169
bis 170°, verwittert und verliert den Krystallalkohol bei 100°. — Au-Salze des B- u.
y-Homochelidonins, CaiHa30 6N-HCI -j- AuCla, blutrot gefarbte Warzen aus A,
scbm. beide bei 187°. — Pt-Salze, (CalHa30 6NeHCIJjPtCI, -)- aqg., gelbes, amorphes
Pulver. (Arch. der Pharm. 239. 438—51. 18/8. Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.)

Dusterbehn.
Adolf Jolles, Beitrdge xur Kenntnis der Eiweifskorper. (Monatshefte f. Chemie

22. 505—26. — C. 1901. II. 134)) Alexander.

Physiologische Chemie.

Fr. Kutscher u. J. Seemann, Beitrag xur Kenntnis der Verdauung im Diinn-
darm. Vorlaufige Mitteilung. Um zu erfahren, ob die Trypsinwirkung im
Darme bei der B. peptonartiger Korper stehen bleibt oder noch weiter geht, haben
VAF. bei einem Hunde den nach Fleischfitterung aus einer Dinndarm fistel aus-
fliefsenden Chymus untersucht, nachdem jede Portion zuvor zur Verhinderung wei-
terer Trypsineinwirkung sofort nach dem Auffangen aufgekocht worden war. Die
Flussigkeit gab keine Biuretreaktion, lieferte dagegen Leucin, Tyrosin und
Lysin. (Centr.-Bl. f. Physiol. 15. 275—76. 17/8. [8/8.] Marburg a. L. Physiol. Inst.)

Burian.

E. Meissl und Wilhelm Bersch, Untersuchungen Uber den Stoffwechsel des
Schweines bei Fltterung mit Zucker, Stadrke und Melasse. MfF. studierten die Einw.
von Bohzucker, resp. Melasse auf den Stoffwechsel des Schweines, um zu ermitteln,
ob diese Stoffe mit Vorteil bei der Méstung zu verwenden sind. Zu diesem Zwecke
wurde in ausgedehnten Versuchsreihen, deren Technik im Original genau beschrieben
und durch Abbildungen erldutert ist, der gesamte Stoffwechsel zweier Schweine
einerseits bei gewdhnlicher Gerste- oder Kartoffelkost, andererseits bei einer Kost, in
welcher ein grofser Teil der Nahrungsmittel durch Rohzucker oder Melasse ersetzt
war, untersucht. Jedes der Tiere wurde sowohl in jugendlichem ungeméstetem, als
auch in bereits angemdstetem Zustande zum Vers. herangezogen. Von den Ergeb-
nissen sollen hier nur die auf den (Fleisch- und Fett-) Ansatz bezlglichen ange-
fuhrt werden:

Ansatz von Fleisch und Fett pro Tag.

Nr. Zustaud Ansatz in Grammen
Periode Hauptfutter ' G::ggg-
des Versuchstieres von Fleisch  von Fett
A Zucker 155,0 70,9 225.9
_ B Gerste 180,8 96,7 2775
ket | C Starke 192’5 825 2750
I D Melasse 255.6 52.5 308.1
: E Melasse 336,8 51.6 388.4
: _ Kartoffel 2744 271.7 546.1
Beerfr:t;stg? Jl G Gerste 2285 262,0 490.5
g H Melasse 104.2 2707 374.9
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Nr. Zustand Ansatz in Grammen

Periode Hauptfutter %ﬁgg;‘

des Versuchstieres von Fleisch von Fett
| Melasse 148,8 114.7 263,5
ung a1 Gerste 82,4 100.8 1832
I 9 K Melasse 96,6 61,5 158,1
. L Melasse 333.7 200,1 533.8
Berelean- | M Kartoffel 354,4 1219 4763
9 N Melasse 351.8 148,0 499.8

Nach diesen Zahlen erfahrt der Pleischansatz durch Melassefiitterung bei
jungen Tieren (D, E, I, K) eine deutliche Erhdhung, bei &lteren Tieren (H, L, N)
eher eine Verminderung. Dagegen wird der Fettansatz durch die Melassefiitterung
bei jungen Tieren ein wenig herabgesetzt, wéahrend er bei schon angemdsteten Tieren
dadurch gesteigert wird. Bei der Billigkeit der Melasse u. bei dem Umstande, dafs
Fleisch und Fett der mit Melasse gefiuitterten Schweine eine tadellose Beschaffenheit
zeigen, erscheint die Rubenmelasse demnach als ein sehr geeignetes
M astfutter fur Schweine. Wenig geeignet fur diesen Zweck ist dagegen nach
den sub A angefiihrten Zahlen der Rohzucker. Beziglich aller anderen Einzelheiten
sei auf das Original verwiesen. (Z. landw. Vers. Wes. Ost. 4. 805—921. 27/8. Wien.
Landw.-chem. Vers.-Stat.) Buhian.

GHlIrimgscliemie und Bakteriologie.

F. A. F. C. Went, Monilia sitophila (Mont.) Saco., ein technischer Pilx Javas.
(Schlufs von S. 650.) Vf. hat die Erndhrungsbedingungen der Monilia eingehend
studiert; zu den Kohlehydraten, welche fir die Monilia einen hohen N&hrwert
besitzen, gehdren Raffinose, Maltose, Stdrke und Xylose; die technische Fruktose
erwies sich als sehr guter Nahrstoff, wahrend die reine Substanz zu den schlechten
Né&hrstoffen zu rechnen ist. Von N-haltigen Stoffen bewéhrte sich aufser Pepton
das Tyrosin, wenn Glucose als C-Quelle diente, bei Ggw. von Glycerin auch das
Alanin. Die Ernte des Pilzes ist auch von der Konzentration der Nahrlsgg. ab-
héngig. Der Pilz kann anaerobiotisch leben und dabei A. und Ester bilden. Beim
technischen Gebrauche des Pilzes spielt wahrscheinlich die Esterbildung eine gewisse
Rolle u. kommen vielleicht noch in Betracht: 1. die Spaltung der Fette (Arachisol),
2. die Peptonisierung und weitere Zers, der Eiweifsstoffe, 3. die Verzuckerung der
Stdrke und 4. die Lsg. der Cellulose. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. 7.
591—98. 10/8. [Mérz.] Utrecht.) Proskatjer.

Herr, Ein Beitrag xur Verbreitung sdurefester Bacillen. Die s&urefesten Bacillen
finden sich nicht nur auf Grésern und im Kuhdinger, sondern auch auf dem Timo-
theesamen u. den Getreidekdrnern, sowie im Heustaub. Am meisten verbreitet sind
sie jedoch in der Ackererde, und es ist wohl wahrscheinlich, dafs sie hier unter be-
sonderen Verhéltnissen eine grofsere Rolle spielen, und die Erde das vorwiegende
Element u. das grofse Reservoir ist, aus dem die sdurefesten Bacillen auf die Gréser
und die anderen erwéhnten Objekte und von da in die Milch gelangen. (Z. Hyg.
38. 201—4. 27/8. Hyg. Inst. Breslau.) P robkater.

M. W. Beijennck, Uber oligonitrophile Mikroben. Unter ,Oligonitrophilen*
versteht Vf. ,diejenigen Mikroben, welche bei freier Konkurrenz mit der ubrigen
Mikrobenwelt sich in Ndhrmedien entwickeln ohne absichtlich zugefligte N-Verbb.,

V. 2. 53
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aber auch ohne dafs Fursorge getroffen wird, um die letzten Spuren dieser Verbb.
zu entfernen“. Sie haben das Vermdgen, den freien atmosphérischen N binden und
zu ihrer Erndhrung verwenden zu koénnen. lhre Entw. kann man stattfinden lassen:
1. im Lichte, auf Kosten der atmosphdrischen CO,, wobei die durch Chromophyll
geférbten Oligonitrophilen zu erwarten sind; 2. bei Ggw. von C-Nahrung im Dunkeln,
wobei farblose Oligonitrophile wachsen. Vf. berichtet Gber die erstere Art der An-
h&ufung. Die diesbezuglichen Verss. sind noch nicht abgeschlossen, da sie lange
Zeit beanspruchen. Die vorliegenden Angaben beziehen sich aut die Oligonitrophilie
bei Cyanophyeeen, auf die Aerobiose und Anaerobiose bei olignonitrophilen (meso-
und polynitrophylen) Bakterien. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. 7. 561 bis
582. 10/8.) PROSKAUER.

Max Mosse und Kurt Tautz, Untersuchungen Uber Berberin. Das salzsaure
Berberin Ubte schon im 1j°/0’S- Zusatz eine wachstumshemmende und baktericide
Kraft aus, und machte sich diese Einw. durch l&ngeren Kontakt mit den Bakterien
(Bact. coli) in immer stdrkerem Mafse geltend. Das Alkaloid hemmt die Bildung
des Indols und der flichtigen Fettsduren, d. h. wichtiger Prodd. der Eiweifsfaulnis,
ferner die Keimung und Entw. der Sporen von Mucor in 1°/0ig. Lsg., diejenige der
Erbsen in 0,2°/0g. Lsg.; in 0,1%ig. Berberinlsg. keimten zwar die Erbsen, aber sie
erreichten nur einen verhaltnisméfsig schwachen Grad von Entw. Vff. wiesen dann
nach, dafs das Berberin eine die Assimilation der Pflanzen hemmende Kraft hatte u.
das Wachstum ihrer Versuchsobjekte (Hyacinthen) in 0,3%’g* Lsg- sehr stark be-
eintréchtigte. Eine 0,1°/0ge Lsg. scheint dagegen wenig Einflufs auf das Wachstum
entwickelter Pflanzen zu &ufsern, denn die in eine solche Lsg. gesetzten Exemplare
von Elodea canadensis trieben schon nach 10 Tagen ca. 1 cm lange Sprosse.

Fur Tiere (Kaninchen, Frosche, Hihner, Mduse) ist das Berberin als ein starkes
Gift zu bezeichnen; es bewirkt starke Abmagerung und Erschlaffung, beeinflufst
das Nervensystem, indem es eine Herabsetzung der Reflexerregbarkeit im allgemeinen
und eine lokale Schédigung der Nerven hervorruft. Es ist ein Nierengift und er-
zeugt in kurzer Zeit eine akute hdmorrhagische Nephritis; ferner ruft es Leukocytose
hervor. Eine Einw. auf die Milz war nach keiner Richtung hin festzustellen. In-
folge der die Reflexerregbarkeit herabsetzenden Wirkung des Berberins konnte bei
Froschen eine Behinderung, in einzelnen Féllen sogar eine Aufhebung der Giftwirkung
des Strychnins bemerkt werden. — Weder bei den mit Berberin behandelten Tieren,
noch nach Einspritzung von WiTTEschem Pepton wurde eine Zunahme des Gesamt-
umfanges der H,0, zerlegenden Funktion des Blutes trotz der Zunahme der Leuko-
cyten beobachtet. (Z. klin. Med. 43. Heft 3 u. 4. Berlin. Lab. Med. Univ.-Poliklin.)

Proskauer.
Hygiene und Nalirungsmittelckeniie.

Kruse, Hygienische Beurteilung des Thalsperrenwasscrs. Das Oberflachenwasser,
welches den Thalsperren zufliefst, erleidet in den Staubecken Verdnderungen, die es
zu einem unverdéchtigen Genufsmittel machen. Es befreit sich darin von seinen
Bakterien, klart sich von suspendierten Stoffen und erfahrt einen Ausgleich der Tem-
peratur. Die Selbstreinigung des W. im Stauweiher kann bei Hochw, Stérungen
erleiden, die um so weniger ins Gewicht fallen, je bedeutender die absolute Grofse
und Tiefe des Staubeckens, je gilinstiger das Verhdltnis des Beckeninhaltes zu der
Menge des zu- und abfliefsenden W., je weiter die Mlndungsstellen der Zufliisse von
der Sperrmauer entfernt sind. Es ist im ubrigen Aufgabe des Technikers, Einrich-
tungen zu treffen, um den Wasserkorper der Sperre vor pl6tzlichen Erschitterungen
zu schiitzen, — Wenn die Stauweiher flach sind, wenn sie unreine Zufliisse empfangen,



und der Beckenboden nicht griindlich von allen organischen Resten gesdubert worden
ist, kann das W. innerhalb der Sperre zu gewissen Jahreszeiten unappetitliche Eigen-
schaften annehmen. Es bleibt daun meist nichts (brig, als das Tbalsperrenwasser
durch Rieselung oder Sandfiltration zu schénen.

Es empfiehlt sich weiteres Material, das zur Beurteilung der Thalsperrenfrage
dienen konnte, zu sammeln, besonders ist es notig, die Beschaffenheit des Thalsperren-
wassers durch regelméfsige bakteriologische Unterss. zu kontrollieren. Die Frage,
ob Grund- oder Thalsperrenwasser fiir die Versorgung von Stddten vorzuziehen ist,
lafst sich nur von Fall zu. Fall beantworten. Unzweifelhaft ist aber das W. gut an-
gelegter u. betriebener Thalsperren dem W. vieler Grundwasserwerke durchaus gleich-
zustellen. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. 20. Heft 5 u. 6; Sep. v. Vf. Bonn.
Hyg. Inst.) Proskauer.

Max Grober und Max Hamborg, Outachten des lc k. Sanitatsrats Uber das
Desinfektims- u. Desodorisationsmittel Sanatolyn. Das Préparat stellt eine schwarz-
braune, nach Teer und SO, riechende FIl. von stark saurer Rk. dar; D16 1,26. Es
ist mit W. und A. in allen Verhaltnissen mischbar; dieses Gemisch ist triibe und
intensiv sauer. Das Sanatolyn enthielt:

KW-stoff e, Spuren  Zusammen Kresol.........ccccoveneene. 17,53%
Freies Kresol..evccnicieeinen. 4,46% Freie Schwefelsaure.......ccoeu....e. 17,86 ,,
Gebundenes Kresol......ccouene... 13,07,, Schwefelsaurein Kresolsulfonsaure 9,68,
Zusammen H,SOt ..o 2754, ASChe. . 0,91 ,,

Wenn man annimmt, dafs die durch Dest. abgeschiedene Kresolmenge im Sana-
tolyn als Kresylchwefelsdure vorhanden ist, und dafs die Sulfosduren ausschliefslich
Kresolmonoschwefelsduren sind, so berechnet sich die Zus. des Sanatolyns wie folgt:

Kresylschwefelséuren.................... 7,76%  Freie Saure (als S08 berechnet). 21,72%
Kresolsulfonsauren.......ccoue....... 22,75, |An Basen gebundene Sanre . . 0,98,
Freie und mit Basen verbundene SchwefelSaure.........cccooeviveiciiiiivincinnnnne 14,56,,

Dieses Ergebnis stimmt mit der Angabe des Darstellers des Sanatolyns (iberein,
dafs dasselbe durch Mischung von sogen. 100%iger Carbolsdure mit Uberschissiger
konz. Schwefelsdure unter Beigabe von Ferrosulfat und Verdinnung mit W. her-
gestellt sei.

Das Praparat ist dem Sanatol &hnlich zusammengesetzt, das nach den VAF.
besteht aus:

freie, bezw. ge-
Kresolen H2504 Kresylsulfonsdure bundene H,SOt freie HjSO* KW-stoffe

16,67 21,54 28,97 9,21 17,28 ca. 4%.

Das Sanatol enth&lt nur Spuren von Asche.

Das Sanatolyn durfte wohl die gleiche Desinfektionswirkung austiben, wie das
darauf von Gruber untersuchte Sanatol, und demnach in 1, 2 u. 3%,igen Lsgg. in
solchen Féllen, wo es sich nur um sporenfreie Bakterien handelt, verlafsliche Des-
infektion herbeifiihren, wogegen die Sporen selbst durch konzentriertere Sanatollsgg.
nicht sicher werden vernichtet werden.

Vermdge seiner dufseren Eigenschaften uud wegen seines hohen Gehaltes an
freien SS. ist das Sanatolyn jedenfalls nur zur groben Desinfektion und nur dort
anwendbar, wo es nicht mit Dingen in Berlihrung kommen kann, die durch H,S04
angegriffen werden. (Das Oaterr. Sanititswesen 13. 333—35. 8/8.)  Pboskauek.

Herr, Das Pasteurisieren des Rahms als Schute gegen die Verbreitung der
Tuberkulose durch Butter. Die Gefahr der etwaigen Verbreitung von Tuberkulose

53*
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durch den Genufs tuberkelbacillenhaltiger Butter i8t durch das Pasteurisieren des
Rahms zu beseitigen. Letzteres hat keinen nachteiligen Einflufs auf die Qualitéat
der Butter, wenn es bei 75—90° geschieht. Es scheint sogar, dafs mit der Hohe der
Pasteurisierungstemperatur die Glte der Butter zunimmt. Der Kochgeschmack des
Rahms geht nicht in die Butter dber. Ein5 Sekunden langes Pasteurisieren des
Rahms bei 85° beseitigt die etwaige Gefahr der tuberkuldsen Infektion. Fir die
Praxis empfiehlt sich ein Pasteurisieren des Rahms bei 85° mit einer Dauer von
2 Minuten. Daflr ist die Verwendung von Pasteurisierapparaten mit sogen, ge-
zwungener Rahmfihrung Bedingung. (Z. Hyg. 38. 183—97. 27/8. Hyg. Inst. Breslau.)
Proskauer.

F. Herr und M. Beninde, Untersuchungen uber das Vorkommen von Tuberkel-
bacillen in der Butter. Unter 45 Butterbezugsquellen lieferten 11,1°/0, bezw. 15,5%
tuberkelbacillenhaltige Butter; eine Butterquelle gab dauernd derartige Butter, wah-
rend bei anderen der Befund wechselnd war. Fir Butteruuterss. ist das Ober-
MULLER’sche Verf. zur Herst. des Impfmaterials zu empfehlen. Bei verdichtigen
Obduktionsbefunden sind Organiubertragungen in die vordere Augenkammer von
Kaninchen zu machen oder zugleich subkutane Ubertragung auf Meerschweinchen.
Die bisher beschriebenen tuberkelbacillen&dhnlichen Stdbchen machen bei Injektion
in die vordere Augenkammer von Kaninchen weder der Iristuberkulose &hnliche Ver-
&nderungen, noch sonst krankhafte Erscheinungen. Der histologische Befund geniigt
nicht zur Stellung der Diagnose Tuberkulose, ebenso ist das farberische Verhalten
nicht immer als differentialdiagnostisches Mittel zwischen Tuberkelbacillen und den
ihnen &hnlichen Stdbchen zu verwenden. — Vff. konnten bei 15 Butterproben tuberkel-
bacillendhnliche Stébchen in Reinkultur erhalten.

Der Molkereibetrieb hat keinen nachweisbaren Einflufs auf die vollige Ausschei-
dung der Tuberkelbacillen aus Milch und Milchprodd. Bei infizierter Milch kdnnen
sich Tuberkelbacillen in der aus ihr gewonnenen Mager-, Buttermilch, Sahne, Butter
und im Schlamm finden. Butter u, Zentrifugenschlamm sind am stérksten infektios.
Der nach allen bisherigen Butterunterss. sich ergebende ann&hernde Durchschnitts-
wert fir die Verseuchung von Butterproduktionsstellen belduft sich auf 60 wvon
444 = 13%. (Z. Hyg. 38. 152—82. 27/8. Hyg. Inst. Breslau.) Proskauer.

Medizinische Chemie.

E. Debuchy, Uber Katgut. An Stelle von Katgut und Seidd hat man ir
neuerer Zeit in England die Viskose fiir chirurgische Zwecke zu setzen gesucht.
Viskose ist das ,Sulfocarbonat der Cellulose*; sie hat zwar grofse Vorteile, dennoch
aber vermochte sie noch nicht, das Katgut zu verdrdngen. Vf. schildert die Art u.
Weise der Katgutpréparation, insbesondere dessen Sterilisierung, die man sowohl
durch Hitze, als auch durch antiseptisch wirkende Stoffe herbeizufiihren sucht. Vf.
empfiehlt, die Katgutseiten mittels CS2 zu entfetten, dann in eine 2%ige Lsg. von
Héllenstein 5 Tage lang einzulegen u. nach dieser Zeit mit sterilisierter Kochsalzlsg.
zu waschen. Schliefslich werden sie noch mit sterilisiertem W. abgespilt und im
Autoklaven wéhrend einer Woche téglich eine Stunde laug bei 80° C. gehalten oder
anstatt dieser Behandlung 2 Tage lang in einer 25%igen alkoh. Zimmtéllsg. auf-
bewahrt; man waéscht sie im letzteren Falle noch mit A. aus. Die Konservierung
des Katguts geschieht durch Carbol6dl, absol. A. und dergl. (J. Pharm. Chim. [6]
14. 151—62. 15/8.) Proskauer.

Robert Koch, Die Bekdmpfung der Tuberkulose unter Beriicksichtigung der Er-
fahrungen, welche bei der erfolgreichen Bekdmpfung anderer Infektionskrankheiten
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gemacht sind. In Gemeinschaft mit Schutz ausgefiuhrte Unterss. zeigten, dafs
Rinder sich in hohem Mafse empfanglich fur die Infektion mit dem Bacillus der
Rindertuberkulose erwiesen, aber unempfanglich gegen den Bacillus der Menschen-
tuberkulose blieben; es war dabei gleichgiltig, ob man die Infektion von der Haut
aus oder per os einleitete. Wie die Rinder verhielten sich Schweine, Esel, Schafe
und Ziegen. Daraus folgert Vf., dafs die menschliche Tuberkulose von der Rinder-
tuberkulose verschieden ist, u. dafs die erstere auf das Rind nicht (ibertragen werden
kann. Ob der Mensch fiir die Rindertuberkulose empfénglich ist, lafst sich direkt
nicht beantworten. Auf indirektem Wege kann man aber die Frage schon jetzt
entscheiden. Bekanntlich enthélt die Milch und Butter sehr oft und in nicht unbe-
trachtlicher Menge die Bacillen der Perlsucht im lebenden Zustande. Wenn die Perl-
sucht fur den Menschen infektids ware, daun mussen unter der Bevolkerung der grofsen
Stadte, namentlich unter Kindern sehr viele Falle von Tuberkulose Vorkommen, die
auf den Genufs von tuberkelbacillenhaltigen Nahrungsmitteln zuriickzufiihren sind.
Aber in Wirklichkeit ist dies nicht der Fall. Eine durch Nahrungsmittel entstandene
Tuberkulose kann man nur dann annehmen, wenn der Darm zuerst erkrankt. Dieser
Befund ist aufserordentlich selten. Die Gefahr der Infektion des Menschen durch
Rindertuberkulose ist also, wenn sie bestehen sollte, ebenfalls eine sehr geringe. Den
Umfang der Infektion durch Milch, Butter und Fleisch von perlsiichtigen Tieren
schatzt Vf. kaum grofser, als denjenigen durch Vererbung, und hélt derselbe es des-
wegen fir nicht geboten, irgend welche Mafsregeln dagegen zu ergreifen.

Die Mafsregeln zur Bekdmpfung der Tuberkulose, die zu ergreifen sind, erstrecken
sich auf Verbesserung der Wohnungsverhéltnisse bei der &rmeren Bevdlkerung, Unter-
bringen der Kranken in Spezialkrankenh&user, Einfuhrung der Anzeigepilicht, Des-
infektion und dergl. mehr. (Dtsch. med. Wchschr. 27. Nr. 33. Sep. v. Vf. Vortrag
geh. auf dem Tuberkulosekongr. London.) Proskauer.

Mineralogische und geologische Chemie.

0. Bitschli, Untersuchungen dber die Mikroslruktur kiinstlicher und natirlicher
Kieselsauregallerten. Im Anschlufs an Unterss. Uber Tabaschir u. kinstliche Kiesel-
sduregallerten werden Beobachtungen Uber die Mikrostruktur des Hydrophans von
Hubertusburg, des Halbopals von Telkebdnya und des Edelopals mitgeteilt. Hier-
nach zeigt der Hydrophan bei Unters, mit starken Vergréfserungen den feinwabigen
Bau durch die ganze Substanz sehr deutlich. Das Wabenwerk gruppiert sich gleich-
zeitig auch zu sphérolithischen Gebilden. Er durfte eine wenig verdnderte Kiesel-
gallerte darstellen und unter allen mineralischen Kieselsduren dem Tabaschir u. dem
kinstlich hergestellten Kieselgel am ndchsten stehen. W. nimmt er weniger auf als
der Tabaschir. — Der Halbopal lafst in seiner ganzen M. sphérolithische Kiigelchen-
zus. erkennen, die grofseren Kugelchen messen 4—6 (i. Die Kiigelchen in sich sind
ebenfalls feinwabig gebaut und zeigen eine konzentrische bis schalige Anordnung
ihres Wabenwerkes. — Der Edelopal von Voérdsagas zeigte sich bei starker Ver-
grofserung aus ca. 1,7 ix messenden Kugelchen zusammengesetzt, die dicht u. regel-
mafsig in eine sparliche, schwécher brechende Zwischensubstanz eingelagert waren.
Bei sehr starker (3400-facher) Vergrdfserung erweisen sich Kugelchen und Zwischen-
substanz als feinwabig strukturiert. Die Zwischenmasse ist von den Kugelchen nicht
scharf geschieden, sondern nur der letztere verbindende Teil der allgemein wabig struk-
turierten Opalsubstanz mit etwas weiteren Hohlrdumchen als denen der Kiigelchen.
(Verh. d. naturh.-med. Ver. zu Heidelberg. N. F. 6. 287—348; N. Jahrb. f. Mineral.
1901. II. 175—76. Ref. Brauns.) Hazard.

V. C. Butzureanu, Analyse einiger Pyrite. Vf. hat vier ruménische Pyrite ana-
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lysiert: I. von Negulesti [Distr. Neamtz), Il. von Paraul Popei [Suceava], IIl. von
Comanesti [Bacau], IV. von Sari [Buzeu], Die Pyrite zeichnen sich dadurch aus,
dafs sie arsenfrei sind, ebenso sind Bie goldfrei. Es enthielt:

l. 1. I V.

Unldsliches....coennenn 4.77% 13,94 % 11,20% 0,7 %

Mit Si02 383, 1244 983 ,,

Al,Fejo, 1,30 0587 .. -

CaMQO....reeeeeeesreseen, 041 ,, 020 ., 050 ., -
LOSHCNES oo 95,02 ., 85,71 ., 88,59 ., -

F 8 ooeememmmeemeemmeeeseeseii 4433 |, 4181 |, 46,29 ,,

S o 50,09 ., — 40,38 .. 53,85 .,

SiOS ....oooooe 0,09 ., — 027 .. ="

CaMQO. o 050 .. — 013 ., :omthu

Der losliche Teil von Il. enthielt: 0,45% Si02, 0,25% CaMgO, 1,08% Cu2s,
2,25% ZnS, 81,68% FeSa (Annales scientifiques de I’université de Jassy 1. 309—12.
Mérz. Jassy.) Wo.

V. C. Butzureanu, Uber ein neues Lager von Qipskrystallen. In einer kleinen
Schlucht in der N&he von Vadeni, Distrikt Covurlui, hat Vf. sehr schén ausgebildete
Gipskrystalle gefunden. Vf. giebt in 15 Figg. die beobachteten Krystallformen nebst
Winkelmessungen. (Annales scientifiques de I’universitd de Jassy 1. 313—18. Mérz.
Jassy.) Woy.

P. Jeremejeff, Die Resultate der Untersuchungen kleiner Diamanlkrystalle von
Transvaal. An einigen, 2—3 mm grofsen Diamantkrystdllchen wurde vermittelst des

Mikroskopgoniometers festgestellt die Kombination: + ml11)) (vorherrschend),
64 OM
£ 7P > {x(64-63-1-64-63-1)}, 1*2- o(ss2-552)),  E ¥R (772772 Die
v 1 =

letzten drei Formen fur Diamant neu. (Verh. russ. min. Ges. [2] 36. 34 Seilen; N.
Jahrb. f. Mineral. 1901. II. 169. Ref. Doss.) Hazard.

J. Samojloff, Turjit und die ihn begleitenden Mineralien aus der Uspenskijgrube
im sudlichen Ural. Chemische Zus. dreier Proben:

Fe203 Md20 3 h 20 Summe W.-Abgabe bei 110°.
90,1 3,8 6,0 99,9 3,2

91,6 38 4,3 99,7 25

91,0 2,8 5,25 99,05 18.

Das Erz uberzieht teils den Limonit in dinnen Krusten, dabei von demselben
nicht scharf geschieden, teils tritt es als méchtige M. auf und geht dann allmé&hlich
in Siderit oder Limonit Gber. Der Mn-Gebalt wird nicht auf eine zufallige Verun-
reinigung zurickgefuhrt, sondern als Beimischung des Hydrats 2Mn,03-HsO be-
trachtet. Beim Erhitzen kein Zerknistern. D. 4,63 (bei 12 C.). Die verschiedenen
in der Litteratur verzeichneten DD. des Turjits beruhen wahrscheinlich darauf, dafs
zwei verschiedene Hydrate der Zus. 2Fes03-HsO existieren, man wirde dann Turjit
(Hermann) das Hydrat mit D. 3,5, Hydrohdmalit (Breithaupt) das mit D. 4,5
nennen. Das Erz der UspenBkijgruben wiirde dem letzteren zugehdreu. Einschlisse
in dem Erz bilden: Porphyrartig zerstreute Albite, Pseudomorphosen von Goethit
nach Pyrit, Quarz, Eisenglimmer, Kiesanflige, Kupferkies, Pseudomorphosen von
Eisenoxydhydrat nach Siderit, Baryt. (Bull. Soc. Natur. Moscou 1899. 142—56; N.
Jahrb. f. Mineral. 1901. Il. 177—78. Ref. Doss.) Hazard.
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W. Tarassenko, Materialien zur Beurteilung des chemischen Baues der Kalk-
natronplagioklase. Vf. gewinnt aus der Litteratur die Uberzeugung, dafg man im
Grunde genommen mit gleichem Rechte den Zusammenhang bei den Ca-Na-Plagio-
klasen nach der TSOHERMAK’schen Theorie wie durch die Annahme der Existenz von
Plagioklasen genau bestimmter Zus. erklaren kdnne, bei weiteren Unterss. sei vor
allen die Frage zu bericksichtigen: krystallisieren aus verschiedenen Magmen Plagio-
klase bestimmter Zus., oder bildet sich eine ununterbrochene Reihe von Plagioklas-
gliedern in bestimmten Grenzen fir jeden speziellen Fall. Ferner sind mdglichst
genaue und systematische chemische und optische Unterss. von aus magmatisch un-
gleichartigen Gesteinen stammenden autliogenen Plagioklasen erforderlich, welche fur
jeden Fundort nach der D. in verschiedene Portionen zu teilen sind. Schliefslich
lassen sich aus der partiellen Zers, und Analyse des zersetzten und unzersetzten
Teiles wertvolle Resultate erwarten. Vf.’s Unterss. galten den Plagioklasen der
Gabbronorit8yenitformation des Gouvernements Kiew und Wolhynien, und zwar
solchen vom Dorf Selischtsche und solchen vom Flecken Gorodischtsche, weil da
die Plagioklase unter ganz entgegengesetzten Bedingungen zur Ausscheidung gelangten:
1. Labrador von Selischtsche. Der Labradorit von Waskowitschi besteht fast aus-
schliefslich aus sehr reinem Labrador, dessen Individuen bis 6 cm Grofse erreichen.
Sorgféltigst in bezug auf Reinheit gepriftes Material wurde nach der D. in sechs
Portionen geteilt, von denen vier in zur Analyse hinreichender Menge ausfielen. Die
Analysen wurden mit extra gereinigten Reagenzien durchgefiihrt und auf Spalt-
blattchen zuvor die Ausléschungsschiefen auf P und M bei jeder Portion zu wieder-
holten Malen gemessen. Die Analysen ergaben, dafs trotz der abweichenden D. die
chemische Zus. aller Portionen Ubereinstimmt, indem die Differenzen innerhalb der
mdglichen Fehlergrenzen liegen, wéhrend nach der TsCHERMAK’schen Theorie die
Abweichungen weit erheblichere sein mufsten. Ebenso auffallend ist, dafs trotz der
gleichen chemischen Zus. die Ausléschungsschiefen in ziemlich weiten Grenzen
schwanken. Bemerkenswert ist ferner die Thatsache, dafs sieh bei den verschiedenen
Proben eine ziemlich bedeutende, aber stets gleiche Menge von Kalisilikat (ca. 6,52%)
vorfindet, wirde dieselbe durch Orthoklasbeimischung bedingt, so mifste man er-
warten, dafs sie schwankte, und um so grofser sei, je kleiner die D. des Labradors
ware, was beides nicht der Fall ist. Nach der gebrduchlichen Schreibweise mufs man
den Labrador von Selischtsche Or,AbeAn9 schreiben, woraus bei Ersatz des Kali-
silikats durch Natronsilikat Ab, An, resultiert. Die gefundene mittlere Zus. steht unter
1. — 2. Labrador von Gorodischtsche. Hier hat der Labradorit stets Beimengungen
(hauptsdchlich: Hypersthen und Titaneisen, untergeordnet: Diallag, Biotit, Horn-
blende, Apatit, Pyrit, Orthoklas, Quarz. Wahrend sich der Labrador von Selischtsche
aus einem Magma ausschied, welches fast die gleiche Zus. hatte, wie er selbst, ge-
langte der von Gorodischtsche aus einem sehr abweichenden Magma (Reichtum an
Fe- und Mg-Metasilikat, ferner Orthosilikat und mehr Albitsilikat, als fir den
Labrador erforderlich) zur Abscheiduug. Nach Tschermak mufs man erwarten, dafs
sich hier Plagioklase mit sehr wechselndem Ab- und An-Silikat gebildet haben. Die
Beschaffung reinen Materials war hier natiirlich erheblich schwieriger als bei dem
Material von Selischtsche, doch wurden aus 50 g neun verschiedene Portionen mit
abweichender D. gewonnen, die Ausloschungsschiefen gemessen und thunlichst sorg-
faltige Analysen durchgefiihrt. Sind die Analysenresultate hier naturgeméfs auch
nicht so entscheidend wie im ersten Fall, so ergeben sich doch Uberall erhebliche
Abweichungen von den theoretisch ermittelten Mengen. Es konnen also auch hier
nicht verschiedenartige Mischungen von Ab- u. An-Silikat vorliegen. Dem Labrador
von Gorodischtsche kommt nach den schwersten, also orthoklasfreiesten Portionen
die mittlere Zus. 2. zu und die Formel Or,Ab7An,s oder Or,AbsAnu, bezw. AbjAn3
V. kommt zu der Uberzeugung, dafs die Kalknatronplagioklase bestimmte Verbb.
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von Albit- und Anorthitsubatanz darstellen, nicht isomorphe oder morphotrope
Mischungen repréasentieren. Beziglich der analytischen Details sei auf das ausfiihr-
liche Referat im Neuen Jahrbuch verwiesen.

SiOj AlA CaO Na,0 K20
1 55,28 28,27 10,18 517 1,10
2. 53,05 29,77 12,08 4,30 0,80.
(Schrift. Kiewer Naturf. Ges. 16. 365-496; N. Jahrb. f. Mineral. 1901. II. 180-89.
Ref. Doss.) Hazard.

P. Zemjatschensky, Smaragd und Beryll der uralischm Smaragdgriben. Die
85 Werst norddstlich von Jekaterinburg gelegenen Smaragdgruben wurden von 1832
an durch den Staat ausgebeutet und lieferten bis 1862 an Smaragd (und Beryll)
2323,49 kg, an Phenakit 82,16 kg, an Chrysoberyll 39,95 kg. Seitdem ist die Aus-
beutung durch Privatunternehmer mit wechselndem Erfolg betrieben worden. In der
Grube Starskaja fand Vf. die griinen, meist triiben, nicht selten durch gewdhnlichen
Beryll ersetzten Smaragde drusenférmig direkt im dunklen Glimmerschiefer oder in
Feldspatquarzausscheidungen. Gewo6hnlich sind sie zerbrochen, die Bruchstiicke durch
Feldspat verkittet. Die Smaragde scheinen in einem unbekannten Muttergestein zur B.
gelangt u. so dlter zu sein als der Glimmerschiefer. Drei Analysen hellfarbiger Smaragde
sind unten unter 1.—3., zwei solche von dem umgebenden dunkelbraunen Glimmer
unter 4. u. 5. angegeben. Die starken optischen Anomalien werden auf ungleich-
méfsige Bildungsverhéltnisse und auf gebirgsbildenden Druck zuriickgefiihrt.

HsO
Si02 Als03 FesCo BeO MgO K20 NasO Mna04 (bezw. Glihverl.) Summe
1. 6665 1843 Sp. 129 — — — — 2,19 100,17
2. 669 1858 — 331 — — — — 2,1 100,74
3. 659 1895 Sp. 1289 - - — — 2,20 99,99
4. 40,20 26,22 1331 — 6,69 1044 0,87 Sp. 181 99,95
o. 4012 2619 1350 — 6,10 10,23 0,80 — 1,87 98,81

Der farblose oder schwach griinliche Beryll aus den Smaragdgruben zeigt keine
so Btarken optischen Anomalien u. besitzt keine zonale Struktur, (Trav. Soe. Natur.
St. Potersbourg. 29. Livr. 5. 1-19. 1900; N. Jahrb. f. Mineral. 1901. Il. 190-91.
Ref. Doss.) Hazard.

Prasil, Der Erxbergbau und seine Entwickelung. Kurze Darstellung der Ent-
wickelung des Eisenerzbergbaues. Alte Fe-Erzgewinnung in Egypten, Paléstina,
Armenien (Chalybischer Stahl); ,, Tschudenschirfe* im Altai, Ural und taurischen
Alpen (verfallene Stolln bis 40 m tief ohne schriftliche Uberlieferung. Die Chinesen
benitzten schon 1000 v. Chr. die Magnetnadel (Fe!). Griechen: Fe-Tagebaue in
Arkadien, Lakonien, Bdotien etc., spater Chalkis und Attika (laurische Bergwerke,
mit Pb, Ag, Cu); bereits Gesetz betreffs Stehenlassen von Pfeilern im Grubenbetrieb.
Romer: offener Tagebau auf Eisenglanz auf Elba, spéter durch Eroberungen Eisen
aus Mitteleuropa (norisches Eisen). Karl d. Gr. dekretiert Anzeigepflicht fur alle
Bergwerke. Im 31. Jahrhundert Entwickelung des Bergregals, bald auch eines be-
sonderen Bergrechts. Die Verhlttung geschah im Altertum in einfachen Gruben
oder niederen Schachtéfen mit Holzkohle. Im 12. Jahrh. arbeitet der steirische Erz-
bergbau mit ,,Stickéfen*. Hochdfen erscheinen zuerst im Rheinland im 15.Jahrhundert.
Damit entwickelt sich auch der Tiefbau und im Gefolge die Markscheidekunst etc.
Der Bergmannsstand gelangt zu Ansehen und Privilegien. Weitere Folge: Ent-
waldung durch Kohlenbedarf (England). Mitte des 18. Jahrh. erstmalige Verwendung
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der Steinkohle zur Eisenverhittung zu Coalbroogdale (England) Erfindung der Dampf-
maschine und Entwickelung der Eisenbahnnetze bringeu Berg- und Maschinenbau
kombiniert zu sehr hoher Entwickelung, namentlich in England und seit 1871 in
Deutschland. An der Spitze der Eisenproduktion steht heute Nordamerika. Gunstiger
Tagebau am Oberen See, mit Dampfbagger, 25 Tonnen in 2%, Minuten abbaubar.
(Mitteil. d. nat. Ges. Winterthur 1899. Heft 2; Geolog. Centr.-Bl. 1. 515. Ref. Wehrli.)
Etzoli>
Yan Bemmelen, Zwei neue Fundorte von Raseneisenstein in und unter Moor.
Die von Reinders entdeckten neuen Fundorte liegen im grofsen Hochmoor von
Drenthe und Groningen, der eine bei Sellingen (Weéterwolde), der andere nahe bei
Yalthe (Valther- u. Weerdingermond). Das erstere befindet sich in einer von hohem
Sandboden umgebenen Vertiefung auf einer Sandschicht und bedeckt von einer ca.
0,8 m dicken Moorschicht und scheint aus dem im Boden empordringenden W. ent-
standen zu sein; auch hat sich dort neben amorphem Ferrocarbonat zwischen dem
feinen Sande krystallisierter Eisenspat abgesetzt. In dem in knollenférmigen Stlicken
im Sande vorkommenden Sumpferz wurde auch Ferrosilikat erkannt. Der Rasen-
eisenstein von Valthermond, der in grofserer Menge ausgefiihrt wird, besteht haupt-
séchlich aus humifizierten und mit Eisenoxyd inkrustierten Stengel- und Wurzel-
resten und ist daher von rohrenférmiger Struktur; Ferrocarbonat ist nicht darin
enthalten, wohl aber in der darunter liegenden Schicht, und zwar sowohl amorph als
krystallin in sogenanntem ,witte Klien“. An dieser Lokalitdt stammt das Fe nicht
aus empordringendem Grundwasser, sondern aus von der Oberflache in die Moor-
schicht eingedrungenem W. (K. Ak. v. Wet. te Amsterdam versl. d. vergadering d.
wis. en nat. afd. v. 29. Dez. 1900. 406—18; Geolog. Centr.-Bl. 1. 517. Ref. van
Calker.) Etzold.

M. Sidorenko, Uber die kryslallinisshe Form der in Odessa am 30. Mai
(11. Juni) 1S99 gefallenen Hagelkérner. Die deutlich hemimorphen Hagelkdrner
zeigten dilrigonal-pyramidale Ausbildung (im Sinne Groth’s). Die Fl&chen waren
gewolbt, die Kanten gerundet. Ahnlicher wurde von Klossowsky am Hagel des
30. Mai 1887 in Alexandrija, Gouv. Cherson, beobachtet, (M6m. soc. natur. d. 1
Nouv. Russie. [Odessa.] 23. part. I. 129—31; N. Jahrb. f. Mineral. 1901. II. 175.
Ref. Doss.) Hazard.

Analytische Chemie.

Carlo Montanari, Schnelle Bestimmung der Nitrate in Bdden. (Vorlaufige
Mitteilung.) Vf. verwendet das von Grandval und Lajoux (C. r. d. I’Acad. des
sciences 101. 62) zur Bestimmung der HNOs in der Luft u. im Wasser angegebene
Verf., das er folgendermafsen auszufiihren empfiehlt: 10 oder 20 g der sorgféltig ge-
nommenen Probe werden mit 100 ccm destilliertem W. unter hdufigem Schitteln
einige Stunden stehen gelassen. 50 ccm der filtrierten FI. werden alsdann mit 1—2 g
gereinigter Tierkohle wiederholt durchgeschittelt und filtriert, 10 oder 20 ccm des
Filtrats auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft und nach der Behandlung
mit dem Reagens von Grandval U. Lajoux (einer Lsg. von 3 g reinem krystalli-
sierten Phenol in 37 g reiner konz. HsS04 in der Kalte) etwas mit W. verd., mit
NHS Ubersattigt und auf 100, 250, 500 oder mehr ccm verd. in der Weise, dafs die
dabei entstehende F&rbung mdglichst der einer Vergleichslsg. entspricht, die man da-
durch gewinnt, dafs man 10 ccm einer Lsg., die 0,7214 g KNOs im 1= 0,001 g N
in 10 ccm enthdlt, eindampft und den Trockenriickstand, event. noch nach Behand-
lung mit Tierkohle, um unter ganz gleichen Bedingungen zu arbeiten, auf 1 1 verd.
Zum Vergleich der Losungen kann man jedes beliebige Kolorimeter oder aber auch
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einfach zwei gleiche Rd&hrchen benutzen. Die Berechnung ergiebt sich aus den
Gleichungen:

-5-0,001 =» = E@_B% - nI-X_ bezw. X 0,001-P-n1
e h nl 100-A,

in denen h die Héhe in mm der Vergleichslsg., hL die der zu priufenden FL, n die
Zahl der ccm der Vergleichslsg., gewdhnlich = 1000 ccm, nt die Zahl der ccm be-
deutet, auf die die betreffende Lsg. zu verdinnen war. Man findet so den Gebalt
der 10 oder 20 ccm der Lsg. an Salpeterstickstoff. (Staz. sperim. agrar, ital. 34.
690—93. [3/7.] Pisa. Agrik.-chem. Univ.-Lab.) Roth.

Hugo Ditz, Uber die Bestimmung des Ghlorats in den elelctrolytiscken Bleich-
laugen und in den Laugen aus den Absorptionsgefafsen bei der Darstellung des Kalium-
chlorats. Vf. hat die von ihm und Knoépfelmacher (Z. f. angew. Ch. 1899. 1195;
C. 1900. I. 225) mitgeteilte Methode noch bedeutend vereinfacht. Die zu einer Be-
stimmung verwendete Laugenmenge soll bei der Unters, von Chloratlaugen ungeféhr
0,1 g Chlorat, berechnet als KC103, enthalten. Soll die Menge des Chlorats in Ge-
mischen von Chlorat und Hypochlorit ermittelt werden, so wird man die zu einer
Bestimmung verwendete Laugenmenge so wéhlen, dafs der Gesamtverbrauch an Yio
n. NasS20 3 40—50 ccm betrdgt. Betrdgt das Vol. der angewendeten Laugenmenge

25 ccm oder weniger, so werden 50 ccm konz. Salz-
sédure verwendet. Bei stdrker verd. Laugen mufs die
Salzsduremenge entsprechend gréfser genommen wer-
den, also beispielsweise bei Anwendung von 50 ccm
der Chlorat enthaltenden Lauge ca. 100 ccm konz.
Salzsdure. — Die zur Verdinnung notwendige Wasser-
menge ist daun entsprechend auch gréfser zu nehmen.
Die abgemessene, Chlorat enthaltende Lauge wird
mit 10 ccm einer 10%igen Bromkaliumlsung in die
Flasche des App. (Fig. 46) gebracht, und nachdem
das Absorptionsgeféfs bis zu 2s der Hohe mit 5°/Gig-
Jodkaliumlsg. beschickt worden war, die notwendige
Salzsduremenge (50 ccm) zufliefsen gelassen. Das Ab-
sorptionsgeféfs wird mit dem Glasstopsel verschlossen,
und nach 5 Min. langem Stehenlassen werden durch
den Tropftrichter 500—600 ccm destilliertem W. u.
hierauf ca. 20 ccm der 5%ig. Jodkaliumlésuug mit
maéfsiger Geschwindigkeit zulaufen gelassen. Es wird
kréftig umgeschittelt, der Inhalt des Absorptions-
geféfses in die Flasche gedruckt, ersteres nachge-
waschen der Aufsatz nach sorgféltigem Abspilen
durch den Glafsstopsel ersetzt und das ausgeschiedene Jod, mittels Vio n. NaaS&0 3
bestimmt. Entspricht nun 1 ccm der Thiosulfatlsg. a g Jod und werden ¢ ccm der
Lsg. zur Titration des ausgeschiedenen Jods verbraucht, so ist g KC103 = 0,1611
a X b, g KCIl =0,0980 a X b. Bei Anwendung des Verf. zur Bestimmung des
Chlorats in den Laugen aus den Absorptionsgefafsen kann die FI. nach dem Ver-
treiben des Chlors noch warm in den App. gebracht und die Bestimmung sogleich
vorgenommen werden. Der App. ist durch Mas Kaehler u. Martini, Berlin W.
zu beziehen. (Chem.-Ztg. 25. 727—28. 28/8. Chem.-technolog. Lab. d. k. k. Techn.
Hochschule zu Briinn.) Woy.

Zépfchen, Uber Verwendung von Qoochtiegeln %ur Kaliumbestimmung mittels
Platinchlorids. Vf. verwendet seit langerer Zeit mit bestem Erfolge statt Papier-



filter Gooclitiegel zur Filtration des Kaliumplatiuchlorids und teilt dies mit, da weder
im Fresenius, noch in Pfeiffer’s Handbuch der Kaliindustrie, noch in der offi-
ziellen Zusammenstellung der in der Stafsfurter Kaliindustrie gebréuchlichen Unter-
suchungsmethoden die Goochtiegelmethode erwéhnt wird. (Chem.-Ztg. 25. 726. 28/8.)
WoY.
Lily Gavit Kollock u. Edgar F. Smith, Die Anwendung der elektrolytischen
Methode auf Uran. Die Yff. teilen die sehr gut stimmenden Versuchsergebnisse (ber
die elektrolytische Fallung des Urans (Journ. Amer. Chem. Soc. 20. 279; C. 98. II.
1216) aus der Lsg. des Acetats, Nitrats, resp. Sulfats mit. Die Badspannung betrégt
zwischen 2—5, resp. 16 Volt, N.DID 0,02—0,14, resp. 0,55 Ampere, bei 65—75°.
Die Ggw. von Eisen- und Chromsalzen in der Acetatlsg. bewirkt Stoérungen. Die
Methode ist auch geeignet zur Trennung von Ba, Ca, Mg u. Zn. Bei Anwesenheit
von Zinksalzen ist durch Bedecken der Schale Verdampfung thuulichst zu vermeiden.
Kobalt- und Nickelsalze hinderten die Fdallung des Urans. (Journ. Amer. Chem.
Soc. 23. 607—9. 2/9. University of Pennsylvania.) Bottger.

C. Eoscoe Spare u. Edgar F. Smith, Die elektrolytische Trennung des Queck-
silbers vom Kupfer. Von Emil Goecke (Dissertation) ist auf gewisse Fehlerquellen
bei der elektrolytischen Trennung des Quecksilbers vom Kupfer bei Ggw. von KCN
hiugewiesen worden, die namentlich in der Mitfallung des Cu bestehen sollen. Die
MAF. teilen die sehr gut stimmenden Ergebnisse von Elektrolysen mit, bei denen
Hg/Cu im Verhéltnis 1:1, 1:2,5, 1:6,5, 1:11 und 3:1 standen. Die Versuchs-
dauer ist bei 65° 3—4 Stunden, die Spannung betrug 1,2—1,9 Volt, die Stromdichte
N.DIS zwischen 0,01—0,06 Ampere. Einige Trennungen sind mit gleichem Erfolge
mit Hg, Cu u. Cd, resp. Hg, Cu, Cd u. Zn durchgefiuhrt worden. Die Vff. stellen
Mitteilungen (ber die Mitfallung von Kohlenstoff, resp. Phosphor aus Phosphaten in
Aussicht.  (Journ. Amer. Chem. Soc. 23. 579—82. 2/9. University of Pennsylvania.)

Bottger.

Patente.

Bearbeitet von Ulrich Sachse.

El. 121 Nr. 123514 vom 28/8. 1900. [7/9. 1901].

Siemens & Halske, Aktiengesellschaft, Berlin, Apparat xur Verhitung eines
Nigderschlages von Feuchtigkeit in Ozonapparaten. Der Feuchtigkeitsgehalt der Luft
hat besonders bei Ozonapparaten grofse Bedeutung. Wenn die Ozonapparate kihler
gehalten sind, als die Temperatur war, bei welcher die Trocknung der zugefuhrten
Luft stattfand, kann in den App. zur Ozonisierung ein Niederschlagen von Feuchtig-
keit eintreten, wodurch Kurzschlufs herbeigefihrt wird. Um dies zu vermeiden, ist
in dem Ozonapparate eine Platte, bezw. ein Kdérper aus nichtleitendem Material an-
geordnet, welcher durch eine Wasserkihlung etwas unter die in dem Ozonapparate
herrschende Temperatur gebracht wird, so dafs bei einem zu hohen Feuchtigkeits-
gehalte der Luft diese Platte zuerst feucht wird, wodurch zwei mit der Platte ver-
bundene Pole einer Stromquelle in Verb. treten, und dadurch ein Stromkreis mit
eingeschalteter Alavmvorrichtung geschlossen wird, wodurch ein hérbares Signal ge-
geben wird, so dafs mau den Ozonapparat zur Vermeidung von Kurzschlufs noch
rechtzeitig ausschalten kann.

KI, 12». Nr. 123222 vom 30/8. 1900. [9/9. 1901].
Ambrose George Fell, New-York, Verfahren xur Gewinnung von Bleioxyd
aus Bleiglanx und anderen geschwefelten Bleierxen. Man erhitzt das betreffende Blei-
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erz zur B. von basischem Bleisulfat mit Bleioxyd unter Luftzutritt, worauf das abge-
kithlte Reaktionsprod. nachher mit Atzalkalien gemischt nochmals erhitzt wird. Das
entstandene Alkalisulfat wird herausgeldst, die verbleibenden Bleioxyde werden mit
h. Lsgg. von Atzalkalien ausgelaugt u. schlielslich die so erhaltenen bleioxydhaltigen
Alkalilsgg. in h. Zustande mit metallischem Blei, vorteilhaft schwammigem Blei, in
Berlhrung gebracht, um den Gesamtbleioxydgehalt derselben zu auskrystallisicrbarem
Bleimonooxyd zu reduzieren und die Verwendbarkeit der Atzalkalilsg. als L&sungs-
mittel dauernd zu sichern. Ohne Anwendung von metallischem Blei wirde ndmlich
die Atznatronlsg. mit guten Ergebnissen nur vier- bis funfmal als L&sungsmittel der
Oxyde angewendet werden kénnen, folglich ihr Lésungsvermdégen verlieren, weil die
Lsg. allmédhlich mit an Sauerstoff reicheren Oxyden, wie Peroxyd u. Mennige, Uber-
sattigt wirde. Diese hoheren Oxyde wirden beim Erkalten der Lsg. nur in geringem
Grade niedergeschlagen werden und ihre Ggw. in erheblicher Menge wirde die Lsg.
des Monooxyds verhindern, d. h. die Atzalkalilsg. wiirde als L&sungsmittel fiir das
Bleioxyd im vorliegenden Verf. nicht mehr verwendbar sein.

KI. 120 Nr. 123909 vom 22/5. 1900. [11/9. 19011-

Farbwerke vorm. Meister Lucius u. Brining, Hochst a./M. Verfahren %ur
Darstellung cyklischer AUcohole.  Oxymethylenlceione vom Tyjbus 1. gehen beim Be-
handeln mit Natrium in alkoh. oder amylalkoh. Lsg. in zweiwertige cyklischc Alko-
hole (Terpenglykole) (11.) tGber. So liefert Oxymethylenmenthon bei der Behandlung
der alkoh. Lsg. mit Natrium Menthylglykol (I1l.), das nach dem Behandeln mit

Wasserdampf krystallinisch erstarrt. Das Prod. besteht aus einem Gemisch von eis-
Menthylglykol und trans-Menthylglykol, letzteres bleibt beim Behandeln mit A. als
farbloses Krystallpulver zurtick. Durch Abdampfen der &ther. Lsg. und wiederholtes
Aufnehmen mit A., gewinnt man das aus h. Lg. in glinzenden Prismen krystalli-
sierende eis-Menthylglykol, F. 76—78°, Kp1G 164—167°. Das trans-Menthylglykol
krystallisiert aus h. Bzl. in glanzenden Blattchen, F. 103—104°. Aus Oxymcthylen-
campher entsteht in analoger Weise Camphylglykol (1V.), Kp2. 174—176°, frisch
destilliert eine durchscheinende, geruchlose, campherartige M., die beim Aufbewahren
allmahlich undurchsichtig weifs wird. Das Prod. kann durch L&sungsmittel nicht in
eis- und trans-Verb. zerlegt werden; das bei der Darst. von Debydrocamphylcarbinol
gewonnene trans-Camphylglykol krystallisiert aus h. Bzl. in glanzenden Blattchen,
F. 117—118°. Aus Oxymdhylendihydroisophoron wurde Dihydroisophorylglykol (V.)

dargestellt; die trans-Verb. bildet farblose Blatter, F. 103°; die cis-Verb. besteht aus
einer farblosen Krystallmasse, Kp,,. 170°.

Die zweiwertigen cyklischen Alkohole sollen als Vorprodd. fiir die Darst. von
Riechstoffen Verwendung finden.

KI. 12p. Nr. 123748 vom 30/1. 1900. [10/9. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 91370 vom 18/12. 95.; friiheres Zus.-Pat. 118352;
vergl. C. 1901. I. 652)

Vereinigte Chininfabriken Zimmer & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M., Ver-
fahren xur Herstellung von Chinin- und Cinchonidinkohlenséureestern. Statt die
freien Alkaloide, bezw. deren wasserfreie Salze gemdis den Patenten 91370
(vergl. C. 97. I. 1141) und 118352 (C. 1901. I. 652) mit Chlorameisensdureestern zu



behandeln, kann man zur Darst. der Chinin- oder Ginchonidinkohlensaureester auch
von denwasserhaltigen Salzen der Alkaloide ausgehen, wenn man dieChlor-
ameisensdureester bei Ggw. von Pyridin zur Einw. bringt. So entsteht ausdem ge-
wohnlichen 1 Mol. Krystallwasser enthaltenden Chininchlorhydrat und Chlorameisen-
sduredthylester bei Anwesenheit von Pyridin der bekannte Chininkohlensiureéathylester,
in analoger Weise erhdlt man aus dem CinchoDidinchlorliydrat, CIHSNaO-HCI -}
HjO, den bekannten Cinchonidinkohlensdureathylester.

KI. 22». lir. 123610 vom 1/6. 98. [30/8. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 121427 vom 13/3. 98.; vgl. C. 1901. I. 1396.)

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a/Rh., Verfahren %ur Dar-
stellung sekundérer Disaxofarbstoffe aus Nitro-p-amidophenolsulfosédure. Neue, den
Farbstoffen des Hauptpatents sehr nahestehende, sekundére schwarze Disazofarbstoffe,
deren Niancen aber fast durchweg sehr stark nach Grin, bezw. Tiefschwarz hin
verschoben sind, werden erhalten, wenn man in dem Verf. des Hauptpatents die
danach verwendete 2-Amido-6-nitrophenol-4-sulfosdure (Nitroamidosdure 1) durch die
isomere 4-Amido-6-nitrophenol-2-sulfosdure (Nitroamidosdure 11.) ersetzt. Zur Darst.
dieser Nitroamidophenolsulfosdure wird p-Amidophenol-o-sulfosaure unter
Rihren in Schwefelséure von 66° B. bei gewodhnlicher Temperatur eingetragen.

Nach erfolgter Lsg. wird auf —5° abgekhlt u. ein abgekihltes Gemisch aus gleichen
Teilen Salpetersdure von 40° B& und Schwefelsduremonohydrat eintropfen gelassen,
so dafs die Temperatur stets unter 0° bleibt. Nach erfolgtem Eintropfen wird das
Nitrierungsgemiseh auf Eis gegossen, die ausgeschiedene Nitrosaure mit k. W. gut
gewaschen, geprefst und getrocknet. Die so erhaltene Nitroamidosdure ist fast uni.
in A. und in k. W., etwas leichter 1 in sd. W. und krystallisiert aus der rotgefdrbten
Lsg. in Form von glanzenden, blafs rétlichbraun gefarbten N&delchen. Sie bildet
ein Mono- und ein Dinatriumsalz; das erstcre 16st sich mit rotlichgelber Farbe in
W., das letztere ist in W. &ufserst 11 mit tief blutroter Farbe. Aus beiden Lsgg.
scheidet sich nach Zusatz von Mineralséuren die freie S. in krystallisierter Form all-
maéhlich wieder ab.

KI. 22». Nr. 123611 vom 7/7. 98. [3/9. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 121427 vom 13/3. 98.; vgl. vorstehend.)

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rli., Verfahren xur Dar-
stellung sekundérer Disaxofarbstoffe aus Niiro-o-amidophenolsulfosdicre. Den Farb-
stoffen des Hauptpatents u des vorst. I. Zus.-Patents sehr dhnliche Farbstoffe werden
erhalten, wenn man in dem Verf. des Hauptpatents die danach verwendete 2-Amido-
6-nitrophenol-4-sulfosuure durch die isomere 2-Amido-4-nitrophenol-6-sulfosdure ersetzt

Zur Darst. dieser neuen Amidonitrophenolsulfosdure (Amidonitroséure 111) dient
die von Post (Bcr. Dtsch. ehem. Ges. 7. 1323) durch Behandeln von Pheuol-2,4-
disulfosdure mit Salpetersdure dargestellte Dinitrophenolsulfoséure, welche auch in
der Patentschrift 27271 (vergl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 17. R. 221) erwéhnt ist, und
welche auch entsteht, wenn man p-Nitrophenol-o-sulfoséure weiter nitriert. Dieselbe
wurde als verschieden von der in der Patentschrift 121427 beschriebenen Dinitrosaurc
erkannt und hat die Konstitution (OH)-(NOj)&gS03H)s.

Lafst man nun auf das Dikaliumsalz dieser S. Schwefelalkalien bei nicht zu
hoher Temperatur einwirken, so bildet sich das rot gefarbte Salz der neuen Nitro-
amidophenolsulfosdure. Die aus diesem Salz mittels verd. Mineralséure abge-
schiedene Nitroamidophenolsulfosdure krystallisiert aus h. wss. Lsg. in schdnen, fast
farblosen Krystallen, welche 1 Mol. W. enthalten. Beim Erhitzen findet gegen 285°
unter Verpuffen Zers, statt. Das Monokaliumsalz ist in h. W. mit rotlich gelber
"Farbe 11; beim Erkalten scheidet es sich in préchtigen zinnoberroten, lebhaft glén-
zenden Nadeln aus. Das Dikaliumsalz ist in W. 11, und zwar mit roter Farbe; auf
Alkoholzusatz scheidet es sich als bl&ulich rotes Krystallpulver ab. Chlorbarium fallt
das schwerl. Bariumsalz aus.
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KIl. 22b. Kr. 123 077 vom 16/11. 1900. [7/9. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 122352 vom 26/7. 1900; vergl. S. 251.)

Leopold Cassella & Co., Frankfurt a. M., Verfahren xur Darstellung beixen-
farbcnder Farbstoffe der Phtaleinreihe. An Stelle der im Hauptpatent angefiihrten
Polyhydroxylkorper der Benzolreihe liifat sich auch die /9-Besorcylséure mit den sub-
stituierten Amidooxybenzoylbenzoeséuren zu beizenfarbenden Farbstoffen kondensieren.
Diese Neuerung hat den besonderen Erfolg, dafs die Nuancen der Farbstoffe wesent-
lich réter werden.

KI. 22d. Nr. 123612 vom 13/7. 99. [7/9. 1901].

Dahl & Co., Barmen, Verfahren xur Darstellung eines braunen, schwefelhaltigen
Baumwollfarbstoffs. Der neue Farbstoff wird erhalten, wenn man gleiche Molekile
p-Amidoacetanilid u. Phenol mit etwa der doppelten Menge Schwefel auf 200—250°
erhitzt. Vor den aus den einzelnen Gemengteilen flr sich bisher erhaltenen Farb-
stoffen zeichnet sich der neue Farbstoff durch kréaftigeres Farbevermdgen, bezw. durch
die schonere Farbe etc. aus.

KI. 22d. Nr. 123694 vom 4/9. 1900. [7/9. 1901].

Farbwerke vorm, Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren xur
Darstellung von Baumwolle direkt farbenden schwarxen Schwefelfarbstoffen. Ungeheizte
Baumwolle direkt farbende, schwarze, bezw. griinschwarze, durch Kupfern tiefschwarz
werdende Schwefelfarbstoffe werden erhalten, wenn man die Chlornitrophenolsulfo-
saure, CeH2m(OH)INOJ)2ASOaH)4-Cle oder das Dichlomitrophenol, Call3w(Oll)'sClom
(NOj~-CIQ welche entstehen, wenn die durch Chlorieren der p-Phenolsulfosiure er-
haltenen Mono-, bezw. Dichlorphenolsulfoséauren in wss. Lsg. mit Salpetersiure be-
handelt werden, mit Schwefel und Schwefelalkalien schmilzt.

KI. 22d Nr. 123922 vom 12/10. 1900. [9/9. 1901].

Chemische Fabrik vormals Sandoz, Basel, Verfahren xur Darstellung sub-
stantiver schwefelhaltiger Farbstoffe aus p-Oxyphenyl-ax-u,-nitronaphlylaminderivaten.
Phenylnaphtylaminderivate sind bisher an Stelle der so sehr gebrduchlichen
Diphenylaminderivate zur Darst. von Schwefelfarbstoffen nicht verwendet worden,
vermutlieh, weil eine bequeme Methode zu ihrer Darst. fehlte. Es wurde nun ge-
funden, dafs in dem leicht zugénglichen Chlornitronaphtalin, seinen Nitro- und
Sulfoderivaten das Chloratom sich leicht durch Alphylamidoreste ersetzen lafst, wobei
in glatter Umsetzung Alphyl-cex-a,-nitronaphtylaminderivate entstehen. Zur Uber-
fuhrung in Schwefelfarbstoffe besonders geeignete derartige Alphyl-a-napbtylamin-
verbb. werden erhalten durch Wechselwirkung von u”a,-Chlornitronaphtalin,
und ax-a2-ut-Chlordinitronaphtalin, sowie occ2-R3- u. ce*ce*-R*Chlornitronaphtalin-
sulfoséure einerseits u. p-Amidoplienol, sowie p-Amidophenol-o-sulfosdure (NH,: OH:
*SOjJH = 1:4:3) andererseits.

Die Kondensation der Chlomitro- u. der zwei Chlordinitronaphtaline wird zweck-
rnafsig in alkoh. Lsg. ausgefihrt, indem man molekulare Mengen der Komponenten
bei Ggw. schwach alkal. wirkender Salze, wie Natriumacetat, am Ruckflufskihler
kocht, oder, um die Bk. zu beschleunigen, unter Druck auf 120—140° erhitzt, bis das
Chlornaphtalin verschwunden ist.

Die neuen p-Oxyphenyl-axa,-nitronaphtylamindcrivaie liefern bei der Einw. von
Schwefel und Schwefclalkali oder Alkalipolysulfiden neue, sehr wertvolle Farbstoffe,
die, wenn man von unsulfierten Nitrooxyderivaten ausgegangen ist, ungeheizte Baum-
wolle direkt tiefschwarz fdrben, sofern man dagegen sulfierte Oxynitroverbb. ver-
wendet hat, direkt mehr griinlichschwarze, durch nachfolgende Oxydation auf der
Faser in rein Blau, Blau- oder Tiefschwarz Uberfuhrbare F&rbungen erzeugen. So-
wohl die direkten als auch die durch Nachoxydation auf der Faser erzielten Niiancen
zeichnen sich durch eine vorziigliche Echtheit gegen Wésche, S., Alkali u. Licht aus.

Von den Ausgangsmaterialien der Farbstoffe beschreibt die Patentschrift die



Darst. des p-Oxyphenyl-u®-a®-dinliro-a®naphtylamins und der p-Oxtjphmyl-a®-nitro-
u™naphtylamin-R~-sulfosdure, ersteres aus ¢"-«j-c-Chlordinitronaphtalin u. p-Amido-
phenol, letztere aus «j-tZj-j*-Chlornitronaphtalinsulfosdure (bezw. deren Natriumnsalz)
und p-Amidophenol.™ Ersteres 16st sieb, wie das Mono- und sein isomeres Dinitro-
derivat, leicht in k. verd. Natronlauge mit anfanglich branroter Farbe, die aber durch
Luftoxydation allméhlich in Violettbraun tbergeht. Aus frisch bereiteten Alkalilsgg.
erhalt man durch Saurefallung braunrote Nadelchen, die in W. uni., in Bzl. nur
schwer, in A., A., Aceton und Eg. dagegen sll. sind.

Letztere ist in W. sll., auch in A. zll. und scheidet sich aus konz. h. alkoli.
Lsgg. als krystallinisches, braungelbes Pulver aus. In konz. H,S04 Igst sie sich mit
braunvioletter Farbe, die beim Erhitzen mehr in Violett Gbergeht. Die braungelben
wss. Lsgg. werden durch kohlensaure und kaustische Alkalien braunrot gefarbt. Die
aus p-Amidophmol-o-sulfosdure in analoger Weise erhdltliche p- Oxy-o-sulfopkenyl-cet-
nitro-a*iapktylamin-Ri,-, bezw. B*sulfosdure ist so wasserl., dafs sie nur unvollstandig
ausgesalzen werden kann. Zur Schwefelaehmelze werden deshalb zweckmaéfsiger direkt
die von Kalk befreiten, konz. Bildungslsgg. dieser SS. verwendet. Die bei der Kon-
densation von al-a,-«3- und «,-Bj-*-Chlordinitronaphtalin mit p-Amido-
phenolsulfosdure entstehenden p-Ozy-o-sulfopkenyl-ci2-aa- und u”-U~dinitro-a”-
naphiylamine, die durch Ansduern, vollstdndiger noch bei Zusatz von Kochsalz, aus-
geschieden werden, sind in W. 11 mit braungelber Farbe, schwerer dagegen 1 in A.
In konz. Schwefelsdure lésen sie sich mit gelbbrauner Farbe. Soda u. Natron farben
die wss. Lsgg. braunrot.

Die aus den neuen Ausgangsmaterialien erhaltenen Schwefelfarbstoffe farben
Baumwolle dunkelblau-tiefschwarz.

KI. 220. Nr. 123695 vom 9/9. 1900. [11/9. 1901].

H. Erdmann, Halle a. S., Verfahren xur Darstellung von Indigo. Wendet
das von M iller u. PLOECHi.schc Verf. zur Darst. von Nitrilen (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 25. 2021) auf die Orthocarbonsdure des Anilins an, so erhdlt man ein Anthr-
anilidoacetonitril. Dieser neue Kdrper schmilzt bei 180° und bildet sich glatt, wenn
man die Komponenten: Anthranilsdure, Blausdure u. Formaldehyd unter mdglichstem
Ausschlufs von W. und bei Ggw. von Kaliumacetat als Kondensationsmittel zusam-
ineubringt; praktisch werden diese Bedingungen am einfachsten erfullt, indem man
&quimolekulare Mengen von Anthranilsdure, Cyankaliumpulver, Eisessig und Form-
aldehyd mit einander mischt. Dieses Antliranilidoacetonitril 1afst sich nun durch
wasserentziehende und oxydierende Mittel in Indigo (berfuhren. Dabei hat sich
herausgestellt, dafs das Anthranilidoacetonitril zwei reaktionsfahige W asser-
stoffatome enthalt, von denen das eine durch Metalle, das andere durch Saurereste
ersetzbar ist. Soll eine glatte und technisch lohnende Umwandlung in Indigo erzielt
werden, so missen diese beiden Wasserstoffatome durch ein Alkyl u. einen Sédure-
rest ersetzt werden, bevor man die Kondensation einleitet. Zu dem Ende fihrt man
das Anthranilidoacetonitril durch Behandeln mit Methylsulfat und Methylalkohol in
den Anthranilidoacetonitrilmethylester (F. 106,5°) u. diesen mittels Essigsdureanhydrid
und Natriumacetat in den Acetanthranilidoacctonitrihnethylester (farblose Nadeln, F.
83°) Uber, lost diesen in geschmolzenem Naphtalin u. erhitzt unter gutem Umrihren
die Schmelze mit Atzkali langere Zeit von 150° bis auf 170°. Darauf giefst man das
bei 100° noch flussige Naphtalin von der erstarrten dunklen Schmelze ab, behandelt
letztere mit Wasserdampf, saugt durch die entstandene gelbliche Lsg. Luft, bis sich
aller Farbstoff abgeschieden hat, erhitzt nochmals nahe zum Kochen und sduert mit
Salzsdure an, wobei der Indigo sich in leicht filtrierbarer, krystallinischer Form zu
Boden setzt; derselbe kann durch Extraktion mit A. gereinigt werden. An Stelle
des vorgenannten Methylesters kann man in gleicher Weise auch den Aectylanthr-
anilidoacetonitrilathylestcr der Naphtalinkalischmelze mit gleichem Effekt unterwerfen;
derselbe ist ein langsam erstarrendes 61 und wird in gleicher Weise wie der Methyl-
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estor aus dem Anthranilidoacetonilrilathylester (farblose Krystalle, F. 89°) durch
Acetylierung erhalten. Letzteren erh&lt man durch Behandeln des Silbersalzes des
Anthranilidoacctonitrils mit Jodathyl oder durch Behandeln des Anthranilidoaceto-
nitrils selbst mit Athylsulfat anstatt, wie vorstehend, mit Methylsulfat. An Stelle
des Essigsdureanhydrids kénnen andere organische Sdureanhydride verwendet werden.
Ebenso kann die Einfiihrung des Sdurerestes durch Acetylchlorid und andere orga-
nische Saurechloride namentlich dann leicht bewirkt werden, wenn man zur Bindung
der entstehenden Salzsdure dem Reaktionsgemisch Pyridin oder andere organische
Basen zusetzt.
KI. 23n Nr. 122290 vom 29/5. 98. [17/7. 1901].

Ernst u. Hugo Erdmann, Halle a. S., Darstellung synthetischer Blumengeriiche
unter Verwendung von Anthranilsdurcmethylester. Der Anthranilsduremethylestcr,
F. 23,5—24° bildet einen charakteristischen Bestandteil des Orangenblitentls (Neroli-
6ls), sowie des Pommeranxendls und der Riechstoffe der Jasminbliite. Ahnlich wie
durch den Zusatz von Moschus wird auch durch Zusatz von Anthranilsduremetbyl-
ester zu anderen Riechstoffen deren Geruch anhaftender, auch verfliegt letzterer dann
weniger schnell. So wird durch Vermischen von Anthranilmethylester mit Limonen
eine Mischung von an Bergamottedl erinnerndem Geruch erhalten. Giebt man noch
Linalool, Linalylacetat, Rhodmolformiat ( Qeraniolformiat) und Gitral hinzu, so erhélt
man kunstliches N6roliél. Giebt man zum Authranilsduremcthylester Benzylalkohol,
Essigsdurebenzylester u. Linalool hinzu, so erh&lt man kinstliches Jasmindl. Durch
einen Zusatz von Anthranilsduremcthylester zu Nitrobenzol wird dessen scharfer Ge-
ruch aufserordentlieh verfeinert, wodurch man ein wertvolles Seifenparfiim erhélt.

KI. 40b. Nr. 123820 vom 16/3. 1900. [10/9. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 82819 vom 18/1, 94,
vgl. Ber. Dtsch. clicm. Ges. 28. R. 885.)

Carl Berg, Eveking, Westf., Wolfram und Kupfer enthaltende Aluminiumlegie-
rung. Die Wolframkupferalumiuiumlegierung des Hauptpatents kann noch wesent-
lich verbessert werden, wenn dieser Legierung etwas Zink, in Form von Kupferzink
zugesetzt wird. Die Legierung soll nicht weniger als 91—92% Aluminium und
2—7% Zink enthalten.

KI. 40b. Nr. 123919 vom 25/9. 1900. [10/9. 1901],

Moses Ekker, Erzscbetfalva, u. Johann Krajcsics, Budapest, Verfahren der
Herstellung einer silberfarbigen Metalllegierimg. 600 Gew.-Tle. Nickel, 2000 Gew.-Tle.
Kupfer, 400 Gew.-Tle. Zink, 10 Gew.-Tle. pulverisiertes Magnesium, 30 Gew.-Tle.
Kadmium, 2 Gew.-Tle. Zinkasche und 1 Tl. Aluminium werden schichtenweise in
einen Schmelztiegel eingesetzt und geschmolzen, wobei der Mischung in fl. Zustande
1 Gew.-Tl. Salmiakpulver unter Durchrihren zugeset wird. Die Legierung soll
insbesondere zu Blechen und Dréhten gewalzt oder gezogen werden, sie oxydiert
nicht an der Luft, verliert bei 100° ihren Glanz nicht und ist vollkommen saure-
besténdig.

KI. 421 Nr. 123677 vom 5/9. 1900. [10/9. 1901].

Friedrich de Mare, Brussel, Quecksilberrotationsluftpumpe. Die Quecksilber-
rotationspumpe soll besonders zum Heben des Quecksilbers bei Quecksilberluftpumpen
Verwendung finden. Sie ist im wesentlichen eine Zentrifugalpumpe, welche zu
gleicher Zeit das Quecksilberreservoir bildet und auf diese Weise stets betriebsféhig
ist, was bei den anderen Rotationspumpen nicht zutrifft, welche stets vor dem Ge-
brauch mit der zu hebenden FI. gefullt werden missen, um betriebsfahig zu werden.

Um dies zu erreichen, kommuniziert das Quecksilberreservoir mit der Fligelrad-
kammer und ist etwas hoéher angeordnet, um so den Eintritt des Quecksilbers unter
Luftabschlufs erfolgen zu lassen.

Sclilufs der Redaktion: den 9. September 1901.



