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Apparate.

Theodore W. R ichards, Bemerkungen m m  Gebrauch von Zentrifugen (vgl. 
Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 104; C. 1905. I. 977). Die Abhandlung faßt Vf. 
dahin zusammen: Der Wert der Anwendung der Zentrifuge zur Reinigung von 
Substanzen wird von neuem betont, zugleich aber auch auf die Wichtigkeit einer 
gleichmäßigen Verteilung der Belastung, ferner auf die Gefahr der Verwendung 
von Glas oder anderem, sehr zerbrechlichem Material in der Zentrifuge und endlich 
noch auf zwei weitere notwendige Vorsichtsmaßregeln hingewiesen, nämlich: die 
Tourenzahl sorgfältig zu regulieren und stets den Arbeitenden durch ein starkes 
Gehäuse, das um die Maschine angebracht wird, zu schützen. (Chem.-Ztg. 31. 
1251—52. 18/12.1907. Cambridge, Mass. HABVABD-Univ. Deutsch von A. Stä h leb .)

H eid dsc h x a .

Friedrich  Schubert, Schnellmensur und 
Schnellpipette. Vf. beschreibt eine einfache und 
nicht leicht zerbrechliche Meßvorrichtung für 
Flüssigkeiten, die es gestattet, bei einer Reihe 
von gleichartigen Analysen den Zusatz gemessener 
Mengen von Fällungsmitteln oder anderen Re
agenzien zu vereinfachen. Die Schnellmensur 
soll die einfachen Mensuren ersetzen u. das zeit
raubende und unreinliche Hantieren mit großen 
Flaschen vermeiden. Durch die Graduierung iet 
es möglich, beliebige Mengen schnell und ein
fach abzumessen. Ein Halbhahn ermöglicht das 
schnelle Funktionieren des App. Schon äußer
lich zeigt seine jeweilige Stellung die Richtung 
der Kommunikation an. In Stellung I. (vergl.
Fig. 5) ist die Mensur gegen die aus dem Stand
gefäße zu strömende Fl. geschlossen, in Stellung
II. wird die Mensur bis zur gewünschten Marke 
gefüllt. Ein Zurückbringen nach Stellung I. be
wirkt die Entleerung des abgemessenen Flüssig
keitsquantums. Stellung III. ermöglicht, dem 
Standgefäße auch tropfenweise beliebige Mengen 
zu entnehmen. Nach demselben Prinzip hat Vf 
auch eine Schnellpipette (siehe Figur) konstruiert.
Beide Apparate lassen sich fest montiert oder 
beweglich verwenden. Die Ausführung derselben geschieht durch die Firma H. 
K a p p e l l e b - W ien . (Österr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Land w. 36. 629—31. 
November 1907.) B b a h ji .
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W alter P. W hite, Thermohraftfreie Kompensationsapparate mit Meinem Wider
stand und konstanter Galvanometer empfindlichkett. Vf. bespricht Kompensations
apparate für elektrische Temperaturmessungen, wie sie bei SchmelzpunktBbestst. und 
calorimetrischen Apparaten gegebenenfalls in Anwendung gebracht werden können, 
und berücksichtigt besonders die Arbeiten H a u s r a th s  (Ztschr. f. Instiumenten- 
kunde 26. 175 u. 298) u. DiESSELHORSTs (Ztschr. f. Instrumentenkunde 26. 173 u. 
297). (ZtBchr. f. Instrumentenkunle 27. 210—19. 28/11. [März] 1907. Sep. vom Vf )

Med sser .
S. Lawrence B igelow  u. Adelaide Gexnberling, Kollodiummembranen. Die 

Brauchbarkeit u. Nützlichkeit von Kollodiummembranen Bind noch nicht genügend 
bekannt. Eine gute Membran erhält man z. B., wenn man 3 g Pyroxylin in 75 ccm 
Äther u. 25 ccm Alkohol auflöat u. die Lsg. auf eine ebene Glasplatte oder eine 
Quecksilberoberfläche aufgießt. 3 Dialysatorgefäße wurden mit je einer Membran 
aus Pergament, Kollodium u. Goldschlägerhaut versehen und die Geschwindigkeit 
der Dialyse von kolloidalen Lsgg. von Gold, Eisen- und Aluminiumhydroxyd be
stimmt. Es ergab Bich, daß die letzte Membran die beste, die erste die schlechteste 
ist. Bei Kollodium und Goldschlägerhaut trat außer der Dialyse auch eine Osmose 
in das Innengefäß hinein ein. Bei konstanter Temperatur ist die durch das Kollo
dium hindurchgehende Menge W. eine lineare Funktion des treibenden Druckes. 
Bei konstantem Druck (150 mm) verdoppelt sich die Durchgangsgeschwindigkeit 
bei Erhöhung der Temperatur von 20 auf 30°, doch herrscht keine lineare Beziehung, 
Verschiedene Häute zeigen verschiedene Absolutwerte der Durebgangsgeschwindig- 
keit, doch ist der Einfluß von Temperatur u. Druck Btets der gleiche. Beim Altern 
der Membran nimmt ihre Durchlässigkeit für Wasser ab, doch hält diese mehrere 
Monate an, (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1576—89. November. [August,] 1907. 
Univeraity of Michigan.) Sackur.

Allgemeine und physikalische Chemie.

W. Nernst, Die Entwicklung der allgemeinen und physikalischen Chemie in den 
letzten 40  Jahren. Zusammenfassender Vortrag in der Festsitzung der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft vom 11. Nov. 1907. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40 . 4617—26. 
7/12. [11/11*.] 1907. Berlin) W. A. EOTH-Greifswald.

W. Dolgolenko, Über die untere kritische Lösungstemperatur zweier Flüssig
keiten. Die Erscheinungen der unteren kritischen Lösungstemperatur wurden in 
binären Systemen nur sehr selten beobachtet. Dagegen hei ternären Systemen 
gehören sie zu den normalen Erscheinungen. Beachtet man außerdem, daß die 
untere kritische Lösungstemperatur nur binäre Gemische solcher Fli. aufweist, 
die schwer in reinem Zustande zu erhalten sind, so erscheint es wahrscheinlich, 
daß ihr Zustandekommen durch kleine Beimengungen einer dritten Komponente 
bedingt wird. Zur experimentellen Prüfung dieser Vermutung hatte Vf. die Löslich
keit der verschiedenen Fraktionen des sekundären Butylalkohols in W. untersucht. 
Der von K a h lb a u h  bezogene und mit BaO getrocknete A. wurde durch Dest. in 
folgende droi Fraktionen getrennt: I. Kpr90i3. 98,0—98,6, D*°4. 0,80596; II. Kp7638. 
98,6-99,0°, D 'V  0,80619; III. Kp;eo,,. 99,0-99,5°, D” . 0,80663. Die Miscliungs- 
temperaturen jeder dieser Fraktionen mit W. wurden nach der ALEXEJEWschen 
Methode bestimmt und die Ergebnisse dieser Messungen in der Fig. 6 wiedergegeben. 
Aus dieser letzteren folgt, daß nur die flüchtigste Fraktion (Kurve I.) zugleich eine 
obere und untere kritische Lösungstemperatur aufweist; dagegen die beiden anderen 
Fraktionen (Kurve II. und III.) nur die obere. Dies konnte nur auf solche Weise
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erklärt werden, daß die flüchtigere Fraktion des sekundären Butylalkohols noch 
geringe Mengen von in W. 11. ternären Butylalkohols enthielt. In der Tat wurde 
auch durch Zusatz von 11,5 °/0 des ternären Butylalkohols zu der III. Fraktion des 
sekundären A. das Auftreten der unteren kritischen Lösungstemperatur hervor
gerufen (Kurve Y.). Andererseits konnte durch Zusatz von 10,5% des in W. wl. 
Isobutylalkohols zu der I. Fraktion das Verschwinden ihrer unteren kritischen 
Lösungstemperatur erzielt werden (Kurve VI.).

Durch diese Verss. ist der Beweis erbracht worden, daß die untere kritische 
Lösungstemperatur keine normale Erscheinung binärer Systeme bildet. Sie ist nur 
für die ternären Systeme charakteristisch und bildet ein A n a lo g o n  der r e tr o 
gra d en  K o n d e n sa t io n  in den binären Systemen.

Das Auftreten der Minima und Maxima der Löslichkeit in den beiden Zweigen 
der Löslichkeitskurven II. und IH. führt Vf. auf Bildung von Hydraten zurück. 
(Journ. Euss. Phys.-Chem. Ges. 39. 841—54. 26/10. 1907. Petersburg. Univ.-Lab.)

v . Z a/w id z k t .

M. Centnerazwer, Über kritische Temperaturen der Lösungen. III . Lösungen 
in Methylchlorid, Äthyläther und Methylalkohol, (cf. ZtBchr. f. physik. Cb. 55. 303 
und 60. 441; C. 1906. I. 1687 u. 1907. II. 1575.) In analoger Weise wie in den 
früheren Arbeiten werden die kritischen Temperaturen u. die kritischen Lichten der 
folgenden Lsgg. gemessen und K ,  die molekulare Erhöhung der kritischen Tempe
ratur des Lösungsmittels, bestimmt.

1. M e th y lc h lo r id  a ls  L ö s u n g sm itte l .  Gelöste Stoffe: Triphenylmethan 
K  92700, Benzil K  84000, Anthracen K  69800, Diphenylamin K  65900, Phen- 
anihren K  57800, Resorcin K  45600.

2. Ä th y lä th e r  a ls  L ö su n g sm itte l. Gelöste Stoffe: Triphenylmethan K  
76000, Benzil K  61900, Phenanthren K  59000, Diphenylamin K  53500, Resorcin 
K  46300, Naphthalin K  30700. Die kritische Dichte steigt mit steigender Kon
zentration Btark an, am stärksten für Benzil.

3. In  M e th y la lk o h o l a ls L ö s u n g sm itte l wird nur Kaliumjodid unter
sucht; im Mittel ist K  56000.

2 3 ’
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Für die molekulare Erhöhung K  der absoluten kritischen Temperatur T, eines 
Lösungsmittels vom Mol.-Gew. M  hat V a n ’t  H off eine einfache Formel abgeleitet 
wonach K / M 2 \  =■ f  (das ist die „ re la t iv e  molekulare Erhöhung der kritischen 
Temperatur“) für alle Lösungsmittel konstant, und zwar annähernd 3 sein soll. Vf. 
vergleicht diese Formel mit allen vorliegenden Bestst. (meist von ihm und von 
Büchner  herrührend) u. findet, daß nur für die am leichtesten flüchtigen Lösungs
mittel, CO,, NIIS, CHaCl und SO,, f  annähernd von derselben Größenordnung ist, 
und von 3 nicht sehr verschieden ist, daß aber sonst eine deutliche Abhängigkeit 
von gel. Stoff und vom Lösungsmittel vorhanden ist, die Werte für f  fallen mit 
steigender Flüchtigkeit des gel. Stoffes (vgl. die Zahlen der vorliegenden Arbeit), 
und diese Reihenfolge der gel. Stoffe ist für alle Lösungsmittel dieselbe. Mit 
steigendem Tx scheinen gleichfalls die Werte für f  zu fallen. Im allgemeinen ist 
also die relative molekulare Erhöhung der kritischen Temperatur nicht konstant, 
sondern wird um so kleiner, je näher die kritischen Temperaturen von Lösungs
mittel und gel. Stoff aneiuanderrüeken.

Die von V a n  L aar  für f  abgeleitete Formel stimmt mit der Erfahrung gar 
n ic h t überein. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 356—65. 3/12 [Sept.] 1907. Riga. Poly- 
techn. Inst. Phys.-chem. Inst.) B rill .

W . E. Ayrton, T. M ather u. F. E. Sm ith , Eine neue Stromwage und eine 
Bestimmung der elektromotorischen Kraft des Weston-Normalelementes. Die neue 
Stromwage hat den Zweck, die Messung von Stromstärken (Ampère) in absolutem 
Maßsystem zu erlauben. Ihr wesentlichster Teil besteht aus einer sehr empfind
lichen Wage, die Einzelheiten sind im Referat nicht kurz wiederzugeben. Zu den 
endgültigen Verss. wurde der Strom einer 110 Voltbatterie durch die Stromwage 
und einen Widerstand von 1 Ohm, zu dem das Westonelement im Nebenschluß lag, 
geschickt und so reguliert, daß die EMK. des Westonelementes gerade kompensiert 
wurde. Dann konnte diese aus der absoluten Größe der Stromstärke berechnet 
werden. Sie ergab sich zu 1,018305 Volt bei 17°, im Mittel aus 71 sehr gut über
einstimmenden Verss. Die Genauigkeit der Messung ibt größer als die des Wertes 
der Erdbeschleunigung, die an dem Orte der Messung, in Bushy, zu 981,19 ange
nommen wurde. Die elektromotorische Kraft des Clarkelementes beträgt bei 15° 
1,4323 Volt. (Proc. Royal Soc. London 80. Serie A. 12—18. 9/12. [27/6.*] 1907. 
National Physical Institute.) S ackür .

F riedrich K ohlrausch u. R udolf H. W eber, Elektrochemisches Äquivalent und 
Temperatur. Es ißt nachgewiesen, daß die Stromdichte auf die Größe des elektro
chemischen Äquivalents gar keinen Einfluß hat; über den Einfluß der Temperatur 
liegen noch nicht genügend Beobachtungen vor. R a y l e ig h  u . Sid g w iCK haben 
1884 bei einer Geaamtsilbermenge von 2 g bei 50° ca. 0,8 mg mehr gefunden als 
bei 4° u. halten diese kleine Differenz für reell. Die Elektrochemie u. Elektronen- 
theorie haben an der Entscheidung der Frage das größte Interesse. Es ist möglich, 
daß die Größe der anodischen Störungen von der Temperatur abhängt und jenen 
Unterschied bewirkt hat. Wenn die Konstante des FARADAYschen Gesetzes von 
der Temperatur abhängt, müßten an einer Übergangsstelle des Stromes zwischen 
ungleich warmen Strecken einer Lsg. Ionen frei werden (sichtbar z. B. durch Metall
ausscheidung, Änderungen der Neutralität, Jodausscheidung.) Diese Ionenabschei- 
dung ist unabhängig von den Wanderungsverhältnissen der Ionen. Die Formeln 
für die Ionendichte bei allmählicher Änderung der Temperatur und damit des 
Äquivalentwertes werden abgeleitet. Die Diskussion eines mit NaNO, -j- Lackmus 
Angestellten Versuchs, bei dem eine Temperaturdifferenz von 50° die Neutralität 
des mittleren Teils der Lsg. nicht änderte, zeigt, daß ein Temperatureinfluß des
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elektrochemischen Äquivalentes im positiven oder negativen Sinn die Ordnung von 
einem Milliontel pro Grad nicht überschreitet. Die Vff. arbeiteten mit U-Röhren 
aus Jenaer Glas Nr. 59, die mit gelatinierten Lsgg. gefüllt mit dem unteren Ende 
in ein Eisbad tauchen, während dio Lsg. in den vertikalen Schenkeln durch die 
Stromwärme geheizt wird. Als Elektrolyte werden KCl, NaCl, KJ, KBr, NaC103 
und NaNO, in 30—40°/oig. Lsgg. verwendet. Als Gelatinierungsmittel versagten 
Gelatine und Agar-Agar, während mit A. und W. gereinigtes Arrowroot brauchbar 
war (1 g auf 4 ccm Lsg.). In nichtgelatinierten Lsgg. vereiteln die Strömungen 
jede Messung. Die Dauer des Stromschlusses beträgt ca. I 1/» Stunden, die Strom
stärke ca. 0,1 Amp. Niemals wird eine Farbänderung des Lackmus oder eine Fär
bung der Stärke durch Jod beobachtet. Aus dem Vers. mit Jodkalium berechnet 
sich hei der großen Empfindlichkeit der Jodstärkereaktion, daß der Temperatur
koeffizient des elektrochemischen Äquivalents pro Grad unter ein Zehnmilliontel 
liegt; es ist also zu vermuten, daß die Größe des elektrochemischen Äquivalents 
von der Temperatur unabhängig ist. (Ber. Dtsch. Phys. Ges. 5. 681—96. 30/11. 
[15/11.*] 1907. Marburg u. Rostock.) W. A. ROTH-Greifswald.

Brion, Experimentelle Untersuchungen über den Hochspannungslichtbogen. Trotz 
der großen theoretischen u. praktischen Bedeutung des Hochspannungslichtbogens 
sind viele seiner Eigenschaften noch nicht genügend untersucht. Der Vf. diskutiert 
die bis jetzt bekannten Beziehungen zwischen Stromstärke, Spannung, Leistungs
faktor und Temperatur des Gleich- und Wechselstrombogens und geht dann zur 
Beschreibung seiner eigenen Veras, über. Ein zwischen zwei konzentrischen Ringen 
überspringender Lichtbogen wird durch ein Magnetfeld in dauernde Rotation ver
setzt; die Elektroden bestehen aus Nickel, Kohle oder Kupfer, doch scheint das 
Material keinen wesentlichen Einfluß auszuüben. Unterhalb einer Stromstärke von 
1 Amp. steigt die Lichtbogenspannung sehr rasch, bei größeren Stromstärken je
doch langsam. Eine Steigerung der magnetischen Feldstärke hat bei konstanter 
Stromstärke ein Steigen der Spannung zur Folge; dieselbe Wirkung wird bei Zu
fuhr kalter Luft erzielt. Die Stromspsnnungskurven sind bei Gleich- u. Wechsel
strom ungefähr die gleichen, ebenso die Ausbeute an Stickoxyd, die im Bogen 
erhalten werden. Diese ist unabhängig von der Rotationsgeschwindigkeit des Bogens, 
steigt aber mit der Vergrößerung der Apparatdimensionen und der Energiemengen. 
Bei geringer Luftgeschwindigkeit scheint sie nur von der hineingeschickten Energie
menge abhängig zu sein. Bei Gleichstrom ist die Ausbeute größer, wenn die 
Kathode innen, und demnach dio Lichthogenspannung geringer ist als bei der um
gekehrten Anordnung. Unter den günstigsten Bedingungen wurden über 50 g 
Salpetersäure pro Kilowattstunde erhalten. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 761—86. 
29/11. [13/10.] 1907. Dresden. Elektrotechn. Inst. Techn. Hochschule.) Sackub.

Kürt Arndt, Zähigkeit und Leitfähigkeit. Durch eine Reihe von Arbeiten ver
schiedener Forscher ist gezeigt worden, daß für die Beziehung von Leitfähigkeit zu 
Zähigkeit in verschiedenen Lösungsmitteln die Gleichung x-i] =  konst. wenigstens 
angenähert gilt. Der Vf. prüft dieses Gesetz nach der schon früher beschriebenen 
Methode (Ztschr. f. Elektrochem 13. 509. 578; C. 1907. 1L 1045. 1202) für geschm. 
Natriummetaphosphat u. seine Mischungen mit Borsäure. Zwischen 600 u. 900° ist 
X ' i ]  jedoch keineswegs von der Temperatur unabhängig, sondern sinkt mit steigender 
Temperatur, bis es sich einem konstanten Grenzwert zu nähern scheint. Dieser wird 
umso eher erreicht, je reicher die Mischung an Borsäure ist. Für konstante Tem
peratur ist X'i) vom Mischungsverhältnis unabhängig. Daraus war schon früher ge
schlossen worden, daß der geschmolzene Elektrolyt vollständig dissoziiert ist. Je 
mehr Borsäure die Mischung enthält, um so geringer ist die Reibung, die die Kat-
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ionen und Anionen beim Stromtransport aneinander erfahren, und um so besser ¡Bt 
die Gültigkeit des obigen einfachen Gesetzes erfüllt. Dies spricht im Sinne der 
Hypothese von K ohlbausch  für die Umhüllung der Ionen mit einer Hülle von 
Lösungsmittel. (Ztschr. f. Elektochem. 13. 809—12. 20/12. [4/12.] 1907. Charlotten
burg. Elektrochem. Lab. Techn. Hochsch.) Sa c k u b .

Fritz D ein in ger, Über den Austritt negativer Ionen aus einigen glühenden 
Metallen und aus glühendem Calciumoxyd . Nach W eh nelt  (Ann. der Physik [4] 
14. 425; C. 1904. II. 580) sendet glühender, mit Erdalkalioxyd bedeckter Platin- 
drabt viel negative Ionen aus, und steigt die Ionenzahl mit der Temperatur in 
Übereinstimmung mit einer von R ichaedson  aufgestellten Formel. Es ist die 
Frage, ob die Ionen dem Metall oder dem Oxyd entstammen; wenn ersteres der 
Fall ist, erleichtern die Oxyde nur den Austritt. Die Verss. werden mit einem 
sehr komplizierten App. angestellt, einem Vakuumrohr mit Schliff und Quecksilber
dichtung, das den elektrisch zu heizenden Draht, ein au ihn angelötetes Thermo
element und einen das Ganze umhüllenden Messingzylinder mit Spalt enthält. Der 
Vf. gibt die Sättigungsstromstärke als Funktion der Temperatur an für Platin, 
Kohle, Tantal und Nickeldraht mit und ohne CaO-Belag. Die RiCHABDSONsche 
Formel stimmt für die Drähte mit und ohne Belag. Während die reinen Drähte 
erst bei ca. 1300° merkbar Ionen aussenden, und sich jedes Metall verschieden ver
hält, fallen die Kurven für die mit Calciumoxyd bedeckten Drähte alle zusammen, 
und sind die Werte unvergleichlich höher. Die Zahl der negativen Ionen im Ein- 
heitsvolumen des Metalls, sowie die Arbeit, die ein Ion beim Verlasseu des Metalls 
leistet, wird berechnet. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Metallen ver
schwinden, sobald die Metalle einen CaO-Überzug haben; die in diesem Fall er
haltenen Werte gehören also dem CaO an. Die lonenanzahl ist für CaO etwa 
zweimal so groß wie bei reiner Kohle, aber ca. 10000 mal so groß wie bei Tantal, 
die Arbeit ist bei CaO am kleinsten, bei Pt am größten.

Die Aussendung negativer Ionen aus glühenden Metallen hängt also bedeutend 
von der Natur der Metalloberfläche ab und ist namentlich gegen Verunreinigung 
durch Metalloxyde sehr empfindlich. (Ber. Dtsch. Pbys. Ges. 5. 674—80. 30/11. 
[1/11.*] 1907. Erlangen. Pbys. Inst. d. Univ.) W . A. R oth-Greifswald.

R. D. K leem an, Über die Aussendung von sekundären Kathodenstrahlen durch 
Stoffe, die der Einwirkung von y-Strahlen ausgesetzt werden. Die Verss., auf deren 
Einzelheiten im Referat nicht kurz eingegangen werden kann, beweisen, daß die 
y-Strahlen von Kadium  nicht homogen sind, sondern aus 2 Gruppen „von Strahlen 
bestehen, die in ihren Eigenschaften nicht sehr verschieden sind. Eine Reihe von 
Stoffen besitzt die Fähigkeit, die erste Gruppe stärker zu absorbieren u. in sekun
däre Kathodenstrahlen zu verwandeln als die zweiten, während anderen Stoffen diese 
Eigenschaft in stärkerem Maße für die 2. Gruppe von Strahlen zukommt. Mög
licherweise gibt es noch eine 3. Strahlengruppe, die wesentlich schwächer ist, aber 
auch weniger leicht absorbiert wird. Diese verschiedenen y-Strablen entsprechen 
wahrscheinlich den verschiedenen Elektronengruppen, die nach Paschen  von Radium 
abgegeben werden. (Ann. der Physik [4] 14. 389; C. 1904. II. 178.) (Philos. Maga
zine [6] 14. 618—44. Nov. [August] 1907. Cav en dish  Lab.) Sa c k u e .

A. B ecker u. A. W erner, Das photographische Reziprozitätsgesetz für Brom
silbergelatine bei Erregung mit Licht verschiedener Wellenlänge. Nach B unsen  u. 
Roscoe besteht für Chlorsilberpapier Proportionalität zwischen Schwärzung u. eiu- 
gestrahlter Lichtmenge, für Bromsilberplatten nach neueren Autoren jedoch nicht. 
Vielmehr tritt nach S chwabzschild gleiche Schwärzung einer AgBr-Platte ein,
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wenn das Prod. denselben Wert hat. (i =  Intensität, t =  Expositionszeit, u. 
d' eine für jede Platte eharakteristiscbe Konstante.) Die vorliegende Abhandlung 
befaßt sich mit der Ausmessung von ß- für verschiedene Spektral gebiete und im 
Handel käufliche Plattensorten. Die Abhängigkeit von ß' von der Wellenlänge ist 
bei allen Platten gering, obwohl die Zahlenwerte von ß  sehr verschieden sind. Es 
scheint, als ob ß  mit der Empfindlichkeit der Platte im allgemeinen ansteigt. 
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5. 382—91. Nov. [30/7.] 
1907. Kiel.) Sa c k u b .

W. H. Ju lius, Die variable Verteilung des Lichts in den Dispersionsbanden 
und ihre Bedeutung für die Spektroskopie und die Astrophysik. Das Hauptergebnis 
der Arbeit wird dahin zusammengefaßt, daß die gebräuchliche Erklärung des 
Sonnenspektrums geändert werden muß. Wir sind gezwungen, in den F b AUNHOFEE- 
Bchen Linien nicht einfach Absorptionslinien zu sehen, wie es KiECHHOFF tut, 
sondern hauptsächlich Dispersionsbanden (oder Dispersionslinien). Und es ist nicht 
mehr daran zu zweifeln, daß die Refraktion einen Ausschlag gebenden Einfluß auf 
die Verteilung des Lichts in den Sternenspektren hat. Wir müssen uns mit dem 
Gedanken befreunden, daß in der Nachbarschaft der Himmelskörper die Licht
strahlen allgemein gekrümmt sind, und infolgedessen der Raum zwischen den 
Sternen ganz mit inhomogenen Strahlungsfeldern angefüllt ist, deren Struktur für 
verschiedene Lichtarten verschieden ist. (Archives nSerland. se. exact. et nat. [2] 
12. 459—81. Dez. 1907.) L eimbach .

H arold B. D ixon und Law rence Bradshaw , Über die Explosion von reinem 
Knallgas. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 3 7 3 -7 5 . — C. 1907. II. 123.) B b ill .

W. K urbatow , Über die Abhängigkeit der Färbung von der Temperatur und 
die Bedeutung dieser Erscheinung für die Theorie der Farben und der Strahlung. 
Vf. hat die schon Mitte des 19. Jahrhunderts von B bew stee  beobachtete Farben
änderung bei Änderung der Temperatur an ca. 350 Verbb. studiert, sowohl chemi
schen Individuen, als auch festen und fl. Lsgg. Dabei wurden nur solche Fälle 
berücksichtigt, bei denen keine chemische Änderung eintrat, bei denen die Farben
änderung nach Beendigung der Erwärmung oder Abkühlung wieder verschwand. 
Es ergab sich, daß die Fähigkeit zur Farbenänderung nicht von der chemischen 
Zus., sondern nur von der Farbe des Stoffes abhängt. Beim Abkühlen ist die 
eintretende AbsehwächuDg der Färbung am stärksten bei grüngelben Farben, weit 
geringer bei gelben, orangefarbigen, roten und purpurfarbigen Tönen, kaum noch 
merkbar bei Violett; gar keine Änderung erleiden Indigo, Cyanblau, Grünblau u. 
reine3 Grün. — Die gewonnenen Resultate erörtert Vf. im Hinblick auf die Theorien 
über Strahlung und Farbe. (Chem.-Ztg. 31. 1169. 23/11. 1907.) JOST.

Ernst L echer, Über die Bestimmung der Abhängigkeit der spezifischen Wärme 
von der Temperatur. Die bisherigen Angaben über die spezifischen Wärmen der 
Metalle bei hohen Temperaturen sind recht ungenau, weil man nie die wirkliche 
spezifische Wärme bei der betreffenden Temperatur, sondern nur die mittlere 
zwischen der Beobachtungs- u. der Zimmertemperatur bestimmte, und ferner, weil 
man die Oxydation nicht genügend ausschloß.

Der Vf. arbeitet nach folgender Methode mit Eisen- und Kickeldraht. Der 
W-förmig gebogene Draht befindet sich in einem evakuierten und elektrisch ge
heizten Porzellanrohr. Der Draht wird durch einen Wechselstrom erwärmt; seine 
Temperaturerhöhung wird mittels einer Differentialmethode thermoelektrisch ge
messen. Auf gute Befestigung der Konstantan-Eisenelemente an dem zu messenden
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Draht wird genau geachtet. Zum Vergleich befindet sieh in einem zweiten Ofen 
von bekannter Temperatur in einem mit dem ersten kommunizierenden Porzellan
rohr ein analoges Thermoelement. Schwankungen des Wechselstroms und Fehler 
in der Zeitbest, werden durch Kontrollverss. an einem bei Zimmertemperatur ge
heizten Konstantandraht kompensiert. W ie bei thermometrischen Messungen wird 
der Gang vor und nach der Wechselstromheizung beobachtet. Man kann nach 
dieser Methode bis 800—1000° die Änderungen der spezifischen Wärme so genau 
messen, wie hei analogen Bestst. bei gewöhnlicher Temperatur. Der Vf. will die 
Methode noch verbessern und teilt seine bisherigen Resultate als provisorisch in 
Diagrammen mit. Die Kurve für die spezifische Wärme von N ic k e l zeigt bei 
ca. 320° einen bedeutenden Anstieg. Die letzten genauen Messungen (Til d e n , 
Proc. Royal Soc. London 71. 220; C. 1 9 0 3 .1. 753) und ihre Berechnungen werden 
kritisiert. Bei einer Neuberechnung zeigt sich jener Btarke Anstieg ebenfalls, 
wenn auch bei ein wenig höherer Temperatur. Die Temperaturmessung des Vfs. 
ist sicherer.

Beim E ise n  steigt die spezifische Wärme hei ca. 740° stark an; ähnliches er
gibt sich aus Messungen von Obebh o ffer .

Treten beim Erwärmen — wie sicher beim Fe — molekulare Änderungen auf, 
so gibt die Methode des Vfs. keine reinen spezifischen Wärmen, sondern spezifische 
Wärme -f- der zur Umlagerung nötigen Energie. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 5.
64 7 -56 . 30/11. [1/11 *J 1907.) W. A. R oth-Greifswald.

P aul Cermak, Der Peltiereffckt JEisen-Konstantan und Nickel-Kupfer zwischen
0 und SG0\ Die Verss. wurden nach der
Methode von L echer angestellt (Sitzunge
ber. K. Akad. Wiss. Wien 115. Abt. IIa, 
1506), die es ermöglicht, calorimetrisch 
den Peltiereffekt seinem absoluten Werte 
nach zu messen. Das mit einer geeig
neten Fl. (z. B. hei Verss. bis 150° mit 
Petroleum) gefüllte Calorimeter befand 
sich in einem elektrischen Ofen, es wurde 
durch Zufuhr JoDLEscher Wärme geeicht. 
Zur Temperaturmessung diente ein bis 
550° geeichtes Quecksilberthermometer. 
Die Ergebnisse sind in beifolgendem Kur
venbilde (Fig. 7) wiedergegeben. (Ann.
der Physik [4] 24. 351—56. 12/11. [9/9.]
1907. Prag. Deutsche Univ.) Sac k u e .

Anorganische Chemie.

H. Landolt, Die Entwicklung der anorganischen Chemie in den letzten 40 Jahren. 
Vortrag in der Festsitzung der Deutschen Chemischen Gesellschaft über die Fort
schritte in den letzten 40 Jahren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40 . 4627—37. 7/12, 
[11/11.*] 1907.) B usch .

8. M. Losanitsch, Über die Elektrosynthesen. II. (Vgl. L osanitsch  und 
J ovitschitsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 135; C. 97. I. 354.) Zu seinen Elektro-
sgnthesm mittels der stillen elektrischen Entladung hat der Vf. bei dem B erthelot-
Bchen Elektrisator einen Hahn am Zuleitungsrohr zum Abschluß der Gase angebracht 
und das Ableitungsrohr nach unten gebogen und in Hg getaucht, um den Druck

Fig. 7.
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der Gaße zu messen und die Geschwindigkeit der Ekk. zu schätzen, soweit sie mit 
Kondensation verbunden waren. — Für die chemische Wirkung der stillen elektrischen 
Entladung ist es charakteristisch, daß sie bei organischen Verbb. durch Poly
merisation oder Kondensation die Synthesen von (wahrscheinlich cyclischen) Sub
stanzen mit sehr hohen Molekulargewichten vermitteln kann, die fest und uni. oder 
ölig und nicht deatillierbar sind.

V ersu ch e m it s c h w e f lig e r  Säure. 5 0 ,  allein: schnelle Eeaktion nach 
3 SO» =  2SOa S. — 5 0 ,  +  Wasserstoff: schnelle Rk. nach SO, -f- 2H , =  2 H ,0  -f- S.
— 5 0 ,  -|- Schwefelwasserstoff: sehr schnelle Rk. nach SO, -j- 2H,S =  2H ,0  -f- 3 S.

V er su c h e  m it S tic k o x y d . NO allein: ziemlich schnelle Rk. hauptsächlich 
nach 4 NO =  N ,0 , -f- N,. — NO  -f- Wasserstoff: ziemlich schnelle Rk. nach 
2N 0  +  2H, =  2 H ,0  +  Nr, N, +  2 H ,0  =  NH4NO,. — NO  +  Schwefelwasser
stoff: rasche B. einer was. Lsg. von Ammoniumpolysulfid, etwa nach:

2 N 0  +  2H,S =  2 H ,0  +  S, +  2N ; 2N +  4H ,S =  (NHJ.S,.

V ersu ch e  m it S c h w e fe lk o h le n s to f f .  0 5 , allein: B. eines braunen, fast 
Bchwarzen Polymeren des Schwefelkohlenstoffs, (CS,)„; fast uni. in allen Lösungs
mitteln, 1. in w. KOH; zers. sich beim stärkeren Erhitzen in sich verflüchtigenden 
S und amorphe Kohle und unter Entweichen von etwas CS,. — 0 5 , und Wasserstoff 
oder Schwefelwasserstoff: B. einer braunen, festen, uni. M. von der Zus. 3 CS,-2 H.
— 0 5 , und Kohlenoxyd: B. einer braunen, uni. M. von der Zus. 3 CS, *2CO. — 
0 5 , und Äthylen: B. einer braungelben, festen, uni. M. von der Zus. 5 CS, >20,11,.
— 05 , und Acetylen: B. einer fast schwarzen, festen, uni. M. von der Zus. 
3 CS,»20,11,.

V e r su c h e  m it A c e ty le n . Aus Acetylen allein entsteht ein in A. und Ä. 1., 
beim Verdunsten als dickfl., wohlriechende M. zurückbleibender Anteil (geht beim 
Stehen in ein festes Harz über) und hauptsächlich ein fester, in allen Lösungs
mitteln uni. Anteil von brenzlichem Geruch. Beide Teile zers. sich über 100° 
stürmisch in Teer und Kohle. Das kondensierte Acetylen ist sehr beständig, ändert 
sich sogar in h. rauchender HNO, nicht. Es absorbiert 0  aus der Luft, gibt eine 
Emanation ab, welche KJ unter Jodausscheidung oxydiert und auf die photo
graphische Platte durch mehrere Al- und Au-Blättchen eine reduzierende Wrkg. 
ausübt, aber (nach Giesel) keine radioaktive Emanation ist. Die Wrkg. ist jeden
falls durch absorbierten 0  bedingt, welcher danach labil gebunden ist. Der uni. 
Teil gibt Analysenzahlen für die Formel 24C,H, — H„ der 1. Teil für 24C,H, H, 
und 4C,H, -f- M,. Mit 0  gesättigtes, kondensiertes Acetylen enthält den 0  in 
atomarem Verhältnis, der feste uni. Teil enthält 24C,H, — H, -f- 0 8, der fl. 1. Teil 
(3C,H,»C,Ht»0)6, der freie Kohlenwasserstoff hat danach die Zus. (3 0 , 3 ,  • 0, 2/,^. — 
Bei G e g en w a r t von  W asser vereinigt sich ein Teil des Acetylens mit W. zu 
Acetaldehyd, C,U, -[- H ,0  =  C,H40 , der sich dann weiter polymerisiert. — Acetylen 
und Wasserstoff: Ziemlich schnelle B. einer hellgelben M., welche aus einem dickfl., 
in Ä. 1. und wohlriechenden Teile (C,H,»2C,H4), und hauptsächlich aus einem 
festen, uni., bronzlich riechenden Teile (2 C ,H ,• C,H,)X von höherem Mol.-Gew. 
besteht. Auch diese beiden Körper absorbieren 0 , wirken auf die photographische 
Platte und oxydieren KJ. — Acetylen und Methan: Es entsteht das gleiche Prod. 
wie aus Acetylen und H, nur ist das 1. Prod. das vor wiegende. — Acetylen und 
Äthylen: Sehr schnelle B. einer roten, dicken, wohlriechenden, in Ä. 1. Fl. C,H,» 
0,H , und in kleiner Menge einer gelbbraunen, brenzlich riechenden, festen M. 
3 C,H,»C,II4, welche sich beim Erhitzen stürmisch zers. und in allen Lösungsmitteln 
uni. ist. — Acetylen und Schwefelwasserstoff: Sehr schnelle B. einer gelben, un
angenehm riechenden M., welche aus einem weichen, in Ä. und CS, 1. Teil C,H,» 
3C,H,»2S und hauptsächlich einem festen, uni. Teil 3C,H,»2C,Ht »4S zusammen
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gesetzt ist. — Acetylen und Kohlenoxyd: B. einer gelbbraunen, festen, uni., brenzlich 
riechenden M. 4CaHa-C0, welche sich beim Erhitzen stürmisch zers. und sehr 
schnell 0  aus der Luft anzieht zu 4CaHa'C 0 -0 a. In geringer Menge entsteht 
daneben ein 1. Körper. — Acetylen und schweflige Säure: Ziemlich schnelle Aus
scheidung einer dunkelbraunen, uni, festen M. von der Zus. CaHa*SO.

V e r su c h e  m it Ä th y le n . Äthylen allein: B. einer gelbroten, öligen, in A. 1., 
eigentümlich riechenden Fl. destilliert über 260°, das gelbliche Destillat
zieht 0  an und wird diekfl. — Äthylen und Methan: Langsame B. einer bräunlich- 
gelben, dicken, riechenden Fl. Ca,H ,a, welche unter 0 - Absorption (CaaH4a0 4) sehr 
dick wird. — Äthylen und Schwefelwasserstoff: Sehr schnelle B. einer gelbroten, 
dicken, mercaptanartig riechenden Fl. 1. in Bzl. und CSa, uni. in A.; es
entsteht zuerst Äthyhnercaplan, CHa : CHa -f- HaS =  CH3CHaSH, welches sich unter 
dem Einfluß der stillen elektr. Entladung zu derselben Verb. (C^B^S),, kondensiert. 
— Äthylen und Kohlenoxyd: Sehr schnelle B. einer gelbroten, klaren, dicken Fl. 
alB Hauptprod. und von einem braunen, festen Körper in geringerer Menge. Der 
ü. Teil hat starken brenzlichen Geruch, ist in Ä., Bzl. und CSa 11., der feste Teil 
hat einen schwachen brenzlichen Geruch und ist uni. Der fl. Teil ist Verb. 
[2Ct Hi- C0]i, die feste Verb. ist ein höheres Polymeres von [2CaH4-CO]. (Ber. 
Dtseh, Chem. Ges. 40 . 4656-G6. 7/12. [1/10.] 1907. Belgrad. Chem. Lab. d. Univ.)

B loch.
P rafulla  Chandra Kay u. A tu l Chandra Ganguli, Die Zersetzung der unter

salpetrigen Säure in Gegenwart von Mineralsäuren. (Kurzes Kef. nach Proceedings 
Ghem. Soc. s. C. 1907. II. 1388.) Die bei der ZerB. entstehenden NaO u. N werden 
in einer Bürette gemessen u. dann durch Schütteln mit W. getrennt; die Salpeter
säure wird im Kückstand bestimmt. HjSO« fördert die B. von NaO. Die Zers, des 
Mercurohyponitrits durch U.2S 04 oder H N 03 ist immer unvollständig. (Journ. Chem. 
Soc. London 91.1866—70. Nov. 1907. Calcutta. Presidency Coll. Ghem. Lab.) Fk anz .

U. Behn u, H. G eiger, Über eine Modifizierung der Kundtschen Methode zur 
Erzeugung von Staubfiguren durch stehende Wellen und über eine neue Bestimmung

Q
von für Helium. Bei kostspieligen Gasen empfiehlt es sich, beim Arbeiten

nach der KüNDTschen Methode ein einziges mit Gas und Staub beschicktes, dann 
an beiden Enden zugeschmolzenes Rohr zu benutzen, wobei man den Vorteil von 
zwei schwingenden Enden hat. Um die Rohrlänge gleich einem ganzen Vielfachen 
der halben Wellenlänge zu machen, kann man die Temperatur verändern; bequemer 
kommt man zu demselben Ziel durch Belastung der Rohrenden (Aufsiegeln von 
Metallscheibehen). Ein solches geschlossenes u. beschwertes Rohr mit Luftfüllung 
wird als Verschluß an ein gewöhnliches Rohr mit verschiebbarem anderem Ab
schluß gebracht und das geschlossene Rohr erregt: beide Rohre geben dieselben 
Wellenlängen.

Q
von Helium ist erst einmal (1895) zu 1,632, bezw. 1,652 bestimmt worden.C/,;

Da neuerdings auf Grund radioaktiver Arbeiten die Einatomigkeit der Heliums in 
Frage gezogen worden ist, bestimmen die Vif. die Größe nochmals mit He, das bei 
—190° mittels Cocosnußkohle gereinigt war (D. 0,138; infolge der Ggw. von ganz 
wenig Argon ein wenig zu hoch.) Das Heliumrohr dient als Verschluß des Lüft

er
rohres und bringt dieses zugleich in Schwingungen. — wird zu 1,63 gefunden,

also ebenso wie von R a m sa y , Collie u. T b a y e e s , die mit einem Rohr von völlig 
anderen Dimensionen gearbeitet haben. (Ber. Dtach, Physik. Ges. 5. 657—66. 30/11. 
[1/11.*] 1907. Manchester. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.
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Eduard Jordis, Beiträge zur Kenntnis der Kieselsäure. VII. Über die Verbin
dungen der Kieselsäure mit Alkali und über die Darstellung krystallisierter Natrium
silicate. Fortsetzung von Ztschr. f. anorg. Ch. 43. 314; C. 1905. I. 657. Die Darat. 
der Silicate durch Schmelzfluß hängt ab von dem Verhältnis von Soda und Sand, 
der Temperatur u. auch von der Zeit. Kaliumcarbonat führt nicht zu demselben 
Resultat wie Natriumcarbonat. Aus diesen Erwägungen ergibt sich, daß bei sehr 
vielen Literaturangaben Zwischenstufen oder Endzustände mit Überschuß einer 
Komponente beschrieben sind. Findet die Silicatbildung auf wss. W ege statt, so 
ist wiederum der Einfluß des NaOH verschieden vom NaaC03. Bei der Auflösung 
von S i03 in Natronlauge treten Trübungen auf von Verunreinigungen, die stark 
NaOH-haltig zur Ausscheidung kommen und sich Tage lang, besonders auf Zusatz 
von A., NHS-, NH4-Salzen, NaCl und anderer Salze sehr voluminös abseheiden. 
Beim Auswaschen lösen sich die Ndd., um im Filtrat wieder auszufallen. In Soda 
lÖBt sich die Kieselsäure als Gel, geglühte oder amorphe S. und als Quarzpulver. 
Schon die Wärme von 40—50° genügt, daß man nach längerer Zeit COa-freie Na- 
Silicatlsg. erhält. Sind saure Silicatlsgg. verd., so entstehen durch COa Fällungen. 
Eine wss. Lsg. ca. 600-n, mit lN a ,0  : 2,5SiOa bildet Häute, die sich in der Wärme 
lösen und beim Erkalten zu Gel erstarren. Die Ergebniese der Natriumsilicatbil
dung sind abhängig von Temperatur, Konzentration, Dauer der Erhitzung. Bei 
LBg. von Schmelzen mit W. wird viel Alkali mit wenig Kieselsäure, je nach Tem
peratur und Menge des angewandten W ., herausgelöst, weil im Schmelzfluß mehr 
SiO, als in NaOH 1. ist.

D e f in ie r te  u. k r y s t a l l i s ie r te  A lk a lis i l ic a t e .  Vf. beschreibt ausführlich 
die Verss., welche unternommen wurden, um krystallisierte Natriumailicato darzu
stellen, und die zu der Überzeugung führten, daß krystallisiertes Na4Si04 auf wss. 
Wege nicht darstellbar ist, auch nicht aus 10-n. NaOH-Lsg., ebenso krystallisiert 
auch NaHSiOa nicht. Dagegen entsteht NaaSi03 mit 6—10 HaO krystallinisch, 
wenn man reines Wasserglas mit so viel NaOH versetzt, daß 3 Na : lS iO a vorliegen. 
Das Salz läßt sich aus 1-n. NaOH umkrystallisieren u. mit 50%'g. A. rein waschen. 
Ein krystallisiertes K-Salz wurde nicht erhalten. Ob Isomorphie des K-Salzes mit 
NaaCOs oder NaOH besteht, ist noch nicht sicher. Dagegen wurde festgestellt, im 
Gegensatz zu anderen Angaben, daß NH4OH Kieselgel auflöst, das beim Abdunsten 
der Lsg. hinterbleibt. Gibt man zu 0,5 Mol. NaaSi03-Lsg. die auf 2 Na berechnete 
Menge HCl, so entsteht über etwas Gel eine trübe, saure FL, die sich auf Zusatz 
von NaOH allmählich klärt und im Neutralpunkt Gel bildet. Ehe dann alkal. Bk. 
eintritt, werden nach Verss. K ollers große Mengen Alkali verbraucht, die in mole
kularen Beziehungen zu SiOa Btehen. Daraus wird geschlossen, daß Absorption ein 
chemischer Vorgang ist. Als Indicator hat sich Korallin bewährt. (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 56. 296 — 319. 14/12. [3/11.] 1907. Erlangen. Chem. Inst, der Univ.)

Meü sse b .
John M. Ordway, Wasserglas. VI. Teil. (Forts, von Amer. Journ. Science, 

Sii/LIMAN 11. 190.) Vf. berichtet über Fällungen aus K- und Na-Silicatlsgg. mit 
Aceton, Methylalkohol, und daß das in dem ausgepreßten Rückstand verbliebene W. 
zum Teil Hydratwasser, zum Teil absorbiertes W. ist. Während die Löslichkeit 
von Kalium , Natrium-Rubidiumsilicaten unbestimmt begrenzt ist, haben die Lithium
silicate jedes einen bestimmten Sättigungsgrad, und das Monosilicat ist weniger 1. 
als die kieselsäurereicheren. Einfache Lithium silicatlsgg. geben beim Erhitzen Ndd., 
die bei Abkühlung größtenteils aber wieder verschwinden. W ill man also verd. 
Lsgg. konzentrieren, so muß man das durch schnelle Verdunstung in trockener Luft 
oder im Vakuum erreichen. Natürlich kann man auch nicht die Hydrate durch 
Kochen der wasserfreien Silicate erhalten. Kombinationen von Lithiumsilicaten mit 
denen anderer Alkalimetalle, welche durch Hitze oder auf andere Weise gefällt
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werden, sind nicht dissoziiert, obwohl ihre Verb. etwas geändert ist. Die Zns. 1. 
Rubidiumsilicate kann wie die von Kaliumsilicaten unbegrenzt variieren zwischen 
den Verhältnissen von einem Äquivalent Silicat, einem Äquivalent Rubidiumoxyd 
und neun Kieselsäure zu zwei Basen. Beim Lithiumsilicat iBt der Spielraum 
nicht so groß. Ammoniak gibt mit starken LBgg. Ndd., die am reichsten von allen 
an Kieselsäure sind. Manchmal verbleibt beim Auflösen von lithiumhalügen Ndd. 
ein voluminöser Rückstand. (Amer. Journ. Science, Sillim an  [4] 24. 473—78. 
Dezember 1907.) Meu sser .

Franz Schön, Beiträge zur Kenntnis der anomalen Dispersion von Metall- 
dämpfen. Die vorliegende Unters, bringt den Nachweis der Existenz von anomaler 
Dispersion in den Dämpfen der Alkalien, Erdalkalien, des Thalliums, von Gold, 
Silber und Kupfer. Die Realisierung eines homogenen Dampfprismas erwies sich 
als unmöglich, deswegen wurde an Stelle des einen Prismas bei der Methode der 
gekreuzten Prismen einfach ein Kohlebogen benutzt, in dem die betreffenden Salze 
verdampft wurden. Durch Einbringung eines gekühlten Eisentellers in den Bogen 
wurden die Flammen so ausgebogen, daß sie die typischen Erscheinungen der 
anomalen Dispersion zeigten. Die erhaltenen Photographien wurden ausgemessen 
und tabellarisch mitgeteilt. Bei den Alkalien tritt anomale Dispersion nur bei den 
Linien der Hauptserie auf, desgleichen bei Cu, Ag und Au, die ja ebenfalls der
1. Gruppe des periodischen Gesetzes angehören; ihre Größe nimmt mit steigender 
Ordnungszahl ab. Auch bei den Erdalkalien tritt die Anomalie nur bei einigen 
Linien auf, möglicherweise sind diese daher aus Analogie mit den Alkalien als die 
Grundschwingungen der Hauptserie zu betrachten. Bei Magnesium, Zink, Cadmium 
u. Aluminium konnte keine anomale Dispersion beobachtet werden. Die quantita
tive Berechnung der erhaltenen Resultate fuhrt zur Bestätigung einer Formel, die 
aus der elektromagnetischen Lichttheorie abgeleitet worden war. Auf die im An
schluß hieran angestellten spekulativen Betrachtungen über die Dichteverhältnisse 
inhomogener Dämpfe und über die Gesetzmäßigkeiten zwischen den Zahlenwerten 
der gefundenen Konstanten u. der At.-Geww. kann im Referat nicht eingegangen 
werden. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5. 349—72. 
Nov. 397—436. Dez. [Mai] 1907. Physikal. Inst. Jena.) Sackub.

A. Guntz, Darstellung und Eigenschaften der Erdalkalimetalle. Es werden die 
wichtigeren Darstellungsmethoden des Li, Ca, Sr und Ba und ihre Eigenschaften 
angegeben. Besonders hervorzuheben ist folgendes: K-freies Lithium  erhält man 
durch Elektrolyse eines Gemisches von LiBr und LiCl, weiter werden noch an
geführt Lithiumhydrür und Lithiumnitrid. Beim Calcium wird das MoiS3ANsche 
Herstellungsverf. näher ausgeführt, außerdem über Calciumamalgam, Calciumhydrür, 
Calciumnitrid und Calciumcyanamid berichtet. Durch Erhitzen eines Gemisches 
von grob gepulvertem Al mit SrO im Vakuum läßt sich am besten Strontium her- 
steilen, es kondensiert sieh dabei im Kühler in krystallinischer Form, von Sr-Verbb. 
beschreibt Vf. das Strontiumamalgam und die daraus erhältlichen Verbb. Strontium- 
hydrür und Strontiumnitrid. Beim Erhitzen einer Mischung von Al mit BaO im 
Vakuum auf ca. 1200° bildet sich Barium. Vf. nimmt bei dieser Rk. als Zwischen
glied Bariumsuboxyd, Ba20 , an. Der F. des so erhaltenen Ba liegt bei 800°. 
Ferner werden erwähnt Bariumamalgam, Bariumhydrür, Bariumnitrid, Barium
ammonium, Bariumamid. Ba löst sich leicht in seinen Halogensalzen unter B. von 
Bariumsubchlorid. Durch Erhitzen von BaCl, mit überschüssigem Na erhält man 
eine Doppelverb. BaCl-NaCl. Diese gibt beim Behandeln mit W. BaCI,, NaOH 
und H, beim Erwärmen mit H absorbiert sie denselben:

2BaClNaCl +  H, =  BaCl, +  BaHs +  2NaCl.
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Zum Schluß wird noch das Bariumcarbid angeführt. (L’Industria Chimica 7 
284—86. 16/10. 1907. Vortr. vor d. Ges. f. Industrie in Mühlhausen.) Heid usc h k a .

P. Pfeiffer, Zur Stereochemie des Chroms. I I I . Systematik der stereoisomeren 
Chromsalze. (I. Mitteilung Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4255; C. 1905. I. 16; 
II. Mitteilung L iebig s  Ann. 342. 283 ; 0 . 1905. II. 1658.) I. D arst. der i s o 
m eren  S a lzo  und ih re  B e z ie h u n g e n  zu e in a n d er . Bei Einw. von Äthylen
diamin (en) auf Kaliumchromrhodanid entstehen zwei Dirhodanatorhodanide, [Cr en, 
(SCN),]SCN nebeneinander, aus denen, wie früher gezeigt wurde, zwei Reihen nach 
Krystallgehalt, Löslichkeit, Farbe verschiedener Salze sich ableiten. Vf. bezeichnet 
sie als rotorange [rto] (früher /9-Verb.) weniger 1. und als gelborange [gbo] (früher 
«-Verb.) leichter 1. Salze. Aus den rto-Salzen entstehen durch Ersatz von SCN 
durch CI violette, aus den gbo graugrüne isomere Chlorosalze, [Cr en, C1,]X. Erstere 
können zurückverwandelt werden. Beide Chlororeihen können durch Einschiebung 
von B ,0  zwischen Cr u. die intraradikalen CI in Diaquosalze übergehen. Am ein
gehendsten untersucht wurden die Bromide [Cr en, (OH,),]Brs 211,0 . Das aus den 
violetten Chlorosalzen dargestellte Bromid bildet rotorange kompakte Krystalle, das 
aus den graugrünen erhaltene isomere, braunstichig orange Nadeln. Mit konz. HCl 
kann man Rückverwandlung erreichen. Es gehören also die rotorangen Diaquo- 
und Dirhodanatoverbb. einerseits und die gelborangen Dirhodanato- u. braunorangen 
Diaquosalze andererseits einer Gruppe an. Aus den isomeren Diaquosalzen kann 
man durch Eindampfen mit HBr an Farbe den Chlorosalzen entsprechende Verbb. 
darstellen, die sich wieder zurückverwandeln laEsen. Erwähnt sei noch ein vom 
Diaquobromid abgeleitetes bordeauxrotes Bromoaquobromid [Cr en, (OH,)Br]Br, -j- 
H ,0. Eine letzte KlasBe isomerer Verbb. entsteht durch Behandeln der Diaquosalze
mit Basen. Aus den rto Diaquosalzen entstehen in wss. Lsg. durch Pyridin rot-
gefärbte Hydroxosalze, [Cr en, (OH,)(OH)]X,, aus den braunorangen Diaquosalzen 
erhält man Hydroxosalze der Formel [Cr en, (OH,)(OH)]X, als fleischfarbene Krystalle, 
die auch in chemischer Beziehung von den anderen abweichen: Wichtig ist, daß 
sowohl die roten wie die fleischfarbigen Salze durch SS. in Diaquosalze zurück
verwandelt werden können.

II. D ie  U m la g er u n g en  der Iso m eren  in e in a n d e r  ergibt folgendes Schema:
[Cr en, C),]X ^  [Cr en, (OH,),]X3 ^  [Cr en, Br,]X

violett rotorange violette Reihe

jH g C l, |  jH g B r

[Cr eD, C1,]X [Cr en, (OH,),]X3 ^  [Cr eD, Br,]X
graugrün braunorange grüne Reihe

III. Die E rk läru n g  der b e o b a c h te te n  I s o m e r ie e r s c h e in u n g e n  ist nur 
möglich durch Annahme sterischer Verhältnisse.

IV. Die K o n fig u r a t io n sb e s ts t .  über die oktaedrische Gruppierung der 
Radikale um das Chrom läßt sich mit den Oxalato- u. den Dioldichromsalzen durch
führen. Jene sind nur in einer Form isolierbar, gehören wegen des ringbildenden 
Komplexes 0*CO*CO-0 der cis-Reihe an. Durch HCl entstehen daraus violette 
Dichlorosalze, die durch K ,C ,04 wieder zurückverwandelt werden. Folglich sind 
die violetten Dichlorosalze ebenfalls cis, die grünen trans-Verbb. Die Bromosalze 
lassen sich in die gleiche Beziehung bringen, da sie direkt durch HBr aus den 
Oxalatosalzen entstehen. Man erhält also folgende Systematik:

Cis-Reihe rotorange violett violett rotorange rot
Dirhodanato Dichloro Dibromo Diaquo Hydroxoaquo

Trans-Reihe gelborange graugrün grün braunorange fleischfarben
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Der Vf. führt die Konfigurationsbest, mit Hilfe der Diolsalze ebenfalls durch, 
indem er zunächst die Konstitution der Diolsalze selbst ableitete, die beim Erhitzen 
der roten Hydroxoaquo verbb. und unter Abspaltung von W. in die blauvioletten

Diolsalze (Formel nebenstehend) übergehen und 
H manche Analogie mit der Polymerisation orga-

X afens C r< Q > C ren ,)X j niBcher Verbb., z. B. der Aldehyde in ihrer Bil-
jj dungsweise zeigen. Ähnliche Verbb. des Co sind

kürzlich von W er ner  beschrieben worden. Es 
nehmen, wie aus der Konstitution der Salze hervorgeht, die Hydroxylgruppen eis- 
Stellung ein, und zwar aus denselben Gründen wie bei den Oxalatoäalzen. Da nun 
diese Salze aus den roten Hydroxoaquosalzen so entstehen, daß sich zwei Moleküle 
der letzteren unter Ersatz des Wassermoleküls des einen durch die Hydroxylgruppe 
des anderen Moleküls ineinanderschieben, so müssen die roten Hydroxoaquosalze 
zur cis-Reiho gehören, die isomeren fleischfarbenen also zur trans-Reihe. Daraus 
ergeben sich auch die übrigen Beziehungen in vollem Einklang mit den aus den 
Oxalatosalzen abgeleiteten. Bemerkenswert ist ferner die Tatsache, daß das hier 
abgeleitete System mit dem von W erner  für die Kobaltisalze aufgestellten in Über
einstimmung ist. Man kennt in beiden Fällen violette cis-Diaeido- u. grüne trans- 
Diacidoverbb. etc. (Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 261—78. 14/12. [23/10.] 1907. Zürich. 
Chem. Univ.-Lab.) Meusser .

P. P feiffer, Zur Stereochemie des Chroms. IV. Die isomeren Dibromosalzc. 
Von den im vorigen Referat erwähnten stereoisomeren Salzreihen sind bisher Di- 
rhodanato- u. Dichlorosalze beschrieben worden. Es werden hier die Dibromosalze, 
ein Dijodosalz beschrieben, und es wird etwas von dem bekannten Diacidosalzen 
mitgeteilt. Als Ausgangsprod. für die Bromoverbb. wird Bromobisaquobromid be
nutzt, das Bich leicht aus dem grünen Chromochloridhydrat gewinnen laßt. Das 
Bromid der violetten Reihe ist das Wasserabspaltungsprod. des Bromobisaquobromids, 
während das der grünen Reihe entsteht, wenn die gleiche Rk. in Ggw. eines Queck- 
silbersalzes durchgeführt wird. Das erwähnte Dijodojodid, [Cr en,Js]J-HgJs, gehört 
der Transreihe an, wird beim Eindampfen der wss. Lsg. des Bromobisaquobromids 
mit HJ und Hg-J erhalten und bildet grüne, glänzende Blättchen, die in W. swl. 
sind. Es wurde früher ein saures Chlorid der Transdichlororeihe beschrieben (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 37. 4255; C. 1905. I. 18). Aus dessen beim Erhitzen verbleiben
dem Rückstand gelang es, durch Behandeln mit W. ein krystallisiertes, graugrünes 
Hydrat, [Cr cnjCljjClHjO, ein Isomeres des beschriebenen violetten, darzustellen.

E x p e r im e n te lle s . Gemeinsam mit K och, Lando, Trieschm ann, Prade. 
Cisdibromodiäthylendiaminchrombromid, [en9 CrBr2]Br-HsO. Über die Darst. vgl. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3828; C. 1907. II. 1589, über die Umsetzungsrkk. das 
Original. — Cisdibromodiäthylendiaminchromjodid, [ens CrBrs]J*HjO. Darstellung 
aus Cisdibromobromidhydrat, gel. in W. -(- KJ in Krystallen, glänzende, violette 
Blättchen. — Cisdibromodiäthylendiaminchromdithionat, [ens CrBrj]8j06. B. analog 
wie voriges, indem man die Lsg. des Hydrats auf Na^Oj-KiyBialle filtriert; glän
zende, violette, in W. wl. Krystalle. — Quecksilberbromiddoppelsalz des Transdibromodi-

äthylendiaminchrombromids, C r^ jß r-H gB r. B. durch Eindampfen einer Lsg.

des Bromobisaquobromids in W. (1 : 2) mit der doppelten Menge HgBr8 -j- 1 ccm 
konz. HBr; glänzendes, grünes, in W. swl. Krystallpulver. — Transdibromdiäthylen-

diaminchromdithionat, Cr c[ ĵ Ss0 6. B. aus der wss. Aufschlämmung des vorigen

durch Einleiten von HaS und Zusatz von Na^SjO,, zum grünen Filtrat; flache, 
grüne Nadeln, die in W. wl. sind, — Transdibromodiäthylendiaminchrombromid,
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^ C r ^ B r - H j O .  B. analog wie voriges durch KBr; grüne, mkr. Täfelchen. —

Saures Tratisdibromodiäthylendiaminchrombromid, [ßr Cr <m] Br +  HBr +  2H ’°-
B. aus der wss. Lsg. des grünen Dibromobromida -f- konz. HBr; grasgrüne, wenig

beständige Täfelchen. — Tramdibromodiäthyhndiaminchromjodid, [ßj. Cr ^  j J- B.

durch ZuBatz von KJ zum grünen Filtrat der mit H2S gefällten Aufschwemmung 
des Quecksilberdoppelbromids; glanzende, grüne, in W. schwerer 1. Nadeln. —

Transdibromodiäthylendiaminchromrhodanid, Cr j^JsCN. B. mit NH4SCN wie

voriges; glänzende, in W. uni. Nadeln. — Transdibromodiäthylendiaminchromnitrat,

[en BrlBr Cr en N 08. B. aus dem Dithionat durch Verreiben mit konz. HBr, Abpressen

des Nd. auf Ton und Zusatz von konz. HNOs zur konz. Lsg. des Nd.; glänzende, 
in W. swl. Nadeln. Die wss. Lsg. wird bald blaß gelbrot. — Quecksilberjodiddoppelsalz

des Tran8dijododiäthylendiaminchromjodids , Cr J-HgJj. Durch Eindampfen

einer konz. wss. Lsg. von Bromobisaqaobromid mit HgJ -f- HJ; grüne, krystalli- 
nische, in W. swl., in Pyridin gut 1. M. — Normales u. saures Transdichlorodiäthylen- 
diaminchromchlorid (vgl. Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4283; C. 1905. I. 18). Saures 
Chlorid bildet rhombische Krystalle [oP(OOl); P ( l l l ) ;  ‘/m P (k k 1)]. Optische 
Achsenebene fällt mit Krystallachse B zusammen. Im Sinne der ä-Achse ist die

Farbe moosgrün, im Sinne der b-Achse smalteblau. — Monohydrat, [qj Cr CI•

HjO. Das wasserfreie Transdiehlorochlorid (durch Erhitzen des vorigen) löst sich 
in AV. spielend auf. Die Lsg. erstarrt plötzlich zu graugrünen Blättchen. — Trans-

dichlorodiäthylendiaminchromdithionat, [qJ Cr Ss0 6. B. aus der konz. wss. Lsg.

des Dichlorochlorids mit Na,SaOa; granatrot schillernde, beim Zerreiben grünes 
Pulver ergebende, in W. 1. Nädelchen. — Transdichlorodiäthylendiaminchromchloro-

platinat, [o J C r ^ J  PtCl6 -f- 12H ,0. B. aus wss. Lsg. des Transdichlorochlorids

-j- 10°/0ig. Lsg. von HjPtCla; gelbgrüne Nädelchen. — Cis und Transdirhodanalo- 
diäthylendiaminchromchlorid, [Cr enä(SCN)2]Cl (vgl. oben angezogene Arbeit). Cis- 
dirhodanatochlorid ist monoklin, (010), (110). Auslöschungsschiefe auf 010 ist 40°, 
schwacher Pleochroismus. — Transdirhodanalochlorid ist triklin. (Ztschr. f. anorg. 
Ch. 56. 279—95. 14/12. [23/10.] 1907. Zürich. Chem. Univ.-Lab.) Meussek .

S. H. C. B riggs, Über Chromate. 1. C hrom ate von  N ic k e l und K ob a lt. 
Von diesen Metallen sind bisher weder Monochromate, noch Bichromate erhalten 
worden. — Nickelbichromat, 2N iCr,07-3H ,0 . B. durch Kochen von 5,5 g NiCO, 
mit einer Lsg. von 10,5 g Cr08 in 7,5 ccm W. im weiten Kohr im Ölbade u. mit 
Rückflußkühler. Die filtrierte Lsg. wurde dann eingedampft und nochmals wie 
vorher gekocht. Glänzendes, aus rotbraunen, durchsichtigen Prismen bestehendes, 
in kaltem W. langsam 1. Pulver. — Köbaltbichromat, CoCrs0 7 'HsO. Bildung aus 
21 g CrOs , 11 g CoC03, 15 ccm W. wie vorher; glänzend schwarze Krystalle. — 
Ammoniumkobaltchromat, (NHJjCoiCrOJj-ßHjO. B. aus einer Lsg. von 30 g NH4Cr04 
in 60 ccm W. bei — 5°; braungelbe Prismen, die bei längerer Aufbewahrung (20°) 
3 H20  verlieren. — Caesiumkobaltchromat, Cs1Co(CrO<)i ■ 6E aO. Darst. wie beim 
vorigen. Kleine, glänzende Krystalle.

Die K o n s t itu t io n  dieser Verbb. schreibt Vf. im Sinne der WERNERschen 
Theorie [M(0H)6](Cr04R)j. Die früher (Journ. Chem. Soc. London 83. 391; C. 1907.
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I. 1118) beschriebenen Doppelchromate, RjM/CrOJj-2 NHS, sind zu formulieren als

C hrom ate von  Cu, Zn, Cd als Monoverhb. wurden von S chulze isoliert, 
aber als von den Sulfaten ganz verschieden gefunden, zufolge ihrer Unlöslichkeit 
in W. und ihres Mangels an Kryistallwasser. Wahrscheinlich sind sie Polymeri
sationen wie die Silber- und Queckaiberverbb., die das durch andere Farbe zeigen. 
Dies ist wahrscheinlich, weil die Additionsverbb. mit NHa und Pyridin normales 
Verhalten zeigen.

E x p e r im e n te lle r  T e il . Bei Verss. zur Darst. von Mischkrystallen des Cu 
gelaDg es nicht, Präparate mit mehr als 3—4% Chromat zu erzielen. Es wurde 
dabei beobachtet, daß die Löslichkeit des Cu(OH)2 in CrOB durch CuSO* und be
sonders durch Cu-Silicofluorid befördert wird. — Piperidiniumchromat. B. aus den 
Komponenten in wss. Lsg.; 11., gelbe, kleine Krystalle. — Eine wss. Lsg. gab mit 
CuCl2 in alkoh. Lsg. einen braunen Nd. der Formel (Cu-4C6Uu N)-CrO,i. — Di- 
phenyljodoniumchromat. Durch Erhitzen von Ag2Cr04 in wss. alkoh. Lsg. mit dem 
Jodid. Die Verb. ist sehr zere. und lieferte mit CuC)2 keine eindeutig zusammen
gesetzte Verb. Vf. beschreibt weiter Schulzes Chromate (Ztschr. f. anorg. Ch. 10. 
148) deB Cu, Cd, Zn und ihre Darst.

Verbb. von  P y r id in  (P y ) m it B ich ro m a ten . Kupferbichromattetrapyridin, 
(Cu-4C5HsN)'Cr20 7. B. aus 12 g K2Cr20 7, gel. in 80 ccm W., auf Zusatz zu einer 
L3g. von 10 g krystallisiertem CuSO* -f- 13,5 Py in 60 W. Dunkelgrüne Prismen. 
— Nickelbichromattetrapyridin, (Ni*4CäH6N)Cr20 7. B. aus 3 g NiCOa, 7,5 g Cr03, 
gel. in 300 ccm W ., auf Zusatz von Py in der Hitze, solange Lsg. eintrat, rot
braune Krystalle. — Kobaltbichromaltdrapyridin, (Co*4CaHsN)Crj07. B. durch Ver
mischen der Lagg. der Komponenten; dunkelbraunes Pulver. — Zinkbichromatteira- 
pyridin , (Zn• 4 C6H5N)Cr20 7. B. aus ZuO, CiOa, gel. in W ., auf Zusatz von Py; 
glitzernde, orangefarbige Prismen. — Cadmiumbichromattelrapyridin, (Cd-4C5H6N) 
Cr20 7. B. aus 5 g CrOa -f- 2,5 g CdO, gel. in W ., auf Zusatz von 9 g Py zur sd. 
Lsg.; orangefarbige Krystalle. — Manganbichromattetrapyridin, (Mn-4C6H6N)Cr20 7.
B. aus 6 g MnS0lt 60 ccm W. und Lsg. von 3 g CiOa, 9 g Py, 30 ccm W. — Silber- 
bicliromathexapyridin, (Ag«3CaHsN)2Cr20 7. B. aus Lsg. von 1,7 g AgNOa, 2 g Py, 
60 ccm W. +  h. Lsg. von 2 g CiOa, 3 g Py, 10 ccm W.; glänzende, orangefarbige 
Platten. — Silber bichromattetrapyridin, (Ag-2C6H5N)2Cr,07. B. durch Auflösen der 
vorigen in viel W.; orange Prismen. — Mercuribichromatdipyridin, (Hg>2C6HaN) 
Cr20 7. B. aus Lsg. von 5 g Hg(NOa)j, 3,5 g CrO„ 600 ccm W., das e tw a s HNOa 
enthielt, -J- 3,5 g Py, verd. mit dem 3—4-fachen Vol. W.; glänzende, orangefarbige 
Prismen. — Goldgelbe Blättchen entstehen aus 3,5 g CrOa, 12 g Py, 200 ccm W. 
auf Zusatz einer ebenfalls sd. Lsg. von Hg(NOa)a in 200 ccm mit HNOa angesäuer
tem W. Beide Salze sind wl. in k. u. mehr 1. in h. W ., zers. sich langsam unter 
Schwärzung zwischen 200—300°, bei stärkerer Erhitzung explodieren sie. Die Zn- 
Cd-Hg-Verbb. schwärzen sich im Licht, besonders das orangefarbige Hg-Salz. — 
Uranverb., 2 U 03• 3 C i03■ 2 0 6H6-N. B. bei mehrfachem Zusatz von Py zu einer h. 
konz. Lsg. von 10 g Uranylnitrat - f  4 g CrOa, die HNOa enthält; glänzende, 
orangefarbige Krystalle, denen möglicherweise die Konstitution [(U02-2C5H6N) 
C i0 4:::::U02jCra0 7 zukommt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 246—60. 14/12. [3/10.] 1907. 
Cleckheaton. Privatlab.) Meu sse r .

Tb. W. R ichards u. Franz W rede, Die Umwandlungstemperatur des Mangan- 
chlorürs, AfwCf2 -f- 4 IJ%O. In ähnlicher Weise wie früher Richards und W ells 
(Ztschr. f. physik. Ch. 43 . 465 und 56. 348; C. 1903. I. 1284 und 1906. I. 945) 
die Umwandlungstemperatur von Natriumeulfat u. von Natriumbromid bestimmten,
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messen die Vff. die Umwandlungstemperatur für den Übergang von MnCl, -f~ 4H ,0  
in MnCl, -J- 2H ,0  und fl. Phase. Das reine Manganchlorür wird durch wieder
holtes sorgfältiges Umkryslallisieren und Zentrifugieren des käuflichen Präparats 
dargestellt. Die Best. des Umwandlungspunktes erfolgt in einem Thermostaten, 
der erlaubt, den herausragenden Faden des Thermometers bis auf 0,1° auf derselben 
Temperatur zu erhalten wie die Schmelze. Die verwendeten Quecksilberstab
thermometer wurden in der Reichsanstalt eigens genau geeicht. Als Mittel aus 
einer Reihe von Präzisionsmessungen ergibt sich die Umwandlungstemperatur zu 
58,089°, bezogen auf die internationale Wasserstoffskala, mit einer Unsicherheit von 
weniger als 0,005°. Der Umwandlungspunkt des Manganchlorürs eignet sich wegen 
der Leichtigkeit-, mit der das Salz rein dargestellt werden kann, sehr gut als Fix
punkt für die Thermometrie. (Ztscbr. f. physik. Ch. 61. 313—20, 3/12. [1/8.] 1907. 
Berlin. I. Chem. Inst, der Univ.) B e i l l .

E. Rutherford, Die Erzeugung und der Ursprung des Radiums. Die Konstanz 
des Verhältnisses von Uran zu Radium in den aktiven Mineralien macht es wahr
scheinlich, daß das Uran sich allmählich in Radium umwandelt. Trotzdem konnte 
diese Umwandlung, also die Erzeugung des Ra aus Uran, noch nicht direkt nach
gewiesen werden. Daher mußte man annehmen, daß zwischen beiden ein langsam 
zerfallendes Zwischenprod. besteht. BOLTWOOD hat ursprünglich geglaubt (Amer. 
Journ. Science, S illim a n  [4] 22. 537; C. 1907. I, 616), daß das Aktinium dieses 
Zwischenprod. sei. Zur Prüfung hat der Vf. mehrere Aktiniumpräparate u. -lsgg. 
verschiedener Darstellungsweise längere Zeit stehen lassen u. von Zeit zu Zeit auf 
ihren Radiumgehalt untersucht. Bei den meisten Präparaten konnte ein allmähliches 
Wachsen des RadiumgehalteB mit konstanter Geschwindigkeit nachgewiesen werden, 
doch wechselte die pro Jahr entstehende Menge Ra mit der Herstellungsart des 
Aktiniumpräparates. Es ist daher zu schließen, daß nicht das Aktinium Belbst, 
sondern ein bei der Abtrennung des Aktiniums aus den radioaktiven Mineralien 
diesem in wechselnden Mengen heigemengter Stoff die Muttersubstanz des Radiums 
ist. Auch der „aktive Beschlag“ des Aktiniums wandelt sich nicht direkt in 
Radium um. Ob der neue Stoff in einer genetischen Beziehung zum Uran steht, 
ist noch nicht sicher. (Philos. Magazine [6] 14. 733—49. Dez. [20/9.] 1907. Man
chester.) Sackub.

George Me P h a il Smith, Über Ammoniumamalgam. Erwiderung an Morris 
W. Travers. (Vgl. T ea vek s, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3949; C. 1907. II. 1777.) 
Vf. hebt nochmals die Punkte hervor, aus denen geschlossen werden muß, daß 
Ammoniumamalgam nicht eine Lsg. von „Ammonium“ in Hg, sondern, entsprechend 
dem Kaliumamalgam, eine Auflsg. der Verb. NH4-Hgu in Hg ist. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 40. 4893. 7/12. [11/11.] 1907. Urhana, 111.) A l e x a n d e b .

George Mc P h a il Sm ith, Über Amalgame. Die Hydrargyride der Alkali- 
und alkalischen Erdmetalle. Vf. hat früher (Amer. Chem. Journ. 37. 506; C. 1907. 
II. 206) gezeigt, daß die Beständigkeit der Hydrargyride der alkal. Erdmetalte mit 
dem Atomgewicht, d. h. mit der chemischen Aktivität, wächst. Bei den Alkali
metallen dagegen wächst die Stabilität in der Reihenfolge: Li, K, Na. Da Na 

‘ in verschiedener Beziehung ein abweichendes Verhalten unter den Alkalimetallen 
zeigt, wurde die Unters, auch auf die Amalgame von Rubidium und Caesium aus
gedehnt. Durch Elektrolyse von Lsgg. der entsprechenden Chloride wurden fl. 
Amalgame von Na, K, Rb und Cs dargestellt. Die so erhaltenen Hg-Lsgg. wurden 
der Einw. von Luft, W., wss. NH, und der Einw. äquivalenter Mengen von drei 
Lsgg. unterworfen, von denen jede in äquimolekularen Mengen NaCl und KCl

SH . 1. 24
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NaCl und RbCl, sowie NaCl und CsCl enthielt. Es wurde gefunden, daß die 
Stabilität der Quecksilberverbb. von Kalium, Rubidium und Caesium, ebenso wie 
bei Ca, Sr, Ba, der entsprechenden Triade der Erdalkalimetalle, mit der ehemisuhen 
Aktivität zunimmt. Unter den Alkalihydrargyriden ist das des Li das bei weitem 
unbeständigste. Natrium, welches das beständigste Hydrargyrid dieser Gruppe 
bildet, nimmt in dieser Beziehung, wie in vielen anderen, eine Ausnahmestellung 
ein. Bei der Einw. einer beschränkten Menge Luft in geschlossenen Gefäßen 
werden die verschiedenen Amalgame in ungleichem Grade oxydiort, und beim 
Zusatz von W. zu den oxydierten Prodd. wird in reichlicher Menge 0 , entwickelt 
und gleichzeitig H ,0 , gebildet. Dies gilt jedoch nur für K, Rb und Cs. Beim 
Na wird weder H ,0 ,, noch 0 ,  gebildet. Wie die meisten anderen Metalle der 
Alkali- und Erdalkaligruppe, ersetzen sich die Metalle Cs-Na und Rb-Na in wss. 
Lsgg. bei Ggw. von Hg gegenseitig. (Amer. Chem. Jouru. 38. 671—83. Dezember 
[17/5.] 1907. Urbana. Chem. Lab. of the Univ. of Illinois.) A l e x a n d e r .

George S. Jam ieson, Über einige Doppel- und Tripelsalze von Caesiumnitrit 
mit Nitriten des Silbers, der alkalischen Erden und des Bleis. Die vorliegende 
Unters, wurde durch die Absicht veranlaßt, Tripelnitrite des Caesiums mit Silber 
und alkal. Erden darzustellen. Da von Doppelnitriten des Cs bisher nur Caesium
kobaltnitrit beschrieben worden ist (Ro senbladt , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 2531), 
so wurden zunächst eine Anzahl von Caesiumdoppolnitriten dargestellt. Es werden 
beschrieben dieDoppelBalze: CsAg(NO,)„ CsBa,(NO,)6, CsjBafNOjVH^CsjCafNOjV  
11,0, C sSr(N 0,V H ,0 und CsPb(N0,)3-H,O. Bemerkenswert ist, daß 2 Cs-Ba-Salze 
existieren, da Ba meist nur eine geringe Tendenz zeigt, Doppelsalze zu bilden. 
Von Tripelsalzen wurden erhalten: Cs8AgBa(N0,)8-2H ,0 , Cs,AgSr(N0,)8*2H,0, 
Cs.,AgPb(N0,)8-2 H ,0  und K3AgPb(N0,)8-2H ,0. Alle diese Tripelsalze sind vom 
gleichen Typus. Dieser Typus entspricht aber nicht dem der früher (vgl. W ells, 
Amer. Chem. Journ. 3 0 . 144. 184; C. 1903. II. 715. 873) beschriebenen Tripelthio- 
cyanate. Ein Tripelcalciumsalz von bestimmter Zus. konnte nicht isoliert werden. 
Verss., ein Silberbarium-, sowie ein Silberstrontiumnitrit darzustellen, verliefen 
negativ.

E x p e r im e n te lle s . Caesiumsilbernitrit, CsAg(NO,),, entsteht, wenn man in 
einer h. Lsg. von 10 Mol. CsNO, 1 Mol. AgNO, löst. Hemimorphe, hellcitronen- 
gelbe Nadeln. — Caesiumbariumnitrit, CaBa,(NO,)a, wird nur erhalten, wenn die 
Konzentration des CsNO, 6—7 Mol. auf 10 Mol. Ba(NO,), beträgt. Farblose, recht
winklige Prismen, 1. in W. Wird der auf 0° abgekühlten Lsg. dieses Salzes mehr 
CsNO, hinzugefügt, so entsteht das Salz Cs1Ba(NO,)1-H20 . Seidenglänzende, haar
förmige Nadeln, sll. in W. — Caesiumsilberbariumnitrit, CsaAgBa(N0,)8*2H,0, wurde 
aus konz. Lsg. von 40 g CsNO,, 60 g Ba(NO,), u. 15 g AgNO, erhalten. Orangegelbe, 
prism. Nadeln, die durch k. W. zers. werden. — Caesiumcalciumnitrit, Cs,Ca(NO,)4-H ,0, 
bildet sich aus einer Lsg., die auf 10 CsNO, 3—4 Ca(NO,), enthält, farblose, mkr. Pris
men. Analog wurde Caesiumstrontiumnitrit, CsSr(NO,)3*H,0 , erhalten. — Caesium- 
strontiumsilberniirit, Cs,AgSr(N0,)8-2 H ,0 , krystallisiert aus einer Lsg., die auf 10 
8r(NO,),5CsNO, und so viel AgNO, enthält, wie bei gewöhnlicher Temperatur gel. 
bleibt. Flache, citroneugelbe Prismen, die durch W. teilweise zers. werden. — 
Caesiumbleinitrit, CsPb(NO,)a<H,0, entsteht, wenn je 5 g CsNO, u. Bleiacetat durch 
Erwärmen in 20 ccm W. gel. werden, oder sofort aus den Konstituenten. Hell- * 
orangefarbige Platten, die sich in k. W. unzers. lösen, die Lsg. scheidet aber beim 
Erwärmen etwas basisches Salz ab.— Caesiumsilberbleinitrit, Cs3AgPb(N0,)8-2H ,0 , wird 
erhalten, wenn man 3 g Caesiumbleinitrit in 15 ccm W., die 5 g CsNO, enthalten, 
löst und 1 g AgNO, zusetzt. Kleine, hellgelbe, rechtwinklige Prismen. — Kalium
silberbleinitrit, KäAgPb(N0,)8*2H,0, bildet sich, wenn man 20 g Kaliumbleinitrit in
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eiuer 20 g KNOa enthaltenden Lsg. löst u. ca. 3 g AgNOa zusetzt. Büschel gelber 
Nadeln. (Amer. Chem. Journ. 38. 614—19. Nov. [Juni.] 1907. New Haven, Shef
field Scientific School). A l e x a n d e r .

T. Turner und D. M. L evi, Das Anlassen von Kupfer, mit besonderer Berück
sichtigung seiner Dilatation. Bekanntlich kann Kupfer in einer weichen und einer 
harten Modifikation Vorkommen; die eratere entsteht beim Gießen und Anlassen, 
die letztere bei mechanischer Bearbeitung. Beide Formen haben ganz verschiedene 
physikalische Eigenschaften. Hartes Cu geht beim Erwärmen auf 500° in die 
weiche Modifikation über. Der Ausdehnungskoeffizient wurde in einem eigens 
konstruierten Extensometer bestimmt und dessen Brauchbarkeit zuerst durch ent
sprechende Verss. mit weichem Eisen und Stahl bewiesen. Die zwischen 0 und 
600° erhaltenen Resultate werden graphisch wiedergegeben. Bei beiden Modifikationen 
ist der Ausdehnungskoeffizient der gleiche und nahezu von der Temperatur unab
hängig. Ein Knickpunkt der Volumentemperaturkurve trat nicht auf, so daß man 
schließen muß, daß die Umwandlung der harten in die weiche Modifikation im 
Gegensatz zu den Verhältnissen beim Eisen u. Stahl nicht von einer merklichen 
Volumenänderung begleitet ist. (Proc. Royal Soc. London 80 . Serie A. 1—12. 9/12. 
[27/6.*] 1907. Univ. of Birmingham.) SACKDB.

H. von W artenberg, Einige Dampfdichtebestimmungen bei sehr hohen Tempe
raturen. Unter Verwendung der von N eb n st  im Prinzip angegebenen und etwas 
abgeänderten Apparatur (Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen 1903. 75—82; C. 1903. 
II. 231) und mit Hilfe der von demselben Autor konstruierten Mikrowage, hat Vf. 
die Bestst. ausgeführt. Hervorgehoben sei, daß der Schutz der Iridiumgefäße gegen 
Zerstäubung durch einen Überzug von MgO und verd. MgCla-Lauge bewirkt wurde, 
und daß zur Messung der Volumenveränderung eine Glascapillare mit einem mit 
HaSO< geschmierten Hg-Tropfen benutzt wurde. Um an indifferentem Argongas 
zu sparen, wurden mehrere Verss. hintereinander mit derselben Gasmenge und mit 
verschiedenen Stoffen gemacht. Diese waren in Eimerchen innerhalb einer be
sonderen horizontal liegenden Vorratsröhre hintereinander angeordnet und konnten 
durch Ein w. eines Solenoids und eines Eisenstabes in die Rk.-Sphäre gebracht 
werden. Über die Einzelheiten des App. wird das Original einzusehen sein.

B e o b a c h tu n g e n . Die erhaltenen Mol.-Geww., berechnet aus den Ausschlägen 
des Quecksilbertropfens, sind notwendigerweise etwas zu hoch, weil in der Zeit, in 
der der Hg-Tropfen dem Maximalausschlag zustrebt, eine Kondensation im kälteren 
Teile der Birne vor sich gehen muß, und weil, wenn der Stoff nur langsam ver
dampft, das Maximum sich nur langsam einstellen wird, man erhält daher nur daB 
scheinbare Mol.-Gew. Bei vielen Verss. wurde mit der Temperatur höher gegangen, 
bis der Ausachlag rasch erfolgte, und man über den Kp. hinaus war. Es wurden 
z. B. folgende Zahlen erhalten:

S t o f f ......................................  Bi Sb S Se Te
i° C.........................................  2070 2070 2070 2100 2100
Mol.-Gew.............................  212—244 1 22-139  42—57 112—131 152—176

S t o f f ...................................... Pb TI Zn Sn
i° O.   ................................  1870 1320 1730 2130
Mol.-Gew.............................  210—239 224—233 69—75 (690—700)

Sn verdampft noch bei über 2130° nicht rasch genug, es hat also von 232°, dem 
F. au keinem 0,1 Atm. übersteigenden Dampfdruck. Al, Mg, Cu, Au ergaben bei 
2130° keine Verschiebung des Hg-Index. Nur bei Mg entstand mitunter ein ge-

24’
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ringer Ausschlag. Der Kp. dieser Metalle liegt also über 2130°. Die Dissoziations
wärme eines zweiatomigen Moleküls in ein einatomiges bei der S-Gruppe beträgt 
90000 cal., bei der P-Gruppe 80000. Mit den untersuchten Metallen ist die Zahl 
der als einatomig befundenen Metalldämpfe auf 6 gestiegen, Zn, Cd, Hg, Ag, Pb, 
TI mit Kpp. unter 2100°, und es ist ziemlich wahrscheinlich, daß auch die übrigen 
einatomig sind, weil sonst enorm hohe Bindungswärme auftreten müßten. Folgende 
Kpp. sind durch die Unters, gefunden worden: TI 1280°, Pb 1580°, Sn, Au, Cu, 
Mg, AF> als 2200°, Ag 2050—2100°. IV. Verss. zur DarBt. von Argonverbb., die' 
auf Grund beobachteter Volumenverminderung von Mg u. Al unternommen wurden, 
blieben erfolglos. (Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 320—36. 14/12. [2/11.] Berlin. Phys.- 
chem. Inst. d. Univ.) Meo sser .

F. Krafft, Über die Anwendung des Vakuums zum Trocknen wasserhaltiger 
Salze. Von einem „Vakuum“ kann man im allgemeinen nur noch dann reden, 
wenn die direkte Ablesbarkeit der Manometer aufgehört hat, und diese direkte Ab
lesung durch indirekte Methoden ersetzt werden muß, z. B. durch die Beobachtung 
des Kathodenlichts. Der Vf. will die Bequemlichkeit der Vakuummethoden dartun, 
von denen einzelne auch zu Demonstrationszwecken geeignet sind. Gemeinsam mit
A. Adolphs untersuchte er, welchen Einfluß ein möglichst vollkommenes Vakuum 
auf das Krystallwasser u. auf das KonstitutionswasBer der Salze ausübt. G k a h a h  
(L iebig s  Ann. 13. 144) hat zuerst in nachdrücklicher Weise auf ungleiches Ver
halten des mit ein und demselben krystallisierten Salze verbundenen W. aufmerk
sam macht. Im Vakuum ist dieser Unterschied kein ganz vollkommener u, wesent
licher, tritt jedoch noch so deutlich hervor, daß er Behr häufig berücksichtigt werden 
muß und für praktische Zwecke benutzt werden kann: denn „Haihydratwasser“ 
entweicht im Vakuum äußerst langsam, aber es entweicht schließlich auch. Dabei 
ist zu berücksichtigen, daß Schwefelsäure eine im Vakuum des Kathodenlichts 
rasch verdampfende Substanz ist und daher über sie gestellte Salze alsbald angreift; 
auch läßt sich über H ,S04 in dauernd geschlossenen Bäumen ein sehr weitgehen
des Vakuum nicht herstellen.

Der Vf. beschreibt einen zum Trocknen oder Entwässern hei gewöhnlicher 
Temperatur dienenden Vakuumexsiccator u. dann das Verhalten einzelner Salze. — 
Zinksulfat, ZnS04 -f- 7H ,0 , verlor 6 Moleküle W. nach löstündigem Stehen (über 
Nacht) bei Sommertemperatur, 7 Moleküle beim Erhitzen im Vakuum auf 210°. — 
Magnesiumsulfat, MgS04 -j- 7H ,0 , verlor, äußerst fein gepulvert, bei Sommertem
peratur im Exsiccator in ca. 15 Stunden 6HsO, über 7HsO bei zweistündigem Er
hitzen auf 230°. — Eisenvitriol, FeS04 -f- 7H ,0, verlor nach 45ständigem Stehen 
über Ps0 6 im Vakuum des Kathodenlichts nahezu 6Mol. f l ,0 ,  beim Erhitzen in 
einer evakuierten Quarzglasröhre auf 280° 7H ,0 . — Nickelsulfat und Kobaltsulfat 
halten ihr siebentes Wassermolekül ungefähr ebenso fest. — Kupfervitriol, CuS04 -j- 
5 H ,0 , verlor nach 60ständigem Stehen über HsS 04 in möglichst evakuiertem Ex- 
siccator genau 4H ,0 , rasch 5 H ,0  beim Erhitzen auf ca. 250° im Vakuum. — Gips, 
CaS04 +  2H ,0 , gab nach löstündigem Stehen im Vakuum über BaO kaum Wahr
nehmbares ab, bei 2 ständigem Erhitzen auf 100° I'/jHjO, nach 2 ständigem Erhitzen 
auf 150° stieg die Gewichtsabnahme auf 2H ,0. — Beschleunigung des Wasseraus
tritts im Vakuum tritt auch ein beim Kalialaun, A1,K,(S04)4 -f- 24HäO, eine rasche 
Entfernung des ganzen Wassergehalts im Vakuum erfordert, wie bei gewöhnlichem 
Druck, Erhitzen auf ca. 250°. — Halb- bis ganztägiges Verweilen ’im Vakuumexsic
cator über BaO genügt zum raschen und vollständigen Trocknen und zur Krystall- 
wasserbest. der meisten nur krystall wasserhaltigen Salze, beispielsweise von Natrium
sulfat, Natriumthiosulfat, Mauganammoniumsulfat, Strontiumchlorid, Cuprichlorid, 
Natriumphosphat, Natriumacetat, Bleiacetat, Zinklactat. Das Trocknen im Vakuum
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erfordert nicht mehr Arbeitsaufwand, als die Benutzung von Trockenschränken für 
erhöhte Temperatur. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40 . 4770—74. 7/12. [23/11.] 1907. 
Heidelberg. Lab. von F. K r a f ft .) B loch.

F. Damm und F. Krafft, Über Autoreduktion einiger Metalloxyde im Vakuum 
des Kathodenlichts und über die Flüchtigkeit der entsprechenden Sulfide. In evaku
ierten Gefäßen ist das Verhalten flüchtiger Substanzen oft ein anderes als in der 
Luft. So zerfällt Cadmiumoxyd, analog dem HgO, im Vakuum bei etwa 1000° 
(Temperatur der das evakuierte Gefäß aus Porzellan oder geschmolzenem Quarz 
umgebenden Luft) in O und in Cd, welches sich an den kälteren Teilen spiegelnd 
absetzt. Auffallend leichte Abgabe der (unedlen!) Metalle (Autoreduktion) zeigen 
auch PbO, BisOa u. Sb ,06, besonders in Röhren aus Quarzglas, die von den Dämpfen 
des Pb oder PbO stark angegriffen werden, Bleioxyd, wenn es im Quarzglasrohr 
mit dem HERAEUSschen elektrischen Ofen 2 Stunden auf 800° erhitzt wird, Wis
mutoxyd, wenn es mehrere Stunden auf 650° erhitzt wird; rascher bei 750°, doch 
trat bei allen Verss. auch Verflüchtigung von B i,0 3 auf. Antimonoxyd ist bei etwa 
700° im Vakuum flüchtig, bei über 1050° ist die Autoreduktion eine weitgehende, 
wenn nicht vollständige. — Vielleicht beruhen diese Selbstreduktionen unedler Metall
oxyde, z. B. von Sh, O., darauf, daß Sb,09 sich intermediär höher oxydiert und 
dabei gleichzeitig teilweise reduziert wird, z. B. 4S b ,0e =  3S b,08 -f- 4Sb, worauf 
das höhere Oxyd in äußerst verd. Zustande unter Rückbildung des niederen Oxyds 
wieder O an die Pumpe abgibt, u. so könnte sich das Oxyd schließlich vollständig 
reduzieren.

Leichter flüchtig als die Oxyde und beim Erhitzen beständiger als dieselben 
sind die Sulfide (L. Merz), Die Sublimationstemperatur des Zinnobers im Vakuum 
liegt bei 400°; Cadmiumsulfid verflüchtigt sich rasch bei 770—780°, Bleisulfid ober
halb 600°, Wismuttrisülfid unzers. bei 740°, Antimontrisulfid rasch bei 530°, Arsen- 
trisulfid ziemlich rasch schon bei 230°. Diese beträchtlichen Unterschiede der 
Flüchtigkeit im Vakuum gestatten wie bei organischen Verbb. mit großen Siede
punktsdifferenzen beispielsweise Arsentrisulfid von Antimontrisulfid, dieses letztere 
von Wismuttrisulfid oder Mercurisulfid von Bleisulfid annähernd quantitativ zu 
trennen, wozu der elektrische Ofen vorzüglich geeignet ist. Weiter lassen sich 
mittels dieses Verf. auch Gemische von Schwefel, Selen u. Tellur trennen. Andere 
Sulfide sind schwerer flüchtig und nicht destillierbar ohne Zers. Cuprisulfid gibt 
bei 400", Zinndisulfid schon bei 250° die Hälfte des S glatt ab und gehen in die 
verhältnismäßig beständigen Sulfüre über. Silbersulfid zerfällt bereits bei tiefer 
Temperatur in Ag u. S , rasch bei 810°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40 . 4775—78. 
7/12. [23/11.] 1907. Heidelberg. Lab. v. F. Kr a f f t .) Bloch.

G. K. Burgess, Schmelzpunkte der Elemente der Eisengruppe nach einer neuen 
Strahlungsmethode. Auf einen Pt-Streifen, der elektrisch geheizt wird u. von einer 
Ha-Atmosphäre umgeben ist, bringt man eine kleine Menge der zu untersuchenden 
Substanz, ca. 0,001 mg in Pulverform, u. beobachtet durch ein Mikroskop das Ein
treten des Schmelzens, während ein zweiter Beobachter mit dem optischen Pyro
meter die Temperatur messend verfolgt. Als Näherungswerte wurden folgende FF. 
ermittelt: für 99,95°/„ig. Eisen 1505°, für 98—99%ig. Chrom 1489°, für 99,95%ig. 
Kobalt 1464°, für 99,95%ig. Nickel 1435°, für 98—99%ig. Mangan 1207». Man 
kann bei dieser Art der F.-Best. der Metalle auch ihre Oxyde verwenden, weil sie 
in der H,-Atmosphäre reduziert werden. (Bulletin of the Bureau of Standards 3. 
3 4 5-55 . 28/11. 1907. [14/12. 1906.] Washington.) L eimbach .

C. W. W aidner und G. K. B urgess, Ausstrahlung und Schmelzpunkte von
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Palladium und Platin  haben Vff. einer eingehenden Unters. nach verschiedenen 
Methoden unterworfen. Hier kann nur auf das Original verwiesen u. das Resultat 
der F.-Bestst. mitgeteilt werden. Platin  F. 1745°. Palladium  F. 1540°. (Bulletin 
of the Bureau of Standards 3. 163—208. 28/11. [4/3.] 1907. Washington. Sep. vom Vf.)

L eimbach.

Azariah T. L incoln , D avid K le in  und P ani E. H ow e, Die elektrolytische 
Korrosion von Messingsorten. Ähnlich wie C u r r y  (Journ. of Physieal Ohem. 10. 
474; C. 1906. II. 1041) die elektrolytische Korrosion von Bronzen bestimmt hat, 
untersuchen Vif. die Korrosion von Messingsorten durch Elektrolyse von Salzlsgg. 
mit den MeBsingproben als Anode u. Platindraht als Kathode. Es werden Messing
proben, die 93,6, 86,6, 76,3, 73,4, 66,5, 60,3, 56,8, 51,3, 47,6, 22,6, 10,5 u. 3,1 % Cu 
enthalten, hergestellt und bei 400° durch zwei Wochen hindurch ausgeglüht, um 
sicher zu sein, daß die bei dieser Temperatur stabilen Formen vorliegen. Diese 
Messingsorten Btellen alle verschiedenen, bei 400° stabilen festen Lsgg. dar, mit 
Ausnahme der y-Phaae (cf. das Diagramm der Cu-Zn-Legierungen nach Sh e p h e b d , 
Journ. of Physieal Chem. 8 . 421; C. 1905. I. 428), welche zu bröcklige Legie
rungen gibt. Es werden folgende Salze in 1-n. Lsgg. als Elektrolyte verwendet: 
Natriumchlorid, N atrium ulfat, Natriumnitrat, Natriumacetat, Nalriumcarbonat, 
Ammoniumnitrat und Ammoniumoxalat. Die verbrauchte elektrische Energie wird 
gemessen, die Anode vor und nach dem Vers. gewogen u. von dem durch die Kor
rosion erhaltenen Nd. der Cu-Gebalt bestimmt.

Die Resultate Bind in einer großen Anzahl von Tabellen und Diagrammen des 
Originals zusammengestellt. Im allgemeinen ergibt sich folgendes: Bei der elektro
lytischen Korrosion aller Messingsorten, die über 50% Cu enthalten, das ist der 
Ci-, U- ß- oder /9-Sorten, entstehen Korrosionsprodd. von ungefähr derselben 
Zus. wie die verwendeten Messinganoden. Die Ggw. von y-Krystallen bewirkt 
eine beträchtliche Abnahme in dem Betrag der Korrosion, während die Korrosions
prodd. von geringem Cu-Gehalt, also von y- -f- £- und e- +  77-Messingsorten aus 
praktisch reinem Zn bestehen. In NaCl-Lsgg. entsteht als Korrosionsprodukt ein 
lichtgrüner, flockiger Nd., der beim Stehen dunkelgelb wird. Der Betrag der Kor
rosion nimmt hier mit steigendem Cu-Gehalt des Messings ab (Messinggegenständc im 
Meerwasser!). In Natriumsulfatlsg. ist der Betrag der Korrosion praktisch für alle 
untersuchten Messingproben derselbe; in allen anderen Lsgg. hingegen wird das 
Messing um so mehr korrodiert, je weniger Cu es enthält.

Verss., Messingsorten in diesen Lsgg. rein chemisch zu korrodieren, um fest
zustellen, ob die rein chemische Korrosion nur langsamer, sonst aber in gleicher 
Weise verläuft, wie die elektrolytische, ergeben nur unsichere Resultate. — Wahr
scheinlich superponieren sich hei der Korrosion eine ganze Reihe von Effekten; ein 
großer Betrag der Korrosion ist sicher darauf zurückzuführen, daß Krystalle durch 
das Herauslösen des sie umgebenden Materials gelockert werden und zu Boden 
fallen.

Anhangsweise werden analoge elektrolytische Korrosionsverss. mit Legierungen, 
die neben Cu und Zn noch 0,7—1 % Sn enthalten, angeBtellt. Die Resultate sind 
im allgemeinen dieselben wie bei den Messingsorten. (Journ. of Physieal Chem. 
11. 501—36. Oktober. [Mai.] 1907. Illinois. Univ.) B rill .

Organische Chemie,

C. Graebe, Die Entwicklung der organischen Chemie in den letzten 40 Jahren. 
Zusammenfassender Vortrag in der Festsitzung der Deutschen Chemischen Gesellschaft
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über die wichtigsten Fortschritte in den letzten 40 Jahren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
40. 4638—44. 7/12. [11/11*.] 1907.) B loch.

E. K rafft, Über fraktionierte Destillation der höheren Normalparaffine aus 
Braunkohle im Vakuum des Kathodenlichts. Unter Berücksichtigung seiner Unterss. 
über die Normalparaffine CnHsn + 2 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15. 1687; 21. 2256;
C. 88. 1154; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 1323; C. 96. II. 9) u. über die Vakuum- 
dest. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 1629 , 38. 242; C. 99. II. 169; 1905. I. 493) hat 
der Vf. ein sächsisches Hartparaffin aus Braunkohlen durch fraktionierte Dest. in 
seine Komponenten zerlegt. Zur Fraktionierung dienten Kolben von 300, 150 und 
75 ccm Inhalt mit sehr weitem Ansatz. Die Steighöhe vom Boden des größeren 
Gefäßes bis zum Abflußrohr betrug 110 mm, die der beiden anderen 65 mm. In 
dem Hals der beiden Kolben wurden die Thermometer so an die eingeschliflenen, 
mit einem Haken versehenen Stöpsel gehängt, daß ihre Quecksilbergefäße gerade 
in die Kugel eintauehen. Als Vorlage diente ein sehr genau zentriertes, um eine 
schräge Achse drehbares System von 5— 8 säbelförmigen Vorlagen. Weitere Einzel
heiten der Apparatur sind im Original einzusehen. — Das Braunkohlenparaffin, 
das bei Zimmertemperatur zu erweichen begann, bei ca. 80° vollständig schm, und 
nach dem Schm. D. 0,7807 zeigte, wurde durch De3t. im Vakuum des Kathoden
lichts zunächst in 5 Fraktionen (bis 170°, bis 200°, bis 230°, bis 260°, oberhalb 260°) 
zerlegt. Aus ihnen wurden durch systematisches, dreimaliges Fraktionieren 18 Frak
tionen gewonnen, deren Siedepunkte Neigung zeigten, stationär zu werden; dazu 
kam ein wesentlich flüchtigerer Vorlauf und ein beträchtlicher, höher und teilweise 
selbst im Vakuum nicht unzers. sd. Rückstand, der die Zus. sehr hochmolekularer 
Paraffine hatte. Bei der fünften Fraktionierungsreihe wurden in 18 Fraktionen 
(entsprechend den Fraktionen 170—260° der ersten Reihe) Paraffinpräparate er
halten, deren jedes den Eindruck eines sehr annähernd reinen chemischen Indivi
duums machte. In der folgenden Tabelle sind die so isolierten Paraffine mit F., 
Kp. und D. zusammengestellt und für die einzelnen analysenreinen Fraktionen 
Formel und Namen einem Vergleich mit den synthetischen Normalparaffinen ent
nommen:

K p , o F. 0 D. eben fl.

Cl9II40 Nonadecan 109 31 ,8 -32 _
cs,H„ Eikosan 117,5 36,3-36,6 0,7775
CSIH« Heneikosan 125,5 39,9—40,2 0,7778
G)»h<6 Dokosan 130,5 44 - 4 4 ,5 0,7776
c S3h 48 Trikosan 138 47,2—47,5 0,7799
C2,Hso Tetrakosan 145,5 50,7-51,3 0,7781
c 26h 62 Pentakosan 152,5 53,8—54 0,7785
C28Hm Hexakosan 160 5 6 ,8 -57 0,7787
c 27h 66 Heptakosan 167 ca. 59,4 0,7789
c 2Sh 68 Oetakosan 173,5 ca. 61,6 0,7792
c 29h 80 Nonakosan 179 63,6—64,1 0,7797
CsoH62 Triakontan 186 65,6 0,7797
c 81h 64 Hentriakontan 193,5 68,4 0,7799
C22H8(. Dotriakontan 201 69,8 0,7798
G33H68 Tritriakontan 208 71,8 0,7801
^84^70 Tetratriakontan 215 ca. 73 0,7806
C35H72 Pentatriakontan 222 ca. 74 0,7813
c 86h 71 Hexatriakontan ca. 230 ca. 76 0,7819

Für die KW-stoffe G21H,4—C;15HJ2 wurde die Zus. durch Molekulargewichts- 
bestst. in Bzl. bestätigt. — Aus dem oben erwähnten Rückstand wurden durch
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Fraktionieren weitere drei Fraktionen: 250—260°, 260—275° u. 275—290° erhalten, 
deren jede noch 2—3 Homologe enthalten dürfte. — Der im Vakuum gegen 300° 
sd. Rückstand schm, nach dem Umkrystallisieren aus Isobutylalkohol bei 85—93°, 
so daß die Zahl der Kohlenstoffatome des höchsten Homologen 4 8 -5 0  betragen 
dürfte. — In dem oben erwähnten Vorlauf waren geringe Mengen C,6H33, Cl3H34, 
C17Ha9, C18Hb8 und Spuren von Olefinen vorhanden. (Bor. Dtsch. Chem. Ges. 40. 
4779-84. 9/12. [23/11.] 1907. Heidelberg. Lab. d. Prof. Kr a f f t .) Schmidt.

Ernst Cuno, Über Lösungen in Gemischen von Alkohol und Wasser. Die Zus. 
der Schichten, welche sich bei Zusatz von Kaliumcarbonat oder MaDgausulfat zu 
WaBser-Alkoholgemischen bilden, wird pyknometrisch und mittels Leitvermögens
bestimmung untersucht. Die Resultate werden graphisch darge3tellt (Mengen Salz 
u. A. auf 100 g W. sind die Ordinaten). Die Temperatur hat auf den Eintritt der 
Schichtenbildung und auf die Zus. der Schichten nur wenig Einfluß. Die kritische 
Lsg. hat bei K ,C 08 von 25—60° die gleiche Zus. K,COa löst sich noch, wenn 
bereits Schichtenbildung eingetreten ist; bei MnSO< erhält man nur dann Schichten
bildung, wenn man zu der wss. Lsg. A. fügt. Sind A , W  und S  die in 100 ccm 
Lsg. enthaltenen Mengen A., W. u. Salz, so ist für mittleren Alkoholgehalt sowohl

a (S +  A )W
TF.-]/S (B odländeb) wie g  ^  -\- W  (^EBZ und Knoch) ziemlich gut konstant.

Das Maximum der spezifischen Leitfähigkeit, das bei Lsgg. von Mn SO., oder 
K,COs in reinem W. auftritt, verschiebt sich mit steigendem Gehalt an A. zu Lsgg. 
mit sinkendem Salzgehalt. Mit wachsendem Alkoholgehalt bei gleichem Salzgehalt 
nimmt das Leitvermögen rasch ab. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 5. 735—38. 15/12, 
[29/11.*] 1907. Erlangen. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

W. D en is, Über das Verhalten verschiedener Aldehyde, Ketone und Alkohole 
gegen oxydierende Agenzien. I. V erh a lten  von  Ä th y la lk o h o l ,  Ä th y lä th e r  u. 
A c e ta ld e h y d  g e g e n  P er m a n g a n a t a lle in  und b e i Ggw. k a u st isc h e r  
A lk a lie n . Bisher wurde allgemein angenommen, daß ein primärer Alkohol oder 
der entsprechende Äther bei Einw. oxydierender Agenzien quantitativ unter inter
mediärer B. des Aldehyds in die entsprechende Fettsäure übergeht. Vf. fand, daß 
Äthylalkohol, Äthyläther und Acetaldehyd bei der Oxydation mit überschüssigem n. 
KMuO, in k. wss. Lsg. als einziges Reaktionsprod. Essigsäure geben. Ist aber KOH 
im Überschuß zugegen, so ist zwar Essigsäure noch immer das Hauptprod. der Rk., 
daneben werden aber in mit der Konzentration des Alkalis steigender Menge Kohlen- u. 
Oxalsäure gebildet. Die B. der beiden letzteren SS. ist nicht auf weitere Oxydation 
ursprünglich gebildeter Essigsäure zurückzuführen, da Essigsäure bei Ggw. von viel 
KOH durch überschüssiges KMnO< auch bei 100° nicht verändert wird. Die B. 
steigender Mengen COä u. Oxalsäure ist vielmehr auf die folgenden Ursachen zurück
zuführen: Acetaldehyd, der in allen Fällen das erste Oxydationsprod. des Äthyl
alkohols u. Äthers ist, gibt bei der Oxydation mit wss. KMnO, auch dann ausschließ
lich Essigsäure, wenn entsprechend der Gleichung:

KOMnOs +  3H  =  KOH +  MnO, +  H ,0

eine kleine Menge KOH gebildet woiden ist. Wie Mc Leod (Amer. Chem. Journ. 
37. 25; C. 1907. I. 705) gezeigt hat, sind in einer wss. Lsg. von Acetaldehyd, so
bald die Konzentration des Alkalis eine gewisse Grenze überschritten hat (0,1%), 
Moleküle von Vinylalkohol vorhanden, u. zwar in mit der Konzentration des Alkalis 
steigender Menge. Der gebildete Vinylalkohol wird durch das vorhandene Per
manganat sofort zu einer Diose (Glykolylaldehyd) oxydiert. Glykolylaldehyd disso
ziiert nach N ef (Liebigs Ann. 335. 274; C. 1904. II. 1199) in zweierlei Weise:
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a) GH,OH»CHO >CHOH +  CH,0
b) C naOH-CHO ^  >CH-CHO +  H ,0

und wird deshalb zum Teil (a) unter intermediärer B. von 2 Mol. Ameisensäure zu 
CO, und zum Teil (b) zu Oxalsäure oxydiert.

II. V erh a lten  von A ce to n  etc. g e g e n  P erm a n g a n a t. Ganz analoge Resul
tate wie beim Äthylalkohol u. Äthyläther wurden beim Aceton erhalten. Eine wss. 
Lüg. von Aceton enthält folgende Moleküle im dynamischen Gleichgewicht:

CH8COCH3 CH3COH +  > C H S.

Sie gibt bei der Oxydation mit Permanganat in neutraler oder saurer Lsg. äqui
molekulare Mengen Essigsäure u. CO, und kann demnach keine Spur von ß-Oxy- 
propylenmolekülen (Isoaeeton) enthalten. Sowie aber eine bestimmte, sehr kleine 
Menge ROH zugesetzt wird, läßt sich die Ggw. von Isoacetonmolekülen nachweisen, 
und zwar 1. durch Umwandlung in Queeksilber-)9-oxypropylen, [CH3C(—CH,)0],Hg,
2. durch Überführung in Diacetonalkohol, (CH8),C 0H 'C H ,C 00H 3l und 3. durch die 
fast quantitative Oxydation der Isoacetonmoleküle in äquimolekulare Mengen CO, 
und Oxalsäure. Im letzteren Falle wird intermediär Trioxypropan, CHsC(OH),CH,OH, 
gebildet.

Im Gegensatz zum Äthylalkohol u. Aceton enthält eine wss. Lsg. der Essig
säure auch bei Gegenwart eines großen Überschusses von ROH keine Spur 
von Isoessigsäuremolekülen [CH, =  C(OH),], da Essigsäure durch Permanganat 
nicht weiter oxydiert werden kann. Dieses abweichende Verhalten der Essigsäure 
macht es erklärlich, warum Rondensationsrkk. mit Retonen u. Aldehyden bei Ggw. 
einer Spur Alkali mit so außerordentlicher Leichtigkeit, mit Essigester dagegen be
deutend schwieriger verlaufen. Die B. eines Olefinderivates (Vinylalkohol etc.) ist 
bei allen diesen Rondensationen, wie Ne f  (L ie b ig s  Ann. 298. 315; C. 98. I. 181) 
gezeigt hat, unbedingt erforderlich. E b muß jedoch jetzt angenommen werden, daß 
nicht das Vinylalkoholderivat Reton, Aldehyd oder EssigeBter absorbiert, sondern 
daß umgekehrt das dissoziierte Vinylalkoholderivat durch Carbonyladdition von letz
teren Substanzen aufgenommen wird unter Umlagerung des Anions (vgl. N e f , Amer. 
Ghem. Journ. 37. 296, Fußnote).

Ein w. wss. Lsg. von Acetol enthält folgende Moleküle in dynamischem Gleich
gew icht (vgl. N e f , L iebigs Ann. 335. 275; C. 1904. II. 1284):

CHSCH—0  +  > C H 0 H  CH3C0-CH ,0H  CH3C0.CH +  H,0
(A) Acetol (B)

und bei Ggw. von Alkali die Enolmoleküle:

CH3(OH)C< +  >C H O H  ^  CHs(OH)C—CIIOH ^  CH5(0H)CA„C< +  H ,0.
(A) Enolform des Acetols (B)

Nach den Verss. des Vfs. entstehen bei der Oxydation mit Permanganat bei Ab
wesenheit von Alkali äquimolekulare Mengen Essigsäure und CO„ aber keine Spur 
Oxalsäure. Bei Ggw. von kaust. Alkali wird Oxalsäure in mit der Ronzentration 
des Alkalis steigender Menge gebildet, so daß schließlich fast keine Essigsäure mehr 
gebildet wird. Hieraus geht hervor, daß im ersteren Falle die ungesättigten Mole
küle (A) oxydiert werden, im letzteren Falle dagegen vorwiegend die ungesättigten 
Moleküle (B) unter intermediärer Bildung von Methylgloxal, CH3COCHO. Um 
zu ermitteln, welche Stadien die Oxydation des Metbylglyoxals zu Oxalsäure und 
CO, durchläuft, hat Verfasser entsprechende Versuche mit Brenzxctinsäure, Milch- 
und Mesoxalsäure ausgeführt. Diese Versuche zeigen, daß unter den gegebenen 
Versuchsbedingungen Brenzwein-, Oxybrcnzwein- u. Mesoxalsäure aufeinander fol
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gende Zwischenprodd. bei der Umwandlung des Methylglyoxals in Oxalsäure und 
CO, sind. Zweifelhaft bleibt nur, ob Brenzweinsäure durch direkte Oxydation der 
Aldehydgruppe oder auB intermediär gebildeter racem, Milchsäure durch Benzil- 
umlagerung entsteht, oder ob beide Bkk. nebeneinander verlaufen.

III. Ü b er  das V erh a lten  von  A c e to l und M e th y lg ly o x a l g e g e n  v e r 
s c h ie d e n e  o x y d ie r e n d e  A gen zien . Acetol wird bei der Einw. von S i lb e r 
oxyd  allein oder bei Ggw. von KOI! quantitativ in äquimol. Mengen Essig- und 
Ameisensäure übergeführt. Es werden demnach nur die Dach (A) dissoziierten Mole
küle (siehe oben) oxydiert. Besondere Vcrss. mit wes. Ameisensäure und A g,0  
zeigten, daß auch bei langem Stehen in der Kälte keine Spur CO, gebildet wird. 
Vollkommen abweichend hiervon ist das Verhalten des Acetols gegen Q u eek silb er-  
oxyd. Eine wss. Lsg. von Acetol bleibt bei wochenlangem Stehen und auch bei 
längerem Erhitzen mit einer Emulsion von frisch gefälltem u. sorgfältig gewaschenem 
Quecksilberoxyd auf 100—120° vollkommen unverändert. Sobald aber eine Spur 
Alkali zugesetzt wird, wird das Oxyd auch in der Kälte sofort reduziert und neben 
kleinen Mengen Ameisen- u. Essigsäure wird als Hauptprod. rac. Milchsäure gebildet. 
CO, konnte auch nicht spurenweise nachgewiesen werden. Hieraus geht hervor, daß 
durch das Quecksilberoxyd in alkal, Lsg. nur die nach (B) (siehe oben) dissoziierten 
Moleküle des Acetols oxydiert werden, u. daß als primäres Oxydationaprod. Methyl
glyoxal gebildet wird, das sofort in racem. Milchsäure umgelagert wird. Die der 
Gleichung:

CH,.CO-CHO ^  CH3CH.O + > C = 0  — y  CH,CH.O - f  H ,0  — y  CH8CH.OH
Ö ö '  CO,H

entsprechende Umlagerung des Methylglyoxals verläuft so schnell, daß eine Oxy
dation der Dissoziationsprodd. zu Acetaldehyd ü. CO, nicht eintreten kann.

Methylgloxal, CH3COCIIO (vgl. H a b k ies  u . T ü r k , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 
1630; C. 1 9 0 5 .1. 1529), kann leicht aus Acetol und Kupferacetat in folgender Weise 
erhalten werden: 162 g sehr fein gepulvertes Kupferacetat werden mit einer Lsg. 
von 30 g Acetol in 220 ccm W. 3—4 Wochen laDg unter häufigerem Schütteln bei 
gewöhnlicher Temperatur stehen gela38en, Dann wird von gebildeten Cu,0 ab
filtriert u. aus dem Filtrate W. und Essigsäure soweit als möglich durch Dest. bei 
11 mm Druck aus einem auf 35—40° erwärmten Bade entfernt. Es hinterbleibt eine 
halbfeste M., aus der durch A. eine bewegliche, stark riechende, grüne FI. extra
hiert wird. Diese Fl. enthält noch viel Essigsäure, die am besten dadurch beseitigt 
wird, daß die Fl. in dem gleichen Volumen W. gelöst und mit kleinen Mengen 
CaC03 behandelt wird. Nach 24-stdg. Stehen wird dann das W. durch Dest. im 
Vakuum wie vorher entfernt. Man erhält als Rückstand polymeres Methylglyoxal 
als gelbe, in W. sll. amorphe M. Da sie alle Rkk. des Methylglyoxals gibt, wurde 
nicht versucht, sie in die monomolekulare Form (vergl. H a k r ies  u. T em m e , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 165; C. 1907. I. 628) überzuführen. Eine wss. Lsg. des 
polymeren Methylglyoxals ist gegen Lackmus neutral, reduziert aber FEHLiNGsche 
Lsg. in der Kälte. Beim Erhitzen auf 100° wird sie langsam und unvollständig in 
Milchsäure umgewandelt.

Mesoxalsäure, CO(CO,H), (vgl. Curtius, Amer. Chem. Journ. 35. 480; C. 1906.
II. 320) wird beim Erhitzen in konz. wss. Lsg. auf 100° langsam aber quantitativ in 
CO, und Glyoxylsäure übergeführt, eine Rk., die der Umwandlung von Malonsäure 
in CO, u. Essigsäure vollkommen entspricht. Glyoxylsäure wurde durch Darst des 
Phenylhydrasons (C6H80 ,N ,, gelbe Nadeln, aus 70%ig. A., F. 144°) identifiziert. 
Aus dem Verhalten der Mesoxalsäure gegen alkal. Permanganat geht hervor, daß 
diese S. entsprechend der Gleichung: CO(CO,H), ^  ^>C—O -f- (CO,H), dissoziiert
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ist. Demnach müßte sie durch kaust. Alkalien quantitativ in äquimolekulare Mengen 
Ameisen- und Oxalsäure übergeführt werden können. Dies ist tatsächlich der Fall, 
doch geht die Umwandlung erat bei 15011 schnell vor sich.

1,2-Diketobuttersäureäthylester, .CH3GOGOCOaC,H6 (vgl. B o u v e a u l t , Bull. Soc. 
Chim. Paria [3] 33. 475; C. 1905. I. 1591) wird in bester Ausbeute durch Einw. 
von trockenem Salpetrigsäuregas (aus As30 3 und konz. H N 03) auf eine äth. Lsg. 
von Isonitrosoacetessigester erhalten. Reduziert FEHLiNGsche Lsg. nicht. Als 1,2-Di- 
carbonylverb. erleidet der Ester leicht Benzilumlagerung. Schon durch sehr verd. 
Soda- oder Alkalibydroxydlsgg. wird er in der Kälte schnell und quantitativ in 
Methyltartronsäure (Isoäpfelsäure), CH3C(OH)(COäH)2, übergeführt. W bs. L s gg. der 
Methyltartronsäure können tagelang auf 65° erhitzt werden, ohne daß Zers, eintritt, 
bei 100° werden sie dagegen schnell unter COa-Abapal(ung in racem. Milchsäure 
übergeführt. Eine konz. was. Lsg. de3 Diketobuttersäureesters spaltet dagegen schon 
beim Erhitzen auf 63—65° langsam COa ab. In der Lsg. läßt sich dann Methyl- 
glyoxal, Milch- u. Oxalsäure nachweisen. Die B. von Isoäpfelsäure durch Benzil
umlagerung des Diketobuttersäureesters bei Ggw. von Alkali findet auch statt, wenn 
gleichzeitig S ilb e r -  oder Q u e c k s ilb e r o x y d  zugegen ist (vergl. dagegen das Ver
halten des Benzoylformaldehyds, E v a n s , Amer. Cbem. Jonrn. 35. 115; C. 1906. 
I. 1092)'. Es tritt dann aber noch eine andere Rk. auf, die besonders bei Ggw. von 
AgjO die vorherrschende ist und die B. äquimolekularer Mengen Essig- und Oxal
säure veranlaßt. Hieraus geht hervor, daß Diketobuttersäureester zum Teil ent
sprechend der Gleichung: CH3COCOCO,C,H6 CH3COCOaC,H, > C = 0  disso
ziiert ist, wodurch die Benzilumlagerung veranlaßt wird. Zum Teil ist das Hydrat 
des Esters aber auch entsprechend der Gleichung:

CHjCfOHh • CO• CO,CjH8 ^  CHaCOOH +  HCO-COOC3H5 oder 
CH3.CO-C(OH),CO,CsH6 ^  CH3CH0 - f  C 00H .C 00C sH6

dissoziiert. (Amer. Chem. Journ. 38. 561—94. Nov. 1907. Kent. Chern. Lab. of the 
Univ. of Chicago.) A l e x a n d e r .

Otto Porgea und Ernst Neubauer, Über die Kolloidreaktionen wässeriger 
Lecithin- und Cholesterinsuspensionen. Um einen Einblick in das Verhalten der 
Lipoide bei biochemischen Prozessen zu erhalten, stellten Vff. Veras, über die Aus
flockung was. Lecithin- u. Cholesterinsuspensionen durch Salze an. — Die A lk a l i 
s a lz e  fällen die L e c ith in s u s p e n s io n e n  in mittleren Konzentrationen in einer 
engumgrenzten Fällungszone, wobei die Breite der Fällungszone u. der Schwellen
wert derselben Reihenfolge der Anionen entspricht, wie die von H o fm e ist er  und 
P a u l i gefundene Reihe für die Eiweißfällung (Beitr. z. chem. Physiol. u. Patbol. 3. 
225; C. 1903. I. 40). (F l> S 0 4> A c > C l> N 0 3> B r> J > C N S ). Bei den endstän
digen Salzen dieser Reihe, den Jod- u. Rhodansalzen, tritt überhaupt keine Fällung 
auf. Ein großer Überschuß an Salz hat ebenfalls keine fällende, sondern sogar 
eine aufhellende Wrkg. auf Lecithinsuspensionen, was besonders bei höheren Kon
zentrationen der Bromide, Jodide und Rhodanide auftritt. Die Kationen K, Na, 
NH, unterscheiden sich in ihrer Wirksamkeit nicht wesentlich voneinander. — Die 
S a lz e  der E r d a lk a lie n  fällen die Lecithinsuspension in zwei getrennten Fällungs- 
zonen; das Mg schließt sich dabei, im Gegensatz zu seinem Verhalten bei der 
Eiweißfällung, den übrigen Erdalkalien an. Die zunehmende Fällung erfolgt in 
der Reihe Mg<[Ca<^Sr<^Ba. Die Schwermetallsalze fällen bis auf einzelne Aus
nahmen in zwei getrennten Fällungszonen. Nur die Hg-Salze Billen in keiner 
Konzentration.

Die C h o le s te r in s u s p e n s io u  zeigt die gleichen Fällungsverbältuisse mit 
Salzen wie die gewöhnlichen SuspensioDskolloide. Nur Hg-Salze wirken auch hier
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nicht fällend. SS. fällen Lecithinsuspensionen in einer oder zwei .Fällungszonen, 
Cholesterin von einer bestimmten Konzentration ab in ununterbrochener Fällungs
reihe. Alkalien fällen nicht. Niehtelektrolyte fällen weder Lecithin-, noch Cho- 
leBterinBuspensionen, Harnstoff wirkt auf Lecithinsuspensionen aufhellend. Die 
Suspensionen beider Körper reagieren mit zahlreichen Kolloidlsgg., was durch 
Fälluugserseheinungen oder Nachweis der Kolloidschutzwirkung ermittelt werden 
konnte; sie bilden mit Eiweiß Kolloidverbb. Cholesterinsuspensionen werden durch 
neutrales Serum ausgeflockt.

Viele der von den Vif. beobachteten Erscheinungen scheinen eine Beziehung 
zu der hämolytischen Wrkg. zu besitzen. (Wien. klin. Wcbschr. 20. 1285—86. 
17/10. 1907. Wien. I. Med. Klinik.) P bo sk a ü e k .

Norman Thomas M ortimer W ilsm ore, Keten. (Zum Teil unter Mitwirkung 
von A. W. Stewart.) Unter dem Einfluß eines Eitzdrahtes (vgl. L ö b , Ztschr. f. 
Elektrochem. 10. 504; C. 1904. II. 762) oder eines Flammenbogens zwischen Kohle
oder Metallelektroden, welche in Essigester, Aceton und besonders in Essigsäure
anhydrid zur Einw. gebracht werden, entweicht aus diesen Fll. ein Gas von der 
Zus. C3HsO, das als einfachstes Glied der Ketene (Sta tjding ek , L iebig s  Ann. 356. 
51; C. 1907.11. 1700) anzusehen iBt. Nach dem Passieren eines kräftig wirkenden 
Rückflußkühlers leitet man das Gas durch ein mit fester Kohlensäure und Aceton 
gekühltes Gefäß u. kondensiert es dann bei ca. —100°. Es ist durch fraktionierte 
Dest. nicht völlig von COa, Acetylen u. anderen KW-stoffen zu befreien. Die gas- 
analytische Unters, durch Verpuffen mit Sauerstoff u. die Gasdichte weisen auf die 
Formel C3HjO =  CHä : CO oder CH • C-OH. — Die Verb. ist sehr reaktionsfähig: 
bei gewöhnlicher Temperatur kondensiert sie sich zu einer braunen Fl.; mit W. 
bildet sich hauptsächlich Essigsäure, die w b s .  Lsg. zeigt aber Aldehydrkk., so daß 
wahrscheinlich auch Glykolaldehyd gebildet wird; Alkohole erzeugen die ent
sprechenden Essigsäureester, Amine Acetamide; Brom addiert sich zu Bromacetyl- 
bromid. Keten hat einen eigentümlichen penetranten Geruch, ist farblos u. bildet 
beim Erstarren eine weiße, feste M. (Proceedings Chem. Soc. 23. 229—30. 4/11. 
1907; Journ. Chem. Soc. London 91. 1938—41. Nov. 1907. London. Univ. College.)

F ra n z .
J. Th. B ornw ater, Das Mercuriheptylat. B. bei mehrtägigem Schütteln von 

8 g  n. Heptylsäure mit 200 ccm W. und 6 g gelbem HgO. Das Salz ist wl. in W.,
1. in A., Ä., Chlf., 11. in Methylalkohol, aus dem es in perlmutterglänzenden Tafeln 
(F. 106,5°) krystallisiert. In Lsg. zers. es sich unter B. von HgO. Die Ggw. von 
wenig freier Heptylsäure verhindert die Zers. (Rec. trav. chim. Paya-Bas 26. 413. 
Dez. [Juli.] 1907. Leiden. Lab. de Cbimie organ. de l’Univ.) L e im b a c h .

J. Th. B ornw ater, Über einige Derivate der Ondecylensäure. ündecylensäure. 
Bildung aus Ricinusöl durch Destillation im Vakuum nach K r a f f t  (Ber. Dtscb. 
Chem. Ges. 10. 2035; C. 78. 69). Kp17. 169°. Methylester. Bildung nach P e r k i n  
(Journ. Chem. Soc. London 49. 206) durch Sättigen einer alkoholischen Lösung 
mit HCl, aber mit anderen Konstanten als P e r k i n  sie angibt. Kp785. 249,5—250°. 
F. —27,5°. D lis. 0,8S9. d d  bei erst um 0,8, dann jeweils um 1°  steigender Tempe
ratur von 11,2-25°, bezw. 1,44301, 1,44250, 1,44210, 1,44-169, 1,44129, 1,44088, 
1,44049, 1,44009, 1,43968, 1,43928, 1,43888, 1,43848, 1,43808, 1,43767, 1,43727. 
Äthylester. KpJgl). 263—263,5°. F. —37,5°. D 15. 0,881. Amid. B. nach E. B jö rk -  
m a n  (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 81. 2349; C. 98. II . 1014). F. 85°. 1Monomethyl
amid, C|jHJSON. B. durch tropfen weisen Zusatz von Rohchlorid, aus 5 g S. mit 
2 g PCI3 hergestellt, zu einer wss. Lsg. von Methylamin. Kleine, weiße Täfelchen, 
F. 46°. Dimethylamid, Cu HS50N. 2,02 g Dimethylaminchlorhydrat, gel. in 25 ccm



W. mit 14 ccm einer LBg. von je 97,17 mg KOH pro ccm, werden mit der Hälfte 
einer ath. Lag. von Chlorid aus 5 g Undecylensäure versetzt und bis zum Ver
schwinden der alkal. Rk. geschüttelt, dann wieder mit 7 ccm KOH-Lsg. alkal. ge
macht u. mit ’/i der Chloridlag. versetzt, u. so fort mit immer kleineren, einander 
entsprechenden Mengen, und nach jedem Zusatz von neuem geschüttelt. Farblose 
Fl. Kp,0. 186,5°. F. —16,5°. D !84. 0,89278 (Rec. trav. chim. Pays-Bas 26. 409 
bis 412. Dez. [Juli.] 1907. Leiden. Lab. de Chimie organ. de l’Univ.) L ebmbach.

D. M ol, Über die einfachen Estersalzanhydride gesättigter zweibasischer orga
nischer Säuren. Äthylkaliumoxalat. B. nach Cla isen  durch Zers, von neutralem 
Äthyloxalat mit IC-Acetat in wss. Lsg. mit sehr gutem Erfolg. Äthylkaliummalonat.
B. nach Fk eund  durch Vereinigen einer absol. alkoh. Lsg. von n. Äthylmalonat 
mit absol. alkoh. Kalium, nach Umkrystallisieren als große, perlmutterglänzende 
Schuppen. Das Malonat zieht an der Luft rascher W. an als das Oxalat und ist 
in absol. A. weniger 11. 25 g ließen sich in 200 ccm A. umkrystallisieren. Äthyl
natrium succinat. B. Nach Bla ise  durch langsamen Zusatz unter Schütteln und 
Kühlen einer Lsg. von Na-Äthylat in absol. A. zu einem Gemisch von Bernstein- 
säureanhydrid u. absol. A. Ausbeute 4%, abhängig von der Ggw. von W. Äthyl- 
natriumglutarat. B. wie beim Succinat mittels Glutarsäureanhydrid. Der in A. 
wl. oder uni. Nd., der sich zuerst bildet, ist vermutlich n. Na-Salz. Das Filtrat 
hiervon wird im Vakuum eingedampft, der Rückstand mit wenig W. aufgenommen, 
die wss. Lsg. mit Ä. extrahiert u, der äth. Auszug wieder im Vakuum eiugedampft. 
Man erhält so weiße, in A. swl. hygroskopische Blättchen. Bernsteinsäureanhydrid.
B. nach A nschütz (LiebiGs Ann. 226. 8; C. 84. 968) unter Verwendung von 
ein wenig mehr als 2 Mol. Acetylchlorid auf 1 Mol. Säure. Die HCl-Entw. be
ginnt bei 40° und hört auf, wenn nach ca. 2 Stunden die Temperatur auf 80° ge
stiegen ist. Ausbeute ca. 95°/0 der Theorie. Glutarsäureanhydrid. B. entsprechend 
durch Erwärmen von Glutarsäure mit ihrem doppelten Gewicht Acetylchlorid auf 
40°. Nach Beendigung der HCl-Entw. destilliert man bei 15 mm u. krystallisiert 
den Rückstand, das Anhydrid, aus Ä. um, in dem es bei 15° wl., beim Sd. aber 11. 
ist. Lange Nüdelchen, F. 56—57°.

Oxaläthylchlorid, Cl-OC-CO,CsHe. B. 1. Ähnlich wie von H e n b y  angegeben 
durch Zusatz von Oxalsäureäthylat und Na-Oxalat in kleinen Mengen zu POCls.
2. Setzt man das Gemenge von Na-Salz und Äthylat zu PC16, fügt nach der Rk. 
Bzl. hinzu, filtriert unter Abschluß von Luft und destilliert mehrfach fraktioniert, 
so erhält man ein reines, P-freies Prod. Kp. 135°. 3. Durch Zusatz von Äthyl
oxalat allein zu PCI6. 4. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen Diäthyloxalat 
und PCJ6 während 10 Stunden im Luftbad unterhalb 130°. Das Prod. wird zuerst 
durch fraktionierte DeBt. im Vakuum P-frei gemacht, dann durch Erhitzen bei 
Atmosphären druck in Äthylchlorid und Oxaläthylchlorid zerlegt und schließlich 
dieses heraus fraktioniert. Kp. 135°. D°°4. 1,2226. Sucdnäthylchlorid, ClOC'CH,* 
CH j -CO j Cj Hs. B. umgekehrt wie nach Michaelts u . H krm ens (Ber. Dtsch. Cbem. 
Ges. 25. 2747; C. 92. II. 780) durch Zusatz eines Gemenges von Äthyl- und Na- 
Succinat iu kleinen Mengen zu P001a. Ausbeute 75%. KpJ0. 92°.

Oxaläthylanhydrid, CsH60 äC 'C 0 -0 -C 0 -C 0 sC,H6. B. 1. Durch tropfenweisen 
Zusatz des Chlorids der monoäthylierten Oxalsäure zu dem trockenen, mit Ä. über- 
gossenen Na-Salz. 2. Durch einmaligen Zusatz von 12,5 g POCl3 zu 51 g Na-Salz 
der monoäthylierten S. in 400 ccm trocknem Ä. und 12-stdg. Erhitzen auf dem 
Wasserbad. Das Hauptprod. schm, zwischen 7 und 8°; daneben aber wurden sehr 
geringe Mengen eines bei 57° schm. Körpers erhalten, der später als der hydrati- 
sierte Äthyläther der Mesoxalsäure erkannt wurde. 3. Durch 5-ßtdg. Erhitzen zum 
Sieden einer Mischung von Äthyloxalat und K-Oxalat mit Acetylchlorid in äqui
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molekularen Mengen in Ä. Farblose, schwach riechende Fl. Kp1#. 140°. F. 7—8°. 
D I3|54. im Mittel 1,2480. nns0 =  1,42762. dd“  =  1,42592. Mischbar mit Ä., wl. 
in PAe., hygroskopisch. Mit W. zers. es sich sehr rasch unter B. von Oxalsäure. 
Beim Durchleiten von NH, durch eine äth. Lsg. des Anhydrids entsteht Äthyl- 
oxamat, C4H ,0,N , feine Nüdelchen, F. 114°, 1. in Ä. und W., und Äthylammonium
oxalat, C^HjOtN, ein weißes, hygroskopisches, in Ä. uni. Salz. Beim plötzlichen 
Erhitzen des Auhydrids auf 240° entstand neben ca. 1 Mol. CO, zur Hälfte eine 
bei ca. 210° ohne Zers. sd. Fi., die als wasserfreier Äthyläther der Mesoxalsäure 
erkannt wurde u. beim Zusatz von W. leicht in das krystallisierte Hydrat, CsH ,,0 5, 
F. 57°, überging; die andere Hälfte des Reaktionsprod. ist eine farblose, sehr dicke 
Fl., Kp„. 220°, die mit W. keine Krystalle lieferte und nach ihrem Mol.-Gew. 331 
bis 352 und dem Ergebnis der Analyse wohl für ein Polymeres des Mesoxalsäure- 
äthyläthers angesehen werden darf. Die Zers, des Anhydrids bei 150° liefert etwas 
weniger als 2 Mol. CO„ geringe Mengen eines brennbaren Gases, vielleicht CO, u. 
eine Fl. vom Kpm . 56°, wohl Amdsensäureäthylester.

Die Darst. des Malonäthylauhydrids gelang nicht. — Succinäthylanhydrid, 
Ci,HI80 7. B. analog wie bei dem Oxaläthylanhydrid. Farblose Krystalle. F. 28°, 
uul. in W., wl. in PAe., all. in Ä. Mit W. erhitzt, erteilt es diesem eine saure Ek. 
Beim Einleiten von NH3-Gas in die äth. Lsg. des Anhydrids entsteht ein in Ä. 1., 
nicht hygroskopischer Körper in Nüdelchen, F. 75°, uni. in PAe., 11. in W., Äthyl- 
suecinamat, C0Hu O8N , und ein in Ä. uni., sehr hygroskopischer Körper, der mit 
Lauge übergossen in der Kälte NH, entwickelte und auch nach der Analyse des 
daun hergestellten Ag-Salzes Äthylammoniumsuccinat zu sein scheint. Beim Er
hitzen des Anhydrids verkohlt es größtenteils; es entsteht aber auch ein Gemisch 
von viel Bernsteinsäureanhydrid mit wenig Bernsteinsäurediäthylester.

Glutaräthylanhydrid, Cu H2S0 7 =  C,H5OsC • (CH,), • CO • O • CO • (CH,)a • CO,C,H6.
B. bei 12-stdg. Erhitzen von 27 g monoäthylglutarsaurem Na in 200 ccm trocknem 
A. mit 5,69 g POCI, in 25 ccm Ä. auf dem Wasserbad. Ausbeute 18 g. Farblose, 
in Ä. 11. Fl., die beim Abkühlen krystallisiert. F. 7—8°. Kp„. 150°. D 13,5V 1,1245. 
udjo =  1,44466. nD,J =  1,44275.

Vf. beschreibt dann noch einen App. zur Vakuumdestillation, bei dem außer 
einer Wasserstrahl- und Quecksilberluftpumpe vor allem eine eingeschaltete Röhre 
mit ausgeglühter Cocosnußholzkohle fast völlige Luftleere erzeugt. (Rec. trav. chim. 
Pays-Bas 26. 373—408. Dez. [Juli.] 1907. Leiden. Lab. de Chimie organ. de l’Univ.)

L eim b a c h .
J. R. Phelps, L. H. W eed u. C. R. Housum, Hie Einwirkung von trockenem 

Ammoniak auf Oxalsäureäthylester. L ie b ig  (L ieb ig s  Ann. 9. 129) hat beobachtet, 
daß trockenes NH, auf Oxalsäureäthylester nur mit Schwierigkeit einwirkt, u. daß 
Oxamäthan und wenig Oxamid gebildet wird. Die Vff. fanden, daß trockenes NH, 
in der Kälte (Eis-Kochsalz) auf trockenen Oxalsäureäthylester in der Weise wirkt, 
daß eine Mischung von Oxamäthan u. Oxamid nach Maßgabe der Wirkungsdauer 
und der Möglichkeit des Zutrittes von NH, zu Oxalsäureäthylester, so daß, wenn 
die Berührung von beiden Stoffen durch Verdünnung des Oxalsäureäthylesters mit 
einem passenden Lösungsmittel (A. Ligroin) erleichtert ist, das Endprodukt aus
schließlich Oxamid ist. (Amer. Journ. Science, Sillim a n  [4] 24. 479—82. Dezbr. 
1907. Kent. Chem, Lab. of Yale Univ.) Me d s s e e .

H. Rupe und E. H interlach , Über die Einwirkung von Semicarbazid auf 
ungesättigte Verbindungen. (Zweite Mitteilung.) Nach R u p e  u . L otz (Ber. Dtsch. 
Chem Ges. 86. 2802; C. 1903. II. 877), bezw. R d pe  u. Sc h lo c h o ff  (Ber. Dtsch. 
Chem. 36. 4377; C. 1904. I. 454) reagieren a,ß-ungesättigte Ketone mit Semicarbazid 
in der Weise, daß 1 Mol. NB,'CO*NR*NH, au die Doppelbindung angelagert wird,
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u. ein zweites Mol. sieh mit der CO-Gruppe vereinigt; auf Grund der nachstehend 
referierten Vorss. ist anzunehmen, daß die Entstehung dieser Setnicarbazidsemicarb- 
azone auf die ungesättigten aliphatischen Ketone beschränkt ist, u. die Additions- 
fäigkeit des Semiearbazides demnach eine wesentlich geringere ist, als (nach P osneb) 
diejenige des Hydroxylamins. Ungesättigte cyclische Ketone, ebenso solche Ketone 
der Fettreihe, die eine Phenylgruppe enthalten, setzen sich mit Semicarbazid nur 
mittels ihrer Carbonylgruppe um; eine Ausnahme scheint nur das Campherphoron 
zu bilden, das nach W a l la c h  und Co llm an n  (L iebigs  Ann, 331. 327; C. 1904.
I. 1567) ein Semicarbazidsemicarbazon entstehen läßt, allerdings die Doppelbindung 
in der Seitenkettc enthält. — Die aus dem Äthyliden-, Isovaleryliden- und Önan- 
thylidenaceton neu dargestellten Semicarbazidsemicarbazone sind ziemlich unbeständig 
und spalten schon beim Kochen mit Alkohol, rascher noch mit W., das ungesättigte 
Keton, bezw. Zerfallprodd. desselben, wieder ab, während die beiden gleichzeitig 
freiwerdeudeu Semicarbazidmoleküle sich zu Hydrazodiearbonamid, NH,-CO-NH- 
NH-CO-NH.,, kondensieren. — Von den u,ß-unge$aitigten Ketonsäureestern reagierte 
der Athylidenacetcssigester (wohl infolge der in ihm angehäuften negativen Gruppen) 
nur sehr unvollständig mit (2 Mol.) Semicarbazid, während der Crotonsäureester 
relativ leicht 1 Mol. NH,-CO-NH»NH, au seine Doppelbindung anlagert, wobei 
zum allergrößten Teil gleichzeitig die -C00C,H 6-Gruppe in -CO-NH-NH-CO-NH, 
übergeht. — Die Doppelbindung des Zimtsäureesters ist gegen Semicarbazid in
different.

Bei der Kondensation des Acetons mit Acetaldehyd mittels Kaliumcyanid 
(Cla ise n , L iebjgs Ann. 3 0 6 . 324; C. 9 9 . II. 30) ist beständiges starkes Kühlen u. 
die Verwendung nur kleiner Mengen Ausgangsmaterial notwendig; das entstandene 
Hydracetylaceton, CH3 • GO • CH, • CH(Ofl) • CHa, darf in fither. Lsg. nur mit Na,SO, 
getrocknet werden. Zur Umwandlung in Äthylidenaceton, CH3 - CO- CH : CH-CH3, 
kocht man es am besten mit Essigsäureanhydrid im CO,-Strom. — Als das unge
sättigte Keton mit 2 Mol.-Gew. Semicarbazidchlorbydrat u. K-Acetat iu wss.-alkoh. 
Lsg. stehen blieb, schieden eich innerhalb einiger Tage Krystalle des Äthyliden- 
acetonsemicarbazidsemicarbazons, CH3-C( : N-NH-CO-NH,)-CH,-CH(NH-CO-NH- 
NH,)-CH„ aus, die sich bei mehrmaligem, raschem Umlösen aus A. in bei 126° 
schm., zu Warzen vereinigte Nadeln verwandelten; 1. in verd. HCl, auch in W. zl. 
— Zur Darst. von Isovalerylidcnaceton, (CHS),CH-CH,-CH : CH-CO-CH,, schüttelt 
man äquimolare Mengen Isovaleraldehyd u. Aceton unter Eiskühlung 12—24 Stdn. 
mit dem doppelten Vol. l°/o'g- NaOH, äthert aus, trocknet mit Na,SO, und destil
liert. Nicht unangenehm riechendes Öl; Kpn . 72—73°. — Semicarbazidsemicarbazon, 
(CH3),CH• CH,• CH(NH• CO• N H • NH,)-CH,• C(CH„): N-NH-CO-NH,. Rhombische 
Blättchen aus A.; F. 157°; scheidet beim Kochen mit W., langsamer auch mit A. 
ein Öl ab (vermutlich das Keton), während aus dem Filtrat beim Abkühlen viel 
Hydrazodiearbonamid ausfällt. — Mit Pikrinsäure bilden sich in alkoh. Lsg. nur 
kleine Mengen des Pikrats: gelbe, bei 146° schm. Nadeln. — Önanthylidenaccton, 
CHa• [CH,]6-CH : CH-CO-CH,, in derselben Weise wie das Isovalerderivat darge
stellt; Nadeln; F. 16—17°; Kpiv 125—126°. — Semicarbazidsemicarbazon, CH3-[CH]3- 
CH(NH-CO-NH.NH3)-CH,.C(: N-NH-CO-NH,)-CH,. Aus äußerst dünnen Nadeln 
zusammengesetzte Krystallwarzen aus A.; F. 156—157°; sehr empfindlich gegen W,, 
wird auch von verd. k. HCl nicht leicht und scheinbar nur unter partieller Zers 
gelöst.

Die Lsg. des Äthylidenacetessigesters, CH3-CO-C(: CH-CHa)-C00C,H 6, färbt 
sich auf Zusatz von Semicarbazid rot und scheidet dann nach einigen Tagen kleine 
Mengen weißer Körnchen ab, die äußerst zersetzlich und nur schwer zu reinigen 
sind; durch ganz gelindes Erwärmen mit W. gereinigt, bildet das Äthylidenacet- 
essigsäurescmicarbazidsemicarbazon, CH3-C(: N • NH • CO • NH,)-CH(C00C,H5) • CH(CH3)-
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NH*NH-CO-NH,, winzige, aus Blättchen oder Splittern bestehende Krystalldrusen 
vom F. 168°; wl. in verd, HCl, auf Zusatz von Soda fällt nichts aus, doch färbt 
sich die Lsg. violett. Beim Erwärmen des Semiearbazidsemiearbazons für sich, 
sowie mit W. oder A. tritt stets eine tiefrote Färbung auf; eine solche was. Lsg., 
aus der beim Abkühlen und Stehen Hydrazodicarbonamid ausfällt, färbt Baumwolle 
direkt und waschecht rosa. — Der Crotonsäureester liefert mit Semicarbazid zwei 
verschiedene Verbindungen: Das sich nur in sehr geringer Menge bildende wl. 
Produkt ist das Crotonsäureestersemicarbazon, CH, ■ CH(NH • CO • NH • NH,) • CH, • 
COOC,H6; würfelförmige, zu Drusen aneinander gelagerte Krystallsplitter aus A.; 
F. 127°. Das weit leichter lÖBliche Häuptprod. der Rk., das Crotonsäuresemicarbazid- 
semicarbazon, CH3-CH(NH-CO"NH'NH,)-CH,*CO*NILNH-CO-NH,, scheidet Bich 
aus A. in zu Sternen vereinigten Nädelchen ab; F. 151°. — Als eine wss.-alkoh. 
Lsg. von Zimtsäureäthylester mit Semicarbazidcblorhydrat und Na-Aeetat mehrere 
Monate stehen blieb, fiel lediglich Acetylsemicarbazid (Krystalle, F. 165°) aus. 
(Ber. Dtfich. Chem. Ges. 40  4764—70. 7/12. [21/11.] 1907. Basel. Univ.-Lab. II.)

Ste l z n e r .
H. Haehn. Eine bequeme Darstellung von Trimethylen. Bei der Darat. kleiner 

Mengen von Äthylen für Vorlesungszwecke durch Einw. von gekörntem Zn auf 
eine alkoh, Lsg. von Äthylenbromid läßt sich das gekörnte Zn mit Vorteil durch 
Zinkwolle ersetzen. Mit einer kleinen Abänderung gelingt auch die Darst. von 
Trimethylen nach GüSTAYSON unter Verwendung von Zinkwolle, indem man 3,3 g 
der letzteren, 16 g Amylalkohol und 10 g Trimethylenbromid in einem kleinen 
Kölbchen mit aufgeschliffenem Rückfiußkühler gelinde erhitzt. Nach 5 Minuten 
beginnt die Gasentw., nach 10 Minuten kann das Trimethylen aufgefangen werden. 
Letzteres enthält, wie das nach der Vorschrift von G ustavson  dargestetlte Gas, 
etwas Propylen, von dem es nach den Angaben von W olkow  u. Men sc h d tk in  
befreit werden kann. (Arch. der Pharm. 245. 518—19. 23/11. 1907. Königsberg. 
Pharm.-chem. Lab. d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

H. Cousin und H. Herissey, Oxydation des Thymols durch das oxydierende 
Pilzferment. (Vgl. BoubQDELOT, Journ. Pharm, et Chim. [6] 4. 246; C. 96. II. 799.) 
Wird eine Lsg. von 7,5 g Thymol in 10 1 W. mit 200 ccm eines Glyeerinauszuges 
von Russula delica oder, weniger gut, mit 200 ccm Saft von Lactarius controversus 
versetzt und die Fl. mit einem kräftigen Luftstrom behandelt, so scheidet Bich im 
Laufe von 4—5 Tagen ein weißlicher Nd. ab, der in W. uni., in A. teilweise 1., 
in Ä. u. Chlf. nahezu völlig 1. ist. Durch stark verd., k. Natronlauge wird diesem 
Prod. Dithymol, F. des Hydrates, C,0HssO, -f- HsO, 100—101° (MAQUENNEscher 
Block), des wasserfreien Prod. 164,5° (korr.) (Capillare), uni. in W., 11. in A. u. Ä., 
h. Chlf. u. h. Bzl., sowie in verd. Alkalilaugen, entzogen. Dieses Dithymol ist 
identisch mit dem auf chemischem Wege aus Thymol gewonnenen Prod. und sehr 
rein, da seine Lsg. in verd. Natronlauge nahezu farblos ist. — Das in W. uni. 
Oxydationsprod. des Thymols vermag die Entw. von Mikroorganismen in Fll. nieht 
zu verhindern; das Thymol ist daher in manchen Fällen ein schlechtes Antisepti- 
cum. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 26. 487—91. 1/12. 1907. Paris. Lab. f. galen. 
Pharm.) D ü s te r b e h n .

A. Conduche, Beitrag xur Kenntnis der Oxyharnstoffe und Carbamidoxime. 
(Kurze Referate nach C. r. d. l'Acad. des Sciences u. Bull. Soc, Chim. de France 
s. C. 1905. I. 818; 1906. II. 606.) Nachzutragen ist folgendes. Benzalcarbamidoxim 
spaltet sich beim Erhitzen gemäß der Gleichung:

CeH6-CH *0'N*C0-NH , =  HNCO +  C9H5-CH :N O H ;

' 'HNCO +  H ,0  =  C6H5.CN
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in «-Benzaldoxim, Benzonitril und Cyansäure, welch letztere sich jedoch sofort 
weiter zersetzt. (Forts, folgt.) (Ann. Chim. et Phys. [8] 12. 533—74. Dez. 1907.)

Dü s t e r b e h n .
L udw ig Gattermann, Synthesen aromatischer Aldehyde. (Zweite Abhandlung.) 

(Fortsetzung von L iebigs Ann. 347. 347; C. 1906 . II. 602) II. D ie  B la u -  
säu rem eth od e . Dieselbe dient zur Einführung der Aldehydgruppe in Phenole, 
Phenoläther und deren Derivate. Bei e in w e r t ig e n  P h e n o le n  wird, wenn die 
p-StelluDg zum OH frei ist, a u s s c h lie ß l ic h  diese besetzt (50—90°/0 Ausbeute). 
Ist die p-Stellung besetzt, so entstehen o-Oxyaldehyde, doch verläuft die Synthese 
in der Benzolreihe dann nur s c h le c h t  (ca. 5% Ausbeute). ¿9-Naphthol liefert glatt 
einen o-Aldehyd. Bei z w e iw e r tig e n  P h e n o le n  geht die Rk. besonders leicht, 
wenn die OH-Gruppen in m-Stellung zueinander stehen, sowie bei ß,ß-D ioxj- 
naphthalinen. Brenzcatechin und Hydrochinon reagieren schlecht oder gar nicht. 
Stets wurde nur B. eines Monoaldehyds beobachtet. Die d r e iw e r t ig e n  P h e 
n o le  reagierten leicht unter B. von Monoaldehyden. Aus Pyrogallol entsteht von 
den beiden möglichen Isomeren nur die 1,2,3,4-Verb. Bei den sau ren  A th ern  
z w e iw e r tig e r  P h e n o le  wird nur die p-Stellung zur freien OH-Gruppe besetzt. 
Bei d en Ä th ern  e in w e r t ig e r  P h e n o le  wird bei freier p-Stellung nur diese sub
stituiert, bei besetzter p-Stellung tritt hier die o-Stellung g la t t  in Rk. Auch aus 
Phenyläther entsteht nur ein Monoaldehyd. Auch bei den n e u tr a le n  A th ern  der 
m ehr w e r tig e n  P h e n o le  entstehen bei freier p-Stellung nur p-M onoaldehyde. Im 
Gegensatz zu den freien Phenolen reagieren die Äther des Brenzcatechins, Homo
brenzcatechins und Hydrochinons gut. Aus den Ä th y le n -  und T r im e th y le n -  
ä th ern  der e in w e r t ig e n  P h e n o le , z. B. C6H60 'C H 2'CH2-OC6H5, entstehen 
p -D ia ld e h y d e . Auch die neutralen Äther des Dioxydiphenyls liefern Dialdehyde, 
wenn die beiden Oxalkylgruppen in verschiedenen Kernen stehen.

Vf. gibt zunächst eine ausführliche Beschreibung des zweckmäßigsten App. zur 
Darst. wasserfreier Blausäure und der beim Arbeiten nötigen Vorsichtsmaßregeln, 
sowie genaue allgemeine Angaben über die Ausführung der Blausäuresynthese, be
züglich derer auf das Original verwiesen werden muß. Die Synthese wird, wenn 
die Stammsubstanz außerordentlich reaktionsfähig ist (nur bei mehrwertigen freien 
Phenolen), in Ä. mit HCl-Gas, bei freien Phenolen in Ä. mit HCl-Gas und Chlor
zink, sonst, d. h. bei allen Phenoläthern u. bei den schwer reagierenden Phenolen, 
in Bzl. oder ohne Lösungsmittel mit HCl-Gas und Aluminiumchlorid ausgeführt.

p-Oxybenzaldchyd. Ausbeute 30%. — p-Oxy-m-tölylaldehyd. Aus o-Kresol. 
F. 118°. Ausbeute 40%. — p-Oxy-o-tolylaldehyd. Aus m-Kresol. F. 110°. Aus
beute bis 50%. — o-Oxy-m-tolylaldehyd. Aus p-Kresol. F. 56°. Mit Wasserdampf 
flüchtig. Ausbeute ca. 5%. — Azin, C1SH10N2OS, Gelbe Nadeln aus A. F. 232°.
— p-Oxy-m-äthylbenzaldehyd, C9H10O9. A ub käuflichem o-Äthylphenol (Phlorol, 
Mer c k ) (4 g), Bzl. (30 g), HCN (5 ccm) und A1CI3 (8 g). Farblose Nadeln aus W. 
F. 172—173°. Ausbeute 65%. — A zin, C,8H90O9N2. Gelbe Nadeln aus Nitro
benzol. F. 262°, wl. in A. — l,4-Dimethyl-2-oxy-5-benzaldehyd, C0HloO,. Aus 5 g 
p-Xylenol, 5 g HON, 20 g Bzl. und 10 g A1C1S, bei 40°. Farblose Nadeln aus W. 
F. 132—133°. Ausbeute 80%. — Oxim, C9Hu N 09. Farblose Nadeln ans W. oder 
verd. A. F. 155°. — Phenylhydrazon, C15H10N2O. Farblose Blätter aus verd. Eg. 
F. 164°. — Anilinverb., C16H16NO. Durch Kondensation mit freiem Anilin. Farb
lose Nadeln aus A. F. 143°. Mit Anilinchlorhydrat in A. entsteht eine Additions
verb., OtsHlaNOaGl. Orangegelbe NadelD. Zers, sich bei ca. 240°. — Azin, 
CiaH20N,O,. Gelbe Nadeln aus A. F. gegen 280° unter Zers. — Nitroverb., 
C9H90 4N (wahrscheinlich 3 Nitro-l,4 dimethyl-2 oxy 5-benzaldehyd). Mit der theo
retischen Menge KNOs in konz. H9S 0 4 bei — 10°. Farblose Blätter aus A. F. 188°.
— Oxim der Nitroverb., C9H100 4N9. Orangerote Nadeln aus W. Zers, sich bei
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160°. — Verb. C1E-Hi40 82V2. Aus der Nitroverb. durch Kondensation mit freiem 
Anilin. Eubinrote Krystalle mit blauer Fluorescenz aus A. F. 136°. — Azin  der 
Nitroverb., C18H180 6N4. Orangefarbige Nadeln aus A. Zers, sich bei 237°. — 
Zimtsäureverb., CuHu Og. Aus dem Xylenolaldehyd im Rohr bei 130° (4 Stdn.). 
Farblose Nadeln aus W. F. 171°. — l,2-Dimethyl-3-oxy-6-benzaldehyd, C9H10O2. 
Aus 5 g 1,2,3-Xylenol, 50 g Bzl., 10 ccm HCN und 15 g A1C1S (7 Stdn. bis 40°). 
Farblose Blätter aus Toluol. F. 172°. Ausbeute 60%. — Phenylhydrazon, CX5H10ON2. 
Silberglänzende Schuppen aus verdünntem Alkohol. F. 165°. — Azin, CX8C20O2N2. 
Gelbe Nadeln aus Alkohol. F. 254°. — l,3-Dimethyl-2-oxy-5-bcnzaldehyd, C9Hx0O2. 
Aus 8 g v,m-Xylcnol (Kp. 230°, Nadeln, F. 49°), 80 g Bzl., 10 ccm HCN und 15 g 
AlClj. Farblose Nadeln aus verdünntem A. F. 115—116°. — Oxim, C9Hn O,N. 
Farblose Nadeln aus verd. A. F. 167—168°. — Azin, CX8HS0O2N2. Gelbe Nadeln 
aus A. F. 262—263°. — l,3-Dimethyl-5-oxy-2-benzaldehyd, C0HX9O2. Aus 20 g 
a-Xylenol, 70 g Bzl., 20 ccm HCN u. 30 g A1C13. Farblose Nadeln aus A. F. 189 
bis 190°. Ausbeute fast quantitativ. — Oxim, C9Hxl0 2N. Blätter aus verd. A. 
F. 196°. — Azin, CX8H,0N2O2. Gelbe Nadeln aus A. F. 240°. — 1,2-Dimethyl-
4-oxy-S-benzaldehyd, C9H 10Oj . Aus 10 g 1,2,4-Xylenol, 60 g Bzl., 20 g A1C1, und 
20 ccm HCN (6 Stdn. bei 30°). Blätter aus verd. A. F. 70°, mit WaBserdampf 
flüchtig. — Phenylhydrazon, CXEHX0N2O. Farblose Nadeln aus A. F. 195°. — 
Azin, CxsH20N2O2. Gelbes Pulver aus Nitrobenzol. F. 317° unter Zers.

p-Carvacrotinaldehyd. Aus 6 g  Carvacrol, 12g  Bzl., 6 ccm HCN u. 5 g A1C13. 
Blätter aus Lg. F. 96°. Derbe Nadeln aus verd. Eg. Ausbeute 30%. Identisch 
mit dem früher aus Carvacrol nach der TiEJiANN-REi&iEBschen Methode erhaltenen 
Aldehyd. Der von L u stig  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 14) erhaltene Aldehyd muß 
demnach der o-Reihe angehören. — Phenylhydrazon, C,,H20ON2. Blätter aus verd. 
Eg. F. 109°. — Azin, C22H2a0 2N2. Gelbe Krystalle aus A. oder Nitrobenzol. F. 
238—240°. — Methyläther. Aus dem Carvacrotinaldehyd mit CHSJ u. KOH. Kp. 
275°. — Azin, C24H82N20 2. Gelbe Krystalle aus Nitrobenzol. F. 184—185°. Sintert 
bei 180°. — p-Thymotinaldehyd ist früher beschrieben. — 4- Oxy-l-naphthaldehyd. 
Die Darst. ist früher beschrieben. Bildet mit Hydrazinsulfat in wss. alkob. Lsg. 
ein Additionsprod., (722£r20O4̂ r2 (dunkelroter Nd., zers. sich zwischen 220—236°), 
aus dem beim Lösen in A. das normale Azin, C21H180 2N2, entsteht. Gelbe Nadeln. 
F. 236°. — Monobrom-ce-naphtholaldehyd, CxxH70 2Br. Aus 5 g «-Naphtholaldehyd 
in 25 g Eg. mit 4,6 g Brom in 25 g Eg. Farblose Nadeln. F. 145°. — Anilid  der 
Bromverb., C17H12ONBr. Rot und grün fluoreseierende Blättchen. F. 180° unter 
Zers. — p-Toluid, C,6H1(ONBr. Grün und rot schimmernde Krystalle. F. 168°. — 
p-X ylid , CX9H10ONBr. Rote, monokline Tafeln. F. 206° unter Zers. — 2-Oxy- 
l-naphthaldehyd ist früher beschrieben. — Aldehyd, Cu Hn Ov  Aus 5 g ar-Tetra- 
hydro-ß-naphthol, 25 g Bzl., 12 g A1C18 u. 10 ccm HCN. Gelbliche Blättchen aus 
verd. A. F. 138—139°. Ausbeute bis 2 g. Gibt mit FeCl3 gelbgrüne Färbung. — 
Anilid, CI7H17ON. Gelbe bis orangerote Tafeln aus A. F. 189°. — p-Toluid, 
C18E 19ON. Gelbe Blätter aus A. F. 209—210°. — Azin, C22H ,,0 2N2. Gelbe 
Nadeln aus A. Zers, sich bei ca. 260°. — Methyläther, C12Hu 0 2. Mit Natrium- 
methylat und CH8J bei 100° im Rohr (12 Stdn.). Farblose Nadeln aus verd. A. 
F. 58—59°. — 2-Chlor-4-oxybenzaldehyd, C7H5C10,. Aus 25 g Bzl., 20 g A1C1S, 
15 ccm HCN und 12 g m-Chlorphenol in 20 g Bzl. bei —10 bis +30°. Farblose 
Nadeln aus W. F. 146,5°. Ausbeute 50%. — Oxim, C7H6NC102. Krystalle aus 
A. F. 194°. — A zin, Cx4H10N2C!2O2. Gelbe Nadeln aus A. oder Nitrobenzol. F. 
255° unter Zers. — 2-Brom-4-oxybenzaldehyd, C7HEBr02. Aus 30 g m-Bromphenol, 
100 g Bzl., 35 g A1CIS u. 30 ccm HCN. Gelbliche Nadeln aus W. F. 159,5°. Aus
beute 10%. — Oxim, C7H6NBr02. Krystalle aus A. F. 128,5°. — A zin , Cu Ht0 
N2Br20 5. Nadeln aus Xylol. F. 260°.
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Eesorcylaldehyd (2,4-Dioxybcnzaldehyd). Ist früher beschrieben. Ausbeute fast 
quantitativ. — Anilid, C13Hn 0 3N. Citronengelbe Nadeln aus verd. A. F. 131°. — 
Additionsprod., C1%H l t OsNCl, mit Anilinchlorhydrat hellgelbe Nadeln. — Additions- 
prod., Cu HuNC106, mit p-Aminobenzoesäure und HCl. Gelbe Krystalle. — Mono- 
nitroresorcylaldehyd, C7H60 6N. Mit rauchender HNOa in Eg. Gelbbraune Prismen 
aus Bzl. F. 148—149°. — Dinitroresorcylaldehyd, C7H4N ,0 7. Mit rauchender H N 03 
ohne Lösungsmittel. Hellgelbe Krystalle aus verd. A. F. 170°. Die Nitroaldehyde 
bilden mit Alkalien intensiv gelb bis orange gefärbte Salze. — Chlorresorcylaldehyd- 
hydrat, C7H60 3C1, H ,0. Aus 15 g Chlorresorcin, 60 ccm Bzl., 18 g A1CJ3 u. 10 ccm 
HCN. Weiße Krystalle aus W. Zeigt keinen scharfen F. Liefert beim Erhitzen 
ein Sublimat des freien Chlorresorcylaldehyds, C7HsOaCl. Nadeln. F. 157°. Aus
beute fast quantitativ. — Oxim, C7II6N 08CI. Farblose Nadeln aus W. F. 184°. — 
Azin, C,.jH,0NjCIsO4. Hellgelbe Nadeln aus Nitrobenzol. F. über 300°. — Phenyl- 
Tiydrazon, ClsHn N,C10s. Braunrote Nadeln aus verd. Eg. F. 185—193° unter Zers., 
je nach der Schnelligkeit des Erhitzens. — Orcylaldehyd. Ist früher beschrieben. 
F. 180°. Ausbeute 13,5 g aus 12 g Orcin. — Kresorcylaldchyd, C8H8Oa =  
C9H2(OH)2’’3(CHO)4(CH8)°. A us 7 g Kresorcin, 60 g Bzl., 10 ccm HCN u. 15 g AlCla. 
Farblose Nadeln aus Bzl. F. 146,5°. Ausbeute 90°/0. — Azin, C10H180<Ns. Gelbe 
Nadeln aus A. oder Nitrobenzol. F. 303° unter Zers. — l,5-Dioxy-4-naphthaldehyd, 
CuH80 8. A us 5 g 1,5-Dioxynaphthalin, 40 ccm Ä., 5 g ZnCI2, 10 ccm HCN. Gelbe 
Nadeln aus verd. A. F. 195—210°, wl. in h. W. — l,5-Dioxy-4-naphthylidenanilin, 
C,7H150 2N. Dunkelrote Krystalle aus A. F. 195—196°. — 2,7-Dioxy-l-naphthalde- 
hydhydrat, Ca H8Oa, H20 . Aus 5 g 2,7-Dioxynaphthalin, 40 ccm Ä , 6 g  ZuCl2, 8 ccm 
HCN. Hellgelbe Nadeln aus W. F. 210—215° unter Zers. Verliert bei 120° das 
Hydratwasser, wobei die Krystalle gelbrot werden. — Anilid, C17H,30 2N. Gold
gelbe Nadeln aus A. F. 195—196° bei schnellem Erhitzen. — 2,6-Dioxy- 1-naphth- 
aldehyd, CuH80 3. Aus 5 g 2,6-Dioxynaphtbalin, 45 ccm Ä., 5 g ZnCl,, 10 ccm HCN. 
Hellgelbe Nadeln aus W. F. 185—190° unter Zers. — Anilid, CI7HI3OsN. Orange
rote Nadeln mit grünem Glanze aus A. Schm, bei 215° unvollständig. — Phenyl 
hydrazon, C17Hu O,Ns. Gelbe Nadeln aus verd. Eg. F. ca. 230°. Bei 200° be
ginnt Zers.

Pyrogallolaldehyd, C7H60 4. Darst. früher beschrieben; am besten mit ZnC)2. 
F. 157—158°. Ausbeute 50%. — Anilid, C13Hn 0 8N. Rubinrote Nadeln aus A. 
F. 198°. — Additionsprod., Ci iHl i Oi NCl, mit Anilinchlorhydrat. Gelbe Nadeln. 
F. 245°. Liefert beim Erhitzen mit W. das Anilid. — Phloroglucinaldehyd. Ist 
früher beschrieben. — Diacetyldioxycumarin, C18H10O6. Aus 4 g Phloroglucin
aldehyd, 6 g Natriumacetat, 20 g Essigsäureanhydrid im Rohr bei 160—175° (5 Stdn.). 
Nadeln aus A. oder viel W. F. 138°. Liefert beim Erhitzen mit verd. H2S 0 4 das 
freie Dioxycumarin, C0H„O4. Gelbe Nadeln aus W. F. über 250° unter Zers. Gibt 
mit Alkalien gelbe Salze. FeCla gibt Grün-, dann Rotfärbung, dann Nd. — Oxy- 
hydrochinonaldehyd. Ist früher beschrieben.

o-Methoxy-p-oxybenzaldehyd. Aus 20 g Resorcinmonomethyläther, 40 g Bzl., 
20 g HCN, 30 g A1C13. F. 153°. Ausbeute 75%. — Aldehyd aus Orcinmonomethyl- 
äther, C8H10O8. A ub 15 g Orciumonomethyläther, 30 ccm Bzl., 15 ccm HCN, 22 g 
A1C1S. Farblose Nadeln aus Bzl. oder W. F. 188°. — Oxim, C9Hn OaN. Farblose 
Nadeln aus Lg. F. 127°. — Phenylhydrazon, C16H180 2N2. Hellgelbe Tafeln aus 
Eg. F. 159°. — A zin, C18H10O4N2. Gelbe Blättchen aus A. F. 253° unter Zers. 
Bei 250° Dunkelfärbung. — Anisaldehyd. Aus 30 g Anisol, 30 g HCN, 45 g AlC!a. 
Ausbeute fast quantitativ. — p-Äthoxybenzaldehyd, C8H10O2. Aus 25 g Phenetol, 
25 g HCN, 35 g A1CIS. Farbloses öl. Kp. 249°. D“S1. 1,08. Ausbeute fast quanti
tativ. — Oxim, CjHjjOjN. Farblose Nadeln aus Lg. F. 83°. — Azin, C18H200 2N2. 
Gelbe Blätter. F. 172° (bei 197° klar). Zeigt die Eigenschaft „fließender Krystalle“.
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— Benzidinverb., C,0H28O3N2. Gelbe Blätter aus Toluol. F. 248° (über 300° klar). 
„Fließende Krystalle“. — m-Chlor-p-methoxybenzaldehyd, C8H70 3CJ. Aus je 30 g 
o-Chloranisol, HCN u. A1C13 mit Bai. Farblose Nadeln aus Lg. F. 53°. — Oxim, 
C8H8NCl02. Farblose Nadeln. F. 115°. — o-Chlor-pmethoxybenzaldehyd, C8H,C102. 
Aus 7 g m-Chloranisol, 30 g Bzl., 1 1 g  A1C1S, 10 ccm HCl. Farblose Nadeln. F. 
62,5°. — o-Chlor-p-äthoxybenzaldehyd, C9H90 2CI. Aus 15 g m-Chlorphenetol, 40 g 
Bzl., 15 ccm HCN, 25 g A1C13. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 66 5°. Ausbeute 
80%. — Oxim, CbH10O2NOI. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 89 5°. — o-Brom- 
p-äthoxybenzaldehyd, C9H90 2Br. Aus 10 g m-Bromphenetol, 40 g Bzl., 15 g AIC13, 
10 ccm HCN. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 69,5°.

Aldehyd aus ß-Bromäthylphenyläther, C9H90,Br. (Der ß-Bromäthylphenyläther 
wurdo aus 13 g NaOH in 200 g absol. A. aus 30 g Phenol u. 75 g Äthylenbromid 
durch Erhitzen dargestellt, Kp,7. 125°, Kp0. 118°.) Aus 10 g Bromäthylphenyläther, 
50 ccm Bzl., 15 ccm HCN, 10 g AICI3. Farblose Nadeln aus Lg. F. 52°. Aus
beute 50%. — Oxim, C9H10O2NBr. Farblose Blätter aus verd. A. F. 108°. — 
Phenylhydrazon, C15H]lsON2Br. Nadeln aus Eg. F. 127°. — Azin, C,3HI80 2N3ßr2. 
Hellgelbe Nadeln aus Eg. F. 176,5°. — p,ß-Bromäthoxybenzoesäure, C9tI90„Br =  
(Br-CH2'CH20)'C8H4(C00H}4. Aus dem Aldehyd durch Oxydation mit Kalium
permanganat. Nadeln aus W. F. 177°. — ß-Oxäthyläther des p-Oxybenzaldehyds, 
C9H,0Oj =  (H0CH,-CE]20 )tC813<(CH0)'1. Aus 2 g des vorstehend beschriebenen 
Bromaldehyds mit 2,5 g Kaliumacetat und 30 ccm absol. A. bei 150° (4 Stdn.). 
Nadeln. F. 34°. — Oxim, C9Hn 0 8N. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 98 — 99°.
— Phenylhydrazon, C,5HlaN ,0 2. Farblose Nadeln aus verd. Eg. F. 102— 103°. — 
Azin, C18H20O4N2. Hellgelbe Nadeln aus verd. Eg. „Fließende Krystalle“. F. 184° 
(bei 207° klar). —• Aldehyd aus o-Kresylmethyläther, (CH30)'(CH3j2C8H3(CHO)4. Ist 
früher beschrieben. Kp. 251°. Ausbeute 90%. — Oxim, CgHjjOjN. Farbloso 
Krystallbüscbel aus Bzl. -f- Lg. F. 6S—70°. — Azin, C18H20O2N2. Gelbe Blätter 
aus A. -J- Chlf. F. 172—173°. — Aldehyd aus o-Kresyläthyläther. Analog dem 
vorhergehenden dargestellt. Kp. 258—260°. Nadeln aus Lg. F. 33—34°. Aus
beute 90—95%. — Aldimchlorhydrat, CloHu ONCl. Krystalle. — Oxim, Cl0Ht3O2N. 
Farblose Nadeln aus verd. A. F. 92—93°. — Azin, C20H24O2N2. Gelbe Blätter. F. 
155—156°. — Benzidinverb., C32H32 0 2 N3. Fließende Krystalle. Gelbe Blätter aus 
Bzl. F. 238°. (ß-ßromäthyl-o-kresyläther, C9Hn 0Br. Farblose Fl. Kp„. 123—125°.)
— Aldehyd aus ß-Bromäthyl o kresyläther, C10Hn 0 2Br. Darst. analog dem Brom- 
ätbylphenylätheraldehyd. Farblose Nädelchen aus Lg. F. 39°. Ausbeute 50%.
— Oxim, Cl0H120 2NBr. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 73°. — Azin, C20H22 
Ns0 2Br2. Hellgelbe Nadeln aus verd. Eg. F. 136°. — Aldehyd aus ß-Oxäthylr 
o-kresyläther, C[„H120 3. Aus vorstehendem Bromäthylätheraldehyd beim Erhitzen 
mit Kaliumacetat. Gelbliche Nadeln aus Bzl. F. 61—62°. — Oxim, Cl0H13O3N. 
Farblose Nadeln aus verd. A. F. 115°. — Azin, C20H24O4N2. Gelbe Nadeln aus 
A. F. 184°. — Aldehyd aus m-Kresyhnelhyläther, C9Hl0O2 =  (CH30 )1tCH8)°C3B3 
(CHO)4. Farblose Fl. Kp. 257°. Ausbeute 90%. — Oxim, C9lIu 0 2N. Farblose 
Nadeln aus Lg. F. 81°. — A zin, C18H2,02N2. Goldgelbe Nadeln aus A. u. Chlf. 
F. 141°. — Benzidinverb., Ct9H280 2N2. Gelbe Blätter aus Xylol. F. 171° (über 300° 
klar). — Aldehyd aus m-Kresy!äthyläther, C19H120 2. Fl. Kp. 260—262°. — Oxim, 
C,0H130 2N. Derbe Krystalle aus Lg. u. Chlf. F. 84°. — Azin, C20H24O3N2. Gold
gelbe Blätter. F. 142°. — Benzidinverb., Ci2H820 3N2. Goldgelbe Blätter aus Xylol. 
F. 167° (klar über 300°). — Aldehyd aus p-Kresylmethyläther, (CH3O)'(CH0)2O6H3 
(CH,)4. Kp. 250°. Ausbeute 80%. — Oxim, CjHhOjN. Farblose Nadeln aus W. 
F. 144—145°. — Aldehyd aus p-Kresyläthyläther, C,„H120 2. Kp. 257°. Farblose 
Nadeln aus Lg. F. 32—33°. — Oxim, C10H13O„N. Farblose Nadeln aus Lg. F. 87°.
— Azin, C20H24O2Nj. Gelbe Prismen aus A. +  Chlf. F. 154—155°.
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s-Xylenylmethyläther. Aua s-Xylenol mit methylalkoh. KOH u. CH3J bei 140°. 
Farblose Fl. Kp. 194,5°. — Aldehyd aus s-Xylenylmethyläther, CI0IIl5O, =  (CHaO)1 
(CH3)88'5C8H2(CHO)‘. Aua 8 g Xylenylmethyläther, 30 ccm Ä., 20 ccm HCN u. 5 g 
ZnClj. Gelblicbea öl. Kp. 271—272°. Farblose Nadeln. F. 18°. — Oxim, 
C10HiaOi N. Farblose Blätter aus Lg. F. 121,5°. — Aldehyd aus s-Xylenyläthyl- 
äther, Cu H140 ,. Darst. analog Kp. 279—2S0°. Ausbeute fast quantitativ. (s-Xyle- 
nyläthyläther. Darst. analog dem Methyläther. Farbloses Öl. Kp. 208°). — Oxim, 
Cn H150,N . Farblose Nadeln aus W. F. 100°. — Aldehyd aus v,m-Xylenylmethyl- 
äther, C10H12Os. Kp. 257°. Ausbeute schlecht. (v,m-Xylenylmethyläther. Kp. 182 
bis 183°.) — Aldehyd aus v,mXylenyläthylcither, Cn Hu Oa. Kp. 265,5°. Ausbeute 
schlecht. (v,m-Xylenyläihyläther. Kp. 194,5°.)

Aldehyd am  Phenyloxyd, C18H10O2 =  C6H5OC9H4(CHO)h Aus 17,5 g Phenyl
oxyd, 18 ccm HCN, 30 g B zl, 27 g A1CI3. Hellgelbes Öl. Kp22. 191—193°. Aus
beute 50%. — Oxim, C13Hu OaN. Krystalliuischea Pulver aus Lg. F. 86°. — Azin, 
C28H20O2N2. Schwefelgelbe Blätter aus Eg. F. 143°. — Phenylhydrazon, C19H18ON2. 
Hellgelbe Blättchen aus Eg. F. 123°. — Aldehyd des a-Napjhthylmethylälhers. 
Durch Methylierung des oben beschriebenen «-Naphtholaldehyds dargestellt. Farb
lose Fl. Kp10. 212°. — Hydrazinadditionsprod., Cs<Hsl0 4Ns. Dunkelroter, krystalli- 
niseher Nd. mit blauer Fluorcscenz. Zers, sich bei ca. 160—182°. Liefert beim 
Erwärmen mit A. das Azin, C2,H20O2N2. Hellgelbe Nadeln. F. 182°. Liefert mit 
verd. SS. das Hydrazinadditionsprod. zurück. — Aldehyd des a-Naphthyläthyläthers, 
Ci3H120 2. A us 5 g  ti Naphthyläthyläther, 20 g Bzl., 7 ccm HCN, 7 g A1CIS. Aus
beute fast quantitativ. Hellgelbe Krystalle aus Eg. F. 75°. — Azin, C20H24O2N2. 
Gelbe Nadeln aus Nitrobenzol -f- A. F. 209°. — Aldehyd des ß-Naphthybnethyl- 
cithers, C12Hi00 2. Aus 5 g Naphthylmethylätber, 15 g Bzl., 7 ccm HCN, 5 g AlCla, 
oder durch Methylierung des 2-Oxy-l-naphthaldehyds. Prismatische Krystalle auB 
Lg. und Eg. F. 83,5°. — Azin, C2<H20O2N2. Goldgelbe, prismatische Krystalle 
mit blauem Oborflächenschimmer. F. 255—256°. — Aldehyd des ß-Naphthyläthyl- 
äthcrs, C13H120 2. Analog dem Methyläther Nadeln aus Eg. F. 110°. — Azin, 
C28H210 2N2. Goldgelbe Krystalle aus Nitrobenzol und A. F. 184°.

Aldehyd aus Veratrol. Aus 25 g Veratrol, 20 g Bzl., 30 g HCN, 25 g A1C1S, 
oder durch Methylieren von Vanillin. Gelbliche Nadeln aus Lg. F. 43—44°. — 
Oxim, C9Hu 0 3N. Kuglige Aggregate aus Lg. und Bzl. F. 88—89°. — Azin, 
CI8HS0O,N2. Gelbe Blätter aus A. -f- Chlf. F. 189—190°. — Additionsprod., 
C18HI80 3NC7. Aus vorstehendem Aldehyd u. Anilinchlorhy^rat. Hellgelbe Nadeln. 
F. 112°.

Aldehyd aus Brenzcatechindiäthyläther. Farbloses Öl. Kp. 278—280°. Aus
beute 75%. — Azin, C22H280 1N2. Gelbe Blätter aus A. -J- Chlf. F. 169—170°. — 
Aldehyd des Besorcindimethyläthers, CeHI0Os. Aus 20 g Resorcindimethyläther, 20 g 
HCN, 30 g Bzl., 30 g A1C1S. Farblose Nadeln aus Lg. F. 71°. — Oxim, C9Hn 0 8N. 
Farblose Nadeln aus W. F. 106°. — Azin, CijHjoO^Nj. Gelbe Nadeln aus A. -f- 
Cblf. F. 195°. — Aldehyd aus Hydrochinondimethyläther, C9H10O8. Aus 10 g Hydro
chinondimethyläther, 60 g Bzl., 10 ccm HCN, 15 g A1C)8. Farblose Nadeln aus 
verd. A. F. 53°. — Aldehyd aus Hydrochinondiäthyläther. Aus 10 g Hydrochinon
diäthyläther, 12 ccm HCN, 80 g Bzl.. 18 g Aluminiumchlorid. Farblose Nadeln aus 
verd. A. F. 62,5°. — Aldehyd aus Homobrenzcatechindimethyläther, C10Hl2O8 — 
(CHaOJj'^CsHj CHs^iCHO)5. Aus 15 g des Dimethyläthers, 20 g Bzl., 17 g HCN, 
25 g A1CIS. Farblose Nadeln aus Lg. F. 76°. Ausbeute fast quantitativ. (Liefert 
bei der Oxydation mit KMnO* neben etwas m-HemipinBäure die Säure CloH l t Oi =  
(CHjOy^Cal-yCHsWCOOH)5. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 146—147“.) -  
Oxim, C10His0 8N. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 124°. — A zin , C2olI2.i04N2. 
Gelbe, rhombische Tafeln aus Bzl. F. 228°. — Aldehyd aus Homobrenzcatechin
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methyläthyläther, Cn Hu 0 3. Darst. analog. Kp. 293—294°. P. 33—34°. — Oxim, 
C11H160 ,N . Farblose Blättchen aus verd. A. F. 116,5°. (Kresorcyldimethyläther. 
Aus Kresorcin. Kp. 211°.) — Aldehyd aus Kresorcyldimethyläther, C10H12O3. Aus 
4 g des Ä., 20 g Bzl., 5 ccm HON, 7 g A1C13. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 
116,5°. Ausbeute fast quantitativ. — Oxim, Ci0Hi,O8N. Blätter aus verd. A. F. 
145°. — Aldehyd aus Orcindimethyläther, CI0H12O8. Aus 20 g Orcinätber, 40 ccm 
Bzl., 20 ccm HCN, 30 g A1CI8. Farblose Nadeln aus Lg. F. 62°. Ausbeute 15 g.
—  Azin, C20H240 4N2. Gelbe Blätter aus A, F. 193°. — Phenylhydrazon, 0,2V,. 
Gelbliche Nadeln aus Eg. F. 100—101°.

Asarylaldehyd. Ist früher beschrieben. Additionsprod., Cu H iaO<NCl, mit salz
saurem Anilin. Orangegelbe Nadeln. F. 188°. (Brenzcatechinäthylenäther. Aus 
10 g Brenzcatechin, 20 g KOH, 5 ccm W. und 25 g Äthylenbromid bei 100°. KpI7. 
99—100°. Kpsl. 110—111°.) — Aldehyd aus Brenzcatechinäthylenäther, C9H80 8. Aus 
12 g des Ä., 5 g Bzl., 10 g HCN, 15 g A1C13. Farblose Nadeln aus Lg. F. 51,5°. 
Ist geruchlos. — Azin, C18H160 4N2. Gelbe Nadeln aus Eg. F. 190—191°.

Dialdehyd aus dem Äthylenäther des Phenols, C16Hu0 4. Aus 10 g des Ä,, 60 g 
Bzl., 20 g A1C19, 15 ccm HCN. Farblose Nadeln aus A. F. 117—118°. — Anilid, 
C28H140 2N2. Große Blätter. F. 183—184°. Läßt sich nicht umkrystallisieren. — 
Phenylhydrazon, CS8H280 2N4. Bräunliche Blätter. Zers, sich bei 217—218°. — D i
aldehyd aus dem Trimethylenäther des Phenols, C17H,0O4. Aus 10 g  des Ä., 60 g 
Bzl,, 20 g A1C1S, 20 ccm HCN. Gelbliche Nadeln aus verd. A. F. 135—136°. Aus
beute 30°/0. Entsteht auch aus p-Oxybenzaldehyd, NaOH und Trimethylenbromid.
— Dioxim, C17HI80 4N2, Farblose Nadeln aus A. F. 153—154°. — Disemicarbazon, 
Ct9H22 0 4N8. Farblose Nadeln aus Eg. F. 297—298°. — Azin, C17HI80 2N2. Gelb. 
F. über 360°, uni. in allen Lösungsmitteln, also wohl ein P o ly m e r e s . — Dialdehyd 
aus dem Äthylenäther des o-Kresols, C18H180 4. Analog der vorstehenden Verb. Farb
lose Nadeln aus Eg. F. 150°. Ausbeute fast quantitativ. — Oxim, C18H30O4N2. 
Gelbliche Nadeln aus verd. A. F. 191—192°. — Phenylhydrazon, C8„H80O2N4. Gelb
liche Krystalle aus Eg. F. 231°. — Anilid, C80H28O2N2. Farblose Nadeln aus A. 
F. 161°. — o-Toluid, C83H830 2N2. Farblose Nadeln aus A. F. 156°. — Dialdehyd 
aus dem Trimethylenäther des o-Kresols, C19H280 4. Farblose Nadeln aus A. F. 114°. 
{Trimethylenäther des o-Kresols. Farbloses Öl. Kp28. 225°. Kp. 341—343°.) — D i
aldehyd aus dem Äthylenäther des m-Kresols, C18H180 4. Aus 10,5 g des Ä., 125 g 
Bzl., 20 ccm HCN, 20 g A1C!8. Gelbliche Blätter aus Eg. F. 125—126°. Ausbeute 
33%. {Äthylcnäther des m-Kresols, C18U180 2. Farblose Blätter aus A. oder Ä. F. 
91°.) — Dialdehyd aus dem Äthylenäther des p-Xylenols, C2,H220 4. Analog. Farb
lose Nadeln aus A. F. 163°. {Äthylenäther des p-Xylenols, C18IJ220 2. Farblose 
Nadeln aus A. F. 82—83“.) — Dialdehyd des Trimcthylenäthers des a-Naphthols, 
C25H20O4. Gelbe Nadeln aus Eg. F. 159—160°. Ausbeute 75%. {Trimethylenäther 
des a-Naphthols. Farblose Nadeln aus A. F. 103—104°.) — Oxim, C26H230 4N2. 
Blättchen aus A. F. 192—193°. — Anilid, CS7H3(>OaN2. Gelber, krystallinischer 
Nd. F. 188—189°. — Dialdehyd aus dem Trimethylenäther des ß-Naphthols, C15HS0O4. 
Bräunliche Nadeln aus Eg. F. 186—187°. {Trimethylenäther des ß-Naphthols, 
C28H2i,0 2. Farblose Blätter aus Eg. F. 148—149°. Ausbeute 50%.)

Äthylenäther des Guajacols, C16H180 4. Farblose Nadeln aus Eg. F. 139—140°.
— Trimethylenäther des Guajacols, C17H20O4. Farblose Blätter aus A. F. 111°. 
Beide Äther lieferten mit HCN keine Aldehyde. — Vanillintrimethylenäther, 
C19H290 6, wurde daher aus Vanillin mit NaOC3H6 u. Trimethylenbromid dargestellt. 
Nadeln auB A. F. 145—146°. — Oxim, C19H,2OaN2. Farblose Nadeln aus A. F. 
161—162°. — Anilid, C81HS0O4N2. Gelbe Nadeln aus A. F. 183—184°. — Dialde
hyd aus o,o'-Dimethoxydiphenyl, Cl6H140 4. Aus 3 g des Äthers, 40 g Bzl., 10 g A1C1„, 
10 ccm HCN. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 130°. — Dialdehyd aus o,o'-Di-
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äthoxydiphenyl, CI8II150 4. Analog. Farblose Nadeln aus Methylalkohol. F. 128°. 
Ausbeute 50°/o- — o,o'-Diäthoxydiphenyl, C18Hl8Oa, wurde aus o-Jodphenetol mit 
Cu-Pulver erhalten. Farblose Blättchen aus A. F. 36—37°. (Liebigs AnD. 857. 
313—83. 21/11. [22/8.] 1907.) P o sneb .

A dolf Sonn., Über lienzylaminoaccton. Im Anschluß an ältere Arbeiten 
G abeielb hat Vf. den Benzylacetessigester, CII8-CO • CH(CHa-C6H6) • COOC,H6, 
durch Schütteln in 3 Mol.-Gew. 21/j0/oig* KOH gel., dann 24 Stdn. HNOa einwirken 
lassen u. mit verd. HaS 0 4 den entstandenen Isonitrosobenzylacetessigester, CHa • CO - 
CH(COOCaH j)-C (: N*OH)*CaHa, gefällt. Die Bohausbeute an bald erstarrendem 
Prod. betrug hierbei 80—90% der Theorie. — Nach der Beduktion mit SnCla (-(-Sn) 
und konz. HCl wurde mit HaS entzinnt u. im Vakuum bei 45° eingedampft. Das 
zurückbleibende salzsaure a-Benzyl-cz-aminoaceton, CHa • CO • CH(CHa • C8H6) • NHa,HCl, 
krystullisierte aus A. -)- Ä. in Blättchen, die bei 124° sinterten, bei 126—127° schm.; 
sll. in W., A., uni. in Ä.; reduziert FEHLiNGsche Fl., sowie alkal. Ag- u. Hg-Salz- 
lsgg. — Pt-Salz, (CloHl3ON)j-HaPLCI0. Spießförmige, orangefarbene Krystalle; F. 
185—186° unter Zers. — Au-Salz, CI0HI3ON-HAuC14. Eotbraunes, bald krystalli- 
nisch erstarrendes Öl; F. 136° nach voraufgehendem Sintern. — Pikrat, C10HlsON, 
C6H80 7NB. Gelbe Oktaeder, F. 147°. — Beim Erwärmen mit Ehodankalium liefert 
die w b s . Lsg. des salzsauren Aminoketons das Methylbenzylimidazolyl-p-mercaptan 
(I. oder II.); Blättchen aus Alkohol, die sich bei ca. 260°zers.; wl. in h,, uni. in k. 
W .; schmeckt bitter; PtCl4 färbt die saure Lsg. tief dunkelrot, mit AuC13 entsteht 
ein rotbrauner Nd., mit konz. HaS 04 entwickelt sich SOa; H N 03 oxydiert zu 
cc,ß-Methylbenzylimidazol (III.). Nadelbüschel aus verd. A.; F. 132°; 11. — Au-Salz,

.N  C-CHS yN H -C -C H 9 /N - C - C H S
I. H S -C f || II. H S-C< || III. H C <H  |!

\N H —C-C7H7 ^N  C-C7H7 x N—U-C7H7

Cu HiaNa'HAuCl4. Gelbe, wl. Nadeln; F. 157°. — Pikrat, C„HlaNa, CeH80 7N8. 
Gelbe Tafeln aus verd. A.; F. 147°. — a-Methyl-ß-benzimidazolon (IV.), aus salz- 
saurem Benzylaminoaceton u. K-Cyanat in wss. Lsg.; Blättchen aus A., die sich 
von 220° ab bräunlich färben und bei 270° schm. — Wird eine konz., wss. Lsg. 
des salzsauren Aminoketons unter Eiskühlung mit NaOH versetzt, so färbt sie sich 
intensiv gelb und scheidet bald ein gelbliches Harz aus; letzteres oxydiert sich 
langsam von selbst, weit rascher mit FeCla in verd. HaS 0 4 zum 2,5-Dimethyl-3,6- 
dibenzylpyrazin (V.). Stäbchen aus A.; F. 97—98°; uni. in 'W ., 11. in A ., Ä. — 
P t-Salz, (CS0H2iNa)a'HaPtCle. Botgelbe Krystalle; F. 197—198°. — Au-Salz, 
CaoHajNa'HAuCI4. ßhombische Prismen aus A.; F. 164—165° unter Schäumen. — 
Pikrat, CaoHaoNa, CaHa0 7N9. Krystalle aus A.; F. 125—126°. — Von CrOa in Eg. 
wird die BaBe V. zum 2i5-JDimethyl-3,6-dibtnzoylpyrazin (VI.) oxydiert; Blättchen

IV. V. VI.
0 P / N H - C  • (CHA ACH3)C : C(C7H7k  vr vTA C H 3)C : C(CO-CaHsk  „
OC< N H - C .( C 7H7) >  N< (C H a)C -C (C 7H7) > N N<%CH8)C—C(CO • CaHa) > W

aus A.; F. 159—160°. — Dioxim, CaoH,8OaN4. Nadeln, die sich bei 233° zers. und 
in A., Aceton, Essigester, 11., in Ä. swl., in Bzl. uni. sind. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
4 0 . 4666-70 . 7/12. [11/11.] 1907. Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzneb .

L. Golodetz, Über den Salicylsäureester des Cholesterins. Vf. berichtet über 
den unter Leitung von Unna dargestellten Cholesterinsalicylsäureester, OH-C8H4- 
COO-Ca8H48. Man verreibt die Komponenten, erhitzt 4 Stdn. lang auf 160—170°, 
kocht und wäscht das zerkleinerte Bk.-Prod. mehrfach mit h. A. von 90 Vol.-°/0
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und kryetalliaiert aus Chlf., Ä. oder, am besten, aus Ä. -f- A. um. Große Kry- 
stalle vom P. 173°; wl. in A. (ca. 1 : 500j; viel leichter in Ä. und Chlf.; 50 Tie.
A. -f- 50 Tie. Ä. lösen in der Wärme 1 Tl. Ester. Durch 2-stdg. Kochen mit 
alkoh. n. KOH findet vollständige Verseifung statt. (Chem.-Ztg. 31. 1215. 7/12. 
1907. Hamburg. Dr. U nn as  Dermatologicum.) JOST.

T. Bisliop T in g le  und B. F. L ovelace, Intramolekulare Kondensation der 
Phthalanilsäure und einiger verwandter Verbindungen. II . T in g l e  u. Cram  (Amer. 
Chem. Journ. 37. 596; C. 1907. II. 393) haben gezeigt, daß Succinanilsäure sich 
mit Anilin leicht unter B. des Auilids vereinigt, während Phthalanilsäure nur 
schwierig in das Anilid übergeführt werden bann u. im allgemeinen bei Ggw. von 
Anilin und A. in Phthalanil übergeht. Vff. berichten über eine Fortsetzung dieser 
Verss. Anilin kann in dreierlei Weise auf Phthalanilsäure einwirken. Erstens 
könnte die Carboxylgruppe reagieren, so daß phthalanilsaures Anilin entsteht. Am 
Modell ist ersichtlich, daß diese Verb. unbeständiger sein muß, als die freie S. und 
leicht W. und Anilin abspalten kann. Zweitens könnte die CO-Gruppe reagieren 
und eine Orthoverb., CaH^CfOHRNHCeHjljjCOjH, entstehen, und drittens könnte 
das Anilinsalz dieser Orthoverb. gebildet werden. Auch die letzteren Verbb. müßten 
sehr unbeständig sein. Da bei der Eiuw. tertiärer Basen, wie Pyridin u. Chinolin, 
bei denen nur Salzbildung, aber kein Angriff der CO-Gruppe möglich ist, aus 
Phthalanilsäure unter ähnlichen Bedingungen quantitativ Phthalanil gebildet wird, 
so muß angenommen werden, daß die intramolekulare Kondensation unter inter
mediärer B. des Anilinsalzes verläuft. Entsprechende Resultate wurden bei der 
Einw. von Anilin, /J-Naphthylamin, Pyridin u. Chinolin auf Phthalsäure-/9-naphthyl- 
amid und auf Phthalsäurebenzylamid erhalten.

E x p e r im e n te lle s . Phthalsäure - ß  - naphthylamid, C6H4(CONHC10U7)COjH, 
wurde dargestcllt durch Erhitzen äquimolekularer Mengen Phthalsäure oder Phthal
säureanhydrid und ¿9-Naphthylamin im Ölbade und Einw. alkoh. KOH auf das ge
bildete Phthal-^9-naphtbylimid. Durch Anilin, Chinolin u. Pyridin wird es bei 100° 
in Plithal-ß-naphthylimid, C8H4(CO),NCI0H7, übergeführt. Beim Erhitzen mit 
^-Naphthylamiu (in Bzl.) auf 100° wird eine in A. 1., bei 250'’ unter Zers. sehm. 
Verb. gebildet, die wahrscheinlich Phthaldi-ß-naphthylamid, C9H<(CONHC10H7)J, 
darstellt. Beim Erwärmen mit Benzylamin entsteht sowohl bei 65°, als auch bei 
100° Phthaldibenzylamid, C6H4(CONHCH,C0H5)j, farblose Nadeln (aus A.), P. 178 
bis 179°.

Phthalsäurebenzylamid, C0H1(CONHCH3Cl5H6)COaH (B. analog, wie bei dem 
/9-Naphthylaminderivat, P. 154°), wird durch Anilin bei 65 u. 100°, durch Chinolin 
und Pyridin bei 100° in Phthalbenzylimid, CsH4(CO)sNCH3C6D6, übergeführt. Bei 
der Einw. von /9-Naphthylamin entsteht bei 100° eine Verb., F. 180—185°, die 
wahrscheinlich Phthal-/?-naphthylimid darstellt. Beim Erwärmen mit Benzylamin 
wird sowohl bei 65°, als auch bei 100° Phthaldibenzamid, C,jH4(C O N IIC C 0Hä),, 
gebildet. (Amer. Chem. Journ. 38. 642—52. Nov. [Juli] 1907. Toronto, Kanada. 
Mc Ma s t e r  Univ.) A l e x a n d e r .

J. Houben u. "Walter Brassert, Über Chinonoximcarbonsäure. W ie bekannt, 
verlieren p nitrosierte Arylamine beim Kochen mit Alkalien den Aminrest u. gehen 
in (unbeständige) p-Nitrosophenole über, die dann leicht in p-Chinonoxime umge
wandelt werden können. Diese Rk. läßt sich unter gewissen Vorsichtsmaßregeln 
auf die p-Nitroso-N-mcthylanthranilsäure (I.) übertragen, welche auf dem gleichen 
W ege über die Zwischenstuffe II. die Chinonoximcarbonsäure (III.) liefert; letztere 
ist als /9-Ketonsäure sehr zersetzllch, indem eie leicht infolge der „Ketonspaltung“ 
COj verliert; ob sie auch die „Säurespaltung“ erleiden kann, die in diesem Fall
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mit einer Aufsprengung des Benzolringes verbunden sein müßte, steht noch nicht 
fest. — Aus der N-Methylanthranilsäure bildet sich beim Nitrosieren in wss.-mineral- 
saurer Fl. die bei 129° schm, o-Methylnitrosaminobenzoesäure, CH3-N(NO)-C8H4- 
COOH; bleibt diese in der zur Lsg. eben genügenden Menge mit HCl in Eis ge
sättigten A. oder Eg. so lange stehen, bis der ausfallende, gelbe Nd., das Chlor
hydrat der 5-Nitroso-N-methylanthranilsäure, sich nicht mehr vermehrt, so gewinnt 
man aus letzterem mit der äquivalenten Menge Sodalsg. die freie S. I. Dunkel-

NH-CH3

i . i i f C 00H  n .  i r —  m .  #

N-OH

grüne, blau schimmernde Prismen oder Blättchen aus A ., grüne Nadeln aus Eg., 
die sich oberhalb 100° langsam dunkel färben und dann plötzlich vollständig zers.; 
swl. in A., uni. in PAe. (dementsprechend läßt Bich manchmal beigemischte Methyl- 
anthranilaäure durch Extrahieren mit PAe. oder Lg. rasch entfernen). In mineral
saurer, wie in alkal. Lsg. ist die S. leicht reduzierbar unter B. eines farblosen, 
sich au der Luft jedoch rasch bläuenden Prod., das schon in geringer Menge W. 
intensiv blau färbt; bei der Kondensation mit /9-Naphthol entsteht eine tief violett
blaue Verb. — Besonders schön (in grünen, atlasglänzenden Blättern) krystallisieren 
die Ester der Nitrosomethylanthranilsäure, die auch, im Gegensatz zur S. selbst, 
scharfe FF. besitzen.

Die Darst. der Benzochinonoximcarbonsäurc (III.) gelingt nur beim Innehalten 
der folgenden Vorschrift: 3 g der S. I. werden in 80 ccm W. —J— 20 g Soda gel. 
und dann unter Einleiten von CO, 1 Stde. gekocht; nach dem Erkalten wird mit 
150 ccm verd., eiskalter H ,S04 vermischt und der dunkelgrüne, amorphe oder 
pulvrigkrystallinische Nd. in Ä. aufgenommen; bei vorsichtigem Eindampfen der 
über N a,S04 getrockneten Lsg. erhält man dann etwa 90% der theoretischen 
Menge Chinonoximearbonsäure, die sieh bei raschem Umlösen aus W. in breiten, 
dunkelgrünen Nadeln ausscheidet. Versucht man, die wss. Lsg. durch Papier zu 
filtrieren, so erfolgt unter Auf brausen und Auftreten eines Geruchs nach Caprin- 
säure Zers.; die Benzollsg. der S., welche diese in dunkelgrünen Schoppen aus- 
fallen läßt, ist dagegen filtrierbar und auch sonst beständiger. Langsam erhitzt, 
zers. sich die S. bei 156°, rasch erhitzt, bei 162—163° mit explosionsartiger Heftig
keit; der Luftsauerstoff verändert die Lsgg. unter Abscheidung schmutzigbrauner 
Flocken; mit Semicarbazid, Phenylhydrazin (2 Mol.), Hydroxylamin und Anilin 
erfolgt rasche Umsetzung, deren Prodd. jedoch noch nicht näher untersucht sind. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 4739-43 . 7/12. [14/11.] 1907. Berlin. Chem. Inst. d. 
Univ.) Ste l z n e r .

H einrich 'Wieland u. Hans Stenzl, Über Phenylisocrotophenon. Zu diesem 
neuen Vertreter der bisher nur wenig bekannten ß,y-ungesättigten Ketone sind Vff., 
nachdem die Darst. desselben aus der Phenacylzimtsäure, C6H5-C0-CH2-C{C00H): 
CH-C,H„, durch CO, - Abspaltung von T h ie l e  (L iebig s  Ann. 306 . 123; C. 99 . II. 
38) vergeblich versucht worden war, auf folgendem W ege gelangt: Das 1,4-Diphenyl- 
butadien-(l,3), CaH6-CH : CH-CH : CH-09H5, addiert 2 Mol. Stickstoffdioxyd in 1,4- 
Stellung unter B. von l,4-Diphenyl-l,4-dinitrobuien-{2), Ca Hs • CH(NO,) • C II: CH- 
CH(NO,)-C6H6; letzteres verliert bei der Einw. von Alkalien 1 Mol. salpetrige S. 
u. geht glatt in l,4-Diphenyl-l-nitrobutadien-(l,3), CaH6-C(N02) : CH-CH : CH-CeHs, 
über, wobei die Doppelbindung wieder in ihre ursprüngliche Stellung zurück wandert.
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Veras., aus diesem doppelt ungesättigten Nitrokörper das zugehörige Amin durch 
Reduktion zu gewinnen, schlugen fehl; dagegen entstand, sehr wahrscheinlich unter 
primärer B. des Oxims C,HS-C (: N-OII)-CHS• CH : CH- C6H5, bei der Anwendung 
von SnClj -f- HCl, das gesuchte Phenylisocrotophenon, C6H5«CO-CHs*CH : CH- 
C6H5. — Von den drei isomeren u,S-jDiphenylbutenonen ist bisher nur die Verb. 
CäH6• CHj • CO• CH : CH• CjH6 (aus Phenylaceton und Benzaldehyd), bekannt; von 
dieser ist das neue Keton verschieden. Da ferner mit Rücksicht auf dessen Fähig
keit, unter Enolisation Salze zu bilden, auch das Vorliegen des ce,ß- ungesättigten 
Ketons C8H6'CO'CH : CH • CHS • C„H5 unmöglich ist, so bleibt nur die obige Formel 
für das Phenylisocrotophenon übrig, die auch mit den Anschauungen T h iele s  
über Partialvalenzen im Einklang steht, nach welchen unter den Isomeren das 
System R—R— R—R—R als das am meisten begünstigste erscheint; auch die Vor

aussage T h ie l e s , daß die (?-/• ungesättigten Ketone infolge des leichten Übergangs 
in die Enolform: — C(—0)• CHa• CH—CH• — y  —C(OH)—CH• CH—CH• sich im

Verhalten den 1,3-Diketonen nähern sollten, hat sich erfüllt. Ebenso wie bei den 
letzteren sind die Alkalisalze des Phenylisocrotophenons intensiv gelb gefärbt u. 
lassen sich leicht hydrolytisch spalten; sie zeigen die FeC),-Rk. und scheiden mit 
Cu-Acetat ein Kupfersalz aus, aus dem Bich bei der Wegnahme des Metalls die Keto- 
form zurückbildet. Durch CHSJ können sie direkt methyliert, durch C0HS*CO-C1 
benzoyliert werden. Das Benzoylderivat des Phenylisocrotophenons ist allerdings 
wesentlich schwächer als die Alkalisalze gefärbt, und zeigt (im Gegensatz zu den 
O-Acylderivaten der 1,3-Diketone) keine Neigung, Bich zum C-Acylderivat zu iso
merisieren. Bemerkenswert iet der stark auxochrome Charakter des Hydroxyls beim 
Diphenylbutadien; die Tatsache, daß die Alkalisalze soviel intensiver gefärbt sind 
als das Aeylderivat, deutet darauf hin, daß das Enolion als solches für die Farb
vertiefung in Betracht zu ziehen ist; ferner liegt hierin — ähnlich wie dies bei 
den Derivaten gewisser Chinonoxime der Fall ist — ein Widerspruch gegen den 
von H an tzsch  aufgestellten Satz, daß analoge Salze u. Acylderivate gleich gefärbt 
seien. — Infolge der Strukturähnlichkeit mit dem Glutaconsäureester, ROOC-CH: 
CH • CU, • COOH, läßt sich das Phenylisocrotophenon in seiner Methylengruppe 
leicht mit Amylnitrit, Äthylnitrat, Aldehyden, Benzoldiazoniumsalzen oder Nitroso- 
dimethylanilin kondensieren. — Brom wird, ebenso wie bei den 1,3-Diketonen, 
unter HBr-Entw. aufgenommen.

Das l,4-Diphenyl-l,4-dinitröbuten-{2) entstand durch Zutropfen einer Ä.-Lg.-Lsg. 
des Stickstoffdioxyds zu einer Btark gekühlten äth. Lsg. von 1,4-Diphenylbutadien- 
(1,3); zu sechszackigen Sternchen vereinigte Nüdelchen aus Bzl. -f- Ä. oder Lg.; 
F. 158° unter Zers.; zll. in Chlf., Bzl., Aceton, schwerer in Eg., A., wl. in Ä., uni. 
in Lg. — In den orangegelben sirupösen Mutterlaugen finden sich reichliche Mengen 
eines öligen, wahrscheinlich stereoisomeren Diphenyldinitrobutens, sowie eine 
amorphe, in Alkalien mit blutroter Farbe 1. S. — Die Umwandlung des Dinitro- 
körpers in Diphenyl-l,4-nüro-l-butadien-{l,3) verläuft fast quantitativ, wenn man 
eine äth. Suspension auf verd. wss. Ammoniak schichtet und unter öfterem Durch
schütteln einige Stunden stehen läßt; goldgelbe, vierseitige Säulen aus Eg. oder A.; 
F. 111—112°; b11. in Aceton, 11. in Bzl., Chlf., zll. in Eg., Ä., wl. in h. A.; die tief
rote Lsg. in konz. HsS 04 wird bald schmutzigbraun. — Bei der Überführung in 
Phenylisocrotophenon sind die von den Vff. angegebenen Bedingungen genau einzu
halten, weil sonst Verharzung eintritt; zu Kugeln geballte Nüdelchen aus wenig, 
Spieße aus viel A.; F. 93°; 11. in Chlf., Bzl., Aceton, b. Alkoholen; zll. in Ä., swl. 
in Lg., uni. in W.; gibt keine FeCls-Rk.; Lsg. in konz. H,SO« farblos; KMnO* 
wird sofort zerstört, doch ließ sich statt der erwarteten Benzoylessigsäure auch
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beim Arbeiten mit der berechneten Menge in Aceton nur Benzoesäure isolieren. — 
Auf Zusatz von wss. NaOH färbt sich die alkoh. Lsg. sofort tief grünstichiggelb; 
durch Zugeben von viel (oder, falls man das freiwerdende Keton immer wieder 
durch Ausäthern entfernt, auch schon durch wenig) W ., sowie beim Einleiten von 
CO, tritt unter Entfärbung der Fl. Hydrolyse ein; die Isomerisationsgeschwindig- 
keit des sieb vorübergebend bildenden Enols ist so groß, daß sein Nachweis mittels 
FeCl8 nicht gelang; wohl aber fiel ein tiefrotes Fe-Salz aus, wenn FeCl3 zu der 
mit einer Spur Alkali versetzten Ketonlsg. hinzugegeben wurde. Das braunrote 
Cu-Salz wird durch Essigsäure zerlegt. Das Na-Salz fiel unter starker H-Entw. 
aus, wenn in die trockne Ä.-Lsg. des Ketons Na-Draht eingetragen wurde; gelb
braune Flocken, die durch W. momentan zerlegt werden, sich aber in A. mit tief
gelber Farbe unzers. lösen. Die Abhängigkeit der Enolisationsfähigkeit von der 
Temperatur ließ sich am besten am NHt-Salz zeigen: Erwärmt man dessen tiefgelbe 
alkoh. Lsg., so wird sie nahezu farblos, um beim Abkühlen sich von neuem zu färben. 
— O-Benzoylphenylisocrotophenon, C6H6 • C(0 • C0C<jH5) : CH-CH : CH.C6H5, aus den 
berechneten Mengen Keton und Alkali durch Schütteln mit Benzoylchlorid in eis
gekühltem Aceton oder Pyridin leicht darstellbar; hellgelbe Körner aus Aceton; 
F. 128—129°; 11. in Chlf., Bzl., schwerer in Eg., h. A., mäßig 1. in Ä,, h. Lg.; ist 
in Alkalien uni. und gibt mit FeCla keine Färbung, wird aber durch alkoh. Kali 
rasch in Benzoesäure und das tiefgelbe Enolsalz gespalten; die Isomerisation zum 
C-Benzoylderivat, dem Styryldibenzoylmethan, (C6H6 • CO),CH• CH : CH-C6HM gelang 
weder mit K,COa in Essigester, noch durch 4-stünd. Kochen mit Na in Bzl. — 
Beim Zutropfen von alkoh. Kali zu einer h., Methyljodid enthaltenden Lsg. des 
Phenylisocrotophenons in Methylalkohol fiel das Methylderivat als gelbes Öl aus. — 
Phenylisocrotophenonoxim, C„H6 • C(: N • OH) • CHa • CH r̂ CH • CaHa. Prismen aus wenig 
Bzl., die bei 101° trübe und bei 106° klar schm.; 11. in A., Chlf., schwerer in Bzl., 
swl. in Lg., W.; Lsg. in NaOH farblos; wird durch kurzes Kochen mit 20%ig. 
HjSO* gespalten. — Durch 4 stünd. Erwärmen mit Benzaldehyd u. etwas Piperidin 
ging das Keton in Bibenzalpropiophenon, CaH6*CO-C(: CH-CSHS)»CH : CH-CSH5, 
über; hellgelbe, zu Büscheln vereinigte Nädelchen aus A.; F. 117°; uni. in alkoh. 
Kali; Lsg. in konz. HsSOa tief orangegelb. — Das Na-Salz des Isonitrosophenyliso- 
crotophenons, CaH6*CO-C(: N-ONa)-CH : CH*CeH6, fiel beim Behandeln der äth. 
Lsg. des Ketons mit Amylnitrit und Na als gelber, in W. mit gleicher Farbe nur 
partiell 1. Nd. aus, der durch Alkali leicht in Benzoesäure und Zimtsäurenitril, 
C6H5-CH : CH-CN, gespalten wurde. — Das Kuppelungsprodukt des Phenylisocroto
phenons mit Diazobenzol in alkal. Lsg. schied sich in dunkelroten Flocken aus. — 
Beim Zufügen von 2 Mol. Brom zur Bzl.-Lsg. des Phenylisocrotophenons trat rasch 
HBr-Entw. ein, u. beim Verdampfen der Lsg. im Vakuum hinterblieb eine farblose 
Verb., die aus viel A. in fächerartig gruppierten Nadeln vom F. 82° krystallisierte. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 4825—33. 7/12. [25/11.] 1907. München. Chem. Lab. d. 
Akad. d. Wiss.) St e l z n e r .

Al. Faworski u. I. Borgmann, Zur Frage über isomere Umicandlungen. Die 
Vff. haben das Methylencyclohexan (I.) eingebend untersucht; dieser KW-stoff ist 
zwar schon von S a b a t ie r  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 140. 350 (?); C. 1 9 0 5 .1. 742), 
W a ll a c h  (L iebigs Ann. 347. 329; C. 1906 . II. 599), sowie von Z e lin s k y  u. G o t t  
(Journ. ituss. Phys.-Chem. Ges. 38. 1289) beschrieben, aber, wie sich aus den 
Unterss. der Vif. ergibt, nicht in reinem Zustande abBchieden, vielmehr im Gemisch 
mit dem Methylcyclohezan-(l,2) (II.) erhalten worden. — Zur Dest. des KW-stoffs 
wurde zunächst das Phenol nach S a b a t ie r  z u  Cyclohexanol (F. 20°; Kp. 161°) 
reduziert, dieses mittels konz. HBr in das entsprechende Bromid (Kp. 163—165,5°; 
Da°. 1,3604) übergeführt. Aus dem Bromid wurde mittels Mg und Oxymethylen in
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iith. Lsg. das Cyclohexylcarbinol, C7IIltO, erhalten; Kp78l. 184—186°, D0°. 0,9145.
— Acetat. Kp7(0. 199—201° — Der Alkohol gab mit HJ das entsprechende Jodid, 
C9Hn *CH,J; Kp,s, 102— 104°; Kp7(a. 213°, D0°. 1,555. — Durch Kochen des Jodids 
mit alkoh. KOH wurde neben dem gemischten Äther des Cyelohexylesrbinols das 
Methylencyclohexan (I.) erhalten; Kp79l). 102—103°, D0°. 0,8184. — Mit Br in Äther 
lieferte der KW-stofF das Dibromid, C7ITa Brs; Kp17. 121,5—123°; D0°. 1,7156. — 
Dieses ging beim Erwärmen mit 10°/oig. K,COs-Lsg. in das «- Glykol, C7Hu O, (III.)

I.
CH,

h , c ^ \ , c h 3 

H ,c L ^ J c H ,
C : CH,

über; Tafeln aus A. -J- Ä., F. 76“. — Aus dem Glykol wurde durch Erhitzen mit 1 %ig. 
wss. H ,804 der Aldehyd (IV.) gewonnen, der auch bei der Ein w. von PbO u. W. 
auf das Dibromid entstand. Durch diese Reaktionsfolge ist die Konstitution des 
Dibromids und damit auch die des KW-stoffa C7H1S als Methylencyclohexan be
wiesen. — Aus dem KW-stoff wurde durch HCl und NaNO, das Nitrosochlorid, 
C7HlsONCl, erhalten; Tafeln (aus Bzl.), schm bei langsamem Erhitzen bei 118°, bei 
schnellem Erhitzen bei 145° unter Zers. — Aus dem Nitrosochlorid und Piperidin 
wurde das Piperidid, CjIIjjON'NCjH^, erhalten; Krystalle aus A., F. 127,5—128°.
— Durch KMuO, ließ sich der KW-stoff zu dem oben erwähnten «-Glykol und 
Adipinsäure oxydieren.

D ie  U m w a n d lu n g  des M e th y le n e y c lo h e x a n s  in  M etliy lcyeloh exen -(l,2 ). 
Der von Z e lin s k y  u. G ü t t  aus dem Jodid des Cyclohexylcarbinols durch Chinolin 
erhaltene KW-stoff C7Hn vom Kp. 110°, der von den genannten Autoren als 
Methylencyclohexan aufgefaßt wird, ist seiner Siedetemperatur nach vermutlich das 
von M a rk o w n ik o w  (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 36. 58; C. 1904 . I. 1213) be
schriebene Methylcyclohcxen-(l,2) (II.). Seine B. bei obiger Kk. kann durch die 
Einw. von Chinolin oder Chinolinjodhydrat auf das primär entstandene Methylen
cyclohexan erklärt werden. Der Vers. bestätigt diese Annahme. Während das 
Methylencyclohexan beim Kochen mit Chinolin allein nicht verändert wird, gibt es 
mit Chinolin -}- Chinolinjodbydrat einen KW-stoff C7H,„ der sich durch seinem Kp. 
(110°) u sein Nitrosochlorid (F. 97,5) als das Methylcyclohexen-(l,2) von M arkow 
n ik o w  erwies, und dessen Bildungsweise bei dieser Rk. Bich nach folgendem 
Schema erklärt läßt: C8II10: CH, — ->- CaI l10J • CH, — >- C6H9-CH3. — Der von 
SABATIER durch Erhitzen von Cyelohexylcarbinol mit ZnCl, erhaltene KW-stoff 
C7Hu vom Kp, 105° ist wahrscheinlich ein Gemisch gewesen.

Durch Zers, der Cyelohexanessigsäure haben W a l l a c h , sowie Ze l in s k y  und 
G ü tt  einen KW-stoff C7H „ von Kp. 105—106°, bezw. 106—107° erhalten. Dieser 
liefert bei der Oxydation nach W a l la c h  das oben beschriebene «-Glykol, C7HuO„ 
nach Ze l l in sk y  u. G ü tt  neben dem Lacton das Cyelohexanon und die cf-Acetyl- 
valeriansäure. Diese Oxydationsprodd. deuten darauf hin, daß in dem obigen 
KW-stoff eia Gemisch von Methylencyclohexan und Methyleyclohexen-(l,2) Vorge
legen hat. Hierfür spricht auch seine Bildungsweise. Bei dem allmählichen Zerfall 
der Cyclohexylessigaäure entsteht nämlich primär das Methylencyclohexan, dieses 
addiert zum Teil die Elemente der S. unter B. eines Esters, der sieh dann unter
B. des Methylcyclohexens-(l,2) zersetzt:

CeH10:CH, — CäH10(O-CO-C7Hn).CH3 C8H9.CH8.

Diese Annahme wird durch die Verss. von Ze l in s k y  u. G ü tt  selbst bestätigt,

II. III. IV.
CH, CH, CH,

H,C-"'"'X |CH, I ^ C ^ N C H , I ^ C ^ N C H ,
h , cL J c h  h , cL ^ c ii, h , cL J c h ,

C-CHs C(OH).CH,OH CII-CHO
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die nach ihrer Ansicht verschiedene KW-stoffe C7HtJ vom Kp. 106—107°, bezw. 
110° erhielten, je nachdem sie die Säure im offenen Gefäße oder im Rohr bei 300° 
zers. Im ersten Palle erhielten sie aber ein Gemisch von KW stoffen, indem ein 
Teil des primär entstandenen Metbylencyclohexan der Einw. der S. entzogen wird,

erleidet eine faßt vollständige Isomérisation in das Metbyleyclohexen-(l,2). Um 
Aufklärung über das Verhalten des Methylencyclohexan gegen S. bei höherer Tem
peratur zu erhalten, wurde dieser KW-stoff mit Benzoesäure im Rohr auf 150°, 
bezw. 170° erhitzt, und hierbei das Methyleyclohexen-(l,2) als hauptsächliches Reak
tionsprodukt erhalten. — Eine Isomérisation des Methylencyclobexans durch alkoh. 
Kalilauge tritt nicht ein, da es beim Erhitzen mit alkoh. KOH auf 170° unver
ändert bleibt. — Die Auffassung des von den Vff. dargestellten KW-stoffs vom 
Kp. 102—103° als bicyclische Verb,, wie die3 von Ze l in s k y  u . G d tt  geschehen 
ist, wird als irrtümlich zurückgewiescn. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 40 . 4863—75. 
7/12. [25/11.] 1907. St. Petersburg. Chem. Lab. d. Univ.) Sc h m id t .

F. W. Sem m ler u. K. B arte lt, Zur Kenntnis der Bestandteile ätherischer Öle. 
( Weitere Derivate des Santens Ct Uu , und Darstellung eines neuen bicyclischen, ge
sättigten Systems, des Bicyclo-(2,2 2)octans). Für das sich im Vorlauf des ostindischen 
Sandelholzöles findende Santen hat Sem m ler  (S. 132) die Formel I. aufgestellt, nach 
welcher dieser KW-stoff bicyclisch einfach ungesättigt ist, aber in naher Beziehung 
zu dem tricyclischen System der Teresantalsäure steht, die in dem gleichen Natur- 
prod. vorkommt. — Falls Formel I. für das Santen zutraf, erschien es möglich, 
aus dem bei der Einw. von Ozon auf den KW-stoff sich bildenden Diketon II. durch 
intramolekulare Wasserabspaltuug zwischen dem Ringcarbouyl und den Methyl der 
CII3-CO-Gruppe zu dem bicyclischen, ungesättigten Keton I II .  zu gelangen; dies 
konnte nun tatsächlich durch 10 Min. langes Kochen mit verd. alkoh. NaOO,II6- 
Lsg. erreicht werden, wenn auch die Ausbeute durch partielle Verharzung u. wohl 
auch infolge einer sterischen Hinderung, die sich bisher bei allen Verss., derartige 
bicyclische Systeme zu synthetisieren, geltend gemacht hat, eine mangelhafte war. 
Das l-Methyl-bicyclo-(2,2,2)-octenl8)-on-(7) (III.) zeigt folgende Konstanten: Kp. 100

glatter, wenn man mit der Kondensation gleichzeitig eine Reduktion verbindet und 
in eine sd. alkob. Lsg. des Diketons langsam Natrium einträgt; man gewinnt dann 
das l-Methyl-bicyclo-(2 2,2yoctanol-(7) (IV.) als Öl vom Kp9. 98—100°; Di0. 1,001; 
nD =  1,49668; Mol.-Refrakt. 40,98, ber. für C9H1bO 40,85; wird von KMnO« nicht 
angegriffen. — Dafür, daß ein sekundärer, neben der OH-Gruppe kein tertiäres 
H-Atom enthaltender Alkohol vorliegt, spricht auch, daß die Verb. IV. durch Kochen 
mit Acetaubydrid -)- Na-Acetat q u a n t ita t iv  in das Acetat, Cn HlsO„ übergeführt 
wird; Kp9. 104—106°; Ds°. 1,011; nD =  1,47151; Mol.-Refrakt, 50,41, berechnet für 
CnHuOj 50,24. — l-Methyl-7-chlor-bicyclo-{2,2 2yoctan (V.), entsteht beim Zutropfen

im zweiten Falle bleibt dieser KW-stoff mit der noch uDzers. S. in Berührung und

bis 105°; D°°. 1,01; nD =  1,50387; Mol.-Refrakt. 40,26, ber. für C9II120  39,12; das 
Semicarbazon, C9H,, : N*NH*CO-NHj, schm, bei 205°.

I. II. III.

Die Umwandlung des Diketons II. in das neue bicyclische System gelingt weit

IV. V. VI.
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einer petrolätherischen Lsg. des Alkohols IV. zu mit PAe. überschichtetem PClg; 
Kps. 82—84°; D J°. 1,019; nD =  1,49097. — Mittels Na -j- A. läßt sich das Chlorid 
zum l-Methyl-bicydo-(2,2,2)-octan (VI.) reduzieren, das jedoch vielleicht noch nicht 
in völlig reiner Form vorliegt, da der gleichzeitig entstehende Athyläther des 
Alkohols IV. durch Fraktionieren nur sehr schwer abzutrennen ist. Der KW-stoff 
siedet boi 149—151°; D ,a. 0,875; nn =  1,46900; Mol.-Eefrakt. 39,2, her. für C9Hlg 
39,33. — Von CrOs in Eg. wird der Alkohol IV. glatt zum l-Methyl-bicyclo-{2,2,2yocta- 
non-(7) (VII.) oxydiert; Kp0. 91—94°; D s°. 1,002; nD =  1,48950; Mol.-ßefrakt. 39,80, 
her. für C9Hu O 39,51. — Semicarbazon, C9HU : N>NH*CO-NH,. Krystalle aus 
Methylalkohol; F. 214°. — Oxim, C9H14:N-OH. Kp10. 132—135°; D*°. 1,051; nD 
=  1,52058; Mol.-Eefrakt. 44,30, her. für C9H16ON 43,83. — Bei der Eeduktion mit 
Na +  A. liefert das Oxim das l-Methyl-7-aminobicyclo-{2)2i2)-octan (VIII.) als mit 
Wasserdämpfen flüchtiges Öl, welches, über das Oxalat gereinigt, den ICp9. 76—77° 
zeigt; D ’°. 0,940; iid =  1,49097; Mol.-Eefrakt. 42,82, her. für C„H,7N 42,82. — 
Pikrat, C9H17N, CgB 80 7N6. F. 206°. — Bringt man auf eine äther., mit Na ver
setzte und auf 0° abgekühlte Lsg. des Ketons VIII. Isoamylformiat zur Einw., fügt 
nach 12 Stdn. Eiswasser hinzu, entfernt Verunreinigungen etc. durch Ausäthern u. 
säuert die alkal. Fl. aD, so erhält man die Oxymethylenvcrb. IX .  als Öl vom Kpn .

VII. VIII. IX.
/C B , • C H ,\  /C H ,------- C H ,\  /C H , ----------CH,XHCf-CH,-CO-^C.CHa HCe-CH,.CH(NH,AC.CHs HC -̂C(:CH• OH)• CO-^C• CH8
\ C H , . C H , /  \C H , ------- C H , /  \C H ,----------C H , /

114-116°; D*°. 1,098; nD =  1,5263; Mol.-Eefrakt. 46,41, her. für C10Hu O 45,34 
(das hier besonders große Inkrement ist auf die Naehbarstellung der CO-Gruppe 
zur Doppelbindung zurückzuführen); färbt sich mit FeCl8 intensiv violett. — Unter 
den physikalischen Daten der eine Aneinanderlagerung zweier Sechsringe dar
stellenden Bicyelo-(2,2,2)-octanverbb. liegen Dichte und Kp. höher als bei analogen 
Eingen, z. B. bei den Campherderivaten, die sich vom Bicycloheptan ableiten, das 
durch Vereinigung zweier Fünfringe entsteht. Das gesättigte bicyclische System 
der ersteren Btebt in naher Beziehung zu dem einen bicycliechen Kern der China- 
alkaloide — ein neuer Fall, der auf ähnliche Konstitution bei den Bestandteilen 
ätherischer Öle und gewissen Alkaloiden hinweist. — Das von B a r b ie r  u . Gr ig - 
NARD (C. r. d. l’Acad. des Sciences 145. 255; C. 1907. II. 1069) durch Dest. des 
Anhydrids der Menthandicarbonsäure-{l,8) gewonnene Keton Cn H ,eO, für welches 
seine Entdecker auch eine Bicyclooctanformel in Betracht ziehen, dürfte auf Grund 
seiner physikalischen Daten zur Campherreihe gehören. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
40. 4844—49. 7/12. [27/11.] 1907. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) St e l z n e r .

Arthur Lapw orth u. E lkan W echsler, Die Reaktion zivischen Cyandihydro- 
carvon, Amylnitrit und Natriumäthylat. II. T e il. Die Konstitution der Produkte. 
(Vgl. Journ. Chem. Soc. Londen 91. 977; C. 1907. II. 537.) Die früher beschrie
benen Verbb. geben bei der Einw. von Ferrohydroxyd in Ggw. von Alkali NH, ab. 
Aus der als „Lactonsäure“ bezeichneten Verb. Cu HI70 6N entsteht hierbei eine neu
trale Verb. C10H16O,, welche identisch ist mit d-Methoäthylheptanonolid (I.). Der 
Vergleich mit dem Cyandihydrocarvon (II.) läßt erkennen, daß das Amylnitrit nicht,

I. II.

o 2 ; > ° ' OH< C H .'™ ö ''CO'CH.  c h ;> C 'C H < o h 5 cO— > CH'0H ’
r

wie gewöhnlich in Ggw. von Natriumäthylat, die "CO-CH,-Gruppe angegriffen hat, 
sondern unter Eingsprengung primär eine Oximsäure (III.) gebildet hat, ein Ver
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halten, das auch von anderen cyclischen Ketonen mit der Gruppe : CH- CO -CH5• 
gezeigt wird; die Oximsäure isomerisiert sich aber als ¿9-Cyanketoxim zu einem Iso- 
oxazolonimid, für das die Aminoform vorzuziehen ist (Aminosäure Cu H180 8Nj IV.),

in. iv.
CH^ C . C H ^ - CH(CN^ Cr.NOHVCH CII» \ P  n H / CH»----------
CHS CHj— COsH   ̂ 3 CH, OHj.COjH C(NH,)*0
während das erste Rk.-Prod., das Lactam CnH^OjNj, hei dem völligen Fehlen von 
W. als inneres Anhydrid (V.) erhalten werden muß, dessen Übergang in die „Lacton- 
base“ Cu HleOaNj (VI.) als B. des Lactons aus einer /.¿'-ungesättigten Säure erklärt

V. VI.

° H .  ,  pH .C H ,- ----------- C■ C(CHS) CHs> C .C H < GH! C. C(CHa)
CH, * C H j• CO• N H • C  0> N  CH° ̂  N jH j -C O ¿(N H jJ-O ^

werden kann. Daß in dieser Verb. die NHa-Gruppe enthalten ist, folgt aus der B. 
einer Benzalverb. beim Erhitzen mit Benzaldehyd. Durch Hydrolyse geht nun das 
Isooxazolonimid in das Isooxazolon (VII.) über, dessen Zus. Cu Hla0 4N von der der 
„Lactonsäure“ um HaO verschieden ist, deren Verhalten über HaS 0 4 oder gegen 
Brom, das Verb. VIII. erzeugt, aber deutlich darauf hinweist, daß die Differenz auf

VII. VIII.

CH3> C C H < C H’— ' CH3> C . C H < CH3— ? Bl- C(CH3)> N  
CHa | CHj • CO C(OH) • 0  CHa | CHa-CO CO 0 ^

0 -----------------1 o -----------------1

ein Mol. relativ fest haftendes Krystallwasser zurückzuführen ist. Die Lactonsäure 
verhält sich gegen Reduktionsmittel wie andere Isooxazolone; beim langen Erhitzen 
mit verd. SS. zerfällt sie wie dieVerbb., aus denen sie erhalten wird, in Hydroxyl
amin u. Methoäthylheptanonolid, das ohne Zweifel durch Abspaltung von COa aus 
der primär entstehenden /9-Ketonsäure gebildet wird.

Die „isomere Lactonbase“ gibt beim Erhitzen mit verd. SS. rac. Methoäthyl
heptanonolid und ist selbst inaktiv. (Die frühere Angabe bezieht sich offenbar auf 
die „Lactonbase“.) Da d-Methoäthylheptanonolid unter den Versuchsbedingungen 
nicht racemisiert wird, so muß die „isomere Lactonbase“ die.Racemverb. sein. Die 
Konstitution des „isomeren Lactams“ konnte nicht aufgeklärt werden.

E x p er im en te lle s . Zu einer Lsg. der Lactonsäure in Eg. setzt man in Ggw. 
von Natriumacetat so lange Brom in Eg. hinzu, wie die Farbe des Br noch schnell 
verschwindet; auf Zusatz von W. scheidet sich das Bromderivat Cl lTIl i O,NBr (VIII.), 
farblose Krystalle aus A., F. 153° (Zers.), ab; es ist der Lactonsäure sehr ähnlich, 
ist aber uni. in Alkali u. gibt die Farbenrkk. nicht. — Bei der Oxydation mit verd. 
HjSOa u .  Kaliumdichromat nimmt die Lactonsäure 1 Atom Sauerstoff auf; das aus 
A. umkrystallisierte Prod. gibt Analysen werte, die am besten durch die Formel 
4(Cn Hi,N 0 6 +  0 ) — 7 E t 0  ausgedrückt werden; es ist fast amorph, uni. in W., 
wl. in Chlf., Bzl., Ä., 11. in anderen Mitteln; beim Erhitzen mit verd. Mineralsäuren 
entstehen blaue Lsgg., mit konz. SS. gelbe Lsgg., die beim Verdünnen blau werden; 
durch Alkali im Überschuß werden die blauen Lsgg. gelb, beim Wiederansäuern 
langsam wieder blau. — Zu einer Lsg. von 18 g Lactonsäure in 600 ccm n. NaOH- 
Lsg. fügt man 36 g FeCl, in ca. 350 ccm W. und erhitzt das Gemisch, bis der Ge
ruch nach NHa verschwindet; man filtriert, wäscht den Nd. mit h. W. wiederholt 
aus, dampft die Filtrate auf 200 ccm ein, kühlt ab, fügt 30 ccm konz. HCl hinzu 
und zieht mit Bzl. aus; dieses hinterläßt 96% der berechneten Menge an d-Metlio-



äthylheptanonolid, C10HleO3, Nadeln oder Tafeln au9 W., F. 47—48°, Kp. ca. 300°, 
[<sj]d =  59° (0,5252 g in 20 ccm der absol. alkoh. Lsg. bei 15°); gibt Ndd. mit esBig- 
Baurern Phenylhydrazin oder Semicarbazid, liefert CHJS bei der Einw. von Jod u. 
Alkali, gibt bei der Oxydation Terpenylsiiure (vergl. B a e y e r , Bor. Dtseh. Chem. 
Ges. 31. 3216; C. 99. I. 350; Godlew ski, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 31. 203;
C. 99. I. 1241). — In der Mutterlauge der Lactonsäure bei ihrer Darst. aus der 
Lactonbase läßt sich Hydroxylamiu in Form von Acetoxim nachweiren, während 
man derselben mittels Bzl. ebenfalls d-Methoäthylheptauonolid entziehen kann. — 
Bei der Hydrolyse der „isomeren Lactonbase'1 mit der 15-fachen Menge n.-HsSO* 
während 5 Stdn. und darauffolgender Oxydation mit Ferrohydroxyd in Ggw. von 
Alkali kann man der filtrierten und angesäuerten Lsg. durch Chlf. ein leicht er
starrendes Öl entziehen, das sich identisch erwies mit dem r-Methoäthylheptanonolid 
von T iem an n  u . Semmler (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 1778), farblose Nadeln aus 
Ä., F. 63°. — Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Lactonbase u. Benzaldehyd 
auf dem Wasserbad während 3 Stdn. entsteht die Benzalverb. C18H3|)03Nä, fast farb
lose Krystalle aus A , F. J20°, zl. in Bzl., Aceton, Chlf., Eg., wl. in Ä., CClt, CS3, 
k. A.; uni. in verd. SS. oder Basen; beim Kochen mit W, zerfällt sie in die Kom
ponenten. (Proceedings Chem. Soc. 23. 252. 16/11; Journ. Chem. Soc. London 91. 
1919—26. Nov. 1907. New Cross, S. E. Goldsmiths’ College.) F r a n z .

Frank Tutin, Synthetischer Camplier. Bezugnehmend auf die Arbeit von 
L. F. K ebler (Amer. Journ. Pharm. 79. 349; C. 1907. II. 984) berichtigt Vf. einige 
in dieser Veröffentlichung vorkommende Ungenauigkeiten bezüglich der Struktur
formeln. (Amer. Journ. Pharm. 79. 551—53. Dez. 1907. London. E. C. Wellcome 
Chemical Research Lab.) V o lland ,

Jam es F. N orris, Über die Basen bildenden Eigenschaften des Kohlenstoffs. 
In einer Abhandlung von N orbis u. F r a n k lin  (Amer. Chem. Journ. 29. 141;
C. 1903. I. 715) hat Vf. darauf hingewiesen, daß Triphenylcarbinol den Hydroxyden 
gewisser Elemente gleiche, die im Grenzgebiet der gut definierte SS. und Basen 
bildenden Elemente liegen. Später hat V. B aeyer  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 38. 
569; C. 1905. I. 821) beobachtet, daß gewisse tertiäre, aromatische Alkohole stark 
gefärbte Sulfate geben, und hat deren B. durch Aufstellung der Carboniumtheorie 
erklärt. Bei der vorliegenden Unters, beabsichtigte Vf. zunächst, den Einfluß zu 
studieren, den wässerige Lösungen von K C l und H Br auf Benzylalkohol, Biphenyl-, 
Triphenyl- und Tritolylcarbinol ausüben. Da gefunden wurde, daß in gewissen 
Fällen leicht Salzbildung eintritt, wurde die Unters, auf die Einw. wss. Lsgg. von 
HCl, HBr u. HJ auf Alkohole der Fettreihe ausgedehnt.

Wird Triphenylcarbinol mit HCl (D. 1,20) behandelt, so gebt es in der Kälte 
quantitativ in Triphenylmethylchlorid über. Da sowohl das Carbinol, als auch das 
Chlorid in der S. uni. ist, muß das Carbinol sehr fein verteilt sein, was am besten 
dadurch erreicht wird, daß man der S. allmählich eine Lsg. des Carbinols in einem 
mit W. mischbaren Lösungsmittel (Eg., Aceton, A.) zusetzt. Bei der Einw. von 
HBr (D. 1,49) und HJ (D. 1,7) entstehen in gleicher Weise Triphenylmethylbromid 
und Triphenylmethyljodid. Da sich' die Basizität des p,p',p''-Tritolylcarbinols als 
größer erwies als die der entsprechenden Phenylverbiudung, so wurden die 
Rkk. bei der erstereu Verb. eingebender studiert. Verd. HCl (D. 1,12) wandelt 
Tritolylcarbinol in das Chlorid um, was bei der Triphenylverb. nicht der Fall ist. 
Die größere Basizität der Tolylverb. zeigt sich auch darin, daß sie mit H N03 
(D. 1,42) ein N itrat, (CHSC9H4)8CN03*2HN03, gibt. Triphenylcarbinol wird unter 
gleichen Bedingungen nicht verändert. Es löst sich in rauchender H N 03 u. wird 
aus dieser Lsg. durch W. unverändert gefällt. In konz. HsS 04 löst sich Triphenyl-
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carbinol, wahrscheinlich unter B. eines Sulfats, das jedoch schon durch eine kleine 
Menge W. zers. wird. Tritolylcarbinol dagegen löst sich in einem Gemisch gleicher 
Volumina W. u. konz. HaS04. Aus einer solchen, auf dem Wasserbade gesättigten 
Lsg. scheidet sich heim Abkühlen im Kältegemisch das Sulfat, (CH3C8H4)3CHS04 • 
HaS 04 (seidenglänzende Nadeln) aus. Dieses Salz ist tieforangefarbig. Seine Eigen
schaften u. Zus. gleichen denen der von v . B a e y e e  dargestellten Sulfate. Es ist aber 
beständiger, so daß zu seiner Darst. die von v. B a e y e e  angewandten Vorsichts
maßregeln nicht erforderlich sind. Tritolylcarbinol reagiert demnach als Base, da 
es mit wss. Lsg. der entsprechenden SS. ein Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat und 
Sulfat bildet. Die Basen bildenden Eigenschaften des C sind jedoch nicht stark 
entwickelt, da alle diese Salze nur in verhältnismäßig konz. Säurelsgg. entstehen 
und durch W. mehr oder weniger leicht hydrolysiert werden. Es besteht eine ge
wisse Analogie in dem Verhalten dieser Salze mit denen des Wismuts. Diese 
Verbb. aus Tritolylcarbinol reagieren wie wirkliche Salze. Eine Lsg. des Chlorids 
in Aceton leitet den elektrischen Strom. Wird durch eine solche Lsg. ein direkter 
Strom geleitet, so scheidet Bich an der Kathode eine rote Substanz aus, die an der 
Luft farblos wird. Ihre Zus. entspricht wahrscheinlich der des GOMBEEGschen 
Triphenylmethyls. Bei Eänw. von Silbernitrat oder -sulfat auf eine Lsg. des Tri- 
tolylmethylchlorids in Aceton findet doppelte Umsetzung unter Abscheidung von 
AgCl statt. Tritolylmethylsulfat ist das einzige der dargestellten Salze, das Bich 
bei Ggw. von viel überschüssiger S. in W. löst. Diese Lsg. verhält sich wie die 
Lsg. eines anorganischen Salzes. Durch NaCl wird aus derselben uni. Tritolyl- 
methylchlorid, scheinbar quantitativ, gefällt. Tritolylmethylchlorid wird durch konz. 
HsS 04, wie NaCI, bei Zimmertemperatur entsprechend der Gleichung:

(CH3C6H4)3CC1 +  HaS 04 =  (CH3C8H4)3CHS04 +  HCl

zers. Die Ek. ist umkehrbar. Mit viel überschüssigem A. reagiert Tritolylmethyl
chlorid unter B. von Tritolylmethyläthyläther, (CH9C„H4)aCOCaH5, und HCl. Auch 
diese Kk. ist umkehrbar.

Der Ersatz einzelner Phenylgruppen durch H hat keinen großen Einfluß auf 
die Basizität der Verb.; denn auch Diphenylcarbinol und Benzylalkohol werden 
durch konz. wss. Lsgg. der SS. in das Chlorid, Bromid und Jodid umgewandelt. 
Beim Benzylalkohol ist zur Beschleunigung der Ek. gelindes Erwärmen erforderlich.

Von a lip h a tis c h e n  A lk o h o le n  wurde zuerst tertiärer Butylalkohol unter
sucht. Dieser gibt mit konz. HCl in der Kälte quantitativ tertiäres Butylehlorid. 
Bei der Einw. von HBr u. HJ auf die aliphatischen Alkohole ist Erwärmen er
forderlich. Es liefern deshalb nicht die ganz konz. wss. Lsgg., sondern die konstant 
sd. Gemische von S. und W. die besten Eesultate. Destilliert man ein Gemisch 
aus 1 Mol. tertiärem Butylalkohol u. 2 Mol. der.S., so erhält man tertiäres Butyl- 
bromid, bezw. tertiäres Butyljodid, in Ausbeuten von 91, bezw. 89% der Theorie. 
Sekundärer Butylalkohol gibt bei der Dest. mit 3 Mol. HBr 95% der berechneten 
Menge selcundäres Butylbromid. Dieses Eesultat ist besonders bemerkenswert, weil, 
wie N o e e is  u .  Gb e e n  (Amer. Chem. Journ. 26. 293; C. 1901. II. 1113) gezeigt 
haben, sekundärer Butylalkohol nicht in das Bromid übergeführt wird, wenn man 
in den sd., geschmolzenes ZnCla enthaltenden A. HBr einleitet. Durch konz. wss. 
HCl wird sekundärer Butylalkohol nicht in das Chlorid übergeführt. Destilliert 
man dagegen den A. mit einem großen Überschuß des konstant sd. Gemisches aus 
HCl und W., so erhält man das Chlorid in einer Ausbeute von 50%, die auf 72% 
gesteigert werden kann, wenn man den aus dem wss. Teil des Destillates durch 
KOH abgeschiedenen A. in den Destillationskolben zurückbringt. Isopropylchlorid 
konnte auf diese Weise nicht erhalten werden, leicht und in guten Ausbeuten da
gegen Isopropylbromid und Isopropyljodid.
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Von p rim ären  Alkoholen wurden Methyl-, Äthyl-, Propyl-, Isobutyl-, Isoamyl- 

und Allylalkohol untersucht. In allen Fällen wurde ein Gemisch des Alkohols mit 
HBr (D. 1,49) oder HJ (D. 1,70) langsam destilliert. Bei Anwendung von 3 Mol. S 
auf 1 Mol. des Alkohols wurden erhalten: Methylbromid (50%), Methyljodid (86%), 
Äthylbromid (86%), Äthyljodid (85%), n-Propylbromid (84%), n-Propyljodid (87%), 
Isobutylbromid (55%), Isobutyljodid (64%), Isoamylbromid (85%), Isoamyljodid (80%), 
Allylbromid (61%), Allyljodid  (58%). Diese Methode zur Darst. von Alkylbromiden 
und -jodiden ist die beste und bequemste aller bisher bekannten Methoden. Die 
Ausbeuten sind fast quantitativ, wenn ein großer Säureüberschuß angewendet wird. 
Auch ein Säureverlust tritt nicht ein, da die S. von neuem verwendet werden kann, 
wenn man nach dem Überdestillieren des Bromids oder Jodids langsam destilliert, 
bis der Kp. des konstant sd. Gemisches aus S. und W. erreicht ist. Chloride pri
märer Alkohole konnten auf diese Weise nicht erhalten werden.

Aus den ermittelten Tatsachen läßt sich ein Schluß auf die Basizität der ver
schiedenen Klassen von Alkoholen ziehen. Primäre Alkohole können durch wss. 
HCl überhaupt nicht in die Chloride übergeführt werden, einige sekundäre Al
kohole bei erhöhter Temperatur, während tertiäre Alkohole schon bei gewöhnlicher 
Temperatur mit wss. HCl reagieren. Die Temperatur, bei welcher die Glieder 
einer Reihe isomerer Alkohole mit HBr reagieren, variiert gleichfalls mit dem 
Typus des Alkohols. So reagiert z. B. Isobutylalkohol mit HBr bei 105°, sekundärer 
Butylalkohol bei 65° und tertiärer Butylalkohol bei 35°. Betreffs des Reaktions
verlaufes lassen sich aus den bisherigen Resultaten noch keine bestimmten Schlüsse 
ziehen. (Amer. Chem. Journ. 38. 627—42. Nov. 1907. Boston, Mass. SlMMONS Coll.)

A l e x a n d e r .

M arcel Godchot, Beitrag zur Kenntnis der Hydroanthracene und ihrer Deri
vate. (Kurze Referate nach C. r. d. l’Acad. des Sciences und Bull. Soc. Chim. de 
France; s. C. 1904. II. 1573; 1905. I. 679; 1906. I. 367; II. 248; 1907. I. 1422;
II. 1171. 1172.) Nachzutragen ist folgendes. Die Lsgg. des Octohydroanthracens 
fluorescieren anfangs nicht, sondern erhalten diese Eigenschaft erst nach u. nach, 
anscheinend infolge einer teilweisen Oxydation des KW-stoffs. An der Luft färbt 
sich das Octohydroanthracen allmählich rosa. Pikrat, 2 C14H,8• C3H30 7Na, orange
gelbe Nadeln, F. 80° unter Zers., 11. in Bzl., Aceton, Lg., wird durch W. in 
seine Komponenten zersetzt. — Phenyl - y  - hexahydro - ß  - anthracen, C20H30 =  

C(C H )
CeH10< ^ ^  ° 5 ^>CaH0 aus Phenylmagnesiumbromid u. Hexahydroanthron, grünlich

gelbes Öl, Kpu . 235°, krystallisiert bei — 20° noch nicht, 11. in Ä. u. Bzl.; die 
Lsgg. fluorescieren schön blau. — Perhydroanthracen, CUH„() Kp. 270° ohne Zers., 
ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. (Ann. Chim. et Phys. [8] 12. 468—533. 
Dez. 1907.) D ü ster b eh n .

0 . A. Oesterle u. Ed. Tiaza, Zur Kenntnis des Morindins. (Vgl. Arch. der 
Pharm. 245. 287; C. 1907. II. 824.) Das durch Extraktion der grob zerkleinerten 
Wurzelrinde von Morinda citrifolia mittels sd. 90%ig. A. gewonnene Roh-Morindin 
wurde durch Krystallisation, anfangs aus 50%ig., später aus 70%ig. A. gereinigt. 
Hellgelbe, außerordentlich voluminöse, schwach bitter schmeckende Nadeln, F. 245° 
unter vorherigem (235°) Sublimieren, uni. in A ., Chlf., Bzl., PAe., sll. in Aceton, 
Eg., Essigsäureanhydrid, Xylol u. Pyridin, weniger leicht in verd. A., noch weniger 
in ahsol. A ., 1. in konz. H jS04 mit purpurroter, in HCl mit gelber, in H N 03 mit 
dunkelbrauner Farbe, uni. in verd. SS., sll. in Alkalien mit roter Farbe. In der 
wss. und alkoh. Lsg. erzeugen Erdalkalien, Bleiessig und Aluminiumsalze einen 
roten, lackartigen Nd., FeCls eine dunkelbraune Färbung. Ammoniakalische Silber
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lag. und FEHLiNGsche Lsg. werden durch Morindin nicht reduziert. Morindin ist 
etwas hygroskopisch, enthält aber kein Krystallwasser. Die Zus. des Morindins 
entspricht der Formel CS7H30Oi5. Emulsin, Hefe, W. von 100° unter Druck und 
Alkalicarbonate wirken auf das Morindin nicht ein, ebenso ist letzteres gegen 
elektrolytische Eeduktion beständig, dagegen wird es durch längeres Kochen mit 
Alkalilaugen zers., durch konz., k. H ,S 0 4 langsam, durch verd. Mineralsäuren und 
Essigsäure in sd. alkoh. Lsg. rasch im Sinne der Gleichung:

CjiHsoOis “f" 2HjO =  2 C0HlsOe -f- C15H10O|5

in Morindon und Zucker gespalten.
Nonacetylmorindin, CS7HS10 16(C0CH8)9, dureh Kochen der konz. Morindin- 

Pyridinlsg. mit Essigsäureanhydrid während einiger Minuten, kurze, dicke, hell- 
citronengelbe Nadeln aus verd. Essigsäure, orangegelbe Nadeln aus einem Gemisch 
von Pyridin und W ., F. 236°, 11. in A ., Aceton, Chlf., Bzl., Essigester, Eg. und 
Pyridin, weniger leicht in Holzgeist, uni. in Ä. u. PAe., zerfällt bei der Verseifung 
in Morindon, Zucker und Essigsäure. — Morindinbenzoat, CS7H ji016(C0C,jH,.)9, aus 
Morindin und Benzoylehlorid in Pyridinlsg., kurze, derbe, schwach gelbgefärbte 
Nadeln aus Essigester, F. 186°, 11. in Essigester, Chlf., Bzl., Toluol, Xylol, swl. in 
Ä., A. u. PAe., uni. in W., wird durch k. konz. HsSOt langsam, durch sd. Alkalien 
und verd. SS. rasch gespalten.

Der durch die Hydrolyse des Morindins u. seiner Derivate neben dem Morindon 
entstehende Zucker reduzierte ammoniakalische Silberlsg. und FEHLiNGsche Lsg., 
war nicht vergärbar, zeigte bei 20° das [a]d =  — 2,18° (D. der wss. Lsg. 1,019), gab 
weder die Furfurol-, noch die Phloroglucinrk., bildete ein Osazon vom F. 197° und 
ein u - Benzylphenylhydrazon vom F. 140—141°. — Der andere Spaltling des 
Morindins, das Morindon, krystallisiert aus 70%'g- A. in Form eines rotbraunen, 
metallisch bronzeähnlich glänzenden Krystallpulvers, aus Toluol in kurzen, derben, 
zinnoberroten Nadeln, durch Sublimation erhält man es in langen, orangeroten 
Nadeln, F. 272°, 11. in A., Ä., Holzgeist, EBsigester, Bzl., Xylol, Pyridin und Eg., 
uni. in PAe. u. W., wird durch FeCl, grünschwarz gefärbt, 1. in Alkalien u. konz. 
HsS 0 4 mit blauvioletter Farbe. Die alkal. Lsg. wird auf Zusatz von K,C03 rötlich 
und verblaßt langsam. Aus der ammoniakalisehen Lsg. scheiden sieh allmählich 
blauviolette Flocken aus; auf Zusatz von Barytwasser fällt das Ba-Salz als flockiger, 
kobaltblauer Nd., auf Zusatz von Alaunlsg. ein roter Lack aus. Schm. KOH über
führt das Morindon in einen den Nigrinen analogen Körper, woraus gefolgert 
werden könnte, daß von den 3 Hydroxylgruppen des Morindins 2 sich in der 
Alizarinstellung befinden. Aus der von T sc h ir c h  ausgeführten spektroskopischen 
Unters, des Morindons in ammoniakalischer, alkoh. und konz.-schwefelsaurer Lsg. 
ergab sich die Nichtidentität de3 Morindons mit dem Alizarin; Morindon zeigte 
sowohl in ammoniakalischer, wie auch in konz.-schwefelsaurer Lsg. 3 charak
teristische Bänder. — Triacetylmorindon, citronengelbe Nadeln aus Eg., F. 222°,
11. in A., Ä., Bzl., Chlf., Xylol und Eg., uni. in PAe. u. W. — Morindontrimethyl- 
äther, C16H70,(0CH8)3, aus Morindon, Alkali u. Dimethylsulfat, goldgelbes Krystall- 
pulver aus Essigester, F. 229°, 11. in Ä., A., Aceton, Chlf., Essigester, Bzl., Xylol, 
Eg., wl. in PAe., swl. in h. W ., uni. in k. W. Zum Schluß berichten Vff, über 
das Färbevermögen des Morindons.

Die Frage, in welcher Weise der Zuckerrest im Morindin gebunden ist, kann 
mit Sicherheit noch nicht entschieden werden, daher sind für das Morindin die 
beiden Formeln CI6H70 s(0H)[0CaH70(0H)4]a und C16H70,(OHVOClsH140 8(OH)7 in 
Betracht zu ziehen. Die Verss., die Anzahl der freien Phenolhydroxyle zu er
mitteln, verliefen resultatloä. Für die Annahme, daß im Morindin 2 freie Phenol
hydroxyle enthalten sind, und daß der Zuckerrest als Hexobiose mit dem dritten
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Hydroxyl verbunden ist, spricht die Tatsache, daß Morindin Beizen anfärbt. (Arch. 
der Pharm. 245. 534—53. 23/11. 1907. Bern. Pharm. Inst. d. Univ.) D ü STEKB.

Heinrich. B iltz , Zur Kenntnis der Glyoxalone (nach Versuchen von P. Horr- 
mann). Die Glyoxalone (Imidazolone) stellt mau am besten nach dem Verf. von 
B iltz  u . St e l l b a u u  (L iebig s  Ann. 339. 264; C. 1905. II. 46) durch Kochen von 
ß-Oxyketonen (Benzoinen, Ketolen) mit Harnstoff, bezw. dessen Alkylderivaten in 
Eg. dar. — Beim Studium der Frage, wie weit diese Basen acetylierbar sind, zeigte 
es sich, daß ganz allgemein eine zwischen zwei Carbonylen stehende Imidgruppe 
in ihrer basischen Natur so weit geschwächt ist, daß sie entweder überhaupt nicht 
mehr acetylierbar ist, oder das sich bildende Acetylderivat doch leicht wieder ge
spalten wird. Ganz ähnliche Erfahrungen sind von F ba n c h im o n t  und K lo b b ie  
(Rec. trav. chim. Pays-Bas 7. 236; 8 . 307) auch in bezug auf die Nitrierung am 
Stickstoff gemacht worden: Parabansäure (I.) liefert weder ein Acetylderivat, noch 
ein Nitrimin, Hydantoin (II.) ein Mononitroprod. und ein beständiges Monoacetyl- 
derivat, während daB Diacetylprod. schon durch W. verseift wird; Äthylenurein (III.)

I. 5 ° - NH> c o  II. ? H’- NH> c o  III. ? h ’- 4 c 6
CO —NH CO— NH CH,—NH

bildet ein Dinitroprod.; dem Acetylderivat des Styrylhydantoins muß an Stelle der 
von P in n e b  u . Sp ie k e r  (Ber. Dtsch. Chern. Ges. 22. 691) angenommenen die Formel
IV. zukommen. Ganz allgemein lassen sich bei den Glyoxalonen sä m tlic h e  
H-Atome der vorhandenen Imidgruppen durch Acetyl ersetzen; die Beobachtung, 
daß Triphenylglyoxalin (V.) nicht acetylierbar ist, dürfte nicht allein auf die negative 
Natur der Phenylreste, sondern auch auf sterische Hinderungen, wie sie auch bei 
den Diureinen (vgl. das folgende Ref.) zutage treten, zurückzuführen sein, denn das 
analoge Biphenyl-(x-chlorglyoxalin (VI.) ist nach B il t z  und E d l e fse n  (Ber. Dtsch.

IV. V. VI.
C8H7.CH-N(COCH3) c 8h 5. c - n h  c . h , . c - n h

¿ 0 ------------ NH CaH6• C-----N ' 9 6 C9H6.C —  N> C ’CI

Chem. Ges. 40. 2632; C. 1907. H. 339) acetylierbar. — Die schwere Acetylierbar- 
keit des Anthranils wird bei Annahme der Formel VII. durch die Nachbarstellung 
einer Carbonyl- u. einer Phenylgruppe zum Imidrest genügend erklärt, zumal sich 
auch die ähnlich konstituierter? Verbb. Isatin und Indigo nur schwer acetylieren 
lassen; die Formel VIII., welche bei der Entstehung des N-Acetylanthranüs (IX.)

VII. CÄ < £ 0H VHI. CeH 4< ? H > 0  IX. C,Hi< ^ C0CHs

das Eintreten einer Umlagerung erforderlich machen würde, ist für die Anhydro- 
o-aminobenzoesäure deshalb wenig wahrscheinlich.

a,ß-Bimethylglyoxalon  CuHflON„ wird durch 2-stdg. Kochen von Bimethylketol, 
CH3• CH(OH)• CO• CH3, mit Harnstoff in wasserfreier Essigsäure erhalten; Krystalle 
aus A., die sich bei etwa 290° bräunen, oberhalb 300° ein Sublimat bilden u. sich 
bei etwa 354—355° unter Aufscbäumen völlig zers.; 11. in W., Anilin, Amylalkohol, 
Eg.; wl. in A., uni. in Chlf., Bzl., Ä .; ist mit dem von K ü n n e  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 28. 2040) aus Aminometbyläthylketon u. Cyansäure erhaltenen Prod., dem die 
gleiche Formel zugesebrieben wird, nicht identisch. — Liefert bei 4-stdg. Kochen 
mit Acetanhydrid -f- Na-Acetat das N, N'-Biacetylderivat, (CH3),C3ON,(COCH3),; 
Nadeln aus A., die sieb zu Gittern zusammenlagern; F. 117—118°; wl. in Lg., fast
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uni. in W. — Mit Mono- oder symm. Dimethylharnstoff ließ sich Dimethylketol 
nicht kondensieren. — ce,ß-Biphenyl-N-methylglyoxalon, Ci3Hu ON, , durch 3-stdg. 
Kochen von Benzoin mit Methylharnstoff in Eg. dargestellt; Krystalle auB A .; F. 274 
bis 275°, bezw. am kurzen Thermometer 289—290°; 11. in Eg., swl. in W., Ä., Lg., 
Chlf.; 100 Tie. sd. A. nehmen 1,4 Tie. Base auf; die alkoh. Lsg. fluoresciert blau. 
Das Monoacetylderivat, C18H,0OsN,, entsteht nur bei 5-stdg. Kochen mit Acetanhydrid 
u n ter  Z u sa tz  von  N a -A c e ta t;  Nädelchen aus Essigsäureanhydrid; F. 134°; 11. 
in Bzl., all. in Essigester, Lg., schwerer in A., Ä. — ce,ß-Diphenyl-N,N'-dimethyl- 
glyoxalon, C17H10ON„ aus Benzoin, symm. Dimethylharnstoff und Eg. durch 4-stdg. 
Erhitzen auf 140—150° dargestellt; derbe Nadeln aus A., flache, dachartig zuge
spitzte Prismen aus Eg. -}- etwas W .; F. 185°; uni. in W., Lg., wl. in sd. Äther,
11. in Chlf., Eg., A.; blieb bei 5-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid -(- Na-Acetat un
verändert. — Benzoin und asymm. Dimethylharnstoff reagieren bei 5-stdg. Kochen 
mit Eg. in der Weise aufeinander, daß unter Eliminierung der Methylgruppen 
a,ß-Diphenylglyoxalon, C^HuON,, entsteht, welches durch den F. 324° u. die blaue 
Fluorescenz der alkoh. Lsg. charakterisiert ist. Die Angabe von Anschütz und 
SCHWICKERATH (Liebigs Ann. 284 . 22), daß die Lsg. dieser Base in konz. H,SO< 
kirschrot gefärbt sei, trifft für die völlig reine Substanz nicht zu, vielmehr gibt 
diese eine farblose, nach Zusatz von HNOs gelb werdende Lsg. in Vitriol. In k.

n. NaOH ist das Diphenylglyoxalon kaum 1., auch von der h. Lauge wird es nur 
schwer aufgenommen; dagegen löst es sich reichlich und mit tief gelber Farbe in 
sd., NaOH enthaltendem A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4799—4806. 7/12. [14/11.] 
1907. Kiel. Chem. Univ.-Lab.) Stelzner .

H einrich  B iltz, Zur Kenntnis der Diureine. (Zum Teil nach Versuchen von 
P. Horrmann.) Bei der Einw. von 2 Mol. Harnstoff auf 1 Mol. Diketon bilden 
Bich hochschm., wl. und wenig reaktionsfähige Verbb., deren einfachsten Vertreter, 
das Acetylendiurein (I.), Schiff 1877 aus Glyoxal und Harnstoff erhalten hat. Im 
Anschluß an die im voranstehenden Ref. beschriebenen Verss. haben Vff. auch diese 
Doppelglyoxalone hinsichtlich ihres Verhaltens bei der Acetylierung untersucht; hier
bei trat ebenfalls wieder die Analogie mit dem Verlauf der Nitrierung (Nitrimin- 
hildung) zutage: Diphenylacetylendiurein (II.) (An g e l i, Gaz. chim. ital. 19. 563) 
liefert mit Acetanhydrid -]- Na-Acetat bei 180° nur ein Diacetylderivat, während 
es bei noch höherer Temperatur unter B. von Diphenylglyoxalon zers. wird; aus 
dem Acetylendiurein konnte dagegen eine Tetraacetylverb. gewonnen werden. Di- 
methylacetylendiurein (III.) bildet — wofür eine Erklärung noch fehlt — überhaupt 
kein Acetylprod., Dimethylacetylen-N,N-dimethylurein (IV. oder V.) gab nur ein 
Monoacetat; in keinem Falle gelang — vermutlich infolge sterischer Hinderungen 
— die Einführung von mehr als 2 Acetylresten, die immer in d e n se lb e n  Kern 
eintreten dürften, wie dies F ranchim ont und K lobbie auch für die Nitrogruppen 
wahrscheinlich gemacht haben.

Acetylendiurein (I.) erhält man durch mehrtägiges Stehenlassen einer mit fünf 
Tropfen konz. HCl versetzten wss. Lsg. von Glyoxal u. Harnstoff zu 62°/0 der an
gewandten Diketonmenge; versucht man, letzteres durch die billigere Disulfitverb. 
zu ersetzen, so wird die Ausbeute geringer. Bei der Darst. aus Trichlormilchsäure,

I.
_  N H -C H -N H  

NH— CH—NH

II.
.NH— C(C„H6)—NH.

III.
NH—C(CHa)—NH,



374

Harnstoff und W. hat Vf. die von P i n n e r  erwähnte hohe Ausbeute niemals er- 
reicht; am besten (2,8 g aus 20 g S. und 12 g Harnstoff) war das Ergebnis bei 12- 
stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade; als Nebenprodd. traten größere Mengen Di- 
chlorvinylharnstoff und Salmiak auf. Das Aeetylendiurein krystallisiert aus W. 
(Löslichkeit bei 100° 1,5, bei 17° nur 0,1 : 100 g Lsg.) in rhombischen Doppelkeilen 
oder kurzen Prismen, bei langsamer Ausscheidung in Spießen; aus alkal. Lsgg. er
hält man bei rascher Krystallisation 6-seitige Tafeln, sonst kurze, derbe u. flächen
reiche Formen; ein bestimmter F. ist bis zu 400° nicht zu beobachten: bei 280 bis 
290° tritt Bräunung, bei 300° stärkere Zera. unter B. eines Destillats aus später er
starrenden Tropfen ein; in A. und Eg. ist Aeetylendiurein uni.; mit konz. H ,S04 
gibt es (wie seine Analogen) eine farblose Lsg., die sich auch auf Zusatz eines 
Tropfens konz. HNO„ nicht färbt. — Bei 4-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid -f- Na- 
Acetat entsteht das Tetraacetylderivat, CuH^OeN^; Nadeln aus A.; F. 236—238°; 
11, in Chlf., Essigester, schwerer in Eg., A., Bzl., kaum 1. in W ., Lg.; wird von 
alkoh. KOH zu Aeetylendiurein verseift. — D im ethylacetylendiurein  (III.) entsteht 
aus D iacctyl und Harnstoff in wss. Lsg. mit guter Ausbeute; häufig elliptisch um
grenzte, zuweilen sternförmig gruppierte Blättchen aus viel W., 6-seitige Täfelchen 
aus verd. NaOH; bräunt sich bei 325°, schäumt bei 350—355° auf; wurde weder 
bei 15-stdg. Kochen mit Acetanhydrid, noch beim Erhitzen unter Zusatz von Na- 
Acctat auf 190° im Kohr verändert, oberhalb 200° dagegen vollständig zerstört. — 
D im dhylacdylcn-N ,N -d im ethyld iurein  (IV. öder V.) aus M onom ethylharm toff u. Di- 
acetyl in W. bei Ggw. von etwas HCl; spröde, meißelförmig zugespitzte Prismen, 
bezw. bei raschem Abkühlen oft sternförmig vereinigte Nüdelchen aus A., die sich 
bei 290° bräunen und bei 305—306° (aus Acetanhydrid umgel. Präparate erst bei 
etwa 345°) aufschäumen. — Bei 6-stdg. Kochen mit Acetanhydrid bildete sich ein 
Monoacetylderviat, CIOHI60 3N4; Kryställchen aus Aceton -f- wenig Ä.; F. 174 bis 
175°; all. in Eg., 11. in A., Aceton, W., wl. in Ä. — Das aus symm. D im ethylharn- 
stoff und Diacetyl durch mehrwöchiges Stehen in wss. Lsg. gewonnene D im ethyl- 
acetylen-N ,N -tdra,m dhylendiurein  gab auf die Formel Ci0HlaOsN< nicht völlig stim
mende Zahlen. Kryställchen aus etwa 4 Tin. Aceton, die bei 165° aufschäumen, 
sich aber schon bei längerem Erhitzen auf nur 100—110°, sowie beim Versetzen 
der Lsgg. mit etwas S. zers.; 11. in W., Eg., zl. in Chlf., Essigester, A.; kaum 1. in 
Bzl., Ä., Lg. — D iphenylacetylendiurein  (II.) stellt man am besten nach A n g e l i  
durch 15 Min. langes Erhitzen von B en zil mit Harnstoff auf 120°, Auskochen des 
Prod. mit W. (wobei etwas Biuret, Cyanursäure, cyanursaures Biuret(?j, sowie ein 
aus W. in Krystallen vom F. 127—128° ausfallender Körper in Lsg. gehen), u. Be
handeln des getrockneten Rückstandes mit sd. Bzl. dar. Die Bzl.-Lsg. gab beim 
Einengen Krystalle von T rip lim ylg lyoxa lin , CS1HI8N, (F. 275—276°), das sich aus 
Benzil, Benzaldehyd u. NH3 gebildet hatte; als die Benzolmutterlauge mit A. ver
kocht wurde, resultierte Triphenyloxazol, CslHI5ON (F. 115°), das auf diesem W ege 
vom Glyoxalinderivat fast quantitativ getrennt werden kann. Das auch in Bzl. 
Unlösliche lieferte durch Umkrystallisieren aus Eg. reines Diphenylacetylendiurein. 
Stellt man letztere Base nach dem Verf. von A n s c h ü tz  und G e ld e k m a n n  durch
5-stdg. Erhitzen von Benzil mit Harnstoff u. A. auf 170—180° her, so treten neben 
den obigen Triphenylbasen noch NHS, Benzoesäure und deren Äthylester, sowie 
eine aus Lg. krystallisierende Verb. unbekannter Art auf. Die Ausbeute an Di
phenylacetylendiurein ist nur halb so groß wie bei dem ersteren Verf.; ebenfalls 
geringer ist sie, wenn man Harnstoff und Benzil 6— 8 Stdn. in Eg. kocht. Diphe
nylacetylendiurein ist in sd. A. wl., in W . und zahlreichen organischen Solvenzien 
uni.; aus Eg. erhält man es in rechteckigen Tafeln oder Nadeln, bei raschem Er
kalten übersättigter Lsgg. in zu Büscheln vereinigten Fasern, die sich bei 360° nach 
*/a—1 Min. zers. — Durch 4-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid -{- Na-Acetat auf
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140° ergab sich ein Diacetylderivat, dachförmig endigende Prismen aus
A., breite Prismen oder Blättchen aus Eg.; P. 299—301°; wird durch alkoh. NaOH 
leicht verseift. — Als bei dem Vers., die Acetylierung noch weiter zu treiben, die 
Temperatur auf mehr als 200° gesteigert wurde, ließen sich aus der stark zers. M. 
nur noch kleine Mengen Niphenylglyoxalon (vgl. das voranstehende Ref.) isolieren. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4806—16. 7/12. [14/11.] 1907. Kiel. Chem. Univ.-Lab.)

Stelzneb.

A. W oh l, Zur Kenntnis der Aminoacetale und Aminoaldehyde. (Vgl. die fol
genden Referate.) Aus Iminodipropionacetal, HN[CH, • CH2 ■ CH(OCaH6),] ,, erhält 
man nach wesentlich derselben Arbeitsmethode, die bei den äthylierten Verbb. zur 
Anwendung kam (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 4154; C. 1906. I. 446), das salzsaure 
Salz des Tetrahydropyridinaldchyds-{ß) (I.). Der freie Aldehyd läßt sich hieraus 
nicht durch KsC03 und Ä. gewinnen, wohl aber durch Diäthylamin (BbeüEB, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 2193); derselbe ist polymolekular und amorph. Sehr 
beständig und leicht krystallisierbar sind der am N  benzoylierte u. nitrobenzoylierte 
freie Aldehyd, deren basische Eigenschaften so weit abgeschwächt sind, daß sie 
sich aus verd. Säurelsgg. frei und nicht als Salze abscheiden. — Durch Reduktion 
des Tetrahydro-4-chlorpyridinaläehydacetals-tß) (II.) gelangt man zum Acetal des 
Piperidinaldehyds; der Aldehyd selbst besitzt bimolekulare Form. — Es gelang 
nicht, im Chloracetal oder seinem Benzoylderivat mittels KCN oder Natriummalon- 
ester etc. das CI durch eine C-Bindung zu ersetzen, da stets HCl-Abspaltung eintritt; 
auch Versa., Natriummalonester an die Doppelbindung des sehr beständigen Benzoyl- 
aldehyds anzulagern, waren erfolglos.

Dagegen gelingt die Anlagerung bei dem vom Tetrahydropyridinaldehyd ab
geleiteten, ungesättigten Nitril (III.); das Rk.-Prod. verliert beim Verseifen mit

CHC1 CH
H,C • r ^ N C H  • CH(OCjH 6)j H sC . ( ^ , C . C N

' H jC -^ ^ C H , ' H j C - l^ C H ,
NH NH

wenig Baryt zunächst eine Carboxylgruppe. Je nach der weiteren Behandlung erhält 
man dann Nitrilsäure, Säureamidcarbonsäure oder zwei Dicarbonsäuren (IV.). Zus., 
Eigenschaften und Abbau der letzteren zum y-Methylpyridin  zeigen, daß in ihnen 
die beiden inaktiven Formen der rac. Cincholoiponsäure vorliegen; es ist also ein 
Piperidinderivat, daB als Prod. der oxydativen Spaltung dem Loiponrest des Chinins 
zugehört, wenn auch zunächst in inaktiver Form, erhalten worden. Durch die fest
stehende Struktur der Cincholoiponsäure wird auch in den Tetrahydropyridin- 
aldehydderivaten die Lage der Doppelbindung außer Zweifel gesetzt. — In gleicher 
Weise gelangt man vom N-methylierten Iminodipropionacetal zum methylierten Tetra
hydropyridinaldehyd. Die diesem Aldehyd entsprechende N-methylierte A*-Tetra- 
hydropyridincarbonsäure-(ß) erwies sich als identisch mit dem von J a h n s  entdeckten 
Arecaidin, einem Alkaloid der Betelnuß. Die auf Reduktion der /?-Pyridinearbon- 
säure beruhende bisherige Synthese dieser Substanz läßt die Lage der doppelten 
BinduDg ungewiß; letztere ist nunmehr gemäß Formel V. festgelegt.

Die bei Einw. von Chlorpropionacetal auf NHS neben der primären u. sekun
dären Base entstehende tertiäre Acetalbase, N[CH5 • CH, • CH(OCsH b)j]3 , gibt durch 
Addition von CH8J ein krystallisiertes Methylammoniumjodid, das durch AgCl in 
das entsprechende Chlorid übergeht. Die Spaltung des letzteren mit HCl verläuft 
unter Verseifung der drei Acetalgruppen u. Abspaltung von Acrolein in folgender 
Weise:

CH
H jC-j^^.C-CH O  

' H jC -l^^JcH j 
NH
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/CH,*CH,-CHO .CH ,. GH,-CH
CH,• N^-CH,• CH,. CHO =  C H ,: CH-CHO - f  H ,0  +  CH ,.N< ^

| X3H,*CH,-CHO HCl^CHj-C-CHO
CI

Das entstehende salzsanre Salz des Methyltetrahydropyridinaldehyds erhält man, 
wie erwähnt, auch durch Verseifung der Methyldiacetalbase, H8G*N[CH, • CH, • 
CH(OC,H6),],. Der daraus dargestellte freie Arecainaldehyd ist, wie die ent
sprechende Äthylverb, monomolekular. Es lassen sich also bei tertiärem N Amino- 
aldehyde in freier Form und monomolekular erhalten; die Beständigkeit ist um so 
größer, je schwächer basisch die tertiäre Aminogruppe ist. Ist am basischen N 
beweglicher H, so findet, event. unter Wasserabspaltung, intermolekulare Addition 
dieses H-Atoms an die Aldehydgruppe statt.

Durch Reduktion des N-Äthyltetrahydropyridinaldoxims entsteht unter gleich
zeitiger H-Anlagerung an die Oximgruppe und an die Doppelbindung w-Pipekölin- 
amin (VI.). — Das N-arylierte Aminoaeetal, CjHj .NH-CH, • CH(OC5H6)2, aus CH,CI-

CH-CH,-CO OH CH CH,
H,C ■ i^ ^ jC H  ■ COOH H jC -r^ N C -C O O n  H ,C .r ^ C H -C H ,-N H ,
HjC - L ^ C H ,  ' H .C .l^ ^ J cH , ' H j C - l^ C H ,

NH NH N-C,H6

CH(OC,H6), und Natriumanilin, liefert bei der hydrolytischen Spaltung nicht Indol, 
sondern ein polymereB Anhydroprod. des Phenylaminoacetaldehyds. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 40 . 4679—84. 7/12. [11/11.] 1907. Danzig. Organ.-Chem. Lab. d. Techn. 
Hochsch.) J ost .

A. W ohl u, M. S. Losanitsch, Über Tetrahydropyridinaldehyd-{3) und Pipe- 
ridinaldehyd-{3). (Vgl. das vorsteh. Ref.) Um möglichst gute Ausbeuten an Imino- 
dipropionacetal, HN[CH, • CH, • CH(OC,H.),],, zu erhalten, erhitzt man 1 Mol. Chlor
propionacetal u. 6 Mol. NHS mit so viel absol. A., daß die Normalität 9—12 beträgt, 
im eisernen Autoklaven 8—10 Stunden lang auf 110—112° (Ölbadtemperatur). Die 
weitere Verarbeitung geschieht nach Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 4154; C. 1906.
I. 446. Bei der fraktionierten Dest. des Gemenges der drei Acetalbasen fängt man 
die erste Rohfraktion auf bis Kpis_ 16. ca. 145°, die zweite im hohen Vakuum bis 
Kpo,l—o.i- HO0, die dritte darüber. 250 g Chloracetal geben etwa 100 g Fraktion I, 
70 g II und 15 g III. Die beträchtlichen Mengen primärer Acetalbase kann man 
durch 8—10-stdg. Erhitzen auf 110—115° mit Chlorpropionacetal auf sekundäre u. 
tertiäre verarbeiten. Die sekundäre Base äst eine farblose, blauviolett fluorescierende 
Fl., die mit der Zeit schwach gelblich wird. Etwa auftretende gelbe oder rote 
Farbe läßt sich nur durch erneute Behandlung mit Alkali beseitigen. — Die tertiäre 
Base, N[CH,• CH,• CH(OC,H5),]3l bildet ein citronengelbes, dickfl. Öl; Kpn . 209—210° 
(Bad 230°), Kpooe. 127—128° (Bad 160—190°); schwimmt auf W., ohne sich merklich 
darin zu lösen; mischbar mit den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln.

A 3-Tetrahydropyridinaldehyd-{3), CeH,ON (Formel I, S. 375). Man läßt in gut 
gekühlte, konz. HCl (doppelt soviel wie zur Salzbildung nötig) sekundäre Base 
langsam eintropfen, bringt das ausgeschiedene Salz durch gelindes Erwärmen in Lsg. 
u. dampft im Vakuum ein. Der salzsaure Aldehyd bildet Nadeln aus h. absol. A. 
oder viel sd. Aceton sehr wenig W. (100 ccm +  1 ccm). F. 144—145° (korr.) 
unter Zers.; sll. in k. W. u. h. A., viel weniger in k. A.; uni. in Ä. u. trockenem 
Aceton. — Das Chlorhydrat des Oxims, CeH10ON„ kry3tallisiert aus verd. A. (1:1); 
zers. sich, langsam erhitzt, bei 252° (korr.); 11. in k, W. und h. verd. A.; uni. in 
absol, A. und Ä. Man erhält aus ihm das freie Oxim durch Einw. von K,COs auf
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die k., konz. was. Lsg. Farblose, zu Eosetten vereinigte Krystalle aus h. Bzl.; aus 
W. umkrystallisiert, erweicht es bei langsamem Erhitzen bei 142°; F. 144,5—145,5° 
(korr.). — Zur Darst. des freien Tetrahydropyridinaldehyds trägt man den salzsauren 
Aldehyd portionsweise in abgekühltes Diäthylamin ein, verrührt, saugt vom Di
äthylaminchlorhydrat ab, wäscht mit Diäthylamin nach und dampft das Filtrat im 
Vakuum bei 25—30° ein. Die Eeinigung geschieht durch wiederholtes Ausfällen 
aus Chlf. durch Ä. Schwach gelbliche Substanz; 1. in A. u. Methylalkohol; leichter 
noch in Chlf.; gibt, mit wenig W. übergossen, allmählich eine sirupöse Lsg., die 
stark alkalisch reagiert u. FEllLlNGschc, sowie ammoniakalische Ag-Lsg. reduziert.

Diäthylacetäl des 4-Chlorpiperidinaldehyds-(3), CloHS0O2NCl (vgl. Formel II, S. 375). 
Man löst den rohen salzsauren Tetrahydropyridinaldehyd in w ., absol. A ., leitet 
HCl in die durch Kältemischung abgekühlte Lsg., läßt über Nacht stehen, entfernt 
einen Teil HCl durch Evakuieren, trägt portionsweise in eine abgekühlte, alkohol. 
Lsg. von Na-Äthylat ein, versetzt vorsichtig mit W. u. engt im Vakuum bei 40—50° 
ein. Das durch Ausäthern gewonnene Chloracetal ist ein wasserhelles Öl vom 
Kp0,,6. 74° (Bad 105°, Steighöhe 6 cm); mischt sich mit A., Ä., Bzl., Chlf., Aceton
u. PAe.j; wl. in W. Wird nach einigen Wochen gelb u. dickfl. u. spaltet HCl ab; 
in der Hitze wird die Abspaltung beträchtlich beschleunigt. Noch leichter, schon 
in salzsaurer Lsg., erfolgt dieser Zerfall, wenn an Stolle der Acetalgruppe die freie 
Aldehydgruppe tritt. Aus diesem Grunde erhält man durch die hydrolytische Spaltung 
des Chloracetals keinen Chloraldehyd, sondern das Hydrochlorat des Tetrahydro
pyridinaldehyds. Es scheint, daß die spontane HCl-Abspaltung bei den 4-Chlor- 
derivaten dieser Körperklasse allgemein auftritt, wenn das 3-C-Atom eine reaktive 
Gruppe trägt. — Analog dem Äthylderivat entsteht das Dimethylacetal, C8HlsOaNCl; 
wasserhelles Öl; KpM5. 68—69° (Bad 100°); 1. in W. u. den organischen Lösungs
mitteln. Spaltet beim Stehen HCl ab; durch Einw. von konz. HCl bildet sich 
gleichfalls der salzsaure Tetrahydropyridinaldehyd.

In üblicher Weise erhält man aus dem methylierten Iminodiacetal, CHa • 
NfCHj'CHä-CHCOCjH^Jj, das N-Methyl der ivat des Diäthylacetals (Formel I); Kp0its. 
66° (Bad 80—90°); besitzt alle Eigenschaften der anderen Chloracetale. Durch hydro
lytische Spaltung mit HCl entsteht das Hydrochlorat des Arecaidinaldehyds, das 
nach dem Umkrystallisieren aus 96°/0ig. A. bei 194—195° (korr.) schmilzt (Oxim-

chlorhydrat: F. 241° (korr.). — Das N-Benzoylderivat des Diäthylacetals (II) erhält 
man durch Einw. von Benzoylchlorid auf Chloracetal in überschüssiger, gekühlter 
Sodalsg. W eiche, schwach gelbgefärbte M., die sich nicht umkrystallisieren läßt;
F. unscharf 35—40°; uni. in W. u. PAe., sonst 1. FEHLINGsche Lsg. wird schwach 
reduziert; spaltet beim Erhitzen für sich oder mit wasserfreiem NaJ HCl ab. — 
Durch Hydrolyse mit HCl entsteht N-Bemoyl-AHetrahydropyridinaldehyd-(3) (in). 
Am besten versetzt man zur Darst. desselben Iminodiacetal, HN[CH,• CHS• CH 
(OC2H6),] ,, mit Pyridin oder KaC03, tropft unter Kühlung Benzoylchlorid hinzu u. 
erwärmt mit HCl auf dem Wasserbade. Krystalle aus viel W. oder Lg.; F. 90,5—91,5°;
11. in A., Aceton, Bzl., Chlf.; wl. in k. Lg. und Ä.; noch weniger in W.; uni. in 
PAe. — In analoger Weise erhält man N-m-nitröbenzoyltetrahydropyridinaldehyd, 
Ci3Hia0 4Na. Farblose Prismen aus ziemlich viel sd. Aceton; sintert bei 160°, schm, 
bei 161—162° (korr.); uni. in k. W., Ä., PAe. und CC14; wl. in h. W.; leichter 1.

CHC1
I. II.

CHC1
III.
CH



378

in A., Aceton, Bzl., Chi f.; löst sich in starker HCl und fällt beim Verdünnen mit 
W. als Öl aus, das bald zu in Bosetten gruppierten Nadeln erstarrt. Läßt man 
die Verb. 48 Stdn. mit fl. HBr bei Zimmertemperatur im Bohr stehen, so ist das 
Eeaktionsprod, Br-haltig; es zers. sich indessen schon beim Stehen im CaCla-Ex- 
siccator unter Abspaltung von HBr; mit w. W. wird m-Nitrobenzoylaldehyd rege
neriert. — Der F. des m-Nitrobenzoesäureäthylesters wurde bei ganz langsamem Er
hitzen zu 41° festgestellt (Ko p p : 47°; C h an ce l: 42°). — Durch Ein w. von m-Nitro- 
benzoylchlorid auf Chlorpiperidinacetal erhält man einen Sirup, offenbar benzoyliertes 
Acetal.

Das Piperidindiäthylacetal-(ß) (IV), C10Hn O2N, entsteht, wenn man eine sd. Lsg. 
von Chlorpiperidinacetal in absol. A. mit Na reduziert, die abgekühlte Fl. mit W. 
versetzt, den A. im Vakuum ahdampft und ausäthert. Wasserhelle Fl., Kp0il6. 55° 
(Bad 80—85c), Kp8>5. 104,5—105°; mischbar mit den gebräuchlichen Lösungsmitteln; 
zieht an der Luft COa an; FEHLiNGsche Lsg. wird erst nach der Hydrolyse mit 
HCl reduziert. — Durch diese Hydrolyse entsteht ein Sirup, aus dem jedoch das 
Chlorbydrat de3 Piperidinaldehyds-(3) (V) nicht im krystallisierten Zustande erhalten 
werden konnte. — (C6Hn ON)aHaPtC]0, Nadeln oder Bhomboeder aus verd. HCl im 
Vakuum; zers. Bich, je nach Schnelligkeit des Erhitzens, zwisohen 168 und 178°. 
Ist in W. und verd. HCl in der Wärme mehr 1. als in der Kälte, scheidet sich 
jedoch beim Abkühlen der was. Lsg. amorph aus; uni. in A., A., Aceton. — Das 
salzsaure m-Niirophenylhydrazon des PiperidinaIdehyds-(3), CiaHlsOaN4 (VI), erhält 
man durch Einw. von salzsaurem m-Nitrophenylbydrazin auf das mit konz. HCl 
gespaltene Piperidinacetal; goldgelbe Kryatalle aus A.; Zersetzungspunkt 232—233° 
(korr.) unter starkem Schäumen; 1. in A. und W.; uni. in Ä. — Zur DaTSt. des

IV. V. VI.
CHa CHa CHa

HjC-j^^.CH .CH CO CÄ), HaC ^ ',C H .C H O  H jC K 'N C H • CH:N • N H • C8H4• N 02

HaC -L ^ J c H a H .c L ^ J c H *  HjO .^ ^ J cHj

NH NH NH

freien Piperidinaldehyds mischt man das Hydrolysierungsprod. des Acetals mit aus
geglühtem Sand, verdampft u. trocknet sorgfältig im Vakuum exsiccator über H ,S04 
und Kalk und trägt in Diäthylamin ein. Der in üblicher Weise hieraus erhaltene 
Piperidinaldehyd ist dem Tetrahydroaldehyd täuschend ähnlich; er wird wie dieser 
durch Fällen aus Chlf. mit Ä. gereinigt. Die Best. des Mol.-Gew. in W. ergibt, 
daß bimolekulare Form vorliegt. Die schwach gelbe Substanz löst sich langsam 
in W .; die Lsg. reagiert alkalisch, besitzt einen schwachen, eigentümlichen Geruch 
u. reduziert FEHLiNGsche und ammoniakalisehe Ag-Lsg,; beim Ansäuern mit HCl 
tritt Erwärmung ein. Die eingedampfte salzsaure Lsg. krystallisiert nicht. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 40 . 4685— 98. 7/12. [11/11.] 1907. Danzig. Organ.-Cbem. Lab. 
der Techn. Hochsch.) J ost.

A. W ohl und M. S. Losanitsch, Synthese der racemischen Cincholoiponsäuren. 
(Vgl. das Keferat S. 375.) Die beim oxydativen Abbau des Chinins u. Cinchonins 
auftretenden Loiponderivate, welche sich vom Piperidin ableiten, haben sich bisher 
der Synthese nicht zugänglich erwiesen. Nun eröffnet die Kondensation des Imino- 
dipropionaldehyds einen bequemen W eg zu einem 3-Piperidinaldehyd mit einer 
Doppelbindung, und zwar mit einer solchen Lage der letzteren, daß Additionen an 
dieselbe zu einer C-Bindung in 4, also zu 3,4-Piperidinderivaten, führen, wie sie 
nach Se k  AUF und K ön igs  in den SS. der Loiponreihe vorliegen. In der Tat ge
langt man vom gi3-Nitril-3 des Piperidins zu 2 stereoisomeren 4-Pipecolin-3-co-di-
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earbonsäuren, also zu den beiden möglichen inaktiven Formen der Cincholoipon- 
säure. — Das 4-Chlorpiperidin-3-nitrilchlorhydrat, CeH9N2GLHCl, entsteht, wenn 
man das salzsaure Oxim des /9-Tetrabydropyridinaldehyds in gut gekühltes Thionyl- 
chlorid allmählich einträgt; die erst nach einiger Zeit beginnende Rk. verläuft 
unter starker Gasentw. Farblose Tafeln oder derbe Prismen aus W.; ändert die 
Farbe bei 188°, zers. sich bei 192—193° (korr.); 11. in W.; weniger in h., absol. A.; 
uni. in Ä ., Aceton. — Durch Behandeln der mit Ä. überschichteten wss. Lsg. mit 
K2C 08 wird das Chlornitril in Freiheit gesetzt; es zerfällt jedoch beim Isolieren. — 
Versetzt man die konz., gekühlte Lsg. allmählich mit 40%ig. NaOH, so erhält man, 
da das im Kern befindliche CI-Atom außerordentlich leicht abgeBpalten wird, 
A 3-Tetrahydropyridinnitril-(3), C9H8N2. Farblose, beim Stehen gelb werdende Fl.; 
Kp9i2. 48°, Kp12. 107,5° (korr.); mischbar mit W ., A., Ä ., Bzl.; nicht mit PAe. — 
(C9H8N2)2H2PtCl8; lange, goldgelbe Nadeln; zers. sich bei langsamem Erhitzen, bei 
208—209° (korr.); lÖBt sich mehr in h. W. als in k.; wl. in verd. A.; uni. in absol. 
A. oder Aceton. — Dampft man Chlornitrilcblorhydrat auf dem Wasserbade mit 
konz. HCl ein, erwärmt mit überschüssigem Ba(OH)2 und fällt dann das Ba mit 
etwas weniger als der berechneten Menge H2S 0 4 aus, so erhält man das salzsaure 
Salz der Tetrahydropyridincarb<ynsäure-{3), C6H90 2N-HC1. Farblose Prismen oder 
Nadeln aus h. W.; löst sich in W. und verd. A. in der Hitze leichter als in der 
Kälte; uni. in absol. A ., Ä ., Aceton; färbt sich von 220° an; zers. sich, je nach 
der Art des Erhitzens, bei 309—314° (korr.). — (C0H9O2N)2*2HCLPtCl,,, goldgelbe 
Nadeln aus W.; schm, unter Schäumen, je nach der Art des Erhitzens, zwischen 
215 u. 224° (korr.). — CeH90 2N-HCL AuCIs, citronengelbe Prismen oder zu Rosetten 
vereinigte Nadeln; zers. sich schon wenig bei 105—106°; wird, langsam erhitzt, bei 
185° dunkler; F. unter Zers. 190° (schnell erhitzt 196° [korr.]); 1. in W., A., Ä.; 
uni. in Bzl. und absol. Ä.

Erhitzt man das Nitril mehrere Stunden auf dem Wasserbade mit alkoh. Na- 
Lsg. und Malonester, neutralisiert das abgekühlte Rk.-Prod. mit n. H2S 04, macht 
mit verd. Sodalsg. schwach alkal., setzt W. zu und äthert aus, so erhält man beim 
Verdampfen des Ä. einen Rückstand (A), der, je nach der Behandlung mit konz. 
HCl oder mit mehr oder weniger Baryt, oder je nach der Dauer der Einw., Nitril
säure, Säureamidcarbonsäure oder die zwei stereoisomeren Dicarbonsäuren liefert.

ce-rac.-Piperidincarlonsäureamid-{3)-essigsäure-{4)-chlorhydrat, C3H140 3N2 • HCl (I.). 
Durch llr stäg. Erhitzen von (A) (aus 1/,0 Mol. Nitril) mit a/20 Mol. Baryt in W., 
Ausfällen des Ba mit H2S04 und schwach Ansäuern mit HCl. Lange Nadeln oder

Prismen aus W. oder verd. A.; sintert bei langsamem Erhitzern bei 242°; zers. sich 
bei 244—245° (korr.); schneller erhitzt, bei 251°; löst sich mehr in w. als in k. 
W .; uni. in A., Ä ., Aceton. Liefert bei der Hydrolyse mit HCl glatt ß-Cincho- 
loiponsäurechlorhydrat. — Das Chlorhydrat der a -rac- Nitrilsäure, C9H12OsN2 • 
HCl (II.), entsteht unter den gleichen Bedingungen wie die vorige Verb., wenn man
1—l 1/» Stdn. erhitzt. Lange, farblose Spieße aus schwacher HCl u. W.; färbt sich 
von 300° ab braun, zers. sich gegen 330° (korr.); sll. in w. W., weniger in k. W.; 
swl. in A. — Durch 4-stdg. Kochen mit rauchender HCl erhält man a-rac-Cincho- 
loiponsäurechlorhydrat, C8H130.,N-HC1 (III.). Die gleiche S. entsteht fast ausschließ
lich bei 12-stdg. Erhitzen des obigen Rückstandes (A) mit Baryt. Farblose Tafeln

I.
CH-CHo-COOH

II.
CH-CH2-COOH

III.
C H -C H j-C O O H
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mit rauhen Flächen oder Prismen aus HCl-haltigem W.; ändert sich, langsam er
hitzt, bei 208°, erweicht bei 210° u. zers. sich unter Schäumen bei 212—213° (korr.);
11. in w., sowie in k. W .; wl. in k., absol. A., in sd. A. erst nach einiger Zeit. Die 
Lsgg. werden nach dem Eindunsten leicht sirupös u. erstarren dann krystallinisch. 
Bleibt bei 6-stdg. Erhitzen auf 170—180° mit 8 Tin. KOH und 1 Tl. W. unver
ändert. — (C3H130 <N)jHjPtCl8 -f- 2 HjO, orangefarbene Tafeln oder flache Prismen; 
zers. Bich, bei raschem Erhitzen, zwischen 160 und 170°; in w. W. oder A. mehr 
1. als in k.; uni. in Ä.; das goldgelbe, entwässerte Salz sintert bei langsamem Er
hitzen bei 205° und schäumt bei 210° (korr.) auf; rasch erhitzt, zers. es sich bei 
215—217° (korr.). Bei 110° entweicht das W. vollständig. — N-Nitroso-U-rac-cincho- 
loiponsäure, CaiI120 6N2, durch Einw. von verd. HCl auf eine gekühlte Lsg. von 
«-CincholoiponBäureehlorhydrat und überschüssigem Natriumnitrit. Fast farblose, 
zu Sternen gruppierte Prismen aus W. beim Eindunsten im Vakuum über H2S 04; 
.sll. in h. W., A., Aceton; weniger in Ä., noch weniger in Bzl. oder Chlf.; uni. in 
PAe., Lg.; ändert sich, bei langsamem Erhitzen, bei 147°, sinkt bei 151° zusammen; 
F. unter Gasentw. 152—153° (korr.). Die Substanz gibt die LiEBERMANNsche Nitroso- 
reaktion wie die aktive Nitrososäure; durch längeres Erwärmen mit konz. HCl wird 
das «-Chlorhydrat regeneriert.

Die freie a-rac.-Cinclioloiponsäure, C8H130 4N , gewinnt man aus dem Hydro
chlorid durch Behandeln mit überschüssigem Silbercarbonat. Farblose, große 
Prismen mit 1 Mol. H20 ;  erweicht bei 144°, zers. Bieh bei 145°; sll. in W., weniger 
in 96°/0ig A.; uni. in absol. A., Ä., Aceton. Die getrocknete S. erweicht, bei lang
samem Erhitzen bei 207° u. zers. sich bei 208—209° (korr.); das W. entweicht hei 
110°, wird aber beim Stehen an der Luft innerhalb 24 Stdn. völlig wieder auf
genommen. — CaHI30 4N ■ HBr, körnige Krystalle oder Prismen aus verd, HBr; er
weicht bei 218° (bei langsamem Erhitzen bei 210°); F. 224—225° (korr.) unter Gas
entw. Ein Gemisch von «- und /5-Bromhydrat ändert sich vor 200°, zers. sich vor 
210°. — Erhitzt man «-Säurechlorhydrat mit konz. H3S 0 4 21/.,—3 Stdn. lang auf 
270—280°, verd. nach dem Erkalten mit W ., übersättigt mit Alkali und destilliert 
mit Wasserdampf, so kann man aus dem mit HCl stark angesäuerten Destillat das 
Chloroplatinat des p-Methylpyridins, (CaH7N)2H2PtCJ6, fällen. Dasselbe bildet vier- 
oder sechseckige Tafeln oder derbe Prismen und ist identisch mit dem durch Ab
bau der rac.-a-Cincholoiponsäure gewonnenen, was auch durch den krystallo- 
graphisch-optischen Vergleich (V. W o l ff) nachgewiesen wurde. Beide Platinate, 
sowie ihre MiBchprobe verhalten sieh beim Erhitzen genau gleich. Innerhalb 
5 Min. auf 230° gebracht, wobei die orangefarbenen Krystalle hellgelb werden, 
dann 2 Min. auf 235—237° gehalten, tritt keine Zers, ein; erst bei 244—245° findet 
Aufschäumen statt. Bei raschem Erhitzen erfolgt die Zers, bei 258° (korr.) (L a d en 
b ü r g  gibt den F. zu 231°, S k ra u p  zu 237° an).

Durch 4—5-stdg. Kochen des früher erwähnten Rückstandes {A) mit konz. HCl 
erhält man das Chlorhydrat der ß-rac.-Cincholoiponsäure, C8HI30 4N-HC1, rhombische 
(D ietrich) Prismen aus verd. HCl; ändert sich bei langsamem Erhitzen, bei 217°, 
erweicht bei 221°, zers. sich bei 223—224° (korr.); schneller erhitzt, schäumt es bei 
229° auf; slL in W.; swl. in A.; uni. in Aceton, Ä.; wird bei längerem Auf
bewahren trübe. Bleibt bei 4-stdg. Kochen mit konz. HCl oder Baryt unverändert; 
nach 15-stdg. Kochen mit Baryt hat sich zum Teil «-Säure gebildet. — Voll
ständiger erfolgt die Umwandlung in die «-Säure durch 6-stdg. Erhitzen mit KOH-f- 
W. auf 180—190°. Das Gemisch von « - u. ¿9-Säurechlorhydrat zers. sich bei 200 
bis 201°. — (CgHjjOiN^HjPtCl, -j- 2HsO, Tafeln oder Prismen; bei mäßigem Er
hitzen ändert es sich bei 218° und zers. sich nach einiger Zeit bei dieser Tempe
ratur; bei weiterem Erhitzen tritt die Zers, bei 225° (korr.) ein; sll. in h. W., etwas 
weniger in k.; wl. in absol. A. — Die analog der «-Säure erhaltene ß-rac.-Cincho-
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loiponsättre bildet krystallwasßerfreie Prismen; ändert sich bei schnellem Erhitzen 
hei 243°, zers. sich bei 248—249° (korr.); langsam erhitzt, findet Änderung statt vor 
240°, Erweichen bei 240—241°, Zers, bei 242° (korr.); sll. in W., uni. in absol. A. 
— CsH130 4N-H Br, körnige Krystalle; ändert sich, langsam erhitzt, bei 210°, er
weicht bei 221°, zers. sich bei 226° (korr.). Läßt sich, wie die «-Säure, zu Methyl
pyridin abbauen. — N-Nitroso-ß-rac.-cincholoiponsäure, C8H,206N2, entspricht in 
Darst. und Eigenschaften der «-Verb., ist aber aus W. besser umkrystallisierbar, 
da in der Kälte sehr viel weniger 1. als in der Wärme; langsam erhitzt, ändert 
es sich bei 154°, erweicht bei 156° und schm, unter Aufschäumen bei 157— 158° 
(korr.). Im Gegensatz zu der sehr beständigen «-Verb. wird es bereits durch ein
maliges Eindampfen mit konz. HCl in die (9-Säure übergeführt. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 40. 4698—4711. 7/12. [11/11.] 1907. Danzig. Org.-Chem. Lab. d. Techn. Hochsch.)

J o s x .

A. W ohl und A. Johnson, Über Arecaidin und Arecolin. (Vgl. das Referat 
S. 375.) Die Synthese des Arecaidins geht aus vom Methylamino-ß-dipropionaldc- 
hydtetraäthylacetal, H3C-NfCHj• CHa• CH(OCaH5)s]s. Man erhält dasselbe, gleich
zeitig mit der sekundären Base, durch Erhitzen von wasserfreiem Methylamin und 
/?-Chlorpropionaldehydacetal in Bzl. im Autoklaven auf 125—135°. Bei 15 mm 
Druck geht bis 110° hauptsächlich sekundäre Base, von 140—160° tertiäre über. 
Die Ausbeute an letzterer beträgt aus 300 g Chlorpropionacetal ca. 210 g. Die
tertiäre Base bildet ein fast farbloses, mit der Zeit gelb werdendes Öl von amin
artigem Geruch; Kp0i(s. 112° (Bad 141°); mischbar mit A., Ä. und Aceton; fast uni. 
in W. Die Substanz reagiert stark alkal., löst sich aber in konz. HCl nur lang
sam unter Erwärmung. — Die sekundäre Base, das Methylamino ß-propionaldehyd- 
diäthylacetal, CH3• N H • CIL,• CHS• CH(OC,H5)2, ist ein farbloses, bewegliches, stark 
alkalisch reagierendes Öl, das aminartig riecht; sll. in den organischen Lösungs
mitteln, auch in W. (im Gegensatz zur tertiären Base). Eine längere Zeit auf be
wahrte Probe trübte sich und erstarrte.

Läßt man zu abgekühlter, konz. HCl tertiäre Base langsam zulaufen, so erhält 
man nach D/j-stünd. Stehen beim Einengen auf dem Wasserbade N-Methyl-As-tetra- 
hydropyridmaldehyd-(ß)-chlorhydrat, C7Hn ON• HCl (I.); weiße Krystalle aus w., verd. 
A.; F. 194,5° (korr.); 11. in W. unter starker Abkühlung, schwerer in h., verd. A.; 
wl. in absol. A.; uni. in Ä., Bzl. u. Aceton. Die Substanz reduziert FEHLiNGsehe 
und ammoniakalische Ag-Lsg.; gibt mit Phenol oder /J-Naphthol und konz. IIaS 0 4 
rotbraune Färbungen. — Durch Ein w. von Hydroxylaminchlorhydrat in W. ent
steht N-M ethyl-As-tdrahydropyridinaldoxim-(3ychlorhydrat, C7H120N,-HC1; farblose, 
luftbeständige Nadeln aus verd. A.; F. 249,5° (korr.); 11. in W. und h,, verd. A., 
weniger in stärkerem und fast uni. in absol. A.; uni. in Ä., Chlf., Bzl. — Trägt 
man Oximchlorhydrat allmählich in gut gekühltes Thionylchlorid ein u. verdampft, 
nachdem die heftige Rk. beendet ist, auf dem Wasserbade bei höchstens 60°, b o  

erhält man aus h., verd. A. farblose Nadeln von N-Methyl-A3-tetrahydropyridin- 
nitrü-{3)-chlorhydrat, C,H10N-HC1 (II.); F. 230,5° (korr.); sll. in k. und h. W.; 11. 
in h., verd. A.; wl. in k., absol. A.; uni. in Ä. und Aceton.

CH CH
HSC . / N C - C N  HäC .r ^ |C .C O O H
H SC-L Jc H , ' HsC . L ^ J c H5

N -CH s-HC1 N -C H .-H C l

Durch Eindampfen von Nitrilhydrochlorid mit der fünffachen Menge konz. HCl 
auf dem Wasserbade, Übersättigen und Erhitzen mit Ba(OH),, Ausfällen des Ba 
mit H sS 0 4, Eindampfen und Ausziehen mit viel absol. A. gewinnt man das Chlor

HSC
HjC

CH
’■jC-CHO 

IH ,
n - c h 3.h c i
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hydrat des Arecaidins oder der N-Methyl-A3-tetrahydronicotinsäure, C7Hu O,N‘ HCl 
(III.). Feine, farblose Nadeln; bei langsamem Erhitzen tritt Dunkelfärbung ein bei 
240—250°, F. 257—258° unter Aufsehäumen; .Zersetzungspunkt bei schnellem Er
hitzen 262—263° (korr.). — (C7HI10 2N <HGl)2PtGl4, gelbe Oktaeder; F. (schnell er
hitzt) 225—226° (korr.). J a h n s gibt 203—209° an. — C7H11OiN-HGl-AuC13, vier
seitige Prismen aus sehr verd. h. HCl; F. 197—198° (korr.); 1. in W., II. in absol. 
A. — Bei 2-stiind. Erhitzen mit Ag2S 04 in W. liefert das Chlorhydrat das freie 
Arecaidin, C,Hu OsN. Aus W. oder 60—70%ig. A. umkrystallisiert, enthält das Prod. 
1 Mol. HjO, das bei 100° fortgeht. F., nach 1-stiind. Erhitzen im Trockenschrank 
oder nach dem Trocknen im Vakuumexsiecator, 222—223° (korr.) unter Aufsehäumen 
und Verkohlen; aus absol. A. umkrystallisiert (luftbeständige, vier- u. sechsseitige, 
dicke Tafeln) und in gleicher Weise getrocknet, schm, es bei 232° (korr.). Eine 
Arecaidinprobe aus Betelnässen verhielt sich ebenso. — Durch Methylierung nach 
J ahns Vorschrift gelangt man zum Arecolin, dem Methylester des Arecaidins. — 
HBr-Salz, feine Prismen, die, im Gegensatz zu den anderen Salzen, luftbeständig 
sind. F. 167—169° (korr.); all. in W.; 11. in h. A.; wl. in k. A.; uni. in Ä. — 
HCl-Salz, sehr zerfließliche Nadeln; F. 157—158° (korr.); 11. in W. u. A. — Areco
lin jodmethy lat , Prismen aus h. absol. A.; F. 173—174° (korr.). — Chlormethylat, 
sirupös. — Chlormethylatgoldchlorid, C9H160,NC1*AuC13, leiehtgelbe Nadeln aus h. 
Methylalkohol; F. 134—135° (korr.); 1. in k. W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 4712 
bis 4719. 7/12. [11/11.] 1907. Danzig. Org.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) J o st .

A. W ohl und E. Grosse, Über eine tertiäre Triacetalbase und den freien Are- 
caidinaldehyd (vgl. das Referat S. 375). Über Gewinnung und Eigenschaften des 
bei der Darst. der sekundären Base HNfCHj-CHj-CH^CjHjh]* als regelmäßiges 
Nebenprod. entstehenden Tripropionaldehydhexaäthylacetalamins, CälH450 6N, s. das 
erste Referat W o h l , L o sa n itsc h . — Durch Anlagerung von CH3J erhält man 
leicht das Jodmelhylat der Base, CII3• N ■ J[CH2• CH,• CH(0CjH6)s]3; Krystalle aus sd. 
Ä,; F. 93,5°; 11. in W., A., Bzl., Eg.; wl. in absol. Ä.; uni. in Lg. und PAe. — 
Durch Umsetzung mit AgCl entsteht das Chlormethylat, außerordentlich zerfließliche 
Krystalle, die nicht isoliert werden konnten. — CjjH13OaNCl‘AuCls ; F. 57°; 11. in 
in A., Ä., Bzl,, Chlf.; wl. in PAe. und Lg.; fast uni. in W. — Durch Eindampfen 
der was. Lsg. des Chlormethylats mit einem Tropfen HCl im Vakuum bei 50° bis 
zur dicken Konsistenz gelangt man zum Chlorhydrat des Arecaidinaldehyds, das 
durch Überführung in das Aldoximchlorhydrat identifiziert wurde (vgl. das vor
hergehende Referat). — Den freien Arecaidinaldehyd, C7Hu ON, gewinnt man aus 
dem Chlorhydrat durch Übersättigen der wss. Lsg. mit KaCOs. Das Prod. bildet 
zunächst eine farblose Fl. von aminartigem, betäubendem Geruch, färbt sich bald 
hellgrün, dann rot und wird schließlich fest und dunkelbraun; KpM7. 40—43° (Bad 
51°, Steighöhe 4cm ); reduziert ammoniakalische Ag-Lsg. und FEHLiNGsche Lsg.; 
mischt sich mit W. und allen organischen Lösungsmitteln. — Läßt man zur Lsg. 
der tertiären Base in Ä. unter Eiskühlung langsam Benzoylchlorid zufließen, so er
hält mau Tripropionaldehydhexaäthylacetalbenzoylammoniumchlorid, C8H6-CO-N-Cl 
[CHj*CHj*CH(OCjH6),]3, als grünlich gefärbtes Prod., das sich aus sd. Ä. um- 
krystallisieren läßt; F. 60°; uni. in absol. Ä. und PAe.; sonst sll. Beim Verseifen 
durch Erwärmen mit HCl entsteht Acrolein; der sehr beständige Benzoylaldehyd 
konnte nicht isoliert werden. (Ber, Dtsch. Chem. Ges. 40 . 4719—22. 7/12. [11/11.] 
1907. Danzig. Org.-Chem. Lab. d. Techn. Hochsch.) JOST.

A. W ohl und M. S. Losanitsch, Über N'-Äthylnipecotinsäure und -m-amino- 
pipecolin. (Vergl. S. 376 und Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 4154; C. 1906. I. 446.) 
Das Oxim des N-Äthyltetrahydropyridinaldehyds liefert mit Thionylchlorid das salz
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saure Salz des Nitrils. Durch Übersättigen der was. Lsg. des reinen Salzes mit 
K ,C03 gelangt man zum freien N-Äthyltetrahydropyridinnitril-(3), C8H „N ,; wasser
helle, sich rot färbende Fl.; Kp0i0t. 51—53° (Bad 64°); 1. in W., A., Ä., Bzl. — 
C8H15Nj-HC1-AuCla, Krystalle; zers. sieh von 110° ab; F. 144—145° (korr.) unter 
starkem Schäumen; wl. in k. W., leichter in h. W.; 11. in A. — Dampft man das Nitril 
mit konz. HCl auf dem Wasserbade zur Trockne, treibt das NH3 mit Ba(OH)3 aus, fällt 
das Ba mit H ,S04, dampft ein und zieht den Rückstand mit h. absol. A. aus, so 
gelangt mau zum Chlorhydrat der N-Äthyltetrahydropyridin-3-carbonsäure, C3H130 3N • 
HCl (I.). Weiße Nadeln aus h. absol. A.; erweicht bei ca. 225°; F. unscharf 232 
bis 233° unter Gasentw.; all. in k, u. h. W.; wl. in k. absol. A., leichter in h. A.; 
uni. in A. und Acetön. — (C8H130,N'HCl),PtCl4; zersetzt sich, rasch erhitzt, unter 
starker Gasentw. bei 229° (korr.); erleidet schon geringe Zers, während des Trocknens 

'bei 105—107°; wl. in k. W., leichter in h.; uni. in absol. A. — C3H130,N-HC1- 
AuC)3, citronengejbe, stumpfe, zu Rosetten vereinigte Prismen aus W .; erweicht (hei 
raschem Erhitzen) bei ca. 205°, F. 214—215° (korr.); wl. in k. W., leichter in h., 
ebenso in A. u. Aceton; uni. in A.

Durch Reduktion des Tetrabydrosäurebydrochlorats mit A. u. Na und Ansäuern 
mit HCl entsteht das Hydrochlorat der N- Äthylnipecotinsäure, C8HI60,N-HC1 (II.); 
Krusten aus W. oder verd. A., Nadeln aus absol. A.; erweicht gegen 170°; F. un
scharf 178° (korr.); eil. in W.; in h. A. löslicher als in k.; uni. in A u. Aceton. — 
C8H13OsN'HCL AuC13, derbe, zu groben Rosetten vereinigte Prismen; erweicht, rasch 
erhitzt, bei 150°; F. 158° (korr.); wl. in k. W., leichter in h., ebenso in Alkohol. — 
(C8H16Oi!N'HCl)iPtCl4, krystallisiert beim Stehen im Vakuum über HäS 04; F. unter 
Schäumen 214—215° (korr.); 11. in k. W.; wl. in A. — Das freie oder salzsaure Oxim 
liefert bei der Reduktion mit A. -f- Na N-Äthyl-co-amino-ß-pipecolin (III.); farblose

I. II. HI.
CH CH, CH,

H ,C -^ N C -C O O H  H,C[/ 'v'',CH.COOH H,C . / \ .C H .C H ,- N H ,
H,C - L J c H, H , c l J c H ,  H,C -l^ ^ J c H ,

n - c ,h 6. h c i  n - c ,h b.h c i  n - c ,h 6

Fl.; Kp,0. 105—110°; 1. in W., A. u. Ä.; zieht an der Luft CO, an, raucht mit HCl,
gibt die Isonitriirk. — Das Chlorhydrat konnte nicht krystallisiert erhalten werden.
— C8H18N,*2HCl-2AuC13 -f- H ,0; F. 184—185° (korr,); wl. in k. W., leichter in
A. und h. W. — C8HI8N, •2HCl*PtCI4 -f- H ,0 , orange Tafeln oder kurze Prismen 
aus w. verd. HCl; F. 239° (korr.); 1. in W. u. verd. A,; uni. in absol. A., Ä., Bzl. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4723—27. 7/12. [11/11.] 1907. Danzig. Org.-Chem. Lab. 
d. Techn. Hochsch.) JOST.

A. W ohl und M. L an ge, Über Phenylaminoacetal. (Vgl. das Referat auf 
S. 375.) Durch Erhitzen von Chloracetal, Formanilid und Na-Alkoholat in Ggw. 
von NaJ erhält man ein Gemenge von aryliertem Aminoacetal und Formanilid,
das kaum zu trennen ist. — Setzt man dagegen zu Natriumamid und Chloracetal
in Ä. langsam eine Lsg. von Anilin in Ä,, erwärmt eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbade und, nach Abdestillieren des Ä., eine weitere halbe Stunde im Ölbade 
bei 150°, so läßt sich aus dem Reaktionsgemisch unschwer das reine Phenylamino- 
acetal, C6H6• NH -CH ,• CH(OC,H6) , , gewinnen; Kp0,,(_o,ao- 92—94°. — Bei der Ver
seifung mit verd. HCl bildet sich statt des erwarteten Indols ein polymeres Anhydro- 
produkt des Phenylaminoacetaldehyds, (C8H,N)3. (Best. der Molekulargröße durch 
Gefrierpunkt in Bzl.) Amorph; die Reinigung geschieht durch Fällen aus Chlf. mit 
PAe.; zers. sich um 248°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4727—30. 7/12. [11/11.] 
1907. Danzig. Organ.-Chem. Lab. der Techn. Hochsch.) J o s t .
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A lfred Senier u. Arthur Compton, Die Synthese von Acridinen und Pheno- 
naphtliacridinen: Tetra- und Hexamethylacridine, Dimethylphenonaphthacridine, Di- 
xylyhnethylendiamine. Bei der Reaktion zwischen Methylenchlorid und Xylidinen  
erhält man auch in Ggw. von Xylenolen Dixylylmethylendiamine, welche nach 
U llm a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 86. 1017; G. 1903. I. 1267) in Tetramethyl- 
aeridine übergeführt werden können. Durch Erhitzen der Diarylmethylendiamine 
ist die B. des entsprechenden Acridins nur zu erreichen, wenn die p-Stellung zur 
Aminogruppe alkyliert ist, da sonst die Umlagerung zu einem pp-Diaminodiaryl- 
methan eintritt. — Erhitzt man 2 Mol. m-4-Xylidin u. 1 Mol. Methylenchlorid im 
Rohr 3 Stdn. auf 160—170°, so entsteht hauptsächlich 1,3,4-Dixylylniethylendiamin, 
Cl7HsaNj, fast farblose Nadeln aus A. -{- Methylalkohol, F. 128° (korr.) (Sen ieb , 
G ood w in , Journ. Chem. Soc. London 81. 280; C. 1902. I. 811). Dagegen erhält 
man in 2 Stdn. bei 270—290° 1,3,7,9-Tetramethylacridin-, der Rohrinhalt wird mit 
k. Esßigester oder Aceton behandelt, das zurückbleibende, dunkelbraune Pulver in 
h., verd. HCl gelöst, welche Lsg. beim Abkühlen goldbraune Nadeln absetzt; diese

N
zers. man mit konz. NH3; C17H17N =  (CH,)sC6H3<^^^))C|)H3(CHg)j bildet gelbliche

Nadeln ausi A. -j- Methylalkohol, F. 122° (korr.), all. in k. Ä ., Cblf., 1. in Aceton, 
Bzl., Pyridin. Chloroplatinat, (Cl7H17N)j'H2PtCl6, orangebraune Krystalle. Chloro- 
aurat, C17Hl7N-HAuCl4, gelber Nd. Pikrat, C17H17N- CsH ,0 7N9, gelbbraune Krystalle 
aus Bzl., F. 210—211°. Besser erhält man das 1,3,7,9-Tetramethylacridin, wenn 
man molekulare Mengen von m-4-Xylidin, m-4-Xylenol und Methylendichlorid 
2 Stdn. im Rohr auf 270—290° erhitzt; bei der Anwendung von Methylenjodid 
kann im offenen Gefäß gearbeitet werden.

Aus 2 Mol. p-Xylidin und etwas mehr als 1 Mol. CH3Cla entsteht in 2 Stdn. 
bei 160—170° 1,4,5-JDixylylmethylendiamin, C17H,,N 2 =  CH3[NH-C9H3(CH3)3]2; der 
Rohrinhalt wird in h. A. -f- Methylalkohol gel., die Lsg. mit KOH gefällt und der 
Nd. mit W. gewaschen; bräunliche Nadeln aus PAe., F. 138° (bei 135° Erweichen), 
sll. in Chlf., Bzl., PAe., A., Eg., 1. in Ä. Chloroplatinat, C17H3JN3-HoPtC]9-H50 , 
gelber, krystallinischer Nd. Aus molekularen Mengen p-Xylidin, p-Xylenol und 
CH3C1j entsteht bei schnellem Erhitzen auf 270° und langsamem Steigern der 
Temperatur auf ca. 350° in 2‘/a Stdn. 1,4,6,9-Tetramethylacridin; man löst das Prod. 
in w. A. -}- Methylalkohol, fügt konz. KOH hinzu und destillliert das sich ab
scheidende, braune Pnlver unter vermindertem Druck; C17H17N bildet grünlichgelbe 
Nadeln aus Essigester, F. 179,5—180,5° (korr.), sll. in Ä., Chlf., Bzl., 1. in Aceton, 
Pyridin, PAe. Chloroaurat, CI7HI7N-HAuC1«, orange Nadeln. — 1,3,4-Dixylyl- 
methylendiamin, m-4-Xylidin und sein Chlorhydrat liefern in molekularen Mengen 
bei 2-stdg. Erhitzen im Rohr auf 270—300° ebenfalls 1,3,7,9-Tetramethylacridin, 
während 1,4,6,9-Tetramethylacridin analog aus 1,4,5-Dixylylmethylendiamin, p-Xylidin 
und seinem Chlorhydrat bei 250—270° entsteht.

2 Mol. 1̂ -C u m id in  und 1 Mol. CHjClj liefern in 3 Stdn. bei 210—240°
1,3,4,6,7,9-Sexamähylacridin, C,eHatN (vgl. Se n ie b , Goodwin), F. 217° (222° korr.). 
P. C. Austin fand, daß diese Base in kleinen Mengen durch kurzes Erhitzen im 
Reagensglas von iD-Cumidin mit Methylenjodid bis zum Sieden des Gemisches dar
gestellt werden kann. Ein Zwischenprod. dieser Rk., wahrscheinlich Di-ifj-cumyl- 
methylendiamin, CHS[NH-C6B,(CH3)3]2, wird erhalten, wenn man 12 g i^-Cumidin, 
9 g Methylenjodid und 10 g Kaliumhydroxyd mehrere Stdn. im Ölbad auf 190° er
hitzt; nach dem Abkühlen wäscht man mit W. und wenig k. Aceton und kocht 
mit Aceton aus, woraus sich beim Abkühlen farblose Krystalle, sll. in A., CSs, 
Aceton, Essigester, Bzl., Eg., 1. in A., abscheiden. Chloroplatinat, C1#H2,N a* 
HjPtClg'HjO.
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9,ll-D iinethylpheno-[ci-N-C3-ß]-naphthacridin, C19H15N, aus je 1 Mol. m-4-Xy- 
lidin, cz-Naphthol und CH,CL, in 2 Stdn. bei 250—260°, gelbe Krystalle aus Amyl
alkohol, F. 155° (korr.), all. in Bzl., Toluol, Chlf., 1. in PAe., Eg. Chloroplatinat, 
(CjsHuNla-HjPtClj-HäO, gelber Nd. Für die Darst. der Base kann auch CH2J, 
verwendet werden. — Analog entsteht aus ^-Naphthol 9,11 - Dimethylpheno- 
[ß-N-CH-cc]-naphthacridin, C19H15N, Krystalle aus Amylalkohol, F. 153° (korr.) 
(vgl. U llm a n n ,  D B, P. 123260; C. 1901. I. 568). — p-Xylidin, a-Naphthol und 
CH,01j liefern unter denselben Bedingungen 8,ll-D im ethylpheno[u-N -C H -ß]-naphth- 
acridin, C19H,6N, schwachgrüne Nadeln aus Amylalkohol, F. 122,5° (korr.), 1. in 
Aceton, Bzl., Eg., zl. in PAe.; Chloroplatinat, (C19HI5N)2-HjPtCl6-H ,0, gelber Nd. 
— Aus p-Xylidin, /?-Naphthol u. CH2C12 oder CH2J2 entsteht 8,11-Dimethylpheno- 
[ß-N - CH-a]-naphthacridin, CI9H16N , gelbliche Nadeln aus A. -f- Methylalkohol, 
F. 154° (korr.), sll. in Bzl., Toluol, PAe., Eg. Chloroplatinat, (C19H16N)2-H2PtCI6- 
211*0, gelber Nd. (Proceedings Chem. Soc. 23. 247—48. 16/11.; Journ. Chem. Soc. 
London 91. 1927— 38. Nov. 1907. Galway. Queen’s College.) F r a n z .

Eflsio M ameli, Über das Cubebin. I. M itte ilu n g . Vf. bespricht zunächst 
in einem historischen Rückblick die bisher erschienenen Arbeiten über Cubebin, die 
seine Konstitution noch nicht aufzuklären vermocht haben. Nach Unteres, des Vfs. 
an 10 verschiedenen Proben Cubebin sind die bei diesem beobachteten Unterschiede 
in Farbe, F ., Kryatallform, Löslichkeit etc. Verunreinigungen zuzuschreiben, nach 
deren Entfernung man zu einem durchaus einheitlichen Prod. gelangt. Wahr
scheinlich sind auch die Differenzen in den Befunden verschiedener Autoren durch 
den verschiedenen Reinheitsgrad der benutzten Präparate zu erklären. Man wird 
daher stets die Reinheit des Cubebins durch verschiedene Proben und Rkk. fest- 
steilen müssen. Bezüglich der Konstitution des Cubebins, C^H^O,, ist erwiesen 
die Existenz von 2 Piperonylkernen im Molekül, da nach W e id e l  (Wiener Akad.- 
Ber. [2] 74. 377; Jahresber. d. Chemie 1877. 931) mit schm. KOH 50—70°/„ Brenz
catechinsäure und nach P om eran z  (Monatshefte f. Chemie 8. 466; 9. 324) mit 
KMnO* Piperonylsäure entsteht. Letzterer hat auch die Ggw. einer OH-Gruppe

in der von ihm angenom- 
CH CH menen Formel CioH10O3

Qg —C ij^ iC H  HG, \ . C — O erwiesen, so daß in der
O—C U ^^C —[C6H8(OH),]—d l ^ J c — O 2 verdoppelten Formel 

CH CH C29HS90 S zwei Hydroxyle,
und zwar alkoh., anzu

nehmen sind. Vf. stellt nebenstehende Formel für das Cubebin auf, in der noch 
die Konstitution deB Komplexes [CeH8(OH)2] aufzuklären iBt.

E x p e r im e n te lle r  T e il. 10 Proben Cubebin, zum Teil aus dem Handel, 
teils nach S ch d ck  (Jahresber. d. Chemie 1852. 670), teils nach der umständlicheren, 
aber bessere Prodd. liefernden Methode von S ch m id t (Arch. Pharm. 191. 22) be
reitet, waren verschieden im Aussehen und Verhalten. Nach mehrfachen Krystalli- 
sationen aus A. und Bzl. Nadeln, C90H ,9O6, F. 131—132°, 1. in CH„OH u. Lg., wl. 
in PAe., uni, in Alkalien und Alkalicarbonaten; die Chlf.-Lsg. wird gelb, wohl 
unter Veränderung des Cubebins; 1. in POCl3 unter Rotfärbung, [a]d — — 45° 45'. 
Kryoskopische Bestst. in Eg. ergaben im Mittel als Molekulargew. 265,71, ebullios- 
kopisehe Bestst. in A. die Zahl 329,07, Theorie 356,2. Charakteristische Farbenrkk. 
fehlen dem Cubebin. Mit konz. H3S 0 4, konz. Halogen säuren, PC13, PC15, P0C13, 
Oxalsäure, geschm. ZnCI3 etc. gibt Cubebin eine Rotfärbung. Mit KMnO< wurden 
die von P om eran z  (1. c.) beschriebenen Prodd. erhalten, mit Chromsäuregemisch 
harzartige Verbb. und mit H N 03 nur Nitrocubebin. Gegen Reduktionsmittel ist

XII. 1. 27
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Cubebin beständig. Weitere Mitteilungen sollen folgen. (Gaz. chim. ital. 37. II. 
483—506. 21/11. [12/9.] 1907. Pavia. Allg. ehem. Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

Hans Th. Bncherer, Z ur Konstitution des Morphins und Thebains. (Vor
lä u f ig e  M itte ilu n g .)  Durch Unterss. (vergl. Vortrag auf der Naturforscher- 
Versammlung zu Dresden) über die Einw. schwefligsaurer Salze auf Pyridin und 
seine Derivate einerseits u. auf Morphin u. Thebain, die nach P s c h o b b  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 40 . 1984; C. 1907. II. 155) als Abkömmlinge des Pyridins aufzufassen 
sind, andererseits kommt Vf. zu nachstehenden Formeln für Morphin (I.) u. Thebain 
(II.), die sich eng an die alten KNOEBschen, durch den Morpholin- oder Oxazinring

CH

oA^on
CH

h sc -o -cA > . c h  
Ci C

(15) CH
(16) CHjj

¿H CH
II.

CH
CH,

I (?'''CH,
CH, OH

gekennzeichneten Formeln anlehnen, im Gegensatz zu diesen aber noch eine 
Bindung zwischen dem in der 5-Stellung befindlichen C u. einem C des Morpholin
ringes aufweisen. Über die Unterss. soll demnächst ausführlicher berichtet werden. 
Vf. unterwirft die Formeln einer eingehenden Diskussion, für die auf das Original 
verwiesen sei. (Joum. f. prakt. Ch. [2] 76. 428—32. 26/11. 1907. Dresden. Lab. 
für Farbenchemie u. Färbereitechnik der Techn. Hochsch.) B u sch .

Ludwig Knorr, Zur Kenntnis des Morphins. X V I .  Mitteilung. Ludwig 
Knorr und Heinrich H örlein, Über ein neues Ghlorokodid. In einer früheren 
Arbeit haben Vff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3341; C. 1907. II. 919) die Gründe 
auseinandergesetzt, die bei der Apomorphinbildung für eine Verschiebung der Kohlen
stoff kette von Stellung 5 nach 8 des Phenanthrenkernes sprechen; um einen tieferen 
Einblick in die sich hierbei abspielenden Vorgänge zu gewinnen, haben sie nun
mehr das ß-Chloromorphid genauer untersucht, das nach A c h  und S te in b o c k  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 40. 4281; C. 1907. II. 1851) ein Zwischenprod. dieser Rk. dar
stellt. Die Methylierung dieser Base lieferte ein als „ß-Chlorokodid“ bezeichnetes 
Isomeres der bereits bekannten «-Verb,, das dann auch aus letzterer, sowie aus 
Kodein und Pseudokodein durch Behandeln mit HCl erhalten werden konnte. Bei 
der Reduktion geht das //-Ghlorokodid, ebenso wie die «-Verb., in Desoxykodein 
(Vff., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 376; C. 1907. I. 741; K n o b b , W a e n t ig ,  Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 40. 3860; C. 1907. II. 1631) über; hiernach müssen /?-Chloro- 
morphid und //-Chlorokodid noch das gleiche Ringsystem wie das Morphin ent
halten, und die Isomerie der beiden Chloromorphide und Chlorokodide ist als 
optische oder Stellungsiaomerie zu deuten, ebenso wie die Beziehung der isomeren 
Morphine und Kodeine. Im Einklang hiermit werden bei der Hydrolyse des 
//-Chlorokodide andere Prodd. als aus der «-Verb. erzielt. Letztere liefert hierbei 
das Pseudokodein, das auch bei der analogen Umsetzung des Bromokodids auftritt; 
aus dem //-Chlorokodid entsteht dagegen als Hauptprod. das Isokodein, neben dem 
vor kurzem von den Vff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3844; C. 1907. H. 1630) 
beschriebenen Ällopseudokodein. Die letzterwähnte Base ist identisch mit der von 
L e e s  (Journ. Chem. Soc. London 91, 1408; C. 1907. II. 1249) ß-Isokodein genannten
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Substanz; das Gleiche gilt für das y-Isomorphin von Op p £  und das Neoisomorphin 
von L ees  ; dagegen hat sich die frühere Annahme der Vff., die „B-Base“ von L ees  
und T ü t in  sei ein verunreinigtes Pseudokodein, als irrtümlich herausgestellt; sie 
ist nichts anderes als das Isokodein der Vff.

Während das a-Chloromorphid ein « D von — 375° zeigt, ist das ß-Chloro- 
morphid nur schwach linksdrehend: [«Id16 in Chlf. =  — 5°; hei der Methylierung 
mit Diazomethan geht es nahezu quantitativ in ß-Chlorokodid, C18H30O2NCl, über. 
Derbe, unregelmäßige Schuppen aus A., rechteckige Blättchen aus Ä., die gleich
zeitig mit «-Chlorokodid bei 152—153° schm. (P. der Mischprobe dagegen ca. 30° 
tiefer); das Drehungsvermögen ist im Gegensatz zur «-Verb. ebenfalls nur klein: 
[«]d15 in absol. A. =  —10°. — Zur Umwandlung von Kodein, PseudoJcodein und 
a-Chlorokodid in ß-ChloroJcodid erhitzt man am besten 24 Stunden im Rohr mit 
rauchender Salzsäure auf 60—70°. — Von Zinkstaub und A. wird das /(-Chlorokodid 
viel schwerer angegriffen als das «-Isomere; zur Trennung des sich bildenden 
DesoxyJcodeins, C18H310 3N, von noch unveränderter Chlorverb, löst man das Gemisch 
in sd. A., worauf beim Abkühlen die Hauptmenge des (9-Chlorokodids auskrystal- 
lisiert; aus dem Filtrat fällt dann mit alkoh. HCl das wl. Chlorhydrat (P. ca. 165° 
und 270°; [«]d15 =  —}-87°) des Desoxykodeins aus, während das 11. Salz des ^-Chloro- 
kodids gel. bleibt. — Die Verseifung des /5-Chlorokodids wurde durch mehrstdg. 
Kochen mit verd. Essigsäure bewirkt; das Rohprod. glich im P. (140—150°) und im 
Drehungsvermögen ([«]d1s in Chlf. ■= —170°) dem bei der Hydrolyse des Bromo- 
kodids resultierenden Rohisokodein; es gelang indessen auch durch 8-maliges Um
lösen aus EssigeBter nicht, daraus reines Isokodein zu isolieren, die so erhaltenen 
Krystalle waren vielmehr mit der „A-Base“ von L ees  und T d tin  identisch, die 
eine Molekularverb. von IsoJcodein und ß-IsoJcodein ist. Zum Ziele führte schließlich 
die Überführung des Rohprod. in das saure Oxalat, C18H310 „N-C3H,,0.4 (nach zwölf
maligem Umkrystallisieren aus verd. A. rechteckige Blättchen, P. 235°), welches 
dann bei der Zerlegung mit Alkali reines Isokodein lieferte: rhombische Prismen 
aus Essigester; P. 172°; [«]d15 in Chlf. =■ —152°. — In der Mutterlauge fand sich 
das ußlopseudolcodein (ß-Isokodein von Lees), das nach der gleichen Methode 
inzwischen von G k iiih e  auch bei der Verseifung des Bromokodids nachgewiesen 
wurde. — Mittels der Jodmethylate lassen sich Iso- und Allopseudokodein ebenfalls 
trennen; 3 g des zuvor zweimal aus Essigester umgel. Gemisches ergaben hierbei
2,6 g Isokodeinjodmethylat (prismatische Nadeln, Zersetzungspunkt 270°, [«]d16 in 
W. =  —102°) und 1,1 g Allopseudokodeinjodmethylat (rechteckige Blättchen, F. 215 
bis 216°, [«]d15 =  —1426). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4883-89. 7/12. [26/11.] 
1907. Jena. I. Chem. Inst, der Univ.) St e l z n e b .

L udw ig K norr, Zur Kenntnis des Morphins. X V II . Mitteilung. Ludw ig  
Knorr und H einrich H örlein , Über die Beziehung des Isokodeins zum Kodein. 
Das Allopseudokodein ( =  ß-Isokodein von Lees, vgl. das voranstehonde Ref.) und 
das Pseudokodein ergeben bei der Oxydation das gleiche Keton: Pseudokodeinon, 
unterscheiden sieh demnach nur durch die Konfiguration des asymm. Kohlenstoff
atoms 8 im Phenanthrenkern. — In ebenfalls naher Beziehung zueinander stehen 
aber auch Kodein und Isokodein; denn letztere Base, die Vff. jetzt durch Hydrolyse 
des /9-Chlorokodids (vgl. das voranstehende Ref.) in größerer Menge herstellten, 
gibt bei der Oxydation mit Cr03 in schwefelsaurer Lsg. unter denselben Ver
hältnissen und mit fast gleicher Ausbeute wie Kodein das Keton Kodeinon. Letzteres 
wurde als Oxim identifiziert: rechteckige Blättchen, die unter Verlust von Krystall- 
alkohol bei etwa 140° sintern und dann bei ca. 212° unter Rotfärbung schm. — 
Kodein und Isokodein sind hiernach ebenfalls strukturidentisch und unterscheiden

27*
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sich lediglich durch die Konfiguration am asymm. Kohlenstoffatom 6 des Phen- 
anthrenkernes.

Die Isomerie der 4 Morphine und Kodeine ist nunmehr völlig aufgeklärt; ihre 
genetischen Beziehungen zueinander ersieht man leicht aus der folgenden Übersicht:

Morphin ß-Isomorphin ¿9-Isomorphin

Kodein
\

\

T
Isokodein

/

X ^
Kodeinon

/-Isomorphin
(Neoisomorphin)

T
AllopBeudokodein Pseudokodein

(/9-Isokodein) (Neoisokodein)\  ^  
Pseudokodeinon

4
3,4,6-Trimethoxyphenanthreu

4
3,4,8-Trimethoxyphen anthren

Diese Ergebnisse Btehen in guter Übereinstimmung mit der „Brückenringformel“ 
(I.) für das „Morphin“, die Vff. vor kurzem (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3347; 
C. 1907. II. 919) aufgeatellt haben [die gleiche Augliederung des Nebenringe3 ist 
auch von F altis (Pharm. Post 39. 497; C. 1906. II. 1011) — allerdings ohne
Beifügung experimentellen Materials 

I.
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eich mit der Morphinformel BüCHERERs (vgl. S. 386), nach welcher dieseB Alkaloid 
ein tertiärer Alkohol sein soll, nicht vereinigen (die Auffassung B ucherers von 
der Bindung des indifferenten Sauerstoffs, welche zu einer Morphinformel II. führen 
würde, erscheint den Vff. dagegen „immerhin der Erwägung wert“). In der Mor
phinformel I. sind die 4 durch * kenntlich gemachten asymm. C-Atome vorhanden; 
durch die Brücke von 5 nach 9 werden jedoch Konfigurationsänderungen an den 
C-Atomen 5, 9 und 13 unmöglich, so daß nur noch 2 optisch Isomere, entsprechend 
den beiden Konfigurationen am C-Atom 6, denkbar und tatsächlich im Morphin 
und a-Isomorphin auch bekannt geworden sind. Diesen beiden Phenolen ent
sprechen die Methyläther III., das Kodein und Isokodein, ß- und y-Isomorphin, 
sowie deren Methyläther, Allopseudokodein und Pseudokodein, unterscheiden sich 
von den Verbb. der ersten Gruppe durch die Stellung des Alkohol-Hydroxyls in 8 
(vgl. Formel IV.). Für das Kodeinon und Pseudokodeinon ergeben sich dann die 
Formeln V. und VI. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4889—92. 7/12. [26/11.] 1907. 
Jena. I. Chem. Inst, der Univ.) St e l z n e r .

H enry L. W heeler und Carl 0 . Johns, Untersuchungen über Pyrimidine: 
Synthese von Cytosin-5-carbonsäure. 26. M itte ilu n g .)  (Vgl. Amer. Chem. Journ. 
38. 358; C. 1907. II. 1635.) 2-Äthylmercapto-6-oxypyrimidin-5-carbonsäureester (I.) 
(vgl. Amer. Chem. Journ. 37. 392; C. 1907. I. 1632) reagiert mit P0C13 glatt unter
B. der entsprechenden 6-Chlorverb. (II.), die beim Stehen mit alkoh. NH3 bei ge
wöhnlicher Temperatur vollkommen glatt in das 6-Aminoderivat (UI.) übergeht. 
Wird der Mercaptoaminoester (III.) mit alkoh. 1S1H3 erwärmt, so wird (bei ca. 170°) 
die Mercaptogruppe abgespalten und 2,6-Diaminopyrimidin-ö-carbonsäurcester (IV.) 
gebildet. Bei vorsichtigem Erwärmen mit verd. alkoh. KOH wird der Mercapto
aminoester leicht zu 2-Äthylmerca.pto-6-aminopyrimidin-5-carbonsäure (V.) verseift. Bei 
energischerer Einw. wird auch die Mercaptogruppe abgespalten u. Cytosin-5-carbon- 
säure (VI.) gebildet. Bei mäßiger Einw. von konz. HCl auf den Mercaptoamino- 
ester (IIL) wird zuerst die Mercaptogruppe beseitigt und Cytosin-5-carbonsäureester 
(VH.) gebildet, der durch wss. NH„ bei 150° teilweise in Cytosin-5-carbonsäureamid 
VIII.) übergeführt wird. Bei längerem Kochen mit HCl wird der Mercaptoamino-

N=CC1 
— y  C,H3S -6  CCO,C,H6 

N—CH (II.)

N—C—NHS
H ,N -0  OCO,C,Hs

ii ii
N -C H  (IV.)

I
T

N = C -N H ,  
■<—  C,H5S-C ¿CO,C,H3 
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7t
/

N—C—NH, 
C,H„S-C CCO,H 

N—CH (V.)

N = C -N H ,  
— y  o 6  ¿CO,C,H8

H N -C O  
OC ¿H  
H N -C H  (X.)

4
N = C —NH,
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H N -C H  (Vin.)

N = C —NH, 
ob CCO,H 

HN—ÖH (VI.)

HN—CO 
o 6  CJC0,H-H,0 
HN—¿H (IX.)
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ester vollkotomen verseift, und es entsteht Cytosin-5-carbonsäure (VI.). Die Um
wandlungen der neuen Pyrimidine u. der Gang der Synthese der Cytosin-5-earbon- 
säure ist aus dem obigen Schema ersichtlich.

E x p e r im e n te lle s . 2-Äthylmercapto- 6-chlorpyrimidin- ö-carbonsäureäthylester,
C9Hu OaNaSCI (IL), Öl, Kp,0. 203°. — 2-Äthylmercapto-6-aminopyrimidin-5-carbon- 
säureäthylester, C„H18OaN9S (III.), rechtwinklige Platten (aus A.), F. 102°, 11. in h.,
1. in k, A., uni. in W., 11. in HCl. — 2,6-Diaminopyrimidin-5-carbonsäureäthylester, 

(IV.), Nadeln (aus A.), F. 205—206°, wl. in k. A ., W ., 1. in HCl. —
2-Äthylmercapto-6-aminopyrimidin-5-carbonsäure, C7H9OaN8S (V.), mkr. Prismen (aus
A.), zers. sich bei 230° unter Auf brausen, wl. in h. A ., etwas 1. in h. W ., 11. in 
NHS u. in überschüssiger HCl. — Cytosin-5-carbonsäure, C6H60 8N8 (VI.), sehr fein 
verteilter Nd. (aus NHS mit Eg. gefällt), zers. Bich bei 256—257° unter Auf brausen.
Die wss. Lsg. gibt mit BaClj, Pikrinsäure, Bleiacetat keine Ndd., mit AgNOs geringe 
Trübung. Beim Kochen mit 20%iger HaS 0 4 geht sie in Uracil-5-carbonsäure, 
C6H40 4Na*Ha0  (IX.) (mkr. Prismen, aus W ., die sich bei 277° zers.), über. Beim 
Erhitzen mit 20°/0iger HaS 0 4 auf 162—167°, sowie bei langem Kochen mit konz.
HCl wird Uracil (X.) gebildet. Cytosin kann demnach in den Nucleinsäuren nicht 
als 5-Carbonsäurederivat enthalten sein. Saures Hydrochlorid der Cytosin-5-carbon- 
säure, C6H6OsNs .HCl-HjO, entsteht, wenn man die S. aus 20°/oiger HCl krystalli- 
siert. Zugespitzte Prismen, F. 275—276°. — C ytosin -5 -  carbonsäureäthylester, 
C7H90 8N8 (VII.), Nadeln, die sich bei ca. 260—275° bräunen und langsam zers. — 
Cytosin-5-carbcmsäureamid, C6H,OaN4 (VIII.), haarförmige Nadeln, die beim Erhitzen 
keinen bestimmten F. oder Zersetzungspunkt zeigen. (Amer. Chem. Journ. 38.
594—602. Nov. [Mai.] 1907. New-Haven. Conn. Sh e f f ie l d  Lab. of Yale Univ.)

Al e x a n d e r .
Treat B. Johnson und Carl Frank Speh, Untersuchungen über Pyrimidine: ,

Synthese von Thymin-S'-carbonsäure. 27. M itte ilu n g . Da die Möglichkeit 
besteht, daß in den Nucleinsäuren Uracil, Thymin und Cytosin durch Säureamid
oder Polypeptidgruppen gebunden sind, so sind schon früher eine Reihe von 
Carbonsäurederivaten dieser Pyrimidine dargestellt worden. In der vorliegen
den Abhandlung werden Darst. und Eigenschaften der Thymin-5'-carbonsäure be
schrieben. Das C-Atom des Methylradikals im Thymin ist zur Unterscheidung von 
der 7-Stellung im Purinmolekül mit 5' bezeichnet. Thymin-5'-carbonsäure kann 
mit 20%ig. HaS 04 auf 160—170° erhitzt werden, ohne daß sie verändert wird. 
Thymin kann deshalb in den Nucleinsäuren n ic h t  als 5'-Carbonsäurederivat ent
halten sein. Da von den Carbonsäuren der genannten 3 Pyrimidine nur Uracil-
5-carbonsäure beim Erhitzen mit 20%ig. HaS 04 quantitativ in Uracil übergeführt 
wird, so kann nur Uracil in den Nucleinsäuren durch die Gruppe —CONH, und 
zwar als 5-Carbonsäurederivat gebunden sein.

Es ist früher gezeigt worden, daß sich jedes «-Derivat des /3-Oxyakrylsäure- 
esters (Formylessigsäureesters) mit Pseudothioharnstoff unter B. eines 2-Mercapto- 
pyrimidins kondensiert. Auch Formylbernsteinsäurediäthylester kondensiert sich 
entsprechend der Gleichung:

NH, CaH6COOC HN—CO (I.)
CaHsSC +  CCHsCOAH, «= C,HjS0 ¿CH,COaCaH6- f  CaH6OH +  HaO

ÄH HOCH N -C H

glatt mit Pseudoäthylthioharnstoff unter B. von 2-Äthylmercapto-6-oxypyrimidin-5- 
essigsäureäthylester (I.). Dieser Ester wird beim Digerieren mit konz. wss. oder mit 
alkoh. HCl quantitativ in Thymin-5'-carbonsäure (III.) übergeführt. — 2-Äthylmer- 
capto-6-oxypyrimidin-5-essigsäure (II.) entsteht aus dem Ester beim Verseifen mit



alkoh. BLOH. Sie wird durch HOI gleichfalls in Thymin-5'-carbonBäure umgewandelt 
Der 2-Äthylmercaptoester gibt mit POCl8 glatt das G-Chlorderivat (IV.). Beim Er
hitzen mit NH, wird er in 2-Äthylmercapto-6-oxypyrimidin-5-acetamid (V.) und
2-Amino-6-oxypyrimidin-5-acetamid (VI.) umgewandelt. — Thymin-5'-carbonsäure ist 
in W. wl. und schmilzt fast bei derselben Temperatur wie Thymin (315—320°). Sie 
krystallisiert wasserfrei und ist eine starke Säure. Mit Bleiacetat gibt sie ein uni., 
krystallinisches Pb-Salz, dagegen wird die wss. Lsg. durch BaClj und Phosphor
wolframsäure nicht gefällt. Kaliumwismutjodid gibt gelben kryBtallinischen Nd.

E x p e r im e n te lle s . Formylbernsteinsäurediäthylester, C9Hu Oe =  CjH6C 02' 
GHtCHOjCHjCOjCjHj, entsteht als Na-Salz, wenn in wasserfreiem Ä. suspendiertes 
Na allmählich mit einem Gemisch äquimolekularer Mengen Ameisen- u. Bernstein
säureester versetzt wird. Schüttelt man die äth. Lsg. nach 10—12-stünd. Stehen 
mit k. W., so erhält man eine wss. Lsg. des Na-Derivates, aus der durch HCl der 
freie Ester gefällt wird. Dickes gelbes Öl, KpJ(1. 158—160°. — 2-Äthylmercapto-G- 
oxypyrimidin-5-essigsäureäthylester, C10HI4O8N3S (I), wird erhalten, wenn man die 
wss. Lsg. des Na-Salzes des Formylbernsteinsäureesters mit äquimol. Mengen Pseudo- 
thioäthylharnstoffhydrobromid u. KOH versetzt und 3 Stdn. lang auf dem Wasser
bade erwärmt. Schlanke Nadeln (aus A.), Prismen (aus Wasser), F. 146—147°. —
2-Äthylmercapto-6-oxypyrimidin-5-essigsäure, CsH10OsN,S (II.), Nadeln und quadra
tische Platten (aus W.), F. 184° unter Entw. von CO* und Mercaptan. K-Salz, 
C8H90 8NsSK, lange Nadeln (aus sehr konz. wss. Lsg.). — 2-Äthylmercapto-G-chlor- 
pyrimidin-5-essigsäure, C8H90,N,SC1 (IV.), Krusten prismatischer Krystalle (aus A.), 
F. 132°. — 2-Äthylmercapto-6-oxypyrimidin-5-acetamid, C8Hn 0 3N8S (V.), wurde aus
2-Äthylmercapto-6-oxypyrimidin-5-essigsäureester bei 2-stünd. Erhitzen mit alkoh. 
NH8 auf 140—150° erhalten. Prismatische Krystalle (aus W.), F. 214° unter ge
ringem Auf brausen. Beim 2-stünd. Erhitzen mit alkoh. NHS auf 170—180° ent
stand 2-Amino-6-oxypyrimidin-5-acetamid, C8H80 3N4 (VI.). Prismatische Krystalle 
(aus W.), die sich bei 260—266° bräunen u. bei ca. 280° unter starkem Aufbrausen 
zers. — Thymin-5'-carbonsäu/re, CeH80 4N3 (III.), mkr. Krystallkörner (aus sd. W.), 
F. 315—320° unter Zers., uni. in A. 100 Tie. W. lösen bei 30° ca. 0,4 Tie. K- 
Salz, C6H60 4N,K* '/jHjO, prismatische Krystalle (aus W.). Pb-Salz, (C8H j04Ns)jPb* 
H ,0  (1VjH,0?). — Thymin-5'-carbonsäureäthylester, C8H180 4N ,, wurde durch Ver- 
estern der S., wie üblich, erhalten. Rechtwinklige Platten (aus sd. A.), F. 204 bis 
210°. (Amer. Ohem. Joum. 38. 602—13. Novbr. [4/7.] 1907. New-Haven. Conn.)

H N -C O H N -C O
III. OG

N—CH HN—GH

HN—CO 
I. CjH8SG ¿CH,COjCjH6 

N—CH
ii

A l e x a n d e r .

Treat B, Johnson u. Frederiok W. H e y l, Untersuchungen über Pyrimidine: 
Synthese von 4-Methyluracü-5-essigsäure. 28. M itte ilu n g . Analog wie 2-Äthyl-
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mercapto-6-oxypyrimidin-5-e88igester aus Paeudothioäthylharnstoff und Formylbern- 
steinsäureester (vergl. das vorstehende Referat) wird bei der Kondensation von 
Paeudothioäthylharnstoff mit A c e ty lb e r n s te in s ä u r e e s te r  (F it t ig  u . Spe n c e r , 
L iebig s Ann. 283. 67; C. 95. I. 261) in guter Ausbeute 2-Äthylmercapto-4-methyl-
6-oxypyrimidin-5-essigsäure (I.) gebildet. Es wird nicht, wie beim Formylbernstein- 
säureester, der MercaptoeBter, sondern gleich die freie S. erhalten, weil bei der 
Kondensation überschüssiges KOH zugegen sein muß. Beim Digerieren mit konz. 
HCl geht 2-Äthylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin-5-essigsäure in 4-Methyluracü-5- 
essigsäure (II.) über. Kocht man dagegen eine alkoh. Lsg. der Mercaptosäure mit 
einer kleinen Menge HCl, so entsteht ein Gemisch von 2-Äihylmercapto-4-methyl-6- 
oxy-5-essigsäureäthylester u. 4-Methyluracil-5-essigsäureäthylester. Der letztere Ester 
kann auch aus der entsprechenden S. durch Kochen mit A. und H,SO* erhalten 
werden. Beim Erhitzen mit alkoh. NH, geht die Mercaptosäure (I.) in die ent
sprechende 2-Aminosäure über. Mit POCl3 reagiert die Mercaptosäure glatt unter
B. von 2-Äthylinercapto-4-methyl-6-chlorpyrimidin-5-acetylchlorid (III.), das durch k.

HN— CO H N -C O  N— CC1
I. C,H6SC ¿CH,CO,H II. OC ¿CH,COjH III. C,H6SC CCH.COC1 

N -C C H s HN— CCH3 N -C C H 3

W. sofort in 2-Athylmercapto-4-methyl-6-cMorpyrimidin-5-essigsäure übergeführt wird. 
Beim Eingießen des Säurechlorids in k., alkoh. NH„ entsteht 2-Äthylmercapto-4- 
m ethyl-6-chlorpyrimidin-5- acetamiä. 2-Äthylmercapto-4-methyl-6chlorpyrimidin-5- 
essigsäure ist bei Ggw. von NHS sehr beständig. Sie kann mit alkoh. NHS auf 
120° erhitzt werden, ohne daß sie verändert wird. Beim Erhitzen auf 135° wird 
aber das Chloratom durch NH, ersetzt und 2-Äthylmercapto-4-methyl-6-amino- 
pyrimidin-5-essigsäure gebildet. Beim Erhitzen der 2-Äthylmercapto-4-methyl-6- 
chlorpyrimidin-5-essigsäure mit alkoh. NH, auf 170—180° wird auch die Mercapto- 
gruppe ersetzt, und es entsteht 2,G-Diamino-4-me.thylpyrimidin-5-es&igsäure.

4-Methyluracil-5-essigsäure (H.) ist in W. schwerer 1., als Thymin-5'-carbonsäure 
(vgl. J ohnson  und Sp e h , 1. c.). Sie gibt charakteristische K-, Ba-, Pb-Salze, die 
aus W. mit Krystallwasser kryatallisieren. Die was. Lsg. der S. wird durch BaCI, 
oder Phosphorwolframsäure nicht gefällt. Beim Erhitzen mit 20%iger H ,S04 bleibt 
die S. unverändert.

E x p e r im e n te lle s . 2- Methylmercapto - 4 ■ methyl - 6 - oxypyrimidin - 5  - essigsäur e, 
CeHl0O8N,S. B. 10 g Pseudomethylthioharnstoffbydrojodid werden in W. gelöst, 
mit 10 g Acetylbernsteinsäurediätbylester und 5 g KOH 8—10 Stdn. lang bei ge
wöhnlicher Temperatur stehen gelassen, dann auf dem Dampf bade erwärmt und 
nach dem Abkühlen mit HCl angesäuert. Flache Prismen (aus h. W.), F. 270 bis 
272° unter Aufbrauaen. — Analog entsteht 2-Äthylmercapto-4-inethyl-6-oayypyrimidin- 
5-essigsäure, C9HlsO,N1S. Lange Prismen (aus Bd. Benzonitril oder Nitrobenzol), 
zers. sich bei ca, 250° unter Entw. von CO, und Mercaptan, uni. in k., wl. in b. 
W. K-Salz, C,Hn O,N,SK, mkr. Nadeln (aus 50°/0igem A.), all. in W. — 2-Äthyl- 
mercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin-5-essig8äureäthylester, Cn H160 8N,S, haarförmige 
Krystalle (aus A.), F. 163—165°. — 4-Methyluracil-5-essigsäure, C,H80 4N, (II.). Lange, 
durchscheinende Prismen (aus h. W.), sintert bei ca. 329° und zers. sich bei 340° 
unter starkem Auf brausen. Wird durch Brom in Eg. bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht angegriffen. 100 g W. lösen 0,9 g der S. K-Salz, C7H70 4N ,K -3H ,0 , sll. in 
W. A g-Salz, C7H70«N,Ag, gelatinöser, nicht krystallisierender Nd. Ba-Salz, 
(C7H70 4N,),Ba • HsO, kleine Prismen. Pb-Salz, (C7H70 1N,),Pb • H ,0 , Platten. —
4-Methyluracil-5-essigsäureäthylester, CjE^OjK,, Nadeln (aus 95%igem A.), F. 221 
bis 222°. — 4-Methyluracil-5-essigsäuremethylester, CaH^O^N,, feine Nadeln (aus
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Methylalkohol), P. 280—282°. — 2 - Amino-4-methyl-6-oxypyrimidin-5-essigsäure, 
C7H90 ,N 8, Nadeln (aus W.), die sich bei 322° unter Auf brausen zers. — 2-Äthyl- 
mercapto-4-methyl-6-chlorpyrimidin-5-essigsäure, C9H n 02N,SCl, Nadeln (aus W.), P. 
118—119° unter Entw. von CO,, 1. in sd., uni. in k. Bzl., eil. in A. — 2-Äthyl- 
mercapto-4-methyl-6-chlorpyrimidin-5-acetamid, C9B I30N 3SC1, Platten (aus W.), die 
sich bei 167° zers., sll. in h. A., 1. in Bzl., uni. in verd. NaOH. — 2-Äthylmercapto- 
4 - methyl - 6- aminopyrimidin - 5- essigsäure, C9HI30 ,N ,S , Nadeln (aus 95%igem A.), 
P. 221°. — 2,6-Diamino-4-methylpyrimidin-5-essigsäure, C7HioO,N4, kleine Prismen 
(aus W.), P. 279—280° unter Auf brausen, 1. in Alkali und SS. (Amer. Chem. 
Journ. 38. 659—70. Dezbr. [6/7.] 1907. New-Haven. Conn. Sh e f f ie l d  Lab. of 
Yale Univ.) Al e x a n d e r .

S. G abriel und A dolf Sonn, Übergang von der Chinoxalin- zur Pyrazinreihe. 
Die Oxydation des Chinoxalins (I.), welche von H in sb er g  unter Benutzung von 
HNO,, bezw. K ,Cr,07 -f- H,SO, erfolglos versucht wurde, führt bei Verwendung 
von KMnO, zur 2 , 3 - Pyrazindicarbonsäure (II.). Das gleiche ist der Fall bei 
einem homologen Chinazolin mit Metbylgruppen im heterocyclischen Ring; es ent
stand hier eine Alkylpyrazindicarbonsäure. — Chinoxalin in heißem W. und n. 
Kalilauge wird mit einer h., 2°/0ig. KMn04-Lag. gemischt und 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade erwärmt. Die Pyrazin-o-carbonsäure, die aus der vom Manganschlamm 
abfiltrierten Lsg. über ihr Ag- oder Ba-Salz erhalten wird, krystallisiert aus W. 
in Prismen mit 2 Mol. Krystallwasser, schm, wasserfrei bei 193° unter CO,-Abspaltung;
11. in W., 1. in Methylalkohol, Aceton u. Essigester, wl. in A., Ä., Chlf. und PAe. 
Die wss. Lsg. färbt sich mit FeSOt bordeauxrot. — Cu.CgHjOjN,. Grüne Kry- 
stalle. — Ag, • C0H,N,O4. Voluminös; verpufft beim Erhitzen. — Bei 2-stdg. 
Erhitzen der Dicarbonsäure mit der 10—15-fachen Menge Eg. im Rohr auf 180° 
wird in guter Ausbeute das Pyrazin  erhalten.

Bei der Kondensation von freiem o-Phenylendiamin mit Diacetyl in wss. Lsg. 
entsteht das 2,3-JDimethylchinoxalin (Hl.), welches von dem überschüssigen Diamin

I. H. IH. IV.
N N  N N

H , C - ^ N - C O , H
L X J - c h , h 3c - I I - c o ,h

N N

durch Dest. mit Wasserdampf [getrennt wird. Zweckmäßig geht man bei seiner 
Darst. von dem Diacetylmonoxim aus, indem man dieses mit essigsaurem o-Phenylen- 
diamin in wss. Lsg. erwärmt u. das erhaltene Gemisch der Dest. mit Wasserdampf 
unterwirft. Das Dimethylchinoxalin wird aus W. in wasserhaltigen Nadeln, aus 
Aceton in acetonhaltigen Spießen erhalten; die wasserhaltige Substanz schm, bei 
ca. 85°, wird dann wieder fest, fängt bei 104° an zu sintern u. ist bei 106° geschm.;
11. in den ge wohnlichen Lösungsmitteln u. in SS., besitzt einen eigentümlichen Geruch.— 
(CjoHjjNjJj^HjPtCl^ Orangerote Prismen, zers. sich beim Erhitzen allmählich. — 
(C10H10Ns),*HAuC14. Gelbe Krystalle, zers. sich von 130° an. — Pikrat, CI0H1(IN ,- 
CeHa0 7N,. Nadelbüschel. P. 189°. — Beim Erwärmen des Dimethylchinoxalins in 
h. W. n. KOH mit wss. KMn04-Lsg. entsteht die Dimethylpyrazin-o-dicarbon- 
säure (IV.); rhombische Prismen aus h. W ., enthält 2 Mol. Krystallwasser, schm, 
wasserfrei bei 200° unter Schäumen; 11. in W.; die wss. Lsg. färbt sich mit F eS 04 
bordeauxrot. — Ag,>CsH ,0 4N,. Wl. — Die Dicarbonsäure gibt beim Erhitzen mit 
Eg. das 2,3-Dimethylpyrazin, dessen HgCl,-Doppelsalz sich bei 170° zers., u. dessen 
Pikrat bei 150° schm. — Bei der Dest. der beiden Diearbonsäuren im Vakuum



entstehen unter Abspaltung von 1 Mol. CO, die entsprechenden Monocarbonsäuren. 
Die Pyrazindicarbonsäure liefert die Pyrazinmonocarionsäure (P. 222°), die Dimetbyl- 
pyrazindicarbonsäure die 2.3-Dimethylpyrazin-6-carbonsäure, C4HN,(CH3)j • CO,H. 
Letztere krystallisiert aus W. in Nadeln vom P. 182°, gibt mit FeSO, eine orange
rote Lsg. — Ca-Salz. Hellgrüne Krystalle. — Pb-Salz. Nadeln. — Ag*C7H70 ,N ,. 
Schleimig.

D e r iv a te  der P y r a z in -o -c a r b o iisä u r e . Beim Kochen der S. mit Thionyl- 
chlorid oder Acetanhydrid wird das Anhydrid der Pyrazin-o-carbonsäure, CaH,OaN,, 
erhalten; Nadeln aus Acetanhydrid oder Krystalle aus Essigester, zers. sich von 
ca. 170° an; läßt sich im Vakuum unter teil weiser Zers, sublimieren; 1. in Essigester 
und Aceton, wl. in Bzl., PAe., Ä .; 1. in w. W. unter Rückbildung der S. — Di- 
mcthylester, C4HsN,(C0,-CHg),, aus der S., Methylalkohol u. HCl dargestellt. Spieß
förmige Krystalle, sintern hei 47°, schm, bei 50°, 11. in W ., A., Ä ., uni. in Bzl., 
PAe. — Diamid, C4H,N,(CO*NH,)„ aus dem Dimethylester durch methylalkoh. NH3. 
Oktaeder aus h. W ., schm, bei 240° unter Zers., swl. in den üblichen Lösungs
mitteln. — Beim Erhitzen des Diamids im Vakuum entsteht das Imid  (V.); flache 
Stäbchen aus h. A ., schräg abgeschnittene, flache Prismen aus w. W ., F. 245°, 1. 
in verd. Alkalien und NHa, uni. in SS. — K-Salz. Nadeln.

W ie G a b r ie l  und Colm an  (Ber. Dt3cb. Chem. Ges. 35. 2831; C. 1802. II. 
995) gezeigt haben, gibt das Pyridin-4,5-dicarbonsäurediamid mit Bromlauge neben 
der Pyridin-4-amino-5-carbonsäure das Dioxycopazolin. In ähnlicher Weise erhält 
man aus dem Diamid der Pyrazin-o-carbonsäure (1 Mol.) mit 2 Mol. Bromlauge 
auf dem Wasserbade die Vtri. CaH40 ,N 4 (VI.); Stäbchen aus h. W.; färbt sich 
beim Erhitzen allmählich dunkler, ist bis 300° nicht geschm., 1. in Alkalien u. NHa, 
uni. in SS. — Erwärmt man das Diamid (1 Mol.) mit 1 Mol. Hypobromit auf dem 
Wasserbade, so entsteht die Pyrazin-2-amino-3-carbonsäure (VII.); Nadeln aus h.

V- Qloo>NE
W ., F. 209—210° unter Zers., sublimiert im Vakuum unzers.; 1. in verd. S. — 
Ba(CsH40 ,N 3),. Krystalle. — Au-Salz. Rhombische Prismen. — Pt-Salz. LI. — 
Cu-Salz. Grüne Krystalle. — Pb-Salz. Wl. Krystalle. — Beim Erhitzen über 
ihren F. geht die Aminopyrazincarbonsäure in das 2-Aminopyrazin , C4H3N,-NH„  
über; gelbliche Krystalle aus Essigester, sintert von 110° an, ist bei 117° geschm., 
ist 11. in W., A., Aceton, Essigester, uni. in Ä., 11. in verd. SS. u. gibt mit diesen, 
sowie mit PtC)4, AuCla, HgCl,, A gN 03 krystallinische Salze; es zeigt mit Chlf. u. 
KOH die Isonitrilrk. — Pikrat, C1H5NS'CaHa0 7Na. Swl. Spieße; zers. sich beim 
Erhitzen allmählich. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4850—60. 7/12. [25/11.] 1907. 
Berlin, I. Chem. Inst. d. Univ.) Sc h m id t .

T. Brailsford Robertson, Über die Dissoziation der Lösungen der neutralen 
Natrium- und Ammoniumcaseinate (cf. Journ. of Biol. Chem. 2. 337; C. 1907. I. 
901). Ebenso wie Serumglobulin kann auch Casein in Ggw. von Basen oder auch 
in neutralen Lsgg., was die Dissoziationskonstanten anbetrifft, als eine schwache, 
nicht amphotere S, betrachtet werden. Vf. mißt bei 25°, ähnlich wie er es für 
Serumglobulinate ausgeführt hat (Journ. of Physical Chem. II. 437; C. 1907. II. 
1704), die Leitfähigkeiten von verschieden konz. neutralen Lsgg. von Natrium- 
caseinat und von Ammoniumcaseinat, hergestellt durch Schütteln des betreffenden 
Hydroxyds mit einem Überschuß von Casein und Abfiltrieren. Aus den gemessenen
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Leitfähigkeiten werden unter der Annahme, daß hier das Casein al3 eine schwache, 
nicht amphotere S. betrachtet werden kann, und daß das OsTWALDache Ver
dünnungsgesetz gilt, die Konstanten desselben nach der Methode der kleinsten 
Quadrate berechnet. Für Natriumcaseinat ergibt sich so die Dissoziationskonstante 
zu 0,0395, die Geschwindigkeit des Caseinions zu 2,6 •10- 6 . — Für Ammonium- 
caseinat ist die DissoziationskonBtante, in gleicher Weise berechnet, 0,0428, aber 
es ergibt sich für U -f- v  (Wanderungsgeschwindigkeit des NH4' der des Casein
ions) scheinbar ein Wert, der wesentlich kleiner iBt als die wirkliche Wauderungs- 
gesehwindigkeit des Ammoniumions allein. Das weist darauf hin, daß hier kom
plexe Ionen vorliegen, daß in der Lsg. des Ammoniumcaseinats amphotere Salze 
von der Form NH4X + -(- OH-  oder NH4+ +  XOH~ vorhanden sind. Die Existenz 
solcher komplexer Proteinionen, welche das Metallion in nicht dissoziierbarer Form 
enthalten, hat J. L oeb in seinen Arbeiten über organische Gewebe vorausgesagt. 
Es ist möglich, daß in den Lsgg. von Natriumcaseinat auch ähnliche komplexe 
Ionen vorhanden sind, daß aber der größte Teil des Caseins als amphoteres Salz 
zugegen ist, und daß sich deshalb für den Wert von U nicht dieselben Unregel
mäßigkeiten ergeben. (Journ. of Physical Chem. 11. 542 —43. Oktober 1907. Univ. 
of California. R u d o l ph  Spr ec k els  Physiol. Lab.) B r il l .

Lucius L. Van S lyke u. D onald D. Van Slyke, Die Hydrolyse der Natrium
salze des Caseins. Die Menge Alkali, die durch Casein neutralisiert wird, wird mit 
verschiedenen Indicatoren verschieden gefunden. Sie ist bei Anwendung von 
Phenolphthalein größer, als bei Anwendung von Lackmus oder Methylorange. 
L a q u e ü r  und Sa c k u r  (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. S. 197; C. 1903. I. 39) 
haben unter der Annahme, daß der durch Phenolphthalein augezeigte Neutrali
sationspunkt der richtige sei, das Äquivalentgewicht des Caseins bestimmt. Da 
diese Annahme willkürlich i3t, haben Vff. versucht, den Neutralisationspunkt un
abhängig von Indicatoren, und zwar aus der Leitfähigkeit "zu bestimmen. Versetzt 
man eine Lsg. einer starken Base mit bestimmten Säuremengen u. trägt die Leit
fähigkeiten als Ordinaten, die Säuremengen als Abszissen in ein Koordinatensystem 
ein, so erhält man eine Kurve, die bei starken SS-, wie HäS 0 4, in gerader Linie 
zum Neutralisationspunkt fällt, dort einen scharfen Knickpunkt zeigt und dann in 
gerader Linie wieder ansteigt. Bei einer schwachen, mehrbasischen S., wie Bern
steinsäure, fällt die Kurve gleichfalls in gerader Linie bis zum Neutralisationspunkt 
und fallt dann auf der Säureseite weiter. Da aber die Kurve einen scharfen Winkel 
bildet, ist der Neutralisationspunkt deulich erkennbar. Bei SS. dagegen, die so 
schwach sind, daß sie hydrolysiert werden, und ihre neutralen Salze, wie bei der 
Phosphorsäure alkal. reagieren, fällt die Kurve nicht in gerader Linie zum Neu- 
tralisationspuukt, sondern geht allmählich in eine Horizontale über. Bei solchen 
SS. kann der Neutralisationspunkt weder aus der Leitfähigkeit, noch durch Titration 
gegen Phenolphthalein bestimmt werden. Die von den Vff. ermittelte Kurve des 
Caseins geht, wie die der Phosphorsäure, allmählich in die Horizontale über, ohne 
an irgend einer Stelle einen Knickpunkt zu zeigen. Sie erreicht ihr Minimum in 
der Nähe des Punktes, bei dem die Lsg. gegen Phenolphthalein neutral ist. Dieser 
Punkt zeigt aber das neutrale Salz ebensowenig an, wie das Minimum der Phosphor
säurekurve das Salz Na3P 0 4. Wenn man die Asymptote des oberen Teiles der Kurve 
verlängert, bis sie die das Minimum tangierende Horizontale schneidet, so zeigt der 
Schnittpunkt ein Äquivalentgewicht des Caseins an, das um ein Drittel kleiner ist, 
als der Neutralisationspunkt gegen Phenolphthalein. Die Annahme von L aQUEUR 
u. Sa c k u r , daß der letztere das wirkliche Äquivalentgewicht des Caseins anzeige, 
bestätigt sich demnach nicht. (Amer. Chem. Journ. 38. 619—26. Nov. 1907. New- 
York. Agr. Exp. Station.) A l e x a n d e r .
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0. Schmiedeberg’, Beiträge zur Kenntnis der tierischen Nucleinsäure. Die 
Nucleinsäure existiert in 2 Modifikationen, als anhydrische u. als hydratische, denen 
2 verschiedene Cu.-Salze entsprechen, deren verschiedene Löslichkeit zu ihrer Tren
nung verwendet wird. Die anhydrische Nucleinsäure ist die in der Natur vorge
bildete, gelatinös, all. in Alkaliacetat; sie ist identisch mit der a-Nucleinsäure N eu- 
h a n n s  (V ibchow s Arch. f. Anat, u. Phys. 1898. 374; C. 98. II. 1211). Sie ver
wandelt sich leicht in die hydratisehe Modifikation, welche der h-NucleinBäure 
N e u m a n n s  entspricht (V ibchow s Arch. f. Anat. u. Phys. Suppl. 1899. 552; C. 99. 
II, 1028), nicht, gelatiniert und 11. in Alkaliacetat ist. Aus den verschiedenen Aus- 
gangsmaterialien (Lachssperma, Thymusdrüse, Thyreoidea) werden die Eiweiß
komponenten der Nucleinsäuren (Protamine, Nucleoalbumine) durch Kochen mit 
15%ig- NaCl-Lsg. abgespalten. Aus dem Filtrat wird die Nucleinsäure mit dem
3—4-fachen Vol. als Na-Salz gefällt, das durch Lösen in W. und Fällen mit A. 
oder durch Dialyse gereinigt und als weißes, in W. 11. Pulver erhalten wird. Ver
schiedene Analysen von Cu-Salzen der Nucleinsäure u. Ersatz der Cu-Werte durch 
H  machen für die Nucleinsäure die Formel C40H6eN14OI0,2 P ,0 6 wahrscheinlich. 
Aus der Thymusdrüse wurde durch Extraktion mit verd. Alkali und Ansäuern mit 
Essigsäure eine Proteinnucleinsäure, Verb. von Nucleinsäure mit einem Eiweißkörper, 
isoliert. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 57. 309—38. 21/11. 1907. Straßburg. Lab. 
f. exper. Pharmazie.) A b d e r h a ld e n .

Physiologische Chemie.

H. Herissey und Ch, Lefebvre, Über das Vorkommen der Raffinose in Taxus 
baccata. (Arch. der Pharm. 245. 481—85. 23/11. 1907. — C. 1907. II. 1089.)

DÜ8TERBEHN.

Ch. Lefebvre, Über das Taxikatin, das Glucosid der Blätter van Taxus 
baccata L. (Arch. der Pharm. 245. 486—92. 23/11. 1907. — C. 1907. II 1519.)

D ü st e r b e h n .

Ch. Lefebvre, Anwendung der biochemischen Methode zum Nachweis der Zucker
arten und der Glucoside in  den Pflanzen der Familie der Taxineen. D ie bei der 
Anwendung des biochemischen Verf. auf Taxus baccata L. — Einw. von Invertin 
und Emulsin — erzielten Resultate hatten den Vf. zu der Annahme veranlaßt, 
daß in den Taxusblättern Rohrzucker und ein oder mehrere Glucoside enthalten 
seien. Bei dem Vers., den Rohrzucker zu isolieren, fand aber Vf. in Gemeinschaft 
mit H e r is s e y  (siehe vorst. Ref.) einen anderen Zucker, die Raffinose, und nur sehr 
geringe Mengen von Rohrzucker. Infolgedessen wurde zunächst die aufeinander
folgende Einw. von Invertin und Emulsin auf Baffinose studiert; hierbei ergab 
sich, daß Invertin allein die Raffinose nur in Lävulose und Melibiose spaltet, und 
daß das Emulsin, der zuvor mit Invertin behandelten Raffinoselsg. zugesetzt, eine 
weitere Spaltung der Melibiose bewirkt, die indessen keine vollständige zu sein 
scheint. Die der kombinierten Einw. von Invertin und Emulsin unterworfene 
Raffinoselsg. enthält demnach Melibiose, Dextrose, Lävulose u. Galaktose.

Die Raffinose liefert also bei der Invertinmethode Resultate, welche identisch 
mit denjenigen Bein können, die der Rohrzucker gibt. Da jedoch die Raffinose bei 
der Einw. von HNOs Schleimsäure liefert, so könnte die B. der letzteren S. den 
Beweis für die Ggw. von Raffinose bilden, wenn nicht die aus den Vegetahilien 
extrahierten Stoffe meist auch einen Galaktoserest enthielten. — Die positive Einw. 
des EmulsiDS auf die Melibiose hindert nicht, auf die Ggw. von einem oder meh
reren Glucosiden zu schließen, wohl aber die Beziehungen zwischen der gefun



denen Drehung und dem Reduktionsvermögen der untersuchten Fl. in Zahlen aus- 
zudrüeken.

Der Nachweis des Rohrzuckers gelang nach der Methode der fraktionierten 
Fällung durch A. nach vorausgegangener Behandlung des Extraktes mit Baryt
hydrat. Außerdem ergab das Studium der einzelnen Ndd. die G-gw. anderer links
drehender, durch Emulsin nicht spaltbarer Verbb. im Taxus. In den jungen 
Zweigen wurden Invertin und Emulsin aufgefunden. — Vergleichende Unteres, der 
Einw. von Invertin und Emulsin auf die jungen Zweige von Taxus baccata zu ver
schiedenen Jahreszeiten ergaben, daß der Taxikatingehalt im Herbst und Winter 
ein viel größerer ist als vom April bis zum Juli.

Die frischen jungen Zweige von Cephalotaxus drupacea Sieb. u. Zucc., Cephalo- 
taxus peduneulata Sieb. u. Zucc., Podocarpus chinensis Swett. u. Torreya myristica 
Hook, fanden sich ebenfalls ein präformierter reduzierend wirkender Zucker, Rohr
zucker, bezw. Raffinose, ein durch Emulsin spaltbarer Stoff, sowie dem Invertin u. 
Emulsin analog wirkende Enzyme. (Arch der Pharm. 245. 493—502. 23/11. 1907. 
Paris. Lab. f. galen. Pharm, d. Univ.) DUst e r b e h n .

M armaduke B arrow cliff und Frank T atin , Chemische Untersuchung der 
Wurzel und Blätter von Morinda longiflora. Der h., alkoh. Extrakt der Wurzeln 
von Morinda longiflora wird vom größten Teil des Lösungsmittels befreit u. nach 
Zusatz von W. mit Dampf destilliert, solange das Destillat noch sauer reagiert. 
Hierbei werden Ameisensäure, Essigsäure, Buttersäure, Palmitinsäure u. eine kleine 
Menge eines äth. Öles übergetrieben. Im Destilliergefäß bleibt eine harzige M. u. 
eine dunkelgefärbte, wss. Lsg.; das Harz wird mit h. W. gewaschen und mehrfach 
mit A. ausgekocht, die erhaltene alkoh. Lsg. mit Sägespänen eingedampft und der 
Rückstand im Soxhlet mit PAe., Ä., Chlf., Essigester u. A. extrahiert. Die kleine 
Menge des PAe.-Extrakts lieferte kein krystallisierendes Material. Ein Teil des 
äth. Auszuges ist zwl. in Ä. u. kann von einem leichter 1. getrennt werden; diese 
äth. Lsg. wird 2 mal mit wss. Na2COa ausgeBchüttelt und enthält dann im wesent
lichen nur noch die zwl. Substanz, welche, nachdem sie durch wiederholtes Schüt
teln mit Na2C08 aus dem Ä. genommen war, mit Essigsäureanhydrid gekocht wird; 
hierbei erhält mau ein Acetylderivat, C18H14Os , tiefgelbe Nadeln aus Essigester,
F. 173°. Durch Abspaltung der Acetylgruppe erhält man die Verb. CI6H120 4, gold
gelbe Nadeln aus A., F. 290°, welche eine Methoxylgruppe enthält; bei dieser Best. 
bleibt neben der Jodwasserstoffsäure eine Verb. C16H120 3, dunkelgelbe Nadeln aus 
Essigester, F. 235° zurück, welche bei der Oxydation mit Chromsäure in Verb. 
CI6H10O4, tiefgoldene Blättchen aus Essigester, F. 290°, übergeht; letztere Verb. ent
steht auch aus C10H12O4 bei der Hydrolyse mit 70°/olg- H2S 04, u. ist identisch mit 
l,3-Dioxy-2-methylanthrachinon (SCHUNCK, MarCHLEWSKI, Journ. Chem. Soc. Lon
don 65. 182); demnach ist CI6H150 4 eins der beiden möglichen Oxymethoxymethyl- 
anthrachinone, u. C16H120 8 ein Dioxymethylanthranol. Bei der Einw. von Natrium- 
äthylat und CH3J auf C10H12O4 oder auf die Dioxyverb. entsteht l,3-Dimethoxy-2- 
methylanthrachinon, CI7HI4Ö4, goldfarbige Nadeln, F. 181°. — Aus den Sodaaus
zügen der äth. Lsg. wird durch Ansäuern ein nicht erstarrendes Öl abgeschieden, 
das mit Essigsäureanhydrid gekocht wird; das Prod. hiervon wird in Ä. gel., die 
Lsg. mit wss. NajCOa geschüttelt und eingedampft. Aus dem öligen Rückstand 
scheidet sich beim Stehen eine kleine Menge Krystalle ab, gelbliche Nadeln aus 
Essigester, F. 209°, welche bei der Hydrolyse mit alkoh. KÖH den von P e r k i n  u. 
H um m el (Journ. Chem. Soc. London 63. 1174) beschriebenen Monomethyläther des 
Alizarins, C15H10O4, gelbe Nadeln aus Essigester, F. 175°, liefern. Dieser Ä. hätte 
die Methoxygruppe in Stellung 1, falls die zuletzt von G p.aebe und A d e r s  (L ie- 
bigs Ann. 318. 369; C. 1901. II. 1351) vertretenen Ansichten über die Metbylie-
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rung des Alizarins zutreffend siud, da der synthetische Monometbyläther danach die
2-Methoxyverb. sein soll. Dieser Annahme steht allerdings entgegen, daß, wie oben 
gezeigt, das l,3-Dimethoxy-2-methylanthrachinon darstellbar ist, eine Oxygruppe in 
Stellung 1 also doch methyliert werden kann. — Die mit Na,C03 ausgesehüttelte 
äth. Lsg. wird schließlich noch mit NaOH behandelt, die aber keine krystallisie- 
renden Stoffe aufnimmt. Nun wird die äth. Lsg. eingedampft, aus dem bleibenden 
Rückstand scheidet sich eine kleine Menge Phytosterin, C17HieO, farblose Blättchen 
aus A., F. 130°, ab. Die weiteren Auszüge lieferten keine krystallisierenden Stoffe. 
Aus der wes. Lsg. wurde etwas Citronensäure und Glucose oder Fructose als Oa- 
azon isoliert.

Die Blätter werden in derselben Weise behandelt. Der PAe.-Extrakt wird in 
Ä. gel. und mit Na,GO, und KOH gewaschen; nun wird wieder eingedampft und 
mit alkoh. KOH 2 Stdn. lang erhitzt. Der A. wird zum größten Teil abdestilliert, 
zum Rückstand W. gegeben u. die alkal. Lsg. mit A. extrahiert; das erhaltene Öl 
wird im Vakuum destilliert;, das erstarrende Destillat ist Hentriacontan, CS1H61, 
Blättchen aus Essigester, F. 68°. Aus der alkal. Lsg. läßt sich Palmitinsäure iso
lieren. — Den äth. Extrakt behandelt man mit wenig Ä., wobei, wie es scheint, 
größere Mengen Oxymethoxymethylanthrachinon neben Chlorophyll in Lsg. gehen. 
Der Rückstand wird in viel h. A. gel. u. mit Tierkohle behandelt; beim Einengen 
der Lsg. scheidet sich ein noch grüngefärbtes, amorphes Prod. aus, das so lange in
A. mit Tierkohle behandelt wird, bis man farblose Nadeln, F. 278°, erhält; dieser 
Körper ist ein neuer A. Morindanol, C38H3J0 4, welcher lufttrocken 1 H.,0 enthält; 
[tz]n =  65,9° (0,4808 g in 100 ccm A.). — Methylmorindanol, C38Hal0 3-0CH3, Nadeln 
aus A., F. 116°, entsteht durch Einw. von Natriumäthylat u. CH3J auf Morindanol 
in alkoh. Lsg. — Citronensäure konnte in den Blättern nicht gefunden werden.

Ein Alkaloid oder „Morindin“ u. „Morindon“ (vgl. auch Oe st e r l e , Arch. der 
Pharm. 245. 287; C. 1907. II. 824) konnte nicht gefunden werden; ebensowenig 
konnte an einem der Extrakte eine besondere physiologische Wrkg. festgestellt 
werden. (Proceedings Chem. Soc. 23. 248—49. 16/11. 1907; Journ. Chem. Soc. 
London 91. 1907—18. Nov. 1907. London. E. C. The Wellcome Chemical Research 
Lab.) F r a n z .

Siegfried  Strakosch, Ein Beitrag zur Kenntnis des Kohlehydratstoffwechsels 
von Beta vulgaris (Zuckerrübe). Zuckerrübenblätter werden mikro- u. makrochemisch 
auf ihren Gehalt an Zuckerarten untersucht. Besondere Aufmerksamkeit wird der 
Lokalisierung der Kohlehydrate zugewendet, indem möglichst sorgfältig auf mecha
nischem Wege das Mesophyll der Blätter von den Blattnerven getrennt wird und 
beide Teile für sich zur Prüfung kommen. — Glucose bildet sich im Mesophyll 
der gesamten Blattfläche; in letzterem findet sich keine andere Zuckerart. Lävu- 
lose entsteht in den Nerven aus der dahin abgewanderten Glucose; aus beiden 
Monosacchariden bildet sich später, ebenfalls in den Blattnerven, Saccharose. Die
B. der autochtonen Stärke im Chlorophyllkern setzt später als die der Saccharose 
und erst bei einer gewissen Anhäufung von Kohlehydraten im Mesophyll ein. Für 
die früher geäußerte Ansicht (Österr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. u. Land w. 35. 1;
C. 1906. I. 1455), daß die Saccharose als Endprod. der Assimilation im Rübenblatt 
anzusehen ist und als solche in die Wurzel wandert, werden neue Anhaltspunkte 
gefunden. Die Umwandlung der Monosaccharide des Blattes in Saccharose ist an 
das Licht gebunden und hört auf, wenn das Blatt verdunkelt wird. Die Mono
saccharide des Blattes erfahren bei der Verdunklung keine nachweisbare Verminde
rung, bei der Belichtung keine Vermehrung, die über ein gewisses, bereits nach 
kurzer Zeit erreichtes Maß hinausgeht; ihre Menge wird von der Wanderung der
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Saccharose in die Wurzel nicht merklich berührt. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 
1907. 1057—68. Dez. 1907. Wieu. Pflanzenphysiol. Inst. d. Univ.) Me is e n h e im e r .

Oskar Gros, Über das Auftreten der Lackfarbe in Blutkörperchensuspensionen 
unter dem Einfluß der Wärme. (2. Mittig. Forts, von Arch. f. exp. Pathol. u. Phar- 
mak. 57. 64—78; C. 1907. II. 476.) Nach einer vom Vf. ausgearheiteten Methode ist die 
Zeit, nach welcher Blutkörperchensuspensionen beim Erwärmen lackfarben werden, 
ein Maß für die Resistenz der Erythroeyten (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 57. 
64). Eventuelle Schädigungen können mit dieser Methode nachgewiesen werden. 
Sie gibt für die Äthernarkose keine Anzeichen einer Schwächung des Blutes. 
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 57. 415—22. 21/11. 1907,. Leipzig. Pharmak. Inst.)

Ab d e r h a l d e n .
W olfgang Henbner, Über das Pfeilgift der Kalahari. Das Pfeilgift der Kala

hari ist identisch mit dem von B oehm  u. St a r k e  (Arch. f. exp. Pathol. u. Phar
mak. 38. 424; C. 97. I. 716) beschriebenen Gift der Larve von Diamphidia locusta. 
Die AlkoholfälluDg des wss. Extrakts wurde durch Fällen mit Metaphosphorsäure 
und Dialyse als eiweiß- und salzfreies Prod. erhalten, welches starke hämolytische 
und Nervenwrkgg. zeigt. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 57. 358—66. 21/11. 
1907. Straßburg. Lab. f. exp. Pharmak.) Ab d e r h a l d e n .

Förster, Zur Frage des kleinsten Eiweißbedarfes. Neben Eiweiß, Fett und 
Kohlehydraten bedarf der Mensch zum Aufbau u. zur Erhaltung seiner Organe noch 
in ausreichender Menge anderer Stoffe, wie z. B. Aschebestandteile. In den Nah
rungsmitteln befinden sich diese in Verb. mit eiweißartigen Substanzen, oder sie 
Btehen wenigstens in Beziehung zum Eiweiße. Es ist daher zu befürchten, daß bei 
niedriger Eiweißzufuhr die Ernährung auch durch Mangel an Aschebestandteilen 
leidet. — Bei der Zers, des Eiweißes im Körper werden gewisse unentbehrliche 
Stoffe, Verdauungsfermente, Stoffe der „inneren Sekretion“, Schutzstoffe etc., die 
Abkömmlinge des Eiweißes sind, gebildet. Für einzelne davon ist nachgewiesen, 
für die anderen ist es wahrscheinlich, daß die Produktion im Verhältnis zu dem 
Eiweißzerfall im Körper Bteht. Es ist daher zu erwarten, daß bei niedrigem Ei
weißumsätze leicht Störungen im Wohlbefinden und Erkrankungen infolge Mangels 
an den genannten Stoffen eintreten. — So laDge die Verhältnisse nach beiden Rich
tungen hin und qualitativ und quantitativ nicht mehr als jetzt aufgeklärt sind, ist 
es von allgemein-physiologischen und hygienischen Gesichtspunkten aus für die 
Zwecke der praktischen Ernährung ratsam, einen kräftigen Eiweißumsatz zu unter
halten und Bich nicht auf das physiologische Mindestmaß zu beschränken, mit dem 
in einem gegebenen Falle das sogenannte N-Gleichgewicht erhalten werden kann. 
(Münch, med. Wchschr. 54. 2412—14. 3/12. [27/10.* Referat auf dem intern. Kongr. 
für Hygiene u. Denograph. Berlin.] 1907. Straßburg. Hygien. Inst, der Univ.

P ro sk a u e r .
Theodor Frankl, Über den Wirkungsmechanis7>ius der salinen Abführmittel. 

In die Blutbahn injiziertes Na,SOt wirkt nicht abführend. Die hemmende Wrkg. 
von CaCl3 ist keine für das Ca-Ion spezifische, sondern tritt nur auf, wenn es mit 
dem Abführmittel eine uni. Verb. eingeht. Vf. widerlegt die Theorie von L oeb- 
Mac  Ca l l d h , wonach es sich bei der Wrkg. der Salina um spezifische Erregung 
der Reizbarkeit der Muskeln oder Nerven des Darmes handelt; er bestätigt die 
Lehre Ma t h ew  H ays, nach welcher die Wrkg. der salinen Purgantien auf einer 
sekretionserregenden Wrkg. auf die Darmschleimhaut beruht. (Arch. f. exp. Pathol. 
u. Pharmak. 57. 386—98. 21/11. 1907. Wien. Pharmak. Inst.) A b d e r h a l d e n .

A. v. d. Eeckhont, Studien über die hypnotische Wirkung in der Valerian-
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säuregruppe. Versa, mit den Harnstoff- u. Aminoderivaten der 3 strukturieomeren 
Valeriansäuren und der beiden isomeren Buttersäuren und ihrer verschiedenen 
Halogensubstitutionsprodd. ergaben bei der Narkose kleiner Fische mit wenigen 
Ausnahmen eine Bestätigung der M e y e r - OvERTONsehen Theorie, wonach ein 
Parallelismus besteht zwischen der Wirkungsstärke indifferenter narkotischer Verbb. 
und ihrer relativen Zellöslichkeit. Verbb. mit einem tertiären C-Atom sind stärker 
wirksam als Verbb. mit einem sekundären, und diese stärker als solche mit pri
märem C-Atom. Die Wirksamkeit der Harnstoffderivate ist intensiver als die der 
entsprechenden Amide, die der höheren C-Verbb. stärker als die der niedrigen. 
Verss. an Warmblütern bestätigten die M e y e r -OVERTONsche Regel nicht. (Arch. f. 
exp. Pathol. u. Pharmak. 57. 338—57. 21/11. 1907. Heidelberg. Pharmakolog. Inst.)

A b d e r h a l d e n .

A. Böhm e, Über Nitritvergiftung nach interner Darreichung von Bismuthum 
subnitricum. Reagensglas u. Tierverss. beweisen die B. u. Resorption von Nitriten 
durch bakterielle Einw. bei interner Verabreichung größerer Mengen von Bismuthum 
subnitrie. In extremen Fällen treten Vergiftungaerscheinungen auf, die unter dem 
Bilde der Methämoglobinämie tödlich verlaufen können. (Arch. f. exp. Pathol. u. 
Pharmak. 57. 441—53. 12/11, 1907. Marburg. Med. Klinik u. Pharmak. Institut.)

Ab d e r h a l d e n .

W. Kretschm er, Dauernde Blutdrucksteigerung durch Adrenalin und über den 
Wirkungsmechanismus des Adrenalins. Bei diskontinuierlicher Adrenalinzufuhr wird 
keine dauernde blutdrucksteigernde Wrkg, erzielt, sondern nur ein vorübergehender 
Effekt, der proportional der injizierten Adrenalinmenge ist. Dauernde Druck
steigerung wird bei kontinuierlicher Adrenalinzufuhr erhalten. Die Erhöhung ist 
bis zu einem Maximum (2 ccm Adrenalinlsg. =  0,00002 g pro Min.) proportional der 
Zuflußgeschwindigkeit. Die Ursache der Unbeständigkeit der Adrenalinwrkg. liegt 
in der fortwährenden Störung des Gleichgewichtes, die durch eine kontinuierliche 
Zerstörung des aus dem Blute resorbierten Adrenalins im Zellinnern bedingt ist. 
(A.rch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 57. 423—37. 21/11. 1907. Würzburg. Pharmakol. 
Inst.) Ab d e r h a l d e n .

W. K retschm er, Über die Beeinflussung der Adrenalinwirkung durch Säure. 
Die in obiger Arbeit erwähnte Zerstörung des Adrenalins ist bedingt durch die 
Alkalescenz des Butes. Eiue experimentelle Durchsäuerung des Organismus lehrte, 
daß der schädliche Einfluß der Hydroxylionen durch Zufuhr von Säureionen ge
schwächt werden kann. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 57. 438—40. 21/11. 
1907. Würzburg. Pharmakol. Inst.) A b d e r h a l d e n .

C. Jacobj, Zur Frage nach der Ursache der Strychninlähmung. Die Ursache 
der StrychninvergiftuDg liegt in einer spezifisch zentrallähmenden Wrkg. und ist 
nicht die sekundäre Folge einer unmittelbaren Herzlähmung. (Arch. f. exp. Pathol. 
u. Pharmak. 57. 399—414.21/11.1907. Göttingen. Pharmakol. Inst. A b d e r h a ld e n .

CUlrungschemie und Bakteriologie.

H ugo F ischer, Über den Unterschied zwischen lebender und lebloser Substanz. 
Die Veröffentlichung enthält die Polemik gegen die BüCHNERsehe Entgegnung 
(Biochem. Ztschr. 4. 230; C. 1907. II. 421) auf die Ausführungen des Vfs. (Ztsch. 
f. physiol. Ch. 46. 206; C. 1905. II. 1505). (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
II. Abt. 19. 656-60 . 14/11. 1907. Berlin.) P r o s k a u e r .



401

Eduard Büchner, Über den Unterschied zwischen lebender und lebloser Substanz. 
Erwiderung an H. F isc h eb  (vorst.). (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abf.

August Jorns, Über das Wachstum der Bakterien in und auf Nährböden 
höherer Konzentration. Die Nachprüfungen der Angaben von L eo W o lf  (Arch. 
f. Hyg. 34. 200) durch Sc h litzeb  und den Verfasser bestätigen dessen Resultate. 
Im Innern von Nährböden findet noch bis zu einem Wassergehalte von 49,2°/0 
Bakterienwaehstum statt. Mit der Höhe der Nährbodenkonzentration wird die 
Stärke und Intensität des Wachstums vermindert, die Entwicklungsdauer der 
Kolonien verlangsamt. Die Einwände R. W eig eb ts  gegen die WoLFsehen Verss. 
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk I. Abt. 36. 112) finden durch die vorliegende 
Mitteilung ihre Widerlegung. (Arch. f. Hyg. B3. 123—33. Würzburg. Hyg. Inst. d. 
Univ.) P b o sk a u e b .

G. R itter , Beiträge zur Physiologie der fakultativ anaeroben Bakterien. Das 
anaerobe Wachstum der fakultativ anaeroben Bakterien ist nur in Ggw. bestimmter 
Kohlenstoffquellen möglich; dazu gehören Kohlehydrate, einige höhere Alkohole, 
einige hydroxylierte organische SS. Die Zahl der OH-Gruppen ist dabei nicht 
maßgebend. Cyclische Verbb. (Chinasäure, Inosit) können die oben genannten 
Verbb. nicht vertreten. Die N-Quelle hat für das anaerobe Wachstum dieser 
Bakterien eine untergeordnete Bedeutung. Nitrate ermöglichen eine anaerobe Entw. 
auch auf solchen C-Quelchen, welche sonst dazu ungeeignet sind. Nitrite können 
die Nitrate hierbei nicht ersetzen. Die denitrifizierenden Bakterien wachsen auf 
nitrat- und nitritfreien Substraten als echte Aerobe. Die Ggw. von Nitraten be
fähigt alle, diejenige yon Nitriten einige von den untersuchten Denitrifikations
bakterien zu temporärer Anaerobiose.

Vf. behandelt noch die Frage der Aerotaxis (oder Aerophilie) der fakultativ 
anaeroben Bakterien in ihrer Beziehung zur Ernährung. (Zentralblatt f. Bakter. 
u. Parasitenk. H. Abt. 20. 21—38. 6/12. [15/9.] 1907. No wo-Alexandria. Lab. f. 
Pflanzenphysiolog. u. Mikrobiolog. d. Inst. f. Land- u. Forstwirscbaft.) P b o sk a u e b .

N ik o la i N. Paus, Über das Wachstum der Typhus- und Colibazillen auf Nähr
böden, denen verschiedene organische Säuren zugesetzt sind. Versucht wurden aus 
der aliphatischen Gruppe Fettsäuren, Oxysäuren, Dicarbonsäuren, Citronensäure, 
Chinasäure, Mandelsäure, aromatische Aminosäure und einige Mineralsäuren. Die 
Coli- und Typhusbazillen vermögen selbst in Nährflüssigkeiten mit einem ziemlich 
starken Säuregrad in den untersuchten organischen SS. zu wachsen, die ersteren 
vermehren sich dabei immer stärker als die letzteren. Es existiert kein Parallelis
mus zwischen der Wrkg., welche die verschiedenen SS. ausüben; im Verhältnis zu 
den Colibazillen scheinen die Typhuskeime sich in den niedrigeren Konzentrationen 
der Oxysäuren und auch der Fruchtsäuren am besten zu vermehren. Das yer- 
hältnis bei den Fett- und anorganischen SS. ist das entgegengesetzte, indem die 
Colibakterien sich immer viel reichlicher entwickeln, als die Typhusbazillen. 
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 45. 81—90. Christiania. Inst. f. 
Infekt.-Krankh. Berlin.) P b o sk a u e b .

L u dw ig L ange, Vergleichende Studien über Bacterium coli commune und ver
wandte Bakterien. Dqrch Vergleich der morphologischen, biologischen und physio
logischen Eigenschaften zahlreicher Stämme von Bacterium coli verschiedenster 
Herkunft kommt Vf. zu wichtigen Schlüssen für die Verwertung der Ggw. dieser 
Mikroben zur Wasserbeurteilung. Man muß dabei scharf trennen zwischen echtem,

49. 7 9 9 -8 0 0 . 26/11. 1907. Berlin.) P b o sk a u e b .

XII. 1. 28
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typischem Bacterium coli und den anderweitigen Bakterien der Coligruppe. Wird 
im W. ein typisches Bacterium coli gefunden, das allen Anforderungen an die 
Faeces-Colistämme genügt, mit Ausnahme der Indolbildung, so ist dieses W. zu ver
werfen. Werden nur Angehörige der großen Coligruppe nachgewiesen, so ist fest
zustellen, wie nahe sie dem typischen Bacterium coli stehen. Je näher, desto mehr 
würden sie zu Ungunsten der Brauchbarkeit des W. sprechen, je weiter entfernt, 
desto weniger Bedeutung brauchte man auf einen solchen Befund legen. Nach 
den Ergebnissen anderer Untersucher und nach denjenigen des Vf. dürfte es ge
nügen, wenn sich 10 ccm des W. als colifrei erweisen. — Zur Feststellung des 
echten typischen Colibacteriums genügen 2 Kriterien: 1. Die positive Neutralrot
reduktion und 2. starke Botfärbung mit Diffusion der den Farbenumschlag hervor
rufenden S. in der Umgebung der Kolonne oder des Ausstiches auf Endoagar 
(innerhalb 36 Stunden). Fehlt eines der beiden Kriterien, so sind das Verhalten 
auf Lackmusmolke und die anderen Eigenschaften zu prüfen. (Arbb. a. d. Kgl. 
Hygien. Instituten zu Dresden 2. 29—90.) PB03KAUEE.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

P. Schm idt, über Bleivergiftungen und ihre Erkennung. Es gelingt sowohl 
durch Verfütterung, wie durch subcutane Injektion von Pb(NOs)a auch bei Kaninchen 
basophil gekörnte rote Blutkörperchen zu erzeugen, die beim Menschen, nach E. 
G e a w it z , wenn in größerer Menge vorhanden, für Bleivergiftung charakteristisch 
sind, falls nicht Malaria, perniziöse Anämie, Carcinomcaehexie, Darmfäulnis oder 
Sepsis vorliegen. Die mindeste Bleimenge, bei welcher durch Verfütterung gekörnte 
rote Blutkörperchen erzeugt werden, beträgt 5 mg Pb pro kg Kaninchen und 
täglich 14 Tage lang verabreicht, bei subcutaner Einverleibung 2,5 mg pro kg und 
10 Tage laug injiziert. Bleimengen von 0,25 mg pro kg subcutan und per os und
2,5 mg pro kg per os blieben auch bei einer täglichen Verabreichung von 3‘/j Mo
naten, bezw. 3 Monaten (2,5 mg pro dosi) ohne Wrkg., obgleich im ganzen pro kg 
26, bezw. 226 mg Blei gegeben worden waren. Bei einmaliger Einverleibung von 
50 mg pro kg traten nur in einem Falle basophil gekörnte Elemente nach 9 Tagen, 
3 Tage später Lähmung der hinteren Extremitäten und der Blase auf; nach 17 Tagen 
erfolgte der Tod. Es existieren große individuelle Unterschiede gegen Pb-Gaben 
sowohl bei Verabreichung per os, als auch subcutan.

Die basophilen Körner, für deren Nachweis Vf. die haltbare neutrale Lsg. von 
Azur II G iem sa  (50 mg auf 100 W.) als Färbungsmittel verwendete, sind Derivate 
des Kerns. Beträgt die Zahl der in der Million roter Blutkörperchen gefundenen 
basophil gekörnten unter 100, so ist der Befund zu Schlüssen auf eine stattgefundene 
Bleivergiftung nicht ohne weiteres verwendbar. Mit Hilfe dieser Blutunters. gelingt 
es, die Leute in einem so frühen Stadium der Bleivergiftung herauszufinden, daß 
man hoffen darf, künftig die ganz schweren Formen der Bleikrankheit ganz verhüten 
zu können. (Arch. f. Hyg. 63. 1—22. Leipzig. Hyg. Inst. d. Univ.) P k o sk a u e b .

K. B. Lehm ann, Studien über die Zähigkeit des Fleisches und ihre Ursachen. 
Unter Mitwirkung von F e it z  Sc h in d l ek , P a u l  G u n k e l , J os. T il l m a n n , J os. 
W ilm s , D a v id  R o th sc h ild , Ma x  Se l o , A d . Sc h a u w ie n o l d , H. J a e t h , L eo 
I sa a k  und L u d w . R u m p f . Die Zähigkeit wurde in Form von Zug- oder Beiß
festigkeit mittels eines besonderen App. (Dexometer von S ie d e n t o p f ) zahlenmäßig 
ermittelt. Die Abhandlung bespricht die Ursachen der verschiedenen Zähigkeit 
verschiedener Fleischsorten, den Einfluß des Abhängens des Fleisches darauf, den
jenigen der Kälte, des Kochens, die Zähigkeit geräucherten Fleisches, von Speck,
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Wurst und der anderen eßbaren Organe unserer Scblachttiere mit Rücksicht auf 
die Frage der Krankenkost und zur Prüfung der Anschauungen über die Bedeutung 
des Bindegewebes. (Arch. f. Hyg. 63. 134—79. Würzburg. Hyg. Inst, der Univ.)

P b o h k a u eb .
K. B. Lehm ann, Nie Festigkeit (Zähigkeit) vegetabilischer Nahrungsmittel und 

ihre Veränderung durch das Kochen. Mittels des Dexometers (vgl. vorstehendes 
Ref.) ließen sich auch einige Daten über die Zähigkeit vegetabilischer Nahrungs
mittel gewinnen. Diese erwiesen sich im rohen, wie gekochtem Zustande zarter 
wie die Fleischnahrung. Gelbe Rüben und alter Kohlrabi zählen zu den härtesten 
Gemüsen, dann folgen Kartoffeln, junger Kohlrabi, Pumpernickel; Apfel und Brot 
sind weich. (Arch. f. Hyg. 63. 180—82. Würzburg. Hygienisches Inst, der Univ.)

P b o sk a d e e .
K. B. Lehm ann, Über die Angreifbarkeit der verzinnten Konservenbüchsen 

durch Säuren und verschiedene Konserven. Nach zum Teil in Gemeinschaft mit 
P . A. W a l t h e r , P a u l  D e r c k e n , F e b d . Mü l l e b , L . Sc h ü l l e r , W. G l a s e s  
u. I. L il ie n s t e in  angestellten Verss. Sn wird in verd. SS. gar nicht oder nur in 
sehr kleinen Spuren gel., wenn die Fl. nicht entweder freien 0  enthält oder Luft
sauerstoff aufnehmen kann. Die Lsg. von Sn geschieht am raschesten, wenn das 
Sn aus der Fl. herausragt, erheblich langsamer, wenn eB hei freiem O-Zutritt zur 
Oberfläche der Fl. ganz in der Fl. untergetaucht ist, fast gar nicht, wenn es in
O-freier Fl. luftdicht eingeschlossen ist. Es bleibt vorläufig unentschieden, worauf 
die unter den letzteren Bedingungen beobachteten, minimalen Sn-Mengen zurück
zuführen sind. — In nicht lackierten Sn-Büchsen wird Sn gel. von verd. organischen 
SS. nach Maßgabe des in der Fl. gel. 0  und des gasförmigen, zwischen Deckel u. 
Flüssigkeitsspiegel befindlichen. Bei stehenden Büchsen erfolgt der Sn-Angriff der 
Wand meist sehr deutlich von oben nach unten unter deutlicher Moirdebildung. 
Die in Gasform und gel. zur Verfügung stehenden O-Mengen genügen, um die in 
Fruehtsäften beobachteten Sn-Mengen bis zu 300 mg pro 1 zu erklären. — Bei 
Abwesenheit von freiem 0  kann der gebundene 0  der Nitrate für denselben ein- 
treten. Diese werden dabei zu NH3 reduziert. Es gelang nicht, in Früchten 
Nitrate nachzuweisen, hei dem hohen Nitratgehalt vieler Brunnenwässer ist aber 
eine reichliche Gelegenheit gegeben, daß Nitrate namentlich in Gemüsekonserven 
gelangen. Die höchsten Zahlen, die in Konserven bisher gefunden wurden, sind 
600, in einem Falle sogar 1200 mg pro 1; sie erklären sich ohne weiteres durch 
einen mäßigen, resp. hohen Gehalt des verwendeten W. oder Kochsalzes an Ni
traten.

In geöffneten Büchsen sollte man rasche Lsg. von Sn erwarten, weil der O 
der Luft zutreten kann. Dieselbe bleibt aber in der Praxis in der Regel aus, und 
zwar verhindert bei süßen Konserven der Zucker, bei animalischen Konserven das 
Fett, das die Büchsenwandungen und Flüssigkeitsspiegel mehr oder weniger voll
ständig überzieht, die Lsg, Die Viscosität des Büchseninhaltes erschien von unter
geordneter Bedeutung. Die hemmende Wrkg. des Zuckers beruht auf einer Störung 
der Ionisierung der Weinsäure. Alle untersuchten Metalle (Cu, Fe) werden von 
gezuckerten SS. wesentlich schwächer angegriffen, als von ungezuckerten. Bei 
gleichzeitiger Ggw. von Fe und Sn ist die Lsg. des Sn sehr erheblich gestört, wo
gegen die Lsg. des Fe durch das Sn nicht wesentlich beeinflußt wird. Es erscheint 
wahrscheinlich, daß bei nachlässiger Verzinnung viel Fe, aber wenig Sn in Lsg. 
geht. Das Lackieren der Konservebüchsen schützt dieselben für '/<—7« Jahr in 
hohem Grade gegen Sn-Angriff, später nimmt die Wrkg. durch Zerstörung des 
Lacks ab. (Arch. f. Hyg. 63. 66—122. Würzburg. Hyg. Inst. d. Univ.) P b o sk .

F. K utscher, Zur Kenntnis von Liebigs Fleischextrakt. (III. Mitteilung. (Vgl.
28*
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Zentralblatt f. Physiol. 21. 83—85; C. 1907. I. 1593.) Mit h. gesättigter alkoh. 
CdCl,-Lsg. werden Histidin u. Yitiatin aus HCl-saurer Lsg. als swl. Doppelsalze 
frei von Verunreinigungen niedergeschlagen. (Zentralblatt, f. Physiol. 21. 586. 
30/11. [11/11.] 1907. Marburg. Physiol. Inst.) A b d e r h a l d e n .

Pharmazeutische Chemie.

0. Anselm ino, Sterile Jodoformgazen des Handels. Es gelangten von 7 ver
schiedenen Fabriken 15 Proben zur Unters. Das Rohmaterial war mit einer Aus
nahme von guter Beschaffenheit. Verfälschungen des Jodoforms konnten nicht 
nachgewiesen werden, dagegen hatte eine Fabrik den Mull mit einem in W. 1. 
gelben Farbstoff vorgefärbt. Sehr verschieden war das Aussehen und der Feuchtig
keitsgrad der Fabrikate. Stichproben aller Gazen waren keimfrei. Weitaus die 
meisten Proben hatten einen wesentlichen Mindergehalt an Jodoform. In vielen 
Fällen ist dies sichtlich auf das Sterilisationsverf. zurückzuführen. Jodoformgaze 
durch strömenden Wasserdampf zu sterilisieren, ist bei der Flüchtigkeit des Jodoforms 
unmöglich. Sterilisation mit strömendem Dampf von über 100°, wie es einige der 
Fabriken angegeben haben, bietet keine Gewähr für vollkommene Keimfreiheit. 
Die Gazen einer Fabrik enthielten Jodstärke. (Pharm. Zentralhalle 48. 1056—58. 
19/12. 1907. Greifswald.) H e id u sc h k a .

Ernst R ieben, Über den Zerfall von Pillen im Magendarmkanal. Ausgeführt 
wurde die Unters, mit Pillen, welche 0,02 g KJ enthielten und unter Zuhilfenahme 
der wichtigsten und gebräuchlichsten Pillenkonstituenzien hergestellt worden waren. 
Die Schnelligkeit ihres Zerfalles wurde durch die Best. der Jodausscheidung durch 
den Harn nach 1, 2, 3 u. 4 Stunden ermittelt; die Jodbest, wurde nach dem colo- 
rimetrischen Verf. von A n t e n  (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 48. 331; C. 
1903.11.129) durchgeführt. Für die praktische Anwendung der Pillenkonstituenzien 
ergab sich aus den Verss. folgendes. In allen Fällen ist die Ausscheidung und 
demnach auch die Resorption des KJ gegenüber der Einnahme in wss. Lsg. bei 
der Zufuhr in Pillen deutlich verzögert. Am stärksten ist diese verspätete Resorp
tion ausgeprägt bei den aus Wachs u. Öl hergestellten Pillen. Die besten Resul
tate hinsichtlich der Resorption ergaben die mit Pflanzenpulvern, in erster Linie 
mit Süßholzwurzelpulver und Zuckersirup angefertigten Pillen. (Arch. der Pharm. 
245. 502—17. 23/11. 1907. Bern. Inst, für med. Chem. u. Pharmakol. der Univ.)

D ü st e r b e h n .
Aufrecht, Untersuchungen neuerer Arzneimittel, Desinfektionsmittel und Mittel 

zur Krankenpflege. Energa, sogen, elektrolytisches Eisen-Malzextrakt von G e b r . 
J osty , Charlottenburg, dürfte eine Mischung von etwa 5 g offizineller HCl u. 5 g 
Eisenchloridlsg. mit 90 g Malzextrakt sein. — Virilis-Tabletten von E. B a u h a n n , 
Basel, bestehen anscheinend aus einem Gemenge von Yohimbearindenpulver, Weizen
mehl und etwas Lecithin. — Minerva, ein Mittel gegen Menstruation, dürfte ein 
GemeDge von gepulverten römischen Kamillen mit gewöhnlichen Kamillen sein. — 
Begulationspillen von V. G om eriez & Co., Paris, bestehen im wesentlichen aus 
Aloe, Eisen u. indifferenten Vegetabilien. (Pharmaz. Ztg. 52. 1001—2. 30/11. 1907. 
Berlin.) D ü st e r b e h n .

R. W eber, Über Jodglidine. (Vgl. Pharmaz. Ztg. 42. 647. 972; C. 1907. H. 
1931.) Als zweckmäßigste Bestimmungsmethode des Gesamtjodgehaltes wurde eine 
10-stdg. Erhitzung des Jodglidines mit H N 08 (D. 1,5) bei Ggw. von AgNOa im 
Bombenrohr auf 175° erkannt. — Bei der Behandlung des Präparates im Dialysator,
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ferner mit verd. SS. oder mit A. zeigen höchstens ganz geringe Spuren von J in 
Lsg. Ebensowenig vermochte Verdauungsflüssigkeit bei 37,5° in 12-stdg. Einw. 
freies J abzuspalten. Das Jodglidine muß daher als feste Jod-Eiweißverb, an- 
gesproehen werden. (Pharm. Zentralhalle 4 8 . 1035—36. 12/12. 1907. Dresden.)

H eid dsc h k a .
Ed. Schär, Über die Verwendung der Lösungen des Chloralhydrats, Chloral- 

alkoholat8 und Bromalhydrats bei chemischen, mikroskopischen und mikrochemischen 
Arbeiten. (Vgl. Pharm. Post 36. 426; C. 1 903 . II. 633.) Vf. macht in Kürze auf 
einige der wichtigeren Anwendungsweisen der konz. Lsgg. der genannten Sub
stanzen aufmerksam, hinsichtlich der Einzelheiten auf die bereits erschienenen und 
noch zu erwartenden Publikationen von Ma d c h , H eeder  u . Clausen  verweisend. 
(Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 17. 407—13. Sept. 1907. Straßburg. Pharm. Inst. d. Univ.)

D üsterbehn .
E. Eger, Über Kresol und Kresolseife. Nach Meinung des Vfs. ist die neue 

Kresolseife (Preuß. Min.-Erlaß vom 19. Okt. 1907) dem Lysol in den allgemeinen 
Eigenschaften gleichwertig, an Desinfektionskraft aber dem Lysol und dem Arznei
buchpräparat überlegen durch die Verwendung eines Kresols von bestimmter Zus. 
Die Angabe eines Kp. in der einfachen Form der Verordnung hält Vf. für nicht 
allzu genau und schlägt dafür folgende Forderung vor: 90% der Kresole destillieren 
bei ca. 200° innerhalb zweier Grade. Anschließend werden die Arbeiten von Emde 
(Apoth.-Ztg. 22. 104; C. 1 9 0 7 .1. 1067) und H erzog (Apoth.-Ztg. 22. 77) besprochen; 
daraus sei folgendes hervorgehoben: Eine Verschiebung im Mischungsverhältnis 
von m- und p-Kresol läßt sich durch den Kp. nicht konstatieren. Kresolgemische 
mit 10 bis ca. 15% o-Kresol sieden innerhalb 199—204°, und man kann solche 
Gemische nicht erkennen, ohne seine Zuflucht zu RaschiGs Nitriermethode oder 
zu einer genauen Best. des Kp. zu nehmen. Ferner hebt Vf. die Gleichmäßigkeit 
und Zuverlässigkeit dieser Nitriermethode hervor und wendet sich gegen die dies
bezüglichen Einwendungen H erzogs.

Für eine eventuelle Aufnahme der neuen Kresolseifenvorschrift in das Arznei
buch gibt Vf. folgende Prüfungsmethode: Werden 100 ccm der Kresolseife bis zur 
beginnenden Zers, der Seife destilliert, so sollen sich in der Vorlage mindestens 
48 ccm Kresol sammeln; das Kresol destilliere innerhalb der oben angegebenen 
Grenzen, abgesehen von den ersten 30%, die wasserhaltig sind und einen niedrigeren 
Kp. haben. 1 Tl. der Seife löse sieh klar in 9 Tin. W. und 9 Tin. Bzl. 5 ccm 
Kresolseife dürfen, zu 1 1 aufgefüllt, nach 1 Stunde keine Naphthalinflocken zeigen. 
(Pharmaz. Ztg. 52. 1049—50. 18/12. 1907. Ludwigshafen a. Rh.) H eid usc h k a .

Ichthyol-G esellschaft Cordes Herm ann! & Cie., Die Schwankungen in der 
Zusammensetzung des Ichthyols. Die von v . H ay ek  (S. 155) behaupteten Schwan
kungen der Zus. von Ichthyolmustern verschiedener Herkunft werden in Abrede 
gestellt. (Pharmaz. Ztg. 52. 994. 27/11. 1907.) J ost.

Mineralogisehe und geologische Chemie.

H. P. W hitlock , Einige neue Erystalltypen des Calcits von West Paterson, N. J. 
Es handelt sich um Krystalle von bisher noch nicht beobachtetem rhomboedrisehen, 
skalenoedrisch-rhomboedrischem oder endlich skalenoedrischem Habitus, an denen 
auch einige neue Skalenoeder auftreten. (Amer. Journ. Science, Sillim an [4] 24. 
426—28. November 1907. New-York State Museum.) Etzold.

F. Cornn, Über dis Bildungsbedingungen von Aragonit und Kalksinter in den
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alten Grubenbauen der obersteirischen Erzbergwerke. So weit bis jetzt die Bildungs
bedingungen des Aragonits bekannt sind, reichen sie nicht aus, um die rezente 
Entstehung des Aragonitsinters oder des Erzbergits (alternierende Lagen von Kalk- 
u. Aragonitsinter) in vielen steirischen Bergwerken zu erklären. Bei verschiedenen 
Verss. zeigte sich, daß aus Ca-Carbonatlsg. mit Mg-Sulfat beim Verdunsten auf der 
Oberfläche sammtartige Überzüge von Aragonitnädelchen und -sphärolithen ent
standen waren; zugleich hatten sich auch Gipskrystalle, sowie im Bodensatz Dolo
mit gebildet. Mit anderen Lösungsgenossen (Cu-Sulfat, Fe-Carbonat etc.) schied 
sich Kalkspat aus jener Lsg. aus. Da überall in Steiermark die Möglichkeit für 
die B. von Mg-Sulfat gegeben ist, dürfte dasselbe die vor unseren Augen erfolgende 
Aragonitbildung verursachen. (Österr. Ztschr. f. Berg- u. Hüttenwesen 55. 596—98. 
7/12. 1907. Leoben.) E tzo ld .

F. Cornu, Über eine merkwürdige Eigenschaft des Keramohalits. Faseriger 
Keramohalit (neutrales Aluminiumsulfat mit 18 Mol. Krystallwasser) wird in einer 
WasserdampfatmoBphäre bald plastisch, nimmt die Beschaffenheit von gesponnenem 
Zucker an und beginnt schließlich zu fließen. Das weich gewordene, aber noch 
faserige Mineral zeigt, daß die Fasern in der mannigfachsten Weise gekrümmt, ver
filzt, zusammengeschweißt sind, aber ihre ursprüngliche optische Orientierung im 
wesentlichen noch beibehalten hahen. Offenbar ist dieses Verhalten, das an L e h 
m anns fl. Rryatalle erinnert, durch die Spannung des Wasserdampfes bedingt, denn 
es tritt in trockner Luft bald die frühere Sprödigkeit wieder ein. (Österr. Ztschr. 
f. Berg- u. Hüttenwesen 55. 598—99. 7/12. 1907. Leoben.) E tz o ld .

A. M iethe, Über das Spektrum des Bubins. Der Rubin hat außer einem sehr 
verwaschenen Abaorptionsstreifen im Gelbgrün und Grün eine Reihe von sehr zum 
Teil scharfen, feinen Linien u. Streifen, die bisher übersehen sind. Der Vf. stellt 
sie zusammen; zwei davon, bei 6960 und 6940, stellen die schärfsten bisher über
haupt beobachteten Streifen dar. Die Farbe in der Durchsicht ist je nach der 
Richtung zur Hauptachse Blauviolett oder Orange, bei der Aufsicht ein reines Rot 
mit zwei Fluorescenzlinien, die genau jenen Absorptionslinien entsprechen. Außer
dem enthält das Fluorescenzspektrum einige verwaschene Zonen im Rot; im Blau 
befinden sich keine Fluoreszenzlinien. Nur Licht zwischen 3800 und 3900 erregt 
die Fluorescenz. Ebenso wirken Kathodenstrahlen. Jene rote Doppellinie findet sich 
nur beim künstlichen u. natürlichen Rubin, weder beim Korund, noch beim Saphir. 
Das Chrom ist die Ursache der Doppellinie, da sie auch bei mit Chrom gefärbter 
Thermitschlacke auftritt. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 5. 715—17. 15/12. [15/11.*] 1907.)

W. A. RoTH-Greifswald.
A. W. G. B leeck , D ie Jadeitlagerstätten in Upper Burma. Vf. gibt eine ein

gehende, auf eigener Anschauung und der Benutzung der gesamten einschlägigen 
Literatur basierende geologische u. petrographische Beschreibung der Jadeitlager
stätten von Tawmaw, Hwöka u. Mamon in Burma. Bezüglich der Genesis wird an
genommen, daß ein vormioeäner Eruptivgang, aus Jadeit u. Albit bestehend, vor
liegt. Die ungewöhnliche Mineralparagenesis Jadeit -j- Albit kann aus einem apli- 
tischen natronreichen Schmelzfluß unter hohem Druck primär entstanden sein, es 
ist aher auch möglich, daß molekulare Umlagerung stattgefunden hat und ein Teil 
Nephelin und ein Teil Albit zwei Teile Jadeit gegeben haben. Das Schlußresultat 
lautet: In dem gemeinsamen Magmabassin gingen weitgehende Spaltungsprozesse 
vor sich, zunächst drang ein an SiO, und Alkalien armer Schmelzfluß hervor, der 
sich weiter spaltete und zu der meist zentral gelegenen, ursprünglich aus Peridotit, 
jetzt aus Serpentin bestehenden M. einerseits u. zu der früher als Gabbro, jetzt als 
sog. „krystalline Schiefer“ ausgebildeten Randzone andererseits sich verfestigte.
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Ihnen folgte der natronreiche aplitische Nachschub, ursprünglich vielleicht als 
Nephelinaplit verfestigt und durch die Einw. des noch jüngeren Granitmassivs zu
sammen mit den übrigen Gesteinen der Reihe umgewandelt und zu dem heute vor
handenen Jadeit-Feldspatit geworden. (Ztschr. f. prakt. Geologie 15. 341—65. 5/12. 
1907. München.) E tzold.

F. W. V o it, Über das Vorkommen von Kimberlit in Gängen und Vulkan
embryonen. (Schluß von Ztschr. f. prakt. Geologie 14. 384; 15. 216; C. 1907. I. 
114.) Das Kimberlitgestein wurde allgemein als „serpentinisierte Peridotitbreccie“ 
aufgefaßt, Vf. hat aber nie so viel Olivin beobachtet, daß dieser Name gerecht
fertigt wäre, stets herrscht vielmehr Pyroxen vor, auch den Ausdruck Breccie 
kann man nur gebrauchen, wenn man ihn auf die eckigen oder runden Gesteins
einschlüsse bezieht, die sonstigen Brucherscheinungen sind auf den mit der Ser- 
pentiDisierung verbundenen starken Druck zurückzuführen. Die vielfach runde Ge
stalt der Einschlüsse und die zahlreichen accessorischen Mineralien hängen wahr
scheinlich mit der auflösenden und resorbierenden Fähigkeit des Kimberlitmagmas 
zusammen, das als Ganzes eine homogene selbständige M. darstellt, aber in jedem 
Distrikt u. Mk. Eigenheiten zeigt, so daß man von verschiedenen Typen sprechen 
kann. Glas fehlt stets, Feldspat ist noch nicht sicher nachgewiesen, zwischen dem 
Gang- u. Pipegestein existieren Übergänge, der berechtigte Name ist porphyrischer 
Pyroxenit und die Zuzählung zu den Diabasen begründeter als zum Peridotit. Im 
Felde kann man den Kimberlit oft nicht vom Diabas unterscheiden, hat in letz
terem in Afrika zwar Diamanten noch nicht nachgewiesen, doch scheinen die elu- 
vialen Lagerstätten aus Diabasen hervorgegangen zu sein. Die bekannten Eklogit- 
segregationen werden in der Hauptsache vom Vf. als konkretionäre Gebilde aufge
faßt. (Ztschr. f. prakt. Geologie 15. 365—69. 5/12. 1907. Johannesburg.) E tzo ld .

ß . Z aloziecki und H. K larfeld, Über die optische Aktivität der Erdöle im Zu
sammenhänge mit der Frage noch ihrem Ursprünge. II. (S. 63.) Aus ihren Unteres, 
folgern Vff., daß lichte, leichte Rohöle meist inaktiv, schwere, dunkle dagegen in 
der Regel aktiv sind. Die Aktivität beginnt erst in den höheren Fraktionen; bei 
aktiven Rohölen drehen erst die Fraktionen vom Kp. 1S_ 1S über 200°, und die 
Drehung steigt mit der Siedetemperatur. Die optisch-aktiven Substanzen der Erd
öle gehören also zu den höchstsiedenden Bestandteilen derselben. Soviel man aus 
dem allgemeinen Charakter der galizischen Rohöle schließen darf, sind es weder 
paraffinische, noch naphthenische Rohöle, die optische Aktivität aufweisen. Ein 
gemeinsames Merkmal der aktiven Rohöle ist ihre größere Zähigkeit, die ihrerseits 
mit einem höheren Gehalt an asphaltigen und harzigen Stoffen zusammenhängt. 
(Eine Ausnahme bildet das lichte, mährische Öl aus Ungarisch-Brod.) Der Gehalt 
an diesen Substanzen zeigt sich — sehr annäherungsweise — in der leichten Zer
setzbarkeit dieser Öle bei der Dest. Der Verlust steigt hier bis 2,2%, während er 
bei nicht oder schwach aktiven Ölen im Höchstfälle 0,36% betrug.

Natürlich brauchen es nicht die asphaltigen u. harzigen Stoffe zu sein, welche 
die Drehung verursachen; man könnte aber in diesen zur Verharzung hinneigenden 
Rohölen terpen- und kolophonartige KW-stoffe oder ihnen ähnliche Substanzen an
nehmen, auf welche — hauptsächlich oder teilweise — die Aktivität zurückzuführen 
ist. — Ebensowenig begründet wie diese Vermutung ist die Anschauung, welche 
die Ursache der Drehung den Cholesterinen zuschreibt. Der bloße Nachweis der 
letzteren im Erdöl durch ihre Rkk. ist nicht entscheidend, da andere in demselben 
enthaltene Körper die gleichen Farbenrkk. liefern. Es sollte doch leicht sein, einen 
festen, hochschm., unzers. sd. und charakteristischen Körper, wie es das Cholesterin 
ist, mit Sicherheit nachzuweisen, ja zu isolieren, wenn es in nennenswerten Mengen
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vorhanden wäre. Daß das Cholesterin in Cholesterilen, bezw. in esterartiger Form 
im Erdöl vorkommt, ist nicht wahrscheinlich. — Die aktiven Petroleumnaphthen- 
säuren können kaum zur Erklärung herangezogen werden, da nach R aküsin  gut 
raffinierte Schmieröle bedeutende Aktivität zeigten, obwohl diese Prodd. auf 
Grund ihrer Reinigung (mit HaS 04 und NaOH) von genannten Säuren frei Bein 
müßten.

Wichtig für die Beantwortung der Frage nach der Ursache der Aktivität des 
Erdöles ist die Beobachtung, daß das Bitumen der Braunkohle, sowie namentlich 
das KEÄMERsche Seeschlickbitumen stark rechtsdrehend sind. — Im Anschluß an 
diese Feststellungen erörtern Vff. die möglichen Vorgänge hei der B. des Erdöles. 
(Chem.-Ztg. 31. 1170-72. 23/11. 1907.) J o st .

Analytische Chemie.

R. L uther, Über den Zusatz von Indigo beim Titrieren mit Methyl-, beew. 
Äthylorange. Den von C. K ir sc h n ic k  (Chem.-Ztg. 31. 960; C. 1907. II. 1548) 
empfohlenen Zusatz von Indigo heim Titrieren gelblich gefärbter Lsgg. mit Methyl
orange hat Vf. bereits 1905 praktisch erprobt. Durch diesen Zusatz werden noch 
Titrationen ermöglicht, die sonst überhaupt nicht mehr ausführbar sind. — Wich
tiger noch scheint ein Indigozusatz hei der genauen Titration von farblosen, car
bonathaltigen Laugen mit Methyl-, bezw. Äthylorange zu sein. Fügt man nämlich 
indigschwefelsaures Na hinzu, so erhält das Farbstoffgemenge durch CO, einen fast 
neutral grauen Ton; in der Verdünnung ist es nahezu farblos. Da Indigschwefel- 
säure durch überschüssiges Alkali gelb gefärbt wird, so beobachtet man beim 
Titrieren eines Alkalis mit S. einen Umschlag von Gelb durch Grün und Farblos 
nach Violett. Man titriert auf Farblos (Grau). Die Mannigfaltigkeit der Farben 
hat den Vorzug, daß man auf die Annäherung an den Endpunkt vorbereitet wird, 
ein Übertitrieren also auch bei rascher Arbeit leicht zu vermeiden ist. (Chem.-Ztg. 
81. 1172. 23/11. 1907.) J ost.

N. Schoorl, Beiträge zur mikrochemischen Analyse. In Fortsetzung früherer 
Arbeiten (Chemisch Weekblad 4. 301. 483. 557. 683; C. 1907. II. 1267. 1867) be
spricht Vf. die mikrochemische Analyse der Fe-Gruppe, die Rkk. auf Cobalt u. Nickel, 
die Trennung von Co u. Ni, die Rkk. auf Eisen, Aluminium u. Chrom, die Trennung 
von Fe, Al u. Cr, die Rkk. auf Zink u. Mangan, die Vorprüfung auf Zn u. Mn in 
einem Gemenge u. ihre Trennung. (Chemisch Weekblad 4. 813—34. 14/12. [Sept.] 
1907. Amsterdam. Pharm. Chem. Lab. der Univ.) L eim h a ch .

Hans R eckleben , Georg Lockem ann und Alfred Eokardt, über die E in
wirkung von Arsenwasserstoff auf Lösungen einiger Schwermetallsalze. In der Ab
sicht, eine brauchbare Methode zur Best. von H,As zu finden, untersuchten Vff., 
ob nicht eine Absorption nach den gewöhnlichen gasometrischen Methoden ein ein
wandsfreies Verf. liefere. Zur Aufbewahrung des bei den Verss. verwendeten Ge
misches von H u. HaAs benutzten sie das bereits früher (Ztachr. f. chem. Apparaten- 
kunde 1. 238; C. 1906. I. 1050) beschriebene F la sc h e n g a so m e te r , und ver
wendeten als Absperrfl. frisch ausgekochte, möglichst konz. NaCl-Lsg., da W. in
folge seines Luft-, bezw. Sauerstoffgehalts das Gasgemisch zers. und andere Mittel, 
wie A., Chlf., CC14, Glycerin, Petroleum, Bzl,, Paraffin, teils wegen ihrer zersetzen
den Wrkg., teils wegen ihrer hohen Dampftension oder anderer Eigenschaften sich 
dafür als ungeeignet erwiesen. Das M essen  der G a sv o lu m in a  erfolgte in einer 
mit engem Wassermantel umgebenen Bürette (Fig. 8) von 100—200 ccm Inhalt,
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deren unteres, in Vio -ccm geteiltes, 50 ccm fassendes Rohr nach S ch ellb a c h  mit 
blauen Streifen auf weißem Grunde hinterlegt war; als Niveaugefäß diente ein 
zylindrisches Gefäß an Stelle der früher benutzten am Boden 
tubulierten Flaschen. Die Einw. der Gase auf die ver
schiedenen Fll. geschah in Gaspipetten.

Aus Silbersalzen wird durch H3As, wenn ihre Lsg. 
konz. ist, gelbes Ag3A s-3A gN 03 gefällt; in verd. Lsgg. 
verläuft die Rk. nicht quantitativ nach der von L ass AIGN E 
aufgestellten Gleichung:

H3As +  6 AgNOa +  3 H ,0  =  6Ag - f  H8Ab03 +  6 HNOa.

Denn der As-Gehalt der von dem Ag-Nd. abfiltrierten 
Lösung ist geringer als berechnet, auch entspricht die 
schwarze Farbe des Nd. nicht der einer reinen Ag-Ab- 
scheidung; es findet, wie Vff. zeigen, noch ein zweiter 
Vorgang statt:

H3As +  3AgNOs =  Ag,As +  3HNO„.

Da aber AgsAs mit überschüssigem AgNOs in folgen
der Weise reagiert:

Ag8As +  3 AgNOs +  3 H ,0  =  H3A s03 +  6Ag +  3HNOä,

so kann  m an auch die obige zw eite G leichung als die p ri
m äre u. die LASSAiGNEsche als die sekundäre annehm en.

Auf verd . a m m o n ia k a lisc h e  S ilb e r lö su n g  wirkt 
H3As ebenfalls in verschiedener Weise: Pig, 8.

a) H„As +  3(AgNHa)NOs =  AgaAs +  3NH 4NO„,
b) AgaAs +  3(AgNH8)N08 +  NH.OH +  HaO =  NH4AsO, +  6Ag - f  3NH4NOe,
c) NH.,AsOj +  2(AgNH8)NOa +  2NH4OH =  (NH^AsO, +  2Ag +  2NH4N 08.

Erhitzt man das Gas länger mit überschüssiger ammoniakalischer Ag-Lsg., so 
verläuft die Rk. folgendermaßen:

H3As +  5(AgNH8)N03 +  3NH4OH - f  HaO =  (NH4)8As04 +  8Ag +  8NH4N 03,

u. man findet keine der anderen Zwischenprodd. mehr in der Lsg.; es werden also 
durch 1 Mol. H3Aa 8 Atome Ag ausgeschieden.

Metallisches As, bezw. auch das As des AgaAs wird durch ammoniakalische 
Ag-Lsg. beim Erwärmen zu Arsensäure oxydiert:

As +  5(AgNH3)N03 +  3NH4OH - f  H ,0  =  (NH4)sA s04 -f- 5Ag +  5NH4N 08.

Zur quantitativen Best. der arsenigen S. verwendeten Vff. das Verf. von 
Leopold Mayek  (Journ. f. prakt. Ch. 22. 103; Ztschr. f. anal. Ch. 21. 268), wo
nach Arsenit durch Kochen mit ammoniakalischer Ag-Lsg. unter Ag-Abscheidung 
sich zu Arseniat oxydiert:

(NH4)3A s03 +  2(AgNH.)NO, - f  H ,0  =  (NH4)3A s04 +  2Ag +  2NH4N 03,

dasselbe ist wohl in ammoniakalischer Silbernitrat-, nicht aber in Chloridlsg. an
wendbar.

Von A m m on iak  allein wird HaAs bei Ggw. von Luft zu Arsensäure oxydiert, 
wobei sich anfänglich Arsen abseheidet; bei Ausschluß von Luft findet dagegen 
nur eine Absorption des HaAs u. eine Diffussion desselben durch Ammoniak statt. 

Q u e c k s ilb e r sa lz e  absorbieren rasch große Mengen AsH8, nicht jedoch die
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letzten Spuren. K u p fer sa lz o  wirken bedeutend schwächer als Ag-Salze. B le i 
a c e ta t  absorbiert erst bei mehrstündigem Schütteln H,As vollständig, Bleitartrat 
oder Natriumplumbitlsgg. absorbieren H,As nur teilweise, ähnlich wirken Lsgg. von 
Stannichlorid, Ferrichlorid, alkalisches Ferritartrat; dieselben sind also für quanti
tative Best. des H8As nicht zu gebrauchen. Nach diesen Unteres, ist daher Silber
nitrat das rascheste u. vollkommenste Absorptionsmittel für Arsenwasserstoff. (Ztschr. 
f. anal. Ch. 46. 671—709. Okt.-Nov. [Juli.] 1907. Leipzig. Inst, von E. Bec k m a n n , 
Lab. für angew. Chem.) D it t r ic h .

P aul Jannasch, Neue gewichtsanalytische Methoden. I. Die indirekte Best. der 
Kohlensäure durch die Natriumwolframatschmeise. Man gibt in einem mittelgroßen Pt- 
Tiegel 7,5 g Natriumwolframat u. mischt es mit 2,5 g reiner Wolframsäure, schmilzt 
über der Mikroflamme zusammen u. wägt nach dem Wiedererkalten im Exsiceator. 
Auf die strahlig-krystallinisch erstarrte Schmelze schüttet man das zu untersuchende, 
in Wägegläschen vorgewogene feine Carbonatpulver, breitet es oberflächlich aus, 
schmilzt allmählich zusammen, läßt im Exaiccator abkühlen und wägt. Der Ge
wichtsverlust zeigt den CO,-Gehalt. Zu beachten ist, daß beim Schmelzprozeß 
kleine Mengen der Schmelze an den Tiegeldeckel spritzen, weshalb man letzteren 
am besten nicht mehr vom Tiegel entfernt, da die Kügelchen leicht abfallen. Das 
Abkühlen des durch den Deckel verschlossenen Tiegels geschieht am zweck
mäßigsten im frisch beschickten Vakuumexsiccator (1—l 1/, Stde.). — Einige Beleg- 
analysen, ausgeführt mit Doppelspat, sowie mit Kaliumbicarbonat zeigen die Brauch
barkeit der Methode.

II. Die indirekte Best. der Salpetersäure in Nitraten mittels der Natriumwolf- 
ramatschmelze. Die Analysen von reinem, umkrystallisiertem Kalisalpeter wurden 
in derselben Weise ausgeführt wie die der Carbonate, und gaben sehr genaue Re
sultate. Bei der Austreibung der HNO, durch die Wolframsäure treten keinerlei 
Reduktionserscheinungen auf. Die Methode ist der Kaliumbichromatsehmelze über
legen, weil bei dieser ein Teil des Bichromats zu Chromoxydchromat reduziert wird; 
ebenso der Boraxschmelze, die eine höhere Schmelztemperatur erfordert u. hygro
skopischer ist.

III. D ie  gewichtsanalytische Best. der Kohlensäure durch Entw. mittels konz. 
E^SOt und A u ffa n g e n  des G ases in  N a tro n k a lk rö h ren . Vf. bedient sich 
zur Zers, der Carbonate an Stelle der HCl, bezw. verd. H ,S04 einer Schwefelsäure 
von 96°; D. 1,846. Der Gang der Analyse ißt folgender. Man bringt ca. 0,5 g 
der Substanz in einen kurzhalsigen Kolben von ca. 200 ccm Inhalt und verschließt 
ihn durch einen Gummistopfen, der außer dem Gasentbindungsrohr einen Tropf
trichter enthält. Durch diesen läßt man, nachdem die Vorlagen (Vorchlorcalcium
rohr, 2 gewogene Natronkalkröhren, 1 kleines Natronkalkrohr als Abschluß) ange
schlossen sind, 20 ccm H,SO, allmählich zufließen. Zum Schluß wird auf 85—90° 
erhitzt und aus einem mit H ,S04-Natronkalktroekenapp. versehenen Gasometer ein 
Luftstrom, etwa */4 Std. lang, durch den App. geleitet. Die Zuführung der Luft 
geschieht durch den Tropftrichter; die Anordnung wird durch Figur erläutert. 
Mehrere Analysen von CaCO, u. Na,CO, erweisen die Zuverlässigkeit der Methode. 
— Verss., die CO, gasvolumetrisch im LUNGEschen Ureometer zu bestimmen, er
gaben viel zu niedrige Resultate.

IV. Ü b er d ie  quantitative Verflüchtigung des Arsens aus L ö su n g en  im HC1- 
strom e u n ter  Reduktion des Arsenchlorids zu  A rse n c h lo rü r  durch Kydrazin- 
sulfat, mitbearbeitet von E. H eim ann (vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 74. 473; C. 
1907. I. 423). Hydrazinsulfat in h. salzsaurer Lsg. reduziert Arsensäure voll
kommen zu arseniger Säure. Hierdurch läßt sich der Zusatz reduzierend wirken
der Fe-Salze umgehen und infolgedessen Eisen neben As bestimmen. — Man dampft



411

das zu trennende Metallgemisch mit HNOa ein, gibt die Lsg. des Rückstandes in 
konz. HCl (im ganzen ca. 200 ccm) zusammen mit 5 g umkrystallisiertem, käuflichem 
Hydrazinsulfat in einen Destillierkolben, schaltet in üblicher Weise mit W. be
schickte Vorlagen dahinter, leitet 15 Minuten lang einen lebhaften HCl-Strom durch 
das System und destilliert dann innerhalb 3—5 Stunden 125—200 ccm PI. bei Vor
lagekühlung über. Die Best. des As in den Vorlagen geschieht als Ammonium- 
Magnesiumarseniat oder durch Fällen mit H,S. — Auch diese Methode wird durch 
eine Figur verdeutlicht und durch Analysen belegt. (Verhandl. des Naturhist.-Med. 
Vereins zu Heidelberg. 9. 74—86. Sonderabdruck vom Vf. Ende Juni 1907. Heidel
berg. Univ.-Lab.) J ost.

P. Philosophoff, Zur Bestimmung der Kohlensäure im Elektrolytclüor. Bei der 
Analyse des Elektrolytchlors mittels Absorption durch Hg (Chem.-Ztg. 31. 959;
C. 1907. II. 1549) kann man die Ablesung dadurch vereinfachen, daß man keine 
NaCl-Lsg. anwendet und als Niveaurohr ein graduiertes Rohr gebraucht. Das 
Volumen des absorbierten CI in der BtJNTEschen Bürette wird dabei nach der 
Abnahme des Hg im Niveaurohr berechnet. Wenn man als Niveaurohr eine 
graduierte, im oberen Teil mit einer Erweiterung versehene Röhre anwendet, die 
zur Absorption der Glase bestimmte Röhre dagegen unten mit einer Erweiterung 
versieht, so kann man die Röhren viel kürzer nehmen. (Chem.-Ztg. 31. 1256—57. 
18/12. 1907. St. Petersburg. Chem. Lab. des Technolog. Inst.) H eiduschka.

Sam uel H on ig , Die quantitative Bestimmung der Kieselfluorwasserstoffsäure. 
Die von K ohn und W essely  (Chem.-Ztg. 31. 204; C. 1 9 0 7 .1. 1073) vorgeschlagene 
Methode dürfte für die Kontrolle der Fabrikation von Kieselfluornatrium kaum 
brauchbar sein, da die Fällung des Kieselfluornatriums nicht mit neutralem NaCl 
erfolgt, sondern mit sodahaltigem, denaturiertem Industriesalz oder mit saurem 
Natriumsulfat. — Eine rasch ausführbare Methode zur quantitativen Best. von 
Kieselfluorwasserstoff le i Ggw. fremder Säuren (HCl, HjSOJ gründet sich auf die 
Tatsache, daß H,SiF9 mit Methylorange als Indicator 2 Mol. NaOH, mit Phenol
phthalein, h. titriert, 6 Mol. verbraucht:

I. Methylorange: HaSiF„ -|- 2 NaOH =  Na^SiFe -|- 2HsO;
H. Phenolphthalein: Na,SiF6 +  4 NaOH =  6NaF +  Si(OH),.

Die bei I. verbrauchte Lauge sättigt die fremden Säuren und den H,SiF9, 
während die für H. erforderlichen ccm NaOH zur Berechnung des H,SiF9-Gehaltes 
der Lsg. dienen. — Durch dieses Verf. wird nicht nur der in Lsg. befindliche 
KieselfluorwasserstofF, sondern auch das gel. Kieselfluomatrium bestimmt, was aber 
für die Betriebskontrolle von gleicher Bedeutung ist. (Chem.-Ztg. 31. 1207—8. 
4/12. 1907. Szabadka.) J ost.

R. N iem eyer, Zur Analyse von Natriumsuperoxyd. Anknüpfend an eine 
Arbeit von L a s e k e e  (Österr. Chem.-Ztg. [2] 9. 164; C. 1906 . H. 361), stellt Vf. 
fest, daß die gasvolumetrische Best. des N a ,0 , bis zu 1,5%, im Durchschnitt ca. 
bis zu 0,8%, an aktivem O höhere Werte gibt als die Permanganatmethode. Richtig 
ausgeführt, ist aber letztere Methode vorzuziehen, zumal sie unter allen Umständen 
den bei der Wertbest, des N a ,0 , doch meist allein in Betracht kommenden 0  an
gibt, der über H ,0 , zur Wrkg. gelangt. — Die Analyse ist wie folgt auszuführen: 
0,15—0,2 g NaaOs werden in einem im Wägeglas stehenden kleinen Glasschälchen 
abgewogen. Das Schälchen wird dann mittels einer Zange in ein 500 ccm W. 
enthaltendes Becherglas in schräger Lage so gebracht, daß es mit dem N a ,0 , auf 
den Boden sinkt; man gibt sofort unter Umrühren überschüssige H ,S 04 hinzu und



412

titriert mit */,0-n. KMn04-Leg. Zu beachten ist, daß nicht ein Teil des N a,0 , sich 
auf der Oberfläche des W. verteilt, ohne durch das heruntersinkende Schälchen 
mitgerissen zu werden. (Chem.-Ztg. 31. 1257. 18/12. 1907.) H e id u sc h k a .

W. Strecker, Über die Fällung von Eisen mit Ammoniak in Gegenwart von 
Weinsäure. Mit Bezug auf die Arbeit von G rossm ann  und Sch üCK (Chem.-Ztg. 
31. 911; C. 1907. II. 1356) teilt Yf. mit, daß er das Verhalten von Fe-Lsgg., bei 
Ggw. von nicht allzu großen Mengen Weinsäure, in der Siedehitze, namentlich in 
der Verdünnung, durch NaOH gefällt zu werden, benutzt hat, um Fe aus Lsgg. 
abzusebeiden, die durch NH8 nicht mehr fällbar waren. — Eine tabellarische Über
sicht mehrerer Verss. zeigt, daß F e -S a lz e  b ei G e g en w a r t von  W ein sä u re  
durch NH, sich vollkommen a u s fä l le n  lassen, solange das Mengenverhältnis 
von 1 Mol. Weinsäure auf 2,5 Atome Fe nicht überschritten wird. Bei höherem 
Weinsäuregehalt ist die Fällung unvollständig und unterbleibt schließlich ganz. — 
Die Isolierung einer komplexen Weinsäureeisenverb. aus solchen, durch NH, nicht 
mehr fällbaren Lsgg. gelang nicht. (Chem.-Ztg. 31. 1217. 7/12. 1907. Greifswald. 
Chem. Inst, der Univ.) J ost.

A. P a rth e il, Über Mennige und ihre Prüfung. Das D. A. B. III. ließ die 
Mennige in der Weise prüfen, daß 5 g derselben in 10 ccm HNO, und 10 ccm W. 
mit Hilfe von 1 g Zucker gel. und die Lsg. mit gleichviel W. verd. wurde; der 
Rückstand durfte nicht mehr als 0,075 g betragen. Das D. A. B. IV. schreibt vor,
2,5 g Mennige mit 0,5 g Oxalsäure innig zu verreiben, das Gemisch langsam in 
10 ccm h. HNO, einzutragen und allmählich mit 25 ccm sd. Wasser zu vermischen; 
der Rückstand darf höchstens 0,035 g betragen. Die letztere Methode ist, wie 
bereits K. D ie t e r ic h  beobachtet hat, völlig unbrauchbar, und zwar deshalb, wie 
Vf. gefunden hat, weil eine Baipetersaure Lsg. von Bleinitrat durch Oxalsäure ge
fällt wird. Diese Bleipxalatndd. können je nach den Versuehsbedingungen aus 
normalem Bleioxalat, aus normalem Bleioxalonitrat und aus Gemischen, vielleicht 
auch aus basischen Abkömmlingen derselben bestehen. Für das Prüfungsverf. des
D. A. B. IV. schlägt Vf. folgende Milchsäuremethode als Ersatz vor. 2,5 g Mennige 
übergießt mau in einem weithalsigen Erlenmeyerkolben von ca. 200 ccm Rauminhalt 
mit 10 ccm W., 5 ccm Milchsäure und 10 ccm 25°/0ig- HNO,, schwenkt vorsichtig 
um, sammelt nach beendigter Rk. den event. verbliebenen Rückstand auf einem 
gewogenen Filter, wäscht mit W., trocknet und wägt. Vf. hat diese Methode bei 
51 Mennigproben des Handels geprüft; die weniger bequeme Zuckermethode liefert 
meist ein um ein geringes höheres Ergebnis. (Arch. der Pharm. 245. 519—28. 
23/11. 1907. Königsberg. Pharm.-chem. Lab. d. Univ.) D ü STERBEHN.

K. Kof und H. Haehn, E in  interessanter Weg, um äußerst kleine Mengen 
Quecksilberchlorid nachzuweisen. (Arch. der Pharm. 245. 529—33. 23/11. 1907. — 
C. 1907. II. 1580.) DÜSTERBEHN.

E. Rupp und F. Lehmann, Über eine acidimetrische Gehaltsbestimmung des 
weißen Quecksilberpräcipitats. In noch einfacherer Weise, als Arch. der Pharm. 241. 
447 angegeben, läßt sich der Gehalt des weißen Hg-Präcipitats ermitteln auf Grund 
seiner Umsetzung mit K J:  2Hg(NH,)Cl -f- 4KJ 2 H ,0  =  2HgJ, +  2 KCl -j- 
2 NH, -4- 2KOH. Die Ausführung der durch mehrere Beleganalysen veranschau
lichten Methode gestaltet sich in folgender Weise. Man schüttelt 0,2—0,3 g fein zer
riebenes Präcipitat und 2—3 g KJ in 50 ccm W. 3—10 Minuten lang, bis das zu
nächst gebildete HgJ, als Ouecksilberjodidjodkalium in Lsg. gegangen ist. Die 
klare Lsg. versetzt man mit 1—2 Tropfen Methylorangeleg. und titriert mit l/i0-n.
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HCl auf rosafarbigen Umschlag. 2 Mol. HCl entsprechen 1 Mol. Präcipitat. 
(Pharmaz. Ztg. 52. 1014. 4/12. 1907.) J ost.

E. Hupp u. E. Lehmann, Über eine einfache Totalanalyse des Quecksilbercya
nids. Zur titrimetrischen Bestimmung des Cyans und des Hg in Quecksilbercyanid
präparaten empfehlen Vff. folgende Methode. Man versetzt 20 ccm der wss., zu 
100 ccm aufgefüllten Lsg. des Präparates mit 1—2 g KJ und 3—5 ccm KOH, gibt 
unter Umschwenken 2—3 ccm Formaldehydlsg. in 20 ccm W. hinzu und schüttelt 
2 Minuten lang, wodurch eine vollständige Reduktion des Hg herbeigeführt wird. 
Nach dem Ansäuern mit Essigsäure bringt man das abgeschiedene Hg durch Zusatz 
von 25 ccm 7io'n- J in Lsg. (Hg +  Jj +  2 KJ =  K,HgJ4), fügt noch 10 ccm verd. 
H ,S 0 4 z u  und titriert den Jodüberschuß mit V10 -n. Thiosulfat zurück. — Zur Best. 
des Cyanions setzt man zu 10 ccm der Lsg. 1 : 100 etwas W. und 5—10 ccm NaOH, 
fügt unter Umschwenken 25 ccm 1/n -n. Jod hinzu (4NaOH —{— 4 J =  2NaJO -f- 
2NaJ 2H ,0) u. erwärmt 20—30 Minuten auf dem Wasserbade oder läßt 2—3 Stdn. 
stehen [Hg(CN), -)- 2NaJO +  2NaJ =  NasHgJ4 -j- 2NaCNO]. Hierauf füllt man 
mit W. zu ca. 100 ccm auf, säuert mit verd. HCl an (NaJO -f- NaJ 2 HCl =  
2 J —j— HjO +  2NaCl) und titriert nach 1—2 Minuten das unverbrauchte Jod mit 
Yio-n. Thiosulfat zurück. (Pharmaz. Ztg. 52. 1020. 7/12. 1907.) J ost .

W ilbur L. S coville, Benzoesäure, bezw. Zimtsäure in der Nahrungsmittelanalyse. 
Bei einer Unters, von stark nach Zimt- und Nelkenöl riechenden Konserven (sweet 
pickles) wurde fälschlicher Weise ein Zusatz von Benzoesäure als konservierendes 
Mittel vermutet u. beanstandet, während in Wirklichkeit nur Zimtsäure vorhanden 
war. Vf. hat nun durch eingehende Verss. nachgewiesen, daß die für die Best. u. 
Identifizierung der Benzoesäure üblichen Rkk. — Eisenchlorid- u. Metadinitrobenzoe- 
säureprobe — auch mit der chemisch und physikalisch nahestehenden Zimtsäure 
erhalten werden, u. man somit leicht zu Trugschlüssen kommen kann. Als beste Rk. 
zur Unterscheidung der beiden SS. hat sich die M an gan p rob e erwiesen. Während 
Mangansalze mit zimtsauren Salzen — wenn auch langsam — einen allmählich 
krystallinisch werdenden Nd. bilden, wird mit Benzoaten keinerlei Nd. erhalten.

Zimtöl wird häufig in Nahrungsmitteln angetroffen, und bei einer Analyse ist 
es schwierig, die durch Oxydation entstehende Zimtsäure so rein zu erhalten, um 
sie durch ihren F. zu identifizieren. Vf. empfiehlt daher, eine Fl., die in neutraler 
Lsg. mit FeCl„ einen Nd. gibt, gleichfalls mit LBgg. von M a n g a n su lfa t  oder 
-c h lo r id  zu prüfen. Erhält man damit nach 1-stdg. Stehen einen Nd., so ist 
ZimtBäure vorhanden. Erfolgt kein Nd., so läßt dies auf Anwesenheit von Benzoe
säure schließen. (Amer. Journ. Pharm. 79. 549—51. Dez. 1907.) V o l l a n d .

H arry S. Heed, Der Nachweis und die Bestimmung von Benzoesäure in Saucen, 
Früchten und Zider. N a c h w e is :  100 g der Probe werden mit verd. H ,S04 ange
säuert und wiederholt mit Chlf. extrahiert. Das Chlf.-Extrakt wird jedesmal im 
Scheidetrichter soweit als möglich von der wss. Lsg. getrennt und die letzten 
Spuren durch Zentrifugieren abgeschieden. Der Erfolg sowohl der qualitativen, als 
auch der quantitativen Bestst. hängt hauptsächlich von der sorgfältigen Extraktion 
ab. Das Chlf.-Extrakt wird in das Gefäß A  (Fig. 9) gebracht, A  direkt mit einer 
Säugpumpe verbunden und das Chlf. spontan in einem Luftstrome verdunsten ge
lassen. Nach vollständiger Verdunstung wird A  in einem Exsiccator vollkommen 
getrocknet. Dann wird A  mit B  verbunden und bis zum Hals des Trichterauf
satzes c in ein Sandbad eingestellt. B, das annähernd n. NaOH enthält, wird 
dann mit der Säugpumpe verbunden und der Sand allmählich auf 145° erhitzt. 
Diese Temperatur wird einige Minuten lang erhalten und schließlich bis auf 260°
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erhitzt. Benzoesäure sublimiert u. wird in B  als Natriumbenzoat zurückgehalten. 
Die wss. Natriumbenzoatlsg. wird in einem Scheidetrichter mit verd. H ,S04 ange- 
Bäuert und mit Chlf. extrahiert. Das Chlf.-Extrakt wird in einer Porzellanschale

mit alkoh. KOH alkal. gemacht u. 
auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft. Den Rückstand erhitzt 
man mit konz. H ,S04 über offener 
Flamme, bis weiße Dämpfe auf- 
treten, und oxydiert die gebildete 
Sulfobenzoesäure zu m-Dinitroben- 
zoesäure und die organische Sub
stanz mit etwas KNOa. Die saure 
Lsg. der m-Dinitrobenzoesäure läßt 
man erkalten, verd. mit W ., läßt 
wieder erkalten, macht mit NH8 
alkal. und reduziert die in einer 
Porzellanschale befindliche Lösung 
durch Einleiten von HsS. Die ge
ringste Spur m-diaminobenzoesaures 

NH4 ruft eine von dem weißen Grund der Schale sich deutlich abhebende kirsch
rote Färbung hervor.

Die quantitative Bestimmung beruht darauf, daß Benzoesäure ihrer wss. Lsg. 
durch Chlf. quantitativ entzogen werden kann, und daß ihr Ca-Salz in W. leichter
1. ist, als die Ca-Salze anderer vegetabilischer SS., wie Äpfel-, Wein-, Oxalsäure etc. 
Zunächst wird in der gleichen Weise verfahren, wie bei der qualitativen Probe. 
Das aus der in B  enthaltenen Natriumbenzoatlsg. gewonnene Chlf.-Extrakt wird in 
einem Becherglase spontan verdunsten gelassen u. der Rückstand mit 25 ccm Kalk
milch, die 0,0145 g Ca im ccm enthält, versetzt. Die Kalkmilch wird durch Einw. 
von W. auf metallisches Ca dargestellt. Nach Zusatz der Kalkmilch wird auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft. Der aus den Ca-Salzen vegetabilischer SS. u. 
hauptsächlich aus CaC03 bestehende Rückstand wird in 25 ccm W. aufgenommen 
u. das Ungelöste mit 15 ccm W. gewaschen. Gleichzeitig wird in einem anderen 
Becherglase ein blinder Vers. mit 25 ccm desselben Kalkwassers ausgeführt, wobei 
sorgfältig darauf zu achten ist, daß dieselben Mengen W. angewendet werden. Die 
Filtrate werden in Platinschalen auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und 
die Rückstände über dem Gebläse verascht. Das zurückbleibende CaO wird in 
2 ccm 2-n. HCl gel. und mit VlO -n. NaOH gegen Phenolphthalein als Indicator zu
rücktitriert. Die bei dem blinden Vers. ermittelte Menge CaO wird von der bei der 
Probe gefundenen Menge abgezogen u. die Differenz auf Benzoesäure umgerechnet. 
Die Methode erfordert viel Zeit, gibt aber genaue Resultate. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 29. 1626—29. November 1907. Michigan Agr. Coll., Chem. Dep.)

A l e x a n d e r .
F. H ärte l u. P. Hase, Untersuchung von Marzipan und Marzipanwaren. (Vgl. 

auch M a t th e s ,  Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 9. 726; C. 1905. II. 653.) 
Veranlaßt durch einen Artikel des Gordian (Nr. 276. 20/10. 1906) untersuchten die 
Vff. eine Reihe von Marzipanmassen und -waren. Die Unters, erstreckte sich auf 
folgende Beatst.: 1. F e u c h t ig k e it s g e h a lt ,  bestimmt aus der Differenz des ur
sprünglichen Gewichtes und dem des Fettes und der fettfreien Trockensubstanz.
2. F e t tg e h a lt .  Marzipan wird mit Sand verrieben und mit Ä. nach S o x h l et  
extrahiert. 3. F e t t f r e ie  T r o c k e n su b sta n z . 4. M in e r a lb e s ta n d te ile  aus der 
10 g ursprünglicher Substanz entsprechenden Menge fettfreier Trockensubstanz. 
5. A lk a litä t  der A sch e , a) Lösl. Alkalität, durch Auswaschen der Asche mit
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der 1000-fachen Menge W. b) Uni. Alkalität. 6. B est. des Z u ck ers. Letztere 
Best. wurde wie folgt ausgeführt: Die fettfreie Trockensubstanz (20 g Ursubstanz 
entsprechend) wurde mit lauwarmem W. gelöst, 6 ccm Bleiessig und 12 ccm ge
sättigte NasS 0 4-Lsg. hinzugefügt, bei 20° auf 200 ccm aufgefüllt u. filtriert. 100 ccm 
des Filtrates wurden etwas eingedunstet, mit 5 ccm HCl (D. 1,19) bei 68—70° in 
5 Min. invertiert und auf 100 ccm bei 20° aufgefüllt. Beide Filtrate wurden bei 
20° im 200 mm-Rohr polarisiert. Der Wert für scheinbaren Rohrzucker wird ge
funden durch Multiplikation der Drehungsgrade vor Inversion mit 7,50; der Wert 
für berechneten durch Multiplikation der Drehungsverminderung mit 5,65. Der 
Gehalt von Stärkesirup wurde mit Hilfe der JuCKENACKschen Tabelle (Ztschr. f. 
Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 8 . 10; C. 1904. II. 734) ermittelt. Zur Best, des 
1. Extraktes wurde die fettfreie Trockensubstanz (10 g Ursubstanz entsprechend) 
mit 250 g W. geschüttelt, filtriert und die Best. mit 25 ccm des Filtrates nach der 
Weinvorsehrift ausgeführt.

Durch die KBEissche (vgl. Chwolles, Chem.-Ztg. 27. 33; C. 1903. I. 422) be
züglich der BELLiEBsche (Ann. Chim. analyt. appl. 4. 221; C. 99. II. 453) Rk. 
läßt sich ein Ersatz der Mandeln durch andere Amygdaleenkerne erkennen, und 
zwar ist ein Zusatz von 5% noch nachweisbar. Yff. erachten einen Zu- bezüglich 
Ersatz der Mandeln durch Aprikosenkerne für deklarationspflichtig.

Von den 21 dem Handel entnommenen Marzipanen waren, wenn man von dem 
Gehalt an Pfirsich- bezüglich Aprikosenkernen absieht, nur 3 wegen zu hohem Ge
halt an Stärkesirup bei gleichzeitig zu niederem Fettgehalt zu beanstanden. (Pharm. 
Zentralhalle 48. 1029—35. 12/12. 1907. Leipzig. K. Unters.-Anstalt b. Hyg. Inst.)

H eid u s c h k a .
R. Trommsdorff, Bemerkungen zu dem Artikel von Schuppius: „Die Milch

leukozytenprobe nach Trommsdorff“. (Vgl. Münch, med. Wchschr. 53. 541; C. 1906.
1. 1564; Arch. f. Hyg. 62. 136; C. 1907. II. 1557.) Vf. widerlegt die einzelnen, 
von Sc h u p p iu s  gegen seine Milchleukozytenprobe erhobenen Einwände. (Arch. f. 
Hyg. 63. 122a bis 122d. München. Hyg. Inst. d. Univ.) P b o s k a u e e .

H. L ü hrig  u. A. Hepner, Zur Beurteilung der Reinheit des Butterfettes. (Vgl. 
Ab n o l d , Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 14. 147; C. 1907. II. 1099.) 
Aus einer Mischmilch von 99 mit Rübenblättern gefütterten Kühen eines Stalles 
wurden täglich 1 1 Sahne im Laboratorium in einer Handbuttermaschine ausge
buttert und das erhaltene Butterfett untersucht (vgl. auch Sie ö f e l d , Ztschr. f. 
Unters. Nahrgs.-Genußmittel 13. 513; C. 1907. II. 86 und A m b e e g e b , Ztschr. f. 
Unters. Nahrgs.-Genußmittel 13. 614; C. 1907. II. 624). Aus den gewonnenen 
Daten geht folgendes hervor: Auf die Höhe der REICHEKT-MElssELschen Zahl (RMZ.) 
wirkt die Rübenblattfütterung nicht ein. Da zur Ermittlung der 2. Silberzahl eine
2. Dest. vorgenommen werden mußte, wurde auch in diesem Destillat nochmals 
die (II.) RMZ. ermittelt. Sie schwankt zwischen 3,10 u. 4,19 und beträgt zwischen
10,6 u. 14,1 °/0 vom Werte der I. RMZ. — Die VZZ. steigen u. erreichen ein Maxi
mum von 238,5, gegen Schluß der Fütterungsperiode nehmen sie wieder ab. Ebenso 
verhalten sich die VZZ. der nichtflüchtigen Fettsäuren. D ie Differenzen zwischen 
VZ. der Fette u. derjenigen der zugehörigen nichtflüchtigen Fettsäuren schwanken 
zwischen 10,0 u. 14,4 mg für 1 g Substanz. — Das Mol.-Gew. der nichtflüchtigen 
festen Fettsäuren weicht von den seinerzeit für Butterfett als normal angenom
menen Werten ganz erheblich ab. Auch das Mol.-Gew. der wasserlöslichen flüch
tigen Fettsäuren zeigt erhöhte Werte, das Gleiche gilt von der „Differenz“ zwischen 
RMZ. u. VZ. — Die Refraktion des Fettes bewegt sich nach vollem Einsetzen der 
Rübenblattfütterung zwischen — 3,4 und — 4,3, die der nichtflüchtigen Fettsäuren 
(bei 40°) zwischen 30,4 und 29,0. — Eine Steigerung der POLENSKEschen Zahl ist
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ersichtlich, doch bleiben alle Werte mit 2 Ausnahmen innerhalb der Grenzwerte. 
Auch die POLENSKEaehen Zahlen aus 1,5 g u. aus 0,5 g Fett, die bei dreimaliger 
Dest. yon je 110 ccm Fl. erhalten wurden, zeigen in gleicher Weise steigende 
Tendenz. — Die II. CaprylBäurezahlen steigen anfangs langsam an und zeigen 
schließlich Werte, wie sie D ons (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 14. 
333; C. 1907. II. 1452) bei einer Beimischung von ca. 10% Cocosfett zu Butter
fett erhalten hat. — Die Barytwerte nach A vü-Lallemant (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 14. 317; C. 1907. II. 1453) geben hier folgende Grenz
zahlen: Insgesamt 309,2—325,7, uni, Barytwert (i>) 246,3—257,0, 1. Baryt wert (c)
53,9—75,2, b — (200 +  c) ist — 8,6 bis — 27,1. 7 Proben zeigen über jene von 
A v £ -L a lle jia n t  angegebenen Zahl hinausgehende Werte. — Die Jodzahlen sinken 
im Anfang und bewegen sich dann zwischen 26,1 u. 28,5.

Von den 18 untersuchten Butterfetten wurde eine einzige Mischprobe herge- 
stellt und ein Teil davon mit ca. 20% Fremdfetten (Schweinefett und Palmin) ver
setzt. Beide Proben wurden in gleicher Weise wie die Einzelbutterfette untersucht, 
außerdem noch dem ÄRNOLDschen Anreicherungsverf. unterworfen und mit A. aus
gekocht. In der Analyse des reinen Gemisches zeigt Bich deutlich der Charakter 
des durch Rübenblattfütterung erzeugten Milchfettes, und das durch Zusatz von 
Fremdfetten hergestellte Fett zeigt Zahlen, die absolut nicht als sicherer Beweis 
für eine stattgehabte Verfälschung verwertet werden können. VfF. werden weitere 
Verss., insbesondere mit getrockneten Rübenblättern, vornehmen. (Pharm. Zentral
halle 48. 1049—56. 19/12. 1067-72 . 26/12. [Dezbr.] 1907. Breslau. Chem. Unters.- 
Amt d. Stadt.) H e id u s c h k a .

T. R. Hodgson, Eine neue Butterkonstante. Das Verf. beruht auf der Oxy
dation der freien Fettsäuren mittels KMnO«. 1 g filtriertes Butterfett wird wie 
üblich mit 7 r n- alkoh. KOH verseift und der A. durch wiederholtes Eindampfen 
mit W. verjagt; der trockene Rückstand wird in 1000 ccm W. gelöst und 20 ccm 
dieser Lsg. mit 50 ccm Vio-n- KMn04-Lsg. u. mit 50 ccm einer etwa 50%ig. H ,S04 
'/s Stunde auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Der Überschuß des KMnO« 
wird zurücktitriert und die zur Oxydation verbrauchte Mepge O, bezogen auf 100 g 
Fettsäuren, berechnet. Vf. nennt diese Zahl das „ S a u e r s to f fä q u iv a le n t“ ; es 
ist für reines Butterfett praktisch konstant u. beträgt 167,2; bei margarinebaitiger 
Butter ist es wesentlich geringer (in einem Falle z. B. 120). (Chem. News 96. 273 
bis 274 6/12. 1907. Birmingham. Analyt. Abt. der Univ.) R ü h l e .

T. R. Hodgson, B as Sauerstoffäquivalent von Cocosfett. Dieser Wert (s. vorst. 
Ref.) schwankt für verschiedene Sorten Cocosfett zwischen 72,0 u. 107,2 u. beträgt 
im Mittel 88,66. (Chem. News 96. 288. 13/12. 1907. Birmingham. Analyt. Abt. d. 
Univ.) R ü h l e .

J. Freundlich , Rohprotein in Cocosölen. Schwierigkeiten bei der Verarbeitung 
von CocoBÖlen zu Speisefetten werden vielfach auf einen größeren Gehalt dieser 
Öle an Eiweißsubstanzen zurückgeführt. Vf. hat daher in 10 verschiedenen Coeos- 
ölen das sogenannte Rohprotein einmal direkt nach K je l d a h l , dann nach F e n d l e b - 
K je l d a h l  (vgl. F e n d l e e , Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 6. 981;
C. 1904. I. 58) bestimmt. Dabei fand Vf. durchweg nur wenige Hundertstel %, 
ja meist nur 0%, so daß man höchstens von Spuren Eiweiß in den Ölen sprechen 
kann. Jedenfalls können diese Spuren Eiweiß nicht die Ursache der im Fabrikations
betrieb auftretenden Schwierigkeiten bei der Verarbeitung einzelner Cocosöle sein; 
diese Ursache ist vielmehr, wofür auch Unteres, von Vf. sprechen, in den sogenannten 
N-freien Extraktstoffen zu suchen, besonders in den Schleimstoffen, die so häufig
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beim Pressen verschiedener Ölsaaten ins Öl übergehen. Die Extraktstoffe werden 
gewöhnlich hei der Analyse aus der Differenz berechnet; man wird aber nicht 
umhin können, die einzelnen Extraktstoffe analytisch zu bestimmen. (Chem. Rev. 
Fett- u. Harz-Ind. 14. 302—5. Dezember 1907 u. 15. 3—7. Januar 190S. Mannheim. 
Lab. der Palminfabrik H. S ch lin c k  u. Comp.) ROTH-Cöthen.

P. Soltsien, Cocosfett übt auf die Sesamölreaktionen keinen Einfluß aus. Ent
gegen Beobachtungen von anderer Seite (Seifensieder-Ztg. 34. Nr. 10), aber in Über
einstimmung mit seinen früheren Verss. (Pharmaz. Ztg. 1897. Nr. 79; Ztschr. f. 
öffeutl. Ch. 1899. 15—16) weist Vf. neuerdings nach, daß r a n z ig e  Fette die 
Sesamölrkk. beeinträchtigen, bezw. ihren Eintritt ganz verhindern können, daß 
aber unverdorbenes Cocosfett hierauf ohne Einfluß ist. (Seifensieder-Ztg. 34. 1230. 
18/12. [23/10.] 1907. Görlitz.) B ü h l e .

F. TJtz, Über Segurabalsam. Vf. erfuhr, daß zum Verfälschen von Copaiva- 
balsam nicht mehr Gurjunbalsam allein, sondern in Mischung mit Segurabalsam 
diene. Dieser Balsam stellt eine dunkelbraune, ähnlich wie Perubalsam gefärbte, 
zähe, diekfl. M. dar von angenehmem Geruch, die beim Erwärmen dünnfl. wird 
und beim Erhitzen gelbe, mit leuchtender Flamme brennbare Dämpfe entwickelt. 
Konstanten des Segurabalsams: D 16. 1,0337, SZ., direkt 14,04, VZ., kalt 92,66 und 
EZ. 78,62. Destilliertes W., mit dem Balsam geschüttelt, rötet nicht blaues Lack
muspapier; in Chlf., Bzn., PAe. und CC14 löst sich der Balsam zu einer klaren, 
rotbraunen Fl., in A. zum Teil 1. Bei einer Verfälschung mit Segurabalsam und 
Gurjunbalsam zugleich — der alleinige Zusatz des Segurabalsams erscheint wegen 
seiner Konsistenz und Färbung ausgeschlossen — wird D. erhöht, SZ. erniedrigt, 
EZ. erhöht und die VZ. kaum beeinflußt. Bei der Dest. des Segurabalsams gingen 
außer 5 °/0 W. 30—40% eine3 hellbraunen, äth. Öles von angenehmem Geruch, 
D 15. 0,9541, Brechungsindex bei 15° 1,4992, Polarisation im 200 mm-Rohr —19°, 
über. — Die von T u r n e r  (Pharm. Zentralhalle 48. 424; C. 1907. II. 193) an
gegebene Methode zum Nachweis von Gurjunbalsam in Copaivabalsam kann Vf. 
empfehlen; Segurabalsam zeigt jedoch dabei (und ebenso das aus ihm abdestillierte 
äth. Öl) dieselben Färbungen wie reiner Copaivabalsam. — Wenn auch eine Fälschung 
mit Segurabalsam u. Gurjunbalsam kaum zur Ausführung gelangen dürfte, weil der 
letztere Balsam leicht nachzuweisen ist, so ist es doch sehr leicht möglich, daß Gemische 
von Segurabalsam mit entsprechenden Anteilen des von anderen Portionen ab
destillierten äth. Öles zur Fälschung benutzt werden. Jedenfalls sind bei der 
Billigkeit des Segurabalsams im Handel noeb mehr gefälschte Copaivabalsame 
anzutreffen als bisher. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 14. 295—96. Dezember 1907. 
Würzburg. Hyg.-chem. Unters.-Stat.) ROTH-Cöthen.

J. Boes, Zur Untersuchung von Gummiwaren. Zum Zwecke der Vulkanisations
beschleunigung wird zuweilen ein Glättezusatz bei Kautschuk gemacht; auch bei 
Regeneraten ist in vereinzelten Fällen ein Bleiglättegehalt bekannt geworden. Solcher 
Kautschuk ist zu Gummikompositionen für hygienische Artikel gesetzlich unzulässig. 
Zur q u a n t ita t iv e n  B e st. von  B le i  u nd  Z in k  in den Gummiwaren empfiehlt 
Vf. folgende Methode.

Man zerstört ca. 1 g dieser Objekte in einem geräumigen und bedeckten Por
zellantiegel durch Eindampfen mit konz. HNOa. Der schmierige Rückstand wird 
mit einem Gemisch von Soda und Salpeter gut gemischt und in bedecktem Tiegel 
vorsichtig geschmolzen. Die erkaltete M. wird mit H N 03 ausgezogen, das Filtrat 
zur Trockne gedampft, der Rückstand unter Zusatz von wenigen Tropfen HNOa in 
W. gelöst und die Bleilsg. mit verd. H ,S 04 in der Kälte gefällt. Nach mehrstdg. 
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Absetzen filtriert man ab, wäscht zunächst den Nd. mit verd. H ,S04 aus, bis alle
1. Anteile entfernt sind, und verdrängt alsdann die HsS 0 4 aus dem Nd. durch 
Alkohol. Nach dem Trocknen bringt man die Hauptmenge des Nd. auf ein Uhr
glas. Das Filter wird in einem gewogenen Porzellantiegel verascht, die Asche 
wird in wenig HNO, gelöst, einige Tropfen verd. HaS 04 hinzugefügt, abgedunstet 
und erwärmt, bis das zurückbleibende Bleisulfat trocken ist. Die Hauptmenge des 
Bleisulfats wird hinzugefügt und alsdann einige Zeit bei dunkler Rotglut geglüht.

Eine Abscheidung des Zinks durch direkte Fällung des schwefelsauren Filtrats 
vom Bleisulfat mit NasC08-Lsg. ist wegen der schweren Überführung des basischen 
Salzes in ZnO nicht zu empfehlen. Die Zinklsg. wird daher zunächst mit NajCOs 
neutralisiert, dann mit Essigsäure anges&uert, mit hinreichenden Mengen von 
Rhodanammonium versetzt und mit H,S gesättigt. Man läßt im geschlossenen 
Kolben absetzen, wäscht den Nd. mit 5% Rhodanammonium enthaltendem H,S- 
Wasser anfangs durch Dekantieren, schließlich auf dem Filter mit H,S-Wasser 
unter Bedeckung des Trichters aus. Man löst das noch feuchte Zinksulfid in HCl, 
wäscht das Filter zunächst mit HCl, dann mit h. W. nach, verjagt den HsS durch 
Erhitzen und fällt nunmehr aus der salzsauren Lsg. das Zn vorsichtig mit Na^CO,, 
als Zinksubcarbonat, daB alsdann ausgewaschen, getrocknet, geglüht, als ZnO ge
wogen und ak  Zn berechnet wird. (Apoth.-Ztg. 22. 1105. 18/12. 1907.) V o lland .

P. B ig in e lli, Die Gerbsäure bei toxikologischen Untersuchungen. Die Angaben 
über Gerbsäure in der Literatur u. besonders auch in den toxikologischen Werken 
bedürfen in mancher Hinsicht der Ergänzung u. zum Teil auch der Berichtigung. 
Im ersten Teil der Arbeit beschreibt Vf. die Verbb. der Gerbsäure mit Lösungs
mitteln (Ä. und A.). — Wasserfreie Gerbsäure gibt im Soxhletapp, mit reinem Ä. 
— entgegen D r a g e n d o r ff  ist Gerbsäure, wie schon P elotjze (Ann. Chim. et Phys.
54. 337; 56. 303) gezeigt, in A. zum Teil 1., und zwar weniger in w., als in k. Ä.
1. — , wenn man alsbald den über den sich bildenden sirupösen Rückstand befind
lichen überschüssigen A. entfernt, eine Verb., C14H10O9, 2 C4H10O, sirupöse Fl., die 
an der Luft allmählich völlig den A, verliert und unter Aufnahme von 2 Mol. W. 
in die gewöhnliche Gerbsäure, C14H10O9, 2H ,0 , übergeht. Mit reinem, wasserfreiem 
Ä. liefert wasserfreie Gerbsäure die ebenfalls sich allmählich wieder zers. Verb., 
CuH10O9, 3C4H,0O. Das gewöhnliche Tannin mit 2 Mol. H20 , bezw. seine wss. Lsg. 
gibt mit Ä. eine Verb. C14H100 9, 5C4H10O, 6H20 , die identisch mit der von P elo u ze  
(1. c.) und von Sisl e y  (Bull. Soc. Chim. de France 9. 757) beschriebenen Verb. ist, 
für die allerdings letzterer die Formel (C14H10O9)2(C4H10O),, H20  angenommen hat. 
Auch mit A. bildet die Gerbsäure unter Wärmeentw., wie mit A ., wahre Verbb., 
u. zwar ganz analog gibt wasserfreie Gerbsäure mit konz. A. den Körper, CI4H,0O9, 
2 CaH6OH und mit absol. A. den Körper CI4H10O9, 3 C2H6OH.

Über das Verhalten der Gerbsäure gegen Mineralsäuren finden sich in der 
Literatur ebenfalls abweichende Angaben. Nach Vf. fällt eine was., l°/«ig. Gerb- 
säurelsg. nicht mit einer wss. Lsg. von H N 03 unter 20%, mit einer wss. H ,S04 
unter 10 u. einer HCl unter 5%. Die mit den Mineralsäuren entstehenden VerbJ)., 
mehr oder weniger helle, fleischfarbene Flocken, sind im Überschuß der sauren 
Lsg., in der sie gefällt sind, uni., dagegen 1. in destilliertem W. Mit H ,S04 wurde 
die Verb. annähernd der Formel C14H100 9, H ,S04,12H sO erhalten, die zunächst an
scheinend 14 Mol. H ,0  enthält und dann in die stabilere Form mit 12 Mol. über
geht. Mit HCl wurde die Verb. (CI4H10O9)8, 2HC1, 20H,O erhalten, deren wss. Lsg. 
die salzsaure Gerbsäurelsg. von KiPPENBERGER darstellt, die dieser (Grundlagen 
für den Nachweis von Giftstoffen) vorwiegend bei der Trennung von Alkaloiden 
anwendet. Man muß jedenfalls bei Anwendung von Gerbsäure als Reaktiv auf die
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Ndd. dieser S. mit H ,S04 und HCl Rücksicht nehmen, die im Gegensatz zu den 
Alialoidtannaten in reinem, destilliertem W. all. sind.

W ie Chinin (vergl. Vf., Gaz. chim. ital. 37. II. 205; C. 1907. II. 2063), verhält 
sich gegen Gerbsäure auch Cinchonin, Chinidin, Cinchonidin, Strychnin, Brucin, 
Cocain, Papaverin, Solanin, Narcotin u. andere Alkaloide. Mit der Salzsäuregerb- 
säurelsg. bildet Chininchlorhydrat falsche Tannate, z. B. die früher beschriebenen 
Verbb. (Ct0H ,4O,Ns,2HC1),,5C14H10Ob, 13HaO, bezw. CaoHS4OaN2,2HC1,5C14H10O9, 
xH20 . Bei Anwendung von Gerbsäure als Reaktiv auf Alkaloide wendet man 
zweckmäßig einen Überschuß der S. an. (Gaz. chim. ital 37. II. 506—20. 21/11. 
[9/9.] 1907. Rom. Chem. Lab. Saniti pubbliea.) ROTH-Cöthen.

Tecimisclie Chemie.

0. N. W itt, Die Entwicklung der technischen Chemie in den letzten 40 Jahren. 
Zusammenfassender Vortrag in der Festsitzung der Deutschen Chemischen Gesell
schaft über die wichtigsten Fortschritte in den letzten 40 Jahren. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 40 . 4644—52. 7/12. [11/11*.] 1907.) B lo ch .

R. W. V icarey, Akkumulatoren und ihre Elektrolyten (vgl. S. 173). Der zum 
Zwecke der Formierung der Platten benutzte N muß vollständig wieder entfernt 
werden, da sonst verschiedenartige Mißstände auftreten. NH3 wirkt zersetzend auf 
PbO ,; oft haben Platten 10—20% ihrer Kapazität plötzlich eingebüßt. Eine gleich
falls auf die Ggw. von N zurückzuführende Beobachtung ist das ungewöhnliche 
Fallen des spez. Gewichts des Elektrolyten bei der Entladung, während dasselbe 
hei der darauffolgenden Ladung nicht entsprechend steigt. — Selbst in Werken, 
die mit Vorsicht N-Verbb. verwenden, beobachtet man ein periodisch auftretendes, 
übermäßiges Abbröckeln von PbOa, plötzliche, abnorme Erhitzung des Elektrolyten, 
Ndd, schwammigen Bleies, die zu Kurzschluß führen, und ein ungewöhnliches An
wachsen der Positiven während der Formierung. Das häufig hindernd auftretende 
Bleisulfat bildet Krystalle der Zus. 2P bS01-PbO. — Bedeutend vergrößert werden 
die störenden Einflüsse des N  im Akkumulator hei gleichzeitiger Ggw. von Fe. Von 
allen metallischen Verunreinigungen ist die durch Fe am häufigsten u. am wenigsten 
zu umgehen. Als Ergebnis seiner Verss. zeigt Vf. in drei Tabellen die hei ver
schiedenen Stromstärken in Ggw. von Fe, von NH8 und von beiden gleichzeitig 
auftretendeu Verluste, die im letzteren Falle bei weitem am größten sind. Diese 
Ergebnisse werden durch die Verss. anderer Forscher bestätigt. (Elektrochem. 
Ztschr. 14. 179—84. Dezember 1907.) J ost .

W. F avre , Zur Frage der Schlammverzehrung in der Faulkammer. Die An
gaben über die Größe der Schlammverzehrung in Faulkammern gehen sehr ausein
ander. Vf. beschäftigte sich daher mit der Frage, welche festen Bestandteile der 
Abwässer in einer Faulkammer überhaupt zersetzungsfähig sind, welche Stufe sie 
dabei erreichen und innerhalb welchen Zeitraumes und unter welchen Bedingungen 
die Zers, am besten vor sich geht. Zu den Verss. wählte Vf. Eiweißstoffe (Eiweiß, 
Fleisch, Fische;, Albumoide (Knorpel, Sehnen, Wollstoffe, Federn), Fette, Kohle
hydrate (Gemüsesorten, Kork). Die Verss. erfolgten in einer Faulkammer, ferner 
in einer Tonne mit stehendem Faulwasser, das der gleichen Faulkammer ent
stammte, und zum Vergleich in einer Tonne mit fortwährend sich erneuerndem 
Leitungswasser. Eiweißkörper zeigten die leichteste Zersetzbarkeit, Albumoide 
gingen ebenfalls in der Faulkammer, je nach ihrer Abstammung, mehr oder minder 
schnell in Lsg. über. Fette scheinen gegen Fäulnis am beständigsten zu sein,

29*
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während Kohlehydrate oder Stoffe, die besonders reich daran sind, in der Faul
kammer sehr leicht zerfielen. Auch Cellulose erlitt zweifellos eine Zers. Kork 
hlieb unverändert.

Die Verss. zeigen auch, welche Stoffe nach Möglichkeit, und zwar schon vor 
dem Eindringen in die Faulkammer, abgesondert werden müßten. Dazu gehören 
die fettartigen Stoffe. Stagnierendes W. wirkt auf den Zersetzungsprozeß erheblich 
verzögernd. Daher muß man Faulkammern für mehrtägigen Aufenthalt vermeiden, 
es dürfen keine toten Winkel in der Faulkammer vorhanden sein. Zum Schluß 
macht Vf. Vorschläge für die Unters, und vergleichende Beurteilung verschiedener 
Faulkammern, ihrer Zersetzungsenergie und der jeweilig dazu nötigen Zeiten. 
(Gesundheits-Ingen. 30. 809—16. 14/f2. 1907. Charkow. Hyg. Inst. Hamburg.)

Pboskauee.
Otto Steiner, Einiges über das Aussiger Glockenverfahren zur Elektrolyse wäs

seriger Lösungen der Alkalichloride. Vf. erläutert das Verf. des „Österreichischen 
Vereins für chemische und metallurgische Prodd. in Außig“ zur Gewinnung von 
Ätzalkalien und Gl durch Elektrolyse (vgl. das D.R.P. 14i 187 C. 1903. II. 77). Bei 
dieser Arbeitsmethode ist die Auodenfl. stets an Alkalichlorid gesättigt und so ein 
Vordringen von OH-Ionen bis zur Anode ausgeschlossen. Findet kontinuierlicher 
Zu- und Abfluß der Laugen statt, bo bewegt sich die Cl-baltige Fl. in der d ock e  
abwärts und mischt sich schließlich mit der Alkalilauge zu Hypochlorid, welches 
dann an der Kathode wieder zu Alkalichlorid reduziert wird. Der dadurch be
dingte, nicht zu umgehende Stromausbeuteverlust ist indessen gering (ca. 6%). Die 
Auffassung, daß der Elektrolyt sich innerhalb der d o ck e  mit derselben Geschwin
digkeit abwärts bewegt, wie die Hydroxylionen nach aufwärts wandern, ist irrig. 
Letztere Bewegung geschieht mit einer Geschwindigkeit von 6 cm pro Stunde, 
während die erstgenannte in der Praxis nur 1 cm pro Stunde beträgt. Wie durch 
Verss. festgestellt wurde, kommt in jedem Falle bei konstanter Stromstärke, u. zwar 
bei jedem konstanten Zulauf, eine stationäre neutrale Schicht zustande, deren Lage 
vorwiegend mit der Konzentration der angewandten Salzlsg. und der Stromstärke 
variiert.

Bei der technischen Ausführung des Verf. bereitet die unbedingt erforderliche 
gleichmäßige Verteilung u. Vermischung der zufließenden Salzlsg. mit der chlorid
ärmeren, spez. leichteren Anodenlauge die meisten Schwierigkeiten. Man erreicht 
indessen die gewünschte Durchmischung, wenn man die Anode so groß gestaltet, 
daß zwischen ihr und der Glockenwand nur ein enger Spalt bleibt, und wenn man 
sie vollkommen horizontal lagert, damit nicht die zufließende, schwerere Salzlsg. 
an der tiefsten Stelle ablaufen kann, ohne sich zu mischen. Die Anordnung wird 
durch Figur erläutert. — Die Vorteile des Verf. sind Einfachheit, hohe Stromaus
beute, Reinheit des Cl-Gases, hohe Konzentration der Ätzlauge und lange Lebens
dauer der Anodenkohle. Von Nachteil ist, daß man den App. nur in kleinem Maß- 
stabe ausführen kann. (Elektrochem. Ztschr. 14. 161—65. November. Darmstadt. 
Elektrochem. Inst, der Techn. Hochschule.) J ost.

K arl S cheel, Über die Ausdehnung des Quarzglases. Quarzglas besitzt eine 
sehr kleine, thermische Ausdehnung u. ein Dichtigkeitsmaximum, bei einer früheren 
Probe bei —46° liegend (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 5. 3; C. 1907. I. 1480). Der 
Vf. mißt einen neuen Ring aus Quarzglas (Zeiss) bei —190, —78, —f-16 u. -(-100° 
nach der FiEZEAUschen Interferenzmethode für vier Wellenlängen. Die Längen
änderungen sind stetig, das Dichtemaximum ist also nicht auf plötzliche Veränder
ungen zurückzuführen. Die Ausdehnung ist nicht durch eine lineare Gleichung 
wiederzugeben:

h =  « I  +  0,388 X  10“ 8 i +  0,001682 X  10~a i> -0 ,0 0 0  005 04 X  10~° t3);
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auch nach dieBer Beobachtungsreihe hat das Quarzglas ein Dichtemaximum, und 
zwar bei —84°. Oberhalb 0° verläuft die Ausdehnung wesentlich linear. Nach 
Beobachtungen an Stücken verschiedener Herkunft und nach den Angaben ver
schiedener Forscher dehnt sich ein 1 m langer Stab aus Quarzglas zwischen 0 und 
100° nur um 47—54 fx aus. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 5. 718—21. 15/12. [29/11.*] 
1907. Charlottenburg. Phys.-Techn. Reichsanst.) W. A. ROTH-Greifswald.

Giov. F aso li, Die Phosphatdünger. Vf. beschreibt die Herst. der Superphoa- 
phate aus Phosphoriten in kurzen Zügen. Folgendes sei davon hervorgehoben: 
Die Konzentration der bei der Fabrikation verwendeten H ,S04 soll zwischen 
50—53° B 6. liegen, die Einwirkungstemperatur der H ,S04 110° nicht überschreiten. 
Dünger soll nie mit Gips versetzt werden, da er die Löslichkeit beim Lagern be
einflußt. (L’industria chimica 7. 327— 28. 1/12. [November] 1907. Piacenza.)

H e id u s c h k a .
Bernhard Osann, Keeps SchwindungsJcurven für Gußeisen. Vf. bespricht das 

von W il l ia m  J .  K e e p  herausgegebene Buch „Castlron“ (1. Aufl. 1906, New-York, 
J ohn  W il e y  and So n s ; London, Ch a pm a n  and H a ll) und erläutert dabei das 
Wesen der Schwindungskurven. Nach K e e p  zeigen die Schwindungskurven von 
Gußeisen zwei oder drei Wellen. Die chemische Zus. ist auf diese Wellen von 
großem Einfluß derart, daß man mittels der Schwindungskurven namentlich kon
trollieren kann, ob das Gußeisen die notwendige Menge Silicium enthält oder nicht. 
(Stahl u. Eisen 27. 1842—44. 18/12. 1907. Clausthal.) G b o sc h u ff .

M. Gonnerm aim , Zur Dunkelfärbung der Rübensäfte. Nachdem E. S chulze 
nachgewiesen hat, daß die Homogentisinsäure nicht als die Ursache der Dunkel
färbung von Rübensäften zu betrachten ist (Ztschr. f. physiol. Ch. 50. 508; C. 
1907. I. 977), kommt Vf. auf Grund neuer Beobachtungen und Verss. zu der An
sicht, daß die Dunkelfärbung auf das Zusammenwirken von Tyrosinase, Ferrosalzen 
und Brenzcatechin bei gleichzeitiger Luftgegenwart zurückzuführen ist. Brenz
catechin läßt sich aus Rüben isolieren. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1907. 1068 
bis 1087. Dez. 1907. Rostock.) Me is e n h e im e b .

A. H erzfeld, Über die Bleichwirkung von Hydrosulfit auf Caramel und auf die 
beim Erhitzen von Rohrzucker entstehenden intermediären Farbstoffe. (In Gemein
schaft mit Schneider.) Durch l'/j-stünd. Erhitzen von Saccharose auf 180—190° 
erhaltenes Caramel war dunkelrotbraun, amorph, spröde, von bitterem Geschmack. 
Die nach der Vergärung noch beigemengten Zuckers und Eindampfen im Vakuum 
hinterbleibende M. ist 11. in W., wl. in absol. A., leichter in verd., 1. in 95%ig. 
CHaOH, uni. in Ä., Lg., Bzl., Chlf., Amylalkohol; löst sich fast vollständig in h. 
Eg. Mit Phenylhydrazin entsteht ein flockiger Nd.; BarytwaBser gibt nach einigem 
Stehen Fällung, Tonerdebrei und ammoniakalische Bleiacetlsg. fällen vollständig. 
Technische Caramelpräparate zeigen die gleichen Eigenschaften. — Das Verhalten 
des Caramels gegenüber Alkoholen diente als Mittel, die Caramelfarbstofie einiger
maßen zu trennen. In die Alkohole gehen gelbrote bis hellgelbe Substanzen, die 
uni. Anteile sind dunkelbraun bis schwarz. — Die Caramelfarbstofie sind gegen die 
reduzierende Wrkg. von Hydrosulfit nicht unempfindlich, sie werden sowohl in 
saurer wie in alkal. Lsg. mehr oder weniger aufgehellt. Hydrosulfit erweist sich 
der schwefligen S. weit überlegen. Die aufgehellten Lsgg. dunkeln häufig nach, 
die stark gefärbten im allgemeinen schneller als die hellen. Die Extrakte mit 
Äthyl- u. Methylalkohol, sowie die Rückstände dieser Auszüge verhalten sich so
wohl bei der Aufhellung wie bei der Nachdunklung verschieden. Gesetzmäßig
keiten zwischen der Wrkg. des Hydrosulfits und der chemischen Natur der ange-
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wandten Caramelkörper haben sich nicht ergeben. — Durch viel frische Knochen
kohle wird Caramel völlig absorbiert; die Entfärbung geht weit schneller und mit 
bedeutend geringerem Verbrauch an Knochenkohle vor sich, wenn die Lsgg. vor
her mit Hydrosulfit gebleicht waren. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1907. 1088 
bis 1097. Dezember 1907.) M e is e n h e ih e k .

A. Lem cke, Hanfkuchen. Die Zus. guter Hanfkuchen ist im Durchschnitt: 
W. 10,81%, Protein 30,76 °/0, Fett 10,17%, N-freie Extraktstoffe und Rohfaser 
40,59%, Asche 7,67%; bei mehr als 11% W. verderben die Kuchen schnell. Zu 
heiß gepreßte, zum Teil verkohlte Kuchen enthalten noch bis zu 20% Fett u. wirken 
wie verschimmelte Kuchen abführend. Es folgen Angaben über unter Verwendung 
von Hanfkuchen zusammengestellte Futtermaße. (Seifensieder-Ztg. 34. 1229. 18/12. 
1907. Königsberg.) R ü h l e .

A. E ibn er, Über die Verwendung von Teerfarbstoffen in der Anstrichtechnik. 
Strich- oder Anstrichfarben sind alle Farbstoffe, welche für Wand- u. Tafelmalerei, 
Bunt- und Steindruck, für die Tapeten- und bedingungsweise auch für die Papier
fabrikation gebraucht werden. In der Abhandlung werden die für diese Farbstoffe 
hauptsächlich in Betracht kommenden Eigenschaften, wie Wasser-, Öl-, Licht-, 
Kalkechtheit, näher besprochen, insbesondere werden die Teerfarbstoffe, soweit sie 
in dieser Beziehung je Verwendung gefunden haben, berücksichtigt. Des weiteren 
wird berichtet über die Lackfarbstoffe u. über die Erhöhung der Lichtechtheit von 
Teerfarbstoffen durch Lackbildung. In bezug auf den Begriff Farblack wird aus
gesprochen, daß es im Interesse der Konsumenten läge, wenn diese Bezeichnung 
bei jenen Fabrikaten aufgegeben würde, welche als Deckfarben hergestellt werden, 
und nur bei jenen angewendet würde, bei welchen sich der Name mit ihren 
optischen Eigenschaften deckt, wie bei den Tonerde-, Magnesia-, Kieselsäure
lacken etc. Auch wird der Zweck und die Wrkg. der Substrate, d. h. der stark 
lichtbrechenden Füllstoffe oder richtiger Unterlagen bei Teerfarbstoffen, erläutert, u. 
die sogenannten Pigmentfarbstoffe, wie z. B. die Entwicklungsfarbstoffe der p-Nitro- 
anilinrotreihe (Eisfarben), werden erwähnt Zum Schluß schlägt der Vf. vor, ein
heitlich alle in Betracht kommenden Farbstoffe auf folgende Echtheitseigenschaften 
zu prüfen: 1. Licht-, 2. Wasser-, 3. Kalk-, 4. Öl-, 5. Sprit-, 6. Säureechtheit, 
7. Verhalten gegen H ,S, 8. Deckkraft nnd Lasurfähigkeit, 9. Hitzebeständigkeit 
und Grad des Absublimierens, 10. Mischbarkeit mit Substraten, 11. Verträglichkeit 
mit anderen Teerfarbstoffen und sonstigen Körperfarben, 12. Verträglichkeit mit 
den üblichen Bindemittteln. (Chem.-Ztg. 31. 1252—53. 18/12. 1267—68. 21/12. 
1279—80. 25/12. 1293—94. 28/12. 1907. München.) H e id u sc h k a .

Clayton B ead le u. H enry P. Stevens, Hie A rt der nichtabsorbierenden Zone, 
die durch Tinte auf Fließpapier bewirkt wird. Die Vff. haben in Fortsetzung 
früherer Verss. (Paper and Pulp 1904. 717; vgl. auch Chem. News 96. 139; C. 
1907. H. 1563) nachgewiesen, daß die B. einer nichtabsorbierenden Zone rings um 
einen Tintenfleck auf gewissen Arten von Fließpapier auf der Zers, der Eisensalze 
der Tinte durch basische Bestandteile, insbesondere durch Ca-Salze, nnd auf der 
Ablagerung von Eisenoxydhydrat, vermutlich in kolloidaler Form, oder basischer 
Salze in den Poren des Papieres beruht. (Chem. News 96. 285—88. 13/12. 1907.)

R ü h l e .
A. und L. Lnm iere und A. S eyew etz, Über den Intensitätsunterschied der 

Hntwicklungsschleier auf exponierten und nicht exponierten Platten. Wenn man eine 
nicht belichtete Platte entwickelt, so entsteht stets ein Schleier, den eine vorher 
belichtete Platte nicht zeigt. Zur Unters, dieser bisher nicht aufgeklärten Er-
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scheinung wurde ein Diaminophenolentwickler benutzt. Bei den nicht belichteten 
Platten wächst die Intensität des Schleiers rasch mit der Entwicklungsdauer, bei 
normal belichteten wird er erst nach 10 Min. sichtbar. Je schwächer die Belichtung 
war, um so intensiver erscheint der Schleier. Auch bei anderen Entwicklern liegen 
die Verhältnisse ähnlich. Wahrscheinlich ist die Verzögerung, die bei exponierten 
Platten eintritt, eine Wrkg. des bei der Entw. gebildeten Bromkaliums. Dementsprechend 
konnte auch bei nicht belichteten Platten durch Zusatz von KBr zum Entwickler 
die Reduktion verzögert werden. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. 
Photoehemie 5. 392—94. Nov. [25/3.] 1907.) Sa c k u e .

H art, Zur Lagerung der Steinkohlen. Vff. stellte Verss. darüber an, ob und 
in welcher Weise Steinkohlen bei Lagerung unter W. verändert werden. Ein be
merkenswerter Einfluß der Wasserlagerung auf die chemische Beschaffenheit der 
Steinkohle war weder in gutem, noch in schädlichem Sinne zu beobachten. Nur 
das der Kohle anhaftende W. dürfte von Schaden sein. Die Kohle hatte nach 
4 Wochen 3%, nach 8 Wochen 7,6°/0 W. aufgenommen, welches nicht mehr ab
fließt. Der hierdurch entstehende Verlust läßt sich gewiß herabmindem dadurch, 
daß das W. aus den Gruben, in denen die Kohlen lagern, einige Tage vor der 
Benutzung abgelassen wird. (Chem.-Ztg. 31. 1257. 18/12. 1907.) H e id u s c h k a .

P a te n t«.

K l. 12 o. Nr. 189838 vom 7/4. 1906. [22/10. 1907.]
A ktien-G esellsch aft für A n ilin -F ab rik ation , Berlin, Verfahren zur Dar

stellung des Urethans der m-Amino-p-äthoxybenzoesäure. Das Verf. zur Darst. des 
Urethans der m-Amino-p-äthoxybenzoesäure besteht darin, daß man chlorkohlen- 
saureß Äthyl auf m-Amino-p-äthoxybenzoesäure einwirken läßt. Die als Ausgangs
material dienende m-Amino-p-äthoxybenzoesäure erhält man durch Oxydation des 
Acetyl-m-amino-p-kresoläthers und darauffolgende Abspaltung der Acetylgruppe; die 
bo gewonnene Aminosäure schm, bei 198—199° u. ist in W. wL, 11. dagegen in h .  
Äthylalkohol oder Methylalkohol; ihr Cblorhydrat ist in h. W. 11. u. gut krystalli- 
sierbar. Das Urethan krystallisiert aus A. in feinen Nadeln, F. 211—212°; in W. 
und Bzl. wl., in A. 1. Das Natriumsalz ist in W. 11. Das Prod. soll als Arznei
mittel verwendet werden.

K l. 12 o. Nr. 189 839 vom 17/7. 1906. [25/10. 1907].
Ferdinand TJLzer, Jaroslav B atik  u. R u d olf Sommer, Wien, Verfahren zur 

Herstellung von Diacylaten aus Glycerin und höherem einbasischen Fettsäuren durch 
JErhitzen. D ie direkte Herstellung der Diacylate aus den höheren Fettsäuren und 
Glycerin durch Erhitzen gelingt nach den bekannten Verff. insofern nicht glatt, 
als stets neben dem Diacylate auch sehr beträchtliche Mengen von Monoacylat 
gebildet werden. Zum Zwecke der Herst. mancher Diacylate ist es nötig, zuerst 
direkt das Monoacylat und aus diesem erst durch Erhitzen mit neuen Mengen der 
betreffenden S. das Diacylat zu erzeugen. Man gelangt jedoch sehr einfach zu 
Diacylaten der höheren Fettsäuren, welche nur geringe Mengen Monoacylat ent
halten, wenn man überschüssiges Glycerin mit der betreffenden Fettsäure oder, 
falls gemischte Diacylate hergestellt werden sollen, mit dem Gemische der Fett
säuren im Vakuum bis zum Sieden des Glycerins erhitzt und einige Zeit hierbei 
erhält.
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Kl. 12«. Nr. 189840 vom 6/11. 1906. [25/10. 1907].
J. D. E ie d e l, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Darstellung der neutralen 

Gamphersäurealkylester. Das Verf. zur Darst. der neutralen Gamphersäurealkylester 
besteht darin, daß man auf die Salze der gewöhnlichen Bechtscamphersäure in wss. 
oder alkoh. Lsg. Dialkylsulfate oder Arylsulfosäureester einwirken läßt. Man ge
winnt so die neutralen Ester mit fast quantitativer Ausbeute. Die Patentschrift 
enthält ausführliche Beispiele für die Darst. von Camphersäuremethylester, Kp790. 260 
bis 263° (unkorr.), Kp,„. 145—147° (unkorr.), sowie von Camphersäureäthylester, 
KpJ0. 164—168° (unkorr.). Die neutralen Gamphersäurealkylester sind völlig farb
lose Öle, der Geruch ist schwach aromatisch, der Geschmack kühlend bitter. Von 
der Haut werden die Ester rasch und vollständig resorbiert u. lösen Arzneikörper, 
wie Japan- und Borneocampher, Menthol, Thymol u. a. m., in reichlichen Mengen 
auf. Sie sollen therapeutischen Zwecken dienen.

Kl. 12o. Nr. 189867 vom 21/7. 1905. [18/10. 1907].
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar

stellung von Caniphen aus Pinenchlorhydrat. Das Verf. besteht darin, daß man 
Pinenchlorhydrat mit wss. Lsgg. von Alkalisalzen der Phenole oder Naphthole, 
zweckmäßig in Ggw. dieser Phenole in freier Form, erhitzt. Es ist hierbei nicht 
erforderlich, das zu verwendende Phenolalkali zunächst durch längeres Erhitzen 
wasserfrei, bezw. möglichst wasserfrei zu machen. Man kann vielmehr das Phenol, 
bezw. Naphthol in wss. Ätzalkali auflösen und in diese Lsg. das Pinenchlorhydrat 
eintragen. Nach Beendigung der Kk. läßt sich, zweckmäßig nach Zusatz von über
schüssigem Alkali, das entstandene Camphen mit Wasserdampf übertreiben, u. die 
resultierende Phenolalkalilsg. kann, event. nach Zusatz von Phenol zur Absättigung 
überschüssigen Alkalis u. nach dem Eindampfen auf eine gewünschte Konzentration, 
ohne weiteres zu neuen Chargen verwendet werden. Dagegen erhält man bei dem 
bekannten Verschmelzen des Pinenchlorhydrats mit trockenem Phenol- oder Naph- 
tholalkali eine mehr oder weniger dunkel gefärbte, verkohlte Masse, aus welcher 
sich nur ein Teil des angewandten Phenols oder Naphthols (z. B. etwa 70% vom 
Phenol), und zwar erst durch umständliche Reinigung wiedergewiunen läßt.

Kl. 12 o. Nr. 190291 vom 29/3. 1906. [25/10. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 184496 vom 11/3. 1906; vgl. C. 1907. II. 434.)

K alle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung von
3-Oxy{l-)thionaphthen. Die Abänderung des durch Pat. 184496 geschützten Verf. 
zur Darst. von Thionaphthenderivaten besteht darin, daß man zwecks Darst. von
3-Oxy{l)thionaphthen die o-Cyanphenylthioglykolsäure anstatt mit Alkalien hier mit
SS. z. B. mit Schwefelsäure (60° B6.) behandelt:

GlJH i< s ic H ,-C 03H ^ CÄ < s C(°H )>CH . 

Kl. 12 o. Nr. 190674 vom 14/3. 1906. [22/10. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 184496 vom 11/3. 1906; früheres Zus.-Pat. 190291; vorstehend.)

K alle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a/Rh., Verfahren zur Darstellung von Thio
naphthenderivaten. Mit dem durch Pat. 184496 geschützten Verf. gelingt es, die
O-Aminophenylthioglykolsäure in die 3 - Amino-l-thionaphthen-2 -carbonsäure über
zuführen. Bei diesem Verf. wird die 3-Amino-l-thionaphthen-2-carbonsäure durch 
fortgesetzte Behandlung mit Alkalien in die 3-Oxy-l-thionaphthen-2-carbonsäure, bezw. 
das 3-Oxy-l-thionaphthen übergeführt. Es wurde nun gefunden, daß der Austausch 
der Aminogruppe gegen Hydroxyl in der Aminothionaphthencarbonsäure viel leichter
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durch Einw. von SS. als durch jene von Alkalien bewirkt werden kann. Des 
weiteren wurde gefunden, daß, wenn die Verseifung der o-Cyanphenylthioglykolsäure 
mit konzentrierteren Ätzalkalien, z.B . 10—25% ig. Natronlauge, vorgenommen wird, 
das Natriumsalz der Aminothionaphthencarbonsäure sich aus der Reaktionsmasse 
selbst in der Wärme völlig abscheidet. Wird nun aus einer derartigen Reaktions
masse das Natriumsalz nach dem Erkalten durch Filtrieren gewonnen und hierauf 
mit verd. SS. kurze Zeit gekocht, so hat sich unter Ammoniak- und Kohlensäure
abspaltung das 3-Oxy-l-thionaphthen (Thioindoxyl) gebildet, welches in bekannter 
Weise durch Oxydation in das Tliioinäigorot übergeführt werden kann.

K l. 12P. Nr. 189478 vom 14/3. 1906. [9/10. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 177109 vom 1/11. 1905; vgl. C. 1906. II. 1791.)

A lb ert Busch, Braunschweig, Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd- 
Jodwismut-Eiweißverbindungen. Durch das Hauptpatent 177109 ist ein Verf. zur 
Herst. eines im Magensaft wl. Jodwismut-Eiweißpräparates geschützt. Es wurde 
nun gefunden, daß man die Schwerlöslichkeit derartiger Präparate, zumal in sauren 
Fl., noch wesentlich erhöhen kann, wenn man auf sie Formaldehyd in geeigneter 
Weise einwirken läßt. Hierdurch wird erreicht, daß die Quellbarkeit der pulver
förmigen Präparate auf ein Minimum reduziert wird, so daß sie sich außer für 
innerlichen medizinischen Gebrauch auch mit gutem Erfolge als Streupulver für 
dermatologische Zwecke etc. verwenden lassen.

Kl. 12p. Nr. 189480  vom 13/7. 1906. [4/10. 1907.]
(Zus.-Pat. zu Nr. 177109 vom 1/11. 1905; früheres Zus.-Pat. 189478, 

siehe vorstehend.)
A lbert Busch, Braunschweig, Verfahren zur Herstellung eines im Magensaft 

schwerlöslichen Jodquecksilber-Eiweißpräparates. Es wurde gefunden, daß Jodqueek- 
silber-Eiweißndd., welche frisch gefällt, ziemlich unbeständig sind, durch anhalten
des Erhitzen auf 100—130°, in analoger Weise, wie dies im Hauptpat. für die Jod- 
wismuth-Eiweißndd. beschrieben ist, in eine Form übergehen, welche therapeutisch 
wichtige Eigenschaften besitzt. Die getrockneten Jodquecksilber-Eiweißndd. sind 
nämlich in W., besonders in schwach saurem, wl., während durch alkal. Agentien 
Lsg. erfolgt. Durch dieses chemische Verh. wird erreicht, daß die Verbb. hei ihrer 
innerlichen Darreichung den Magen nicht belästigen, im alkal. Darmsafte aber 
aufgeschlossen werden. Durch die Vereinigung mit Eiweißkörpern wird dem Queck
silberjodid die ausgesprochene Reizwirkung auf die Schleimhäute genommen und 
es in eine durch Alkalien, bezw. alkal. reagierende Fll. leicht aufschließbare Form 
übergeführt. Denn während Quecksilberjodid durch alkal. Fll. wenig verändert 
wird, ist die Quecksilberjodid-Eiweißverb, glatt in Alkali 1., ohne daß Quecksilber 
in metallischer Form oder als Oxyd aus dieser Lsg. ausgeschieden wird. Durch 
Schwefelwasserstoff werden die Verbb. unter Ausscheidung von Schwefelquecksilber 
zerlegt.

Kl. 12P. Nr. 189479 vom 10/7. 1906. [7/10. 1907].
Farbw erke vorm. L. Durand, H uguenin & Co., Hüningen i. Eis., Verfahren 

zur Darstellung von Leukogallothioninen. Es wurde gefunden, daß man für die 
Färberei und die Druckerei sehr wertvolle Leukoverbb. der Gallothionine erhält, 
wenn man die Dialkyldiaminoarylthiosulfosäuren in W ., A. oder einem anderen 
geeigneten Mittel in Ggw. von Alkali unter Luftabschluß auf Gallussäwe oder deren 
Derivate einwirken läßt. Die sich hierbei vollziehende Kondensation erfolgt all
mählich unter Abspaltung von schwefliger S. (in Form von Sulfit) und unter B. 
eines Leukokörpers, welcher sich an der Luft leicht oxydieren läßt, während dessen
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Chlorhydrat und andere Salze sich an der Luft nicht verändern. Die erhaltenen 
Leukoverbb. können an und für sich vorteilhaft in der Färberei und Druckerei 
Verwendung finden und lassen sich durch Oxydation glatt in die entsprechenden 
Gallothionine überführen. — Die Patentschrift enthält ein ausführliches Beispiel 
für die Darst. des Prod. aus Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfosäure u. Gallussäure, 
dessen Chlorhydrat in W. wl. und dessen Lsg. in Schwefelsäure rot ist. Ferner 
sind Angaben vorhanden über die Kondensationsprodd. aus Dimethyl-p-phenylen- 
diaminthiosulfosäure mit Gallaminsäure, sowie mit Gallussäuremethylester und mit 
Gcdlanilid, aus Diäthyl-p-phenylendiaminthiosulfosäure mit Gallussäure, mit Gall
aminsäure, mit Gallussäuremethylester und mit Gällanilid.

K l. 12P. Nr. 189841 vom 17/7. 1906. [5/11. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 184693 vom 21/3. 1906; vgl. C. 1907. ü .  198.)

K a lle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung einer 
heim Erhitzen in Isatin übergehenden Verbindung aus o-Nitromandelsäure. D ie Ab
änderung des durch Pat. 184693 geschützten Verf. zur Darst. einer beim Erhitzen 
in Isatin  übergehenden Verb. aus o-Nitromandelsäure besteht darin, daß man hier 
die freie S. mit etwa 2 Molekülen Zinkstaub oder der äquivalenten Menge anderer 
fein verteilter Metalle in neutraler wss. Suspension behandelt, nach beendeter 
Eeduktion der Nitroverb. das Reaktionsgemiscb ohne vorherige Filtration vom 
Metallrückstand, unter Vermeidung von Temperaturerhöhungen, allmählich mit 
Mineralsäuren bis zur deutlich kongosauren Ek. versetzt und einige Zeit stehen 
läßt. Das Verf. verläuft in zwei Phasen. Durch die Einw. des Zinkstaubs in wss. 
Suspension auf die Nitromandelsäure entsteht in erster Eeihe ein Reduktionsprod., 
welches vermutlich der Nitrosostufe der Mandelsäure entspricht. Beim vorsichtigen 
Ansäuern tritt das noch unverbrauchte Reduktionsmittel in Wrkg.; die Nitroso- 
mandelsäure wird zu der Hydroxylaminmandelsäure reduziert, und aus der an
gesäuerten Lsg. scheidet sich alsdann nach einigem Stehen die Anhydrohydroxyl- 
aminmandelsäure ab. Sollen bei dem Verf. gute Ausbeuten erhalten werden, so 
wird man bei der Reduktion der Nitrosomandelsäure zur Hydroxylaminmandelsäure 
starke Temperaturerhöhung vermeiden und im ganzen nur etwa so viel Reduktions
mittel anwenden, als zur Überführung der Nitromandelsäure in die Hydroxylamin- 
mandelBäure erforderlich ist.

Kl. 12P. Nr. 189842 vom 11 /1 . 1907. [26/10. 1907].
Farbw erke vorm . M eister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-dimethylamino-5-pyrazolon. Das 1-Phenyl-
3-methyl-4-amino-5-pyrazölon eignet sieh wegen seiner leichten Oxydierbarkeit — 
schon durch den Sauerstoff der Luft wird es in Rubazonsäure übergaführt — nicht 
zur technischen Verarbeitung, An Stelle des sauerstoffempfindlichen l-Phenyl-3- 
methyl-4-amino-5-pyrazolons kann man aber seine Säure- und Alkylderivate zur 
Methylierung verwenden. l-Phenyl-3-methyl-4-urethano-5-pyrazolon (I.) u. 1-Phenyl-
3-methyl-4-urethano-5-pyrazolonmethylcarbonat (H.) werden erhalten, wenn man auf

N -O Ä

■ 0 O . O H .
&H-CO-OCH,

eine alkal. LBg. des l-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-pyrazolons 1 oder 2 Mol. Chlor
ameisensäuremethylester, zweckmäßig unter Luftabschluß ein wirken läßt. Das 
l-Phenyl-3-met?tyl-4-methylurethano-5-pyrazolon krystallisiert aus A. in Blättchen

N-C8H5 
H. CHs-O-OC-O-Crt^NN

CHaO • OC • NH • CU------''C- CH8
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oder Nüdelchen, F. 198—199°; in verd. Natronlauge 1., durch SS. wieder fällbar.
l-Phenyl-3-niethyl-4-urethano-5-pyrazolonmethylcarl)onat ist in verd. Natronlauge uni. 5 
es krystallisiert aus Bzl. in feinen Nüdelchen, F. 153—154°. Ein Alkylderivat des
4-Acetylaminopyrazolons ist das l-Phenyl-3-methyl-4-aminoessigestermethyluret7ian-5- 
pyrazolon (m .), dieses entsteht, wenn man auf l-Phenyl-3-methyl-4-urethano-5- 
pyrazolon oder auf l-Phenyl-3-methyl-4-urethano-5-pyrazolonmetbylearbonat Chlor
essigsäuremethylester bei Ggw. von Natriummethylat einwirken läßt. l-Phenyl-3- 
methyl-4-aminoessigsäuremethylestermethylurethan-5-pyrazolon bildet aus Essigäther 
krystallisiert feine, verfilzte Nadeln, F. 135—136°, 1. in S. u. in verd. Natronlauge; 
durch Kochen mit verd. Salzsäure läßt sich dieser Ester zur l-Phenyl-3-methyl-5- 
pyrazolon-4-aminoessigsäure (IV.) verseifen. Letztere krystallisiert aus h. W. in

N .C 6Hs N-C6H6

m. T f  iv. N< ^ 00
( V I T  pj____ J p  I I  T O r ^ - C O  * O C H ,

3  C ------------- U H  ’  ^ - C H ,  • C O , C H , CH.-G CH-NH.CH,-COsH

schönen Blättchen, die bei 180° erweichen und bei 193—194° unter Aufschäumen 
schmelzen.

l-Phenyl-3-metliylamino-5-äthoxypyrazol (V.) erhält man durch Reduktion aus 
dem l-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo-5-äthoxypyrazol, das aus 4-J3enzolazo-5-chlorpyr- 
azol durch Umsetzung mit Natriumäthylat erhalten wird. l-Phenyl-3-methyl-4-amino-
5-äthoxypyrazol (V.) ist ein Öl, das sich beim Stehen an der Luft rot färbt; sein 
Chlorhydrat krystallisiert aus A. in derben Krystallen, F. 183—184°, seine Benzoyl- 
verb. in Nüdelchen, F. 163—164°; die Acetylverb. krystallisiert aus Essigester in 
Nadeln, F. 99°. Das l-Phmyl-3-methyl-4-cyanmethylamino-5-äthoxypyrazol (VI.) er-

N(CaH6) N(C8Hs)
y  Nrt^S|C*OCjH5 y i  N ^ C - O C A

CHa-CJ -C-NHS CH3.CJ------UQ-NH-CHpCN

hält man aus 4-Amino-5-äthoxypyrazol durch Einw. von Formaldehyd und Blau
säure; es bildet farblose Krystalle, F. 109—110°, uni. in W., wl. in Lg., 11. in A., 
Ä. und Bzl. Bei der Einw. von Chloressigester auf ein Alkalisalz von 1-Phenyl- 
8-methyl~4-nitro-5-pyrazolon entsteht l-Phenyl-3-methyl-4-nitropyrazol-5-oxye8sige8ter, 
der bei der Reduktion in das innere Anhydrid der l-Phenyl-3-methyl-4-aininopyrazol-
5-oxyessigsäure (VII.) analog der B. des Ketophenmorpholins aus o-Nitrophenoxy- 
essigester übergeht. Das erwähnte Anhydrid krystallisiert aus A. in derben Kry- 
stallen, F. 230°, in W. wl., in starker Salzsäure und in verd. Natronlauge 11. Beim 
Methylieren mit Dimethylsulfat in alkoh. Lsg. entsteht aus dem Anhydrid (VII.) 
das Monomethylderivat VIII., Nüdelchen, F. 167—168°, 1. in w. Alkali, swl. in W.,
11. in h. A.

N(C6H6) 0  N(C6H5) 0

vn. Y ^ <r " XT H’ vm. n^ c- ^ ch,
CH, • Cu------- U. 'CO CH3 • C1'-------- C v ^ /'C O

NH N-CHa
Die angeführten Verbb. werden durch Methylierungsmittel, z. B. beim Erhitzen 

mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 125—135°, unter Abspaltung der an den 
Stickstoff oder den Pyrazolonsauerstoff gebundenen Alkyl- und Säurereste in das 
wertvolle l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-dimethylamino-ß-pyrazolon übergeführt.

K l. 12q. Nr. 192783 vom 23/11. 1906. [11/12. 1907].
F. R ascM g, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Darstellung von Hydrazin .
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Der Inhalt der Patentschrift ist bereits in C. 1907. II. 1388 veröffentlicht-, der 
P a te n ta n sp r u c h  schützt die Darst. der Hydrazine sowohl durch Einw. von 
Monochloramin auf Ammoniak, als auch durch unmittelbare Einw. von Hypochlo
riten auf überschüssige wss. Ammoniaklsg. in der Wärme.

Kl. 12 q. Nr. 192881 vom 22/7. 1906. [10/ 12. 1907].
Chemische Eabrik Grünau, Landshoff & M eyer, Akt.-Ges., Grünau bei 

Berlin, Verfahren zur Darstellung aromatischer Hydroxylverbindungen aus ihren 
Älkalisalzen. Bisher hat man schon, um die Phenole, welche bei ihrer Darst. aus 
den entspr. Sulfosäuren mittels der Alkalischmelze als Alkalisalze erhalten werden, 
in Freiheit zu setzen, an Stelle der hierbei nur wertlose Salze liefernden Mineral
säuren Kohlensäure und schweflige S. verwendet, die hierbei als ihre Anhydride, 
Kohlen-, bezw. Schwefeldioxyd, CO, u. SO,, in Anwendung kommen. Es hat sich 
nun ergeben, daß man hierzu in gleicher Weise das Kohlenoxyd (als Anhydrid der 
Ameisensäure), und zwar bei der Bildungstemperatur der Formiate über 150° und 
mit dem besonderen Vorteil, dabei die wertvolleren ameisensauren Alkalisalze zu 
erhalten, verwenden kann. Bei der Zerlegung von Phenol- und Naphtholnatrium 
z. B. leitet man das Kohlenoxyd hei 170° und 13—14 Atm. Druck in die in W. 
gel. Alkalischmelze, wobei die in Freiheit gesetzten Phenole (Phenol, bezw. Naphthol) 
mit dem Wasserdampf abdestillieren. Das erforderliche Kohlenoxyd wird von 
Generatorgasen geliefert, die sorgfältigst von Sauerstoff freizuhalten sind. Bei der 
Alizarinschmelze verläuft die Rk. insofern anders, als das Alizarin  in dem sieh 
bildenden ameisensauren Natrium aufgelöst bleibt. Durch einen geringen Zusatz 
von Mineralsäure kann man es zur Ausfällung bringen und durch Filtration von 
dem gel. ameisensauren Salze trennen. Man neutralisiert die Lsg. und dampft sie 
zur Gewinnung des Formiates ein.

K l. 12q. Nr. 1 9 3099  vom 16/7. 1905. [12/12. 1907].
A ktien-G esellschaft für A nilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Darstellung 

von Arylsulfosäureestern der 1,2- u. 2-1-Aminonaphtholsulfosäuren. Die bekanntlich 
nicht direkt diazotierbaren Sulfosäuren des 1,2- u. des 2,1-Aminonaphthols (vgl. frz. 
Pat. 351125) lassen sich nun durch Einw. von Arysulfochloriden in Ggw. von Alkalien 
in d ia z o t ie r b a r e  Verhb. überführen. So wird z. B. die praktisch wichtigste dieser 
Aminonaphtholsulfosäure, nämlich die l-Amino-2-naphthol-4-sulfosäure, durch Einw. 
von 3 Mol. Ätzkali und 2 Mol. p-Toluolsulfochlorid, bei gewöhnlicher Temperatur, 
zu 90—95 Prozent in eine d ia z o t ie r b a r e  Verb. übergeführt. Dieses p-Toluolsulfo- 
derivat der l-Amino-2-naphthöl-4-sulfosäure läßt sich durch Ansäuern der Reaktions
lösung als freie, in W. wl. Sulfosäure abscheiden, blaurotes Pulver, in Soda- und 
Natronlauge gelbbraun bis braunrot 1., F. 150—160°; wird die Verb. über den F. 
hinaus erhitzt, so tritt nach kurzer Zeit Zers. ein. — Das in analoger Weise aus 
1,2,6-Aminonaphtholsulfosäure erhaltene p- Toluolsulfoderivat ist ebenfalls ein in k. 
und in w. W. wl. Pulver. (Diazoverb. gelb bis gelbbraun.) Die wie vorstehend er
haltenen Arylsulfoverbb. der Sulfosäuren des 1,2- bezw. 2,1-Aminonaphthols lassen 
sich in der üblichen Weise durch die Einw. von Nitrit in die entsprechenden D i
a z o v e r b in d u n g e n  überführen, welche ihrerseits zur Darst. von o-Oxyazofarbstoffen 
verwendet werden sollen. An Stelle des p-Toluolsulfochlorids kann man sich auch 
des Benzolsulfochlorids oder anderer ähnlicher Sulfochloride bedienen; ferner lassen 
sich Sulfosäuren der beiden o-Aminonaphthole verwenden, deren Sulfogruppen an 
anderen Stellen des Naphthalinkerns stehen als in der 4- oder 6-Stellung.

K l. 12 q. Nr. 193104 vom 15/7. 1906. [14/12. 1907].
Farbw erke vorm . M eister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur
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Darstellung von p-Nitroehrysazindimethyläther. Bisher sind nur h öh er nitrierte 
Nitroderivate des Chrysazins bekannt; ein p-Nitroehrysazindimethyläther, der leicht 
in das Mononitrochrysazin übergeführt werden kann, wird nun erhalten, wenn man 
Chrysazindimethyläther in konz., schwefelsaurer Lsg. mit 1 Mol. Salpetersäure be
handelt. Nach 24-stdg. Stehen wird die Mischung auf Eis gegossen, der abge
schiedene gelbe Nd. abfiltriert, gewaschen, gepreßt und getrocknet. Der so er
haltene p -N itr o e h r y sa z in d im e th y lä th e r  ist in W. u. verd. Alkalien ganz uni. 
u. swl. mit gelber Farbe in den üblichen organischen Lösungsmitteln. Aus Chlor
benzol krystallisiert er in grünstichig gelben Nadeln, F. 232—233°; die Lsg. in 
konz. Schwefelsäure ist orangerot. Zum A b s p a lte n  der M e th y lg r u p p e n  ge
nügt es, den p-Nitrochrysazindimethyläther etwa 3 Stunden auf 120—130° mit der 
10-fachen Menge Schwefelsäure von 60° Be. zu erhitzen. Das durch Eingießen der 
Lsg. in W. gewonnene p-Nitrochrysazin scheidet sich beim Umkrystallisieren aus 
Chlorbenzol in kleinen orangegelben Krystallen ab, F. 232—234°, 1. in Alkali und 
kohlensauren Alkalien mit roter, in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe.

K l. 12q. Nr. 193114 vom 20/10. 1906. [12/12. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 185800 vom 23/3. 1906; vgl. C. 1907. II. 967.)

F arbenfabriken vorm. Friedr. B ayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar
stellung von Methylencitrylkresotinsäuren. Körper mit ebenfalls wertvollen thera
peutischen Eigenschaften werden nun erhalten, wenn man in dem Verf. des Haupt- 
pat. die Salicylsäure oder ihre Salze durch ihre homologen Kresotinsäuren oder ihre 
Salze ersetzt. Hethylencitryl-p-Jcresotinsäure, aus p-Kresotinsäure, OH : COOH : CH3 =  
1 : 2 : 4 ,  und Methylencitronensäuredichlorid, farblose, in A ., Aceton und Essigäther
11., in Ä. u. Bzl. schwerer 1., u. in W. und PAe. fast uni. Krystalle, F. 175—178°,
1. in Sodalsg. unter B. des Natriumsalzes. Methylencitryl-m-kresotinsäure, wie die 
vorige aus m-Kresotinsäure, O H : COOH : CH3 =  1 : 2 :5 ,  aus A. farblose, geschmack
lose Krystalle, F. bei etwa 179° unter Zers., sonst wie die vorige. Methylencitryl- 
o-kresotinsäure, fast geschmacklose, farblose Krystalle, fast uni. in W. und PAe., 11. 
in Aceton, A. und Eg.-Säure, F. unscharf bei 170° unter Zers. Methylencitryloxy- 
o-toluylsäure, aus der Oxy-o-toluylsäure, OH:COOH:CH3 =  1 : 2 : 3 ,  aus A. oder 
Eg. fast farblose, nahezu geschmacklose Krystalle, fast uni. in W., 1. in A. u. Eg.,
F. (unscharf) 170—175°.

K l. 12q. Nr. 193290 vom 26/7. 1906. [21/12. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 189200 vom 29/6. 1906; vgl. C. 1907. II. 1564.)

L eopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstellung 
von Thiosalicylsäure {S U : COOH  =  1:2) .  Es wurde gefunden, daß bei dem Verf. 
des Hauptpat. a n s ta t t  A lk a lis u lfh y d r a te n  m it g le ic h  gu tem  E r fo lg  auch 
A lk a l is u lf id e ,  z. B. Sehwefelnatrium, benutzt werden können. Die Isolierung 
geschieht durch Lösen des Autoklaveninhaltes in h. W., Filtrieren u. Ansäuern des 
Filtrates mit verd. Mineralsäuren. Man erhält so ein G em isch  von Thiosalicylsäure 
u. Dithiosalicylsäure, in welchem der Gehalt an Thiosalicylsäure bei weitem überwiegt. 
Zur völligen Reindarst. führt man zweckmäßig die im Gemisch enthaltene Dithiosali- 
cylsäure durch Reduktion nach bekannten Methoden, z. B. mit Zink u. Salzsäure, 
ebenfalls in die Mercaptanverbindung über. Ein geringer Zusatz von metallischem 
Kupfer oder Kupfersalzen zur Schmelze befördert die Rk.

K l. 12 q. Nr. 193351 vom 9/9. 1906. [23/12. 1907].
F ritz TJllmann, Berlin, Verfahren zur Herstellung von p-Aminodiphenylamin 

und Derivaten desselben. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daß die 4-Amino- 
Hliphtnylamin-2-sulfosäure u. deren Derivate durch Behandeln mit M in e ra lsä u r en ,
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bei e in er  100° n ic h t  ü b e r s te ig e n d e n  T e m p er a tu r , unter Eliminierung der 
Sulfogruppe g la t t  in p-Aminodiphenylamin, bezw. Derivate desselben übergeführt 
werden können.

Verwendet man an Stelle der 4-Aminodiphenylamin-2-sulfosäure die p-Amino- 
phenyltolylaminosulfosäure (Pat. 101274; vgl. C. 99. I. 954), so erhält man das 
p-Aminophenyltolylamin, weiße Kryställchen, F. 120°, uni. in W., 11. in A., wl. in 
Lg. Kondensiert man die p-Chlornitrobenzol-o-sulfosäure mit Anthranilsäure durch 
längeres Kochen der wss. Lsg. unter Zusatz von Natriumacetat, so erhält man die 
p-Nitro-o-sulfophenylanthranilsäure, die in Form ihres Alkalisalzes ein gelbes, in 
W . 11. Krystallpulver bildet. Die durch Reduktion daraus gewonnene Aminosäure 
bildet fast farblose, in Alkalien 11. Krystalle, die sieh an der Luft schwach blau 
färben. Unterwirft man die so gewonnene 4-Aminodiphenylamin-2-sulfo-21-carbon- 
säure dem angegebenen Verf., so läßt sich leicht die 4-Aminodiphenylamin-2l-carbon- 
säure erhalten. Die S. bildet gelbe Nadeln, die sich sehr rasch an der Luft blau 
färben; F. unter Zers. 200°; swl. in W., 11. in A. u. Xylol in der Siedehitze. Aus 
der p-Amino-p'-oxydiphenylaminsulfosäure (Pat. 111891; vgl. C. 1900 . II. 650) wird 
in gleicher Weise das p-Amino-p'-oxydiphenylamin (SCHNEEDEB, Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 32. 690) erhalten.

K l. 12«. Nr. 193634 vom 8/12. 1906. [27/12. 1907],
Farbw erke vorm. M eister Lucius & B rüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von aromatischen Äthanolaminen. Die Reduktion von Cyanhydrinen 
• zu Alkoholbasen ist bisher nicht gelungen; man erhält nun aber aromatische Äthanol

amine, wenn man die Cyanhydrine aromatischer Aldehyde und Ketone unter s o r g 
fä l t ig e r  K ü h lu n g , sowie unter V erm eid u n g  g rö ß erer  M engen  fr e ie r  S äu re  
mit Natriumamalgam und verd. SS. reduziert. Man erhält so beispielsweise aus 
Benzaldehydcyanhydrin das Phenyläthanolamin oder Aminomethylphenylcarbinol, 
C9H6.CH(OH).CH2-NHs , von dem K olsh oh n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2483;
C. 1904. II. 418) einige Derivate beschrieben hat, und aus Protocatechualdehyd- 
cyanhydrin das o-Dioxyphenyläthanolamin, das mit der aus Aminoacetobrenzcatechin 
durch Reduktion (Pat. 157300, vgl. C. 1 9 0 5 .1. 315) erhältlichen Verb. identisch ist. 
Weißes Krystallmehl, F. 191° unter Zers., in W. wl., in A. und Ä. swl., 11. in verd. 
S. und ätzenden Alkalien. Das Ghlorhydrat ist amorph; seine verd. Lsg. wird 
durch Eisenchlorid' intensiv grün gefärbt. Das Oxalat bildet farblose Kryställchen,
F. 175°, 11. in W. Bei der Einw. methylierender Agenzien auf die Base bildet sich 
das Dioxyphenyläthanolmethylamin. Das Phenyläthanolamin (Chlorhydrat: farblose, 
in W. neutral 11. Krystalle, F. 176—177°, Pikrat: F. 153—154°) wird so aus dem 
Mandelsäurenitril, was bisher nicht gelang (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12. 297), erhalten. 
— Das bisher nicht beschriebene P r o t o c a t e c h u a l d e h y d c y a n h y d r i n  kann 
ebenso wie Benzaldehydcyanhydrin dargestellt werden, indem man die Disulfitverb. 
des Protocatechualdehyds mit Cyankalium umsetzt, oder indem man nach U ltiSe  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1856; C. 1906. II. 104) auf Protocatechualdehyd Blau
säure in Ggw. einer Spur Kaliumcarbonat einwirken läßt. Sobald der Aldehyd 
gel. ist, nimmt man das gebildete Cyanhydrin mit Ä. auf. Die äth. Lsg. wird zur 
Entfernung von unverändertem Protocatechualdehyd mit Disuifitlsg. geschüttelt. 
Das nach dem Abdestillieren des A. zurückbleibende Protocatechualdehydcyanhydrin 
erstarrt nach einigem Stehen zur rotbraunen Krystallmasse, die leicht Blausäure 
abspaltct, F. 100—105°. In W., A. und Ä. ist das Nitril 11., uni. dagegen in Bzl. 
und Lg. — Die neuen Verbb. bilden therapeutisch verwertbare Substanzen.
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