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Apparate.

J. B. Lewis, Ein Apparat zur quantitativen Elektrolyse des Chlorwasserstoffs.
Zur quantitativen Elektrolyse der Salzsdure fiir Demonstrationszwecke empfiehlt Vf.
den in Fig. 55 abgebildeten App. Die Elektrolyse wird in einem Glaszylinder 1

ausgefuhrt. 2 ist eine zylindrische pordse Zelle, 3 die Koblenanode, 4 die Kathode
aus Platinblech. Der Glaszylinder und die portse Zelle werden beide mit Kautschuk-
stopfen verschlossen, durch welche die Elektroden und die Auslalréhren gefiihrt
sind. Das Chlorentwieklungsrohr ist mit der unteren Offnung eines groRen Trocken-
zylinders 9 verbunden. Dadurch, daR nicht die bei der Elektrolyse gebildete Menge
Chlor, sondern die entsprechende, oben aus dem Trockenturm 9 austretende Menge
Luft gemessen wird, vermeidet man die Schwierigkeit, die sich aus der Loslich-
keit des Chlors in W. ergibt. Eine weitere Schwierigkeit bei der Elektrolyse von
HCI besteht darin, daR sich Kation und Anion mischen. Diese wird durch An-
wendung der porosen Zelle 3 vermieden. Ein loser Wattepfropf 10 im Zylinder 9
verlangsamt das Mischen von Chlor und Luft. Durch den Zweiweghahn 5 kann
man Chlor ausstromen lassen, ohne die Verbb. des App. zu losen. Die Luft- (bezw.
Chlor-) und Wasserstoffentwicklungsréhren enden in zwei kleinen Glasréhren, deren
Spitzen fein ausgezogen sind, damit die Gase in kleinen Blasen entweichen. Diese
Endstiicke sind in ein Brettstiick 6 eingelassen, damit sie gleichzeitig unter die
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Sammelrdhren 7 und 8 (am besten zwei umgekehrte Blretten) gebracht werden
konnen. Die Kautschukschldauche zur Verbindung der Endstiicke mit den Haupt-
rohren sollen méglichst kurz und mit Schellack iberzogen sein, damit eine Diffusion
der Gase, besonders beim H, vermieden wird. Vor Beginn des Versuches wird der
Elektrolyt im Anodenraum durch Zusatz von etwas KC10, mit Cl gesattigt, und
die FI. im Anoden- und Kathodenraum auf gleiche Héhe gebracht. Nachdem die
Elektrolyse 1—2 Minuten lang im Gange ist, wéhrend welcher Zeit das Chlor
nicht in den Zylinder 9 eintreten gelassen wird, ist der App. zur Demonstration
fertig. Der App. soll mit destilliertem W, gefullt aufbewahrt werden. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 80. 615—17. April. The Univ. of Texas, School of Chemistry.)
Alexander.
J. Pionohon, Uber einen elektrischen Feuchtigkeitsmesser von groRer Empfind-
lichkeit. Das Prinzip des App. besteht in der Verdnderung der Leitfahigkeit eines
Glasrohres, wenn sich auf dessen Oberflache die geringste Spur Feuchtigkeit kon-
densiert. Im Stromkreis befindet sich aufer dem durch Silberumfassungen leitend
angeschlossenen Glasréhrchen ein empfindliches Spiegelgalvanometer und eine EMK.
von etwa 100 Volt. DaB trockene Réhrchen unterbricht die Leitung; bei Ggw. von
Feuchtigkeit zeigt das Galvanometer sofort einen AusBchlag. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 146. 809—10. [13/4.*].) Léb.

C. C. Tutwiler, Ein verbessertes Hygrometer zur Bestimmung der Minimal-
temperatur von Gas in Hauptleitungen. Der vom Vf. beschriebene App. ist eine
Modifikation des von Regnautt (Ann. Chim. et Phys. [3] 15. 129) angegebenen
App. zur Best. des Taupunktes der atmospharischen Luft. Mit Hilfe dieses App.
kann der Umfang bestimmt werden, in dem sich KW-stoffe aus dem Leuchtgase
ausgeschieden haben und das Gas infolgedessen an Leuchtkraft verloren hat. Durch
eine Bolche Beat, wird der Fabrikant in den Stand gesetzt, im voraus den Verlust
an Leuchtkraft zu ermitteln, den das Gas in den Verteilungsleitungen erfahren
wird, so daB die Leuchtkraft des Gases in den Hauptgasometern entsprechend
erhdht werden kann. Né&heres Uber die Konstruktion des App. und seine An-
wendung ist aus der Abbildung und der Beschreibung des Originals zu ersehen.
Der vorliegende App. kann auch zur Best. des Taupunktes jedweden Gases benutzt
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 582—87. April 1908. [18/12. 1907.] Phila-
delphia. Lab. of the United Gas Improvement Co.) Alexander.

Allgemeine und physikalische Chemie.

P. Nordmeyer, Physik und physikalische Chemie. Bericht Gber die Fortschritte
im Jahre 1907. (Chem.-Ztg. 32. 425—26. 25/4. 438—40. 29/4. Aachen.) Bioch.

A. Einstein, Elementare Theorie der Brownschen Bewegung. Man kann den
Diffusionskoeffizienten JD eines gel. Stoffes auf zwei Wegen berechnen. Aus den
Gesetzen des osmotischen Druckes und der Hydrodynamik ergibt sich unter der
Voraussetzung, dal der Radius der gel. Molekel groR gegen den Radius der
Loésungsmittelmolekeln ist, die Gleichung:

Re 1
N  6T1Q

Hier bedeutet N die Anzahl der Molekeln in der Grammolekel, Q den Radius
der gel. Molekel und 7] die Viscositdt des Losungsmittels. Aus der kinetischen
Theorie ergibt Bich andererseits eine Gleichung:
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A jist der mittlere Weg, den ein Teilchen in der Zeit «+ zuriicklegt. Durch
Kombination der Gleichungen 1. und 2. kann man A pro Sekunde aus N und Q
berechnen, und zwar ergibt sich fiir Suspensionen, deren Q = ein Mikron ist, da
zwischen Suspensionen und Lsgg. nach der kinetischen Theorie kein Unterschied
besteht, A =>0,8 Mikron. Fiir gel. Bohreucher berechnet sich z.B. aus 2-A = 276.
Aus dem Molekularvolumen des festen Rohrzuckers kann man schliefen, daR Q etwa

S—
Moo Mikron ist, und daf daher A etwa ]/I00U-mal groRer ist als hei dem Teilchen
mit dem Radius 1 Mikron, was mit der obigen Rechnung gut Gbereinstimmt. Fur
Wasserstoff-lonen berechnet sich A aus D nach Gleichung 2, zu 125 Mikron.

(Ztachr. f. Elektrochem. 14. 235—39. 24/4. [1/4].) Sackub.

H. A, Bumstead, Uber die Erzeugung von Warme durch Béntgenstrahlen in
Blei und Zink. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 26. 299—304. April. —
C. 1908. I. 1599 Sackiub.

Philippe-A. Guye, Chemische Kinetik der Umwandlungen radioaktiver Stoffe.
Die radioaktiven Umwandlungen folgen, wie schon mehrfach betont, den Gesetzen
der monomolekularen Rkk. Bei gleichzeitiger Anwesenheit mehrerer radioaktiver
Stoffe gilt das Prinzip der unabhédngigen Koexistenz. Im Gegensatz zu den anderen
Rkk. wird jedoch die Geschwindigkeit der radioaktiven Umwandlung von der
Temperatur nicht beeinfluBt. Ist die chemische Reaktionsgeschwindigkeit der Quo-
tient von chemischer Kraft und chemischem Widerstand, so missen diese beiden
Groen von der Temperatur unabhdngig sein. Dies steht im Einklang mit der
Annahme einer Zers, des Atoms selbst, die naturgemal von der Beschaffenheit des
Mediums, in dem die Rk. verlduft, unabhdngig ist. (Journ. de Chim. physique 6.
294—306. 15/4. [Marz.] Genf.) Sackib.

L. Kann, Einfacher Vorlesungsversuch zur Bestimmung des mechanischen Warme-
aquivalents. Zwei Glaskugeln von ca. 2,8 cm Radius Bind durch eine ca. 45 cm
lange graduierte Capillare verbunden, der App. ist evakuiert und zur Halfte mit
reinem Quecksilber gefullt. Beim Umkehren fallt das Quecksilber in die leere
Kugel und erwérmt sich; es dient als energetische, calorimetrische und thermo-
metrische Substanz zugleich. Der Apparat kann auch zu einem Prézisions-
apparat umgestaltet werden. (Physikal. Ztschr. 9. 263—64. 15/4. [20/3.] Pilsen.)

W. A. ROTH-Greifswald.

Anorganische Chemie.

E. Briner u. E. Mettler, Untersuchungen Uber die Bildung von Ammoniakgas
aus seinen Elementen unter der Wirkung elektrischer Entladungen. Einleitend stellt
Vf. die bisherige Literatur uber die B. von NH, aus N, und H, und die Zers, von
NH, zusammen. Fir die elektrischen Entladungen verwandte Vf. einRuhmkobff-
sches Induktorium mit verschiedenen Unterbrechern; der WEHNELTsche Unter-
brecher gab besser vergleichbare Resultate als der Motor- oder der Hammerunter-
brecher. Das N,-Hj-Gemisch wurde durch Zers, von NH, dargestellt und die ge-
bildeten NH,-Mengen manometrisch bestimmt. Bei Funkenentladung an Pt-
Elektroden und Kiihlung mit fl. Luft steigt die Ausbeute an NH, (mg per Kilo-
wattstunde) mit der Intensitdt des Primarstroms bis zu einem Maximum, um bei
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weiterem Steigen der Intensitat abzunehmen. Die Ausbeuten erreichen ferner bei
einem Druck von 100 mm ein Maximum u. scheinen bei hdheren Drucken als dem
atmospharischen sich von neuem zu vermehren. Kleine Elektrodendistanzen sind
vorteilhafter. Pt-Elektroden verhalten sich ginstiger als solche aus Cu oder Ni.
NH, bildet Bich regelmaRig auf der ganzen Funkenstreeke. Die Mischung (N, -J- 3H,)
ist die giinstigste; ein H,-Uberschuf ist weniger nachteilig als ein N,-UberschuR. —
Der elektrische Lichtbogen ist sehr wirksam. Die Ausbeuten vermehren sich
mit dem Druck bis 100 mm. —Dunkle Entladungen geben bei der Temperatur
der fl. Luft bessere Resultate als Funken, bei gew6hnlicher Temperatur schlechtere.
— Abkuhlung mit fester CQOa ist wenig wirksam, indem NHS8 nicht véllig konden-
siert wird. Mit HjSO* als Absorptionsmittel verhalten sich die Ausbeuten bei ge-
wohnlicher Temperatur im allgemeinen wie bei der Temperatur der fl. Luft. —
Die B. des NH8 durch die elektrischen Entladungen kann man durch die Annahme
erklaren, dal die durch diese Entladungen hervorgerufenen hohen Temperaturen
Dissoziationen einer bestimmten Anzahl Mole N, und Ht in ihre Atome bewirken;
diese Atome verbinden sich dann in kélteren Regionen, wo NH, stabil ist. (Journ.
de Chim. physique 6. 137—78. 15/4. 1908. [Juli 1907.] Genf. Lab. fur techn. und
theoret. Chemie.) Gboschuff.

V. Kohlschiitter und Th. Goldsohmidt, Uber kathodische Zerstaubung von
Metallen in verdinnten Gasen. (3. Mitteilung.) Kohischatteb u. Matteb haben
auf Grund zahlreicher VersB. eine chemische Theorie der Zerstdubung von Glimm-
strablkathoden aufgestellt. Durch die starke Energiezufuhr an der Kathode bildet
sich eine unbestandige Verb. des Metalls mit dem anwesenden Gase, die in den
kalteren Teiien der Rohre wieder zerfallt (Ztschr. f. Elektrochem. 12. 365. 869;
C. 1906. Il. 7; 1907. I. 145). Diese Erscheinungen bieten besonderes Interesse,
weil sie die Verbindungsfahigkeit auch der indifferenten Gase Argon und Helium
beweisen. Daher werden die friilheren Versuche durch eine etwas verbesserte
Anordnung nachgepriift und erweitert. Zur Untersuchung gelangten Kathoden
aus Aluminium, Gold, Silber, Kupfer, Platin und Eisen in einer Atmosphére von
verdinntem Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Helium und Argon. Zuné&chst er-
gab sich, daf bei Drucken (ber 1 mm die etwa okkludierten Gase -keinen
wesentlichen EinfluR auf die Zerstdubung austben. Waéhrend die Zerstdubung
eines elektrisch erhitzten glihenden Drahtes durch geringe Spuren Sauerstoff stetB
aulerordentlich gesteigert wird, wird die Kathodenzerstaubung hierdurch nicht
abnorm beeinfluRt, beide Erscheinungen sind daher nicht als identisch aufzufassen.
Bei regelmaBiger Entladung tritt unter allen Umstadnden eine Druckabnahme im
Entladungsrohr ein. Die Reihenfolge der Metalle nach ihrer Zerstdubbarkeit ist
in allen Gasen die gleiche; die Gewichtsverluste der Kathoden stehen unter gleichen
Bedingungen im Verhéltnis ihrer Aquivalentgewichte. Ebenso ist die Reihenfolge
der Gase nach ihrer F&higkeit, die Kathode anzugreifen, bei allen Metallen die
gleiche, ndmlich die ihrer Atomgewichte. Auch eine Diskussion der von anderen
Forschern erhaltenen Resultate beweist die Richtigkeit der chemischen Auffassung
des Zerstdubungsvorganges. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 221—35. 24/4. [19/3]
StraBburg. Chem. Inst.) Sackub.

Kurt Arndt und Kurt Willner, Die Zersetzungsspannung von geschmolzenem
Calciumchlorid. Die Zersetzungsspannung geschmolzener Metallsalze ist schwierig
zu bestimmen, weil die Depolarisation nicht ohne weiteres auszuschliefen ist Die
VAf. bestimmten daher die bei der Zersetzung auftretende Gegenkraft nach einer
Nullmethode, indem sie nach Umlegen einer Wippe die elektrolysierte Schmelze
gegen eine bekannte elektromotorische Kraft schalteten. Nach einigen Tastverss.
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lieR sich diese Kompensation ziemlich genau ausfiuhren. Auch hier wurden um so
hoéhere Werte erhalten, je vollstandiger Anoden- u. Kathodenraum getrennt wirden.
Als Anode diente Kohle, als Kathode verschiedene Metalldrahte. Auf diese Weise
wurde die ZersetzungsBpannung des Galciumchlorids bei 800" zu 3,25 Volt gefunden.
Umgekehrt wurde die EMK. eines Elements Ca(CaCl,)Cl-Gas (an Kohleelektroden)
zu 3,23 Volt gefunden. Die direkte Bestimmung des Temperaturkoeffizienten mif3-
lang wegen der B. von Metallnebeln, doch konnte diese GroBe aus der Warme-
tonung zu 0,004 Volt pro Grad berechnet werden, also von derselben GroRenord-
nung wie die von Lobenz flir ZnCla u. PbClj erhaltenen Werte (Elektrolyse ge-
schmolzener Salze). Fir Strontiumchlorid ergab sich die Zersetzungsspannung zu
3,40 Volt, fur Bariumchlorid zu 3,3 Volt, doch dirfte dieser Wert zu niedrig sein.
(Ztschr. f. Elektrochem. 14. 216—18. 17/4. [26/3.] Charlottenburg. Elektrochem. Lab.
Techn. Hochschule.) Sackue.

J. Wolff, Uber einige kiinstliche Peroxydasen; wesentliche Bolle des Eisens bei
ihrer Wirkung. Im Anschluf® an seine friiheren Verss. (S. 920) zeigt Vf., dal’ eine
auRerst verd. Mischung von Ferrocyanid mit einem kolloidalen Eisensalz alle Rkk.
der Peroxydasen hervorruft, wie Oxydation von Hydrochinon in Ggw. von HjO&
Zusatz von Ferro- oder Ferrisulfat hemmt die RK. bis zum Stillstand. Die kinst-
lichen Peroxydasen sind ohne Schwéachung durch Papier filtrierbar; nach Filtration
durch Kollodium werden sie inaktiv; ebenso verlieren sie durch kurzes Aufkochen
und durch Spuren von SS. viel von ihrer Wirksamkeit Ein Uberschu von H,0,
wirkt auf das Ferrocyanid des kolloidalen Fe schédigend, &hnlich wie es bei natir-
lichen Peroxydasen der Fall ist. Vf. macht noch auf die Beziehung der Peroxy-
dasenwrkg. des Malzextraktes zu derjenigen seiner kinstlichen Peroxydasen auf-
merksam. Die Ferricyanide des kolloidalen Fe verhalten sich dhnlich, aber etwas
schwacher als die Ferrocyanide. Auch andere Cyanide zeigen im Verein mit kol-
loidalem Fe analoge Eigenschaften. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 781—383.
[6/4.*].) Lob.

A. Duboin, Uber die Schwefelverbindungen des Thoriums. (Vgl. KbauSS, Volk,
Ztschr. f. anorg. Ch. 5. 75; Moissan, Etabd, C r. d. I’Acad. des sciences 122. 573;
C. 93. Il. 747; 96. I. 834) Der Vf. stellte Thoriumsulfid durch Einw. von HaS
auf wasserfreies Thoriumchlorid her. Letzteres bereitete er (gemischt mit etwas
Oxyehlorid) durch Erhitzen von Thorerde in einem mit CCl4Dampfen gesattigten
Cl-Strom. H,S beginnt mit diesem Chlorid bei Dunkelrotglut zu reagieren. Der
Vf. erhitzte das Chlorid mit einem UberschuR von NaCl als Schmelzmittel in einem
Porzellanschiffchen in einem Porzellanrohr und leitete bei Rotglut dartber gut
getrocknetes HjS-Gas. Nach dem Erkalten u. Waschen mit W. besteht der grofite
Teil aus braunen, glimmeréhnlichen, lebhaft glanzenden Lamellen, gemischt mit
Bchonen, gelben Krystallen. Durch fortgesetztes Sieben kann man das braune
Prod. erhalten; die gelben Krystalle isoliert man durch wiederholte Behandlung
der gesiebten Teile mit HNOa bei 40°, durch welche das braune Prod. mit groRer
Heftigkeit, das gelbe viel langsamer angegriffen wird. Bei l&ngerer Einw. von
HNOs wird die gelbe Verb. grinlich und dann orange. Die braune Verb. ist
Thoriumsulfid, ThS,, dunkelbraune, glimmerdhnliche Lamellen, wirkt sehr schwach
auf polarisiertes Licht; D°. etwa 6,7. Die gelben, pyritdhnlichen Krystalle sind
Thoriumoxysulfid Von 82,87% Th, 11,37% S u. dem Rest O; sie sind quadratisch,
einachsig, optisch negativ und erinnern an Anatas- und Wulfenitkrystalle. (C. r.
d. I’Acad. des sciences 146. 815—17. [13/4.%].) Bloch.

David. W. Horn und Minnie A. Graham, Uber einige Cuprammoniumsalze.
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VI. (Fortsetzung von S. 1371). Von Horn ist friher (Amer. Chem. Jonm. 85. 275;
C. 1906. I. 1485) ein Gupridiammoniumoxalat, CuC,04*2NH,, dargestellt worden.
Dieses Salz ist, wie sieh seitdem herausgestellt hat, unter gewissen Bedingungen
durch eine auBergewohnliche chemische Inaktivitdt ausgezeichnet. Es kann in
einer Atmosphére von trockenem NH, wenigstens einen Monat lang aufbewahrt
werden, ohne daR sich sein Gewicht verandert, und bleibt unter fl. NH, mehrere
Stunden lang unverdndert. Es verhalt sich also gegen NH, als gesattigte Verb.
Dieses auffallende Verhalten veranlafite die Vff. zu dem Vers., durch Dissoziation
des 1 c. beschriebenen Pentammoniumsalzes entsprechend dem Schema:

CuCj(V5NH, sfs 3NH, -f- CuC,04.2NH,

zu einem Diammoniumoxalat zu gelangen. Da Dissoziationen umkehrbar Bind,
miRte sich so dargestelltes Diammoniumoxalat (3-Vetb.) von dem zuerst beschrie-
benen («-Verb.) dadurch unterscheiden, dal es leicht mit NH, reagiert, also
ungesattigt ist.

Guprimonoammoniumoxalat, CuCj04-NH,, wird am besten folgendermalen dar-
gestellt: 7,6 g lufttrockenes Kupferoxalat l6st man durch Erwdrmen in 45 ecm
wss. NH, (P. 0,9) und gieBt die Lsg. unter bestandigem Rihren in 2250 ccm W.
ein. Aus der verd. Lsg. scheidet sich beim Stehen in Krystallisationsschalen, je
nach der GroRe der freien Oberfliche, in 1—3 Tagen das Salz aus. Zur Uber-
fihrung in das Pentammoniumsalz, CuC,04-5NH,, 148t man das Monoammoniumsalz
bei 1 Atmosphdre Druck und gewdhnlicher Temperatur in trockenem NH,-Gas
stehen, bis keine Gewichtszunahme mehr erfolgt. Aus dem PentammoniumBalz
entsteht R-Eiammoniumoxalat, CuC,04>2NH,, wenn man es in einem Schiffchen
bis zur Gewichtskonstanz auf 90° erhitzt. Man nimmt die Erhitzung in einem
einerseits zugeschmolzenen Rohr vor, dessen offenes Ende mit einem durchbohrten
Kautschukstopfen und einem engeren, gebogenen Glasrohr verschlossen ist, und
l1aRt das letztere in Hg gerade bis unter die Oberflache eintauchen. f?-Diammo-
niumoxalat ist himmelblau, die «-Verbindung dagegen saphirblau gefarbt. Die
Verschiedenheit der Verbindungen ergibt sich auBerdem aus der Verschiedenheit
der D.D. und aus der Verschiedenheit der Ubergangspunkte. Die «-Verb. hat
D$. 2,305, die R-~Voib. DAL 2,225. Die saphirblaue «-Verb. geht bei 30 mm
Druck bei ca. 187° in ein tief olivengriines, die himmelblaue /9-Verb. bei ca. 171°
in ein hell nilgrines Prod. Giber. Bei 194° geben beide Verbb. dunkel schokoladen-
braune Prodd., die nicht voneinander zu unterscheiden sind. Unterhalb 150° bleiben
beide Verbb. unverédndert Die R-Fovm geht bei langerem Erhitzen auf 100° mehr
oder weniger vollstandig in die «-Form (ber. Letztere stellt demnach die stabile
Form dar.

Auch bei den Diammoniumsalzen anderer zweibasischer SS. scheint Isomerie
vorzukommen, so ist z.B. das gesdattigte Diammoniumcarbonat bekannt. (Amer.
Chem. Journ. 39. 505—13. April.) . Alexander.

Organische Chemie,

W. Strecker, Uber die Einwirkung von Eimethylsulfat auf AlkalipolySulfide.
Der Vf. bestatigt die Resultate von Brttni und BORGO (S. 595) beziiglich der
Reinigung des nach Rebs (Liebigs Ann. 246. 356) gewonnenen Wasserstoffpersulfids.
Bei einer groRBen Zahl von Verss., das Préparat durch Dest. unter vermindertem
Druck zu reinigen, trat stets Zers, ein, auch bei sehr geringen Drucken. — Verss.,
bestandigere Derivate durch Ersatz von H gegen Methyl zu erhalten, ergaben bei
der Einw. von Dimethylsulfat auf Alkalipolysulfide folgende Resultate: Dimethyl-
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sulfat (fast 2 Mol.) gibt mit alkoh. Natriumpentasulfid (dargestellt in alkoh. Lsg.
in Selterswasserflaschen) neben metbylschwefelsaurem Na ein schweres Ol, dessen
S-Gebalt der Formel (CH8,Ss ziemlich nahe kam, das aber bei der Dest. im
Vakuum, ebenso wie dafl Praparat aus Natriumtetrasulfid, Methyltrisulfid, C2HeS8 =
(CH8,S8 ein Ol, Kpu. 60—62°, DI 1,2102—1,2114, ergab. Methyltrisulfid entsteht
auch in guter Ausbeute aus Natriumtrisulfid und Dimethylsulfat. Die niederen
Sulfide, Na,Sj und NasS, reagieren ebenfalls auferordentlich leicht mit Dimethyl-
sulfat. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 1105—6. 9/5. [4/4.] Chem. Inst. Greifswald.)

Bloch.

W. Dieckmann u. Arthur Kron, (ber die Acetessigesterkondensation und ihre
tmkehrung. Aus dem bereits friiher von Dieckmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33.
2670; C. 1900. 11. 892) mitgeteilten und dem in der nachstehend referierten Ab-
handlung enthaltenen experimentellen Material ergibt sich, dal die als Umkehrung
der Esterkondensation aufzufassende, durch eine katalytische Wirkung des Natrium-
athylats zu erklarende Spaltung von 1,3-Dicarbonylverbb. (speziell der R-Ketos&ure-
ester) abhéngig ist von der Aciditat der betreffenden Substanzen: Verbb. mit dem
Komplex -CO-CRs-CO- sind spaltbar, wahrend Kdérper mit den Gruppen -CO-
CHR-CO- und +CO-CHj-CO- umso widerstandsféahiger gegen NaOCjH, werden je
starker ihr saurer Charakter ausgeprdgt ist. Da cyclische Struktur die Aciditét
allgemein erhoht, sind Verbb. wie der Succinylobernsteinsdaureester weit schwerer
spaltbar als die entsprechenden acyclischen Monoalkyl-/?-ketosdureester. — Im Zu-
sammenhang hiermit ist bemerkenswert, dal Phenylisocyanat, C&H5-N:CO, zwar
durch Spuren von trockenem Na- oder K-Athylat,, bezw. Na-Phenolat in heftiger
Rk. zum Triphenylisocyanurat (l.) kondensiert wird, daf® aber letzteres durch Kochen

1. V. VI.
C#H6.N— CO— N-CeH5 CH, «CH «CéH, CjHjOOC-CH.CO
| | CeHs.C<  >0(0000,0,), Ca5.HC<  >CHj
0U.N(C6Hs).CO C,H6+CO-C— OH-C.H, CAOOC-CH-CO

mit alkoh. NaOC,H6Lsg. katalytisch zu Phenylurethan, CeH,*NH+«COOC,H,, auf-
spaltbar ist. — Die Spaltbarkeit der dialkylierten R-Ketoséureester findet sich auch
bei Verbb. vom Typus des Benzalbenzoylessigesters, C&H,-CO-C(:CH-CaH,)-COOC.iH,,
wieder, die als in der Methylengruppe disubstituierte Acylacetessigester aufzufassen
sind. Nicht oder doch sehr schwer spaltbar sind dagegen Substanzen wie der
asymm. Dimelhylacetondicarbonséureester, C,H,0 OC+C(CH.)a»CO+ClI, *COOCHS6, der
y-Acetyldimethylacetessigester, CH8-CO-CH,.CO-C(CH8,.COOCHS, u. A., in welchen
neben der neutralen, an sich durch NaOC,H5 katalytisch aufspaltbaren Gruppe
-CO-CRj-CO- ein die Salzbildung ermdglichender Komplex -CHj-CO- oder
-CHR-CO- steht. — Hiermit im Einklang befindet sich die von den Vff. beobachtete
Tatsache, daB Verbb. wie der a-Propionylpropionsaureester, C,H5-CO-CH(CH8-
COOC,H,, mittels Alkylhalogeniden in Ggw. von NaOC,H6 leicht alkyliert werden
koénnen, und daB auch Korper mit der Gruppe CHRs-CO- der Esterkondensation
zugénglich sind, wenn gleichzeitig mit dem Eintritt dieser Kondensation eine salz-
bildende, die riickspaltende Wirkung des Atbylats aufhebende Gruppe gebildet
wird; besonders gut realisierbar sind Rkk. der letzteren Art dann, wenn bei ihnen
Gelegenheit zur intramolekularen SchlieBung eines 5- oder 6-gliederigen Ringes ge-
geben ist; hierher gehdrt z. B. die Entstehung von Hydroresorcincarbonsaureestern
aus S-Ketondicarbonsaureestern:

(C,HBOOC bezw. H)CH-CO/nTIT> (C,H,00C bezw. H)CH-CO
CeHe.HC< _ — CsH6-0H + CH6-HC<_  >CR*.
(CiH800C bezw. H)CH.CO-"U,-iU6 (C,H800C bezw. H(OH-(X)
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Bei der Einw. von Na-Malonester auf Bemalmethylisopropylketon bildet sich,
neben dem bereite von Voriander (Liebigs Ann. 294, 267. 334) erwahnten norm.
Additioneprod. (I1.) u. desaen cyclischen Kondenaationaprod. (?) in reichlicher Menge
auch ein gut krystallisierender, wl., neutraler Kérper, der als 4-lsopropyl-2,6-di-
phenyl-3-i8obutyrylcyclohexen-(3)-dicarbonséureester-(1,1) (111.) anzusprechen sein dirfte:

() ()
CA-CH-CHA" CeH6.CH.CH,
(C.H.OOGMHCA +  0b.CH(CH$, = HsO+ (CaHBDOC),C< >C.CH(CH,)a
CsH6.CH=CH.CO-CH(CH3), CeH6-0-C-CO.CH(CH®a

Das analoge Prod. aus Na-Malonester und Benzalacetophenon ist vermutlich der
2,4,6-Triphenyl-3 -benzoylcyclohexen- (5)- dicarbonsaurediathylester-(1,1) (I1V.); bei der
Kondensation des Na-Malonesters mit Bemalpinakolin scheint dagegen — wohl aus
sterischen Grinden — keine entsprechende cyclische Verb. erhéltlich zu sein. —
Bei der Umsetzung des Na-Malonesters mit Bemalmethylisopropylketon und des Na-
Isobutyrylessigesters mit Zimtsaureester lie sich der Eintritt der Esterkondensation
zwar durch die FeCla-Rk. wahrscheinlich machen, doch gelang es nicht, die be-
treffenden Prodd. zu isolieren. Die Kondensation des Bemalmalonesters mit Iso-
butyrylessigester fiihrte dagegen zu dem in reiner Form darstellbaren 2,2-Dimethyl-
5-phenylcyclohexandion-(l,3)-dicarbonsaurediathylester (V.):

CAOOC-CHj.CO”p~prr, (V) C,H500C-CH-CO
CaH6.CHA 00H 7 CA'OH + CA 'HC< >C(CH,),,
CH500C-C— CO0--'u0,a5 HjOOC*CH—CO

dessen Konstitution dann noch durch sein Entstehen bei der Methylierung des
Phenylhydroresorcindicarbonséureesters (V1.) sichergestellt werden konnte. Das Di
methylderivat zeigt die starke Aciditdt der Hydroresorcinderivate von letzterem
Typus nicht mehr; es gleicht vielmehr auch in seinem Verhalten gegen NaOCaH,,
den "-Ketohexamethylencarbonadureestern; beim Kochen mit verd. Mineralsauren
liefert es zundchst durch Verseifung und Abspaltung der CO0CaH6-Gruppen das
2,2-JDimethyl-5-phenylcyclohexandion-{1,3) (VII.), das aber durch Bingsprengung und
Aufnahme von Ha0 alsbald in die /-Isobutyryl-/S-phenylbutteradure (VI1I1.) tbergeht.
Das Festhalten der Bk. bei der ersten Phase gelang am besten durch Kochen
mit hochprozentiger Essigsdure; dieses Verf. hat sich auch in anderen Féllen be-
wéhrt und erscheint vorteilhafter alB das zu dem gleichen Zweck anwendbare Er-
hitzen mit Wasser unter Druck. Das cyclische ~-Diketon VII. mit dem Komplex
*CORC(CH34+CO- ist in Alkali uni. und zeigt auch keine FeCI3-Rk.; im Gegensatz
zu den in der CO-CHs-CO*-Gruppe nicht alkylierten Hydroresorcinen wird es
durch Alkalien, auch k. was. Ammoniak, sehr leicht aufgespalten. — Der aus
n-Butyrylessigester und Benzalmalonester synthetisierte 2-Athyl-5-phenylcyclohexan-
dion-(1,3)-dicarbonsaurediathylester-{4,6) (IX.) mit dem Komplex -CO-CHR-CO- hat
dagegen noch stark saure Eigenschaften, u. wird durch Mineralsduren unter Keton-
spaltung und Ringsprengung in n-Butyryl-B-phenylbutterséure tbergefiihrt.

VII. CHS*HC<q*~qq>CH(CH®8j Vin. C8H6.H C<gg”"~"CH (CH 8s

IX. X.
C.H.00 C—CH—CO /CO—HC—CH(CEHG)—CH—COX
C*Hh.HC<  >CH.CaH6 CeHs.N< >N-CeHa
C,H500C—CH-00 \N=C - C(CH ) c =N/

JDibenzylacetessigsaureathylester, CHS*CO «C(CHSaCeH5a«COOCsH5, wurde durch
3-stiind. Kochen mit alkoh, Natriuméthylatleg. fast vollstdndig unter B. von Dt-
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benzylessigester, (C&H8+CH,),CH +COOC,H8, gespalten. Letzterer Ester ist von
Fichteb U. Schdess (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 84. 1998; 0. 1901. Il. 403) als fester,
bei 88—89° schm. Kdrper beschrieben worden, wihrend Yff. ihn als Ol vom Kpu.
196—198° erhielten. Vielleicht war die von Fichter U. Schiess aus Tribenzylaceton-
dicarbonséurediéthylester gewonnene Substanz der 1,1,2-Tribenzylaccton-I-carbonséure-
ester, C,HSOOC*C(CH, «C&H§, «CO*CH, «CH, sC&H6, denn der von denVff. dargestellte
Ester muB die angegebene Formel besitzen, weil er bei der Verseifung mit methyl-
alkoh. Kalium bei 89—90° schm. Dibenzylmigsaure ergab, die sich identisch erwies
mit einem aus Dibenzylmalonester hergestellten Préparat und bei der Veresterung
ein wiederum 6lig bleibendes Prod. lieferte. — Der Dibenzylessigsduremethylester,
CI7Hig,, erstarrte dagegen zu bei 40—41° fl. werdenden Nadeln. — Die Spaltung
des Benzalbenzoylessigesters, CaH6-C0'C(: CH-Ca8H5>C00C,H5, durch 3-Btiindiges
Kochen mit NaOC,H8Lsg. fuhrte zu einem Gemisch von Benzoe- und Zimtsdure-
ester. — Ala Beispiele fur die Bestandigkeit acider 1,3-Dicarbonylverbb. erwahnen
VIf.,, dall Benzoylaceton nach 3-stlindigem Kochen mit Natriuméathylatlsg. noch zu
70% unverdndert geblieben, und auch der Succinylobernsteinséureester selbst nach
15 Stdn. kaum angegriffen war, wahrend andererseits 24-stind. Kochen von Bern-
steinsdureester mit NaOC,H6 in A. nur etwa 5% der Theorie an dem cyclischen
Ester ergab. — y-Acetyl-a-dimethylacdmigester, CH, «CO «CH, «CO «C(CHa), *COOCH,,
blieb bei 2-stiind., asymm. Bimethylacetondicarbonsaurediathylester, C,H80OC-CH,-
CO+C(CI19,*COOC,H6, auch nach 3-stiind. Kochen mit Natriumathylatlsg. fast un-
veréndert; dagegen wurde der aus letzterem Ester durch Methylieren darstellbare
Trimethylacetondicarbonséureester hierbei zu einem Gemisch von Methylmalonester
und Isobuttersdureester aufgespalten.

Der bei der Einw. von Na auf Propionsdureester als 61 vom Kple. 87—88°
gewonnene cc-Propionylpropionsaureester, CH, *CH(CO+C,H6+COOC,H5, laRkt sich,
entgegen den Angaben Israets, dthylieren, wenn man in eine sd., mit Athyljodid
versetzte, alkoh. Lsg. desseloen langsam eine alkoh. NaOC,H6-Lsg. eintropft und
bis zum Eintritt neutraler Rk. kocht. Der a-Athyl-cc-propionylpropionsaureathyl-
tster, CH8+C(C,Hs)(CO-C,H8-COOC,H®, ist ein Ol vom Kpld 97—98° der analog
mittels Benzylbromid (zu 75% der Theorie) erhaltene a-Benzyl-a-propionylpropion-
saureathylester, C18H,00,, ein 61 vom Kpl0 n. 179—183°. Durch 3-stind. Kochen
mit NaOCjHj-Lsg. 1aRt sich letzterer Ester glatt in a-Benzylpropionséureathylester,
CH3sCH(CH,*CeH8+COOC,H8 (OI, Kp,»,,. 142—143°), verwandeln.

Der C-Isobutyrylacetessigester, (CH,), CH+CO+CH(CO+CH,) «COOC,H8Bouveatjit,
Bongert, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27. 1088; C. 1903. |. 226) geht beim Kochen
mit Natriuméthylat in A. in Isobutyrylmigester, (CH,),CH*CO+«CH,*COOC,H6, uber;
unter der Einw. von NaOC,Hs addiert sich letzterer an Benzalacetophcnon zum
1-Isobutyryl-3-benzoyl- 2 -phenylpropan-1 -carbonsaureéthylester, (CH,),CHsCO<CHe
(COOC,Hg.CH(C,H9.CH,.CO.CH8; Krystalle aus A., F. 112°. — Mit Benzal-
malonsaureathylestcr, in absol. A. oder A. vereinigt er sich (allerdings wenig glatt)
zum 2,2-Dimethyl-5-phenylcyclohexandion-(l )3)-dicarlanséurediatbyle8ter-(4,6) (V.);
kleine Prismen aus A.: F. 146° 11 in CS,, Chlf., schwerer in Bzl., wl. in A., A,
uni. in Alkalicarbonaten; von Atzalkalien wird dieser Ester seiner ather. Lsg. nur
unvollkommen entzogen; KMnO, greift ihn in der Kalte kaum an; FeCl, farbt die
alkoh. Lsg. anfangs nur schwach, dann aber sehr intensiv blauviolett; auf Zusatz
von alkoh. CwCl, fallt aus der Lsg. des Esters in der berechneten Menge methyl-
alkoh. KOH das Cu-Salz als griiner, krystallinischer, in CS, 11, in A. und A. wl.
Nd. aus. — Bei mehrstiindigem Kochen des 2,2-Dimethyl-5-phenylcyclohexandion-
(1,3>dicarbonsdurediéthylesters-(4,6) mit Phenylhydrazin in alkoh.-eBsigsaurer Lsg.
entsteht ein Bisphenylpyrazolonderivat, C,8H,40,N4 (X.); in organischen Solvenzien
swl., bei 270° noch nicht Bcbm. Krystalle; 1 in Alkali und konz. Mineralséuren,
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aus letzteren durch W. wieder unveréndert fallbar. — Mit Awisalmalonsaurediathyl-
ester kondensiert sich der IsobutyrylessigeBter analog zum 2,2-Dimethyl-5-p-methoxy-
phenylcydohexandion-(l,3)-dicarbonsaHrediathylester-{4,6), CSB,907, der bei 141° schm.
Ob mit Zimtsiureester analog der 2,2-Dimethyl-6-phcnylcydohexandion-(1,3)-carbon-
saureathylester-{4) entsteht, ist nicht ganz sicher, doch farbte sich die Fraktion vom
Kpu. 190—210° mit FeCl,, blauviolett und mit Kupferacetat griin; auch gab die
Spaltung mit Eg.-HCI y-Isobutyryl-R-phenylbuttersdure.

Bei 2-stlind. Kochen des aus Benzalmalonester und AcetesBigester dargestellten
Phenylhydroresorcindicarbonsaureesters (V1.) mit NaOC,Hs -f- (iberschiissigem Methyl-
jodid wurden neben 6ligen Prodd. etwa 20% der Theorie an 2[2-Dimethyl-5-phenyl-
cydohexandion-(l,3)-dicarbonséurediéthylester-(4,6) erhalten, der mit dem auf dem
bereits beschriebenen Wege dargestellten Prod. identisch war. Auf Zusatz uber-
schissiger, methylalkoh. KOH geht dieser Ester zundchst in Lsg., fallt aber bald
in Form seines krystallisierten, in A. wl. Dikaliumsalzes wieder aus. Dieses Salz
liefert beim Behandeln mit SS. den Ester unverdndert zuriick; bleibt es mit der
alkoh. KOH in Berlihrung, so 1 es sich innerhalb einiger Stunden, und diese Lsg.
setzt dann langsam Krystalle eines in W. 11 K-Salzes ab. Diesem Salz scheint
eine unter Verseifung u. Ringsprengung aus dem Ester VI. entstehende Tricarbon-
sdure zu Grunde zu liegen; man gewinnt sie auf Zugabe von Mineralsauren als
dickes, keine FeCJ8Rk. zeigendes 61, das beim Kochen mit Mineralsduren unter
CO,-Entw. in y-lIsobutyryl-/9-phenylbuttersiure libergeht. — Absolutalkoh. Na-Athylat
greift den 2,2-Dimcthyl -5-phenyleyelohoxandion - (1,3) -dicarbonadureester -(4,6) nur
wenig an; sd. verd. Mineralsduren fihren ihn dagegen direkt in die y-lsobutyryl-
R-phenylbuttersédure (VIII.) Uber. Nadeln aus 50%ig. Essigsdure; F. 106—107°.
— Das Amid dieser S. entsteht beim Schiitteln des sich beim Kochen mit Essig-
sfiureanhydrid bildenden 6ligen Anhydrids mit konz. Ammoniak; Krystallchen aus
W. oder stark verd. A.; F. 126° 11 in A., wl. in W., A. — Semicarbazon, (CH9,s
CHC(: N-NH «CO*NH,)sCH,*CH(CHOH+CH,*CO,H. Krystalle aus verd. A.; F. 165°.
— Das 2,2-Dimethyl-5-phenylcydohexandion-(1,3) (VII.) entsteht recht glatt bei mehr-
tdgigem Kochen des Dicarbonsaurediathylesters-(4,6) mit 80%ig. Essigséure; gleich-
zeitig sich bildende Spuren von y-lIsobutyryl-/?-phenylbuttersdure koénnen mittels
Sodalsg. entfernt werden. Nadeln aus A. -f- etwas Essigsaure; F. 86°; 1l in A,
Bzl., Chlf., schwerer in A, Eg., Lg., kaum 1 in W., uni. in wss. Alkali; alkoh.-wss.
KOH, sowie Mineralsduren spalten leicht zu y-Isobutyryl-~-phenylbuttersdure auf,
beim Schitteln mit konz. Ammoniak erhdlt man das Amid dieser S. — Dioxim,
CuH1,N,. Krystalle; F. 235—236°; swl. in h. W., wl. in Bzl., Chlf., leichter in
A., zl. in A. — Bisphenylhydrazon, C,eH,8N4 Gelbliche Prismen aus A.; F. 175
bis 176°; uni. in W., zl. in A, Bzl., etwas schwerer in A., Eg.

n-Butyrylessigester und Benzalmaionester kondensieren sich in A. oder A. bei
Ggw. von NaOCjH6 leicht zum 2-Athyl-5-phenylcydohexandion-(1,3)-dicarbonséure-
diathylester-(4,6) {IX.); Krystalle, F. 146°; Loslichkeit ahnlich wie bei dem Dimethyl-
derivat; zeigt stark saure Eigenschaften; FeCl, farbt die alkoh. Lsg. braunviolett,
doch nur wenig intensiv. — Das Benzalmethylisopropylketon, C,,HeeCH:CH<«CO*C5H?7,
wird am besten durch Kondensation von Benzaldehyd und Methylisopropylketon in
wss.-alkoh. NaOH dargestellt; sein Dibromid, C,,HuOBr,, krystallisiert aus A. in
Prismen vom F. 102—103°. — Wird das ungeséttigte Keton mit einer ather. Sus-
pension von Na-Malonester mehrere Stunden gekocht, dann der A. abdestilliert und
der Ruckstand noch etwa 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwérmt, so entsteht eine
halbfeste M., die bei der Zerlegung mit verd. H,S04 ein 6liges Prod. ergibt. Diesem
entzieht eiskalte, verd. KOH geringe Mengen eines Oles, das sich mit FeC)9 blau-
viollett farbt und wahrscheinlich der durch Esterkondensation entstandene 2,2-Di-
methyl-5-phcnylcyclohexandion-(1,3)-carbonséureester-(4) ist; das Hauptprod. hat die
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Formel C,HIB)6 und durfte der 4-lsopropyl-2,6-diphenyl-3-isobutyrylcyclohexen-
(3)-dicarbonsaurediathylester-{I,I) (IH.) sein. Nadeln aus A.; F. 190°; 11 in Bz,
Chif., wl. in A, A, Lg.; wird von KMnO* auch bei Ggw. von Soda nicht an-
gegriffen, entsprechend der Erfahrung von Japp u.Lander, daB cyclische Doppel-
bindungen, die zwischen 2 mit H nicht verbundenen C-Atomen stehen, schwer
oxydierbar sind. — Die entsprechend ausgefiihrte Kondensation von Na-Malonester
mit Benzalacetophenon ergab den 2,4,6- Triplienyl-3-bemoylcyclohtxen- (3)-dicarbon-
saurediathylester-{l,I) (IV.); Krystalle aus A.; F. 197°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4L
1260—78. 9/5. [4/4.] Miinchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wisa.) Stelzner.

Marcel Guerbet, Uberfiihrung der a- Oxyséuren in Aldehyde durch Kochen
der wasserigen Losung ihrer Mercurisalze; Anwendung zur Darstellung von I-Ara-
binose mit Hilfe von Mercurigluconat. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 427—32.
5/4, — C. 1908. 1. 1165) D tsterbehn.

Otto Biels und Paul Blumberg, Uber die Konstitution des Kohlensuboxyds
{Erwiderung an Herrn Arthur Michael). Gegeniber den Einwendungen Michaels
(S. 1617) halten die VAf. an ihrer friheren Auffassung (S. 516) beziglich der Kon-
stitution des Kohlensuboxyds fest. Die VAf. geben zu, dal der von ihnen in Rech-
nung gezogene Betrag der Acetylenbindung mdglicherweise etwas zu niedrig ist,
halten es aber fiir ausgeschlossen, daf sich ein Zahlenwert ergeben kann, der dem
experimentell gefundenen entspricht. Fir die von den Vff. angenommene Allen-
formel des Kohlensuboxyds sprechen auller den friher hierfur geltend gemachten
Gesichtspunkten auch seine Analogie mit den Keten (vgl. Staudinger, Kiever,
S. 1260. 1453), sowie die Fahigkeit, 4 Atome Br zu addieren. — Ferner &Rt sich
die Beobachtung, daB auB Kohlensuboxyd und Ameisensdure ein sehr eigenartiges
Reaktionsprod. gewonnen wird, Uber das demnéchst berichtet werden soll, nur
durch die Annahme der Alienformel zwanglos erklaren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
1233—36. 9/5. [10/4.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

B, Stollé¢, Uber die Bildung von Carbodiphenylimid aus Phenylisocyanat. Wird
Phenylisocyanat im Rohr 24 Stdn. auf 180° erhitzt, so spaltet es CO, ab und geht
in Carbodiphenylimid, C(:N-C4H9, (Kpn. 163—165°) Uber. — Nach Hofmann aus
Phenylisocyanat u. Triathylphosphin dargestelltes Diphenyldiisocyanat zerfiel beim
Erhitzen fast vollstandig in Phenylisocyanat; bei einigen Verss., als das Erhitzen
bei etwa 250° abgebrochen wurde, erwies sich der Riickstand als Triphenylisocyanurat.
Letzteres krystallisiert aus A. in Nidelchen, aus Bzl. dagegen scheiden sich harte
Krystalle ab, die 1 Mol. CtHe enthalten, jedoch leicht unter Abgabe des KW-stoffes
verwittern; beim Erhitzen auf 300° tritt fast quantitative Spaltung in CO, u. Carbo-
diphenylimid ein. — Bei der Darst. der trimolekularen Verb. aus dem Phenyliso-
cyanat und K-Acetat bildete sich gleichzeitig eine in W. uni., bei 220° schm. S,
die ebenso wie der hierbei schon von Hofmann beobachtete gelbe Kérper genauer
untersucht werden soll. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1125—26. 9/5. [21/3.] Heidel-
berg. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

H. Gorke, E. Koppe und F. Staiger, Messungen der Wirkung einiger hypso-
chromer und bathochromer Gruppen auf die Farbe von Azobenzol. Die farbdndem-
den Einflisse machen sich besonders im brechbarsten Teile des Spektrums geltend,;
doch zeigt sich die Wrkg. auch in Grin und Gelb, allerdings bisweilen im um-
gekehrten Sinne. — Um sicher zu sein, dall beobachtete Unterschiede nicht durch
etwaige Verunreinigungen hervorgerufen sind, mufl man die bereits richtigen F.
besitzenden Substanzen meist noch sehr oft mit oder ohne Tierkohle umkrystalli-
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sieten, bis die optische Unters, konstante Werte gibt. In folgender Tabelle sind
die bisher noch nicht dargeatellten hdheren homologen Ather und bekannte, aber
teilweise verschieden beschriebene Verbb. zusammengestelit:

Verb. F. Aussehen
Azobenzll....ccoiiiiiiiins 68° hellrote Blattchen
p-Oxyazobenzol.........coeeueuennne 152° rétlichgelbe Niidelchen
p-Oxyazobenzolmethylather . 54° goldgelbe Blattchen
p-Oxyazobenzol&thylather . 85° orangerote Nadeln
p-Oxyazobenzolgropylathcr 61° dunkelorangerote Nadeln
p-Oxyazobenzolbutylather . 67» orangerote Blattchen mit Goldglanz
p- Oxyazobenzolphenylather 116° goldgelbe Bléattchen
p-Oxyazobenzolacctat . 8% sehr kleine, rotlichgelbe Nidelchen
p-OxyazobenzoIBropionat .o 75 sehr kleine, rotlichgelbe Nidelchen
p-Oxyazobenzolbutyrat . . . . 7> orange Blattchen mit starkem Glanz
p-Oxyazobenzolbenzoat . . . . 136» dunkelorangerote Nadeln

Eine regelméRige Farbvertie: ung 148t Bich an den festen Stoffen nicht fest-
stellen. — Dem freien Oxyazobenzol ist die Phenolformel zuzuschreiben; Acyl- und
Alkylderivate, sowie Salze bilden sich daraus ohne Umlagerung. Die Mdglichkeit,
dal das Metall an den N wandert, ist ausgeschlossen, da Oxyazobenzol und sein
Na-Salz ein sehr dhnliches Absorptionsspektrum besitzen, wahrend das des N-Esters
ein ganz anderes Aussehen hat. Somit entsprechen s&mtliche optisch vergleichbaren
Derivate der Formel CHS*N : N *OR.

Die Best. der farberhéhenden oder -vertiefenden Wrkg. geschieht durch Beob-
achtung der Korperfarbe, bezw. bei genaueren Unteres., durch Ermittlung der Ver-
schiebung des Absorptionsstreifens. Es ist zu beachten, daR man bei den Oxyazo-
korpern durch entsprechende Wahl von Konzentration oder Schichtdicke der
alkoholischen Lésungen die widersprechendsten .Resultate erhalten kann. Aus
TuCKs Aufnahmen (Journ. Chem. Soc. London 91. 450; C. 1907. I. 1404) ersieht
man als Grund hierfir, daf die Absorptionskurven sich schneiden. Der Ein-
flu’ hypsochromer und bathochromer Gruppen zeigt sich weniger in einer Ver-
schiebung der Absorptionsbande, als vielmehr darin, daf die Starke der Absorp-
tion je nach den Gruppen mehr oder weniger vergroBert oder verkleinert wird;
diese Stdrke beurteilt man am besten nach der GroRe des Extinktionskoeffizienten.
Zum Vergleich benutzt man vorteilhaft den molekularen Extinktionskoeffizienten
E _ Extinktionskoeffizient
= = — .

o Konzentration
eine durch ein méRig groRes Induktorium betriebene Wasserstoffréhre benutzt. —
Die von HANTZ8CH u. Grovee flr das grine Thalliumlicht nachgewiesene Giiltig-
keit des Beersehen Gesetzes kann sehr wahrscheinlich auch fir die anderen Teile
des Spektrums angenommen werden.

Der Einflu® des Losungsmittels ist in den verschiedenen Teilen des Spektrums
nahezu gleich; doch kommen auch Abweichungen vor, z. B. tritt im Griinen bei
CCl4 eine Steigerung der Farbenintensitat gegen Chif. ein, in Blau u. Violett eine
Schwéchung. Zwecks Auffindung der Beziehungen zwischen der Farbenintensitat
der Lsg. und der Natur des Losungsmittels wurden samtliche physikalische Kon-
stanten von Hexan, Di-, Tri- und Tetrachlormethan einer Durchsicht unterzogen,
da in diesen die Farbenintensititen erst steigen, dann fallen. Aus einer Zusammen-
stellung der optischen Konstanten von CH,C1,P CHCL, u. CCl4 ist ersichtlich, daR
sich eine &hnliche sprungweise Anderung wie bei der Farbe sonst nicht findet
(Atomrefraktion fiir 1 Cl, Refraktionestere nach Tbaube, aus der Dispersion be-

Als Lich'tﬂuelle wurde eme Quecksuberlampe, sowie
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rechnete Konstante p ﬁg). Nur die Dielektrizitatskonstante steigt und fallt wie

die Farbintensitat; Hexan u. Tetrachlorkohlenstoff zeigen die niedrigsten, Uberhaupt
bekannten Werte fir dieselbe (ca. 2); die Konstanten von Methylenchlorid u. Chloro-
form, sind etwa dreimal so groR (ca. 7,0 bezw. 50). Folgende Tabelle gibt einen
Vergleich der molekularen Extinktionskoeffizienten:

Hexan 50%ig. A. Benzol

| = 546 436 404 586 436 404 546 436 404
grin blau wviolett grin  blau violett grin  blau violett

1. 8 440 290 10 850 570 15 665 343

2. <2 620 440 3 1880 3330 7 870 600

3 19 1010 540 13 1630 1720 14 1150 920

4. 16 340 310 12 980 700 11 610 370
1. Azobenzol. — 2. Oxyazobenzol. — 3. Oxyazobenzoldthylather. — 4. Oxy-

azobenzolacetat.

Hiernach ergibt »ich fur die blaue u. violette Linie in allen 3 Ldésungsmitteln
eine gute Bestdtigung der Chromophortheorie; Hydroxyl und Oxymethyl wirkt farb-
verstarkend, Acetyl, in die Hydroxylgruppe eingefiihrt, farbaufhellend.

Eine weitere Tabelle veranschaulicht, daf die Farbintensitat mit dem Mol.-Gew.
nur wenig steigt; eine annéhernde Proportionalitdt (HantzSCH, Gloveb) ist nicht
vorhanden. Phenyl wirkt weniger farbverstarkend, als ein Alkyl von gleichem
Mol.-Gew. — Um die Substanzen im geschmolzenen Zustande (also ohne L&sungs-
mittel) untersuchen zu kénnen, wurde zundchst der EinfluR der Temperatur auf das
Verhalten von Azobenzol in buttersaurem Propyl festgestellt. Derselbe ist recht
kompliziert; in Griin und Gelb tritt geringe Steigerung (um ca. 30°/0), in Blau und
Violett Abnahme der Farbintensitdt von etwa gleichem Betrage ein. Zur Berech-
nung der molekularen Konzentration wurden die D.D. der geschmolzenen Stoffe
durch Auswégen in Pipetten bestimmt (OSTWALD—Luther):

Substanz bei ca. 75—88° D. Molek. Konzentration
AzZ0obenzol.......ccoooiiei, 1,06 5,8
Oxyazobenzolmetbylather........cccoveuneee. 1,12 53
Oxyazobenzolathylather..........cccovovevnnnns 1,06 4,7
Oxyazobenzolpropyléther..............ccccooeee. 1,06 44
Oxyazobenzolbutylather.........c.c.ccoveuee. 1,03
Oxyazobenzolpropionsaureester . . . . 1,11 4,4
Oxyazobenzolbuttersdureester................... 1,08 4,0

Die geschmolzenen Substanzen sind also ca, 5000mal konzentrierter als die
untersuchten Lsgg. — Fir die Messungen im Blauen und Violetten betrug die an-
gewandte Schichtdicke 0,0006, fir Grun 0,006—0,007. Die Best. der molekularen
Extinktionskoeffizenten ergab, daf die geschmolzenen Alkyl- und Acylverbb. etwa
gleichstark farbig sind; ebensowenig wie fiir die feste Form laRt sich fir die fl.
eine farbaufhellende oder farbvertiefende Wrkg. feststellen. S&mtliche untersuchten
Stoffe besitzen im fllissig-geschmolzenen Zustande eine teilweise viel geringere Farb-
intensitat als in Lsg., selbst in indifferenten FIl., und zwar machen sieh die Unter-
schiede auch hier nur im brechbarsten Teil des Spektrums geltend. Die GroRe
der Steigerung ist sehr verschieden; in Hexanlsgg. betrdgt die Zunahme der Farb-
intensitat durch den Losungsvorgang bei Azobenzol ca. 30°/0; fiir den Athylather
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des Oxyazobenzols aber ca. 300%e Bei den Oxyazokdrpern kommt also die farb-
vertiefende Wrkg. des Oxyalkyls erst durch die Lsg. zur Geltung. Durch den
Losungsvorgang findet nicht nur eine VergroRerung des Extinktionskoeffizienten
statt, sondern auch eine Verschiebung oder Verbreiterung des Absorptionsbandes
nach Rot. Festes Azobenzol absorbiert noch weniger Licht als geschmolzenes. —
Bei Einw. von NHa auf Oxyazobenzol in Bzl. tritt volistdndige Salzbildung erst
ein, wenn NH, in groRem Uberschuf® vorhanden ist. Der Ersatz von H durch NH4
entspricht in Blau in seiner Wrkg. etwa dem Eintritt von Alkyl; in Violett da-
gegen steigert sich der EinfluR auf das 2—3-fachc. Dissoziierende Ldsungsmittel,
z. B. 50°/oig. A., bewirken eine erhebliche Steigerung der Farbintensitdt. Die Zu-
nahme derselben in W. (-j- UberschuR NHg ist proportional der Zunahme der Di-
elektrizitatskonstante. Der Vergleich zwischen dissoziierendem A. und indifferentem
Bzl. ergibt, dal die Steigerung der Farbintensitat bei den Salzen etwa viermal so
groB ist wie bei den EBtem. Da jedoch bereits die Alkyl- und Acylderivate sich
beim Ldsungsvorgange verschieden verhalten, so wird man diese nur wenig hohere
Zunahme hdéchstens teilweise der lonenbildung und in der Hauptsache einer Mit-
wirkung des Losungsmittels zusehreiben dirfen; jedenfalls findet eine ziemlich be-
deutende Farbsteigerung durch Salzbildung ohne Umlagerung statt. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 1156-71. 9/5. [12/3.] Leipzig. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

A Hantzsch und F. Hilscher, Gelbe azoide und violette chinoide Salze aus
AminoazoTtorpern. Die Salze aus Aminoazokdrpern existieren in zwei Isomeren;
Aminoazobenzole erzeugen mit verschiedenen starken, farblosen SS., sehr scharf
gesondert, orangegelbe (hellfarbige) und blauviolette (dunkelfarbige) Salze. Die
Farbe wird in erster Linie von der Natur des Aminoazokdrpers, dann aber auch
von der der S. bestimmt. Vorwiegend violette Salze bilden Dimethyl- und Phenyl-
aminoazobenzol, p-Toluolazodimethylanilin, p-Brombenzolazodimethylanilin u. a.;
vorwiegend orange Salze Dibromtoluolazodimethylanilin und wohl auch Tribrom-
benzolazodimethylanilin, wéhrend Aminoazobenzol etwa ebensoviel orange wie
violette Salze liefert. Schon geringe Verénderungen in der Konstitution des Amino-
azobenzols konnen bei den Salzen Chromotropie, d. i. einen Farbenwechsel von
Orange in Violett oder umgekehrt veranlassen. So ist z. B. das Hydrochlorid des
Formylaminoazobenzols orange, das des Acetylderivats violett; beim Aminoazobenzol
sind Jodat, Dithionat und Toluolsulfonat orange, bei der dimethylierten Base hin-
gegen violett. In vielen Féllen 148t sieh ein und dasselbe Salz in den beiden
verschieden farbigen Formen erhalten; meist fallt zuerst das orangegelbe, labile
Salz, das dann mehr oder minder leicht in das violette, stabile isomerisiert wird.
Die B. beider Formen diirfte stets moglich sein, nur sind die Existenzgebiete einer
der Formen hdufig so eng begrenzt, da® man sie nicht innehalten nnd deshalb die
labile Form nicht isolieren kann.

Mischsalze wie in der Nitrophenolreihe scheinen hier nicht aufzutreten. Die
Salze sind schon morphologisch mit bloBem Auge zu unterscheiden; die violetten
bilden Nadeln; die orangen meist sehr dinne Blattchen. Der Farbton fleisch-
farbener Salze ist auf Oberflachenreflexe zurlckzufiihren. Denn die fleischfarbenen
Tone lassen sich nicht durch Verreiben von orangen und violetten Salzen her-
steilen; einen &hnlichen Farbenton zeigt das Azobenzoltrimethylammoniumjodid,
CaHu-N."CgH”NICH,),.!, von welchem gar keine violetten Salze existieren; zudem
sind die fleischfarbenen Salze im durchfallenden Licht orange. — In folgender
Tabelle bedeutet h «= hell (orange), d «» dunkel (violett); Einklammerung =. un-
bestandig.
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Azobenzoltrimethylammo-
niumbydroxyd..........c........ h h h h h h h h h h h h
Aminoazobenzol . . . . . fi)Yd d d d h h(d)h(d)h(d) h h Md) d
Dimethylaminoazobenzol . d d d dd d d d d dmdd
Diathylaminoazobenzol. h(d) md)
Phenylaminoazobenzol . d d°d d d d d d d h — d
Formylaminoazobenzol. h —~- ——h — — - — - -
Acetylaminoazobenzol . d d - ——hd —= — — — - —
p-Toluolazo-o-toluidin . d — — — d hd d h(d h b Md) -
p-Toluolazodimethylanilin d d —— d d d —d d —
Benzolazo-2,6-dibromanilin d d ———d —  — — — — —
p-Brombenzolazodimethyl-
Anilin..s d d d d
Dibromtoluolazodimethyl-
anilin.... h h h d iy
Tribrombenzolazodimethyl- ;
anilin..... h h - - _ h - - ® h - __

Die orangen Salze aind echte Aminoazosalze (azoide Salze), C<H6*N :N*CSH4*
NR,HX, die violetten die isomerisierten, chinoiden Salze, C-HgsNH-N : CtH4: NRjX;
man konnte sie Chinonhydrazonimoniumsaize nennen. Beweisend fir die Kon-
stitution der orangen Salze ist der Umstand, daf sie fast dieselbe Farbnuance und
fast dasselbe Absorptionsspektrum besitzen wie die Azobenzoltrimethylammonium-
salze. — Die violetten Salze sind monomolekular, also wahre Isomere der orangen
Salze; sie konnen daher nur chinoide Formen darstellen, was sich optisch nach-
weisen lieB. Man erhalt ndmlich aus Methylphenylhydratin und Chinonimid die
Lsg. einer sehr unbestandigen, violetten Base, der nur die chinoide Formel C,H6*
N(CH,)N : CaH4: NH zukommen kann, und welche das fiir die violetten Salze
charakteristische Bandenspektrum liefert.

Wechselseitige spontane Ubergénge zwischen den (festen und trockenen) gelben
und violetten Salzen finden bei gewohnlicher Temperatur nicht Btatt, wohl aber
haufig beim Erwarmen. Bisweilen wandeln sich die labilen, d. i. fast stets die
gelben, Salze durch Spuren von SS., selbst durch bloRes Reiben in die stabilen
violetten Salze um, welche, da die Isomérisation durch Druck herbeigefihrt wird,
ine groRere Dichte besitzen missen. — In Lsg. befinden sich beide Isomeren im
Gleichgewichte, dessen Lage von der Natur des Anions und Kations, vor allem
aber von der des Lésungsmittels abhéngt. Chlif. und indifferente Mittel bevorzugen,
bezw. konservieren meist den violetten Typus; Aceton, A., A. meist den gelben.
In verd. wss. SS. ist das Mengenverhéltnis der beiden Salze bisweilen stark von
der Art des Aminoazokdrpers abhangig. Konz. H,S04 liefert fast ausnahmslos den
Azotypus; erst bei zunehmender Verdunnung der gelben Lsg. treten violette Farben-
tone und chinoide Bandenspektren auf. — Aus einer Zusammenstellung ist zu ent-
nehmen, daf die Absorptionsspektren des Azobenzols, Oxyazobenzols und der
verschiedenen Aminoazokorper mit ihren Alkyl- und Acylderivaten, ferner die
Azobenzoltrimethylammoniumsalze und die orangen Salze der Aminoazokdrper durch-
aus ahnliche Absorptionsverhaltnisse besitzen. Die Hydroxylgruppe wirkt im Azo-
benzol deutlich, die Aminogruppe starker, die Dimethyl-, Diathyl- und Phenyl-
gruppe am starksten bathochrom, die Acylgruppen schwach hypsochrom; Br wirkt
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im Anilinreat schwach hypsochrom, im Benzolrest schwach bathochrom, Salzbildung
im Aminrest sehr schwach hypsochrom. — Die isomeren violetten Salze zeigen
Btets Bandenspektren. Wie der Vergleich der Absorptionsspektren ergibt, wird
das Spektrum und demnach auch die Farbe durch intramolekulare Umlagerungeu
vollig verdndert, wihrend bei Substitution und Salzbildung die Anderung nur
unwesentlich ist

Der blaue Oberflachenschimmer des aus A. krystallisierton Aminoazobenzols
verschwindet durch Krystallisation bei LuftabschluB und kénnte von Spuren eines
Oxydationsprod. herriihren. Chlorid, violett. — Hydrochlorid, beim Eintropfen von
Basenlsg. in Acetylchlorid -~ A., fleischfarben; im Exsiccator haltbar. — Hydro-
bromid, nur violett; ebenso Hydrojodid. —e Perchlorat, violett; Jodat, blaR orange-
gelb. — Nitrat, fleischfarbene Blittchen; fallt aus A. pulverig; 4Bt sich wegen
seiner Zersetzlichkeit nicht durch Erwérmen in das violette Salz umlagern, wohl
aber durch Reiben des frisch dargestellten Pulvers aus A. Beide Salze regenerieren
durch Alkalien reines Aminoazobenzol. — Neutrales Sulfat, feines, rein gelbes
Pulver; wohl das bestédndigste Azosalz; geht beim Reiben nur schwierig in das
violette Salz Uber. — Saures Sulfat, violett. — Neutrales Oxalat, gelbe Blattchen,
aus A. pulverig; wird bei ca. 100° oder durch Reiben violett. — Dithionat, fleisch-
farbene Blattchen. — Toluolsulfonat und benzolsulfinsaures Salz, gelbe, mikro-
krystallinische Pulver aus A. — Trichloracetat, violett mit metallisch grilnem Ober-
flachenschimmer. — Dimethylaminoazobenzol. Hydrochlorid, nur violett; desgleichen
Hydrobromid und Hydrojodid. — Saures und zweifach saures Sulfat, violette
Krystalle aus A. und A. — Perchlorat, violett. — Nitrat, aus A. Pulver, aus A.
violette Nadeln. — Vierfach saures Oxalat, lange, diinne, violette Nadeln, bezw.
Pulver. Gelbes Oxalat, nur in Lsg. bei Ausschlu® von Feuchtigkeit. — Trichlor-
acetat und Toluolsulfonat, violett. — Benzolsulfinat, schmutzigbrauner Nd.; wird
beim Anhauchen violett. — Diathylaminoazobenzol, aus Diazoniumsalz und Diéthyl-
anilin; goldgelbe Krystalle; F. 95° besitzt groRere Tendenz zur B. der gelben
Salze. — Hydrochlorid, krystallinisch, orangegelb; wird durch Druck violett. Ebenso
verhdlt sich das Hydrobromid; die tbrigen Salze kryatallisieren schlecht. — Phenyl-
aminoazobenzol liefert nur violette Salze.

Formylaminoazobenzol. Das hell fleischfarbene Chlorid wird schon beim Stehen
unter &th. HCI violett; Sulfat, gelb. — Acetylaminoazobenzol, Chlorid, carminrot;
verliert leicht HCl. — Hydrobromid, trocken carminrot, &therfeucht violett. —
Durch H,S04 fallt aus A. ein hell fleischfarbenes Sulfat, das freie S. enthalt und
beim Trocknen violett wird. — Neutrales Sulfat, orangefarbene Nudelchen; wird
beim Reiben violett. — p-Toluolazo-o-toluidin. Hydrochlorid, carminrotes Pulver
aus. A.: violette Nadeln aus w. wss. HCl. — Das violette Sulfat ist ein Gemisch
aus saurem und neutralem Salz; das orangefarbene ist neutral (féllt bei Basen-
UberschuB). — Die stark sauren Nitrate bilden violette Nadeln. — Oxalat, orange
Nadeln aus W. -f- A.; gelbbraunes Pulver aus A. durch Bzl.; wird durch gelindes
Reiben violett. — Dithionat, fleischfarben; ebenso das Toluolsulfonat. — Jodat,
trocken carminrot, feucht violett. — Benzolsulfinsaures Salz, hellorange Nadeln
aus A.: wird schon durch schwachen Druck violett und, falls nicht zu stark
gedriickt wurde, nach einiger Zeit wieder hell. — Toluolazodimethylanilin; Hydro-
chlorid, violett; ebenso das saure und neutrale Bromid. — Einfach saures Sulfat,
violette Nadeln. Gleichfalls violett sind die sauren Sulfate, das Nitrat, Jodat und
Toluolsulfonat. Das benzolsulfinsaure Salz fallt aus A. erst braun, wird aber rasch
violett. — Benzdlazo-2,6-dibromanilin; hellgelbe Nadeln aus A. -|- Bzl.; F. 191°.
Das violette Hydrochlorid i unbestandig; Hydrobromid und Sulfat ebenfalls violett.
— p-Brombenzolazodimethylanilin; Hydrobromid, Hydrochlorid, Sulfate und Nitrat
sind violett. — jDibromtoluolazodimethylanilin; aus dem Diazoniumchlorid in A. und
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Dimethylanilin; orange Nadeln aus A.; F. 156°. Hydrobromid und -ehlorid, orange
aus A. Weder aus diesem, noch aus dem gelben Sulfat, Jodat und Toluolsulfonat
wurden violette Salze erhalten. — Tribrombenzolazodimethylanilin; Hydrochlorid
und Hydrobromid, hellorange; violette Salze lieRen sich nicht gewinnen. — Durch
W. werden alle Salze zera. Eine Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Farbe der
Lsgg. in CbIf. und Aceton. Zu bemerken ist, da das orange salzsaure Diéthyl-
aminoazobenzol von Aceton gelb, von Ghif. violett gel6st wird. — Bei Best. der
Absorptionsspektren fester Substanzen fixierte man das Prod. auf einem gehéarteten
Filter und untersuchte so spektralanalytisch. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 41. 1171—87.
9/5. [26/3.].) Jost.

A. Hantzsch, Nachweis der tnilagerungstheorie der Indicatoren an Methylorange
und Helianthin. Die optische Unters, des Helianthins und seines Na-Salzes, des
Methylorange, erweist ebenso wie das Verhalten beider gegen Séuren, die chemische
Natur des Farbenumschlags bei Indicatoren. Wie die echten Salse aus Amino-
azobenzolen, existieren auch die sogenannten freien Aminoazobenzolsulfosauren in
zwei scharf gesonderten orangen und violetten Formen. Folgende Zusammen-
stellung veranschaulicht diese Verhaltnisse:

Orange Reihe. | Violette Reihe.
A. Aminoazobenzolderivate.
Alle freien Aminoazobenzole.
Einige Salze derselben, besonders Die meisten Salze derselben, besonders
Aminoazobenzolbenzolsulfonat. Dimethylaminoazobenzolbenzolsulfonat.

B. Sogenannte Aminoazobenzolsulfo- und- carbonsduren.
Alle Alkalisalze derselben.
Amiuoazobenzolsulfoséure. Monomethyl-, Dimethyl-, Diathylamino-
Dimethylaminoazobenzolcarbonséure. azobenzolsulfosaure. Hydrochlorid der
Dimethylaminoazobenzolcarbonsaure.

Trotz der schwach auxochromen Wrkg. der Alkyle bei freien Aminoazokdrpern
(vgl. das vorhergehende Ref), ist die Ggw. oder Abwesenheit von Alkylen ohne
EinfluR auf die Zugehorigkeit zu einer der beiden Reihen; schon durch Einfiihrung
eines Methyls wird die orange S. violett, und diese Farbe vertieft sich nicht mehr
durch Hinzutritt weiterer Gruppen. Bei der Uberfiihrung von Dimethylaminoazo-
henzél in die Carbonsdure bleibt die orange Farbe erhalten, wéhrend die Sulfosdure
(Helianthin) violett ist. Alle (gelbe und violette) Sulfosduren liefern orangegelbe
Alkalisalze. Hiernach kann man die Farbdnderungen (orange =5= violett) nicht
durch auxochrome Wrkgg. erklaren. Die sogenannten Aminoazobenzolsulfosduren
(innere Sulfonate) verhalten sich wie die echten Sulfonate der entsprechenden freien
Aminoazobenzole; es ist demnach wahrscheinlich, daR auch sie zwei Reihen der
azoiden und chinoiden Formen bilden.

Der Azotypus ist hier in den Alkalisalzen der Sulfoséuren festgelegt, die stets
orange sind. Die Unters, der Spektren der festen Stoffe ergab, dafl alle gelb-
orangen Formen ein azoides Spektrum besitzen, wéhrend das Dimethylderivat, das
Helianthin, das Bandenspektrum der chinoiden Verbb. zeigt. Dies veranschaulicht
die Zusammenstellung:

Azoide orange Salze. | Chinoide violette Salze.
Extramolekulare Sulfonate.
céh6.n céeh5.s0, ch6.nh cé&6*so,
1 >0 1. | >0
-0,11,.NH, N:CA :N(CH3a
Amnoazobejizolbenzolsulfoiiat. Sog. Dimethylaminoasobenzolbenzolsulfonat.

Xl 1. 127
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Azoide orange Salze. | Chinoide violette Salze.
Intramolekulare Sulfonate.
N-CA-SO, NH-CA-SO,
1. >0 v, | >0
N-CA-NHs N : CtH4: N(CH93
Aminoazobenzolsulfosaure. Sog. Dimethylaminoasobenzolsulfosaure.

Die Ergebnisse der optischen Unters, der wss. Lsgg. von Helianthin u. Methyl-
orange sind gleichfalls nur mit der chemischen Theorie des Farhennmschlages ver-
einbar. Die orange, wss. Lsg. des violetten Helianthins zeigt dasselbe AzoBpektrum
wie die Methylorangelsg.; das im festen Zustande chinoide innere Salz isomerisiert
sich ako heim Ubergang in Lsg. zur azoiden Form. Erst durch (iberschiissige
starke Séuren wird die Lsg. violett und zeigt dann auch das chinoide Spektrum.
Durch ahgebildete Spektren veranschaulicht Yf. diese Verhdltnisse. Die Lsgg. sind
optisch identisch (Extinktionskoeffizient) und bestatigen die Glltigkeit von Beers
Gesetz. Aus der Zusammenstellung:

Helianthin. Methylorange.
fest in wss. Lsg. fest u. in Lsg.
violett orange orange orange
C A -so, ca-so3 CA-SO.H CA-SOsNa
NH o A N NaoH N
N A -A A
CA:N(CHY, ¢(A-N(CH8H ¢A-N(CH)), ¢A-N(CHSs)s
Chinoides inneres Azoides inneres  Dimethylaminoazo- Dimethylaminoazo-
Salz. Salz. benzolsulfosdure.  benzolsulfosaures Salz.

sieht man, dal auch ein oranges, festes Helianthin mdglich wére; doch dirfte das-
selbe ebensowenig stabil sein wie das orange, feste Sulfonat des Dimethylamino-
azobenzols. — In der durch Anséduern violett gewordenen Indicatorlsg. ist Gleich-
gewicht zwischen azoiden u. chinoiden Formen vorhanden, das durch starke Séuren
vollstdndig nach der Chinonseite verschoben wird; dies 1&Bt sich auch durch
optische Messungen bestatigen. Da mit Helianthin als Indicator in starker Ver-
dinnung gearbeitet wird, so verwandelt schon ein Tropfen Sé&ure die azoiden
Molekeln in chinoide. Die Lsg. kdnnte mit festem Helianthin identisches Salz oder
das chinoide Hydrochlorid enthalten. Theoretisch mull Gleichgewicht beider vor-
handen sein; praktisch jedoch durfte, wie auch der Vers. zeigt, das leicht zersetz-
liche Hydrochlorid nur in geringer Menge auftreten. Letzteres erhalt man annéhernd
rein nur durch Umldsen von Helianthin aus h., konz. HCI; violette Nadeln, trocken
durch Oberflachenreflex braunlich. Der Farbenumscblag beruht demnach im wesent-
lichen auf einer Isomérisation zum violetten, chinoiden, inneren Salz:
HCI

(CH9sN.CA*N :N-CA'SO.H (CHIN : CA :N-NH.CA-SO»,

Der umgekehrte Ubergang des Helianthins in die orange, wss. Lsg. erfolgt,
ebenfalls katalytisch, durch W. Derartige Gleichgewichtsverschiebungen werden
haufig durch noch indifferentere Lésungsmittel verursacht. — Die gelbe Aminoazo-
benzolsulfosédure und deren violette ATkyldtrivate liefern hellorange Alkalisalze. —
Diathylaminoazobenzolsulfosciure aus Diazobenzolsulfosaure und Diéthylauiliu, ist im
festen Zustande violett; swl. in W.; in Alkalilsg. gelb. — Dimethylaminoazobenzol-
carbonsaure, aus diazotierter p-Aminobenzoesdure und Dimethylanilin, ist orange;
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es dirfte die offene Azocarbonsdure, (CHs)jN+CeH4¢N&+Co9H4sCOOH, vorliegen. Das
Hydrochlorid bildet sich auch durch Uberleiten von HCI iiber die feste Saure und
ist bestdndiger als das des Helianthins; violette Nidelchen aus wss. HCI. (Ber.
Dtsch. Chern. Ges. 41. 1187—95. 9/5. [26/3.].) Jost.

Edgar P. Hedley, Spektroskopische Untersuchung isomerisierbarer Nitrokorper
im Ultraviolett. Es wurde die Methode von Hartiey (Journ. Chem. Soc. London
47. 685) benutzt. Man photographiert das Spektrum, welches von gliihenden Metall-
elektroden ausgesandt wird, nachdem die Strahlen die zu untersuchende Lsg. in
stufenweise fortschreitender Schichtdicke passiert haben. Das Spektrum dehnte
sich aus von der Wellenldange 6438 im sichtbaren Teil bis 2024 im Ultraviolett.
Bezuglich der Abbildungen der nach den Photographien gezeichneten Molekular-
vibrationskurven sei auf das Original verwiesen. Hervorzuheben ist folgendes:
Nitromethan in wss. Lsg. absorbiert nur die &uBersten Strahlen im Ultraviolett.
Das Na-Salz in W. zeigt hiergegen eine starke Zunahme der allgemeinen Absorption,
groRer als der geringen VergroRerung des Mol.-Gew. entspricht; durch weiteren
Zusatz von NaOH tritt kaum eine weitere Anderung ein. Da nach Haetirey und
IIUNTINGDON die Spektren der Alkalisalze aliphatischer Séuren sehr wenig von
denen ihrer Salze abweichen, kdnnen die Alkalisalze des Nitromethans nicht Deri-
vate des echten Nitrokdrpers sein; nach HantzSCH sind dieselben tatséchlich iso-
merisierte aci-Nitrosalze, RCH: NO3Me, mit einer Bindung des Metalles an 0.
Durch 1 Mol. NaOH ist also bereits fast alles Nitromethan isomerisiert. — Ninitro-
methan ist in A. farblos, in W. stark gelb; noch stirker gefarbt ist das K-Salz;
beide Lsgg. zeigen eine gleichartige Absorptionskurve. Das Absorptionsspektrum
ist von dem des aci-Mononitrosalzes vollig verschieden, erinnert vielmehr an die
Spektra der Nitraniline, welche nach Bary durch eine chinoide Bindung bedingt
Bind. Dies ist ein optischer Beweis fiir die Auffassung von H antzSCH, da nam-
lich die gelben Salze aus Dinitrokdrpern R*CH(NOg), doppelt isomerisiert sind,

.NO
etwa im Sinne der Formel R*C<f />0 .
\NO-OK

Dieselben Erscheinungen zeigen sich beim Bromdinitromethan, Phenyldinitro-
methan und beim Nitroform. Ersteres ist in A. farblos und zeigt gar kein Ab-
sorptionshand (echter Nitrokdrper); in W. wird es zu einer starken S. isomerisiert,
bildet also viel farbige aci-lonen; durch HCI wird es wieder weniger dissoziiert und
dadurch zum Teil zuriickisomerisiert, was man schon am Hellerwerden der Lsg.
erkennt. Das Gleichgewicht zwischen echten und aci-Dinitrokdérpern laRt sich
spektrophotometrisch darstellen durch:

E-CH(NO,)j < --->-  R-C(NO,)sH
echte Dinitrokorper, farblos aci-Dinitrokdrper, farbig
mit allgemeiner Absorption. mit selektiver Absorption.

Ebenso zeigen die farblosen Lsgg. des freien Pbenyldinitromethans allgemeine,
die dunkelgelben, alkal. Lsgg. der aci-Salze selektive Absorption. — An den farb-
losen Chlf.-Lsgg. des o- und m-Nitrophenylnitromethans beobachtet man gleichfalls
keine Absorptionsbander; nur bei der etwas gelben Chlf.-Lsg. der p-Verb. ist ein
solches angedeutet. Die typischen Benzolbénder sind verschwunden, weil nach
Baly u. Cottie die Nitrogruppe die Restaffinitdt im Benzolring verdndert, bezw.
neutralisiert. Auf Grund der Ahnlichkeit der Spektren dirften auch in diesen
farblosen Lsgg. die echten Nitrokdrper vorhanden sein. Werden die Lsgg. jedoch
alkal. und damit farbig, so erscheinen die typischen Bzl.-Bénder im Ultraviolett
und auBerdem ein Band im sichtbaren Teil, welches dem der alkal. Lsg. des Di-

127.
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nitromethane sehr &hnlich ist. Dadurch, daf die NO,-Gruppe an der Salzbildung
teilnimmt, werden die Affinitdten zwischen ihr u. dem Bzl. gel6st, und der Benzol-
reat tritt wieder in seiner normalen Form im Ultraviolett auf, wahrend die beiden
NO,-Gruppen sich wie bei den aliphatischen Verbb. an der Salzbildung beteiligen
und das chinoide Band im sichtbaren Spektrum bedingen (I. u. IL.).

Echte Dinitro- aci-Dinitrosalz,
korper, farblos farbig Benzoides Salz Chinoides Salz.

Wegen des Auftretens von Benzol- wie von chinoiden Bandern durften die
Molekille zwischen Benzol- u. Chinonzustand oszillieren (I1l. u. IV.). Die Stellung
der Nitrogruppe im Kern zu der in der Seitenkette beeinflut die Beziehung des
Chinoidbandes zum Benzolband, was aus einer Zusammenstellung des o-, m- und
p-Salzes deutlich hervorgeht. Fir das Auftreten des Chinoidbandes ist die p-Stellung
am glnstigsten, weniger die o- und am wenigsten die m-Stellung. — Der Umstand,
daB manche gleichkonzentrierte, alkal. Lsgg. nahe verwandter Nitrokorper ver-
schieden intensiv erscheinen, hat seinen Grund darin, dal die Absorption aus dem
unsichtbaren Teil des Spektrums in den sichtbaren verschoben wird; der Verlauf
der Kurven bleibt trotzdem &hnlich. — Die Erscheinung schlieflich, daf gleich-
farbige Lsgg,, z. B. von o- und p-Nitrophcnylnitromethankalium, beim Verdiinnen
ihre Farbe Behr verschieden abschwéchen, 14Rt sich dadurch erkléren, daB die
Kurve des p-Korpers sich im sichtbaren Teil mehr vertieft als die des o-Salzes,
weil in dor LBg. des p-Salzes mehr chinoide Molekiile vorhanden sind. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 1195—1203. 9/5. [26/3.] Leipzig. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

A. Hantzsch. u. F. Staiger, Zur Charakteristik auxochromer Wirkungen. Vff.
haben den auxochromen EinfluR zahlreicher O-freier (besonders halogenhaltiger) u.
O-haltiger Losungsmittel auf Mononilrohydrochinondimethylather bestimmt. Wie man
aus der Zusammenstellung der Ergebnisse ersieht, wirken Halogene als Substituenten
in O-freien Losungsmitteln auxochrom auf die geldste Substanz, und zwar Br und
J fast stets starker als Cl; in O-haltigen Mitteln geht diese KegelmaRigkeit ver-
loren. Sehr sehwach ist die Wrkg. geséttigter, nicht substituierter Fettsaureester,
ziemlich stark die der Alkohole; beide biien diese Wrkg. um so mehr ein, je mehr
die Gruppengewichte der beiden Alkyle gegenlber dem ,ungeséttigten” Carbonyl
und Hydroxyl in die Wagschale fallen. Dementsprechend steht W. an der Spitze
der Alkohole. Die ungeséttigte CyaDgruppe zeigt sich im CyaneBsigather u. ebenso
das ungesattigte Alkoholradikal im Allylalkohol von besonders starker Wrkg. —
Der flissige Nitrohydrochinondimetbyhéather ist zwar starker farbig als seine Lsgg.
in den indifferenten KW-stoffen und Fettsdureestern, aber schwécher als die in
Chif., Alkoholen, W. und ungesattigten FIl. Hier wie bei den Alkyl- und Aeyl-
derivaten des Oxyazobenzols (vgl. das Kef. S. 1879) zeigt Bich, daf nicht die Sub-
stituenten, sondern die Losungsmittel die wahren Auxochrome sind.

Der EinfluB der Vermehrung der sogenannten Chromophoren Nitrogruppen
beim Eintritt in einen Bzl.-KW-stoff und in den Hydrochinondimethylather auf die
Farbintensitat in verschiedenen Medien ist in einer weiteren Tabelle veranschau-
licht. Die Intensitat steigert sich beim Ubergang von Mono- in Dinitrotoluol; sie
sinkt beim Ubergang von Mononitrohydrochinondimethyléather in den Di- und Tri-
nitroather, in letzterem Falle mit Ausnahme der Lsgg. in Methylenchlorid u. Essig-
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CBter. Man sieht, dafl ein und dasselbe Lésungsmittel selbst auf nahe verwandte
Stoffe verschieden stark wirken kann. — Aus einer anderen Zusammenstellung ist
ersichtlich, dal auch die durch verschiedene Verteilung der sogenannten Chromo-
phoren Nitrogruppen isomeren Kinitrohydrochinonather sehr verschiedene Farben-
intensitat besitzen. — In Methylalkohol ist die Molekularextinktion von der Ver-
dinnung unabhangig, also Beerb Gesetz giltig, nicht aber in anderen Medien, z. B.
Essigester; der ungesattigte Stoff wird erst durch einen groBen UberschuB des fast
indifferenten Solvens vollstandig in die starker farbige Form, d.h. in die Verb.
zwischen geléstem und ldsendem Stoff (ihergefihrt.

Zur Erlangung weiteren Aufschlusses uber die gesamte Lichtabsorption wurden
die untersuchten Stoffe auch in sehr verschiedenen Ldsungsmitteln im sichtbaren
Teil des Spektrums photographiert und die L&nge der Absorptionsbanden aus-
geme'sBen. — Eine Best. der Absorptionskurven im Ultraviolett fir 7iooon- Lsgg.
von Nitrohydrochinondther in Hexan, ChIf. und W. fuhrte Hed1ey aus. Die drei
Kurven sind sehr &hnlich; besonders in Hexan absorbiert der Ather fast genau wie
p-Nitranisol, ist also als wahre, normale Nitroverb. gel6st. Man ersieht deutlich
aus den Kurven, dafl auxochrome Wrkgg. den allgemeinen Charakter der Licht-
absorption nicht wesentlich dndern. — Allgemein giiltige Kegeln fiir auxochrome
Wrkgg. von Solvenzien und Substituenten lassen sich nicht aufstellen. Selbst die
Substitution von Alkalimetallen beeinfluBt die Farbe bei der Salzbildung organischer
8auren regellos. Die friilher von Hantzsch ausgesprochene Ansicht, daR farblose
Sauren unbedingt farblose Salze geben miften, ist fir ungeséttigte Verbb. nicht
mehr haltbar.

Es muB durch genaue optische Untersuchungen festgestellt werden, ob Farb-
&nderungen auf auxochromer Wrkg., auf wirklichen Umlagerungen oder auch auf
beiden gleichzeitig beruhen. Trotz mancher, dem Auge bedeutend erscheinender
Farbénderungen und mancher erheblichen Zunahme der Molekularextinktionen, be-
einflussen auxochrome Substituenten und Lésungsmittel den allgemeinen Charakter
der Lichtabsorption doch nicht wesentlich und auch nicht regelméRig. Alle echten
Nitrophenol- u. Azobenzolderivate geben in den verschiedensten Medien stets sehr
ahnliche Absorptionsspektra, die Bich durch auxochrome Substituenten oder Lésungs-
mittel wohl verschieben, aber doch den Spektren der Muttersubstanzen &hnlich
bleiben. Das gleiche gilt fir die Absorptionskurven mit Einschlu3 des Ultravioletts.
— Umlagerangen dagegen verdndern Farbe und Charakter der Lichtabsorption
vollstandig (vgl. die vorhergehenden Keferate.) GroRe Unterschiede bestehen auch
z.B. zwischen den farblosen, echten Diketohydrindenen und ihren isomerisierten
tiefroten Alkalisalzen. Diese optisch sehr stark verdnderten Stoffe sind auch che-
misch stark verénderte, und zwar isomerisierte Formen. AuRer intramolekularen
Umlagerungen und auxochrom wirkenden Stoffen vermdgen auch chemische Ver-
&nderungen eine Modifikation der Farbe herbeizufiihren. Bei nicht tautomeren
Stoffen kénnen strukturell nicht darstellbare Isomerien Platz greifen. Dahin ge-
horen die Chromoisomerien, welche u.a. bei den gelben und roten Nitranilinen
und Dialkylnitranilinen auftreten. Die Existenz farbiger u. farbloser Modifikationen
eines und desselben Stoffes, z. B. bei den Derivaten deB Succinylobernsteinéthers,
ist durch Kauffmannb Auxochromtheorie nicht zu erklaren u. zweifellos auf che-
mische, wenn auch nicht gerade strukturelle Verschiedenheit zuriickzufiihren. —
Zum Schlull sprechen VAif. (ber die Deutung und Formulierung der Wrkg. von
Auxochromen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1204—13. 9/5. [26/3.].) Jost.

A. Hantzsoh, Fluorescens, Luminescene und chemische Konstitution. Mit Bezug
auf die Veroffentlichung von Kauffmann (S. 241) konstatiert Vf., das die Fluores-
cenz des hydrochinondisulfosauren Kaliums nur auBerordentlich schwach ist. Man
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erkennt dieselbe erst deutlich vor einem Lichtbogen mit Fe-Elektroden, wenn man
gleichzeitig die von Katjffmann beschriebene Vorrichtung zu Hilfe nimmt; diese
Methode ist dann zur Wahrnehmung &uBerat schwacher Fluorescenzerscheinungen
besonders geeignet. — Kauffmannb Angabe einer méRig starken Fluoresceuz bann
mithin nicht aufrecht erhalten werden; nicht haltbar ist auch der Satz, daf die
Sulfogruppe ein Fluorogen von sehr groRBer Wirksamkeit sei. Vor allem muB es
abgelehnt werden, dal solche Beobachtungen (auch die Uber Luminescenz) zu
Spekulationen {iber Beziehungen zur Konstitution herangezogen werden, zumal da
die Folgerungen mit anderen Tatsachen nicht (bereiustimmen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 1214-16. 9/5. [26/3.].) Jost.

A. Hantzsch, Unveranderlichkeit der Farbe konstitutiv unveranderlicher Sauren
bei der Bildung von Alkalisaleen und von lonen. Die Korperfarbe ist gegeniiber
den einfachsten und geringfugigsten physikalischen und chemischen Verdnderungen
auBerordentlich empfindlich. Bisweilen &ndert sich die Farbe eines geldsten Stoffes
schon mit der Konzentration ; verschiedene Ausnahmen stehen der Allgemeingultig-
keit des BEEBschen Gesetzes von der Unabhangigkeit der Absorption von der Ver-
dinnung im Wege. Im Zusammenhang damit steht die Frage von der Farb-
veranderung bei der lonisation. Manche Tatsachen wirken komplizierend; so dndern
viele konstitutiv anscheinend unveranderliche Stoffe ihre Farbe beim Ldsen je nach
der Natur des Lésungsmittels; die Farbe der Lsg. variiert haufig sehr stark mit
der Temperatur. Rihren — nach der chemischen Theorie des Vfs. — diese Farb-
&nderungen von chemischen Verdnderungen her, so missen andererseits konstitutiv
unveréanderliche, farbige Stoffe beim Losen in indifferenten Solvenzien, beim Uber-
gang in lonen und auch in Salze optisch unverénderlich bleiben.

Nun besitzen samtliche farbveranderlicheu Stoffe, z. B. Jod, Polynitrobenzole,
Azobenzol, Chinon, Azobenzolsulfosdurc, Aminoazobenzol, Kupfersulfat, Kobalt-
chlorur u. a., die gemeinsame Eigenschaft, daf sie ungesattigt sind; sie vermdgen
andere Stoffe zu addieren. Diese Additionsprodd. sind meist anders gefarbt; beim
Lo&en tritt also durch Bindung des Ldsungsmittels Farbdnderung ein. — Zu den
vollig unveranderlichen Stoffen gehoéren in wss. Lsg. die Permanganate, das hydra-
tische Kupfersulfat, Chromate, Diehromate, wohl auch Platinehlorwasserstoffsaure
und ihre Salze, die komplexen Co- und Cr-Salze etc. Alle hierher gehérigen Sub-
stanzen sind komplexe Stoffe. Es lieB sich nachweisen, da der optisch unver-
anderliche Bestandteil der farbigen Elektrolyte der Komplex ist. Bei Unverdnder-
lichkeit des komplexen, farbigen Anions oder Kations u. Farblosigkeit des anderen
lons wird die Korperfarbe u. das Absorptionsspektrum weder durch Ldsungsmittel,
noch durch lonisierung, noch durch TemperaturVeranderung, noch endlich durch
Salzbildung veréndert. Die Komplexe im Sinne von W ebnebs Theorie erscheinen
so als optisch unverénderliche Verbb. Fir den Nachweis der optischen Unverander-
licbkeit wurde Platinehlorwasserstoffsdure und ihr Na-Salz, und zwar in Form der
luftbestandigen Hexahydrate gewéhlt. Das Absorptionsverhdltnis bestimmte Crark.

Aus den beobachteten, tabellarisch geordneten Werten geht hervor, dal Séure
und Salz in demselben Solvens optisch vollig identisch sind. Die Lichtabsorption
ist unabhangig vom Dissoziationsgrade und von der Temperatur. Der Einfluf ver-
schiedener Losungsmittel machte sich im Violett u. Blau gar nicht, im Griin wenig
bemerklich. — Den Verlauf der gesamten Lichtahsorption bis ins Ultraviolett unter-
suchte K. Meyeb; als Lichtquelle diente Eisenbogenlicht. Die Ergebnisse sind in
2 Figuren graphisch dargestellt. Der EinfluR der Lésungsmittel (W., Methyl-,
Athyl- und Amylalkohol) auf die Lichtabsorption des komplexen Stoffes ist sehr
gering. Eine merkliche Veranderung der Intensitdten beobachtet man im &uRersten
Violett u. im Griin. Im Grin wachsen die Molekularextinktionen mit zunehmendem
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Molekulargewicht der Ldsungsmittel um wenige Prozente; die scheinbar groRere
Veranderung im Ultraviolett ist wohl zum Teil dadurch bedingt, daf die Alkohole
mit wachsendem Mol.-Gew. in zunehmender Stirke das &uRerste Ultraviolett ab-
sorbieren. — Optisch indifferente Losungsmittel werden heim Lésen nur dann
wirken, wenn sie sich an der Komplexbildung beteiligen. — Analog der Platin-
chlorwasserstoffsaure u. ihrem Salz verhalten sieh Chromate, Dichromate, Dichrom-
séure u. Permanganate. — Da die Lichtabsorption unabhdngig ist von Temperatur,
Konzentration u. Salzbildung, also vom Vorhandensein u. vom Grad der lonisation,
so haben die lonen nicht ein anderes Lichtabsorptionsvermdgen als dieselben Atom-
gruppen im nicht dissoziierten Zustand. Solange der farbige Komplex nicht ge-
andert wird, &ndern sich auch die optischen Eigenschaften nicht. Ein Wechsel der
Valenz des zentralen Atoms bewirkt eine Verdnderung der Farbe des Komplexes
(MnO* ist violett, MnO/' griin). Salze, S&uren, Basen mit vollig geséattigten, farbigen
Komplexen sind optisch unveranderlich, gleichviel, ob sie ionisiert sind oder nicht,
und mit welchen farblosen Kationen oder Anionen sie verbunden sind. Stoffe, die
als ungesattigt erst durch Addition einer bestimmten Zahl von W.- (oder NH3)
Molekeln einen gesattigten, farbigen Komplex erzeugen, verdndern hierbei ihre
Farbe stark; ist dieser Komplex dann fertig gebildet, so scheinen sie auch bei
Uberschuf des additionsfahigen Stoffes konstant zu bleiben. Ist der Komplex nicht
isolierbar, »o lassen sich hdufig zwischen dem festen und geldsten Salz ZwiBchen-
komplexe annehmen, denen dann Zwischenfarben entsprechen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 1216—27. 9/5. [26/3.].) Jo8T.

S. Gabriel, Wandlungen der Aminoketone. Nach einer vom Vf. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 2649; C. 1907. Il. 330) aufgefundenen Methode erhalt man Salze
der Aminoketone, CjHj-CO-fCHjJx-NH,, durch Einw. von Benzol -)- A1CI, auf die
Chloride von Phthalaminofettsduren, CLCO-(CH,)x*N : (COIjCjH”, u. Verseifen der
Prodd. mit HCI (vgl. auch Vf., S. 728); die Feststellung, daf aus der Phthalylverb.
des y-Aminobutyrophenons (Gabriel, Cotman, S. 1163) hei der Hydrolyse statt deB
erwarteten Aminoketons das Chlorhydrat des um 1 Mol. H,0 &rmeren 2-Phenyl-
pyrrolins (1) erhalten wurde, gab Veranlassung, die Besténdigkeit der freien a-, B-
und y-Aminoketone miteinander zu vergleichen. Hierbei zeigte es sich, daB aus
den Anhydroprodd. der /-Aminoketone letztere durch Behandeln mit Alkalien
nicht zurtickgewonnen werden kodnnen, womit die anscheinend allgemeine Un-
bestidndigkeit dieser Art von Aminoketonen auch in alkal. Fl. Gbereinstimmt, denn
nach Hierschee (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 277; C. 98. |. 713) geht auch das bei
der Einw. von NH, auf Methyl-j'-brompropylketon sich primér bildende Methyl-"-
aminopropylketon, CH, *«CO+CH, «CH, «CH, *NH,, unter den Bedingungen derRKk. sofort
in ein Pyrrolinderivat (H.) Uber. — /?-Aminoketone sind dagegen in freier Form
bekannt, z.B. das unzers. destillierende Diacetonamin, CH,*CO<CH,*C(CH3j*NH,,
u. das beim Kochen mit Alkalien unter Abspaltung von NH, zerfallende 3-Amino-
propiophenon (S. 728). — Die a-Aminoketone fallen, wenn man sie aus ihren
Salzen durch Alkalien in Freiheit setzt, mehr oder minder leicht der Oxydation u.
Kondensation zu disubstituierten Pyrazinen (z. B. Ill.) anheim, doch war noch

K¢ E&Hf

zweifelhaft, ob sie in der alkal. FI. Gberhaupt als solche, wenn auch nur kurze
Zeit, existenzfahig sind. Genauer untersucht sind in dieser Richtung bisher nur
das Aminoaceton, CH,-CO-CH,-NH,, und das cc-Aminoacetophenon, CeH8-CO-CH,-
NH,. Ersteres liefert bei der Behandlung mit {iberschiissigem Kali nach Gabetel
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U. Cotman (Ber. Dtch. Chem. Ges. 35. 3807; C. 1902. Il. 1407) eine Base CaJTUW,;
von dieser hat Vf. inzwischen festgestellt, daf sie nicht die Vorstufe zu dem aus
Aminoaceton durch direkte Oxydation erhéltlichen Dimethylpyrazin sein durfte,
da sie mittels FEHLiINGscher Lsg. zu letzterem nicht oxydierbar ist. — Die An-
gaben von E. Braun und V. Meter (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 1269) Uber das
Verhalten des ce-Aminoacetophenons gegen Alkalien berichtigt und ergédnzt Vf. in
folgender Weise: Gibt man zur wss. Lsg. des Chlorhydrats dieser Base 1 Mol.
verd. (norm.) NaOH hinzu, so fallt allméhlich ein rétlicher, in HCI 11 Nd. aus,
von dem es fraglich ist, ob er die freie Base enthdlt; beim Trocknen entsteht aus
ihm das Biphenyldihydropyrazin, Ci8H14Na; da sich diese Verb. leicht zu Biphenyl-
pyrazin, CleH, N,, oxydiert, so ist es nicht gleichgultig, ob man bei der Einw. des
Alkalis den Luftsauerstoff zulaRt oder ausschlieit. Beim Kochen der rotgelben, salz-
sauren Lsg. der Dihydrobase IV. bildet sich durch Wasseraufnahme unter Entfarbung
der Fl. das B-Aminoacetophenon zuriick. Wendet man bei der Zerlegung des
Chlorhydrats dieser BaBe die berechnete Menge oder auch (berschiissiges NHa an,
so resultiert wiederum das Dihydropyrazin; ebenso wirken kohlensaure Alkalien. —
Analog gibt co-Bromacetophenon mit NHS bei AusschluB der Luft im wesentlichen
Diphenyldihydropyrazin; priméres Prod. durfte hierbei das B-Aminoacetophenon
sein, denn gleichzeitig lieRen sich kleinere Mengen der zugehdrigen sekundéren
Base, des sehr reaktionsfahigen Biphenacylamins, NH(CH, «CO+CtH6),, isolieren. —
Konz. Alkalilauge wandelt salzsaureB Aminoacetophenon in eine O-haltige Base
um, die jedoch, entgegen den Angaben von Braun und Meyer, weder die Formel
CleHiiON'i, noch den F. 118° besitzt, sondern die Zus. C*H"ON” und den F. 130
bis 131° hat. Durch Wasseraufnahme 1aBt sie sich nicht zu Aminoacetophenon
aufspalten; durch Entziehung von H,0 geht sie in eine mit dem Diphenyldihydro-
pyrazin isomere Base ClaHItNi {ber, die man nicht zu Diphenylpyrazin (I11.)
oxydieren kann.

Zur Barst, des a-Aminoacetophenons kann man die weiter unten beschriebene
Umsetzung von B-Bromacetophenon mit Ammoniak benutzen; handelt es sich um
die Gewinnung des reinen Chlorhydrats, so kocht man die Bromverb. 3 Stdn. mit
Phthalimidkalium in A. u. spaltet dann das entstandene Phenacylphthalimid, CoH5e
CO-CHj-N : (CO), : CaH4 (Ausbeute 54% der Theorie), durch iy,-stdg. Kochen mit
20%ig. HCI; die Ausbeute an salzsaurem Salz betrdgt hierbei 62% der Theorie, be-
zogen auf die Phthalylverb., bezw. 24%, bezogen auf Acetophenon. Fir Verss.,
bei welchen das Zinndoppelsalz der Base direkt Verwendung finden kann, ist es
bequemer, Isonitrosoacetophenon nach Kufe zu reduzieren; Ausbeute 40% der
Theorie, bezogen auf CHs-CO*CaH8 — 1. Verhalten des RB-Aminoaceto-
phenons in wsb. Lsg. Zerlegt man das in ausgekochtem W. gel. Chlorhydrat
in einer H-Atmosphére mit der berechneten Menge n. NaOH, Soda oder Ammoniak,
so féarbt sich die Fl. rétlich u. setzt allmédhlich einen braunlichgelben Nd. ab, der
sich bei raschem Umldsen aus A. in gelbe bis orangegelbe Bléatter, resp. rhombische
Tafeln verwandelt, die bei 166—167° zu einer blutroten Fl. Bchm. Das so erhaltene
2,5-Bihydro-3,6-diphenylpyrazin (IV.) ist in h. Bzl. 11, gibt mit Eg. eine feuerrote u.
mit viel verd. HCI eine gelbe Lsg.; 10%ig. HCI verwandelt es in braunrotes Harz;
beim Kochen der salzsauren Lsg. entsteht, neben etwas Diphenylpyrazin, salzsaures
B-Aminoacetophenon. In festem Zustande ist die Dihydroverb. bei gewohnlicher
Temperatur haltbar, wird aber bei 100°, sowie in sd. A. vom Luftsauerstoff rasch
zu 3,6-Biphenylpyrazin (111.) oxydiert; fast momentan u. quantitativ verlauft diese
Oxydation, wenn man zu der Eg.-Lsg. Brom, HNO, oder Alkalinitrit hinzugibt.
Blatter; F. 194°; viel schwerer 1 als die hydrierte Base. — Als die Zerlegung des
B-Aminoacetophenonchlorhydrats durch Alkali in der Barometerleere vorgenommen
u. der gelbliche Krystallbrei dann ebenfalls im Vakuum mit HCI erwarmt wurde,
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bildete sich das weiter unten beschriebene, wl. Chlorhydrat des Bisanhydrophenacyl-
amins; Diphenylpyrazin war tberhaupt nicht entstanden.

1. Verhalten des a-Aminoacetophenons gegen Alkali. Uberschiissiges
NHS lieferte als Hauptprod. Dihydrodiphenylpyrazin, dberschiissige KOH dagegen
eine O-haltige Base, die wahrscheinlich ein Diaminodypnon (V.) ist, vom Vf. jedoch
vorlaufig als ,,Anhydrobisphenacylamin® bezeichnet wird, da die isomere Formel VI.

CH6.C=N-CH, NHj-C-CO-CH, N-CH4.CO.C4He
Ha6 —N—=6 «CeH6 " C8H6*C*CH,*NH, ' C&H6.6 -CHs.NH,

zwar wegen der Nichtbildung von B-Aminoacetophenon beim Erhitzen mit HCI u.
der Unmdglichkeit, die Verb. durch HaO-Abspaltung in Dihydrodiphenylpyrazin
Uberzufiihren, sehr unwahrscheinlich, immerhin aber nicht vollig ausgeschlossen ist.
Am bequemsten gewinnt man die Verb. durch Schiitteln einer Lsg. des Zinndoppel-
salzes vom Aminoacetophenon mit w. KOH. Sechsseitige Blatter und Tafeln aus
Bzl.; schm., rasch erhitzt, bei 130—133° unter Schaumen, erstarrt dann wieder, um
von neuem erst gegen 177—179° fl. zu werden; all. in h. Bzl., A., Essigester; 11 in
verd. k. SS.; reduziert FEHLINGsche Lsg. stark. — Nitrat, Ci8H,80Na-HNO03 Mkr.
Prismen; F. 112—113° unter Zers. — Beim Verriihren mit Benzaldehyd entsteht
nur eine Mondbenzalverb., CeeHaoONa; Stébchen aus A.; F. 163—164°; farbt sich
schon bei 100° allméhlich grin. — Wird die Base C18H180Na fiir sich oder besser
in saurer Lsg. erwarmt, so verliert sie 1 Mol. HaO u. geht in das ,,Bisanhydrobis-
phenacylamin®, Ci8H1N,, tiber, welches wahrscheinlich ein 3,5-DipJienyl-4-a?ninopyrrol
(Vn. oder VIIL.) ist. Schuppen, reBp. 6-seitige flache Tafeln oder Khomben aus
10 Tin. sd. Essigester oder 15 Tin. A.; F. 178—179°. — Chlorhydrat. Flache,
selbst in verd. HCI wl. Nadeln; gibt leicht HCI ab. — Nitrat. Flache Nadeln, die
bei 182—183° aufschdumen; ist im Gegensatz zum Nitrat der Base Cl8H,80Na in
A. 1 und bildet sich aus dem um HaO reicheren Salz beim Stehen mit A. —
CigH14Na*HJ. Schief abgeschnittene Nadeln aus wenig A., sintert oberhalb 200°
u. schm, gegen 220° unter Botgelbfarbung; swl. in verd. HJ. — (Ci8H14NgaHaPtCI8.
OraDgerote, flache Nadeln; farbt sich gegen 200° dunkler, schm, aber bei 230° noch
nicht. — Benzoylbisanhydrobisphenacylamin, CSH180N,, durch Schiitteln einer
Bzl.-Lsg. der Base mit 17°/0g. KOH + Benzoylchlorid dargestellt; Nadelballen,
bezw. Prismen; F. 218—219°; krystallisiert aus lauwarmem Nitrobenzol in citronen-
gelben Tafeln, mit 1 Mol. CaH5*NO4, die sich bei 100° unter Abgabe des Krystall-
nitrobenzols entfarben. — Durch 2-stdg. Kochen mit HJ -f- rotem P geht die Base
CieHuNa in eine Verb. ClaHu ONJ uber, die vermutlich das Jodhydrat eines JDi-
phenyloxypyrrolins (IX. oder X.) ist; zu Gruppen vereinigte Nadeln oder Blatter
vn. viii. ix.
N 11j «C—C(CeHj) NHj sC—C(C&H9 HO.CH-CH(C&H6)
CaHe6.6 CHa CaH6.C =:C H >J~ CH8.C ==CH >

aus A., die sich bei 100° schwach, bei 160° starker grinlich farben und bei 175°
zu einer smaragdgriinen Fl. schm. —0-Oxybenzalbisanhydrobisphenacylamin,

CH"C8H4«OH, durch kurzes Erwdrmen der Base mit Salicylaldehyd u. Vermischen
der dunkelgriinen FI. mit etwas A. erhalten; gelbgriine Prismen aus A., die bei
140° sintern und bei 143° zu einer dunkelrotbraunen, undurchsichtigen M. schm.,
die erst bei 152° klar wird. — Die analoge Benzalverb., CIBHI&N,, krystallisiert aus
wenig Holzgeist in gelben, schief abgeschnittenen Prismen, die bei 140° sintern
und bei 144—145° unter Braungelbfarbung schm.; 11 in Bzl., Essigester, Cblf.,
schwerer in AA., swl. in Lg. — Die Verb. verwandelt sich, besonders leicht bei
Ggw. von Benzaldehyd, durch Oxydation in eine grine Farbbase C*HnNt; ver-
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mutlieh verliert hierbei die Methingruppe des Pyrrolrings zweier Mol. CSH18NS je
1 Atom H, so daB sieh die Oxydation in dhnlicher Weise vollzieht, wie die B. des
Bisphenylmethylpyrazolons ans dem Phenylmethylpyrazolon. Flache Nadeln aus
Nitrobenzol, u. Mk. rétlichbraun mit dunkelbraunem, metallischem Keflex; farbt sich
von 300° ab blauviolett und schm, bei 310° uul. in A.; Lsgg. in Nitrobenzol und
HCI indigblau, in w. Eg. tief malachitgriin, beim Verdinnen mit W. indigblau;
auf Zusatz von Alkali entsteht eine braune, bronzefarbene Fallung.

I1l. Ammoniak u. «-Bromacetophenon. L&kt mau eine Lsg. der Brom-
verb. in 4-fach normalem Ammoniak 2 Tage Btehen, so setzt die rote FI. eine Nadel-
kruste ab, die in der Hauptsache aus Dihydrodiphenylpyrazin besteht, aber auch
Diphenacylamin und Spuren von Diphenylpyrazin enthalt. Zur Trennung wird
das gepulverte Gemisch in sd. 20°/oig- HCI eingetragen; dabei wird die Hydrobase
zu Ci-Aminoaeetophenon aufgespalten, wahrend das sekunddre Amin sich in sein
wl. Chlorhydrat verwandelt; von dem gleichfalls uni. Diphenylpyrazin 1Rt letzteres
sich durch Auskochen mit W. u. Féllen aus dem Filtrat mittels konz. HCI trennen. —
Will man die Bk. zu einer Darstellungsmethode fiir das a-Aminoacetophenon aus-
geatalten, so giet man alkoh.-ammoniakal. Bromaeetophenonlsg., nachdem sie tber
Nacht gestanden hat, samt den darin suspendierten, roten Krystallen in W. ein u.
kocht das sich ausscheidende braunrote Harz mit 20%ig. HCI, bis die Fl. farblos
geworden ist. Ausbeute 33°,, der Theorie, bezogen auf Bromacetophenon; Neben-
prod. ist eine kleinere Menge Diphenacylamin, (CeHt«CO<CH,),NH. Diese Base
1aBt sich aus A., Bzl. oder Essigester in oblongen Tafeln erhalten, verharzt hierbei
abor groBenteils; sie sintert bei 60° u. schm, bei 74—75° zu einer triben, rotgelben
Fl., die erst gegen 80° klar wird; 1L; Lsg. in konz. HaSOt braunlich, beim Er-
warmen schiefergrau, dann indigblau, schlieBlich violettblau, auf Zusatz von W.
violett kaffeebraun, dann hellbraun, zuletzt Abscheidung brauner Flocken. Aus
der Lsg. in CSj scheidet sich eine S-haltige Verb. ab. — In etwas reichlicherer
Menge gewinnt man das Diphenacylamin durch JSinw. von a-Bromacetophenon auf
a-Aminoacetophenon bei Ggw. von Alkali. — Chlorhydrat, CleH100sNCI. Silber-
glanzende Bléatter, die sich oberhalb 200° roten und bei 235° mit blutroter Farbe
unter Aufschdumen schm. — Pt-Salz, (C*H~OjNhBjPtCl,,. Bréunliche, rhombische
Blatter oder gezahnte Nadeln; F. 187—188° unter Zers. — Au-Salz, Ci8H150jN-
11AucC14.  Flache, zugespitzte Nadeln und Schuppen; F. 168—169° unter Schaumen.
— Pikrat. Stabchen, F. 170—171° unter Botbraunfarbung und Schdumen. —
Niirosodiphenacylamin, (CjHj-CO-CHj"N-NO. Tafeln oder Bléttchen aus A., die
bei 90° zu einer gelblichen FI. schm.

IV. Verhalten des os-Aminopropiophenons. Die Erwartung des Vis.,
daR die Base durch Kondensation zweier Molekile eine Dihydrobase XI. liefern
wirde, welche leicht zum 2,5-Dimethyl-3,6-diphenylpyrazin (XI11) oxydierbar sein
mufte:

ging ebenso in Erflllung, wie die Voraussicht, da in diesem Fall mangels einer
freien Methylengruppe keine zu einem Analogon des Diaminodypnons fiihrende
Anhydrisierung eintreten wirde; ferner wurde festgestellt, dal die hydrolytische
Aufspaltung des Dihydropyrazins nur zum kleinen Teil das urspriingliche Amino-
keton u. hauptséchlich das damit isomere a-Phcnyl-a-aminoaceton, CaH5-CH(NHj)>
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CO+CHB8, lieferte. Das Verhalten des Chlorbydrats der letzteren Base gegen NBS
und KOH ist bereits von Che. Schmidt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 3253), sowie
Behe-Bbegowski (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 30. 1524; C. 97. Il. 205) untersucht
worden; ihre Angaben bedirfen aber der Berichtigung. Die Verbh. G8I7180Am,
welche letzterer erwahnt, war im wesentlichen Dimethyldiphenylpyrazin. — Bringt
mau eine whb. Lsg. von salzsaurem /9-Aminopropiophenon unter LuftabschluB mit
der berechneten Menge n. KOH oder Uberschiissigem, wss. NH, zusammen, so fallt
eine Olemulsion aus, die offenbar die freie Aminobase daretellt, aber rasch kry-
stallinisch zum 2)3-Dihydro-2i5-dimetkyl-3,6-diphenylpyrazin (XI.) erstarrt. Cifronen-
gelbe, kurze Prismem, die bei etwa 94 sintern u. hei 99—100° zu einer gelbbraunen
Fl. schm.; beim UbergieRen mit verd. HCI entsteht das Chlorbydrat, Ci8H18N,*HCl1,
als ziegelrote, krystallinische M., die bei raschem Umldsen aus A. -f- A. in zinnober-
rote, u. Mk. braungelbe, gestreckte, 6-seitige Platten Ubergeht; schm, bei 167—168°
zu einer tiefroten FI. — Oxalat, CjjHUN~CjHjO”. Zinnoberrote, u. Mk. orange-
gelbe, flache Nadeln; F. 182° unter Gasentw. — Die Base oxydiert sich partiell
schon beim Aufbewahren, sowie beim Erwdrmen mit A., momentan u. vollstdndig
beim Zugeben von FeCl9, Bromwasser, Salpeter- oder salpetriger S. zu den sauren
Lsgg. zum 2,5-Dimethyl-3,6-diphenylpyrazin (XIl.); letzteres erkennt man leicht
daran, daB es aus der gelben Lsg. in konz. HCI durch W. unter Entfarbung der
Fl. geféllt wird. — Bei 15 Min. langem Erwéarmen einer Lsg. der Dihydrobase in
20°/dg. HCI unter Einleiten von CO, verschwindet die rote Farbe der Fl., u. beim
Eindampfen im Vakuum bei 5C° hinterbleibt dann das Chlorhydrat des cz-Phenyl-
«-aminoacetons, COHNnON-HCI, in Sdulen vom F. ca. 200°, wahrend die Mutter-
laugen kleine Mengen des isomeren, salzsauren «-Aminopropiophenona enthalten.
Das Chlorhydrat ersterer Base erhielt VVf. auch nach den Angaben von Koib
(Lieeigs Ann. 191. 264) durch Reduktion des Isonitrosomethylbenzylketons, C,HS>
C(: N'OH)»CO'CH8, mit SnCl, -f- HCI in A. — Zinndoppelsalz, Cg&Hu ON*HCI*
SnCla -f- H,0. Quadratische, resp. oblonge Tafelchen; F. 166—167°. — Pt-Salz,
(CsHuON)aH,PtCla. Braunlichgelbe Prismen aus A. -f- A.; F. 192 all. in W., A
— Pikrat. Nadelehen; F. 180—181° unter Schaumen.

VI. a-Phenyl-of-aminoaceton. Wird die Lsg. des Chlorhydrats der Base
mit NaOH erwérmt, so macht sich Geruch nach Benzaldehyd u. NHa bemerkbar;
gleichzeitig entsteht bei 125—126° schm. 2,5-Dimethyl-3,6-diphenylpyrazin; arbeitet
man jedoch in der Ké&lte mit den berechneten Mengen KOH oder NH, u. hélt die
Luft fern, bo kann man das Zwisehenprod. der Rk., das 3,6-Dihydro-2,5-dimethyi-
3,6-diphenylpyrazin (XIII.) isolieren; die gegen Oxydationsmittel duferst empfind-

HO «C—C(CaH.) sy CELCH—N—C<CH,
6*CH-— Cil, - " CHa-C=1N CH*C®BS8

liehe Substanz 1Rt sieh aus lauwarmem A. unter Durchleiten von CO, auch bei
raschem Arbeiten nur unter starken Verlusten in kurzen Nidelchen erhalten, die
bei 90—95° erweichen, gegen 105° zu einer triben u. bei etwa 120° zu einer klaren
Fl. schm.; in einer evakuierten Capillare sintert die Base gegen 95° u. schm, erst
um 140°. — Chlorhydrat, Ci8H,8N,'HC1. Citronengelbe, rhombische Té&felchen, die
-bei etwa 130° ziegelrot werden, dann sintern und bei 147° zu einer granatroten FI.
schm.; bei der Hydrolyse mittels 20°/dg. HCI erh&lt man salzsaures a-Amino-a-
phenylaceton zuriick. Die Oxydation flhrt, wie bei der isomeren Base XI. zum
2,5-Dimethyl-3,6-diphenylpyrazin (XIl.). — Das von Koib bei der Einwirkung von
NHa auf rohes Phenylbromaceton, sowie durch Behandeln des salzsauren Imino-
imins, CaH6.C(: NH).CH(NH,)-CHS resp. C&H6-CH(NH,).C(: NH)-CHS mit NaOH
erhaltene ,,Dihydrodimethyldiphenylpyrazin“ dirfte seinen Eigenschaften nach nicht
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ganz reines Dimethyldiphenylpyrazin gewesen sein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
1127—56. 9/5. [24/2.*] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Stelznek.

Julius Schmidt u. Hermann Stitzel, Uber 9-Aminofluoren. Wéhrend nach
Wegebhoff (Liebigs Ann. 252. 37; C. 89. Il. 138) das 9-Aminofluoren eine bei
50—60° schm. Verb. ist, hat Keep (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 231; C. 96.1.598)
sie in Nadeln vom F. 161° erhalten. Letztere Angabe ist fiir die richtige angesehen
worden (vgl. Beitstein, Handbuch d. organ. Chem. Spl. H. 350). Die Vff. haben
feststellen konnen, daf die Angaben WEGEEHOFFs bis zu einem gewissen Grade
zutreffen.  Sie erhielten bei der Reduktion des Fluorenonoxims zwei Verbb. von
der Zus. des 9-Aminofluorens, die «-Verb. vom F. 53—55° (1) u. die B-Verb. vom
F. ca. 123° (1), die, analog den beiden Acetylderivaten des 9-Oxyfluorens von

r p Schmidt U. Mezgee (Ber. Dtsch. Chem.
I. | \CH-NH Il. | ETN"CH Ges. 39. 3895; C. 1907.1.166), als stereo-
og / ’ CH isomer aufzufassen sind. Die erstere sta-

bile Verb. entsteht in Uberwiegender, die
letztere labile in untergeordneter Menge. Die (9-Verb. kann leicht in die «-Verb.
umgelagert werden. Die Isomerieerscheinung scheint sich nur auf die freie Amino-
verb. zu beschrdnken. Denn es wurden identische Derivate erhalten, gleichgultig,
ob die a- oder die /9-Verb. als Ausgangsmaterial diente. Nur bei der Einw. von
Phenylisocyanat lieBen sieh Verschiedenheiten beobachten. Ferner scheinen die
Thioharnstoffe in zwei verschiedenen Isomeren aufzutreten.

Zur Darst. der Aminofluorene reduziert man das Fluorenonoxim mit Zinkstaub
in einem sd. Gemisch von 20 Tin. Eg. und 1 TI. W., féllt die Basen aus dem
Reaktionsgemisch mit NaOH in freier Form oder mit konz. HCI als salzsaure Salze.
Aus diesen wird das Basengemisch durch starkes NHS in Freiheit gesetzt. Die
Verwendung von NaOH an Stelle von NH, erweist sich als nicht geeignet, da
einerseits die Basen in sehr feiner Verteilung abgeschieden werden und sich nur
schwer filtrieren lassen, andererseits in dem erhaltenen Gemisch die «-Verb., ver-
mutlich infolge der geringen Stabilitat der (9-Verb. gegen NaOH, vorherrscht. Zur
Trennung des Basengemisches in die beiden Isomeren kocht man dieses mit dem
zehnfachen Gewicht Lg. (Kp. 50—70°); aus der filtrierten Lsg. scheidet sich zu-
nachst die B-Verb. ab und aus den Mutterlaugen der letzteren nach dem Einengen
die B-Verb.

a-9-Aminofluoren (L). Nadeln aus Lg., F. 53—55°; sll. in Methylalkohol, A.,
Chif., swl. in A und Bzl., uni. in k. W.; farbt sich bei langerem Erhitzen auf
seinen F. griin. Die gleiche Farbung nehmen auch haufig die Lsgg. in der Hitze
an. — BR-9-Aminofluoren (I1.). Nadeln aus Lg., F. ca. 123°; zeigt dhnliche L&slich-
keitserscheinungen wie die B-Verb.; lagert sich bei langerem Erhitzen mit Lésungs-
mitteln in die «-Verb. um. — CuHnN*HCI. In W. wl. Nadeln (aus W.). —
ClsHuUN-HNO,. Nadeln, F. 180° unter Zers. — Pikrat, CI3Hn N»CaHN307. Gelbe
Nadeln aus A., farbt sich beim Erhitzen von ca. 180° an braun, schm, bei ca. 240°.
— Pikrolonat, C13HnN*CIcH80aNi. Orangegelbe Nadeln, férbt sich gegen 210° grin,
schm, bei 265° unter Zers. — Acetylverb., CIH9*NH-CO'CH3 Nadeln, F. 260—261°.
— Benzoyherb., Ci3H9sNH-CO+CéHs. Nadeln aus A., F. 260—261°. — Benzal-9-
aminofluorcn, C13HN : CH*CaH6, aus der Base und Benzaldehyd in sd. A. Gelbe
Prismen aus A., F. 141°. — 9-Fluorylharnstojf, CigHe>NH>CO-NH, (vgl. dazu
Keep, 1 C), aus dem salzsauren Salz der Base u. Kaliumisocyanat in W. auf dem
Wasserbade. Krystalle aus h. A., schm, nicht bis 300°.

Kocht man «- oder (9-Aminofluoren in A. mit CSj, so scheiden sich beim Er-
kalten Krystalle aus, die zwischen 220 und 230° schm.; durch Eindampfen der
Mutterlauge dieser Krystalle wird der s. Bi-9-fluoryltinoharnstoif, CS(NH-C13H9),,
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erhalten, der nach dem Umkrystallisieren aus A. bei 243° schm. Die Vff. vermuteten
in dem Prod. vom F.220—230° ein Isomeres des Harnstoffs vom F. 243°; doch lieR
sich diese Vermutung nicht beweisen, da beim UmkryBtallisieren der Fraktion vom
F. 220—230° nur die Verb. vom F. 243° resultierte. — s. 9-Fluorylphenylharnstoff\
C13H9-NH-CO«NH*CeH6. ci-Verb.; aus B-Aminofluoren in A. und Phenylisocyanat
erhalten. Schm, bei ca. 310° unter Zers. — B-Verb.; aus (9-Aminofluoren analog
der R-Verb. gewonnen. Schm, bei 340° unter Zers. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 41.
1243—52. 9/5. [7/4] Stuttgart. Lab. fir reine und pharmazeut. Chem. d. Techn.
Hochschule.) Schmidt.

Julius Schmidt u. Karl Th. Widmann, Uber eine neue Synthese von Isox-
azolen. Die VAf. haben gefunden, daf bei der Einw. von roter, rauchender HNOt
auf B-Diketone Isoxazole entstehen. Untersucht wurde die Einw. auf den (9-Di-
acetbernsteinsdureester. Die hierbei erhaltene Verb. C10H1308N erwies sich
als der a-Methylisoxazol-8,y-dicarbonsaureathylester (l.). Die B. dieses Esters er-
klaren die Vff. in der Weise, daB aus dem Diacetbernsteinsdureester, event. nach
vorangegangener Enolisierung das hypothetische Zwischenprodukt C,H5¢0 «CO-
C[: C(OH)*CHg-C(:NOH)'COa-C,Hs entsteht, daB dann durch Wasserabspaltung in
das Isoxazolderivat (bergeht. — Aus dem Isoxazolséureester liel sich die ent-
sprechende S. gewinnen. Diese gibt bei der Dest. ohne bestimmte Vorsichtsmali-
regeln Zersetzungsprodd. unter gleichzeitigem Auftreten des Geruches der Cyan-
ketone. Nach vielen Verss. gelang es den VAf., die COj-Abspaltung so zu leiten,
daBB Polymerisation und tiefgehende Spaltung vermieden wurde; es entstand eine

j CHRC:GeCOPCHE i CHCEH  NRfs (1), dR GieSeffEhschaften eines
N:CeCO .CH N:CH Isoxazolderivates zeigt, u. dessen lden-

titdt mit dem von Claisen (Ber. Dtsch.

Chem. Ges. 25.1787; C.92. n. 208) erwahnten B-Methylisoiazol sich nicht hat feststellen
lassen. — Tragt man Diacetbernsteinsdureester in rote, rauchende HNOa (D. 1,525)
ein und sorgt dafuir, daR die Temperatur nicht Uber 5° steigt, so erhélt man den
Ci-Methyli$oxazol-R,y-dicarbonsdureéthylester (l.); tafelférmige Krystalle aus A., F.
56—57°, 11 in Methylalkohol, A., Bzl., Chif., Eg., Athylenbromid, A.; er besitzt
weder basische Eigenschaften, noch zeigt er Ketoncharakter. — Beim Schiitteln des
Esters mit n. Natronlauge entsteht neben geringen Mengen eines bei ca. 96° schm.
Prod. die a-Methylisoxazol-B,y-dicarbonsdure, CeH&0a\; Nadeln aus h. W., F. 183°
unter Gasentw., sll. in W., Methylalkohol, A., A-, wl. in Bzl. und Lg. — Ag-Salz.
Lichtempfindliches Krystallpulver, zers. sich bei raschem Erhitzen explosionsartig.
— Cu-Salz. Grines Pulver, 11 in NHa und Mineralsduren. — Das a-Methylisox-
azol (11.) erhédlt man aus der sorgféltig gereinigten und getrockneten S&ure durch
rasches Erhitzen auf 185° unter 15 mm Druck; es ist ein fast farbloses Ol von
eigentimlichem Geruch; Kp2 103—105°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1252—&60.
9/5. [7/4.] Stuttgart. Lab. f. reine u. pharmaz. Chem. d. Techn. Hochsch.) Schmidt.

Hartwig Franzen u. 8. Scheuermann, Zur Kenntnis der N-amidierten hetero-
cyclischen Verbindungen. 2. Abhandlung, (ber das fi-p-Isopropylphenyl-n-amino-
2,3-naphthoglyoxalin. (1. Abhandlung: Journ. f. prakt. Ch. [2] 73. 545; C. 1906, II.
883.) Die frither an dem Beispiel des A,-Phenyl-n-amino-2,3-naphthoglyoxalins ge-
wonnenen Resultate, daB ndmlich die N-amidierten heterocyclischen Verbb. zum
Teil von denen der gewdhnlichen sekundédren asymm. Hydrazine ganz abweichende
Eigenschaften besitzen, werden durch vorliegende Arbeit bei dem sich ganz analog
verhaltenden /x-p-Isopropylphenyl-n-amino-2,3-napbthoglyoxalin in allen Teilen be-
statigt. Durch die Annahme von sechs potentiellen Valenzen im Glyoxalinkern konnte
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das Ausbleiben verschiedener fiir gewdhnliche sekundare asymm. Hydrazine charakte-
ristischer Rkk. erklart werden; das Ausbleiben der Tetrazonbildung mittels HgO
erklart Yf. durch die sauren Eigenschaften des Bcnzimidazols oder Benzoglyoxalins,
wodurch das ti-Phenyl-n-amino-2,3-naphthoglyoxalin den R-Acidylhydrazinen, die
jene Rk. auch nicht geben, vergleichbar ist. — Am SchluB seiner Einleitung gibt
Vf. eine Zusammenstellung der bis jetzt dargestellten N-amidierten heterocyclischon
Verbb.

Experimenteller Teil. Di-p-isopropylbenzal-fx-p-isopropylphenyl-n-diamino-
2,3-na.phthodihydroglyoxaln, C4H4IN4 (1.). B. durch Kondensation von 2,3-Naph-
thylendihydrazin mit etwas mehr als 3 Mol. p-lsopropylbenzaldehyd in sd. A. Zu-
néachst scheidet sich dabei das Dihydrazon des 2,3-Naphthylendihydrazins als feiner
Nd., hellgelbe Nadeln, aus, das aber bald unter Anlagerung eines weiteren Mol. p-lso-
propylbenzaldehyds in das schmutziggelbe, oben erwéhnte Prod. Ubergeht. Mit A.
mehrmals ausgekocht, aus Xylol umkrystallisiert, gelbe Nadeln, P. 220°; relativ 11
in sd. Bzl., Toluol, Xylol, wl. in Lg., Essigather und A., 1g 1 in ca. 120 ccm sd.
Amylalkohol, uni. in W., in konz. HjS04 1 mit roter Farbe.

i],-p-1sopropylphenyl-n-amino-2,3-napMhoglyoxalin, CZHI9N3 (Il.). B. des salz-
sauren Salzes CZHI9N8*HCI durch Hydrolyse und Abspaltung von Ammoniak und

k «CEH4+CgH7 -
N*N: CH*CeH4*CaH7 N-NH*
New ch, v. H Y A Wlchcn,
NN : CH<CaH6 N *N : CH +CéH4OH
N VL , .
N ceracanr v 317G +Cahy

N-N:CH.CeH".CsH7

Cuminaldehyd aus der vorher beschriebenen Verb. durch Kochen mit Eg. -{- wenig
konz. HCI, dann mit 10°/0ig. HCI. Ausbeute aus 10g 589 Rohsalz. Aus A.
gelblichweie Nadeln, F. 249° (Zers). 1g 1 in ca. 30 ccm sd. A., wl. in Aceton,
Bzl., Toluol, Xylol, Lg., A., W. und Essigsaure; aus letzterer krystallisiert es in
farblosen, glanzenden Blattchen. Die durch Behandlung der Lsg. des Salzes in
wenig sd. A. mit verd. Ammoniakflissigkeit erhaltene freie Base CZH19Na scheidet
sich als fast weiller, volumindser Nd. ab; aus A. schmutzigweille Blattchen, F. 565°
unter vorherigem Sintern. 1g 1 in ca. 180 ccm sd. A., leichter 1 in Aceton, Chif.,
Toluol und Xylol, wl. in Bzl,, Lg., A.,, uni. in W. — (CZH1NQj*HjSO", aus A.
schwachgelbe, gldnzende Nadeln, die bei 135° sintern, dann langsam zu einer gelben
bis gelbbraunen, breiartigen M. zusammenschmelzen, die beim weiteren Erhitzen
auf 295° nicht klar wird; 1g 1 inca. 125 ccm sd. A., wl. in W. — C20H19N3-HNOa,
aus A. gelblichweiBBe, feine Nadeln, F. 161° unter Gasentw.; 1g L in ca. 90 ccm
sd. A. — Pikrat CaHIeNasCH& MNB aus A. grinlichgelbe Nidelchen, F. 223°; 1L
in A. und Aceton, wl. in W., ChIf., A, Bzl. u. Lg. — (CjoHjgNjlaHjPtClj, aus der
h. konz. alkoh. Lsg. des salzsauren Salzes -j- PtCl4Lsg. lehmgelbe, mkr. feine Kry-
stéllchen, die sich bei 240° unter Schwarzung zers., swl. in den Ublichen organischen
Solvenzien. — Monoacetylverbindung, C23H21I0N3, aus A. feine, farblose, verfilzte
Nadeln, F. 248°, wl. in A. und Lg., leichter in A, Aceton und Chlf. — Pikrat der
Monoacetylverb. Cj2HsION8*CaHa0 Na, kleine schwefelgelbe Nadeln, F. 270%; 1g 1 in
ca. 10 ccm sd. A. — Phenylthiosemicarbazid, CarH14N4S, B. durch Erhitzen der freien
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Base mit Phenylsenfél und A., zum Teil Prismen, zum Teil derbe quadratische
Tafeln, F. 70°. — Jodathylat, C,3HI9N3-CjH5J, aus A. gelbe Prismen, F. 199°. —
Mit Kaliumcyanat, Aceton, Isovaleraldehyd, HgO, NaNOa reagierte die Verb. nicht.

Benzal-p-p-Isopropylphenyl-n-amino-2,3-naphthoglyoxalin, Ci7H2N3 (111.). B.
durch 13-stdg. Kochen der freien Base mit Benzaldehyd in A. Gelbe Prismen,
F. 151° 1g 1 in ca. 25 ccm sd. A.. relativ 11 in Chlf., Bzl., Toluol, wl. in Aceton,
A., Lg. — CZH2N3*HC1, aus A. gelblichweiRe Nadeln, F. 244° unter Braunfarbung.
1g 1 in ca. 10ccm sd. A, — (CMHjjN?j-HjSO,,, aus A. gelbliche, aus feinen Nadeln
bestehende Krystallaggregate, schm, bei 150° zu einer breiartigen M. zusammen,
die beim Erhitzen auf 295° nicht klar wird. 1g 1 in ca. 5ccm sd. A. — CZH2ZN3e
HNO,, aus A. gelblichweile Nadeln, F. 160° unter Gasentw., 1g 1 in ca. 5ccm
sd. A. — Pikrat C"HjuNj-CuHjOtNs, aus A. gelbe, glanzende Nadeln, F. 228°. —
(CZH2ZNIYHZPtC)6, aus A. gelbroter Nd., zers. sich bei 243° unter Braunfarbung u.
Gasentw., laRt sich nicht umkrystalliBieren. — Jodathylat, CZH2IN8>CHS], aus
Aceton rotliebgelbe, feine Krystalle, F. 179° unter vorheriger Zers.,, 1g 1 in ca.
5ccm sd. A. — o0- Oxybenzal-p-p -isopropylphenyl -n -amino -2,3- naphthoglyoxalin,
CZH2ND (IV.), B. durch 18-stdg. Erhitzen von p-p- Isopropylphenyl-n-amino-
2,3-naphthoglyoxalin mit Salicylséure in A.; aus A. gelblichweile, verfilzte Nadeln,
F.223% 1g 1 in ca 250 ccm sd. A. — p-lsopropylbenzal-p-p-isopropxjlphenyl-
n-amxno-2,3-naphthoglyoxadin, CIH2N, (V.), B. analog der vorhergehenden Verb.
durch mehrstdg. Erhitzen mit einem UberschuR von p-Isopropylbenzaldehyd in A.
GelblichweiBe Nadeln, F. 260° unter vorherigem Sintern. 1g 1 in ca. 250 ccm
siedendem A.

Durch mehrstdg. Kochenvonsalzsaurem €i-pTsopropylphenyl-n-amino-2,3-naphtho-
glyoxalin mit einem UberschuB von Amylnitrit in absol. A. resultiert das salzsaure
p-p-1sopropylphenyl-2,3-naphthoglyoxalin, CZHISN,*HC1 (VI). Dieses entsteht auch
neben Benzylamin, Dibenzylamin und Ammoniak durch Reduktion von Benzal-
[z-p-isopropylphenyl-n-amino-2,3-naphthoglyoxalin mit Zn-Staub und Eg. in sd. A.
Das Salz bildet aus A. gelblichweile Nadeln, F. 288° (Zers.); 1g 1 in 10 ccm sd.
A. Die freie Base CtOHisNi bildet aus A. weilRe, feine Krystéllchen, F. 247°; 11 in
A., Aceton, A., Bzl., Toluol, Essigither, Chlf, wl. in Lg. — CitH,aN2*HNO3, aus
A. lauge, gelblichweile, seidenglanzende Nadeln, F. 189° unter Gasentwicklung. —
(C20H jaN j)2H 2504, aus A. weille, feine Krystéllchen, die bei 295° noch nicht schm.,
1g 1in ca 105 ccm sd. A, — Pikrat C*"H”Nj-CaHjOjNg, aus A. gelbe, gldnzende
Nadeln, F. 267°; relativ 11 in A. und Aceton, wl. in A., Chlf.,, Bzl., Toluol u. Lg. —
(CIHiaN32»H2PtCI16, gelbroter Nd., swl. in sd. A., laRt sich aus dieser Lsg. nicht
unzers. wiedergewinnen, ist bei 292° noch nicht geschmolzen. (Verhandlungen des
naturhistorisch-medizinischen Vereins zu Heidelberg [2] 9. 44—73. Sep. vom Vf.;
Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 193—225. 29/2. Heidelberg. Chem. Inst, der Univ.)

Busch.

Physiologische Chemie.

Ross A. Gortner, Eine vermutlich neue Verbindung aus Weizendl. Bei einer
Unters, gebleichter Mehle (Atway und Gortnee, Journ. Amerie. Chem. Soc. 29.
1503; C. 1907. 1I. 2083) hat Vf. durch Extraktion von ungebleichtem Mehl mit A,
ca. 100 ccm Weizendl erhalten. Aus diesem Ol schied sich nach kurzer Zeit eine
betrachtliche Menge kleiner, weiler Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren
aus absol. A. bei 96,5° schmolzen. Sie enthalten N und lassen sich durch Kochen
mit alkoh. KOH nicht verseifen. Vf. will versuchen, gréere Mengen dieser Verb.
zu erhalten und n&her zu untersuchen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 80. 617. April.
[16/2.] Univ. of Toronto. Chem. Lab.) Alexander.
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J. Freundlich, Das Fett der Mimusops Djave. Diese Olfrucht von der GriRe
einer Kastanie von der Station Ossidinge in Kamerun gehdrt nach Hugo Grick
zu den Sapotaceen. Die Eingeborenen sollen das Fett in frischem Zustande ge-
nieRen, wihrend die bisherigen Verss. der Européer, die Samen zur OJgewinnung
zu benutzen, an der angeblichen Giftigkeit der PreRriickstando gescheitert sind.
DaB durchschnittliche Gewicht einer Frucht betrdgt 10,1 g; sie besteht im Mittel
aus 65% Samen und 35% Hilsen. Die in einer Mandelreibe zerriebenen Samen
enthielten 4,54% W. u. 64,42% Fett, bezw. 67,48% (auf die getrocknete Substanz
bezogen). Das hellbraune Fett zeigt weiche, schmalzartige Konsistenz u. suBlichen
Geruch. Eine alkal.-alkoh. Lsg. des Fettes erstarrt beim Erkalten mit oder ohne
Zusatz von was. NHS zu einer gallertartigen M. (uni. Kaliseifen hochmolekularer
Fettsduren, in der Warme 1); beim Ansduern des Filtrats mit HCI entsteht eine
charakteristische, rosenrot-violette Farbung der sauren wss. Schicht. Konstanten
des Fettes (Durchschnittszahlen): D13 0,9167. E. etwa 28° F.: bereits unter 20°
erweicht das Fett zum Teil, bei etwa 32° ist es zum groRen Teil klar, enthalt aber
noch triibe Stellen bis Uber 55° hinaus. Unverseifbares im Mittel 2,2% einer hell-
gelben, gelatinésen M. SZ. 13,8. VZ. 182,45. Fettsdureausbeute 94,08%, Glycerin-
rest, CaHs, 3,72. Mittleres Mol.-Gew. der Gesamtfettsauren 289. Jodzahl 56,0.
REICHERT-MEIsSLsche Zahl 0,7. VZ. des acetylierten Fettes 195,28; AZ. nach
Lewkowitschs @) Destillationsverf. 15,68 und b) Filtrationsverf. 7,07. Bei der
Methode a) scheint der Druck, mit dem der Dampf in den Destillationskolben ein-
stromt, von EinfluR auf das Resultat zu sein. — Konstanten der hellbraun-
gelben Fettsduren: F. 51°. E. 46°. Mittlere Neutralisationszahl 190,52, Mol.-
Gew. 2945. Mittlere VZ. 197,15, Mol.-Gew. 284,6. Dieser Unterschied zwischen
VZ. und Neutralisationszahl deutet auf die Ggw. von Lactonen oder Anhydriden,
bezw. auf Polymerisationsprodd. — Das Mimusops Djavefett diirfte sich zur Seifen-,
und besonders zur Stearinfabrikation eignen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 15.
78—79. April u. 106—8. Mai. Mannheim. Lab. der Palminwerke H. Schiinck &
Comp.) RoTH-Céthen.

E. Ito, Uber das japanische Farbholz ,,Doss*. Doss (llex Mertensii, Maxim.) ist
ein immergriiner Baum, der auf den japanischen Inseln Ogasawara u. Okinawa vor-
kommt. L&st man den grob pulverisierten Extrakt dieses Baumes in W., dampft
im Vakuum ein, I6st in A. und &Rt die alkoh. Lsg. stehen, so resultiert ein gelber
Korper, der sich durch Behandeln mit verd. A., alkoh. Pb-Acetat, A. u. W. reinigen
1aBt, durch Umkrystallisieren aus verd. A. und CH30H in gelben Nadeln vom
F. 271—272° erhalten wird, die Zus. C13Hs05 aufweist u. Dossetin genannt werden
soll. Die Verb. ist wl. in h. A, Bzl, A, 1 in k. H304 mit dunkelgelber Farbe,
und farbt mit Alaun gebeizte Baumwolle, Wolle oder Seide gelb, mit Cr gebeizte
Baumwolle helloliv, chromgebeizte Wolle orangegelb und chromgebeizte Seide gold-
gelb. (Journ. of the College of Engineering, Tokyo 4. 57—62. Febr.) Hente.

W. Palladin, Die Atmungspigmente der Pflanzen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55.
207—22. — C. 1908. |. 1711) Bkahm.

Herman C. T. Gardner, Uber den Betrag von Stickstoff, Kohlenstoff und Wasser-
stoff im menschlichen Gehirn. Die Gehirne einer 42jéhrigen Frau, eines 9jahrigen
Madchens und eines 9 Monate alten weiblichen Fétus wurden bei 100° bis zum
konstanten Gewicht getrocknet und der Elementaranalyse unterworfen. Es wurde
gefunden im Gehirn der erwachsenen Frau 3,1% N, 7,4% C, 9,2% H; im Gehirn
des Madchens 3,3% N, 7,6% C, 9,5% H; im Gehirn des Fotus 3,0% N, 7,5% C,
9,1% H. (Pbarmaceutical Journ. [4] 26. 542. 25/4. Greenwich. Mir1er-Hospital.

Henle.
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Hygiene und Nalirungsmittelckeinie.

C. Fleig, Spielt Kohlenoxyd bei der Vergiftung durch Tabak eine Bolle? Die
im Tabakraueh vorhandenen Mengen CO sind so gering, da bei Tieren und
Menschen eine Kohlenoxydvergiftung selbst bei dauerndem Aufenthalt in mit Tabak-
rauch gefiillltem Raume nicht in Frage kommen kann. (C.r. d. I’Acad. des Sciences
146. 776-79. [6/4.%].) L&R.

A Hubert, Citronensdure im Wein. Vf. konnte in fast samtlichen von ihm
untersuchten Weinen, auch in vollkommen einwandsfreien, Citronensaure nach-
weisen; er glaubt daher, dieseS. als einen wesentlichen Weinbestandteil bezeichnen

zu missen. (Ann. Chim. analyt. appl. 13. 139—41. April. Béziers. Wein- u, Acker-
bau-Lab.)

Ditteich.

Haefcke, Enthalten die Tierkorperinehle Ptomaine und Toxine? Experimentelle
Untersuchungen (ber die in faulendem Fleisch vorkommenden Ptomaine und deren
Verhalten bei gleichzeitiger Einwirkung hohen Druckes und hoher Temperaturen. In
Gemeinschaft mit F. Tripcke u. Beyer isolierte Vf. aus gefaultem Pferdefleisch
verschiedene Ptomaine und basische Korper, wie Cholin, Putrescin, Cadaverin, Tri-
athylamin, Diathylmethylamin. Dagegen ergab die in einem Atoklaven 4 Stunden
lang auf 4 Atm. erhitzte Halfte der gefaulten Fleischmasse bei der Unters, kein
spezifisches Ptomain mehr. Man kann also den SchluB ziehen, da durch die bei
dem thermochemischen Verf. der Kadaververnichtung gegebenen Bedingungen eine
sichere Gewéhr fir die Zerstérung von etwa in dem Kadavermaterial vorhandenen
Ptomainen und Toxinen geboten ist. (Z f. Fleisch- u. Milchhyg. 18. 245—53. Mai.
Berlin-Friedenau.) Proseauer.

T. Horiuchi, Diatetische Nahrpraparate vor dem Forum der spezifischen Pra-
zipitation. Durch Vergleich von spezifischen Immuuseris (Antiseris) mit Organ-
antigenen, die durch Auspressen des Organbreis von vorbehandelten Tieren in der
hydraulischen Presse gewonnen waren, wurde zunachst featgestellt, dal die EiweiR3-
korper des Rindersernms von jenen der Organe in ihrer chemischen Konstitution
erheblich differieren. So gab z. B. eine 0,2%ig- Rinderserumlsg. mit dem gleichen
Vol. eines bestimmten Antiriuderserum-Serums bei 37° schon nach 30 Minuten eine
starke Tribung und nach 2 Stunden einen betrachtlichen, gut absetzbaren Nd.,
wéhrend eine 0,2°/dg. Rindfleiscbprefsaftlsg. unter gleichen Umstdnden auch noeh
nach 20 Stunden keine Spur eiuer Rk. gab; erst 10- und 20°/dg. Lsgg. reagierten
schwach. Umgekehrt gab ein Antirindfleischserum noch in der Menge von
0,005 ccm in 1 ccm 0,85%ig. NaCl-Lsg. mit 1 ccm 2°/,,ig. Fleischsaftlsg. binnen
2 Stunden sehr deutliche Rk., dagegen selbst in der Menge von 0,2 ccm mit 2%ig.
Rinderserumlsg. unter gleichen Bedingungen innerhalb 24 Stunden keine Tribung
oder Nd. Ganz analog verhielten sich Antimilz-, Antileber-, Antinierenserum. —
Die Antiorgansera reagieren aber nicht nur mit dem eigenen Antigen, sondern
auch mit den PreRsaften der anderen Organe des gleichen Tieres so stark, daf’ es
nicht mit Sicherheit gelingt, aus der Starke der Rk. die Diagnose des Organsaftes
oder des Antiserums zu stellen. Hier fiihrt noch die spezifische Absattigung zu
einem gewissen Erfolge, wie Forssner u. Grund gezeigt haben. Man kann daher
mit einem Antiorganserum, z. B. mit Antifleischserum, in den diatetischen Néhr-
praparaten, wie Fleisehsaften, Hamoglobinen u. dgl. m., auch die Eiweil3kdrper
anderer Organe derselben Tierspezies finden.
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V. prifte mittels dieseB Verf. 19 verschiedene Nahrpréparate. Mit Antirindfleisch-
serum reagierten positiv: Liebigb Fleischextrakt, Liebigs Fleischpepton, Oxo, Soma-
tose, fl. Somatose, Armours festes Extrakt of heef, Vigoral u.w ittes Pepton. Mit Anti-
rindfleisckbouillonseram reagierten schwach, auBer Vigoral, die genannten Praparate,
aber auch das angebliche Pflanzenextrakt Marmite, mit Antirinderserum schwach
positiv die beiden LIiEBiGschen Praparate, die Somatose und wieder Marmite.
Gegen die Antigene vom Pferde verhielten sich alle Praparate indifferent. Die
Pflanzenextrakte Ovos, die Fleischextrakte Cibirs, Bovril u. Abmours fliissig waren
auch indifferent gegen die Rinderantigene. Durch das Ausbleiben der Rk. bei den
drei letztgenannten Extrakten ist keineswegs die Herkunft vom Rind definitiv aus-
zuschlieRBen, weil es denkbar ist, daR bei der Darst. dieser Préparate infolge ein-
greifenderer Behandlung deB Fleisches die letzte Spur von rindspezifischen Anti-
genen zerstort worden ist. — Die Verss. lassen ferner den Schlufl zu, da auch das
Globulin des Hamoglobins, wie die Eiweillkdrper des Blutserums, vom Fleischeiweild
verschieden sind, dal ferner Pferdeserumantigen Prazipitin fir Rinderserum und
Rinderhdmoglobin erzeugt, daf aber umgekehrt Antirinderserum das Pferdeserum
nicht prazipitiert.

Die Praparate Puro u. Robur enthalten keine Spur von unverdndertem Rind-
fleischeiwei und auch kein anderes Rinderorganeiweil3; das native Eiwei beider
ist vielmehr Hihnereiweil. Dieser biologische Befund stimmt mit der Gerinnungs-
temperatur von Puro und Robur (60—65°) lberein. Wahrscheinlich ist ihnen noch
Fleischextrakt zugesetzt worden, um die Farbe, den Geruch und Geschmack nach
Fleischextrakt hervorzubringen. Die biologischen Unteres, dieser beiden Fleisch-
seite haben mit den chemischen Unteres, (bereinstimmende Ergebnisse (s. nachsteh.
Ref.) geliefert. (Minch, med. Wchschr, 55. 900—2. 28/4. Miinchen. Hygien. Inst,
d. Univ.) Pboskauer.

L. Geret, Der Fleischsaft ,,Puro*. Vf. hat wiederholt zu verschiedenen Zeiten
(1901 bis 1907) ,,Puro® chemisch untersucht. Die im Jahre 1901 untersuchten Préa-
parate begannen bei 65° diejenigen vom Jahre 1907 bei 61° zu koagulieren, wo-
gegen die Eiweil3stoffe des echten Fleischsaftes schon bei 40—42° gerannen. Da
es ferner unmdglich sein durfte, das bei 75° gerinnende Hamoglobin des Fleisch-
saftes zu entfernen, ohne gleichzeitig dio unter 75° koagulierenden EiweilRkdrper
mitzufallen, so ist die Ggw. von echtem Fleischeiweil im ,,Puro* schon aus drei
Grinden unwahrscheinlich. Blutalbumin und Eieralbumin, reinst, von MERCK, zu
je 5°/0 mit dest. W. angeruhrt und filtriert, geben klare Lsgg.; diejenige von Eier-
albumin reagiert deutlich sauer, beginnt schon bei 53° zu gerinnen und ist bei 88°
zur festen Gallerte erstarrt; die Blutalbuminlsg. reagiert alkal. und ist selbst bei
88° erat stark opalescent, ohne flockige Abscheidung. Mischt man diese Eiweil3-
proben in dem bei ,,Puro®“ Ublichen Verhdltnis (14:25) mit Fleischextrakt u. erhitzt
dann langsam, so beginnt Eieraloumin bei 60° die erste Tribung zu zeigen, die
bis 68° nur wenig zunimmt, um erst bei ca. 70° reichlich zu werden; ebenso ver-
hélt sich eine Kklar filtrierte Purolsg. Die BlutalbuminfleischextraktlBg. bleibt bis
70° klar, wird bei 72° undurchsichtig, opalescent, um dann bei 74° Eiwei3flocken
abzuscheiden.

Vf. teilt die Analysen verschiedener Proben von ,Puro“, sowie einiger selbBt-
bereitetcr Muster von echten, im Vakuum konz. Fleischséaften und endlich einiger
offenbar echter trockener Fleischséfte, des Zomol (Frankreich), Russischen Fleischsaftes,
der Siccose (Deutschland), mit. — In ,,Puro* fand Vf. auRerdem in den verschiedenen
Proben 3—4% Glycerin und seit 1904 stets Salpeter (0,24—0,23%). Wo letzterer
nachweisbar war, war auch Borsdure (0,001—0,007%) vorhanden. Aus den Ana-
lysen geht auferdem hervor, daB Fleischsaft ,,Puro® nicht 21,23% natirliches



Eiweil, sondern nur 11—14°/0, auch nicht 9,3% N, sondern nur 6,43% enthélt,
nicht ,,Saft aus rohem Ochsenfleisch“ u. nicht ,,durch hohen Druck aus fettfreiem
Fleisch gewonnen* ist, er enthélt nicht die ,,natiirlichen Eiweilkorper des Fleisches
in ganzlich unveranderter Form*, sondern stellt eine Mischung aus kauflichem
Albumin (wahrscheinlich Eieralbumin) mit einem minderwertigen Fleischextrakt vor.
(Muneh. med. Wchschr. 55. 902—4. 28/4.) PROSKAUER.

Mineralogische und geologische Chemie.

Bertram B. Boltwood, Uber die Radioaktivitat von Uranmineralien. Trotz einer
Reihe von Abhandlungen von MCCoy (S. 610. 611) ist die Aktivitdt von Mineralien
in ihrem Verhéltnis zur Aktivitat des reinen Urans noch nicht genau bekannt. Der
Vf. stellt sich die Aufgabe, diese Liicke auszufillen, und gleichzeitig festzustellen,
welchen Anteil die einzelnen aktiven Bestandteile der Uranmineralien an der Ge-
samtaktivitdt ausmachen. Zur Aktivitdtsmessung gelangten die einzelnen festen
Stoffe in Form von sehr diinnen Hautchen, die mittels ChlIf. auf Aluminiumplattchen
hergestellt wurden. Uran, Polonium, lonium u. Aktinium wurden durch chemische
Methoden aus dem Mineral isoliert. Die Einzelheiten der hierzu ausgearbeiteten
Verff. kdnnen nicht kurz wiedergegeben werden; auf vollige Reinheit der zu messenden
Praparate wurde besondere Sorgfalt verwendet Der Radiumgehalt wurde aus der
im Mineral enthaltenen Emanation berechnet, der Gehalt an den direkten Zerfalls-
produkten der Emanation mit Hilfe der RUTHEBFORDschen Gleichungen aus dem
aktiven Beschlage, den die Emanation erzeugte. Das Endergebnis wird durch fol-
gende Tabelle wiedergegeben, die die relativen Aktivititen des Minerals u. seiner
Bestandteile, verglichen mit der Aktivitdt der im Mineral enthaltenen Uranmenge
als Einheit enthalt.

Uran .. . . . 100 Radium B ... . . 0,04?
lonium ..o, .. . 034 Radium C ......coevenee. .. 091
Radium ...ccoeeennee. Polonium ....cceeveneen. .. 046
Ra-Emanation . . . . . . 062 Aktiniumprodukte . . . . 0,38
Radium A ..o - 054 Gesamtaktivitat . . . . . 464

Ferner wurde festgestellt, da Uramineralien beim Erhitzen einen betrachtlichen
Teil ihrer Aktivitat verlieren, weil die aufgespeicherte Ra-Emanation entweicht. Das
Verhaltnis des Radiums zum Uran im Gleichgewicht ist nicht, wie friiher angegeben,
3,8+10 7 sondern, wie neue Messungen zeigen, 3,4-10-7. Die Aktivitat von reinem
Ra ist 1300000 mal so groR wie die der gleichen Gewichtsmenge Uran; Radium,
das im radioaktiven Gleichgewicht mit seinen Zerfallsprodukten steht, hat eine
4200000 mal groRere Aktivitat als Uran. Die Aktivitdt des Urans ist 2,22 mal
groRer als die des Radiums, mit dem es im radioaktiven Gleichgewicht steht. Das
Verhaltnis des Aktiniums zum Uran ist in allen Mineralien das gleiche; daher ist
auch zwischen diesen Elementen ein genetischer Zusammenhang anzunehmen, der
jedoch noch weiterer Aufklarung bedarf. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 25.
269—98. April [14/2.] New-Haven, Conn.) Sackub.

Ant. Bukovsky, Mineralien des Kuttenberger Serpentins. Der Serpentin scheint
aus Lherzolith hervorgegangen zu sein, er enthalt Reste von Olivin, Bronzit, mono-
kliner Hornblende, Antigorit und Bastit, sowie verschiedene Drusenmineralien. —
1. Gymnit, gelb durchscheinend, in HCI zersetzbar, verliert im Exsiccator in
24 Stunden 7,35% H,0, die er in feuchter Luft wieder aufnimmt. D. 2,371
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Formel Mg4Si3Olo-5Ha0. — 2. Bronsit bildet Nester von 2 dem Durchmesser, gelb-
braun. D. 3,142. Mit ihm tritt eine aktinolithdhnliche Hornblende auf. — 3. Saponit.
AuRerlich steatitahnlich, Harte 25, D. 2,269, dicht, graugriin, matt. Verliert im
Exsiccator 5,82% W., die er an der Luft wieder aufnimmt. Schmilzt schwer zu
weillem, hartem Email. Seine Zus. nahert sich der des Pseudosteatits von Bothgate.
Ein anderer spfelgriner, fettglanzender Saponit hat 24,38% Hg, D. 2,126 und
it leichter schmelzbar und kalihaltig. — 4. Hornblende, kommt mit Almandin vor,
Ausloschungsschiefe 16—20° auf (HO). D. 3,157. Enthalt Spuren von FesO,,
Alkalien und Cr30a.

H,0 Ha0

SiOj Al03 Fe3 FeO NiO MnO CaO MgO K,,0 bei 100° {ber 100° Summe
1 4052 148 117 037 - 009 — 3657 6,34 1458 101,12
2. 5259 244 — 790 026 066 — 348 — "MAB3H 100,23
3. 47,59 22,43 — — —580 055 21,78 99,51
4. 3657 1909 — 767 0,30 0,25 11,57 2245 — 2,39 100,29
(Jahresbericht der Realschule Kutteuberg 1906. 22 Seiten; N. Jahrb. f. Mineral.
1908. I. 38—39. 21/3. Ref. Sravik.) Hazakd.

Giuseppe Piolti, Uber den Breunerit von Avigliana. GroRe hellbraune bis
violette Rhomboeder in einem aus Amphibol hervorgegangenen Serpentin bestehen
aus 90,47 MgCOs, 9,45 FeC03 und einer Spur. MnC03 Der Rhomboederwinkel mift
107° 30" 18". (Atti R. Acead. delle scienze di Torino 41. 5 Seiten; N. Jahrb. f.
Mineral. 1908. 1. 16. 21/3. Ref. Bauer)) Hazard.

C. Hlawatsch, Uber den Amphibol von Cevadaes (Portugal). Der blauschwarze,
ganz dem Riebeckit von Alter Pedroso (N. Jahrb. f. Mineral. 1905. I. 378; C. 1905.
I1. 699) entsprechende Amphibol findet sich, begleitet von Zirkon, im Arfvedsonit-
gneis. Nach der untenstehenden Zus. ist die Formel: 54,7 (Na, BYFeAljjS"Ou -f-
39,0 (Fe, Mn, Mg, Ca)4Sidls -f- 6,3HsSi08, in deren letztem Gliede sich alle Fehler
der Analyse und Rechnung konzentrieren. Der Amphibol liegt danach zwischen
Riebeckit und Arfvedsonit. Uber die Beziehung der Zus. zum optischen Verhalten
1aRt sich Bestimmtes noch nicht aussagen, doch ist wohl neben dem Verhdltnis
Aljo8:Fej03 auch der Wassergehalt nicht ohne EinfluR. Fir Amphibole, deren
optische Aehsenebene auf der Symmetrieebene senkrecht steht, u. deren 1. Bisektrix
nahe der Prismenachse c liegt, schlagt Vf. den Namen Osannit vor.

SiOa TiO, AlIXs Fex0xs FEO MnO MgO CaO NaaO KD H,0 Summe
4955 0,34 097 1652 2038 1,30 016 090 653 085 18 9935

(Harry Rosenbusch-Festschrift 1906. 68—76; N. Jahrb. f. Mineral. 1908. I. 24
bis 25. 21/3. Ref. Bauer.) Hazard.

T. H. Holland, Ein merkwiirdiger Sodalith von Bajputana. Die carminrote
Farbe dieses Sodaliths geht im hellen Tageslicht rasch in helles Grau Uber oder
wird farblos, wahrend sie im Dunkeln bestehen bleibt. Der Sodalith findet sieh
in pegmatitischen Adern des Nephelinsyenits und ist nicht merklich radioaktiv.
Im Dunkeln erscheint diecarminrote Farbe nach Wochen oder Monaten wieder.
(Geological Magazine [5] 8. 519. 1906; N. Jahrb. f. Mineral. 1908. 1.18. 21/3.
Ref. Bauer.) Hazard.

J. E. Hibsch, Geologische Karte des bohmischen Mittelgebirges. Blatt VII. I'eplitz-
Boreslau. Die Erlauterungen enthalten alte und neue Gesteinsanalysen (Teplitzer
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Quarzporphyr, Phonolithe, Basalte), eine solche des Augits vom Basalt der Flur
Paschkopole (s. unten) u. zusammenfassende Angaben (ber die Teplitz-Schénauer
Thermalquellen und Mineralvorkommen,

Si03 Ti03 A1, FeO MnO CaO MgO K,0 Na0O H3D Summe
4865 0,90 597 471 028 2348 148 033 09 014 10021

(Tschermaks Min. u. petr. Mitt. 27. 1—104. Tetschen-Liebwerd.) Etzold.

Peroy E. Spielmann, Uber den Ursprung des Gagats. Vf. vergleicht auf Grund
von in der Eidgendssischen Priifungsanstalt fiir Brennstoffe zu Zirich Angestellten
Analysen den Gagat mit der Cannelkohle und erwartet, da die Chemiker Bich mit
der Frage nach dem Ursprung des Gagats befassen werden (vergl. dazu G othan
S. 1322 und die dort zitierte Literatur). Als durchschnittliche Zus. des Gagats von
Whitby wird angegeben: 81,64 C, 7,37 H, 6,09 O, 1,03 N, 1,28 S, 0,47 Asche,
2,12 Feuchtigkeit. (Chem. News 97. 181—383. 16/4.) Etzold.

H. M. Dadourian, Uber die Bestandteile der atmospharischen Radioaktivitat.
Die atmospharische Aktivitat wurde sowohl in einem 2 m tiefen Loch, wie in freier
Luft mittels eines negativ geladenen Drahtes untersucht, dessen Abklingungskurvo
nach einer mehrstiindigen Exposition mit dem Elektroskop verfolgt wurde. Es ergab
sich, dal3 die Atmosphdre sowohl Radium- wie Thoriumemanation enthélt. In freier
Luft ist die Anfangsaktivitdt des Drahtes in New-Haven zu 20—30% durch die
Zerfallsprodd. des Thoriums bedingt. Branc hatte in Rom eine entsprechende
Zahl von 50—70% gefunden (Philos. Magazine 13. 378; C. 1907. I. 1348). Die Zus.
der atmosphdrischen Aktivitdt scheint also nicht Gberall die gleiche zu sein. Aus
den erhaltenen Zahlen kann man berechnen, da der Gehalt der Luft an Radium-
emanation in New-Haven etwa 50000 mal so grof® ist wie ihr Gebalt an Thorium-
emanation, in Rom dagegen nur 20000—30000 mal so groB. (Amer. Journ. Science,
SILLIMAN [4] 25. 335—42. April [Februar]. New-Haven, Conn. Phys. Lab. of the
Sheffild Scientific School of Yale Univ.) Sackar.

Analytische Chemie.

L. Ronnet, Bestimmung des Kalis in der Ackererde. Vf. &ndert das offizielle
Verf. zur Abscheiduug der Basen auB einem Salpetersaureauszug der Erde mittels
Oxalséure folgendermaBen ab: 25 g Erde werden in einer Porzellanschale Von
11 cm Durchmesser mit HNOs bis zum Aufhdren des Brausens versetzt, weitere
25 ccm S, hinzugegeben und 5 Stdn. im Sandbade erhitzt. Nach Ausfallung der
Sulfate durch einige Tropfen konz. Bariumnitratlsg. verdampft man zur Trockne,
erhitzt in der Muffel his zur beginnenden Rotglut; dadurch werden die Nitrate von
Fe und Al vollstdndig, diejenigen von Ca und Mg teilweise zersetzt. Den Ruck-
stand nimmt man mit wenig W. auf, flgt je nach dem Kalkgehalt 10—20 g Oxalsaure
hinzu, erwarmt erst unter Bedecken mit einem Trichter im Sandbade und erhitzt
schlieBlich die Schale in der Muffel zur dunklen Rotglut, bis die Oxalsaure voll-
stdndig zerstort ist; auf diese Weise wird der Kalk, die Magnesia und der zuerst
Uiberschiissig zugesetzte Baryt uni. Der Rickstand wird nach Pulvern mittels der
Heizwasserspritzflasche in einen 250 ccm-Kolben tbergefiihrt u. unter Umschwenken
bis zum né&chsten Tage stehen gelassen. Nach Aufflllen auf 250 ccm u, Zugeben
von 10 ccm W. — zum Awusgleich des Volumens der angewandten Erde — filtriert
man, dampft vom Filtrat 200 ccm, entsprechend 20 g Erde, zuletzt in einer kleinen
Schale zur Trockne u. behandelt den Riickstand nochmals mit Oxalsdure. In dem
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jetzt erhaltenen Filtrat bestimmt man das Kali nach Zugabe von Salzsdure mit
Platinchlorid oder von Salpetersaure mit Uberchlorsdure. — Will man das Kali
als Platin bestimmen, so kann man auch den Rickstand vom Eindampfen der
200 ccm sofort nach Ansduern mit Salzsdure mit Platinchlorid abdampfen. (Ann.
Chim. analyt. appl. 13. 141—43. April. Lab. des Dep. de la Marne.) Dittricit.

F. Foerater, Zur Elektroanalyse. Erwiderung auf die Bemerkungen Grassens
(S. 1646) Uber das gleiche Thema. (Ztschr. f. Elcktrochem. 14. 208—11. 17/4. [23/3]
Dresden.) Sackub.

A. Classen, Zur Elektroanalyse. Kurze Bemerkung auf die vorstehend er-
wahnte Erwiderung von FOERSTEB. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 239. 24/4. [18/4.]
Aachen.) Sackur.

A. Thiel, Uber die elektrolytische Bestimmung des Nickels in Nilratlésungen und
seine Trennung von Kupfer. Man findet gewohnlich in Lehrbiichern die Ansicht
ausgesprochen, dal die Elektrolyse von Nickel aus ammoniakal. Nitratlsg. nicht ge-
lingt, u. daB daher die durch Auflésen einer Nickel-Kupfer-Legierung in Salpeter-
séure entstehende Lsg. erat mit Schwefelsdure abgeraucht werden mifte. Dem-
gegeniliber hatte Winderschmidt festgeBtellt, daR sich reine Nickelnitratlsgg. bei
Ggw. von (berschissigem Ammoniak recht gut analysieren lasaen (Dissertation,
Minster 1907). Der Vf. war daher urspriinglich der Ansicht, daf die beim Auf-
lésen der Legierung entstehende salpetrige S. die Stérung verursacht, und konnte
auch tatséchlich den Fehler vermeiden durch Zerstérung der salpetrigen S. durch
Auskochen, Zusatz von Harnstoff oder Uberschwefelsdure. Hierbei wurde jedoch
haufig ein zu groRes Gewicht des abgeschiedenen Nickels erhalten. Als Ursache
ergab sich eine merkliche Aufldsung des Platins an der Anode, die immer eintritt,
wenn sich keine schiitzende Schicht von Nickelsuperoxyd an der Anode bildet.
Verwendet man dagegen als Anoden Eisendréhte, die in konz. Salpeterséure passiviert
worden sind, so erhdlt man bei reichlichem Ammoniaklberschuf® unter den sonst
Ublichen Bedingungen vorzigliche Resultate. Da jedoch die Endrk. auf Nickel mit
Schwefelammonium bei Ggw. von viel Ammoniak nicht scharf ist, so empfiehlt es
sich, die Kathode nach der Wagung noch einmal in das Bad zu setzen und zu
elektrolysieren, bis das Gewicht konstant ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 201—s.
17/4. [21/3.] Minster. Chem. Inst. d. Univ.) WSackur.

Louis Gaucher, Sehr einfache Reaktion zur Unterscheidung von gekochter und
roher Milch. Setzt man zu 20 ccm Milch 20 Tropfen einer frischen Lsg. von 0,2 g
Héamatin (von Grabier) in 20 ccm destilliertem W. und schittelt, so entfarbt sich
gekochte Milch in wenigen Sekunden, wéhrend rohe Milch rosa gefarbt bleibt und
diese Farbung etwa 24 Stunden behalt. Die Geschwindigkeit der Entfarbung ge-
kochter Milch entspricht dem ErhitzuDgsgrade; in pasteurisierter, nur auf 70° er-
warmter Milch verschwindet die Farbung langsam in etwa 10 Minuten, bei starker
erhitzter schneller. Wurde das Erhitzen unter Ausschluf von Luft vorgenommen,
so bleibt zwar die Farbung bestehen, wird aber merklich blasser. (Ann. Chim.
analyt. appl. 13. 146—47. April)) Dittrich.

Telle, Nachweis von Pferdefleisch in Wurstwaren. Zum Nachweis von Pferde-
fleisch bedient man sich der Methode von Brautigam u. Edetmann, Welche auf
der braunroten Farbung des nur im Pferdefleisch enthaltenen Glykogens mittels
JodlIsg. beruht; da jedoch auch Albuminoide, welche bei der Vorbereitung des
Fleisches zur Unters, in Lsg. bleiben, ahnliche Rkk. geben und die Glykogenrk.
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unsicher machen, empfiehlt VVf., diese Albuminoide durch Phosphorwolframsaure zu
entfernen. Er verfahrt folgendermafen: 25 g fein zerkleinerte Wurst werden nach
Entfernung der Haut und der Pfefferkdrner in einen mit Steigrohr versehenen
500 ccm-Kolben tbergefiihrt u. darin mit 200 ccm W., welche mit 0,5 g Citronen-
séure angesduert sind, 1 Stde. auf dem Wasserbade maRig erwarmt oder im Auto-
klaven 40 Minuten lang auf 120° erhitzt. Sodann filtriert man durch ein Metall-
sieb, fugt zum Filtrat 20—30 ccm Phosphorwolframsdurereagens und filtriert von
neuem. Bei Gegenwart von Glykogen ist das jetzt erhaltene Filtrat leicht opales-
ciereud. Nun macht man mit Soda schwach alkal., sodann durch Essigsdure wieder
eben sauer und dampft auf dem Wasserbade auf 10 ccm ein. Nach dem Erkalten
gieft man die Fl. in ein Eeagensglas, um sie von den abgeschiedenen Salzen zu
trennen, und flgt tropfenweise 7io_n- Jodlsg. hinzu, solange diese noch absorbiert
wird. War Pferdefleisch vorhanden gewesen, so erhalt man eine intensiv rotbraune,
leicht violette Farbung; Ochsenfleisch gibt nur eine schwach braune, Schweine-
fleisch 1aRt die Farbe der Jodlsg. unveréndert. Stdrke verhindert die Rk. schon bei
1% Gehalt. (Ann. Chim. analyt. appl. 13. 143—44. April. Reims. Municipal Lab.)
Dittrich.
Telle, 1llasche Bestimmung der Stérke in Wurstwaren u. dgl. Zur schnellen
Best der Starke in Wurstwaren etc. kocht Vf. 557 g geschélte und fein gehackte
Wurst in einem mit RuckfluBkiihler versehenen 250 ccm-Kélbchen mit flachem
Boden mit 100 ccm W., welches mit 0,5 g Citronenséure angesduert ist, 1 Stunde
gelinde oder erhitzt alles 40 Minuten im Autoklaven auf 120°. Nach Abkihleu
wird mittels eines Metallsiebes in einen geeichten 200 ccm-Kolben filtriert und der
Ruckstand einige Male nachgewaschen; zur Entfernung der stark linksdrehenden
und dadurch stérenden Eiweillkorper fugt man 10—15 ccm Phosphorwolframsaure-
reagens hinzu, fullt auf 200 ccm auf und filtriert. Polarisiert man das Filtrat in
einer 40 ccm-Rohre, so erhélt man sofort den %-Gehalt an Stérke, bei kirzeren
Rohren nach entsprechender Multiplikation. Bei frischen Filtraten mufl man eine
kleine Korrektur anbringen u. 0,4° addieren, da die Albuminoide nicht sofort voll-
stdndig ausfallen, wahrend dies nach 12-stdg. Stehen nicht mehr nétig ist. Zweck-
méaRig sduert man die Albuminoidfallung ganz schwach mit Salzséure an, um eine
vollstdndige Abscheidung zu erzielen. (Ann. Chim. analyt. appl. 13. 144—46. April.
Reims. Municipal Lab.) Dittrich.

P. Soltsien, Zum Nachweis von Talg und Schmalz nebeneinander. (Vgl. Vf.,
Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 13. 240; C. 1906. Il. 1462.) Nach den bisherigen
Erfahrungen laRt man Sehmalzproben am besten nach dem Schmelzen bei gelinder
Warme in halbkugeligen GefaRen von 15 mm Durchmesser schnell erstarren. In-
landisches Speckschmalz zeigt beim Erkalten radiale Faltenbildung mit starker,
ziemlich plétzlicher Konzentration in der Mitte zu einer Vertiefung; Schmer-
schmalz zeigt noch einen die Radien unterbrechenden, hochstrebenden, wulstigen
Ring. Talg bietet eine glatte bis spiegelnde Oberflache, Gemische und Speisefette,
in denen das Schmalz nicht erheblich (iberwiegt, eine gleichfalls ebene Oberflache.
Mittels dieser charakteristischen Erstarrungsart des Schweineschmalzes — nur das
Carapafett zeigt heim Erstarren eine &hnliche Oberfliche — gelingt es, Schmalz
auch in einem Gemisch ziemlich sicher naehzuweisen. ZweckméRig benutzt man
hierzu statt der Fette direkt einzelne Fraktionen der Fette, indem man sie am
besten in Aceton l6st und sich ausscheiden I4Rt.

Lost man z. B. 1 Tl. Schmalz in 2 Tin. Aceton bei gelinder Wéarme und 143t
das GefaB langere Zeit verschlossen bei 15° stehen, bo erhalt man nach dem Ab-
filtrieren durch ein Wattebanschchen ein hartes Stearin, das charakteristisch erstarrt
(4uRerer Rand eben oder etwas gewdlbt, matt, zunéachst durchscheinend, nach innen
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ein undurchsichtiger Ring, ebenso ist die Mitte, dabei entweder trichterférmig oder
plétzlich vertieft, auch wohl rissig). Man a8t dann die abfiltrierte Acetonlsg.,
nétigenfalls durch Erwarmen wieder geklart, bei 0° auskrystallisieren und erhalt so
auch bei amerikanischem Schmalze Rtets ein charakteristisches Schmalzbild. Je
mehr Talg- oder Olzusatz ein Schmalz erhalten hat, desto mehr glattet sieh seine
Oberflache beim Erstarren. Vf. beschreibt noch das Aussehen von rohem und
raffiniertem amerikanischem, sowie von deutschem Schmalz direkt u. Mk., sowie
nach dem Auskrystallisieren aus Bzn. oder A. Die ersten Biischel aus Schmalz-
krystallisationen mit ihren zum Teil durchaus nadelférmigen Gebilden lassen Bich
durch mehrmaliges Umkrystallisieren allmahlich auflésen, bezw. Uberfiihren in
lange, rhombische, s&ulenférmige Krystalle ohne jede Krimmung. Die aus Talg
gewonnenen Krystalle bleiben dagegen ziemlich unveréndert, ferner zeigen sie, im
polarisierten Licht mikroskopiert, beim Drehen des Analysators sehr deutlich ein
dunkles, sich um das Zentrum bewegendes Kreuz. Weit schwieriger als der Nach-
weis von Schmalz in Gemischen ist umgekehrt der Nachweis von Talg neben
Schmalz. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 15. 103—6. Mai.) ROTH-Céthen.

Heinrich Schicht jr. und Halpern, Bestimmung der unverseifbaren Bestand-
teile in Knochenfett. Bei einer Besprechung der von den Vffn. benutzten Methode
zur Best. der unverseifbaren Bestandteile bemerkt Herbig (Chem. Rev. Fett- u.
Harz-Ind. 15. 74), daB die von den Vffn. verwendeten groReren Mengen Losungs-
mittel keine Herabminderung der Fehler deB Verf. bewirken kénnen, und daf im
Sinne der OSTWALDschen Theorie das Arbeiten mit vielen kleineren Teilen L&sungs-
mittel geeigneter ware. VAff. haben sich aber in der Praxis hei jéhrlich zu Hunderten
ausgefiihrten Bestst. der unverseifbaren Bestandteile in allen méglichen Fettstoffen
Uiberzeugt, dall e3 vorteilhafter ist, mit groReren Mengen Ldsungsmittel zu arbeiten,
da so die einzelnen Bestst. rascher zu Ende gefiihrt werden kdnnen. Denn nach
den Erfahrungen der Vff. (Chem.-Ztg. 31. 279; C. 1907. L 1156) geniigt in vielen
Fallen nicht ein 3—4-maliges Ausschitteln mit den bisher (iblich gewesenen Mengen
Losungsmittel. Die OSTWALDsche AuBschiittlungstheorie besagt ja nur, dafl man
zur vollkommenen Erschépfung einer Fl. insgesamt um »o weniger Lésungsmittel
bendtigt, je kleiner die flr die einzelnen Ausschiittlungsoperationen augewendeten
Anteile sind. Fir den Analytiker ist es aber bequemer, denselben Erschopfungs-
grad der Seifenlsg. dadurch zu erreichen, daR groRere Mengen Ldsungsmittel zur
Verwendung kommen, und einige Ausschittlungsoperationen erspart werden. — Bei
der Best. der unverseifbaren Bestandteile ist es an sieh gleichgiiltig, ob A. oder
PAe. angewandt wird, doch bietet der A. gegeniiber dem PAe. verschiedene Nach-
teile (langsame Trennung der Schichten, Aufnahme gréRerer Mengen Seife, groRere
Loslichkeit im W. und alkoholhaltigen W.). Ferner hat ein A. u. A. enthaltendes
W. eine recht merkliche Losungsfahigkeit fiir unverseifbare Anteile, wodurch beim
Auswaschen des A.-Extraktes leicht wieder Fehler entstehen koénnen. (Chem. Rev.
Fett- u. Harz-Ind. 15. 112. Mai. [10/4.] AuRig.) ROTH-Céthen.

F. Titz, Uber die Uniuverlassigkcit der Baudouinschen Reaktion. Fir die Priifung
von Margarine auf den vorgeschriebenen Mindestgehalt von Sesamdl sind nach Vfi
in der Praxiis folgende Punkte zu beachten: 1. Enthalt die zu untersuchende Mar-
garine einen mit HCI sich rotenden Farbstoff oder ist sie ranzig oder zeigt sie
beide Eigenschaften zusammen, so ist bei der Beurteilung mit besonderer Vorsicht
zu verfahren. Da durch Ausschiitteln mit HCI auch zugleich die mit Furfurol-HCI
reagierende Substanz auegeschittelt wird, wodurch die BAUDOUINsche Rk. natur-
gemaR nicht mehr eintreten kann, so ist dieses Verf. nicht anzuwenden oder im
Zweifelsfalle die SOLTSIENsche Zinnchlorirreaktion zur Bestatigung, bezw. Unter-



1909

Stutzung des Befundes heranzuziehen; 148t auch diese Zweifel am richtigen Be-
funde aufkommen, so sind die von K reis empfohlenen Rkk., ferner die Abschoidung
und der Nachweis des Sesamins auszufiihren. 2. Handelt es sich um ranzige Mar-
garine, so ist bei der Beurteilung auf die Tatsache Riicksicht zu nehmen, daR in
ranzigen Fetten die Sesamdlrkk. verzdgert, wenn nicht ganz verhindert werden
kénnen. Auch in diesen Fallen darf man sieh nicht an den mittels einer einzigen
oder einigen RKkk. erhaltenen Befund klammern, sondern sie moglichst alle aus-
fuhren. Auch Vergleiche mit selbsthergestellten Gemischen von einwandfreien und
mit ranzigen Fetten u. Olen geben oft wichtige Anhaltspunkte fiir die Beurteilung.
3. Fur die Praxis ist es gleichgultig, ob zur Herst. der vorgeschriebenen Verdin-
nungen Baumwollsamendl oder irgend ein anderes pflanzliches Ol verwendet wird,
vorausgesetzt, daR dieses selbst keine BAUDODINsehe oder SOLTSIENsche Rk. gibt.
Das ist namentlich fir Olivendl zu beachten, da von verschiedenen Autoren nach-
gewiesen wurde, dal notorisch reine Olivendle die BAUDOUINsche Rk. geben kénnen
(also auch ohne Ggw. von Sesamél); die SOLTSIENsche Rk. gibt in solchen Féllen
sicheren AufschluB tber die Ggw. oder Abwesenheit von Sesamdl. (Chem. Rev.
Fett- u. Harz-Ind. 15. 83—84. April u. 110—11. Mai. Minchen. Chem. Abt. Hygien.
chem. Unters.-Stat.) ROTH-Céthen.

A. A. Shukow, Zur Bestimmung des Erstarrungspunktes des Handelsparaffins.
KISSLING (S. 1429) gibt eine Abanderung der Methode vom Vf. zur Best. des E. an,
ohne jedoch vergleichende Bestst. nach der urspriinglichen und der abgeénderten
Arbeitsweise anzufiihren. Bei Parallelbestst. erhielt V. nach beiden Arbeitsweisen
dieselben Ergebnisse; Hochstunterschied hei 3 verschiedenen Paraffinen 0,1. Vf.
sieht daher in der KISSLINGachen Arbeitsweise keine Vorteile, zumal sie zeitrauben-
der ist als die urspriingliche Vorschrift. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 15. 112.
Mai. [6/4.] St. Petersburg.) ROTH-Céthen.

Technische Chemie.

Poda, Hie Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit zur Kontrolle einer Wasser-
versorgungsanlage. Vf. beschreibt die schon von Kohirausch u. Holborn (,Leit-
vermdgen der Elektrolyte®, S. 131) empfohlene Anwendung der Best, des elektri-
schen Leitvermdgens bei der Unters, von natirlichen Wassern und stellt in einem
Diagramm eigene Verss. dar, aus denen hervorgeht, daf die Leitfahigkeit von Flul3-
wasser von der Witterung abhéngt (sinkt hei Regenwetter, steigt bei trockenem),
wéhrend das W. eines ca. 100 m vom Flufl entfernten Brunnens nahezu konstante
Leitfahigkeit zeigte. Andere ndher am FluR (18—40 m) gelegene Brunnen zeigten
in der Leitfahigkeit ein Verhalten, das sich um so mehr dem des Fluf wassere
naherte, je naher der Brunnen dem Flusse lag. Ferner lieR sich erkennen, daR
diese Brunnen bei trockenem Wetter weniger beeinflut werden (also mehr Grund-
wasser flhren) als bei nassen. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 777—80. 24/4. [18/2]]
Graz. Staatl. Untersuchungaanstalt f. Lebensmittel.) G r OSCHUFF.

Eimer A. Sperry, Darstellung und Gebrauch von wasserfreiem Zinnchlorid in
der Seidenfarberei. Es wird eine Anlage zur Darst. von wasserfreiem Zinnchlorid
aus zinnhaltigem Material u. CI beschrieben. (Journ. Soc. Chem. Ind. 27. 312—14.
15/4.) Henle.

R. Tandler, Zum chemischen Studium des Heberleinprozesses. (Vgl. W eitter,
S. 1S03) Betrachtet man die im Prozef mdoglichen Vorgange als EinzelVorgange
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oder Schritte der Rk., so lassen sieh noeh andere, gleichberechtigte Formeln aufzahlen,
z.B.: 5. PbS+ CaO -f-40 = PbO + CaS04. Mit den chemischen Gleichgewichts-
theorien dargeatellt — eine den anderen Methoden Uberlegene Methode der Dar-
stellung —, ist das Charakteristische des basischen Rostens folgendes: Das gebildete
PbS04 wird mit dem CaO ein Gleichgewicht eingehen, und der Gesamtprozel? zer-
féallt (abgesehen von NebenVorgéangen) nur in 2 Prozesse:

PbS + 40 = PbS04; PbS04 + CaO ~ CaS04+ PbO.

Zur vollstandigen Erklarung dient die Konstante der Rk.: k=

u. deren Ableitungen nach der Temperatur. Die erste RK. ist praktisch vollstandig,
weil 0 mit sehr groRer Konzentration auftritt, u. PbS04 immer fortgenommen wird.
Der Beweis fir die Rk.: PbS -j- CaO = PbO -f- CaS lieRe sieh so fiihren, daR
das Reaktionsprod. auf 130—i150° abgekihlt u. H, daribor geleitet wird. Nur bei
Ggw. von PbO kénnte dann Bleimetall entstehen oder gebildetes W. aufgefangen
werden. Das Gleichgewicht PbS -{- CaO PbO -j- CaS wiirde bei 130—150°
kaum merklich durch Hs verschoben werden konnen. (Chem.-Ztg. 32. 437—=3s.
29/4. Briinn.) Bloch.

Sigmund Stein, Die Fabrikation reiner Lavulose. Chemisch reine Lévulose,
bisher einzig aus Inulin hergestellt, kostet noeh 5 Mark das Pfund. Der Vf. be-
schreibt die Fabrikation und pléadiert fiir einen groBeren Anbau von Dahlien, in
deren Knollen sich hauptséchlich Inulin findet. Dahliaknollen enthalten 9,2—13,4%
Inulin (durchschnittlich 12,1%), Cichorienwurzeln 7,5—11,3% (durchschnittlich 9,8%).
Wiirde der Preis der Lavulose auf 1 Mark pro Pfund fallen, so kdnnte sie tberall
verwendet werden, wo Saccharose benutzt wird. Sie ist empfohlen zu medizinischen
Zwecken, als Nahrungsmittel fir Sauglinge, Diabetiker und Schwindsiichtige, als
Mittel gegen Hyperaeiditdt des Magensaftes und wird technisch verwendet in der
Fabrikation von Kanditen, Bonbons etc., Marmeladen, Gelees, konservierten Friichten,
kiinstlichem Honig, kunstlich versiiRten Wéssern, Champagner u. zur Verbesserung
der Weine. Inulin kann zum Brothacken an Stelle von Weizen Verwendung finden.
Das Inulinbrot bildet ein ausgezeichnetes Brot fiir Diabetiker. (Chem.-Ztg. 32.
426—27. 25/4. [7/4.*] Liverpool-Paris.) BLOCH.

W alther Schrauth, Uber ein Fettspaltungsverfahren. Die Fahigkeit des Blei-
oxyds, Ester zu verseifen, wird in der Technik nicht verwertet, nur in zwei eng-
lischen Patentschriften (Nr. 1033/1887 und 18163/1895) wird das Bleioxyd zur Fett-
spaltung empfohlen. Die in diesen Patenten angegebene Umwandlung der Blei-
seifen in Alkaliseifen tritt jedoch nach Vf. nicht ein, dagegen l&Rt sich bei
Verwendung direkten Dampfes Fett auch im groRen in Bleiseife in folgender Weile
Uberfihren: Man mischt das geschm. Fett mit der auf die Verseifungszahl des
Fettes berechneten Menge k&uflicher Bleiglatte, leitet etwa 20—30 Minuten Dampf
durch das Gemisch u. kocht die so erhaltene Bleiseife mit der dem Bleioxyd genau
entsprechenden Menge HsS04 abermals etwa Stunde. Man erhélt dann schnell
3 Schichten, eine oberste Fettsdurensehicht, eine mittlere Schicht einer je nach der
Konzentration der HsS04 mehr oder weniger verd. ehlorfreien Glycerinlsg. und eine
unterste feste Schicht von PbS04 Die Fettsauren sind hell — %-Gehalt an freier
Fettsdure z. B. hei Palmkerndl 98% — und auch fur weiRe Seifen direkt verwend-
bar; das Glycerin (15—20% ig) 148t sich leicht durch Dest. oder Verdunsten reinigen;
das PbS04 wird mit wenig W. gewaschen, getrocknet u. als solches verkauft oder
aber auf die Ausgangsprodd. — Bleiglatte und HsS04 — wieder verarbeitet. Das
zum Waschen von PbS04 benutzte W. dient zweckmaBig zum Verdinnen der er-
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forderlichen HjS04. Nach Vf. vermag da8 Bleioxydspaltungsverf. wohl in Kon-
kurrenz mit den anderen Fettspaltungsmethoden zu treten. (Seifensieder-Ztg. 35.
441—42. 22/A. Charlottenburg.) ROTH-Cdéthen.

L. Lehmann, Kinstliche organische Farbstoffe. Bericht tber die Fortschritte
im Jahre 1907. (Chem. Ind. 31. 238-38. 15/4. 264-69. 1/5.) Bloch.

C. T. Bennett, Die Pinusdle des Handels. Vf. bespricht kurz die im (englischen)
Handel anzutreffenden Pinuséle, namlich die Terpentindle und die &therischen Ole
aus Nadeln und Zapfen verschiedener Pinusarten. Von den ersten finden Erwéhnung
das amerikanische (von P. australis), das russische (von P. sylvestris) und das
franzosische (von P. maritima); sie bestehen fast ganz aus d- oder 1-Pinen, doch
sind auch Camphen und Dipenten als in ihnen enthalten nachgewiesen worden;
verfalscht werden sie einerseits mit Petroleumfraktionen, andererseits mit Harzol,
bezw. Harzessenz.

Von der zweiten Kategorie von Olen, den aus Nadeln und Zapfen gewonnenen
Destillaten, sind im (englischen) Handel besonders das Latschenkieferdl (von P.
Pumilio) und sibirisches Fichtennadeldl zu finden; daB erstgenannte ist offizinell,
es enthalt nur wenig Pinen, hauptsdachlich 1-Phellandren, Silvestren und Cadinen,
aber nur wenig Ester. Reich an Bornylacetat ist dagegen sibirisches Fichten-
nadeldl, das auferdem noch Pinen, Camphen, Dipenten und Phellandren enthélt.
Was jetzt als Fichtennadeldl (von P. sylvestris) gehandelt wird, it nach Ansieht
des Vfa. ein Gemisch anderer Pinustle mit Terpentindl.

Vf. erwadhnt dann noch kurz das Edeltannennadel- und Zapfendl (von Abies
pectinata), sowie einige andere, seltener im Handel anzutreffende Pinuséle und gibt
schlieRlich eine tabellarische Ubersicht (iber die physikalischen Konstanten einiger
der besprochenen Ole. (Pharmaceutical Journ. [4] 26. 483—84. 11/4) Hente.

Auguste Chaplet, Mercérisation und die neuen Mercerisiermaschinen. Es werden
das Verf. des Mercerisierens und einige hierfir in Gebrauch befindliche Maschinen
besprochen. (Revue générale de Chimie pure et appl. 11. 103—8. 22/3) Henle.

Patente.

KI. 30h. Nr. 198252 vom 30/12. 1906. [8/5. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 196440 vom 30/12. 1906; vgl. S. 1350.)

R. H. Deutschmann, Hamburg, Verfahren zur Herstellung von tierischem Heil-
serum. Zur Herst. eines Serums von spez. Heilwirkung werden die Tiere bei der
Behandlung mit gewohnlicher Hefe gleichzeitig mit pathogenen Substanzen infiziert,
und zwar besteht das Verf. darin, daB die Tiere nicht wie bei den bisher tblichen
Methoden zu verschiedenen Malen und mit steigenden Dosen infiziert werden, um
Immunitdt zu erzielen, sondern, u. zwar gleichzeitig mit der Hefebehandlung, nur
einmal, gerade genligend, um sie krank zu machen. Dann werden sie so lange
mit Hefe behandelt, bis sie gesund sind, u. nun wird das Blut zur Serumgewinnung
entnommen.

KI. 40c Nr. 198221 vom 26/10. 1906. [9/5. 1908].
(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Patentanm. ist die Prioritadt der schwedischen
Patentanm. vom 2/11. 1905 gewéhrt worden.)
Albert Johan Petersson, Alby, Schweden, Verfahren und Hinrichtung zur
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Reduktion oxydischer Erze oder dergl. mit kohlenstoffhaltigen Gasen unter Zuhilfe-
nahme der elektrischen Erhitzung und mit getrennter Zufihrung von Erz und Kohle.
Das Verf. besteht im wesentlichen darin, daB das Erz oder dergl. u. die Kohle in
einen und denselben Ofenraum, aber in voneinander getrennten, senkrechten oder
annahernd senkrechten Schichten, eingebracht werden, und der elektrische Strom
durch die Kohlenachicht, bezw. Kohlensehiehten hindurch geleitet wird. Die Kohle
wird hierdurch der am stdrksten erhitzte Teil der Beschickung und kann ohne
Schwierigkeit auf die fiir eine tatsachliche Reduktion von Kohlenséure in Kohlen-
oxyd erforderliche Temperatur erhitzt werden, wahrend gleichzeitig die der Be-
schickung den Strom zufiihrenden Elektroden in erheblichem Grade gegen Ver-
zehrung geschutzt werden konnen. Ferner kann die Warmelbertragung von der
Kohle nach den Ubrigen Teilen der Beschickung durch direkte Leitung und durch
Ubertragung mittels umlaufender Gase fiir die Durchfithrung der betreffenden
Prozesse immer geniigend grof3 erhalten werden, indem Warmeverluste u. groRere
Temperaturabfélle ausgeschlossen sind, weil die Besehickungsteile unmittelbar an-
einander liegen. Das reduzierte Metall schmilzt wenigstens teilweise durch die
Einw. der starken Hitze in den Grenzlagen zwischen der Kohle und dem Erz und
sammelt sieh in einem geeigneten Bodenbehédlter im Ofen. Diese Schmelzwirkung
kann gegebenenfalls dadurch gesteigert werden, dafl in der Schmelzmasse mittels
Transformatoreinrichtungen starke sekunddre Strome induziert werden.

KI. 42i. Nr. 198222 vom 31/3. 1907. [9/5. 1908].
(Der diesem Patent zugrunde liegenden Patentanmeldung ist die Prioritét
der franzdsischen Patentanmeldung vom 3/4. 1906 gewé&hrt worden.)

Charles Eery, Paris, Strahlungsthermometer aus einer am Rande eingeklemmten
und innen freien Spirale von zwei Metallen mit ungleichen Ausdehnungskoeffizienten.
Das wesentliche Merkmal dieses Sirahlungsthermometers besteht darin, dal das freie
Ende der Spirale eine gut leitende Metallplatte trdgt, durch welche die Warme-
strahlen, die z. B. von einem Ofen ausgehen, aufgefangen werden sollen. Infolge-
dessen ist es moglich, die Messung von verschiedenen Temperaturen in den sehr
weiten Grenzen, beispielsweise von 20—1400° auszufiihren.

KI. 78c Nr. 198284 vom 29/12. 1903. [8/5. 190S],

Patronenfabrik ,Saxonia“, G. m. b. H., Kéln, Verfahren zur Herstellung von
Nitrocellulose. Zur Herst. von Nitroprodukten der Oxy- und Hydroxycellilosen in
guter Ausbeute wird nun die Cellulose mit einem Gemisch von Schwefelséure
und wenig Salpetersdure unter stdndiger Kihlung so lange behandelt, bis die
Mischung anféngt breiig zu werden, die Cellulose aber noch nicht geldst ist, worauf
die Nitrierung durch sofortige Zugabe der fur den jeweiligen Nitrierungsgrad
notigen Menge konz. Salpetersdure geschieht und das Prod. in Ublicher Weise
entsduert und ausgewaschen wird.

KI. 80b. Nr. 198100 vom 5/5. 1907. [4/5. 1908].

Hans Mendheim, Muinchen, Verfahren zur Verzégerung des Abbindens von
Gips. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, da das Abbinden des Gipses wesent-
lich verzdgert werden kann, wenn dem Gips eine zwischen 0,1 und |°/0 liegende
Menge eines Alkcdiphosphats oder eines phosphorsauren Alkalidoppelsalzes, z. B. von
saurem Natriumammoniumphosphat, fiir sieh allein oder in Verbindung mit anderen
Salzen zuge3etzt wird. Von den bisher bekannten Verf. unterscheidet sieh das
neue vorteilhaft durch seinen mehr als zehnfach geringeren Materialverbrauch.

Schlufs der Redaktion: den 11. Mai 1908.



