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Allgemeine und physikalische Chemie.

A. Van den Broek, Bas a-Teilchen und das periodische System der Elemente.
Nach den neuesten Messungen von Rutherford besitzt das «-Teilchen das At.-
Gew. 2. Ein solches ,,Alphon* kann als Urelement gedacht werden, obwohl die
Atomgewichte der einzelnen Elemente durchaus nicht ganze Vielfache von 2 sind.
Jedem Element kann ein Multiplum von 2 zugeordnet werden, von dem sich sein
At.-Gew. nur um eiu geringes unterscheidet. Allerdings betragen diese Abwei-
chungen im Maximum 17°/0. Andererseits heben sich diese Abweichungen bei der
Summierung aller Atomgewichte vollstindig heraus, Auf0 = 16 bezogen, ist ndm-
lich die Summe aller Atomgewichte = 7723,65 die Summe der entsprechenden
Multipla von 2 =m 7728, also nur um 0,06% verschieden. Man kann also schlieRen,
dal die Elemente nur sekunddre Ab&nderungen von Aggregaten von Alphonen sind.
(Ann. der Physik [4] 23. 199—203. 28/5. [11/3.] Noordwyk.) SackiR.

Herbert Freundlich., Uber Kolloidfallung und Adsorption (cf. S. 7). Setzt
man einem Sol einen Elektrolyten zu, so hért die BROWNsche Bewegung der
suspendierten Teilchen, die die Stabilitat des Sole bestimmt, auf. Fir den Zusammen-
hang zwischen Wanderungsgeschwindigkeit (nach Sinn und GroRe) und Stabilitat,
sowie fur die Adsorption der féllenden Elektrolyte durch die Flocken werden
Versuchsreihen wiedergegeben, ebenso fiir das Fallungsvermdgen verschiedener
Elektrolyte.

Die von der Gewichtseinheit des adsorbierenden Stoffes adsorbierte Menge -
ist nicht d?r Konzentration der Lsg. c proportional, sondern es gilt die Gleichung

L_ d cv, wo « und 1 Konstanten sind. 1 liegt durchweg zwischen den
Werten 0,1 und 0,4. Das Gesetz gilt fur die Adsorption von Molekeln und von
lonen. Zwei Stoffe, also auch zwei lonen, werden in erster Ann&herung unabhéngig
voneinander adsorbiert. Die Reihenfolge, in der verschiedene Stoffe adsorbiert
werden, ist von der Natur der adsorbierenden Korper in weitgehendem MaRe
unabhangig. Die von den Flocken aufgenommene lonenmenge ist von der Gesamt-
menge des zur Fallung zugefiigten Elektrolyten unabh&ngig. In erster Ann&herung

geht der Féllungswert y vermindert um die adsorbierte Menge ~ der Konzentra-

. « .
tion c parallel. —, fir Blutkohle bestimmt, und das Féallungsvermdégen, fiir As,Sa

bestimmt, gehen deutlich parallel, falls das Kation starker adsorbiert wird als das

Anion. Ist, wie bei organischen Salzen der Leichtmetalle, das Gegenteil der Fall,

so wird die zum Féllen nétige Konzentration des Kations um so gréRer, je mehr

das Auion den Platz an der Oberflache fortnimmt. Kaliumformiat fallt starker als
XI. 2. 15
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Acetat, dieses starker als Citrat, weil das Citratanion das adsorbierbarste, das
Formiatanion das am wenigsten stark adsorbierte ist. Der dritte Fall, dal Anion
und Kation gleich stark adsorbiert werden, 4Rt sieb bei geringer Neigung zur
Adsorption leicht auf die vorigen Félle zurlckfihren.

Die Arbeitahypothese des Vfs. erlaubt, die sehr verwickelten Verhéltnisse der
Elektrolytfallung von einem einheitlichen Standpunkte zu tbersehen. (Ztschr. f. Chem.
u. Industr. der Kolloide 1. 321—31. Mai. [12/3.] Leipzig.) W. A. KOTH-Greifswald.

W alter P. White, Die Konstanz der Thermoelemente. (Physikal. Ztschr. 8.
325-38. 15/5. — C. 1907. I. 1086.) Sackiib.

P. Rohland, Uber die lonen- und Chromophore Indicatorentheorie. Hantzsch
bemerkte in einer Arbeit Uber Konstitution und Kdrperfarbe von Nitro-
phenolen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1090; C. 1906. |. 1546) zu der Arbeit des
Vfs. Uber einige neue Anwendungen der physikalisch -chemischen
Theorien auf organische Vorgdnge (Chem.-Ztg. 29. 599; C. 1905. Il. 538),
Vf. habe sich ohne Beriucksichtigung der Arbeiten Hantzschs gegen die von
Stieglitz entwickelten Theorien der Indicatoren gewendet. Hierzu bemerkt Vf,,
dall die von Hantzsch gegebenen Tatsachen Hypothesen desselben Wahrscheinlich-
keitsgrades seien wie die Annahme der Indicatorentheorie. Tatsache ist nur, daf
z. B. Phenolphthalein in saurer Lsg. farblos, in schwach alkalischer rot, in stark
alkal. farblos, in wiederum durch W. verd. rot gefdrbt ist. Im AnschluB hieran
rekapituliert Vf. die Einwendungen aus seiner oben angezogenen Arbeit. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 2172—74. 8/6. [27/3.] Stuttgart. Techn. Hochsch.) Meusseb.

H. Baerwald, Uber die Adsorption von Gasen durch Holzkohle bei tiefen Tem-
peraturen. Zu den Versuchen dienten verschiedene Sorten von Kohle, und zwar
Kohle aus Cocosnulkern, -schale, Lindenholz und Holundermark, die sich durch
Porositat sehr betrdchtlich unterschieden. Es wurde sowohl die Gasabgabe bei
hohen Temperaturen wie die Aufnahme bei tiefen untersucht. Bei den ersten Verss.
lieR der Vf. zuerst die Kohle bei Zimmertemperatur sich mit dem betr. Gase, ndm-
lich H,, 0, Luft, N, und Kohlendioxyd séttigen und erhitzte dann auf konstante
Temperatur, bis kein Gas mehr abgegeben wurde. Es ergab sich, da sich auch
bei 500° keine vollstdndige Entgasung erzielen lieR. Die permanenten Gase ver-
halten sich ziemlich gleichartig, nur COs nimmt eine Sonderstellung ein, offenbar
weil die Adsorption in der Né&he ihres kritischen Punktes erfolgt war. Adsorption
und Abgabe verlduft um so rascher, je pordser die Kohle ist, weil die Diffusion im
Innern fur die Geschwindigkeit malRgebend ist. Bei den Adsorptionsversuchen
wurde die Kohle zuerst Uber 500° erhitzt und dann einer Temperatur von 20 bis
—180° in Ggw. des Gases ausgesetzt. Nach etwa 10 Minuten hatte sich stets
Gleichgewicht eingestellt, und die pro ccm Kohle aufgenommene Gasmenge konnte
als Funktion der Temperatur dargestellt werden. Die entsprechenden Kurven
steigen erst flach, dann sehr steil mit sinkender Temperatur. Der steile Ast be-
ginnt bei um so tieferer Temperatur, je schwerer das betr. Gas kondensierbar ist.
Kohle ist der einzige bekannte Stoff, bei dem die Aufnahmeféhigkeit fir Gase so
stark von der Temperatur abhéngig ist. Besondere Verss. des Vfs. zeigten, dal
Palladium und Platinasbest bei der Temperatur der fl. Luft nur wenig mehr
Wasserstoff okkludieren als bei Zimmertemperatur. (Ann. der Physik [4] 23. 84
bis 106. 28/5. [29/3.] Freiburg i. B. Phys. Inst. d. Univ.) Sackiib.

G. Rudorf, Die Dissoziationstheorie in ihrer Anwendung auf die Lichtabsorption.
Wenn das BEEKsche Gesetz gilt, muR fur gefdrbte Lsgg. der Extinktionskoeffizient
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proportional der Konzentration sein. Ist aber der geférbte Stoff ein lon, so muR
er sieb bei wachsender Verdinnung im Sinne fortschreitender Dissoziation &ndern.
Eine entsprechende Anderung erfiahrt er nach den Verss. von Vieeokdt (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 5. 34. 1872) in Lsgg. von Eisenrhodanid, in denen nur die un-
gespaltene Molekel die Farbe verursacht, und ebenso in sehr verdinnten Lsgg. von
Fuchsin, in denen das Kation der Trdger der Farbe ist. In den letzteren kann
man den Dissoziationsgrad aus der Verdnderung des Extinktionskoeffizienten be-
rechnen und erhélt eine sehr gute Bestitigung des OSTWALDschen Verdlinnungs-
gesetzes; des ist bemerkenswert, weil die Leitfahigkeitsmethode in solch verdiinnten
Lsgg. (<v/)3mon’) vollstdndige Dissoziation anzeigen wirde. Es folgt also, daR die
Lichtabsorption gerade wie die Potentialmessuug zur Unters, &uferst verdinnter
Lsgg. geeignet ist. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5.
24—28. Jan. 1907. [Dez. 1906]. London.) Sackub.

W. Wilson, Lichtelektrische Entladung und durch Bestrahlung erzeugtes Leit-
vermdgen. Bekanntlich besteht der Hallwachseffekt in einer Abgabe von freien
Elektronen; es ist daher anzunehmen, dafl auch die Leitfahigkeit eines Leiters durch
Bestrahlung begunstigt wird. Bei Metallen hat Badekeb einen solchen Zusammen-
hang nicht nachweisen kénnen (Leipz. Ber. 05. 198. 1903), offenbar, weil der Ein-
fluR der Bestrahlung bei diesen guten Leitern zu gering ist. Dagegen gelang es
dem Vf., im Jodsilber einen Stoff zu finden, dessen Leitfahigkeit durch Bestrahlung
erhoht wird, und der gleichzeitig einen starken photoelektrisehen Effekt zeigt.
Dieser letztere ist im Vakuum bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht etwa 11 mal
so stark wie bei dem als Vergleichssubstanz gewé&hlten Bleisuperoxyd, wéhrend
metallisches Silber nur einen etwa 3,5mal so starken Effekt zeigt wie dieses. Durch
violettes Licht konnte jedoch keine merkliche Entladung des AgJ erhalten werden.
Die Empfindlichkeit gegen ultraviolettes Licht wurde durch Zusatz eines Salzes,
z. B. Calciumnitrat, noch erheblich gesteigert. Das Leitvermégen von AgJ wird
dagegen durch violettes Licht viel starker beinflult, als durch das ultraviolette.
Diese Differenz wird verstdndlich, wenn man bedenkt, daf ja der Hallwachseffekt
sehr grofRe Elektronengeschwindigkeiten, eine Erhéhung des Leitvermdgens jedoch
nur geringe verlangt. Bei gekdrnten oder granuldren Schichten von Silber u. Jod-
silber wird das Leitvermdgen durch ultraviolette Bestrahlung vermehrt, und zwar
wahrscheinlich parallel der entladenden Wrkg. An einem Isolator, Schellack,
konnte keine Entladung durch ultraviolettes Licht erhalten werden, doch mdglicher-
weise nur, weil dieser Stoff ein relativ geringes Absorptionsvermdgen fiur diese
Strahlen besitzt. In diinnen Schichten auf Metall aufgetragen, 4Rt Schellack den
licbtelektrischen Strom hindurch. (Ann, der Physik [4] 23. 107—30. 28/5. [27/3.]
Leipzig. Phys. Inst. d. Univ.) Sackub.

A. u. L. Lumiere u. A. Seyewetz, Beitrag zum Studium der Rolle der Al-
kalien in den organischen Entwicidern. Nach den bisherigen Ansichten besteht die
Wirksamkeit der Alkalien in der Neutralisation des bei der Entw. frei werdenden
Bromwasserstoffs. Die Erfahrung lehrt jedoch, daR zu einem wirksamen Entwickler
viel mehr Alkali hinzugesetzt werden muf, als die Theorie erfordern wirde. Zur
Unters, dieser Frage wurde bei einer Reihe von stark belichteten Platten die
Menge des reduzierten Silbers quantitativ bestimmt und dann versucht, ob man
mit der entsprechenden Menge freien Alkalis die gleichbelichteten Platten ent-
wickeln kénnte. Dies gelang nicht, vielmehr wuchs die reduzierende Kraft des
Entwicklers bis zu einem Maximum. Die verschiedenen Entwickler, selbst Isomere
wie Hydrochinon und Brenzcatechin, bedlrfen ganz verschiedener Mengen Alkali.

15~
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Die kaustischen Alkalien ‘wirken in gleicher Weise, die Caibcmdte reduzieren
schwécher.

Ferner wurde die reduzierende Kraft verschiedener Entwickler in &quivalenten
Mengen verglichen, die die gleiche Menge Alkali enthielten. Diese ist je nach der
Substanz verschieden, durch wachsenden Alkalizusalz erhdlt man jedoch Lsgg.,
deren reduzierende Kraft unabhdngig von der Formel des Entwicklers wird. Auf
diese Weise wurde nach wachsenden Mengen Alkali geordnet, folgende Reihe der
gebréauchlichen Entwickler erhalten: Metachinon, Metol-Hydrochinon, Paramido-
phenol, Parapbenylendiamin, Hydramin, Pyrogallol, Hydrochinon, Brenzkatechin,
Metol, Eikonogcn, Edinol, Adurol, Glycin. Stets ist die zur Entw. notwendige
Menge des betreffenden Stoffes viel gréRer als die Menge des reduzierten Silbers.
(ztBchr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5. 126—37. April. [6/1.].)

Sackur.

Rudolf Laemmel, Bemerkungen (ber die spezifischen Warmen fester Grund-
stoffe. (Forts, von Ami. der Physik [4] 16. 551; C. 1905. |. 1075.) Das Dulong-
PETiTsche Gesetz kann nicht gelten, weil man die spezifischen Wdarmen der ver-
schiedenen Elemente bei vergleichbaren Temperaturen vergleichen muf. Als solche
sind die Schmelzpunkte zu wahlen, und man kann daher vergleichbare Tempera-
turen definieren als Quotienten von Temperatur zu Schmelztemperatur, beides ab-
solut gerechnet. Eine Zusammenstellung ergibt dann, daB bei den meisten Ele-
menten tatséchlich die Atomwédrme die gleiche ist, und zwar fir die vergleichbare
Temperatur *» etwa 6—7, flir die Schmelztemperatur selbst etwa 9—10. Die An-
nahme von Weber, da sich die Atomwédrmen aller Elemente mit hoéherer Tem-
peratur dem Werte 6,4 ndhern, ist also falsch. Wahrscheinlich kann man die
Atomwérme darstellen durch eine Funktion:

A<r= A + (if +<4, (1)’ eee

Hier Bind die GroRen AQ At etc. flr alle Elemente die gleichen Zahlenwerte. 0 ist
die absolute Temperatur und T der Schmelzpunkt; daraus folgt, dal die ,Vor-
warme*, d. h. die Warmemenge, die vom Nullpunkt bis zum Schmelzpunkte zuge-
fuhrt werden muR, fir alle Elemente konstant ist. Die RICHARZschen Erkl&rungen
fur die Abweichungen vom DULONG-PETiTschen Gesetz werdon hinféllig, weil sie
auf unrichtigen Tatsachen beruhen. (Ann. der Physik [4] 23. 61—72. 28/5. [18/3.]
Zirich.) Sackur.

Anorganische Chemie.

Erich Miller und Hugo Schellhaas, Die Bolle der Caroschen S&ure bei der
elektrolytischen Bildung der Uberschwefelsaure und ihrer Salze. Es ist bekannt, daR
hei der Elektrolyse von Schwefelsdure die Ausbeute an Uberschwefelsiaure mit der
Zeit abnimmt. Als Ursache wird die B. von CAROscher S. angenommen. Zur Auf-
klarung dieser Verhéltnisse haben die Vff. eine systematische Unters, der Elektro-
lysenprodd. der Schwefelsdure vorgenommen u. gleichzeitig die Ausbeute an aktivem
Sauerstoff im ganzen, wie an Uberschwefelsaure, CAROscher S. und Wasserstoff-
superoxyd einzeln bestimmt. Das analytische Verf. war im wesentlichen dasselbe,
das Bchon von Foerster u. seinen Schiulern angewendet worden war. Zun&chst
ergab sich, daB das HjOj praktisch stets zu vernachldssigen ist; ferner, dafl ent-
sprechend den oben erwdhnten Erfahrungen die Ausbeute im Verlaufe der Elektro-
lyse abnimmt, daBR sie aber anfénglich ein Maximum durchlduft. Die Menge der
gebildeten Ubersdure und der CAROschen S. steigt stetig, u. zwar geht die letztere
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mit dem Sinken der Stromausbeute parallel. Diese entsteht ndmlich wahrscheinlich
einerseits aus der Uberachwefelsdure nach der Gleichung:

H,S,0s + H,0 = H,S06-f H,S04

andererseits wird sie anodisch zersetzt nach:
H.S06+ OH' + 2F =mHSO<+ 0, + H,0.

Nimmt man nun an, daf primdr an der Anode nur H,S,0, gebildet wird, so
wird es begreiflich, daR mit wachsender Versuchsdauer immer mehr Ubersdure in
der Zeiteinheit verschwindet, bis ihre Gesamtmenge konstant bleibt, und die Strom-
ausbeute daher gleich Null wird. Zur Priufung dieser Hypothese wurde das Anoden-
potential wé&hrend des Stromdurchganges gegen die Dezinormalelektrode bestimmt.
Entsprechend der Konzentration der UberschwefelBaure steigt es zundchst u. wird
dann konstant.

Es wurde ferner der EinfluB von Zusdtzen untersucht, die das Anodeupotential
erhdohen und die CAEOsche S. zerstoren. In diesem Sinne wirken FluRsaure, SO,,
H,S u. HCI, die letzteren 3 unter gleichzeitiger Reduktion der CABOschen S. Auch
eine Reihe von Kationen (Sulfate von K, Na, NH4, Al, Mg) begiinstigen ebenso
wie FluRsaure die Ausbeute, ohne chemisch auf die CAEOsche S. einzuwirken. Aus
diesen Tatsachen lassen sich daher einige Regeln fiir die giinstige technische Darst.
von Persulfaten ahleiten, die durch weitere Verss. bestdtigt werden.

Ein vollig sicheres Verstdndnis des Anodenvorganges kdnnte erBt gewonnen
werden, wenn es geldnge, die Oxydationspotentiale der Vorgénge:

H,S06+ 2H—2F =, H,504+ H,0,
2H,S0b+ 2H—2F = H,5,08+ 2H,0
und H,5,08+ 2H—2F = 2H,S04

messen kénnte. Doch wurden keine konstanten Werte erhalten. (Ztsehr. f. Elektro-
chem. 13. 257—80. 31/5. [17/4] Stuttgart. Lab. f. Elektrochemie u. techn. Chemie
der Techn. Hochschule.) Sackub.

Paul Lebeau, Eimoirkung von Fluor auf Selen. Selentetrafluorid. Fluor re-
agiert auf Selen in KupfergefdRen bei gewdhnlicher Temperatur unter B. von Selen-
tetrafluorid, SeF,. Farblose, an der Luft stark rauchende Fl., Kp. etwas oberhalb
100°; erstarrt bei —80° zu einer weiBen Krystallm., greift Glas energisch an. Der
Dampf des SeF4 farbt die Flamme des Bunsenbrenners intensiv blau. Durch W.
wird das Tetrafluorid im Sinne der Gleichung: SeF, -f- 2H,0 = SeO, -J- 4HF
zers. Mit Uberschissigem Fluor reagiert die Verb. nicht, ebensowenig mit Jod,
welches sich in der Fl. etwas mit roter Farbe lost. S, As, B, Si, C werden durch
das SeF, hei dessen Kp. nicht angegriffen, weier P setzt sich mit dem SeF, zu
Sc und Phosphorfluorid um. Durch die Alkalimetalle wird das Tetrafluorid zers.
Hg wird hei bewohnlicher Temperatur durch das SeF, angegriffen. — Die von
Pbideaux (Journ. Chem. Soc. London 89. 316; C. 1906. |. 1524) beschriebene, in
Glasgefadllen gewonnene, gasférmige Verb. dirfte ein Selenoxyfluorid gewesen sein.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1042—44. [15/5.*%].) D ustebbehn.

Peter Geuter, Uber die beim Fhosplior auftretenden Emissionsspektren. Das
Linienspektrum des Phosphors wurde im Kohlebogen mittels geschmolzenem Kalium-
phosphat, im GEiSSLEBechen Rohr u. im elektrischen Funken erzeugt. Die photo-
graphische Aufnahme erfolgte nach der im KAYSEBschen Institute iblichen Methode.
Das Bogenspektrum erwies sich als von den Versuchsbedingungen unabhéngig, die
beiden &ndern jedoch nicht Von besonderem EinfluR ist eine in den Stromkreis,
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geschaltete Selbstinduktion, sowie eine Funkenstrecke. Entgegen friiheren Beobach-
tungen macht eine starke Selbstinduktion, wie dies fir Metalle schon bekannt war,
das Funkenspektrum dem Bogenspektrum &hnlich. Auch die Bandenspektra sind
je nach der Herstellungsweiae verschieden; zu ihrer Erzeugung diente die Flamme,
der Lichtbogen und das GEISSLEBsche Rohr. Die beobachtete Mannigfaltigkeit ist
ziemlich grof3, die Einzelergebnisse lassen sich daher im Referat nicht wiedergeben.
Im Original sind sie in ausfihrlichen Tabellen niedergelegt. Sé&mtliche Banden-
gruppen der G-EiSSLERschen Réhre, sowie die kurzwelligen Gruppen im Bogen- und
Flammenspektrum sind neu. (Ztschr. f. wisa. Photographie, Photophysik u. Photo-
chemie 5. 1—23. Jan. u. 33—60. Febr. Bonn, Phys. Inst, der Univ.) Sackue.

George Mc Phail Smith, Uber reversible Mctallfallung in wasserigen Lésungen.
Nach einer kurzen Ubersicht iber frithere Arbeiten betr. die gegsnseitige Aus-
fullung von Metallen und die Konstitution der Amalgame berichtet der Vf. Uber
seine eigenen Verss. mit den Amalgamen der Alkalien u. Erdalkalien. Die Amal-
game von Na, K und Li wurden aus den Komponenten hergestellt, die von Ba u.
Sr durch Schitteln von Na-Amalgamen mit den gesattigten Lsgg. der entsprechen-
den Chloride, und Ca-Amalgam durch Elektrolyse von einer gesdttigten Ca-Acetat-
l6sung. Bei den Fallungsversuchen wird das Amalgam mit der betr. Lsg. langere
Zeit in einem Becherglas unter hdufigem Umschitteln behandelt, dann die Lsg. ab-
gegossen, das Amalgam mehrmals dekautiert u. schlieBlich mit verd. HCI zersetzt.
Die SpannungBreihe der untersuchten Metalle ist: K, Na, Li, Ba, Sr, Ca, Mg. Man
héatte daher erwarten sollen, daB jedes dieser Metalle das folgende aus seinen Lsgg.
vollstandig ausféllt, vorausgesetzt, daB die Amalgame als einfache Lsgg. der ein-
atomigen Metalle aufzufassen sind; auflerdem ist allerdings noch die lonenkonzen-
tration der Lsg. entsprechend der NERNSTschen Formel zu berlcksichtigen. Im
Gegensatz hierzu ergab sich jedoch in der Regel eine wechselseitige Ausfallung
der Metalle durcheinander, so daR die SpannungBreihe die folgende: Mg, Li, Ca, K,
Na, Sr, Ba zu sein scheint. Daraus kann man schlieBen, daR die Metalle in Hg
nicht einfach geldst sind, sondern in Form von Verbb. MeHgm, und zwar scheint
die Stabilitat dieser Metallqueckailberverbb. fur die Alkalien in der Reihe: Li, K,
Na und fir die Erdalkalien in der Reihe: Ca, Sr,Ba Zuwachsen. Aquimolekulare
Lsgg. von NaCl und HCI wirken auf die Amalgame von Na, K u. Li bis zu dem
gleichen Gleichgewicht ein.  (Amer. Chem. Journ. 37. 506—42. Mai 1907. [20/12.
1906.] Urbana, Illinois.) SACKER.

0. Boudouard, Uber die Tonerdekalksilicate. Die systematische Unters, der
Schmelzbarkeit der Tonerdesilicate hatte es dem Vf. ermdglicht, unsere bisherigen
Kenntnisse auf diesem Gebiete in ein Dreiecksdiagramm einzutragen. Die so ge-
wonnene Schmelzbarkeitsoberflache zeigt 2 Erhebungen, welche den Temperaturen
1510 u. 1500° u. den Silicaten SiO,-AlsOs-2CaO u. SiO,-Al,09-8Ca0 entsprechen.

Um zu entscheiden, ob diese Zuss. diejenigen bestimmter Verbb. seien, hat Vf.
Schmelzen von SiOs, AlsOaund CaO auf mikrographischem und chemischem Wege
untersucht u. zunéchst festgestellt, dal eine Verb. von der Formel SiO,-Als03-2CaO
in der Tat existiert. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1047—49. [13/5.*].)
Dustebbehn.

G. A. Barbieri, Uber eine neue Darstellungsmethode der Cerisalze und iiber das
Cerijodat. Vf. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. I. 395; C. 1907. I. 1529)
konnte zeigen, dal Cerosalze sich durch konz. HNO3 zu Cerisalzen oxydieren lassen.
Diese Methode ist natlrlich nur anwendbar, wenn a) das Cerosalz 1 in HNO,, b)
die S. des Cerosalzes nicht flichtig ist und nicht mit HNO3 reagiert, und c) das
entstehende Cerisalz uni. oder wl. in HNOa ist. Analog wie das Ammoniumceri-
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nitrat lassen sich mittels HNOa auch die (bereits bekannten) Doppelnitrate, Rb,,Ce
(NOa)a u. Cs,Ce(N03)8 gewinnen. Aber auch Cerojodat 1aRt sich durch Erhitzen mit
HNOa, D. 1,4, in das bisher noch nicht beschriebene Cerijodat verwandeln, dessen
Darst. noch einfacher durch Erhitzen von 800 ccm HNO3, D. 1,4, die in Lsg. 7,8 g
Jodsdure und 5 g Geronitrathydrat enthalten, im Sandbade geschieht. Gelbe Kry-
stalle, Ce(J03,, uni. in W., aber darin schon in der Kélte, mehr in der Warme
hydrolysierbar; 100 ccm HNO3 Iésen sd. 0,34 g Jodat; aus den HNOaLsgg. unzers.
krystallisierend. Mit I1,SO., angesduertes 11,0, setzt Jod frei, wéahrend bekanntlich
HJOa und Jodate (vgl. Tanatar, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 1015; C. 99. I.
1100) H,Oj unverandert zers. Auch wenige Tropfen von Cerosulfat-, bezw. Cero-
nitratlsgg. vermdgen aus einer Lsg. von Jodsaure und H,0, (mit H,SO, angeséduert)
Jod freizumachen, in konz. w. Lsgg. geht die RK. sogar sehr heftig vor sich. Im
Gegensatz zum Cer geben Lanthan-, Neodym-, Yttrium-, Samarium- und Erbium-
salze diese Rk. nicht, wohl aber Manganosalze. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5] 16. I. 644—A47. 21/4. Ferrara. Allgem. chem. Univ.-Lab.) ROTH-Céthen.

Niels Bjerrum, Studien uber Chromichlorid. Erste Mitteilung. Vf. untersucht
die Umwandlung von griinem Chromichlorid, CrCI3-6H,0, oder Eichlorochromi-
chlorid, in dessen Lsgg. nur ein Cl-Atom ionisiert ist, in das blaue Chromichlorid
oder Hexaquochromichlorid, das alle CI-Atome ionogen gebunden enthdlt. Das
grine Dichlorochromichlorid wird nach Weener (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34.1579;
C. 1901. Il. 168) dargestellt; das blaue Chromchlorid nach einer neuen Methode,
durch Féllen einer L3g. von violettem Chrominitrat mit HCl und Waschen der
Chloridkrystalle mit Aceton.

Zunéchst wird die Hydrolyse des blauen Chromichlorids durch Poten-
tialmessung einer H-Elektrode in Lsgg. des Chlorids bestimmt. Fir die Hydro-
lysenkonstante K ergibt sich sehr gute Konstanz, wenn angenommen wird, dai
die Hydrolyse nach der Gleichung CrCla -j- H,0 = CrCI,OH -{~ HCI verl&uft.
Auch aus der abnorm starken VergréRerung der molekularen Leitfahigkeit, die
die Lsgg. des Chlorids beim Verdlinnen zeigen, wird K bestimmt. Es ergibt sich
nach beiden Methoden in guter Ubereinstimmung fiir 25° K — 0,90*10—* Aus der
Anderung von K mit der Temperatur (zwischen 0 und 25°) wird die Warmeténung
obiger Rk. zu 5 = 9600 cal. berechnet. Der Vergleich mit der Hydrolyse von
AlCla und FeCla zeigt, da die ET-Werte in der Reihenfolge Al, Cr, Fe steigen. —
Das Hydrolysenprod. CrCIsOH erh&lt man auch als in W. 1, griines, basisches
Chlorid durch Zusatz von 1 Mol. NaOH zu einer Lsg. von blauem CrCla

Die Hydrolyse von grinem Dichlorochromichlorid wird gleichfalls
nach der elektrometrischen und der Leitfahigkeitsmethode bestimmt. Da die Lsgg.
unbestdndig sind, ist die erreichbare Genauigkeit hier nur gering. Der Mittelwert
fir die Hydrolysenkonstante K bei 25° ist 4-10-0.

Die Umwandlung des griunen Dichlorochromichlorids in blaues
Chromichlorid in verdinnten Ld&sungen, die schon von Recoura u. a.
beobachtet worden war, wird durch Leitfdhigkeitsmessung verfolgt, indem an-
genommen wird, daR die chemische Anderung proportional der Anderung der Leit-
fahigkeit vor sich geht. Die Umwandlung wird nach einigen Tagen nahezu voll-
standig, die schlieflich erhaltene Lsg. ist praktisch identisch mit einer Lsg. von
blauem Chromichlorid. Aus den Messungen der Umwandlungsgeschwindigkeit
geht hervor, dal die Umwandlung Uber ein Zwischenprod. verlduft: offenbar wird
aus dem grunen Chlorid nach folgendem Schema:

[Cr(OHJ C1 [Cr(OH,)IC'I - > [*(OH,).]Cla
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erst Monochlorchromichlorid gebildet, das dann in das blaue Chlorid Ubergeht. Die
kinetischen Messungen in W., KCI-Lsg., NaCl-Lsg., HCI und HNOs zeigen ferner,
dal S&uren die Reaktion katalytisch verzdégern. HNO3 wirkt wie HCI;
es sind also die H-lonen, die verzdgernd wirken. Die Abhéngigkeit der beiden
Geschwindigkeitskonstanten obiger Rk. \  und kt von der Menge s freier Séure
1aRt eich durch die Formeln fc = a -f- bjs und X = cf/s -f- ci/s! wiedergeben,
worin a, b, ¢, d Konstanten sind. Die Umwaudlungsgeschwindigkeit des Chlorids in
rein wasseriger Lsg. stimmt mit diesen Formeln, wenn fiir s die wegen Hydrolyse
der Chloride in der Lsg. vorhandene S&ureraenge eingesetzt wird. Die Temperatur-
koeffizienten von \ und von 7 pro 10° (gemessen zwischen 1 und 25°) sind etwa 4.
Dieser abnorm hohe Wert, sowie die obigen Formeln fiir die negativ katalytische
Wrkg. der H-lonen erkl&ren sich, wenn man annimmt, daR die Chloride selbst
nicht so schnell umgewandelt werden als ihre basischen Hydrolysenprodd. CrCIOH,
CrCI,0H, sowie das hypothetische CrCI(OH)j. (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 336—83.
14/5. Kopenhagen. Chem. Univ.-Lab. und Leipzig. PhyBik.-ehem. Inst) Brin1.

André Job, Spontane Oxydation des Kobalthydrats in alkalischer Ldsung.
Mischt man gleiche Volumina 50%ig. Natriumtartrat-, 30°/oig. Kobaltsulfat- und
30°/0ig. NaOH-Lsg., so lost sich das anfangs ausfallende Kobaltbydrat rasch wieder
auf, u. man erhéalt eine violettrotliche Fl., die sich beim Schitteln mit Luft, besser
noch mit 0, immer intensiver griin farbt. Beim Studium des quantitativen Verlaufs
dieser Oxydation wurde die Beobachtung gemacht, daR die Menge an absorbiertem
0 stdndig zunahm, wéhrend die O-Menge, welche von dem Co zurickgehalten
wurde, eine begrenzte war. Die organische Fl. trat also ebenfalls in Rk., indem
sie die griine Kobaltverb, reduzierte und einen Teil des Co im zweiwertigen Zu-
stande erhielt, welcher sich unaufhdrlich oxydierte u. der Fl. den 0 abtrat. Diese
Wrkg. der organischen Fl. wurde dadurch aufgehoben, daf man der Tartratlsg.
7s Volumen Glycerin zusetzte. Die O-Aufnahme durch diese neue FIl. war nunmehr
eine begrenzte, u. zwar nahm diese Grenze mit der Menge des zugesetzten NaOH
bis zu einem Maximum zu, welches bei der oben angegebenen NaOH-Menge er-
reicht war.

Unter diesen VersuchsbediDguugen wird von 2 At. Co 1 At. 0 zurlickgehalten,
die entstehende Verb. entspricht also der Zus. CojOa Das Gasvolumen zeigt aber
gleichzeitig die Absorption von 2 At. 0 an, so dall auch jetzt noch die organische
FI. mit in Rk. tritt, doch wirkt sie nicht mehr auf das oxydierte Co, sondern ledig-
lich als Empfédnger wéhrend der Oxydation selbst.

Dieses Resultat steht in Ubereinstimmung mit den Erscheinungen der spon-
tanen Oxydation beim Fe u. Ce. Nach der von Manchot fur das Fe aufgestellten
Hypothese kdnnte man diese Oxydationserscheinungen mit der intermedidren B.
eines Oxyds Co002 nach der von Engler U. Ginsberg fur das Ce angenommenen
Hypothese mit einer Zers, des W. und einer voriibergehenden B. von H,0, auf
Kosten des freien 0 erklaren. Die erstere Hypothese:

2Co0 + 0, = 2Co0s; 2Co0s + A (Empfanger) = C0I03 + AO

erscheint dem Vf. die wahrscheinlichere zu sein, einmal weil ein Kobaltdioxyd tat-
sdchlich existiert, ferner weil das Manganohydrat unter den gleichen Bedingungen
ebenfalls zuerst das Dioxyd MuOj und weiterhin ein Manganisalz bildet.

Diese Kobalt- und Manganohydratlsgg. vermdgen ebenfalls NO zu fixieren.
Wihrend sich jedoch die Manganfll. mindestens finfmal rascher oxydieren, als die
Kobaltfll., fixieren diese das NO mindestens zehnmal schneller, als die ersteren.
C. r. d. I’Acad. des sciences 144. 1044—47. [13/5.%].) Dusterbehn.
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I. Bellucci u. E. Clavari, Neue Untersuchungen (ber das hohere Nickeloxyd.
Vff. fanden ihre friheren Angaben (Atti E. Aecad. dei Lincei, Roma [5] 14. II.
234; Gaz. chim. ital. 36. I. 158; C. 1905. Il. 1156; 1906. I. 1145) sowie die von
Belltjcci u. Rubegni (Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 15. Il. 778; C. 1907.
. 793) bestatigt. Wé&hrend das Oxyd Go,0s-H,0 bekanntlich im trockenen Zu-
stande sehr bestdndig ist, findet sich kein Nickelhydrat, das trocken den Oxydations-
grad NisOa aufweist; vielmehr wurde der O-Gehalt stets, je nach dem Grade der
Trocknung, mehr oder weniger nahe der Formel NiO ermittelt. Vff. verweisen
noch auf die Unteres, von Bagley (Chem. News 39. 81) hin, aus denen auch die
Unbestédndigkeit von Nis03 bervorgeht. Die Angaben von Zedner (Ztschr. f.
Elektrochein. 11. 809; 12. 463; G. 1906. I. 17; I1l. 583) und H. Riesenfeld (Ztschr.
f. Elektrochem. 12. 621; 0. 1906. IlI. 1032) haben auch erneute Verss. der Vff.
nicht bestatigen konnen. So ergab ein vorher an der Luft bei gewdhnlicher
Temperatur getrocknetes Nickelhydrat, das bereits in diesem Zustande das Verhalt-
nis: Nj:0 = 10:138, also niedriger als NisOs entsprechend, zeigte, nach dem
Trocknen bei 200—220° a) an der Luft (wie Riesenfeld angibt) oder b) im O-
Strom die Zahlen Ni:0 a) 10:10,32 und b) 10: 10,61, d. h., es ndhert sich bei
dieser Temperatur schon fast der Zus. von NiO. Ebenso beobachteten Vff. bei einem
Niekelhydrat, das feucht das Verhéltnis: Ni : 0 = 10 : 14,45 aufwies, a) im Vakuum
Gber HjSO” vollig getrocknet Ni: 0 = 10:13,26, b) 1 Monat unter destilliertem
W. bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt, Ni:0 = 10: 13,83, c¢) mit konz.
KOH behandelt u. dann an der Luft auf Tonteller getrocknet, Ni : 0 = 10 : 13,77,
d) im Pt-Gefal am RiuckfluBkihler mit W. gekocht, nach 12 Stunden, Ni:0 =
10 : 13,32, nach 30 Stunden, Ni : O = 10:12,19 und nach 60 Stdu., Ni: O =« 10:
10,39. Ein feuchtes Kobaltihydrat (Co: O = 10:15,07) zeigte dagegen nach 36-
stdg. Kochen unter denselben Bedingungen noch das Verhdltnis: Co : O = 10: 14,04.
Das Nickeloxyd verhdlt sich also, entgegen dem Kobalt, eher wie das PdOi} dessen
frisch gefdlltes Hydrat PdO,, ag. nach W thler u. Kénig (Ztschr. f. anorg. Ch. 46.
332; C. 1905. Il. 1079) beim Kochen mit W. leicht zu PdO, aqg. reduziert wird.
Weitere im Gange befindliche Unteres, Uber die Sulfosalze von Kobalt und Nickel
bestdtigen offenbar den groRen Unterschied in dem Verhalten der héheren Oxyde
deB Nickels und Kobalts, woruber Mitteilungen folgen sollen. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 16.1. 647—54. 21/4. Rom. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cdthen.

Frank Curry Mathers, Uber das Atomgewicht des Indiums. Vf. hat daB
Atomgewicht des Indiums aus den Verhdltnissen InCI3: 3 AgCl und InBra : 3 AgBr
neu bestimmt. Bei der Best. des Verhéltnisses InCI3: 3 AgCl wurde als Mittel von
6 Bestst. fur das Atomgewicht der Wert 114,88 (Maximum 114,96, Minimum 114,80)
ermittelt. Bei dem Verhéltnis InBr3 : 3 AgBr dagegen betrdgt der als Mittel von
6 Bestst. berechnete Wert 114,86 (Maximum 114,89, Minimum 114,81.) Da bei der
Féallung und Wé&gung von AgCl die Ldéslichkeit dieser Substanz eine unvermeid-
liche Fehlerquelle bildet, h&lt VVf. die bei der Best. des Verhdltnisses InBr3: 3AgBr
erhaltenen Resultate fir genauer. Die Mittelwerte zeigen aber bei beiden Verhdlt-
nissen eine sehr groBe Ubereinstimmung. Auf Grund dieser Ergebnisse empfiehlt
Vf. fur das Atomgewicht des Indiums die Annahme des Wertes 114,9, Betreffs
der bei der Reinigung der Materialien getroffenen Malnahmen und der Einzelheiten
in der Ausfiihrung der Bestst. sei auf das Original verwiesen. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 29. 485—95. April. [Jan.] Cornell Univ.) Alexander.

Rudolf Schenck und W. Rassbach, Uber die chemischen Gleichgewichte bei
der Reaktion zwischen Bleistlfid und seinen Oxydationsprodikten. Zwischen Blei-
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sulfid und seinen Oxydationsprodd. kdnnen Bich vier verschiedene univariante
Gleichgewichte herstellen:

1. PbS + PbSO, ~ 2Pb +. 2S0O,, 2. PbS + 2PbO ~ 3Pb + SO,
3. PbS + 3PbSO, 4PbO + 4SO, 4. Pb + PbSO, 2PbO + SO,

VAf. stellen fest, welche von diesen Gleichgewichten beobachtbar sind, u. messen
oei den experimentell zuganglichen die Abhdngigkeit der SOj-Reaktionstension von
der Temperatur. Die Verss. wurden im einseitig geschlossenen Porzellanrohr —
oder unterhalb 700° im Jenenser Verbrennungsrohr — mittels des HERAEUSschen
Widerstandsofens ausgefihrt. Die Temperaturmessung erfolgte pyrometrisch nach
Le Chatelier, die Druckmessung durch ein Manometer, das mit dem Erhitzungs-
gefdll capillar verbunden war. Letzteres wurde vor der Erhitzung evakuiert.

Erhitzen von PbS, PbSO, und Pb fihrt fir einen Temperaturbereich von
600—800° schnell zu dem exakt bestimmbaren Gleichgewicht:

PbS + PbSO, » 2Pb + 2SO,

wahrend Erhitzen von PbS, PbO u. Pb bei der Umkehrung der Rk. durch Ab-
kiuhlung nach vorhergegangener Erhitzung bei denselben Temperaturen stets andere
SO,-Drucke gibt, als bei ansteigender Temperatur, eine Erscheinung, die wahr-
scheinlich durch die Loslichkeit des PbS in Pb und die Einw. von SO, auf PbO
(Bildung von PbSO, und PbS), die eine Lésung von PbSO, in PbO veranlaft, her-
vorgerufen ist. Vif. formulieren deshalb das Oxydgleichgewicht:

PbS + 2PbO(PbSO,) » 3Pb(PbS) + SO,

wobei in Klammern die geldsten Stoffe stehen.

Erhitzen von PbS, PbSO,, PbO gibt bei SO,-Drucken bis zu einer Atmo-
sphére kein Gleichgewicht, ebensowenig liefert Pb, PbO und PbSO., besondere neue
Gleichtgewichte.

Bei graphischer Darst. der Temperatur-SO,-Druckkurven fur PbS, PbSO,, Pb
und PbS, PbO, Pb erhalt man fiir die zweite Kombination zwei Kurven, eine bei
steigender, eine bei fallender Temperatur ermittelte, so daR die im ganzen resul-
tierenden drei Kurven die Darstellungsebene in vier Felder teilen. Im ersten
konnen PbS, PbSO,, im letzten PbS, Pb ohne Rk. nebeneinander bestehen, wahrend
in den beiden mittleren PbS, PbO koexiBtent sind, in dem einen PbO gesattigt an
PbSO,, in dem &ndern ungesattigt. Handelt es sich um die Darst. des Metalls, so
sind die Bedingungen des letzten Feldes die gunstigsten; soll PbO gewonnen werden
(ProzeR von HGNTINGTON und Heberlein), so gelten die Bedingungen bei den
mittleren Feldern.

Diese Folgerungen wurden an folgenden Féllen gepriift und bestatigt:

a) Ein Wirkung von SO, auf Pb unter den Bedingungen der einzelnen
Diagramm feider.

b) Zersetzung des Sulfats durch viel Pb in Gegenwart von PbS.

¢) Einwirkung von SO, auf PbO.

Vor allem wird erkannt, daf fir die Rkk. zwischen PbSO,, PbO, PbS, Pb u.
SO, nicht allein die Temperatur und der SO,-Druck, sondern auch die Ld&slichkeit
des Sulfats im Oxyd einerseits und die des Sulfids im Metall andererseits maR-
gebend ist.

Aus den SO,-Gleiehgewichtsdrucken de3 Systems:

PbSO, -f- PbS 2Pb + 2SO,

und ihrer Abhéngigkeit von der Temperatur berechnen Vff. die Reaktionswérme
der Rk.: PbSO, 4 PbS = 2Pb 4" 2SO, nach der Van’t HOFFschen Gleichung:
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— -:N-|j u. finden pro Mol SO,, bezw. Pb fiir 615-723° 34330-40360 Cal.,

L
wahrend sich aus den Bildungswérmen der einzelnen Stoffe 41200 Cal. berechnen.
(Ber. DtBch. Chem. Ges. 40. 2185—2201. 8/6. [13/4.].) Lob.
David W. Horn, Uber einiye Kupferammoniumsalze. I11. (Forts, von Amer.

Chem. Journ. 35. 271; C. 1906. I. 1485). BIB jetzt sind Kupferammoniumsalze von
der Zus. Cu(Ac),*mNH3 bekannt, wobei n die Werte 1, 2, 4, 5, 6 annehmen kann.
Einen Einblick in die Bildungsbedingungen der einzelnen Salze kann man nur ge-
winnen, wenn man die Gleichgewiehtsverhéltnisse der einzelnen festen Verbb. mit wss.
Lsgg. verschiedener Konzentration studiert. Zur Vereinfachung wurde ein Salz ge-
wéhlt, das ohne Krystallwasser krystallisiert, ndmlich das Rhodanid, von dem die
beiden Doppelsalze Cu(SCN),2NB3 u. Cu(SCN),4NH3 bekannt sind. Kupferrhoda-
nid wurde bei 25° mit NH3-Lsgg. verschiedener Konzentration bis zum eintretenden
Gleichgewicht geschittelt und die Lsgg. dann auf NHSu. SCN' analysiert. Trégt
man den NHa-Gehalt als Abszisse, das geloste Ehodanid als Ordinate auf, so erhalt
man eine Kurve mit einem Knickpunkt, an dem die beiden oben erwéahnten Salze
im Gleichgewicht miteinander u. den betr. Lsg. stehen. Spezifische Gewichtsbestst.
ergaben, dal diese Gleichgewichtsisg. die maximale Dichte besitzt. Auch bei 40°
besitzt die Ldslichkeitskurve einen analogen Knickpunkt. Die gesamten Existenz-
felder der beiden Salze kann man am besten nach der Phasenregel in einer
Kaumfigur in der ublichen Weise ubersehen. Da3 Doppelsalz mit 2 Mol. NH3
wird am besten durch Auflésen von Cu(SCN), in verd. NH3Lsg. und Eindunsten
an der Luft oder uber Schwefelséure erhalten. Es ist in reinem W. nicht l6slich.
Die Krystalle sind wahrscheinlich orthorhombisch. Das Tetrammoniakat wird er-
halten durch Vermischen folgender 2 Lsgg., die auf 60° erwdrmt werden: 250 g
CuS04»5H,0 in 800 ccm H,0 und 300 ccm NBSLsg. von der D. 0,9 und 162 g
NB4CNS in 200 ccm H,0 und 100 ccm NH,,-Lsg. von der D. 0,9. Der entstehende
Nd. wird rasch filtriert. Das Salz ist unbestdndig an der Luft, da es einen merk-
lichen NH3-Dampfdruck besitzt. (Amer. Chem. Journ. 37, 467—83. Mai 1907. [Nov.
1906.] Chem. Lab. Bryn Mawr College.) Sackur.

W ilhelm von der Seipen, Uber das Flammenspektrum des Zinns. Als Licht-
quelle diente eine Leuchtgas-Sauerstoffgeblédseflamme, in welche metallisches Zinn-
pulver oder Zinnasche mittels kleiner Papierréhrchen hineingeschoben wurde. Es
ist nicht sicher, ob das erhaltene Bandenspektrum dem Zinn oder seinem Oxyd zu-
zuschreiben ist. Die DESLANDRE3schen Gesetze wurden nur zum Teil bestétigt.
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5. 69—85. Mérz 1907.
[22/12. 1906.] Bonn. Phys. Inst. d. Univ.) Sackir.

Marcel Guichard, Uber die Reduktion der Molybddnséure in Losung durch
das Molybdan und Uber die Titrierung der reduzierenden Ldsungen durch Perman-
ganat. (Kurzes Eef. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1907. I. 223.) Nach-
zutragen ist folgendes. Als notwendige Folge der Annahme, daR das Molybdan-
dioxyd keine Salze zu bilden vermag, muR man dem blauen Molybd&noxyd an Stelle
der bisherigen Formel MoO,*4 MoOa+*6H,0 die Konstitution Mo,05¢3MoOes6HSsO
zuerteilen. (Bull. Soc. Chim, de France [4] 1. 446—48. 5/5. Paris. Lab. f. angew.
Chem. d. Fak. d. Wiss.) DUSTERbehn,

Paul Faber, Uber das Wesen des sechswertigen Titans. Nach einem historischen
Kuckblick tber die Zus. der durch H,0, erhaltenen hdherwertigen Pertitanverbb.
teilt Vf. zun&chst seine Keduktionsverss. mit, welche er an selbsthergestellten
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reinsten mit HsO, jedesmal oxydierten Titansulfatlsgg. mit einer groen Zahl der
verschiedensten Redaktionsmittel angestellt hat; er fand, daB sich die Ubertitan-
sdure dabei wie Wasserstoffsuperoxyd verh&lt mit dem Unterschiede, daR die RkKk.
etwas weniger energisch wie bei diesem verlaufen. Auch ist Ubertitausiure ebenso
wie H,0, in stark saurer Lsg. bestandiger als bei Ggw. von wenig S. In gleicher
Weise wie konzentrierte H5504 auf H,0, zersetzend einwirkt, zerlegt sie auch Per-
titansaurelsgg. unter Entfarbung und Sauerstoffentw. besonders rasch in der Wérme.
Daher nimmt Vf. an, dal die B. der rotgelben Pertitanverb, durch Anlagerung von
Wasserstoffsuperoxyd zu erkldren sein, und daf in ihr zwei Hydroxylgruppen vor-
handen sein mussen; deren Bestandigkeit ist etwas grofer als im H,0,, da sie in
der Pertitansdure den stark sauren Schwefelsdureresten benachbart sind. Als Be-
weis fur diese Annahme dient das Acetat und Phosphat des sechswertigen Titans.
Das Acetat wurde Bowohl bei Einw. von Aceton auf oxydierte Titansulfatlsg., wie
beim Kochen einer stark verdinnten oxydierten Titansulfatlsg., welche mit Ammo-
niak versetzt war, mit Essigsdure als gelber, schlecht filtrierbarer Nd. erhalten;
derselbe ist 1 in Mineralséduren, Alkalien und Ammoniak, uni. in Essigsdure. Bei
niederen Temperaturen ist die Verb. bestidndig, bei hdheren dagegen zersetzt sie
sieh, beim Erhitzen erwies sie sich als heftig explosiv; eine Konstitutionsbest, war
daher nicht mdglich. Offenbar hat sich das 11,0, an das beim Kochen ausfallende
basische Acetat angelagert. — Das Phosphat wurde gewonnen durch Zusatz von
Natriumphosphat zu einer Schwefelsduren Lsg. der Pertitansdure bei gewdhnlicher
Temperatur oder bei gelindem Erwérmen als gelber Nd., dessen Besténdigkeits- u.
Loslichkeits Verhéltnisse ungeféhr die gleichen wie bei Acetat sind, ohne jedoch ex-
plosiv zu sein; es 1aBt sich im Gegensatz zum Acetat leicht filtrieren und gut aus-
waschen. Der Analyse zufolge kommt ihm die neben-
stehende Konstitution zu. — In beiden Verbb. tritt Titan
\'Q \gh nicht als S., sondern mehr als Base auf, es ist daher in
den héheren Verhb. nicht als Ubertitansdure, sondern besser
als Trioxyd zu bezeichnen, dessen Hydrat von Classen nachgewiesen war. (Ztschr.
f. anal. Ch. 46. 277—91. Mai. Berlin.) Dittkich.

Wi ilhelm Prandtl u. 0. Rosenthal, Uber komplexe Verbindungen des fiinfwertigen
Vanadins mit vierwertigen Elementen. H. Mitteilung. Verbindungen von
Natriumotaunat mit Natriumorthovanadat, Natriumorthophosphat
und Natriumorthoarseniat. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1305; C. 1905.
. 1492.) Neutralisiert man eine Lsg. von Natriumorthovanadat, die durch SnCl«
gelb gefarbt ist, so féllt ein flockiger Nd. aus. Dieser entsteht auch aus Mischungen
von Natriumstannat und -vanadat durch Sauren, ist in Sauren und Alkalien 11
und wird durch W. zers. Aus der Lsg. dieses gelben Stannivanadats in h. konz.
NaOH-Lauge scheiden sich weille, seidengldnzende Nadeln aus, die gleichfalls Sn,
Vd und Na und durchschnittlich gegen 50% Krystallwasser enthalten. Die Verbb.
entstehen auch aus Natriumstannat und -orthovanadat oder aus einer Schmelze
von SnO,, V,0e und NaOH. Die weillen, nadelférmigen Krystalle sind Verbb. der
Komponenten und werden als Natriumstannatvanadate bezeichnet. Es Bind folgende
Verbb. isoliert worden: Na,Sn03m3Na3v01¢32H,0, Na,Sn03-dNaaVO”dSHjO,
Na2sn03"5Na3v01'64Hs0, Na3SnO3'6Na3vO«-80HjO. Haufig erhalt man isomorphe
Mischungen dieser Salze, sie sind doppeltbrechende, rhombische, durchsichtige, farb-
lose Nadeln von aragonitdhnlichem Habitus. Die Salze bilden leicht Ubersattigte
Lsgg., verwittern an der Luft, nehmen leicht CO, auf. K- oder NH«-Salze konnten
nicht erhalten werden, aber Verbb. des Stannats mit Phosphat und Arseniat. Ana-
logie zeigen die Minerale BaTulit, CaC08+2Ca3(PO«),*7,H,0, und Staffelit, CaC03-
3Cs3(P0«),-H,0.
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Experimentelles. Na2Sn03-3Na3v04-32H20. Gelbes Stannivanadat, das viel
freies Stannihydroxyd enthélt, wurde mit viel Uberschiissiger NaOH-Lsg. gekocht. Die
filtrierte Lsg. schied Krystalle obiger Zus. aus. — NalSn03<5Na8v04-64ITs0. Eine
Lsg. von Natriumstannat wurde mit so viel SnCl4 versetzt, daR die Mischung beim
Neutralisieren kein gel. V mehr enthielt. Der gelbe Nd. wurde in h. NaOH-Lsg.
gelost. — Na2SuO3-6Na3v04-80H20. B. aus einer Schmelze von 15 g Sn02 25 g
Vj08 und 80 g NaOH, die in W. gel. wurde. Uber Verss. zur Darst. von Phos-
phaten und Araenaten vgl. das Original. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 40. 2125—33.
11/5. [15/4.] Minchen. Lab. f. angew. Chemie der Univ.) Metjsser.

C. Paal u. Conrad. Amberger, Uber katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle
der Platingruppe. 1. Die Vff. verwandten zu ihren Unterss. Préparate, die sie
nach den in den friheren Mitteilungen (vgl. z. B. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1392;
C. 1907. I. 1396) angegebenen Verf. dargestellt hatten, und die zuin Teil schon
V, Jahr alt waren. Da die Prdparate nach spateren Beobachtungen leicht 0 auf-
nehmen, so wurden sie in festem Zustande durch Einwirkung von H, elementar
regeneriert. Die Lsgg. der kolloidalen Edelmetalle Os, Pd, Pt, Ir wurden dann in
Verdiinnungen von 1 Grammatom in 700, 7000, 70000, 700000, 7000000 1W. in
der von Bredig (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 798; C. 1904. 1. 983) befolgten Weise
auf ihre katalytisch zers. Wrkg. auf Lsgg. von H2 2 (1 g-Molekdil: 22 1 W.) unter-
sucht. Es wurden die nach 1' 20', 120', 1200' noch unzers. Mengen H30s durch
Titration mit Kaliumpermanganatlsg. gemessen. Die Versuchsreihen zeigen die
grofRe reaktionsbeschleunigende Wrkg. der 4 Hydrosole, und zwar katalysiert am
starksten das kolloidale Os, dann folgt Pd, Pt, Ir. Kolloidale Os-Lsgg. mit
0,00000000091 g Metall in 1 ccm W. beschleunigen den Zerfall des Hydroperoxyds
noch sehr stark. Bei analogen Verss., zu denen die Préparate nicht vorher mit
H, reduziert waren, zeigte sich die katalytische Wrkg. betréchtlich geringer. So
ist die Konstante, berechnet nach der Gleichung fur Rkk. I. Ordnung fur Os-Sol
1:21000000, mit Ha reduziert nach 20" =>0,0242, nach 120' = 0,0193, nicht
reduziert 0,0092, resp. 0,0107. Die die beschleunigende Wrkg. der Katalysatoren
kompensierende gewisser Zusatze wie KCN wurde an den Prédparaten der VAf.
ebenfalls beobachtet. Ferner fanden Vff.,, daB nicht nur elementares und sauerstoff-
haltiges Os, sondern auch alkal. Lsgg. von Os04, sowie 1 Osmiate starke kata-
lytische Wrkgg. auf H2 2 ausuben, was bemerkenswert erscheint, weil Bredig bei
H2PtCl4 im Vergleich zu kolloidalem Pt keine reaktionsbeschleunigende Wirkung
beobachtet hatte. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2201—8. 8/6. [26/4.] Erlangen.
Pharm.-chem. Inst, der Univ.) Meusser.

C. Paal und Josef Gernm, Uber katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle der
Platingruppe. 11. (Vgl. vorstehendes Ref. und Ber. Dtsch. Chem. Ges. 88. 1406
u. 2414; O. 1905.1. 1493; II. 452.) Die Vff. nahmen die friheren Reduktiousverss.
des Nitrobenzols zu Anilin von neuem bei Temperaturen von 65, 80°, 85° auf und
fanden, wie friher, die verschiedene Wirksamkeit der anscheinend ganz gleich-
artigen Préparate von Palladiumhydrosol, von denen z. B. zwei bei fast gleichem
Pd-Gehalt um die doppelte Aktivierungszahl (Verhdltnis zwischen Volumen des
aktivierten Woasserstoffs eund dem des Katalysators auf 1 Stunde) verschieden
wirksam waren. Mit ganz reinem Wasserstoff wurde zunéchst ein gleichmaRiges
Ansteigen der Reduktion innerhalb der ersten beiden Stunden beobachtet, dann
erfolgte ein Sinken bis zur vierten, worauf die Reduktion wieder stérker als anfangs
zunahm. — Bei Zimmertemperatur verlduft die beim Einleiten von Wasserstoff
eintretende Reduktion des Nitrobenzols in Ggw. von Platinkolloidlsg. viel lang-
samer als beim Pd-Sol, der Unterschied verringert sich jedoch in der Wé&rme
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(65—380°). Die Versa, zeigen ebenso wie beim Pd-Sol, daB die Reduktionswrkg.
nicht proportional der Menge des Pd ist, sondern eine etwas groRere Zunahme
erfahrt. Wahrend sich bei besonders gereinigtem H die Versuchszeiten wie 1:2:3
verhalten, zeigen die Volumina des aktivierten H anndhernd das Verhdltnis 1:3:6.
Endgultig quantitativ lassen sich die Verhéltnisse nicht ubersehen, da noch nicht
kontrollierbare unbekannte Unterschiede die Resultate beeinflussen. — Die Ir-Sole
zeigen ebenfalls sehr ungleiche katalytische Wirksamkeit, ein 4 Jahre altes Praparat
mit dem niedrigsten Ir-Gehalt Ubertraf alle anderen an Wirksamkeit. Proportiona-
litat zwischen Menge des Katalysators und Volumen des aktivierten Sauerstoffs
besteht nicht. Wie Pt ist auch Ir, wenn man gleiche Volumina der Hydrosole in
Rechnung zieht, dem Pd an AktivierungBvermdgen Uberlegen, bei gleichen Gewichts-
mengen kommt zuerst das Pd, dann Pt, dann Ir.

Durch kolloidales Cu-Hydrosol, wie es von Paal und Leuze Kkirzlich be-
schrieben wurde (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1550; C. 1906. Il. 97), konnte Akti-
vierung Uberhaupt nicht beobachtet werden, kolloidales Gold erwies sich als ebenso
unwirksam. Kolloidales Silber und Osmium zeigten nur geringes katalytisches
Aktivierungsvermdgen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2209—20. 8/6. [6/4.] Erlangen.
Pharm.-chem. Inst, der Univ.) Meusseb.

Em. Vigouroux, Uber die Nickel-Zinn-Legierungen. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 1. 449—51. 451—55. 5/5. — C. 1907. |. 1664.) DuSTEbbehn.

Organische Chemie.

E. Briner und E. Cardoso, Uber die Kompressibilititen und Dampftensioner
von Gemischen von Methylather und Schwefeldioxyd. Wie bei den fruheren Arhb.
von Bbiner Uber &hnliche Gegenstdande wurden die Kompressibilitaten der einzelnen
Komponenten mit der der Mischung verglichen (Journ. de Chim. physique 4. 476;
C. 1907. I. 211). Das Gemenge von Methylather und SO, bot besonderes Interesse,
weil bekanntlich von Fbiedel die Existenz einer Verb. (CH,),OHCI im Gaszusténde
bewiesen worden ist. Unter gewo6hnlichen Bedingungen konnte jedoch keine Spur
von einer Vereinigung nachgewiesen werden. Doch gelang dies bei erhohten
Drucken. Vergleicht man namlich die Dampfdricke der fl. Komponenten mit dem
der fl. Mischung zwischen 50 u. 100 Grad, so findet man, daf von allen Zusammen-
setzungen diejenige, die der Formel (CH3),0S0, entspricht, den niedrigsten Gesamt-
druck besitzt, und zwar bei allen Temperaturen. Bei 153° beobachtet man bei
dieser Verbindung die charakteristischen Erscheinungen eines kritischen Punktes; der
kritische Druck betrdgt etwa 62 Atmosphéren. Die Verb. muf auch im Gaszustande
existieren, weil das Produkt pv flr die stochiometrische Mischung ein Minimum ist.
Doch ist es leider nicht mdglich, den Betrag der Dissoziation quantitativ zu be-
rechnen, weil die einfachen Gasgesetze nicht exakt gelten. Jedenfalls ist das Ent-
stehen der Verb. nur durch 4-wertigen Sauerstoff zu erkléren. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 144. 911—13. [29/4.*]) Sackub,

M. Delacre, Uber den tertiaren Pinakolinalkohol. (Vgl. Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 35. 1093; C. 1907. I. 456.) Bei der Einw. von Acetylchlorid auf den von ihm
aus Isobuttersduremethylester dargestellten tertidren Pinakolinalkohol hatte Henby
ein Acetat erhalten, welches er auf Grund des Kp. fir identisch mit dem Acetat
von Fbiedel hielt. Diese SchluBRfolgerung ist nicht begrindet, da, wie Vf. zeigen
wird, das sekundére und tertidre Acetat den gleichen Kp. besitzen. — Zuné&chst
berichtigt Vf. den E. des tertidren Pinakolinalkohols, KpJS7. 118—118,6°, der friiher
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mit einem ungenauen Thermometer bestimmt worden war, zu — 12°. — Acetat des
tertiaren Pinakolinalkohols, erhalten durch 4sténdiges Erhitzen des Alkohols mit
Essigsaureanhydrid am Ruckflukihler, Fl., Kp. 139—143°, regeneriert heim Er-
hitzen mit 3 Tin. KOH den zugrunde liegenden Pinakolinalkohol vom E. —12°.
— Acetat des sekundéren Pinakolinalkohols, erhalten aus 124 g sekundarem Alkohol
und 110 g Acetylchlorid am RickfluBkihler, Fl., Kp. 135—143° regeneriert beim
Erhitzen mit 3 Tin. KOH ebenfalls den zugrunde liegenden sekundéren Alkohol,
wird beim Erhitzen mit 2 Tin. Kaliumacetat auf 200° kaum angegriffen. — Gegen
Na in Ggw. von W. und A. ist der tertidre Pinakolinalkohol bestandig.

Die Oxydation des sekunddren Pinakolinalkohols zu Pinakolin verlduft ganz
glatt, wenn man 65g Brom auf 40 g Pinakolinalkohol in Ggw. von viel gestoRenem
Eis einwirken 1&Rt, wahrend bei Abwesenheit von Eis daB krystalliniBche Bromid,
CeHuBra, vom F. 132—133°, entsteht. — Der tertidre Pinakolinalkohol wird durch
Brom in Ggw. von W. bei niedriger Temperatur (Eis) nicht oxydiert, in Ggw. von
nicht gentgend gekihltem W. dagegen zum groRBen Teil in das krystallinische
Bromid vom F. 132—133° verwandelt. — Der sekund&re Pinakolinalkohol reagiert
mit Phenylisocyanat sehr rasch, der tertidre dagegen sehr langsam; das Urethan
des ersteren Alkohols schm, bei 76—77°, dasjenige des letzteren bei 65—66°, ein
Gemisch beider bei 55°. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 455—61. 5/5. [22/3]
Gent.) Dustebbehn.

C. Harries und H. 0. Tirk, Berichtigung betreffs des Nbnylaldehydsemicart
azons. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3733; C. 1907. |. 24) Das Semicarbazon
des Nonylaldehyds aus Olsiureozonid schm, entsprechend der Angabe von Bagabd
(vgl. S. 34) bei 100°, wenn der Aldehyd zuvor Uber die Natriumbisulfitverb. ge-
reinigt wird. Die fruhere Angabe (F. 84°) ist dementsprechend zu &ndern. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 2756. 8/6. [11/5.].) Schmidt.

Giacomo Ciamician u. P. Silber, Chemische Lichtwirkungen. XI. M itteilung.
Aceton spaltet sich nach friiheren Unteres, der Vff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36.
1582; C. 1903. I. 1397) im Licht in Methan und Essigsdure. Auch bei der Inso-
lation von 100 g Methyl&thylketon, in 1 1 ausgekochtem W. gel., in einem mit CO,
gefiillten zugesehm. Kolben wahrend des Sommers erhielten Vff. Athan, C,HO, und
Essigsaure neben geringen Mengen von Kondensationsprodd. (?). L&vulinséure,
CH3CO(CH,),COOH (188 g), in sterilisierter wss. Lsg. (1880 g) im zugesehm. Kolben
den Sommer Uber belichtet, ergab nach der Fraktionierung des Kolbeninhaltes als
Rk.-Prod. Propionsdure, neben anscheinend Ameisensdure. Gegen A. verhélt sich
Lavulinsdure wie andere Ketonverbb. Eine Lsg. von 55 g L&vulinsdure in 275 ccm
A., die 3 Jahre dem Lichte ausgesetzt gewesen, ergab, daf ein Teil der S. in
y-Oxyvalerianséure, als Ladern, CeHsO,, isoliert, Ubergegangen war, ein anderer
Teil sich esterifiziert hatte, und zugleich aus dem A. Acetaldehyd entstanden war.
— VAff. wandten sich weiter den in der Natur vorkommenden cyclischen Keton-
verbb. zu, die bei der Belichtung eine Offnung des Ringes erleiden. So ergab
Menthon in wss. alkoh. Lsg. (260 g Menthon, 975 ccm A. u. 520 ccm W.) Decyl-
sdure, isoliert in Form des Ag-Salzes, CloH100,Ag, Kp. der S. 249—252° (Wallach,
[Liebigs Ann. 296. 126; C. 97. Il. 122] 249—251°), sowie einen Aldehyd von
der Zus. des Menthons, CI0HIaO, Kp. 195°, Ua — -f-9°40' bei 10° (Na-Licht) im
dm-Rohr, der vielleicht identisch mit dem Menthocitronellal von W at1ach (L c),
Kp. 200° (Semicarbazon, F. 89° Semicarbazon des neuen Aldehyds, Nudelchen,
CUH,10N,, schm, bei 88—89°) ist. Zum Vergleich dargestelltes reines Citronellal
siedet bei 203—204°, liefert ein Semicarbazon, F. 81—382° und eine Hydroxamsaure
nach Angeli, Rimini (Gaz. chim. ital. 31. 1. 84; C. 1901. Il, 770) sowie Velabdi
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(Gaz, chim. ital. 34. Il. 66; C. 1904. Il. 733), F. 72—73°. Die Hydroxamséure des
neuen Aldehyds, CI0H19O,N, (aus Bzl.) weilRe Blédttchen, schm, bei 108—109°. W.
weisen noch darauf hin, dal die wss. alkoh. Lsg. des Menthons schon nach kurzer
Belichtung saure EK. und verdnderten Geruch annimmt, wdahrend es im Dunkeln
auch in 6 Monaten sich nicht verédnderte, ebensowenig bei 6-std. Erhitzen auf 170°
im Einschmelzrohr. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2415—24. 8/6. [24/4.] Bologna.)
RoTH-Céthen.

E. Twitchell, Ein Reagens in der Chemie der Fette. 2. Mitteilung. (V(
Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 196; C. 1906. I. 1376). Vf. bat friher gezeigt, dal
Stearosulfosduren einen besonderen katalytischen Einfluf auf die Verseifung der
Glyceride der hoheren Fettsduren ausiiben. Ein katalytisches Agens, das die Hy-
drolyse einer besonderen Klasse von Estern bei Ggw. von (berschissigem W. be-
schleunigt, sollte auch die Veresterung ihrer sauren und alkoh. Konstituenten be-
schleunigen, wenn einer der beiden im UberschuR, und kein W. vorhanden ist. Vf.
fand, daB tatsdchlich die hdheren Fettsduren bei Ggw. einer geringen Menge einer
Stearosulfosdure unter Bedingungen schnell verestert werden, bei denen bei Ab-
wesenheit des Katalysators eine Veresterung nicht wahrnehmbar ist. Die Voll-
stdndigkeit der Rk. hdngt von der Vollstdndigkeit der Beseitigung des W. ab. Die
katalytische Wirksamkeit der Stearosulfosduren ist deshalb besonders fiir die Esteri-
fizierung solcher héheren Fettsduren und Alkohole verwertbar, die bei 100° nicht
flichtig sind. Der Esterifizierungsproze wird in der Weise durchgefihrt, dal ein
Alkohol, z. B. Glycerin u. eine Fettsdure mit einer kleinen Menge Naphthalin-
stearosulfoséure in einem offenen Gefdle auf dem WaBserbade erhitzt werden. Das
gebildete W. verdampft sofort, und nach einer gewissen Zeit ist alles Glycerin ge-
bunden, wenn die S. im UberschuB ist, wihrend umgekehrt bei GlyceriniiberschuB
die S. vollstandig gebunden wird. Die EBterifizierung ist selbstverstdndlich keine
absolute. Vf. zeigt aber an einer Reihe von Beispielen, dal nahezu quantitative
Resultate erhalten werden koénnen. Harzsauren kénnen, wie zu erwarten, nach
dieser Methode nicht esterifiziert werden. (Journ. Aemric. Chem. Soc. 29. 566 bis
571. April. Wyoming, Ohio.) Alexandeb.

W illiam Henry Perkin sen., Die magnetische Rotation des Hexatriens, CD, :
CD-CH *CH-CH: CHit und seine Beziehung zum Benzol und anderen aromatischen
Verbindungen; ferner seine Refraktion. Die magnetische Rotation des von Van
RombtjbGH u. Van Doessen (Proc. K. Akad. Wetenseh. Amsterdam 1905. 8. 565)
entdeckten Hexatriens betrdgt 12,196. Dieses Hexatrien steht nun zum Benzol in
demselben Verhéltnis wie das Hexan zum Hexamethylen. Aus der Differenz der
magnetischen Rotationen der beiden letzteren Verbb. wurde friher (Journ. Chem.
Soc. London 81. 295; C. 1902. I. 968) der Wert fir die RingschlieRung zu 0,982
gefunden; zieht man diesen von der magnet. Rot. des Hexatriens ab, so berechnet
sich fur Benzol der Wert 11,214, welcher mit dem gefundenen 11,284 praktisch
Ubereinstimmt, was fur die KEKuLfische Benzolformel spricht. Ferner folgt hier-
aus, dall der Wert einer Doppelbindung in offener Kette u. im Ring derselbe ist.
— Die Differenz zwischen den Werten flr Hexatrien und Hexan und fir Bzl. und
Hexamethylen betragen anndhernd 5,6: diese Zahl ist der Wert fir drei assoziierte
Doppelbindungen; durch Vergleich des Hexatriens mit dem Diallyl findet man den
Wert fir eine Doppelbindung, welche zwei andere assoziiert: wéhrend sonst der
Wert einer Doppelbindung 0,73 ist, betrdgt er hier 3,776. Der Vergleich des
d-Az,m-p-Menthadiens (l.) mit dem d-Limonen (Il.) ergibt den Wert 1,637 fur die
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zweite assoziierte Doppelbindung. Bei dem p-Menthadien liegt eine Doppelbindung
im Ring, die andere oioeyclisch; dagegen besitzt A*-Dihydrobenzol beide im Ring.
Vergleicht man letzteres mit dem Hexamethylen, so berechnet sich flr jede der
beiden assoziierten Bindungen im Dihydrobenzol 1,216, ein Wert, welcher nur
wenig kleiner ist, als zu, erwarten war. Im Styrol, C8H48+CH: Clla, sind nun vier
assoziierte ungesdttigte Gruppen enthalten. Seine magnet. Rot. ist um 2,659 groRer
als die des Athylbenzols; addiert man diesen Wert zu 5,62, dem Wert der drei
Doppelbindungen des Benzols, so findet man flr jede der vier assoziierten Gruppen
2,07. Der Durchschnittswert flr eine von sieben assoziierten Gruppen wird durch
Vergleich des Stilbens mit dem Bibenzyl zu 2,77 ermittelt.

Naphthalin hat die sehr hohe magnet. Rot. 25,125; zieht man hiervon den fir
Becahydronaphthalin berechneten Wert 8,932 ab, so findet man 16,193 fur die
funf Doppelbindungen oder 3,24 fiir jede derselben. Durch Vereinigung zweier
Benzolringe zum Biphenyl erhdht sich die Zahl der assoziierten ungesattigten
Gruppen auf sechs, was von einer Steigerung des Wertes fir die einzelne Gruppe
von 1,87 auf 2,41 begleitet ist. Ein Beispiel fir die ,schitzende Wirkung* einer
eingeschalteten CHj-Gruppe bietet der Vergleich des Benzols und Diphenyls mit
dem Biphenylmethan: die Gruppe C4H6 hat in CeHs den Wert 11,03, in (CeHs),
12,657, aber in (CjHjhCHj 11,411. Noch groRer ist der schitzende EinfluR O-hal-
tiger Gruppen. — Die durch Einfihrung von NHS oder N(CH82 in einem Kern
hervorgerufene starke Erhdhung der magnet. Rot. wird wohl zum groRBen Teil auf die
Assoziation der eintretenden ungesattigten Gruppe mit den Doppelbindungen des
Kernes zurlckzufiibren sein, da die Sattigung des N durch Anlagerung von HCI
eine wesentliche Verminderung der magnet. Rot. bewirkt. Der Eintritt einer zweiten
derartigen Gruppe ruft aber eine viel geringere Steigerung hervor. Eine &hnliche
Abschwdehung beobachtet man bei NOa-Derivaten: die erste Gruppe vermindert
die magnet. Rot., wahrend die zweite bereits eine VergroRerung bedingt.

Vergleich der Refraktion des Hexatriens mit der des Benzols. Hexatrien hat
die Mol.-Refr. 51,650 und die Dispersion 4,472, wahrend die berechneten Werte
47,300 u. 2,426 sind. Ein Vergleich dieser Werte mit denen fur Benzol zeigt, dafl
die Differenzen nicht mit denen der magnetischen Rotation parallel gehen. Bei
vielfacher Ahnlichkeit zwischen diesen Zahlenreihen scheinen ganz allgemein nur
wenige Beziehungen zwischen ihnen zu bestehen. So ist z. B. die magnet. Rot. des
Benzols viel groBer als die berechnete, wahrend die Mol.-Refr. tatsdchlich zu klein
ist. (Vgl. Bruhl, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1153; C. 1907. I. 1178)

Experimentelles. Bei der Fraktionierung von ca. 25 ccm llexatrien destil-
lierte der grofte Teil bei 78—80°; bei 95° hdrte die Dest. auf, wobei noch ca. 3 ccm
eines zdhen Oles zurickblieben. Die Fraktion 78—80° wurde auf D., magnetische
Rotation u. Refraktion untersucht, und nach 17 Tagen ein zweites Mal fraktioniert,
wobei fast alles zwischen 77,5—79° Uberging, u. nur ein geringer Riickstand blieb.
Eine Wiederholung der Bestst. ergab dieselben Werte. Das Originalpraparat scheint
zwei isomere KW-stoffe zu enthalten, von denen sich der eine schneller als der
andere polymerisiert; konz. H,S04bewirkt sofortige Polymerisation zu einem festen
Korper. Hexatrien absorbiert ziemlich leicht Sauerstoff. — Folgende Zahlen wurden
bestimmt: D*v 0,75190; D'V 0,74229; D36 0,73444. — Magnetische Rotation1316:
Spez.: 2,0402; Mol. 12,196. — Refr.: D,0V 0,74067.

Ny x- 1 s
(x d d P
Ha . . . . 147819 0,64562 51,650
I .. 150272 0.67878 54,302
Hy - . . 151958 0.70155 56.124

Dispersion: Hy~Ha = 4,472
XL 2 16
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CH,:CH-CH-CH-CH : CH, UL,
Die dimere Verb. Cfl gqH-CH-CH-CH «CH (KP- uber 95)entha|t keme asso'

ziierten Doppelbindungen mehr und gibt daher viel kleinere Werte als 2 Mol.
der monomeren: DHA5 0,88494; D$6. 0,87920. — Magnetische Rotation1l; Spez.
1,7605; Mol. fur Co9H8: 8,836; fur (CeHs),: 17,673. - Refr.: D18®. 0,88295.

P fir: CA (CA),
Ha ... . 151569  0,58406 46,725 93,450
HR ... . 153348 060421 48,337 96,674
Hy ... . 154481  0,61703 49,362 98,724

(Proceedings Chem. Soc. 23. 110—11. 29/4.; Journ. Chem. Soc. London 91. 806
bis 816. Mai.) Franz.

William Henry Perkin jun. und John Lionel Simonsen, Die Einwirkung
von Tribrompropan auf Natriummalonester. 1. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem.
Soc., s. C. 1906. I1. 426.) Bei einem dem Verhalten des Athylenbromids oder Tri-
methylenbromids entsprechenden Reaktionsverlauf zwischen Tribrompropan und
Natriummalonester hdtte festgestellt werden kénnen, ob die B. des Cyclopropan-
oder Cyclobutanringes bevorzugt ist. Da Tribrompropan mit Natriuméthylat R-
Bromallylathylather gibt, so zeigen die «-Bromatome eine hohere Reaktionsfahig-
keit, welche die B. des 4-Ringes begiinstigen wirde. Tatsdchlich entstehen aber
keine cyclischen Verbb., sondern zwei Ester, welche sich vom Malonester durch
Substitution eines oder beider H des CH, durch CH, : CBr-CH, « ableiten. — Zur
Ausfuhrung der Rk. 16st man 33 g Na in 400 ccm A. u. gibt allméhlich ein Ge-
misch von 200 g Tribrompropan u. 228 g Malonester hinzu; man l4Rt ber Nacht
stehen, erwdarmt noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad und extrahiert nach
Zusatz von W. mit A. Der &th. Extrakt wird unter vermindertem Druck fraktio-
niert: nach dem Absieden des Malonesters geht das Monosubstitutionsprod. zwischen
150—160° (26 mm) Uber; aus dem Ruckstand wird das andere Prod. gewonnen (s.
folg. Ref). Die Fraktion 150—160° wird dann weiter fraktioniert, wobei ein Ol
vom konst. Kp,9. 154° erhalten wird; es hat die Zus. CI0H1604Br und ist, wie durch
seine Umsetzungen bewiesen wird, y-Bromallylmalonsdureéthylcster, CH, : CBr-CH,-
CH(CO,C,H9).

Erwdrmt man den BromeBter mit der fiinffachen Menge bei 0° geséattigter HBr
im geschlossenen Rohr 7, Stunde lang auf 100°, so scheidet sich ein Ol ab, welches
nach Zusatz von W. mit A. extrahiert wird. Der A. hinterlaRt eine halbfeste M.,
welche auf Ton gestrichen wird; beim Umkrystallisieren aus W. erhélt man farb-
lose Krystalle, F. 150° (Zers.), der Acetonylmalonsdure, CH3-C0-CH,-CH(CO,H),
(s. unten). Diese S. entsteht auch beim Kochen des Esters mit einer konzentrierten
K,CO,,-Lsg. — Die Reduktion zu AUylmalonsaure, CAO, = OH, : CH-CH,-
CH(CO,H),, Krystalle aus W., F. 102°, erfolgt beim allméhlichen Zugeben von 20 g
Bromester in 300 g A. zu 25 g auf 120° erhitztem Na; die S. wird nach Verjagen

des A. und Ansiauern mit A. auegezogen. — Ay—Butin-a,a-dicarbonséure, CHiC-
CH,-CH(CO,H),, entsteht beim Kochen von 30 g y-Bromallylmalonester mit 60 g
ROH in 300 ccm Methylalkohol. Zur Reinigung wird die Rohsdure mit A. und

H,SO, verestert. —Ay—Butin-a,a-dicarbonséureathylester, CIHuO,, farbloses O,
Kp,,. 129°, wird nach zweifacher Dest. mit alkoh. NaOH verseift; die S. wird nach
dem Anséduern durch Extraktion mit A. in reinem Zustande isoliert; CA O, bildet
farblose Tafeln, welche bei 130° erweichen und bei 139° unter lebhafter Zers, schm,;
il in W., A, Essigsaure, wl. in Bzl., Chlf., PAe.; K. = 0,2258; durch maRanaly-
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tische Neutralisierung wird die zweibasische Natur der S. bestimmt. Das Ag-Salz,
ein k&siger Nd., hat die anormale Zus.: Ag2ZC84404-Ag0H und ist explosiv; Ca*
COH404'2H 20, sandiges Pulver von fast quadratischen Platten, scheidet sich beim
Erwérmen der Lsg. des NH4-Salzes mit CaCl, ab; Bleiacetat gibt mit dem NH4
Salz einen dicken, weien Nd.; CuS04 fallt nicht, wird aber beim Kochen reduziert.
Versetzt man die wss. Lsg. der S. mit einer ammoniak. Kupferchloriirlsg., so ent-
steht ein volumindser, gelber Nd. der Cu-Verb. Die S. entfarbt langsam KMnO04
aber nicht Br in Chlif.; ebenso ist sie gegen Na-Amalgam in W. bestdndig. Der
Ester wird dagegen mit Na zu Allylmalonséure reduziert, welche durch Umwandlung
in y,d-l)ibromvdleriansdure, F. 58° identifiziert wurde. — Die Acetonylmalonséure,
C8Ha05, ist all. in W.; beim Schm, zerfallt sie in Lavulinsdure und COs; Bie ist
eine zweibaaische S., das Ag-Salz, Ag,-C8H606, entsteht als weiRer, flockiger Nd.
Die L&vulinsdure wird als Phenylhydrazon, F. 108 u. als Semicarbazon, C8Hu 08N8
Krystalle aus W., F. 188° (Zers.) nachgewiesen.

Beim Erhitzen der /P- Butin-«,«-dicarbonsaure auf 150° entsteht unter COs-

Abspaltung Ar-Butin-a-carbonsiaure, C8480a = CH i C-CHa*CHa>00,11; lange
Nadeln aus PAe., F. 57°, Kp7™3 203—204°; 11 in W. und organischen Solvenzien;
K. = 0,00404; das explosive Ag-Salz, CBH80aAg-AgOH, ist ein gelatindser Nd.;
Ba-, Ca- oder Pb-Salze geben mit dem NH4-Salz der S. keine Ndd.; CuS04 wird
in der Wérme langsam reduziert; ammoniak. Kupferchloriirlsg. fallt die gelbe Cu-
Verb. Verhélt sich gegen Na-Amalgam und Br in Chif. wie die Dicarbonsdure.
Die Lsg. der S. in Na2C08 wird durch KMn04 besonders beim Einleiten von C02
oxydiert; das Oxydationsprod. ist Bernsteinsdure, F. 185°. Bei 0“ gesattigte HBr
addiert sich unter B. von y,y-Dibromvaleriansdure, C8480aBra = CHa*CBr, *CHas
CHj-COjH, farblose Tafeln aus PAe., F. 52—53° analog bildet sich yy-Dijod-

valeriansaure, Ce6H80al2, Nadeln aus PAe., F. 90°. — Ay—Butin-u-carboméureéthyl-
ester, CTHI602 Kp78 1CO—161°, wird bei Zusatz seiner alkoh. Lsg. zu geschmolzenem
Na bei 120° zu Allylessigsaure, C8H8, = CHa: CH<CIL,sCH2:COaH, Kp7® 188°,
reduziert, welche bei der Einw. von Bromdampf in jgA-Dibromvalerianséure
Ubergeht.

As-Pentin-R,B-dicarbonsdure, CTH804 = CH ¢ C-CHa.C(CH3XCOaH)a, wird auf
drei Wegen hergestellt; aus diesen ergibt sich, dall bei der in Frage stehenden Rk.
ein RiugschluB nicht eingetreten sein kann. Bei der Einw. von Tribrompropan auf
Natriummethylmalonséuredthylester erhdlt man nach dem oben beschriebenen Arbeits-
gang Methyl-y-bromallylmalonester, CuH1704Br, als ein bei 145—147° (13 mm) sd.
Ol, das durch alkoh. KOH in das Acetylenderivat iibergefiihrt wird. Der Methyl-
y-bromallylmalonester kann ferner aus der Na-Verb. des y-Bromallylmalonesters u.
CH3) dargestellt werden, wie schlieRlich auch der Ar-Butin-a,ci-dicarbonsiureester
methyliert werden kann. Die Al-Pentin-B,8-dicarbonsdure bildet farblose Tafeln
aus PAe. + A., F. 134° unter Zerfall in C02 und AS-Pentin-B-carbonsaure. Die
zweibasische S. ist 1L in W., A., A., ChIf., Bzl., wl. in PAe.; ihre wbb. Leg. gibt mit
ammoniakal. Kupferchloriirlsg. einen gelben Nd.; sie wird in W. von Na-Amalgam
auch beim Kochen nicht reduziert, bildet auch kein Br-Prod.; KMn04 oxydiert zu
Methylbernsteinsdure, F. 112°; das Ag-Salz, Agl-C7TH804, AgOH, ist ein weiRer,
explosiver Nd. — A&-Pentin-B,R-dicarbonsaureéthylester, CuH1804, wird aus der S.
mit A. und konz. H,S04 dargestellt; er ist ein farbloses Ol, Kpli8 122—123°, das
beim Schitteln mit ammoniakal. Kupferchlorurlsg. ein gelbes Cu-Derivat bildet. —
Ai-Pentin-R-carbonsdure, C8a0s = CH =C+<CH2:CH(CH,)CO,H, Kp78 207-208°,
ist ein in W. wl. 6l; die Lsg. in Na&COa entfarbt leicht KMn04, das Ag-Salz,
Ag+CeH70j, AgOH, ist ein weiller Nd. — A”-Fentin-B-carbomé&ureathylestcr, CaHuOj,
Kp76/. 165—167°.

16~
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Einwirkung von Natriuméthylat auf Tribrompropan. Bildung des B-Bromallyl-
athylathers, CHa: CBr-CHj-O-CjHg. 24,59 Na mwerden in 300 g A. gel. u. mit 100 g
Tribrompropan verhetzt. Das in tUblicher Weise isolierte Kk.-Prod. wird fraktioniert;
der Ather CEH30Br destilliert bei 130—135°. Der Vorlauf enthalt wahrscheinlich
AR-Propinathyldther, da mit ammoniakal. AgNOs ein Ag-Derivat entsteht. —
Darstellung von Propiolsédure, CH;C-CO,H, und Propiolsaureédthylester, CH: C-
COsCaH6. Um die eben beschriebenen Verbb. in ihren physikalischen Eigenschaften
mit einer verwandten Substanz vergleichen zu kdnnen, haben Vff. groRere Mengen"
Propiolsédure nach einer durch Modifizierung &lterer Verfit. abgeleiteten Methode
dargestellt. 50 g Dibrombernsteinsdure werden in mdglichst wenig h. A. gel. und
nach dem Abkihlen auf unter 40° unter Vermeidung hdherer Temperaturen mit
kouz. alkoh. KOH (55 g) in vier Portionen versetzt. Die krystallinische Abschei-
dung von drei Operationen wird in wenig W. gel. und mit k., 30%ig. HsSOt (40 g
HjSOJ vermischt; der (ber Nacht gebildete Nd. wird in 350 ccm h. W. gel., dann
unter Ruckflu® 1 Stde. lang auf dem Wasserbade und ebenso lange zum Sieden
erhitzt; die abgekihlte Lsg. wird angesduert, mit (NH42504 gesattigt u. ausgedthert.
Die Propiolsdure sd. bei 83—84° (50 mm) und erstarrt krystalliuisch, F. 9°. Zur
Veresterung 16st man 20 g in 60 ccm A. u. setzt 6 g HaS04 hinzu; nach 2 Tagen
wird W. dazu gegeben, der Ester ausgeéthert und destilliert.

Dichten, magnetische Rotationen und optische Refraktionen der AY-Butin-a,u-

dicarbonsaurc-, A r-Butin-ce-carbonsaure-, As-Pentin-B,B-dicarbqnséure- und As-
Pentin-R-carbonséuredthylester, sowie der Propiolsdure und ihres Athylesters (W. H.
Perkin sen.):

DV pv DV DX DV-
I. /fr-Butin-«,«-dicarbonséureédthylester. 11,0541 1,0492 1,0444 1,0410 1,036 7

Il. Ar-Butin-«-carbonsduredthyleBter . . 0,968 48 0,958 35 0,950 02
I11. A &Pentin-""-dicarbonsduredthylester 1,042 03 1,031 88 1,027 99 1,024 21
IV. /D-Pentin-~-carbonsdurodthylester . . 0,954 24 0,944 04 0,939 89 0,936 02

V. PropiolSAure....cciiiininicicice 1,149 9 1,138 7 1,130 1
V1. Propiolsduredthylester.......cccoceeennn. 2,9788 0,967 6 0,958 3

-1
P P Disper-
t°  Spez. Rot. Mol.-Rot. 9 D'i a sion
Hy-Ha
u R r

l. 1515 11143 11,737 159 1,04175 84,108 85,864 86,860 2,752
1. 15,3 1,1126 8,129 16,7 0,95585 56,251 57,362 58,002 1,751
1. 16,6 1,0457 11,949 17 1,029 13 90,059 91,803 92,836 2,777
1?2, 16,75  1,0944 9,030 17 0,941 28 63,440 64,677 65429 1,989
V. 15,3 1,2415 4241 15 113780 26,545 27,259 27,452 0,907
VI. 153 1,1199 6,311 15 0,966 76 41,725 42,671 42,226 0,501

Durch Vergleich der magnetischen Rotation der Propiolsdure mit der der Propion-
sdure ergibt sich, daR die Differenz 0,779 fast genau dieselbe ist wie fir den Ein-
tritt einer Doppelbindung: 0,730 (vgl. S. 216). Addiert man 0,779 zum Wert des
Valeriansdureéthylesters 7,500, soberechnet sich der Wert der entsprechenden Acetylen-
verb. auf 8,279 (gef. 8,129). Diese Ubereinstimmung ist eine Bestitigung der Kon-
stitution. Auch fir die Refraktion tritt fir eine Doppel- oder Acetylenhindung
fist dieselbe Erhéhung der Werte ein: so ist fur Propiolsdure der unter Anwendung
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des Wertes der Athylenbindung berechnete Wert fiir Ha 26,15 (gef. 26,545). (Journ.
Chem. Soc. London 91. 816—40. Mai. Manchester. Victoria Univ. Schunck Lab.)

Fbanz.
William Henry Perkin jun. und John Lionel Simonsen, Die Einwirkung
von Tribrompropan auf Natriummalonester. 11. Bildung von AaC-Heptadiin-d-car-

bonsaure (sp-m-Toluylséure), (CH- C-GEI\C{CO%T)i. (Kurzes Ref. nach Proceedings
Chem. Soc. s. C. 1906. Il. 426.) Der im vorstehenden Ref. erwdhnte y,y-Dibrom-
didllylmalon8&ureathylester geht beim Digerieren mit alkoh. KOH in A «C-Eeptadiin-
S-carbonsdure Uber. Letztere lagert sich sehr leicht in m-Toluylséure um, weshalb
ihr der Name ifJ-m-Toluylsdure und eine cyclische Konstitution gegeben wurde.
Die B. einer Cu-Verb. wie auch die GroRe ihrer magnetischen Rotation sind aber ein
Beweis fur eine offene Kette mit zwei dreifachen Bindungen in der Molekel. Da
die Isomérisation zwar beim Kochen mit W., nicht aber beim Erhitzen der trockenen
Substanz eintritt, so ist anzunehmen, dafl sie durch Anlagerung und Abspaltung
von HjO hervorgerufen wird. — y,y-Dibromdiallylmalonestcr, C18H180 4Br3 => (CllI, :
CBr*CH,),0(00,0,H6j, wird aus dem Ruckstand von y-Biomallylmalonester (siehe
vorstehendes Ref.) durch zweifache Dest. als ein bei 191° (11 mm) sd. Ol gewonnen;
es ist gegen verd. 11,SO, oder K,CO03 recht bestdndig. — Behandelt man 20 g des
Esters 3 Stdn. auf dem Wasserbad mit einer konz. Lsg. von 25 g KOH in Methyl-
alkohol, sduert nach Zusatz von W. unter Eiskiihlung vorsichtig mit HCI an uud
extrahiert mit A, so erhdlt man A af-Heptadiin-S-carbonsdure (ip-m-Toluylséure),
C8Ha, ; Prismen aus PAe., F. 47°, 1L in organischen L&sungsmitteln, wl. in k. W.
und PAe.; bleibt beim Erhitzen auf 150° unverdndert. Die Lsg. des Na-Salzes
entfarbt sofort KMnO,; mit ammoniakal. Kupferehloriir entsteht sofort ein gelber
Nd. K = 0,01307 (m-Toluylsédure, K = 0,00514). Die S. ist einbasisch; die neu-
trale Lsg. des NH,-Salzes gibt in der Warme mit CuSO, einen tiefblauen Nd.; das
Ag-Salz, ein weiler Nd., ist sehr explosiv und hat die anormale Zus. eines Ge-
misches von Ag-CgH,0,,AgOH und AgC84,0,,2Ag0H. ip-m-Toluylsdureathylesler,
mit A. und 11,SO, in der Kalte dargestellt, ist ein farbloses Ol, Kp,0 113°; bei
der Verseifung wird die S. zurlickgebildet.

Dichte, magnetische Rotation und optische Refraktion des ip-m-Toluylsaure-
esters (I.) und des m-Toluylsaureesters (II.) (W. H. Perkin sen.):

DV D3,. DJV Spez. Rot. Mol.-Rot.
I 1,0052 1,0009 0,9971 154 1,3031 11,876
1. 1,0374 1,0336 1,0301 155 1,6746 14,773

/x—1

d P Dispersion

i° a R 7 Hy —Ha
l. 15,3 0,99993 75,109 76,767 71,737 2,628
1. 145 1,03313 80,114 82,680 84,329 4,215

Aus diesen Zahlen ergibt sich ein enger Zusammenhang zwischen zlr-Butin-
R-carbonsdureester (vgl. vorsteh. Ref.) und dem '(¢/-m-Toluylsdureester, wenn man
sie mit dem Essigester (magn. Rot. 4,462) vergleicht. Bemerkenswert ist ferner die
wesentliche Erh6hung der Konstanten bei der intramolekularen Umlagerung. —
E. C C. Baly hat das ultraviolette Absorptionsspektrum der sp-m-Toluylsaure u. der
m-Toluylsédure bestimmt und die Absorptionskurven dieser Substanzen konstruiert
(vgl. Original). Aus diesen Unterss. 1aBt sich ableiten, daB die 'i*-m-Toluylsdure

tautomer ist, vielleicht: gg jg;[jjjp>CHCO*H ~ ~ :gjq]|>CH «CO,H, und
daR sie sicher kein Benzolderivat ist.
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Umwandlung der A a(-Heptadiin-S-carbonsdure in m- Toluylsdure. Kocht man
N-m-Toluyladure 2 Stdn. lang mit W., so geht Rie vollig in Lsg.-, beim Abkuhlen
der wss. Lsg. krystallisiert m-Toluylsiure, F. 110—111°, aus. Man kann auch 1 g
der S. in 5 g einer geséttigen Lsg. von HBr in Eg. kalt auflésen und die Lsg. im
Vakuum Uher KOH eindunsten lassen. Das Amid der m-Toluylsédure, C8490sN,
erhdlt man, wenn man 6 g der af)-Sdure mit 10 g PCI6 bis zur vélligen Lsg. er-
warmt und das Prod. nach dem Abkihlen tropfenweise zu konz. wss. NH3 gibt;
aus dem Filtrat von harzigen Massen Kkrystallisiert das Amid, welches farblose
Nadeln aus Ather, F. 93°, bildet. (Journ. Cliem. Soc. London 91. 840—48. Mai.
Manchester. Victoria-Univ. SCHUNCK-Lab.) Franz.

Thomas Edward Gardner und William Henry Perkin jun., Die Einwir-
kung von Tribrompropan auf Natriumacetessigester. Tribrompropan und Natrium-
acetessigester setzen sich zu y-Bromallylacetessigester und y,y-Dibromdiallylacetcssig-

ester um. Ersterer gibt bei der Hydrolyse mit alkoh. KOH A r-Butin-Ci-carbonsaure
(vgl. vorst. Reff)), mit verd. H2S04 y-Bromallylaceton; der andere Ester wird durch
alkoh. KOH in ajj-m-Toluylsdure tbergefiihrt. — Man 16st 23 g Na in 300 ccm A.
und figt 130 g Acetessigester und 145 g Tribrompropan hinzu; nach 3stdgem. Er-
warmen auf dem Wasserbad setzt man W. hinzu und zieht mit A, aus. Der Ex-
trakt wird bei 8 mm fraktioniert: bei 120—121° destilliert y-Bromallylacetessigester,
CeH1308Br; D,0,0. 1,3620; DIEI6 1,3569; Dsxo. 1,3522; er ist sehr bestandig u. wird
durch Kochen mit Dimethylanilin oder Chinolin kaum verédndert. — Digeriert man
100 g des rohen Esters mit 400 ccm 20%ig. HsS04 einige Stunden und extrahiert
mit A., so erhilt man y-Bromaiiylaceton, COH9OBr = CIL : CBr*CHj-CH3-CO-ClI3,
als ein bei 83° (8 mm) Bd. OI; reines Keton hat Kp767. 195°. y-Bromallylacetonoxim,
C,,HIOONBr, farbloses Ol, Kp13 118—120°. y-Bromdllylacetonsemicarbazon, C7H 130N3Br,
glanzende Tafeln aus A., F. 150°. — Zur Reduktion des Ketons 168t man 20 g in
50 g A. und 18Rt die Mischung langsam bei 120° zu 30 g Na flieRen; nach Zusatz
von W. wird, ausgeéthert u. fraktioniert. Das so gewonnene Methylcrotonylcarbinol
(2-Sydroxy-5-hexen), C,HIsO = CHS:CH-CH2-CH,-CH(0OH)-CH3, ist ein Ol vom
Kp7i3. 140°; Chromsduremischung oxydiert es zu Allylaceton, C&H130, Kp740 128°. —
Propargylaccton (Methyl-Ar-butinketon) entsteht bei 3stdgem. Erwérmen auf dem
Wasserbade von 60 g y-Bromallylaceton mit 60 g KOH in 200 g Methylalkohol;
CHeO = CH ¢C*CHj-CHj-CO-CH3 Kp73 149°, entfarbt leicht KMnO04, gibt eine
gelbe Kupferverb. u. die gew6hnlichen Ketonderivate. Durch B. hochsiedender Neben-
prodd. wird die Ausbeute sehr gering. Propargylacetonoxim, CEBH90ON, farblose
Platten aus W., F. 48—49". Propargylacetonscmicarbazon, C7Hu ON3 Krystallmasse
aus verd. A., F. 135—136°.

W. H. Perkin sen. bestimmte folgende Konstanten: fiir y-Bromallylaceton:
D*10. 1,38989; D'6l5 1,38439; Di02A 1,37934. Magnetische Rotation bei 17,2°:
spez. Rot. 1,4018; Mol.-Rot. 9,973. — Fir Propargylaccton: D\. 0,91956; D 5
0,91005; DSH 0,90245. Magn. Rot. bei 14°: spez. Rot. 1,2267; Mol.-Rot. 7,179.

—1
Optische Refraktion: DIS%. 0,91174; i p :u, 46,006; B, 46,961; y, 47,541;

Dispersion y — a: 1,535. Aus diesen Zahlen ergibt sich die Verwandtschaft des
A r-Butinmethylketons mit dem /H-Butin-a-carbonséuredthylester.
Methyl-y-bromallylacetessigester, CI0H15038r = CHS: CBr-CH, «C(CH3XCO -CiL,)*
COsCjHe, entsteht aus Tribrompropan und Natriummethylacetessigester; KpSi. 138°.
Alkoh. KOH verwandelt ihn in A r-Pentin-u-carbonsdure (vgl. vorst. Reff.). — Aus
dem Rickstand des j'-Bromallylacetessigesters wird bei fortgesetzter Dest. bei 175
bis 180° (8 mm) y,y-Dibromdiallylacetessigester in nicht ganz reinem Zustande ge-
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wonnen, welcher mit alkoh. KOH r/Mn-Toluylsdure, F. 47—48°, liefert. (Procee-
dings Chem. Soc. 23. 115—16. 29/4; Journ. Chem. Soc. London 91. 848—54. Mai.
Manchester. Victoria Univ. SCHUNCK Lab.) Fbanz.

Rudolph Bauer, Uber OxaUaureimidchloride. In der aliphatischen Reihe sind
die Einwirkungsprodd. von PC16 auf Oxamidderivate und die aus ihnen entstehen-
den Oxaline durch W allach (LiebiGs Ann. 184. 1; 214. 193. 257) untersucht
worden. Von aromatischen Verbb. dieser Klasse sind nur das von WALLACH (Ber.
Dtach. Chem. Ges. 12. 1065; 13. 527; 14. 780) beschriebene, aber nicht in reinem
Zustande erhaltene Diphenyloxalimidchlorid und das von BiSCHOFF (LiEBIGs Ann.
279. 180) dargestellte Di-o-tolyloxalimidchlorid bekannt. — Der Vf. hat Imidehloride
von der Form RN : CCI-CCIl: NR, in denen R ein Phenyl- oder einer der drei
Tolylreste ist, aus dem Oxanilid, bezw. den Oxaltoluiden u. PCJ6 in sd. Bzl., bezw.
Toluol erhalten. Die Imidehloride der Oxalséure sind in ihrem Verhalten den-
jenigen der einbasischen S&uren &hnlich, aber bestdndiger als diese. — Beim Ein-
trdgen in konz. HsSOk, die auf dem Wasserbade erwdrmt wird, entstehen aus ihnen
Isatin, bezw. Methylisatin (vgl. Sandmeyeb , Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 2
129; C. 1903. I. 1138; Reissert, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3724; C. 1904. II.
1448). — In k., konz. HaSO< lésen sich die Imidehloride mit roter Farbe; bei
langerem Stehen entférbt sich die Lsg. unter HCI-Entw. und gibt beim EingiefRen
in W. das entsprechende Oxamidderivat. — Setzt man zur Lsg. des Imidchlorids in
einem organischen Ldsungsmittel konz. H2S04, so wird die gelbe Lsg. sofort ent-
farbt und das Oxamidderivat abgeschieden. — Diphenyl- und Di-o-tolyloxalimid-
chlorid geben mit NH, oder organischen Basen Cyananilin, bezw. Cyantoluidin
oder Amidine. Bei der Einw. von alkoh. KOH verharzt die Diphenylverb., wahrend
Ditolylverb. den Di-o-tolylimidooxalsdurediathylester gibt.

Experimenteller Teil. Beim Kochen von Oxanilid mit PCI6 in Toluol ent-
steht das Diphenyloxalimidchlorid, C6lI5*N : CC1-CC1: N«CgHs; gelbe Nadeln und
Blattchen aus Lg., F. 115° 1 id Lg., A, A, Eg., L in Bzl, CS3 wl. in Gasolin
und Methylalkohol, uni. in W., 1 in Pyridin mit roter Farbe; geht beim Erhitzen
mit W. oder verd. Alkalien in Oxanilid (ber; ist gegen alkoh. KOH sehr unbe-

standig. Bei allen diesen Zerss. tritt Isonitrilgeruch auf. — Das Imidchlorid gibt
beim Eintrdgen in w., konz. HsS04 neben Sulfanilsdure und einer in Nadeln (Zer-
setzungspunkt 330°) krystalliBierenden Anilinsulfosdure das Isatin. — Aus dem Imid-

chlorid in absol. A. wird durch 10°/0ig., alkoh. NH8 das Cyananilin, C8H6eN :
C(NHj)*C(NHSs) : NeCH5, erhalten. — Beim Kochen mit Anilin und Bzl. geht das
Imidchlorid in das Tetraphenyloxdlamidin, C8He-N : C(NH*C8H5-C(NH-C8H5) : N*
CMH j, Uber; gelbe Prismen aus Bzl. -)- Lg., F. 153°, 11 in Bzl., Eg., swl. in A,
Lg., A.; wl in wss. HCI, 1L in alkoh. HCl. — Pikrat. Gelbe Prismen aus A.,
F. 182 — Oxalat. Nadeln aus A. — Das aus dem Imidchlorid und Phenylhydr-
azin in A. erhaltene Tetraphenyloxalhydrazidin, C,H6*N : C(NHeNH+C,H6)*C(NH-
NH'CeHj): N"C&#H5, krystallisiert aus Bzl. in gelben, bei 200° schm. Nadeln, wl. in
den gebrduchlichen Ldésungsmitteln, 11 in Pyridin, uni. in W., wl. in konz. HCI,
1 in alkoh. HCI; die alkoh. Lsg. farbt sich mit FeCla dunkelrot.

Beim Erwdrmen von Oxal-o-toluid mit PC16 in Bzl. auf dem Wasserbade ent-
steht das Di-o-tolyloxalimidchlorid, C7H7¢N : CCl+CC1: N+C7H7; gelbe Nadeln aus
Bzl., F. 131°; ist gegen alkoh. KOH bestadndiger als das Diphenylimidchlorid. —
Beim Eintrdgen des Imidchlorids in w., konz. H3SO* wird neben einer nicht unter-
suchten Toluidinsulfosdure das o-Methylisatin (1.) erhalten; rote Nadeln durch
Sublimation, rote, haarformige Krystalle aus A. oder W., F. 266°; uni. in Bzl., A,
Lg., swl. in A., Methylalkohol, Eg., 1L in Pyridin; 1 g 1 sich in ca. 1,51 W.; gibt
die Indopheninrk. — o-Methylisatinphenylhydrazon (Il.). Gelbe Nadeln aus A. -f-
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Eg., F. 242°; wl. in den ublichen Ldésungsmitteln, 1 in Eg. — o-Mcthylisatoxim
(I11.). Gelbe Nadeln aus A., F. 235°% 1 in A., Eg., swl. in W., uni. in Bzl. —

NH-

- NH>co AN>cCco
- CCT L J-C (:NeNHeCaHO— "'

Gibt man zu einer Lsg. des Imidcblorids in h., absol. A. alkoh. KOH, so erhélt
man ein Gemisch von Di-o-tdlylimidooxalsdurediathylester, C7H7-N : C(0-CsHC(0-
C,Hj):N-C7H7, und o-Tolylimido-o-tolyloxaminsaureathylester, C7H7-NH-C0-C(0*
CjH6): N-CT™H7. Die beiden Verbb. kénnen durch fraktionierte F&llung der alkoh.
Lsg. des Gemisches mittels W., wobei der zuerst genannte Kdrper zunéchst geféllt
wird, oder durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden, wobei sich zuné&chst
die zweite Verb. abscheidet. — Der Diéthylester wird aus Gasolin in wirfeldhnlichen
Krystallen, aus A. in rhombischen Tafeln erhalten, F. 92°; 11 in den gebréuchlichen

Losungsmitteln, uni. in W.; 1 in konz. HCI. — Der in sehr geringer Menge ge-
wonnene Monodthylester krystallisiert aus verd. A. in haarférmigen Nadeln oder in
Prismen, F. 91° uni. in Gasolin, sonst 1 — Beim Hinzufiigen von wss NHa zu

einer Lsg. des Imidchlorids in h., absol. A. entsteht das Cyan-o-toluidin, CTH7-N :
C(NH,)*C(NHj): N-C7Hj. — Aus dem Imidchlorid, o-Toluidin und Bzl. auf dem
Wasserbade wird das Tetra-o-tolyloxalamidin, C7H7*N : C(NH*C7H7)-C(NH-CTH7):
N-C7H7, gewonnen; hellgelbe Tafeln aus Lg. + Bzl., F. 169° 1l in Bzl., Eg., swil.
in A., Lg., fast uni. in A.; swl. in konz. HCI, 11 in alkoh. HCI.

Zur jDarst. des Oxal-p-toluids (Hubner, Ltebigs Ann. 209. 371) wurde ein
Gemisch von p-Toluidinoxalat mit fl. Paraffin rasch auf 200° erhitzt u. *> Stunde
auf dieser Temperatur gehalten. — Mit PC16 gibt das Oxaltoluid in sd. Toluol das
Di-p-tolyloxalimidchlorid, CI8Hj|N,C1|; gelbe Blattcben aus Lg., F. 107°; 1 in Eg.,
Bzl., weniger 1 in Lg., A,, A. — Durch w., konz. H,S04 wird das Imidchlorid in
das p-Methylisatin, CH70,N (Meyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 2265), Ubergefihrt;
rote Blattchen aus W., F. 155°. — Aus dem Oxal-m-toluid (aus m-Toluidinoxalat
bei 155—158° erhalten) entsteht mittels PC16 in sd. Bzl. das Di-m-tolyloxalimid-
chlorid, CIBHuNjC1,; gelbe Prismen aus Gasolin, F. 72°, all. aufer in Gasolin. —
Das Imidchlorid gibt mit w., konz. H,S04 in geringer Menge ein Methylisatin,
das aus W. in orangeroten Nadeln vom F. 165° krystallisiert und mit dem von

Findeklee (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3551; C. 1905. Il. 1678) beschriebenen
6-Methylisatin indentisch zu sein scheint. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2650—62,
8/6. [21/5.] Minchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wiss.) Schmidt.

I. K. Phelps und J. L. Hubbard, Uber die Veresterung der Bernsteinsaure
(cf. Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 23. 211; C. 1907.1 1219). Die Methoden,
die besten Ausbeuten an Ester zu erhalten, sind oft studiert. Die Vff. verdndern
das Vorf. von Emil Fischer und Speier (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28, 3252; C. 96.
. 429), indem sie die Ggw. von W. auf folgendo Weise nach Médglichkeit aus-
schlieRen: Mit trockener Chlorwasserstoffsaure heladene D&mpfe von A. treten in
eine ebenfalls HCI enthaltende absolut-alkoh. Lsg. von Bernsteinséure ein. A., W.
und HCI destillieren fortgesetzt durch den RuckfluRkihler ah. Temperatur 100 bis
110°. Dabei geht wenig Ester Uber. Die Reinigung und das Aufsammeln des
Esters wird genau beschrieben. In blinden Verss. betragen die Verluste nur ca. 2%.
Der Ester wird schlieBlich bei 15 mm Druck und 140—150° destilliert. Je reiner
der verwendete A. und die verwendete S. ist, um so grofRer wird die Ausbeute.
Die Ausbeute steigt ferner mit der Reaktionszeit. VergrofRerung der Alkoholmenge
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vergrofRert die Ausbeute von einem gewissen Punkt an nicht mehr, dagegen ist
die Menge HCI von groBem EinfluR. Am vorteilhaftesten ist ein HCI-Strom. Die
maximale Ausbeute der Vff. ist 96—97%m Ein Arbeiten in zwei Absétzen bringt
keinen Vorteil, dagegen ist es nutzlich, Spuren von gebildetem W. zwischendurch
mittels einer Vakuumdest. (60°, 15 mm Druck) fortzuBchaffen. So erhalten die VAf.
in 5 Stunden 97,7% der Theorie bei Verwendung von 300 ccm absol. A., der
1,25% HCI enthélt, und von 50 g Bernsteinsédure. Ohne die eingeschobene De3t.
ist die Ausbeute ceteris paribus 97°/0. Selbst ohne Rickgewinnung der kleinen
Mengen uberdestillierenden Esters ist die Ausbeute um 20% groBer als bei jedem
anderen Proze. (Amer. Joum. Science, Sittiman [4] 23. 368—74. Mai. Kent
Chem. Lab. Yale-Univ.) W. A. Roth-Greifswald.

H. N. Stokes und J. R. Cain, Uber Sulfocyansdure. Im AnschluB an
Unters, Uber die colorimetrische Best. des Eisens (vgl. S. 267) berichten Vff. (ber
eine Methode zur Darst. wss., von Fe und nicht fl. Verunreinigungen freier Sulfo-
cyansdurelsg. 100 Tie. grobgepulvertes NHACNS, das nicht Fe-frei zu sein braucht,
werden in einem graduierten, mit Glasstopfen versehenen Zylinder in einem k. Ge-
misch aus 65 Tin. konz. HaS04 und 100 Tin. W. gelést. Nach Messung des Vo-
lumens wird die Lsg. sofort in einem Schitteltrichter mit %' ihres VolumenB Amyl-
alkohol ausgesehttelt. Vorhandenes Fe bleibt vollkommen in der meist rosa ge-
farbten Saureschicht, wahrend die amylalkoholische Lsg. farblos ist. Dies ist jedoch
nur dann der Fall, wenn die angegebenen Mengenverhéltnisse eingehalten werden.
Durch konzentriertere S. wird ein betrdchtlicher Teil der Sulfocyansdure zersetzt,
wahrend etwas Fe beim Ausschiitteln mit dem gleichen Volumen Amylalkohol mit
in die amylalkoh. Lsg. tUbergeht. Die entstandene, ca. 20—21%ige amylalkohol.
Lsg. ist unbestdndig, wird gelb und scheidet schlieflich Isopersulfocyansdure aus.
Sie wird deshalb sofort zweimal mit dem gleichen Volumen W. ausgeschittelt.
Die Sulfocyansdure verteilt sich anndhernd gleichmaBig zwischen Amylalkohol und
W. Der erste Auszug ist demzufolge ca. 10%ig, der zweite ca. 5%ig, die ver-
einigten Auszige ca. 7,5%ig, wahrend der Amylalkohol ca. 5% Sulfocyansdure
zuriekhélt. Eine amylalkoh. Lsg. dieser Konz, ist relativ bestdndig und kann zur
Herstellung schwécherer wss. Lsgg. verwendet werden. Sie wird allméhlich gelb,
aber die gebildete Isopersulfocyansdure wird bei der Extraktion mit W. vollkommen
vom Amylalkohol zuriickgehalten. Die so dargestellte 7,5%ige wss. Lsg. enthalt
ca. 7<0 Amylalkohol, was fir die meisten Zwecke ohne Bedeutung ist. Die all-
mahlich sich bildende Isopersulfocyanséure kann durch Schitteln mit etwas Amyl-
alkohol leicht entfernt werden.

Wss., durch Einw. von Mineralsduren auf Alkalisulfocyanat dargestellte Sulfo-
cyanséurelsgg. sind von sehr wechselnder, vom Alter und der Konz, abhangiger
Zus. Sie enthalten eine Subst.,, die mit H,0s, Brom oder Persulfat ein gelbes,
amorphes, in W. wl., in Amylalkohol 11 Oxydationsprod. gibt und deshalb die
colorimetrische Best. des Fe stark beeintrachtigt. Diese scheinbar farblose Substanz
kann durch Ausschutteln mit etwas Amylalkohol zum gréften Teil entfernt werden.
Sie unterscheidet sich von der Isodisulfocyansédure dadurch, daf letztere gelbe, in
Amylalkohol uni. OxydationBprodd. gibt. Nach der Analogie, dio ihr sonstiges
Verhalten mit dem der Isodisulfocyansdure zeigt, kdonnte sie die noch nicht isolierte
Isosulfocyansdure, HN: CS, sein. Die B. gelber Oxydationsprodd. durch Persulfat
wird durch Séttigung der Sulfoeyansdurelsg. mit Mercurisulfocyanat verhindert.

Isodisulfocyansdure, (HN:CS), eines der Prodd., die bei Einw. von Minerales,
auf Sulfocyanate und bei der spontanen Zers, der Sulfocyansdure entstehen, wurde
durch Einw. von KOH auf Isopersulfocyanséure dargestellt (vgl. Fieischer,
Lxebios Ann. 179. 204). Amorphe, gelbe Substanz, wl. in W., 11 in Amylalkohol.

ihre
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Gibt mit SnClj gelben, nicht rot u. krystallinisch werdenden Nd. Die was. Lsg.
wird durch Ferrisalze braunrot gefarbt, doeb ist die Intensitdt der Farbung viel
geringer, als die des Ferrisulfocyanats. Besonders bemerkenswert ist, da die Fé&r-
bung im Verlauf einiger Minuten verblaBt, u. da die durch etwas gleichzeitig vor-
handenes Ferrisulfocyanat hervorgerufene Farbung gleichzeitig mit verblat. Zu-
satz einer Spur Persulfat stellt die Farbung zeitweise wieder her. Durch Per-
sulfat, HjOj, Bromwasser wird Isodisulfocyanséure sehr schnell unter B. gelber, pul-
veriger, in W., Amylalkohol, A. uni. Kérper oxydiert.

Isopersulfocyansédure, C,H,NsSs, entsteht hei der spontanen Zers, konzentrierterer
Sulfocyanadurelsgg. entsprechend der Gleichung: 3HCNS = HsCjN,S3 -J- HGN.
Ist sie auch selbst kein Oxydationsprod. der Sulfocyansdure, so tritt sie doch hdufig
in Begleitung der Oxydationsprodd. auf. Sie kann daran erkannt werden, daf3 sie
beim Erwédrmen mit KCN entsprechend der Gleichung:

CsHsNsS3 + 3KCN = 3RSCN + 2HCN

Sulfocyanséure gibt. Beim Erwérmen einer amylalkoh. Lsg. mit 10°/,iger SnCl,-
Lsg. wird ein gelber Nd. gebildet, der schnell dunkler und dichter u. schlieBlich
rot und krystallinisch wird und dann in h. Amylalkohol 1 ist. Dieses Salz wird
durch viel S. zers., hei Zusatz von mehr SnCls aber von neuem gebildet. Die Ggw.
von lIsopersulfocyansdure in wss. Sulfocyansdurelsg. kann dadurch naehgewiesen
werden, daf der amylalkoh. Auszug in der angegebenen Weise mit SnCls behandelt
wird. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 443—47. April. Chem. Lab. of the Bnr. of
Standards.) Alexander.

Augustus Edward Dixon und John Taylor, Acyl-rp-dcrivate der Iminothio-
carbaminsdure und ihre Isomeren. Die durch Anlagerung von Chlorkohlenséureestern
oder Saurechloriden an Thioharnstoff oder dessen nicht saure Monosubstitutions-
prodd. sind Chlorhydrate einer Pseudoform NHa-C(NHpS*CO*R (Journ. Chem. Soc.
London 83. 550; 91. 122; C. 1903. I. 1306; 1907. I. 1109). 1. Ist R ein aliphati-
sches Radikal, so entsteht bei der Abspaltung von HCI die bei gewdhnlicher
Temperatur unbestdndige Base; ist diese ein Derivat des Thioharnstoffs Belbst, so
tritt die Aeylgruppe aus; letztere wandert aber in einem Derivat eines substitu-
ierten Thioharnstoffs an dasjenige N-Atom, welches den Substituenten tragt, unter
Bildung eines a,a-disubstituierten Thioharnstods. Letzterer aber lagert sich heim
Schmelzen unter weiterer Wanderung der Acylpruppe in a-Acyl-b-arylthiocarbamid
um, so daB hier drei Formen einer Thioharnstoffmolekel beobachtet werden kénnen.
2. Ist R aromatisch, so erfolgt der Ubergang in die a,b-Form sehr viel leichter.
3. Ist R das Radikal eines Kohlensdureesters: R'O-CO-, so bewirkt die weniger
saure Natur desselben eine Erh6hung der Stabilitdt der a,a-Form, die Umwandlung
in die dritte Form ist nicht mehr sicher nachzuweisen, da hei héherer Temperatur
volliger Zerfall eintritt. 4. Ist R bereits verhaltnisméBig basisch: XYN-CO- (Xu.
Y = Alkyl), so entstehen mit den Monosubstitutionsprodd. keine &hnlichen Verbb.
mehr, wdahrend die mit Thioharnstoff gebildeten unter Abspaltung des sekundéren
Amins zers. werden.

Im experimentellen Teil werden noch weitere Additionsprodd. beschrieben.
Gibt man zu fein verteiltem, mit w. A. augefeuehtetem Phenylthioharnstoff 1 Mol.
Cblorkohlensduredthylester, so erhdlt man einen nicht krystallisierenden Sirup des
Chlorhydrates der sp-Base, das mittels PAe. aus dem A. geféllt werden kann. Es
zers. sich allmahlich, schneller beim Erwérmen, unter COj-Entw. Iminophenylthio-
carbaminsdureéthylester, COHGNH-C(NH)-S-C2H6 Aus der wss. Lsg. des Chlor-
hydrates féllt wss. Pikrinsdure das Pikrat CI0H120sNsS-C6HaO,N3, als feinkrystalli-
nischen Nd., F. 85—86°; beide Salze werden durch alkal. Pb-Lsg. entschwefelt.
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Neutralisiert man die was. Lsg. de3 Chlorhydrates vorsichtig mit verd. Alku.li, bo
scheidet sich ein hald erstarrendes Ol ab. Nach dem Festwerden ist der Kdrper
nicht mehr in HCI 1; er ist a,a-Carboxathylphenylthiocarbamid, CIOHI2ONSS =
CEHEN(CO,C2HHCSNH2, weille Prismen aus A. F. 132—133°; die Konstitution
folgt aus der fast quantitativen Zers, durch NaOH zu Phenylurethan und Rhodan-
wasserstoff. Die von Hugershoff zur Unterscheidung der a,a- und a,b-Verbb. vor-
geschlagene Rk. mit HgJO (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 3649; C. 1900. |. 331) ist
nicht einwandfrei. Weder durch Erhitzen, noch durch Einw. von verd. k. Alkali
konnte die Isomerisation zur a,b-Verb. bewirkt werden. — Analog entsteht a,a-
Carboxathyl-o tolylthiocarbamid, CnHIt02N2S = C7U3N(CO,C2HY.CSNH2 farblose
Prismen aus A., F. 149—150° uni. in W.; w. konz. Alkali spaltet Rhodanwasser-
stoff ab. Aus dem Chlorhydrat der ifj-Base erh&lt man ein Pikrat, nicht aber aus
der sich sofort umlagernden freien Base. — a,a-Carboxéthyl-ptolylthiocarbamid,
CnH,40sNaS, F. 146—147°, gibt mit konz. Alkali ebenfalls HCNS. — Beim Zu-
sammengehen von Chlorkohlensdurephenylcster mit Phenylthiobarnstoff in Aceton
scheidet sich das Chlorhydrat, CH4HI40&NaS*HCI, in weilen Krystallen ab, F. 115
bis 116° (Zers.); es wird beim Kochen mit W. unter B. von Phenylthiobarnstoff
zers.; aus der alkoh. Lsg. fallt Pikrinsdure ein gelbes Pikrat; alkal. Pb-Lsg. spaltet
S beim Kochen ab, wobei aber bereits Umwandlung eintritt, da auch HCNS nach-
weisbar ist. Schuttelt man die k. alkoh. Lsg. mit CaC08 so scheidet sich aus dem
w. alkoh. Filtrat auf Zusatz vonW. a,a-Carboxyphenylphenylthiocarbamid, CuH120 2N 25,
in glanzenden Bléttchen, F. 144—145° ab; h. Alkali zers. unter B. von HCNS,
C,H60H, C,H&\NHs, C02 NHS u. C8H6-NCS. — o-Tolylchlorkohlensdureester und
Phenylthioharnstoff geben das Hydrochlorat, CIBHUO02NZ2S-HC1, farblose Prismen,
F. 114° (Zers.), aus dem mitCaCOs a,a-Carboxy-o-tolylphenyUhiocarbamid,c 15iiho n &
weille Prismen aus A., F. 103—104°entsteht; beide Verbb. zeigen die bekannten Zerss.—
p-Tolylchlorkohlenséureestcr vereinigt sich in lebhafter Rk. mit Phenylthiobarnstoff
in Aceton. Das entstandene Chlorhydrat, CIBHUO2NZS-HCI, F. 134° (Zers.) wird
beim Kochen mit W. und alkal. Pb-Lsg. zers.; Abspaltung von IIC1 mittels CaC03
fuhrt zu a,a-Carboxy-p-tolylphenylthiocarbamid, C16HhOsNZS, lange Prismen, F. 133
bis 134°; es wird durch h. Alkali wie die Phenylverb. zers. — Phenylchlorkohlen-
sdureester u. o-Tolylthioharnstoff geben in w. Aceton das Chlorhydrat, ¢ 1sh 140 h 2.
HCI, F. 98—99° (Zers.), aus welchem a,a-Carboxyphenyl-otolylcarbamid, C15Hu 0 NS,
gldnzende Prismen, F. 119—120° erhalten wird; die Zers, mit h. Alkali ergibt neben
den gewdhnlichen Prodd. o-Tolylthiocarbamid. — In gleicher Weise bildet p-Tolyl-
thioharnstoff das Chlorhydrat C15H140 N2S-HC1, F. 108° (Zers.), aus dem a,a-
Carboxyphenyl-p-tolylcarbamid, CieHu02N2S, glanzende Prismen aus A., F. 153° er-
halten wird.

Palmitylchlorid und Thioharnstoff geben in k. Aceton eine weile Féallung doB
Chlorhydrates NH2-C(NH)-S-CO-C,3H3I*HCI, F. 111—113° uni. in k. W.; die alkoh.
Lsg. gibt mit alkoh. Pikrinsdure ein Pikrat; sd. W. zers. zu Thioharnstoff u. Pal-
mitinsdure. — Palmitylchlorid und Phenylthioharnstoff erzeugen ein Chlorhydrat,
CZH3ONZS-HC1, F. 64—65°, aus dem CaCO03 a a-Palmitylphenylthiocarbamid,
CjsHj~O-N-tCaHspCS-NHj, lange Nadeln, F. ca. 74°, frei macht. Beim Erhitzen
geht es leicht in die ab-Verb,, F. 62—63°, Uber. Phcnylacetylchlorid u. Thioharn-
stoff gehen in Aceton weille Prismen des Chlorhydrates CgH"ONjS-HCI, F. 81 bis
82°; es bildet ein Pikrat, orange Nadeln, F. 107—108° (Zers.) und wird durch h.
W. in HCI, Phenylessigsaure und Thioharnstoff zerlegt. — Phenylacetylchlorid und
Phenylthioharnstoff bilden CaSuONAS- HCI, F. 130—131°, aus dem CaCO03 a,a-
Phenylacetylphenylthiocarbamid, Cl16HItONZS, Prismen aus A, F. 113—114°; uni. in
W., wl. in h. A. u. Chif. frei macht; starkes Alkali spaltet HCNS ab. Beim Erhitzen
auf 110° geht es in die ab- Verb. Uber, F. 109—110°. — Aus Phenylbenzylcarbamid-
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Morid u. Phenylthiohamstoff konuten entsprechende Additionsprodd. nicht erhalten
werden. Da bei den &lteren Versa.,, aus dem Einw.-Prod. von Benzoylchlorid auf
Phenylthiohamstoff die a,a-Verb. zu isolieren, stets nur a,b-Verb. erhalten wurde,
wurde versucht, aus Benzoesdureanhydrid und Phenylthiohamstoff die a,a-Verb. dar-
zustellen. In diesem Fall, wie auch beim p-Tolylthioharnstoff, konnten ebenfalls
nur die a,b-Verbb. isoliert werden. (Proceedings Chem. Soc. 23. 119—20. 29/4,
Soc. 91. 912—31. Mai. Cork. Queens College.) Fbanz.

Eug. Bamberger, Beitrdge zur Kenntnis der Umlagerungen auf dem Gebiet der
Arylhydroxylamine und der Chindle. (Vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3886;
G. 1903. I. 26.) Zusammenfassung der im folgenden referierten Arbeiten. Zweck
der Untersuchungen ist, die bei der Einw. von alkoh. HsSO, auf die aus p-sub-
stituierten Arylhydroxylaminen entstehenden tertidren Chindle eintretenden RKk.
zu erforschen.

Die experimentellen Ergebnisse sind folgende: Xylylhydroxylamin (1) verwandelt
sich unter der Einw. von HsSOi-haltigcm A. in der Warme sukzesive in Iminoxylo-
chinoléther (I11.), Xylochinol&ther (IV.) und ein Gemisch von Xylorcindiathyl- (V.)
und wenig -monoéthyléather (V1.); gleichzeitig entstehen geringe Mengen Xylohydro-
chinon (VIL) und asymm. Xylenol (VIIL.). Um die leicht in Ammoniak u. Chinol-

V.

CH,

- Lee + I Urr + I Ut + 'CH,
OH

&ther zerfallenden Iminochinolétlier rein zu erhalten, bedarf es mdglichst weit-
gehenden Ausschlusses von W.; ferner entsteht dabei Xylochinoldther neben wenig
Xylohydrochinondiathylather und Dimethylchinol. — Xylochinol geht mit H,SO,-
haltigem A. in ein Gemisch von m-Xylorcindiathylather (V.) u. p-Xylohydrochinon-
monoéthylather Uber; mit einem Gemisch von 1 Mol. HjSO« und 2 Mol. A. ent-
stehen Xylohydrochinonmonodthyl&ther neben wenig des entsprechenden Diéthers,
ferner erhebliche Mengen asymm. Xylenol (VIII.) und Xylohydrochinon (VII.). —
Xylochinolather (IV.) liefert mit h. H,SOt-haltigem A. (berwiegend m-Xylorcindi-
&thylather (V.), daneben p-Xylobydrochinondiathylather, wenig Xylorcinmonodthyl-
&ther und vielleicht Spuren von p-Xylohydrochinonmonoéthyléther.

Den Ubergang vom Xylylhydroxylamin zum Iminoxylochinolather und Xylo-
chiuolather bildet der durch Anhydrisierung entstehende Molekilrest Il., der durch
Addition von A. in Ill. Ubergeht. — Zur Erkldrung der Umwandlung des Xylo-
chinols, bezw. seines Athylathers stellt Vf. folgende ,,Arbeitshypothesen* auf: Die
Chinole und Chinoléther bestehen in wss. oder alkoh. Lsgg. teilweiBO (reversibel)
als Hydrste, bezw. Alkoholate (z. B. 1X.); ferner kdnnen sie, da sie unmittelbar
mit einer CO-Gruppe zusammenhdngende, doppelt gebundene C-Paare besitzen, W.
oder A. unter B. von Verbb. des Typus X. addieren; diese Additionsprodd. bilden
als Ketone Hydrate oder Alkoholate (z. B. XL), bei denen Methyl und Hydroxyl
nach Axt der Pinakolinumlagerung Platz tauschen kénnen (XIl.). Die Anwendung
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dieser Leitsatze auf die oben skizzierten Bildungsweisen von Xylorcinderivaten etc.
ist im Original nachzulesen.

CEL OH CH, OH

HOANH
IX. X.

HIB— H
HO  OH T

Eine experimentelle Unterlage fur obige Hypothesen ist die Tatsache, daR
Toluchinol mit CH30H und etwas konz. H4504 den p- Toluhydrochinonmonomethyl-
ather'K.111., nicht X1V. gibt. Ferner folgt die Additionsféhigkeit der Chinole
aus der B. von Additionsverbb. des 2,4-Dimethylchinols, bezw. dessen Atkylathera
mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Anilin, Benzyl-, Athyl-, Diathylamin und NHa.
Indirekt geht diese Additionsfahigkeit aus folgenden Rkk. hervor: 2,4-Xylochinol
gibt mit HCI zwei stellungsiBomere Chlorxylenole XV. und XVI., vermutlich unter

XI.

OH OCHs CH3 CH,
XHL o o 2\
O h - f -0 nh - A
OCH8 OH OH OH
intermedidrer Bildung alicyclischer Anlagerungsprodd. — p-Xyl6chinon gibt mit

CH3MgJ (vergl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 36. 1625; C. 1903, Il. 31) unter anderen
Prehnitol, daB wahrscheinlich durch Einw. eines weiteren Mol. CH3MgJ auf das
normal gebildete Pseudocumochinol entsteht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1893
bis 1906. 11/5. [20/3.] Zurich. Analyt. Lab. d. Polytechn.) Bloch.

Eug. Bamberger, Uber die Einwirkung von é&thyl- und methylalkoholischer
Schwefelséure auf asymm. m-Xylylhydroxylamin. I. Xylochinolather. (MitJohannes
Frei,) Nur die p-alkylierten Arylhydroxylamine sind imstande, Iminochinole und
weiter Chinole (mit wss. HjSOJ, bezw. Iminochinoldther und weiter Chinol&ther
(mit alkoh. H3S04) zu erzeugen; die Ubrigen Arylhydroxylamine liefern p-Amino-
phenole, bezw. p-Phenetidine. — Zur Ausfihrung der Rk. erhitzt man 100 g
m-Xylylhydroxylamin mit einem Gemisch von 900 ccm absol. A. und 30 ccm konz.
HjS04 3 Stdn. auf dem Wasserbad, gibt dann 1500 ccm W. zu und &thert die FI.
zuerst im urspringlichen Zustand, dann bei Ggw. von berschissigem NaOH und
schlieflich carbalkalisch aus. AuBer Xylochinolather sind isolierbar: m-Xylorcin-
diathyl- und -monoéathylather, asymm. m-Xylenol, Azoxylol, Azoxyxylol, wenig
p-Xylohydrochinon; ferner entstehen organische Basen, NH, und Substanzen unbe-
kannter Natur.

2,4-Xylochinolathylather, ClunuO, (IV.) (Formeln im vorstehenden Ref.), bildet
ein leicht bewegliches, leicht mit Wasserdampf fluchtiges, bei Winterkdlte nicht
erstarrendes, fast farbloses Ol; Geruch angenehm erfrischend, etwas an Menthol
erinnernd; Kpis. 94—945°, D17 0,9957; all. in A., A., Aceton, ChIf., wl in W.
Gibt mit salzsaurem Semicarbazid unter Alkoholabspaltung p-Xylylazocarbonamid,
mit p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat p-Nitrophenylazoxylol. — m-Xylorcindiéthyl-
ather (V.), F. 75° (aus sd. A). — m-Xylorcinmonodathylather (VI.), atlasgldnzende,
flache Nadeln (aus sd. Lg.), F. 86° entsteht auch aus Xylorcin mit 1 Mol. Na-
Athylat u. 1 Mol. CH,J in A. — Erhitzt man 5g Xylylhydroxylamin mit 70 ccm
absol. CHaOH und 2,5 g konz. HsS04 3—4 Stdn. auf dem Wasserbad, so krystalli-
sicrt bei Zusatz von 50 ccm W. zur k. Lsg. m-Xylorcindimcthylathcr, CIOHuO,, aus;
F. 76°.
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Anhang. Synthese des 2,4-Dimethylchinoldthyldthers. Diese er-
folgt aus Xylochinol, C,H& und Na-Athylat in sd. A.; das Wasserdampfdestillat
enthalt p-Xylohydrochinondiathylather und sehr wenig Dimethylehinoldthyléther.
Aus Xylochinol, Na-Alkoholat, AQNOs und C3H5% st er nicht darstellbar, eben-
sowenig mit alkoh. HjS04. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1906—17. 11/5. 20/3. Zirich.
Analyt. Lab. d. Polytechn.) Bloch.

Eug. Bamberger, Uber die Einwirkung &thyl- u. methylalkoholischer Schwefel-
saure auf asynrn. m-Xylylhydroxylamin. [I1. Iminoxylochinolather. (Mit Johannes
Frei.) (Vol. die vorsteh. Reff.) Die Rk. IaBt sich heim Iminoxylolather aufbalten,
wenn sie unter Anwendung einer Mischung von konz. und rauchender H,S04 bei
niedriger Temperatur durchgefuhrt und rechtzeitig unterbrochen wird. Zum Nach-
weis der Iminogruppe diente Benzoylchlorid u. Chlorkalk, der ein Chlorimid liefert.

Einw. von &thylalkoh. H,SO«: Man trdgt 101 g asymm. mXylylhydroxyl-
amin unter Schitteln und Kihlung in ein Gemisch von 1 1 absol. A. und 30 ccm
HjSO* (dargestellt durch Verdinnung von 10 ccm 47 °/0ig. Oleum mit konz. HsSOJ
ein und l&4Rt 14 Stdn. stehen. Die Aufarbeitung durch Auséthern etc. erfolgt dhn-
lich wie im vorstehenden Referat, nur unter entsprechenden Vorsichtsmalregeln.
AuBer Iminoxylochinolather entstehen Xylochinoldther, Xylochinol, asymm. m-Xyle-
nol, asymm. m-Dixylenol (dieses wahrscheinlich durch Reduktion von Xylochinol
durch unveréndertes Xylylhydroxylamin), p-Xylohydrochinondiathylather, asymm.
m-Azoxylol, p-Xylochinon, asymm. m-Xylidin, Harz, NH3 und Substanzen unauf-
geklérter Natur. — Iminoxylochinolathylather, CI0H150N = [II. (S. 228), ist ein
ganz schwach gelbliches, dhnlich wie Xylochinolathyl&ther, aber etwas stechend
und basisch riechendes Ol, Kpu. 98—98,5°; wl. in W., all. in organischen L&sungs-
mitteln und Mineralsduren. — Wird durch k. W. langsam, durch h. W. oder SS.
rasch zu Xylochinoldther und NH3 hydrolysiert und gibt mit einer wss. Lsg. von

p-Nitrophenylhydrazin momentan p-Nitrophenylazoxylol. — Die k. Lsg. in verd.
H3S04 gibt mit NaNOaLsg. das mit w. verd. H3S504 leicht in Xylochinolathylather
Ubergehende Nitrosamin XVII. — Mit k. Chlorkalklsg. gibt der Imino&ther 2,4-Di-

methylchinolathylatherchlorimid, CIHUONC1 = XVIII.; weiBe, glanzende, flache
Nadeln oder Prismen, F. 31,5°; riecht chlorkalkahnlich, ist swi. in W., 1l in k.
organischen Loésungsmitteln; &uRerst rasch mit Wasserdampf fliichtig, oxydiert KJ
in essigsaurer Losung zu J. — Bcnzoylderivat des Iminodimethylchinolathyléthers,
C,,HI10 3N, feine, seidegldnzende, farblose Ndadelchen (aus A. oder Bzl.), F. 79—380°;
nebenbei entstehen bei der Benzoylierung farblose Nadeln vom F. 192—1925°. —
asymm. m-Dixylenol, C13H1802 = XIX., weiBe Né&delchen (aus verd. A.), F. 137,5
bis 138°.

CH3 OCJT. CH, OCLH. XIX.

Einw. von methylalkoh. H3504 (Mit Adolf Hartmann.) Man verd. 15g
25%ig. Oleum mit konz. H,S04 auf 45 ccm, mischt mit 1400 ccm absol., k. CH&0H,
tragt unter Kihlung und Schitteln 141 g Xylylhydroxylamin ein, stumpft nach
42-stlind. Stehen in der Kalte unter Kihlung *3 der S. mit MgO ab, destilliert '/3
des A. im Vakuum bei 20—25° ab, gielt den Rickstand in 1 1 n.-H3504 u. athert
wie oben aus. — Imino-2,4-dimethylchinolmethylather, C,,H130N, schwach gelbliches,
leicht bewegliches, in NaCl-Eismiachung nicht erstarrendes, dem Athylather &hn-
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HjSOj -f- 2 Vol. abaol. A)) nur wenig Monodther und keinen Didther liefert, ist es
unwahrscheinlich, daR seine beiden Ather durch nachtragliche Atherifizierung ent-
standen sind. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1949—55. 11/5. [30/3.] Zurich. Analyt.
Lab. d. Polytechnikums.) BLOCH.

Eug.Bamberger, Umlagerungen des2,4-Dimethylchinolathylather8. (MitJohannes
Frei.) Theoretisches s. S. 228. Die Umlagerung erfolgt durch 4-stind. Kochen
von 12 g 2,4-Dimethylchinoldthylather mit 180 ccm absol. A. u. 6 ccm konz. HjS04.
Es entstehen fast 10 g m-Xylorcindidthylather, ca. 1,7 g p-Xylohydrocbinondidthyl-
&ther (indirekt nachgewiesen), ca. 0,5 g m-Xylorcinmonoéathyl&ther, Spuren von
p-Xylohydrochinonmonodthyléther (?) und etwas Harz. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
1956—58. 11/5. [30/3.] Zurich. Analyt. Lab. d. Polytechnikums,) Bloch.

A. Wahl, Uber den Benzoylglyoxylsaureathylester. (Kurzes Ref. nach C. r. d.
I’Acad. des sciences s. C. 1907. |. 1035.) Nachzutragen ist folgendes: Das Hydrat
des Benzoylglyoxylsdureathylesters, CuH100<'Ha0, ist neuerdings in krystallinischer
Form erhalten worden; groRe, durchscheinende Blattchen aus A. -)- PAe,, F. 68°. —
Die stark gefdrbten Rickstdnde der Darst. des Benzoylglyoxylséureesters schieden
im Laufe mehrerer Monate eine geringe Menge eineB festen Kdorpers von der Zus.
CltH,,04, durchscheinende Prismen aus sd. A., F. 62—63°, ab. — Das aus Hydr-
oxylaminchlorhydrat und Benzoylglyoxylsduredthylester in Ggw. von ZnO nach

Cbismer entstehende Oximinophenylisoxazolon, C&H6-C : N'O-CO'a : NOH, kry-
stallisiert in gelben Bléattchen vom F. 176° — Das JDianilid, C23H,a0aNa, besitzt
hochst wahrscheinlich die Konstitution CBH6*CO'C(NHCaH5),-COOCjH6. — Bei der
Einw. von Semicarbazid auf den Benzoylglyoxylsaureéthylester entsteht neben dem
Disemicarbazon eine in gelben Nadeln krystallisierende Verb., die auf dem Hg-Bad
bei 180° schm. u. nach dem Wiedererstarren sich bei 220n von neuem unter Zers,
verflissigt. — Der 2-Phenylchi?ioxalin-3-carbonsaureathyle$ter 16st sich in konz.
H,SOa mit orangeroter Farbe und wird durch sd. alkoh. Kalilauge leicht zur
2-Phenylchinoxalin-3-carbonsdaure, weille Nadeln aus Eg., F. 166—167°, uni. in W.,
verseift. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 461—68. 5/5. Lille. Chem. Inst. d. Fak.
d. Wiss.) Dusterbehn.

Frédéric Reverdin, tber die 3-Nitro-4-dimethylamino-I-benzoeséure. Zur Darst.
des Methylesters der Amino-p-dimetbylaminobenzoeadure haben Reverdin und
Deletra (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 971; C. 1906. |. 1164) den Methylester der
p-Dimethylaminobenzoesdure zunéchst nitriert und dann das erhaltene Nitroprod.
reduziert, da die Ausfuhrung dieser Operationen an der S. selbst Schwierigkeiten
zu bereiten schien. Wie Steiner dem Vf. mitteilt, geht indes die p-Dimethyl-
aminobenzoesdure Belbst bei der Nitrierung mittels 30%ig. HNOs bei 30° oder mittels
H,S04  HNOa in konz. schwefelsaurer Lsg. bei 5—10° in die 3-Nitro-4-dimethyl-
aminobenzoesdure (Ausbeute 56% bezw. 63%) Uber (vgl. Noelting, Demant, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 37. 1028; C. 1904. I. 1207; Baudisch, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
39. 4293; C. 1907. I. 556). Als Nebenprod. erhielt Steiner bei beiden Vcrff. das
2-4-Binitrodimethylanilin. — Nach Verss. des Vf. gibt die STEINERtche S. mit
Methylalkohol -f- H3S04einen Methylester, der mit dem von Reverdin u.Deletra
beschriebenen identisch ist. — Wendet man in dem STEiNERscheu Verf. eine grofere
Menge HNO, an, so erhdlt man aufler den genannten Prodd. das 2-4-Binliromotto-
methylanilin, CHH3(NO055NH +CHa. — Bei der Nitrierung mittels Nitriersure ent-
steht auch p-Nitromethylaniin, CH4NO,)'NH'CH3. — Bei der Nitrierung der
Nitrodimethylammobenzoesdure in Eg. durch HNO3 von D. 1,52 hei 40° wurden

XI. 2. 17
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neben noch nicht identifizierten nitrierten Carbonséuren und dem Dinitromono-
methylanilin das 2,4,6-Trinitrodimethylanilin, C,H,(NO,)3.N(CH3),, erhalten. — Bei
einem unter gleichen Bedingungen ausgefiihrten .Vera, konnte eine Sdure isoliert
werden, die sich aus A. in gelben Krystallen ausschied und die von Noelting u.
Demant dargestellte Nitromethylaminobenzoesdure zu sein scheint — Nitriert man
die Nitrodimethylaminobenzoe84ure in konz. schwefelsaurer Lsg, mittels HNO3 von
D. 152 und erwdrmt die Lsg. kurze Zeit auf 45°, so erhélt man ein Prod., das nur
teilweise in Na2C03 1 ist. — Das uni. Nehenprod. ist 2,4,6-Trinitrophenylmethyl-
nitramin (1), CjljX0,), *N(NO,). CHa; gelbe Krystalle aus A., F. 129°. — Aus dem
in Soda 1 Anteil 143t sich eine S&ure C,,H80 8N4 (Trinitrodimethylaminobenzoesdure?)
isolieren, die aus A. in gelben, bei 193° schm. Blattchen krystallisiert. Sie gibt ein
Ba- und Na-Salz und einen in gelben Blattchen vom F. 122—123° kryatallisierenden
Hethylester. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 40. 2442—48. 8/6. [2/5.]; Arch. Sc. phys. et
nat. Geneve [4] 23. 458—66; Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 618—23. 20/6.) Schmidt.

E. Rimini u. F. Olivari, Uber das Myristicin. Vff. haben das Myristicin u.

sein Isomeres mit dem BoUGAULTschen Eeaktiv (vergl. Bougadilt, Ann. Chim. et
Phys. 25. 483; C. 1902. I. 1056, sowie Széki, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2421;
C. 1906. 0. 780) behandelt. Eine Lsg. von 12 g Myristicin in 95°/0>¢ A. wird
mit 7—8 g gelbem HgO versetzt, abgekiihlt, geschuttelt, allm&hlich mit 17 g Jod
behandelt und das Filtrat mit W., KJ und Natriumbisulfit versetzt. Das sich ab-
scheidende farblose, dichte Ol, beim Erhitzen sich zers., entsprach der Zus. CuH13104
2 Mol. Isomyristicin ergaben, analog mit 1 Mol. HJO u. 4 Mol. Jod behandelt, eben-
falls ein Ol derselben Zus., isomer mit dem aus Myristicin erhaltenen Prod. Die
beiden Verbb. entsprechen wohl den Formeln:

i(0,CH,X0CH,)CéH,.CH,*CHJ «CH,0H1 i(OsCHsXOCH3C6H, *CHJ *CHOH «CHSL
\(0,CH,XOCH8C3, CH,*CHOH-CH,J/ t(0,CH,XOCH,)C,H,«CHOH-CHJ .CH,}

Jodverb, des Myristicins Jodverb, des Isomyristicins.

Bei Anwendung der doppelten Mengen HgO liefert Isomyristicin ein anderes
Prod., Ol, das sich mitBisulfit verbindet und in alkoh. Lsg. mit Semicarhazidchlor-
hydrat und Natriumacetat, das Semicarbazon des Methoxymethylendioxyhydratrop-
aldehyds, (0,CH,)(OCH3C6H,CH(CHS)CH :NNHCONH,, (aus A.) weiRe Krystéllchen,
F. 140°, gibt. Der daraus freigemachte Aldehyd, Ol, Kp. 288—290° ohne Zers., gab
mit Benzolsulfhydroxylaminosdure die Hydroxamsdurerk. mit FeCls u. mit Kupfer-

acetat einen griinen Nd. der Zus. (0,CH,XOCH3C&H,CH(CH3C<*g*]>Cu. Bei der

Oxydation von Isomyristicin in alkoh. Lsg. entstehen grdoRere Mengen Acetal, wes-
halb sich die Anwendung von mit W. gesattigtem A. empfiehlt Durch diese
Unterss. findet die Annahme Bestatigung, dafl Myristicin und Isomyristicin eine
Allyl-, bezw. Propenylkette enthalten. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. I.
663—65. 21/4. Sassari. Chem. pharmazeut. Univ.-Lab.) RoTH-Cathen.

Paul Hoering, Uber die Bibromide der Piperonylacrylsaure und ihres Athyl-
esters. Im Anschluf an seine Unterss. uUber die Dibromide von Propenylphenol-
athern (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1096; C. 1906. I. 1254) hat der Vf. die Di-
bromide der Piperonylacrylsaure, CH, : O, : C,H3.CH : CH.CO,H, u. ihres Athylesters
untersucht, um im Vergleich mit dem Isosafroldibromid den EinfluR festzustellen,
den der Ersatz der endstdndigen CHSGruppe durch CO,H, bezw. CO,-C,H6 auf
die Reaktionsfahigkeit der Bromatome ausubt. Diese wird dadurch bedeutend

a
gesteigert. — Das Piperonylséuredibromid, CH, : 0, : C6H,-CHBr*CHBr.CO,H, sowie



235

sein Ester reagieren mit A. unter Ersatz des «-Bromatoms durch *0 *0,05. — Mit
wss. Aceton gibt das S&uredibromid neben Bromaceton die Piperonylacrylsdure und
in geringer Menge das Methylendioxy-co-bromstyrol, CH,:0,: C843*CH : CHBr, das
fast quantitativ bei der Einw. von Na-Acetat auf die w. Eg.-Lsg. des Dibromids
entsteht. Eine Oxybrompiperonylpropionsdure wird nicht erhalten. — Auch bei
der Einw. von wsb. Aceton auf das Esterdibromid tritt die B. von Bromaceton ein;
es gelingt, eine «-Oxy-"-bromverb. des Esters zu isolieren, jedoch ist sie nur schwer
von dem gleichzeitig entstandenen Piperonylsdureester, in den sie auch durch
alkoh. KOH bergefihrt wird, zu trennen. Dieses abnorme Verhalten der Dibromide
dirfte auf den EinfluR der CO,H-Gruppe auf das (9-Bromatom zurlckzufiihren
sein. — Das Atlioxybromid des Esters geht bei der Einw. von Na-Athylat in den unge-
sattigten Ather CH,:0,: C,H3C(0+C,H6 : CH*CO,R {iber, der in zwei stereoisomeren
Formen erhalten wurde. — Das Dibromid des Piperonylacrylséureeslers ist aulRer
in der bereits beschriebenen Form vom F. 88° in einer Alloform vom F. 56—57°
gewonnen worden. Beide Modifikationen gehen identische Reaktionsprodd.; die
Alloform zeigt eine groBere Reaktionsfahigkeit.

Experimenteller Teil. Piperonylacrylsaureathylester, C9,0, «CO, *C,Hj
(Reychler, Baude, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 17. 616; C. 97. Il. 270; Feuer-
stein, Heimann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 1469; C. 1901. Il. 132). Farblose
Nadeln aus A. und Lg., F. 67—68°. — Die hei der Bromierung des Esters nach
Reychleb in Chlf. oder CC1, gewonnenen isomeren Dibromide, Cull*O”Br,, werden
durch Umkrystallisieren aus sd. Lg. getrennt. Aus dieser Lsg. scheidet sich zun&chst
die bei 88° schm. Verb. aus; durch Eindampfen ihrer Mutterlaugen und wiederholtes
Umkrystallisieren des Ruckstandes aus PAe. (Kp. 30—40°) wird das Dibromid vom
F. 56—57° erhalten, das in sehr guter Ausbeute im Dunkeln hei ca. —15° gewonnen
wird. In direktem Sonnenlicht wird fast ausschlieBlich die hochschm. Modifikation
gebildet. — Dibromid der Piperonylacrylsédure. F. 156°.

I. Uber die Umsetzungsprodukte von Piperonylacrylsdureathyl-
esterdihromid (F. 88°). Beim Kochen des Dibromids mit Methylalkohol in Ggw.
von Marmor entsteht der a-Methoxy-R-brompiperonylpropionsdureéthylester, C7TH50, ¢
CH(,0*CH3-CHBr*C0,*C,H5; Nadeln aus verd. A., F. 54—55° 11 in allen organ.
Lésungsmitteln. — a -Athoxy-R-brompiperonylpropionsaureéthylester, CitH170 8Br.
Zihfl. Ol. — Das Dibromid gibt beim Kochen mit wss. Aceton in Ggw. von CaCO,
den u-Oxy-R-brompiperonylpropionséureester, C,H& ,*CH(0 H)*CHBr*C0,*C,H5; pris-
matische Nadeln aus A. -f- Lg., F. 62°; geht mit alkoh. KOH unter HBr-Abspaltung
in den Piperonylacrylsdureester Uber. — u-Acetoxy-R-brompiperonylpropionséure-
athylester, C7H50, *CH(0 *C,H30)*CHBr*C0,*C,H5, durch Erhitzen des Dibromids
mit Na-Acetat in Eg. erhalten. Nadeln aus Lg., F. 80°. — Beim Kochen der
alkoh. Lsg. des Athoxybrompiperonylpropionsaureéthylesters mit Na-Alkoholat wird
ein Ol vom Kpl]s. 197—200° erhalten, das beim Stehen krystallinisch erstarrt.
Lost man die Krystallmasse in Lg., so scheidet Bich zunéchst der a-Athoxypiperonyl-
acrylséureéthylester, C7H%0,*C(0*C,Hf: CH*CO,*C,H6, in Krystallen vom F. 69°
und dann ein Isomeres, CuH1306, in Nadeln vom F. 55—56° aus.

II. Uber die Umsetzungsprodukte von Piperonylacrylsduredi-
bromid. U-Methoxy-B-brompiperonylpropionsauremethylester, CjjHj*Br, beim Er-
wérmen des Dibromids mit methylalkoh. HCI oder neben der entsprechenden Meth-
oxysaure beim Erwédrmen mit Methylalkohol erhalten. Prismatische Krystalle aus

A.und Lg., F. 97—98°. — a-Methoxy-B-brompiperonylpropionséure, C7HsO,*
CH(0*CHg+CHBr«CO,H. Krystalle aus Bzl. + Lg., F. 150°. — Uber die Einw.
von wss. Aceton auf das Dibromid vgl. Einleitung. — Beim Kochen des Dibromids

mit Natriumacetat und Eg. entsteht das Methylendioxy-oo-bromstyrol, CTH&,*CH:
CHBr; Nadeln aus A., F. 56°; zIl. in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln; entféarbt
17*
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KMn04Lsg. — Das Dioxybromstyrol gibt mit Br in Chif. oder CS, daB Methylen-
dioxybromstyroldibrornid, CH70,Br, ; schwach gefarbtes Ol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 2174—s2. 8/6. [18/4.] Berlin. Privatlab.) Schmidt.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole. 84. Ab-
handlung. Uber Carbonsiuren cyclischer Kohlenwasserstoffe und deren Abwandlungs-
produlcte. S. das Ref. nach Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1907; S. 52. Als
Ergénzung dazu ist folgendes nachzutragen. Yf. hat nachgewiesen, dal aus Cyclo-
hexanolessigester entweder schon bei der Wasserabspaltung zwei isomere Sduren
entstehen, oder dal bei der Verseifung des ungesattigten Esters mit Alkali partielle
Isomérisation der urspriinglich gebildeten Saure stattfindet. In Uberwiegender Menge
bildet sich die friiher schon beschriebene S&ure vom F. 38°; Kpu, 143—144°, die
zweite Sdure tritt nur in untergeordneter MeDge (4—5°/0 des Rohprod.) auf, so dal
sie leicht zu ubersehen ist; sie 1&4Rt sich isolieren, wenn man die aus Cyclohexanol-
essigester erhaltene ungeséttigte S. mit Wasserdampf dest., die Ubergehende S. bleibt
teils im Dest. gel., teils scheidet sie sich 6lférmig aus, erstarrt aber manchmal bei
mehrtdgigem Stehen zu zentimeterlangen Nadeln, die, aus sehr verd. Methylalkohol
uinkrystallisiert, bei 91—92° schm. Die S. scheint von KMn04 etwas langsamer an-
gegriffen zu werden als die isomere S. vom F. 38°; sie liefert hierbei unter den
bekannten Bedingungen reichlich Cyclohexanon. Die hochschm. S. ist danach
jedenfalls als A”-Cyclohexenessigsdure (1.) anzusehen. Da sie bei der Addition
von Halogenwasserstoff in Eisessiglsg. dieselben Verbb. liefert wie die S. vom F.
38°, so konnte man fur diese die Formel einer A i,KCyclohexenessigsaure (Il.) an-
nehrneu, muR dann aber schlieBen, daR, da die S. beim Uberhitzen Methenhexen
liefert, gleichzeitig mit der CO,-Abspaltung Bindungsversebicbung erfolgt; aus dem
sonstigen Verhalten der S. hat sich aber noch nicht der Beweis erbringen lassen, dal
man ihr Formel Il. zuschreiben muf, sie liefert ndmlich bei der Oxydation mit
1°/Giger KMnO,-Lsg. (entsprechend einem Atom 0) einen Aldehyd, C7TH100, der, aus
dem Semicarbazon, F. 203—204°, mittels konz. Oxalséurelsg. regeneriert, um 175°
sd. und benzaldehydartig riecht; bei der Oxydation mittels CrOa und H,SO., liefert
er Glutarsdure. Kocht man Cyclohexenessigsdure, F. 38°, nach Fittig (Liebigs
Ann. 283. 51) mit H,S04, so geht sie fast ganz in ein Lacton (ber, das beim
Kochen mit Alkali in Lsg. geht u. beim Anséuern wieder ausféllt; dies Verhalten
spricht wohl dafur, dafl die S. |?,y-ungesattigt ist. — A'"-Cyclohexencssigsédureamid.
B. durch Umsetzung der freien S. mit PCI, u. Einw. von NHSGas auf das gewonnene
Sdurechlorid in &th. Lsg.; Krystalle (aus Methylalkohol), F. 152—153°.

Wird das Ca-Salz der Cyclohexylessigsaure, die bequem aus Hexanolessigester
durch Einw. von Eisessig-HBr, Reduktion der gobromten S. mittels Zinkstaubes in
essigsaurer Lsg. und nachfolgende Verseifung darzustellen ist, im Gemisch mit
essigsaurem Ca destilliert, so erhdlt man das Cyclohexylaceton (Methylhexahydro-
benzylketon) COH,,» CH,»CO+CH3, Kp. 198—200°; Semicarbazon, F. 165—166°.

Von dem bereits beschriebenen, durch Einw. von Brom und KOH auf Suberyl-
acetamid entstehenden Suberylmethylamin wurden auffer dem Kp. 193—195° noch
folgende Daten bestimmt: D25 0,8840, ne2l5 1,4719. Die Base zieht sehr leicht
CO, an und ist mit Atherdampfen etwas fliichtig; Chlorhydrat, F. 229—232°. Bei
erschopfender Methylierung liefert sie ein bei 223° schm. Trimethylammoniumjodid,
C8HIAN(CH3),J.

Die ebenfalls schon erwdhnte Cyclopentenisobuttersédure wird aus Pentanoliso-
buttersureeater, den man aus Cyclopentanon und a-Bromisobuttersaureathylester
in Benzollsg. bei Ggw. von Zink erhdlt (Kpu. 108—113°), durch dreistiindiges Er-
hitzen mit KI11S04 auf 150—160° u. darauffolgende Verseifung dargestellt; unter
gewohnlichem Drucke trocken destilliert, liefert sie einen KW-stoff, C8H14 Kp. 136
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bis 137°, D2. 0,817, dd’” = 1,4581, der der Hauptmenge nach aus dem KW-[toff
der Formel Ill. besteht, denn bei der Oxydation mit k. einprozentiger KMnO04Lsg.
1. Il.
CH, CH, CH,—CH,
y O :CH*CO,H H,C» A)C «CH, «CO,H C : C(CH3,
CHTCH CH,-C.

erhdlt man aus ihm Cyclopentanon neben Sduren und einem Kkrystallisierenden
Glykol, F. 61—63°; erwdrmt man ihn etwa 10 Stdn. lang im Wasserbade mit alkoh.
H,S04, so geht er in das etwas niedriger sd. Isopropylcyclopcnten (IV.) Uber; dieses
liefert ein krystallisiertes Nitrosochlorid, aus dem durch HCI-Abspaltung mittels
Na-Methylat ein Oxim entsteht; das daraus durch Erwérmen mit verd. H,SO,
regenerierte Keton gibt ein Semicarbazon vom F. 183—185°.

Aus 1,4-Methylcyclohexanolessigester entsteht bei der Abspaltung von W. und
nachfolgender Verseifung nicht die von Perkin und Pope (C. 1906. I. 236) auf
anderem Wege dargestellte Methylcyclohexenessigsdure vom F. 70—71°, sondern
ausschlieflich die friher bereits beschriebene (Liebigs Ann. 347. 345; C. 1906. II.
602) Sdure V. vom F. 42—43°; oxydiert man diese in alkal. Lsg. mit eiskalter 1%ig.

CH,—CH, CH, CH,
V2 \ ¢ *CH(CHj), V. HA-HC/ \c :CH-COH
CH,—CH OH, CLL

KMnOi-Lsg., so tritt an Stelle des erwarteten Ketons auch Metbylhexanol auf.
(Liebigs Ann. 353. 284—317. 7/6. [7/3.] Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Helre.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 85. Ab-
handlung. Uber das Verhalten der Nitrite primarer Basen und (ber Ringerweiterung
carbocyclischer Systeme. (S. das Ref. nach Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1907;
S. 54.) Nacbzutragen ist, daf Vf. auBer dem Cyclooctanon auch die ubrigen
Ketone in mdglichst reinem Zustande dargestellt — Cyclopentanon u. Cycloheptanon
aus dem Semicarbazon, Cyclohexanon aus der NaHS03Verb. regeneriert — u. ihre
physikalischen Eigenschaften im Vergleich zu denen des Cyclooctanons bestimmt
hat. Cycloheptanon und Cyclohexanon erstarren in reinem Zustande sehr leicht zu
krystallinischen MM. in einem Gemisch von festem CO, und A.; Cyclopentanon
bleibt dagegen hei der so erzeugten Kalte noch ziemlich dinnflissig. Im Ubrigen
wurden ermittelt fir Cyclopentanon, CsHsO: Kp. 129°, DA 0,948, np!° = 1,4366;
Mol.-Refr. gef. 23,19 (ber. 23,20); fur Cyclohexanon, C8HtoO: Kp. 155°, D*1 0,947,
ud2l = 1,4503; Mol.-Refr. gef. 27,82 (ber 27,80); fiir Cycloheptanon (Suberon): Kp.
180°, D2L 0,9500, dd!1 = 1,4604; Mol.-Refr. 32,32 (ber. 32,40). Bemerkenswert ist
der nur geringe Unterschied in der D. der vier Homologen, woraus auf regel-
méRiges Ansteigen des Molekularvolumens mit zunehmender Erweiterung des Ring-
systems zu schlieBen ist. Die gefundene Molekularrefraktion stimmt mit der be-
rechneten gut Uberein; beziglich des Dispersionsvermdgens zeigen die vier Ketone
keine wesentlichen Unterschiede. (Liebigs Ann. 353. 318—34. 7/6. [7/3.] Géttingen.
Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

Alexander Eindlay u. Evelyn Marion Hickmans, GefrierpunTctsJcurven der
Mandelsaurementhylester. Nach H. W. B. ROOZEBOOM (Ztschr. f. physik. Ch. 28.
494; C. 99. L 1012) kann man aus dem Verlauf der Schmelzpunktskurve eines Ge-
misches zweier optischen Antipoden die Existenz des Racemkdrpers erkennen. Da
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die mdgliche B. eines partiell racemischen Kdérpers in dieser Weise noch nicht studiert
worden ist, so untersuchen Vff. die Gefrierpunktskurve des Gemisches der I-Menthyle$tcr
der d- u. I-Mandelsdure. Diese besitzt zwischen zwei eutektischen Punkten eine mitt-
lere Kurve, welche der Beweis fur die Existenz des |-Menthylesters der r-Mandel-
saure ist. Die flache Gestalt derselben deutet eine teilweise Dissoziation in der fl.
Phase an; der Umwandlungspunkt der racemischen Verb. scheint betréchtlich unter
0° zu liegen. Die GroRe der Dissoziation kann nach Kbemann (Monatshefte f.
Chemie 25. 1215; C. 1905. I. 161) berechnet werden; die experimentell bestimmte
Gefrierpunktskurve liegt zwischen den flr eine Dissoziation von 35 und 50% be-
rechneten. — r-Mandelsdure-l-menthylester wurde nach MC Kenzie (Journ. Chem.
Soc. London 85. 383; C. 1904. I. 1419) dargestellt; Krystalle aus PAe., F. 85—86°;
[«Jaizs —75,03° in A. Bei der Darst. des |-Mandelsaure-l-menthylesters wurde an
Stelle der Dest. Krystallisation aus A. zur Reinigung angewendet, um Racemisation
zu vermeiden; F. 81°; [R]D) —140,92° in A. — d-3landelsdure-lI-menthylester hat, in
gleicher Weise isoliert, F. 98° [«]du’5 —9,45°. — Die Best. der Gefrierpunkte er-
folgte in bekannter Weise, eine wesentliche Racemisiernng wahrend derselben konnte
nicht beobachtet werden. Folgende Gefrierpunkte wurden fiir die angegebenen %
des 1-Mandelsdureesters im Gemisch erhalten:

100 94,88 89,03 86,57 85,17 77,63 72,92 63,54 58,26
77,6° 76,0° 73,8 72,4° 72,8 76,2° 785° 821° 88,2°

54,65 50,00 4587 41,77 36,15 33,63 26,08 14,03 0
83,5° 83,7° 83,7° 83,6° 82,3° 82,7° 86,1° 91,5° 97,2°

Bei den Werten 86,57 und 36,15°/0 liegen eutektische Mischungen vor. — Zur
Berechnung des Dissoziationsgrades wurde die molekulare Gefrierpunktserniedrigung
des r-Mandelsdure-l1-menthylesters bestimmt; aus der durch Zusatz von MandelBaure
zum Ester erhaltenen Erniedrigung wird O = 0,283 berechnet. (Proceedings Chem.
Soc. 23. 132—33. 11/5.; Journ. Chem. Soc. London 91. 905—11. Mai. Birmingham.
Univ. Chem. Department) Fbanz.

Alexander Mc Kenzie u. Herbert Bryan Thompson, Messung dar Verseifungs-
geschwindigkeiten der I-Menthyl- und I-JBornyiester der stereoisomeren Mandelsduren.
Bei der partiellen Verseifung von d,I-Mandelséure-I-bornylester mit alkoh. KOH wird
linksdrehendes mandelsaures Kalium erhalten, wahrend nach den Ergebnissen der
partiellen Esterifizierung von d,I-Mandelsédure mit 1-Borneol die B. rechtsdrehenden
Salzes zu erwarten war (Journ. Chem. Soc. London 85. 1249; C. 1904. Il. 1304).
(Vgl. auch Map.ckwald, McKenzie, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 469; C. 1901. I.
666.) Eine Erklarung dieses Widerspruches konnte in der partiellen Racemisierung
der zuerst entstehenden d-Mandelsdure durch Alkali gefunden werden (Journ. Chem.
Soc. London 87. 1004; C. 1905. Il. 673.) Um aber einen exakten Beweis fiir die
Richtigkeit dieser Auffassung zu liefern, wurden die Verseifungsgeschwindigkeiten
der beiden Mandelsaure-l-bornylester gemessen, wobei es sich ergibt, daR in Uber-
einstimmung mit der schnelleren Veresterung der d-Mandelsdure deren Ester schneller
verseift wird als der der 1-S&ure. Analoge Resultate wurden fiir die beiden Mandel-
Saure-I-Menthylester erhallen. — Die Verseifungskonetanten der Bornylester sind
wesentlich héher als die der Menthylester.

Experimentelles. Die beiden 1-Menthylester sind bereits friher (Journ.
Chem. Soc. London 85. 1249; C. 1904. Il. 1304) beschrieben worden. — d-Mandel-
saurel-bornylester wird aus den Komponenten nach Fisches-Speeeb durch Einw.
von HCI dargestellt Nach 14-stdg. Erhitzen des Gemisches auf sd. Wasserbade
wascht man das Prod. mit verd. NajC03 dann mit W. u. vertreibt das unveranderte
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Borneol durch Waaaeidampfdeat. Das zuriickbleibende Ol wird im luftverd. Raum
Uber H,S08 getrocknet und in A. gel., aus dem es in einer Mischung von festem
CO, u. A. in Krystallen erhalten wird, welche bei gewdhnlicher Temperatur wieder
fl. werden. Man befreit die M. durch Erwdarmen vom A. u. bringt sie durch Impfen
mit einem in der Kéltemischung erhaltenen Krystall zum Erstarren. C184,08
F. 50—51°, ist uni. in W., 11 in organischon Solvenzien; \a\di®+23,2° (c = 4,4425
in A). — |-Mandelséure-I-bornylester, C184,403 wird analog dargestellt. Nach dem
Vertreiben des (berschiissigen Borneols bleibt ein leicht erstarrendes Ol zuriick. Aus
A. umkrystallisiert besitzt der Ester F. 78° u. [«]dD5= —84,2° (c= 4,6375 in A);
er ist in seiner Loslichkeit dem Ester der d-Sdure &hnlich. — Die Verseifung der
Ester wurde mitKOH in alkoh. Lsg. bei 27° ausgefuhrt. Zur Best. der Geschwindig-
keit wurden in gemessenen Zeitabschnitten je 10 ccm der Rk.-Mischung entnommen
und zu 25 ccm HCI verschiedener Konzentration gegeben; die freie S. wurde dann
mit Ba(OH), in Ggw. von Phenolphthalein zurucktitriert. Aus den durchschnitt-
lichen °/0-Zahlen fur verseiften Ester wurde nach der Formel einer Rk. zweiter Ord-
nung die Konstante fur jede Versuchsreihe berechnet. Folgende Resultate wurden
erhalten:

HCl = B e, 0,03095 n. 0,03374n. 0,149 n. 0,07725n.; t = 40°
1-Mandelséure 1-bornylester 26,1 25,1 16,6 81,2
d-Mandelséure-1-bornylester 27,8 27,2 19,2 84,9
HCI = 0,03576 n. 0,05411 n.
1-Mandelsdure-1-menthylester 9,5 10,1 9,4 8,9 8,8
d-Mandelsaure-1-menthyleater 12,3 12,1 12,1 12,0 11,1
HCl = e 0,03384 n. 0,149 n. 0,07725; t = 40°
I-Mandelséure-I-menthylester 10,6 50 28,5
d-Mandelsaure-1-meuthylester 12,6 6,9 35,6
(Proceedings Chem. Soc. 23. 113—14. 29/4.; Journ. Chem. Soc. London 91. 789—97.
Mai. Birmingham. Univ.) Fbanz.

Robert Howson Pickard u. Joseph Kenyon, Beitrdge zur Chemie der Sauer-
stoffVerbindungen. I1. Die Verbindungen des Cineols, Biphenyloxyds, der Nitroso-
verbindungen und der Carbamide mit S&uren und Salzen. (Vgl. Journ. Chem. Soc.
London 89. 262; C. 1906. I. 1484.) Wie die Phosphinoxyde kdnnen auch andere
O-Verbb. Additionsprodd. bilden, es ist aber nicht mdglich, eine GesetzméRigkeit
im Aufbau derselben zu erkennen. Um die Fahigkeit zur B. von Additionsprodd.
nachweiseu zu konnen, falls solche nicht direkt erhalten werden, wird die L&slich-
keit einer Substanz in A. erstens fir sich und dann beim Einleiten von HCI be-
stimmt. Verbb., welche verschiedene Léslichkeiten zeigen, vereinigen sich mit HCI
und dann auch gew6hnlich mit Metallsalzen. Da nun Biphenylsulfoxyd Addition3-
verbb. gibt, das entsprechende Sulfon aber nicht, so ist anzunehmen, daR in letz-
terem die SO,-Gruppe ringférmige Konstitution hat, wobei die Nebenvalenzen
zentrisch festgelegt sind. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei Nitrobenzol u. Azoxy-
benzol. Vom Nitrosobenzol konnte ein Salzanlagerungsprod. dargestellt werden, so
daB wahrscheinlich die bimolekularen Nitrosoverbb. mit Hilfe von Sauerstoffneben-
valenzen R-N: 0....0:N*R zu formulieren sind, wofir auch aDzufiihren ist, daR
schon beim Auflésen die monomolekulare Form entsteht. Die dem Nitrosodimethyl-
anilin entsprechenden Kdrper bilden mit SS. gelbe Salze, dagegen sind die blauen
oder griinen Metallsalzadditionsprodd. unter Mitwirkung von Nebenvalenzen des O
aufgebaut; die Chloroplatinate nehmen aber eine besondere Stellung ein (vergl.
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Morgan, Mickxethwait, Journ. Chem. Soc. London 89. 803; C. 1906. Il. 337)
und koénnen nickt als Oxoniumkoérper formuliert werden. Die B. der Salze u. Addi-
tionsverbb. der Carbamide, welche auch bei arylierten beobachtet wird, ist ebenfalls
auf Nebenvalenzen des 0 zuriickzufiihren (vgl. Werner, Liebigs Ann. 322. 296;
C. 1902. 1. 427).

Experimentelles. Die Verbb. des Cineols mit den beiden Naphtholen (DRP.
100551; G. 99. L 764) bestehen aus molekularen Mengen der Komponenten; die
Verb. des u-Naphthols hat F. 78°, die des B-Naphthols F. 50°. — Cineolkobalticyan-
wasserstoff (CIOH180)3*H3Co(CN)O, (Baeyer, Villiger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35.
1201; C. 1902. I. 997), gelbe Krystalle aus A., F. Uber 285°. — Cineolzinkjodid,
(CIH,80),-ZnJ,, farblose Prismen aus der alkoh. Lsg. der Komponenten, welche bei
75—80° erweichen u. bei 130—131°Bchm.; nicht zerflieRlich; wird durch h. W. zers.
u. verliert beim Erwédrmen auf 100—105° Cineol quantitativ. — Cineolcadmiumjodid,
(CijHjjOh-CdJ,, farblose Wiirfel. — Biphenylsulfoxydcadmiumjodid, [(COH§jSO]sCdJ,,
harte Knéllchen aus A., F. 136°. — Biphenylsulfoxydplatinchloridchlorwasserstoff,
[(CeH6),SO]6-HSPtCI6, unregelmaRige Krystalle, F. 128°. — Biphenylsulfoxydgold-
Chloridchlorwasserstoff, [(C8H6),SO]s*HAuUC14, orange Prismen aus A., F. 117—118°.
Diphenylsulfoxydferrocyanwasserstoff, [(C8H6)3SO]3*H4e(CN)&, weille Platten. — Ni-
trosobenzolcadmiumjodid, (CaH5NO)6-CdJa, weiBe Krystalle, F. 114°, wird durch h.
W. zera., kann aber aus A. umkrystallisiert werden. — Nitrosodimethylanilintrichlor-
acetat, HO-N: C6H4:N(CH3j<0*CO0'CC!3 gelbe Krystalle, F. 103°. — Nitrosodi-
methylanilinpikrat, HO-N : CeB": N(CHs)3'0 'C 8Hs(NO,)3, gelbe Krystalle, bei 140°

Zers. — Nitrosodimethylanilinkobalticyanid [ONeCadH<N(GH3)J]3sHsCO(CN),,, gelbe
Krystalle, bei 140° Zers. — Nitrosodimethylanilinchloroplatinat hat die anormale Zus.
[ONC8H<e *HPtCla, bei 183° Zers. — p-Nitrosodimethylanilinzinkchlorid,

[(CHaVC&H"-NOJj'ZnC),, stahlblaue.Tafeln, F. 176° (Zers.) — Carbamidplatinchlorid-
chloiwasserstoff, [CO(NHi)JJt*H,PtCIO, rote, prismatische Rhomben aus verd. HCI,
F. 119—120°. — Phenylcarbamidchlorwasserstoff, CBH6‘'NH'CONHa-HCI, weille Blatt-
chen, F. 114—116° (Zers.), wird durch W. oder feuchte Luft zers. — Phenylcarbamid-
salpetersdure, CBH6*NH*CO0-NHs.HN 03, farblose Blattchen aus konz. HNO3 F. 134
bis 135° (Zers.), wird durch W. zers. — Phenylcarbamidgoldchloridchlorwasserstoff,
(CAl,,sNH<CO+SH,),mIAuCIt, braune Nadeln, F. 147°, durch W. zers. — Phenyl-
carbamidplatinchloridchlorwasserstoff, (CBH5*N H+CO+<NHs)asH,PtCJ9, orange Krystalle,
bei 173—175° Zers. — o-Tolylcarbamidirichloressigsdure, CH3'C8H4-NH'CO'NHa-
CC13'COjH, entsteht beim Zusammenachinelzen der Komponenten, F. 94—98°, wird
durch L&sungsmittel zers. — RB-Naphthylcarbamidchlorwasserstoff, CI0H7-NH-CO*
NHa-HCI, glanzende Blattchen, F. 154° (Zers.), wird durch Feuchtigkeit zers. —
Teiraphenylcarbamidferrichlorid, j[(C8H6jN],CO}3-FeClI3 hexagonale Tafeln, F. 54 bis
55°. — In der sehr verd. fith. Lsg. der Carbamide u. Oxamide erzeugen Grignard-
sche Verbb. weile Ndd., aus denen durch verd. SS. die Amide zuriickgewonnen
werden; sie verhalten sieh also wie die Atheradditionsprodd. der magnesiumorgani-
schen Verbb.

Relative Loslichkeit verschiedener Korper in absol. A. u. in einer Lsg. von HCI
in absol. A. Es werden bei 35° geséttigte Lsgg. der untersuchten Substanzen in
den beiden L&sungsmitteln hergestellt u. durch Eindampfen von je 5ccm die Los-
lichkeiten bestimmt. Durch Best. des F. der zurlckorhaltenen Substanz wird fest-
gestellt, daB eine Verdnderung nicht eingetreten ist. Hiphenylsulfon, Benzolsulfon-
amid, Benzolsulfon-p-toluidid, m-Dinitrobenzol u. Azoxybenzol zeigen ungefahr Gberein-
stimmende Loslichkeiten, wéhrend Diphenylsulfoxyd, Benzanilid (zweimal), Biphenyl-
carbamid (ca. siebenmal), Tetraphenylcarbamid (ca. dreimal) u. Oxanilid (ca. dreimal)
in alkoh. HCI leichter 1 sind als in A.

Cineol und Alkylmagnesiumhalogenid. Fligt man eine Lsg. von Cineol in
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trocknem A. zu einer solchen von Athylmagnesiumjodid, so entsteht ein gelblicher
Nd. von (C,HIa0)8C,HBMgJ, durch W. unter B. von Cineol zers.; gibt man aber
iiberschiissiges Athylmagnesiumjodid zu Cineol, so erhdlt man nach dem Ver-
dampfen des A. ein zdhes Ol, welches beim Erhitzen auf 170—190° unter Gas-
entw. in eine harte M. (bergeht. (Bei schnellem Erhitzen tritt eine explosions-
artige Rk. ein, bei welcher Jod frei wird und p-Cymol neben hochpoiymerisierten
Verbb. gebildet wird.) Die gepulverte M. gibt bei 0° mit verd. HsSO<ein Ol, aus
welchem durch Wasserdampfdest. Terpineol, .;T-p-Menthenol-8, isoliert werden kann,
das durch Kpls. 107° und F. 35°, sowie durch mehrere Derivate identifiziert wurde.
Aus dem nichtfliichtigen Ol konnte ein Diterpen, C3H3!, Kpi8 191° gewonnen
werden. Dieselben Resultate erhdlt man mit CHaMgJ oder C,H8VgBr. (Procee-
dings Chem. Soc. 23. 138—139. 11/5.; Journ. Chem. Soc. London 91. 896—905. Mai.
Blackburn. Muuicipal Technical School.) FRANZ.

E. Rimini u. F. Olivari, Das Fenchon in der Ebullioskopie. Um die Mole-
kulargréRe einiger anorganischer Verbindungen zu bestimmen, haben Verfasser das
Fenchon, da dieses verschiedene Elemente und Salze gut 16st, unveréndert bleibt
und Uberhaupt zu genauen Messungen sich eignet, als ebullioskopisches L&ésungs-
mittel benutzt. Im gewdhnlichen BECKMANNschen Apparat mit Porzellanmantel
unter Anwendung von Asbestschutz haben Vff. von reinem Fenchon, Kp. 192,5°
in Anthracen, Kp, 360°, Carbazol, Kp. 355°, Anthrachinon, Kp. 380°, und Benzil,
Kp. 347°, die Konstante k im Mittel zu 59,4 bestimmt, ein Wert, der dem von
Menthon (k = 62,5) und von Gampher (k— 58,5) sehr nahe steht. Ebulliosko-
pische Molekulargewichtsbestst. in Fenchon ergaben im Mittel fiir Schwefel 266,
ber. fir S8 256 und fiir Arsenigsdureanhydrid 386, ber. fiir As,Og 396; fir Arsen-
trijodid, Antimon-, Wismuttrijodid, fur Quecksilberchlorid, -bromid u. -jodid wurden
dagegen ebullioskopisch die den Formeln AsJa, ShJ8, BiJa, HgCl2, HgBr, u. HgJ2
entsprechenden monomolekularen Werte gefunden. Die Lsgg. von AsJ8 ShJa und
BiJ3 widerstehen dem ldngeren Kochen ohne Jodabscheidung; bei den Quecksilber-
halogenverbb. nimmt die Ldslichkeit in Fenchon vom Jodid zum Chlorid zu; das
Cyanid dagegen ist fast vollstdndig uni. Auch Jod, Brom, Phosphor, Verbb. wie
Znla, SjJ,, All, etc. sind in Fenchon 1, ohne daR jedoch Molekulargewichtsbestst.
durchfuhrbar waren. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. |I. 665—70. 2DA4.
Sassari. Chem.-pharmazeut. Univ.-Lab.) ROTH-Cdthen.

J. Rodie, Beitrag zur Kenntnis des Oles von Juniperus phoenicea. (Forts, von
Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 922; C. 1906. Il. 1845) Die oberhalb 180° uber-
gehende Fraktion des Oles, 6,51% des Gesamtoles, ist eine rotlichbraune, dickliche
Fl. von eigenartigem, an Wacholderholz erinnerndem Geruch, D16 0,946, Drehungs-
vermdgen im 100 mm-Rohr = —1° 10'. Die Verseifung dieser Fraktion mittels alkoh.
Kalilauge ergab die Ggw. von 6,37% Ester, berechnet als Linalylacetat, die
Acetylierung die Ggw. von 20,14% freien Alkoholen. Ferner enthielt die Fraktion
eine geringe Menge (0,0166%) eines Aldehyds von charakteristischem Geruch, in
dem mdglicherweise ein neuer Kdérper vorliegt. Den Estern, welche, wenn auch
nicht ausschlieRlich, dem Ol seinen Geruch verleihen, liegen zahlreiche SS. zugrunde,
von denen jedoch bis jetzt nur Essigsdure und Capronsdure mit Sicherheit identi-
fiziert werden konnten. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 492—97. 5/5. Grasse.
Unter3uchungslab. d. Firma Gadtier Fils.) D usxep.behn.

W. C. Blasdale, Das atherische Ol des pacifischcn Lebensbaumes. Durch Dest.
von 13,8 kg lufttrockener Blétter des pacifischen Lebenshaumes (Thuja plicata) mit
Wasserdampf erhielt Vf. ca. 400 ccm eines dunkelbraunen, durchdringend terpentin-
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artig liechenden Oles, das die folgenden physikalischen Konstanten aufweist:
Kp. 150—225°, D15 0,8997, Brechungsindex 1,4575, optische Drehung im 100 mm-
Rohr -f-1°45'. Bei fraktionierter DeBt. geht die Hauptfraktion zwischen 198—200°
Uber. Diese Fraktion (D16 0,9142, Brechungsindex 1,4532, Drehung im 100 mm-
Rohr —52) stimmt in ihren Eigenschaften, mit Ausschluf} der optischen Drehung,
mit dem von W allach (Liebigs Ann. 272. 99; 275. 179) aus dem &th. Ol von
Thuja occidentalis isolierten Thujon tberein. Der Hauptbestandteil des Oles von
Thuja plicata scheint ein Gemisch der beiden optisch-aktiven Modifikationen des
Thujons zu sein, die durch Deet. nicht getrennt werden kénnen.

Aus dem Holze von Thuja plicata wurde in geringer Menge eine krystalli-
nische Substanz CIHIsO, (F. 80°), isoliert, die den charakteristischen Geruch des
Holzes besitzt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 539—41. April. [14/1.] Berkeley.
Univ. of California) Alexander.

Marmaduke Barrowcliff, Die Bestandteile des &atherischen Oles von American
Pennyroyal. Vorkommen eines d-Menthons. Eine gréBere Menge des dtherischen
Oles von Hedeoma pulegioides (American Pennyroyal) hatte D’%. 0,9297 und ein
Drehungsvermégen -f- 25°44' im 1 decm-Rohr bei 22°; das Ol I6ste sich im doppelten
Volumen 70°/ag. A. Durch Ausschiitteln mit 10%ig. NaaCOs werden ihm geringe
Mengen von Ameisensdure, Buttersdure u. einer Octyl- u. Decylséure (?) entzogen.
Danach wurde mit 5%ig. KOH ausgezogen; die alkal. Lsg. wurde angesduert und
ausgedthert, die ath. Lsg. mit Na,C03 gewaschen und eingedampft, wobei eine ge-
ringe Menge eines nicht n&her charakterisierten Phenols zuriickblieb; von der
NajCOj-Lsg. war Salicylsdure aufgenommen worden, welche offenbar als Ester im
Ol vorhanden war. Zur Vorprobe auf Terpene wurde nun das Ol bei 60 mm destil-
liert, bis die Temperatur auf 120° gestiegen war. Das Destillat wurde in drei
Fraktionen, 1. — 105° Il. 105—120° und 0Uber 120° sd. zerlegt, welche mit den
spdter erhaltenen Fraktionen vereinigt wurden; L enthdlt Pinen, aber keine ole-
finischen Terpene, II. enthdlt kein Phellandren. Der Rickstand der Dest. wurde
zur Abscheidung des Pulegons mit wss. Natriumdisulfit 10 Tage lang geschittelt;
die abgeschiedene Disulfitverb. wird abfiltriert und das frei gebliebene Ol ausge-
&thert. Ana dem Disulfitderivat und der wss. Lsg. wird beim Erwdrmen mit wss.
KOH das Palegon in einer Ausbeute von 24,1% deB Gesamtdles gewonnen. Nun-
mehr wird das Ol 2 Stdn. lang mit alkoh. KOH gekocht; die in Lsg. gegangenen
SS. werden mit HaSOt frei gemacht und durch WaHserdampfdest. voneinander ge-
trennt. Nach der Analyse der Ag-Salze scheinen die Ubergetriebenen SS. Octyl-
und Decylsaure zu sein; das zuriickgebliebene Ol destilliert bei 180—240° (20 mm);
aus dem bréunlichen, d6ligen Destillat scheidet sich ein fester Kdrper ab, welcher
Nadeln aus Essigester, F. 83—85°, bildet. Er hat wahrscheinlich die Zus. C8HIt Ot
und bildet ein Ag-Salz, AgamC&8laO,. Die freien SS. und ihre Ester sind nur in
geringer Menge vorhanden.

Die ganze Menge des noch zuriickbleibenden Oles wird nun durch wiederholte
Fraktionierung in zahlreiche Fraktionen zerlegt.

Die kleine Fraktion 155—165° enthdlt wenig I-Pinen. — Fr. 165—170° besteht
hauptsdchlich aus I-Mcthyl-3-cyclohexanon das nach Umwandlung in das Oxim durch
fraktionierte Dest. von einer kleinen Menge KW-stoffen getrennt werden kann. Das
Oxim, CTHI30ON, KpSl. 130°, erstarrt zu Nadeln, F. 41—43°; Semicarbazon, C8H150N3,
Tafeln aus A., F. 182—183°. Das aus letzterem wieder freigemachte Methylcyclo-
hexanon, C7H,a0, ist ein farbloses Ol, Kp. 167—168° D,0,0. 0,9154; Ud = -J-12°
(1 dm Rohr) [«]D= -f-13,1°. Der bei der Dest. des Oxims erhaltene Vorlauf sd.
bei 170—176°; bei der Einw. von Br und Umkrystallisieren aus Essigester erhalt
man Dipeniewtetrabromid, F. 124°, und eine kleine Menge Ztmone-ntetrabromid, F.
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104°. — Fr. 170—180° enth&lt kleine Mengen Dipenten und Limonen. — Die nun
folgenden Fraktionen sind klein und bilden offenbar den Ubergang zu den Frak-
tionen 207—212° und 212—217°. Diese beiden sind gleich zusammengesetzt und
machen den groRten Anteil des Oles aus. Ein Teil derselben wird mittels Bisulfit
vom noch vorhandenen Pulegon befreit und in Semicarbazon verwandelt. Wird
dieses ans A. umkrystallisiert, so krystallisiert zundchst I-Menthonsemicarbazon in
Nadeln, F. 184—186° durch Spaltung mit verd. H,S04 wird daraus das Keton
CIHISO, Kp. 207—208° isoliert; Ds%. 0,8957; ctD= —10°8' (1 dm-Rohr); [<+, =
—11,3°, es war also wahrscheinlich zum Teil racemisiert; Oxim, F. 58—59°. Aus
der konz. alkoh. Mutterlauge erhdlt man einen festen Ruckstand, aus dem ein
zweites Semicarbazon, F. 136—139°, gewonnen wird; das hieraus freigemachte
Keton sd. hei 211—216°, hat die Zus. CI0HI8O, ist aber durch etwas Pulegon ver-
unreinigt; es ist stark rechtsdrehend. Schlieflich bleibt noch ein nicht kristalli-
sierendes Semicarbazon, aus dem ebenfalls ein Keton CitH]sO, Kp. 210—214° und
cca =» +31°36"' (1 dm-Rohr), isoliert wird. Um das rechtsdrehende Keton frei von
Pulegon zu erhalten, oxydiert man einen Teil der Fraktion mit Kaliumdiehromat
und verd. HaS04, treibt das unverdnderte Keton im Dampfstrom (ber, destilliert es
u. verwandelt es in Semicarbazon, das durch Krystallisation aus A. in 1-Menthon-
semicarbazon und ein Semicarbazon vom F. 125—126° zerlegt wird. Aus diesem
erhalt man ein Keton, CitH10O, Kp. 209—210°; D20. 0,8961; «d = +43°36' (1 dem-
Rohr); [kj¢ = +48,6°; das Oxim ist ein Ol.

Beckmann (Liebios Ann. 250. 322) hat nun gezeigt, dal 1-Menthon bei der
Behandlung mit 90°/0ig. H&S04 in ein rechtsdrehendes Prod. tbergeht. Aller Wahr-
scheinlichkeit nach beruht dieser Wechsel in dem Drehungsvermdgen auf Racemi-
sation eines der beiden aktiven C des Menthols, was dadurch bewiesen wird, daf
das ,invertierte Menthon* durch fraktionierte Krystallisation des Semicarbazons in
1-Menthon und das mit dem eben beschriebenen reehtsdrehenden natirlichen Keton
identische Keton gespalten werden kann. Der Name d-1&omenihon soll die Stellung
der Verb. zum 1-Menthon zum Ausdruck bringen. Letzteres mufl die Konfiguration

1- haben, da die durch Racemisierung eines C entstehende Drehung in ent-
gegengesetzter Richtung einen héheren Wert als die urspriingliche hat. d-Isomenthon
hat demnach die Konfiguration -|— )-. Aus dem relativen Mengenverhdltnis der
beiden aus einem invertierten Menthon gewonnenen Semicarbazone &Rt sich be-
rechnen, daB bei einem Gehalt von 60°/0 an 1-Menthon ([<+ = —28°) die beob-
achtete [d\d <> +22° fir das d-Isomenthon [«]d = +97° verlangt.

Die néchst héheren Fraktionen enthalten dieselben Stoffe, sind aber reicher an
Pulegon. Dann folgen Ubergangsfraktionen bis zur Fraktion 300—310°. In dieser
ist wahrscheinlich ein Sesquiterpenalkohol, C16HS0, enthalten; da er aber nicht rein
gewonnen werden kann, wird die ganze Fraktion durch Dest. Uber P&5 u. dann
Uber Na in das entsprechende Terpen, Cl8H24, umgewandelt; Kp. 270—280°;
Kp®. 160—170°; D2. 0,8981; aD= +1°4' (1 dm-Rohr); nDa’ 1,5001; Mol.-Refr.
66,80: demnach ist es ein bicyclisehes Sesquiterpen mit zwei Athylenbindungen.—
Das relative Mengenverhéltnis der Bestandteile des Oles ist folgendes: 1-Met.hyl-
3-cyclohexanon 8%, Pulegon 30%, 1-Menthon u. d-lsomenthon 50%. (Proceedings
Chem. Soc. 23. 114. 29/4.; Journ. Chem. Soe. London 91. 875—87. Mai. London.
Wellcome Chem. Research Lab.) Feanz.

Irma Goldberg u. Marie Nimerovsky, Uber Triphenylamin und Triphenyl-
amincarbonsdure. Wahrend die aus Anthranilsdure u. Brombenzol in Ggw. von Cu
erhaltene PhenylanthranilBaure, C6H8*NH-C6H4>COJH (Goldbeeg, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 39. 1691; C. 1906. 11. 40) mittels Brombenzol nicht weiter phenyliert werden
kann, gelingt dies bei Verwendung von Jodbenzol an Stelle der Bromverb. Die
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auf diesem Wege gewonnene Triphenylamin-o-carbonséaure 143t sich in das N-Phenyl-
acridon (berfiihren und liefert beim Erhitzen Triphenylamin, das auch aus dem Di-
phenylamin durch C6H& und Cu gewonnen wird. — Beim Erhitzen von Phenyl-
anthranilsdure mit C848), KaC03 u. Cu in Nitrobenzol auf 200—215° entsteht die
Triphenylamin-o-carbonsédure, (C6l16aN *C8H4-COaH ; gelbe, federféormige Krystalle
aus Eg., F. 208° (korr.); 1L in sd. Eg. und Toluol; die blaue Lsg. in konz. HaS04
férbt Bich mit HNOa tiefgrin. — Beim Erwérmen mit konz. HaS04 auf dem Wasser-

bade geht die Aminosdure in das N-Phenylacridon, CeH&*qq~~>C eH,, lber;

gelbe Krystalle aus Toluol, F. 276° (korr.), uni. in A. u.Lg., swl. in Methylalkohol
und A, 1 in h. Amylalkohol u. Bzl.; zIl. in Eg. mit blauer Fluorescenz; die gelbe
Lsg. in konz. HaS04 fluoresciert griin. — Beim Erhitzen der Aminoséure oberhalb
200° entsteht das Triphenylamin, (C8H488N, das auch aus Diphenylamin, Jodbenzol,
KjC08 und Cu in sd. Nitrobenzol erhalten wird; bréunliche Tafeln aus A., F. 125°
(korr); 1 in h. A, A. und Bzl.; die griine Lsg. in konz. HaS04 fluoresciert blau.
— Durch Erhitzen von Phenylanthranilsdure mit p-Jodtoluol, K,CO, und Cu in
Amylalkohol im Hohr auf 160—170° wird die N,p-Tolylphenylanthranilsdure, C8H6>
N(C8H4*CH3"C8H4-COaH, erhalten; hellgelbes Pulver aus sd. Bzl., F. 175° (korr.),
N in sd. A, Bzl. u. Eg.; die dunkelblaue Lsg. in konz. HaS04 farbt sich auf Zu-
satz von HNOS8 griin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2448—52. 8/6. [7/5.] Genf.
Univ.-Lab.; Berlin. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Schmidt.

Julius Schmidt u. Julius Séll, Uber Konstitution und Koérperfarbe bei Phen-
anthrenchinonabkdmmlingen. (Studien in der Phenanthrenreihe. XX. Mitteilung.)
(Vgl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39. 3891; C. 1907. I. 166.) Bei der Unters, des
Phenanthrenchinondioxims und der Derivate, die aus ihm durch Substitution in
der Oximidogruppe entstehen, wurde beziglich der Korperfarbe folgende Beob-
achtung gemacht:

CJL «CO COH4+C :N>0OH C8H4«C : N-ONa
' C8H4-60 ' O8H4+C:N-OH " t18H4+ 6 :N+ONa
rotbraun gelb hellgelb
C&#H4.C:N-O.CHS8 CH4.C:N.O.CO.C8&H8 CeH4.C:N
' C8H4.C:N-O.CHS8 > C8H4-C:N-O-CO* C(H,, " i HACINA
farblos farblos farblos

Da unter den gewéhlten Versuchsbedingungen Umlagerungen und Bindungs-
verschiebungen ausgeschlossen sind, so gelangt man nach obiger Versuchsreihe ohne
Anderung der chinoiden Struktur lediglich durch Ersatz von H-lonen durch CHS8
Gruppen, bezw. CBH5-CO-Reate von einer intensiv gefdarbten Verb. zu vollkommen
farblosen Abkdmmlingen.

Zur Darst. des Phenanthrenchinondioxims (II.) wurden unter Modifikation des
Verf. von V. Meyer u. Auwers (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 1991) Phenanthren-
chinon, salzsaures Hydroxylamin und BajC08 mit A. gekocht. Ausbheute 98°/0 der

Theorie. — Nach dem gleichen Verf. lassen sich die Oxime von Athylmethylketon,
Acetophenon, Benzophenon, Fluorenon, Campher und Benzaldehyd quantitativ und
in sehr reinem Zustande gewinnen. — Mononatriumsalz, C14H80aNaNa, aus dem

Oxim durch wss. 20%ig. NaOH erhalten. Gelbgriines Pulver, dissoziiert in wss.
Lsg., in NaOH und in NH4C1-Lsg., sowie beim Einleiten von CO, in die natron-
alkal. Lsg. unter B. des Dioxims. — Dinatriumsalz (in.), nicht ganz frei von Mono-
natriumsalz aus dem Dioxim und Na-Athylatlsg. erhalten. Gelbe Flocken aus A.
durch A., gibt mit W. das Oxim, beim Digerieren mit A. das Mononatriumsalz. —
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Durch Schitteln des Dioxims mit Dimethylsulfat u. NaOH wird der Dimethylather
des Dioxims (IV.) gewonnen; viereckige, schiefwinklige Platten aus A., F. 145—146°;
meist 11, wird durch sd. HCI zu Phenanthrenchinon verseift, durch Alkalihydroxyde
in Phenauthrenchinondioximanhydrid Ubergefihrt. Statt des Dimethyl&thers scheint
nach obigem Verf. bisweilen der Monomethylather, ClsHiaO,Ns, zu entstehen; hell-
gelbe Nadeln aus A., F. 222—223°. — Die Dibenzoylverb. des Dioxims (V.) scheidet
sich beim Schutteln der Bzl.-Lsg. des Dioxims mit 50 °/0igl NaOH u. Benzoylchlorid
als uni. Verb. ab und wird durch Umkryatalliaieren aus Bzl. in weifen, swl. BI&tt-
chen vom F. 209—210° erhalten. — Beim Einengen der Bzl.-Lsg. krystallisiert das
Phenanthrenchinondioximanhydrid {Phenanthrofurazan, VI.) aus, das zweckméRig aus
dem Dioxim in Bzl., 4°/0ig. NaOH und Benzoylchlorid dargestellt wird. Durch
Umkrystallisieren aus Bzl. und dann aus A. wird diese Verb., die Goldschmidt
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 2176) u V. Meyeu u. Auweks (L c.) in gelben Nadeln
erhalten haben, in farblosen Nadeln vom F. 186—187° gewonnen; sll. in Cblf. u. CS,,
W in Bzl. u. A, zwl. in A.; bestindig gegen h. verd. Alkalien u. SS. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 2454—60. 8/6. [6/5.] Stuttgart. Lab. f. allgem. Chem. d. Techn.
Hochschule.) Schmidt.

L. Lewin, A. Miethe und E. Stenger, Uber die durch Photoyraphie nach-
weisharen spektralen Eigenschaften der Blutfarbstoffe und anderer Farbstoffe des
tierischen Korpers. Die photographische Aufnahme spektraler Absorptionen ge-
stattet nicht nur deren exakte Lagebestimmung durch Ausmessung, sondern auch
die Fixierung der violetten u. ultravioletten Teile des Spektrums, die der Okular-
betrachtung wenig oder gar nicht zugénglich sind. Die Methodik der Unters., die
mit den empfindlichsten, durch Isokol sensibilisierten Perutztrockenplatten unter
Benutzung von brennendem Mg-Band, Nernstlampeu, glihenden Zirkonblattchen als
Lichtquellen durchgefuhrt wurde, ist im Einzelnen im Original einzusehen. Als
Aufnahmeapp. diente ein Gitterspektrograph, der die THOEPEsche Abformung eines
RoWLANDschen Gitters mit etwa 15000 Linien auf den englischen Zoll enthielt.
Die Dispersion verteilte 100 pp auf der Platte in einer Breite von 1,3 cm.

Die Spektren des normalen Blutfarbstoffs und seiner Zersetzungs-
produkte wurden ermittelt an Blut von Menschen, Pferden, Schweinen, Kaninchen,
Froschen und Regenwirmern, an reinem Oxyhdmoglobin, Beinen Umwandlungs-
produkten u. an reinen Blutfarbstoffderivaten. Die durch zahlreiche Abbildungen
u. durch eine Reproduktion der photographierten Blufspektren erlduterten Resultate
(Werte von X) sind in der Tabelle zusammengestellt:

B IU T 577 537 415
OXYhamoglobin.....cccveiviiiiecee 579 542 415
HEMOogIobin . 559 — 429
Kohlenoxydhdmoglobin.... 570 542 416
Methdmoglobin, neutral.......ciinnnn. .o 626 575 533 499 410
Meth&moglobin, alkalisch........cccooiniiiiiie L. 608 579 540 493 415
Hamatin, sauer aus Blut 659 578 535 390
Hamatin, sauer in ACeton ....cccooevvvvvveieecieviennennn, 630 540 502 402
Hamatin, alkalisch aus Blut in Wasser . . . 616 568 540 428
Hamatin, alkalisch in Aceton......ccccoeevieeveennne. 580 560 524 380
Hadmochromogen aus Oxyh&moglobin . . . . 556 530 411
Hémochromogen aus Hamatin 558 526 385
Hamin in NaOH........ocoovvveveein. 612 567 390
Sulfhdmoglobin.....coiiiii, 623 579 542 423

Héamatoporphyrin, sauer aus B lu t................. 598 575 553 404
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Hamatoporphyrin, sauer rein . . . . 593 571 550 540 520 510 403 380
Hamatoporphyrin, alkalisch aus B lut................ 624 574 544 509 404
Hamoporphyrin, alkalisch rein 563 535 501 461 388
Mesoporphyrin, SaUEr ... 608 589 567 546 399
Hesoporphyrin, alkalisch in NHB. . . 633 615 583 560 535 501 463 402.

Bei allem Wechsel der Lage der AbsorptionBstreifen zeigt sich auf der Grenze
des Violetts und Ultravioletts, bei X = 440 /x/jl etwa beginnend, eine Konstanz, so
dall diese Absorption als integrierende Eigenschaft der Blutfarbstoffe anzusehen ist.

Zur Feststellung des Ursprungs des Violettstreifens und seiner
Eigenschaften muBte entschieden werden, ob er den Blutfarbstoffen selbst, dem
Serum oder anderen vielleicht gegenwértigen Stoffen zukommt. Es wurden deshalb
noch Blutserum, normale, ungefdarbte oder geférbte, feste oder fllssige
blutfreie Korperbestandteile, krankhafte Erglisse und farbloses Blut
untersucht.

Der Serumfarbotoff wurde nach der Koagulation des Serums mit Amylalkohol
oder Aceton isoliert u. zeigte keinen Violettstreifen, woraus Vff. den Schlufl ziehen,
daR auch das Blutserum keine Absorptionsstreifen im Violett besitzt. Ebensowenig
zeigten Eiereiweill, Eiseneiweilfldsungen und folgende Transsudate den
Violettstreifen: Liquor cerebrospinalis, Humor aqueus, Liquor folliculi,
Harn (schwache Absorption bei X — 508); ebensowenig eine Reihe natirlicher
Melanine, Chlorioidealpigment, Phymatorhusin (aus melanotischen Ge-
schwiilsten), Pferdehaarpigment, Corpora lutea (Absorption in Blau, X =
435, 462,5, 497 vorhanden), Rinderknochenmark (in Chif. gel., X — 4888,
459,5, 433,4).

Gallenfarbstoff aus Gallensteinen zeigte keine Violettabsorption, aus der
Gallenblase hingegen wohl (X = 423); doch bestand die Mdglichkeit der Ggw. von
Blut. Bei reinem Bilirubin fehlte der Streifen.

Die folgenden krankhaften Ergiisse besaRen keine Violettabsorption: Odem-
flussigkeit, serdses Exsudat aus dem Herzbeutel, pleuritisches Ex-
sudat, Hydrothorax bei Myokarditis, Ascitesflissigkeiten (bei Leber-
cirrliose, Lebersyphilis), Hydrocelefliissigkeit. Aus den negativen Befunden
schlieBen Vff., dafll die Violettabsorption dem Blutserum nicht zukommt. Da
der nicht hdmoglobinhaltige Kdrpersaft kaltblutiger Tiere (Krebse) keine Violett-
absorption aufwies, so scheint der Schluf gesichert, daf der Violettstreifen
an den farbenden Bestandteil des echten Kalt- und Warmbliterblutes,
an Ha&moglobin, gebunden ist. (Pflugers Arch. d. Physiol. 118. 80—128.
17/5. Berlin. Pharmakol. Lab. v. Lewin und Charlottenburg. Photochem. Lab. d.
techn. Hochsch.) Lob.

Frederick Beiding Power und Frank Tutin, Die Konstitution des Eomo-
eriodictyols. — Eine krystallisierte Substanz aus Eriodictyonblattern. Aus dem
alkoh. Extrakt der Blétter von Eriodictyon californicum (vergl. Pharm. Journ. 77.
381) kdnnen nach dem Vertreiben fluchtiger Stoffe mit Wasserdampf durch Aus-
schitteln mit wss. Na,C03 drei krystallisierte, phenolartige Substanzen gewonnen
werden: Eriodictyol, C13419#; Eomoeriodictyol, ClgHItO,, und Verb. CitEItOa
welche aber nur in so geringer Menge vorhanden ist, daf sie nicht ndher unter-
sucht werden konnte, Homoeriodictyol ist dem Hesperitin isomer und diesem so
&hnlich, dall es ohne Zweifel eine analoge Konstitution haben wird. Tiemann u.
Wil (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 14. 970) gaben dem Hesperitin die Formel 1.; und
da nun Homoeriodictyol durch ROH in Phloroglucin u. FerulaBaure zerlegt wird,
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so wirde es sich nur durch die Stellung der Methoxylgruppe vom Hesperitin unter-
scheiden und die Formel Il. haben:

I. (CHE *)(HO3CBH8-CH : CH+CO 0 «CeH,(0H)j
H. (H04(CH8*03+Ca8H8+CH : C11.CO+0 nC,HJOH)a

Dem steht aber gegeniliber, dal Homoeridietyol ein Tetraacetylderivat liefert,
also dem Phloretin &hnlich als Keton Ill. zu formulieren ist. Und da ferner
Hesperitin zwar durch KOH, nicht aber durch verd. 111S01 (A. Perkin, Journ.
Chem. Soe. London 73. 1037; C. 99. I. 430) hydrolysiert wird, bo wird es eben-
falls ein Keton sein (Formel 1V.).

1. (HO4(CHB80 3CeHBCH : CH+CO+CaH,(0H»")8
IV. (CH84(H03.CEH8.CH : CH-CO+CH,(OH!4")8

Das Homoeriodictyol ist sehr wahrscheinlich ein Methylather des Eriodictydls.
Ferner ist es wahrscheinlich identisch mit dem Eriodyctionon von Mossler (Lie-
BIGs Ann. 351. 233; C. 1907. |. 1208), obwohl weder von der freien Verb., noch
vom Tetraacetylderivat ein Oxim erhalten werden konnte.

Experimentelles. Das Na-Salz des Homoeriodictyols scheidet sich aus der
zum Ausziehen verwendeten Sodalsg. ab und wird mit Essigsdure zers. Das aus
70%'S- Essigsdure umkryatallisierte Homoeriodictyol, C10H1406, bildet gelbliche
Tafeln, F. 223°; wl. in A. und Eg., fast uni. in W., uni. in ChIf. und Bzl.; gibt
mit FeCla rotbraune Farbung; enthélt eine CHaO-Gruppe. Kocht man 6 g des-
selben mit 18 ¢ KOH in G ccm W ., so wird es in Phloroglucin und Ferulaséure
(m-Methoxy-p-oxyzimtséure), F. 170°, gespalten; beim Schmelzen mit KOH entsteht
Protocatechusdure, F. 192°. Zur Darst. des Tetraacetylhomoeriodictyols, C1841006
(COCHaX, lost man 2 g in 10 g Essigsdureanhydrid und kocht 4 Stdn. lang in Ggw.
von 1g geschmolzenen Natriumacetats; es bildet gelbe Nadeln aus Essigester,
F. 154°. — Monomethylhomoeriodictyol, aus Na-Verb. und CH8 in Methylalkohol,
gelbe Blattchen aus A. u. 90%ig. A., CITH1804 + HsO, F. 80°; wasserfrei, F. 138
bis 139°. — Aus der NajC08Lsg. wird nach dem Ansduern das Eriodictyol mit A.
extrahiert; man erhdlt es in rehfarbenen Tafeln aus 70%ig. Essigsdure, F. 207°;
wl. in h. A. und Eg., swl. in sd. W., uni. in anderen organ. Mitteln. Kocht man
es mit einem groBen UberschuR von Essigsdureanhydrid G Stdn. lang u. destilliert
dann den groBten Teil des Anhydrids ah, so scheiden sich auf Zusatz von A. fast
farblose Nadeln, F. 195—196°, ab. Neben dieser wurde eine bei 137° schm. Verb.
erhalten, als die Acetylicrung in Ggw. von Natriumacetat ausgefiihrt wurde. Letz-
tere ist das Tetra- oder Pentaacetylderivat. Eine n&here Unters, war nicht méglich.
(Proceedings Chem. Soc. 23. 133—34. 11/5.; Journ. Chem. Soc. London 91. 887 bis
896. Mai. London. Wellcome Chem. Besearch Lab.) Franz.

Martin Onslow Forster und Hans Ednard Fierz, Aromatische Azoimide.
I. p-Oxyphenylazoimid. Wahrend Camphorylazoimid (Journ. Chem. Soc. London
87. 826; C. 1905. Il. 327) sehr empfindlich gegen alkoh. KOH ist, zeigt Phenyl-
azoimid eine hohe Indifferenz gegen dieses Reagens. Dieser Unterschied im Ver-
halten kann vielleicht darauf zuriickgefiihrt werden, daf das Camphorylazoimid
nach der tautomeren Enolform (l.) reagiert, denn das Oxim desselben (Il.) ist gegen
k. alkoh. KOH bestdndig. Eine der Enolform analoge Kombination wére in dem
unbekannten o- Oxyphenylazoimid gegeben, welches sich dann durch alkoh.
KOH in das Monimid des o-Benzochinons oder in dieses selbst umwandeln lassen
muBte. Da Oxyphenylazoimide noch nicht bekannt sind, untersuchen Vff.
zunédchst die p-Verb. — Die K-Verb. derselben existiert in zwei Formen, einer
farblosen (HI.) und einer blauen (IV.), welche leicht ineinander Ubergefiihrt werden
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konnen. Vielleicht stehen diese im Verhaltnis der Formeln Ill. und IV. zueinander,
es ist bisher aber nicht mdglich gewesen, einen Beweis fiir eine chinoide Struktur
zu erbringen. So entsteht aus beiden K-Verbb. dieselbe Benzoylverb., die ferner

IV. O:CeH4:NK<? oder

auch aus Benzoyl-p-nitrophenol synthetisiert werden kann. Im letzteren Fall
mifRte Chinonbildung ausgeschlossen sein, wenn man nicht in Anlehnung an die
B. chinoider aci-Nitrophenolester (Hantzsch, Gobke, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
1073; C. 1906. I. 1545) eine Wanderung der Benzoylgruppe annehmen will. —
Die Einw. von salpetriger S. liefert o-Nitrophenolazoimid anstatt des erwarteten
Nitrosophenols.

Experimentelles. p-Oxyphenylazoimid, HO-CaH4-N3, erh&lt man heim Di-
azotieren von 30 g p-Aminophenolchlorhydrat in 200 ccm W. und 50 ccm konz.
HCI mit 15 g NaNOj in 50 ccm W.; darauf setzt man 20 g Hydroxylaminchlor-
hydrat in 50 ccm W. hinzu und gieft die Mischung in eine Lsg. von 150 g Na,COs
in 1200 ccm W. Die Reinigung des Korpers erfolgt tUber die K-Verb., welche
durch Essigsdure zerlegt wird. Die Verb. ist ein farbloses Ol, welches in einer
Kéltemischung erstarrt und dann bei ca. 20° schm.; bei 150° explodiert sie; FeCl,
farbt sie rot, SnCl, reduziert zu p-Aminophenol und NH8 Die Benzoylverb.,
C18H80sN8, aus der K-Verb. und Benzoylchlorid; Nadeln aus PAe., F. 80—81°, 1L
in Easigester, Aceton, Bzl., Pyridin, Methylalkohol, wl. in PAe.; lichtempfindlich;
80%ig. HXS04 spaltet J8 des N quantitativ ab; leicht hydrolysierbar; alkoh. SnClj
reduziert. m-Nitrobenzoylverb., C13Ha04N4 wird analog gewonnen; gelbliche Nadeln
aus A., F. 118°% wl. in k. A., fadt uni. in PAe., 1L in Bzl Chif., h. A. Der Methyl-
ather wurde bereits friher (Journ. Chem. Soc. London 89. 238; C. 1906. I. 1430)
durch Spaltung des p-Methoxybenzoldiazo-i/t-semicarbazinocamphers mittels wss.
Alkali dargestellt; gelbliche Tafeln aus PAe., F. 35° bei 150° Zers. — Aus frisch
bereitetem Azoimid erhalt man die farblose K- Verb., C,,HAONBK, C,HaO, indem man
die alkoh. Lsg. desselben mit A. oder Chlf. fallt; farblose (h&ufig etwas braun
gefarbte) Tafeln mit Krystallalkohol; beim Uberschichten mit einem Gemisch konz.
HNOj und HCI (1:1) entsteht Tetrachlorchinon. Wird die alkoh. Lsg. der K-Verb.
1 Stunde lang auf 50—60° erwarmt, so wird-sie tiefblau; A. fallt nun die isomere
blaue K-Verb. Die ebenfalls blaue wss. Lsg. der Substanz wird beim Verdiinnen
entfarbt, die konz. Lsg. wird durch S&uren rot; in beiden Fdllen ruft Alkali wieder
Blaufarbung hervor. Das aus diesem K-Derivat zurlickgewonnene Azoimid scheint
dieselben Eigenschaften wie die Stammverb, zu baben, wenn auch die aus ihm
ddigeateilte K-Verb. wie die anderen Derivate gefdrbt sind. Die durch Einw. von
CHS allerdings nur in schlechter Ausbeute erhaltene Methoxyverb. ist mit der
aus p-Anisidin (Rupe, von Majewski, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 3401; C. 1901.
I. 103) dargestellten identisch. — 3-Nitro-4-oxyphenylazoimid, C13H84N4, entsteht
aus 5 g farbloser K-Verb. in 200 ccm W., 15 ccm HCI und 4 g NaNOs; es kann
mit Wasserdampf destilliert werden, wobei ein chinonartiger Geruch beobachtet
werden kann. Krystalle aus PAe. und dann aus A., F. 91° etwas 1 in W.; licht-
empfindlich. Man kann die Substanz auch aus p-Oxyphenylazoimid in A. und
Nitrosylchlorid in Eg. darstellen. Ihre K-Verb. bildet dunkelrote Nadeln; die rote
wss. Lsg. wird durch S. entfarbt. Die Benzoylverb., C13H8 4N4, nach der Pyridin-
methode gewonnen, bildet farblose Nadeln aus A., F. 103°; 11 in h. PAe. u. Chif;
farbt sich am Licht, (NH4,S reduziert das m-Nitrophenylazoimid in A. zu o-Nitro
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p-aminophenol, P. 131°. p- OxyphenyUiydrazon gibt mit NaNO, in Ggw. von HCI
ebenfalls 3-Nitro-4-oxyphenylazoimid. [Das Nitrosamin des p-Oxyphenylhydrazins
bildet weile Nadeln aus Methylalkohol, F. 123—124° ist bestdndig und gibt die
LIEBEKMANNsche Rk.; wird durch Alkali sehr leicht und auch durch w. Mineral-
sduren zers. (Vgl. Artschtji, Journ. f. prakt. Ch. [2] 57. 203; C. 98. I. 1031)]
— Zur Darst. des 4-Benzoxyphenylazoimids aus p-Nitrophenol werden 70 g des
Nitrophenols mit 62 g Benzoylchlorid bis zum Aufhéren der HCI-Entw. erhitzt.
50 g des so gebildeten benzoylierten o-Nitrophenols werden in 500 ccm A., gemischt
mit 200 ccm 50°/,,ig. Essigsdure,, suspendiert und mit 100 g Zinkstaub, mit A. zu
einer Paste ungerihrt, bei hdéchstens 40° reduziert. 30 g p-Benzoxyanilin werden
dann durch Einw. von 10 g NaNO, in 20 ccm W. in Ggw. von 150 ccm Eg. und
30 ccm HBr (D. 1,42) diazotiert und nach dem Filtrieren der Lsg. mittels 33 g Br
in 30 cem HBr in das p-Benzoxydiazobenzolperbromid, ClaH9,N,Br (orange Nadeln
aus A., bei 106—108° Zers.), ubergefiihrt, das mit NHa das entsprechende Azoimid
liefert. (Proceedings Chem. Soe. 23. 112, 29/4.; Journ. Chem. Soc. London 91.
855—67. Mai. London. Royal College of Science.) Fkanz.

Martin Onslow Fdérster u. Hans Eduard Fierz, Studien in der Camphan-
reihe. 23. leil. Oxime des Camphorylsemicarbazids und Camphorylazoimids. Verss.,
durch Einw. von Alkali auf das Oxim des Camphorylazoimids zum Isonitrosoderivat
des dem gewdhnlichen Campher stellungsisomeren Iminocamphers zu gelangen,
scheiterten an der Bestédndigkeit des Oxims. (Vgl. vorst. Ref.) Neben diesen Verss.
wurde das Verhalten des Camphoryl-sjj-semicarbazids (Journ. Chem. Soc. London
87. 110. 722; C. 1905. I. 1017; Il. 241) gegen Hydroxylamin studiert. Man erhdlt
hierbei ein rechtsdrehendes Oxim |,, das als Derivat des normalen Camphoryleemi-
carbazids angesehen wird, da es durch Fentingsclio Lsg. zu Campheroxim oxydiert
wird wie das Semicarbazid selbst zu Campher. Allerdings besteht insofern ein
Unterschied, als das Oxim mit Aldehyden nur langsam wenig bestdndige Semicarb-
azone bildet. SS. verwandeln nun das Oxim in ein linksdrehendes Isomeres, wah-
rend w. verd. KOH die Umkehrung bewirkt. Das linksdrehende Oxim Il. ist durch
die fur ein Campheroxim ganz ungewdhnliche Eigenschaft ausgezeichnet, bei der
Einw. von SS. sehr leicht Hydroxylamin abzuspalten. Unter Hinweis auf ein &hn-
liches Verhalten des N-Methyldthers des Isonitrosoeamphers (Journ. Chem. Soe.
London 85. 892; C. 1904. Il. 596) wollen Vff. die beiden Isomeren vorldufig als
Oxim u. Isooxim formulieren:

Experimentelles. Das Oxim des Camphorylsemicarbazids, ChHjdOjN,, ent-
steht aus Camphoryl-i/z-semicarbazidacetat beim Erwdrmen mit NH,OH, HCI in Ggw.
von Natriumacetat. Sechsseitige Platten aus A., F. 242° (Zers.); uni. in PAe., swl.
in sd. Aceton, Chlf. oder Essigester, wl. in h. A, k. Pyridin oder h. Nitrobenzol,
N in k. Eg.; [<d = 81,3° (0,025 g in 25 ccm Pyridin) [a]d = 1054° (0,2114 g in
25 ccm Eg.); in Alkalien 1, durch SS. wieder féallbar, uni. in Na,COs; reduziert in
A. ammoniak. Ag-Lsg.; FcCla reagiert nicht; FEHLINGsche Lsg. oxydiert zu Cam-
pheroxim. Das isomere Oxim bildet flache Nadeln aus A., F. 222° (Zers.); [a]D=»
—37,7° (0,015 g in 25 ccm Pyridin); FeCla gibt mit sehr leicht abgespaltenem
NH,OH Grinfarbung; nach Zusatz von HCI wird FEHLINGsche Lsg. schon in der
Kalte reduziert; HNO, erzeugt Campharylazoimid. — Benzylidenverb. des Campho-
rylsemicarbazidoxims, C,8H,40,N4 -f- C,H60, bildet Prismen aus A., F. 205° (Zers.);

XI. 2. 18
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uni. in PAe., wl. in Bzl., 1L in EseigeBter, Clilf. u. Pyridin; verbindet sieb mit
Methylalkohol, A. u. Aceton, welche erst beim Erwé&rmen Iésend wirken; Fehling-
sehe Lsg. wird beim Kochen, ammoniak. Ag-Lsg. beim Erwdrmen reduziert; beim
Uberschichten mit 20°/,,ig. H,S04 entstehen Benzaldehyd, NH40H u. Camphoryl-a//-
Bemicarbazid. m-Nitrobenzylidenverb., C,B4,804Nj, Nadeln aus Aceton + PAe,
F. 215° (Zers.); uni. in PAe., kaum 1 in k. Chlf. oder sd. Bzl., wl. in h. Methylalkohol,
A., k. Essigester, 1L in Aceton und Eg.; \u]p = 126,5° (0,367 g in 25 ccm Chif.).
Furfurylidenverb., CleHSI0 8N4, Krystalle aus Chlf. -f- PAe., F. 225° (Zers.); uni. in
PAe., bildet Nadeln aus Bzl., 11 in k. Chlf., Essigester, Aceton, krystalliBiert aus
A. in farndhuiiehen Aggregaten, aus Methylalkohol in hexagonalen Prismen. —

Oxim des Camphorylazoimids, C10HIeON4 m= CaU, feine Nadeln aus verd.

A, F. 84° 1 in PAe. u. k. A, swl in sd. W.; ist mit Was3erdampf flichtig;
[a]D= —198,2° (0,5046 g in 25 ccm Bzl.); —160,1° (0,5037g in 25 ccm A.), —163,7°
(0,5128 g in 25 ccm Aceton); —161,3° (0,5230 g in 25 ccm Chlf.); es ist chemisch
sehr indifferent; Kochen mit alkoh. KOH spaltet HN3 ab, aber nicht unter B. des
isomeren Isonitrosocamphers. (Proceedings Chem. Soc. 23. 114—115. 29/4.; Journ.
Chem, Soc. London 91. 867—74. Mai. London. Royal College of Science.) Fkanz.

E. Stollé, Uber die Uberfilhrung von Hydrazinabkémmlingen in heterocyclisch
Verbindungen. XXIIl. Abhandlung. N-Aminotriazole (s.-Dihydrotetrazine). (Forts,
von Journ. f. prakt. Ch. [2] 75. 94; C. 1907.1. 1055.) Wie C. BULOW (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 39. 2618. 3372. 4106; C. 1906. Il. 1440; 1907. |. 280), ohne es be-
weisen zu kdnnen, angenommen, scheinen in den s.-JDihydrotetrazinen tatsachlich
Aminotriazole vorzuliegen. So kommt wenigstens dem bei Einw. von Phenylhydr-
azin auf Dibenzhydrazidchlorid neben dem Triphenyl-v-dihydrotetrazin u. auch aus

diesem durch HCI entstehenden Prod. die Konstitution eines Triphenyl-N-amino-
triazols (Formel I. u. H.) zu. Der durch Acetylierung aus Triphenyl-N-aminotriazol
entstehende Kdrper:

1>CCEH5 + (CH3C0),0 =

%% CC,H, + CH8COaH
Acetylphenylaminodiphenylpyrrodiazol

ist identisch mit dem Kondensationsprod. aus B-Acetylphenylhydrazin, NHsN(COCHs)-
CH5, uud Dibenzhydrazidchlorid, CH5C(C1):N-N : (C1)CCAI5, was unter Zugrunde-
legung der s.-Dihydrotetrazinformel (Formel IH.) ausgeschlossen wére. Bei der
Verseifung liefern die nach den beiden Methoden dargestellten Acetylprodd. das
gleiche Triphenylaminotriazol. Triphenyl-v-dihydrotetrazin (Formel 1V.) liefert ein
von Acetyltriphenylaminotriazol verschiedenes Acetylprod. (Formel V.). — Der von

V. V.

CURTius (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 2684; Journ. f. prakt. Ch. [2] 52. 482) ent-
deckte Diharnstoff ist nach Busch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2411; C. 1901. L



933) ein Aminourazol (Forme! VL), und neuere Unteres. von Vf. und Hampet (vgl.
dessen Ibaug.-Dias. Heidelberg 1907), die die Uberfiihrbarkeit des Benzylidendiharn-
sto/fs (Formel VII.) in eine Azoverb. (Formel VIII.) ergaben, sprechen fur die An-
sicht Busche und die Berechtigung der Formel VII. statt der friiher (Ber. Dtscln
Chem. Ges. 39; 827; C. 1906. I. 1174) augenommenen Konstitution (Formel IX.)i

VIIL.
N-N:CHCH6

Das Dibenzophenonparaurazin von Pueqotti u. Vigand (Gaz. chim. ital. 31. Il. 558;-
C. 1902. I. 480) ist offenbar identisch mit dem Bisdiphenylazimethylen von CuRTiUS
und Rautenberg (Journ. f. prakt. Oh. [2] 44, 198), das Diacetophenonparaurazin
mit dem Bismethylphenylazimethylen von Curtius und Thun (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 44. 108), so daR also die Ergebnisse von Pukgotti u. Vigand nicht gegen die

Auffassung deB Diharnstoffs als Aminourazol sprechen. Auch das 3-Oxy-l,2,4-tri-
azol von Busch (Festschrift zum 80. Geburtstag des Prinzregenten Luitpold, Er-
langen 1901; C. 1901. I. 937) dirfte die Formel eines 3-Oxy-4-amino-I,2,3-triazols
(Formel X.) besitzen, ebenso das von Purgotti und ViIGANO dargestellte Dithio-
paraurazin die eines N-Aminodithiourazols (Formel XI. oder XII.) u. das Guanazin
von Pellizzaki (Gaz. chim. ital. 35. 1. 302; C. 1905. Il. 122) die eines N-Amino-
duminourazols, bezw. eines N-Aminodiaminotriazols (Formel XII1. oder XIV.).

NNH;j NNH;j

Experimenteller Teil. Dibenzhydrazidchlorid, C8H6C(C1): N*N :(G1)CC,H5.
B. beim Erwérmen von Dibenzhydrazid mit der vierfachen GewiehtsmeDge PCI5
auf etwa 140°. — Acetylphenylaminodiphenylpyrrodiazol, CSH180N4 (s. oben), a) beim
8-stiind. Kochen von 1 g Phenylamiuodiphenylpyrrodiazol mit 30 g Acetanhydrid
und 5 g entwéssertem Natriumacetat am RickfluRkuhler; b) beim 8-stiind. Erhitzen
von 1 g R-Acetylphenylhydrazin und 1,8 g Dibenzhydrazidchlorid in 20 ccm Bzl.
mit 3 g Pyridin im Rohr auf 120—130°. Kleine, gldnzende Prismen (aus A.), F.
180°, 1 in A., wl. in A, uni. in W., liefert bei 20-stiind. Kochen in alkoh. Lsg.
mit was. Sodalsg. am RuckfluRkihler das Phenylaminophenylpyrrodiazol, F. 263°:
— Acetylprod. des Triphenyl-v-dihydrotetrazins, C,sH180N4 (Formel V.). B. beim
1 stdndigen Kochen von 2 g des Tetrazins mit 40 g Acetanhydrid und 7 g ent-
wéssertem Natriumacetat am RuckfluBkihler (Ausbeute 1,2 g). Feine, prismatische
Krystallchen (aus A.), F. 186°, 1 in A. und A., uni. in W. — Methylphenylamino-
di-p-bromphenylpyrrodiazol, CjjHnjN~Br, (Formel XV.). B. bei 15-stind. Kochen

XV. XVI. XVII.

N[N: CHC,H6

von Di-p-brombenzhydrazidchlorid mit der gleichen Gewichtsmenge asymm. Methyl-
phenylhydrazins in trockenem Bzl. am RickflufRkihler. Kleine Prismen (aus A.),

18*
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F. 251% uni. in A. und W., swl. in b. A. — Aniiinodiphenylpyrrodiazol, CXHIEN4
(vgl. Vf., Joum. f. prakt. Ch. [2] 73. 297; G. 1906. I|. 1783). B. beim 7,-stund.
Kocben von 10 g Dibenzhydrazidchlorid in etwa 300 ccm absolutem A. mit 12 g
Phenylhydrazin am RickfluRkihler. Das Diazol liefert in alkoh. Lsg. mit AgN03
Lsg. das in dberschiissigem NH3 1 Doppelsalz CjoHjjN*AgNOs. Jodmethylat. B,
bei 3-stiind. Erhitzen von 2,2 g deB Diazols mit 5 g CHal und 1,9 g NaOCHS8 in
40 ccm Methylalkohol im Réhr auf 110“ (Ausbeute 2 g.) Kleine, gldnzende Blatt-
chen (aus A). CjoH~NA-CHsJ, F. 188° uni. in A. und W., 1 in A. Die alkoh.
Lsg. gibt mit alkoh. AgNOs-Lsg. einen in NH8 nur zum Teil 1 Nd. — Mcthyl-
phenylaminodiphenylpyrrodiazo® C*H/gN, (Formel XVI.). B. bei 6-stind. Erhitzen
von Dibenzhydrazidchlorid mit der gleichen Gewichtsmenge asymm. Methylphenyl-
hydrazin u. trockenem Bzl. im Rohr auf 115°. Kleine, derbe Krystéllchen (aus A.),
F. 174° eil. in A, wl. in A, uni. in W. — Benzalverb. des Methenylcarbohydrazids,
COH8ON4 (Formel XVII.). Aus der wss. Lsg. des nach Curtius U. Heidenreich
(Joum. f. prakt. Ch. [2] 52. 475) bereiteten Methenylcarbohydrazids durch Benz-
aldehyd. Nadelchen (aus A. oder h. W.), F. 178°, 1L in h. A, 1 in A, k. A. und
h. W., Alkalien, uni. in verd. SS. — Das Bisdiphenylazimethylen (Biphenylketazin)
von Curtius u. Rauterberg (Journ. f. prakt. Ch. [2] 44. 198) bildet monokline
(Hofmann) Krystalle und ist identisch mit dem Dibenzophenonparaurazin von
Purgotti U. VIGANO (L c). Beobachtete Formen (100} j001} {101} (101) {110} {111}
a:b:c = 4,0058:1:2,9845, bezw. 4,0054:1:2,9889. Ahnliche Ubereinstimmung
zeigen auch Bismethylphenylazimethylen u. Diacetophenonparauraxin. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 75. 416-32. 24/5. [25/3.] Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) ROTH-Cothen.

Siegfried Ruhemann, Einwirkung von Oxalsauredthylester auf Thioacetanilid
und seine Homologen. Wie Xanthoxalanil (Journ. Chem. Soc. London 89. 1847,
C. 1907. 1. 740) aus Oxalester u. Acetanilid entsteht, so wird bei Anwendung von
Thioacetanilid Dithioxanthoxalanil (1.) erhalten. Ahnliche Verbb. werden mit anderen
Thioacetylderivaten gewonnen. Diese Dithioxanthoxalanile sind wie die S-freien
Kdérper keine SS., unterscheiden sich aber von diesen durch ihre groRere Alkali-
bcstondigkeit.  Bei langerem Digerieren mit verd. Alkali gehen sie unter B. tau-
tomerer Verbb. (I.) in Lsg., welche bei mehrstindigem Kochen mit verd. Alkali

CS-CHj co*co C(SH):CH CO-CO
1 c‘H'N<co0-6" 6-cs> NCH* IL c’H'N<co— ¢ =1i_cs> NCH*

unter Abspaltung von S in Thioxanthoxalanile Ubergehen. Da letztere nun zum
Unterschied von den Xanthoxalanilen in NadCOs 1 sind, so kommt ihnen die
Formel 111. zu, denn bei Austritt des anderen S kdnnte die S&urenatur der Verbb.
nicht durch die Anwesenheit des S erkl&rt werden. Erst langeres Kochen mit konz.
Kali bewirkt eine vollstdndige Zers, dieser Substanzen. — In Ggw. von Eg. werden
die roten Dithiovcrhb. durch Zinkstaub entfarbt. Aus der Zus. des durch Reduktion
von Dithioxanthoxalanil, C,(H1,0aNjS,, entstehenden Kdrpers CsoH18 8\s geht her-
vor, da S vollstdndig durch H ersetzt, aber kein H addiert worden ist. Die
geringe Féarbung sowie die Indifferenz des Reduktionsprod. gegen k. Alkali werden
auf eine Verschiebung der doppelten Bindung wéhrend der Reduktion zurlickge-

m. W <~ ;A" >npcA iv.can < ~ ~ > n . chs
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fuhrt, so daB die noch zu beweisende Formel IV. fir dieses aufgestellt wird. Dem-
nach verlauft die Reduktion der Dithioderivate anders als die friher am Xanth-
oxaloxyliclil, C*HjdOjNj, studierte, bei welcher unter Anlagerung von 6H die farbloso

schwefelte Reduktionsprod. gibt beim Kochen mit Alkali oder Alkalicarbonat ein
blaues Alkaliderivat einer roten Verb. Diese noch nicht aufgeklarte Erscheinung
erinnert an das Verhalten des Rk.-Prod. aus Acetylaceton und Phenylpropiolyl-
chlorid (Journ. Chem. Soc. London 87. 1383; C. 1905. Il. 1541).
Experimentelles. Dithioxanthoxalanil, CjoHjjO.NjS,, entsteht beim Zusatz
von 20 g Oxalestor zu 9 g Natriumdthylat, in Bzl. suspendiert, u. Vermischen der
Lsg. mit 20 g Thioacetanilid in Bzl. Das sich bald abscheidende Na-Derivat des
Thioacetanilids 10st sich wieder zu einer roten Lsg., aus welcher sich uber Nacht
halbfeste, rote Krystalle absetzen. Man setzt W. hinzu und sduert nach dem Ab-
trennen des Bzl. die was. Lsg. mit uberschissiger, verd. HCI an; der rote Nd. wird
mit W. und dann mit A. gewaschen und im Dampfbad getrocknet. Die Substanz
ist uni. in A, zl. in h. Bzl. und swl. in sd. Eg., aus welchem sie in braunen Pris-
men krystallisiert; Bie farbt sich bei 200° dunkel und zers. sich bei ca. 235° sd.
HCI, k. Na,COa oder KOH sind ohne EinfluR, doch bewirkt ldngeres Digerieren
mit 15%ig. Alkali allmdhliches Auflésen unter B. des Isomeren des Dithioxanth-
oxélants, welches durch verd. HCI geféllt wird. Es bildet rote Nadeln aus A,
welche bei 195° zers. werden, wl. in A., leichter 1 in sd. Eg. sind u. durch KOH
oder Na,COs gel. werden. Kocht man Dithioxanthoxalanil 6 Stdn. lang mit 15 bis
20%ig. KOH unter RickfluB, bo f&llt HCI aus der gelbroten Lsg. unter HsS-Entw.
gelatingses Thioxanthoxalanil, CXZHIsOAN,S, das mit W. gewaschen und auf Ton
getrocknet wird. Aus Eg. erh&lt man orange Tafeln, F. 216—218° (Zers.), welche
von w. NaaCOg, aber nicht von sd., konz. HCI gel. werden. 75%ig. KOH zers.
Dithioxanthoxalanil bei einstdg. Kochen zu Oxalsdure, Anilin und einem griinen
Harz. — Dilhioxanlhoxalo-p-toluidil, CssHIE B\3S,, entsteht analog aus 33 g Thio-
aceto-p-toluidid, 29,5 g Oxalester und 13,6 g Natriumdthylat. Die durch HCI ge-
fallte Substanz wird aus Eg. in dunkelroten Nadeln vom F. 248° (Zers.) erhalten.
Verd. KOH lost sie als das wenig bestdndige Isomere, das nicht isoliert werden
konnte, da es leicht in Thioxanthoxalo-p-toluidil, CisHIsO4NaS, ubergeht. Um
letzteres rein zu gewinnen, wurde 4—5 Stdn. mit 15—20%ig. KOH gekocht. Die
wie das Anil isolierte Substanz bildet orange Tafeln aus A., F. 226—228°; sie ist
in Alkali und Alkalicarbonat 11 — Dithioxanthoxalo-m-oeylidil wird aus 11 g Oxal-
ester, 5 g Natriuméthylat u. 13 g Thioaceto-m-xylidid (1,3,4) dargestellt; es bildet
ziegelrote Prismen aus Eg., welche bei 225° erweichen und bei 235° unter Zers,
schm. — Dithioxanthoxalo-R-naphthylamil krystallisiert in roten Nadeln aus Nitro-
benzol, welche sich bei ca. 250° dunkel farben und schlieflich schwarz werden; es
ist uni. in A. oder Eg.; beim Kochen mit verd. Alkali wird es zu Thioxanthoxalo-
B-naphthylamil gel.; dieses ist uni. in A. u. Eg., 1 in sd. Nitrobenzol, wobei es aber
zers. wird, so daB es nicht analysiert werden konnte. — Die Reduktion des Dithio-
xantboxalanils zur Verb. CiOH"O3N" erfolgt durch Kochen von 8 g desselben mit
500 ccm Eg. unter allméhlichem Zugeben (berschissigen Zinkstaubes in wenigen
Minuten. Man filtriert h. durch Asbest, verd. das Filtrat mit W., wascht den Nd.
mit W. u. trocknet ihn auf Ton. Beim Umkrystallisieren aus Eg. erh&lt man graue
Tafeln, welche bei 240° dunkel und schlieflich schwarz werden. Die Substanz ist
uni. in NaaCOa oder NaOH, wird aber beim Kochen mit diesen in einen blauen
Korper verwandelt, der in Ggw. von Alkali wenig, leichter nach dem Wegwaschen
desselben in W. mit blauer Farbe 1 ist. Der blaue Kdrper wird, auch in Lsg.,
durch HCI rot, Alkali farbt wieder blau; die rote Substanz bildet rotbraune Kry-
stalle aus Nitrobenzol, sie ist uni. in A. oder Eg. (Proceedings Chem. Soc. 23.



115. 29/4.; Journ. Cliem. Soc. London 91. 797—80G. Mai. Cambridge Gonville u.
Caius College.) Feanz.

Eritz Ullmann und Rudolf Haag, Uber N-Phenylacridiniumverbindxingen.
Analog der Reduktion des Acridons (Geaebe, Bor. Dtsch. Chem. GeB. 16. 1735; vgl.
SCHOPFF, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 27. 2320; DeCKEE, D uNAND, Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 39. 2720; C. 1906. Il. 1205) zu Dihydroaeriditi wird das N-Phenylacridon (I.)
zu N-Phenyldihydroacridin (Il.) reduziert, daB durch Oxydation mit Jod in das N-
Phenylacridiniumperjodid (I11.) Gbergeht. — Verb. der Acridiniumreihe werden aus
N-Pkenylacridon mittels der Geign AEDschen RK. erhalten, so durch Phenylmagne-
siumbromid das 9,10-Diphenylacridol (IV.). — Von den Salzen der neuen Acridi-
niumverbb. sind besonders die Chloride in W. 11 mit gelber Farbe. Die Lsg. des

l. n. 1. CjHj"OH
C8H4& C°s>CsH4  CoHt< " H>CeH4 IV. CeHt<">C Ht

CceH8 ¢ Hs ca”, ;&6

Diphenylacridiniumchlorids trlbt sich auf Zusatz von NHanach einiger Zeit; Na,COa
bewirkt keine F&llung, NaOH erzeugt sofort einen Nd. Die Salze verhalten sich
wie die Halogonalkylate der Acridinreihe (vgl. HANTZSCH, Kalb, Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 32. 3109; C. 1900. I. 112; Deckee, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 35. 2588; C.
1902. 11. 598); es entsteht zuerst eine Ammoniumbase, die sich dann in das wasser-
uni. Acridol umlagert. — Aus dem 4-Aminoacridon wurde durch Reduktion das
Aminoacridin, aus dem Chinacridon das Dihydrochinacridin und aus diesem durch
Oxydation das Chinacridin erhalten.

Durch Reduktion des N-Phenylacridons mittels Na in sd. Amylalkohol wurde
das N-Phenyldihydroaeridin (Il.) dargestellt; Nadeln oder Prismen aus Eg., F. 119°;
1 in A. mit blauer Fluorescenz, sll. in Bzl. u. A.; oxydiert sich beim Kochen der
Eg.-Lsg., schneller auf Zusatz von FcCla oder Br. — Aus der Dihydroverb. ent-
steht in alkoh. Lsg. durch Jod das N-Phenylaaidiniumperjodid (l11.); braunrote
Nadeln; 1L in Aceton und Anilin, wl. in A. und Essigsdure, uni. in Lg. und CS,.
— Beim Erwdrmen mit einer wes. Lzg. von SO, geht das Perjodid in das Jodid
CIHUNJ uber; zinnoberrote Nadeln, F. 233° unter Zers., 11 in A. u. Aceton; die
gelbe, wss. Lsg. fluoresciert griin. — Chlorid. Nadeln; sll. in W.; die gelbe, alkoh.
Leg. fluoresciert grin, wird durch NHS entfarbt und fluoresciert dann blau. —
CIHuUNCI-FeCls. Gelbe Nadeln; wl. in W., 1L in sd. A. — (CIBHItNCI),PtCl4
Gelbe Nadeln, wl. in W. und A. — Bei der Zers, des Reaktionsprod., daB man aus
Phenylmagnesiumbromid und Phenylacridon in sd. A. erhilt, entsteht das 9,10-Di-
phenylacridol (IV.); farblose Prismen, F. 178°, 1 in A, Bzl., A. und sd. Lg. —
C,tH18NJ. Purpurrote Krystallnadeln, wl. in W., 1L in A, Eg. und Aceton. —
(C,5HINCI),PtCl4.  Golbe Nadeln, wl. in W. — Methyl&ther, C,(H18N(0«CHSs), beim
Kochen des Acridols mit Methylalkohol erhalten. Krystalle aus Lg., F. 184°; wil.
in A. und Lg.,, 11 in 3d, Bzl

Bei der Reduktion von 4-Aminoacridon mittels Na und sd. Amylalkohol ent-
steht das 4-Aminoacridin (V.); gelbbraune Nadeln, 11 in A. mit gelber Farbe und
griiner Fluorescenz; 1L in A., Bzl,, wl. in Lsg., 1 in verd. HCI mit violetter Farbe.
— Pilcrat, ClgHItO,N6. Violette Blattchen, schm, bei 206° unter Zers. — Das von
Ulimann u. Maag (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39. 1693; C. 1906. Il. 57) dargestellte
Chinacridon gibt bei der Redaktion mit Na u. sd. A. das Dihydrochinacridin (1V.);
rote Krystallnadeln aus A., verblassen beim Erhitzen; schm, bei 243°; 1 in A. und
Bzl. mit gelber Farbe und griner Fluorescenz,'11..i0-Essigsdure -mit blauvioletter
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Farbe; wird durch Br oder FeCla oxydiert; die gelbe Lsg. in konz. HSO< fiuores-
ciert grin. CJHuNa*HCI. Stahlblaue Krystalle, 1 in sd. A. mit blauer Farbe.—

1J O L

Bei der Oxydation der Dibydroverb. in Essigsdure mittels Eg. -j- HaNO, entsteht
das Chinacridin, Cd)HiaNa; gelbe Nadeln aus Bzl., F. 245°; 1 in Bzl., Aceton und
sd. A., wl. in A, und Lg.; 1 in Sauren mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2515—24. 8/6. [8/5.] Berlin. Techn.-chem. Inst. d.
Techn. Hochschule.) Schmidt.

Maraton Taylor Bogert uud Harvey Ambroae Seil, Untersuchungen (ber
Chinazoline. 18. Mitteilung. Uber 2,3-Dialkyl-4-chinazolone und die bei der
Alkylierung von 2-Alkyl-4mhinazolonen (2-Alkyl-4-oxychinazolinen) entstehenden Pro-
dukte. (Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 82; C. 1907. I. 975.) Es ist meist
zweifelhaft, ob bei Verbb., welche die Gruppe —CO*NH— ~ —C(OH):N— ent-
halten, ein Gemisch tautomerer Formen oder nur eine Form vorliegt. Wenn da-
gegen das labile H-Atom durch einen KW-stoffrest ersetzt ist, so treten zwei
parallele Reihen von Derivaten auf, von denen bei der einen das Radikal mit 0,
bei der anderen mit N verbunden ist. Cyclischo Verbb., welche diese Gruppe ent-
halten, und die in nahen Beziehen zueinander stehen, sind die (i-Oxyderivate der
Pyridine, Benzopyridine (Chinoling), Pyrimidine und Benzopyrimidine (Chinazoline).
Vff. besprechen zundchst die in der Literatur tber die Alkylierung solcher Verbb.
enthaltenen Angaben uud ziehen aus diesen die folgenden Schliisse: 1. Die Alky-
lierung durch Einw. von A., Alkali u. Methyljodid, wie sie gewdhnlich ausgefuhrt
wird, bewirkt stets die B. des N-Methylderivates, und nur vereinzelt wird gleich-
zeitig die B. kleiner Mengen des O-Athers beobachtet. Bei Anwendung von Di-
methylsulfat ist das Ergebnis dasselbe, dagegen scheinen bei Verwendung von
Athylhalogeniden die Bedingungen fur die B. des O-Athers ginstiger zu sein. Es
hangt dann von der Eigenart der betreffenden Substanz ab, ob das RO- oder das
RN-Derivat das Hauptprod. bildet. 2. Wird das Ag-Salz mit Methyljodid behandelt,
so konnen sowohl die 0-, als auch die N-Derivato entstehen, mit Athyljodid aber
wird haufig reines Athoxyderivat erhalten. 3. Die beste Methode zur Darst. reiner
O-Ather besteht in der Einw. des Alkoholats auf die Cl-Verbb. 4. Die O-Ather
haben niedrigere FF. u. Kpp., riechen starker, werden leichter durch Mineralsduren
verseift und sind gegen oxydierende Agenzien bestidndiger, als die tautomeren N-
Verbb. 5. Wahrend manche O-Ather durch bloBes Erhitzen oder auf andere Weise
in die tautomeren N-Vcrbb. umgelagert werden, ist kein Fall vom Gegenteil bekannt.

In der vorliegenden Abhandlung berichten Vff. Uber Unterss., die das Problem
der Tautomerie in der Chinazolinreihe betrefFeu. Es sollte versucht werden, auf
synthetischem Wege den Alkylierungsverlauf zu bestimmen, u. zwar in der Weise,
dall zuerst nach anderen Methoden die reinen RO- u. RN-Derivate dargestellt und
mit diesen die durch Alkylierung von freien 4-Oxychinazolinen (4 Chinazolonen) er-
haltenen Prodd. verglichen wurden. Im Verlauf dieser Unters, wurde eine Reihe
neuer Anthranile u. Chinazoline nach bekannten Methoden und bekannte Anthra-
nile und Chinazoline nach neuen Methoden dargestellt. Durch Einw. von NH3
Methyl-, Athyl- oder Amylamin auf Acetanthranil, 4- u. 6-Nitroacetanthranil und
auf 6-Nitropropionanthranil wurden die entsprechenden Chinazoline erhalten.
5-Nitro-2-methyl-4-oxychinazolin und 7-Nitro-2-metbyl-4-oxychinazolin wurden dann
der Einw. von alkoh. Alkali und Alkyljodé’\totB_r{Norfen und die Prodd. mit den
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entsprechenden N-Alkylchinazolonen aus den Anthranilen verglichen, So sollten
z. B. die folgenden 5-Nitroverbb. untersucht werden:

N N
iC-CH3 (44
: w - COS.
MO, CO NO, COH NO, CO
N N
;C-CH3 ANC-CH,
t 1. N—CH. V.
NO, COH 'hio, CO NO, COCH3
N N
Xc-ch3 N.c-c,h6
V. VI. VII.
AN Jn-ch,
NO, COCH,, NO, CO
N N
IX ,c-c,h6 % |C—C,He
viil, ' 'N—C,H6
NO, COCH3 NO, CO COC,Hj
Aus den Anthranilen wurden 1., H., Ill., V., VII. und IX. dargestellt. Durch

Athylierung von I. u. Il. werden VI, u. X. gebildet. 1V. und VIII. wurden nicht
erhalten, da die Bk. zwischen Chlorchinazolinen u. Alkoholaten noch nicht unter-
sucht worden ist. Die Einw. von alkoh. Alkali und Methyljodid auf 1. u. Il. und
auf das I. entsprechende 7-Nitrochinazolin fuhrte in jedem Falle zum N-Methyl-
derivat, wahrend bei Anwendung von Athyljodid als Hauptprodd. die O-Ather VI.
und X. erhalten wurden.

Experimentelles. |. Acylanthranile. 4-Nitroacetaniliranil (vgl. Bogert
und Steiner, Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1330; C. 1905. Il. 1802) ist farblos.

. . . CO1 . -
— 6-Nitrovropionanthranil, 0’N8_03H3<TI\IICOC,H65' aus 6-Nitroanthranilsaure und

Propionsdureanhydrid, konnte nicht vollkommen rein erhalten werden. Es entsteht
immer ein Gemisch des Anthranils mit 6-Nitropropionanthranilsédure, CIGHIoOeN,.
Letztere (farblose Krystalle, aus Essigester, F. 218° korr.) geht beim Kochen mit
Essigsaureanhydrid in das Anthranil Uber.

1. Darst. von 3-Alkyl-4-chinazolonen aus Acylanthranilin und primdren
Aminen. (Der Ausdruck ,,Cinazolon“ wird als Abkilrzung fir Ketodihydrochinazolin
angewendet.) 7-Niiro-2-methyl-3-athyl-4-chinazolon, CnHuO03N3, aus 4-Nitroacet-
anthranil und Athylamin, F. 175° (korr.). — 7-Nitro-2-methyl-3-isoamyl-4chinazolon,
CuH103N3, schlanke Krystalle, F. 117—118°. — Brom-5-nitro-2-niethyl-4-chinaxolon
(Brom-5-nitro-2-methyl-4-oxychinazolin), C3H303\N3Br, entsteht bei Einw. von Brom
auf 5-Nitro-2-methyl-4-chinazolon in Essigsaureanhydrid. Kompakte Krystalle (aus
A)), die sich bei ca. 240° dunkel farben, aber bei 340° noch nicht schmelzen. (Vgl.
dazu Bogert, Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 239; C. 1907. I. 1143.) — 5-Nitro-
2-athyl-4-chinazdlon (5-Nitro-2-athyl-4-oxychinazolin, CI0H90O3N3, aus 6-Nitropropion-
anthranil und NH3, Krystalle (aus verd. A.), F. ca. 240°. Gleicht der homologen
2-Methylverb., ist aber in W. weniger 1L — 5-Nitro-2-athyl-3-methyl-4-chinazélon,

ClHI10aNa, F. 197—198° (Kkorr.). — 5-Nitro-2,3-didthyl-4-chinazolon, CuHj~N,,
JF, 181° (korr.).
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Bei den AlkylierungsverBB. wurde das 4-Oxychinazolin mit einer geeigneten
Menge des betreffenden Alkohols, der ber. Menge Natriumalkoholat u. etwas uber-
schussigem Alkyljodid entweder im Bohr 5 Stunden laug auf 140—150° erhitzt,
oder bis zum Eintritt neutraler Rk. unter RickfluR gekocht. — 5-Nitro-2-methyl-
4-athoxychinazolin, CuHhOjNj (VL.), entsteht in guter Ausbeute bei der Athylierung
des entsprechenden Oxychinazolins unter gewdhnlichem Druck, F. 101° (korr.).
Geht bei wiederholtem Umkrystallisieren aus A. nicht in das isomere RN-Derivat
Uber. — 5-Niiro-2-athyl-4-&thoxychinazolin, CnH130aN8 (X.), F. 148—149°, wird
beim Umkrystallisieren aus A. in das isomere N-Athylderivat (F. 180—181°) umge-
lagert. — 7-Nitro-2-methyl-4-&thoxyChinazolin, CuHuO8\8, F. 105—106° (korr.).
Zeigt keine Tendenz, beim Umkrystallisieren in das isomere N-Athylderivat lber-
zugehen. — 7-Nitro-2-mcthyl-4-isoamyloxyChinazolin, C14H,70 8\N8, groRe Platten, F.
104°, wird durch sd. A. nicht umgelagert. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 517 bis
535. April 1907. [Dez. 1906.] Havemeyer Lab. of Columbia Univ.) Alexander.

Ph. Barbier und P. Sisley, Das Aposafranin und seine Homologen. Stellt
man das Aposafranin durch Diazotieren von Phenosafranin und Kochen der Diazo-
verb. mit A. dar, so wird man, da das krystallinische, kdufliche Phenosafranin aus
einem Gemisch von 85% a. u. 15% s. Phenosafranin besteht, hdchstwahrscheinlich
auch ein Gemisch von 2 isomeren Aposafraninen (I. und Il.) erhalten. Man ver-

N

- CCI)...

fahrt daher zur Darst. des Aposafranins in der Weise, da man je /10 Mol. p-Amino-
azobenzol und Anilinchlorhydrat, gel. in 500 ccm geséattigten Anilinwassere, 6 bis
7 Stdn. unter Druck auf 160—170° erhitzt. Man erhdlt hierbei neben einer geringen
Menge eines amorphen, in W. wl. Indulins eine violettrote Lsg. Aus dieser Lsg.
fallt man in der Hitze zundchst durch wenig NaCl einen blauvioletten Farbstoff,
das Caro'sehe wasserlosliche Indulin, C&HSIN4-2HC1, und darauf durch viel NaCl
das Aposafraninchlorhydrat aus. Letzteres wird durch wiederholtes Lésen und
erneutes Ausféllen, bis die Mutterlauge mit Dichromatlsg. nicht mehr reagiert, ge-
reinigt. Das Chlorhydrat, C13H13N8-HCI, bildet kleine, kupferfarbene Krystalle, das
Pt-Salz, (CI8HIBNSHCI)&PtCI4, ein rotliches Krystallpulver. Die wss. Lsg. des Farb-
stoffes ist fuchsinrot und wird auf Zusatz von uberschiissiger H804 violett: die
alkoh. Lsg. ist stark dichroitisch. Das Aposafranin 148t sich diazotieren und mit
Naphtholsulfosiduren kuppeln.

Die B. des Aposafranins u. des CAROschen Indulins (Phenylanilinoaposafranins)
vollzieht sich in folgendem Sinne:

CEH6.N : N.C8I14NHS= o&6J[i>C aU8: NH,

NH N
CjHj-NHj + >CsH8:NH = CeH& >CdI3:NH + NHS+ H,
CsH6.NH/ >N «C8Hj
NH  /NH*GHs /N yIN-OALB
>CA<( —> Call& > c8nhz
cth..nh/ ~n-c.h \n.c.h >n-ca

Bei der Darst. der Homologen ersetzt man das W. durch A. u. erhitzt 5 Stdn.
unter Druck auf 130—140°. — Homoaposafranin (Il1.), aus Diazoaminobenzol und



258

o-Toluidincblorhydrat, 018H16N3*HC1, bronzefarbenes, mikrokryRtalliniachea Pulver,
1 in W. mit violettroter, in A. mit stark dichroitischer Farbe. (C*HuNjHCIJjPtCJ«.
— Is6homoaposafranin (IV.), aus p-Aminoazobenzol u. o-Toluidinchlorbydrat; gleicht
in seinen Eigenschaften der vorhergehenden Verb. — Toluaposafranin (V.), aus

N CH3 N CHs N

o-Toluidincklorhydrat u. p-Aminoazotoluol, CSHION3>HC1, rétlichbraunes, in W.
1 Pulver. (CsIBIISBHCI)3PtCIL — Alle diese Aposafranine farben Seide und ge-
beizte Baumwolle in rotlichen Tonen, die einen um so starkeren Stich ins Violette
zeigen, je hoher das Mol.-Gew. ist. Im Ubrigen sind diese Farbstoffe ohne tech-
nisches Interesse. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 468—74. 5/5.) Dsterbehn.

Emil Fischer, Uber Spinnenseide. Der Vf. untersuchte den urspriinglichen
Faden einer Seide (soie d’araigude de Madagascar) von einer grofen Spinne ,,Ne-
phila madagascariensis”, die in den Waldern von Madagaskar auf den B&umen,
besonders in der N&he der Stddte lebt. Die Seide ist der gewdhnlichen Seide sehr
&hnlich, von gelber, in Orange hinlberspielender Farbe, hygroskopisch u. unter-
scheidet sich von der gewdhnlichen Seide hauptsachlich durch den Mangel an
wasserloslichen Bestandteilen (Seidenleim) u. den Gehalt an Glutaminsdure. 100 Tie.
trockene Spinnenaeide gaben bei der Hydrolyse mit Sduren 35,13 Tie. Glykokoll,
23,4 Tie. d-Alanin, 1,76 Tie. 1-Leuein, 3,68 Tie. Prolin, 8,2 Tie. 1-TyrosiD, 6,1 Tie.
d-Glutaminsdure, 5,24 Tie. Diamiuosduren (al3 Arginin willkirlich berechnet),
1,16 Tie. Ammoniak, 0,66 Tie. Fettsauren, ferner beim Glihen 0,59 Tie. Asche.
Der orangegelbe Farbstoff wird durch Alkalien viel intensiver, verschwindet aber
bei der Wirkung von Sduren, ohne zerstért zu werden, verhdlt sich also wie ein
Indicator der Alkalimetrie. Die Spinnenseide IG8t Bich wie Seidenfibroin in starker
HCI und gibt beim Fallen mit Alkohol ein Prod. von &hnlichen Eigenschaften wie
das Sericoin (Spinnensericoin). — Die groRe chemische Ahnlichkeit der Sekrete von
Organen, die morphologisch so verschieden sind wie die Drisen der Seidenraupe
und die Spinnwarzen, ist biologisch beachtenswert. — In gewdhnlicher roher Seide
fand Vf. neuerdings eine kleine Menge Asparaginsaure, von welcher aber noch zu
entscheiden bleibt, ob sie vom Seidenfibroin oder vom Seidenleim herrihrt. (Sitzungs-
ber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1907. 440—50. [16/5.*].) Bloch.

Physiologische Chemie.

A. Mouneyrat, Eisen im pflanzlichen und tierischen Gewebe. Unter Benutzung
der von ihm ausgearbeiteten Methode zum Nachweis und zur Best. des Fe (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 142. 1049. 1572; C. 1906. H. 72. 558) hat Vf. eine grofRe
Anzahl lebender Gewebe auf ihren Fe-Gehalt untersucht. Gefunden wurden pro
100 g Trockensubstanz in weilem Brot: 1,4—1,7, in Schwarzbrot: 2,3—2,5, in sauren
Apfeln: 2,4, in siiRen Apfeln: 1,7, in Birnen: 2,2, in Kuhmilch: 2,3, in Ziegenmilch:
2,5, in Johannisbeeren: 3,6, in Reis: 4,5, in Gerste: 4,7, in schwarzen Trauben: 5,8,
in Kartoffeln: 6,2, in Erbsen: 6,8, in weilen Bohnen: 8,5, in Karotten: 8,9, in
Linsen: 9,3, in Spargeln: 20,5, in Eigelb: 18,30, in griinem Kohl: 24—37, in grlinen
Cichorien: 20—25, in Spinat: 35—45, in weilem Seesalz: 1—20, in schwarzem See-
salz: 25—100 mg Fe. AuRerdem wurde die Ggw. von Fe nachgewiesen im EiweiR,
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in der Eihaut, in reinem Caé&ein, im Serumglobulin u. -albumin, im Fibrin, in den
weillen Blutkdrperchen und in der Lymphe. Das Fe scheint ein konstituierender
Bestandteil einer jeden lebenden Zelle zu sein. (C. r. d. I’Acad. des sciences 144.
1067—68. [13/5*.].) Distebbehn.

J. Schindelmeiser, Die Friichte von Cornusmas. In der'in Rufland vielfach
als Konserve konsumierten roten Steinfrucht konnte Vf. Invertzucker, Rohrzucker
und Glyoxalsaure nachweisen. (Apoth.-Ztg. 22. 482. Dorpat.) Lo6R.

Gabriel Bertrand und L. Rivkind, Uber die Verteilung des Vicianins und
seiner Diastase in den Kdérnern der Leguminosen. (Bull. Soc. Chim. de France [4]
1. 497—501. 5/5. — C.1907. 1. 356.) Dustebbehn.

Eng. Charabot u. G. Laloue, Aufeinanderfolgende Verteilung der Terpenver-
bindungen zwischen den verschiedenen Organen einer perennierenden Pflanze. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 1. 483—92. 5/5. — C. 1906. Il. 534; Roube-Bebtband
Fils.) Dustebbehn.

A. Lohmann, Uber die Verteilung des blutdruckherabsetzenden Cholins in der
Nebenniere. Das Adrenalin wird ausschlieBlich von der Marksubstanz der Nebennieren,
das Cholin nur von deren Rinde geliefert. Zu diesem Nachweis wurden 286 Neben-
nieren vom Rinde verarbeitet. Nach Entfernung des Fettes trennte Vf. Mark-
substanz u. Rindensubstanz, indem er erstere mit einem scharfen Loffel entfernte.
Beide Substanzen wurden zerhackt, mit Essigsdure angesduert und mehrmals mit
h. W. extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden eingeengt und zur Reinigung
mit Tannin, Baryt und Bleioxyd behandelt und mit Phospliorwolframsdure geféllt.
Der Nd. wurde zers., mit Silbernitrat bei salpetersaurer Rk. ausgeféllt und dann
durch Zugabe von Baryt weiter geféllt. Das Filtrat der letzten Féallung wurde
nochmals mit PhosphorwolframBéure geféllt. Diese Féallung war nur bei der Riuden-
substanz bedeutend. Der Nd. wurde mit Baryt zerlegt und das Filtrat nach Ent-
fernung des dberschissigen Baryts mit Kohlensdure zum Sirup eingeengt. Den
Sirup extrahierte der Vf. mehrfach mit sd. absol. A. und féllte das eingeengte alkoh.
Extrakt mit alkohol. Platinchloridlsg. Die in A. uni. Platinate wurden durch
Schwefelwasserstoff in die Chloride tbergefiihrt und dann durch was. Goldchloridlsg.
die Aurate dargestellt. Das aus der Rindenportion erhaltene Aurat zeigte die
Eigenschaften des Cholinaurats. Auch die Markportion enthielt Cholin allein viel
weniger als der Rindeuanteil. Es ist hierbei auch zu bedenken, daB die Trennung
der Marksubstanz von der Rindensubstanz keine ganz quantitative war, so dal wohl
das in der Markportion gefundene Cholin als aus der Rindensuhstauz entstanden zu
betrachten sein durfte. (Zentralblatt f. Physiol. 21. 139—41. 1/6. Marburg. PhyBiol.
Institut.) Abdeehalden.

A. Magnan, Eigenschaften der Pigmente der Batrachier. Aus der Haut der
Batrachier 14kt sich eine Reihe von Pigmenten extrahieren, ein griines, in verd. A,
verd. Pottasche- u. Sodaldsung 1, ein gelbes swl. in verd. A. und W., all. in absol.
A., A., verd. Pottasche und Sodalésung, ein braungelbes, nur in Eg. L, ein rotes
nur in Ammoniak 1 und schlieflich ein schwarzes in allen Solvenzien uni. Die
Pigmente stehen in Beziehungen zueinander, indem unter dem EinfluR der SS. u.
Basen, von Oxydations- und Reduktionsmitteln die Farben der verschiedenen Pig-
mente bezw. ihrer Lésungen ineinander (bergehen. Licht wirkt meistens ent-
farbend. Unter dndern wurde das griine Pigment der Wasserkrote u. das braune
des braunen Grasfrosches untersucht. Das schwarze Pigment enthélt C, H, N, 0,
Schwefel. (C. r. d. I’Acad. des sciences 144. 1130—32. [21/5.*].) L 6b.
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fcHirungselieniie und Bakteriologie.

M. Ide, Uber Wildiers Bios. Neue Kritiken und neue Versuche. Vf. bespricht
Verss. von Devloo, die er veranlaBt hatte u. welche es als ziemlich gewif3 erscheinen
lassen, dall ,Bios* eine N-haltige Substanz ist, die von lecithinartigen Fetten her-
stammt. Cholin und seine Prodd. (wie Mono-, Di- u. Trimethylamin, Glykolamin,
Neurin, Glykol, Glylcokoll) helfen den Hefezellen als ,,Bios* nicht mehr, als Glycerin,
Glycerophosphate, A., Fettsduren und Seifen. Samtliche Alkaloide sind inaktiv,
obwohl Opium und Belladonnaextrakt reichlich Bios enthalten. Vf. hat mit Hefen
verschiedener Herkunft Verss. angestellt, die ihn zum Schlisse fuhren, daR es un-
mdglich ist, auf biosarmen, fast bioslosen Nahrbdden durch wdchentliche u. monat-
liche Kultur die Zellcharaktere so zu &ndern, dal die Hefe ohne Bios rascher wuchs
und gor. Eine Anpassung oder Angewd6hnung bei Biosmangel war nicht zu beob-
achten. Die Verss. Uber Isolierung des Biosins werden fortgesetzt. (Zentralblatt
f. Bakter. u. Pararitenk. Il. Abt. 18. 193—99. 21/3. Ldwen [Belgien].) Pbosk.

E. Eeisch, Zur Entstehung des Glycerins bei der alkoholischen Garung. Il. Mit-
teilung. lu Ergédnzung der von W. Seifekt u. Vf. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. 12. 514; C. 1904. Il. 1330) ausgefuhrten Unterss. Uber die Entstehung des
Glycerins bei der alkoh. Garung werden hier Verss. beschrieben, die sich auf das
Abspielen dieses Prozesses in der Praxis der Weinbereitung beziehen. Aus dem
erhaltenen Glycerinalkoholverhdltnis bei garenden Mosten ergibt sich, dafl das in
Relation zur B. von A. gebrachte Wachstum des Glycerins zundchst eine Steigerung
erfahrt, sich aber bald nach einem, bei ca. 2 Vol.-°/o A. erreichten Hdhepunkt ver-
ringert. Ein Zusammenhang zwischen der Glycerin- u. Alkoholproduktion ist nicht
herzustellen; das Glycerin ist also nicht als ein direktes G&rungsprod., sondern als
ein Stoffwechselprod. der Hefe aufzufassen. Die Glycerinbildung findet vornehm-
lich in den ersten Stadien der Gdrung statt, ist zur Zeit der intensivsten Garung
am groBten und fallt gegen Schluf der Gé&rung rasch ab. (Zentralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. H. Abt. 18. 396—98. 14/5. Klosterneuburg. Chem. Vers.- u. Hefe-
reinzucht-Lab. K. K. hoh. Lehranst. f. Wein- u. Obstbau.) Pboskauee.

E. Manoilow, Uber die Wirkung der Nickelsalze auf Mikroorganismen. Die
Verss. wurden mit Nickelchlorid u. dem IIELDTschen Salz an Schimmelpilzen, Hefen
u. Bakterien ausgefuhrt. Es sollte festgestellt werden, in welcher Zeit das Ni und
seine Salze die Entw. und Wachstum der Mikoorganismen stérend, hemmend oder
eventuell beférdernd beeinflussen oder vernichten. Es wurde ferner geprift, welchen
EinfluR diese Stoffe auf die verschiedenen Arten der Géarung und auf gewisse bio-
chemische Vorgange, wie B. von Farb-, Eiech- u. Giftstoffen ausiben. Die Ni-Salze
erwiesen sich als weniger giftig fir die Mikroorganismen als Cu u. andere Metalle.
Entwicklungshemmend wirken Nickelsalze (als NiO berechnet) auf pathogone Keime
in Konzentrationen von 0,003—0,0095 g im ccm, desinfizierend zwischen 0,1—0,043 ¢
(NiO) im ccm. Bei Schimmelpilzen zeigte sich die hemmende Wrkg. zwischen
0,0046, 0,0095 u. 0,01 g, die abtdtende zwischen 0,016—0,019 g im cem, bei SproR-
pilzen die hemmende Wrkg. zwischen 0,008—0,0995 und die desinfizierende Wrkg.
zwischen 0,017—0,71 g (NiO) im ccm. Beide Wrkgg. lagen fir saprophytische
Bakterien innerhalb weiter Grenzen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt.
18. 199—211. 21/3. St. Petersburg. Chem. Lab. d. Inst. f. exper. Med.) Pkosk.

C. Wehmer, Zur Kenntnis einiger Aspergulusarten. Beschrieben wird daB Ver-
halten des Aspergillus giganteus m. gegen Licht, Wérme, die Keimféhigkeitsdauer,
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ferner der Aspergillus Penicillopsis (Henngs.) Racib., der Aspergillus Fischeri nov.
spec., der Asperg. auricomus Gueg. u. ochraceus, Glaucusformen, eine aporenloae
Form des Asperg. fumigatus u. pulverulenta (Me. Alp.) Nach neueren Messungen,
die Vf. durch Rinne ausfuhren lieR, gehdren die Oxalatlcrystalle aus Asperg. niger-
Kulturen dem monoklinen System an. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt.
18. 385—95. 14/5.) Peoskauer.

Ernest Rouge, Laelarius sanguifluus Fr. u. die Lipase. Laet. sanguifluus Fr.
ist gegen Hitze sehr empfiudlich; das Temperaturoptimum fir ihn liegt bei 25°
Temperaturen von 35—37° wirken totend. Als N-Quellen koénnen ihm Nitrate,
Acetamid, Asparagin u. Pepton dienen; ebenso sind Kohlehydiate u. Ole fiir ihn
Né&hrstoffe. Die von Chodat und Chtjit in Lactariusarten gefundene Lactarsdure
(CIsH300s) u. Waehsarten werden von ihm nicht assimiliert. Die Lactarsdure scheint
ein Ausscheidungsprod. zu sein. — Die Ggw. von geringen Mengen (2 Tropfen auf
5 ccm) einer alkoh. Phenolphthaleinlsg. schédigt nicht die im Lactarius anwesende
Lipase. lhre Wrkg. wird auch nicht durch wiederholte Filtation ihrer Lsgg. durch
Papier vermindert. Am wirksamsten ist daB Ferment aus 4 Monate alten Kulturen;
dasselbe hat keine reversible Kraft. Die Wrkg. wdchst proportional der Temperatur
(Optimum bei 45°), von da an nimmt sie schnell ab. Die Vernichtung tritt bei 68°
ein. Alkalien schwéchen in sehr geringen Dosen die Lipascwrkg.; SS. verlang-
samen die Wrkg. erst, wenn sie in groRerer Menge vorhanden sind. Die Lactarius-
lipase ist fiir Glyceride spezifisch; sie hydrolysiert andere Ather der Fett- u. aro-
matischen Reihe nicht (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 18. 403—17.
14/5. 587—607. 31/8. Genf. Botan. Lab. d. Univ.) Peoskauer.

W. Rullmann, Uber Saurebildung durch Oidtum lactis. Vf. zeigt, daR die
verschiedenen Temperaturen immer in ganz verschiedener Weise Entw. und Einw.
von Oidium lactis auf sterile Milch unterstiitzen, u. daR die kréftigste Entw. bei
den bei 15 u. 22° gehaltenen Kulturen stattfand. Dann war bei den beiden Ver-
suchsreihen eine Verschiedenheit in der Aciditit zu bemerken, die wohl auf die
Verschiedenartigkeit der benutzten Milcharten zurtickzufuhren ist. Auch die Tem-
peratur war von EinfluR auf die Sdurebildung. Der Arthrococcus seu Oidium
lactis besitzt eine mannigfaltige Fahigkeit, er bringt in Milch eine fadenziehende
Beschaffenheit hervor, wirkt auf das Aroma u. dgl. m. Die wdahrend der Beobach-
tungszeit angewendeten Temperaturen, sowie die Art der Milch oder deren durch
Erhitzung beeinfluBten wesentlichen Bestandteile spielen bei den durch Oidium
hervorgebrachten Prozessen eine wichtige Rolle. (Zentralblatt f. Bakter. n. Para-
sitenk, 11. Abt. 18. 743—48. 22/6. [18/3.] Minchen. Hyg. InBt.) Peoskauer.

Hygiene und iiahrungsmUtelehemle.

Anton Bnrr, Die Ziegenmilch, ihre Eigenschaften und Verwertung. Die Zus.
der Kolostralmilch scheint nach den hieriber vorliegenden Angaben bald in die-
jenige normaler Milch (iberzugehen. Der Gehalt der Ziegenmilch an Eiweil3-
stoffen und Fett scheint etwas hdher, an Milchzucker und Asche aber etwas
niedriger zu sein als der Gehalt der Kuhmilch daran, und es wird die Zus. der
Ziegenmilch im allgemeinen durch die gleichen Ursachen beeinfluBt wie die der
Kuhmilch. Fur den Nachweis der Ziegenmilch in Kuhmilch sind verschiedene Verff.
angegeben, von denen das von Steinegger (Molkereizeitung Berlin 1903. Nr. 34
und 35 und 1904. Nr. 24) ausgearbeiteto auf dem verschiedenen Verh. konz. NH9
zu dem Casein der Kuh- und der Ziegenmilch bei 50° beruht; wahrend ersteres
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hierdurch voéllig gelost wird, bildet letzteres hiermit eine gequollene uni. M. Je
nach der Menge des nach dem Behandeln der zu prufenden Milch mit NH3 ver-
bleibenden Gerinnsels kann man durch Vergleich mit Kontrollverss. mit bekannten
Gemischen beider Milcharten auf die Héhe des Zusatzes von Ziegenmilch zu Kuh-
milch schliefen. Die Verwertung der Ziegenmilch beschrénkt sich hauptséchlich
auf den unmittelbaren GenuR; die Herst. von Ziegenbutter und Ziegenkése
tritt demgegentber sehr zuriick. Ziegenbutterfett ist weill; seine chemische und
physikalische Beschaffenheit weicht nicht sehr von der des Kuhbutterfettes ab und
wird nach A. Morgen und seinen Mitarbeitern (Landw. Vers.-Stat. 61. 1 und 62.
251; C. 1904. II. 1159 und 1905. Il. 639) wie dieses durch die Fitterung, insbe-
sondere die Art des Futterfettes beeinflult. Die nach der Herst. des Késes ver-
bleibende Ziegenmolke wird in verschiedenen Gegenden (Alpen, Norwegen) weiter
auf Molkenkdse (Ziger) verarbeitet, gelegentlich dient sie auch als solche zu
Kurzwecken. (Milch-Ztg. 36. 219-20. 11/5. 229-30. 18/5. 241-42. 25/5.) Kuhle.

Enrique Fynn, Beitrag zur Kenntnis der Milch. An der sterilisierten Milch
1aRt sich bei langerer Aufbewahrung eine Peptonisierung des Caseins wahrnehmen.
Diese Erscheinung kann weder durch proteolytisch wirkende Bakterien, noch durch
die Ggw. eines proteolytischen Enzyms hervorgebraeht sein. Vf. vermutete in der
Milch, welche Peptonisierung des Caseins aufweist, Lebewesen, die bei der Sterili-
sierung, selbst bei hohen Temperaturen, der Vernichtung entgehen. Fé&rbt man
solcho Milch im héngenden Tropfen mit Boraxmethylenblau, so kann man eigen-
artige Gebilde beobachten, die eine bestimmte Entw. zeigen und mit den Fettkigel-
chen in engem Zusammenhénge stehen sollen. Vf. will in gewissen Stadien Chro-
matin- u. Plasmasubstst. verschieden geféarbt gesehen haben. Andere Beobachtungen
sprechen auch fiir die Existenz eines in Umbildung begriffenen Plasmas im Innern
der Fettkugeln. Die kernartigen Gebilde sollen baktericide Eigenschaften besitzen
u. zu verschiedenen Lactationszeiten Vorkommen. In Frauenmilch zeigten sie sich
erst, wenn diese — 14 Tage nach der Geburt entnommen — sterilisiert und 28 Tage
aufbewabrt war. Die kernartigen Gebilde wurden ferner im Colostrum von Frauen-
uud Kuhmilch, sowie im Blut angetroffen. Auf Bouillon Ubertragen, kdnnen sie
ebenfalls eine gewisse Entw. durchmachen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
Il. Abt. 18. 428—39. 19/5. Buenos-Ayres.) Proskauer.

Franco Samarani, Die Wirkung der Milchfermente bei der K&sefabrikation.
Die Arbeit ist mehr molkereitechnischen Inhalts. Vf. zeigt, dal der Zusatz von
Milchfermenten, wie verschiedene Bakteriologen es auch empfehlen, als ein gutes-
Mittel im Kampfe gegen die gaserzeugenden Keime gelten kann. Aber eine sichere
Gewahr, daB kein Aufblahen der Kasemasse eintritt, ist in diesem Verf. durchaus
nicht geboten. (Staz. sperim. agrar, ital. 39. 1065—380. Lodi. Bakteriolog. Lab. d-
Kdéseversuchsstat.) KOTH-Cothen.

Carlo Mensio, Versuche der Weinbereitung mit Schicefligsdureanhydrid. Die mit-
SO, behandelten Moste (0,108 pro 1) zeigten einen verhéltnismédRig langsamen
Garungsverlauf. Eine Anderung in der Zus. des Weines war kaum zu beobachten,.,
nur die Alkoholmenge war etwas hoher. Zur Zeit des Abziehens der Moste konnten
von den zugesetzten SO,-Mengen (0,108 pro 1) nur etwa die Halfte (0,045—0,05)<
noch nachgewiesen werden. (Staz. sperim. agrar, ital. 39. 1081—88. Asti. Ono-
log. Vers.-Stat.) RoTH-Cothen.

Carlo Mensio, Verhalten des Schwefligsdureanhydrids wahrend des Weinberei-
tungsprozesses. Vf. hat die Umwandlung von dem Moste zugesetztem SO, (0,108 g:
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pro 1in Form von Kaliumbisulfit) wahrend des Weinbereitungsprozosses naher ver-
verfolgt. Die Unterss. ergaben, dall etwa die Halfte des zugesetzten SO, oxydiert
wird, dall etwa Vio davon verloren gehen (durch Unldslichwerden, Niederschlagen
oder Verflichtigung an der Luft wéahrend des UmgieRens), uud dafl nur eine ver-
héltnismaRig kleine Menge SO, im Weine zuriickbleibt. Jedenfalls kann man nicht
annehmen, daB eine irgendwie betrdchtliche Steigerung der Sulfate im Wein durch
Behandlung des Mostes mit Sulfiten stattfinden kann. (Staz. sperim. agrar, ital. 39.
1089—92. Asti. Onolog. Vers.-Stat.) ROTH-Cothen.

Carlo Mensio, Wirkung von schwefliger Sdure und von Schwefelsdure auf die
Weinaschen und auf ihre Alkalinitdt. Wie schon GbUnhut (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenufSmittel 6. 927; C. 1903. Il. 1385) u. a. beobachtet haben, bewirkt
die Anwendung von SO, eine kleine Erhéhung der Aschenmenge. Ihre Alkalinitat
ist etwas vermindert. Diese Abnahme ist etwa *10 bezw. Vs bei Zusatz von 10
bezw. 30 g Metadisulfit. Schwefelsdurezusatz vermindert die Alkalinitat der Wein-
asche um '/ bezw. bei Anwendung von 50 bezw. 100 g H,SO, pro hl. SO,
zers. in geringer Menge Kaliumbitartrat unter B. von freier Weinsdure, aber auch
hier Bind die Verhaltnisse verschieden fiur SO,- und fir S03-Zusatz. Bemerkens-
wert ist bei Ggw. von H,SO, die Differenz zwischen den Zahlen, die die Alkalinitat
der Asche und das Kaliumbitartrat anzeigen. (Staz. sperim. agrar, ital. 39. 1093
bis 1095. Asti. Onolog. Vers.-Stat.) KoTH-Cothen.

A ftuartaroli, Uber den Bindungszustand der Mineralsauren und der organi-
schen S&uren im Wein. (Vergl. Staz. sperim. agrar, ital. 39. 251; C. 1906. II.
1281.) Vf. ist auf Grund seiner Unterss. zu folgenden Ergebnissen gelangt: Die
freien Mineralsduren verbinden sich im Wein zu Salzen, ausgenommen den Fall,
daR sie in sehr groBen Mengen vorhanden sind. Daher kann man den Zusatz von
Miueralséduren zu Wein im allgemeinen auf die gewdhnliche Art und Weise nicht
nachweisen, dagegen gelingt der Nachweis durch Best. der elektrischen Leitfahig-
keit. Sind im Wein weder Mineral-, noch freie organische SS. vorhanden, so tritt
eine bemerkenswerte Erhéhung der Leitfahigkeit durch KOH-Zu3atz ein, ebenso bei
Ggw. freier organischer SS. (naturlicher SS. oder dem Weine zugesetzter Wein- u.
Citronensdure), allerdings nur in geringerem Grade. Werden durch Mineralsdure-
zusatz organische SS. in Freiheit gesetzt, so bewirkt ein KOH-Zusatz im allgemeinen
eine Abnahme der Leitfahigkeit, die noch starker in Erscheinung tritt bei Ggw.
freier Mineralsduren. Man bestimmt also die Art der Verdnderung der elektrischen
Leitfahigkeit auf Zusatz von KOH, und gleichzeitig ermittelt man die Anionen der
hauptsdchlich in Betracht kommenden Mineralsduren (SO,, Cl etc.), da es unwahr-
scheinlich ist, daB gleichzeitig die 2 an sich schon seltenen Félle eintreten, daf ein
Wein viele freie organische SS. und eine groRe Menge neutrale Mineralsalze ent-
halt. Der Zusatz von z. B. I°/o H,SO, pro 1ist an der Abnahme der elektrischen
Leitfahigkeit bei Ggw. von wenig KOH erkennbar. Vf. weist noch darauf hin, daf
die Best. der fliichtigen und nichtflichtigen SS. im Wein auf falschen Voraus-
setzungen beruht, weil der Weinstein selbst energischere fliichtige SS. auszutreiben
vermag, u. demnach ist durchaus nicht sicher, dal die SS., welche Uberdestillieren,
im Wein salzartig gebunden sind. Ferner kann man annehmen, dal die Ggw.
irgend eines neutralen Salzes von Citronen-, Apfel-, Wein- oder Bernsteinsaure die
Anwesenheit einer dieser SS. im freien Zustande im Weine ausschlieRt. (Staz.
sperim. agrar, ital. 39. 993—1017. [27/11. 1906.] Pisa. Agrikulturchem. Lab.)

ROTH-Céthen.

D. Ackermann und Fr. Kutscher, Uber Krabbenextrakt. 1I. In Fortsetzung

ihrer Arbeit Uber die Zus. des Krabbenextraktes (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Ge-
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nuBmi'ctel 13. 180; C. 1907. I. 982) trennten Vff. den in W. 1 Teil nach Abscheidung
des Tyrosins durch Phosphorwolframsdure in einen basischen und einen durch
Phosphorwolframséure nicht féllbaren Teil. Die aus den Wolframaten in Freiheit
gesetzten Basen werden in drei Fraktionen geteilt; in der ersten fanden Vff. mit
Hilfe der Silberverbb. noch Hypoxanthin, welches sie durch das Pikrat identifi-
zierten, die Unters, der zweiten Fraktion steht noch aus, die dritte Fraktion be-
stand fast ganz aus rechtsdrehendem Arginin. — In dem durch Silber nicht fall-
baren Basen konnte durch Pikrinsdure das Lysin abgeschieden und im Filtrat da-
von Betain nachgewieEen werden, welch letzteres zur ldentifizierung in das Gold-
chloriddoppelsalz tbergefihrt wurde; bemerkenswert ist, daR Betain bisher in tieri-
schen Extrakten nur einmal, von Briegek im wss. Auszug der Miesmuschel,
nachgewiesen wurde. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 13. 610—13. 15/5.
[7/3.] Marburg. Physiolog. Inst, der Univ.) Dittrich.

D. Ackermann u. Fr. Kutscher, Uber Krabbencxtrakt. I11. In dem durch Phos-
phorwolframsdure nicht fallbaren Rest (a vorst. Ref.) wurde Milchsdure aufgefunden,
welche als Lactat identifiziert wurde; Bertisteinsdure fehlte vollkommen, ein Zeichen
fur die Giite des Extraktes, da nur frisches Fleisch frei von Bernsteinsdure ist.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufRmittel 13. 613—14. 15/5. [3/4.] Marburg. Pbysio-
log. Inst, der Univ.) Dittrich.

Mineralogische und geologische Chemie.

P. Krusch, Hie Einteilung der Erze mit besonderer Beriicksichtigung der Leit-
erxe sekundarer und primérer Teufen. Bei den Erzen ist nicht nur die Menge, son-
dern auch das Gebundensein an bestimmte Zonen bedeutungsvoll. Fir die Ab-
grenzung der letzteren ist der Grundwasserspiegel hdufig maRgebend, insofern tber
demselben die sekundéar verdnderten, unter ihm die primdren Erze lagern. Jede
den Tagewassern ausgesetzte Lagerstatte wird umgewandelt, und zwar gleiche Erze
unter gleichen Bedingungen zu gleichen Zersetzungsprodd., auch wenn die Genesis
verschieden ist. Von oben herein gelangt man in die Oxydationszone (B. von Oxy-
den, Carbonaten, Sulfaten, Chloriden, Bromiden, Jodiden), in derselben scheidet sich
bereits das schwer transportierbare Fe ab (eiserner Hut), wéhrend die meisten Me-
talle in die Tiefe wandern und durch Reduktionsvorgédnge in der Zementations-
oder Konzentrationszone unmittelbar iber dem Grundwasserspiegel ausgeféllt werden.
Diese Zone charakterisiert sich durch das Auftreten gréRerer Mengen von gedie-
genen Metallen und metallreichen Sulfiden, sowie Arseniden und kann in geringer
Ganghohe den Metallgehalt von Hunderten von Metern abradierter Gangmassen
enthalten. Auf der Unterscheidung der Erze in oxydische, Zementations- und pri-
mare Erze beruht in erster Linie die Erforschung einer Lagerstatte und die Be-
urteilung ihres Metallgehaltes. Da nicht bei allen Erzen eine Verschiebung des
urspringlichen Metallgehaltes stattfindet, sind solche mit ausgepragten Oxydations-
und Zementationszonen und solche ohne Verschiebung des priméren Gehaltes zu
unterscheiden. Fir das Vorhandensein der einzelnen Zonen ist das Zeitverhdltnis
der Abrasion zum Ablauf der chemisch-geologischen Prozesse malgebend. Ala
Metalle, deren Erze Oxydations- und Zementationszonen bilden kénnen, werden
aufgefuhrt: Gold, Kupfer, Eisen, Mangan, Nickel, Silber, Blei, Zink, Quecksilber,
Zinn, Wismut, Antimon, Arsen und Uran. Zu den Metallen, bei denen keine Oxy-
dations-u. Zementationszonen bekannt sind, gehdren: Eisen als Rot- u. Brauneisen,
Mangan in oxydischem oder hydratischem Eisen, Zinn als Zinnstein, Wolfram, Mo-
lybdén, Chrom, Platin, Thorium, Cerium, Aluminium. Was den Schwefel anlangt,
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so sind von Erzen mit mehr oder minder reichen Imprégnationen an gediegenem
Schwefel sekundéare Teufen nicht bekannt, dagegen sind die Kiese meist primére
Erze und kénnen scharf ausgeprégte Oxydationszonen aufweiaen, die immer durch
Wegfiihrung des S u. Anreicherung von Fe charakterisiert sind. Bezuglich der
Einzelheiten u. der Ausnahmen, resp. nicht hinreichend aufgekl&rten Lagerstatten
muf3 auf das Original verwiesen werden. — AL Diasporit wird nach Beyschlags
Vorschlag das fast nur aus Diaspor bestehende kontaktmetamorphe Umwandlungs-
prod. aus Kalk aufgefiihrt. (Ztschr. f. prakt. Geologie 15. 129—39. 14/5. Charlotten-
burg.) Etzold.

M. v. Palfy, Das Goldvorkommen im Siebenbirgischen Erzgebirge und sein
Verhéltnis zum Nebengestein der Génge. Bei der Kartierung gelang es, die Erup-
tionsschlote der jungvulkauischen Gesteine festzustellen, und weiter ergab sich, daR
die golfiihrenden Génge tektonische Spalten darstellen, welche vom Nebengestein
her nichts erhalten haben, sondern in bezug auf die Edelmotallfiihrung lediglich
von dem Kontakt oder wenigstens der Kontaktndhe mit jenen Eruptionsschloten ab-
héngig sind. (Ztschr. f. prakt. Geologie 15. 144—48. 14/5. Budapest.) Etzold.

C. Neuberg, Die Entstehung des Erddls. {Kinstliche Darstellung von optisch-
aktivem Petroleum.) Der Vf. hat auf der Naturforscherversammlung zu Meran 1905
zuerst die Hypothese entwickelt, daB die Eiweilkorper ehemaliger tierischer oder
pflanzlicher Lebewesen die Quelle der optischen Aktivitat der Naphtha darstellen; es
wurde auf Grund von Beobachtungen an Leichenwachs ausgefihrt, dal Amino-
sduren durch Desamidierung optisch-aktive Umwandlungsprodd. liefern kdnnen, die
sehr wohl zur Entstehung optisch-aktiven Erddls beitragen kénnten. Diese An-
schauung konnte der Vf. (Biochem. Ztschr. 1. 368; C. 1906. Il. 1132) durch die
Entdeckung stitzen, daB bei der Verwesung von Proteinstoffen (Faulnis) erhebliche
Mengen stark optisch aktiver Fettsduren entstehen. Vf. konnte mit E, Rosenbebg
die rechtsdrehende Form der Valeriansdure und der Capronsédure isolieren. Neuer-
dings gelang es dem Vf., aus den optisch-aktiven S&uren der EiweiBRfaulnis ein mit
Drehungsvermdgen ausgestattetes Erddl kunstlich unter in der Natur obwaltenden
Bedingungen darzustellen. Er erhitzte Gemische von reinster Olsdure und etwas
d-Valeriansédure (Gemisch von Isopropylessigsdaure u. d-Methylathylessigsdure) unter
Druck oder unterwarf das Gemisch der gemeinsamen trockenen Dest. u. erhielt ein
Prod., das nach entsprechender Reinigung alle Eigenschaften, auch Drehungsver-
mogen und -richtung, der natirlichen Naphtha, sowie die Zunahme des Drehungs-
vermdgens mit steigendem Siedepunkt der Petroleumfraktionen zeigt. Allem An-
schein nach kondensieren sich die optisch-aktiven Radikale der d-Valeriansdure u.
d-Capronsauren mit Bruchstiicken der Olsaure (und ebenso anderer héherer Fett-
sduren) besonders leicht zu hochmolekularen und hochsd. Kohlenwasserstoffen.
Diese letzteren geben uberraschenderweise Farbenrkk. des Cholesterins (Probe von
Salkowski, Rk. mit Methylfurfurol etc.). Die Farbenrkk. sind gar keine Proben
auf Cholesterin im engeren Sinne, sondern auf hochmolekulare KW-stoffe. Durch
diesen Befund verliert die Hypothese, die im Cholesterin die Quelle fur die mit der
Dichte steigende optische Aktivitat des Erddls erblickt, viel an Bedeutung.

Die Menge von optisch aktiven Fettsuren, die durch Faulnis entstehen kénnen,
ist betréchtlich; aus manchen Proteinen kdérnen allein bis 200 6'Capronsédure (aus
Isoleucin) sich bilden. Die Versa, Uber die gleichzeitige Umwandlung einer ge-
wohnlichen Fettsaure und einer drehenden Faulnissaure fiihrten zu einem Prod.,
das hinsichtlich der Zus., der Rkk. und der Verteilung der optischen Aktivitdt dem
natiirlichen Erddl véllig gleicht.

Verss. Uber die Prodd, der EiweiRfaulnis ergaben folgendes: Die bei der Faul-

XI. 2. 19
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nis (von Casein) auftretenden S&uren haben im Gegensatz zu den fritheren An-
nahmen vielfach nicht normale Struktur, sondern verzweigte Kohlenstoffkette. Von
Valerian- u. Capronsduren sind neben den Séuren (CHjJjCH-CHj-COjH u. (CH~ACH-
CH,*CH,-CO,H auch die optisch -aktiven Isomeren (CH3)(C,H§CH*CO,H und
(CH3)(C,11§CH-CH,'CO,H zugegen. — Unter den Fettsduren aus gefaultem Casein
Uberwiegt die normale Buttersdure, die ungefahr Vs der gesamten Sduren ausmacht.
Die entsprechende Aminosdure, die n-Aminobuttersdure, kommt nicht unter den
Spaltungsprodd. des Caseins vor; die Buttersdure entsteht durch Desamidierung
u. CO,-Abspaltung aus der Glutaminsdure: HO,C*CH,-CH,-CHiNHjpCO,H->-HO,C>
CH,«CH,*CH3 Allem Anschein nach treten ferner kleine Mengen von optisch-
aktiver Capronsdure, sowie von fettaromatischen Sduren auf. — Auch von den
Séuren aus gefaultem Leim wurde das V. von optisch-aktiven Isomeren mit ver-
zweigter Kohlenstoffkette festgcstellt. — Die Entstehung der Buttersdure aus Gluta-
minsdure ist von groRer Bedeutung fur die B. von Aceton und /9-Oxybuttersdure
im Organismus. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1907. 451—56. 30/5.
[16/5.] Berlin.) Bloch.

Analytische Chemie.

W. Schloesser u. C. Grimm, Uber die Priifung gasanalytischer Gerite. Die
Prifung gasanalytischer GeféRRe ist bisher erst wenig studiert worden. Als Fehler-
grenze gilt der Kaum, der einem Intervall von 1 mm Hohe des Rohres entspricht.
Gerdéte, die mit benetzenden FIl. gefullt werden, werden meist mit w. geeicht. Bei
der Prifung ist der Zustand der konstanten Benetzung abzuwarten. Bei der Eichung
ist die Meniscuskorrektion wohl zu beachten; denn wenn man das GefaR bei der
PrufuDg um 180° dreht, gegenliber der Lage bei der Benutzung (Fullung von oben,
bezw. von unten), so ist bei der Fiullung bis zur selben Marko die Differenz der
doppelte Raum des Meniscus. Die Vff. bestimmen diese Korrektur fir Réhren von
sehr verschiedenem Durchmesser und finden dhnliche Werte wie L. W. Winzler
(Ztschr. f. anorg. Ch. 16. 718; C. 1903. Il. 601.) Die Korrektur ist eine kompli-
zierte Funktion des Rohrdurchmessers.

doppelte Korrektur

Durchmesser Quecksilber Wasser des Quecksilbers

mm ccm - mm ccm mm mg

3 0,003 0,40 0,006 0,85 76

6 0,012 041 0,022 0,77 314

9 0,038 0,60 0,053 0,83 1038
12 0,066 0,59 0,102 0,90 1796
15 0,096 0,54 0,168 0,95 2596
18 0,127 0,50 0,249 0,98 3436
21 0,159 0,46 0,345 1,00 4314
24 0,193 0,43 0,441 0,97 5230
27 0,228 0,40 0,521 0,91 6185
30 0,265 0,37 0,590 0,83 7182

Die Vff. beschreiben genau ihr Verf. hei der Prifung und vergleichen es mit
den von Berthelot und Ostwald-Luther Vvorgeschlagenea. (Ztschr. f. ehem.
Apparatenkunde 2. 201—6. 15/4. 225—28. 1/5. Charlottenburg. Normaleichungs-
kommission.) W. A. Roth-Greifswald.

Osterried, Neuer Maischapparat zur Ausfiihrung von 20 Bestimmungen. Der
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von der Firma Otto Reinig in Minchen gebaute App. besteht aus einem System
von 5 Apparaten zu je 4 Bechern, welche sich in einem rechteckigen Wasserbade
befinden. Je 4 Becher stehen in einer besonderen Kammer und kénnen fir sich
beschickt, geheizt, gerihrt und entleert werden. Das Rihrwerk wird durch einen
HeiRluftmotor mit VI6 Pferdekraft getrieben. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 30. 294 bis
296. 31/5. Minchen. Wissenach. Stat. f. Brauerei.) Meisenheimee.

C. James, Eine neue Methode zur Trennung der Yttererden. Bei der Auf-
arbeitung von Gadolinit auf seltene Erden fand Vf., dafl die Oxalate der Yttrium-
gruppe in Ammoniumcarbonat 11 sind und infolgedessen durch Ammonium-
carbonat getrennt werden kdnnen. Die Verss. wurden in der folgenden Weise
ausgefuhrt. Nach Entfernung der Erden, die uni. Natriumdoppelsulfate geben,
wurden die Oxalate mit einer Ammoniumcarbonatlsg. behandelt, die durch Sattigung
von verd. NH3 (1:4) mit festem Salz dargestellt worden war. Die M. wurde unter
gutem Rihren auf dem Wasserhade erwdrmt, wobei eine rétlichgelbe FI. entstand.
Das W. des Bades wurde dann zum Sieden erhitzt, worauf bald ein Nd. gebildet
wurde (Fraktion L). Dieser wurde abfiltriert, und das Filtrat von neuem in der
gleichen Weise behandelt. Auf diese Weise wurden noch drei weitere Fraktionen
erhalten, deren Fdllung bei jeder weiteren Fraktion l&ngere Zeit erforderte. Eine
5. Fraktion wurde durch Verdampfen zur Trockne und Veraschen des Riickstandes
erhalten. Die Unters, der Fraktionen ergab, daB die Ausscheidung der Erden in
der folgenden Reihenfolge stattfindet: Ceriumgruppe, Yttrium, Terbium, Dysprosium,
Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium. Zur Abacheidung von Yttriumoxyd aus
den ersten Fraktionen benutzte Vf. mit gutem Erfolge die von Muthmann und
ROLIG (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 31. 1719; C. 98. Il. 408) angegebeno Methode. Die
von Dennis und Dales (Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 400; C. 1902. I. 1395)
beobachteten Schwierigkeiten fiihrt Vf. darauf zuriick, daR an Stelle der von Muth-
mann U. RoLIG empfohlenen Nitrate die Chloride verwendet worden waren. Das
von der Hauptmenge des Yttriums befreite Material wurde wieder in die Oxalate
Ubergefiihrt und von neuem mit Ammoniumcarbonat fraktioniert. Bei yttriumreichen
Materialien empfiehlt es sich, die Hauptmenge des Yttriums zuerst nach der MuTH-
MANN-R6LiGschen Methode abzuscheiden. Die ,,Oxalocarbonatmethode gibt
gute Resultate besonders bei der Trennung reinen Erbiums von Holmium, Dys-
prosium und Terbium. Die Fraktionierung von Holmium, Dysprosium und Terbium
erfolgt viel langsamer als die von Erbium, Thulium und Ytterbium. Die beiden
letzteren verbleiben in der am leichtesten 1 Fraktion. Ein weiterer Vorteil der
Methode liegt darin, daR die letzte Fraktion zur Trockne verdampft wird, so daB
keine 1 Elemente verloren gehen, was der Fall ist, wenn verd. Lsgg. angewendet
werden. Bei der Prufung der Absorptionsspektren der einzelnen Fraktionen ist es
von Wichtigkeit, daB immer dieselbe S. als Ldsungsmittel verwendet wird. Vf.
weist schlieBlich darauf hin, daR das Verhalten des Erbiums bei Anwendung der
angegebenen Methode auf Materialien verschiedener Herkunft auf dessen Kom-
plexitat schlieBen 1&Bt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 495—99. April. [10/1.]
Durham. New Hampshire Coll.) Alexandeb.

H. N. Stokes u. J. R. Cain, Uber die colorimetrische Bestimmung des Eisens
besonders in chemischen Reagenzien. Die von den Vffn. beschriebene Methode ist
eine Modifikation der zuerst von Tatlock (Journ. Chem. Soc. Ind. 6. 276. 352)
angegebenen, von Lunge u. v. KElek (Ztschr. f. angew. Cb. 1894. 670; 1896. 3;
C. 95, I. 68; 96. I, 392) verbesserten Methode. Ferrisulfocyanat wird aus wss. Lsg.
durch ein Gemisch aus Amylalkohol u. A. extrahiert. Fiir die Best. werden zwei
Colorimeterrohre verwendet, von denen das eine das zu bestimmende Fe enthalt.

19*
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Beide Bohre werden aus zwei Biretten mit eingestellter Fe-Ldsung beschickt und
aus der Differenz der Ablesungen die vorhandene Menge Fe ermittelt. Als End-
resultat wird das Mittel einer Keihe von Ablesungen genommen. Ein den beson-
deren Anforderungen der Methode entsprechendes Colorimeter wird von den Vfin.
beschrieben und ist im Original abgebildet. Fir die Best. geringer Spuren Fe ist
es notwendig, das Fe zu konzentrieren. Dies kann entweder durch Eindampfen ge-
schehen oder durch Ausfdllen als Hydroxyd oder Sulfid. Im letzteren Falle muh
durch eine geeignete Substanz die geringe Menge des Fe-Nd. aufgonommen, bezw.
beim Ausféllen mitgerissen werden. Der Nd. wird dann in einer wss., 7°/0ig. Lsg.
freier Sulfoeyansdure (vergl. das Bef. S. 225) gelost. DaB Ausblassen der Farbung
des Ferrisulfocyanats wird durch Zusatz von etwas Persulfat u. die B. miBRfarbiger
amylalkob. Lsgg. wird dadurch vermieden, daf} die Sulfocyausdurelsg. mit Mercuri-
sulfocyanat gesattigt wird. Bei einer groRen Anzahl verschiedener Substanzen be-
schreiben Vff. eingehend die Art, wie besonders die AbBcheidung von Spuren Fe
zu geschehen hat. Analytische Daten werden angegeben fur HCI, HNOa, H,SOt,
Essigsaure, NH3, Alkalihydroxyde u. -carbonate, uni. Carbonate, Sulfide, Tartrate,
Citrate und andere Fe(OH)3 aufnehmende orgau. Verbb., Oxalsdure, NaCl, Ortho-
phosphate, Pyrophosphate, Sulfocyanate und fiir Salze von Ca, Ba, Sr, Mg, Zn, Mn,
Ni, Co, Cu, Pb, Cd, Bi, Hg, Al, Cr, As, Sh, Sn und Pt. Betreffs der Einzelheiten
sei auf das Original verwiesen. (Journ. Americ. Chera. Soc. 29. 409—43. April.
Cliem. Lab. of tlie Bur. of Standards and Committee on Purity of Beagents.)
Alexander.

James H. Walton jr., Die colorimetrische Bestimmung des Titans. Es ist be-
kannt, daf aus einer alkal. Lsg., die lberschissiges HX, enthdlt, Titan nicht ge-
fallt wird. Vf. fand, daR Titanoxyd beim Schmelzen mit Na30a (nicht beim Er-
hitzen mit Kaliumpersulfat oder mit Percarbonaten) in eine 1 Verb. lbergeht, und
dal deshalb die Ggw. von Ti in Erzen, feuerfestem Ton etc. auf folgende Weise
nachgowiesen werden kann. Einige dg der Substanz erhitzt man in einem Eisen-
tiegel mit 4—5 g NasOx Wenn das Gemisch vollstdndig geschmolzen ist, 148t man
abkihlen, bringt den Tiegel in ein 300 ccm kalten W. enthaltendes Becherglas,
filtriert und sduert das Filtrat mit HjSO< an. Bei Ggw. von Ti tritt Botfarbung
ein. Beim Auflésen der Schmelze darf die Lsg. nicht zu h. werden, weil die Ti-
Verb. sonst zerlegt uud Ti mit dem Fe ausgefdllt wird. Die Methode 4Bt sich
auch fir die quantitative Best. kleiner Mengen Titan verwerten, die in der folgenden
Weise ausgefiihrt wird. Ca. 1g der Substanz wird in einem Silbertiegel mit 8 g
Na”Oj vollkommen geschmolzen, wozu meist weniger als 10 Minuten erforderlich
sind. Die erkaltete Schmelze wird in 200 ccm W. gelést und ohne Filtration
15 ccm HjS03 (D. 1,4) u. 6 ccm 50% ’g- Phosphorsdure zugesetzt. Dann wird auf
250 ccm aufgefillt und die Farbung der FI. mit einer eingestellten, mit der dquiva-
lenten Menge Phosphorsdure versetzten Titanlsg. (siehe Lord ,,Notes on Metallurgical
Analysis* S. 141) verglichen. Die Anwesenheit von NaaOj macht den Zusatz von
HjOj unnétig. Bei Ggw. von Ferrisalzen verblaRt die gelbe Farbung, u. zwar umso
schneller, je mehr Fe zugegen ist. Wenn viel Fe vorhanden ist, mul deshalb eine
groRere Menge Phosphorsdure zugesetzt werden. Eine n. Titanlsg. wird leicht dar-
gestellt durch Schmelzen von reinem TiOa mit NasO§, Auflésen der Schmelze im
W. und Zusatz von so viel HsS03 dall die Lsg. 5% S. enthalt.

Die Ggw. von HF und von Phosphorsdure verringert die F&rbung der Titau-
Isg. Probe und Vergleichsleg. miissen deshalb genau die gleiche Menge Phosphor-
sdure enthalten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 481—85. April. Univ. of lllinois.
Chern. Lab.) Alexander.

Henryk Wdowiszewski, Einfache Methode der Titanbestimmung in Ferrotitan.
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0,25 bis 0,5 g gepulvertes Ferrotitan wird in 50 ccm verd. HjSC”" (1 : 4) geldst, mit
15 ccm HCI (D. 1,1) und darauf mit 10 ccm HNO3 (D. 1,4) versetzt und dann bis
zum Auftreten von HASOM-Dampfen abgedampft. Die abgekiiblte Lsg. wird mit
100 ccm k, W. {bergossen und nach dem Ld&sen der Salze filtriert. Die auf dem
Filter verbleibende SiOa wird wie Ublich ausgewaschen, gegliiht und gewogen; sie
ist vollig frei von Ti. Zum klaren Filtrate wird nun 0,5 bis 0,75 g reine W ein-
saure gegeben, mit NHS neutralisiert und noch 2 bis 3 ccm davon zugesetzt. Die
rotbraune, klare Lsg. wird mit HsS im Uberschiisse gefallt, der Eisennd. schnell
abfiltriert und mit einer Waschfl. gewaschen, die aus 500 ccm W. -f- 15 ccm
NH,, (D. 0,9) -f-H,S im Uberschiisse besteht. Die Best. der Menge des Fe ist weiter-
hin die Ubliche. Das etwa 600 bis 750 ccm betragende Filtrat wird in einem be-
deckten Beeherglase mit 50 ccm HNO,, (D. 1,4) u. 10 ccm HaSO< (D. 1,65) versetzt
und auf dem Sandbade abgedampft, bis etwa 30 ccm eiuer schwarzen dicken FI.
verbleiben, die, heif mit 20 ccm HNOs versetzt, fast augenblicklich farblos wird.
Nach dem Abdampfen der Uberschissigen HNOs wird die abgekuhlte Lsg. mit W.
stark verdiinnt u. die TiO, mit einem geringen Uberschiisse von NHSgefillt; nach
dem Verjagen desselben durch Kochen wird filtriert und mit h. W. gewaschen.
Die so erhaltene TiOs, die nach dem Trocknen und Glihen reinen rétlichgelben
Rutil (D. 4,2 bis 4,3; Hérte 6 bis 6,5) gibt, ist frei von Fe. (Stahl u. Eisen 27.
781—82. 29/5. Motowilicha. Gouv. Perm. RuRland. Permaer Kanoneufabrik.) R ihle.

S. C. Lind u. B. C. Trueblood, Alkalimetrische Methode zur Bestimmung von
Wolfram im Stahl. 2—10 g Stahlspane l6st man in ca. 30 ccm HNOs (D. 1,20) unter
Zusatz von 1—2 g KC10B verdampft gerade zur Trockne und wiederholt die Ope-
ration, wenn die Zers, der Probe nicht vollstdndig erscheint. Den Ruckstand nimmt
man in 15—20 ccm konz, HOI auf, verdampft wieder nahezu zur Trockne, nimmt
von neuem in etwas konz. HCI auf, verd. auf 150—200 ccm, erhitzt einige Minuten
lang zu lebhaftem Kochen und I&4Rt den aus SiOa u. WOs bestehenden Rickstand
sich absetzen. Die uberstehende FI. dekantiert man durch ein Filter und wéscht
den Rickstand mit h. 5—10%iger HCI, bis im Waschwasser durch KCNS kein Fe
mehr nachweisbar ist. Den Nd. 148t man jedesmal sich absetzen, damit so wenig
als moglich auf das Filter kommt. Ist alles Fe entfernt, so wéascht man die S. mit
3—5°/0ig. Natriumnitratlsg. (damit W03 nicht in kolloidaler Form durchs Filter
geht) aus, Ubertragt Rickstand und Filter in einen kleinen Erlenmeyerkolben, ver-
teilt das Filter mit Hilfe eines Glasstabes in kleine Stiicke und setzt '/6n. KOH im
UberschuB zu. Geht W03 nicht sofort vollkommen in Lsg., so verschlieRt man die
Flasche lose mit einem Stopfen u. erwdrmt einige Minuten lang auf dem Wasser-
bade. (Dabei ist durch Wahl geeigneter Gl&ser darauf zu achten, dafl kein freies
Alkali aus dem Glase aufgenommen wird.) Nach dem Abkiihlen setzt man einige
Tropfen Phenolphthalein zu und titriert mit I#n. HCI zurick. Die Umsetzung
entspricht genau der Gleichung: W03 + 2KOH = Kaw 04+ H&0. Wird das
Atomgewicht des Wolframs als 184 angenommen, so entspricht 1 ccm 1Y6-n. KOH
0,0184 g W.

Die Methode wurde an Proben eines 24°/0W. u. 4°/0 Cr enthaltenden Chrom-
Wolframstahls, an einem Gemisch der aus derselben Stahlsorte erhaltenen Carbide
und an einer Probe unreiner Wolfrarasdure mit der von B lair (,Analysis of Iron
and Steel“, 2. Aufl. S. 192) angegebenen gravimetrischen Methode verglichen. Die
Resultate zeigen in allen drei Fallen gute Ubereinstimmung. Das Auflosen des
Chrom-Wolframstahls in HNO03 -f- KC103 bereitet nach den Erfahrungen der Vff.
keine Schwierigkeiten, so daB das von Herting (Ztschr. f. angew. Ch. 14. 165;
C. 1901. I. 645) ah notwendig erachtete Schmelzen nicht erforderlich ist. Die Ggw.
von SiOs beeintrdchtigt die Titration nicht. Vff. halten die angegebene Methode
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besondere dann fiir angebracht, wenn W-Bostst. fortgesetzt in groRerer Anzahl aus-
gefuhrt werden missen. (Journ. Amoric. Chem. Soc. 29. 477—81. April. [12/1]
Ann Arbor. Mich.) Alexander.

Philip Schidrowitz, Die Bestimmung der héheren Alkohole (des ,,Fuseldles®) in
destillierten Flissigkeiten. Gegenuber Ausfihrungen von Lasche in ,Lasches
Magazine* (Sept. 1906) Uber die Methoden zur Best. von Fusel6l in dest. Fll. von
Roese U. von Allen-M arquardt halt Vf. die schon friher (The Analyst 30. 190;

C. 1905, Il. 276) von ihm vertretene Anschauung aufrecht, dafl die Allen-Mar-
QUARDTsche Methode allen anderen (berlegen sei. (Journ, Amerie. Chem. Suc. 29.
561—66. April. London.) Alexander.

B. Heinze, Einige weitere Mitteilungen Uber den Schwefelkohlenstoff und die
CS"-Behandlung des Bodens. (Zugleich ein Beitrag zur Frage Uber die Wirkung
desselben auf Boden, Organismen und Pflanzenwachstum.) Zur quantitativen Best.
des CSi in der Bodenluft und im Ackerboden empfiehlt sich entweder die Bk. mit
Triathylphoaphin oder die Uberfilhrung in xanthogensaures Cu. Fir den quantita-
tiven Nachweis eignet sich die Xanthogensdurerk. CS, lieB sich noch monatelang
nach dem Einbringen im Boden nachweisen, und zwar hdlt er sich darin um so
langer, je grofRer seine verwendete Menge war. — Vf. teilt analytische Daten
Uber CS,-behandelte Bdden, sowie einige Vegetationsversuche mit. Der CS,
kann die Nitrifikation (wenigstens langere Zeit hindurch) unterdriicken; die mit ihm
behandelten Parzellen wiesen gegenuber den bearbeiteten und den Carboiséure-
parzellen einen hohen Gehalt an Gesamt-N auf und lieferten den hdchsten Ernte-
ertrag (an Koggen).

Im weiteren Verlauf seiner Mitteilungen geht Vf. auf die Methoden der Keim-
zdhlung bei Bodenunterss. u. die Salpeterbildung ein und liefert am Schlusse eine
Zusammenfassung der wichtigsten bisherigen Untersuchungsergebnisse ber die
Wrkg. der CS,-Behandlung des Bodens und deren Bedeutung fur die praktische
Landwirtschaft. (Zeutralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 18. 56—74. 15/2.
246-64. 21/3. 462—70. 14/5. 624—34. 31/5. 790-98. 22/6. Halle.) Proskauer.

Percy H. Walker, Die Vereinigung der Methoden zur Bestimmung der redu-
zierenden Zucker. (Vgl. Munson U. Walker, Journ. Amerie. Chem. Soc. 28. 663;
C. 1906. Il. 560.) In der vorliegenden Abhandlung verdffentlicht Vf. eine Tabelle
der Zuckerwerte flr jedes Milligramm Cu,0 zwischen 10 und 490 mg fiir wasser-
freie Lactose, krystallisiorte Lactose von der Formel: CItH ,,0,,'7,H,0 u. C,H,,Ou*
H,0, wasserfreie Maltose u. krystalUBierte Maltose. Die Tabelle stellt eine Ergéanzung
der Munson-WALKERschen Tabelle (L c.) dar. Beide Tabellen enthalten zusammen
alle fur dio gewdhnlicheren reduzierenden Zucker notwendigen Daten. (Journ.
Amerie. Chem. Soc. 29. 541—54. April. Bureau of Chemistry, Contracts Lah.)

Alexander.

C. B. Cochran, Die Inversion von JRohrzucker durch saures Mercurinitrat.
Verss. des Vf. Uber die Anwendbarkeit von WiLEYs Mercurinitratlsg. als inver-
tierendes Agens bei der Analyse von gesifiter kondensierter Milch fiihrten zu
folgenden Ergebnissen: 1. Je 100 ccm der zu invertierenden Lsg. sollen 3 ccm der
sauren Mercurinitratlsg. enthalten. 2. Die Inversion wird am besten dadurch be-
wirkt, daB Flaschen mit 50 ccm der Lsg. 7 Min. lang in sd. W. gestellt werden. Die
Erhitzungsdauer darf nicht mehr als 8 Min. betragen, da sonst merklich niedrigere
Resultate erhalten werden. 3. Als Inversionszahl fir eine normale Rohrzuckerlsg.
bei 20° wird —32,68 angenommen. 4. Temperaturschwankungen uben denselben
EinfluR auf Invertzuckerlsgg. aus, mag die Inversion durch saure Mercurinitratlsg.
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oder durch HCI bewirkt worden sein. Ciergets Formel ist deshalb folgender-
malRen zu modifizieren: Rohrzucker = (D =m Differenz der Polarisation
lo6jbo—t/0

vor und nach der Inversion, t = Temperatur oberhalb 20°). 5. Saures Mercuri-
nitrat Ubt bei gewdhnlicher Temperatur einen deutlichen invertierenden EinfluR
auf Rohrzuckerlsgg. aus. Dieser invertierende Einfluf wird stark herabgesetzt,
wenn die Temperatur der Lsg. auf oder unter 15° erhalten wird. Bei 24° wird das
Drehungsvermégen von Rohrzuckerlsgg. durch die Einw. von saurem Mercurinitrat
nicht merklich verandert, wenn die Polarisation innerhalb 5—6 Min. nach Zusatz
des Reagens ausgefiihrt wird. 6. Die saure Mercurinitratlsg. hat keinen EinfluR
auf die Polarisation der Lactose. Dieses Reagens kann deshalb mit Sicherheit fir
die Analyse geslBter kondensierter Milch oder anderer Rohrzucker und Lactose
enthaltender Lsgg. benutzt werden, wenn die Temperatur der Lsg. unter 15° er-
halten und die Polarisation sobald als mdglich nach Zusatz des Reagens ausge-
fuhrt wird. Die polarimetrische Methode liefert genaue Resultate u. ist den kom-
plizierten u. zeitraubenden gravimetrischen Methoden vorzuziehen. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 29. 555—56. April.) Alexander.

W. L. Dubois, 'Bestimmung von Lactose und Butterfett in Milchschokolade.
Um zu bestimmen, ob eine sogenannte Milchschokolade tatséchlich aus Milch her-
gestellt ist, muB der Gehalt an Lactose und Butterfett ermittelt werden. Die
Best. der Lactose wird in der folgenden Weise ausgefiihrt: 13 g der Probe werden
zweimal mit je 100 ccm Lg. geschittelt und zentrifugiert. Dann werden 100 ccm
W. zugesetzt und 10 Min. lang geschittelt. Die Lsg. wird durch 5 ccm basischer
Bleiacetatlsg. geklart und das Uberschissige Pb aus dem Filtrat durch Kaliumsulfat
entfernt. 25 ccm des Filtrats werden zum Sieden erhitzt, nach dom Abkuhlen auf
50 ccm verdunnt und polarisiert. Andere 25 ccm des Filtrats werden dadurch
invertiert, dal Bie mit 2,5 ccm HCI (ber Nacht stehen gelassen werden. Die S.
wird dann neutralisiert, die Lsg. auf 50 ccm verd. und polarisiert. Dann wird im
Wasserbade in der Weise erhitzt, dal die Temperatur der Lsg. in 3 Minuten auf
86° steigt. Diese Temperatur wird 7 Minuten lang erhalten. Dann wird wieder
polarisiert. Alle Ablesungen werden mit 4 multipliziert. Die Berechnung des
Rohrzuckergehaltes geschieht nach der Formel: (@ 9 1’0'5—51—:—x bedeutet das
Volumen der Lsg., das entsteht, wenn die vorhandene Zuckermenge in 100 ccm W.
gelost wird. Der Prozentgehalt an Lactose ist gleich (4,662 ¢)x. x hat denselben
Wert wie bei der Berechnung des Rohrzuckergohaltes, und c ist Ablesung bei 86°.
(Durch Erhitzen einer Lactoselsg. auf 86° wird die Polarimeterzahl um einen
Betrag herabgesetzt, der durch Multiplikation mit 1,11 korrigiert werden muB.)
Der Gehalt der Milchschokolade an Butterfett kann anné&hernd aus der ReiCHERT-
MEiSSLschen Zahl des extrahierten Fettes berechnet werden. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 29. 556—=61. April. Bur. of Chem. U. S. Dep. of Agr.) Alexander.

Franz Schardinger, Verhalten von Weiten- und Boggenmehl tu Methylenblau
und tu Stérkekleister, nebst einem Anhénge Uber die Bildung héherer Alkohole durch
hitzebestédndige Mikroorganismen au3 Weizenmehl. Die Verss. bezweckten, d&hnlich
wie bei Milch (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 5. 1114; C. 1903. 1. 96)
unter moglichst einfachen Verhéltnissen ein bestimmtes Verhalten als Grundlage
einer Bewertung des Mehles festzustellen, so daB aus Abweichungen Rickschlusse
auf abnorme Vorgange im Getreide, bezw. dessen Mahlprodd. gezogen werden kénnen.
Die Grundproben sind |. Farbprobe. Durch diese soll das Verhalten des Mehles
zu wss. Methylenblaulsg. dargetan werden, event. kdnnte hier eine Vergarung der
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in der Probe vorhandenen vergdrbaren Kohlehydrate angeschlossen werden. —
Il. Kleisterprobe: Verhalten des Mehles zu verkleisterter Kartoffelstdrke bei be-
stimmter Temperatur. — I11. Massenkultur hitzebestdndiger Mikrobenarten im Mehle.
Dadurch sollen solche Mikroben, die mdglicherweise unerwiinschte Nebenwrkgg.
(Brotkrankheiten, abnorme Gé&rung) veranlassen kénnten, entdeckt werden.

Zur Farbprobe verwendet man 1 ccm gesattigter Methylenblaulsg. und 1 ccm
40°/oige Formalinlsg. im L W. 5 g Mehl werden mit 20—25 ccm der Farblsg. ver-
rieben; die Menge der Farblsg. wird im Gemisch nach und nach auf 50 ccm ver-
mehrt. Die Mischung wird in mit Glasstopfen verschlossenen GeféRen 14 Stunden
lang bei 37° aufbewahrt. Es zeigen sich dann Unterschiede je nach der Feinheit,
dem Cellulose-, N-Gehalt, der Menge der Frucht- oder Samenhautbestandteile, oder
man bemerkt Brdunung der oberen Schichten, z. B. bei Schwarzroggen (Oxydase-
wrkg.); bei verdorbenen Mehlen beobachtet man mitunter génzliche Entfarbung, bei
verschimmeltem Weizen Griinfarbung. Das Filtrat des Mehles bietet oft bestimmte
Erscheinungen dar, die fir die Beschaffenheit des Mehles charakteristisch sind, das
Gleiche gilt von der Vergdrung des Filtrates bezgl. des Nachweises der Diastase.

Die Kleisterprobe gestattet-, die spezifischen Unterschiede in der Wrkg. von
Weizen- und Roggenmehl auf den Kleister zu demonstrieren. Die Verénderung in
der Konsistenz des Kleisters ist enzymatischer Natur. Es tritt ein ,,gerinnendes” u.
ein ,starkeldsendes” Enzym in Wrkg. Der zeitliche Verlauf, sowie die Intensitat
sind je nach dem Feinheitsgrade, bezw. je nach dem Umstande, ob das Mehl gesund
oder verdorben war, verschieden. Kranke Mehle beanspruchen einen kiirzeren Zeit-
raum fir die ,,Ausflockung“ des Kleisters, und hochgradig verdorbene (,,faule®)
Mehle verflussigten den Kleister sehr schnell.

Vf. beschreibt den Nachweis hitzebestandiger Mikroben im Mehle und isolierte
zwei Bakterienarten, von denen die eine anaerobe in die Gattung Saccharobutyricus
mobilia non liquefaciens, die aerobe Art zur Gruppe der Heukartoffelbazillen ge-
hort. Die Mischkultur erzeugt in Kartoffelbrei starke Géarung unter B. von n. Bu-
tylalkohol, wahrscheinlich auch Propylalkohol, neben Buttersdure und Essigsdure.
Milchsédure liel sich nicht nachweisen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt,
18. 748—67. 22/6. Wien. IL K. allgem. Unters.-Anst. f. Lebensmittel.) Pboseauer.

Max Duggeli, Bit bakteriologische Charakterisierung der verschiedenen Typen
der Milchgérprobe. Die Garprobe ist eine bakteriologische Untersuchungsmethode,
welche auf dem Prinzip der Anreicherung gewisser Bakterienarten unter ihnen
besonders zusagenden Bedingungen beruht. Sie gibt schnell ber die Ggw. vieler
und kréftiger Gasbildner, sowie auch uber abnormale Zersetzungsvorgange in der
Milch Auskunft. Zuerst ist von A. Peter auf das eigentimliche Verhalten ver-
schiedener Milchproben gegeniiber gleichartigen bakteriellen Einflissen aufmerksam
gemacht worden, das auf eine Veranlagung der Milch fiir gewisse Garungen zuriick-
zufiihren ist. Peter hat fur die Beurteilung der einzelnen Verdnderungen, welche
die Milch nach 15—24-stdg. Stehen bei 38° zeigt, eine Gérprobentabelle aufgestellt,
die Vf. in der Abhandlung wiedergibt; er versucht, diese 5von Peter aufgestellten
Garproben mit ihren 20 Abstufungen bakteriologisch zu charakterisieren. Die
Arbeit wird mit einer Besprechung derjenigen Gérprobenmilehen, deren Serum
nach 24-stdg. Aufenthalt bei 38° sich als fadenziehend erwies, begonnen. Neben
dem nie fehlenden Bacterium Giintheri waren in den G&rprobenmilchen vom fliissigen
Typus die beiden Gasbildner Bacter. eoli und aerogenes anzutreffen, sowie Kokken,
die die Gelatine verflissigten oder fest lieBen. Zum Zustandekommen des ,,gallertigen
Typus* ist zundchst ein kréaftiger Sdurebildner erforderlich, der, um eine gleich-
méRige gallertige Gerinnung des Caseins zu ermdglichen, nicht gleichzeitig auch
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Gas entwickeln darf. Dieaen Anforderungen geniigt das Bact. Glntheri. — In
Milchen vom Gértypus ,griesig* fand sieh nur einmal nicht da3 Bact. Giintheri;
beigesellt waren ihm Vertreter der Coli-, Aerogenes- und Acidi lactici-Gruppe,
also Gasbildner, verflissigende und nicht verflissigende Kokken. Auch in den

Milchen des ,késig-ziegerigen“ Typus war Bact. Guntheri vorhanden. — Zum
Zustandekommen der ,,Blahung* sind gasbildende Mikroben erforderlich, wie Bact.
coli, aerogenes oder acidi lactici. — Der Sduregrad der verschiedenen Géarproben-

typen gibt keine Anhaltspunkte zu einer Klassifizierung der Garprobenbilder.

Vf. berichtet schliellich Uber die Verdnderungen in der Mikroflora der langer
als 24 Stunden bei 38° stehenden Géarprobenmilchen, Uber die S&urebildung durch
mehrere Stdmme des Bact. Giintheri L. et N. und Bact. casei 6 von FREUDENREICH
verschiedener Herkunft in Milch bei 20, 30 und 37°. (Zentralblatt f. Bakter. u.
Parasitenk. 1. Abt. 18. 37—49. 15/2. 224—45. 21/3. 439—48. 14/5. Zirich. Landw.-
bakteriol. Lab. des cidgen. Polytechn.) P b OSKAUER.

Leberle, Uber die Ermittlung des Starkewertes der Gerste durch Polarisation.
Die Unters, von 50 Gersten auf ihren Starkewert nach der von C.J. Lintner VoOr-
geschlagenen Methode durch Polarisation (Ztachr. f. ges. Brauwesen 30. 109; C.
1907. 1. 1078) bestétigte die Resultate von 0. Wenglein (Ztschr. f. ges. Brauwesen
30. 157; C. 1907. I. 1357) in jeder Hinsicht. Geprift wurden Gersten mit einem
EiweiBgekalt von 9—16% und 64—56% Starke. Der Mehlgehalt des Schrotes betrug
92—95%; Abweichungen von dieser Norm bringen erhebliche Differenzen mit sich.
(Ztschr. f. ges. Brauwesen 30. 301—2. 31/5.) Meisenheimer.

L. E. Walbum, Nachiveis der Verfalschung des Copaivabalsams mit Kolopho-
nium. Das bisher gebrduchliche Verf. von Genhe u. Go. zum Nachw. von Kolopho-
nium in Copaivabalsam beruht auf der Fahigkeit des ereteren, gelatindse NH3-
Verbb. zu bilden; die glnstigsten Bedingungen hierfiir sind nach dem Vf. die
Anwendung von stark konz. NH3 und einer geringen Menge W., sowie Einhaltung
niederer Temperatur (ca. 2 bis 3°); 4Rt man die RK. bei héherer Temperatur ver-
laufen, wodurch eine bedeutende Beschleunigung erzielt wird, so ist nachfolgende
Abkiihlung erforderlich. Es ist aber nicht mdglich, weniger als 6—10% Kolopho-
nium im Balsam nachzuweisen, und es ist der Ausfall der Rk. sehr wechselnd.

Aus diesen Grunden hat Vf. ein neues Verf. ausgearbeitet, das auf der B. stark
rotbrauner Verbb. beruht, wenn verd. NHa mit Kolophonium in Berlihrung kommt.
Zur qualitativen Prifung eines Copaivabalaams auf Kolophonium werden in einem
Reagensglase 4 ccm 1% ig. NHS und 1 ccm Aceton mit einer Mischung von 2 g
Balsam in 6 g Ather iiberschichtet und durchgeschiittelt. Das Aceton soll das
schnellere Klaren der wss. Schicht bewirken; diese darf, wenn reiner Balsam vor-
liegt, nicht dunkler erscheinen, als eine alkoh. Lsg. desselben Balsams (2 g in
5,5 ccm absol. A). Hierdurch lassen sich noch 2% Kolophonium in Copaivabalsam
leicht nackweisen u. selbst 0,5 bis 1% geben noch eine deutliche Duukelféarbung. Um
diese Rk. zu einer quantitativen Best. des Kolophoniums verwerten zu konnen, be-
nutzt Vf. eine Farbenskala, deren Stammldaung aus einer Vio %0  wadsserigen
Lsg. von Bismarckbraun (Vesuvin) besteht. Der colorimetrische Wert von
10 ccm dieser Lsg, wird => 100 gesetzt und entspricht nach einer vom Vf. auf
Grund von Verss. gewonnenen Tabelle einem Gehalte von 8% Kolophonium. Durch
geeignete Verdinnung der Stammlsg. sind schwaécher geférbte Lsgg. zu erhalten;
der ihrem colorimetriachen Werte entsprechende Gehalt an Kolophonium ist aus
der gleichen Tabelle zu entnehmen. Es entsprechen z. B. 10 ccm einer Lsg. von
dem kolorimetrisehen Werte = 70 (7 ccm der Stammlsg. -f- 3 ccm W.) 5% Kolo-
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phonium. (Pharm. Zentralhalle 48. 437—45. 30/5. Kopenhagen. SiATENs Serum-
institut.) Rahte.

Technische Chemie.

F. Steinitzer, Die Ermittlung der Durchlassigkeit von Form- und Kernsanden
Beschreibung dea vom Vf. hierfiir benutzten App. und Angabe der Ergebnisse
einiger mit diesem ausgefuhrter Unteres. (Stahl u. Eisen 27. 779—81. 29/5. Arbon
(Schweiz). Chem. Lab. der Maschinenfabrik u. GieRBerei von Adolf Sauber.)

Ruahle.

H. Wedding, Einheitliche Benennung von Eisen und Stahl auf dem Kongresse
des Internationalen Verbandes fur die Materialprifungen der Technik in Brissel
1906. Tabellarische Zusammenstellung der Hauptarten des Eisens und Stahls und
der Vorrichtungen, in denen sie erzeugt werden, in englischer, franzdsischer, deut-
scher, schwedischer, dé&nischer u. holldndischer Sprache und kritische Bemerkungen
hierzu. (Stahl u. Eisen 27. 775—79. 29/5. Berlin.) Ruhle.

Léon Gnillet, Uber die Konstitution und Eigenschaften der Borstahle. (Vergl.
MO1S8AN u. Chabpy, C. r. d. I’Acad. des sciences 120. 130; C. 95. I. 564.) Vf.
hat die Borstahlo systematisch untersucht und folgendes gefunden. Die n. Bor-
stahle bestehen aus einer festen Eisen-Borlsg. mit sehr geringem Borgehalt, au3
Perlit und einem besonderen Kdrper, anscheinend einem Eisenborcarbid. Die Ggw.
dieses Kdrpers erteilt dem Borstahl eine sehr groRe Briichigkeit, welche beim Hérten
verschwindet, sobald dieser Korper selbst in Lsg. geht. Die Eigenschaften der
gehérteten Boratahle verdienen die Aufmerksamkeit der Industriellen. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 144. 1049—50. [13/5*.].) Dusterbehn.

H. Freundlich und G. Losev, Uber die Adsorption der Farbstoffe durch Kohle
und Fasern. (Ein Beitrag sur Theorie des Farbens.) Um festzustellen, inwieweit
das Farben durch Adsorption bedingt ist, vergleichen Vff. die Aufnahme einer
Anzahl von Farbstoffen, ndmlich von Krystallviolett, Krystallponceau, Neufuchsin u.
Patentblau, durch Fasern mit der Adsorption derselben Farbstoffe durch Blutkohle.
— Zundchst wird gezeigt, daB es sich bei der Adsorption von Farbstoffen durch
Kohle um wohldefinierte Gleichgewichte handelt, die sich sehr rasch (in etwa einer
Stunde) einstellen. Weniger rasch wird der Endzustand bei der Aufnahme von
Farbstoffen durch Fasern erreicht (nach einigen Tagen), offenbar, weil hier der
Farbstoff erst durch die duRere Hille der Fasern dringen muR.

Aus den Verss. geht hervor, daR das Verhalten der Farbstoffe gegen Fasern
genau den gleichen GesetzmaRigkeiten folgt wie das gegen Kohle. Die Verteilung
der obigen Farbstoffe zwischen Fasern u. wss. Lsg. erfolgt genau so wie die zwischen
Kohle u. wss. Lsg. nach der AdsorptionBgleichung:

(worin v das Volumen der Lsg., m die Menge des Adsorbens, a die Menge des ge-
l6sten Farbstoffes, x die adsorbierte Menge desselben, a und I/,, Konstanten sind).
Das Verhdltnis der AdsorptionsgroRe a fiir Kohle zu ct fir Wolle ist unabhéngig
von der Natur des adsorbierten Farbstoffes, u. der Wert des Adsorptionsexponenten
7n ist bei allen untersuchten Gleichgewichten im Mittel 0,83, unabhéngig vom Ad-
sorptionsmittel oder vom adsorbierten Stoff. Dieser Wert ist etwas hdher als der
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von Freundlich (Ztsehr. f. pbysik, Ch. 57, 385. 470; C. 1907. 1. 441) bei der
Adsorption von organischen SS. beobachtete ('/n 0,66). Da die Reihenfolge, in der
verschiedene Farbstoffe durch Seide oder durch Wolle aufgenommen werden,
quantitativ dieselbe ist wie die der Adsorption durch Kohle, muR es sich bei der
Fé&rbung wesentlich um Adsorption handeln.

Was speziell die basischen Farbstoffe anbelangt, hat Knecht gezeigt, dall
neben der Adsorption auch chemische Umlagerungen Btattfinden, indem nur das
Farbstoffkatiou au die Fasern geht, wdahrend das Anion in Lsg. bleibt. Das be-
statigen die Vff. fir Fasern und auch fir Kohle. Fasern oder Kohle spalten
also den Farbstoff in S. und Base: die S. bleibt in Lsg., die Base geht an die Faser,
resp. an die Kohle. Krystallviolett gibt an der Kohlenoberfliche die Farbbase als
braunviolett gldnzende Schicht, uni. in W., 1 in SS., A., Pyridin mit blauvioletter
Farbe, in Bzl. 1 mit gelbbrauner Farbe. Ncufuchsin gibt an der Kohle eine griine
Schicht, 1 in SS. u. A. mit roter Farbe. Baeyer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38.
569; C. 1905. I. 821) hat durch Verreiben von Fuchsin mit konz. NaOH Poly-
merisationsprodd. erhalten, die dieser an der Kohlenoberflache adsorbierten Substanz
&hneln. Ebenso erhalten die Vff. beim Verreiben von Krystallviolett mit NaOH
ein amorphes, braunviolettes Pulver als KondensationBprod., &hnlich der Schicht Rn
der Kohlenoberflache. Es 1aBt sich daher annehmen, dalR die Farbbase als amorphes
Kondensationsprod. der wahren Base an die Kohlenoberfldehe gebunden wird,
vielleicht indem sich Kolloidkomplexe zwischen der negativen Fasersubstanz, resp.
Kohlenoberflaehe und der positiven kolloidalen Farbbase bilden.

Warum Uberhaupt Spaltung deB Farbsalzes eintritt, bleibt unentschieden. Wahr-
scheinlich bandelt es sich, wie allgemein bei der spaltenden Wrkg. von fein ver-
teilten Stoffen auf Salze, um eine katophoretiuche Wrkg. Bei sauren Farbstoffen
(Patenfblau und Orange 1V) tritt keine Spaltung bei der Adsorption ein. — Durch
die Verss. erscheint jedenfalls nachgewiesen, dal die Aufnahme der Farbstoffe
wesentlich nur durch Adsorption bedingt ist. Bei der Fixierung des Farbstoffes
hingegen kdnnen chemische Wrkgg. in Betracht kommen: der Farbstoff kann, wie
im obigen Falle, selbst einen uni. kolloidalen, nicht diffundierenden Stoff bilden
oder entweder mit anderen adsorbierten Stoffen (Beizen) oder mit der Fasersubstauz
selbst derartige Verbb. eingehen. (Ztsehr. f. pbysik. Ch, 59. 284—312. 14/5.)

Brill.

Albert Granger, Uber die Verwendung von Kaliumpermanganat zur Entfernung
des Natriumhyposulfits in der Photographie. Der aus dem Hyposulfitbad kommende
Abzug wird zwei- bis dreimal je 30 Sekunden bis 1 Min. lang abggespilt und so-
dann in einer Porzellan- oder Glassehale so oft mit einem Gemisch von 10 ccm
100g. KMn04Lsg. und 240 ccm W. behandelt, bis das KMn04 nicht mehr redu-
ziert wird. Hierauf bringt man den Abzug in eine I°/0’g- Oxalsdurelsg., 1&Rt ihn
einige Minuten darin liegen und spult ihn endlich so lange mit gewdhnlichem W.,
bis letzteres vollig klar bleibt, also samtliche Oxalsdure entfernt ist. — Versetzt
man die verd. KMn04-Lsg. mit einer verd. Lsg. eines sauren Salzes, z. B. eines Al-
kalidisulfates, so braucht man, weil hier die Reduktion des KMn04 ohne Bréunung
vor sich geht, zwar nur ein Bad, tauscht aber dafur den Nachteil ein, daB die
Entfernung des sauren Salzes weniger leicht sichtbar ist, als diejenige der Oxal-
sdure, und dalR etwa in der Gelatine oder im Papier zuriickgebliebenes Disulfat den
Abzug leichter verderben kann, als die Oxalséure. (G. r. d. I’Acad. des Sciences
144. 1017—18. [13/5*.].) Dusterbehn.
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Patente.

KI. 12p. Nr. 183589 vom 20/5. 1905. [11/4. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 174380 vom 8/2. 1905; vgl. C. 1906. Il. 1372)

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Darstellung von Narcein-
und Homonarceinderivaten. Die Ab&nderung des durch das Hauptpateut geschiitzten
Verf. zur Darst. von Narcein- und Homonarceinderivaten besteht darin, daf man
hier an Stelle der Dialkylsulfate andere neutrale Alkylierungsmittel, wie Jodalkyle,
Trimethylphosphat oder Methylnitrat, und zwar in molekularen Mengen zu den
Narcein-, bezw. Homonarceinalkalien anwendet. Wird die zuletzt erwéahnte Be-
dingung nicht eingehalten, ». entsteht, wie bekannt, bei der Eiuw. von Jodmethyl
auf Narceinnatrium und &thylalkoh. Lsg unter Addition von A. die Verbindung
CjgHjgiC"HANOe-CHaJ; wahrend man im vorliegenden Fall die Verb. CaHSCII3-
NOs gewinnt. Die Patentschrift enthélt ausfuhrliche Beispiele fiir die Darst. von
Athylnarcein, dessen Chlorhydrat bei 231° schm., aus Narcein, alkoh. Kalilauge u.
Bromathyl, Bowie von Methylnarcein aus Narcein, alkoh. Kalilauge und Trimethyl-
phosphat; F. des Chlorhydrats 243°.

KI. 12p. Nr. 183628 vom 8/12. 1905. [2/4. 1907],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von C,C-Dialkylbarbitursduren. In der franzdsischen Patentschrift 355933
ist ein Verf. zur Darst. von C,C-Dialkylbarbitursduren beschrieben, welches darin
besteht, dal man die durch Kondensation von Dialkylmalonylchloriden mit Urethanen
erhdltlichen Dialkylmalonyldiurethane mit kondensierenden Mitteln, wie z. B. mit
alkoh. LBgg. von Alkalialkoholaten, behandelt. Es wurde nun die Beobachtung ge-
macht, daB mau die therapeutisch wertvollen C,C-Dialkylbarbitursduren auch da-
durch erhalten kann, daB man die Dialkylmalonyldiurethane der Formel:

jA*>C(CO*NH<+COjR)j fir sich oder mit geeigneten Zusatzen, wie z. B. Harnstoff,

Diphenylcarbonat etc., erhitzt. Diese Zusétze kdnnen in beliebigen Mengen, z. B.
unter Anwendung der Héalfte, der gleichen oder der anderthalbfachen Gewichts-
menge des angewandten Diurethans erfolgen. Die Ausbeuten an Dialkylbarbitur-

sduren werden durch diese ZuBétze erhdht. Die Patentschrift enthélt Beispiele fir
die Darst. von Diathylbarbitursdure au3 Didthylmalonyldiurethan u. von Dimethyl-

barbitursdure aus Dimethylmalonyldiurethan.

KI. 12g. Nr. 183793 vom 22/2. 1905. [15/4. 1907].

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Dar-
stellung von Tetraalkyldiaminodiphenylmethanmonosulfoséduren. Das Verf. zur Darst.
von Tetraalkyldiaminodiphenyhnethanmonosulfoséuren besteht darin, daB man Form-
aldehyd anf ein molekulares Gemenge von Dimethyl-, bezw. Didthylanilin und Di-
methylanilin-m-sulfoadure einwirken I&4Rt. Die Tetrametbyldiaminodiphenylmethan-
sulfosdure ist 11 in Mineralsduren, wird aus den Lsgg. ihros Natriumsalzes (feine
Nadeln) durch Zusatz verd. Essigsdure abgeschieden. Die Dimethyldidthyldiamino-
diphenylmethansulfosdure entspricht in ihren Eigenschaften vollkommen der homo-
logen Séure.

Schlufs der Redaktion: den 1. Juli 1907.



