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Apparate.

W. Kaufmann, Neue Hilfsmittel fir Laboratorium und Horsaal. W. Volk-
manns ,physikalischer Baukasten“ (Fabrikant G. Beck & Co. Berlin NO., Georgen-
kircbstraRe 64) bedeutet dem Bunsenstativ gegeniber einen groRen Fortschritt. Er
enthdlt gezogene, wirklich runde Eisenstangen und prézise gefraste Muffen. Der
Vi. empfiehlt als noch besser mit Messing (iberzogene und vernickelte Eisenréhren
(ganz rund, 13 mm Durchmesser bei verschiedener Wandstérke) (pro m 90 Pfennig
M. Cochius, Berlin S., Alezandrincnstr. 35) und eine kleine wniversalmuffe, von
denen zwei zu einer Drehmuffe vereinigt werden konnen (s. die Abbildungen im
Original) und aufschraubbare Tischchen. Die Stangen werden in den Stativfull
drehbar eingesetzt. An den Bunsenklemmen ersetzt man den Stiel durch ein Stick
Prazisionsrohr. Eine neue Klemme mit gutem Gewinde zum Verstellen, die runde
Gegenstdnde genau zentrisch klemmt, wird beschrieben und abgebildet; ferner eine
praktische Tischklemme, eine Isoliermuffe mit Hartgummistiel und praktische, ein-
fache Isolierknopfe. Es wird gezeigt, wie man ganze Apparate aus diesen Bestand-
teilen schnell und prézise aufbauen kann. Werden alle Léoher in derselben Weite
hergestellt und alle Gewinde mit demselben Gang und einigt man sich allgemein
Uber diese Male, so ware flr die Laboratoriumstechnik viel gewonnen. Weitere
Anregungen sind winschenswert und sollten in der Physikal. Ztschr. gesammelt
werden. Die Anfertigung der Prdzisionsinstrumente haben Mechaniker Giinther
(Bonn, Phys. Inst.)) und G. Beck & Co. Berlin NO. bernommen. (Physikal. Ztschr.
s. 748—b52. 24/10. [17/9*] Bonn a. Rh.) W. A. ROTH-Greifswald.

Henri Rousset, Ein einfacher Trockenschrank mit vielseitiger Anwendbarkeit.
Der von Francgois in Hautes-Rives konstruierte App. besteht im wesentlichen aus
2 Ubereinandergeschobenen Kupferzylindern, welche zwischen sich einen ring-
formigen Raum einschliefen. Der innere Zylinder ist an beiden Enden durch mit
Gummischeiben gedichtete Glasplatten geschlossen. Einige H&hne vermitteln den
Ein- und Austritt von Gasen und Dampfen in den Innenzylinder sowohl wie in
den Mantel. Der ganze App. liegt wagerecht auf einem einfachen Eisengestell.
Der Mantel kann mit W. oder beliebigen Heizflussigkeiten geflllt und so direkt
oder auch indirekt mit Dampf geheizt werden. Bei genligend starker Ausfiuhrung
ist der Zylinder auch als Vakuumtrockenschrank und als Autoklav zu benutzen.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 25. 237—40. September.)

Meisenheimer.

E. Grimsehl, Eine neue Quecksilberluftpumpe. Die Pumpe ist nach dem Prinzip
der hahnlosen Toeplerpumpen gebaut. Die ausgepumpte Luft tritt nicht in die
Atmosphére, sondern in einen Vorraum, der durch ein Wasserstrahlgebldse schon
stark evakuiert ist. Daher kann die gesamte Pumpe niedrig sein, und genugt ein
Heben deB Niveaugefdles um ca. 30 cm. Ein zugleich als Abschluf dienendes ab-
gekiirztes Barometer tritt erst in Téatigkeit, wenn auf ca. 20 mm vorgepumpt ist.

Xl. 2. 133
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Hubsch konstruiert ist die Luftfalle. Der Vorraum, eine groRe Flasche mit Schliff,
ist mit etwas konz. HjSO* beschickt. (Physikal. Ztschr. s. 762—64. 24/10. [17/9*.]
Hamburg.) W. A. ROTH-Greifswald.

Th. Wulf, Ein neues Elektrometer fir statische Ladungen. Cf. S. 1370. Der
Vf. hat sein Instrument mit einer Liliputbogenlampe fiir Projektionszwecke adap-
tiert. Uberraschend ist anfangs der fast lineare Verlauf der Eichkurve. Der V.
berechnet die Kurve unter gewissen vereinfachenden Annahmen und findet seine
Voraussetzungen bestétigt. (Physikal. Ztschr. s. 780—81. 24/10. [18/9*.] Valkenburg-
Holland-L.) W. A. ROTH-Greifswald.

P. Bpies, Ein elektrochemisches Chronoskop. Statt die Zeit zu bestimmen und
aus der Wrkg. des Stroms die Stromstarke zu messen, kann man bei einem Knall-
gasvoltameter umgekehrt verfahren. Die Messung des kleinen Gasvolumens ge-
schieht in einem fast kapillaren Steigerohr durch Best. des verdrédngten Flussigkeits-
volumens, (Naheres siehe im Original.) Bei Vergleichsmessungen braucht der
Strom nicht bestimmt zu werden. Es empfiehlt sich, eine gréBere Anzahl von
Akkumulatoren und Widerstand zu verwenden. Der App. hat keine beweglichen
Teile, die das Aus- und Einrucken vermitteln: er stellt ein eichbares Chronoskop
dar; der Wert eines Skalenteils ist in den verschiedenen Teilen der Skala konstant
und kann durch Anderung der Stromstirke beliebig variiert werden. (Physikal.
Ztschr. s. 767—69. 24—10. [17/9*.] Posen.) W. A. Roth-Greifswald.

E. Gehrcke, Einfaches Interferenzspektroskop. Erstrebt man groRes Auflésungs-
vermdogen, bo bendtigt man grofRe, breite u. sehr vollkommen plauparallele Platten,
die den Preis des App. sehr hoch machen. Fir Unterrichts- und Demonstrations-
zwecke genugen kleinere App. Der Vf. demonstriert einen App., dessen Gesamt-
lange 53 cm betrdgt, dessen Platte die Dimensionen 3 X 15 X 105 mm hat. Er
erlaubt noch Vioo des Abstandes der D-Linien aufzulosen. Ersetzt man die Platte
durch ein Prisma, so ist der App. als ein gewo6hnliches Spektrometer zu verwenden.
Mit dem Plattenapp. l&4Rt sich der Zeemaneffekt bequem zeigen. Der Preis des
App. ist nicht hoher als der eines gewdhnlichen BUNSEN-KIBCHHOFFschen Spektral-
app. (Schmidt & Haensch, Berlin S). (Physikal. Ztschr. s. 781—83. 24/10. [18/9.*]
Berlin.) W. A. ROTH-Greifswald.

Allgemeine und physikalische Chemie.

G. D. Hinrichs, Uber die Endbestimmung der Atomgewichte aller in einer
einzigen chemischen Reaktion eintretender Elmente. (Vgl. S. 125. 578. 880. 1290 u.
Register seit 1893.) Vf. hat wiederholt darauf hingewiesen, daR es nicht korrekt
ist, bei der Best. eines At-Gew. die Ubrigen zur Berechnung verwendeten Atom-
geww. einfach als bekannt und richtig anzusehen und alle Experimentalfehler auf
die Rechnung des einen ,unbekannten* At.-Gew. zu setzen. Vf. hatte deshalb
vorgeschlagen, die Beziehungen zwischen den betreffenden At.-Geww. durch eine
»Bedingungsgleichung* auszudriicken. Fur zwei Elemente ist diese eine Gerade,
fur drei eine Ebene. Tritt dasselbe Element in zwei verschiedenen RKK. ein, so
erhdlt man, wenn bei jeder Rk. nur 2 Elemente beteiligt sind, zwei Gerade, deren
Schnittpunkt das ,,absolute* At.-Gew. dieses Elementes ergibt.

l. Die unbestimmten Gleichungen, welche die Berechnung des
Atomgewichtes beherrschen, werden an einem praktischen Beispiel im An-
schluB an die Bestst. des Atomgeicichtes von Brom durch Baxteb (Ztschr. f. anorg.

Ch. 50. 389; C. 1906. Il. 1382) ndher erldutert (S. 125).
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Il. Die direkte Bestimmung der ,absoluten® Atomgewichte aus den
Schnittpunkten zweier oder mehrerer Geraden wird fir Thallium an den Analysen
von Crookes (Phil, transact. 1873. 273) und von Lepiebre (Bull. Soc. Ohim. Paris
9. 166; C. 93. I. 716) gezeigt.

I1l. Die ,genauen”“ Atomgewichte konnen fiir alle bei einer einzigen
chemischen Reaktion vorhandenen Elemente gleichzeitig nach einer
neuen Methode berechnet werden, die darauf beruht, dal die Abweichungen der
Experimentalwerte der betreffenden Elemente von den runden At.-Geww. graphisch
in ihrer gegenseitigen Abh&ngigkeit dargestellt und aus den Ordinaten des FuB-
punktes eines vom Nullpunkt auf die Linie (resp. Flache) der Abweichungen ge-
fallten Lotes das wahre At.-Gew. berechnet wird (N&heres s. im Original). Die
Umrechnung der vom Vf. friher (S. 125 u. 880) fir 'Chlor, Brom und Silber ge-
gebenen Werte nach dieser Methode fiihrt zu den Zahlen: CI = 35,5—0,000307 u.
Ag = 108 -f- 0,000320 (nach den Bestst. von Richards), Cl = 355—0,000614
und Ag = 108 —0,00064 (Dumas), Br => 80 + 0,00037 u. Ag =. 108 —0,00037
(Baxteb). Die Abweichungen von den runden At.-Geww. sind so gering, besitzen
zum Teil sogar entgegengesetztes Vorzeichen, daR sie nach Vf. nur Experimental-
fehler zum Ausdruck bringen. Die wahren At.-Geww. sind daher genau: Cl = 35,5,
Br = 80 und Ag = 108. Vf. fand fir die wichtigsten Bestst. der 0brigen
chemischen Elemente seit einem Jahrhundert nach dieser Methode ebenfalls nur
unbedeutende Abweichungen. Nach Vf. sind die absoluten At.-Geww. identisch
mit den nach der neuen Methode aus den Versuchen berechneten genauen
At.-Geww.

Aus den Veras, von Stas Uber Silbernitrat berechnet Vf. jetzt: Ag = 108 —
0,00054, Stickstoff == 14 - 0,00067. Sauerstoff = 16 -+—0,00069 und aus den von
Cbookes Uber Thalliumnitrat: Thallium, = 204 -f- 0,00004, N = 14 —0,00003,
O = 16—0,00003. Die Lehre von Stas ist daher ein Irrtum (cf. Vf. Moniteur
.seient. [4] 20. 1. 419; C. 1906. Il. 197).

IV. Vf. berechnet aus sechs chemischen Operationen, u. zwar der Verbrennung
von Diamant, der Synthese von Thalliumnitrat, der Dest. von wasserfreiem Borax
mit Methylalkohol und HCI, der Elektrolyse von Kupfervitriol, der Erhitzung von
Natriumpyroarseniat im HCI-Strom und der Synthese von AgCIl nach seiner neuen
Methode von zwolf Elementen, namlich Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasserstoff, Stick-
stoff, Natrium, Silber, Kupfer, Thallium, Schwefel, Bor und Arsen, At.-Geww. von
hoher Genauigkeit. Als Normalmall der Materie dient wie friher (Vf, C. r. d.
I’Acad. des Sciences 117. 1075; C. 94. I. 313) der Diamant (C => 12). Das End-
ergebnis ist, dal die wahren At.-Geww der gepriften 12 Elemente gleich den ab-
soluten At.-Geww. oder gleich ganzen (genau halben) Zahlen sind, mit einer Ge-
nauigkeit von 0,001. Die Wahrscheinlichkeit der Einheit der Stoffe ist danach fiir
diese 12 Elemente eine sehr hohe (nach Vf. wie 107S: 1). (Moniteur scient. [4] 21.
I1. 733—50. Nov.) Gboschufe.

G. D. Hinrichs, Neue Methode zur Bestimmung der genauen Atomgewichte flr
alle bei einer einzigen chemischen Reaktion vorhandetie Elemente gleichseitig. Der
grofte Teil der Abhandlung ist ein Auszug aus Abschnitt 111 der in vorst. Ref.
wiedergegebenen Arbeit.

Durch Anwendung seiner neuen Methode auf die Verss. von Ubbain (ber
Terbium fand Vf.. 1l = 1—0,0000007, O =* 16 - 0,0000007 und Th = 159 +
0,0000542 (vgl. auch Vf., C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 1196; C. 1906. Il. 93).
Nach den Veras, von Curie hat man fur Radium genau 226,5. (C. r. d. I’Acad,
des sciences 145. 715—18. 28/10.* [9/9.].) Gboschuff.

133.
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Ernst Sommerfeldt, Uber fliissige und scheinbar lebende Krystalle. Erhitzt
man die feste Modifikation der ,fliissigen Krystalle“ langsamer, als mit dem Leh-
MANNSschen App. mdglich ist, so 1&Rt sich noch ein Zwischenstadinm beobachten,
in dem die zwischen Trager und Deckglas befindliche FI. genau wie ein gewdhn-
licher Krystall zwei aufeinander senkrechte Ausléschungerichtungen besitzt (,,labil
krystallinflussige Phase“.) Besonders beim p-Azoxyphenetol 143t sich die labile
Phase leicht realisieren; ihr Existenzgebiet 1Rt Bich durch Zusdtze von verwandten
Korpern erheblich vergréBern. Der Umwandlungpunkt labil — y stabil schwankt,
die Umwandlung ist nicht reversibel. Nach der EmulsionBtheorie ist dies ZwiBchen-
Btadium schwer zu erkldren. In der labilen krystallinflissigen Phase ist die GroRe
der einzelnen Krystallindividuen die gleiche wie im festen Zustand, im stabilen ist
sie submikroskopisch. Dort sind die Molekeln ungeordnet, im labilen Zustand sind
sie parallel angeordnet. Der Vf. zeigt kinematographische Mikrophotographien der
fl. und scheinbar lebenden Krystallen vor. Die Ahnlichkeit der scheinbar lebenden
Krystalle und der Lebewesen ist eine mehr &uRerliche. (Physikalische Ztschr. s.
799—3800. 24/10. [Vortrag Dresden.] Tubingen.) W. A. ROTH-Greifowald.

E. Gehrcke u. 0. Reichenheim, Anodenstrahlen. Vierte Mitteilung, (cf. S. 9.)
Wenn die Anodenstrahlen selbst aus leuchtenden Teilchen bestehen, sollten sie wie
die Kanalstrahlen eine Verschiebung der Spektrallinien aufweisen. In der Tat IRt
sich der Dopplereffekt an Lithium- und Natriumstrahlen beobachten. Die ,bewegte
Intensitat” bildet sich auf der photographischen Platte unscharf ab. Die Verschiebung
ist fur Li starker als fir Na. D, u. Dz sind gleich stark verschoben. Messungen

an Dj ergeben v = 1,0—1-4 X 107 cm/sec; — = 0,43 X 163 - = 21. Das

Verhdltnis ist also fast das gleiche wie das der Atomgewichte. Zum gleichen Resultat
flhren VerBS. Uber die magnetische Ablenkung, (v = 1,76—1,87 X 107 cm/sec;

u,
-; = 0,41—0,46 X 103 ﬁh_: 21—23). Beim Li ist fiur die Hauptintensitat

=, 8,3—s,, flr die steifsten Strahlen 11—14. Beim Sr ist, wenn mau an-

MH

nimmt, daf ein Sr-Teilchen eine doppelt so groRfe Ladung hat, wie ein Li- oder

Na-Teilchen J/E“!—i-—: 90. Die Farbe der Strontiumanodenstrahlen (Anode ein Ge-
'h

misch aus Kohlenpulver mit SrJ, und SrBr,) ist indigoblau. Die Vff. schlieRen”®
dal die unter den innegebalteneu Versuchsbedingungen erzeugten Anodenstrahlen
aus geschleuderten Metallionen bestehen, und dal die Energie der Strahlen haupt-
séchlich vom Anodenfall herriihrt. Die Parallelitat zwischen Anoden- u. Kathoden-

strahlen ist also sehr weitgehend. Genaueren Verss., £ bestimmen, haben sich

bisher experimentelle Schwierigkeiten entgegengesetzt. (Physikalische Ztschr. s.
724—26. 24/10. [16/9.*] Charlottenburg. Phys.Techn.Reicbsanst.) W. A. ROTH-Greifsw.

E. Gehrcke u. 0. Reichenheim, Die Strahlen der positiven Elektrizitat. Die
ersten Strahlen der positiven Elektrizitadt, entdeckte Gordstein 1886 (Kanal-
strahlen = ,strahlende Materie*). Die Korpuskeltheorie ist nach den Unteres, der

letzten Jahre mehr als eine Arbeitshypothese. Die Anode ist auf die Kanal-
strahlen einfluBlos. Intensive Anodenstrahleu sind erst neuerdings von den VfL
gefunden (cf. vorst. Ref.). Kanalstrahlen und Anodenstrahlen sind in ihrem Wesen
identische Erscheinungen, doch ist die Entstehungsweise der Kanalslrahlen noch
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enicht sicher gestellt, wogegen die Entstehung der Anodenstrahlen an Salzelektroden
leicht verstdndlich ist: Die vom Salz erzeugten positiven lonen werden durch den

£
Anodenfall beschleunigt. W#é&hrend bei den Kanal- u. Anodenstrahlen — je nach

den von den verschiedenen Elementen erzeugten lonen verschieden ist, ist fir die
«-Strahlen stets ein Wert gemessen worden, der innerhalb der Versuchsfelder
mdoppelt so groR ist als der fir Wasserstoffkanalstrahlen gefundene, so daR alle
«-Strahlenteilchen aus Helium zu bestehen scheinen. Dann muflte das He aller-
dings die doppelte Ladung besitzen wie Wasserstoff.

Goldsteins Aj-Strahlen scheinen mit den Kanalstrahlen identisch zu sein. Sie
bewegen sich dem elektrischen Kraftfeld entgegen. Hier missen weitere Unteres,
noch verschiedentlich Aufkldrung ergeben. Auch Uber andere, den Kanalstrahlen
verwandte Strahlenarten ist noch wenig sicheres bekannt.

Diese Strahlen der positiven Elektrizitdt bestehen aus Teilchen ponderabler M,
doch Echeint es auch positive Elektronen zu geben. — In der Diskussion werden
andere Bezeichnungen fir die von den Vif. untersuchten Strahlen vorgeschlagen;
»positive lonenstrablen”, um das Wort ,,Anodenstrahlen” fiir noch zu findende
Strahlen positiver Elektronen frei zu halten. (Physikal. Ztschr. 8. 726—29. 24/10.
[16/9.*%] Charlottenburg. Phys.-Techn. Reichsanst.) W. A. ROTH-Greifswald.

Otto Hahn, Radioaktivitat. Bericht Uber die von Mai bis Oktober 1907 er-
schienenen Arbeiten. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 713—20. 8/11. [28/10.].) B1ioch.

C Fredenhagen, Uber die Emissionsursachen der Spektren, (cf. S. 509.)
BUNSENs und Kirchhotfs Beweis, daB die bekannten Spektrallinien die Metall-
linien sind, ist nicht schliussig, da die Linien in sauerstofffreien Flammen (HCI-,
HBr-, HCN-, HF-Flamme) ausbleiben oder statt dessen bei den zweiwertigen Me-
tallen andere auftreten. Temperaturunterschiede gegeniber den Sauerstoffflammen
kénnen nicht die Ursache hiervon sein. Man kann in Sauerstoffflammen die
Emission der Chlorflammenspektren erzeugen, wenn man genlgend Chlor hinein-
bldst und umgekehrt. Die Emission der bekannten Flammenspektren ist an die
Oxydierung, bezw. Halogenierung der Metalle gebunden. Im Prinzip kann es sich
um Temperatur- oder Chemiluminesceuz handeln. Die Verss. des Vfs. zeigen aber,
flaB die Flammenspektren auf Chemiluminescenz zurlckzufiihren sind.

Beziglich der Nebenserien, welche nur in sehr heien Flammen Bichtbar
ewerden, sind noch keine entscheidenden Verss. angestellt. Eine geeignete sauer-
stofffreie Flamme ist die ELF-Flamme, doch mufR man, um Explosionen zu ver-
meiden, dem Fluor Chlor zusetzen, wodurch die Temperatur herabgesetzt wird. Die
griine TI-Linie und die D-Linien bleiben in der HF-Flamme aus. In Alkalivakua-
lampen bilden sich aus dem Gase stets Alkalioxyde; doch Ubernehmen bei relativ
leicht fliichtigen Metallen in erster Linie die Metallddmpfe die Leitung. Bei 600
bis 700° ist Li noch nicht merklich fliichtig. Bei Natrium erscheinen die Haupt-
aerie u. die Nebenserie, doch Uberwiegen noch die D-Linien. Bringt man Wasser-
stoff in das Rohr, so treten die D-Linien stark zurlick, und die direkt Uber dem
destillierenden Metall befindliche Schicht nimmt eine laubgriine Farbe an. Beim
Kalium variiert die Farbe des emittierten Lichtes stark mit der D. des Dampfes
(von fahlgriin bis dunkelpurpur). Die Nebenserien treten schon bei 150° auf, ohne
die Hauptserie. Die Nebenserien verblassen mit steigender Temperatur (von ca. 200°
an), u. die Hauptserie tritt auf. Ist der Dampfdruck trotz hoher Temperatur durch
Verarmung an K tief, so treten die Nebenserien sehr intensiv und teilweise mit
neuen Linien wieder auf (cf. Goedstein, S. 1381). Die Intensitat der Linien der
Hauptserie ist von der Konzentration des K-Dampfes unabh&ngig, was mit den An-
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schaumigen des Vfs. harmoniert. Beim Rb und Ca treten die Linien der Neben-
serien sehr intensiv auf, wadahrend die der Hauptserie fehlen. Bei TI tritt nur die
grine Linie deutlich auf, was durch die relativ groRe Flichtigkeit des Thallium-
oxyds erklérlich ist. Die Verss. machen es also fir K, Rb u. Cs sehr wahrschein-
lich, dalR die Nebenserienlinien reine Metallinien sind. Verdampft man die Halogen-
verbb., so sinkt die Konzentration der Metallddmpfe, und steigt wegen der erhéhten
Temperatur die der Oxyddampfe; zugleich steigt die Intensitdt der Hauptlinien, u.
sinkt die der Nebenlinien. Die Halogenverbb. der Alkalimetalle emittieren selbst
im sichtbaren Spektralgebiet keine besonderen Linien. Nach Lenard emittiert
das Innere des Alkaliflammenbogens hauptsachlich die Neben-, das AuRere die
Hauptlinien 1

Nach der Ansicht des Vfs., die sich an eine LENARDsche Hypothese anlehnt,
erfolgt die Emission der Nebenserien dadurch, daR das Metallatom von einem
Wertigkeitszustand in den anderen Ubergeht. Auch die metallische Leitfdhigkeit
wird durch solche Wertigkeitsanderungen (Abgabe und Aufnahme negativer Elek-
tronen) vermittelt. Nach dieser Anschauung miften bei groBerer Stromdichte die
hoheren Nebenserien gegeniiber den niederen bevorzugt werden. Nach Lenard
sind die Trager der Hauptserien elektrisch neutral, wahrend die der Nebenserien
Wanderungserscheinungen zeigen wie positiv geladene Atome! Auch dieser Be-
fund stutzt die Anschauung des Vfs. (Physikal. Ztschr. 8. 729—37. 24/10. [16/9.*}
Leipzig.) W. A. ROTH-Greifswald.

Karl Scheel, Uber thermische Ausdehnung in tiefer Temperatur. (Physikal.
Ztschr. 8. 755. — C. 1907. I. 1480) W. A. Rora-Greifswald.

Karl Scheel und Wilhelm Heuse, Bestimmung der Ausdehnung des Platins
zwischen —783° und Zimmertemperatur mit dem Komparator und dem Fizeauschen
Apparat. Die vom Vf. (s. vorsteh. Ref) und von Kamerlingh Onnes u. Clay
abgeleiteten Formeln stehen nicht miteinander im Einklang. Die Messung wird
nach beiden bisher benutzten Methoden wiederholt. Die Temperaturmessung erfolgt
mittels eines Platinwiderstandsthermometers. Als Badflissigkeit wird fl. Sauerstoff
und A.-GOj benutzt, so daB bei —183, —78 und —46° gemessen wird. Die
Differenz der Messungen nach beiden Methoden (—183 und -[-16°) ist 7 fx pro m,
zwischen zwei verschiedenen Pt-Stdben 16 fx. Die Ausdehnung ist kleiner als die
von Kamerlingh Onnes u. Clay berechnete. Es ergibt sich die Formel:

2= lc(l + 8,911.10-» t + 0,00491-10-» <s).

(Physikal. Ztschr. 8. 756—60. 24/10. [17/9.*] Charlottenburg. Phys. Techn. Reichsanst.)
W. A. ROTH-Greifswald.

Emil Bose, Physikalisch-chemische Demonstrationsversuche ohne Materialverbrauch.

In geschlossenen Gefé&Ben lassen sieh Vorlesungsverss. mit kostbaren Materialien

vornehmen, weil es sich um einmalige Anschaffung handelt, und Verss. mit bel-

riechenden Substanzen. Der Vf. stellt eine Reihe von Verss., namentlich aus dem

Gebiet der Loslichkeitserscheinungen, zusammen, die sich in einem abgeschlossenen

Gefé vornehmen lassen, also jederzeit wieder gebrauchsfertig sind. Die fertigen

Roéhren sind (mit Anleitungen) von Kahibaum zu beziehen. (Physikal. Ztschr. 8.
761-62. 24/10. [17/9.%] Danzig.) W. A. ROTH-Greifswald.

R. Danneberg, Verwendung des Zinksulfidschirmes als Lehrmittel zu Schul-
versuchen Uber Warmestrahlen und als Rontgenschirm. Hexagonale Zinkblende
leuchtet beim Bestrahlen mit kurzwelligem Licht auf; das Nachleuchten wird durch
Waérmestrahlen ausgeléscht. Buchier & Co. in Braunschweig liefern fir 7,50 Mark
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bequeme Schirme von gutem Korn. Es werden hubsche, einfache Schulverss. an-
gegeben, um die Existenz u. Eigenschaften von dunkler Warmestrahlung zu zeigen.
Der Schirm ist besser als der teurere Bariumplatincyanirschirm. (Physikal. Ztschr.
8. 787—90. 24/10. [4/8.] Dresden.) W. A. ROTH-Greifswald.

Anorganische Chemie.

E. Faust, Was ist das Radium? Die Zusammensetzung der Md&alle, berechnet

und dargelegt. Seit die Phiogistontheorie verlassen ist, scheut man sich, Elemente
mit negativem At.-Gew. anzunehmen, mit Unrecht! Der bekannte Vers. von
Eamsay Stellt keinen Zerfall des Cu dar, sondern zeigt, dal die Alkalien aus
einem Metall u. Radium bestehen, wo das Radium, genauer die Radiumemanation,
ein negatives At.-Gew. hat (—88,55). Die Best. des At.-Gew. zu 225 beruht auf
einem Rechenfehler. Das Radium ist dem Stickstoff am &hnlichsten und bildet wie
dieser Verbb. von der Form M4 [Alkalimetall z. B. (*/,CuyRa = K = 39].
M,HR [Erdalkalimetall z. B. (I/3AgjHRa), = Ca — 41] usf. Ra,As4 ist Jod. (Sep.
vom Vf. Dresden-N. 1907. 15 S) W. A. ROTH-Greifswald.

Heinrich Willy Schmidt, Uber den Durchgang der R-Strahlen des Aktiniums
durch Materie. Das exponentielle Absorptionsgesetz gilt fir die //-Strahlen nicht
streng. (Cf. S. 441) Der Absorptionskoeffizient wéchst mit steigender Dicke; doch
ist es fraglich, ob die Strahlen heim Durchgang durch Materie einen Geschwindig-
keitsverlust erleiden. Es tritt Streuung ein, die bis zur Reflexion fuhren kann.
Diese reflektierte Strahlung ist friher nicht mit beriicksichtigt worden; man hat den
Verlust durch beide Vorgdnge zusammen gemessen. An // Strahlen vom UX hat
der Vf. beide Koeffizienten fur sich gemessen (S. 1147) u. seine Formeln verifiziert.
Der Vf. wiederholt die Verss. mit Aktinium B (0,25 g GIiESELsches Emanium), das
auf eine 0,122 mm dicke Al-Platte aufgetragen wird. Die experimentell an ver-
schieden dicken Sn- und Pb-Platten gefundenen Kurven der reflektierten Strahlung
steigen rascher an als die theoretischen. Die Formeln waren unter gewissen, ver-
einfachenden Annahmen abgeleitet. Die Best, der ,Verlustkoeffizienten“ ist nicht
Ubermé&Rig genau, da die Strahlung nicht ganz homogen ist. Die maximale reflek-
tierte Strahlung nimmt mit steigendem At.-Gew. der untersuchten Metalle zu; das
Gleiche gilt fir das Verhdltnis von ,,Verlustkoeffizient” : D. u. Reflexionskoeffizient:

D., das Umgekehrte fir das Verhéltnis ,wahrer Absorptionskoeffizient“ : D. j*]-

Ist das At.-Gew. A, so schwanken die GroRen = ]3/T um einen Mittelwert 24.

Die GesetzmaRigkeiten sind &hnlich wie fur die //-Strahlen von UX, wenn auch die
Zahlenwerte andere sind. Der wahre Absorptionskoeffizient scheint der Querschnitts-
aumme aller Atome proportional zu sein. (Physikal. Ztschr. 8, 737—43. 24/10.
[16/9.*%] GieRen.) W. A. ROTH-Greifswald.

H. Geitel, Uber gemeinsam mit Herrn J. Elster angestellte Untersuchungen,
betreffend die Radioaktivitat des Bleis und der Bleisalzc. In Verfolgung der fritheren
Unterss. (Physikal. Ztschr. 7. 841 und 8. 273; C. 1907. I. 937 und 1724) ist nun-
mehr der Nachweis erbracht, daR tatsachlich RaF der wirksame Bestandteil der
Bleiverbb. ist. Das folgt aus der Halbierungskonstante, dem lonisierungsbereich
der X-Strahlen in Luft und aus dem chemischen Verhalten der aktiven Substanz,
die sich wie Polonium aus salzsaurer Lsg. auf Cu-Platten niederschlagen 1a8t. Da-
mit steht im Einklang, daB sehr alte Pb-Proben inaktiv sind. Das gewohnliche
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Pb enthdlt in der Regel Spuren von RaD gel., das auf lange Zeit RaE und F ent-
wickelt. Letzteres macht sich als lonisator der Luft hemerklich. (PhyBikal. Ztschr.
8. 776. 24/10. [17/9.*] Wolfenbittol.) W. A. ROTH-Greifswald.

John Jacob Fox, Loslichkeit des Bleisulfats in konzentrierten Ldsungen von
Ammoniumacetat. (Vorldufige Mitteilung.) Die Analyse von Ammoniumacetat-
Isgg. mit steigender Konzentration, welche bei 24,9° mit Bleisulfat gesattigt waren,
ergab hohere Werte fiir das geldste Bleisulfat als sich nach der Formel von NOYES
(Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 747; C. 1905. Il. 449) berechnen lassen. Die feste
Phase besteht aus Bleisulfat und bleibt hei Konzentrationen des Ammoniumacetats
bis etwas lber 3-n. unverandert; bei hoheren Konzentrationen entsteht Bleiammo-
niumsulfat, Pb(NH4,(S04,. Die Loslichkeit des PbS04 wéchst betrdchtlich mit
héherer Konzentration des Ammoniumacetats, wahrend die feste Phase aus Blei- u.
Bleiammoniumsulfat besteht. Das Blei in der Lsg. liegt wahrscheinlich als Acetat
vor, da die Menge des gel. Sulfats allmahlich geringer wird als das Aquivalent des
anwesenden Bleies, wenn die Konzentration des Ammoniumacetats Uber 3-n. steigt.
(Proceedings Chem. Soc. 23. 199—200. 13/7. Ausfuhrliches Ref. nach Journ. Chem.
Soc. London spéter.) Fisanz.

David W. Horn, Uber einige Cuprammoniumsalze. |V. Cuprammoniumsulfat.
(Vgl. S. 211)) Vf. zeigt, daB eine Lsg. des Cuprammoniumsulfats, CuS04-4NH3-Hj0
(vgl. Horn und Taylor, Amer. Chem. Journ. 32. 279; C. 1904. Il. 1103) sich
anders verhdlt als eine gleich konz. Lsg., die durch Zusatz der erforderlichen Menge
NHa .. einer 0,1-n. CuSO4Lsg. dargestellt worden ist. Dieses verschiedenartige
Verhalten ist deshalb von besonderem Interesse, weil hei allen fritheren Unteres,
Uber die Natur ammoniakalischer Kupfersulfatlsgg. die Lsgg. durch Zusatz von
NH,, zu Kupfersulfatlsgg. dargestellt worden sind, und weil Dawson (Journ. Chem.
Soc. London 89. 1666; C. 1907. 1. 325) vor kurzem hei der Unters, zweier 0,1-n.
Lsgg. des Salzes CuS04-4NH,>H,0 und mehr NH8 enthaltender Lsgg. Uberein-
stimmende Resultate erhalten hat.

Versetzt man eine 0,1-n. Kupfersulfatlsg. mit soviel NH3, dal sie in bezug
auf NHS 0,4-n. ist, so kann diese Lsg. in verschlossener Flasche mindestens ein
Jahr lang aufbewahrt werden, ohne daR sie sich in merkbarer Weise verandert.
Eine in bezug auf Cu 0,1-n. Lsg. des Salzes CuS04-4NHa-H,0 dagegen beginnt
unter gleichen Bedingungen nach ca. 32 Stdn. eine sichtbare Menge einer blauen
krystallinischen Substanz abzuscheiden, Die Abscheidung dauert einige Zeit lang
fort. Filtriert man aber nach einigen Monaten einen Teil der Lsg. ab, so scheidet
sich innerhalb eines weiteren Jahres auch bei Anwesenheit einer kleinen Menge
der krystallinischen Substanz nichts mehr ab. Die Verdnderung der Lsg. wird
nicht durch Unbestindigkeit des Salzes CuS04-4NH,-Ha0 veranlalit, da dieses Salz
mindestens ein Jahr lang im EiBiccator iber CaO aufbewahrt werden kann, ohne
dal es eine Verénderung erleidet. Die bei der Analyse der krystallinischen blauen
Substanz erhaltenen Resultate entsprechen der Formel eines basischen Cuprammonium-
sulfats, 4Cu0-S0s*27«NHs-47sHj0. In der Lsg. verbleiben nach Ausscheidung
des basischen Salzes ca. % der urspriinglich vorhandenen Cu-Menge. Durch A.
kann aus derselben unverdndertes CuS04-4NH8-HjO ausgeffillt werden. 7« 4er
gesamten S08Menge muf in anderer Form in der Lsg. enthalten sein, und zwar,
da die Lsg. freies NHa enthdlt, als Ammoniumsulfat. NHS8 ist in der Lsg. in
dreierlei Form enthalten, und zwar aB freies NH8 als Kernammoniak (das im
Cuprammoniumsulfat enthaltene NH8 bezeichnet Vf. als ,nuclear”) und als ge-
bundenes NHS (Ammoniumsulfat). Alle beobachteten Tatsachen lassen sich durch
die Gleichung:
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36(CuS04.4NH8.Ha0) + HsO =
(12Cu0-3S03*8NHs>13Hj0) + 24(CuSO04-4NH8.H2) + OINHASO« + 28NH8

ausdriieken. Daa basische Salz 4Cu0-S09-22aNH, «41/8HsO ist in geniigend konz.
NH3 1, scheidet sich aber auch aus, wenn ein geringer UberschuR von NHazugegen
ist.  (Amer. Chem. Journ. 38. 475—89. Oktober. [Januar.] Bryn Mawr Coll.
Chem. Lab.) Alexander.

F. Cornu, Cupritkrystalle in alter Fehlingscher Ldsung. Die Waénde einer
Flasche mit FEHLiINGscher Lsg., die mindestens 10 Jahre gestanden hatte, wiesen
einen roten Uberzug aus sehr kleinen, vollkommen durchsichtigen, rubinroten
Oktaedern auf, deren Zugehorigkeit zum Cuprit auf chemischem Wege featgestellt
werden konnte. Auf dem Boden fand sich ein Schlamm von Cupritkrystélichen,
bei denen die Oktaeder durch Wirfelflichen abgestumpft wurden. (Tschermaks
min. u. petr. Mitt. [2] 26. 342. Leoben.) Etzold.

E. Aschkinass, Ladungseffekte an Péloniumpraparaten. Die von den «-Teilchen
transportierten positiven Ladungen auf isolierten Leitern aufzufangen, glickt nur
im sehr hohen Vakuum und in einem transversalen magnetischen Felde, das die
negativen relativ langsamen Teilchen ablenkt. Unter solchen Umstanden erkennt
man deutlich, dafl sich ein gut isoliertes Poloniumpréparat negativ aufladt LA&Rt
man auf daB Préparat kein Magnetfeld einwirken, so 1adt sich das Préparat etwa
doppelt so stark positiv auf, woraus folgt, dal Polonium etwa doppelt soviel
negative wie positive Elektrizitdt emittiert. Es sind in der Strahlung zwei oder
viermal soviel Elektronen wie «-Teilchen vorhanden. (Physikal. Ztschr. 8. 773—75.
24/10. [18/9.%] Berlin. Phys. Inst. d. K. Techn. Hochsch) W. A. RoTH-Greifswald.

Heinrich. Leiser, Modifizierter Oettelscher Apparat zum sofortigen Ablesen der
Prozentzahl der elektrolytischen Reduktion. Es ist bei l&ngeren Versuchsreihen sehr
bequem, den Prozentgehalt der elektrolytischen Ausbeute direkt ablesen zu kdnnen.
Fir Reduktionen wird hierzu ein einfacher, etwas modifizierter OETTELscher App.
empfohlen. Ist a das Bezugsvolumen des Knallgasvoltameters, also *sa sein Gehalt
an Wasserstoff, und b das gemessene Gasvolumen, das aus dem Kathodenraum

entsteht, so ist die prozentische Ausbeute x = - .. Wird a stets =

75 ccm gewdhlt, so braucht man nur b von 50 abzuziehen und mit 2 zu multipli-
zieren, um x direkt hinschreiben zu koénnen. Der Vf. beschreibt einen App., der es
ermoglicht, durch einfaches Offnen und SchlieRen von Héahnen ohne Lésung von
Schlauchverbindungen immer 75 ccm aus dem Knallgasvoltameter zur Ablesung zu
bringen. Die Einzelheiten dieses Verf. sind ohne die der Abhandlung beigegebene
Figur im Referat nicht wiederzugeben. (Ztschr. f. Elektrochem, 13. 689—90. 25/10.
[23/9.] Elektrochem. Lab. Techn. Hochschule Charlottenburg.) Sackub.

Heinrich Leiser, Zur elektrolytischen Reduktion der Wolframsdure. Reduziert
man Wolframsdure in saurer Lsg. an einer Platinkathode, so erhdlt man eine blaue
Lsg. Zur quantitativen Unters, der Reduktionsstufe empfiehlt es sich, Nickelanoden
zu verwenden, weil Ni an der Anode vollstandig gel. wird, so dalR keine sekundére
Oxydation des Reduktionsprod. eintreten kann, und auferdem das gel. Ni-Salz
weder kathodisch abgeschieden, noch selbst oxydiert werden kann. Die Gehalts-
best. der reduzierten Wolframsdure erfolgte durch Zusatz von uberschissigem
Ferrisalz und Titration mittels Permanganat. Auf diese Weise ergab sich, dal
dem eisten, eine blaue Lsg. bildenden Reduktionsprod. die Formel WtOn (Meta-
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wolframsaureanhydrid) zukommt. Die Ubereinstimmung verschiedener Versuchs-
reihen lehrt, dal ein einheitliches Prod. vorliegt. An einer Bleikathode entstehen
dagegen verschiedene Stoffe gleichzeitig. Die Titration der Lsg. ergibt, dal die
Reduktion weniger weit geht als am Platin, die gleichzeitige Verfolgung der Aus-
beute mittels Messung des Gasvolumens zeigt jedoch das Gegenteil. Der hierzu
benutzte App. ist in einer vorhergehenden Mitteilung beschrieben worden (vgl.
vorstehendes Referat). Gleichzeitig wurde die Ausscheidung eines geringen braunen
Nd. an der Bleikathode beobachtet, der nach der Analyse die Zus. WOa zu haben
scheint.  (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 690—94. 25/10. [23/9.] Elektrochem. Lab.
Techn. Hochschule Cbarlottenburg.) SACKUR.

Otto Honigschmid, Uber das Molybdéansilicid MoSiit das Wolframsilicid Wi,
und das Tantalsilicid TaSiv Der Vf. hat mittels der friher (Monatshefte f. Chemie
27. 1069; C. 1907.1. 324) beschriebenen aluminotbermischen Methode nun ein neues
Silicid des Mo, des W und des Ta erhalten, die alle, wie auch die frither herge-
stellten Silicide des Zr und Ti, der allgemeinen Formel MeSi2 entsprechen. Da
stets ein UberschuR von Si vorhanden war, so scheinen die Verbb. MeSi, die
hochste Silieierungsatufe dieser Metalle vorzustellen. Die Existenz der Verbb. Mo,Sis
und WjSi3 von VIQOUROUX (C. r. d. I’Acad. des Sciences 127. 393 und 129. 1238;
C. 98, Il. 855 u. 1900. I. 246) scheint dem Vf. keineswegs einwandfrei bewiesen,
da die Analysenmethoden von VIGOUROUX keine zuverldssigen Resultate liefern
kénnen. — Die Isolierung und Reinigung der Silicidkrystalle war in allen drei
Fallen die gleiche, der Regulus wurde in der Warme abwechselnd mit HCI und
10"/,ig. KOH behandelt zwecks Auflsg. von Al u. Si, u. dann, wenn diese Reagen-
zien keine Einw. mehr hervorriefen, das zuriickbleibende Krystallpulver mit starker
HF erhitzt, um noch vorhandene SiO&, sowie etwaige sogenannte Silicoaluminide
zu entfernen. Al war danach kaum mehr in Spuren nachzuweisen.

Molybdansilicid; aus 10 g MoOa, 90 g reinem Quarzsand, 100 g Al-Grie und
125 g S-Blumen. Eisengrau, metallgldnzend; vierseitige Prismen mit aufgesetzten
Pyramiden, die oft abgestumpft sind; D°. 5,88; bleibt an der Luft, in der Bunsen-
flamme und beim Glihen im O-Strom unverdndert; ergliht mit F-Gas bei gewdhn-
licher Temperatur, mit Cl unterhalb Rotglut unter Kondensation von rotbraunem
MoCls; Br wirkt bei Rotglut nicht ein. Es ist uni. in 10°/,ig- Alkali, in Mineral-
sduren, Konigswasser und HF, momentan 1 im Gemisch HNO8—HF; schmelzendes
NaOH zers. es rasch, geschmolzenes KHSO04 reagiert selbst bei Rotglut nicht. Zur
Analyse (Mo-Best.) wurde mit HF u. konz. HNO8 oxydiert zu MoOs, diese in NH3
gelost und das NHt-Salz nach Vertreiben des Uberschissigen NHS nach v. der
Pfordten (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15. 1925) bestimmt. Zur Best. des Siliciums
wird der grofte Teil der SiOs mit einem Teil der MoOa durch Eindampfen der
Auflsg. der Kalischmelze mit HNO,, abgeschieden, das von der Kieselsdure ab-
laufende Filtrat neutralisiert, die offenbar als Silicomolybdat in Lsg. gehaltene SiOa
mittels Mercuronitrat ausgeféllt, das quantitativ erhaltene Gemenge von MoOa und
Si02 im HCI-Strom erhitzt und die Kieselsdure nach vélliger Entfernung der
Molybdéanséure gewogen.

Wolframsilicid; aus 20 g W08, 90 g Quarzsand, 100 g Al-GrieR und 125 g
S-Blumen. Graue, oft ins Blduliche spielende, metallgldnzende, sechsseitige Prismen;
D°. 9,3; reagiert mit F und CI wie MoSi8; Brom wirkt bei Rotglut merklich ein;
bestdndig beim Erhitzen an der Luft, verbrennt langsam im O-Strom bei Rotglut;
widerstandsfdhig gegen alle Mineralséuren, langsam angreifbar durch konz. HF,
rasch durch HF—HNO08, langsam durch 10°/0ig. Alkali, leicht durch schmelzendes
Alkali; KHS04 ist bei Rotglut ohne Einw. Best. des W wie die des Mo bei MoSis;
in der Lsg. des Ammoniumwolframates wurde W mittels Mercuronitrat gefallt und
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nach dem Glihen als W03 zur Wédgung gebracht. Bei der Best. des Si muf} das
Gemisch von SiOs und W03 zur Verflichtigung der letzteren im HCI-Strom auf
Rotglut erhitzt werden.

Tantalsilicid; aus 15 g Tantalsdureanhydrid, 100 g Al-Griel u. 125 g S-Blumen.
Vierseitige, dem MoSia an Farbe und Glanz d&hnliche Prismen mit aufgesetzten
Pyramiden. D°. 8,83. Chemisches Verhalten wie HoSij und WSi3; zll. in HF;
oxydiert sich beim Erhitzen im O-Strom und reagiert mit F erst bei gelindem An-
waérmen; wird von schmelzendem Alkali leicht und glatt zersetzt. (Monatshefte f.
Chemie 28. 1017—28. August. 25/9. [16/5.*] Prag. Chem. Lab. d. deutschen Univ.)

Bloch.

G. Mie, Die optischen Eigenschaften kolloidaler Goldlésungen. Nach Verss.
Steubing. Bisher ist noch nie festgestellt, ob zwischen der optischen Resonanz-
theorie u. den experimentellen Ergebnissen der Verss. lber die kolloidalen Metall-
Isgg. Ubereinstimmung herrscht. Steubing untersucht einige verschieden gefarbte
Lsgg. von Gold, die mdglichst homogene Teilchen enthalten. Bestimmt wird die
Absorptionskurve, die Intensitdt des seitlich ausgestrahlten Lichts im Vergleich zur
Stérke des durchgehenden, die Zahl der Teilchen im cmm (mit dem Ultramikroskop),
der Goldgehalt (durch Elektrolyse) und der Polarisationszustand des seitlich aus-
gestrahlten Lichts. Das Licht ist niemals elliptisch polarisiert. Die seitliche Aus-
strahlung macht nur einen kleinen Bruchteil des ganzen Lichtverlustes aus. Bei
konstantem Goldgehalt in den roten Lsgg. &ndert sich die Absorptionskurvc nur
unwesentlich mit der TeilchengréRe. Die Kurven fur Absorption und fur diffuse
Strahlung ist von der TeilchengrofRe stark abh&ngig, etwa den Volumina der Teil-
chen proportional.

Ahnliche Ergebnisse geben die blauen Lsgg., die stirker diffus strahlen. Farbe
der Lsg. und TeilchengroBe stehen in keinem gesetzmé&Rigen Zusammenhang. Von
Resonanzerscheinungen kann bei den kolloidalen MetalllBgg. nicht die Rede sein.
Der Vf. rechnet die Zerstreuung des Lichts an kleinen, optisch homogenen Metall-
kugeln durch u. findet, daR die Versuchsresultate mit diesen einfachen Annahmen
gut Ubereinstimmen. Das in den Lsgg. fein verteilte Gold hat eine ganz andere
Absorption als das feste; es ist nicht blaugr'iin, sondern rot durchsichtig. (Physikal.
Ztschr. 8. 769—73. 2-1/10. [18/9.*] Greifswald. Phys. Inst.) W. A. RoTH-Greifsw.

N. Puschin, Das Potential und die chemische Konstitution der Metallegierungen.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 1—45. — C. 1907. I. 1724 u. Il. 1315) Groschuff.

Organische Chemie-

Johannes Scheiber und Hubert Wolf, Uber die N-Alkylketoxime. 11. (Fort-
setzung- von S. 1491.) Nachdem festgestellt ist, daf Aceton und Acetessigester mit
A-substituierten Hydroxylaminen reagieren konnen, versuchen die Vff., die Kon-
stitution der erhaltenen Kondensationsprodd. zu ermitteln. Ein analoger Reaktions-
verlauf, wie bei der B. der N-Alkylaldoxime:

R-CHO -f R'NHOH — y RCH(OH).N(OH)R' — > R-CH-NR' + DsO

wurde schon durch die Molekulargewichtsbestimmungen fur die Acetonderivate
widerlegt. Das Prod. aus Acetessigester u. Phenylhydroxylamin scheint Isoximido-
struktur zu besitzen, wahrend das p-Tolylhydroxylaminderivat wieder anders kon-
stituiert ist. In allen Fdallen scheint aber die Annahme einer intermedidaren B.
von N-Alkylketoximhydraten berechtigt zu sein.

von



1. Versuche zur Aufkldrung der Konstitution der aus Aceton und
/9-substituierten Hydroxylaminen entstandenen Stoffe. Ein Vergleich der
Kondensationsprodd. aus Aceton u. Phenyl- oder p-Tolylhydroxylamin mit N-Alkyl-
aldoximen zeigt véllige Verschiedenheit beider Korperklassen. Besonders das ver-
doppelte Molekulargewicht, die Nichtaddition von Phenylisocyanat u. das Verhalten
gegen Sdurechloride und -anhydride sprechen gegen Konstitutionsgleichheit. Beim
Einleiten von HCI in die dth. Lsg. einer der Substanzen scheidet sich ein weiRes,
schnell verharzendes Prod. ab, das wahrscheinlich kein Chlorhydrat, sondern ein
Zersetzungsungsprod. ist. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsdure tritt Spaltung in
die Komponenten ein. Um nachzuweisen, ob der B. der Kondensationsprodd. etwa
die B. von Mesityloxyd vorangeht, wurde letztere Verb. mit denselben beiden
Hydroxylaminen in Rk. gebracht. Mit p-Tolylhydroxylamin wurde nichts, mit
Phenylhydroxylamin sehr wenig einer bei 107° schm. Verb. erhalten, die mit dem
betreffenden Kondensationsprod. nicht identisch war. Mit Benzylhydroxylamin
ergab Mesityloxyd in guter Ausbeute ein einfaches Adduionsprod. GI I3NOt vom
P. 101—102°. Das Phenylhydroxylaminprod. hat also wahrscheinlich die
analoge Zus. Um festzustellen, ob die Kondensationsprodd. noch eine Carbonyl-
gruppe besitzen, wurden dieselben mit Hydroxylamin in Rk, gebracht. Aus Aceton,
Phenylhydroxylamin u. Hydroxylamin wurde eine Verb. GeE INO vom F. 135°
u. wahrscheinlich doppelter MolekulargréRe, aus Aceton, p-Tolylhydrovylamin
und Hydroxylamin eine Verb. GalluNO vom F. 112° erhalten. Eine einwandsfreie
Konstitutionsaufklarung der Kondensationsprodd. gelang nicht, doch halten die Vff.
die Formeln I. und Il. fur wahrscheinlich. Die intermedidre B. eines N-Alkyl-
ketoximhydrats soll spéater bewiesen werden.

2. Versuche zur Aufkl&rung der zwischen Acetessigester und
N-substituierten Hydroxylaminen stattfindenden Reaktionen. Acet-
essigester und Phenylhydroxylamin liefern bei langem Stehen zwei isomere
Verbb.; zuerst eine vom F. 120—121°, bei noch ldngerem Stehen eine vom F. 136°.
Beide liefern mit Eg. eine ebenfalls isomere Verb. vom F. 137°, u. alle drei gehen
daselbe Bromprod. — Verb. 06 vom F. 120—121°. Weile Prismen aus
sd. A.; 1 in den gewdhnlichen Lésungsmitteln auBer Lg. — Verb. Ci,.Ej4Af05 vom
F. 136°. Prismen von dhnlichem Verhalten. Beide gehen durch Lésen in k. Eg.,
Slehenlassen (2 Stdn.) und Fallen mit W. dber in die Verb. CiiHiiNi06 vom
F. 137°. Nadeln von ahnlicher Loslichkeit. Ldst man eine der drei Verhb. in A,
setzt bis zur Grinfarbung Brom zu und fallt mit W., so entsteht die Bromverb.
vom F. 166°. Ndidelchen aus verd. A. Anscheinend ein Gemisch aus zwei Verbb.,
CjoHuUNjOJIr und CqQHi8NjO4Br,. Mit p-Tolylhydroxylamin liefert Acetessig-
ester nur ein Prod., eine Verb. CIUISN03 Krystalle aus A. F. 172°. Wird
selbst von sd. Eg. nicht verdndert. In alkoh. Lsg. mit Brom entsteht daraus eine
einheitliche Verb. GI3Hu NOtBr. Krystalle au3 verd. A. F. 190°. Uber die Kon-

@) 0]

stitution der Verbb. 1aRt sich noch nichts bestimmtes sagen, doch hat die Verb.

CIHINOa vermutlich die Konstitution 111. (Liebigs Ann. 857. 25-39. 17/10.
[21/7.] Leipzig. Lab. f. angew. Chemie von Prof. Beckmann.) Posneb.
Johannes Scheiber und Eubert Wolf, Uber die N-AlkyVcetoxime. I11. Im

AnschluB an die im vorstehenden Ref. behandelten Rkk. prufen die Vff. das Ver-
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halten der aliphatischen Diketone gegen R-subslituierte Hydroxylamine, erhielten
aber nur mit Diacetyl brauchbare Resultate.

1. Uber das Verhalten von Diacetyl geg.eniiber ¢5-substituierten
Hydroxylaminen. Diacetyl liefert mit Benzylhydroxylamin in einem be-
liebigen Loésungsmittel ein Addiionsprod. CnHItN 03  Krystalle aus A. F. 107,5°.
Leicht zersetzlich, gibt alle Rkk. seiner Komponenten. Die Verb. ist demnach sicher
ein N-Alkylketoximhydrat. MitPhenylhydroxylamin IaRt sich Diacetyl beliebig
im Verhéltnis 1:1 oder 1:2 in Rk. bringen. — Verb. CloH103N = CMH®, -j-
CBH7ON. Aus molekularen Mengen der Komponenten bei 0°. Weie Krystalle.
F. 95°. Leicht zersetzlich. — Verb. Cu H100sN = 2C450s -f- C6H,ON. Aus den
entsprechenden Mengen der Komponenten bei Zimmertemperatur. WeiRe Krystalle
aus Lg. F. 105°. Ziemlich bestdndig in Lsg. Wird von verd. Mineralsduren ge-
spalten und gibt die Rkk. der Komponenten. Mit p-Tolylhydroxylamin ver-
einigt sich Diacetyl nur im Verhdltnis 1:2, aber zu zwei verschiedenen Verbb. —
Verb. ClBHNn GON = 2CHPD3 -f- CHNO vom F. 106°. Entsteht durch Mischung
der Komponenten bei Zimmertemperatur. WeiBe Krystalle aus Lg. Wird von
verd. HCI in die Komponenten gespalten. — Verb. CitHn 06N vom F. 132°. Ent-
steht aus den Komponenten im Eisschrank. Weiles, haltbares Krystallpulver aus
Lg. F. 132°. Zerfallt beim Erwdrmen mit verd. Mineralsduren.

2. AVeitere Versuche mit Naphthylhydroxylamin sowie mit Methylédthyl-
diketon, Methylbenzyldiketon und Benzil verliefen ergebnislos. Die Konstitutionen
der vorstehend beschriebenen Verbb. lassen sich noch nicht sicher angeben. Physi-
kalisch-chemische Beobachtungen (ber die in Frage stehenden Rkk. sollen dem-
néchst veroffentlicht werden. (Ltebigs Ann. 357. 39—48. 17/10. [21/7.] Leipzig,
Lab. f. angew. Chemie von Prof. Beckmann.) Posneb.

John Kenneth Harold Inglis u. Lottie Emily Knight, Die Reinigung von
Essigester. Um EssigeBter von geringen Mengen Alkohol zu befreien, erhitzt man
ihn Jj Stunde mit Phosphorsédureanbydrid unter RuckfluR und destilliert dann.
(Proceedings Chem. Soc. 23. 198—99. 13/7. Ausflhr]. Ref. nach Journ. Chem. Soc.
London spéter.) FRANZ.

Henry Rondel Le Snenr, Dioxyadipinsdure. (Vorladufige Mitteilung.) Beim
Ersatz des Broms in cs,a-Dibromadipinséure durch Hydroxyl entstehen zwei Dioxy-
adipinsduren vom F. 146° und F. 174°. Beide bilden uni. krystallisierte Ag-Salze.
Die S. vom F. 146° verliert beim Erhitzen W. unter B. eines Dilactons, das beim
Sublimieren in Tafeln erhalten wird. Die beiden Dioxyadipinsduren sind wahr-
scheinlich stereociaomer. (Proceedings Chem. Soc. 23. 196—97. 13/7. Ausfihrl. Ref.
nach Journ. Chem. Soc. London spéter.) Fbanz.

Arnold Reissert, Uber Quecksilberverbindungen aus Nitrotoluolen. Die in o-
u. p-Stellung nitrierten Toluole gehen beim Kochen mit HgO in Ggw. von NaOH
leicht in Hg-haltige Verbb. Uber, bei denen das Hg in die Seitenkette eingetreten
ist. Die aus p-Nitrotoluol und o-p-Dinitrotoluol erhaltenen Verbb. sind nicht ein-
heitlich und schwer zu reinigen; aus o-Nitrotoluol dagegen erh&lt man in geringer
Menge eine schlecht zu reinigende Mono- und in fast quantitativer Ausbeute eine
gut zu reinigende Diquecksilberverb. Die Darst. ist in den Patenten 182217 und
182218 (C. 1907. X 1294 u. 1295) beschrieben. Das Chlorid der Monoverb, ent-
spricht der Formel CTHENOjHgCIl. Die Diquecksilberverb. o-Nitrobenzaldimercurir

oxyd, C-jHjNOjHgjO, hat die Konstitution C8H4NOs)(CH<”"p>0). Sie besitzt ba-
sische Eigenschaften und vereinigt sich mit SS. zu einfach sauren, orangegelben
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und zweifach sauren, hellgelben Salzen; Oxydation fiihrt zum o-Nitrobenzaldehyd,
bezw. zur o-Nitrobenzoesdure, woraus die Eintrittsstelle des Hg folgt; da bei Einw.
von H2S die Verb. in Hg,S und o-Nitrotoluol gespalten wird, ist in ihr die Nitro-
gruppe von diesem noch vorhanden; Halogen ersetzt das Hg, und man erhélt die
o-Nitrobcnzaldihalogenide. Die Reduktion mit Zn-Staub in saurer Lsg. liefert
o-Toluidin und Zinkamalgam, also ist 0 aus der NO,-Gruppe nicht in die Methyl-
seitenkette (bergetreten. — Die chinoide Form (l.), nach der die Verb. den von

CH-Hg-OH

NOjNa

Hantzsch und Auld (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1105; C. 1906. |. 1548) aus
Nitrophenoleu und HgO dargestellten Korpern &hnlich sein wirde, hdlt Vf. nicht
fir richtig; die Gruppe HgeOH lieBe erwarten, dafl bei der B. von Salzen mit
einem Aquivalent S. diese Gruppe unter Wasseraustritt mit der S. in Bindung
treten wiirde; es entsteht aber beim Kochen mit Alkalibisulfatlsg. ohne Wasser-

abspaltung ein basisches Sulfat, NO, ¢C,,H4sCH<Xj*XXgoX— 'C8H4sN 05,
und aus diesem oder au3 der freien Base durch Behandlung mit uberschussiger
H,S04 ein normales Sulfat, NO,*CaH4+CH<"||®">S04; auch bindet sich die Base

mit kalten verd. SS. nicht momentan, sondern erst nach Sprengung der Gruppe
Hg-O-llg.

Die Oxydation der Hg-Verb. (vgl. S. 1031) I&Rt sieh u. a. auch durch Einw.
salpetriger S. in der Kélte herbeifiihren. Trégt man das durch Versetzen der Base
mit Natriumnitrit und verd. H,S04 dargestellte normale Nitrit unter Kuhlung in
20—25°/0g. HCI ein, so erhdlt man ein dquimolekulares Gemenge von o-Nitrobenz-
aldehyd und seinem Oxim, wahrscheinlich nach den Gleichungen:

1. CoHANOJCHtHgNO,* + 2HCI = CaH4NOs)-C(NO)(HgCl)2+ HNOs + HaO
2. COHANOS)C(NO)(HCIE + 2HCI == COHANO,)CH : NOH -f 2HgCls
3. 2C8H4NO,)CH :NOH + 4HNO, = 2C,H4NOIi)CHO + 4NO + NsO-f 3H,0.

Nach 1. verdrédngt die HCl zuerst die salpetrige S., diese wirkt dann nitro-
sierend ein; die hypothetische Nitrosoverb., die nicht isoliert werden konnte u. so
die Wahrscheinlichkeit der Erklarung beeintréchtigt, wird nach 2. durch HCI zer-
setzt; nach 3. erfolgt die Umwandlung des o-Nitrobenzaldoxims in den Aldehyd,
was sich nach einem besonderen Vers. auf diese Weise als mdglich erwies, analog
der Umwandlung des Oxims mit Ferrisulfat nach Gabriel u. Meyer (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 14. 2334), aber nur zur Halfte, da nach 1. nur 1 Mol. HNOj zur Ver-
fligung steht. — Gegen SS. ist die Hg Verb. im allgemeinen bestédndig; es bilden
sich stabile Salze. So kann man z. B. die Base gut Uber das Sulfat reinigen.
G-egen verdiinnte Alkalilauge ist sie ebenfalls bestdndig, beim Kochen mit starker
NaOH zers. sie sich unter B. dunkel geférbter Prodd. — Durch starke HCI da-
gegen wird sie unter B. von Anthranil zersetzt, indem vielleicht 2 Mol. HCI zu-
néchst unter B. von 2HgC!2 eine Spaltung des Chlorids der Hg-Verb. bewirken,
die dabei frei werdenden H-Atome die Nitrogruppe zur Nitrosogruppe reduzieren,
und schlieflich sich der N und O der Nitrosogruppe mit den freien Affinitaten der
CH-Gruppe unter B. von Anthranil verbinden.

Die Monoquecksilberverb, enthdlt als Vorprod. der Di-Verb. das Hg-Atom jeden-
falls auch in der Methylseitenkette. In ihrer gelb geférbten alkal. Lsg. liegt viel-
leicht ihr chinoides Natriumsalz (I1.) vor, wahrend die S&uresalze wohl benzoid zu
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formulieren sind, z. B. das farblose Chlorid als o-Nitrobenzylmercurichlorid, C8H4
(NO,)(CH,>HgClI). — Das p-Nitrotoluol lieferte durch Kochen mit HgO und NaOH
hauptsachlich eine alkaliunl., nicht zu reinigende, jedenfalls mehr als 2 Atome Hg
enthaltende Verb., die durch Kochen mit verd. HNO,, in p-Nitrobenzoesdure uber-
gefiihrt wurde. — Das 2,4-Dinitrotoluol lieferte sehr leicht eine Hg-Verb., die sich
aber nicht reinigen lieR. Durch Oxydation mit BNOa in gelinder Wérme lieferte
sie hauptséchlich 2,4-Dinitrobenzoeséure, in die das Dinitrotoluol nur sehr schwer
Ubergefuhrt werden kann.

Experimenteller Teil. o-Nitrobenzylmercurichlorid, NO2- -CH.,-HgCl
(vergl. Patent Nr. 182217; C. 1907. |. 1294); hier wird es aus der Mutterlauge des
folgenden Prod. durch HCI geféllt. — o-Nitrobenzaldimercurioxyd, NO*«C "H"GH:
Hg™O. Die friheren (Pat. Nr. 182218; C. 1907.1 1295) Angaben sind in folgendem
zu erganzen: 1 in k. Bisulfitlsg., die Lsg. zers. sich allméhlich. UbergieRt man die
Base mit Aceton und setzt wenig HCI zu, geht sie mit gelber Farbe in Lsg., aus
der NaOH eine tiefrote M. ausféllt. Das normale Sulfat, CH4NOs)CII : Hg4S04,
krystallisiert aus der geséattigten Lsg. der freien Base in sd., 10—20°/0ig. H,S04 in
hellgelben Nidelchen oder Bléttchen aus, liefert mit NaOH die freie Base zuriick,
geht beim Kochen mit W. oder sehr verd. H,S04 unter Orangegelbfarbung in das
basische Sulfat, [C8H4ANO,)CH(HgOH)H(Q],S04, (iber, das auch durch Kochen der
freien Base mit 3—4%ig. HsS04 oder einer Natriumbisulfatlsg. entsteht; schweres,
orangegelbes Pulver, swl. in W. Das normale Chlorid, C8H4NO,)CH(HC1)2 er-
halt man nicht ganz rein durch Verreiben der Base mit verd. HCI, oder durch Zu-
satz von HCI zur essigsauren Lsg. der Base als hellgelbe, volumindse, amorphe M.,
das gelbe Oxychlorid, C8H4NOs)CH(HgCI)-HgOH, durch Kochen deB basischen
Sulfats mit NaCl und W. am RuckfluB, daB schwach gelbliche N itrat durch Ver-
reiben der Base mit sehr verd. HNOa, das hellgelbe, normale Nitrit, C8H4NO,)
CH(HgNOs)s, wenn man die freie Base mit W. verreibt, Natriumnitrit zusetzt und
dann unter kraftigem Schutteln 10°/Gg. HsS04 zutropfen 4Rt.

Die Spaltung des o-Nitrobonzaldimercurioxyds durch Einleiten von
HsS in die wss. SuBpenBion verlduft trdge; es wurde HgaS u. o-Nitrotoluol erhalten.
— Die Reduktion mit Zn-Staub und H,S04 lieferte o-Toluidin, aus dem durch
Benzoylierung nach Schotten-Baumann Benzoyl-o-toluidin erhalten wurde, aus A.
farblose Nadeln, F. 142—143°. — Die Oxydation (vergl. auch S. 1031) mit HNOs
in der Hitze in schwefelsaurer Lsg. lieferte o-Nitrobenzaldehyd in einer Ausbeute
von 87,5%- Beim Reinigen mit Bisulfit hinterldt er in einer Menge von 10%
seines Gewichtes ein Prod., aus Eg. farblose Prismen, F. 157—158°, das vielleicht
o-Dinitrotolan, ArQJCa7Z4Ci CGaHiNOi, ist; durch alkoh. NaOH ging das Prod.
unter Rotfarbung in das Na-Salz einer S. Uber. — Die in derselben Weise mit sal-
petriger S. ausgefiihrte Oxydation lieferte reinen Aldehyd in 73% Ausbeute. —
Durch Oxydation mit salpetriger S. u. HCI in der Kdlte wurde o-Nitrobenzaldehyd
u. sein Oxim zu nahezu gleichen Teilen in einer Ausbeute von ca. 95% der Theorie
erhalten. — Trdgt man das Chlorid von o-Nitrobenzaldimercurioxyd in
starke, 36,5—39%ig. Salzsdure ein, so scheidet sich eine farblose, krystalli-
nische M., salzsaures Anthranil, ab, das nur in Ggw. sehr starker HCI bestandig
ist. Durch Eintragung in Eiswasser geht es in ein sich abscheidendes rotliches
Ol iiber, aus dem man bei der Wasserdampfdest. reines Anthranil erhalt. Zur
Identifizierung wurde dieses in seine Quecksilberchloridverb. (Friedrandek und
Henkiques, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15. 2106) ubergefuhrt, aus verd. A. Nadeln,
F. 174—176°. Durch Kochen der wss. Suspension des aus dem Chlorhydrat ab-
geschiedenen Anthranils mit NaOH am RiuckfluBkuhler wird es in Anthranilséure
verwandelt, F. der gereinigten S. 144—145°. Sie wurde aus der Base in einer Aus-
beute von 60% der Theorie erhalten. — Die Zers, des o-Nitrobenzaldimer-
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curioxyds mit Chlor erfolgt am leichtesten bei Ggw. uberschussiger HCI. Das fl.
Reaktionsprod. ist o-Nitrobenzalchlorid, N0%63 iCH(7/,, es lieR Bich nicht voll-
stdndig reinigen. — Bei der Bromierung durch Eintrdgen der Base in eine wss.
KBr-Lsg -f- Br wird o-Nitrobenzalbromid (vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1043;
C. 97. I. 1162), aus A. Spiele, F. 44—45° erhalten; beim Kochen mit Sodalsg. am
RuckfluRkihler geht es in o-Nitrobenzaldehyd tber. — Bei der Jodierung wurde
o-Nitrobenzaljodid erhalten, gelbe Prismen, F. 70—72°, das seiner Zersetzlichkeit
wegen keine guten Analysenresultate lieferte.

Durch Zusetzen von einer Lsg. von Na in A. zu einer Lsg. von 2,4-JDinitro-
toluol u. HgCl, in A. wird eine Verb. erhalten in einer Ausbeute, die auf ein JDi-
mercurioxyd schliefen 1&Bt. Sie ist leichter als das Derivat des o-Nitrotoluols spalt-
bar, durch H,S in Quecksilbersulfid und Dinitrotoluol; durch Kochen mit 10°/0ig.
HCI, besonders in Ggw. von Aceton, liefert sie Dinitrotoluol zuriick. Bei der Oxy-
dation mit HNO3 (D. 1,4) bei maRiger Warme wurden 2 SS. erhalten, von denen
die eine, F. 237°, wahrscheinlich mit p-Nitrobenzoesdure identisch ist; die andere,
das Hauptprod. der Oxydation, schwach gelbliche, durchsichtige Prismen, F. 178
bis 179°, ist 2,4-Dinitrobenzoesdure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4209—26. 26/10.
[1/10.] Marburg. Chem. Inst, der Univ.) Busch.

R. Kremann, Uber die bindren Losungsgleichgevnchte zwischen Hainstoff und
den drei isomeren Eresolen. (Vgl. Kbemann, Rodinis, Monatshefte f. Chemie 27.
138; C. 1906.1 1540.) DerVf{. hat die Erstarrungsdiagramme wechselnder Mischungen
von Harnstoff u. den Kresolen aufgenommen u. im Original wiedergegeben. Danach
treten p-, m- u. o-Kresol mit Harnstoff in dquimolekularem Verhéltnis zusammen.
Das Existenzfeld der Verb. Harnstoff-p-Kresol ist auf ein Konzentrationsintervall
von 15—21,5 Molekilprozenten Harnstoff und ein Temperaturintervall von 20 bis
25,5° beschrénkt; der Umwandlungspunkt liegt bei 21,5°. Die Verbb. m-Kresol-
Harnstoff u. o-KreBol-Harnstoff haben merklich groRere Existenzbereiche. Die Analyse
von Krystallen der Verb. Harnstoff-Phenol (durch partielle Krystallisation aus einer
Mischung von 90 Molekilprozenten Harnstoff und 80 Molekiilprozenten Phenol er-
halten) fihrt dagegen wie das Schmelzdiagramm (vgl a. a. O.) zu einer Verb. aus
1 Mol. Harnstoff mit 2 Mol. Phenol. (Monatshefte f. Chemie 28. 1125—36. August.
25/9* [4/7.*] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

Treat B. Johnson u. L. H. Levy, Untersuchungen tber Thiocyanate und Iso-
thiocyanate: Diphenylcarbamylthiocyanat. 7. Mitteilung. (Vgl. Journ. Americ. Chem.
Soc. 28. 1454; C. 1906. Il. 1834.) Wie sich gezeigt hat, ist das primére Prod. der
Einw. eines Alkylhalogenids auf Ammonium- oder Kaliumthiocyanat in jedem Falle
ein Thioeyanat R-SCN. Wenn ein leothiocyanat R-NCS erhalten wird, so ist dieses
aus dem isomeren Thioeyanat durch molekulare Umlagerung entstanden. Bei der
Einw. von Acylhalogeniden auf KCNS oder NHACNS sind bisher nur Prodd.
von der Isothiocyanatstruktur RCO-NCS erhalten worden. In keinem Falle konnte
die B. einer isomeren Verb. beobachtet werden. In der vorliegenden Abhandlung
beschreiben Vff. ein normales Acylthiocyanat RCO-SCN, das durch Einw. eines
Aeylchlorids auf KCNS dargestellt worden ist. Die Beobachtungen der Vff. scheinen
darauf hinzudeuten, daf Acyihalogenide im allgemeinen, wie Alkylhalogenide, mit
KCNS unter B. von Thioeyanaten reagieren, die sich in die Isothiocyanate umlagern.

Dixon (Journ. Chem. Soc. London 75. 388; C. 99. I. 876) hat das Verhalten
von Diphenyl-, Methylphenyl-, Athylphenyl- u. Benzylphenylcarbamylchlorid gegen
anorgan. Thiocyanate untersucht und fand, daR sie unter B. von Isothiocyanaten
reagieren. Diese wurden jedoch in keinem Falle in reinem Zustande isoliert, viel-
mehr wurde ihre B. durch die Tatsache festgeatellt, dal Thiobiurete entstehen, wenn
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die rohen Reaktionsprodd. mit organ. Basen behandelt werden. JOHNSON und
Mc Cotrum (Amer. Chem. Journ. 36. 136; C. 1906. Il. 1063) haben gezeigt, dal
2-Athylmercapto-5-4thoxy-6-chlorpyrimidin ein Thioeyanat gibt, wenn es in alkoh.
Lsg. mit KCNS behandelt wird. Zwischen der Struktur dieses eycb'Bchen Imid-
chloridea und der des Diphenylearbamylchlorids, (C8H6aNCOCI, besteht eine weit-
gehende Analogie. Vff. schlossen daraus, dal die Einw. von KCNS in alkoh. Lsg.
in gleicher Weise verlaufen wiirde, was durch den Vers. bestatigt wurde. Dal die
entstandene Verb. tatsdchlich Dipheuylcarbamyltbiocyanat ist u. deshalb den ersten
Vertreter der noch unbekaunten Klasse der Acylthiocyanate darstellt, geht daraus
hervor, dall sie keine Tendenz zeigt, mit organ. Basen zu reagieren, und daB sie
beim Digerieren mit HCI nicht verédndert wird. Mit Thiobenzoesdure reagiert sie
wie ein normales Thioeyanat unter B. des Dithiourethans, C8-H8CONHCS-SCON(C8H¢e)a.
Die Urethanstruktur dieser Verb. ergibt sich aus ihrer gelben Farbe u. ihrer Los-
lichkeit in Alkali. Wahrscheinlich gehen alle von Dixon untersuchten Carbamyl-
chloride mit KCNS unter geeigneten Bedingungen Thiocyanate.
Experimentelles. Diphenylcarbamylthiocyanat, CI4H100N,S = (C8HGjNCO.
SCN. B. Eine Lsg. von 20 g Diphenylcarbamylchlorid in 50 ccm 95°/8igen A. er-
hitzt man mit 10 g trocknen KCNS 3—4 Stdn. lang auf dem WasBerbade. Prismen
(aus A), F. 138°. Bei der Einw. von Thiobenzoesdure wurde neben Benzoyl-
dithiodiphenylcarbamylcarbamat, CaiHI180aNaSa = C8H48CONHCS-SCON(C8H8a (ca-
nariengelbe Prismen, aus Bzl., F. 128—129° 1 in Alkali), Benzoyldiphenylamin,
C8H6CON(C8H8)a, erhalten. Gut entwickelte Prismen (aus A), F. 177°, uni. in Al-
kalien u. SS. Das Thioeyanat zeigt eine geringere Tendenz, mit Thioessigsaure zu
reagieren, als mit Thiobenzoeséure. Erst bei l&ngerem Erhitzen auf 80—90° wurde
ein nicht erstarrender Lack erhalten, der nicht weiter untersucht wurde. Bei ge-
wohnlicher Temperatur zeigt das Thioeyanat keine Tendenz, sich in die isomere
Verb. umzulagern. Auch bei mehrwdehcntlichem Erhitzen auf 80—90° trat keine
Verénderung ein. Dagegen geht es bei einstiindigem Erhitzen auf 138—141° in ein
Ubelriechendes, heim Erhitzen auf Uber 160° sich zersetzendes Ol ber, das sich
durch sein Verhalten gegen Basen als das Isothiocyamat erweist. Mit Anilin reagiert
es sofort unter B. von a,c,c-Triphenylthiobiuret (F. 167—168°, Dixon gibt 163 bis
163,5° an), u. bei Einw. von konz. NH8 geht es in Diphenylthiobiuret, CI4HIBONaS =
(C8HBAINCONHCSeNHa, F. 182—183° iber. (Amer. Chem. Journ. 38. 456-461.
Oktober. [20/6.] New-Haven, Conn.) Alexander.

K. Auwera, Uber die Spaltbarkeit substituierter Phenylbenzylather durch Alkalien.
Im Anschluf an die kirzlich ver6ffentlichten Beobachtungen Uber die Spaltbarkeit ge-
wisser Diphenylmethanderivate (vgl. S. 1409 u. 1696) werden in der vorliegenden Arbeit
&hnliche Fragen, ndmlich der Zusammenhang zwischen Konstitution u. Verseifbar-
keit bei Phenylbenzylathern. DieVeranlassung gab das auffallende Verhalten gewisser
Phenylbenzylather (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 3317; C. 1900. I. 190), die nicht nur
durch starke Halogenwasserstoffsauren, sondern schon durch gelindes Erwdrmen mit
alkoh. Laugen u. sogar durch sd. Essigsdureanhydrid gespaltet werden. Die wahr-
scheinlichste Ursache der leichten Spaltbarkeit war die Anhaufung negativer Sub-
stituenten im Molekil. Die Richtigkeit dieser Vermutung wird jetzt gepruft. Es
wurden 16 Substitutionsprodd. des Phenylbenzyléthers, C848-O-CHa-C8HS8, unter-
sucht. Das Resultat war das folgende. Der Eintritt zweier Halogenatome, gleich-
gultig, in welcher Stellung, bewirkt noch in keinem Falle die leichte Spaltbarkeit.
Der Eintritt von drei Bromatomen, die sich auf beide Kerne verteilen, ist ebenfalls
wirkungslos, dagegen entstehen leicht zersetzliche Verbb., wenn drei oder mehr
Halogenatome in den sauerstoffhaltigen Kern eintreten. Ob drei Substituenten im
anderen Kerne oder je zwei Substituenten in beiden Kernen die gleiche Wirkung

XL 2. 134
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haben, konnte noch nicht geprift werden. Stérker als Halogenatome setzen Nitro-
gruppeu die Bestindigkeit solcher Ather herab; so sind schon die Binitroderivate
ziemlich zersetzlich. Ob zwischen den verschiedenen Halogenen Unterschiede be-
stehen, ist noch nicht Bicher, doch scheinen die Jodderivate am zersetzlichsten, die
Chlorderivate am bestédndigsten zu sein. Der Eintritt von Methylgruppen ist im
Gegensatz zu anderen, friher erforschten Substanzen hier wirkungslos. Durch HBr
in Eg. wurden auch die durch Lauge nicht spaltbaren Ather zerlegt.

Die Darst. der Ather erfolgte durch Kochen &quimolekularer Mengen des be-
treffenden Phenols und Beuzylchlorids oder -bromids mit 1 Mol. Natriumdathylat in
5%ig. alkoh. Leg. — o-Bromphenylbenzyldther, ClsHuOBr = Br2C8H40CH,+CaH5.
Gelbliches Ol. Zers, sich bei der Destillation. Mit organischen Ldsungsmitteln
mischbar. — p-Bromphenylbenzyldther, ClaHn OBv == Br4C6H40CH,-C6H5. Schwach
rosa gefarbte Nadeln aus A., F.64—65° 1. in A, Eg., Bzl, Lg. und h, A, —
0-Bromphenyl-o-brombcnzylather, C13H100Br, = Bi*CjHjO-CIVCuHjBr2 Dickes Ol,
das allméhlich zu Krystallen erstarrt; 1L F. wenig uber Zimmertemperatur. —
p-Bromphenyl-p-brombenzylather, C13H100Br, = Brd4C6H40CH1+C,H4Br4 Weile
Nadeln aus A., 1L in h. A, Lg. u. k. Bzl, A und Eg. F. 111°. — p-Bromphenyl-
o-brombenzylather, C1311,00Br, = Br4C6H40CHs+CaH4BrJ). Ol. Siedet nicht unzers.
Mit den meisten Ld&sungsmitteln mischbar. — o-Bromphenyl-p-brombenzyléther,
CIsH100Br, => BriC6H40CH2-C8H1Br4 WeiRe Nidelchen aus A., F. 72—74°, 11 in
h. A und Eg. und k. A, Chif. u. Bzl,, zwl. in Lg. u. PAe. — o,p-Dibromphenyl-
benzylather, CI13H100Br, = Br,24C8450CH,*C8H8 Nadeln aus A., F. 68°, 11 in A,
Bzl., Eg., zwl. in A. — o,p-Dibromphenyl-obrombenzyléther, C,3H90Br3= Br,534CHID
CHS'C6H1Bri. WeiRe Nadeln aus A., F. 79°, 11l — o,p>-Dibromphenyl-p-brombenzyl-
ather, C13H90Br3 = Br,24C8HsOCH, «C84,Br4 Weille Nadelu aus A., F. 93°, 11 in
A., Chif ,Bzl., zwl. in A.— o,p-l)ichlorphenylbenzylatJier, Ci3H180C1, = CI,24C8H30CH,-
C8HB Wirfelformige Krystalle aus A. oder A. F. 61—62°, sll. in der gebrauch-
lichen Lésungsmitteln. — p-Brom-o-nitrophenylbenzyléather, C,8HI80 NBr = Br4NO,)5
C8H30CH,*C8H8. Hellgelbe Nadeln aus A. F.84—85°, 11 — sym-Tribromphenyl-
benzylather, Ci3H9OBr3 = Br¥46C8HaOCHj-C8H5 Weille Nadeln aus A., F. 85°
1 — Pentabromphenylbenzylather, C13H70Br6 = Br6C80CH, «C8H6. Weille Nadelu
aus Eg., F. 203—204°, il in ChIf. u. Bzl., wl. in A u. Eg., swl. in A und Lg. —
sym-Trichlorphenylbenzylather, CIH90CI3 = CI349C8H,0CH,-CH5.  WeilRe Nadelu
aus A., F.64—65°, 11 — Trijod-vi-kresylbenzyléther, Cu HItOJ3= J84GCH33C8HOCHj-
C8H8 WeiBe Nadeln aus A., F. 131°, 1L in A, Chif, Bzl., zwl. in A und Lg. —
0,p-Dichlorphenyl-p-nitrobenzylather, CIED3NC)2 = ClI,,AC8H30CHa* C8Ht(NO,)4
Hellgelbe Nadeln aus A., F. 148—150°, 11 in Chif., Bzl, A. u. A zwl. in Lg. und
PAe. P8eudocuviylbenzylcither, C18H18 = (CH3345C8HjOCHj»C8H8. Flache
Prismen aus Alkohol, F. 45° 11 — Dibrompseudocumylbenzyléther, C,8H180Brs =
(CH3324'Brs3aC80CHj «C8H6. Weille Nadeln aus A., F. 110—111°, 11 (Liebigs
Ann. 357. 85—94. 17/10. [17/8.] Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

William Henry Perkin jun. u. John Lionel Simonsen, Versucht Uber die
Synthese von Terpenen. Teil XI. Synthese von 4-lsopropylidencyclohexanon und
seiner Derivate. Zur Durchfiihrung einer Synthese des Nopinons wurde, ausgehend
von a-Acetylglutarsaureéthylester, 4-1sopropylidencyclohexanon (l.) dargestellt. Durch
Addition von HBr geht letzteres in 4-/?-Bromisopropyleyclohexanon (11.) tber, das
sich nun in Analogie mit der von Baeyer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 6) ausge-

CO— CH, CO— CH, CO— CH,
1 ¢H, CH, + H® Il. CH, CH, . 011, ¢H \c(CHa),
¢H,-6:C(CH?3, CH,-CH.CBr(CH3), CH,-CH/
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flihrten Umwandlung von Dihydrocarvonbromhydrat in Caron durch Abspaltung
von HBr in Nopinon (l1l.) verwandeln lassen mufte. Der angestellte Vers. ergab
aber, dal die Abspaltung von HBr unter Rickbildung von 4-laopropylidencyclo-
hexanon verlduft, der Ringschluf also nicht eintritt. Ebensowenig gelang es, die
Na-Verb. des 4-|9-Bromisopropylcyclohexanon-2-carbonsdureéthylcsters (IV.) in Nopi-
noncarbonsdureeater (V.) Uberzufiihren, obwohl hier die Bedingungen fir die B. des

CO— CNa-C02XCHS8
IV. ¢(H, CH2 V.
{H,—¢H *CBr(CH3j (Hs—

Vierringes sehr ginstig sind. Bei der B. eines dicyclischen Systems entsteht also
der Cyclopropauring sehr viel leichter als der Cyclobutenring.

a - Acetylglutarsiureéthylester, C02C2H8+CH(COCH3+CH, «CH, «C02C2H5, wird
dargestellt, indem man 11,6 g Natrium in 150 g A. l6st und langsam ein Gemisch
von 65 g AcetessigeBter und 114 g “-Jodpropionsdureéthylester hinzufligt, wobei
die Temperatur nicht Uber 30° steigen darf. Das in bekannter Weise isolierte
Prod. wird bei 17 mm fraktioniert, wobei der Ester bei 158—165° uUbergeht; der
Rickstand sd. bei 210—220° und ist y-AceUjlpentan-u,y,s-tricarlonséuredthylester,
CI3HZ07= CjH82C'C(CO*CHJ(CH2-CH2"C03C2HH),, ein zahes, farbloses Ol, Kpl
217°.  Um den Acetylglutarester véllig in den Acetylpentantricarbonsdureeater Uber-
zufuhren, bringt man auf 11,5 g Natrium, in 150 g A. gel., unter denselben Be-
dingungen ein Gemisch von 115 g «-Acetylglutarester und 114 g /5-Jodpropion-
sdureester zur Einw. — Erhitzt man 68 g des Acetylpentantricarbonsdureesters mit
136 g konz. HCI 8 Stdn. unter RickfluR und erhitzt nach Zusatz von 150 ccm W.
weitere 8 Stdn., so hinterbleibt beim Eindampfen auf dem Wasserbade y-Acetyl-
pimelinmure, CH106 = CH3C0-CH(CH2-CH2CO2H)2, als farbloser Sirup, der zur
Analyse Uber das Semicarbazon gereinigt wird. Das Semicarlagon,
bildet Tafeln aus h. W,, P. 177°. Zur Veresterung der S. 148t man die Lsg. von
150 g Rohprod. in 300 ccm 3°/0ig. alkoh. HCI 36 Stdn. lang stehen, giefit in W.
und fraktioniert unter vermindertem Druck; y-Acetylpimelinsiureéthylester, CI3H20 6,
ist ein angenehm riechendes Ol vom Kpl4. 186—192°.

50 g des Esters, in 300 ccm A.gel., werden unter guter Kihlung zu einer
&th. Lsg. vonMethylmagnesiumjodid (aus 9,4 g Mg) gefiigt; nach Beendigung der
lebhaften Rk, 1&48t man Uber Nacht stehen und fiigt verd. HCI hinzu;die é&th.
Schicht wird mit Natriumsulfit gewaschen, getrocknet, eingedampft u. das bleibende
Ol fraktioniert: unter 22 mm destilliert bei ca. 200° das Lacton des sauren Athyl-
esters der y-( Oxyisopropylj-pimelinséure :

L&Rt man die Lsg. des Lactons in der 5-fachen Gewichtsmenge einer bei 0°
geséttigten Lsg. von HBr in Eg. 24 Stdn. lang stehen, so scheidet sich beim Ein-
gieBen in W. der saure Athylester der y-(Bromisopropylypimelinsaure, C[,H2104Br,
als schweres Ol ab, das mit A. extrahiert wird. Der neutrale y-(Bromisopropyl)-
pimelinsdureéathylester bildet sich beim Stehen einer Lsg. von 50 g des sauren Esters
in 100 ccm einer 15°oig- alkoh. HCI; er ist ein zdhes, braunes Ol, das sich beim
Aufbewahren im Vakuum unter Abspaltung von HBr zers. Digeriert man ihn
4 Stdn. auf dein Wasserbade mit dem 5-fachen Volumen wasserfreien Pyridins, so
gewinnt man nach dem Abkiblen, Ansiduern mit verd. HCI, Ausédthern und Frak-
tionieren den y-Isopropylidenpimelinsaureéthylester, CuH2404, als Ol vom Kp13 168°,
welcher beim Digerieren mit methylalkoh. KOH und Ansduern mit verd. HCI die
y-Isopropyltdenpimelinséure, C10H1804= (CH”C:C(CH2-CHj.CO2)j, Krystalle aus

134*
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A, F.ca 97°, 1L in A, Chif., Essigester, swl. in W., PAe., liefert; die S. ist zwei-
basisch und liefert, in Soda gel., bei der Oxydation mit KMnO, und darauffolgen-
der Oxydation mit Kaliumdicbromat und Schwefelsdure Aceton u. Bernsteinséure.
Die Einw. von 5 g feinverteilten Na auf 28 g y-lsopropylideupimelinsguredthyl-
ester bei 110—120° fihrt zum 4-18opropylidencyclohexanon-2-carbonséureéthyiester:

(CH9),C : C‘—<(,9I-L{»,—'CH 19% COh" 7 C»H‘OH = : °<\fé\H,"'(9i&ZOO|CjH5)

Das Rk.-Prod. wird mit Eiswasser zers., mit HCI angesauert, und mit A. ausge-
zogen; Ci,HIgOt ist bei 15 mm nicht ohne betrachtliche Zers, zu destillieren; FeCI3
farbt die alkoh. Lsg. tief violett. — Der Ester I0st sich leicht in einer geséattigten
Lsg. von HBr in Eg.; nach 1%, Stdn. fallt W. aus dieser Lsg. 4-R-Bromisopropyl-
cyclohexanon-2-carbonsaureéthylester, CuHuOgBr (vgl. 1V.), als schweres Ol. — 12 g
desselben vermischt man mit einer k. Lsg. von 7g KOH in 100 ccm Methylalkohol,
1aRt 24 Stdn. Btehen und erwdrmt dann 2 Stdn. auf dem Wasserbade unter Rick-
fluR; nach dem Verdinnen mit W. treibt man das entstandene 4-Isopropylidencyclo-
hexanon, CHuO (l.), farbloses 61, KplX0 ca. 160°, Kp79 219—221°, mit Wasser-
dampf dber; Semicarbaion, CIH,,ONa, Nadeln aus Methylalkohol, F. 201° (Zers.).
— 4-R-Brotnisopropylcyclohexanon, CHI80Br (lIl.), nach Pfefferminz riechendes,
an der Luft braun werdendes 61, entsteht aus 4-lsopropylidencyclohexanon beim
Auflosen in der 5-fachen Menge einer bei 0° geséttigten Lsg. von HBr in Eg. —
4-Isopropylidencyclohexanon ist dem friiher dargeatellten 4-1sopropenylcyclohexanon
(Perkin, Journ. Chem. Soc. London 85. 654; C. 1904. Il. 330) nahe verwandt;
Kp. des letzteren ist friher falsch angegeben worden: es mufl heifen Kpsoo. 184
bis 186°.

Die Zers, der Na-Verb. des 4-B-Bromisopropylcyclohexanon-2-carbonséureéthyl-
esters (IV.) beim Erwdrmen in A. verlauft unter Austritt von NaBr; das nach Zu-
satz von W. mit A. extrahierte Ol gab bei der Hydrolyse mit alkob. KOH eine
kleine Menge eines mit Wasserdampf fluchtigen Ketons, dessen Semicarbazon, F.
191°, von Nopinonsemicarbazon verschieden ist. — Die Einw. von alkoh. KOH auf
denselben Ester oder auf 4-R-Bromisopropylcyclohexanon ergab ebenfalls kein
Nopinon, (Proceedings Chem. Soc. 23. 197—98. 13/7.; Journ. Chem. Soc. London
91. 1736—48. Oktober. Manchester. Univ. Schincks Lab.) Franz.

0. WaUach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 88. Abhandlung.
I. Uber die Synthese eines mit RB-Pinen verwandten Kohlenwasser-
stoffs aus Nopinon. Uber die Eigenschaften des in verschiedenen Terpentingl-
sorten in wechselnder, aber nur kleiner Menge vorkommenden RB-Pinens oder
Nopinens ist noch nichts Zuverldssiges bekannt; um so wiinschenswerter erschien
es, einen KW-stoff, dem man die Formel |. eines B-Pmens zuschreiben muR,
kinstlich darzustellen. Die Darst. eines solchen KW-stoffs ist dem Vf. gelungen;
sie geschah nach dem gleichen Verf., nach dem bereits eine Anzahl von Methen-
verbb. der einfachsten, nicht substituierten KW-stoffe bereitet worden ist. Als

Ausgangsmaterial diente das Nopinon I1.; dieses Keton kondensiert sich mit Brom-
C:CH, Cco C(OH).CH,CO,C,H5
L HCx>CH n_H,C|0]JCH nL H,Cf"2~CH
H,cU>H, ' HjCi~JNICH, ' H.clI®j~MJIcH,
CH CH CH

essigester in Benzollsg. bei Ggw. von Zink in normaler Weise zum Oxyester HI.,
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der durch 2-stdg. Erhitzen mit KHS04 auf 150—160° in den ungeséttigten Ester IV.
Ubergeht. Die aus ihm durch Verseifung gewonnene S&ure C,HjeQj, sirupdse PI.,
Kplg. zwischen 190 und 210°, spaltet sich bei der Dest. unter gew6hnlichem Drucke
in CO, und ein terpentindlédhnlich riechendes, selbst bei sehr niederer Temperatur
fl. bleibendes, bicyclisches Terpen mit einer Methengruppe, Kp. 158° (hauptsachlich),
D*. 0,8630, nod = 14699, «d = -(-15,93°. Dall das Terpen eine Methengruppe
enthdlt, folgt mit Sicherheit aus dem bei der Oxydation mit alkal. KMnO*-Lsg.
erhaltenen Resultat: unter den fir die Gewinnung von Nopinsiure angegebenen
Bedingungen (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1907. 234; C. 1907. Il. 982) entsteht
in sehr reichlicher Ausbeute ein wl. Salz, das sich jedoch von dem aus Terpentinél
gewonnenen nopinsauren Salz dadurch unterscheidet, dal es in W. etwas leichter 1
und in Lsg. rechtsdrehend ist. Die aus dem Salze isolierte Sdure O10fflsO8 Nadeln
(aus h. Bzl)), P. 154—155° (vorher erweichend), bleibt, anders als Nopinsdure, selbst
bei mehrstindigem Erhitzen mit 12°/Gg. H,S04 unveréndert, ist aber als a-Oxyséure
dadurch charakterisiert, daR Bie bei der Oxydation mit Ubermangansaure ein vom
Nopinon verschiedenes Keton C"H”O, P. etwa 60° (hoch nicht genau bestimmt),
P. des Semicarbazons 206—207°, liefert. Bei der Hydratation nach Bertram und
W atbaum geht der KW-stofF CIH16 so gut wie quantitativ in einen campherartig
riechenden Alkohol CIOHISO, P. 62—63°, Kp. 202—204°, tber, der durch Cr03 zu
einem bei sehr niederer Temperatur erstarrenden, nach Campher, aber auch ein
wenig nach Menthon riechenden Keton GoHleO oxydiert wird; Semicarbazon ver-
filzte Nadeln (aus A), P. 220—221°.

Aus dem angegebenen Verhalten folgt, daf der synthetische KW-stofF mindestens
physikalisch, wahrscheinlich aber sogar chemisch verschieden ist vom natlrlichen
/9-Pinen; daraus folgt weiter, dal beim Aufbau des kunstlichen |9-Pinens aus
d-Nopinon jedenfalls eine Konfigurationsdnderung eintritt, und zwar wohl eine
ahnliche Binduugsverschiebung, wie sie beim Ubergang von Pinen in Camphen
anzunehmen ist.

1. Uber die Synthese homologer Verbindungen der Dipentenreihe.
Das aus Nopinon und Magnesiumjodéthyl erhdltliche Athylnbpinol geht, wie schon

mitgeteilt (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1907. 250; C. 1907. II. 984), bei
langerem Schiitteln mit 5°/0ig. H,S04 in ein homologes Terpinhydrat V. Uber. Aus
HO CHS X C,HS
V. V. VI. Sij® *
H,x Jh, Eﬁx H,
HO aC(CH3), X.C(CHy),

diesem erhdlt man durch Umsetzung mit Eiseasig-Halogenwasserstoffsauren sehr
glatt die zugehdrigen krystallisierten Dihalogenverbb. CUH18211X (VL) (X = CI,
Br, J), die, jedoch unter gleichzeitiger B. fl. Beimengungen, auch entstehen, wenn
man Athylnopinol mit Eiseaaig-HalogenWasserstoff behandelt. Dihydrochlorid, in
Aussehen und Geruch dem Dipentendihydrochlorid sehr &hnlich, F. 63—64°; Di-
bromhydrat, P. 82—84° (vorher sinternd); Eijodhydrat, ziemlich bestdndige Krystalle,
F. 63—64°. Das Dichlorhydrat liefert bei Einw. von Anilin einen KW-stoff C,, LT3,
also ein hoheres homologes Eipcnten VII., Kp. 201—202°, D’8 0,8545, nDi8=» 1,4802,
dem vielleicht etwas von den Isomeren der Terpinoienreihe beigemischt ist; er
addiert in Eisessiglsg. Brom unter B. eines festen Tetrabromids, Cn HiHEri, Krystalle
(aus Essigeoter), P. 124—125°, férbt sich mit Amylnitrit und HCI in Eisessiglsg.
sofort blaugriin und liefert ein 11, krystallisierteB Nitrosochlorid, das unter HC1-
Abspaltung in ein Oxim ubergeht, aus welchem sich beim Zerlegen mit SS. ein
nach Carvon riechendes Ol, ein héheres Homologes dieses Ketons, abscheidet.
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Der Aufbau noch hoherer homologer tertidrer Alkohole aus dem Nopinon
vollzieht sieh, soweit bisher beobachtet, nicht mehr so glatt wie derjenige der
Methyl- und Athylverb.; so erhdlt man das n-Propylnopinol VIII. aus Nopinon,
n-Propyljodid und Mg nach Gkignakd nur in mangelhafter Ausbeute, wéhrend
gleichzeitig, und zwar wohl infolge anormal verlaufender Zers, der intermediér
entstehenden Organomagnesiumverb. reichlich Nopinol, CHI80, entsteht. Der in
der Hauptmenge bei 229—235° sd, Alkohol lieferte beim Schitteln mit verd. H2S04
ein Terpin, das nach dem Ausschitteln mit Essigester nicht zum Erstarren zu
bringen war, aber mit Eisessig-HCI ein gut kryatallisierendes Dichlorhydrat, C,A0"
2HCI, gab, dessen néhere Unters, noch aussteht.

VII.
C-CsH6

HXCl/ ~CH
H.cl™ JCH,

OH-C(: CHs)CH3 A SHIGH, dhichs,

1. Uber Synthesen in der Terpinenreihe. In ganz dhnlicher Weise
wie Nopinon setzt sich Sabindketon IX. mit Methylmagnesiumjodid in .&th. Lsg.
zum Methylsabinaketol (Sabinenhydrat) X. um; der von nicht n&her untersuchten
fl. Anteilen befreite Alkohol C10H,80, F. 38—39°, Kp. 195—201° (geringe H,0-
Abspaltung), riecht terpineolartig, ist leicht flichtig und gegen KMnO* ganz be-
stdndig. Mit Eisessig-HBr entsteht aus ihm sehr leicht Terpinendibromhydrat,
F. 58—59°, beim Schitteln mit 5°/0g. H,S04 (auf 1 g Alkohol 500 ccm S.) geht er,
wahrscheinlich unter intermediarer B. von Terpinenol-(I) (.cU-Menthenol-l), in Ter-
pinenterpin, F. 137°, (ber.

Aus Athylmagnesiumjodid und Sabinaketon erhalt man Athylsabinaketol, CAoO,
das beim Schutteln mit verd. H,S04 unter Wasseraddition in das homologe Ter-
pinenterpin XI., F. 141—142° {bergeht, das dem Terpinenterpin auflerordentlich
&hnlich ist; bei langsamem Erhitzen sublimiert es in schneeweilen Bléttchen, bei
der Umsetzung mit Eisessig-HBr liefert es glatt das bei 88—89° schm. Dibrom-
hydrat, CnH18.2HBr. Wird Athylsabinaketol mit EisesBig-Halogenwasserstoffsiuren
behandelt, so entstehen die hoheren Homologen der entsprechenden Terpinenverbb.,
das Dihydrochlorid CnHla‘2HCI, glénzende Tafeln, F. 67—68°, das Dibroinhydrat
GrHIs-2HBr, F. 88—89° u. das Dijodhydrat CnHIs-2HJ, prismatische Krystalle
(aus Methylalkohol), F. 89—90°.

Zur synthetischen Darst. eines Terpinens [aRt man auf Sabinaketon in Benzollsg.
in bekannter Weise Bromessigester bei Ggw. von Zink einwirken; aus dem zuerst
entstehenden Oxyeater wird H,0 abgespalten, der ungeséttigte Ester wird verseift
und die freie S. isoliert. Diese ungeséttigte S&ure G\UU : CS- CO. 11 (XII.) fallt

HO CA C : CH*COsH C:CH,

iJ H,Cf/ 'Non,
Xi. n » n X ii. X iii.

hJ ~ J h, h-~7"X hcl Jch,

HO «CmCH(CHS, C+CH(CHS, C+CH(CH3,

zunéchst 6lig aus, erstarrt aber nach der Dest. im Vakuum und schm, dann nach
dem Abpressen auf Ton bei 47—48° bei langsamer Dest. unter gewdhnlichem
Drucke zerfallt sie in CO, und ein Terpen CIMI8 mit zwei Athylenbinduugen,
Kp. (hauptséchlich) 176°, D. 0,843, dd = 1,4773. Dal dieser KW-stoff ein Terpinen
ist, ergibt sich aus seinem Verhalten: er liefert ndmlich mit Eisessig-HCI in ziemlich
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guter Ausbeute Terpinendibydrochlorid und mit salpetriger S. entsteht aus ihm
nach einiger Zeit Terpinennitrosit. Es ist also mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen,
dal man es hier mit dem R-Terminen (Formel XIII.) zu tun hat; fir die B. einer
Methenverb. spricht einmal der Umstand, daf beim Zerfall von SS. mit semi-
c'yclischer Bindung vom Typus der Sdure XII. bisher niemals eine Verlegung der
Athylenbindung in den Kern beobachtet worden ist, ferner die Tatsache, daR die
fir den KW-stoff gefundene Mol.-Refr. den berechneten Wert um 0,37 Ubersteigt.
Da Methenverbb. in Berithrung mit SS. die Doppelbindung leicht in den Kern
verlegen, so ist es verstdndlich und war auch zu erwarten, dafl (3-Terpinen mit
salpetriger S. das vom a-Torpinen sich ableitende gewdhnliche Terpinennitrosit
liefert. (Liebigb Ann. 357. 49—71. 3/11. [18/8.] Gottingen. Chem. Inst, der Univ.)

Helle.
0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 89. Ab-
handlung. 1. Uber sauerstoffhaltige Derivate des Sylvestrens. Siehe das

Ref. nach Nachr. K. Ges. Wis3. Géttingen S. 982.

Il. Uber die Synthese von Anethol aus AniBaldehyd und von lIso-
safrol aus Piperonal, mitbearbeitet von Edgar Evans. Wendet man bei Syn-
thesen, denen die RK. von Refop.MATSKI u. Saizew — Wechselwrkg. halogenierter
Séureester mit Aldehyden oder Ketonen bei Ggw. von Zu — zugrunde liegt, Bzl.
als Verdinnungsmittel an, so wird dadurch nicht nur die Ausbeute, sondern auch
die Reinheit des entstehenden Prod. glnstig beeinfluBt. Das zeigt sich auch bei
folgenden Verss., den Synthesen von Anethol und Isosafrol.

1. Synthese von Anethol. Anisaldehyd (10 g) und a-Brompropionséure-
athylester (14 g), gel. in 40 ccm Bzl., liefern bei Ggw. von granuliertem Zn (5 g)
den Oxyester, CH,0 «COl14+CII(OH)*CH(CHr)«CO,CsH5, Kp,,. 235—245°, der bei
2-stdg. Erhitzen mit der doppelten Menge KHSO, auf 150° unter H,0-Abspaltuug
in den ungesattigten Ester, CH30-C6H4-CH: C(CH3.CO,C,H6, Kp,6. hauptsachlich
170—180°, ubergeht; beim Verseifen erhdlt man daraus die schon von Pehkin sen.
dargestellte Anisyl-a-methylacryhdure, CHaO-C6H4+«CH :C(CH9+CO,H, Krystalle
(aus Aceton), F. 157°, die bei langsamer Dest. zu etwa 50% in CO, und Anethol
zerfallt.

2. Synthese des lIsosafrols. In analoger Weise reagieren Piperonal (18 g)
u. «-Brompropionsdureéthylester, in der vierfachen Menge Bzl. gel., bei Ggw. von
Zn (8 g); wird das Reaktionsprod. mit KHSO* erwédrmt und dann verseift, so erhélt
mau Piperonylu-methylacrylsdure, CH,0,.CeHs.CH:C(CH,)CO,H, swl. in Aceton,
Methylalkohol und Essigester, die beim Uberhitzen unter CO,-Verlust Isosafrol
liefert.

I1l. Uber das Vorkommen von Sabinen im Ceylon-Cardamomendl
und im Majorandl. Vf. hat inzwischen die Erfahrung gemacht, dal die Uber-
fihrung von Sabinen in den krystallisierten Glykol sich nicht fir den Nachweis
dieses KW-stoffs eignet, wenn er nicht ziemlich rein vorliegt; leichter ist es, das
Sabinen, auch wenn es noch andere KW-atoffe enthalt, durch Oxydation mit
KMnO04 bei 0° in Sabinensaure, F. 56—57°, uberzufiihren u. dadurch nachzuweisen.
Auf diese Weise gelang es, festzustellen, daB in den entsprechenden Fraktionen
des Ccylon-Cardamomen- und Majoranéls tatsdchlich Sabinen enthalten ist.

Wahrscheinlich ist der in beiden Olen ldngst nachgewiesene Terpinengehalt
auf Umwandlung von Sabinen in Terpinen zurtickzufiihren.

IV. Uber isomere Camphene und eine neue Camphencampherséiure,
mitbearbeitet von Paul Gutmann. Friher war man der Ansicht, dal kinstliches,
aus Pinen oder Borneol darstellbares Camphen und der naturlich in einigen &th.
Olen vorkommende KW-stoff einheitliche, miteinander identische Korper seien.
Durch die Unters, von Moycho U. Zienkowski (Liebigs Ann. 340. 17; C. 1905.



1980

Il. 550) ist aber der Nachweis erbracht worden, daBR das kiinstliche Camphen ein
Gemisch verschiedener KW-stoffe ist; vom natirlichen Camphen findet man nur
angegeben, daR sein F. niedriger liege, aB der des kinstlichen KW-stoffs, so dal
die Frage, ob in ihm ein besonderer KW-stoff vorliegt, noch zu entscheiden war.

Oxydiert man natirliches, aus sibirischem Fichtennadeldl gewonnenes Camphen
zur Beseitigung leicht angreifbarer Anteile mit alkal. KMn04-Lsg., so scheidet der
mit Wasserdampf (bergetriebene Kuckstand beim Abkuhlen festes Camphen aus,
das abgesaugt und durch Deat., sowie fraktioniertes Ausfrieren gereinigt wird. Ein
so erhaltenes Préaparat hatte Kp. 160—161°, D40 0,8555, [u]ld = —84,9° (in A ;
p = 11,36%, i = 18°), nDN0 1,46207; Mol.-Refr. = 43,71, ber. fir Cl0HIe|=.43,53.
Bei der Oxydation dieses KW-stoffs mit KMn04 unter den von G. Wagner an-
gegebenen Bedingungen entsteht neben sehr kleinen Mengen eines Glykols und
einer ein wl. Na-Salz liefernden S. eine mit der Camphencamphersdure isomere
Saure Nadeln oder Blattchen, F. 142°, 11 in A. und w. Bzl., schwerer
1in A u. Chif., swl. in k., leichter 1 in sd. W.; [«]d = —1,166° (in A.; p = 20,85%,
t = 16°). Diamid, Nadeln (aus h. W.), F. 197°; Dianilid, F. 218°, uni. in W., swl.
in A. Das mittels Acetylchlorid in Chloroformlsg. dargestellte, sirupése Anhydrid
gibt mit Anilin eine bisher noch nicht gut charakterisierte Anilsdure. Bei der
Dest. des Ca-Salzes der S. konnte ein Keton nicht erhalten werden. Das Ergebnis
der Oxydation spricht nicht gerade fur das Vorhandensein einer semicyclischen
Doppelbindung; im dbrigen liefert der KW-stoff bei der BERTRAMschen Rk. Iso-
bomeol, sein festes Chlorhydrat gibt bei Einw. von Anilin Camphen vom F. 51°
und beim Bromieren entsteht aus ihm ein bei 89° schm. Dibromid. Das natirliche
Camphen ist also augenscheinlich eine physikalisch isomere Modifikation desjenigen
kunstlichen Camphens, das zu Camphencamphersdure oxydiert wird.

Auch das aus Citronellél-Vorlauf isolierte Camphen liefert bei der Oxydation
mit KMnO* die bei 142° schm. S.

Aus reinem Bornylamin erhdlt man bei der Umsetzung mit NaNO, in essig-
saurer Lsg. ein stark optisch-aktives Camphen, F. 50°, Kp. 160—161°, [k]d *=
-f-103,89°, das bei der Oxydation ebenfalls eine S. vom F. 141—142° liefert; doch
scheint diese mit der vorher erwahnten nicht identisch zu sein, da ein Gemisch
beider Schmelzpunktdepression zeigt (Liebigs Ann. 357. 72—84. 3/11. [18/8.]
Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

Thomas Martin Lowry und Egbert Hochey Magson, Studien (iber dynami-
sche Isomerie. Teil VI. Der EinfluR von Verunreinigungen auf die Mutarotation des
Nitrocamphcrs. Die Geschwindigkeit der Mutarotation des Nitrocamphers wurde in
verschiedenen Ldsungsmitteln in Ggw. verschiedener zugesetzter Verunreinigungen
gemessen. Im Gegensatz zur Glucose (Journ. Chem. Soc. London 83. 1314; C.
1904. 1. 87) kann beim Nitrocampher, in Chif. gel., durch Zusatz kleiner Mengen
S. die Mutarotation gehemmt werden, was eine Bestdtigung der friiher ausgespro-
chenen Ansicht ist, daB beim Nitrocampher die Mutarotation in Chlf. oder Bzl.
durch die Anwesenheit alkal. Verunreinigungen bedingt ist. (Joum. Chem. Soc.
London 75. 211; C. 99. I, 1078.) Natriumathylat bewirkt in einer alkoh. Lsg. des
Nitrocamphers eine sehr &hnliche Beschleunigung wie KOH in einer wss. Lsg. von
Glucose. AuBerordentliche Wrkgg. wurden durch Zusatz von Piperidin zu Lsgg. des
Nitrocamphers erzielt: in Ggw. von Vioooll: Piperidin wurde keine Mutarotation
beobachtet, durch Vioooo-1k- Piperidin wurde sie in 5 Min. beendet, durch Viooooo-m
in 1 Stde., durch V,000000-n- in ca. 10 Stdn., wéhrend in Ggw. von Viooooooo*1l-
Piperidin die Beschleunigung von derselben GrdRenordnung ist wie unter dem
EinfluR der geringen Verunreinigungen reiner Prdparate. (Proceedings Chem.



Soc. 23. 193—94 13/7. Ausfihrliches Referat nach Journ. Chein. Soc. London
spater.) Franz.

Physiologische Chemie.

Ernst Schmidt, Altes und Neues aus der Alkaloidchemie. Vf. behandelt die
Frage nach Entstehung der Alkaloide in dem pflanzlichen Organismus, die Bedeutung
dieser Basen fir die Pflanze und die Synthese der Alkaloide und deren Wert fir
die pharmazeutische Praxis nach dem gegenwadrtigen Standpunkte der Wissenschaft.
(Apoth.-Ztg. 22. 911—16. 23/10. Vortrag am 4/11. auf der 36. Hauptvers. des
Deutschen Apoth.-Ver. in Eisenach.) BUSCH.

Hans Sachs, Die Hamolysine und die cytotoxischen Sera. Ein Rickblick auf
neuere Ergebnisse der Immunitétsforschung. Den wesentlichen Gegenstand der Aus-
flhrungen bilden die hamolytischen Wirkungen des Blutserums, welche zugleich als
das Prototyp der durch Cytotoxine bedingten Immunitatserscheinungen gelten
konnen. Daneben werden noch andersartige H&molysine, insoweit sie zu den
hdmolytischen Stoffen des Blutserums Beziehung haben, im Zusammenhang mit
diesen besprochen. — Die Anordnung des Materials ist in der Weise vorgenommen,
dall zuerst die komplexe Konstitution der Hamolysine, dann die immunisatorische
Erzeugung derselben behandelt wird; es folgt eine Darlegung Uber Rezeptoren und
Spezifizitdt. Die nachsten Kapitel besprechen den Mechanismus der Hé&tnolysin-
wrkg. (Ambozeptoren): a) Bindung des Ambozeptors an die Zelle, b) die Beziehungen
zwischen Rezeptor, Ambozeptor und Komplement, c) die hdmolytische Wrkg. der
Schlangengifte, und d) in einem Anhang die eytotropen Stoffe und Aggressine.

Beziiglich der Komplemente kommt Vf. zu dem Ergebnis, daR die Frage nach
dem Ursprung der Komplemente bis jetzt noch offen bleiben muB. DaR sie von
Zellen stammen, sei es, daf sie von der lebenden Zelle sezerniert werden oder
beim Zerfall entstehen, wird wohl allgemein zugegeben. Es kann nicht bestritten
werden, daB die Leukocyten eine, vielleicht wesentliche Bildungsstatte der Komple-
mente darstellen, wiewohl anzunehmen ist, daf die Komplemente auch in anderen
Zellgebieten des Organismus entstehen kdnnen.

Das folgende Kapitel beleuchtet den Stand der Forschung lber antihdmolytische
Wirkungen durch n. Substanzen und durch antikomplementére Einflisse und die
Antiambozeptorentheorie. Den SchluB bildet das Kapitel: Die H&molysin- u. Cyto-
toxinforschung im Dienste praktischer Fragen. Hierbei wird auf die Verwendung
der Antikorper fir die klinische Diagnose und die Heranziehung der Komplement-
ablenkung zur Differenzierung der Blutarten, und damit in Zusammenhang zur
forensischen Diagnose hingewiesen. Dieses Verf. ist das empfindlichste zum Nach-
weise der Eiweilstoffe spezifisch verschiedenartiger Herkunft, und daher die beste
Kontrolle und Ergénzung der PrécipitieruDgsmethode. W assermann u. Citron
haben endlich die Anwendung der Komplementablenkung auf Fragen der Er-
ndhrungsphysiologie ausgedehnt. (Lubarsch-Ostertags Ergebnisse der allgem.

Patholog. 11. 515—644. Frankfurt a/M. Inst. f. exper. Ther. — Sep. v. Vf)
Proskater.
H. Sachs u. J. Bauer, Uber das Zusammenwirken mehrerer Ambozeptor&n bei

der Hamolyse und ihre Beziehungen zu den Komplementen. Entgegen der von
Bordet u. Gay vertretenen Ansicht wirkt bei der Himolyse des MeerBchweinchen-
blutes durch aktives Pferdescrum u. inaktives Rinderserum nicht das Pferdeserum,
sondern das Rinderserum als Ambozeptor. Das Meerschweinchenblut absorbiert
das Komplement des Pferdeserums durch Vermittlung eines Pferdeambozeptors, fir
den das Pferdekomplement nicht dominant ist. Die von Bordet und Gay aufge-
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stellte Theorie, nach welcher ein ,Kolloid“ des Rindereerums als 3. Komponente
hei der Cytotoxinwrkg. von den mit Ambozeptor und Komplement beladenen Blut-
zellen absorbiert wird und dieselben I6st, ist unzutreffend. Es gelingt, dem Pferde-
serum durch Behandeln mit Meerschweinchenblut bei 0° einen grofRen Teil des
Ambozeptors zu entziehen, ohne den Komplcmentgehalt zu vermindern. Trotz des
Ambozeptorvcrlustcs hat das Pferdeserum die Fahigkeit bewahrt, imVerein mit Rinder-
serum hamolytisch zu wirken, und bRt davon nunmehr beim Digerieren mit Blut
weniger ein, als natives Serum. Auch daraus ergibt sich, da der die Hamolyse
vermittelnde Ambozeptor im Rinderserum enthalten ist.

Der von Bordet und Gay festgestellte Befund, daR sich mit Ambozeptor be-
ladenes (prépariertes) Rinderblut in einem Gemisch von aktivem Pferdeserum und
inaktivem Rinderserum, aber nicht im Pferdeserum allein 16st, wurde von Vff. be-
statigt. Dagegen fuhren Vff. eine Reihe von'Versa, an, aus denen geschlossen
werden mul}, dafl die Deutung Bordets U. Gays, nach welcher das Rinderserum
die bereits mit Pferdeserum praparierten Rinderblutzellen als ,,Kolloid* 16st und
von ihnen gebunden wird, nicht richtig ist. (Arbb. aus dem Kgl. Inst. f. experim.
Therap. zu Frankfurt a. M. 1907. Heft 3. 5—35. Sop. v. Vff) Proskauer.

Hans Sachs und Yutaka Teruuchi, Die Inaktivicrung der Komplemente im
salzfreien Medium. H. Buchner hat naehgewiesen, dafl die bakterizide Wrkg.
des mit W. im Verhdltnis 1:4, resp. 1: 6 verdinnten und dadurch inaktivierten
Serums durch Zusatz der entsprechenden Kochsalzmenge wieder hergestellt werden
kann (Arch. f. Hyg. 19. 138). Vff. priften diese bei der Unters, bekterizider Sub-
stanzen erhobenen Befunde an den H&molysinen des Blutserums nach und fanden
folgendes: Im salzarmen Medium (isotonischer Rohrzuckerlsg.) bewirkt Meer-
sehweinchenserum eine mehr oder weniger ausgesprochene Hamolyse des Rinder-
blutes, die in NaCl-Lsg. ausbleibt. In Rohrzuckerlsg. tritt die H&molyse des
Rinderblutes durch ein komplexes Hamolysin (imunisatorisch gewonnener Ambo-
zeptor -f- Komplement) aus. Dieses Ausbleiben in salzarmer Lsg. ist nicht durch
das Fehlen der Ambozeptorwrkg., sondern durch eine Inaktivitdt des Komplements
bewirkt. Prinzipiell zu trennen von dieser Inaktivitdt des Komplements ist die
dauernde Zerstérung des Komplements, welche in salzarmer Lsg. stattfindet. Die
Zerstérung bleibt aus: 1. bei niedriger Temperatur, 2. bei zu starker Verdinnung
des Serums, 3. bei Verwendung Alteren, bereits gelagerten Serums, 4. bei Ver-
wendung frischen und 10 Min. lang auf 51° erhitzten Serums. Fur die Zerstorbar-
keit des Komplements ist daher auBer der Salzarmut des Mediums die Beschaffen-
heit des Serums von Bedeutung. Der Vorgang erklart sich durch die Ggw. eines
fermentartig wirkenden Serumbestandteils, der nur in einer groferen Konzentration
wirkt, und dessen Menge individuell sehr wechselt. Dieses Ferment zerstort die
Komplemente nur in salzarmer Lsg. bzw. nur dann, wenn sie durch das salzarme
Medium in eine angreifbare Modifikation umgewandelt worden sind. Bleibt die
Wrkg. des Fermentes aus, so findet eine Riickbildung dieser Modifikation in das
wirksame Komplement nach Besalzen der Lsg. statt. GroRe Ambozeptorenmengen
scheinen das Komplement vor der Zerstdrung im salzarmen Medium zu schitzen.
(Berl. klin. Wchschr. 44. No. 16, 17 u. 18. Frankfurt a, M. Inst. f. experim. Therap.
Sep. v. Viff) Proskauer.

M. Neisser und H. Sachs, Bemerkungen zu der Arbeit von Prof. Uhlenhuth
Uber Komplementablenkung und BluteiweiRdifferenzierung. Vff widerlegen einige
Einwénde, die Untenhuth (Dtsch. med. Wochenschr. 32. Nr. 31) gegen die Kom-
plementablenkungsrk. zum forensischen Blutnachweis erhoben hatte. Der wichtigste
Einwand Unitenbuthb bestand darin, daB in einem bestimmten Falle antihd&mo-
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lytische Wrkgg., die nichtspezifisch wareD, auftraten; und zwar zeigten allerhand
Stoffe die Ablenkung der Hamolyse, wenn normales Kaninchenserum verwendet
wurde, und einige Stoffe auch dann, wenn immunisatorisch erzeugte Hamolysine
angewandt wurden. Vff. berufen sich zur Widerlegung dieses Einwandes auf ihre
erste Mitteilung (Berl. klin. Wchschr. 42. Nr. 44; 43. Nr. 3; C. 1906. 1. 407; II.
1631), worin sie darauf hinwiesen, dafl die Resultate bei dem Nachweis mittels
Hémolyse durch die Ggw. nichtspezifischer hemmender Stoffe in den zur Unters,
gelangenden Objekten eine Tribung erfahren kdnnten. Ein Irrtum ist aber aus-
geschlossen, wenn man eine Kontrolle mit der gekochten zu untersuchenden Lsg.
anstellt, da die hemmende Wrkg. des Menschenserums durch Kochen aufgehoben
wird. Die Ablenkung kann zur Deutung des Vers. nur verwertet werden, wenn
alle Kontrollen sinngemé&R ausfallen. (Dtsch. med. Wochenschr. 33. Nr. 39. Frank-
furt a. M. K. Inst. f. experim. Therapie.) Proskauer.

J. Bauer, Uber die Sperzifitat der biologischen EiweiRdifferenzierung. Die vom
Vf. angestellten Unteres, stellen die Fortsetzung zur Arbeit von Rickmann vor
(vgl. nachstehendes Referat) und sollten priifen, ob die von demselben beobachtete
Uberlegenheit der Ablenkungsrk. in bezug auf die Spezifitat allgemeiner auzutreffen
sei. Die Verss. beziehen sich auf Antisera gegen Pferde-, Schweine-, Rinder- und
Menschenscrum.  Sie zeigten, daB das Ablcukungsverf. vor der Prazipitationsrk.
den Vorzug der groBeren Spezifitdt besitzt. Das erstere erlaubt auflerdem, die
Eiweildifferenzierung empfindlicher u. sinnfalliger zu gestalten. (Arbb. a. d. K. Inst,
f. experim. Therapie zu Frankfurt a. M. 1907. Heft 3. 71—82) PROSKAUER.

W. Rickmann, Beitrag zur biologischen Eiweildifferenzierung. Vff. hat die
beiden Verff. zur Eiweildifferenzierung — das Pé&cipitierungsverf. von Uhi enhuth-
Wasseumann mit dem Komplementablenkungsverf. von Neisser U. Sachs — Ver-
glichen. Das zur Anwendung gelangende System ist die Kombination: ,,Rinderblut
— inaktives, vom Kaninchen gewonnenes Immunserum fiir Riuderbut (Ambozeptor)
— aktives Meerschweinchenserum (Komplement)“. Das untersuchte, auf Menscheu-
serum wirkende Autiserum gestattet beim Ablenkungsverf. in absolut spezifischer
Weise Menschen- und Schweineeiwei zu differenzieren. Selbst ein 10000-faches
Multiplum derjenigen Menge, in welcher Menschenserum noch nachweisbar ist,
gibt bei Verwendung von Schweineserum nicht die geringste Rk. Das benutzte
Antiserum reagierte bei der Précipitierungsmethode auch mit Schweineserum. Es
handelt sich um eine der heterologen RKk., die, wie bekannt, nicht nur das Eiweil3
verwandter Tierarten betreffen, sondern sich oft auf die gesamte S&ugetierreihe er-
strecken, wie es besonders die Unteres. N uttalls gelehrt haben. Die Menge des
Schweineserums, welche mit dem Antiserum eben noch reagiert, war bei den Verss.
100 mal so grofR, als die entsprechende Menge Menschenserum, u. man kann daher
die Spezifitatsbreite des Autiserums gegenlber den beiden Serumarten mit 1:100
bezeichnen. Im Gegensatz dazu konnte bei Anstellung der Ablenkungsrk. eine
Spezifitatsbreite von mindestens 1:10000 ermittelt werden. Vf. empfiehlt das Ab-
lenkungsverf. neben der Pracipitierungsmethode in allen Féllen, in denen es sich
um die Unterscheidung von EiweiBarten verschiedener Provenienz handelt, so auch
fur die veterinér-polizeiliche Kontrolle der verschiedenen Fleischnahrungsmittel.
(ztschr. f. Fleisch- u. Milchhyg. 17. Nr. 6; Arbb. a. d. Kgl. Inst. f. experim. Therapie
zu Frankfurt a/M. 1907. Heft 3. 63—386.) Proskauer.

H. Sachs u. J. Bauer, Ubver die Differenzierung des EiweiRes in Gemischen ver-
schiedener EiweiBarten. Die Unteres, von Bauer u. Rickmann (vgl. vorstehende
Referate) lassen schlieBen, dal bei der groBeren Spezifitdt der Wrkg., welche man
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bei der Ablenkungsmethodc zur Differenzierung der Eiweiarten erreichen kann,
auch die Grenzen fir diese Differenzierung in Eiweiflgemischen erheblich weitere
sein dirften, als bei der Prdcipitationsmethode nach w assebhann-Uhlenhuth.
Vff. konnten in der Tat nachweisen, daR es auch in einem Gemisch, welches 100 mal
so viel Schweineserum als Menschenserum enthdlt, durch die Methode der Ablenkung
gelingt, das Menscheneiweil mit Sicherheit u. in sinnfalliger Weise zum Nachweise
zu bringen, wéhrend das Ergebnis der Précipitinrk. nicht eindeutig war. Ebenso
lieBen sich Beimengungen von Pferdeserum zum Rinder- oder Schweineserum im
Verhéltnisse von 1:50 durch das Komplementablenkungsverf. erheblich exakter fest-
steilen, als mittels der Précipitation. Ferner wurde nachgewiesen, dafl auch bei
Verwendung einer mdglichst geringen Antiserummenge die Précipitation den nur
quantitativen Charakter der Spezifitdt nicht verliert und es nicht gestattet, in einem
Gemisch, welches, wie das bei den Verss. angewandte, 100 mal soviel Pferdoserum
als Schweineserum enthielt, letzteres zu differenzieren. Bei dem Komplementab-
lenkungsverf. gelingt jedoch unter ganz gleichen Bedingungen der Nachweis des
Schweineserums in eindeutiger Weise.

Daraus hat man zu folgern, dal der Nachweis von Eiweilbeimengungen in
Lsgg. einer anderen Eiweillart mittels Précipitation auf groRe Schwierigkeiten stoRen,
wenn nicht dberhaupt unmdglich sein kann, daR dagegen das Komplementablenkungs-
verf. auch in diesem Falle erfolgreich zum Ziele fihrt. Die letztere Methode ist
daher fur die Differenzierung des weniger konzentrierten Eiweiles in Gemischen
verschiedener EiweiBarten von ganz besonderer Bedeutung. (Arbb. a. d. Kgl. Inst,
f. experim. Therap. zu Frankfurt a.M. 1907. Hft. 3.85—94. Sep. v. Vff) Proskauer.

Hans Sachs, Antigene tierischen Ursprungs. Vf. bespricht solche Stoffe tieri-
schen Ursprungs, welche bei Einfihrung in den fremdartigen Organismus zu einer
Antikorperbildung irgend welcher Art Anlall geben, also Antigene sind. Dieselben
kann man in zwei groBe Gruppen einteilen, von denen die eine dadurch charakte-
risiert ist, daB solche Antikdrper auslésende Agenzien umfalt, die gleichzeitig noch
eine deletdre Wrkg. auf ein empfindliches Substrat ausiuben. Es gehéren dazu also
alle diejenigen Antigene, denen auBer der haptophoren Gruppe noch eine ergophore
Funktionsgruppe zukommt, durch welche sie beféhigt werden, im Reagensglas oder
im Tierkdrper charakterisierte, sichtbare Wrkgg. zu entfalten. Aber auch die Fer-
mente, deren antigener Charakter wenigstens bei einem Teil ihrer Vertreter erwiesen
ist, durften in diese Klasse einzureihen sein. — Die zweite Gruppe von Antigenen
betrifft. Substanzen, von denen man keinerlei Giftwrkg. vom Toxin- oder Ferment-
charakter kennt. Es sind diejenigen Amboceptorentréger, deren Antikdrper als
Amboceptoren, Agglutinine, Prézipitine bekannt sind, also die Zellen und die in
den Korperséften gel. Eiweilkdrper tierischer Herkunft.

Von den tierischen Toxinen der ersten Gruppe werden besprochen die tieri-
schen Toxine, die als hamolytische Gifte wirken, wie Krotengift (Phrynolysin),
Spinnengift (Arachnolysin, Karakutcngift), Lecithin bildende Hdmotoxine (Schlangen-
gifte), ferner Skorpioncngift, Bienengift, Taracliinusgift. — Vf. behandelt die Wrkg.
tierischer Toxine in vivo u. in einem Anhédnge die Fermente u, Antifermente.

Zur zweiten Gruppe gehoren die tierischen Zellen, unter denen die roten Blut-
kdrperchen das Hauptinteresse beanspruchen. Schlieflich wird die Uber das tieri-
sche Eiweil} als Antigen vorliegende Literatur berichtet. (Handb. d. Technik und
Methodik d. Immunitatsforschung 1907. 244—93. Frankf.a.M. Inst. f. exper. Therapie.
Sep. v. Vf) Proskauer.

Dittler, Uber die chemische Beaktion der isolierten Froschhaut. Die isolierten
Netzhdute von vorher dunkel gehaltenen Fréschen nehmen in RiNGERscher Lsg.
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bei Belichtung schnell saure Rk. au, die als Wrkg. des Lichtes auf die VVorgadnge
in der Netzhaut gedeutet wird. Waren die Frosche vor der Netzhautisolierung im
Hellen gehalten worden, so trat die saure Rk. ein wenig friher als im ersten Falle
auf. Ob hier eine von vornherein bestehende hthere Aciditdt oder eine Nachwir-
kung der Belichtung vorliegt, blieb unentschieden. (Pfirugers Arch. der Physiol.
120. 44—50. 23/10. Leipzig. Physiolog. Inst. d. Univ.) L o6b.

8. P. Swart, Uber die Permeabilitat kinstlicher Lipoidmembrane fur Profer-
mente. Vf. prifte die Diffusionsfahigkeit der Profermente (Propepsin und Pro-
chymosin) durch Lecithin-, durch Cholesterinmembranen und durch Membranen aus
Lecithin-Cholesteringemengen. Bei der Lecithinhaut konnte eine groRere Permeabi-
litdt fir das PropepBin und eine geringero fir das Prochymosin gefunden werden,
bei den Lecithinmembranen waren in der umgebenden Fl. jedoch in sehr geringem
Male, beide Fermentwrkgg. nachweisbar. Bei den gemischten Membranen trat das
Propepsin in eine Umgebung von 0,4% HCI, gleich wie eine physiologische Salz-
Isg. schneller hinaus, je mehr Lecithin und weniger Cholesterin die permeable
Membran enthielt; ein entgegengesetztes Verhalten des Prochymosins lie sich nicht
sicher feststellen. (Biochem. Ztschr. 6. 358—65. 14/10. [12/9.] Amsterdam. Pathol.
Lab. d. Univ.) RONA.

Ernst Frey, Die Hinderung der Wasserdiurese durch die Narkose. Ein Beitrag
zur Lehre von der osmotischen Arbeit der Niere. V. (Cf. Pfiugers Arch. d. Physiol.
112. 71; 115. 175. 204. 223; C. 1906. Il. 1772.) Die Narkose hindert meist nach
Verss. an Kaninchen u. Hunden das Eintreten einer Diurese mit Harnverdiinnung
unter die Konzentration des Blutes nach innerlichen Wassergaben, wobei es gleich-
gultig ist, ob man destilliertes W., Leitungswasser, Zuckerlsg. oder Bier per os, in
die Peritonealhdhle, in den Diinndarm oder das Rektum gibt, ob man mit Urethan
Chloralhydrat, Morphin oder A. narkotisiert, ob man die Resorption durch Blut-
entziehung beschleunigt, ob die Nerven der Niere intakt sind oder nicht, ob man
die Nierentatigkeit durch Salicylsdure oder Phlorrhizin anregt. Man mul} eine
Salzdiurese, die durch die Narkose unbeeinflut bleibt, und eine Wasserdiurese, die
durch die Narkose behindert wird, unterscheiden. (Pfirugers Arch. d. Physiol. 120.
66—92. 23/10. Jena. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Lob.

Ernst Frey, Was gibt bei gleichzeitiger Salz- und Wasserzufuhr den Reiz zur
Diurese ab? Ein Beitrag zur Lehre von der osmotischen Arbeit der Niere. VI. Vf.
kommt auf Grund umfangreicher Verss. im wesentlichen zu folgenden Feststellungen.
1. Nach einem Einlauf von 0,9%ig. NaCl-Lsg. tritt Vermehrung des Harns auf;
sein osmotischer Druck sinkt schnell bis zu dem des BluteB, kommt aber auch bei
sehr starken Diuresen nicht unter die Konzentration des Blutes. — 2. Gibt man
einem Tier erst eine konz. NaCl-Lsg., dann eine blutisotonische Lsg. in die Vene
ein, und zwar so, daB gleiche Mengen NaCl in gleicher Zeit einflieRen, so sind
beide Diuresen gleich gro. — 3. Der Ureterendruck erreicht die Hohe des Blut-
druckes in der Niere, sobald der Harn so konz. ist wie das Blut. — 4. Den Reiz
fur den Eintritt der Salzdiurese gibt die Menge NaCl ab, die dem Tier
gegeben wird; die eingeflossenen Mengen W. wirken nicht als Reiz, sondern nur
als Material. Nur in hypotonischen Lsgg. wirkt das W. als solches reizend auf die
Niere und veranlat die Absonderung eines dem Blute gegeniber verd. Urins.
(Pfragers Arch. d. Physiol. 120. 93—116. 23/10. Jena. Pharmakol. Inst. d. Univ.)

L 6b.

E. Impens, Uber die percutane Resorption einiger Ester der Salicylséure

stellt den Zusammenhang zwischen physikalischen u. chemischen Eigenschaften der

\%#
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therapeutisch wichtigen Salieylderivate G aultlieriadl (Methylsalicylat), Ulinaren
(Amylsalicylat), Mesotan (Methoxymethylsalicylat) und Glykolmonosalicylat
mit ihrer Resorbierbarkeit durch die Haut fest. Er untersucht die Ldslichkeit in
Olivendl und W., die Verseifung durch W. und Alkalien, die innere Reibung, die
Capillaritat, die Flichtigkeit, die Reizwrkg. und die Resorption quantitativ, letztere
aus der in den Harn Ubergegangenen Menge Saueylsdure, bezw. Salieylurséure nach
Freyer durch das Brombindungsvermdgen der in eine A.-PAe.-Mischung (ber-
gegangenen Harnbestandteile. Es zeigt sich, daf die Resorbierbarkeit mit der
Wasserldslichkeit, der Schwerldslichkeit in Olivendl u. der Alkalispaltbarkeit wéchst.
Auch die Reizwrkg. ist ein wichtiger Faktor, der die Resorption meist befordert.
Von den eingeriebenen Substanzen wurde resorbiert bei Amylsalicylat ca. 2,6%,
Methylsalicylat ca. 9,4%, Mesotan ca. 8%, Glykolmonosalicylat ca, 15,9%, nach
Verdinnung mit A. ca. 20%. Weitere Daten sind die folgenden:

Loslichkeit Léslichkeit Durch 1%ig. Aus- Flichtigkeit

in Olivendl in W. Sodalsg. in fluRzeit  bei 37° mit

bei 22° bei 22° 1Std. verseift bei 17° 101 Luft

Methylsalicylat . . mischbar  0,0725% 22 % 5Min. 2Sek. 0,0205 g
Amylsalicylat . . 0,0039,, 0,27, 10, 40, 00110 ,
Mesotan . . . 0,0913 ,, 47 , 11, 18, 00069 ,,

Glykolmonosalicylat 16% 0,968 47 4std. 30,  0,00066 ,,

Danach bietet das Glykolmonosalicylat (Spirosal), das auf der Haut keine Reiz-
erscheinungen hervorruft, die meisten Vorzige fur therapeutische Verwendung.
(Pfrugers Arch. d. Physiol. 120. 1—18. 23—30. Elberfeld.) L 6b.

Wolfgang Ostwald, Uber die Beziehungen zwischen Adsorption und Giftigkeit
von Salzlgsungen flir SuBwassertiere (Gammarus). Vf. kommt durch seine Verss. zu
folgenden Schlissen. Es wird festgestellt, dall die Kurven, welche die Abhéngigkeit
der Giftwirkungen verschiedener Salzlsgg. auf SiRwasseramphibien darstellen, Ahn-
lichkeit mit den Kurven besitzen, welche die Adsorption in verschieden konz. Lsgg.
durch adsorbierende Korper veranschaulichen. Da ferner EiweilRkorper lockere
Verbb. mit Salzen oder ihren lonen eingehen koénnen, u. osmotische Wrkgg. nach
des Vf. friheren Verss. ausgeschlossen sind, so werden die Vergiftungen der mit
Salzlsgg. behandelten Organismen durch Adsorption der Salze seitens der Eiweil3-
stgffe der Gewebe zu erkldren versucht. Setzt man statt der Adsorptionsformel a =
k-cm (a — pro Gewichtseinheit adsorbierte Menge, ¢ = Konzentration der Lsg.,
T u. m = Konstanten) tcm= A (i = Lebensdauer der Organismen), wobei die

Giftigkeit = kgfrepgzgit 6er adsorbierten Menge a proportional angenommen wird,

so herrscht zwischen Beobachtung u. dem nach letzterer Formel berechneten Werten
gute Ubereinstimmung. Es werden Natriumchlorid- u. Kohrzuckerlsgg. in wechselnden
Konzentrationen untersucht. (Pfrugers Arch. d. Physiol. 120. 19—30. 23/10. Leipzig.
Zoolog. Inst. d. Univ.) L 6b.

Medizinische Chemie.

Martin H. Fischer und Gertrude Moore, Uber Glucosurie und die normale
Ausscheidung von Kohlehydraten. Nach Zuckerstich tritt bei Kaninchen keine
Zuckerausscheidung in den Darm auf, aueh dann nicht, wenn Traubenzucker oder Rohr-
zucker intravends eingefiihrt werden. Gleichzeitige subcutane Einspritzungen von
Morphium bewirken gleichfalls keine Zuckerausscheidung in das Darmlumen, da-



1987

gegen tritt eine solche ein, wenn gleichzeitig mit dem Zuckerstich intravends Koch-
salz eingespritzt wird. Das Kochsalz scheint die Darmzelleu, die sonst nur die
Aufnahme von Zucker bewirken, so zu beeinflussen, daR sie in umgekehrter Richtung
fur Zucker durchldssig werden. (Amer. Journ. Physiol. 19. 314—27. 1/8. Frank B.
Yoakum Lab. by the Oakland School of Med.) Abderhalden.

J. J. R. Hacleod, Experimentelle Glucosurie. — 1. Bas Vorkommen von zu-
und abflihrenden Nervenfasern, welche den Gehalt des Blutes an Zucker in bestimmten
Grenzen halten. Reizung der zentralen VaguBreste bewirkt, wenn beide Vagi durch-
schnitten sind, Hyperglucdmie, wenn nicht der Asphyxie vorgebeugt wird. Wird
zugleich Sauerstoff zugefihrt, oder wird Atmung, eingeschaltet, dann bildet die
Hypoglucédmie aus. Unter gleichen Bedingungen ist auch die Reizung des Riicken-
markes ohne Erfolg. Reizung der peripheren Enden des SplaDcbnieus major hat,
wenn beide Splanchuici durchschnitten sind, keinen EinfluR. Ohne Durchschneidung
dieser Nerven tritt nach Reizung des linken Splanchnicus Hyperglucdmie auf. Somit
kénnen nur im Splanchnicus major glykogenolytische Fasern mit Sicherheit nacbge-
wieeen werden. (Amer. Journ. Physiol. 19. 388—407. 1/8. Ohio. Cleveland. Physiol.
Lab. Western Reserve Univ.) Abderhalden.

K. Glaessner u. E. P. Pick, Uber Phlorrhizindiabetes, Nach den Verss. der
Vff. scheint es, dal neben dem Serum, das geringe Wrkg. entfaltet, eine Reihe von
Aminosauren die Zuckerausfuhr beim Phlorrhizindiabetes zu steigern imstande ist.
Es wirken Alanin, Glykokoll, Asparagin fast gleich stark, etwas schwaécher Glut-
aminsdure u. Leucin. Milchsaures Na hat geringe Wrkg. Ganz fehlt sie bei Acet-
amid und harntreibenden Mitteln, wie Coffein u. Chloralhydrat. Die Wrkg. ist zum
Teil auf die N-freien Gruppen zuriickzufiihren, wie der Vers. mit Milchsdure be-
weist; jedenfalls ist die Stellung der Aminogruppe von Wichtigkeit, wie aus dem
Vers. mit Acetamid hervorgeht. Dall es nicht bloR harntreibende Wrkgg. Bind, er-
scheint durch den diuretischen VerB. bewiesen. Weiter ergab sich, daf beim nor-
malen Tier das Phlorrhizin, bezw. sein wirksamer Bestandteil im Blute und in den
Organen nachweisbar ist, selbst wenn man den Tieren (Kaninchen) das Gift in
kleinen Mengen beibringt, daf es somit unverdndert zur Niere gelangt. Dagegen
entzieht sich bei nephrektomierten Tieren das Phlorrhizin in Gaben bis zu 3g im
Blute und in der Leber physiologisch u. chemisch dem Nachweis. Es geht daraus
hervor, dal die Niere fur das lutaktbleiben des Phlorrhizins, bezw. seines giftigen
Bestandteils notwendig erscheint. Welche Rolle dabei die Niere spielt, ist vorlaufig
unentschieden. Die Methodik der Verss. ist im Original einzusehen. (Beitr. z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 10. 473—89. Oktober. Wien. Serotherapeutisches Inst, und
patholog.-chem. Lab. der Krankenanstalt Rudolfstiftung.) Lob.

Mineralogische und geologische Chemie.

Otto Hoénigschmid, Uber kiinstlichen Korund. Nach Kunne (DRP. 147871;
C. 1904. |. 64) erh&lt man Silicium u. Bor in krystallinischer Form dadurch, daf
man O-haltige Verbb. des Si oder B durch Al in Ggw. von S ohne &uBRere Warme-
zufuhr reduziert. Nach Hotteman u, Srijper (Rec. trav. chim. Pays-Bas 23. 281,
C. 1905. I. 10) erh&lt man so Si in sehr reinem Zustand. Die Nachprifung des
Vfs. in bezug auf Bor hatte das Resultat, daB die KiHNEsche Methode neben be-
trachtlichen Mengen an amorphem Bor als Hauptprod. der Rk. krystcdlisierte Ton-
erde, d. h. kinstlichen Korund, als Nebenprod. geringe Mengen von kryatallisierten
Aluminiumboriden liefert. Keineswegs entsteht aber, wie es die Patentbeschreibung
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besagt, Bor in krystalliniseher Form. Bei der Ek. wird die verwendete Borverb,
durch Al zu B reduziert, wobei AljOs entsteht, das sich im gleichzeitig entstehenden
Aluminiumsulfid auflést (vgl. auch Houdard, S. 19. 285 u. 578) u. dann beim Er-
kalten der Schmelze krystallisiert. Der kinstliche Korund entsteht auch dann, wenn
irgend ein Metalloxyd mittels Al in Ggw. von S reduziert wird; fir seine B. ist
die Ggw. von Borverbb. nicht wesentlich. — Zur Gewinnung bringt man ein Ge-
misch von 100 g geschmolzenem u. pulverisiertem Borax, 100 g Aluminiumgries und
125 g S-Blumen mittels eines Zindgemisches (BaO, und Mg-Pulver, 5:1) zur Ent-
ziindung, behandelt die Schmelze nach dem Erkalten mit verd. NH, und entfernt
AlI(OH)3 mit k. verd. HCl. — Die Krystalle (gepulvert nahezu weiR) sind gegen
anorganische SS., gegen HNO3-HF u. hdchst konz. Alkalilsgg., auch gegen CI bei
heller Rotglut, indifferent, schmelzendes NaOH und Soda-Salpeter wirken bei Rot-
glut sehr langsam, nur geschmolzenes KHSO, zers. leicht. Die mkr. Krystéllchen
zeigen (nach A. Gareiss) die Kombination eines Rhomboeders mit der Basis und
sind bald isometrisch, bald tafelig ausgebildet; sie ritzen Topas leicht. D$4 3,95.
(Monatshefte f. Chemie 28. 1107—12. August. 25/9. [11/7.*] Prag. Chem. Lab. d.
deutschen Univ.) Bloch.

Konstantin Anton Ktenas, Die Einlagerungen im Jerystallinen Gebirge der
Cycladen auf Syra und Sifnos. Die Arbeit behandelt folgende Gesteine: Saussurit-
gabbro, Saussuritgabbroschiefer, Jadeitit, Epidot-Zoisit-Glaukophanite, bez. -schiefer,
Granatamphibolite, Glaukophansehiefer, Serpentinschiefer, Chlorittalkschiefer (Topf-
stein). Zundchst werden die einzelnen Gemengteile beschrieben, dann wird unter Bei-
fligung von Pauschanalysen der petrograph. Habitus geschildert. Geologisch bestehen
beide Inseln aus Kalksteinlagern u. Phyllitgneisen, welch letztere bisweilen Glauko-
phan, lokal auch Chlorit fihren. In diesen Komplex schieben sich unabhdngig von
der Glaukophanfiihrung der Phyllitgneise kleine Zwischenlager von den oben an-
gefuhrten Gesteinen auf Sifnos in einem, auf Syra in mehreren Horizonten. Gene-
tisch charakterisieren sich die Gneise und Kalksteine als echte Sedimente, die Ein-
lagerungen als Erstarrungsgesteine. Dabei zeigt sich der Jadeit als urspriingliches
Mineral, der Glaukophan in den Saussuritgabbros entschieden als direktes Umwand-
lungsmiueral; doch ist letzterer nicht auf die Erstarrungsgesteine beschrénkt, son-
dern tritt spérlich auch in echten Sedimenten auf. (Tscbermaks min. u. petr.
Mitt. [2] 26. 257—320. Leipzig.) Etzold.

K. Dalmer, Uber ein neues Unterscheidungsmerkmal zwischen Granit und Gneis.
Vf. zeigt an Analysen, daB der Biotit des Eibenstocker Granits einen gleichartigen
chemischen Charakter aufweist, wahrend die Biotite aus dem Freiberger Normal-
gneis ganz betrdchtlich variieren, und glaubt, darauf hindeuten zu dirfen, daB in
der ahnlichen oder schwankenden Zus. der Biotite vielleicht ein Unterschied zwi-
schen Granit und Gneis gefunden werden konnte. (Zentralblatt f. Min. u. Geol.
1907. 613—15. 15/10. Jena.) Hazard.

F. Cornu und C. Schuster, Zur Kenntnis der Verwitterung des Natroliths i
Phonolithen. Die Zeolithe der Phonolithe verwittern rascher als die Feldspéte,
kénnen also nicht normale Verwitterungsprodd. der letzteren sein. Sie werden zu
tonartigen, isotropen Substanzen, die mitunter noch die Farbe des Ursprungminerals
erkennen lassen. Diese Produkte besitzen, wie die Analysen zeigen, keine
stochiometrische Zus. Gegeniiber dem Ursprungsmaterial zeigt sich Austritt von
Na,0, Aufnahme von CaO, MgO, K,0 und namentlich HaO. Ist SiO,: A1,0, im
Natrolith gleich 3:1, so ist es im Umwandlungsprod. groRer als 2:1. Dieser
Al1,03UberschuR ist nicht vorhanden in Gestalt von Hydroxyden (Hydrargillit oder
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Diaspor), wenigstens konnte deren Ggw. auf optischem Wege nicht konstatiert
werden, es liegen also wohl feste Lsgg. von Tonerdehydraten in wasserhaltigem
Aluminiumsilicate vor. Diese wasserhaltigen Tonerdesilicate nehmen Anilinfarb-
stoffe so stark auf, dal konz. Puchsinlsg. bei zweimaligem Aufgusse fast vollstandig
entfarbt wird. (Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 26. 321—26. Leoben-Wien.)
Etzold.

H. Stremme und E. Spdate, Die Verwitterung der brennbaren organogenen
Gesteine (Eaustobiolithe). Vff. gelangen zu dem Resultat, dafl bei der Verwitterung
der Kaustobiolithe Sauerstoff in die Zus. der organischen Substanz dieser Gesteine
eintritt und sich dabei das zahlenmdRige Verhdltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff
nicht wesentlich dndert. Ob Gasabspaltung stattfindet, bleibt dahingestellt. Fur
Humus- und Harzkohlen lagen auf dieses Ergebnis filhrende Analysen bereits vor,
neu angestellt wurden solche mit Sapropelgesteinen u. zwar: 1. dem cambrischen
Tonschiefer von Popowka bei Petersburg (20,12°/o organ. Subst.), 2. dem gleichfalls
cambrischen Dictyonemaschiefer von Baltischport in Esthland (23,13°/0 organ. Subst.),
3. dem permischen Brandschiefer von WeiRig bei Dresden (8,82% organ. Subst.) u.
4. dem miocénen Menilitschiefer aus Galizien (31,24% organ. Subst.). Die Analysen
geben den Gehalt von 100 Teilen der organischen Substanz an. In 1. u. 2. waren
mehr als 80, in 3. etwa 80, in 4. aber 65% C erwarten, fur den wesentlich
niedrigeren Befund geben weder das abweichende Verhalten der chitinigen Substanz,
noch der Umstand, daR Tone und Mergel selbst bei 100° tber Pa06 noch 2—5%
HjO zuriuckhalten, eine genigende Erklarung, vielmehr wird eine solche dadurch
geboten, daR die Stlcke bis 30 Jahre in Sammlungen gelegen hatten, also ver-
wittert waren:

1 2. 3 4,
C o, 63,62 59,2 47,50 47,24
Hoie 517 6,49 6,92 711
N e 2,73 2,81 9,75 2,30.
(Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1841—44. 25/10. Berlin.) Etzold.

R. Zaloziecki u. Joachim Hausmann, Studien Uber die chemische Zusammen-
setzung galizischer Erddle. Die untersuchten 13 Sorten galizischen Petroleums ver-
schiedener Herkunft enthalten s&mtlich in ihren bis 150° siedenden Fraktionen
betrdchtliche Mengen, eine bis 22%, aromatische KW-stoffe (Benzol, Toluol, Xylol).
Die Abtrennung erfolgte in einigen Fallen durch Sulfurierung, in den meisten
durch Nitrierung; der unangegriffen bleibende Teil besalR stets eine geringere D.
als die Rohfraktion. Auffallend ist, dal im allgemeinen mit den gefundenen
groRBeren Mengen aromatischer KW-stoffe auch der Paraffingehalt der untersuchten
Rohéle steigt (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1761—67. 11/10. Lemberg. Verauchsstat.
fir Petroleumiudustrie.) Meisenhemer.

John B. Coppock, Rotes Seewasser. Vf. gibt die Analyse einer von Port
Soudan stammenden Probe roten Seewassers an. Der Trockenriickstand bei 100°
betrug 4,84%; er bestand hauptsachlich aus NaCl. Der Gehalt an freiem NHS war
0,00014% u. an Albuminoid-NH3 0,00042%. D. bei 10° 1,027. (Chem. News 96.
212. 1/11. Kendal. Chem. Lab.) Ruhle.

Raifaello Bellini, Spuren von Selen auf den Vesuvlaven von 1906. Auf Lava-
brocken wurden nahe bei Krusten von NaCl-Krystallen Flecken und Aureolen be-
obachtet, die sich als freies Selen zu erkennen gaben, welches nur mit den Chloriden

XL 2. 135



1990

von Na, K nnd Fe vergesellschaftet war. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1907. 611
bis 612. 15/10. Turin.) Hazard.

Analytische Chemie.

Francis C. Frary, Uber schnelle Elektroanalyse ohne rotierende Eieidroden.
Der Vf. hat die in einer vorlaufigen Mitteilung (s. S. 425) beschriebenen 2 Apparate
fir elektroanalytische Schnellmethoden in ihrer Ausfiihrung noch verbessert. Bezlig-
lich der ndheren Daten und der Abbildungen sei auf das Original verwiesen. Be-
zugsquelle des App.: Vereinigte Fabriken fir Laboratoriumsbedarf, Berlin N.

(Ztschr. f. angew. Gh. 20. 1897—99. 1/11. [18/7.] Berlin. Elektrochem Lab. d. techn.
Hochschule.) Voi.land.

Louis E. Levi, Die Analyse des Natriumthiosulfats. Ebenso wie fur die Unters,
von Gerbstoffen, wie Rinden, Bléttern und Extrakten, gewisse Verff. als maRgebend
anerkannt worden sind, sollten auch fir die Unters, der in der Gerhereitechnik ver-
wendeten Chemikalien entsprechende Festsetzungen getroffen werden, um der
hierbei noch herrschenden Mannigfaltigkeit der Verff. und der Willklr, mit der
diese angewendet werden, ein Ende zu bereiten. Als Beispiel bespricht Vf. die
beiden fir die Wertbest, des Na:Thiosulfats in Frage kommenden Verff., deren
eines auf der Neutralisierung der Lsg. des Salzes mit Vio-n* HCI u. Methylorange
und darauffolgender Titration mittels Vion*J etc. beruht, wéhrend das andere sich
auf die Verwendung einer ’/10n. KaCr,07-Lsg. gTUndet. (Collegium 1907. 382—84.
26/10.) Ruhle.

Canet und 0. Durieux, Anwendung der Lintnerschcn Methode der Starkebe-
stimmung in Gerste auf die Bestimmung der Starke in starkehaltigen Materialien
Uberhaupt. Das Verf. von Lintner (Ztschr. f. ges. Brauwesen 30. 109; C. 1907.
. 1078) gibt auch bei der Untersuchung von Reis, Roggen, Hafer, Mais, Kleie,
Mehl, Trestern etc. gute Resultate und gestattet in eleganter Weise, die Menge
Stérke zu bestimmen, die sich im Brennerei- und Brauereibetriebe der Verzuckerung
entzogen hat. (Bull. Soc. Chim. Belgique 21. 329—33. Oktober. [14/6.] Hainaut.
Lab. de chimie générale de I’école des mines et faculté polytechnique.) Meisenh.

Georg Bichner, Zur Verseifung des Bienenwachses. Vf. weist durch einige
Verss. an verschiedenen Arten Bienenwachs nach, daB unter den von ihm ange-
gebenen Arbeitsbedingungen (3,6 g Wachs, 70 ccm A. von 96°/0 und etwa 33 ccm
7an. absol.-alkoh. KOH) bei stirmischem Kochen bereits nach 1 Stde. véllige Ver-
Beifung eingetreten ist. Vgl. S. 189 u. 946. (Chem.-Ztg. 31. 1085. 30/10.) Rih1e.

Georg Haase u. P. Bauer, Materialien fiir die internationale Gerstenbonitie-
rungskommission. Beitrdge zur Chemie und Physiologie der Gerste. Der Spelzen-
anteil und die Spelzenbeschaffenheit steht in keinem nachweisbaren Zusammen-
h&nge mit irgend einem der Ubrigen chemischen Bestandteile der Gerste, insbe-
sondere nicht mit dem EiweiBgehalt. Die Entw. der Spelzen wird durch Diingung,
Bodenkultur und Drillweise in keiner Weise beeinfluBt, sie ist vielmehr eine kon-
stante Sorteneigenschaft. Die frihreifen Sorten besitzen einen geringeren Spelzen-
anteil, ca. 8°/0, als die spétreifen, 9%; den grof3ten haben die Wintergersten. Bei
derselben Gerste steigt der Spelzenanteil mit sinkendem 1000-Korngewicht. — Ein
Eiweilgehalt von etwa 8% ist typisch fur normale Gersten, Abweichungen sind
auf Stoffwechselstorungen der Pflanze zuriickzufihren. Der Fettgehalt betragt etwa
2% der Trockensubstanz; durch Mangel an Salzen, besonders Alkalien und Kalk,.
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wird die Fettbildung beglnstigt. Der Aschengehalt Bortenreiner Gersten liegt unter
normalen Verhdltnissen um 3%. Die Angaben werden durch Hunderte von im
Original angefuhrten Analysen gestiitzt. (Wchschr. f. Brauerei 24. 535—42. 5/10.
569—74, 12/10.) Meisenheimer.

E. Jalowetz, Ist der prozentische Stickstoffgeholt der wahre Ausdruck fiir den
EiweiBgehalt der Gerste? Vf. weist darauf hin, daB bei gleichem prozentigen
N-Gehalte naturlich die kleineren Kdrner absolut weniger Eiweil} enthalten, als
die groReren. Da nun fir die Verarbeitung der Gerste der ProteiDgehalt des
Einzelkornes malRgebend zu sein scheint, so empfiehlt es sich, wenn man zu einem
Urteil Uber die stoffliche Zus. der Gerste kommen will, nicht nur eine N-Best.
auszufiihren, sondern damit die Ermittlung des 1000-Korngewichts u. die Sortierung
zu kombinieren. (Wchschr. f. Brauerei 24. 586—88. 19/10.) Meisenheimer.

Georg Heyl, Uber Extractum Hydrastis fluidum. (Vgl. Apoth.-Ztg. 21. 797.
1060; C. 1906. Il. 1452; 1907. I. 379 u. Van der Haar, Apoth.-Ztg. 21. 1050;
C. 1907. I. 379.) Vf. hat die von Van der Haar etwas abgednderte Rusting-
SMEETSsche Hydrastinbestimmungsmethode mit dem von ihm modifizierten Verf. des
D. A. B. verglichen und auferdem die von Caesar u. Loretz empfohlene u. die
in die Pharm. Nederl. IV aufgenommenen Methoden zum Vergleich herangezogen.
Es ergab sich, da der Van der HAARschen Methode u. der dieser sehr &hnlichen
der Pharm. Nederl. 1V. der Fehler anhaftet, dal ein Teil des Hydrastins durch
die abgegossenen 10 ccm FIl. verloren geht. Wenn auch beim vélligen Verdunsten
der Ausschittelungsfl. das resultierende Hydrastin nicht ganz rein, sondern durch
eine geringe Menge einer firnisartigen M. verunreinigt ist, so hdlt Vf. den letzteren
Weg doch fir richtiger. In diesem Falle gibt auch die van der HAARSsche
Methode und diejenige der Pharm. Nederl. mit dem Verf. des Vfs. und demjenigen
von Caesar N. Loretz gut Ubereinstimmende Resultate. (Apoth.-Ztg. 22. 907—S8.
19/10. [Sept.] Darmstadt. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) D u STERBEHN.

H. G. Reed, Die Gerbstoffanalyse und die Gelatine-Kochsalzprobe auf Gerbstoff.
Vf. wendet Bich gegen die Ausfiihrungen Earps (Collegium 1907. 88; C. 1907. I.
1359 und Collegium 1907. 145) zum Schiittelverf. und weist durch Verss. die Uber-
legenheit des letzteren Uber das von Earp bevorzugte Verf. nach. (Journ. of the
American Leath. Chem. Assoc. 2. 159; Collegium 1907. 374—76. 19/10. 377—79.
26/10.) Rihle.

Rowland A. Earp, Unlésliche Gelatine. Vf. zeigt durch Verss., daR 1 Gelatine
durch den EinfluB der Zeit allein allmdhlich in eine in k. W. uni. Form {bergeht,
die sich durch ihr Verhalten gegen SS. u. Alkalien wesentlich von frischer Gelatine
unterscheidet, insbesondere aber hinsichtlich ihrer verminderten Fallbarkeit mit Gerb-
stoffen von dieser abweicht. Eine &hnliche Einw. hat auch die Verb. von Gelatine
mit anderen Kolloiden, organischen wie anorganischen. Vf. fiihrt hierauf die ge-
ringere Absorptionskraft fir Gerbstoff chromierten Hautpulvers gegentber nicht-
chromiertem zurtck. (Collegium 1907. 379—82. 26/10. [12/10.].) Rihle.

C. Eachus, Die Analyse des Sumachs. Die hauptsdchlichste Ursache fiir die
bei der Unters, von Sumachextrakteu zu beobachtenden Differenzen in den Ergeb-
nissen beruht auf der Verschiedenheit der jeweils augewandten Extraktionsverff.
Vf. empfiehlt, solange fiir die Vornahme der Extraktion kein bestimmtes Verf. vor-
geschrieben worden ist, den Perkolator nach Procter, der den Bedirfnissen des
Handels am besten entspricht. (Journ. of the American Leath. Chem. Assoc. 2.
201; Collegium 1907. 384. 26/10. 386-88. 2/11.) Ruhle.

135*
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H. Endemann, Die Schellackanalyse. Gegenwadrtig wird Schellack in New-
York nach der LANGMUIRschen Methode (Journ. Soc. Chem. Ind. 24. 12; C. 1905.
. 568) analysiert, durch Best. der Jodzahl mittels WIJSscher Lsg. Vf. fiihrt die
Analyse wie folgt aus: 2 g der fein verriebenen Probe werden mit ca. 10 g ge-
reinigtem Sande gemischt, mit ca. 4 ccm A. versetzt und nach einiger Zeit 20 ccm
konz. HCI eingeriihrt und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, dann noch-
mals mit A. und HCI versetzt und zur Trockne verdampft, darauf 2 Stunden im
Luftbad (100—105°) getrocknet. Nach dem Erkalten wird der Ruckstand mit
ca. 20 ccm A. angefeuchtet und Uber Nacht beiseite gestellt. Die Lsg. wird dann
abfiltriert, der Rickstand gut mit Sand verrieben und mit Mengen von 20 ccm A.
ausgewaschen, bis daB Filtrat ca. 150 ccm mit. Der uni. Teil besteht aus Wachs
(Myricylalkohol) und den kondensierten Oxyséduren, die jedoch Cl-haltig und nicht
zur Wagung geeignet sind. Vom Filtrat wird der A. abdestilliert und der Riick-
stand ca. 2 Stunden im Luftbad bei 100—102° getrocknet. So werden alle SS., die
nicht zu den Oxyséduren gehdren, erhalten. Im besten Handelsschellack (Marke D. C)
betrugen die Oxysduren 87%, Schellackwachs 5%, 1 Fette und Harze neben un-
organischen Salzen 8%. Ein Mehr Uber 8% zeigt Minderwertigkeit bezuglich Ver-
falschung an. Die Methode ist wiederholt geprift und hat sich als zuverlassig ge-
zeigt. Die Berechnung der Analyse wird nach folgender Formel ausgefihrt:
92:8 = 100 —vy :x, alkohollgslich = vy, zuviel Harz lber 8 = y —x. Diese 8%
enthalten immer etwas Wachs, das das Analysenresultat nur unwesentlich beein-
fludt. Ist der Riickstand bedeutend, so kann das Harz darin nach Twitchels
Methode der Esterifikation bestimmt werden. Qualitativ bestimmt Vf. das Harz
durch Aufldésen in konz. HjSO* und Aufstreuen von Zucker. Eine intensiv blau-
rote Farbe, die in Blau und in Schwarz lbergeht, zeigt die Ggw. von Harz an,
noch 2% sind leicht sichtbar. Betrdgt der A.-Auszug Uber 8% u. ist kein Fichten-
harz nachweisbar, bo ist der Schellack minderwertig entweder durch Zusatz eines
anderen Harzes oder durch bei der Fabrikation hereingekommene Unreinigkeiten.

Vf. teilt noch folgendes mit: Nach seiner Annahme ist der Schellack ein S&ure-
anhydrid oder ein Laktid, weil er sich in NaaCO, lost, aber dabei bedeutend
weniger COa austreibt, als es der Fall sein mite, wenn er eine freie S. wdre.
Diese Loslichkeit kommt also wesentlich den alkoh. OH-Gruppen zu und nicht den
Carboxylgruppen. Aus hydrolysiertem, sogenanntem Benedicts fl. Schellack wurden
erhalten: 4,5% Myricylalkohol, 8% SS. etc., die sieh nicht durch HCI kondensieren
lassen, 27% einer krystallisierbaren und wasserléslichen S., 65% einer &ligen, in
W. wl. S. Die krystallisierbare S. ergab bei der Elementaranalyse Zahlen, die der
Aleuretinséure (vgl. A. Fabneb, Arch. der Pharm. 237. 35; C. 99. I. 687) ent-
sprechen, aber bei der Titration ergab Bich ein Aquivalent von 304. Durch Oxy-
dation mittels KMnOa entstand eine nahezu uni. S. von der Zus. der Azelainséure
mit dem F. 90,3°. Mit Riicksicht auf die Aquivalentbest, der krystallisierbaren S.
spricht der Vf. dieselbe als eine Trioxypalmitinsdure an. Die fl. SS. werden wohl
der Olsaurereihe angehdéren. Die Unterss. in dieser Richtung sind noch nicht ab-
geschlossen, Vf. glaubt, daR es sich bei diesen SS. noch um eine Mischung handelt.
Die angegebenen Unterss. sind nur mit rohem Schellack ausfiihrbar, nicht mit ge-
bleichtem, der immer CI (nach einer Analyse 1,26%) enthélt.

Zum SchluB bemerkt der Vf., daR nicht nur Fichtenharz, sondern auch andere
alkohollésliche Harze zum Verfdlschen des Schellacks dienen konnen. (Ztschr. f.
angew. Ch. 20. 1776—78. 11/10. [Juni.] New-York; Journ. Franklin Inst. 164. 285
bis 293. Oktober.) Heiduschka.

K. Stolzenburg, Technische Prifung der Schmierdle. Die chemischen und
physikalischen Daten eines Oles haben fir die Erreichung einer maglichst einwand-
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freien Schmierung nur sekundédre Bedeutung und konnen stets nur die Verwend-
barkeit eines Oles ganz im allgemeinen angeben. Wichtiger ist die mechanische
Olpriifung, d. h, die direkte Feststellung des Schmierwertes des Oles, und zwar
besser als auf einem Olprifapp. an den geschmierten Maschinen und Betriebs-
anlagen selbst. Vf. verbreitet sich weiter dartiber, wie das am besten geschehen
kann. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 14. 239—42. Oktober u. 274—77. November.)
ROTH-Cathen.

Technische Chemie.

G. Brion, Der Hochspannungslichtbogen und seine Bedeutung in der elektrc
chemischen Industrie. Der Vf. geht hauptsachlich auf die B. von Stickoxyd ein.
Die ersten industriellen Anlagen (wie die von Bradley u. Lovejoy am Niagara)
arbeiteten unvorteilhaft (88 g HNO3 pro Kilowattstunde bei 2,5%ig. NO-Gasen),,
weil man langgezogene Flammen verwendete, wéhrend die diinne Lichtscheibe von
Bip.keland u. Eyde Okonomischer arbeitet (bei Ofen von mehreren Hundert Kw.
pro Kw.-Jahr 500—600 kg wasserfreie HNOs); dabei sind die Gase NO-armer als
bei den friheren Verff. Die badische Anilin- und Sodafabrik fuhrt den Bogen in
einer lufcdurchstromten Rohre von passendem Durchmesser und mehreren Metern
LaDge. Ausbeute u. Konzentration der Gase sollen héher liegen als beim Birke-
LAND-EYDE-Ofen. Die dazu gemachten Vorschldge sind duRerst zahlreich. Der
Vf. hat mit Mahlke zusammen eine dem BIRKELANDschen Ofen &hnliche Anord-
nung studiert, bei der die Elektroden aus einer Scheibe mit einem konzentrischen
Ring bestehen, um den aufen ebenfalls konzentrisch die Spule gelagert ist. Spule
und Lichtbogen werden vom selben Strom durchflossen. Die Feldstdrke muB bei
Wechselstromlichtbogen gentigend sein, um eine Rotation des Bogens hervorzu-
bringen. Ein Ventilator saugt trockene, auf dem Wege zum Bogen vorgewdarmte
Luft durch den Schamotteofen. Die elektrischen Verhéltnisse werden ausfuhrlich
behandelt. Die Ausbeute ist bei Gleich- und Wechselstrom kaum verschieden; sie
Bteigt mit der L&nge des Lichtbogens stark an. Bei Leistungen von 3—5 Kw. er-
halt. man 400—500 kg HNOa pro Kw.-Jahr bei 1,0,5°/0ig. Gasen. Es ist von
Vorteil, wenn man mit billig vorgewé&rmter Luft arbeiten kann. Die Berechnung
der theoretischen Ausbeute ist schwierig und leicht irrefuhrend. Die tatsdchliche
Ausbeute ist gegenuber der groflen zur Erwdrmung nétigen Energiemenge gering.
(Physikal. Ztschr. 8. 792—99. 24/10. [17/9.*] Dresden.) W. A. ROTH-Greifswald.

l. Ceruti, Das Problem der Kalisalze in Italien. Vf. wendet sich dageger
noch weiter Kalisalze zu Dungzwecken aus Deutschland zu beziehen, und schlégt
vor, aus den Mutterlaugen der einheimischen Salzwerke nach Art der StaBfurter
Gewinnung Kalisalze herzustellen. Der Vorschlag wird begriindet durch Analysen,
die Vf. von Meertcasser und Mutterlaugen von Salzwerken ausgefiihrt hat. Er fand,
dall das Wasser des Golfs von Porto Ferraio im Liter 0,7 KCl und die Mutter-
laugen des dortigen Salzwerkes im Liter 44 g KCI enthielten. Vf. empfiehlt, die
Gewinnung zunéchst in Sizilien durchzufiihren, weil dort kein Monopolhindernis vor-
liegt. (L’Industria Chimica 7. 281—83. 16/10.) Heiduschka.

P. Rohland, Uber zwei Vorgange bei der Glas- u. Ziegelfabrikation. Flaschen-
glas und Ziegel enthalten oft Natriumsulfat, das weder aus dem geformten
Glase, noch aus den Ziegeln durch Auslaugen entfernt werden kann, wohl aber,
wenn Glas u. Ziegel deformiert u. fein gepulvert sind. Somit werden beim Glase
ungefahr bei WeiBglut Verbb. (vielleicht Adsorptionsverbb.) zwischen dem amorphen
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Alkalisilicat und dem kristallinischen Na”SOt und bei den Ziegeln zwischen dem
Aluminiumsilicat und diesem gebildet. Auch die KorngréRe kann zur Erkldrung
obiger Tatsachen maRgebend sein, da mit wachsender KorngrélRe die Ldslichkeit
eines Stoffes bei sonst gleichen Bedingungen in bezug auf Ldsungsmittel und
Temperatur abnimmt (cf. P. Rontand, Ztschr. f. angew. Ch. 18. 327; C. 1905.
I. 1057).

Es ist eine ganz bestimmto Temperatur ndtig, damit diese Diffusion des Sul-
fates in die Silicate und die chemische Bindung des ersteren stattfinden kann.
Bei den Ziegeln z. B., bei denen es neben der Beschaffenheit des Rohmaterials
besonders von der Hohe der Brenntemperatur, dem Brenngrade und ihrer Dauer
abhéngig ist, ob Verbb. zwischen Silicat u. Sulfat eintreteu, ist ein Mittel- oder
Hartbrand unbedingt erforderlich. Werden die 1 Salze nicht in obiger Weise
gebunden, so entstehen Auswitterungen und Ausblihungen (schon bei einem Gehalt
von 0,03—0,04% an 1 Salzen), welche die Veranlassung zur Zerstérung der Ober-
fliche der Ziegel geben. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1899—1900. 1/11. Stuttgart.
Inst. f. Elektroehem. u. techn. Chem. d. techn. Hochschule.) Volland.

L. Pellet, Uber die Menge des zerstérten Zuckers, die einer gegebenen Ver-
mehrung des Verhaltnisses organische Substanz : Asche entspricht. (Vgl. Robart,
Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 24. 1002; C. 1907. I. 1602.) Aus
dem Verhéltnis organische Substanz : Asche vor (JS) u. nach dem Eindampfen (Rt)
und dem Aschegehalt des Saftes (C) l&4Rt sich der zerstérte Zucker x nach der
Formel x — C(BI —R) berechnen. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist.
25. 220. September.) Meisenheimer.

L. Levy, Uber die neuen Methoden der Vergirung von Melasse- und Zucker-
ribenséften. — Ihre Anwendungen in Brennereien auf dem Lande. Vf. bespricht
die Vorteile des von Effront (DRP. 146499; C. 1903. Il. 1264; Moniteur scient.
[4] 19. 1. 721; C. 1905. Il. 1377) eingeflhrten, besonders fiir Melasse geeigneten
Gérverf. unter Zusatz von Colophonium und bestatigt auf Grund eigener Verss.,
daB durch den Zusatz des Harzes die Sdurebildung, also das BakterienWachstum
zurickgedréngt, und die Gdrung beschleunigt wird. — Eine absichtlich hervorge-
rufene Salpetergarung der Melasse wurde durch Zusatz von Colophonium binnen
2 Stunden véllig unterdriickt. — Auch fir die Vergdrung von ZuckerriihenBaften,
welche mancherlei Zuféllen ausgesetzt ist, dirfte sich das in Rede stehende Verf.
wegen seiner Billigkeit und Einfachheit gut eignen. (Bull, de I’Assoc. des Chim.
de Sucr. et Dist. 25. 221—26. September.) Meisenheimer.

0. Wenglein, Uber die Ausnutzung der Hopfenbitterstoffe beim Hopfenkochen.
Die Hopfenbitterstoffe werden am schnellsten beim Kochen mit Leitungswasser (von
16 Hartegraden), langsamer mit 12%ig. Wirze u. am langsamsten mit destilliertem
W. extrahiert. Zur Erreichung einigermaBen guter Ausbeuten ist 2-stiind. Kochen
erforderlich. Bei der Unters. deB frischen Hopfens und der Treber der Praxis er-
gibt sich, daR durchschnittlich 15—25% der Bitterstoffe ungeniitzt verloren gehen;
in Laboratoriumsverss. wird sogar ein Verlust von 19—27% konstatiert. Eine
dem Auskochen vorausgehende Zerkleinerung des Hopfens ist praktisch belanglos.
Alle Bestst. der Bitterstoffe wurden nach der Methode von Lintner (Ztschr. f. ges.
Brauwesen 21. 407; C. 98. Il. 684) ausgefuhrt. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 30. 529
bis 531. 25/10. Munchen. Wissenschaftl. Station f. Brauerei.) Meisenheimer.

H. Schleicher, Uber die Verwendung der natiirlichen Kohlenséure. Die kiinst-
lich durch Zers, von CaC03 mit SS., durch Gd&rung oder durch Verbrennung von
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Kohle dargestellte Kohlensdure enthdlt stets Verunreinigungen (H,S, CO u. anderes),
welche sie fir den menschlichen Gebrauch schadlich oder ungesund machen. Es
empfiehlt sich daher, fir die Darst. von Getranken, zum Uberfiillen von Bier etc.
nur natdrliches, von schédlichen Beimengungen absolut freies CO, zu verwenden.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 25. 229—37. Sept.) Meisenheiner.

Laborde, Neue Erfahrungen uber die Weinkrankheiten. Nach unseren bis-
herigen Kenntnissen Uber die Weinkrankheiten scheint die Mehrzahl von ihnen
durch mehr oder minder ausgepragte Rassen ein und desselben Organismus, eines
Mannit erzeugenden Bacillus, hervorgerufen zu werden (vgl. C. r. d. I’Acad. des
sciences 138. 228; C. 1904. |. 687). Das beste Mittel zu ihrer Verhiltung besteht
im Pasteurisieren des Weines. (Bull, de T’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 25.
241—50. September. Bordeaux.) Meisenheimer.

L. Mathieu, Erzeugung des Schwefelwasserstoffgeschmackes im Wein. Das Auf-
treten des Schwefelwasserstoffgeschmackes, welcher von einer Reduktion des Schwefels,
der schwefligen oder Schwefelsdure durch die Hefe herriuhrt, wird durch Aufbe-
wahren des Weines bei hoéherer Temperatur, sowie durch Lagernlassen uber der
Bodensatzhefe beglnstigt. Er tritt ferner in starkerem Male hervor, wenn die
schweflige S. als Na,SOa als wenn sie in freiem Zustande vorhanden ist. (Bull, de
I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 25. 251—53. September. Station cenologique
de Bourgogue [Beaune].) Meisenheimer.

H. Weigrnann, Das Reinzuchtsystem in der Butterei. Die Verwendung von
Reinkulturen zur Rahmséuerung, welche heute in D&nemark und Schweden ziem-
lich allgemein verbreitet ist und auch in Schleswig-Holstein in etwa 80% aller
Meiereien sich eingebirgert hat, bietet den Vorteil, dal sie bei richtigem Gebrauch
mit Sicherheit wirkliche Butterfehler ausschlieBt, wahrend das Aroma der erzielten
Butter hinter dem einer sehr guten natirlichen Butter zurlicksteht. Dafir gewahr-
leistet sie eine groRe Reinheit des Geschmackes, GleichmdRigkeit des Prod. als
Handelsware und erhéhte Haltbarkeit. Zur sicheren Erzielung dieser Wrkg. muf
der Sduerung mit der Reinkultur die Pasteurisierung des Rahmes vorausgehen.
Voraussetzung ist ferner, daR die Reinkultur eine lebenskraftige Milchs&urebukterie
der Sammelart Streptococcus laclicus enthélt, und zwar eine Rasse, deren Wrkg.
auf Milch in der Produktion einer wohlschmeckenden S. besteht. Das eigentliche
Butteraroma ist nicht das Prod. einzelner Aromabildner, sondern wahrscheinlich
mehrerer, bisher nicht isolierter Begleitorganismen der Milchséurebakterien. Die
vorliegenden Erfahrungen mit Kefir und Mazun sind keine glinstigen. (Mitch-Ztg.
36, 518—21. 2/11. Kiel. Versuchsstatinn und Lehranstalt fir Molkereiwesen.)

Meisenheimer.

F. Glassner und W. Saida, Uber die Ursachen der Entfarbung von gefarbten
Flussigkeiten durch verschiedene Kohlen. VeranlalRt durch die kirzlich erschienene
Arbeit von Freundlich u. Losev (S. 274) veroffentlichen die Vff. schon jetzt die
Ergebnisse einer noch nicht abgeschlossenen Unters, uber den genannten Gegen-
stand. Ausgehend von der Annahme, daB die zur Entfarbung dienenden Kohlen
mdoglicherweise chemisch nicht indifferent sind, dal Bestandteile derselben sich mit
den farbenden Mitteln zu chemischen Verbb. vereinigen kdénnen, daR also dann die
Kohlen chemisch aktive Gruppen enthalten muften, analysieren die VAf. zundchst
verschiedene Kohlen und prifen dieselben dann mit Hilfe sorgfaltig gereinigter
Farbstoffe auf ihr EntfarbuDgsvermdgen. Aus den Verss. ergab sich zundchst, daR
die schlecht entférbenden vegetabilischen Kohlen héchstens Spuren von Stickstoff
enthalten, wahrend die gut entfarbenden animalischen Kohlen relativ hohen Stick-
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stoffgebalt zeigen. Dem widerspricht jedoch die Beobachtung, daf Leimkohle bei
hohem Stickstoff- u. niederem Aschengehalt schlecht entfarbt, u. da der stickstoff-
u. aschefreie RuB basische Farbstoffe aufnimmt. AuRerdem zeigt die bestwirkende
unter den animalischen Kohlen unter diesen den geringsten Stickstoff-, aber hdchsten
Aschengehalt.

Weitere Verss. zeigen, daR die Konzentration der Farbstofflsgg. ohne EinfluR
ist, daB aber die Ggw. von anorganischen Salzen, namentlich von Kochsalz, in den
Farbstofflsgg. die Aufnahmeféhigkeit der Kohlen steigert. Durch Vorbehandlung
mit NaOH nimmt das Aufnahmevermdgen von Blutkohle fir basische Farbstoffe zu,
fur saure Farbstoffe ab. Folgt eine Behandlung mit HCI, so wird die Differenz
fir basische Farbstoffe vollstdndig, fiir saure Farbstoffe unvolistandig wieder aus-
geglichen. Behandlung mit H,SOt erhdht das Aufnahmevermdégen fir saure Farb-
stoffe betrachtlich, das fir basische unwesentlich. Jedenfalls bleibt die Kohle gegen
diese Mittel chemisch nicht indifferent. Die in den Kohlen vorhandenen organ.
Verbb. missen sehr widerstandsféhig sein, da z. B. bei 24-stdg. Kochen mit Lauge
keine nennenswerten Mengen in Lsg. gehen.

Wenn man Lsgg. reiner Chloride basischer Farbstoffe mit Blutkohle entfarbt, so
zeigt die farblos werdende Fl. einen immer zunehmenden Chlorgehalt, ohne sauer zu
reagieren. Die Salzsdure des Farbsalzes muf} also mit Bestandteilen der Kohle zu
1 Prodd. zusammentreten. Andererseits kann man aus der benutzten Kohle schwach
gefarbte Substanzen extrahieren, die mit SS. die Farbe des Farbstoffs regenerieren.
Aus Blutkohle, welche sauere Farbstoffe absorbiert hat, laRt sich aufler mit konz.
HjSOj auf keine Weise Farbstoff extrahieren, obwohl letzterer nicht zerstort ist.
Digeriert man Blutkohle mit H,S04 von 66° B6., so farbt sich die S. braun, ohne
dall die Absorptionskraft der Kohle leidet. Schlieflich wird noch nachgewiesen,
dal die Wrkg. der Kohle nicht von verdichtetem Sauerstoff herriihren kann.
Ebenso ist die Feinheit der Pulverung zwar von EinfluR auf die Wrkg., erklart
dieselbe aber nicht, da manche grobkdérnige Kohlen entfarben, andere staubfeine
dies aber nicht tun.

Die Vff. halten es nach ihren Veras, fir wahrscheinlich, daR das Vorhanden-
sein von Cyanverbb., wie Melam, Melamin, Melon u. a. abhé&ngt. Tatséchlich haben
viele Cyanverbb. die F&higkeit, Farbstoffe zu féllen u. Farbstofflsgg. zu entfarben.
Die Annahme Uber den Grund der Kohlewrkg. gewinnt dadurch an Wahrschein-
lichkeit, daR ein Zusatz von Pottasche bei der Herst. animalischer Kohlen, der die
B. von Cyanverbb. befordert, auch das Aufnahmevermégen der Kohle steigert.
Dies erklért, daB nicht die Menge des in der Kohle vorhandenen Stickstoffs Uber-
haupt far die Wrkg. malRgebend ist, da nur der in Form von komplizierten Cyan-
verbb. gegenwartige Stickstoff wirkt. Ebenso erkldrt sich der Zusammenhang der
Wirksamkeit mit dem Vorhandensein von Aechenbestandteilen, da diese den Cyan-
bildungsproze befordern. (Liebigs Ann. 357. 95—128. 17/10. [22/7.].) Posner.

Max Bottler, Analyse und Fabrikation von Lacken und Firnissen. Bericht
Gber Neuerungen aus dem Jahre 1906. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 14. 115—17.
Mai. 139—42, Juni. 165—68. Juli. 186—90. August. 213—18. September. 245—409.
Oktober u. 267—74. November.) ROTH-C6othen.

B. Thiel, Herstellung von verdichtetem Ammoniakwasser durch Destillation
mittels direkter Feuerung, ohne Anwendung von Kalk und ohne Abwaésser zu er-
halten. Vf. beschreibt einen einfachen App. zur Herst. von verdichtetem NHS
Wasser aus Gaswasser, wie er ohne Schwierigkeit und mit ganz geringen Anlage-
kosten in kleinen Betrieben aufgestellt werden kann. Das Wesen der Anlage
besteht darin, dal das freie NH, durch direkte Feuerung, ohne jeden Zusatz aus
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der Waschfluaaigkeit ausgekocht und als verkaufsfahiges, konzentriertes NH,-Wasser
wieder erhalten wird. Die in der Destillierblase zuriickbleibende FI. wird dann
wieder zur Berieselung der NH,-Wdscher benutzt, und zwar so lange, bis dieselbe
soviel gebundenes NH, enthalt, dal sie ohne weitere Verarbeitung direkt als konz.
W. verkauft werden kann. (Journ. f. Gasbeleuchtung 50. 979—81. 26/10. Bremen.)
Heidtjscbka.

Lothar Wohler u. Oac. Matter, Beitrag zur Wirkung der Initialziindung von
Sprengstoffen. Nach Erdrterung der Theorien und Bedingungen der Initialziindung
werden fur einen Initialziinder folgende Forderungen aufgestellt: Leichte direkte
Ziindbarkeit (niedrige Entziindungstemperatur), Einheitlichkeit, groRe Explosions-
geschwindigkeit mit nicht zu geringer Ladedichte verknipft, daher auch mdglichst
groRe Ladedichte. Die praktische Prifung erstreckte sich auf Knallguecksilber,
Sclmefelsliclcstoff, Diazobenzolnitrat, Knallnatrium, basisches Nitromethanquecksilber,
Perchloratotrimercuraldehyd, Chloratotrimercuraldehyd u. Silberazid.

Die Prufung der Explosivstoffe einerseits im Trauzlzylinder, andererseits
auf der Bleiplatte ergab, dal die Reihenfolge der Leistungsfahigkeit nach diesen
zwei Proben ganz verschieden ist; dabei wurde der EinfluR von Ladedichte (Lade-
druck bestimmt in einem von Brader konstruierten App.) und Substanzmenge auf
die Bloekausbauchung sowie der Ladedichte auf die Bleiplattenwrkg. untersucht u.
berlicksichtigt. — Die Initialwrkg. der genannten Substanzen auf bekannte Spreng-
stoffe stellten die Vf. dadurch fest, daB sie die Kombination der beiden Substanzen
als Sprengkapsclfullung anordneten und auf der Bleiplatte zur Wrkg. brachten.
Auch zur vergleichenden Prifung von kleinen Mengen Sprengstoff im Blciblock ist
diese Methode geeignet. — Silberazid, Perchloratotrimercuraldehyd und Chlorato-
trimercuraldehyd erwiesen sich gleich dem Knallquecksilber als allgemeine Initial-
ziinder, die beiden ersteren sind dem Knallquecksilber an Initialwrkg. beziiglich
ihrer Grenzladung sogar Uberlegen. Diazobenzolnitrat, SchwefelstickBtoff, Kuall-
natrium und Nitromethanquecksilber sind ohne Initialwrkg. — Die Grenzladung ist
unabhéngig vos der Menge de3 zu ziindenden Sprengstoffes, aber abhdngig von
Art und Beschaffenheit desselben, sowie vom Querschnitt der Anordnung. Daraus
folgt, daR die Initialwrkg. proportional der StoBwrkg. auf der freien Bleiplatte ist,
also von Detonationsgeschwindigkeit und Ladedichte abhdngt, wéhrend die Aus-
bauchung im verschlossenen Bleiblock sie nicht wesentlich beeinflut. — Die Fest-
stellung der Vorbedingungen einer Initialwrkg., bewiesen durch Auffindung neuer
Detonatoren, beweist, daf die ABELsche Hypothese eines Wellensynchronismus
zwischen Initialziinder und Sprengstoff nicht zutrifft. (Ztschr. f. d. ges. SchieB- u.
Sprengstoffwesen 2. 181—84. 15/5.; 203-6. 1/6.; 244-47. 1/7.; 265-69. 15/7.
Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hochsch.) Bloch.

Patente.

KI. 12t. Nr. 189473 vom 5/9. 1906. [5/10. 1907].

Julius Plz&k, Prag, Séttigungskasten zur Darstellung von Ammoniaksalzen.
Das wesentliche und neue Merkmal dieses S&ttigungskastens zur Darst. von
Ammoniaksalzen derjenigen bekannten Art, bei welcher das Ammoniakgas nach-
einander zwei S. versehiedenerKonzentration enthaltendeBehdlter durch-
stromt, besteht darin, daR ein Séttigungskasten durch eine mittlere, senkrechte
Zwischenwand mit oberhalb des S&urespiegels liegenden Gasdurchtrittséffnungen
in zwei Sdurerdume geteilt wird, u. dalR jeder S&ureraum durch je zwei weitere
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senkrechte Zwischenwénde geteilt ist, wohei die sémtlichen Zwischenwénde gemein-
sam Uberdeckt sind und der Gasein- und -ausfluB an den zwischen den &ufleren
Zwischenwaénden befindlichen Raum aDgeschlossen ist. Hierdurch wird eine wieder-
holte u. innige Bertihrung des Gases mit der S. und infolgedessen eine vollstandige
Absorption des Ammoniaks erzielt.

KI. 12t. Nr. 189664 vom 19/12. 1906. [7/10. 1907].

(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Anm. ist die Prioritdt vom 11/4. 1905 gewdhrt.)

Theodor Bellowitsch, Wien, Verfahren zur Gewinnung von Eisencyanverbin-
dungen aus Gasreinigungs- oder anderen ferrocyanhaltigen Massen. Um die durch
den Gehalt der ausgebrauchten Reinigungsmassen an Schwefel und die dadurch ver-
anlafte B. von Rhodanverbb. bedingten Verluste bei der Ublichen Aufarbeitung
mittels Kalks zu vermeiden, wird neben Kalk nun noch ein Zusatz von Braunstein
oder Weldonschlamm gegeben und das Verf. wie folgt ausgefiihrt: Die wie bekannt
durch Waschen mit W. von 1 Bestandteilen befreite Gasreinigungsmasse, welcher
gegebenenfalls noch W. zugesetzt werden kann, wird auf ungefdhr 70—90° erwéarmt
und unter Ruhren und Auflockern der M. durch Einleiten von Luft allm&hlich ein
inniges Gemisch von geléschtem Kalk mit Braunstein oder Weldonschlamm
eingetragen. Hierauf wird die Lauge abgezogen, der Riickstand mit h. W. ausge-
laugt und die vereinigten Laugen in bekannter Weise auf Alkalieisencyanid verar-
beitet. — Als vorteilhaftes Gemisch hat sich ein solches von etwa 6—14°/0 Kalk
u. etwa 4—10°/0 Braunstein oder die diesem entsprechende Menge Weldonschlamm
auf 100 kg M. ergeben. An Stelle von Braunstein und Weldonschlamm k&nnen
andere Superoxyde, Bowie auch manganreiche Sumpferze, z. B. das von O. Aschan
(Chem.-Ztg. 1902. Nr. 97. 1157) beschriebene, verwendet werden.

KI. 12:. Nr. 189474 vom 23/10. 1906. [4/10. 1907],

Cornelio Leone Sagui, Saloniki, Turkei, Einrichtung zur Erzeugung von Atz-
alkali durch Elektrolyse von geschmolzenem Alkalichlorid unter Benutzung einer Blei-
kathode. Bei dem bekannten Verf. zur Darst. von Atzalkali durch Elektrolyse von
geschmolzenem Alkalichlorid unter Benutzung einer Bleikathode hat man bereits
die gewonnene Legierung nach dem Zerlegungsbchélter mit Hilfe der auf
ihr lastenden Flissigkeitssdule aus geschmolzenem Alkalichlorid befordert. Zu
diesem Zweck ist nun bei dem vorliegenden App. ein mit dem unteren Ende in die
entstehende Legierung hineinragendes u. mit dem anderen Ende unter Vermittlung
eines Krimmers mit dem Zerlegungabehdlter in Verb. stehendes Rohr angeordnet,
durch welches die gebildete Bleialkalimetallegierung durch das darauf lastende ge-
schmolzene Alkalichlorid auB der elektrolytischen Zelle in den Zerlegungsbehélter,
in welchem die gebildete Legierung mittels Wasserdampf zerlegt wird, heriber-
gedriickt wird.

KI. 121 Nr. 189835 vom 17/7. 1906. [9/10. 1907.]

Salzbergwerk Neustafsfurt & Teilnehmer, Zscherndorf b. Bitterfeld, Ver-
fahren zur Herstellung von krystallisiertem Atzkali. Das Verf. bezweckt, verschieden
gewdssertes, krystallisiertes und ev. natronfreiea Atzkali als Handelsware herzu-
stellen, und zwar wird wasserfreies, krystallisiertes Kalihydrat erhalten, indem man
sehr hoch konz. Kalihydratldsungen abkihlen [43t und die Krystalle von der
Mutterlauge trennt, bevor die Konzentration auf 85% Atzkali gesunken ist. Ein-
fach gewassertes Kalihydrat erhdlt man, indem man konz. Kalihydratldsungen mit
einem Gehalt von 59—85% KOH erkalten 1aRt und die Krystalle von der Mutter-
lauge trennt, bevor eine Konzentration von 58% abwarts, bezw. 86% aufwarts
Uberschritten ist: ein Gemisch von wasserfreiem und einfach gewéssertem Kalihydrat
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wird erhalten, wenn man hochkonz. Kalihydratlésungen mit einem Gehalt von
Uber 85% KOH erkalten 1&Rt und je nach dem gewinschten Gehalt die Kryatalli-
sation unterbricht, indem man die Krystalle von der Mutterlauge trennt; dagegen
erhdlt man ein [Gemisch von einfach gewdassertem und zweifach gewdssertem Kali-
hydrat, wenn man Kalihydratlaugen mit einem Gehalt von unter 75% KOH er-
kalten und dabei die Konzentration unter 58% Kalihydrat so weit sinken l&Rt, biB
die abgeschiedenen Krystalle den gewiinschten Gehalt erreicht haben, wéhrend
man zu natronfreiem krystallisierten Atzkali mit einem wie vorstehend angegebenen
Atzkaligehalt durch geeignete Trennung der Krystalle und Ausdeckung der Mutter-
lauge gelangt.

KI. 121 Nr. 189866 vom 19/5. 1906. [12/10. 1907].

Gebr. Burgdorf, Altona, Elbe, Deckgefal? zum Decken von Kaliumsalzen. In den
Ublichen, etwa funf Meter hohen Deckgefden der Chlorkaliumfabriken, in welchen
das Herauslésen des das Chlorkalium verunreinigenden Chloruatriums, Chlor-
magnesiums und der ,sonstigen Bestandteile® mittels dinner Lauge oder W. erfolgt,
erhélt man in den verschiedenen H6hen auch an Chlorkaliumgehalt ver-
schiedene Salze, derart, dak im oberen Teile des GefaRes ein nahezu reines KCI
entsteht, wahrend mit der Tiefe auch der Gehalt an Nebensalzen zunimmt. Bisher
konnten diese Salze durch die nur direkt tber dem Siebboden angeordneten Mannldcher
nicht getrennt, ihrem verschiedenen Prozentgehalt an Chlorkalium entsprechend,
herausgeschaufelt werden, das Salz geriet vielmehr durcheinander, und man bekam
ein Salz von mittlerem Prozentgehalt. Salze von verschiedenem Prozent-
gehalt mussen daher bei Bedarf erst mihselig hergestellt werden. Durch Anordnung
mehrerer Mannldcher in bezuglich der Hohe entsprechenden Abstdnden wird
nun erreicht, daB man durch die einzelnen Mannlécher Salze von besimmtem
Prozentgehalt herauBschaufeln, also die verschiedenprozentigen Salze direkt nach
dem Decken ohne jede Schwierigkeit trennen kann.

KI. 12m. Nr. 190955 vom 19/4. 1906. [5/11. 1907].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigsbafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Bariumoxyd und von Cyaniden. Die industrielle Darst. von Barium -
oxyd durch Erhitzen eines Gemenges von Bariumcarbonat und Kohle, sowie die
Darst. von Cyaniden durch Erhitzen eines Gemenges von Oxyden, Hydroxyden,
Carhonaten u. dgl. der alkalischen Erden mit Kohle im Stickstoffstrom, welche
auf verschiedenem Wege aber vergeblich angestrebt wurde, gelingt nun, wenn man
entgegen dem sich aus Griinden der Betriebsékonomie in erster Linie empfehlenden
Prinzip der kontinuierlichen Arbeitsweise das Brenngut in diskontinuierlich
beheizten Kapseln (Kapselstéflen) oder Réhren beliebigen Querschnitts (Retorten)
brennt, derart, dal die Flammengase im wesentlichen parallel zur Achse
der KapselstoRe oder Rohren streichen. Hierdurch wird erreicht, dal eine
langsame Abgabe der Verbrennungswédrme und damit eine gleichméRige Er-
hitzung der Kapseln oder Réhren unter Vermeidung von Uberhitzung statt-
findet, indem die Fiammengase auf ihrem Wege keinen oder keinen bedeutenden
Querschnitts- und Richtungsénderungen unterworfen sind. Hierbei werden die
Réhren (Retorten) oder KapselstéRe, von denen die letzteren des leichteren Er-
satzes wegen vorteilhafter sind, nicht fest in den Ofen eingebaut, sondern in leicht
auswechselbarer Weise angebracht. Auf diese Weise erh&lt man in hoher Aus-
beute ein hochprozentiges Bariumoxyd von ausgezeichneter pordser Struktur oder
Cyanide mit einem Stickstoffgehalt von Uber 80% der theoretisch méglichen Menge.
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KI. 12n. Nr. 189475 vom 24/11. 1906. [7/10. 1907],

Camille Leon Charles Berton, Paris, Verfahren und Vorrichtung zur Oxy-
dation von Metallen durch Verbrennung eines aus einem Gemisch von Metallpulver
und Luft bestehenden Strahles. Die bisher durch Einblasen des Gemisches von
Metallpulver und Luft (Gemischstrahl) in eine Ziundflamme bewirkte Verbrennung
der Metalle mit anschlieRender Erhitzung der Verbrennungsprodd. in einer Retorte
(Brit. Pat. 25477/98) ist unrationell und unsicher; besser soll die Verbrennung nun
bewirkt werden, wenn der Gemischstrahl mit einem Mantel brennenden Gases
umhillt wird, welcher die Entziindung des Strahles am Umfang bewirkt, wonach
die Verbrennungswédrme die Fortpflanzung der Verbrennung bis zur Mitte des
Strahles bewirkt, wodurch eine sichere Entziindung unter Ersparung von Brennstoff
erzielt wird. Bei Ausfiihrung des Verf. wird das Metallpulver aus einem Rumpf
durch eine Schnecke in einen Mischraum geférdert, in welchen die Verbrennungs-
luft unter Druck einstromt, so daR sie das Metallpulver in ein Ahstromrohr mit-
reift, welches von einem weiteren Rohr ummantelt ist; in den ringférmigen Raum
zwischen beiden wird der Brennstoff (Leuchtgas) derart geleitet, daR an der Mindung
der beiden Rohre sich ein brennender Gasmantel um den austretenden Gemisch-
strahl aus Metallpulver und Luft bildet. Zur Erhéhung der Wrkg. kann das Verf.
auch so ausgefiihrt werden, dal man mehrere Gemisehstrahlen, deren jeder
von einem brennenden Gasmantel umhallt ist, in gegeneinander geneigter Richtung
zusammenstromen 1&Rt, so daB durch daB kréftige Durcheinanderrihren einer Anzahl
von Strahlen die Verbrennung mdglichst vollkommen gestaltet wird.

KI. 120. Nr. 185933 vom 17/1. 1906. [30/9. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 184635 vom 5/9. 1905; vgl. C. 1907. Il. 434)

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren
zur Darstellung von Fettséureisobornylestern aus Pinenhydrochlorid oder sbromid.
GemdR den Patenten 184635 und 389261 werden Isobornylester dargestellt durch
Erwdrmen von Pinenhydrochlorid mit fettsauren Salzen der Schwer- u. Erdmetalle
in einem UberschuR der betreffenden Fettsdure; bei Anwendung der Salze anderer
Metalle als der des Zinks, Kupfers u. Eisens ist fur die Rk. ein Zusatz von Halogen-
zink nétig. Es hat sieh nun weiter gezeigt, dafl auch ein Zusatz der Halogenverbb.
des Eisens, Kupfers und des Aluminiums auf die Rk. beginstigend wirkt. Die
Patentschrift enthdlt ausfihrliche Beispiele fur die Darst. von Isobornylformiat aus
Pinenhydrochlorid, Ameisensdure, Antimonoxyd u. Eisenchlorid, sowie von Isobornyl-
acelat aus Pinenhydrochlorid durch Erhitzen mit Essigséure, Quecksilberoxyd und
Kupferchlorid oder mit Antimonoxyd und Aluminiumchlorid.

KI. 120. Nr. 187684 vom 15/5. 1906. [17/9. 1907],

(Zus.-Pat. zu Nr. 184635 vom 5/9. 1905; frilheres Zus.-Pat. Nr. 185933; s. vorstehend.)

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren
zur Darstellung von Fettsdureisobornylestern aus Pinenhydrochlorid oder -bromid.
GemdlR Pat. 184635 wird unter anderem Pinenhydrochlorid beim Kochen mit
Antimonoxyd in Eisessiglsg. bei Ggw. von Chlorzink in Isohornylacetat umgewandelt.
Das in die Gruppe der Metalloide gehtrende Antimon vertritt also bei dieser Rk.
die Stelle eines Schwermetalls. Es hat sich nun gezeigt, daB auch die Oxyde oder
die fett- und mineralsauren Salze anderer Metalloide mit Vorteil bei der Rk. ver-
wendet werden konnen. Die Patentschrift enthdlt ausfiihrliche Beispiele fir die
Darst. von Isobornylformiat u. Isobornylaeetat aus Pinenhydrochlorid durch Erhitzen
mit Ameisensdure, bezw. Essigsdure in Ggw. von Chlorzink und Titanoxyd, Titan-
sulfat, Vanadinacetat, Vanadinchlorid, Vanadinsulfat, Antimonsulfat oder Arsenig-
séureanhydrid.
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KI. 12P. Nr. 187943 vom 3/6. 1905. [5/9. 1907],

Franz Fritzsche & Co., Hamburg, Verfahren zur Darstellung neutraler Salze
des 0-Oxychinolins mit mehrbasisch anorganischen oder mit organischen Sauren. Es
wurde gefunden, dal sieh neutrale o0-Oxychinolinsalze mit mehrbasischen SS. aus
geeigneten alkoh., ath. und wss. Lsgg. leicht darstellen lassen, wenn man jedes
Verdampfen des betreffenden Losungsmittels vermeidet und die Mengenverhdltnisse
von Base, S. und Losungsmittel so wahlt, daB das betreffende neutrale Salz aus
der Lsg. unmittelbar ausfallt. Ha&lt man diese Bedingungen nicht ein, so entstehen
saure Salze, weil die neutralen o-Oxychinolinsalze mehrbasischer SS. in Lsg. leicht
in saure Salze und freies 0-Oxychinolin dissoziieren. Andererseits ist freies 0-Oxy-
chinolin fir sich und auch mit Lésungsmitteln leicht flichtig. Das neutrale 0-Oxy-
chinolinsulfat, (COHMNO0)jHjS04, stellt ein prachtvoll gelbes, krystallinisches Pulver,
F. 177,5°, dar, in W. all., in A. etwas schwerer 1 und in absol. A. uni. Das neu-
trale 0-Oxychinolinphosphat, (COHNO0)3H3P04, stellt ein gelbes krystallinisches
Pulver, F. 184° dar; in W. 11, in A. schwerer 1, in A. uni. Neutrales 0-Oxy-
chinélinsuccinat, (COH7NOQ),C4H0 41 schmilzt bei 138°. — 0-Oxychinolinsulfosaures
0-Oxychinolin, (CH7NO)+CsHasNO+*SO03 , atlasgldnzende Nadeln, Bchm. bei etwa
300°. — o-Oxychinolinsalicylat, (COU7NO),*C4H4OH)(CQOjH), bildet gelbe Bléttchen,
F. 113° wl. in A, Bzl. und A.: 1L in W. Erwéhnt sind noch die Salze von Zimt-
sdure, Anissdure und Valeriansdure. Aus den wss. Lsgg. der Salze kann mit A,
Bzn. etc. 1 Mol. Oxychinolin extrahiert werden; wahrend die trockenen Salze an
A. kein Oxychinolin ahgeben. Die Salze besitzen infolge des einen labilen Oxy-
chinolinmolekills wertvolle Eigenschaften und sollen in Medizin und Technik als
Antiseptika und Antizymotika Anweudung finden.

KI. 12P. Nr. 187990 vom 20/10. 1904. [6/9. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 165223 vom 19/3. 1904; vgl. C. 1906. |. 514.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von C,C-Dialkylbarbitursduren. Die gemdafR Patent 158 591 (C. 1905. I. 784)
mittels Dicyandiamid erhéltlichen Kondensatiousprodd. lassen sieh, wie im Haupt-
patent 165 223 beschrieben ist, durch hydrolysierende Mittel in C,G-Dialkylbarbitur-
sduren umwandeln. Es wurde nun gefunden, dal man auch diejenigen Derivate,
die aus Guanylharnstoff, der bekanntlich durch Einw. von SS. auf Dicyandiamid
entsteht, bei der Kondensation mit Dialkylmalonester, Dialkylmalonylhaloid, Di-
alkylcyanessigester, Dialkylmalonitril sieh bilden, in gleicher Weise in C,C-Dialkyl-
barbitursauren Uberfihren kann. Bei der erwahnten Kondensation, die mit oder
ohne Ggw. alkalischer Kondensationsmittel ausgefuhrt wird, entstehen nicht ein-
heitliche Prodd., was allem Anschein nach darauf zuriickzufiihren ist, daf der
Guanylharnstoff in zwei tautomeren Formen reagiert und auflerdem die eine Form
teils mit dem Guanylflugel, teils mit dem Harnstofl'flugel in Kondensation zum
Pyrimidinring treten kann, und zwar mehr oder minder in der einen oder anderen
Richtung, je nach der Natur der zweiten Komponente. Die Patentschrift enthalt
mehrere Beispiele fur die Darst. von G,C-Diathylbarbitursaure aus den Kondensations-
prodd. von Guanylharnstoff mit Didtbylmalonester, Didthylcyanessigester und Di-
athylmalonitril.

KI. 12p. Nr. 188054 vom 3/5. 1906. [6/9. 1907J.

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung einer Narkotin-
sulfosdure. Im Patent 188055 (nachstehend) wird gezeigt, daf’ sich beim Behandeln
von Narkotin mit einem Gemisch von Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure,
welches vorher bis zum Verschwinden der Schwefelsdurereaktion erhitzt war, ein
Esiigadurere3t in das Narkotinmolekil einfihren [&48t. Es wurde nun gefunden,
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dal beim Behandeln von Narkotin mit einem Gemisch von Schwefelsdure und
Essigsdureanhydrid, welches mit der Vorsicht hergestellt ist, da die Temperatur
beim Mischen 30° nicht Ubersteigt, sieh eine Narkotinsulfosdure bildet, welche
durch A. aus der Reaktionsmasse ausgefillt werden kann. Die Rk. verlauft nach
folgender Gleichung: C,,H,NO07 -f- C,H4S05= C,HSNOIB + CH3COOH. Das
Prod. ist in W. 1L mit saurer Rk. Die Lsg. gibt mit den allgemeinen Alkaloid-
reagenzien, wie z. B. Kaliumquecksilberjodid und Jodjodkalium, Gerbsdure etc.,
keine Fdallung. Die Verb. ist 1L in Alkalien, ebenfalls in verd. A. und wird aus
dieser Lsg. durch A. wieder abgeschieden. Das neue Narkotinderivat soll an Stelle
des Narkotins therapeutische Verwendung finden, vor dem es sich durch geringere
Giftigkeit ausscheidet.

KI. 12p. Nr. 188055 vom 3/5. 1906. [6/9. 1907].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Acetyl-
narkotin. Es wurde gefunden, daR beim Behandeln von Narkotin mit einem Ge-
misch von Essigsdureanhydrid u. Schwefelsdure, das vorher bis zum Verschwinden
der Schwefelséurerk. erhitzt war, sieh ein Essigsdurerest in das Narkotinmolekdl

einfihren laRt: CBBHANO7 + ch '"CO>° = CIiA.NO, + CH3COOH. Acetyl-

narkotin schm, bei 159—161° u. ist 11 in SS., uni. in Alkalien, 1 in A. Die saure
Lsg. gibt mit Kaliumquecksilberjodid und Jodjodkalium, die wss. Lsg. des Acetyl-
narkotins, ebenfalls nach dem Ansduern, mit Gerbsiure eine Fallung. Acetyl-
narkotin hat vor Narkotin den Vorzug geringerer Giftigkeit.

KI. 12g. Nr. 189262 vom 19/7. 1905. [30/9. 1907].

Fabriques de produits de chimie organlque de Laire, Paris, Verfahren
zur Darstellung von als Ersatz flr naturliche Harze und Lacke dienenden Kon-
densationsprodukten aus Phenolalkoholen. Als Ersatz fir naturliche Harze und
Lacke dienende Kondensationsprodd. {Harz- u. Lackersatz) werden nun aus Phenol-
alkoholen dadurch erhalten, dal man diese (eventuell verschiedene derselben in
Mischung miteinander) auf Temperaturen tUber 100°, am besten im Vakuum, erhitzt.
Das Ende der Rk. erkennt man daran, dal die M. trotz der Warme eine kon-
sistentere Form annimmt. Beim Erkalten wird die Reaktionsmasse alsbald voll-
kommen fest und hart. Die erhaltenen Prodd. bilden gleichméRige durchsichtige
Massen vom Aussehen der naturlichen Harze. Sie lésen sieh in Terpineol,
Campherdl etc. Aus der Lsg. in Natronlauge werden sie durch SS. wieder geféllt.
Die FF. liegen zwischen HO und 210°, die D.D. sind hoher als 1,0. — Das Harz
aus o-Oxybenzylalkohol {Saligenin) bildet eine glashelle, schwach gelbliche M., die
sich mit dem Nagel kaum ritzen 1aRt und uni. in A. ist; F. etwa bei 110°. Das
Harz aus p-Oxybenzylalkohol bildet eine glashelle, fast farblose M. von der D. 1,06,
F. etwa 115° in A. uni. und mit dem Nagel kaum zu ritzen. Das Harz aus
p-Kresylalkohol bildet eine sehr harte, durchsichtige, zuweilen etwas blasige M., die
fast uni. in A., aber 1 in Terpineol, schwerem Campher6l etc. ist und in ihren
sonstigen Eigenschaften dem Kopalharz Behr dhnelt. Beim Erhitzen wird das Prod.
um etwa 200° weich, ohne selbst bei 300° vollstdndig zu schmelzen.

KI. 12g. Nr. 189312 vom 2/9. 1902. [30/9. 1907].

Friedrich Darmstadter, Darmstadt, Verfahren zur elektrolytischen Darstellung
von Hydrazokdrpern. Die elektrolytische Darst. von Hydrazobenzol oder dessen
Homologen, sowie anderer Hydrazoverbb. geschieht hiernach in der Weise, dalR die
entsprechenden Azoxyverbb. in wss. Suspension bei Ggw. von Alkalien oder Alkali-
salzen u. unter Anwendung eines Diaphragmas, sowie unter starker Bewegung der
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Kathodenlauge und Anwendung einer erheblich groRBeren Strommenge, als die
Theorie erfordert, der elektrolytischen Reduktion unterworfen werden. Die Aus-
flhrung der Benzidindarst. gestaltet sich danach etwa folgenderwallen: Man redu-
ziert so weit, bis alles Nitrobenzol verschwunden u. zum groReren Teil in Hydrazo-
benzol umgewandelt ist, neben dem sich noch eine gewisse Menge Azoxybenzol
vorfindet. Wird der Nd. von der Lauge getrennt und mit Salzsdure behandelt, so
geht das Hydrazobenzol in 1 salzsaures Benzidin lber, wahrend das Azoxybenzol
ungeldst bleibt u. bei einer neuen Reduktionsoperation mit verarbeitet werden kann.

KI. 129, Nr. 189335 vom 6/2. 1906. [7/10. 1907].

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von p-Aminobenzoesdure-
adkaminestern. Das Verf. zur Darst. von p-Aminobenzoesdureestern von N-tertidren
Aminoalkoholen besteht in der Wechselwrkg. von p-aminobenzoesauren Salzen mit
Chloréthyldialkaminen der allgemeinen Formel (Alkyl),—N*CH,.CH,-Cl. Die be-
treffenden Chlorderivate sind bisher in ihrem Verhalten und ihren Rkk. noch wenig
erforscht; Chlorathyldimethylamin, (CH,),—N *CH,*CH,C1, wurde von Knorr (Ber.
Dtach. Chem. Ges. 37. 3508) beschrieben. Die freien Basen sind wenig bestandig
und neigen zu inneren Kondensationen. Um so Uberraschender war es, dal sie
mit den Salzen der p-Aminobenzoesduren bei vorsichtigem Erhitzen unter B. von
Estern reagieren (vgl. hierzu Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3505). Die Rk. verlauft
gemdR folgender Gleichung:

(CH,),—NmCH, *CH,+Cl + NaO+CO<C,H,NH, =
(CH,),—N'CH,- CH,-0-CO-C6Ht*NH, -f NaCl.
Das aus Chlorathyldiathylamin und p-aminobenzoesaurem Natrium durch Erhitzen

des Gemisches auf 120—130° erhaltene Monochlorhydrat des Aminobenzoesdureesters
des Diathylaminoé&thanols, C,,H,ON,O,HCI, krystallisiert aus A., F. 156°.

KI. 12g. Nr. 189481 vom 3/3. 1905. [9/10. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 169746 vom 8/10. 1903; vgl. C. 1906. L 1584.)

J. D. Riedel, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Darstellung von Aminoalkoholen.
Durch Ersatz der priméren oder sekundéren aliphatischen Amine in dem Verf. des
Hauptpat. durch Ammoniak (1 Mol.), welches man auf Halogenhydrine (1 oder 2 Mol.)
der Zus. nach Formel I. einwirken 1aBt, erhalt man Aminoalkohole der Zus. nach

Formel I1., hezw. Ill., je nach dem Inreaktiontreten von 1 Mol. oder 2 Mol. des
CH,-CI (J, Br) CH,-NH, CH.-C"OH
. R—C—OH 1. R—C-OH 1. NH( 5»
i {

Halogenhydrins mit 1 Mol. Ammoniak, so daf man also demnach primére oder
sekundédre Basen erhdlt. Die erhaltenen Basen sind in verschiedenen Richtungen
technisch verwertbar: 1. kénnen sie durch Aufnahme weiterer Alkylgruppen leicht
in die technisch wertvollen Aminoalkohole des Hauptpat umgewandelt werden;
2. besitzen die Diacidyl- und andere Derivate der neuen Basen an sich thera-
peutisch wertvolle Eigenschaften. Beispielsweise wirken die D ivalerylderivate
schmerzlindernd (sedativ), wie andere Valeriansiueester. Aulerdem aber be-
sitzen sie antipyretische Eigenschaften. — Aminodimethylathylcarbinol u. Imino-
bisdimethylathylcarbinol, (CH,mNH,)sC,H,,+C+CH,sOH und NH.[CH,.(C-C,H6.0H.
CH,),],, werden gleichzeitig erhalten, wenn man das entsprechende Chlorhydrin
(Methylchlormethylathylcarbinol) mit (berschissigem Ammoniak in was. oder alkoh.
Lsg. im Druckkessel bei 125° behandelt.
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Aus dem erhaltenen Basengemisch destilliert bei Kpao. 75—80° eine erste u. bei
Kp3 145° eine zweite Base ab. Die primére Base (Aminodimethylathyl-
carbinol), welche bei 75—80° abdestilliert, gibt ein krystallinisches, hygroskopi-
sches Chlorhydrat, welches aus Aceton umkrystallisiert werden kann. (Hier liegt
ein Unterschied vor hinsichtlich der sekundéren Basen des Hauptpat.) Die freie
Base ist viscos, bezw. klebrig, ziemlich dickfliissig u. in W. in allen Verhdltnissen
1 Das Divalerylderivat, Kp,,. 190° ist krystallinisch; F. 50° (aus Petroldther um-
krystallisiert). Das Dibromvalerylderivat, Kp. 74°, scheidet sich in feinen Nadeln
aus einer Lsg. in Pretroldther ab. — Die bei 145° abdestillierte sekunddre Base
(Iminobisdimethyldthylearbinol) ist sehr dickflissig u. in W. uni. lhr nicht
hygroskopisches Chlorhydrat ist in W. wl. und krystallisiert aus Aceton in breiten,
einen Perlmutterglanz aufweisenden Blattchen (F. 144°) aus. Ebenso werden
Aminodimethylisoamylcarbinol und Iminobisdimethylisoamylcarbinol, (CH,NH,)
CeHU"C-CH3-OH u. NH.fCHj.iC.CjHn-OH'CH,),], gleichzeitig erhalten, wenn
mau Ammoniak mit M ethylehlormethylisoamylcarbinol erhitzt. Nach dem
Abtreibeu des uberschissigen Ammoniaks féllt bei Zusatz von Salzséure das wil.
Chlorhydrats der sekundédren Base aus. Die daraus gewonnene sehr sirupdse feine
Base (Kp49 206—207°) erstarrt bald zu einem festen Kérper. Die aus der Mutter-
lauge vom Chlorhydrat der sekundéren Base gewonnene primare Base, Kp®. 125°,
bildet ein hygroskopisches u. in W. 11 Chlorhydrat. '

Ebenfalls gleichzeitig werden erhalten Aminodimethylphenylcarbinol u. Imino-
bisdimelhylphenylcarbinol, (CH,NB,) «C»H5¢C+CH3+OH u. NH[CH,(C *CH3-OH®CH,),],,
wie die vorigen aus Ammoniak u. dem entsprechenden Chlorhydrin (Methylchlor-
mcthylphenylcarbinol); das von (berschissigem Ammoniak und den neutralen Kor-
pern befreite Reaktionsgemisch scheidet auf Zusatz von Salzsdure das wl. Chlor-
hydrat der sekundéren Base in schonen Bléttchen aus (aus absol. A. wunderschéne
Blattchen, F. 228—229°). Bromhydrat, umfangreiche Blattchen, Jodhydrat Bl&ttchen,
fast uni. in k. W. Kp. der freien Base bei 40 mm 258°. — Aus den sauren Multter-
laugen wird durch Behandeln mit Natronlauge und sw. die freie primére Base
(Kp<Q 175°) gewonnen.

Kl. 12q 189482 vom 18/6. 1905. [7/10. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 175080 vom 21/9. 1904; vgl. |. Zus.-Pat. Nr. 181287;
C. 1907. I. 1649.)

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung des Benzoylesters des Dimethylaminoisopropylalkohols. In weiterer Aus-
bildung des Verf. des Hauptpat. wird nun der lokalanésthesierende Benzoylester des
Dimethylaminoisopropylalkohols erhalten, wenn man an Stelle der Alkylaminodtha-
nole oder ihrer Salze hier den Dimethylaminoisopropylalkohol oder dessen Salze mit
benzoylierenden Mitteln (Benzoesdureanhydrid oder Benzoylchlorid) behandelt. Die
freie Base bildet ein in W. wl. schweres Ol; das in W. all. salzsaure Salz krystal-
lisiert aus Alkoholédther in schénen, groflen Blattchen, F. 127—128°.

KI. 12g. Nr. 189483 vom 17/11. 1905. [4/10. 1907].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Aminoacetobrenzcatechin. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, dal
die durch Einw. von Hippurséurechlorid auf Brenzcatechindther nach dem Verf. des
Pat. 185598 (vgl. S. 654) erhéltlichen N-Benzoylaminoacetobrenzcatechinather beim
Behandeln mit was. Mineralséuren in glatter Weise und mit guter Ausbeute in
Aminoacetobrenzcatechin (ibergehen, das bekanntlich die wichtigen, blutdruck-
steigernden Eigenschaften der Nebennierensubstanz aufweist. Dadurch ist
ein neuer, sehr vorteilhafter Weg zur Gewinnung dieseB interessanten Kdorpers er-
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schlossen. Beschrieben ist die Darst. desselben aus dem durch Einw. von Hippur-
sdurechlorid auf Veratrol erhdltlichen N-Benxoylaminoacetoveratrol durch Erhitzen
mit Salzsdure oder Schwefelsaure.

KI. 12g. Nr. 189843 vom 5/4. 1906. [28/10. 1907].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zw Dar-
stellung von Alkyldthem der aromatischen JReihe. Das Verf. stellt im besonderen
eine Verbesserung des in Pat. 95644 (vgl. C. 98. I. 813) beschriebenen, wegen der
Benutzung des giftigen und leicht zersetzlichen Nitrosomethylurethans fur das Ar-
beiten im GroRen ungeeigneten Verf. zur Darst. von Kodein aus Morphin dar und
beruht auf der Beobachtung, daBR die leicht zugdnglichen und sehr bestandigen
Nitrosoverbindungen der Monoalkyl- und Dialkylharnstoffe trotz ihrer
Bestandigkeit vorziglich geeignet sind, auf Hydroxylgruppen veresternd zu wirken.
Das Verf. zur Veresterung besteht darin, dal man auf die betreffendenKérper,
deren Ather man darstellen will, die Nitrosoalkylharnstoffe in Ggw.von Basen
(Alkali- oder Erdalkalihydroxyde, Ammoniak oder organische Basen) einwirken I4R3t.
Enthalt der zu alkylierende Kérper mehrere Phenolhydroxyle, so lassen Bich, je nach
den Reaktionsbedingungen, Monoalkyl-, Dialkyl&ther etc. darstellen.

Beschrieben ist die Darst. von Kodein aus Morphin und Nitrosomonomethyl-
harnsto/f, von R-Naphtholéthylather aus /j-Naphthol u. Nitrosodiathylharnstoff, von
Brenzcatechinmonomethyléather (Guajacol) aus Brenzcatechin und Nitrosomonomethyl-
harnstoff, von Veratrol aus Guajacol und demselben Harnstoff, von Pyrogallol-
tridthylather aus Pyrogallol und Nitrosodiathylharnstoff. Ebenso lassen sich andere
Nitrosoalkylharnstoffe und andere Phenole, wie Phenol selbst und seine Derivate,
andere Naphthole, Dioxynaplithaline, Anthrol etc. verestern.

Der durch Einw. von salpetriger S. auf Dimethylharnstoff erhdltliche Nitros o-
dimethylharnstoff stellt gut ausgebildete, etwas rotlich gefarbte, in W. wl., in
A., A und Aceton 11 Nadeln dar, F. 96° (unter Zers.).

KIl. 129 Nr. 190688 vom 10/2. 1906. [28/10. 1907].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren
zw Darstellung von Benzoesdurealkaminestern. Die durch ihr Andsthesierungs-
vermdgen therapeutisch wertvollen Benzoesdurealkaminester (Benzoesdureester von
Alkylaminoalkoholen) lassen sich nun auch darstellen, indem man Benzoeséure-
halogenalkylester mit sekunddren aliphatischen Aminen erhitzt. So wird er-
halten aus Benzoesdurechlorathylester und Didthylamin das Benzoyldiathylamino-
athanol, ein Ol, Kp8 132°, aus dem mit alkoh. Salzsaure das in W. und A. 11,
hieraus in Nadeln (F. 124°) Chlorhydrat gewonnen wird. — Benzoyldimethylamino-
athanol, wie das vorige unter Verwendung von Dimethyl- statt Didthylamin, nicht
krystallisierendes Ol; das Chlorhydrat bildet aus Aceton glianzende, in W. u. A. 11
Nadeln, F. 148°. — Benzoyldiisoamylamino&thanol, aus Benzoylchlordthanol u. Di-
isoamylamin, dickes, nicht krystallisierendes Ol; das wl. saure Oxalat bildet aus A.
feine Nidelchen, F. 158°, das in W., A. u. Aceton 11 Chlorhydrat aus Essigéther-
I6sung feine Nudelchen, F. 107—108°. — Benzoyldiathylaminopropanol, auB Didthyl-
amin und Benzoesawechlorpropanolester, nicht krystallisierendes Ol; Chlorhydrat, in
W. und A. all.,, Pikrat, aus verd. A. gelbe Nadeln, F. 146°.

KI. 12r. Nr. 189303 vom 13/8. 1904. [9/10. 1907].
F. H. Meyer, Hannover-Hainholz, Verfahren zur direkten vollstdndigen Aus-
scheidung der Teerdédmpfe aus Schwelgasen. Der in das Destillat der trocknen Dest.
von Cellulose u. dgl. mit Ubergehende u. darin zum Teil gel. Teer bildet eine schwer
zu beseitigende Verunreinigung der daraus gewonnenen Acetate; um diesen Teer
XI. 2. 136
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aus den Schwelgasen schon vor ihrer Kondensation vollig zu entfernen und
dadurch technisch teerfnie Acetate zu gewinnen, kondensiert mau einen Teil des
Dampfgemisches in einem an die Retorte angeschlossenen, aus Uber- oder neben-
einander angeordneten Zellen bestehenden App. nach dem Verlassen der Retorte
auf irgendeine Weise und zwingt alsdann das nachstrémende Dampfgemisch, un-
kondensiert in feiner Verteilung u. wiederholt das in den einzelnen Zellen auf ver-
schiedenen Siedetemperaturen gehaltene gemischte Kondensat zu durchstreichen. In
der ersten oder unteren Zelle des zwischen Retorte u. Kuhler gehaltenen Zellen-
app. sammelt sich dann der gesamte im Dampfgasgemisch enthalten gewesene Teer
an, wéhrend aus der letzten oder obersten Zelle absolut teerfreie Gase und
Dampfe entweichen, die, soweit mdglich, im Kihler kondensiert werden. Statt als
Waschflissigkeit das Kondensat der zu Anfang des Verf. kondensierten Schwelgase
zu verwenden, kann man die Schwelgase auch von Anfang an durch Wasch-
flissigkeiten &hnlicher Zusammensetzung und mit abnehmendem Teer-
gehalt streichen lassen, wobei diese so weit erwdrmt gehalten werden, daR keine
Kondensation der teerfrei zu erhaltenden Dampfe eintritt.

KI. 22n, Nr. 189304 vom 4/8. 1906. [30/9. 1907],

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Her-
stellung von nackchromierbaren Monoazofarbstoffen. Wéhrend bei Behandlung der
Monoazofarbstoffe, welche durch Kombination von diazotierter Pikraminsaure
mit Naphtholsulfosduren, Naphthylaminsulfosduren, Aminonaphtholsulfosduren, Di-
oxynaphtbalinsulfoséuren etc. erhalten werden, mit Schwefelnatrium oder Natrium-
sulfhydrat keine glatte Reduktion einer Nitrogruppe, sondern eine weitergehende
Zers., zum Teil sogar bis zur Zerlegung der Farbstoffe in die einzelnen Kompo-
nenten erfolgt, gelingt diese Reduktion nun in auBerordentlich glatter Weise
mittels der SulfHydrate der alkalischen Erden, und zwar auch mittels ihrer Logg.,
wie sie durch Umsetzung von Chlorcalcium mit der entsprechenden Menge Schwefel-
natrium erhalten werden. — Wahrend beispielsweise der Farbstoff aus Pikramin-
saure und 2,6 Naphthdlmonosulfosdure Wolle in saurem Bade bordeaux férbt, das
nachchromiert ein schwaérzliches Braun liefert, farbt der reduzierte Farbstoff Wolle
in saurem Bade in braunlichen Tonen, die beim Nachchromieren in ein tiefdunkles
Braunrot ubergehen.

KI. 22». Nr. 189513 vom 3/9. 1905. [11/10. 1907].

Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung nachchromierbarer Monoazofarbstoffe. Dem Verf. liegt die Uberraschende
Beobachtung zugrunde, daf die durch Reduktion von Naphtholgelb S, OH:NO, :
NO,:SOH = 1:2:4:6/7, mittels Schwefelalkalien erhéltliche Nitroamino-
u-naphtholsulfosdure sich glatt diazotieren u. hierauf mit Azokomponenten kuppeln
1aRt, wobei Monoazofarbstoffe entstehen, welche sowohl in direkter Farbung, als
auch nachchromiert technisch wertvoll sind, wahrend die Monoazofarbstoffe aus der
von Lauterbach (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14. 2029) durch Reduktion des Naphthol-
gelb S mittels Zinnchlorir und Salzs&ure erhaltenen Nitroaminonaphthol-
sulfosdure infolge ihrer unschénen Nuance wertlos sind. Die neue Nitroamino-
naphtholsulfosdure wird wie die LAUTERBACHSsche S. in Form gelbgeférbter, in k. W.
wl., in h. W. leichter 1 Krystalle erhalten; mit 3-Naphthol gekuppelt, liefert sie
im Gegensatz zu der LAUTERBACHSschen S. einen Farbstoff, welcher Wolle direkt
aus saurem Bade nicht in braunvioletten, sondern in schénen blauschwarzen
Tdnen nnfarbt, welche beim Nachchromieren nicht nach Gelbbraun Umschlagen,
sondern die tiefschwarzen Nuancen beibehalteu. Eiu dhnliches Verhalten wie
der ~-Naphtholfarbstoff zeigen auch die durch Kupplung mit Naphthol-
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Eulfosduren sowie Dioxynaphthalinen erhéltlichen Farbstoffe, welche eben-
falls schon in direkter Farbung blumige, schwarze Nuancen von guter Alkaliecht-
heit liefern, wodurch sich die neuen Farbstoffe Behr vorteilhaft unterscheiden von
den &hnlich konstituierten Prodd., Pat. 111933 (vgl. C. 1900. Il. 612) u. nach brit.
Pat. 15982/1904, welche sich von der Nitro-2: 3-aminonaphthol-6-sulfoséure, bezw.
Nitro-1: 2-amiiionaphthol-4-sulfosdure ableiten und in direkter Farbung auf Wolle
an und fir sich wertlose bordeaux bis braune Toéne liefern, die erst
beim Nachehromieren in Schwarz Ubergehen.'— Die neue S. durfte als
4-Nitro-2-araino-1-naphthol-6/7-sulfoséure, die LAUTERBACHSsche als 2-Nitro-4-amino-
I-naphthol-6/7-sulfoséure anzusprechen sein.

KI. 22». Nr. 189935 vom 20/3. 1906. [31/10. 1907].

Martin Lange, Frankfurt a/M., Verfahren zur Darstellung von die Cyangruppe
enthaltenden Azofarbstoffen. Das neue Verf. beruht auf der Beobachtung, dafl die-
jenigen primdren und sekunddren Azofarbstoffe, welche den Rest, resp. Reste der
Naphtholdisulfosdure B enthalten, beim Behandeln mit Metallcyaniden bei maRiger
Warme (60—90°) eine Sulfogruppe, und zwar wahrscheinlich die zum chinoidcn
Sauerstoffatom orthostdndige Sulfogruppe gegen die Cyangruppe austauschen,
und zwar kann man, da die Anwesenheit von Soda oder Bicarbonat die Rk. nicht
beeintréchtigt, einfach die bei der Azofarbenfabrikation direkt entstehende Farb-
stofflésung, bezw. Suspension verwenden kann. Die RK. verlduft z. B. bei dem
bekannten Xylidinponceau wie folgt:

ch3 h ch3 H
] I — N— N ! —l\|l—N
H ||[]J + NaCN = HX-Iv J
NaO,,S— —SOjNa NC-L AL "J-S0Na

-j- NasSOa.

Die neuen, im allgemeinen in W. weniger als die Ausgangsmaterialen 1
Farbstoffnitrile zeigen ein groRes Krystallisationsvermdgen. — Der in obiger
Gleichung dargestellte Farbstoff aus Xylidin und R-S&ure bildet flimmernde, wil.
Krystalle, der aus p-Nitranilin prachtig schimmernde Nadeln; die meist tieferen
Nuancen sind stumpf und dunkler und die Farbungen waschechter als die der
Ausgangamaterialicn. In gleicher Weise verhalten sich auch die von Diaminen
dorivierenden Dis- u, Trisazofarbstoffe, welche eine oder mehrere Reste die R-Saure
enthalten.

KI. 22». Nr. 191888 vom 20/3. 1906. [4/11. 1907].

Martin Lange, Frankfurt a/M., Verfahren zur Darstellung ‘von die Carboxyl-
gruppe enthaltenden Azofarbstoffen. Dieses neue Verf. beruht auf der Beobachtung,
dal die in dem Pat. 189935 (vgl. vorstehend) bezeichneten, aus den Azofarbstoffen
der R-Sdure entstehenden Farbstoffnitrile durch Behandeln mit Alkalien bis zur
beendigten Ammoniakentw. in die entsprechenden Carbonséduren umgewandelt
werden. Beide chemische Vorgénge, die Erzeugung der Cyanverbb. und die
Umwandlung derselben in die Carbonsduren, kdnnen auch in eine technische
Operation vereinigt werden, indem man Lsg. von Metallcyaniden, welche kaustische
Alkalien enthalten, auf die Azofarbstoffe der R-Saure einwirken laBt. Die Nuancen
der mit den umgowandelten Farbstoffen erzeugten Woll-, bezw. Baumwollfarbungen,
welche durch eine Reihe Beispiele belegt sind, sind danach nicht erheblich ver-
schieden von denen der betreffenden unverdnderten Ausgaugsazofarbsloffe.

136
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KL 22a Nr. 189936 vom 28/12. 1906. [12/10. 1907].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung nachchromierbarer Monoazofarbstoffe
S03H (bezw. NHa) der Triphenylmethanreihe. Das Verf. be-
ruht auf der Beobachtung, dal die durch
Eeduktion aus den Leukoverbb. des Pat.
H,N— J—NH, (bezw. SOaH) 186989 (vergl. S. 1670) erhéltlichen Tri-
NH phenylmethanderivate, welche der neben-
stehenden allgemeinen Formel entsprechen,
sich mit Diazoverbb., gleichgiltig, ob die-

-SOsH selben der Benzol- oder Naphthalinreihe
angehdren u. ob dieselben Sulfo-, Carboxyl-
u.
RsNC6H4 COHANR, enthalten oder nicht, glatt kombinieren

lassen. Die so erhaltenen 11 Azoderivate
farben je nach der Auswahl der Komponenten ungeheizte Wolle in gelben bis
braunen Ténen an; die erhaltenen Farbungen beanspruchen aber kein praktisches
Interesse. Uberraschenderweise erhalt man aber duReret wertvolle Resultate, wenn
man die direkten Férbungen einer Nachbehandlung mit Chromsédure, bezw.
chromsauren Salzen auf der Faser unterwirft. Aus den gelben bis braunen
Nuancen der direkten Farbungen entstehen dann blaue bis gelbgriine Nuancen,
welche vorziigliche Echtheitseigenschaften besitzen.

KI. 22«. Nr. 190693 vom 23/9. 1904. [28/10. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 188645 vom 31/8. 1904; vgl. S. 1570.)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung nach-
chromierbarer o-OxyazofarbStoffe. Bei weiterer Ausbildung der Vers. des Hauptpat.
hat sich ergeben, dafl sich die Diazoverbb. der 1,2-Aminonaphtholsulfosduren unter
den dort gekennzeichneten Arbeitsbedingungen (Anwendung starker Kon-
zentration beim Diazotieren und Kombinieren) nicht nur mit /9-Naphthol,
sondern auch mit den anderen Ublichen Farbstoffkomponenten, z B
Naphtholsulfosduren, 1,5-, 1,6-Dioxynaphthalin, Dioxynaphtbalin-
BulfoBduren, zu neuen Farbstoffen vereinigen lassen. Da sie als 0-Oxyazovevbb.
nur als Beizenfarbstoffe in Betracht kommen, so ist von der Verwendung zu weit-
gehend sulfierter Komponenten im allgemeinen abzusehen, da sonst zu leicht I6sliche
Farbstoffe erhalten werden, deren Abscheidung auch an sich Schwierigkeiten bietet.
Es wurde ferner gefunden, dafl sich auch die 2-Amino-Il-naplitholmono-, bezw.
-disulfosduren unter den gleichen Bedingungen zur Darst. von Monoazofarbstoffen
eignen; auch hier kénnen, wenn sowohl die in Ggw. von Essigsdure ausgefiihrte
Diazotierung als auch die daran sich anschlieRende Kombination in sehr
starker Konzentration vorgenommen wird, zur Kombination Eowohl #-Naphthol
als auch die Dioxynaphthaline und deren Sulfosiurcn verwendet werden. Die aus
den I-Amino-2-naphthol- und aus den 2- Amino- 1-naphthohulfoaduren dargestellten
Farbstoffe zeigen in ihren Eigenschaften weitgehende Ubereinstimmung. Die in
saurem Bade auf Wolle erzeugten Nuancen schwanken vom Bordeauxrot bis Violett.
Durch eine nachtrégliche Behandlung auf der Faser mit Chromaten gehen sie in
ein Violett- bis Griunschwarz tber, durch eine Nachbehandlung mit Kupfersalzen
in ein Blaurot bis Tiefblau. Bemerkenswert sind die hervorragenden Echtheits-
eigenschaften der so erzielten F&rbungen; sie widerstehen einer sehr schweren
Waésche und Walke, sie sind pottingecht und hervorragend lichtecht. Durch das
Arbeiten in hohen Konzentrationen bei der Darst. dieser Farbstoffe werden dieselben
in guter Ausbeute erhalten.

Hyo
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KI. 22». Nr. 190694 vom 6/6. 1906. [28/10. 1907],
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung eines roten Baumwollfarbstoffes. Einen roten, sehr klaren u. blaustichigen,
sehr licht- und sdureechten Baumwollfarbstoff erhalt man auch, wenn man tetr-
azotiertes Benzidin in beliebiger Reihenfolge mit 1 Mol. 2,3,6-Naphthylamindisulfo-
sdure und (in saurer Lsg.) mit 1 Mol. 2,8,6-Aminonaphtholsulfosdure y kuppelt.

KI. 22b. Nr. 189937 vom 15/11. 1903. [28/10. 1907].

R. Wedekind & Co. m. b. H., Uerdingen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von
3-Chloralizarin und von Monochlorflavopurpurin.  3- Chloralizarin und Monochlor-
flavopurpurin werden in einfacher Weise erhalten, wenn man auf die heilen, schwach
angesduerten, wss. Suspensionen des Alizarins, bezw. des Flavopurpurins nascie-
rendes Chlor (Kaliumchlorat) einwirken 148t. Das Chloralizarin (feine Nadeln,
F. 266°) ist identisch mit dem nach Pat. 77179 (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28.
R. 33 und C. 95. I. 312) erhaltenen. Das Chlorflavopnrpurin ergibt in verd.
Alkali eine etwas gelbere, in Uberschiissigem Alkali eine etwas rotere Lsg. als Flavo-
purpurin. Das Absorptionsspektrum seiner verd. alkal. Lsgg. ist mehr nach
den roten Erden hin verschoben. In h. A. ist es all. und krystallisiert daraus nach
langerem Stehen in undeutlichen braunen Krusten. Es ist 1L in h. verd. A. und
fallt beim Erkalten der Lsg. sofort in feinen, langen, verfilzten, stark gldnzenden
Nadeln aus. In h. Eg. ist es zll,, aus welcher Lsg. nach einigem Stehen derbe,
prismatische, buschelformig geordnete, orangegefarbte Nadeln krystallisieren. Auch
in verd. Essigsdure ist der Korper in der Hitze zll., uni. in Bzl. Aus Eg. oder
verd. A. mehrmals umkrystallisiert, schm, es bei 305°. Es soll alB Zwischenprod.
zur Darst. neuer Farbstoffe dienen und stellt zugleich einen Beizenwollfarbstoff
von hervorragender Echtheit dar. Chrom-, Bowie tonerdegebeizte Wolle wird in
gelberen Nuancen angeférbt als von Flavopurpurin, Auf tonerdegebeizter Baum-
wolle werden ebenfalls viel gelbere Ausfarbungen erzielt als mit Flavopurpurin,
jedoch sind dieselben gegen Seifen und Chloren nicht echter.

KI. 22b. Nr. 189938 vom 29/9. 1906. [4/11. 1907],

Anilinfarben- & Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy, Basel, Verfahren
zur Darstellung blauer chromierbarcr Saurefarbstoffe der Triphenylmethanreihe.
Wolle in saurem Bade leuchtendrot, ehromiert lebhaft und rein violett-
blau und licht- und walkecht fd&rbende Sdurefarbstoffe der Triphenyl-
methanreihe werden nach Analogie des Pat. 75803 (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges.
27. R. 910 und C. 94. Il. 639) erhalten, wenn man o-Sulfobenzaldehyd oder 2,5-
Chlorsulfobenzaldehyd und Salicylsdure oder o-Kresotinsdure entweder mit konz,
Schwefelsdure behandelt oder mit verd. Schwefelsdure zu den entsprechenden Tri-
phenylmethanleukokdrpern kondensiert und diese mit Nitrosylschwefelsdure zu den
Farbstoffen oxydiert. Die nach letzterem Verf. zundchst erhéltliche Leukoverb.
aus Benzaldehyd-o-sulfosdure u. o-Kresotinsdure ist ein rotliches Pulver,
n in W., A, Aceton und Eg., fast uni. in Bzl, Toluol, Chlf. Gegen Oxydations-
mittel verhalt sich die Leukoverb. folgendermaRen: Bleisuperoxyd und Chloranil
zeigen in saurer, bezw. in alkoh. Lsg. keine Farbenrkk., dagegen f&rbt Dichromat
die saure Lsg. in der Kalte langsam rot, in der Warme schnell rot, violett und
schlieBlich blau, offenbar unter Lackbildung. Der aus der Leukoverb. mittels
Nitrosylschwefelsdure erhaltene Farbstoff scheidet sich als leuchtend roter Nd. ab;
getrocknet, ist er ein rotes Pulver, 11 in W. oraugerot, in Alkali violett, beim An-
sduern wieder rot werdend; in konz. Schwefelsdure orangerot 1, mit W. verdinnt,
scheiden sich rote Flocken ab, die bei starker Verdinnung sich wieder orangerot
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losen; Ammoniak vertieft die wss. Farbung zu einer braunroten. Die chromierten
Farbstoffe mit Salicylsdure sind weniger blau.

KI. 22b. Nr. 189939 vom 28/10. 1906. [5/11. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 186989 vom 12/8. 1906; vgl. S. 1670).

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur
Darstellung von griinen Farbstoffen der Triphenylmethanreihe. Zu wertvollen griinen
Farbstoffen gelangt man nun auch, wenn man an Stelle der im Hauptpat. ver-
wendeten Dinitrodiphenylamindisulfosduren hier die 2-Nitrodiphenyl-4,3'- distilfoséurc
oder die 4-Nitrodiphenylamin-2,3'-disulfosaure, bezw. solche Derivate dieser SS., bei
denen die zweite Parastellung zur Imidogruppe ebenfalls nicht besetzt ist, mit alky-
lierten Diamin6benzhydrolen kondensiert und die erhaltenen Leukoverbb. oxydiert.
Die neuen Farbstoffe sind noch alkaliechter als die des Hauptpat., denen sie sonst
vollkommen gleichen. Die zur Anwendung kommenden Nitrodiphenylamindisulfo-
sauren, welche bisher noch nicht beschrieben sind, werden durch Vereinigung
(Erhitzen im Autoklaven bei 140—145°) von o-Nitrochlorbenzol-p-siilfosdure oder
p-Nitrochlorbenzol-osulfosdure u. deren Derivaten mit Metanilsdure oder o-Toluidin-
sulfo8aure, CHs:N:S = 1:2:4, in Form ihrer Salze als schén krystallisiereude,
gelb bis orangerot geférbte Korper erhalten. So bildet das Dinatriumsalz der aus
o-Nitrochlorbenzolsulfosdure und Metanilsdure erhaltenen 2-Nitrodiphenylamin-
4,3'-disulfosdure in W. rotgelbe und 1L Prismen. Die daraus mit Tetramcthyl-
diaminobenzhydrol erhaltene Leukoverb. bildet einen gelben, in W. wl., in verd.
Soda- und Natronlauge 11, krystallinischen Nd., der bei der Oxydation mit Braun-
stein den Farbstoff liefert. Derselbe ist 1L mit griner Farbe in W. und farbt
Wolle in satten griinen Ténen an; seine wss. Lsgg. schlagen mit Mineralsdure nach
Gelb um, bleiben dagegen beim Versetzen mit Soda oder Natronlauge grin. In
konz. Schwefelsdure 10st er sich mit braungelber Farbe.

KI. 22b. Nr. 190476 vom 5/9. 1906. [28/10. 1907],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von p-Diaminoanthrarufin-, bezw. p-Diaminochrysazinmonosulfosdure. Das
Verf. beruht auf der Beobachtung, daB die Abspaltung einer Sulfogruppe
aus der p-Diaminoanthrarufin-, bezw. p-Diaminochrysazindisulfoséure, die in der ub-
lichen Weise durch Erhitzen mit konz. oder wss. Schwefelsdure nicht gelingt, tUber-
raschend leicht erfolgt, wenn man die Rk. in Ggw. von nur relativ geringen
Mengen von Deduktionsmitteln oder reduzierend wirkenden Substanzen, wie Zinn-
chloriir, MetAlle, Phenole, Amine, Zucker, sowie die Leukoverbb. der genannten
Aminooxyanthrachinonsulfo8&urcn, welche vermutlich nur katalytisch wirksam sind,
ausfiihrt, d. h. die genannten Disulfosduren mit Schwefelsdure behandelt. Die
Farbstoffe sind dieselben wie die in den Patt. 110880, 117892, 117893 und 119228
(vgl. C. 1900. Il. 546; 1901. I. 487. 550 u. 807) beschriebenen; von dem Verf. des
Pat. 108578 (vgl. C. 1900.1 1179) unterscheidet sich das vorliegende durch erheb-
lich geringere Menge dos angewandten Reduktionsmittels.

KI. 22b. Nr. 190656 vom 16/10. 1906. [4/11. 1907].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kipenfarbstoffen der Anthracenreihe. Das Verf. beruht auf der Be-
obachtung, daf man Aminoanthrachinone, z. B. 1-Aminoanthraehinon, 2-Amino-
anthrachinon, das Diaminoanthrachinon aus dem a - Dimtroanthrachinon des
Pat. 72685 (vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. R. 322 und C. 94. I. 888) u. a,
durch Behandeln mit Metallen, z. B. Kupfer, Aluminium etc., in schwefelsaurer
Lsg. in Kupenfarbstoffe von guten Echtheitseigenschaften uberfiihren kann. So er-
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gibt 1-Aminoanthrachinon mit alkal. Hydrosulfitleg. eine braunviolette, Baum-
wolle ebenso farbende Kipe; die Farbung wird beim Auswaschen olivgrin.
2-Aminoanthrachinon gibt eine violette Hydrosulfitkiipe; die Farbung geht
beim Auswaschen in Braun iber. Ahnlich verhalt sich Diaminoanthrachinon.

KI. 22¢c. Nr. 189940 vom 26/9. 1906. [28/10. 1907].

Farbwerke vorm. L. Durand, Huguenin & Co., Hiningen i. Eis. und Basel,
Verfahren zur Darstellung grunblauer Farbstoffe der Gallocyaninreihe. Griinblaue,
direkt in der Druckerei verwendbare, walk- und chlorechte Farbstoffe der Gallo-
cyaninreihe werden nun erhalten, wenn mau Gallocyanine mit aromatischen Di-
aminen, die wenigstens eine freie NHa-Gruppe enthalten, z B, Dimethyl- oder
Diathyl-p-phenylendiamin oder m-Phenylendiamin, gegebenenfalls in Ggw. eines
leicht reduzierbaren Kdrpers, wie Dinitrobenzol, mit oder ohne Zusatz eines L6-
sungsmittels, kondensiert.

KI. 22¢c Nr. 189941 vom 26/9. 1906. [28/10. 1907].

Farbwerke vorm. L. Durand, Huguenin & Co., Hiningen i. E. und Basel,
Verfahren zur Darstellung von LeuJcoderivaten der durch Kondensation der Gallo-
cyanine mit aromatischen Diaminen gemaR Patent 189940 entstehenden Farbstoffe.
Das Verf. beruht auf der Beobachtung, dafl sich die Gallocyaninfarbstoffe des
Pat. 189940 (vgl. vorsteh.) in Leukoderivate uberfiihren lassen, die in Form
ihrer Salze, z. B. ihrer Chlorhydrate, hinldnglich 1 sind, um sich vorziglich
auf der Faser fixieren zu lassen. Diese Leukoderivate, die sich leicht mittels
der verschiedenen chemischen Reduktionsmittel oder auf elektrischem
Wege gewinnen lassen, sind in Form von Salzen bestidndig; sie oxydieren sich
aber rasch an der Luft, wenn sie sich in freiem Zustand oder in Ggw. von Alkalien
befinden. Sie 16sen sich in Schwefelsdure mit brdunlichblalroter Farbe. Diese
Farbung schlagt durch Zusatz einer geringen Menge eines Oxydationsmittels, z. B.
Mangansuperoxyd, in Dunkelrot um. Diese Leukoderivate liefern auf chromgeboizten
Fasern viel griinere Nuancen als die Gallocyanine, von welchen sie abgeleitet sind,
sowie die bekannten Leukoderivate dieser Gallocyanine.

KI. 22d. Nr. 190695 vom 12/8. 1906. [31/10. 1907].
Aktiengesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Darstellung
von Schwefelfarbstoffen. Zumeist in braunen Nuancen férbende Schwefelfarb-
stoffe werden nun erhalten, wenn man Naphtholsulfoséduren, Naphthylaminsulfo-
sduren und Aminonaphtholsulfosduren lediglich mit Schwefelnatrium auf hdéhere
Temperatur erhitzt.

KI. 22e. Nr 189942 vom 15/12. 1906. [17/10. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 172118 vom 29/7. 1905; vgl. I. u. Il. Zus.-Pat. 175034 u. 178688,
C. 1907. 1. 779)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von blauen Farbstoffen der Chindlingruppe. Weitere Vcrss. haben er-
geben, daR man in dem Verf. des Hauptpat. und des Zusatzpat. 175034 den Form-
aldehyd durch Glyoxylsaure ersetzen kann; man erhélt so zunéchst einen Leuko-
korper, welcher bereits durch den Luftsauerstoff zum Farbstoff oxydiert wird,
indessen auch kinstlich oxydiert werden kann. Der so z. B. aus Ghinolinjod-
athylat, Chinaldinjodatitylat u. glyoxykaurem Natrium unter Durchleiten von Luft
erhaltene Farbstoff ist mit dem nach Beispiel 1 des Hauptpat. erhaltenen, der nur
aus Chinaldinjodathylat, glyoxylsaurem Natrium und Kaliumsupersulfat erhaltene
mit dem nach Beispiel 3 des Hauptpat, erhaltenen identisch.
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KI. 220. Nr. 190477 vom 17/7. 1906. [28/10. 1907].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung schwefelhaltiger Kipenfarbstoffe. Behandelt man die Leukoverbb., welche
gemall dem franz. Pat. 367709 entweder dadurch erhalten werden, da man Form-
aldehyd oder Formaldehyd abspaltcnde Verbb. auf Thiosalicylsdure, deren Salze,
Ester, bezw. Homologe, Analoge oder Derivate einwirken 4Rt und die erhaltenen
Prodd. mit Alkali behandelt, oder daR man Chloral, bezw. dessen Additions-
prodd,, wie Chloralhydrat, Chloralalkoliolat., mit Thiosalicylsdure u. deren Analogen
mit oder ohne Anwendung von Verdinnungs-, bezw. FluBmitteln kondensiert, in
der Ké&lte mit alkal. Oxydationsmitteln, z. B. mit einer alkal. Lsg. von Ferri-
eyankalium oder Permanganat oder vorsichtig mit Chlorkalk, bezw. — in der Kélte
oder Warme — in Lsg. oder Suspension mit sauren Oxydationsmitteln, wie
z. B. mit sauren Lsgg. von Eisenchlorid, Kupfersulfat, Kupferacetat, Bichromat etc.,
so erhélt man Oxydatiousprodd., die sich durch Erhitzen ihrer alkal. Lsgg. in sog.
Thioindigofarbstoffe verwandeln lassen. Zu diesen Farbstoffen gelangt man ferner
auch direkt, wenn man die genannten Leukoverbb. in der Warme oder bei ent-
sprechend langerer Zeitdauer auch in der K@&lte mit alkal. Oxydationsmitteln
behandelt oder aber auf dieselben Schwefel, bezw. Schwefelchlorir gemaR
dem franz. Pat. 367739 einwirken laRt.
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