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Apparate.

N orm an  R oberts , E in  Extraktionsapparat. D er von den Vff. beschriebene 
Extraktionsapp. besteht ans einer Reihe einzelner Extraktionsgefäße und ist für die 
Extraktion größerer Mengen von Material bestimmt. Betreifs der Einzelheiten muß 
auf das Original und dessen Abbildungen verwiesen werden. (Amer. Chem. Joum . 
43 . 418—24. Mai. W ashington, D. C., Division of Chemistry, Hygienic Lab. U. S. 
Public H ealth and Marine Hospital Service.) Al e x a n d e r .

A rn o ld  H a h n , Fraktionier Vorrichtung. Die Vorrichtung vermeidet den Fehler, 
daß alle Fraktionen durch dasselbe Destillationsrohr geleitet werden, und ermöglicht 
die Scheidung der Fraktionen, wenn die Fll. noch dampfförmig sind. A n einen 
kugelförmig erweiterten Dest.-Aufsatz sind 3 oder mehr Dest.-Rohre angeschmolzen, 
die nacheinander durch einen eingeschliffenen drehbaren Einsatz mit seitlicher Öff
nung mit dem Kolben in Verb. gebracht werden. Die an den Dest.-Rohren befind
lichen Vorlagen werden mittels Schläuchen mit einem Gabelrohr verbunden; von 
diesen führt ein gemeinsamer Schlauch zum Vakuum. D er gesetzlich geschützte 
App. wird von der Firm a P . A ltm a n n , Berlin, angefertigt. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 43. 1725—27. 11/6. [8/5.] Danzig. Lab. d. Techn. Hochschule.) A x e f e ld .

O tto Ruff, Über einen elektrischen Vakuumofen. D er App., welcher sowohl als 
Kohlerohrwiderstandsofen wie als Lichtbogenofen ausgebildet ist, wird an H and einer 
Zeichnung beschrieben; er wird geliefert von dem Mechaniker P a u l  Geselle , 
Technische Hochschule, Danzig-Langfuhr. Im W iderstandsofen arbeitete man mit 
Tempp. von 1000 (200 Amp., 15 Volt) bis 2700° (650 Amp., 40 Volt); 2000—2200° 
kann der Ofen stundenlang vertragen, ohne Schaden zu nehmen. — Gemeinsam 
mit W alter  Martin  gewann Vf. 96—97°/0ig. Vanadin  aus Trioxyd durch Reduk
tion mit Kohlenstoff; das gesinterte Metall wurde im Lichtbogen niedergeschmolzen. 
— In  Gemeinschaft mit Otto Goecke -wurden einige feuerfeste Materialien unter
sucht; als F . betrachtete man das Umsinken eines Substanzkegels. F ü r Platin  fand 
man den F . 1745—1755°, für technisches Molybdän 2110°, für Iridium  2210—2225°, 
für Kaolin  1912— 1915° und für reines Wolfram  (99,2 °/0) 2575°. Metallisches 
Titan  m it ea. 5% C war bei 2700° nur an der Spitze des Kegelchens etwas an
geschmolzen,

Aluminiumoxyd, Magnesiumoxyd u. Calciumoxyd sind schon unterhalb des F . so 
flüchtig, daß bei geringem D ruck im Ofen und bei Verwendung kleiner Substanz
mengen ein Schmelzen überhaupt nicht beobachtet werden konnte; bei Atmosphären
druck in N2-Atmosphäre ließen sich A^Og u. CaO zum Schmelzen bringen. — 
A120 3 verdampfte bei 5 mm über 1900° bereits sehr lebhaft; in N2 war die Sub
stanz bei 2065° zu einer dünnen Fl. geschmolzen. —» CaO begann unter 5 mm 
schon gegen 2000° lebhaft zu verdam pfen; in N 2 erhielt man bei 2035° einen Filz 
stark lichtbrechender N adeln; darunter tra t Sinterung ein. — MgO erwies sich 
nach dem Erhitzen in N 2 auf 2100° als durchscheinend krystallinisch, äußerlich
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gerundet; doch fand bei dieser Temp. schon sehr rasches Verdampfen statt. — 
Schließlich beschreibt Vf. Verss., die elektrische Leitfähigkeit der Oxyde vor dem 
Schmelzen zu bestimmen. — Siliciumtetrafluorid erwies sich auch bei den höchsten 
Tempp. als vollkommen indifferent gegen Kohlenstoff. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 
1564—74. 11/6. [20/4.] Danzig. Anorg. u. Elektrochem. Lab. d. Techn. Hochschule.)

J o st .

Allgemeine und physikalische Chemie.

AEF. Ausschuß für Einheiten und Formelgrößen. (Vgl. Verh. der Dtsch. 
Physik. Ges. 10. 578; C. 1908. II. 1004 u. Ztschr. f. Elektrochem. 16. 36; C. 1910. 
I. 710.) Folgende Sätze sind von den beschließenden Vereinen endgültig angenommen:

I. Der Wert des mechanischen Wärmeäquivalents. 1. D er A rbeitsw ert der 
15°-Calorie is t 4 ,1 8 9 - 1 0 7 E rg . — 2. D er A rbeitsw ert der m ittleren (0-100°-) 
Calorie is t dem A rbeitsw ert der 15°-Calorie als gleich zu erachten. — 3. Der 
Zahlenw ert der Gaskonstante ist R  —  8 ,3 1 6  • 1 0 7, wenn als E inheit der Arbeit 
das E rg  gew ählt w ird; R  =  1 ,9 8 5 , wenn als E inheit der A rbeit die Gramm- 
calorie gew ählt wird. — 4. Das W ärm eäquivalent des internationalen Joule ist 
0,23865 cal15. — 5. D er A rbeitsw ert der 15°-cal. ist 427,2 mkg, wenn die Schwer
kraft bei 45° Breite und an der Meeresoberfläche zugrunde gelegt wird.

II. Leitfähigkeit und Leitwert. D as Reziproke des W iderstandes heißt Leit
wert, seine E inheit im praktischen elektrom agnetischen Maßsystem S ie m e n s ; das 
Zeichen für diese E inheit is t S. Das Reziproke des spezifischen W iderstandes 
heißt L eitfähigkeit oder spezifischer Leitw ert.

D er W ert 4,189 is t-nach  neueren Bestst. v i e l l e i c h t  um 7/ 2 Prom ill zu hoch. 
Doch is t 4,189 nam entlich im Interesse der K ontinuität vorzuziehen. Der ab
gerundete W ert 427 mkg trifft für die meisten Orte zwischen 40 und 60° Breite, 
die n icht höher als 1000 m über dem Meere liegen, fast genau zu. Folgender 
E ntw urf für Einheitsbezeichnungen w ird vorgelegt:

Einheitsbezeichnungen werden durch k leine, gerade, lateinische Buchstaben 
ohne P unk t dargestellt, ganz kleine wie /jl durch entsprechende griechische, ebenso- 
zusammengesetzte Einheitsbezeichnungen, wie z. B. mkg; die vorhandenen Ab
kürzungen sind nach und nach durch Zeichen zu ersetzen. Zeiträume werden 
durch st, m, sk, Zeitpunkte durch *>, min, 8ec bezeichnet. W ill man die Einheiten 
der Masse von denen der K raft unterscheiden, so schreibt man letztere, z. B. g* =  
Kraftgramm . Die E inheiten der A rbeit sind mkg, P S st oder P st, W attstunde =  
W st, K ilow attstunde =  kW st, der L eistung PS  oder P , W a tt oder K ilow att W,. 
bezw. kW ; die E inheiten der Spannung kg*/qmm und ähnliche.

E ine Atmosphäre (Atm) is t 76 cm H g von 0°, die technische E inheit ist at =  
1 kg*/qcm. Die E inheiten für die W ärm egrößen bleiben 0 C., Cal und cal. Die 
E inheiten für die L ichtgrößen sind EK (Hefnerkerze), Lm  (Hefnerlumen), Lx 
(Hefnerlux).

Die elektrischen Größen werden durch große lateinische B uchstaben bezeichnet: 
A, V, 0 , S (Siem en s), C (Coulomb), J, W , F  (F a r a d ), H  (He n r y ); die abgeleiteten 
E inheiten sind mA (Milliampere), kW , p F , MO  (Megohm), zusammengesetzte Ein
heiten VC (Voltcoulomb), W st (W attstunde), VA und A st (Amperestunde).

Die Bezeichnung p p  is t zu verw erfen und eher mp, zu schreiben. Ohm 
wird groß O m it Pfeil geschrieben, um es von N ull zu unterscheiden. (Verh. der 
Dtsch. Physik. Ges. 12. 476—-89. 15/6.; Ztschr. f. Elektrochem. 16. 455—59. 15/6.)

W . A. R oth-Greifswald.
J . J . Van Laar, Über den festen Zustand. (Vgl. S. 57.) Vf. ha t früher (Areh. 

Teyler [2] 11. 3. Teil. 235. [1909]) eine vollständige Theorie der Assoziation nicht



nur für Gase und Dämpfe, sondern auch für Fll. gegeben und w ar unter der 
Voraussetzung, daß sich nur Doppelmoleküle bilden, auf thermodynamischem W ege 
zu der allgemeinen Form el:

<?o + O + gfa2) & i 
B T

l ~ ß 2 p  +  a/v2

gelangt, worin ß  der Dissoziationsgrad der Doppelmoleküle, a und c Konstanten, 
e Basis der natürlichen Logarithmen, T  absolute Temp., l i  Gaskonstante, p  Druck,

v Volumen, y  =  ~  ^  +  2&2 u ‘ = ! '— (ei)° +  P0%)o; 7  B

ist die Änderung der spezifischen W ärm e für ein konstantes, unendlich großes 
Volumen hei Umwandlung von 1 g-Mol. Doppelmoleküle in 2 g-Mol. einfache, A b  
die Änderung des Volumens der Moleküle bei dieser Umwandlung und q0 die 
W ärmeabsorption bei dieser Umwandlung für T  =  0. F ü r den Gaszustand wird 
A b  =  0 , und für den vollkommenen Gaszustand kann p  -f- — P  gesetzt
werden; obige Formel geht dann in die bekannte GlBBSsche Dissoziationsgleichung 
über. Is t A b  dagegen nicht Null, so zeigen die Isothermen nach obiger Gleichung 
in der Nähe von v =  b (zwischen v =  u. v —  2 &2 =  \  -)- ß A b )  von neuem 
eine A rt Faltung, welche vom Vf. durch die B. einer weiteren (dritten) Phase, und 
zwar einer festen (amorphen oder krystallinischen) gedeutet w ird, deren Disso
ziationsgrad nahe Null is t, während der Dissoziationsgrad der fl. Phase zwischen 
0 und 1 schwankt. Die Starrheit der festen krystallinischen Phase wird in erster 
Linie durch die B. komplexer Moleküle, nicht durch D. hervorgerufen, die der 
glasartigen amorphen dagegen durch die niedrige Temp. in Verb. mit der großen
D. und dem relativ großen Volumen der Moleküle.

W eiter ergibt sich, daß für kleine W erte von q0 bei T  =  0 p 0 Null u. sogar 
negativ werden kann; es müssen dann zwei Tripelpunkte möglich sein. Die Kurve 
der Gleichgewichte fest-flüssig im p  T-Diagramm kann aber weder die geschlossene 
ovale Form von T am m ann, noch die nach der p-A chse offene halbe ovale Form 
von Boozeboom  (vgl. K oozeboom , Heterogene Gleichgewichte I. S. 83), sondern 
nur eine nach der T -Achse offene halbe ovale Form haben. Bei dem K oozeboom - 
schen Diagramm würde das Gebiet des festen Zustandes, falls die K urven fest
flüssig und flüssig-gasförmig sich nicht schneiden, durch Steigerung des Druckes, 
nach dem des Vfs. dagegen nur durch Verminderung desselben erreicht werden 
können. Die feste Phase kann infolgedessen aus vier verschiedenen Gründen 
fehlen: 1. Die fl. Phase ist vor Erreichen des E. so viscos, daß das Krystallisations- 
vermögen zu schwach ist; 2. die Temp. des E. ist zwar erreicht, aber der Druck 
is t zu hoch; 3. die Abkühlung war noch zu gering; 4. ein krystallinischer Zustand 
existiert nicht, wenigstens in stabilem Zustand. (Archives neerland. sc. exact. et 
nat. [2] 15. 1—56.) G k o sc h u ff .

J . Howard Mathews, Osmotische Versuche mit Kollodiummenibranen. K a h le n 
b e r g  hat gezeigt, daß bei der Osmose durch halbdurchlässige Membranen stets 
ein Fließen von Lösungsmittel und gelöstem Stoff nach beiden Richtungen, jedoch 
in verschiedenem Maße stattfindet (Joum. of Physical Chem. 10. 141; C. 1906. I. 
1772). Zur weiteren Unters, dieser Verhältnisse werden Membranen aus Kollodium  
dargestellt, und zwar durch Ausgießen einer äth.-alkoh. Lsg. von Kollodium auf 
Quecksilber. Nach Abdunsten des Lösungsmittels bleibt eine sehr feste Membran 
zurüek, die durch Kollodiumlsg. an dem Ende einer Glasröhre befestigt wird. Mit 
diesem Osmometer werden Verss. an verschiedenen hydroxylhaltigen und nicht- 
hydroxylhaltigen Lösungsmitteln angestellt. Als gelöste Stoffe dienen Jod , Sub-
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lim at, Campher und andere Stoffe. Es w ird beobachtet, ob Lösungsm ittel oder 
gelöster Stoff oder beide durch die M embran hindurehw andem . Stets konnte Osmose 
nach beiden Eichtungen festgestellt werden, deren B etrag  von der Löslichkeit der 
betreffenden Stoffe in  der Membran abzuhängen scheint. D urch Eühren der FU. 
w ird der D urch tritt durch die Membran beschleunigt. (Journ. of Physical Chem. 
14. 281—91. April. [Febr.] Lab. of Physical Chem. U niversity of W isconsin.) S ack u e.

A. Skrabal, Bemerkung zur Abhandlung des Herrn G. Tammann: Über Kry- 
stallarten, welche nur bei hohen Drucken absolut stabil sind. (V gl.. Tammann, 
Ztschr. f. physik. Ch. 69. 569; C. 1910. I. 1205.) Die OsTWALDsche Stufenregel 
is t als ein G ren zg ese tz  aufzufassen, dem die natürlichen Vorgänge um so mehr 
unterliegen, je  größer ihre G eschwindigkeiten sind (vgl. Vf., Ztschr. f. Elektroehem, 
14. 529; C. 1908. II . 1147). Die A usscheidungsweise des Kohlenstoffs als Graphit, 
bezw. D iam ant is t m it der so präzisierten Stufenregel n icht im Widerspruch. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 73. 171—72. 31/5. [18/4.] W ien. Lab. f. anal. Chem. der 
Techn. Hochschule.) G b o sc h u ff.

Houllevigue, Über die Dimension der materiellen Teilchen, die von den Kathoden 
der Vakuumröhren ausgeschleudert werden. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des scienees 148. 
1320; C. 1909. II . 95.) Die K athode einer V akuum röhre sendet außer den ab
lenkbaren K orpuskeln n icht ablenkbare Teilchen von größeren Dimensionen aus. 
D er Vf. ha t ihre Größe dadurch erm ittelt, daß er das A uftreten  elektrischer Leit
fähigkeit in den m ittels dieser Teilchen erhaltenen ionoplastisehen Ndd. unter
suchte. D ie angew andte K athode bestand aus Silber. Die abgeschleuderten Ag- 
Teilchen fielen auf eine m it P t-Enden versehene längliche G lasplatte, deren Widerstand 
gemessen wurde. Es wurde konstatiert, daß L eitfähigkeit erst dann eintrat, wenn 
die I^etallschicht eine bestim mte Dicke erreicht hatte. D ies spricht zugunsten der 
Hypothese, daß der Nd. durch Zusamm enlagerung diskreter Teilchen entsteht. 
Leitfähigkeit tr it t dann ein, wenn die K örner durch ihre B erührung eine leitende 
Strecke bilden. U nter der Annahme, daß die Teilchen sphärisch sind, läßt sich 
aus der Dicke des Metallniederschlages und anderen D aten der D urchmesser eines 
Teilchens berechnen. E r w urde zu 22, bezw. 26 fj,fi gefunden; diese W erte sind 
infolge der U nregelm äßigkeit des Nd. etwas zu klein. W ahrscheinlich sind die 
abgeschleuderten K athodenteilehen nicht w esentlich verschieden von den Körnern 
der kolloidalen Metalle (B red ig ), deren Dimensionen von der gleichen Größen
ordnung sind. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 150. 1237—38. [17/5.*].) B ugge.

Siegfried H ilpert, Über die magnetischen Eigenschaften der Modifikationen 
des Eisens. Man nim mt gewöhnlich an , daß das Eisen (ß-Eisen) beim Erhitzen 
eine zweifache U m wandlung erleidet, nämlich in  ß- und y-Eisen. D ie Umwand
lungen sind durch das Verschwinden der M agnetisierbarkeit u. eine Diskontinuität 
der spezifischen W ärm en definiert. Nun zeigt aber eine genaue Betrachtung der 
B estst. von C u r ie  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 118. 796), daß die Magnetisierbar
keit bei steigender Tem peratur n icht sprunghaft, sondern allmählich verschwindet. 
Zur Erklärung müßte man annehm en, daß sich schon bei tiefer Temperatur 
M ischkrystalle von magnetischem und unmagnetischem Eisen bilden. Hiermit ist 
aber die Tatsache unvereinbar, daß bei geringen Feldstärken die Perm eabilität mit 
steigender Temp. w ächst. Auch die abnorm hohe spezifische W ärm e bei hohen 
Tempp. verliert ihre B eweiskraft fü r die Modifikationstheorie, wenn man mit 
W e is s  annimmt (Physikal. Ztschr. 9. 358; C. 1908. II . 6), daß eine Erhöhung der 
kinetischen Energie der Molekeln ihrer magnetischen O rientierung entgegenwirkt, 
so daß man bei magnetischen K örpern zwei verschiedene spezifischen Wärmen



unterscheiden muß, die der Tem peraturerhöhung und der Entm agnetisierung ent
sprechen. Auch die Tatsache, daß stark abgeschreckte Legierungen des sogen. 
y -Eisens zweifellos magnetisch sind, zeigt, daß die übliche Auffassung von un
magnetischen Eisenmodifikationen den Verhältnissen nicht gerecht wird. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 16. 390—94. 1/6. [25/4.] Charlottenburg. Eisenhüttenm ännisches Lab. 
d. Techn. Hochschule.) S a ck u b .

Wilder D. Bancroft, Die Elektrochemie des Lichtes. I X .  Die Theorie der 
Solarisation. Teil I I I .  (Forts, von Journ. of Physical Chem. 13. 538; C. 1910. 
I. 139.) Der Vf. stellt für die W rkg. des Lichtes und des Entwicklers folgende 
Hypothese auf: Die W rkg. des Lichtes auf die Silberhaloide is t gleich der eines 
schwachen Reduktionsmittels. Bei der Reduktion werden sämtliche möglichen 
Zwischenstufen zwischen Haloid und metallischem Silber der Reihe nach durch
laufen. Der Entwickler dagegen ist ein starkes Reduktionsmittel, welches einige 
Subhaloide oder ihre festen Lsgg. rascher reduziert als andere halogenärmeren. 
Die Solarisation besteht demnach in der B. von solchen Suhhaloiden, die durch 
den Entwickler nicht reduziert werden. W ie durch Verss. bestätigt w ird, kann 
eine Solarisation auch durch Einw. gewisser Reduktionsmittel im Dunkeln erzielt 
werden, z. B. durch Zinnchlorür und Natriumarsenit. Die eingehende Diskussion 
der L iteratur führt zu einer vollständigen Bestätigung dieser Hypothese. Ferner 
wird gezeigt, daß man durch eine Abänderung des Verf. von W a te b h o u s e  auch 
bei kurzen Expositionszeiten gute Positive erhalten kann. (Journ. of Physical 
Chem. 14. 292—319. April. C o b n e l l  Univ.) S a ck u b .

A. de Gramont und M. Drecq, Über gewisse Bedingungen, unter denen das 
dem Cyan zugeschriebene Bandenspektrum auftritt. Im Laufe ihrer Unterss. über 
die Spektren geschmolzener Salzgemische (vgl. Ann. Chim. et Phys. [8 ] 17. 437;
C. 1909. II. 1959) erhielten die Vff. bei Ggw. von N a t r i u m c a r b o n a t ,  das frei 
von Cyan war, ein Spektrum, dessen hauptsächlichste Banden mit denen identisch 
sind, die man sonst dem Cyan zuschreibt (z. B. 3883,6). Das A uftreten dieser 
Banden scheint also nicht durch die Gegenwart von Cyan, sondern nur durch 
die gleichzeitige Anwesenheit von C und N bedingt zu sein. Es handelt sich 
hier um eine] empfindliche Spektralreaktion des Kohlenstoffs, denn die oben er
wähnte H auptbande ist noch zu erkennen bei Gemischen von NaCl oder NaBr, 
die 5/iooo Kohlenstoff in Form von Carbonat enthalten; bei ca. '/iooo C scheint sie 
zu verschwinden. — Die Beobachtung der angeblich dem Cyan zukommenden 
Banden in Fällen, in denen dessen Ggw. ausgeschlossen is t, ist deshalb von 
Interesse, weil man aus dem A uftreten dieser Banden im Spektrum des Schweifes 
des HALLEYschen Kometen auf die Ggw. von Cyan geschlossen hat. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 150. 1235—36. [17/5.*].) B u g g e .

Anorganische Chemie.

W alter Hayhurst und John Norman Pring, Die P rüfung der atmosphärischen 
L u ft in  verschiedenen Höhen a u f Stickstoffoxyde und Ozon. Eine vollkommen neu
trale K J-Lsg. wurde in einem sich mechanisch in die W indrichtung einstellenden, 
geschwärzten Gefäße der Einw. der hindurchströmenden L uft ausgesetzt; aus der 
Menge des freien Jods, des gebildeten freien Alkalis u. Jodats wurde auf die A n
wesenheit von Stickoxyden und Ozon in  der L u ft geschlossen. H ierbei wurde ge
funden, daß in der Nähe der Erdoberfläche und in mittleren Höhen stets stark 
schwankende Mengen von Stickoxyden vorhanden sind, während der Ozongehalt



unter der Grenze der N achw eisbarkeit (0,003 mg in 10 cbm) bleibt. E rst in sehr 
großen Höhen (10 engl. Meilen) findet man kleine Mengen Ozon (0,04 mg in 0,1 bia 
0,3 cbm); die Menge der Stickoxyde bleibt h in ter dem Ozongehalt zurück. (Joum. 
Chem. Soc. London 97. 868— 77. Manchester. Univ. Elektrochem. Lab.) F ra n z .

A. Fischer und G. Delmarcel, Über die eleldrolytische Oxydation der schwefligen 
Säure in  wässeriger Lösung. Die Vff. haben die Bedingungen dieser Oxydation 
genau studiert, besonders in H insicht auf ihre industrielle V erwertung. Die Anode 
w ar ein Zylinder aus P latindrahtnetz (um ein poröses Tondiaphragma), die Kathode 
eine P latinspirale; die Oberfläche der Anode betrug  140—150 qcm, die der Kathode 
7k, qcm ; der E lektrolyt w ar 100 ccm an der Anode, 40 an der K athode; Kathoden- 
lsg. waren H 2S 0 4 u. Ma^SO,,, Anodenflüssigkeit eine 1—5°/0ig. Lsg. von S 0 2 in W. 
D ie Strom stärke betrug gewöhnlich 1, ausnahm sweise 2 Amp. Die Vff. fanden, 
daß die K atalysatorsalze pberflüssig sind; ein Zusatz von K upferacetat erhöht die 
A usbeute nicht, da das P latin  der E lektroden selbst die Rolle eines Katalysators 
spielt. Die Oxydationsgeschwindigkeit und die Strom ausbeute sind größer hei 
schw acher K onzentration der Elektrolysierlsg. als bei höherer. Nach einer be
stim mten Zeit tr it t ein plötzlicher Stromfall ein, gerade etw a dann, wenn an der 
Anode die Entw . von Sauerstoff sichtbar wird. Nach den Ausbeuteberechnungen 
dürfte dieser O nicht nötig sein, um die Oxydation der S 0 2 wenigstens in prak
tischen Mengen zu bewirken. E tw a 25% der S 0 3 w andern infolge D ialyse durch 
das D iaphragm a und werden am negativen Pol zu S u. H 2S reduziert. Die Vff. 
w erden versuchen, diese Mengen S 0 2 u. den an der K athode entw ickelten Wasser
stoff nutzbar zu machen. (Bull. Soc. Chim. Belgique 24. 236—37. Mai. [29/4.] Lab. 
f. Elektrochem. Techn. Hochschule Aachen.) B lo c h .

Wilhelm Holwech, Über die Beziehung der Stickoxydbildung zu  den elek
trischen und thermischen Eigenschaften kurzer Gleichstromlichtbögen mit gekühlter 
Anode. Die Verss. von W a r b ü r g  und L e it h ä u s e r  (Ann. der P hysik  [4] 23. 
209; C. 1907. I. 1173) und H a b e r  u . K ö n ig  (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 689; C. 
1908. II . 1562) machen es wahrscheinlich, daß die therm ische Auffassung der 
Stickoxydbildung im L ichtbogen nicht immer zutrifft. Zum gleichen R esultat haben 
Verss. von M o rd en  geführt (Inauguraldissertation, K arlsruhe 1908), die einen kurzen 
Gleichstromlichtbogen zwischen einer gekühlten Anode u. einer geheizten Kathode 
bei geringer Stromstärke benutzten. D er Vf. ha t zunächst die Verss. von M orden  
in vervollkommneter A pparatur wiederholt und bestätigt. E r benutzte Lichtbögen, 
die nur einige mm lang waren und variierte Strom stärke, D ruck und Strömungs
geschwindigkeit der Gase. Alle diese Größen üben einen Einfluß auf die Ausbeute 
aus. Im  günstigsten Falle w urden bei kürzesten Bögen u. geringer Gasgeschwin
digkeit eine Konzentration von 9 %  NO in  L uft und eine A usbeute von 80 g 
H N 0 3 pro K ilow attstunde erhalten.

Zur A ufklärung der elektrischen V erhältnisse im  Bogen w urde der Potential
fall m ittels einer Iridium sonde, die zu einem Elektrom eter führte, untersucht. Falls 
der Bogen an der Anode kalt und frei von E lektrodendam pf w ar, erwies sich das 
Feld  bis unm ittelbar in die N ähe der E lektroden als konstant. D ie A usbeute steigt 
m it wachsendem Felde, sofern die Bogentemp. nicht zu hoch wird. In  diesem 
Falle überlagern nämlich die therm ischen V erhältnisse die elektrischen, und es tritt 
ein Zerfall des prim är gebildeten Stickoxyds ein. Anoden- und K athodenfall sind 
auf die nächste N achbarschaft der E lektroden beschränkt u. können daher weder 
auf die Ausbeute, noch auf die Temp. des Bogens einen w esentlichen Einfluß aus
üben. Die Temp. der benutzten Bögen w ar sicherlich n icht viel höher als der 
Schmelzpunkt des Iridum s (2300°), da ein Schmelzen der eingeführten Sonde niemals



eintrat. (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 369—90. 1/6. [30/3.] Karlsruhe. Phys.-chem. 
Inst. d. Techn. Hochschule.) S a c k u r .

fc
E. Briner und A. W roczynski, Chemische Einw irkung hoher Drucke, Zusammen

pressung des Stickoxyduls und eines Gemisches von Stickstoff und Wasserstoff; Zer
setzung des Kohlenoxyds durch Druck. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 
1372; C. 1910. I. 799.) Stickoxydul is t unter 600 Atm. D ruck bei Tempp. bis zu 

iit 420° beständig. Das Gleiche gilt für Gemische von N u. H  bei Drucken bis zu 
900 Atm. und gewöhnlicher Temp. Auch CO zers. sich bei gewöhnlicher Temp. 
unter einem Druck von 800 Atm. selbst in Ggw. von Platinasbest noch nicht, wohl 
aber bei 320—330° unter 400 Atm. D ruck innerhalb 10 Stdn., rascher noch, wenn 
der Druck auf 600 Atm. gesteigert wird. Neben C 0 2 en ts tand . eine geringe Menge 
eines schwarzgrauen Nd., der aus fein verteiltem Kohlenstoff oder niederen Oxyden 
des Kohlenstoffs bestanden haben kann. Die geringe Menge ließ eine nähere Unters, 
nicht zu. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 1324—27. [23/5,*].) DüSTERBEHN.

Ä
Konrad Schaefer, Über die Absorptionsspektren der Nitrate. In  einer histo

rischen Einleitung werden unsere Kenntnisse über den Zusammenhang zwischen 
Absorption und K onstitution, besonders Dissoziation kurz zusammengestellt. Um 
weiteres Material zu erhalten,, hat der Vf. eine sehr sorgfältige Unters, der A b
sorptionsspektren von N itratlsgg. ausgeführt. Die N itrate erwiesen sich zu diesem 
Zwecke als geeignet, weil sie zum größten Teil leicht löslich und auch in gut aus
gebildeten Krystallen zu erhalten sind. Die Absorptionsspektren wurden m it dem 
Quarzspektrographen photographisch aufgenommen, und zwar wurde die N atur der 
gelösten Salze, die K onzentration, die Tempp. und die Lösungsm ittel möglichst 
weitgehend variiert. Die Unters, erstreckte sich auf die Stoffe: Kaliumnitrat, 
N atriumnitrat, Am m onium nitrat, L ithium nitrat, Silbernitrat, Calciumnitrat, B lei
nitrat, Kupfernitrat, Nickelnitrat, Kobaltonitrat, Manganonitrat, ferner die organischen 
E ster: M ethylnitrat, Ä thyln itra t, A m ylnitra t, A llylnitrat. Die wichtigsten E rgeb
nisse sind die folgenden: Alle anorganischen N itrate besitzen selektive Absorption 
im Ultraviolett, und zwar ist ihre Absorption von dem Dissoziationsgrade unab
hängig, wie durch den Zusatz von gleichionigen, nicht absorbierenden Salzen, ferner 
von Alkohol und durch weitgehende Variation der Konzentration gezeigt wurde. 
D er NOs-Komplex hat also die gleiche Absorption, ob er als Ion  oder in der un- 
dissoziierten Molekel vorliegt. In  Übereinstimmung hiermit is t auch das Absorp
tionsspektrum des festen Kalium nitrats identisch mit dem der seiner verd. Lsg.

Die verschiedenen anorganischen N itrate zeigen nicht gleiche Absorptions
spektren, wie bereits H a r t l e y  gefunden hat (Joum . Chem. Soc. London 83. 221;
C. 1903. I. 218. 862). Die Ursache dieser Erscheinung ist darin zu sehen, daß 
einige der verwendeten Kationen eine eigene Absorption besitzen, welche sich der 
der Anionen überlagert. Dies gilt besonders für Silber und Thallium, deren Eigen
absorption davon abhängt, ob das Metall in der ungespaltenen Molekel oder im 
Ion enthalten ist.

Zwischen anorganischen und organischen N itraten besteht ein grundlegender 
Unterschied, denn nur die ersteren besitzen eine selektive Absorption, während die 
letzteren eine allgemeine Absorption sowohl als reine Fll., als Dam pf unter ver- 

k- schiedenen Drucken, sowie in verschiedenen Lösungsm itteln besitzen. In  den an
organischen N itraten ist also ein rhythmischer Schwingungszustand der N 0 3-Gruppe 

S'- anzunehmen, möglicherweise ein WertigkeitsWechsel des Stickstoffatoms nach dem
W* Schema:
0  in  o  v o
r* - 0 - N < q -
ß
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(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 8 . 212—34. April. 257 
bis 287. Mai. Leipzig. Chem. Inst. d. Univ.) S a c k u b .

E . Ebler nnd E. Schott, DiammoniumJiexafluosilicat, (N,j.H5)H S iF e>, und Di- 
ammoniumhexafluotitanat, (N 2S^)2T iF e 2  H 20. Im A nschluß an die früher (Journ. 
f. prakt. Ch. [2] 78. 338; C. ¿908 . II . 1766) beschriebenen Hydroxylam insake 
berichten die Vff. über zwei ähnliche Salze des Hydrazins. Diammoniumhexafluo- 
silicat, (N2H 5)HSiF6. A us molekularen Mengen H ydrazinhydrat und Kieselfluor
wasserstoffsäure. Feinkrystallinischer Nd. m it A., 11. in  W ., wl. in  A. F . 186° 
un ter Zers. Diammoniumhexafluotitanat, (N2H 6)2T iF 6 -(- 2H sO. Aus einer Lsg. von 
T itansäure in  6 Mol. rauchender F lußsäure m it H ydrazinhydratlsg. W asserhelle 
K rystalle. (Joum . f. prakt. Ch. [2] 81. 552—56. 31/5. H eidelberg. Chem. Inst, 
d. Univ.) P osner.

John Kerfoot Wood, Amphotere Metallhydroxyde. Teil II . T eil I . : Joum. 
Chem. Soe. London 93. 411; C. 1908. I. 1761.) Ebenso wie Aluminiumchlorid 
werden auch die Chloride des Beryllium s, Zinks und Bleis nu r wenig hydrolysiert, 
so daß man annehmen kann, daß sich die Hydrolyse au f je  1 CI-Atom einer Molekel 
beschränkt, aus deren Größe dann die basische A ffinität des schwächeren der beiden 
Hydroxyle berechnet werden kann. D ie saure K onstante w urde aus der Löslich
keit der Hydroxyde in wss. Lsgg. von NaOH hergeleitet, wobei die Resultate da
durch kontrolliert w erden konnten, daß wegen der Unlöslichkeit der Hydroxyde in 
W . die extrapolierte Löslichkeitskurve durch den N ullpunkt gehen muß. Aus der 
Löslichkeit folgt dann die H ydrolyse ’der N a-Salze, deren K onstante für Be(0H)ä 
und Zn(OH )2 nur berechnet w erden kann, wenn die Hydrolyse nach:

Zn(ONa)2 +  2H 20  =  Zn(OH)2 - f  2 NaOH

verläuft (vgl. hierzu Hantzsch, Ztschr. f. anorg. Ch. 30. 302; C. 1902. I. 1194), 
w ährend das P lum bit nach : Pb(ONa)OH -j- H 20  =  Pb(OH )2 -[- N aOH  hydrolysiert 
zu w erden scheint.

E x p e r im e n te l l e s :  D ieH ydrolyse des 1ls-n. Berylliumchlorids bei 25° wurde durch 
K atalyse des A meisensäurem ethylesters zu 6,5°/0 (W a lk e r ,  W o o d , Journ. Chem. 
Soc. London 83. 484; C. 1903. I. 1113), durch Best. der EMK. (B e v e r id g e , Proc. 
of the Royal Soc. of Edinburgh [Teil 7] 29. 648; C. 1910. I . 735) zu 5,5% ge
funden; bei den Vergleichsverss. m it H Cl wurde durch Zusatz von KCl, bezw. BaCl2 

dieselbe Cl-Konzentration wie in den BeCl2-Lsgg. herbeigeführt. E ine 0,35-n. BeCl2- 
Lsg. w ar zu 2,44% hydrolysiert. Berechnet man die H ydrolyse der n. Lsg. aus 
dem kleineren W ert zu 1,5% bei 25°, so is t die H ydrolysenkonstante 0,000232 und 
die basische Konstante des schw ächeren Hydroxyls des Beryllium hydroxyds 5,2 X 1 0 ~ u. 
— Eine 0,1-n. Lsg. von NatriumberyTlat is t bei 25° zu ca 40%  hydrolysiert; als 
m ittlere Hydrolysenkonstante w urde 0,00121 gefunden. Bei den Löslichkeitsverss. 
wurden zwei mögliche Löslichkeitskurven erhalten, die vielleicht zwei verschiedenen 
Modifikationen des Be(OH )2 zugehören, deren Salze dann auch verschiedene Hydro
lyse zeigen würden, und zw ar würde die eine m it der des Zinkats übereinstimmen, 
die andere aber sich der des P lum bits nähern.

Die H ydrolysenkonstante des Zinkchlorids konnte nu r durch E sterkatalyse zu 
8,4 X  10“ 6 bestim mt w erden, woraus die basische K onstante des schwächeren 
Hydroxyls des Zinkhydroxyds zu 145 X  IO- 1 1  folgt, weil in Übereinstim m ung mit 
D en h a m  (Journ. Chem. Soc. London 93. 41; C. 1908. I. 1670) keine konstanten 
W erte der EMK. erhalten werden konnten. Die Löslichkeit des Zn(OH )2 nimmt 
m it der K onzentration des NaOH in  verstärktem  Maße zu; als K onstante der Hydro
lyse w urde bei 25° 0,0056 gefunden, so daß eine 0,1-n. Lsg. von N atrium zinkat bei



25° zu 60°/0 hydrolysiert ist. — Aus der katalytischen Zers, des Diazoessigesters 
(B eed ig , F r a e n k e l ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1756; C. 1906. II. 106) folgt, daß 
Bleichlorid bei 25° in  0,1-n. Lsg. zu 0,2°/0 hydrolysiert ist, die basische K onstante 
des schwächeren Hydroxyls des Bleihydroxyds also 3090 X  10— 11 beträgt. Die 
Lsgg. von Pb(OH )2 in wss. NaOH weisen ein ganz konstantes Verhältnis, Pb : Na =  
1 : ca. 15 auf; die Hydrolysenkonstante ist 0,0035, d. h. eine 0,1-n. Lsg. von 
Pb(OH)(ONa) ist zu 17% hydrolysiert. Nach diesen Resultaten is t also Pb(OH )2 die 
stärkste, Be(OH)2 die schwächste Base unter den drei Hydroxyden (vgl. aber L e y ,  
Ztschr. f. physik. Ch. 30. 199; C. 99. II . 1011); die Reihenfolge der drei H ydr
oxyde, bezw. ihrer Säurenatur stimmt mit der von H a n tz s c h  aufgestellten tiberein. 
(Journ. Chem. Soc. London 97. 878—90. Mai. Dundee. Univ. College.) F r a n z .

H. Freundlich und W. Hovikow, Über die elektrolytische B ildung von Z ink
blättern a u f Oberflächen. Nach M y liu s  und Fromm scheidet sich Zink bei der 
Elektrolyse von Zinksulfatlsgg. an einer die Oberfläche der Lsg. berührenden 
Spitzenkathode unter Umständen in der Form von dünnen B lättern ab (Ann. der 
Physik [3] 51. 593). Die nähere Unters, dieser Erscheinung führte zu folgenden 
Resultaten. Die B. der dünnen B lätter erfolgt nur bei gewissen nicht zu kleinen 
und nicht zu großen Stromdichten, und nur in Ggw. von Sauerstoff. Sie wird 
bedingt durch die partielle' Oxydation des sich amorph ausscheidenden Metalls, 
d. h. durch die B. von Zinkschwamm. Gewisse Zusätze zur L sg., wie besonders 
Ammoniumsalze, verhindern schon in sehr geringer Konzentration die Blattbildung, 
offenbar, weil sie die Umwandlung der amorphen Modifikation in die krystallinische 
beschleunigen. Die Erscheinung ist ferner an das Vorhandensein von öligen oder 
fettigen Verunreinigungen geknüpft, die eine dünne, das Metall benetzende Ober
flächenschicht auf dem W. bilden. Quantitative Zusätze von verchiedenen, mit W . 
nicht mischbaren Zusätzen zu reinen Oberflächen zeigten, daß die Dicke der zur 
Ausbildung der Zinkblättchen notwendigen Oberflächenschicht etwa 0,5—2 p fi  be
trägt. Diese Dicke entspricht der kleinsten Dicke, die eine Oberflächenschicht 
besitzen kann. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 394—400. 1/6. [30/4.] Leipzig. Physik.- 
chem. Inst.) S a c k u r .

Chr. Winther, Über die Edersche Flüssigkeit. I I .  (Vgl. Ztschr. f. wiss. Photo
graphie, Photophysik u. Photochemie 7. 409; C. 1910. I. 509.) In  Fortsetzung der 
früheren A rbeit wurde die Geschwindigkeit der Rk. zwischen Amyioniumoxcäat u. 
Mercurichlorid bei Ggw. von Eisensalzen verfolgt, und zwar bei Anwesenheit und 
bei Ausschluß von Sauerstoff. Es konnte festgestellt w erden, daß die hemmende 
W rkg. des Sauerstoffs mit zunehmender Eisenmenge stark abnimmt. Da der bei 
Beginn des Vers. in der Lsg. vorhandene Sauerstoff während der Rk. verbraucht 
wird, so steigt die Geschwindigkeit während der Rk. Die sogen. Induktionsperiode 
ist also wie bei vielen anderen chemischen Rkk. auf die Anwesenheit von Sauer
stoff zurückzuführen. Ebenso wie dieser, so üben auch sehr geringe Mengen von 
Verunreinigungen der benutzten P räparate starke W rkgg. auf die Reaktionsgeschwin
digkeit aus. D a diese nur sehr schwierig auszuschalten sind, so ist die EDERsche 
Fl. für vergleichende aktinometrische Messungen nicht geeignet.

Das Empfindlichkeitsmaximum der eisenhaltigen EüERschen Fl. w andert mit 
zunehmendem Eisengehalt vom Ultraviolett ins sichtbare Spektrum hinein. Die 
Form der Empfindlichkeitskurve ist im wesentlichen nur durch den Eisengehalt 
bedingt. Eine photochemische Extinktion  ist nicht nachzuweisen; denn die Beob
achtung, daß die Mischung von Ammoniumoxalat u. Mercurichlorid stärker absor
biert als Lsgg. der Komponenten kann durch die Komplexbildung bei der Ver
mischung erklärt werden. Bis zu einer W ellenlänge von 313 fjfi hinab absorbiert
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die EDERsche Lsg. nicht stärker als reines W . Bei kürzeren W ellen tr it t  dagegen 
eine eigene Absorption auf. Eine völlig reine eisenfreie Mischung von Ammonium
oxalat u. M ercurichlorid is t nicht lichtempfindlich. Die Lichtem pfindlichkeit hängt 
n u r von dem E isengehalt der Lsg. ab u. is t diesem proportional. (Ztschr. f. wiss. 
Photographie, Photophysik u. Photochemie 8 . 197—211. A pril. 237—56. Mai. [21/1.] 
Kopenhagen. Chem. Lab. d. Univ.) * S a ck ur .

W alter K. Van Haagen, Hdloide des Tantals. Man erhält Tantalpentabromiä, 
T aB r5, wenn man ein Gemisch von gleichen G ewichtsteilen Tantaloxyd u. Zucker
kohle in einem Strome von Br-D am pf auf hohe Temp. erhitzt. Man muß vorher 
alle L uft und Feuchtigkeit dureh Glühen in einem Strome völlig trockener C02 

entfernen. ~  Gelbe, längliche B lätttchen, F . ca. 240°, Kp. ca. 320°. Im  fl. Zustande 
is t die Verb. rot, im gasförmigen gelb wie Chlor. Sie raucht stark  an der Luft, 
läß t sich sublimieren, ohne zu schm. TaBr5 1. sich in absol. Methyl- u. Äthylalkohol 
unter starker W ärm eentw icklung zu gelben Fll., die bald  farblos werden. Diese 
Bk. deutet au f B. von Tantalsäureestern. Auch in C2H 6B r 1. sich TaB r5 unter 
Entw . von W ärm e. Beim E inengen der rotgefärbten Lsg. scheiden sich goldgelbe 
K rystalle ab. Im  H-Strome kann TaB r6 bei niedriger Temp. sublim iert werden, 
bei höherer Temp. findet teilweise Reduktion zu T a statt. E in niederes Bromid oder 
ein Oxybromid wurde nicht gefunden, dagegen das A uftreten von Bromotantalbromid, 
(Ta6Br12)Br2, (vgl. C h a p in , Journ. Amerie. Chem. Soc. 32 . 323; C. 1910. I. 1333) 
beobachtet. — Verss., das Tantalpentajodid, T a J5, durch Dest. von T aB r5 über AgJ 
zu gewinnen, verliefen negativ, infolge der Ggw. kleiner Mengen A g J0 3, das wahr
scheinlich nach der Gleichung ein w irkt:

7T aB rs +  5A gJO ä =  T aJ 6 +  3 T a /A  +  5A gB r +  15Br2.

D as B r setzt J  aus den Salzen in  Freiheit, so daß hauptsächlich T aB r5 zurück
erhalten wird. D urch mehrfache langsame D est. von TaB rs in einem starken 
Strome von H J-G as w urde jedoch das T aJ 5 erhalten. Es sublim iert in fast 
schwarzen, J-ähnlichen B lättern, schm, zu einer dunkelbraunen Fl., der Dampf ist 
Br-ähnlich. Es läß t sich im C 02-Strome destillieren. E in Oxyjodid wurde nicht 
beobachtet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 729—31. Jun i. Univ. of Pennsylvania, 
J ohn  H a r r iso n  Lab. of Chem.) P in n e  r.

Organische Chemie.

W. Gossling, Industrie organischer Präparate. B ericht über den Stand im 
Jah re  1909. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 869—78. 13/5. [26/2.].) B lo c h .

Richard Sidney Cnrtiss, Die Ursache der Farbe in  organischen Verbindungen. 
Ü bersicht über die experimentellen u. theoretischen A rbeiten über die Ursache der 
Farbe. (Joum . Americ. Chem. Soc. 32. 795—809. Juni. U rbana, Univ. of Illinois.)

P in n e r .

A. Doroszewski und E. Polianski, Z u r K enntnis der Dampfspannung von 
Alkohol-Wassermischungen. (Ztschr. f. physik. Ch. 73. 192—99. 31/5. — C. 1910. 
I. 1226.) v . Z a w id zk i.

H. Pariselle, Über eine neue Synthese des natürlichen und  racemischen Frythrits.

E rh itz t man das Epibrom hydrin, ¿ H 2 • O • CH • C fi2 • CH2B r (C. r. d. l ’Acad. des 
Sciences 149. 295; C. 1909 . II . 1315), mit gepulvertem  K O H , so erhält man das



Oxy-l,2-buten-3,4, CH2-0 -C H -C H  : CH2, farblose, sehr bewegliche Fl. von einem 
an Hydrofuran erinnernden Geruch, K p .7S0 70°, D.° 0,9006, D .20 0,87, n D20 =  1,416, 
Mol.-Eefr. == 20,10, ber. 19,72. Geht in B erührung mit W . in Ggw. einiger Tropfen
H ,S 0 4 in Butendiol (Erytlirol), CH2OH-CHOH-CH : CH2, sirupöse FL, K p .12 91—93°,
D . 14 1,05, nDu  =  1,469, Mol.-Eefr. =  23,34, ber. 23,16, über. Diurethan, F . 125 
bis 126°. — W ird das Erythrol in wss. Lsg. bei 0° durch l° /0ig. Bariumperman- 
ganatlsg. oxydiert, so entsteht ein Gemisch von natürlichem und racem. Erythrit. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 150. 1343—46. [23/5.*].) D ü ste b b e h n .

Paul Abelmann, Über die E inw irkung magnesiumorganischer Verbindungen 
a u f Tiglinaldehyd und das optische Verhalten der Produkte. (Vgl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 42. 2500; C. 1909. II. 509.) Der erforderliche Tiglinaldehyd wurde 
zum großen Teil nach L ieb en , Z e is e l  gewonnen (Monatshefte f. Chemie 7. 55), zum 
Teil auch durch D eshydratation des Acetpropionaldols. Letzteres bereitete man 
nach G r ig n a r d , A b e lm a n n  durch Einw. von wss. KOH-Lsg. auf Acet- u. Propion
aldehyd in starker, äth. Lsg. A uf diese W eise läßt sich der nach der Methode von 
S c h m a lz h o fe r  nur schwer darstellbare Körper in kurzer Zeit mit guter Ausbeute 
gewinnen. Die Deshydratation des Acetpropionaldols bew irkt man durch Verstärken 
der Konzentration des KOH u. Steigern der Temp. auf 26—30°. Man untersuchte 
die Einw. des Tiglinaldehyds auf Methylmagnesiumjodid, sowie auf die Mg-Derivate 
von Äthyl-, Propyl-, Isopropyl-, Isobutyl- u. Isoamylbromid. A uf je  1 Mol.-Gew. der 
magnesiumorganischen Verb. ließ man allmählich 1 Mol. Aldehyd einwirken, hydroly
sierte das Ek.-Prod. und fraktionierte nach dem A bdestillieren des Lösungsmittels 
im Vakuum. Die so gewonnenen ungesättigten, sekundären Alkohole sind farblose, 
bewegliche, zum Teil leicht ölige, stark riechende Fll. von süßlich ätzendem 
Geschmack; sie zeigen n. Mol.-Eefrr. Als Ausbeute ergaben sich 40—70°/0 der 
Theorie.

Verss., die OH-Gruppe mittels PC16 durch CI zu ersetzen, waren erfolglos, da 
das PC15 anscheinend wasserentziehend und auf die entstandenen KW-stoffe poly
merisierend wirkt. Leicht dagegen gelangte man zu den Chloriden der ungesättigten 
Alkohole nach dem Verf. von N o r r is  (Amer. Chem. Journ. 38. 627; C. 1908. I. 
368) durch Kochen, bezw. Dest. der Alkohole mit Salzsäure (D. 1,12); die Doppel
bindung wird dabei nicht angegriffen. Phenylurethane der Alkohole ließen sich 
nicht gewinnen. — Methyl-3-penten-2-ol-4 u. Methyl-3-hexen-2-ol-4 liefern bei Einw. 
von K M n04 die entsprechenden Glycerine. Die Ü berführung der Alkohole in Di- 
äthylen-KW-stoffe ließ sich in verschiedenerW eise realisieren. 1. Aus den Alkoholen 
direkt durch A bspaltung von W . mittels K alium disulfat oder A cetanhydrid -(- Na- 
Acetat. 2. Aus den Chlorwasserstoffestern der Alkohole durch Entziehen von HCl 
mittels Chinolin. 3. Bei dem Vers., Bromderivate der Alkohole nach dem Verf. 
von N o r r is  herzustellen. D a die W .-Abspaltung nur verlaufen kann nach:

CH3• CH : C(CH3)CH (OH) CH H: • E , bezw. CH3-CH : C(C113)CH:C1 C H H -E

so kommt den erhaltenen KW -stoffen die allgemeine Formel CH3 • CH : C(CH3)CH : 
CHE zu. Bei allen gewonnenen Diäthylenkohlenwasserstoffen zeigt die Mol.-Eefr. 
eine starke Exaltation nach oben (0,80—1,80), was in der Konstitution der K örper 
seine Begründung hat.

A lk o h o le . Methyl-3-penten-2-ol-4, CH3• CH : C(CH3)CH(OH)CH3, aus Tiglin
aldehyd u. Methylmagnesiumjodid (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4590; C. 1908.
I. 115); Kp. 139—141» unter leichter Zers.; K p .88 84—86»; D.» 0,8793; D .17- \  0,86704; 
nD17’5 1,4428; Mol.-Eefr. 30,58 (ber. 30,85). — E s s i g s ä u r e e s t e r  w urde, wie alle 
unten angeführten E ster, durch 7—12-stdg. Erhitzen mit überschüssigem Acet-
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anhydrid auf 145—150° erhalten; Kp. 153—155°. Die E ster sind sämtlich farblose, 
leicht bewegliche Fll. von fruchtähnlichem  Geruch. — Chlorid, CHS • CH : C(CH3)CHC1- 
CHS; K p .31 41—43°; die Chlorester sind leicht bew egliche, angenehm  riechende, 
sehr leicht veränderliche Fll. — Methyl-3-pentantriol-2,3 ,4 , CH3CH(OH)C(OH)(CH3) 
CH(OH)CH3, durch langsame Einw. von l° /0 ig. K M n04-Lsg. auf das M ethylpentenol; 
äußerst hygroskopischer, gelblicher, sehr dickflüssiger Sirup, der nach 10-monatigem 
A ufbew ahren plötzlich zu einer krystallinischen M. ers tarrte ; K p .41 159—160°; 
K p .13 133—135°. —• Triacetat, K rystalle aus Ä .; F . 123°; K p .16 143—146°.

Methyl-3-hexen-2-ol-4, CH3-CH : C(CH3)CH(OH)CH2-CH3, K p .28 71—73°; K p .80 94 
bis 95°; Kp. 154—155°; D.° 0,8857; D .104 0,8704; n D10 1,44914. — E s s i g s ä u r e e s t e r ,  
Kp. 167—170°. — Chlorid, CH3 • CH : C(CH3)CHC1 • C2H 5, K p .lli5  51°. — Methyl-
3-hexantriol-2,3,4, CH3 • CH(OH)C(OH)(CH3)CH(OH)C2H 5, sehr dickflüssiges, goldgelbes 
Öl; K p .36 1 63°. — Triacetat, farbloses L iquidum , K p .I2 146—147°. — Aus Tiglin- 
aldehyd und Propylmagnesiumbromid erhält man Meihyl-3-hepten-2-ol-4, CH3 ■ CH : 
C(CH3)CH(OH)C3H 7, K p .17 74—77°; D.° 0,8814; D . 104 0,8722; n D10 1,45614; Mol.- 
Refr. 39,90 (her. 40,05). — Essigsäureester, K p .16 79—83°. — Chlorid, CH3 -CH: 
C tC T Ü C H C l-C Ä , K p.u  53—54°. — Himethyl-3,5-hexen-2-ol-4, CH3 • CH : C(CHS)CH 
(OH)CH(CH3)CH3, K p .19 66—71°; K p .42 8 6 —8 8 °; D.° 0,8727; D . \ 0 0,8643; nj, 10 1,45214; 
Mol.-Refr. 39,97 (ber. 40,05). — Essigsäureester, K p .57 103—106°. — Chlonvasserstoff- 
ester, K p21. 58—60°. — Himethyl-3,6-hepten-2-ol-4, CH3-CH : C(CH3)CH(OH)CH2• 
CH(CH3)CH3, K p.70113—114°; D.° 0,8753; D .49i6 0,8662; n D°'6 1,45337; Mol.-Refr. 44,33 
(ber. 44,66). — Essigsäureester, K p .18 92—95°. — H C l-E ster, K p .9 59—63°. — Di- 
methyl-3,7-octen-2-ol-4, CH3 • CH : C(CH3)CH(OH)CH2 • CH2 • CH(CH3)CH3; farblose Fl. 
von etwas fadem G eruch; K p .30 113—114°, Kp. 202—204° un ter Zers.; D . 0 0,8762;
D .410 0,8674; n D10 1,45460; Mol.-Refr. 48,90 (ber. 49,26). -— Essigsäurester, Kp.80159 
bis 163°; Kp. 208—213° un ter Zers. — H Cl-Ester, K p.12. 83—84°.

Die D ie n k o h le n w a s s e r S to f f e  sind farblose, leicht bewegliche Fll. von 
starkem, jedoch nicht unangenehm em Geruch. — Methyl-3-pentadien-2,4, CH3 -CH: 
C(CH3)C H : CH2, aus dem Chlorwasserstoffester des Methyl-3-pentenols-(2,4) durch 
Entziehung von HCl bei Einw. von Chinolin ; Kp. 76—79°; D.° 0,7576; D .416i5 0,7473; 
n D16’5 1,45427; Mol.-Refr. 29,73 (ber. 28,93).— Tetrabromid, CH3 -CHBr-CBr(CH 3)CHBr- 
CH2B r, aus dem K W -stoff in Chlf. von —10° durch langsame Zugabe von 4 Br. 
Diese Bromide sind sehr unbeständige, nicht destillierbare F ll., die beständig HBr 
verlieren und in kurzer Zeit schwarz und dickflüssig werden. — Hibromhydrat, 
K p .20 59—63°. Man bereitete die D ibrom hydrate durch A uflösen des KW-stofis in 
dem 6-fachen G ewicht von bei 0° m it H Br gesättig ter Essigsäure und längeres 
Stehenlassen; farblose, n icht unzers. destillierende Fll., die sehr bald un ter Abgabe 
von H Br braunrot werden. — Methyl-3-hexadien-2,4, CH3-CH : C(CHS)CH : CH-CH3, 
aus dem M ethyl-3 -hexenol-2,4 durch A bspaltung von H 20  m ittels K-Disulfat; 
K p. 107—108°; D.° 0,7753; D .415 0,7625; n D15 1,46146; Mol.-Refr. 34,57 (ber. 33,53). 
Tetrabromid, C7H 12Br4. — Hibromhydrat, K p .19 95—98°. — Methyl-3-heptadien-2,4, 
CH3 • CH : C;CHS)CH : C H • CH2 • CH3; durch D eshydratation des Alkohols m it Disulfat; 
Kp. 132—135°; D.° 0,7783; D .414,7 0,7667; n D14-7 1,46493; Mol.-Refr. 39,65 (ber. 38,14). 
— Tetrabromid, C8H 14Br4. — Hibromhydrat, K p .16 109—110°.

Himethyl-3,5-hexadien-2,4, CH3 -C I I : C(CH3)CH : C(CH3)CH3, aus dem HCl-Ester 
durch Chinolin; K p. 114—115°; D.° 0,7714; D .416,6 0,7635; n Die>6 1,45457; Mol.- 
Refr. 39,05 (ber. 38,17). — Hibromhydrat, Kp.1699—103°. — Himethyl-3,6-heptadien-2,4, 
C H ,-C H  : C(CHS)CH : CH"CH(CH3)CH3, durch Erhitzen des D im ethylheptenols mit 
verdünnter Bromwasserstoffsäure (N orbis), Kp. 144—146°; D.° 0,7853; D . \ 4 0,7752; 
a D14 1,46335; Mol.-Refr. 44,09 (ber. 42,74). D ie A nwendung der letztgenannten 
D arstellungsweise erfordert eine gewisse Ü bung, da das Rk.-Prod. sonst durch 
Brom derivate verunreinigt is t; die Reinigung hat dann große V erluste an WK-stoff
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zur Folge. — Bei der Esterifikation der Alkohole ergab sich bisweilen ein Vorlauf, 
der als durch Deshydratation des Alkohols gebildeter KW -stoff identifiziert wurde. 
Erhitzt man 40 Stdn. auf 160—165° mit einem großen Überschuß A cetanhydrid u. 
N a-A cetat, so wird die Esterbildung bedeutend zurückgedrängt; ca. 3/ 4 der A us
beute besteht aus KW - Stoff. Die Reinigung ist indessen sehr verlustreich. Auch 
nach der Disulfatmethode läßt sich Dimethyl-3,6-heptadien-2,4 gewinnen. — Dibrom- 
hydrat, K p .20 129—130°. — Dimethyl-3,-7-octadien-2,4, CHS • CH : C(CH3)CH : CH • 
CH2 • CH(CH3)CH3, nach der Disulfatmethode; Kp. 164—167°; D.° 0,7939 ; D .414j5 0,7832 ; 
Uj, 1'54 1,46650; Mol.-Refr. 48,84 (her. 47,34). — Dibromhydrat, Kp.ls 136—139°. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 43. 1574—88. 11/6. [20/4.] Lyon. Chem. Inst. d. Univ.) J o s t .

A. Arnaud und S. Posternak, Über zwei neue Isomeren der Stearolsäure. 
(Forts, von S. 73.) W ird Stearolsäure in geschmolzenem Zustande mit H J völlig 
gesättig t, so fixiert sie 2 Mol. H J. Dieses Prod. liefert bei der Reduktion durch 
Zn und Essigsäure Stearinsäure und bei der Zers, durch alkoh. Kalilauge ein kom
plexes Gemisch, aus dem u. a. die ursprüngliche T , 9,10-Stearolsäure, ferner die 
beiden isomeren T, 8,9- und T, 10,11-Stearolsäuren, sowie ein öliges, gegen alkoh. 
K alilauge selbst bei 160° beständiges Monojodderivat isoliert werden konnten. Die 
Trennung der isomeren Stearolsäuren erfolgte auf dem W ege über die Dijodaddi- 
tionsprodd. (C. r. d. l’Acad. des sciences 149. 220; C. 1909. II. 1317). D er grie
chische Buchstabe T  dient als Abkürzung für dreifache Bindung. — T, 8,9-Stearol- 
säure, Blättchen, F . 47,5°, erstarren nach dem Schmelzen auf W . zu einer deutlich 
krystallinischen M., in der aber einzelne Krystalle nicht erkennbar sind, während 
die gewöhnliche Stearolsäure unter den gleichen Bedingungen große, prismatische 
Nadeln erkennen läßt, 1. in den üblichen Fettsäurelösungsm itteln. L iefert bei der 
Oxydation durch H N 03, D. 1,52, etwa 30°/0 KorJcsäure vom F. 140° und nimmt in 
Eg.-Lsg. 2 Atome Jod unter B. von Dijod-8,9-elaiäinsäivre, C18H 32 0 2 J 2, weiße 
Nadeln, F. 67°, wl. in k. A., auf. Durch Auflösen in konz. H 2S 0 4 und Fällen der 
Lsg. mit W . geht die T, 8,9-Stearolsäure in die Keto-9-stearinsäure, C18H 340 3, rhom
bische Blättchen, F. 74,5°, über. — T, 10,11-Stearolsäure, F . 47°, gleicht äußerlich 
dem vorgehenden Isomeren, wird durch H N 0 3 zu Sebacinsäure, C10H 18O4, F . 130 
bis 130,5° oxydiert, bildet durch Anlagerung von Jod die Pijod-10,11- daidinsäure, 
rechtwinklige Blättchen, F. 45°, in A. leichter 1., als das 8,9-Isomere, und durch 
Einw. von H2S 0 4 die Keto-ll-stearinsäure, rhombische Blättchen, F. 73,5°.

Um die B. dieser beiden isomeren Stearolsäuren erklären zu können, muß an
genommen werden, daß sich bei der Fixierung der beiden HJ-Moleküle durch die 
dreifache Bindung ein Gemisch der beiden isomeren Dijodderivate CH3 -(CH2)8- 
C J2 • (CH2)7 • COOH u. CH3(CH2)7 • CJ2 • (CH2)8 • COOH, bildet. Durch die A bspaltung 
von 2 H J  durch die alkoh. Kalilauge würde aus der ersten Formel ein Gemisch 
von T, 8,9- u. T, 9,10-, aus der zweiten Formel ein solches von T, 9,10 u. T, 10,11- 
Stearolsäure entstehen. B estätigt wird diese Auffassung durch die Möglichkeit, die 
Monojodelaidinsäure vom F. 23—24° (1. c.) durch Sättigung mittels H J  in die Dijod- 
9-stearinsäure, CH3 -(CH2)8-C J2 -(CH2)7 -COOH, die Monojodelaidinsäure vom F. 39° 
in die Dijod-10-stearinsäure, CH3 -(CH2)7 -C J2-(CH2)8 -COOH, überzuführen. Die Di- 
jod-9-stearinsäure wird durch Kalilauge in ein Gemisch von T, 8,9- u. T  9,10-, die Di- 
jod-10-stearinsäure in ein solches von T, 9,10- u. T, 10,11-Stearolsäure verwandelt. 
Die Monojodelaidinsäure vom F . 23—24° besitzt also die Konstitution CH3 ■ (CH2)7 • 
CH : CJ-(CH 2)7 -COOH, diejenige vom F.39° die Formel CH3 -(CH2)7-C J : CH-(CIL,),• 
COOH. (C. r. d. l’Acad. des sciences 150. 1245—47. [17/5*.].) DüSTEKBEHn.

Emil Fischer und Karl Raske, Verbindung von Acetobromglucose und Pyridin. 
/3-Acetobromglucose verbindet sich mit Pyridin in äquimolekularem Verhältnis. Das
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entstehende Prod., C19H 240 9NBr, verhält sich wie ein Bromsalz und w ird durch 
Ag20  in eine 11. amorphe Base verwandelt. D ie Acetobromglucose läß t sich m it dem 
Chlordimethyläther, CI - CH2OCH3, vergleichen und da dieser sich m it Pyrid in  zu 
einem quartären  Ammoniumsalz verbindet, so dürfte auch die obige Verb, wie

in zwei stereoisomeren Form en existieren. In  der T a t erhielten die Vff. neben 
dem schön krystallisierten Salz ein amorphes Prod. von ganz ähnlichen Eigen
schaften, welches vielleicht diese isomere Form  enthält. — E in  kleiner Zusatz von 
Phenol zum Gemisch der Komponenten befördert die K rystallisation. — Tetra- 
acetylglucosepyridiniumbromid, C19H 240 9N Br (Mol.-Gew. 490,12); farblose, schräg 
abgeschnittene Prism en (aus 50 Tin. h. M ethyläthylketon); F . 174° (korr.); färbt 
sich in geschmolzenem Zustand bald b raun; recht leicht 1. in  W ., A. und Aceton, 
uni. in B zl.; die wss. Lsg. reduziert F eh lin g s  Lsg. n u r schw ach; riecht beim 
Kochen m it verd. A lkalien nach Pyrid in ; [ « ] D20 in wss. Lsg. (0,6610 g gel. zu 
6,725 g) =  —6,43°. — Saures Ferrocyanid der m it Ag^O freigemachten Base; kleine 
Nadeln, schwach gelbgrün; fä rb t sieh an der L uft oder beim  Umkrystallisieren 
aus h. W . b lau ; entsteht auch aus obigem Bromid, K 4Fe(CN )6 und HCl. — Die 
M utterlauge des krystall. Bromids enthält das amorphe Isom ere; es is t stark hygro
skopisch und auch 11. in M ethyläthylketon und entsteht auch bei 20-stdg. Stehen 
einer Lsg. von reiner /?-Acetobromglucose in der dreifachen Menge von trockenem 
Pyrid in  und Fällen  m it A .; [aJD =  +16,2°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 1750—53. 
11/6. [27/5.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) B loch.

C. S. Hudson und H. S. Paine, Die Inversion des Rohrzuckers durch Invertase, 
IV. Der E in fluß  von Säuren und Alkalien a u f die A ktivitä t der Invertase. S ch w ach  
a l k a l i s c h e  Rk. verhindert die Einw. der Invertase auf R ohrzucker, ohne diese 
selbst zu zerstören, da nach dem A nsäuern die W rkg. w ieder auftritt. S ch w ach  
s a u r e  Rk. erhöht die A ktiv ität des Enzym s, w ährend s t a r k e  SS. und Alkalien 
die Invertase zerstören. D er Zweck der vorliegenden U nters, war, die in Betracht 
kommenden Faktoren näher zu bestimmen.

Zur B e r e i t u n g  d e r  I n v e r t a s e l s g .  benutzten Vff. folgende M ethode: Man 
knetet reine Preßhefe m it dem gleichen Gewichte W asser bei gewöhnlicher Temp., 
sättig t die F l. m it Chlf. und hält 48 Stdn. bei 20—’30°. N ach Zugabe eines Über
schusses von neutralem  B leiacetat filtriert m an, fä llt das überschüssige Pb durch 
K alium oxalat, filtriert und sättig t das F iltra t m it Toluol. Die Lsg. w ird alsdann 
durch 14-tägiges D ialysieren von Salzen etc. befreit. W ährend der D ialyse ver
schw indet die tiefgelbe F arbe der Lsg. D ie „natürliche A ktiv itä t“ der Lsg. (ohne 
Zugabe von S. bestimmt) nim mt zuerst ab, um gegen Ende der D ialyse ihren alten 
W ert zu erreichen, die „M axim alaktivität“ (nach Zusatz von Essigsäure bestimmt) 
b leibt fast konstant. D as Schwanken der „natürlichen A ktiv itä t“ is t wohl auf 
Schwankungen der A cidität w ährend der D ialyse zurückzuführen. — Zur Messung 
der A ktiv ität ließen Vff. 5 ccm der Invertaselsg. m it 5 ccm W ., resp. S. au f 100 ccm 
0,2-n. Rohzuckerlösung einwirken und bestim mten polarim etrisch die Inversion. 
D ie „A ktiv ität“ is t der m it 10 000 multiplizierte Geschwindigkeitskoeffizient der 
Inversion.

Die M e s s u n g e n  d e r  A k t i v i t ä t  in  L s g g . v e r s c h i e d e n e r  SS. ergaben, 
daß gleichmolare Lsgg. von HCl, HBr, H N 0 3, H 2S 0 4 u. H 3P 0 4 die gleiche Wrkg. 
zeigen. 0,01-n. Lsgg. zerstören schon das Enzym , diese Zerstörung tr it t bei einer 
Konz, von 0,05-n. fast augenblicklich ein. D ie Einw. der übrigen untersuchten

C2H 30 - 0  o c o c h 3 c h 3c o o  o c o c h 3
nebenstehend zu formu
lieren sein. E in solcher 
K örper muß m it dem 
asym m etrischen C-Atom *



SS. auf Invertase nimmt ab in der Reihenfolge: Oxalsäure, W einsäure, Citronen- 
säure, Essigsäure, Borsäure, also entsprechend der Stärke der SS. Die A ktivität der 
Invertase is t also eine Funktion der H-Ionenkonzentration (vgl. SöRENSEN, Comptes 
rendus des Trav. du Lab. de Carlsberg 8 . 1; C. 1909. II. 1577).

Die Z e r s t ö r u n g  d e r  I n v e r t a s e  d u r c h  SS. o d e r  A lk a l i e n  wurde gemessen, 
indem gut dialysierte Lsg. zusammen m it Alkali oder S. auf 30° erwärm t und 
nach bestimmten Zeiten die A ktivität (in schwach essigsaurer Lsg.) bestimmt wurde. 
Die Geschwindigkeit der Zerstörung deutete auf eine monomolekulare Rk. Die 
folgende Tabelle gibt die Geschwindigkeit der Zerstörung durch SS. und Alkalien 
verschiedener Konz. (Geschwindigkeit der Zerstörung =  1000 X  Geschwindig
keitskoeffizient der Rk.). K urven siehe im Original:

Konz. (g-Mol. im 1)
0,05-n. HCl . . • . . .
0,04-n. „ ...........................
0,03-n. „ ...........................
0 ,0 2 -n. „ ...........................
0,015-n. „ ..........................
0 ,0 1 -n. „ ..........................

1 0 0 0  k Konz. (g-Mol. im 1) 1 0 0 0  k
365 Dest. W ..................................... 0

96 0,01-n. N aO H ........................... 3
42 0 ,0 2 -n. , , ........................... 1 1

4 0,03-n. „ ........................... 50
1 0,04-n. , , ........................... 245
0

(Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 774—79. Jun i; Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1910. 
634—41. Juni.) P in n e r .

P. (Hausmann, Einwirkung von Ozon a u f Kohlenoxyd. Vf. hat ein Gemisch 
aus gleichen Vol. CO u. ozonisiertem O in geschlossenen Röhren sieh selbst über
lassen. W aren die beiden Gase absolut trocken, so bildeten sich bei Lichtabschluß 
innerhalb 8  Tagen 0,88, im Tageslicht 2,83 Teile C 02, bezogen auf 100 Teile O. 
In  Ggw. einer Spur W. wurden bereits innerhalb eines Tages im L icht 3,67 Teile 
C 0 2 gebildet. In  allen Fällen befand sich nach dieser Zeit noch freies Ozon in 
den Röhren. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 150. 1332—33. [23/5.*].) DüSTERBEHN.

Daniel Berthelot und Henri Gaudechon, Chemische Wirkungen der ultra
violetten Strahlen a u f gasförmige Körper. Oxydierende Einwirkungen. Verbrennung 
des Cyans und des Ammoniaks; Synthese der Ameisensäure. (Vgl. S. 63.) Eine 
Lampe von 220 Volt w irkt bei 4 cm Entfernung auf ein Gemisch von Cyan u. O 
innerhalb 2 Stdn. unter B. von C 0 2 u. N gemäß der Gleichung:

C2N2 +  2 0 2 =  2 C 0 2 +  N2.

Paracyan entsteht erst nach völligem Verbrauch des O. In  Ggw. von über
schüssigem 0  bildet sich außerdem eine geringe Menge von CO. — Ein Gemisch 
von NH 3 u . 0  bildet unter den gleichen Bedingungen N, H u. W ., aber weder 
N itrite, noch Nitrate. Der H des NH 3 wird demnach unter dem Einfluß der u ltra
violetten Strahlen in statu nascendi abgespalten und darauf durch den 0  zu H 20  
oxydiert, denn in einem Gemisch von freiem H  u. 0  rufen die ultravioletten 
Strahlen unter den gleichen Versuchsbedingungen keine merkliche Rk. hervor. — 
In  3 cm Entfernung bewirkt eine Lampe von 220 Volt in einem Gemisch von 
Acetylen u. 0  innerhalb 4 Stdn. die B. von C 02, CO u. Ameisensäure, dagegen 
entsteht ein Polymeres des Acetylens in Ggw. von freiem 0  nicht. — In  einem 
Gemisch aus Äthylen  u. 0  bew irkt eine Lampe von 110 Volt in einer Entfernung 
von 4 cm innerhalb 4 Stdn. die B. von C 02, CO, Acetylen und Ameisensäure. (C. 
r. d. l’Acad. des sciences 150. 1327—29. [23/5.*].) D ü ste r b e h n .



Alvin S. Wheeler, Die Unbeständigkeit des A lloxans. Vf. te ilt einen Fall 
m it, in dem eine jahrelang  aufbew ahrte Probe Ä lloxan  sieb unter Explosion zers. 
hat. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32 . 809. Juni. Univ. of N orth Carolina.) P in n er.

Marstoll Taylor Bogert, Die Unbeständigkeit des Alloxans. Vf. berichtet über 
eine Explosion, die w ahrscheinlich au f derselben U rsache b e ruh t, wie die von 
W h e e le r  (vgl. vorst. Bef.) beschriebene. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 809—10. 
Jun i. Columbia Umv- H a v e m e y e r  Lab.) P in n e r .

H. Gault, Kondensation des Oxalesters m it dem Tricarballylester. D er Oxal- 
ester kondensiert sich in G-gw. von N a-Ä thylat m it der äquim olekularen Menge Tri
carballylester zu einem Gemisch von M onooxaltricarballylester u. Cyclopentandion- 
tricarbonsäureester. D er in einer A usbeute von etw a 70°/0 entstehende Cyclo- 
pentandiontricarbonsäureester (W is l ic e n u s  u. S c h w a n h ä u s e r ,  L ie b ig s  Ann. 297. 
105; C. 97. II . 892), E. 127°, färb t FeCl3 violettrot, b ildet ein Diphenylhydrazon u. 
Disemicarbazon, läßt sich in Ggw. von Phenolphthalein titrieren  und besitzt daher 
die K onstitution I. Im  Gegensatz zu den A ngaben von WISLICENUS u. Schwan- 
H ä u se r  läß t sich dieser E ster durch verd., sd. H Cl leicht verseifen. Unterbricht 
man die Verseifung, sobald sich der E ster in der verd. S. gerade gelöst hat, so er
hält man den sauren Ketopentandiondicarbonsäureester (II.), K rystallm asse aus wenig

O H -C ---------------------------------------C-OH
C(COOC2H6)- CH(COOC2H 5)- C- c o o c 2h ,

<CO------------------- C-OH CO---------------------C-OII
IL  CH2 - CH(COOH) • C - COOC,H5 ' CH2 -CH(COOH)-CH

h. Eg., F . 137°, 11. in W . u. A., wl. in Ä., uni. in  Bzl., färb t FeCl3 violettrot, bildet 
ein D iphenylhydrazon , K rystalle aus A., F. 190° un ter Zers. (Hg-Bad), und ein 
Disemicarbazon, K rystalle aus sd. W ., is t H elianthin gegenüber einsäurig, Phenol
phthalein gegenüber zweisäurig. — W ird  die Verseifung m it verd. sd. HCl dagegen 
bis zum A ufhören der C 0 2-Entw. fortgesetzt, so gelangt man zur Cyclopentandion
carbonsäure (III.), K rystallm asse, F . 137°, 11. in W . u. A., wl. in  Ä., uni. in Bzl., 
färb t FeCl3 schwach rot, bildet ein Diphenylhydrazon, F. 220° un ter Zers. (Hg-Bad), 
und ein hygroskopisches Disemicarbazon. In  Ggw. von H elianthin läß t sich diese 
S. nicht scharf titrie ren , dagegen is t sie Phenolphthalein gegenüber zweisäurig; 
andererseits entfärbt sie K M n04 in der K älte sofort und reduziert ammoniakalische 
Silberlsg. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 150. 1341—43. [23/5.*].) D ü S terb eh n .

Alec Dunean Mitchell und Jocelyn Fielö Thorpe, B ildung und  Reaktionen 
von Iminoverbindungen. T e i l  X II. Die B ildung von Iminoderivaten des Cyclo- 
pentans aus Mononitrilen mit offener Kette. (Teil X I.: Joum . Chem. Soc. London 
95.1901; C. 1910.1. 345.) 1-C yancyclopropan-l-carbonsäureäthylester w ird wie durch 
N atrium cyanessigester (Joum . Chem. Soc. London 95. 687; C. 1909. II. 14), so 
auch durch Natrium m alonester in ein D erivat des Im inocyclopentans, u. zwar den
1 ,3 -D icarbonsäureester um gew andelt, womit bewiesen is t, daß die bei den bis
herigen Unterss. über Im ine stets vorhandene zweite N itrilgruppe für den Verlauf 
der Rkk. unw esentlich ist. —  D er nach C a r p e n te r  u. P e r k in  (Journ. Chem. Soc. 
London 75. 924; C. 99. II. 824) dargestellte 1-Cyancyclopropan-l-carbonsäureäthyl- 
ester enthält stets Cyanessigester, der durch Fraktionierung n icht entfernt werden 
kann. Seine Anwesenheit m acht sich bei der K ondensation m it Natriummalonester 
in der B. eines Nebenprod. C'14i f 140 5 iV2 bem erkbar, das sich in Form  eines kry- 
stallinischen N a-Salzes aus der alkoh. Rk.-Fl. abscheidet; aus diesem durch verd.
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Essigsäure freigemacht, bildet es farblose Nadeln aus A., F. 206° (Zers.), 1. in wss. 
SS. und Basen; FeCl3 färbt die alkoh. Lsg. rot. Zur Entfernung des Cyanessig
esters fügt man die seiner aus einer C-Best. des Gemisches sich ergebenden 
Menge entsprechende Menge Natriumalkoholat zum Estergemisch u. verd. die Lsg. 
sofort mit W ., wobei Natrium cyanacetat gelöst bleibt. — 2-Iminocyclopentan-l,3- 
dicarbonsäureäthylester, Cn H 170 4N (I.), aus 9,2 g N a, in 120 g A. gel., 64 g Malon-

i. ii. in.
CH2 • CH(C02C2H5) CH2.CH(C02C2H6) CH2.CH(CO-NH.C6H6)
CH2 • CH(C02C2H5) : CBLj • CH(C02C2H5) CH2.CH(CO-NH.C6H6r

ester und 56 g 1-Cyancyclopropan-l-earbonsäureäthylester (Kp.76S 212°) bei 2-stdg. 
Erhitzen und Eingießen des Prod. in W .; der mit Dam pf nicht flüchtige Teil des 
Öls wird fraktioniert; Öl, K p .25 1 87°. — Cyclopentan-l-on-2,5-dicarbonsäureäthylester, 
Cn H 160 5 (EL), aus 2-Iminocyclopentan-l,3-dicarbonsäureester beim Auflösen in 2 Vol. 
konz. HCl u. Eingießen der Lsg. nach 5 Minuten in 2 Vol. sd. W ., Öl, K p .26 1 73°,
1. in wss. Na^COj, gibt mit FeCls Purpurfärbung, liefert bei Hydrolyse m it verd. 
H 2S 0 4 Cyclopentanon, beim Kochen mit wss. Alkali Adipinsäure. — Cyclopentan-
l-on-2,5-dicarbonsäureanilid, CI9H 180 3N2 (H l.), aus dem A thylester beim kurzen 
Kochen mit 1 Vol. A nilin; Tafeln aus A ., F . 195°, wl. in A. (Joum. Chem. Soc. 
London 97. 997—1004. Mai. Sheffield. Univ. The Sorby Research Lab.) F ra n z .

Treat B. Johnson und Herbert H. Gnest, Untersuchungen über Amine: 
Alkylierungen mit Dimethylsulfat. Synthese des Dimethylphenyläthylamins. D r i t t e  
M i t te i lu n g .  (2. Mitt. vgl. Amer. Chem. Joum . 43. 310; C. 1910. I. 1702.) Vff. 
geben eine Übersicht der L iteratu r betreffend das Verhalten von Dimethylsulfat 
gegenüber Aminen und berichten über Unterss. über aromatische /3-Amine. — Die 
Darst. des wegen seiner Beziehung zum H o r d e n in ,  HOC6H 4CH2CH.,N(CH3)2, 
interessanten Dimethylphenyläthylamins, C6H6CH2CH2N(CH3)a, läßt sich durch Methy
lierung des Phenyläthylamins weder mittels CHSJ  (vgl. J o h n so n , G u e s t , 1. c.; 
B a r g e r , Joum . Chem. Soc. London 95. 2194; C. 1910. I. 660), noch mittels D i
methylsulfat in wss.-alkal. oder in äth. Lsg. durchführen. Im  letzteren Falle ent
stand (wie bei der Rk. mit CHS J) neben unveränderter Base ausschließlich quartäres 
Salz. Doch konnte durch Einw. von (CH3).2S 0 4 in methylalkoh. Lsg. von NaOCH3 

die tertiäre Base in guter Ausbeute erhalten werden. D a sich diese leicht in 
Hordenin überführen läßt (B a r g e r , 1. c.), ist damit eine Methode zur Darst. des 
letzteren gegeben. — p-Nitrophenyläthylamin reagiert in Ggw. von NaOCH3 nicht 
mit Dimethylsulfat. D er Unterschied beruht wahrscheinlich darauf, daß das nicht 
nitrierte Prod. stärker basisch ist und daher sofort (CH3)2S 0 4 anlagert, während 
im anderen Falle rascher die Zers, des (CH3)2S 0 4 unter B. von Dim ethyläther (vgl. 
N e f , L ieb ig s  Ann. 309. 186; C. 99. H. 598) erfolgt. Auch dureh CH3J  ließ sich 
aus dem Nitroprod. kein sekundäres und tertiäres Amin erhalten, da außer dem 
methylschwefelsauren Salz der unveränderten Base nur quartäre Verb. entstand. — 
Man kann aber zum p-Nitrophewyläthylmethylamin, N 0 2C6H 4CH2CH2NHCH3, gelangen 
dureh N itrieren des Acetylphenyläthylmethylamins, C6H5CH2CH2N(CH3)COCH3, und 
darauffolgende Abspaltung der Acetylgruppe.

E x p e r im e n te l l e r  T e il .  Methylschwefelsaures Phenyläthylamin, C8H u N- 
H S0 4CH3. A us Phenyläthylam in und (CH3)2S 0 4 in Ä. neben quartärem  Salz. 
Glänzende P latten  (aus A.), F . 75—77°. — Dimethylphenyläthylamin, C10HI5N, beim 
Zugeben von 3 Mol. (CH3)2S 0 4 zu einer Lsg. von 3 At. Na und 1 Mol. Phenyl
äthylamin in CHjOH. Kp. 200—205°. C10H 16N-HC1, farblose P latten , F . 205°.
(C10H15N)2H 2PtC l6, hexagonale Tafeln (aus W.), zers. sieh bei 221°. — Acetylmethyl-

XIV. 2. 15
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phenyläthylamin, C6H 5CH2CH2N(CH3)COCH3, aus M ethylphenyläthylam in und  Thio- 
essigsäure (1—2 Stdn. bei 210°). Dunkles Öl. — Beim Lösen der Verb. in H N 03 

(D. 1,51) bei < b °  bildet sieb das Acetylmethyl-p-nitrophenyläthylamin, Cu H u 0 3N2 =  
N 0 2C6H 4CH2CH2N(CH3)C0CH3. K rystalle, F . 100—101°, sll. in Essigester, A., Chlf., 
Bzl. Bei der Oxydation mit K 2Cr20 7 en tsteht p-Nitrobenzoesäure. — Beim Digerieren 
m it H Br bildet sieb Methyl-p-nitrophenylüthylamin, N 0 2C6H 4CH2CH2NHCH3, dunkles 
Öl. — G ibt mit Pbenylisotbiocyanat den l-Phenyl-2,2-methyl-p-nitrophenyläthylthio- 
harnstoff, C16H 170 2N3S =  N 0 2C6H 4CH2CH2N(CH3)CSNHC6H 5, P la tten  (aus 95°/0ig. 
A.), F . 137—138°. — D ureb Einw. von Sn und alkoh. HCl au f p-Nitrophenyläthyl- 
amin und Zerlegen des zuerst entstehenden Sn-Doppelsalzes b ildet sieb salzsaures 
p-Aminophenyläthylam in (vgl. Vff., 1. C.). — Bei Einw . von CH3J  in CH3OH auf 
p-N itrophenyläthylam in bildet sieb neben dem Jodhydrat der unveränderten Base 
(identifiziert durch das Thioharnstoffderivat) das Trimethyl-p-nitrophenyläthylammo- 
niumjodid, Cu H 170 2N 2J, hexagonale Prism en (aus A.), F . 200—201°. (Joum . Americ. 
Chem. Soc. 32 . 761—70. Juni. New Haven, Conn. Sh e f f ie l d  Lab. of Y ale  Univ.)

PlNNER.
A. Hantzsch, Über Homochromisomerie. Als homochrome Isomerie oder Homo- 

chromisomerie bezeichnet Vf. eine neue Isomerie, die der Chromoisomerie c h e m isc h  
ähnlich ist, o p t i s c h  jedoch im  schärfsten Gegensatz zu ih r steht. Chromoisomere 
sind chemisch fast gleich, besitzen aber verschiedene F arbe und Lichtabsorption; 
Homochromisomere sind nicht nur in bezug auf das chemische V erhalten außer
ordentlich ähnlich, sondern auch bezüglich der F arbe ; bisweilen besitzen sie sogar 
identische A bsorptionsspektren und  Molekularextinktionen, sowie gleiche Mol.-Befr. 
Oft unterscheiden sich die verschiedenen Form en nu r physikalisch, durch F., Lös
lichkeit e tc .; als Isomere erweisen sie sich durch ih r gleiches Mol.-Gew. — Homo
chromisomerie wurde nachgewiesen bei N itranilinen u. bei stereoisomeren Chinon- 
oximen; vielleicht is t sie auch anzunehmen bei anderen stereoisomeren Oximen und 
farbigen Salzen aus D initrokörpem .

H o m o c h ro m is o m e re  N i t r o a n i l i n ę  (nach Verss. von Joseph Lister). Am 
deutlichsten zeigt sich die Isomerie bei den zwei dunkelroten Methylphenylpikramiden,

(N 0 2)3C6H 2 • N < r g Ä  p)je jn der L itera tu r sich findenden F F . fü r das aus Pikryl-

chlorid und M ethylanilin gewonnene Prod. sind beide richtig ; sie beziehen sich 
auf die zwei homochromen Isom eren, die beide, je  nach der N atu r des bei ihrer 
D arst. verw endeten L ösungsm ittels, erhalten w erden können und  sich durch be
stimmte Lösungsm ittel ineinander überführen lassen. D as ß - I s o m e r e  vom F. 108° 
en ts teh t, wenn man bei der Synthese A. als V erdünnungsm ittel benutzt; dunkel
rote Prism en; krystallisiert unverändert aus Methyl- u. Äthylalkohol, Eg., Ä., Chlf., 
CC14, CS2, Pyridin. Das ß - I s o m e r e  vom F . 128—129° b ildet sich, wenn man in 
Bzl.-Lsg. arbeitet^ es krystallisiert unverändert aus Bzl., A cetonitril, Pyridin und 
CS2, fast unverändert aus k. A. und Eg. D ie Ü bergänge der beiden Isomeren 
ineinander ergeben sich aus folgendem Schema:

«-M ethylphenyl- Beim Erhitzen oder ans Bzl. ^  ^-M ethylphenyl-

pikramid, F . 108°. ^  aus den meisten anderen Medien. P ira m id , F . 128°.

D urch Photographie im U ltraviolett geben beide Isomere völlig identische 
Absorptionskurven (Fig. im Original); auch die für die grüne und blaue Hg-Linie 
spektralphotom etrisch bestim mten Molekularextinktionen sind in gleichen Medien 
identisch, in verschiedenen um den gleichen (sehr geringen) B etrag  verschieden. 
D ie Mol.-Refrr. (in Pyridin) zeigen nu r geringe Abweichung voneinander.

Die o-Tolyl-2,4-dinitraniline (I.) tre ten  in zwei orangen u. zwei gelben Formen



auf (vgl. das folgende Referat). S ta b i l e ,  orange Form (« -O ra n g e )  vom F. 121°; 
entsteht neben einer gelben Form beim Verdunsten der alkoh. Lsg.; w ird durch 
kurzes Erwärmen auf den F . nicht verändert. — L a b i l e ,  orange Form (^ -O ra n g e ) , 
aus der erw ähnten gelben Form durch fast alle indifferenten Lösungsm ittel; ver
wandelt sich bei 110° in die ursprüngliche gelbe Form zurück, cc- und /2-Orange 
sind monomolekular (Oechslen); Lichtabsorption und Mol.-Refr. (Oechslen) sind 
identisch. — W egen der Iden titä t der Mol.-Refr. ist es ausgeschlossen, daß die 
Isomeren nebenvalenzisomere o- und p-Derivate sind:

NO,.  N 0 2

'n o 2 o 2n L ^ J n o |  L ^ J n o ,  ' \ ^ J n o 2
N • C6H 5 CH3 • N • C6H5   HN • C7H 7 HN • C7H7

Methylphenylpikramide. Tolyl-2,4-dinitraniline.

Denn dann müßten o- und p-N itranilin  ebenfalls gleiche Farbe und Mol.-Refr. 
besitzen, was nicht der Fall ist. p-Nitranilin zeigt die Mol.-Refr. 45,36, o-Nitranilin 
41,96; die Mol.-Refrr. der p-Derivate sind also größer als die der o-Derivate, ob
gleich letztere intensiver farbig sind. — Schon bei sehr geringer struktureller 
Änderung verschwindet die Homochromisomerie meist, indem eine der beiden Formen 
nicht existenzfähig oder wenigstens bisher nicht isolierbar ist. Phenylpikramid, 
o-, m- und p-Tolylpikramid, p-Tolylmethylpikramid etc., sowie m- und p-Tolyl- 
dinitranilin sind nicht in Homochromisomeren erhalten worden.

Dagegen wurde bei den stereoisomeren syn- und emii-Chinonoximen und ihren 
Salzen in gleichen Lösungsmitteln Homochromisomerie festgestellt (nach Verss. von 
R. Flade.) Die beiden Chlortoluchinonoxime erscheinen, aus A. oder Toluol um- 
krystallisiert, etwas verschiedenfarbig; das schwer 1. (F. 170° unter Zers.) bildet 
glänzende, braungelbe Prism en; das leichter 1. (F. 165° unter Zersetzung) gelb
liche, konzentrisch gruppierte Nüdelchen. Ihre Lsgg. sind jedoch optisch identisch 
(Kurven im Original); beide weichen vom BEEKschen Gesetz in völlig gleicher 
W eise sehr erheblich ab; auch die Molekularextinktionen sind identisch. Aus einer 
anderen im Original gebrachten Zeichnung folgt die optische Iden titä t beider 
K -S a lz e . F ür die beiden C s -S a lz e  in W . ließ sich identische Mol.-Refr. nach- 
weisen.

CH3 N 0 2 CaH 6 .C .C O -C 6H5 C6H 5 .C .C O .C 6H5

X / S  NH—/ ~  J> N O ,\  /  II . N -O H  H O-N  III.

C6H5-C C-C 6H5 C l__  CI__  OH
0 /  iv .  S n o = / S T / = n  o = / v T S = n

Me Ö ' CH3 OH CH3

D a demnach manche Homochromisomere Stereoisomere sind, so ist Homochrom
isomerie vielleicht überhaupt auf Stereoisomerie zurückzuführen. Von Curt B. Har
tung wurden noch andere stereoisomere Oxime und deren Salze auf ih r optisches 
Verhalten untersucht, syn- und anti-Benzilmonoxim  (II. und III.) sind farblos und 
geben gelbe Alkalisalze, die in Lsg. Farbverschiedenheit zeigen; konz. syw-Salzlsgg. 
sind o ra n g e , «wif-Salzlsgg. g e lb . Aus den Absorptionskurven (im Original ab
gebildet) ist ersichtlich, daß die freien Verbb. einerseits und ihre Salze andererseits 
einander zwar sehr ähnlich, aber doch deutlich verschieden sind. Die syw-Reihe 
absorbiert etwas stärker, namentlich selektiv, ist also etwas chinoider. Dement
sprechend sind die Molekularextinktionen merklich verschieden; sie wurden, da die 
verd. Lsgg. fast farblos erscheinen, im Violett verglichen. Die Molekularextinktionen

15*
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verändern sich genau wie die Absorptionskurven. Im m erhin is t die optische 
Ä hnlichkeit so groß, daß, entgegen der Annahme W e r n e r s ,  nu r das Si/w-Salz als 
inneres Komplexsalz anzusehen (IV.), auch für das anti-Salz eine Beteiligung der 
Carbonylgruppe an der Salzbildung angenommen w erden muß. Zwischen den 
beiden stereoisomeren Salzen würde also nur ein g r a d u e l l e r  U nterschied be
stehen. — F ast wie die Benziloxime verhalten sich in Lsg. die stereoisomeren 
p-Nitrobenzaldoxime u. ihre Salze, wie aus den im Original abgebildeten Absorptions
kurven und der tabellarischen Zusammenstellung der M olekularextinktionen zu er
sehen ist. — Die optische Verschiedenheit rüh rt w ahrscheinlich davon her, daß 
das Oximhydroxyl der anti-K örper von den negativen ungesättigten Gruppen (N02 

und CO) w eiter entfernt is t und deshalb weniger stark von ihnen beeinflußt wird. 
Bei den Chinonoximen (V. und VI.) dagegen is t das OH vom Carbonyl gleich weit 
entfernt und wird deshalb chemisch und optisch gleichen Einfluß ausüben. — 
Homochromisomerie dürfte demnach ein Grenzfall der Stereoisomerie sein, in 
welchem die gegenseitige Einw. ungesättig ter G ruppen durch die Verschiedenheit 
der K onfiguration nicht merklich beeinflußt wird. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 
1651—62. 11/6. [26/4.].) J o st.

A. Hantzsch, Chromoisomerie und  Homochromisomerie von N itroanilinen. Aus 
einer im Original angeführten tabellarischen Zusammenstellung der wichtigsten in 
verschiedenen Modifikationen bekannten N itraniline ist ersichtlich, daß g e lb e , 
o r a n g e  u. d u n k e l r o t e  Form en Vorkommen. Diese Farbvertiefung wird direkt 
w eder durch auxochrom wirkende Substituenten in der A m inogruppe, noch durch 
Vermehrung der Chromophoren Nitrogruppen, noch durch die gegenseitige Stellung 
von Nitro- und Aminogruppe im Benzolring bedingt; denn es existieren z. B. die 
strukturisom eren methylierten Phenylpikram ide in  allen drei Farben. An sich 
w ürde also wohl jedes dieser N itraniline in drei Chromoisomeren auftreten  können, 
n u r sind einzelne dieser Form en so labil, daß sie sich un ter den Versuchsbeding
ungen spontan isomerisieren. Bisweilen gelang es nicht, vorher erhaltene Modi
fikationen wieder darzustellen. — W enn die roten Form en bei Phenylnitranilinen 
häufiger auftreten als bei A lkylnitranilinen u. auch m it der Zahl der Nitrogruppen 
gegenüber den gelben Form en zunehmen, so bedeute t dies nur, daß gewisse Sub
stituenten (C6H 5, N 0 2) im allgemeinen die B eständigkeit der dunkleren Formen 
vermehren.

Das Vorliegen von d r e i  gesonderten Isomerieformen läß t sich nicht sicher 
nachweisen, denn die orangen Form en könnten als Mischformen angesehen werden. 
— Zu diesen Chromoisomeren kommen bisweilen noch H o m o c h ro m is o m e re , so 
daß es nicht nur optisch verschiedene, sondern auch optisch identische Isomere 
g ib t (vgl. vorsteh. Bef.). Die eigentümliche V erknüpfung dieser beiden Isomerie- 
arten  zeigt sich am besten an den o-Tolyldinitranilinen, zwei gelben und zwei 
orangen Form en, von denen je  eine labil ist. Als gesonderte Individuen bestehen 
diese 4 Form en aber nur im festen Zustand; die Lsgg. in  allen Medien sind optisch 
völlig identisch, was insofern überraschend is t, als 2  dieser optisch identischen 
Lsgg. chemisch verschieden sind, da sich aus ihnen doch 2 verschiedene feste 
N itraniline abscheiden. Mit allen n icht wss. Medien geben die gelben u. orangen 
o-Tolyldinitraniline homochrome orange Lsgg. Man kann diese als Lsgg. der orangen 
Form en betrachten, weil aus beiden durch Ausfällen p r i m ä r  nur e in e  der Formen 
erhalten wird. Die gelben Form en werden also durch den Lösungsvorgang iso
m erisiert, bezw. in Lösungsgleichgewichte verwandelt, in denen die orangen Formen 
gegenüber den gelben w eit überwiegen. D a aus diesen Lösungen prim är nur das 
stabile, bezw. labile Orange gefällt w ird , so sind sie tatsächlich als Lsgg. dieser 
beiden Form en anzusprechen.
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Allgemein sind die Lsgg. aller verschiedenfarbigen Modifikationen eines und 
desselben Xitram lins optisch identisch; sie besitzen identische Absorptionshurven 
nnd Molekular extinktionen, selbst dann, wenn sie verschiedene feste X itraniline 
liefern. F ü r die im festen Zustande gelben und roten Form en ist demnach durch 
Mol.-Gew.-Bestst. der monomolekniare Zustand nicht nachzuweisen. Trotzdem sind

— sie monomolekular. weil Polymerie oder Polymorphie dadurch ausgeschlossen ist, 
daß die Lsgg. der verschiedenen Xitraniline in verschiedenen Medien von sehr 
verschiedener Farbe sind und dennoch sämtlich monomolekulare Formen enthalten. 
— Bei anscheinend geringer Ä nderung der Bedingungen krystallisieren aus den 
Lsgg. verschiedenfarbige Form en: die Eg.-Lsg. des labilen orangen o-Tolyldinitr- 
anilins liefert nu r beim Ausfallen mit .wenig W . das labile Orange: durch viel W . 
oder beim A bdunsten erhält man das stabile Gelb. Letzteres ist jedoch sekundäres 
üm w andlungsprod. des labilen Orange.

Optische Unterschiede bestehen bei Chromoisomeren nu r im festen Zustande; 
.. die Lsgg. sind identisch. Deshalb ließen sich Lsgg. verschiedener X itraniline

selbst optisch nur indirekt vergleichen. 2,4-Dinitranilin z. B., sowie seine Methyl-, 
Ä thyl- und Propylderivate sind nur in gelben Formen u. nur in rein gelben Lsgg. 
bekannt; auch ihre MolekularrefraMonen wachsen n. In  den homologen Reihen 
der isomeren 3,4-DiaIkyldinitraniline und der "2.4,6-Dialkyltrinitraniline bestehen

c. dagegen folgende Verhältnisse:

(4)xo!> gA - ^ ch^ w [ | ; p ; > cÄ -x(C A )ä(D .
nur gelb, nicht orange. gelb labil, orange stabil.

(XOA- CäIL  • X(CH3i, -  gelb stabil, orange labil; Lsgg. gelb.
£ (XO,^CtEU• X(CJH5b =  nicht gelb, nu r orange; Lsgg. orange.

Dementsprechend unterscheiden sieh die Mol.-Refrr. dieser Homologen in Lsg.
— nicht um das n. Inkrem ent D as bedeutet, daß in den orangen Lsgg. X itraniline 

von anderer K onstitution, bezw. Isomeriegleiehgewiehte von anderer Lage vor-
— handen sind, als in  den gelben Lsgg.; dasselbe ergibt sich auch aus Yerschieden-
V heiten der Absorptionskurven.

Die Isomerie der Chromoisomeren und homoehromisomeren Xitraniline kann 
vorerst nur z. T. gedeutet und durch Formeln dargestellt werden. Jedenfalls ge
nügt die übliche Strukturformel zur Erklärung der optischen Eigentümlichkeiten 

: ; nieht (H a ^ tz s c h , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 330; C. 1907 . I. 880). Die von
ifS VA TT

B alt  vorgeschlagene chinoide Strukturformel CsH.<|f^-g- kann nieht richtig sein,

weil sie auf die D ialkylnitraniline XOs-CgÄ-XfCäELän + ,), nicht übertragbar i s t  
Eine E rklärung ist nur möglich durch Erw eiterung der üblichen Strukturformel

zu der X e b e n v a le n z f o r m e l  C6H 4<A ^q-), die aber zur Erklärung der Isomerien

noeh weiter aufgelöst werden muß. D er wahre Chromophor dürfte erzeugt werden 
c  durch V erbindung der ungesättigten Xitro- und Aminogruppen, wahrscheinlich
a unter Mitwirkung der Benzolbindungen. Es läßt sich nach weisen, daß in vielen
3  Fallen dieser Chromophor durch nur je  e in e  XOä- und X H.-G m ppe zustande
s kom m t Die aus dem kontinuierlich absorbierenden 1,3,5- Trinitrobensol hervor

gehenden X itraniline (XOA,CsH3 -XH 5 und XO.-CVHjXH,)., unterscheiden sich von 
.g jenem zwar durch ih r selektives B and, weichen aber voneinander nu r sehr un-
■ wesentlich ab (Fig. im OrigA Beide Stoffe haben also denselben Chromophor:

KO p Cä Ä )  und X T L - C Ä < | g ) .
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W eder is t die zweite N 0 2-G ruppe ein Chromophor, noch die zweite NH2- 
Gruppe ein Auxoehrom. — Gelbes Dimethyl- und oranges Diäthyl-3,4-dinitranilin 
zeigen in  Lsg. n icht die n., sondern abnorme M ol.-Refrr.; sie sind also nicht wahre, 
sondern Pseudohomologe, und ihre Strukturform eln sind au f verschiedene Weise in 
Nebenvalenzformeln aufzulösen. Die g e lb e n  3,4-Dinitroaniline dürften nitrierte 
p-Nitraniline, die o r a n g e n  nitrierte m -Nitraniline sein (II. und III.).

A ußer diesen stellungsisomeren Chromoisomeren gib t es noch solche, bei denen 
Nitro- und Aminogruppe in derselben Stellung zwei verschiedenfarbige Chromo
phore erzeugen (Mononitraniline). D a diese A rt von Chromoisomerie bisher nur 
bei N itranilinen von asym metrischer S truk tu r, N 0 2 • A r • NRTt", n ich t aber bei 
N 0 , • A r ■ N R, beobachtet worden ist, so w ird man den Nitroaminochromophor noch 
w eiter aufzulösen haben (IV. u. V.). Ähnliches g ilt auch fü r die Chromoisomeren 
2,6-Dinitraniline. — Bei diesen, sowie bei den 2,4,6-Trinitranilinen, u. zwar bisher 
nur bei den phenylierten Yerbb. (VI. und VII.), tre ten  auch d u n k e l r o t e  Formen 
auf. D ieser stärkst farbige Chromophor dürfte nach V III. zustande kommen. — Zu 
diesen optisch verschiedenen Chromoisomeren kommen noch die optisch identischen 
H o m o e h ro m is o m e re n ,  deren K onstitution prinzipiell verschieden sein muß 
(Stereoisomerie sta tt Nebenvalenzisomerie). D ie Stereochemie der N-Verbb. müßte 
dann dahin erw eitert w erden, daß aus NIL,- und  N 0 2-G ruppen un ter Umständen 
zwei optisch identische, aber doch konstitutiv  verschiedene, u. zw ar stereoisomere 
Chromophore erzeugt w erden können. Aus der Nebenvalenzformel IX . für die 
dunk§lroten M ethylphenylpikram ide (s. vorstehendes Ref.) könnte man Stereoisomere 
unter der Annahme ableiten, daß die N-Atome m it den gebundenen Gruppen keine 
e b e n e n  Ringe erzeugen, sondern zickzackförmige G ebilde, in denen die N-Atome 
zueinander in Syn- oder in  A ntistellung stehen können.

NO, CH, n o 2 NO,
N O , < I ~ X —N H —X ____ X  0 2n / i L  ^>—N(CH3) 2 0 ,N <  II I . > -N (C sH

CH«
/N (C H S)H 

• c 6h /  i IV. 
X N O ,

CH,
/N H -C H s

•c6h 3<  ; v.
X NO, ~ n < c ,h .

NO,
n o 2/ v h . -*<1L

NO,

— B l - p

■  I  » 0 /

0 ,N

NO,
CHS/  X . ^ N R i R ,

NO,

NO, CH,
N O , /  XI. -N H

NO,
-<z>

( E x p e r i m e n t e l l e s  nach Verss. von J . Öchslin und  J . Lister.) Nitro-O-me- 
thyltolmdin, gelb u. orange; beide schm, bei 107,5° zu einem hellorangen Gemisch. 
— Nitro-o-äthyltoluidin  (nach M a c c a llu m  ro t; F . 81°) w urde nu r in  hellgelben 
K rystallen vom F . 81° erhalten. — l-Nitro-3,5-aminobenzol, aus Trinitrobenzol oder
3,5-Dinitranilin durch Reduktion m it Schwefelammonium in  wss. L sg .; ziegelrot; 
F . 139°. — 2,6-Dinitroaniline  (X.). G e lb e  F o r m e n :  D ipropyläerivat, F . 80°. — 
Phenylderivat, gelb nu r bei —60°. —  p-Tolylderivat, gelb nu r bei —60°. — O ran g e  
F o rm e n  (hellorange bis ziegelrot, nach Zunahme der F arb in tensitä t geordnet): 
Dim ethylderivat, F . 50°. — Methyl-p-tolylderivat, F . 146°. — Monopropylderivat, 
F . 55°. — Phenylderivat (bei gewöhnlicher Temp.) F. 171°. — p-Tolylderivat (desgl.),



F. 161°. — Methylphenylderivat, F. 168°. — Monoäthylderivat, F. 127°. — o-Tolyl- 
derivat, F. 124°. — Monomethylde/rivat, F. 126°. — D u n k e l r o t e  F o rm e n :  m-To- 
lylderivat, F. 127°. — Methyl-o-tolylderivat, F. 114°. — a-Naphthylderivat, F. 94°. 
ß-Naphthylderivat, F. 190°. — 3,4-Dinitraniline. D imethylderivat, aus D im ethyl
anilin und HNOs (1,30); gelbe Nadeln; F. 175°. — D iäthylderivat, aus D iäthyl- 
anilin durch H 2S 0 4 +  HNOs (1,52) neben 2,4-Derivat; b ildet mit letzterem eine 
Verb. (orange K rystalle; F. 57°), die beim Umlösen aus Cblf. -j- PAe. zerfällt. 
W urde in zwei Chromoisomeren erhalten: d u n k e lo r a n g e ,  stabil; F. 95° u. g e lb , 
labil; trocken haltbar; w ird bei ca. 90° orange und schm, bei 95° als stabile Form ; 
indifferente Medien lösen beide Formen intensiv orange.

2,4-Dinitroaniline. Die Dialkylderivate wurden gelb erhalten und bilden gelbe 
Lsgg. — Dipropylderivat, aus 2,4-Dinitrochlorbenzol und D ipropylamin ; F. 41°. — 
N ur in e in e r  Form  (scharlachrot) erhielt man: p-Tolyldinitroanilin , (N 02)2C6H 3* 
N H -C 6H4-CH3; F. 131°, und m -Tolyldinitroanüin, F. 159°. — A ngedeutet sind 
Chromoisomere beim Methylphenyldinitroanilin vom F. 165°; die rotorangen K ry
stalle sind bei —80° rein gelb und über 140° intensiv rot. — F ast ebenso verhält 
sich Äthylphenyldinitroanilin, F. 95°. — Die Verhältnisse bei den o-Tolyl-2,4-di- 

ersieht man aus folgendem Schema:
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Bezüglich der eingehenden Charakterisierung der vier Form en sei auf das 
Original verwiesen (vgl. auch vorstehendes Ref.).

Trinitroaniline (Pikramide). Monomethylpikramid, F. 111°, und Monoäthyl- 
pikram id, F. 83°, wurden nur gelb erhalten; sie färben sich an der L uft nicht 
braun, wie R om burgh angibt. — Dimethylpikramid, gelb und orange (sehr labil); 
Lsgg. rein gelb. — D iäthylpikramid, orange; Lsgg. orange. ■— Äthylisopropyl- 
pikramid, gelb und orange. — Phenylpikramid, rotorange; F. 178°. — Pikrylchlorid 
und Diphenylamin geben ein oranges Additionsprod. vom F. 62°; krystallisiert aus 
den meisten Medien unverändert; wird beim Versetzen der Chlf.-Lsg. mit PAe. 
gespalten. — Äthylphenylpikramid, dunkelrote K rystalle, F. 105°. — o-Tolylpikramid, 
orange K rystalle; F. 163°; ist im Ä .-C02-Gemisch gelb. — m-Tolylpikramid (XI.) 
besteht in drei Formen, welche denen des o-Tolyl-3,4-dinitranilins ähnlich sind 
(es fehlt das labile Gelb):

G e lb , stabil __
F. 129°

S ?
•f * 
3T3 P

Si-o
6  à, 
m W 
2  « 

c8

O ra n g e , labil 
bei ca. 1 1 0 ° in 
stabiles Gelb

aus k. verd. absol. Alkohollsg.

aus den meisten Lösungsm itteln

O ra n g e , stabil 
F . 121° (in sta

biles Gelb)aus h. konz. Alkohollsg.

aus Acetonitril G e lb , labil,
F. 120—121° 

(in stabiles Gelb)
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Aus A. oder bei 120°
Stabiles G e lb  — >. Stabiles O ra n g e

aus Cblf. -f- PAe.

Y

Labiles G e lb  
(unbekannt).

L abiles O ra n g e ,
F . 75°

Stabiles Gelb und stabiles Orange schm, bei 130° zu einer dunkelroten FL, 
die nach dem E rkalten das labile Orange darstellt, p-Tolylpikramid. O ran g e  
F o rm , fast ausschließlich beim raschen K rystallisieren aus h., konz. alkoh. Lsgg.; 
ganz ausschließlich aus Chlf., Perchlorm ethan, Bzl., Aceton. — E o te  F o rm , über
wiegend bei langsam er Ausscheidung aus verd. alkoh. L sg g ., ausschließlich aus 
P y rid in ; w ird durch Ä., Methylalkohol und Ä thylacetat z. T. in  die orange Form 
verwandelt. Eg. u. A cetanhydrid regenerieren beim E indunsten im Vakuum beide 
Form en fast unverändert. D agegen ergeben Eg.-Lsgg. beider Form en durch Fällung 
m it wenig W . das ro te , mit viel W . das orange Isomere. Aus A cetonitril erhält 
man beim V erdunsten scharf gesonderte, rote u. orange K rystalle. Beide Formen 
sind, troeken, ha ltbar; F. 164°. — N ur in e in e r  Form  w urden erhalten: MetJvyl- 
o-tölylpikramid , rotorange P rism en, F. 164,5°. — M ethyl-p-tolylpikramid, dunkel
rote Prism en; F. 144—145°. — Äthyl-p-tolylpikramid, kupferrote B lättchen; F. 132°. 
— p-Bromphenylpikramid, orange Prism en; F. 180°. — a-N aphthylpikram id, dunkel
rote Prism en; F . 198°. ■— /^-Naphthylpikramid existiert nach B am b erg e k  in  dunkel
roter und orangegelber Form ; F . 233°. — Zum Schluß b ring t Vf. das experimen
telle M aterial über Mol.-Gew.-Bestst., Mol.-Befrr., sowie über die Absorptions
spektren. Die D aten  sind tabellarisch geordnet, bezw. in K urven veranschaulicht. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 1662—85. 11/6. [26/4.].) J ost.

A. Hantzsch. und J . Lister, Über Hexanitrohydrazobenzol und  die Salze aus 
Trinitrodiphenylaminen. D as gelbe Hexanitrohydrazobenzol, (N 02)3C6H 2 - NH - NH- 
C6H 2(N 02)3, g ib t in  gewissen indifferenten Medien tiefrote Lsgg. In  allen ganz 
indifferenten (0- und N-freien) Medien (KW-sto£fe und deren Halogenderivate) löst 
sich der K örper g e lb ,  in  W . (swl.), Alkoholen, Glycerin, Phenolen, Aceton, Aceto- 
phenon, Essigester, A eetessigester, A cetonitril etc. r o t ,  in  basischen F ll . , wie 
Pyrid in  u. P iperidin, purpurrot. Die roten Lsgg. sauerstoffhaltiger Medien dürften 
die chinoide ««'-Nitroform (Nitronsäure) des H exanitrohydrazobenzols enthalten; 
beim A nsäuern werden diese Lsgg. gelb (Pseudosäure). Festes aei-Hexanitrohydr- 
azobenzol ließ sich in Form  von A dditionsverbb. isolieren. Methylalkohol- oder 
Acetonitrillsg. hin terläßt beim Eindunsten im Exsiccator neben der echten, gelben 
Verb. eine schwarzrote M., w ahrscheinlich ein Alkoholat oder eine Acetonitrilverb, 
der aci'-Form; w ird beim Erw ärm en unter Gewichtsabnahm e w ieder gelb, desgleichen 
beim Übergießen m it Säure.

Die optische U nters, zeigt, daß die gelben Lsgg. allgemein absorbieren, also 
den w ahren N itrokörper enthalten; die roten Lsgg. dagegen absorbieren stark 
selektiv, enthalten dem nach, wenigstens ganz überw iegend, den chinoiden aci-



Nitrokörper. Im  Unterschied zu den Trinitrodiphenylam inen enthält das Hexa- 
nitrohydrazobenzol keinen chinoiden Chromophor. Die freie Verb. entspricht der 
nicht durch Nebenvalenzen modifizierten Strukturformel (N 02)3C6H 2-N H  • NH • 
C6H2(N0 2)3; die aet-Form wird nicht nur einfach isomerisiert sein im Sinne der 
Form el: HOaN : C6H 2(N 02)2 : N -N  : C8H 2(N 02)2 : N 0 2H , sondern ihren Chromophor 
mit Hilfe von mindestens noch je  einer zweiten NO.,-Gruppe erzeugen:

(H, Me)—0.>Nx /N O ,—(Me,H)
'  > C 6H 2(N 02) : N -N  : C6H2(N 02) /

o2. \ /  N m
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Bei den Trinitrodiphenylaminen u. ihren tiefroten Alkalisalzen ist der optische 
Unterschied (Figur im Original) nur ein gradueller; durch die Salzbildung wird die 
selektive Absorption der Pikramide nur intensiver und stärker nach Kot hin ver
schoben. Dies erklärt sich durch das Entstehen einer neuen Chromophoren, chinoden 
Bindung an Stelle der vorhandenen (I. und II.). — Der Chromophor der tiefroten

/N H - C Ä  /N -C 6H5

I. N 0 2-C6H2MST02  i. II. N 0 2 -C6H 2= N 0 2Me
\ n o 2 V o 2

Alkalisalze aus N itranilin könnte auch unter Beteiligung des Aminorestes erzeugt 
werden. F ür die sehr unbeständigen, tiefroten Alkalisalze aus dem gelben Mono- 
nitrodiphenylamin muß man dies sogar annehmen; sie dürften, ähnlich wie die 
Salze der Nitrophenole, unter B. eines analogen Chromophors entstehen:

/O H  JO  /N H -A r /N -A r
c6H4<; — >  c 6h 4̂  ; ; c 6h 4<  — y c 6h 4/  /  .

x N 0 2 ^N O äMe \ N 0 2 ^ N Ö 2Me

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1685—8 8 . 11/6. [26/4.].) J ost.

Frederick Daniel Chattaway und James Montrose Dunean Olmsted, Die
Einwirkung aromatischer Amine a u f Malonsäureäthylester. Die bisher nicht leicht 
zugänglichen unsubstituierten aromatischen Derivate des Malonamids u. des Malon- 
amidesters entstehen wie die entsprechenden Halogenderivate (C h a t ta w a y ,  M ason, 
Joum . Chem. Soc. London 97. 341; C. 1910. I. 1504) durch Kochen des Malon- 
esters mit den Aminen. — So erhält man bei 1/2-stdg. Kochen von 10 g Anilin mit 
25 g Malonester u. Verdünnen des Prod. mit 2 Vol. A. 7 g Malonanilid, CH2(CO- 
N H -C 0H5)2; das F iltra t hiervon gibt beim Eingießen in W . 10,5 g Malonanilsäure- 
äthylester, C6H5 • N H -C O  • CH2 • C 0 2C2H5, Krystalle aus verd. A. Zur Darst. von 
Malonanilsäure, C6H 5 ■ NH • CO • CH2 ■ C 0 2H , fügt man zur alkoh. Lsg. des Esters 
(ohne ihn zu isolieren) 8  g NasCOä in 100 ccm W ., behandelt das Gemisch 1  Stde. 
mit W asserdam pf und macht das F iltra t schwach salzsauer; farblose Prismen, 
F. 132° (unter Zerfall in C 0 2 und Aeetanilid). — Analog entstehen Malonsäure- 
p-toluidid, F. 259°, p-Tolylmalonamidsäureäthylester, F. 8 6 °, und p-Tolylmalonamid- 
säure, farblose Prismen, wl. in W ., 1. in A., wie auch Malonsäure-o-toluidid, F. 198°, 
o-Tolylmalonamidsäureäthylester und o - Tolylmalonamidsäure. (Joum . Chem. Soc. 
London 97. 938—41. Mai. Oxford. Univ. Chem. Lab.) F ra n z .

W. Swietoslawski, Diazo- und Azoverbindungen. Thermochemische Unter
suchung. I . (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1257. 1692 ; 41. 387. 587. 
839. 920; Anzeiger Akad. W iss. K rakau 1909. 941; C. 1909. I. 498. 979. 1078;
H. 679. 1304. 2143. 2144. 2145; 1910. I. 1123. 1917.) Vf. berichtet über thermo
chemische Unterss. des Diazotierungsprozesses, die in einem BERTHELOTschen Calori-
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m eter ausgeführt wurden. Es w urden direkt die Reaktionswärm en folgender 
Prozesse:

I. R .NH*.HCl(i.) +  H N 0 2 (i.) == R-N N -Clp.) +  2H 20 (ti.) +  Q-Cal. 
II . R-NN-Cl +  2NaOH =  NaCl +  R-NN-ONa +  H20 +  Q-Cal. 

III. R • NN • ONa (i.) +  /9-CioH, • OH (fest) =NaOH(i.) -|-R.NN.Cj0H6.OH(fest)+ Q-Cal.
bestim mt u. außerdem einige Lösungs- u. Neutralisationswärm en. D ie ermittelten 
W ärm entönungen betrugen: 1. fü r Diazobenzol: Diazotierung des A n ilin s in  wss. 
Lsg.-. C6H 5 -NH 2 ,HCl(i,i +  HO-NO(i.) =  2H 20 (i.) +  C6H 5 -N N -Cla.) +  22,80 Cal.; 
Lösungswärm e des Diazoniumehlorids C6H 5 -NN-C1 in W . — 1,84 Cal.; Neutrali
sationswärme des Diazoniumehlorids 14,26 Cal.; Reaktionswärm e der Pseudosalz
bildung :
C6H 5 -NN-Cl(i.) +  2NaOH(i.) =  C6H 6-N N -O N a(i.) +  NaCl(i.) +  H 20(ü.) +  5,28 Cal.; 

Kuppelungsprozeß im Ü berschüsse des /?-Naphthols:
C6H 5 .NN-ONa(i.) +  /?-C10H 7 -OH(fest> =

NaOHp.) -f- C6H 5 .N N -C 10H 6*OH(fest) -)- 27,22 Cal.;
CSH 5 .NN-Cl(i.) +  C10H 7 .O N a(i.> =  NaCl(i.) +  C6H 5 -N N -C 10H 6 .OH(fest) +  31,01 Cal.

Diazotierung des A n ilin s in  Eg.:
C6H 5 .N H 2(CH3 .COOH)(i.) +  HO-NO(L) =  

C6H 6 .NN(CH3COOH)(i.) +  2H 20 (i.) +  23,28 Cal.

Lösungswärm e des Anilins in Eg. ~f- 6,75 Cal.; K upplung des Diazoniumacetats 
mit D im ethylanilin in Eg.:

C6H 6 .N N .(C H 3COOH)(i.) +  CeH 6 .N(CH 3)2 (fl) =  
C6H 5 -N N -C 6H 4 -N(CH3)2 (i.) +  CH3 -COOH(fl.) +  18,35 Cal.

Lösungswärm e des p-Dimethylamidoazobenzols in  Eg. — 3,13 Cal. — 2. Für 
Diazonaphthalin: Diazotierung des a-N aphthylam ins in  wss. Lsg.: 
«-C 10H 7 .N H 2(HCl)(i.) +  H O -N O (i.) =  2H 20 (fl.) +  «-C 10H 7 -NN-C1(i.) - f  24,82 Cal.

Bildungswärme des Pseudosalzes des D iazonaphthalins:
«-C 10H 7 -N N -O H (i.) +  2N aO H (i.) =

NaCl(i.) +  HjOtfi.) +  « -C10H 7• N N • ONa(i.) +  4,84 Cal.: 
ß-C 10H 7 .NN-Cl(i.) +  i5-C10H 7 .O N a(i.) =

NaCl(i.) -f- cc-C10R j -N N • C10H 6• OH(fest) 32,82 Cal.;
«-C 10H7 .N N -O N a(i.) +  ß-G10R 7 • OH(fest) =

05-CjoH,• N N • C10H 6• OHifest) +  NaOH(i.) -)- 29,53 Cal.;

Aus diesen D aten ergeben sich folgende Reaktionswärm en:
C6H 6 .N H 2 (fl., +  ON• OH(i.) =  H 20 ( fi.) +  C Ä -N N -O H o o  +  16,5 Cal.; 

«-C 10H 7 -NH 2 (fl.) +  ON-OH(i.) =  H 20(ü.) - f  «-C 10H 7 *NN*OH(l.) +  17,24 Cal.; 
C6H 5 .N H 2 (fl.) ON -011(1.) -)- C10H 7 • OH(feBt) =

2 H 20(fl.) +  C6H 5.N N -C 10H 6.O H (fest) +  49,37 Cal.; 
c;-C10H 7-N H 2 (fest) —|- ON • 011(1.) - |-  /?-C10H7 • OH (fest) =

2H 20(fl.) +  C10H 7- N N • C10H 6OH(fest) +  48,77 Cal.;
C6H 5 .N H 2(fl.) +  ON.OH(i.) +  C6H 5 .N(CH3)2(fl.) =

2H 20 ( fi.) +  C6H 5 .N N .C 6H 4 .N(CH3)2(fest) +  51,48 Cal.

(Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 1479—88. 28/5. Kiew. Polytechnikum .) v. Zaw idzki.

W. Swiftoslawski, Diazo- und  Azoverbindungen. Thermochemische Unter
suchung. I I .  D ie thermochemische Unters, des Diazotierungsprozesses hatte  Yf. in



vorliegender Mitteilung auf Amine ausgedehnt, die ein Säureradikal im Molekül 
enthalten. E r hatte folgende Reaktionswärmen bestim mt: 1. Diazobenzolsulfosäure: 
Diazotierung der Sulfanilsäure in wss L sg.:

S 0 3H .C 6H 4 .N H 2(i.) +  HO-NO(i.) =  2H 20 (9.) +  S 0 3 -C 6H 4N ; N (i.) +  20,40 Cal.;

Neutralisations wärme der Sulfanilsäure: —1-10,45 Cal.; Neutralisationswärme der 
Diazobenzolsulfosäure 10,70 Cal.; Reaktionswärmen:

S 0 3N a.C 6H4 .N H 2 (i.) + H N 0 2 (i., =  H 20 (fl.) +  S 0 f,Na-C6H 4-N N -0H (i., +  16,00 Cal.; 
S 0 3N a.C 6H4-N N -0H (i.) +  N aO H (i.)=  S 0 3N a.C 6H 4 .N N -0 N a(i.) +  H 20(i.) +  5,46 Cal.

Kupplungsprozeß mit D imethylanilin:

SOsN a • C6H 4 • NN • OH (i.) +  C6H5 -N(CH3)2 .HCl(i.) =
H 20(fl.) +  S 0 3N a-C 6H 4 -NN-C 6H 4-N(CH3)2 .HCl(fl.) +  33,48 Cal.

2. o-Diazöbenzoesäure: Diazotierung der Anthranilsäure in wss. Lsg.: 

C6H 4(NH2)(COOH)(i.) +  HO-NOn.) =  2H 20 (fl.) +  C6H4< § ° > O a.) +  21,42 Cal.

Ö
Kupplung der Diazobenzoesäure mit festem /3-Naphthol in alkal. Lsg.:

C6H 4(C 00N a)N N -0H (i.) +  /3-C10H7 -OH(fl.) =  
C6H 4(COONa)NN-C10H6 .OH(fest) +  H 20 (fl.) +  33,98 Cal.

Aus diesen Daten schließt Vf., daß der Übergang der Atomgruppierung 
R • N • OH in R-N N -O H  ohne Wärmeeffekt erfolgt oder mit einer sehr geringen

II!
N

W ärmetönung verbunden ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1488—95. 28/5. Kiew. 
Polytechnikum.) V. Z a w id zk i.

W . S w ie to s law sk i, Diazo- und Azoverbindungen. Thermochemische Unter
suchung. I I I .  In  Fortsetzung der Studien über Thermochemie des Diazotierungs
prozesses untersuchte Vf. die Bildungsioärme des Diazo-p-nitrobenzols, und zwar be
stimmte er folgende Reaktionswärmen: Diazotierung des p-Nitranilins in wss. L sg .: 
N 0 2. C9H 4 • NH 2 • HCl(i.) +  HO • NO(i.) =  N 0 2 • C6H 4 • NN • Cl(i.) +  2 H äO (fl.) + 1 8 ,8 9  Cal. 
und in Essigsäure:

N 0 2-C6H 4.N H 2-CH3 .C 00H (i) +  HO-NO(i.) =
2H 20 (i.) +  N 0 2-C6H 4.NN(CH3COOH)(i.) - f  18,42 Cal.

Lösungswärme des Diazoniumchlorids: N 0 2-C6H 4-NN-C1 in W . — 3,00 Cal.; 
Isomerisationswärme der Diazoverb. durch NaOH:

N 0 2-C6H 4.NN-C1 +  H O  =  N 0 2 -C6H 4-NN-OH +  HCl — 0,48 Cal.

Bildungswärme des Pseudosalzes der Isodiazoverb.:

N 0 2 • C6H 4 • NH  • NO(i) +  NaOHp.) =  H 20 (fl.) +  N 0 2-C6H 4-N : N -O N a(i.) +  10,37 Cal.

Kupplung mit (3-Naphthol in Eg.:

N 0 2 .C 6H 4.NN(CH3C00H)(1.) - f  /3-CI0H7 -OH(fest) =  
NO2-C6H 4-NN-C 10H 6-O H (fest) +  CH3-COOH +  26,21 Cal.

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1767—73. 25/6. Kiew. Polytechnikum.) v. Z a w id zk i.
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M. Basch und W alter Kögel, Über die Salze aromatischer Polynitroverbindungen. 
(Vgl. B u sch , P u n g s , Joum . f. prakt. Ch. [2] 79. 546; C. 1909. II . 429.) W ie bei 
Trinitrobenzolen kommen auch beim  Pikrylanilin  die A lkalisalze durch Aufnahme 
von A lkoholat zustande; sie sind dem entsprechend nach I . zu formulieren (E =  
Alkoholrest). Ohne M itwirkung von Alkohol erfolgt die Salzbildung nu r beim 
P ikryl-c '-naphthylam in; es entsteht h ie r , gleichgültig in welchem Alkohol man 
arbeite t, stets die Verb. (N 02)3C6H 2■ N K • C,0H 7. Trotz der dunklen F arbe  ist es 
fraglich, ob dem Salz die in II. angedeutete ehinoide S truk tur zukommt. — Pikryl- 
aniline vereinigen sich auch m it 2, selbst m it m it 3 Mol. A lkoholat; ähnlich ver
halten sich anscheinend alle Polynitrobenzolderivate. Im  Gegensatz zu den 
s c h w a r z e n  Monoalkoholverbb. (III.) sind die D ialkoholate (IV.) r o t ,  die Tri- 
alkoholate (V.) meist g e lb . Besonders die höheren Alkohole neigen zur B. der 
Di- und Trialkoholate. — Bei Ggw. von z w e i  N 0 2-G ruppen w urden nu r dunkle 
und rote (Mono- und Di-)Verbb. beobachtet. — D ie B. von A lkoholat scheint bei 
den D initranilinen, (N 02)2CeH 3 ■ N H R , an die Ggw. des Imidwasserstoffs gebunden 
zu sein.

S a lz e  d e s  P i k r y l a n i l i n s .  PikrylanilinmonoTcaliummethylat (3,5-dinitro-4- 
anilino-4-methoxychinolnitrosaures Kalium), K -C i3H n 0 7N 4, aus P ikrylanilin  u. KOH 
in Methylalkohol; glänzende, schwarze B lätter m it stahlblauem  Reflex; F . unscharf 
115—120°; explosiv; zll. in w. Aceton, Methyl- u. Ä thylalkohol; W . bew irkt sofort 
H ydrolyse. Bei der noch nicht trocknen Substanz w ird durch die C 0 2 der Luft 
Pikrylanilin  zurückgebildet; im geschlossenen Gefäß is t der K örper lange haltbar. 
E rhitzt man 1 Stde. im Toluolbad, so entw eicht 1 Mol. Alkohol:

( N 0 2)3^ p ,  TT ^ 'N H - C 6H 6    ( N 0 2W n  TT . VT n  XX I pTT r)TT
K O -O N ^  6 2 ^ O C H 3 — K O -O N 5̂  6 2 ‘ 8 6 on .3-u i i .

Mit Ausnahme des K-Pikryl-ci-naphthylam ins geben die untersuchten Salze 
beim Erhitzen sämtlich Alkohol ab. Die konz., m ethylalkoh. Lsg. des Monokalium
salzes scheidet durch überschüssiges methylalkoh. K OH  rotes Dikaliumalkoholat

aus; 50°/oig. K OH  bew irkt Farbumschlag 
C10H 7N jn  Orangegelb. V erdünnt man alsdann, so

0  N -^ ^ -N O  w ird die F l. w ieder ro t, dann dunkelrot,
|| II- j| " beim A nsäuern gelb un ter Abscheidung

von Pikrylanilin . — Ä thylat, analog dem 
0  : N • OMe 0  : N • OK M ethylat; bronzeglänzende, braunschwarze,

R -H N  OR' R -H N  OR' R -H N
X.: N O -O K  - K O - O N t Ä N :  NO-OK0 2Nrr . > ilN 0 2 0 2Nir C '> | : NO • I

J  L  H V ‘ U 0 R ' Pv/O j  V. j o R '
H V |r/ H  H ^ / < H  H > X r/ < H
0 : i l - 0 K  0  : N -O K  0  : N -O K

zu Büscheln vereinigte N adeln; schm, bei ca. 115° un ter A ufb lähen ; verpufft bei 
höherer Tem p., reichlich 1. in  w ., absol. A ., leichter in verd. A. und Aceton; 
W . zers.

PiTcrylanilindiJcaliumäthylat (l-anilino-l,3-diäthoxy-6-nitrocyclohexen-2,4-dinitro- 
saures K alium ), K 2 -C16H l80 8N4, beim E intropfen der alkoh. Lsg. des Monokalium
salzes in alkoh. K OH ; dunkelrote K ryställchen m it metallischem Reflex; w ird gegen 
120° dunkel, dann braunschw arz und backt zusammen, ist aber bei 240° noch nicht 
geschmolzen. Beim Erhitzen auf 100—105° im trocknen, C 0 2-freien Luftstrom 
findet tiefgreifender Zerfall statt. — Pikrylanilintrikalium äthylat (l-anilino-1,3,5- 
triäthoxycyclohexan-2,4,6-trinitrosaures Kalium ), K , • C18H 330 9N 4, durch Einfließen-



lassen der Bzl.-Lsg. von Pikrylanilin in konz., alkoh. KOH von 50°; gelb; sehr 
hygroskopisch (nicht ganz rein). — Pikrylanilinmonokaliumpropylat, aus Pikrylanilin 
in h. Propylalkohol u. propylalkoholischem K ali;  schwarze, blauschillem de B lätter; 
verhält sieh ähnlich wie die obigen Monokaliumalkoholate. — Dikaliumpropylat ist 
nicht leicht rein zu gewinnen. — Trikaliumpropylat, hell ziegelrotes Salz; hält sich 
an der L uft sehlecht. — Pikrylanilintrikaliumisobutylat, K 3 • C24H350 9N4, orangegelb; 
trocken ziemlich beständig.

S a lz e  d e s  P ik r y lm e th y l a n i l i n s .  Pikrylmethylanilintrikaliumäthylat, K s - 
C19H 250 9N4 (nicht rein); ziegelrot, amorph. — Pikrylmethylanilindikaliumpropylat, 
braunrot. — S a lz e  d e s  P i k r y l - ^ - n a p h th y l a m i n s .  Pikryl-^j-naphthylamin ver
hält sich im Gegensatz zur «-Verb., analog dem Pikrylanilin. — Pikryl-ß-naphihyl- 
aminmonokaliummethylat, K -C 17H 130 7N4, schwarze, zu runden W arzen vereinigte 
Nadeln; F. ca. 173°; verliert an der L uft den Glanz; W . zers. •— Ä thyla t, große 
Drusen schwarzer, glänzender Nadeln; F . 168°; verhält sich wie das Methylat. 
Durch konz., alkoh. KOH fällt aus der alkoh. Lsg. ein ro ter, pulveriger Nd. (Di- 
kaliumäthylatverb.?); höchst konz. KOH liefert ein gelbes Prod. (Trikaliumäthylat?). 
— Dikaliumisobutyrat, C16H 90 6N4K ,C 4H9OK, hellrot, amorph. — S a lz e  d e s  P ik r y l -  
fö -n a p h th y la m in s . Pikryl-a-naphthylaminkalium , aus Pikryl-fö-naphthylamin u. 
KOH in Methyl- oder Äthylalkohol; schwarze, metallisch blaugrün schillernde 
spießige K rystalle; F. über 230°; bleibt an der L uft sowie bei Tempp. von 125 
bis 130° unverändert; 1. in A. und Aceton; w ird von W . bei gewöhnlicher Temp. 
nur allmählich zerlegt. A ddiert unter bestimmten Bedingungen Alkoholat. Kocht 
man Pikrylchlorid und Methyl-fö-naphthylamin kurze Zeit in A ., so fällt beim E r
kalten durch W . das Additionsprod., (N 02)8C6H2C1, C10H 7 -NH-CI13; verfilzte, seiden
glänzende, dunkelrote Nadeln aus A.; F. 94°. L äß t man dagegen die Lsg. längere 
Zeit unter Bückfluß sieden, so beginnt das Kondensationsprod. schon während des 
Siedens auszufallen; bei langsamem Abkühlen bilden sich schwarze Täfelchen, die 
nach dem Umkrystallisieren den von Su d bo bo u g h , P icton (C. 1 9 0 6 . H . 32) für 
Pikrylmethyl-cc-naphthylamin angegebenen F . 247° besitzen.

Gibt man zur alkoh. Lsg. von Pikryl-fö-naphthylaminkalium die äquimolekulare 
Menge n. Silberlösung, digeriert kurze Zeit und säuert m it Essigsäure an , so läßt 
sieh die Verb. CiaH 10O7N i isolieren (Pikryl-o:-naphthylamin -(- 1 0 ); bräunlieh 
orangerote bis ziegelrote, haarfeine, verfilzte Nüdelchen aus B zl.; F . 296—297°; 1. 
in sd. Bzl. und Chlf.; swl. in A ., Ä. und Gasolin; w ird beim Verreiben stark 
elektrisch. In  reiner, konz. H 2S0 4 löst sich die Substanz fast farblos, in nitrose
haltiger dunkelgrün; bei Ggw. von KOH w ird sie von A. dunkelrot aufgenommen; 
auch bei starkem Verdünnen mit W . erfolgt keine T rübung; beim Ansäuern ge
w innt man die Verb. unverändert zurück. — Pikrylanilin  wird durch Ag20  gleich
falls zu einem hochschmelzenden K örper oxydiert, der aus Xylol in metallisch 
glänzenden, rotbraunen B lättern vom F . 278—280° krystallisiert. — Analog dem P ikryl
anilin verhalten sich anscheinend alle Pikrylam ine gegen alkoh. Alkali, auch solche, 
die von aliphatischen Basen sieh ableiten, z. B. Pikryldiäthylamin  und Pikryl- 
dibenzylamin (Dibenzylpikramid), (N0 2)3C6H2 *N(CH2 ' 06115)2. Letztere Verb., aus 
Pikrylchlorid und Dibenzylamin, bildet gelbe Nüdelchen aus Bzl. oder A.; F . 173°;
11. in Bzl. und Aceton, weniger leicht in Ä.; wl. in A.

S a lz e  v o n  2 ,4 - D in i t r o d ip h e n y la m in .  Dinitrodiphenylaminmonokalium- 
methylat, K*C18H 120 5N8, schwarze, lebhaft violett schillernde N adeln; durch W . 
erfolgt Bückbildung von Dinitrodiphenylamin. — Bei Verwendung von A. statt 
Methylalkohol erhitzt man ein rotes, amorphes Salz; in Propylalkohol entstand eine 
K-Verb. in derben, zu Drusen vereinigten, braunschwarzen Nadeln, die an der L uft 
bald zerfiel. — Monokaliumisobutylat, K -C 16H 180 5N3, schwarze, metallglänzende, 
mkr. Nüdelchen; geht an der L uft leicht wieder in das Amin zurück. — p-Nitro-
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diphenylamin löst sich in alkoh. A lkali ro t, ein Zeichen, daß auch bei e in e r  
N itrogruppe noch A lkoholatbildung möglich ist. — Bei der A lkylierung verliert
2,4-Dinitrodiphenylam in die F äh igkeit, A lkoholat zu b inden; w eder Methyl-, noch 
Ä thyldinitrodiphenylam in, (N 02)2C6H 3 • N(C2H 5)C6H 5, w erden von alkoh. KOH an
gegriffen. — Auch D im ethyl-2,4-dinitranilin, (N 02)2C6H 3 .N(CH3)2, is t in  k. A. in
different gegen A lkali; beim Erw ärm en in A. -f- Bzl. en tsteht Dinitrophenolkalium; 
braune, blätterige K rystalle. — Die gelbe, alkoh. Lsg. von Monomethyl-2,4-dinitr- 
anilin  wird durch alkoh. KOH ro t, doch scheidet sieh unverändertes Dinitranilin 
a b ; arbeitet man dagegen in A. -f- Bzl., so fällt ein sehr unbeständiges, amorphes, 
schwarzrotes Pulver mit violettem Reflex. — Trinitrobenzol oder -toluol in A. gibt 
mit KOH eine intensiv rote Lsg., die durch mehr A lkali immer heller w ird, schließ
lich bräunlichgelb bis rotgelb erscheint und w ahrscheinlich Trialkoholat enthält. 
So erhielt man symm. Trinitrobenzoltrikaliumpropylat, K 3 *C15H 240 9N3 (nicht ganz 
rein), als fein verteiltes, rotes, sehr unbeständiges Salz. — 2,4 ,6-Trinitrotoluol 
lieferte ein amorphes, rotes Prod., das an der L u ft un ter Aufnahm e von C 0 2 bald 
zerfiel; beide Substanzen sind explosibel. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 1549—64. 
11/6. [6/5.] Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) J ost .

George Stanley Walpole, Synthesen von p-Oxyphenyläthylalkylaminen. p-Meth- 
oxyphenyläthylamin wurde in das Acetyl-, bezw. Benzolsulfoderivat übergefiihrt, 
die in  Form  ihrer Na-Verbb. durch CH„J oder C2H5J  alkyliert w urden; durch 
Entm ethylierung und A bspaltung der Acyle erhält man dann A lkylderivate des 
p-O xyphenyläthylam ins, von denen nach Yerss. von H. H. D a l e  die Methylverb, 
etwas, die Ä thylverb, erheblich schwächer physiologisch w irksam  is t als die Stamm- 
verb. — p-M ethoxyphenyläthylam in, m it geringer A bweichung nach B a r g e r , 
W a l p o l e  (Joum . Chem. Soc. London 95. 1720; C. 1910. I. 170) dargestellt, gibt 
beim Kochen m it Essigsäureanhydrid und N atrium acetat Acetyl-p-methoxyphenyl- 
äthylamin, CH30  • C6H 4 • CH2 • CH, • NH • CO • CH3, K p .15 195—200°, uni. in W ., misch
bar m it A., Ä., Bzl. — Acetyl-p-methoxyphenyläthylmethylamin, C12H 170 2N =  CH30- 
C6H 4 • CH2 • CH2 • N(CH3) ■ CO • CH3, aus 9,85 g Acetyl-p-m ethoxyphenyläthylam in in 
25 ccm Xylol beim Umwandeln in die Na-Yerb. durch A uflösen von 0,97 g Na u. 
Einw. von 8  ccm CHSJ  auf dieselbe, Öl, K p .18 205—208°, krystallisiert. —> Acetyl- 
p-oxyphenyläthylmethylam in, Cu H 150 2N =  HO • C6H 4- CH2- CH2< N(CHS) • CO • CH3, 
aus 5,25 ccm der Methoxyverb. beim Kochen m it 15 ccm H J  (D. 1,70) in 20 Min., 
hexagonale Tafeln aus A ., F . 142°; 11. in  wss. NaOH ; liefert bei 2-stdg. Erhitzen 
m it konz. HCl auf 165° p- Oxyphenyläthylmethylamin, C9H 13ON =  HO • C6H 4- CH2' 
CH2 • NH • CH3, das einer Lsg. in wss. Na.2C 0 3 durch Amylalkohol entzogen wird 
und nach dem D estillieren un ter verm indertem  D ruck farblose, vierseitige Prismen 
aus A ., F . 130°, K p .9 183—185°, wl. in W ., 11. in  verd. SS. oder N aO H , büdet. 
Hydrochlorid, C9H 130N-HC1, farblose K rystalle aus A. -f- Ä., F . 148,5°, sll. in W., 
A. — Chloroplatinat, (C9H13ON)2*H2PtC l6, gelbe Nadeln (vgl. B l a u ,  Ztschr. f. 
physiol. Ch. 58. 153; C. 1909. I. 195), F . 205° (korr.) un ter Zers. Saures Oxalat, 
farblose Nadeln aus A ., F. 250° (Zers.). P ik ra t, F . 149°. P ikrolonat, F . 234 bis 
235° (Zers.), swl. in  W . D ie freie Base liefert m it CH3J  H ordeninjodm ethylat (B a rg er , 
Joum . Chem. Soc. London 95. 2195; C. 1910. I. 660) u. nach S c h o tte n -B a u m a n n  
ein Dibenzoylderivat, C23H 210 3N, farblose Prism en aus PAe., F. 99°.

Benzolsulfo-p-methoxyphenyläthylamin, C15H 170 3NS =  CHsO • C6H 4. CH2- CH2* 
N H 'S 0 2 -C6H 6, aus 9,23 g Benzolsulfochlorid und 7,9 g p-M ethoxyphenyläthylamin 
in  70 ccm Bzl. beim Schütteln mit 4,4 g KOH in 30 ccm W ., K rystalle aus A., 
F . 79—80°; das Prod. der M ethylierung durch NaOH und CH3J  in A. liefert bei 
der Hydrolyse m it konz. HCl bei 130—150° Benzolsulfo-p-oxyphenyläthylmethylamin, 
C15H 170 3NS =  HO • C6H 4 • CH2 • CH2 • N(CH3) • S 0 2 • C6H5, B lättchen aus A. -f- Ä.,
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F. 133,5°; bei 170° entsteht p-Oxyphenyläthylmethylamin (s. oben). — Analog wurde 
aus Benzolsulfo-p-methoxyphenyläthylamin und C2H5J  p- Oxyphenyläthyläthylamin, 
farblose Nadeln aus A ., F. 157—158°, K p .9 185—187°, erhalten. Chlorhydrat, 
C10H 16ON-HC1, farblose Nadeln aus A. +  Ä ., F. 184—185°. P ikrolonat, F. 216° 
(Zers.). Saures Oxalat, rhombische Tafeln aus A ., F. 245° (Zers.). (Joum. Chem. 
Soc. London 97. 941—49. Mai. London. SE. Herne Hill. The Wellcome Physiolog. 
Research Lab.) F k an z.

H. Cousin und H. Herissey, Über das Dehydrodicarvacrol. (Vgl. Bull. Soc. 
Chim. de France [4] 3. 586; C. 1908. II. 51.) Zur D arst. des Dehydrodicarvacrols, 
(CH3)2C H .C 6H 2(OH)(CH3) .C 6H 2(OH)(CH3)-CH(CH3)2, löst man 40 g Carvacrol in 
400 ccm A., verd. die Lsg. mit 100 1 W ., filtriert die Fl. durch ein genäßtes Filter, 
g ibt 300 ccm Eisenchloridlsg. hinzu u. überläßt das Ganze etwa 10 Tage bei 15 bis 
18° sich selbst. Den entstandenen Nd. behandelt man mit stark verd. Natronlauge, 
filtriert und säuert das F iltra t mit Essigsäure an. Ausbeute ca. 8  g. Verfilzte 
N adeln aus verd. A., die 2 Mol. K rystallw asser enthalten, F . der wasserfreien Verb. 
165—166°, uni. in W ., 11. in A., Ä. u. Alkalilauge, swl. in PAe., w ird durch FeCl3 

nicht gefärbt. — TJimetiiyldehydrodicarvacrol, farblose Prism en, erweichen bei 98°, 
schm, völlig erst bei 110°, uni. in W ., zl. in k. A., 11. in Ä. — Diacetyldehydro- 

i  dicarvacrol, weiße Blättchen oder flache N adeln, erweichen bei 169°, schm, völlig 
erst bei 182—183°, uni. in W ., 1. in A., 11. in Ä. — Dibenzoyldehydrodicarvacrol, 
farblose, prismatische N adeln, erweichen bei 182—183°, schm, bei 185°, wl. in A., 
zl. in Ä. — Die bei der Darst. des Dithymols (Dehydrodithymols) benutzte bio
chemische Methode, sowie das bei der Darst. des Dehydrodiisoeugenols angewandte 
Verf. führen beim Carvacrol zu einem in Alkalilauge uni. Prod. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 150. 1333—36. [23/5.*].) D ü ste b b e h n .

L. Mascarelli und N. Bosinelli, E inw irkung des Lichts a u f Benzaldehyd in  
Gegenwart von Jod. Das von M a s c a b e l l i  (Atti R. Acead. dei L incei, Roma [5] 
19. I. 383; C. 1910. I. 1968) bei der Belichtung von Benzaldehyd in Ggw. von 
Jod erhaltene Öl, K p .18 189—191°, das als ein Dimeres des Benzaldehyds betrachtet 
wurde, erwies sieh als Benzylbenzoat, C6H5COOCH2C6H5, Kp. 315—320°, ziemlich 

O'ö wenig flüchtig mit W asserdampf, das beim Kochen mit alkoh. KOH am Rückfluß
kühler sich quantitativ verseift nach der Gleichung:

C6H äCOOCH2C6H5 +  KOH =  C6H5COOK +  C6H5CH2OH.
v"

Benzoesäure und Benzylalkohol ließen sich auch aus den Verseifungsprodd. 
isolieren. Im  Dunkeln war die B. von Benzylbenzoat nicht zu beobachten; sie ist 
wohl in der W eise zu erklären, daß das zunächst bei Einw. von Jod auf den 
A ldehyd entstehende Benzoyljodür mit H J  nach der Gleichung:

C6H5COJ - f  3 H J =  4 J  +  C6H5CH2OH
(ks
jgi reagiert, u. der Benzylalkohol dann mit anderem Benzoyljodür das Benzoylbenzoat
0 ergibt: C6H5CH2OH +  JCOC6H 5 =  H J +  C6H 5CH2OCOC6H5. Bekanntlich ent-
[¡i steht C6H3COJ aus C6H5CHO -]- J  unter dem Einfluß des Lichts. (Atti R. Acead.

dei Lincei, Roma [5] 19. I. 562—63. 1/5.) RoTH-Cöthen.

J. B. Senderens, Über einige von der Benzoesäure und Phenylessigsäure sich 
Ketone. (Forts, von C. r. d. l’Acad. des sciences 150. I l l ;  C. 1910. I. 

1008.) Die Oxime und Semicarbazone dieser Ketone wurden durch Erhitzen der 
letzteren mit Hydroxylamin-, bezw. Semicarbazidchlorhydrat in Ggw. von reinem 
Natriumaluminat und 85°/0ig. A. dargestellt. Alle diese Ketone besitzen im all-
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gemeinen einen angenehm en, arom atischen G eruch, sind uni. in W . und 11. in A. 
— Acetophenon, weiße B lättchen, F . 19,5°, bleiben leicht in überschmolzenem Zu
stande, K p .746 201,5° (korr.), D .204 1,030; Oxim, F. 58,5°, Phenylhydrazon, F. 105°. — 
Propiophenon, C6H 5 ■ CO • CH2 • CH3, weiße B lättchen, F . 14,5°, bleiben leicht tiber
schmolzen, K p .746 2 1 5° (korr.), D .164 1,008; Oxim, Prism en, F . 54°. — Propylphenyl
keton, CeH s • CO • CHj • CH2 • CH3, weiße B lättchen, F . 8,5°, K p .746 2 29° (korr.), D°4. 1,001; 
Oxim, Nadeln, F. 48°. — Isopropylphenylketon, C6H 3 • CO • CH(CH3)2, blaßgelbliche Fl., 
K p .746 2 20° (korr.), D .°4 0,999; Oxim, Prism en, F . 58°. — Isobutylphenylketon, C6H3. 
CO-CH 2-CH(CH3)2, K p .764 2 36,5° (korr.), D .°4 0,985; Oxim, Nadeln, F . 64,5°.;

Dibenzylketon, C6H 6 • CH2 • CO • CH2 • C6H 6, durch Ü berleiten von Phenylessigsäure 
über Thorerde bei 430—470°, farblose Prism en, F . 33°, K p .753 329°; Oxim, F. 118°; 
Phenylhydrazon, F. 121°; Semicarbazon, F. 123°. — Methylbenzylketon, CeHs-CHj* 
CO-CH3, farblose Fl., K p .766 2 1 6,5° (korr.), D .°4 1,019; Oxim is t ü .; Phenylhydrazon, 
F . 83°; Semicarbazon, zers. sich oberhalb 165°, rasch bei 180°, ohne zu schm. — 
Äthylbenzylketon, C6H 5 .C H 2 -CO-CH 2.C H 3, farblose Fl., K p .755 2 30° (korr.), D .°4 1,002; 
Semicarbazon, F. 135,5°. — Propylbenzylketon, C6H 5 • CH2 • CO • CH2 • C f ü • CH3 , farb
lose Fl., K p .760 244° (korr.), D .°4 0,984; Semicarbazon, F. 82°. — Isopropylbenzylketon, 
C6H 5-CH 2 -CO.CH(CH3)2, farblose Fl., K p .760 237° (korr.), D .«4 0,985; Semicarbazon, 
F . 126° unter geringer Zers. — Isobutylbenzylketon, C6H 5 • CH2 • CO • CH2 • CH(CH3)2, 
farblose Fl., K p .760 250,5° (korr.), D .°4 0,969; Semicarbazon, F. 80°; Phenylhydrazon, 
gelbe N adeln, F . 67°. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 150. 1336—38. [23/5.*].)

D ü stebbeh n .
Emil Fromm, Über Duplobenzalthioaceton. Das früher beschriebene Duplo- 

benzalthioaceton (vgl. Fromm, H o l l e r ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 40. 2982; C. 1907.
II . 792) ist ein Gemenge eines n icht basischen Stoffes, des dort als Duplobenzal- 
thiooxyaceton beschriebenen K ö rp e rs , und eines oder einiger basischer Stoffe. 
L etztere liefern die beschriebenen Salze m it M ineralsäuren , enthalten aber N. 
Die basischen Eigenschaften jener Verbb. sind damit zu erklären , und es bedarf 
nicht der dort aufgestellten Theorien. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 1759. 11/6. [2/6.] 
F reiburg  i/Bg.) B lo ch .

Oliver Charles Minty Davis, Darstellung von Acylderivaten der Aldehydcyan- 
hyd/rine. Teil H . In  Fortsetzung der früheren U nters. (F r a n c is , D a v is ,  Joum. 
Chem. Soc. London 95. 1403; C. 1909. H . 1227) w urde gefunden, daß auch ali
phatische Aldehyde durch K alium cyanid u. Säurechloride in acylierte Cyanhydrine 
verw andelt werden. Die D erivate aliphatischer SS. sind nur wenig beständig und 
daher nicht rein zu erhalten. Von den untersuchten K etonen gab nur Aceton acy
lierte Cyanhydrine. — Benzoylmilchsäwrenitril, C10H 9O2N =  C6H 5 • C 0 2 • CH(CH3) • CN, 
aus Acetaldehyd, wss. KCN und Benzoylchlorid, Öl, K p .125 198—200°, K p .760 2 69 
bis 270°, g ib t m it NH 3 Benzamid. — a-Benzoyloxyisobutylessigsäv/renitril, C13H 130 2N =  
(CH3)2CH-CH 2 -CH (02C-C 3H 6)-CN, aus Isovaleraldehyd, wss. KCN und Benzoyl
chlorid, fast farbloses Öl, K p .200 247—250°. — u  - Benzoyloxycaprylsäurenitril,
Ci5H 190 2N =  CH3 • (CH2)3 ■ CH(02C • C6H 3) • C N , aus Ö nanthaldehyd, farbloses Öl, 
K p .110 256—257°. — Benzoyloxyisobuttersäwrenitril, CjjH hO jN  =  C6H 5 ■ CÖ2 • C(CH3)2• 
CN, aus Aceton, wss. KCN u. Benzoylchlorid in  schlechter A usbeute, farbloses Öl, 
K p.70_so 185—190°, ers tarrt zu farblosen Tafeln, F . 35—36°. — m-Nitrobenzoyloxy- 
isobuttersäurenitril, Cn H 10O4N2, aus m-Nitrobenzoylchlorid, Aceton und wss. KCN, 
gelbliche K rystalle aus A., F. 75—76°. — Carboäthoxyisobuttersäurenitril, C7Hu 0 3N =  
C2H 50 2C -ö-C (C H 3)2-CN, aus Aceton, wss. KCN und Chlorameisensäureester in 
geringer A usbeute, farbloses Öl, K p .100 140—142°. — Butyrylmandelsäurenitril, 
C12H 130 2N, aus Benzaldehyd, wss. KCN u. Buttersäurechlorid in sehr kleiner Aus
beute, Öl, K p .80 200°, nicht ganz rein erhalten.
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Beim Einleiten von NH 3 in die alkoh. Lsg. von Benzoylmandelsäurenitril, 
Benzoyl-p-methoxyniUndelsäurenitril oder Cinnamoyhnandelsäurenitril entsteht Benz
amid, bezw. Zimtsäureamid. Carbäthoxymandelsäurenitril wird beim Erhitzen mit 
HCl in C 0 2 u. Mandelsäureamid zerlegt. Bei 5-stdg. Kochen von Benzoylmandel
säurenitril mit 15°/0 wss. KOH entsteht Benzoin, NH3, Benzaldehyd, KCN u. Benzoe
säure; Benzoyl-p-tolylglykolsäurenitril liefert bei gleicher Behandlung Benzoyl-p- 
toluoin, C23H 20O3, Krystalle aus A., F. 122—123°. — Derivate des Anisaldehyds 
geben bei der Zers, durch Alkali kein Anisoin. (Journ. Chem. Soc. London 97. 
949—53. Mai. Univ. of Bristol. Chem. Lab.) F r a n z .

äfi
Theodor Curtius und Heinrich Melsbach, Über die E inw irkung von Alkalien 

i a u f aromatische Säurehydrazide. Bei Gelegenheit einer Unters, über die Einw. 
von Benzhydrazid auf Glucose beobachtete C u r tiu s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 
2559; C. 1900 . II. 900), daß sich aus Benzhydrazid, Glucose und Alkali Benzal-

i benzhydrazid, C6H5 • CH : N • NH • CO • CGH5, bildet, und daß man in gleicher W eise
a u c h  v o n  a n d e r e n  a r o m a t i s c h e n  S ä u r e h y d r a z id e n  zu  d e n  e n t s p r e c h e n 
d en  A ld e h y d e n  gelangen kann. Die vorliegende A rbeit enthält die genaue 
Unters, der Rk. beim Benzhydrazid und ihre Ü bertragung auf andere aromatische 

ßj Säurehydrazide.
Es ergab sich zunächst, daß Benzhydrazid in sehr schwach alkal. Lsg. m it  

u n d  o h n e  G lu c o s e  Benzalbenzhydrazid liefert, daß aber ein geringer Zucker
zusatz die Ausbeute begünstigt und die Rk. beschleunigt. Die Ggw. größerer 
Mengen Glucose w irkt dagegen ungünstig. Durch Anwendung höherer Tempp. 
konnte der Prozeß nicht beschleunigt werden. Bei den Verss. mit stärkerem Alkali 
ergab sich, daß bei Ggw. von Glucose in den ersten 4 W ochen wie gewöhnlich 
Benzalbenzhydrazid, in den folgenden 4 W ochen aber Benzaltlzin entsteht, während 
bei A b w e s e n h e i t  v o n  Z u c k e r  nur das Azin entsteht. Ebenso wie das gewöhnlich 
angewandte Natron wirken auch andere Alkalien, wie Ammoniak, H ydrazinhydrat 
und Soda, während N atrium acetat ohne W rkg. ist. Die beste Ausbeute an Benzal
benzhydrazid w ird in alkoh. Lsg. erhalten. Als Nebenprod. entsteht stets durch
Verseifung Benzoesäure.

V e rh a l te n  a n d e r e r  a r o m a t i s c h e r  S ä u r e h y d r a z id e .  o-Nitrobenzoesäure-*'
äthylester. Kp.ls 173°. o-Nitrobenzhydrazid. Aus dem Ä thylester und H ydrazin
hydrat. F. 119°. o-Nitröbenzal-o-nitröbenzhydrazid, C14H10O6N 4 =  N 0 2-C6H 4-C 0- 
N IL N  : CH-CcH 4-N 02. A us o-Nitrobenzhydrazid und o-Nitrobenzaldehyd. E ntsteht 
n ic h t  aus o-Nitrobenzhydrazid mit Alkali und Glucose. F ast weiße Nadeln aus 
A ., F. 215°. p-Nitrobenzhydrazid. Aus dem Äthylester und Hydrazinhydrat. 
L iefert mit Alkali und Glucose kein p-Nitrobenzal-p-nitrobenzhydrazid, C14H 10O6N4 =  
N 0 2 • C6H4 • CO • N H ■ N : CH-C6H4-N 02. Dasselbe entsteht aus p-Nitrobenzhydrazid 
und p-Nitrobenzaldehyd. Gelbe Krystalle aus Eg., F . 274°, swl. in A. m-Nitro- 
benzhydrazid liefert dagegen mit verd. Alkali mit und ohne Glucose m-Nitrobenzal- 
m-nitrobenzhydrazid, C14H 10O5N4 =  N 0 2• CcH 4• CONH■ N : CH-C 6H 4 -N 02, das auch 
aus m-Nitrobenzhydrazid und m-Nitrobenzaldehyd entsteht. W eiße K rystalle aus 
Eg. oder A., F. 251°. p-Brombenzhydrazid liefert mit verd. Alkali p-Brombenzal- 
p-brombenzhydrazid, C14H 10ON2Br2 =  BrC6H 4-CO -NH -N  : CH-C 6H 4Br. E ntsteht 
auch aus p-Brombenzhydrazid und p-Brombenzaldehyd. W eiße Nüdelchen aus A., 
F. 232—233°, swl. in Bzl. und Ä. p-Brombenzalazin, C14H10N2Br2 =  BrC6H 4- 
CH : N -N  : CH*C6H4Br. Aus p-Brombenzaldehyd und Hydrazinsulfat. Citronen- 
gelbe B lätter aus Bzl., F. 209,5—210°. m-Chlorbenzoesäureäthylester. Aus m-Amino- 

H# benzoesäure nach S andm eyer  und durch Veresterung. K p .21i6 124°. m-Chlorbenz-
'■ii' hydrazid liefert mit Alkali mit und ohne Glucose m-Chlorbenzal-m-chlorbenzhydrazid,

C14H10ON2C12 =  ClC6H4-CO -NH -N  : CH-C6H 4C1, das auch aus m-Chlorbenzhydr-
XIV. 2 .” 16

|
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azid und  m-Chlorbenzaldehyd entstellt. W eiße K ryställchen aus A. Sintert bei 
130°. F . 147—148°, swl. in  Ä., 1. in Bzl. m-Chlorbenzalazin, C14H 10N 2C12 == C1C6H4- 
CH : N -N  : CH-C 6H 4C1. Aus m -Chlorbenzaldehyd und H ydrazinsulfat. Gelbe 
Nädelcben aus A., F . 143—144°.

(Bearbeitet von Rissom.) p-Toluylsäureäthylester. K p .12 110°. p- Tolylhydrazid 
liefert m it A lkali m it und ohne Glucose p-Tolylal-p-tolylhydrazid, Ci6H 16ON2 =  
CH3 .C 6H 4-C O -N H -N  : CH -C 6H 4 -CH3. E n tsteh t auch aus p-Tolylbydrazid und 
p-Tolylaldebyd. W eiße N adelbüschel aus A., F . 201—202°, uni. in  W ., 11. in h. A. 
Anthranilsäureäthylester. K p .15 145—147°. H ydrochlorid. F . 115—120°. o-Amino- 
benzhydrazid. Aus A nthranilsäureäthylester und H ydrazinhydrat. F . 121°. Liefert 
m it A lkali m it und ohne Glucose o-Aminobenzal-o-aminobenzhydrazid, C14H 14ON4 =  
N H 2 -C6H 4 -C O -N H -N  : CH-C 6H 4-N H 2, das auch aus o-Aminobenzhydrazid mit 
o-Aminobenzaldehyd entsteht. H ellbraune N ädelchen aus A., F . 188—189°, wl. in
A., 11. in  h. Bzl. und A. o- Oxybenzhydrazid. A us Salicylsäureäthylester und Hydr
azinhydrat. L iefert m it A lkali o- Oxybenzal-o-oxybenzhydrazid, C14H I20 3N 2 =  HO- 
C6H 4 -C O -N H -N  : CH - C6H 4- OH. E n tsteh t auch aus o-Oxybenzhydrazid und Salieyl- 
aldehyd. Gelbe K rystalle aus Eg., F . 277°. Anissäurehydrazid, C8H 10O2N2 == 
CH30  • C6H 4 • CO • N H  - NH2. A us dem Ä thylester und H ydrazinhydrat. Farblose 
N adeln aus W ., F . 136°, 11. in A. L iefert sowohl beim Stehen m it Alkali, als 
auch durch Kondensation m it A nisaldehyd Anisalanissäwrehydrazid, C16H160 3N2 =  
CH 30 -C 6H 4-C 0 -N H -N  : CH -C 6H 4 .OCH3. Filzige N adeln aus A., F . 171°. (Joum. 
f. prakt. Ch. [2] 81. 501—51. 31/5. 1910. [August 1903.] H eidelberg. Chem. Inst,
d. Univ.) P osnee.

Ernst Mohr, D ritte M itteilung über lactonähnliche A nhydride acylierter Amino
säuren. Über das Lacton des racemischen Benzoylalanins und seine Verwendung zw  
Synthese benzoylierter Dipeptide. (Gemeinsam m it Fr. Stroschein.) (Vgl. Joum. f. 
prakt. Ch. [2] 81. 49; C. 1910. I. 737.) Nachdem früher gezeigt worden ist, daß 
das sehr glatt entstehende Lacton der Benzoyl-cc-aminoisobuttersäure (I.) mit Gly- 
kokoll ein benzoyliertes D ipeptid, das Benzoylaminoisobutyrylglycin, C6H 5 -CO-NH- 
C(CH3)2 -C O -N H -C H 2-COOH, liefert, sollten in analoger W eise die Lactone der
jenigen benzoylierten «-A m inofettsäuren untersucht werden, die in den natürlichen 
Eiweißstoffen Vorkommen. W ährend die H ippursäure, C6H 6-C O -N H -C H 2-COOH, 
sich infolge ihrer Zersetzlichkeit als wenig geeignet für solche Verss. erwies, ließ 
sich das racemische Benzoylalanin, C6H 5 -CO-NH-CH(CH 3)-COOH, unter Anwendung 
besonderer Vorsichtsmaßregeln gu t in das Lacton (II.) überführen. Die drei ge
nannten SS., bezw. ihre Lactone zeigen überhaupt bezüglich ihrer Beständigkeit 
auffällige Unterschiede, die verm utlich au f die An- oder Abwesenheit von Wasser
stoffatomen in «-Stellung zur Carboxylgruppe zurückzuführen sind. Infolgedessen 
ließ sich auch aus der H ippursäure kein Chlorid gewinnen. Das Lacton des Benzoyl
alanins ähnelt in seinem ganzen V erhalten dem der Benzoylaminoisobuttersäure. Es 
addiert wie dieses Alkohole, Amine u. Chlorwasserstoff. D agegen gelang es weder 
beim Benzoylalanin, noch bei der H ippursäure, aus den Amiden ein cyclisches Imid, 
wie bei der Benzoylaminoisobuttersäure, zu erhalten. Die H. MEYEEsche Begel gilt 
also n icht für diese Säureamide. Durch K upplung des Benzoylalaninlactons mit 
Glykokoll, A lanin u. «-A m inoisobuttersäure w urden die entsprechenden benzoylierten 
D ipeptide gewonnen.

-N : C-C 6H 5 CöH5 -CO -NH -CH(CH  ' ™
CO-O II. III.

E x p e r im e n te l l e r  T e i l :  Lacton des Benzoylalanins,*) C10H 9O2N (II.). Aus
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3,86 g Benzoylalanin und 3,06 g Essigsäureanhydrid unter besonderen Vorsichts
maßregeln. Das Lacton läßt sich nur bei ganz niedrigem D ruck destillieren. 
Kp-o.2—0,6 ca- 78—80°. W eiße Nadeln oder rhombenförmige Tafeln, F. 39—39,5°, 
all. in  Ä. u. Bzl. A nilid  des Benzoylalanins, C16H ie0 2N2 =  CßH5 • CO • NH  • CH(CH3) • 
CO-NH*C6H5. A us 2,25 g Benzoylalaninlacton in Ä. mit 1,4 g Anilin oder aus dem 
Benzoylalanylchlorid. Dünne Tafeln aus verd. A. u. Bzl., F . 176—176,5°. 1 g ist
1. in 32 ccm sd. verd. A. (1 : 1), in 24 ccm sd. Bzl. und in 120 ccm sd. CC14. E n t
steht auch aus dem Benzoylalaninester und Anilin beim Kochen. — Benzoylalanin- 
amid, C10H12O2N2 =  C6H5 ■ CO • NH • CH(CH3) • CO • NHa. Aus Benzoylalaninlacton in 
Ä. mit NHS-Gas. Rhombische Tafeln aus verd. A., F. 227—227,5°. E ntsteht auch 
aus Benzoylalaninchlorid und NH3. Konnte nicht in ein cyclisches Im id über
geführt werden. — Benzoylalaninäthylester, C12H150 3N =  C8H6-CO-NH-CH(CH3)- 
COOC2H5. Aus Benzoylalaninlacton und absbl. A. beim Kochen oder aus Benzoyl
alanylchlorid. Krystalle aus W ., F. 76—77°. — Benzoylalanylchlorid, C10H10O2NCl == 
C6H5 • CO • NH • CH • (CH3) • COC1. Aus Benzoylalaninlacton in Ä. mit HCl-Gas oder aus 
Benzoylalanin u. Thionylchlorid. W eißes Krystallpulver oder gelbliche Nüdelchen. 
Das aus Lacton dargestellte Chlorid zers. sich bei 125° und schm, dann bei 215°, 
das mit Thionylchlorid dargestellte schm, bei 110—120° zu einem dicken, braunen 
Sirup. Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. — Benzoylalanylglycin, C12H140 4N2 =  
C,sH5 • CO • N Ii • CH(CH3) • CO ■ NH • CH» • COOH. Aus 3,5 g Benzoylalanyllacton und 
2,25 g Glykokoll in W . durch Zusatz von 1,6 g NaOH. Nadeln aus verd. A. oder 
Xylol. Sintert von 152° ab, F . 174°. — Benzoylalanylalanin, C13H 160 4N2 =  C6H5* 
CO • NH • CH(CH31 • CO • NH • CH(CH3) • COOH. Aus 6,63 g Benzoylalaninlacton und 
5,08 g Alanin*) in W . bei Zusatz von KOH. Krystalle aus W ., F . 168—169°. Bei 
220—235° Zers. Konnte nicht in ein Lacton übergeführt werden. — Benzoylalanyl- 
cc-aminoisobuttersäure, C14H130 4N2 =  C6HS • CO • NH • CH(CH3) • CO • NH • C(CH3)2 • COOH. 
Aus 7 g Benzoylalaninlacton und 5,16 g fö-Aminoisobuttersäure in W . bei Zusatz 
von 2,5 g NaOH in W . Farblose Blättchen aus W ., F. 199—199,5° nach vorherigem 
Erweichen; bei 230° Zers. Als Nebenprod. entsteht ein aus A. in weißen Nadeln 
vom F. 235—236° krystallisierender Körper. — Lacton der Benzoylalanyl-c'-amino- 
isobuttersäure, C14H180 3N2 (III.). Aus Benzoylalanylaminoisobuttersäure beim E r
hitzen mit Essigsäureanhydrid. Balkenartige Krystalle aus Ä. Erw eicht bei 90°, 
F . 116—117°. — A m id  der Benzoylalanyl-a-aminoisobuttersäure, C14H190 3N3 — C6Hä* 
CO • N H • CH(CH3)■ CO• NH - C(CH3)2 ■ CO• NH2. Aus vorstehendem Lacton in Ä. mit 
NH3-Gas. Weißes, krystallinisches Pulver oder Nadeln aus W . oder A. Erweicht 
bei 200°, F . 209°, 11. in h. W . und A. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 81. 473—500. 31/5. 
Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

Alvin S. Wheeler und W. M. Gates, Die Bromierung der Anthranilsäure. 
Durch Einw. von Br auf Anthranilsäure in Eg. entstehen 5-BromanthraniIsäure u.
3,5-Dibromanthranilsäure. A rbeitet man bei tiefer Temp., so bestehen 2/3 des Prod. 
aus der ersten, 1/3 aus der zweiten Verb., geht die Einw. nahe dem Kp. des Eg. vor 
sich, so kehrt sich das Verhältnis um. — 5-Brom-2-aminobenzoesäure, C7H60 2NBr, durch 
Einw. von B r auf Anthranilsäure in Eg. von </16°. Die ausgeschiedenen Krystalle 
werden durch Lösen in kochendem W . von der uni. D ibrom anthranilsäure getrennt. 
Ba-Salz, (C7H50 2NBr)2Ba*4H20 , zers. sich bei ca. 170°. Ag-Salz, C7H60 2NBrAg. — 
Äthylester, C0H loO2NBr, aus dem Ag-Salz und C2H5J , gelbe Nadeln (aus A.), 
F . 187°. — 5-Bromacetylanthranil, C9H60 2NBr, beim viertelstündigen Kochen von 
Bromanthranilsäure mit Essigsäureanhydrid, F . 134°, all. in h. A., Bzl., Lg., wl. in 
den k. Fll. u. in Ä. W ird durch Kochen mit W . sofort, langsamer durch Eg. zu Brom-

*) Alle hier beschriebenen Alaninderivate sind racemisch.
16 *
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acetylanthranilsäure hydrolysiert. — 3,5-Dibrom-2-aminobenzoesäwre, C7H 50 2NBr2, 
durch Einw. von B r auf A nthranilsäure in h. Eg., P. 232° (unkorr.) (aus A.). Ag- 
Salz, C7H 40 2N Br2A g, zers. sich hei ca. 270°. — D urch Essigsäureanhydrid ent
steht 3,5-Dibromacetylanthranil, C9H 60 2N Br2, lange, farblose Nadeln, P . 176°, 11. in 
Bzl., Eg., Chlf., Toluol, wl. in A., uni. in  W . — W ird  durch NaOH zu 3,5-Di- 
bromacetylanthranilsäure, C9H 70 3N Br2, verseift, mkr. N adeln (aus A. +  Bzl.), P. 218 
bis 219°, 11. in A. und Eg., uni. in  Ä., Chlf., Bzl. 3,5-Dibrom-2-aminobenzoe- 
säureäthylester, C9H 90 2N Br2, aus dem Ag-Salz u. C2H 5J . Nadeln (aus A.), P. 74°. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 770—73. Jun i. Chapel H ill, N. C. Univ. of North 
Carolina. Chem. Lab.) P in n e e .

W. Luginin und G. Dupont, Fixierungswärme der Bromwasserstoffsäure bei 
einigen Äthylenverbindungen. (Vgl. W . L u g in in , C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 
915; C. 1910. I. 1959.) Als Lösungsm ittel für das H Br-Gas diente Xylol. Die an
fängliche Konzentration dieser Lsg. betrug etw a 8 % . Die Bk. w ar eine vollständige 
und in etw a 7— 8 Min. beendigt, wenn mehr als das Doppelte der von der Theorie 
verlangten Menge H Br genommen wurde. Die Lösungsw ärm e Q von 1 Mol. HBr 
in Xylol beträg t 6,344— 51000 a; -f- 188000 « 2, wobei x  die Anzahl Mol. der in 
100 g Lsg. gel. Mol. S. bezeichnet. D ie F ixierung von 1 Mol. HBr-Gas durch ein 
Gramm-Mol. gel. Substanz entw ickelt bei Styrol im M ittel 16653, bei Caprylen 
16481, bei A m ylen  (Methyl-2-butylen-2) 17614, bei M ethyl-2-penten-2 , Kp. 64—65°, 
19008, bei Cyclohexen 16292, bei Pulegon 16910 Cal. D a sämtliche Verbb., ebenso 
wie ihre B rom hydrate fl. sind, so kann ihre geringe Lösungsw ärm e in Xylol un
berücksichtigt bleiben. Soweit die wenigen B estst. Schlußfolgerungen überhaupt 
zulassen, zeigt es sich, daß die W erte höher und die Reaktionsgeschwindigkeiten 
größer sind, wenn die Doppelbindung einem tertiären  C-Atom v. is t, und daß die 
Ggw. einer CO-Gruppe die Fixierungswärm e nicht w esentlich zu verringern scheint. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 1346—48. [23/5.*].) D ü ste b b e h n .

Reginald William Lane Clarke, Die E inw irkung von Pliosphorpentachlorid 
a u f einige ungesättigte Verbindungen. Im  Anschluß an die U nterss. B a e g e e s  
(Journ. Chem. Soc. London 93. 563; C. 1908. I. 1689) w urde gefunden, daß sich 
die Einw. des PC15 auf Piperonylacrylsäure nicht au f die gewöhnliche Verände
rung der M ethylenäther von B renzcatechinderivaten beschränkt, sondern von einer 
A ddition von Chlor an die Doppelbindung begleitet is t, die sich dann auch bei 
anderen ungesättigten Verbb. bewirken ließ. — c/.,ß-Dichlor-ß-phenylpropionsäwe- 
chlorid, C9H 70C13 =  C6H 5 • CHC1 • CH CI • CO • CI, aus 50 g Zim tsäure bei 2-stdg. Er
hitzen mit 143 g PC15 auf 180°, gelbes Öl, K p .14 134—136°, ers tarrt u. bildet dann 
N adeln aus PA e., F . 55°, 11. in Bzl., Ä., PA e.; w ird beim Erhitzen m it W . in die 
S., durch Methylalkohol in den E ster verwandelt. — cc,cc,ß- Trichlor-ß-phenylpropion- 
säwrechlorid, C9H 60C14 =  C6H 5 -CHC1-CC12 'C0*C1, aus 10 g ¿¿-Chlorzimtsäure und 
25 g PC15 bei 31/2-stdg. E rhitzen auf 200°, gelbes Öl, K p .14 149—151°, erstarrt nicht 
bei —10°, m it Bzl., Ä ., Chlf., PAe. m ischbar, w ird beim E rhitzen m it W ., wss. 
NaOH, w asserfreier Ameisensäure in Dichlor zimtsäure verw andelt, Nadeln aus Chlf.,
F . 123°. — a,cc,ß-Trichlor-ß-phenylmopionsäure, C9H 7Ö2C13 =  CeHj-CHCl-CCV 
CÖ2H , aus ihrem Chlorid in Bzl. und Pyrid in , rechtwinklige Tafeln aus CC14, 
P. 115°, all. in Bzl., Chlf., wl. in PAe. — cc,oc,ß-Trichlor-ß-phenylpropionsäuremethylester, 
C10H 9O2Cl3 — C0H 6-CHCBCC12 -CO2CH3, aus dem Chlorid u. Methylalkohol, recht
winklige Prism en aus Methylalkohol, P . 6 6 °. — Aus 10 g Phenylpropiolsäure und 
44 g PC15 entstehen bei 4-stdg. E rhitzen auf 200—210° cc,ß-Dichlorzimtsäurechlorid, 
K p .14 ca. 127—137°, 2,3-Dichlorindon, K p .14 ca. 138—145°, N adeln aus PAe., P. 87
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bis 8 8 °, u. 2,2,3,3-Tetrachlorhydrindon, Kp.u  158—161°, farblose Nadeln aus PAe., 
P . 105°, die dureb fraktionierte Dest. getrennt werden.

cc,ß-T)ichlor-3,4-dichlormethylendioxy-ß-phenylpropionsäurechlorid, C10H 5O3Cl6 =  
CCU<^(0)2^>C6H3 • CHC1 • CH CI • CO • 01, aus 20 g Piperonylacrylsäure (P e r k in , R o
b in so n , Journ. Chem. Soe. London 91. 1079; C. 1907. II. 601) und 90 g PC16 bei 
160—170° in 4—5 S tdn ., zäbes Öl, K p .8 194°, K p .16 202°, sehr empfindlich gegen 
Feuchtigkeit. L iefert mit Ameisensäure a ,ß - D ichlor-3,4-carbonyldioxy - ß-phenyl- 
propionsäure, C10H 6O5Cl2 =  CO<)(O)2(>C0H 3 • CH Gl • CHC1 • COäH , wenig beständig 
und geht beim Kochen mit Ameisensäure in a -  Chlor-3 ,4 -carbonyldioxyzimtsäure, 
C10H 5O5Cl =  C 0 < (0 )2> C 6H3-CH : CCl-COäH, Krystalle aus Ameisensäure, F . 241°, 
sublimiert unter 11 mm bei 240° in kleinen Nadeln, wl. in Essigester, Bzl., Chlf., uni. 
in PAe., 1. in Eg., über. — cc-Chl<yr3,4-dioxyzimtsäure («-Chlorkaffeesäure), C9H 70 4C1 
=  (HO)2C6H 3-CH : CCLC 02H, aus «,/?-Dichlor-3,4-dichlormethylendioxy-ß-phenyl- 
propionsäurechlorid beim Erhitzen mit wss. Aceton und gepulvertem Marmor, 
Prism en aus W ., F. 207—208° (Zers.), fast uni. in Bzl., PAe., 11. in Essigester; die 
wss. Lsg. wird durch FeCl3 grün, durch Alkali rot. — Crotonsäure liefert mit 
2 Mol. PC15 bei 2-stdg. Erhitzen auf 160° u,ß-Dichlorbutyrylchlorid, K p .765 166—170°, 
das beim Schütteln mit Na2C 0 3 a,ß-Dichlorbuttersäure, K rystalle aus PA e., F . 62 
bis 63°, K p .13 120°, gibt. — <x,ß,y,y-Tetrachlor-cc-phenylpropan, C9H8C14 =  C6I i5• 
CHCLCHC1-CHC12, entsteht beim 5-stdg. Erhitzen des unter Kühlung bereiteten 
Gemisches von 33 g PC15 u. 10 g Zimtaldehyd auf 110—120°, farblose Nadeln aus 
PA e., F. 99—100°, K p .15 157—163°, etwas m it Dam pf flüchtig, ziemlich beständig 
gegen W . (vgl. C h a ro n , D u g o u jo n , C. r. d. .1 Acad. des Sciences 136. 94; C. 1903. 
I. 457). (Journ. Chem. Soc. London 97. 890—99. Mai. New Cross. G o ld sm ith s  
College.) F ra n z .

Marcel Godchot und Jules Frezouls, Über die HexaJiydrophen/ylglykolsäure. D ar
gestellt wurde diese S. durch Kondensation von Hexahydrobenzaldehyd m it HCN u. 
Verseifen des resultierenden Nitrils. Das Semicarbazon des Hexahydrobenzaldehyds 
schm, bei 168°. — Hexahydrophenylglykolsäurenitril, C6Hn -CHOH-CN, durch Ein w. 
einer konz., wss. KCN-Lsg. auf die Disulfitverb. des Hexahydrobenzaldehyds bei ge
wöhnlicher Temp., nicht destillierbare Fl. Geht in Berührung m it konz. HCl lang
sam in das Hexahydrophenylglykolsäureamid, C6Hn *CHOH-CONH2, farblose B lätt
chen aus Ä., F . 155°, uni. in W ., 11. in A., sd. Ä. und Aceton, über. Letzteres 
wird durch 2—3-stünd. Kochen mit 10 °/0ig. Kalilauge, weniger gut durch Erhitzen 
mit konz. HCl auf 100°, in die Hexahydrophenylglykolsäu/re, C6Hu -CHOH-COOH, 
weiße, prismatische Nadeln aus Ä. oder Aceton, F . 130—131°, 11. in Ä., A. und 
Aceton, verwandelt. 100 Tie. W . von 14° lösen 0,7 Tie. der Säure. — Die von 
Z e lin s k y  tu S c h w e d o ff  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2677; C. 1908. II. 1178) be
schriebene Hexahydrophenylglykolsäure vom F . 166° ist vielleicht ein Gemisch 
dieser S. mit ihrem Amid oder ein ganz anderer K örper gewesen. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 150. 1248—50. [17/5.].) D ü s te r b e h n .

0. Hinsberg, Synthetische Versuche mit o-Xylylencyanid. W enn man o-Xylylen- 
cyanid bei Ggw. von Natriumalkoholat m it o-Diketonen, K etonsäureestem  etc. zu
sammenbringt, so entstehen nach folgendem Schema N aphthalinderivate:

CH2-CN CO .R C (C N ):C .R
6 4< -CH2-CN +  CO-R, 6 4< H(CN): C-Rj +  2 '

Kondensiert man o-Xylylencyanid mit o-Chinonen, so erhält man ringförmige 
Gebilde, welche durch lineare Anellierung (L i e b i g s  Ann. 319. 257; C. 1902. I .  358) 
zweier Benzolringe an das Ringsystem des Chinons entstanden sind.
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l,4-D icyan-2,3-dioxynaphthalin , C12H 60 2N 2 (I.), B. aus o-Xyl'ylencyanid, Oxal
säureäthylester und  Na in Methylalkohol nach 8 -tägigem Stehen bei Zimmertemp.; 
hellgelbe B lättchen , aus h. W ., P . 291°; 11. in  A., 1. in h. W . und Ä .; g ib t mit 
FeCLj intensiv blaue Färbung. — l-Cyan-2,3-diphenylnaphthalin-4-carbonsäureamid, 
C24H 16ON2 (II.), B. ebenso aus Benzil; K ryställchen , aus A., F . über 290°; kaum

CN CN

I I / I c j
CN CO-NH,

1. in W ., wl. in  A., 1. in Chlf. •— Cyannaphthophenanthrencarbonsäureamid, C^H^ONj,
B. ebenso aus Phenanthrenchinon; gelbe N üdelchen, aus Eg., F . 306°; wl. in A.,
1. in Eg., kaum 1. in Chlf.; 1. in konz. H 2S 0 4 m it gelber, beim Erw ärm en in Gelb
rot übergehender F arbe ; geht beim Erw ärm en im Rohr m it alkoh. NaOH auf 150° 
in  schwach gelb gefärbte, wl. K rystalle über, wahrscheinlich das Dicarbonsäure- 
amid. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 1360—63. 28/5. [25/4.] Freiburg  i/Br.) Busch.

A. H aller und A. Comtesse, E inw irkung der o- und  p-Anisylmagnesiumbromide
a u f Anthrachinon und ß-M ethylanthrachinon. (Vgl. G ü y o t  u. S t a e h l i n g ,  Bull. 
Soc. Chim. Paris [3] 33. 1104. 1144. 1152; C. 1906. I. 44. 47. 48.) Dimethoxy- 
4', 10'-diphenyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracen (s. y , y-p -D ian isy l-y , y-dihydroxyldi- 
hydroanthracen) (I.), aus A nthrachinon und p-Anisylmagnesiumbromid in Ggw. von 
Ä., weiße, mkr. K rystalle aus Bzl., F . 267°, 1. in den m eisten organischen Lösungs
m itteln , färb t sich m it konz. H 2S 0 4 b lu tro t, welche F arbe  auf Zusatz von einigen 
Tropfen W . in Violett, Blau und Grün übergeht. Zers, in Eg.-Lsg. K J  unter Ab
spaltung von Jo d , färb t D im ethylanilin in Eg.-Lsg. grünblau , w eiterhin violettrot. 
Diäthyläther, aus dem Diol und A. in Ggw. von H 2S 0 4 oder HCl, weißes Krystall- 
pulver aus A., F . 280—281°, leicht verseifbar. — Dimethoxy-2',8'-diphenyl-9',10-diöl-
9.10-dihydroanthracen, aus A nthrachinon u. o-Anisylmagnesiumbromid, weiße, mkr. 
K rystalle, F. 285°, färb t sich mit konz. H 2S 0 4 blau, welche F arbe beim Erhitzen oder 
auf Zusatz von etwas W . in G rün und darauf in ein schmutziges B raun übergeht. 
— p-Dianisylanthracen  (II.), durch Reduktion des Diols m ittels Zinkstaub in Eg.- 
Lsg., gelbe Nadeln aus Bzl., F . 279—280° un ter Sublim ation, wl. in den meisten 
organischen Lösungsm itteln mit schön violettblauer Fluorescenz. — o-Dianisyl- 
anthracen, gelbe Nadeln aus Bzl. und  Eg., F . 280—281°, gleicht im übrigen dem 
p-Derivat.

CH3OC6H 4 OH II. CH,OC6H 4 OH IV.
I. " c  C-C 6H 4OCH3 I I I . S j j i  c - c 6h 4o c h 3

c 6h 4< > c 6h 4 C6H 4< |> C 6H 4 C6H 4< > C 6H 3 .C H 3 C6H 4< |> C 6H 3■ CII3
C C .C 6H 4OCH3 c  c - c 6h 4o c h 3

C H3 O C 6 T L ^ Ö  H  CH30 C ch T ' 0 H

M ethyl-2 - dim ethoxy-4 ',10 '-diphenyl- 9 ,10-diol-9,10-dihydroanthracen (IH.), aus 
/j-M ethylanthrachinon und p-Anisylmagnesium bromid, k leine, w eiße, an der Luft 
verw itternde K rystalle aus Bzl., F . 208°, fä rb t sich m it konz. H 2S 0 4 prächtig  eosin- 
rot, welche F arbe beim Erhitzen oder V erdünnen in Violett, B lau und  Grün über
geht. Die Lsg. des Diols in Eg. zers. K J  u. g ib t mit D im ethylanilin eine grüne, 
allmählich in B raun übergehende Färbung. — Methyl-2-dimethoxy-2',8'-diphenyl-
9.10-diol-9,10-dihydroanthracen, weiße, an der L uft verw itternde K rystalle  aus Bzl,
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F. 260°, gibt m it konz. ELSO, eine intensive, malachitgrüne, mit D imethylanilin in 
Eg.-Lsg. eine schön grüne, allmählich in  Olivgrün übergehende Färbung. — ß-M ähyl- 
p-dianisylanihracen (IV.), gelbe K adeln ans A. und Eg., F . 214—215°, 1L in Bzl., 
wl. in den anderen Lösungsm itteln mit violettblauer Fluoreseenz. — ß-M ethyl-
o-dianisylanthracen, gelbe K rystallw arzen ans A. +  Bzl., F . 165—167° unter vor
herigem (150°) A ufblähen. — Bei der Entm ethylierung durch H Br lieferten diese 
Körper amorphe, bräunliche, in A. u. Alkalien 1. Prodd., die aber bei der Analyse 
keine befriedigenden W erte  lieferten. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 150. 1290—95. 
[23/5.*].) D üstebbehst.

Eoland Scholl und Johannes Mansfeld, meso-Benzdianthron (Helianthron), 
meso- Kaphihodia nth ron und ein neuer Weg zum Flavanthren {15. M itteilung über 
Küpenfarbstoffe der Anthraeenreihe). (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 512; C. 1910.
I. 1027.) u-Dianthrachinonyl (I.) w ird durch K upferpulver und konz. H ,S 0 4 schon 
bei gewöhlicher Temp. außerordentlich leieht zu dem Zweikemchinon ü . ,  dem 
Helianthron, reduziert, das in  Analogie m it Benzanthron als 1,9,1',9'- oder meso- 
Benzdianthron zu bezeichnen ist. D ie Verb. is t ein höher kondensiertes D erivat 
des Dianthrons oder Bianthrrms (H l.): das D ianthron (TV.) von D em both (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 34. 222; C. 1901. L 577) is t als 9,9'-I>ihydrodiardhron zu bezeichnen. 
Das gelbe meso-Benzdianthron gibt m it w., alkal. Hydrosulfitlsg. eine grüne K üpe, 
deren Anfarbungen auf ungeheizter Baumwolle an der L uft w ieder gelb werden. 
Im Gegensatz zu Indanthren , F lavanthren und Pvranthron enthält es die beiden 
Chromophore in  konjugierter Lage, gibt infolgedessen nur eine einzige Keduktions- 
stufe vom A nthrahydroehinontypus, die Dihydroverb. (V.). — D urch Erhitzen m it 
AlClä geht meso-Benzdianthron unter W asserstoffabspaltung in  ein noch höher 
kondensiertes D erivat des Dianthrons, das 1,9,8,1',9',8'- oder meso- Xaphihodianthron 
(VI.) über.

CO

OH

l-Aminoanihraehinon, K rystalle aus Eg., F .  245—246°. w ird nach L a u b e  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 3566; C. 1907 . ü .  1417) diazotiert und in  die Jodverb, ver
wandelt. Anthraehinon-l-diazoniumsulfat is t wh in  verd. H ,S 0 4 und  aus wss. Lsg. 
durch verd. H.2S 0 4 in  hellgelben Blättchen fällbar. — 1,1'- oder u-Bianthraehinonyl, 
CäsHI40 4 (I.), entsteht durch Verreiben von 15 g 1 -Jodanthrachinon m it 12 g  K upfer
pulver und Erhitzen in C 02 auf 210°, dann 10 Min. auf 275°; gelbe bis braungelbe
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K rystalle (aus sd. Xylol oder Nitrobenzol), F. 340—345°. — D urch 48-stdg. Erhitzen 
m it Überschuss. B r und wenig Jod im Rohr auf 100° erhält man Tetrabrom-1,1' - 
dianthrachinonyl, C28H 10O4B r4; dunkle Nadeln (aus Eg.). — D ie N itrierung des 
l,l'-D ian thrach inonyls führt hauptsächlich zu 2 isomeren, durch Eg. trennbare Di- 
nitroverbb.; daneben entsteht in geringer Menge 2,2-Dinitro-l,l-dianthrachinowyl, 
das mit sd. Schwefelnatriumlsg. das spontan in F lavanthren übergehende 2,2'-Di- 
am ino-l,l'-d ianthrachinonyl liefert. Man kocht 3 g  D ianthrachinonyl 9 Stdn. mit 
180 ccm HNOs (D. 1,42). — D in itro -1,1'-dianthrachinonyl (ct-Verb.), C28H120 8N2, 
gelbes P u lver, P. über 360°, uni. in sd. Eg. G ibt m it sd. Natriumsulfidlsg. das 
D iam ino-l,T-dianthrachinonyl (a-Verb.), C28H 160 4N2; leuchtend rotes Pulver. Aus 
der lebhaften Färbung  is t auf «-Stellung der A m inogruppen zu schließen (4,4'). — 
D in itro -1,1'-dianthrachinonyl (ß-Verb .), C28H 120 8N2, gelbes P u lver, zers. sich bei 
240°; 1. in  sd. Eg. Das wie das Isomere erhältliche ß-Diamino-1,1'-dianthrachinonyl 
(dunkelbraunes Pulver) enthält w ahrscheinlich die NH2-G ruppe in den /?-Stellungen, 
aber nicbt in 2,2', da sonst die Verb. leicht in F lavanthren übergehen müßte.

D ie Umwandlung des l,l '-D ianthrachinonyls in 1,9.1',9'-Benzdianth/ron läßt sich 
durch saure und alkal. Reduktionsm ittel bew irken, z. B. Zinkstaub und Eg. bei 
60—70°, SnCl2 in alkoh. HCl bei 150°, Zinkstaub u. geschm. ZnCl2 bei 280—290°, 
alkoh. KOH bei 200°. Am besten löst man 1 Tl. «-D ianthrachinonyl in 30 Tin. 
konz. H 2S 0 4, g ib t 1 Tl. K upferpulver zu, rüh rt 20 Min. bei 40—50°, gießt auf Eis 
-rj- W . und extrahiert den Farbstoff aus dem R ückstand m it sd. Xylol. An Stelle 
von Cu läßt sich N ickelpulver verw enden, w eniger gu t F e , Mg oder Zn. Zweck
mäßig behandelt man direkt die erhitzte M ischung von K upferpulver m it Jodanthra- 
chinon, welche einen für die Rk. ausreichenden Überschuß an Cu enthält, mit 
H 2S 0 4. meso-Benzdianthron, C28H 140 2 (II.), stahlblaue, häm atitartige Aggregate oder 
lange, gezähnte Nadeln (aus h. Xylol), zwl. in organ. M itteln m it gelber bis braun
gelber F arbe u. grüner Fluorescenz, 11. in konz. H 2S 0 4 m it grüner Farbe. Letztere 
Lsg. verändert sich langsam , w ahrscheinlich durch Oxydation und Sulfurierung; 
rauchende H 2S 0 4 gibt bei 150° wl., W olle gelb färbende Sulfosäuren, die sich aber 
wahrscheinlich vom meso-Naphthodianthron ahleiten. Bei 250° zers. sich meso- 
Benzdianthron langsam unter Erhöhung des C-Gehalts.

Tetrabrommesobenzdianthron, C28H 10O2Br4, aus 1 Tl. meso-Benzdianthron mit 
ca. 10 Tin. B r im Rohr bei 100° (20 Stdn.), gelbbraune N adeln (aus sd. Nitrobenzol 
und Chinolin); grün 1. in konz. H 2S 0 4. Seine grüne K üpe fä rb t ein glänzendes 
Goldgelb, das im Sonnenlicht grünstichig w ird , im D unkeln w ieder zurückkehrt. 
D ie Yerb. entsteht anscheinend auch durch Reduktion des Tetrabrom-«-dianthra- 
chinonyls mit Cu und konz. H 2S 0 4. — Die in der grünen K üpe des meso-Benz- 
dianthrons enthaltene Hydroverb. (Y.) läß t sich wegen ihrer großen Luftempfind
lichkeit nicht als solche, wohl aber m ittels p-Brombenzoylchlorid als Di-p-brorn- 
benzoyldihydromesobenzdianthron, C42H 220 4Br2, isolieren (mit J . P otschiw auscheg). 
In  Nitrobenzol und h. A. rot m it b rauner Fluorescenz, in Chlf., h. Bzl. und Pyridin 
wl. mit blutroter Fluorescenz 1. Konz. H 2S0 4 1. b laugrün, bei 200° tie fb lau , bei 
240° violett.

meso-Naphthodianthron, C2BH 120 2 (VI.), aus meso-Benzdianthron in konz. H 2S04 

mit K 2Cr2Or, besser durch 3/4-stdg. E rhitzen von 5 g m it 15—20 g A1C13 genau auf 
140—145°; braune Nadeln (aus sd. Nitrobenzol), in konz. H 2S 0 4 1. m it roter Farbe 
und brauner Fluorescenz. D urch Erhitzen m it alkal. N a-Hydrosulfit geht es, auch 
in amorpher Form, n icht in Lsg., langsam dagegen bei nachträglichem  Zusatz von 
Zinkstaub; die entstehende orange- bis fleischrote K üpe erte ilt ungeheizter Baum
wolle eine orangerote, an der L uft in  Gelb übergehende Färbung. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 43. 1734—46. 11/6. 27/5. Graz.) H ö h n .



Julius Potschiwauscheg, Über einige Beduhtionsproduhte des meso-Benzdi
anthrons (Helianthrons). (Vgl. vorstehendes Ref.) meso-Benzdianthron liefert beim 
Erhitzen m it Zinkstaub und Essigsäureanhydrid je  nach Reaktionstem peratur und 
-dauer A cetylderivate verschiedener Reduktionsstufen. Durch ca. 10-stünd. Schütteln 
von 0,5 g meso-Benzdianthron mit 100 g A cetanhydrid und 5 g Zinkstaub, bis die 
Lösungsfarbe über Dunkelblau in Violettrot übergegangen is t, entsteht Diacetyl- 
dihydro-meso-benzdianthron, C32H 20O4; braunes, nicht krystallisierbares P u lver, in 
A cetanhydrid und Chlf. rotbraun mit olivgrüner, bezw. grüner Fluorescenz 1., in 
konz. H äS 0 4 grün, bei 200° blaugrün, dann violett. Erhitzen mit methylalkob. KOH 
liefert eine schmutziggrüne Lsg., die mit W . u. wenig Hydrosulfit sofort die reine 
grüne Küpe des meso-Benzdianthrons gibt.

Kocht man 0,5 g meso-Benzdianthron mit 100 g A cetanhydrid und 5 g Zink
staub 4 Stdn. unter Rückfluß und verseift die entstandene Acetylverb. (schwarzes, 
amorphes, bei 360° noch nicht schm. Pulver) durch 10-stünd. Kochen mit 250 Tin. 
20 %ig. methylalkoh. KOH, so erhält man Tetrcihydro-meso-benzdianthron, C28H i80 2; 
schwarzbraun, amorph, zll. in Chlf. und Bzl. braunrot m it braungrüner Fluorescenz, 

- 11. in Nitrobzl. Konz. H2S 0 4 1. grün, bei 240—260° braun. Mit h. alkal. H ydro
sulfit geht niehts in Lsg. ^  30-stünd. Kochen von 1 g meso-Benzdianthron mit 

H OH Acetanhydrid und 10 g Zinkstaub unter Rückfluß führt zu
E: einer braunen, amorphen, bei 360° noch nicht schm. Acetyl-
is verb., die durch 16-stünd. Kochen m it 250 Tin. methyl

alkoh. KOH in  Hexahydra-meso-benzäianthron, C23H20O2 

(Formel nebenstehend) übergeht. D unkelbrauner Nd., 
spurenweise 1. in h. Chlf. und Bzl. mit brauner F arbe und 
grünbrauner Fluorescenz, 11. in h. Nitrobzl. G-rün 1. in 
konz. H 2S 0 4, bei 200° braun. Bei Verss., durch Erhitzen 
im H-Strom (bis 315°) durch A bspaltung von W . den KW - 
stoff C28H 16 z u  erhalten, erfolgte unter H -Abspaltung Rück

bildung wasserstoffärmerer Reduktionsprodd. des meso-Benzdianthrons. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 43. 1746—48. 11/6. [27/5.] G-raz. Chem. Inst. d. Univ.) H öhn .

Julius PotscMwauscheg, Zur Kenntnis der blauen Küpe des Flavanthrens. 
(Vgl. die vorstehenden Reff, und S c h o l l ,  H o ld  e rm a n n , Ber. Dtsch. Chem. G-es. 
41. 2320; C. 1908. H . 600.) Die blaue Flavanthrenküpe aus 0,5 g Flavanthren,

0  ■ CO • C6H4*Br 5 g NaOH, 100 g W . und 2 g Na-Hydrosulfit
1  -  bei 70° liefert bei tropfenweisem Zusatz einer

konz. äth. Lsg. von p-Brombenzoylchlorid Mono-
p  - brombenzoyldihydroflavanthren, C35H170 3N2Br
(Formel nebenstehend; daß die OH- und nicht die 
NH-Gruppe acyliert is t, folgt aus der Unlöslich
keit in NaOH). G-elbe Nadeln (aus h. Nitrobzl.), 
bei 360° noch nicht geschm.; wl. in h. Nitrobzl.
mit gelber F arbe u. grüner Fluorescenz, in konz.

H2S 0 4 g rün , beim Erhitzen rötlichbraun. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1748—50. 
11/6. [27/5.] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) H ö h n .

221

Marion Brock Richards, Darstellung substituierter Indole aus Benzoin und  
Irylaminen. Nach dem Schema der Synthese von Japp u . M u r r a y  

(Joum. Chem. Soc. London 65. 889) lassen sieh N-substituierte 2,3-Diphenylindole 
durch Kondensation von Benzoin mit sekundären Arylaminen darstellen:

C6H 5NHR +  C6H 5 .C 0 .C H (0H ).C 6H 5 =  C6H 4< ^ (̂ > C - C 6H 5 +  2H 20 .
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2,3-D iphenyl-l-methylindol, aus 10,6 g Benzoin, 16 g M ethylanilin und 7,2 g 
M ethylanilinchlorhydrat beim Kocben bis zum A ufbören der Entw . von W ., Nadeln 
aus Eg., F . 137°, destilliert un ter verm indertem  Druck. — 2,3-Diphenyl-l-äthylindol, 
C22H 19N, analog aus Ä thylanilin dargestellt, farblose Prism en aus A., F. 132,7°. —
1,2,3- Triphenylindöl, C26H 19N, aus 21 g Benzoin und 25 g D iphenylam in beim Er
hitzen m it 30 g ZnCl2, B lättchen aus Eg., F . 186°. — 1,2,3-Triphenyl-a-naphth- 
indol, C30H21N (I.), aus 21,2 g Benzoin und 32,9 g P henyl - a  - naphthylam in bei

4-stünd. E rhitzen im HCl-Strom auf 250°, farblose N adeln aus Eg., F . 253°. —
1,2,3-Triphenyl-ß-naphthindol, C30H 21N (II.), analog dargestellt, farblose Nadeln aus 
Eg., F . 172,5°; destilliert un ter verm indertem  D ruck oberhalb 360°. Die Konsti
tu tion  der beiden letzten Yerbb. is t un ter der Annahm e aufgestellt worden, daß 
das N aphthyl allgemein leichter reagiert als Phenyl, u. zwar, wenn dies frei steht, 
leichter m it der cc- als m it der ^-Stellung. (Journ. Chem. Soc. London 97. 977 
bis 980. Mai. Univ. of Aberdeen. Chem. Departm ent.) F ranz.

R u d o lf  P u m m e re r , Über Isatinanile. II . Derivate des Thionaphthenchinons. 
(I. vgl. P um m erer , Go ettler , Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 2 . 4296; C. 1 9 1 0 .1. 280; 
vgl. auch Badische Anilin- & Soda-Fabrik, D BP. 204 602. 205 002. 212 782. 212942. 
213458. 214781; C. 1 9 0 9 . I. 235. 604; I I . 767. 1024. 1393. 1603.) Noch glatter als 
beim Indoxyl reagiert die M ethylengruppe des 3-Oxy-l-thionaphthens m it aroma
tischen Nitrosoverbindimgen. D ie beim Indoxyl beobachtete Nebenrk. (B. von 
Indigrot-2-anil) b leibt hier aus. N eben sehr wenig Thioindigo entstehen die 2-Anile 
des Thionaphthenchinons. Die A nilgruppe is t in diesen Substanzen sehr locker ge
bunden: m it M ineralsäuren kann man sehr bequem Thionaphthenchinon darstellen 
(bequeme Darst. desselben m it 15°/0ig. HCl), m it reaktionsfähigen Methylengruppen 
tr it t  der A nilrest schon beim Erw ärm en in  Eisessiglsg. leicht als A rylam in aus; so 
erhält man m it Indoxyl, 3-O xy-l-thionaphthen, Oxindol oder Acenaphthenon die 
entsprechenden Indigofarbstoffe (2-Thionaphthen-2-indolindigo, Thioindigo, 2-Thio- 
naphthen-3-indolindigo, 2-Thionaphthenacenaphthenindigo) (vgl. auch F r ied lä nd er , 
M onatshefte f. Chemie 29 . 362; C. 1 9 0 8 . II. 514). D as Thionaphthenchinon-2-oxim 
is t ähnlich reaktionsfähig, es liefert m it Indoxyl neben Indigo den 2-lndol-2-thio- 
naphthenindigo.

S a lz b i ld u n g .  Isa tin -p -d im ethy lam ino-2 -an il g ib t ein H y dra t, ein g e lb e s  
C hlorhydrat und einige b la u e  Salze; für letztere hä lt der Yf. in Anlehnung an 
H antzschs A nnahme bei Aminoazoverbb. eine chinoide Form el fü r möglich. Auch 
in  der Thionaphthenreihe läß t sich die Existenz beider Salztypen nachweisen. Das 
der Isatinverb. isologe Thionaphthenchinon-p-dim ethylam ino-2-anil (vgl. I.) bildet 
nur ein gelbes Chlorhydrat u. eine Benzolverb., aber kein H ydrat u. keine blauen 
Salze, nur die Kresollsg. der roten Base ist blauviolett. Beim Erhitzen schlägt 
die F arbe in Bot um , beim E rkalten  kehrt sie zurück. D iese Farbenrk . zeigt das 
entsprechende p - Phenylaminoanil n ich t, dagegen bildet dieses ein grünes Hydrat 
u. ein wasserhaltiges, blaues Chlorhydrat. Die blaue Kresollsg. des Salzes reagiert 
m it Benzolsulfinsäure nur träge un ter B. eines kom plizierten, b raunen Prod., was 
n ich t für eine chinoide K onstitution des Salzes spricht. — D ie Anile des Thio
naphthenchinons sind viel schwächere Basen als die des Isatins, die Salze werden 
durch W . und viele Lösungsm ittel sofort zerlegt, ihre Kresollsgg. zeigen beim Er
wärmen die F arben  der freien B asen, beim A bkühlen erfolgt W iedervereinigung

N(C6H6).C .C 6H 5
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der Komponenten. Die Fähigkeit zur B. blauer Salze (oder Molekularverbb.) scheint 
jl-1-jgjk der H ydratbildung der freien Basen parallel zu gehen.
,F.»j E x p e r im e n te l le s .  Thionaphthenchinon-2-anil; Darst. aus 5 g 83°/0ig 3-Oxy-
aminbei- 1-thionaphthen, gel. in 100 ccm h. I0 % ig . NaOH, mit einer Lsg. von 4 g Nitroso- 

benzol in 50 g Sprit bei 5°; Krystalle (aus verd. A.); F. 151—152°. — Ü ber das aus 
3 Oxy-l-thionaphthen und Nitrosodimethylanilin dargestellte Thionaphthenchincm- 
p-dimethyl-2-anü, C16H14ON2S (I.) vgl. D RP. 214781; C. 1909. H . 1603; nachzutragen

ist: krystallisiert aus Bzl. mit 1/2 Mol. C6H 6;

teX* 
®*. Bit 
t  TOäa, 
liajis 
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c i :
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C6H} \  ____x Phenol löst blauviolett; beim Kochen mit
C :N - <  >N<^pTT3 alkoh. Alkali tr itt Isonitrilgeruch auf. —

C16H14ON2S • H C l; gelb ; w ird von Chlf. zum
Teil zerlegt; Phenol löst grün. — Oxalat; 

gelb. — 5-Methylthionaphthenchinon-p-dimethylamino-2-anil, C17H 16ON2S; ist die aus 
Nitrosodimethylanilin u. o-Methyl-3-oxy-l-thionaphthen (dargestellt aus p-Tolylthio- 
glykolsäure u. Chlorsulfosäure) entstehende, a. a. 0 . beschriebene Verb. (statt aus
3- Oxy-(I)-thionaphthen lies dort aus Nitrosodimethylanilin); grün metallglänzende 
Prism en (aus A.); F. 200°. — HCl-Salz; gelb. — Aus dem Anil entsteht m it verd. 
Mineralsäuren 5-Methylthionaphthenchinon (dort 5-Methyl-2,3-diketodihydrothionaph- 
then)\ braune Platten (aus A.); F. 143—144°. — 5-Chlorthionapthenchinon, F . 148 
bis 149°. — 7-Chlorthionaphthenchinon, F. 147°. — Thionciphthenchinon-p-phenylamino- 
2-anil, C20H14ON2S; aus 3-Oxy-l-thionaphthen und p-Nitrosodiphenylamin; grün 
schimmernde Tafeln (aus Bzl.); F . 193°; erscheint im durchfallenden L icht violett!
1. in organischen Lösungsmitteln etwas schwerer und mit etwas gelberem Ton als 
die Dimethylaminoverb. — H ydrat, C20H 14ON2S -f- H 20 ;  metallglänzende, grüne 
Prismen (aus wss. Aceton); gibt bei 100° oder im Vakuum über H 2S 04 das H 20  
ab. — C20H14ON2S -f- 'IV 2HCI +  1—l^sH oO ; blaue Prism en; zers. sich gegen 120°; 
verliert die Säure allmählich im Vakuum; 1. in rauchender HCl gelb, in Kresol 
blau. — Mit äth. HBr entsteht ein m ehrsäuriges, rotes Salz. — Isatin-p-dimethyl- 
amino-2-anil; blaues HCl-Salz; die wss. Lsg. des aus Chlf. um krystallisierten Salzes 

lefcqr reagiert gegen blaues Lackmuspapier neutral, w ird aber von BaCOa rasch gefällt;
rriäsik die Umwandlung in das gelbe Salz tr it t außer durch Aceton schon beim Verreiben
aapMai mit einem feuchten Glasstab ein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1370—76. 28/5. [4/4.]
lindigo. k Chem. Lab. d. Akad. d. W issenschaften. München.) B l o c h .
FäEÜi

Rudolf Pummerer und Maximilian Goettler, Über Isatinanile. I I I .  Leuko-
2-Miv Verbindungen (H. vgl. vorstehendes Ref.). Die Vff. haben das p- Tolylamino-5-methyl-

oxindol (IV.), sowie das Isatinleuko-3-anil durch Reduktion des entsprechenden 
t, ein gii Anils dargestellt, und sie haben gefunden, daß beide Reihen von Isatinanilen
lufe Farbstoffcharakter zeigen; mit Hydrosulfit und NaOH liefern sie regelrechte Küpen,
±1: i Wolle w ird daraus in ziemlich waschechten Tönen angefärbt; gegen SS. sind die
>liTee Färbungen sehr empfindlich. D a die Isatinanile vermöge ihrer Im inogruppe etwas
ir,[U alkalilöslich sind, so sind sie nicht als eigentliche K ü p e n f a r b s to f f e  zu be-
¿¿¡¡i zeichnen, dagegen sind es die l-Alkylisatin-2-anile und die 2-Anile des Thio-

naphthenchinons. — I s a t in l e u k o - 2 - a n i l e .  Das farblose p-Dimethylaminoleuko- 
jjLjg; 2-anil ist sehr schwach sauer und scheidet sich aus der natronalkal. Küpe ohne

Bicarbonatzusatz in freier Form ab, hingegen ist das hellgelbe, einfache Leuko-
2-anil oder 2-Anilinoindoxyl in  verd. Alkali 11. Die Leuko-2-anile sind als Derivate 

a i des Indoxyls sehr viel empfindlicher gegen den O der L uft als die Leuko-3-anile
oder auch Indigweiß; deshalb müssen sie unter peinlichem Luftausschluß dar-

i.toüi gestellt, isoliert und getrocknet werden. — Isatinleuko-2-anil (vgl. I.) zeigt beim
Behandeln m it SS. unter Luftausschluß zwei eigentümliche, dimolekulare Rkk., 
welche in wechselndem B etrag nebeneinander verlaufen und auf die lockere Bindung

rgn
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der in 2-Stellung haftenden Reste hinw eisen: 1. es en tsteht un ter A bspaltung von 
Anilin und W . Indigrot-2-anil (III.); 2. es bildet sich Indigo  un ter A ustritt von 
2 Mol. A nilin; das Maximum der A usbeute an Indigo be träg t 38°/0 in verd. Essig
säure, das Maximum an Indigrotanil 53,6°/0 in  Eg. — I n d i g r o t - 2 - a n i l .  Die 
alkal. Lsg. von Isatinleuko-2-anil is t beim Kochen un ter L uftabschluß ziemlich 
beständig; beim Erhitzen einer überschüssiges Hydrosulfit enthaltenden K üpe tritt 
alsbald A bspaltung von A nilin ein und das durch Reduktion interm ediär entstandene 
Indoxyl reagiert m it unverändertem  Leuko-2-anil un ter W asseraustritt; die Küpe 
enthält nun  Leukoindigrot-2-anil (IV.). Aus alkal. Lsgg. von Indoxyl und Leuko- 
2-anil erhält man über die Leukoverb. bis 76% der berechneten Menge Indigrot- 
2-anil; bequem er kann man die Isatin-2-anile selbst in  a l k a l i s c h e r  L ö s u n g  mit 
Indoxyl (oder 3-Oxy-l-thionaphthen) kondensieren; in  E i s e s s i g  dagegen reagiert 
die 2-ständige Anilgruppe m it der M ethylengruppe des Indoxyls un ter Abspaltung 
von Anilin. — Indigrot-2 anil ist ein violetter Küpenfarbstoff, dessen Leukoverb. 
zur Baumwollfaser keine V erw andtschaft zeigt; es liefert bei der Oxydation Isatin 
und Isatin-2-anil.

Isatin-2-anü  liefert nach Sa n d m e y e r  (Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 2. 
129; D RP. 119280; C. 1903. I. 1138) m it Schwefelammonium g la tt Indigo. Da 
eine B. von Leuko-2-anil wie bei anderen alkal. R eduktionsm itteln nicht nachweis
bar is t, so muß man bei dieser Rk. wohl in erster Phase eine A nlagerung von 
Schwefelammonium an die A nilgruppe annehmen. In  alkoh. Lsg. entsteh t mit verd. 
Schwefelammoniumlsg. unter K ühlung momentan Indoxyl. Isatinleuko-2-anil wird 
un ter den gleichen Bedingungen nicht verändert; erst bei längerem  Stehen tritt
B. von Indoxyl und Indigo ein; also kann die obige Reduktion n ich t über das 
L eukanil führen. In  der H itze liefert die Leukoverb. wie das A nil m it Schwefel
ammonium direkt und nahezu quantitativ  Indigo. Zur Unterscheidung von Indig- 
weiß und  Indoxyl h a t h ier die Rk. des letzteren m it N itrosobenzol (vgl. die I. Mit
teilung) vortreffliche D ienste geleistet.

C : NC„HSCO

^C<gHCÄ  fll-T  V  : C<( \NH
7'/ ''" n h

TTP TCTTP TT C H *N H *00114H C .N H C 6H s Att

\ n h  IV. > c o

N H

E x p e r im e n te l l e s .  Vgl. auch den theoretischen Teil. Isatin-3-anil; gold
gelbe, derbe Prism en (aus Amylalkohol); F . 221° un ter O elbrotfärbung; 11. in k. Pyridin, 
wl. in  h. Bzl., uni. in  W ., 1. in  Sodalsg. in der W ärm e. — N a-Salz; ro t; wird 
durch W . zerlegt; g ib t m it 2°/0ig. NaOH u. H ydrosulfit Isatinleuko-3-anil, C14H 12ON2; 
farblose, flache Prism en (aus Bzl.); F . 192° (Einleiten von C 0 2 in  den Sehmelz- 
punktsapp.!); sll. in  Aceton, 11. in A. und Chlf., swl. in Ä .;  die kochende Xylollsg. 
fä rb t sich an der L uft rascher gelblich als die Benzollsg. (Begünstigung der Oxy
dation durch höhere Temp.); oxydiert sieh in  basischen Lösungsm itteln (Pyridin) 
schon in  der K älte. — Dimethylisatinleuho-3-anü, p-Tolylamino-5-methyloxindol (IV.); 
D arst. m ittels einer K üpe des 5-p-Dimethylisatin-3-anils; F . 172—173°; wl. in h. 
NaOH. — p-Monomethylisatinleuko-3-anil; aus Isa tin  u. p-Toluidin; gelbe Prismen 
(aus h. A.); F. 222—223°; 11. in  A lkali; die Schwerlöslichkeit der Dimethylverb. 
is t danach hauptsächlich eine W rkg. der 5-stünd. M ethylgruppe. — Isatin-2-anil,
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Die Einw. von Xitrosobenzol auf Indoxylsäure verläuft besser bei 0°; gibt in A., 
m it iS aOH und Hydrosulfit in einer Leucbtgasatm osphäre Isatinleuko-2-anil; hell- 
critronengelbe Prism en; F. 115—116°; sll. außer in PA e.; leiebt oxydabel, trocken 
in einer CCh-Atmosphäre ziemlich haltbar; 11. in verd. NaOH; g ib t mit 20°/oig. 
NaOH ein in W . swl. weißes Na-Salz (Nadeln). — Isatin-p-dimethylamino-2-anü;
1. in  alkoh. KOH mit grüner (nicht blauer) Farbe. Leukoverb. ClcH 17ONs; farblose 
flimmernde Blättchen (aus A. - |- PAe.); F. 150—155°; is t trocken luftbeständig, 
verw andelt sich feucht rasch in das grüne A nilhydrat; wl. unter R otfärbung; 11. 
in P yrid in ; sehr langsam 1. in NaOH.

Indigrotleuko-2-anil; aus Isatinleuko-2-anil und einer alkal. Lsg. von Indoxyl- 
(säure) befin Erwärmen. — Indigrot-2-anil, C22H15ON3; aus Indoxylsäure u. Isatin-
2-anil in einer Leuchtgasatm osphäre; die Verb. mit 1 Mol. Benzol bildet violette, 
metallglänzende, parallelogrammförmige P latten  vom F . 219—220°; bei 100° w ird 
das Bzl. abgegeben; uni. in PAe., 1. in A., 11. in Bzl. oder Aceton, sll. in Pyridin. 
C»,H150 N 3-HC1; büschelförmig verwachsene, haarförmige Nadeln; F. 245°; 1. in 
viel h. W ., uni. in k. verd. H Cl; gibt in Eg. mit K M n04 Isatin-2-anil und Isatin . 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1376—86. 28/5. [4/4.] Chem. Lab. d. Bayr. Akad. d. 
W issenschaften. München.) B lo c h .

E. Oliveri-Mandalä und A. Coppola, Einwirkung von Stickstoffwcisserstoffsäure 
a u f einige Säuren der Acetylenreihe. Synthesen von Osotriazolderivaten. (Vgl. A tti 
R. Accad. dei L incei, Borna [5] 19. I. 228; C. 1910. I. 1794.) Osotriazoldicarbon- 
säure, C4H 30 3N3 (Formel I.). B. bei etwa V4-stdg. E rhitzen von 5 g Aeetylen- 
dicarbonsäure in Ä. mit einer ebenfalls konz., äth. Lsg. von N3H  im Überschuß 
bei 45—50°. K rystalle, F . 99°, bereits von B la d ik  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 
545. 2736; C. 93.”I. 646; 94.1. 28) u. Z in ck e  (L ieb igs Ann. 291. 341; C. 96. H. 163) 
beschrieben. Liefert (2 g) m it 3 Mol. Diazomethan (aus 8 ccm N itrosomethylurethan 
entwickelt) den Eimethylester, C7H 90 4N3 (Formel H. oder Hl.), K rystalle (aus PAe. 
oder besser Ä. durch PAe.), F . 55—60°; gibt beim Kochen m it konz., wss. Alkali 
Methylamin. — C-Phenylosoiriazolcarbonsäure, C0H7O2N3, 1/2Hi O (Formel IV.). B. 
aus 10 g Phenylpropiolsäure in Ä. durch eine konz., äth. Lsg. von N3H  im Ü ber
schuß bei etwa 45—50°. K rystalle (aus wss. A.), die sich nicht ohne gleichzeitige 
Zers, entwässern ließen, F . 205—206° unter Zers, in C 02 und Phenyltriazol. Ba- 
Salz, (CgHjCXjNäljBa, 2H 20 ,  verliert sein W . bei langem Stehen im Vakuum über 
H 2S 04. — G-Phenylosotriazol, C8H 7N3 (Formel V.). B. beim Erhitzen von 1,5 g 

COOHCi-y-nCCOOH CH3COOC,=g=1CCOOCH3 CH.COOGpg— CCOOCH3
N 'i J J N  N U A N C E ,,

N H  NCH3
CeH5ClT̂ — CCOOH C Ä C n -^ -g C H  C H ^ ^ C C O O H

N1
NH  NH

Phenylosotriazolcarbonsäure im Ölbade auf 210—215°. Schuppen (aus wss. A. oder 
Bzl.) von sauren und basischen Eigenschaften, F. 143—145°. Ag-Salz, 1. in  verd. 
A lkalien, daraus durch SS. fällbar. Chlorhydrat, C8H7N3,HC1, weißes Krystall- 
pulver, F. um 140°, uni. in k. W . — Osotriazolcarbonsäure (Formel VI.). B. wie 
die eben beschriebene Verb. K rystalle (aus W.), F. 219°, bereits mehrfach in der 
L iteratur beschrieben. (Atti. R. Accad. dei L incei, Roma [5] 19. I. 563—69. 1/5. 
Palermo. Chem. Inst.) ROTH-Cöthen.

Sidney Nirdlinger, E. K. Marshall jr. und S. F. Acree, Notiz über die 
Reaktionen von Diazoalkylen mit l-Phenyl-2-methylurazol. (Vgl. Amer. Chem. Joum .
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43 . 358. C. 1910. I. 1976.) Nach U nteres, von Ma b sh a l l  is t das V erhältnis der 
gebildeten E ster verschieden, je  nachdem, ob die bei 0° bezw. —70° frisch aus den 
Salzen in F reiheit gesetzte S. oder die einige Zeitlang sich selbst überlassen gewesene 
S. reagiert. Es soll untersucht w erden, ob diese V eränderung durch eine Ein
lagerung von 2 oder m ehreren tautom eren Form en, wie Vff. annehmen, oder durch 
langsame V eränderungen der Ionen, Salzbildung, Polym erisation etc. bedingt wird. 
Bei dem Ag-Salze des l-Phenyl-2-m ethylurazols is t das V erhältnis N -Ester : O-Ester 
bei der Einw. von CH3J  in  40% ig- A. nahezu das gleiche, wenn das Ag-Salz sus
pendiert oder gelöst ist. W ird  1-Phenyl-2-methylurazol durch HCl bei — 70° aus 
dem Na-, Zn- oder Ag-Salze in alkoh.-äth. Lsgg. bei G-gw. von Diazomethan in 
F reiheit gesetzt, so is t das V erhältnis N -Ester : O-Ester in allen Fällen  praktisch 
dasselbe, und zwar ca. 87 : 13. l-Phenyl-2-m ethylurazol selbst g ib t in alkoh.-äth. 
Lsgg. bei 20°, 0°, — 70° das V erhältnis 94 : 6. Dies zeig t, das alle Salze nahezu 
dieselben G leichgewichtskonstanten haben, u. daß diese nu r wenig von denen der 
Säure verschieden sind. Das Massengesetz verlangt, daß die V erhältnisse von 
K eto-Ionen zu Enol-Ionen bei allen Salzen u. der S. in  verd. Lsgg. dieselben sind. 
W as den U nterschied zwischen den Gleichgewichtskonstanten der Salze und der 
Säure veranlaßt, soll durch weitere U nteres, erm ittelt werden. D as Ag-Salz hat 
nach den Beobachtungen der Vif. zweifellos dieselben Gleichgewichtskonstanten, 
wie die anderen Salze. D er höhere Prozentgehalt an O : E ster, der aus dem Ag-, 
Hg- u. Pb-Salze u. A lkylhaloiden erhalten wurde, kann in gewissem Grade durch 
eine Bk. des nicht d i s s o z i i e r t e n  Salzes veranlaßt werden. (Amer. Chem. Joum. 
43 . 424—25. Mai. [8/4.] Baltimore, J ohns H o pk in s  Univ.) A l e x a n d e r .

Frank George Pope und Hubert Howard, Die Kondensation des Anisalde
hyds m it Besorcin. W ie Benzaldehyd (Joum . Chem. Soc. London 97. 78; C. 1910. 
I. 920) w ird auch Anisaldehyd m it Besorcin durch A lkali zu einem Benzhydrol 
kondensiert, das sich w eiter m it Phenolen oder Aminen zu X anthenen, bezw. Di- 
hydroacridinen kondensieren läßt. — 2,4-Dioxy-4'-methoxybenzhydrol, C14H140 4 =  
C6H3(OH)ä • CH(OH) • C6H 4 • OCH3, aus 13,6 g A nisaldehyd und 11 g Besorcin bei 
4-stünd. E rhitzen mit 25 g NaOH in 250 ccm W . und A nsäuern des m it W . verd. 
Prod., gelbliche, sehr luftempfindliche, feste Substanz, aus A m ylacetat durch Ein- 
filtrieren in PAe. abgeschieden, schm, nicht, 1. in Eg., Pyridin, uni. in PAe., 11. in 
Alkali. Dikaliumsalz, K 2*C14H 120 4, Nadeln aus verd. A. — Diacetylderivat, C18H180 6, 
aus dem Hydrol beim  Kochen m it Essigsäureanhydrid in  Ggw. von Zinkstaub, fast 
farblose Nadeln aus verd. E ssigsäure, zersetzt sich bei 120°. — Dibenzoylderivat, 
C28H 220 6, K rystalle aus verd. E ssigsäure, zers. sich bei ca. 90°. — 6-Oxy-4'-meth- 
oxy-9-phenyl-2-methylxanthen, C21H 180 3 (I.), aus 2,46 g 2,4-Dioxy-4'-methoxybenz-

I. II.

HO • C6H3< CH(C6l^ .  OCH3)->CcH'! • CHs H 0  • C6H3< cH(C6h |- OCH3) > ° 6H5 ‘0H

IV.

HO • C6H 3< C H (C^ 0 OCBy > C 6H 3 ‘003 

VI.

HO • C6H 3<  Q H K ^H -jA 01006

hydrol und 1,08 g  p-Kresol bei 4-stünd. E rhitzen mit l g  ZnClg, luftempfindlicher, 
flockiger Nd. aus Chlf. durch Einfiltrieren der Lsg, in PA e. abgeschieden, F . 112°.

IH .
O-HO • C6H 3< CH(C^  _ 0C Ey  > C 10H,

HO, -N H -
—CH(C6H 4.OCH3
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— Acetylderivat, C28H 20O4, K rystalle aus verd. Essigsäure, F . ca. 130—135° (Zers.). 
-— 3,6-I)ioxy-4,-methoxy-9-phenylxanthen, C20H 16O4 (II.), analog aus dem Hydrol und 
Resorcin, Nadeln aus verd. A. Diacetylderivat, C24H20O8, farbloses K rystallpulver 
aus verd. Essigsäure, F. 140—150° (Zers.). — 8-Oxy-U-p-methoxyphenyl-ß-naphtha- 
xanthen, C24H 180 3 (III.), aus 2,46 g Hydrol und 1,44 g ¿3-Naphthol bei 3-stttnd. E r
hitzen m it 1 g ZnCl2 auf 160°, rotes K rystallpulver aus Chlf. PAe., F . 120°.
Acetylderivat, C26H20O4, braunes Pulver aus Chlf. -f- PAe., F . 95°.

8- Oxy~5-p-methoxyphenyl-3-methyldihydroacridin, C21H 190 2N (IV.), aus dem Hydrol 
und p-Toluidin bei 160° in 4 Stunden, farbloses K rystallpulver aus Bzl. -f- PAe., 
F. 110°. Acetylderivat, C23H 21OsN , fast farblose Nadeln aus Benzol und PAe., 
zersetzt sieh bei 140°. — 10-Oxy-7-p-methoxyphenyldihydro-a,ß-phenonaphthacridin, 
C24H190 2N (V.), aus dem Hydrol u. ^-N aphthylam in bei 160° in 4 Stdn., fast farb
loses luftempfindliches Krystallpulver aus Bzl. -f- PAe. Acetylderivat, C26H210 3N, 
fast farbloses Pulver aus verd. Essigsäure, zers. sich bei 110°. — 10-Oxy-7-phenyl- 
dihydro-a,ß-phenonaphthacridin, C23H17ON (VI.), aus 3 g 2,4-Dioxybenzhydrol und 
2 g jS-Naphthylamin bei 4-stünd. Erhitzen mit 2 g ZnCl2 auf 200°, roter Nd. aus 
Chlf. -)- PAe., F. 116°, 11. in Bzl., Pyridin, A. Acetylderivat, C25H 190 2N, fast farb
loses Pulver aus A., zers. sich bei 100°. — Die Farbe der beschriebenen Verbb. 
rüh rt von oberflächlicher Oxydation zu Fluoronen, bezw. Akridinen her. (Journ. 
Chem. Soc. London 97. 972—77. Mai. London. Univ. E ast London College.) F ra n z .

Frank George Pope und Hubert Howard, Fluorone. Die im vorst. Ref. 
beschriebenen Oxyxanthene werden in alkal. Lsg. durch die L uft zu Fluoronen 
oxydiert. Da nun hierbei aus 6-Oxy-9-phenyl-2-methylxanthen ein in Alkali ganz 
uni. Fluoron entsteht, so wird dieses p-chinoide K onstitution (vgl. hierzu K ropp, 
D e c k e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 578; C. 1909. I. 1001) haben müssen. Die 
von v. L ieb ig  (Joum. f. prakt. Ch. [2] 78. 534; C. 1901. I. 446) bekämpfte A n
sicht K eh rm a n n s, daß Oxyphenylfluoron mit D o e b n er s  Resorcinbenzein identisch 
is t, dürfte richtig sein, denn D o e b n er s  Formel C33H 30O9 läßt sich w ahrschein
lich durch 2C19H120 :j-3H 20  ersetzen, da nach C ohn dargestelltes Resorcinbenzein 
bei mehrstdg. Erhitzen auf 200° eine so große Erhöhung des C-Gehaltes erfährt, 
daß der von C19H 120 3 verlangte annähernd erreicht wird. — 9-Phenyl-2-methyl-

II . O : C6H3< ĝ ? ~ > C 6H 3 • OH

III. CH3 • C 02 • C6H3< g g )̂ > C 6H 3 • 0 2C • CH3

fluoron, C20H14O2 (I.), aus 6-Oxy-9-phenyl-2-methylxanthen, in verd. NaOH gelöst, 
bei mehrtägigem Durchleiten von L uft durch die Lsg., orangerotes Krystallpulver 
aus A., F. 201°, swl. in A., Chlf., unk. in wss. Alkalien u. verd. Mineralsäuren. —
3-Oxy-9-fluoron, C19H120 3 (II.), analog aus 3,6-Dioxy-9-phenylxanthen, dunkelbraune 
Schuppen mit tiefblauem Glanz aus A.; die Lsg. in verd. Alkali fluoresciert grün,
1. in konz. H 2S 0 4, addiert im HCl-Strom ca. 1 HCl. — 3-Acetoxy-9-phenylfluoron, 
C21H 140 4, dunkelbraunes Pulver aus Chlf. -|- PAe. — 3,6 - Diacetoxy - 9 -phenyl- 
xanthoniumchlorid, C23H170 5C1, aus 2,88 g 3-Oxy-9-phenylfluoron in Chlf. u. 1,57 g 
Aeetylchlorid, dunkelbrauner Nd. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1023—28. Mai. 
Univ. of London. East London College.) F ra n z .

R. Ciusa und G. Scagliarini, Untersuchungen über das Strychnin und Brucin. 
Bei Einw. von Brom auf Strychnin in Eg. erhielten Vff. ein Dibromid, C21H220 2N2Br2, 
das in 2 Modifikationen (s. u.) auftritt. In  alkoh. Lsg. oder besser beim Kochen
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m it W . verw andelt sich das D ibromid in  eine isomere V erb., die das Bromhydrat 
des Monobromstrychnins, F. 222°, darstellt. Dieses bereits von B e c k u r t s  (Ber. 
D tscb. Cbem. Ges. 18. 1235) und Ma b t in  (Bull. Soc. Cbim P aris [3] 31. 386; C. 
1904. I. 1279) beschriebene M onobromderivat addiert in Eg.-Lsg. seinerseits Brom, 
wobei als H auptprod. ein Perbromid wohl des Bromhydrats des Monobromstrychnins, 
C21H 210 2N2B r, H B r, B r4, H 20 ,  daneben aber das Brom hydrat des Dibromids des 
Monobromstrychnins, C21H 210 2N2B r, B r2, H B r, und anscheinend das Dibromid des 
M onobromstrychnins erhalten wird. Entgegen L e u c h s  (Ber. D tscb. Chem. Ges. 
41. 1711. 4393; 42. 770. 2494. 2681. 3067. 3703), der im Strychnin eine Doppel- 

CH
bindung des Typus X  < / 11 annimmt, legen Vif. den beschriebenen Umwandlungen 

CH
folgende Form eln zugrunde:

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  Beim Sättigen von 10 g S trychnin i n ’200 ccm Eg. 
un ter W asserkühlung m it Brom wurde neben geringen Mengen eines Perbromids, 
C2iH 220 2N2B r3, das Dibromid, C21H 220 2N2Br2, farblose N adeln (aus überschüssigem 
A.), F . 122°, erhalten , das m it H 2S 0 4 und K 2Cr20 7 eine violette Färbung  gibt. 
Beim U m krystallisieren, besonders aus verd. A ., en tsteht die stabilere Form 
C21H 220 2N2B r2, farblose, monokline K rystalle, F . 260°, 1. in w. A. u. w. Eg. Aus 
der w ., wss. Lsg. dieses Dibromids scheidet sich beim A bkühlen das Bromhydrat 
eines Monobromstrychnins, C21H 210 2N2Br, HBr, N adeln, aus, aus dessen wss. Lsg. 
durch KOH das von B e c k u r t s  u . M a r t in  bereits beschriebene Monobromstrychnin, 
C21H210 2N2B r, F . 222—223°, abgeschieden wurde. Dieses g ib t m it Chloranil in 
ä th .-alkoh. Lsg. eine violette, m it konz. H 2S 0 4 und K 2Cr20 7 eine flüchtige, rot
violette F ärbung , m it Brom ein Perbromid, C21H 220 2N2B r6, H 20 ,  goldgelbe Nädel- 
ehen (aus Methylalkohol), bei 200° sich schwärzend, 1. in w. Methylalkohol, Essig
säure und Chlf.; dieser gibt m it H 2S 04 und K 2Cr20 7 eine rote F ärbung , die so
gleich in G rün übergeht; liefert beim Erhitzen m it W . oder besser Hyposulfit 
unter Brom abspaltung eine Verb. m it 28,4°/0 Brom. In  den M utterlaugen des Per
bromids fand sich das Brom hydrat des Dibromids des Monohromstrychmins, 
C2iH 2iQ2N2B r, Br2, H B r, H 20 ,  K rystallpulver (aus M ethylalkohol), beim Erhitzen 
sich schwärzend; aus den methylalkoholischen M utterlaugen w ird durch KOH das 
Dibrom id des Monobromstrychnins, C21H 210 2N2B r,B r2, weißer Nd. (aus Methylalkohol 
durch W . oder aus Chlf. durch Lg.) abgeschieden, beim E rhitzen sich schwärzend, 
ohne zu schm. E n tfärb t n ich t in verd., schwefelsaurer Lsg. K M n04 im Gegensatz 
zum Strychnin und  Monobromstrychnin. (Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 19.
I. 555—61. 1/5. Bologna. Allgem. chem. Univ.-Inst.) RoTH-Cöthen.

F . A n g e lico , Über das Pilcrotoxin. Bei Einw. von rotem P  und H J auf 
ß-Pikrotinsäure, C15H 180 8, erhielt Vf. (Gazz. chim. ital. 40. I. 391; C. 1910. I. 2119) 
neben einer S. der Form el C15H 180 4 ein Keton C14H 160 3 infolge einfach hydrolyti
scher W rkg. des H J. Auch Pikrotin  g ib t m it HCl, D. 1,19, verd. mit dem gleichen 
Volumen W ., bei 170° im Einschm elzrohr ein Keton C14H 16C10S. Pikrotoxinin, 
C15H 10O6, u . Pikrotin, C15H 180 7, die zusammen das Pikrotoxin des H andels bilden,

CH

Strychnin. Dibromid des Strychnins. Brom hydrat des Monobromstrychnins.

Monobromstrychnin. Dibromid des Monobromstrychnins.
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besitzen demgemäß, da sie ein u. dasselbe Prod. bei gleicher Behandlung liefern, 
denselben King. Das Vorhandensein eines aromatischen Ringes in diesen Verbb. 
bestätigt u. a. ih r Verhalten gegen Alkalien (Bräunung besonders beim Erhitzen 
oder D urchleiten von 0 ), die B. von Nitroverbb., die Abscheidung einer aromati
schen o-Dioxyverb. aus einem Bromderivat des Pikrotoxinins (Gazz. chim. ital. 3 9 .
I. 299; C. 1 9 0 9 . I. 1482).

E x p e r im e n te l l e r  T e il . E in w . v e rd . H C l a u f  P ik r o to x i n in  u n d
P ik r o t i n .  2 g der Substanz werden im Einschlußrohr mit 8 ccm HCl, D. 1,19, 
verd. m it dem gleichen Volumen W ., 5 Stdn. auf 170—180° erhitzt. Aus Pikrotin  

aj. wie Pikrotoxinin wurden Nüdelchen (aus Lg.), bezw. Schuppen (aus A.) der Form el
C,4H 16C103, F. 114—115°, erhalten, der auch aus dem Gemisch beider Körper, dem 
Pikrotoxin, entstand. Mit Phenylhydrazin (2 g) in 50°/oig. Essigsäure bildet das 
Keton (1 g) in alkoh. Lsg. das Hydrazon C14H 140 2(NNHC6H5)2, gelbe Krystalle (aus 

Bu A.), F. 196°. — E in w . von  H N O s -j- H 2S 0 4 a u f  P i k r o t i n s ä u r e ,  C15H 180 4.
2 g dieser S. gibt man zu je  1/i g in ein k. Gemisch von 5 ccm H N 03, D. 1,48, u.
5 ccm konz. H 2S 0 4. Gelbliche Nadeln (aus Bzl. oder A.), C13H 16N 0 6, F. 166°, sehr 
beständig gegen Oxydations- u. Reduktionsmittel. Beim Erhitzen der in NH3 gel., 
mit H2S gesättigten Nitrosäure wurde anscheinend ein Reduktionsprod., fast weiße 
K rystalle (aus Bzl.), F. 173°, 1. in W., ziemlich empfindlich gegen Oxydationsmittel, 
erhalten. (Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 19. I. 473—80. 17/4. Palermo. 

J)(E Pharmazeut.-chem. Univ.-Lab.) RoTH-Oöthen.
Perb

Amó P ic te t  und G. H. K ra m e rs , Uber Papaverin und Kryptopin. D a das 
synthetische Papaverin eine Reihe von Farbrkk., die das käufliche natürliche Prod. 
zeigt, nicht g ib t, verm uteten Vff., daß diese Rkk. durch Verunreinigungen des 
käuflichen Prod. bedingt sein müßten. Eine Probe H andelspapaverin wurde darauf
hin genauer untersucht, und es gelang, aus derselben 4% einer anderen Base ab
zuscheiden, indem aus seiner Lsg. in 95°/0ig. A. das Papaverin durch Oxalsäure als 
saures oxalsaures Salz, C20H21O4N, H 2C20 4 (Nadeln, F. 196° unter Aufschäumen, wl. 
in sd. A., 1. in h. W., swl. in k. A. oder W .; 1. farblos in H2S 04) ausgefällt u. die 
Mutterlauge eingedampft wurde. Das aus dem Oxalat abgeschiedene reine Papaverin 
gibt nun mit den meisten Alkaloidreagenzien keine Färbung mehr u. verhält sich 
dem synthetischen vollkommen gleich. Das aus dem M utterlaugenrückstand ge
wonnene Alkaloid erwies sich als identisch mit dem Kryptopin, das im vorliegenden 
F all als einziger Begleiter des Papaverins die verschiedenen Farbenrkk. des käuf
lichen Prod. bedingte.

Den bisher bekannten Angaben über das K ryptopin, C21H 280 5N , ist Fol
gendes hinzuzufügen: Prism en, aus 95% ig. A ., Amylalkohol oder Pyridin -f- 
k. W ., prismatische Nadeln, aus Eg. -f- Ammoniak, F. 218° (unkorr.); wird beim 
Schm, nicht braun; 1 Tl. 1. in ca. 80 Tin. sd. 95%ig. A. und in 455 Tin. bei 15°; 
zll. in Pyridin, 11. in Eg.; zeigt in alkoh. Lsg. gegen Lackmus schwach alkal. Rk. 
— Chlorhydrat: 11. in W ., wl. in HCl, zll. in Chlf.; Bichromat: gelbe Prismen,
II. in W .; P ikrat: Nadeln, F . 215°; Hg-Salz: farblose K rystalle, F. ca. 185°; Gold
salz: braungelbe Nadeln, schwärzt sich bei ca. 200°, schm, bei 205° unter Zers.; 
Pt-Salz: Nadeln, F. 204° unter Zers.; Chlorzinndoppelsalz: N adeln, F. 190° unter 
Zers. — Verss. der Vff. zur A ufklärung der Konstitution des Kryptopins haben 
bisher Folgendes ergeben: 1. Es ist eine gesättigte Base, wird von nascierendem H 
nicht angegriffen und nähert sich also dem Typus des Laudanosins und nicht dem 
des Papaverins. — 2. Es enthält zwei Methoxyle (vgl. auch B row n  und P er k in , 
Proceedings Chem. Soc. 1891. 166; C. 92 . I. 305) und ein am N gebundenes 
Methyl. — 3. Es enthält daneben höchstwahrscheinlich noch eine Methylendioxy- 
gruppe: es entwickelt bei vielen seiner Zerss. den Geruch nach Piperonal, gibt mit

XIV. 2. 17
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H 2S 0 4 u . Gallussäure die grüne Farbrk . und das A bsorptionsspektrum , das LABAT 
(Bull. Soe. Chim. de F rance [4] 5. 745; C. 1909. II. 760), und m it Phlorogluein- 
H 2S 0 4 die Rotfärbung in der K älte , bezw. den Nd. nach kürzerem  Erhitzen auf 
dem W asserbade, was G a e b e l  (S. 168) als charakteristisch für die Methylendioxy- 
gruppe angegeben hat. — 4. Das fünfte Sauerstoffatom is t vielleicht an zwei 
C-Atome gebunden, in ähnlicher W eise wie im N arkotin und H ydrastin .

Am Schluß ihrer A rbeit führen Vff. in einer Tabelle die Farbrkk. auf, die mit 
K ryptopin , käuflichem, gereinigtem und synthetischem  Papaverin in der K älte be
obachtet w urden (vgl. Original). Aus derselben ergibt sich, daß die Farbrkk. der 
untersuchten Probe H andelspapaverin genau dieselben sind wie die des Krypto- 
pins, nur weniger intensiv. E in Gemisch von 96 Tin. reinem Papaverin  u. 4 Tin. 
K ryptopin verhält sich genau wie käufliches Papaverin. Von allen Rkk. gehören 
nur zwei (Reagens vonLAFON: sehr helle, gelbgrüne Färbung, die bald  gelb wird; 
Reagens von M a rq u is  : langsam  hellrosa, dann braun) dem Papaverin  an, die aber 
im Gegensatz zu den anderen sehr schwach u. wenig charakteristisch sind. (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 43. 1329—35. 28/5. [18/4.] Genf. Organ. Lab. d. Univ.) Busch.

E. Oertly und Amé Pictet, über einige Derivate der Piperonylsäure. Vff. 
stellten dieselben als Ausgangsm aterial zu synthetischen Verss. in der Reihe der 
Isochinolinalkaloide dar. —- Piperonylsäuremethylester, C9H 80 4 =  (CH20 2)C6H3- 
C 0 2CH3; N ädelchen, aus w. Methylalkohol, F. 53°; m it W asserdäm pfen flüchtig;
11. in A. und Methylalkohol, Ä., PAe»., CC14. — Mononitroderivat, C9H 70 6N, B. aus 
dem M ethylester m it rauchender H N 0 3 und Eg. unter E iskühlung oder durch 
Esterifizierung der N itropiperonylsäure; weiße N ädelchen, aus sd. A., uni. in W. 
und PAe., zwl. in Ä., 11. in  w. A. und Methylalkohol, wl. in k. — Aminopiperonyl- 
säwemethylester, C9H 90 4N (I.), B. durch Reduktion der N itroverb. m it einer mit 
HCl gesättigten Lsg. von Zinnchlorür in Eg.; silbergraue N ädelchen, aus h. W., 
F . 108°; fast uni. in k. W .; 11. in  h. W ., A., Ä. und PAe. Die Stellung 6 der 
Aminogruppe, die durch Ü berführung der Verb. in  H ydrastsäure bewiesen wird, 
muß auch die N itrogruppe in der Nitropiperonylsäure von J o b s t  u . H e s se  (Liebigs 
Ann. 199. 70), sowie im Nitropiperonal von F i t t i g  u . R em sen  (L ieb ig s Ann. 159. 
134) einnehmen. — Cyanpiperonylsäuremethylester, C10H 70 4N =  (CH20 2)C6H 2(C02CH3)- 
(CN), B. aus A m inopiperonylsäurem ethylester durch Diazotieren in salzsaurer Lsg. 
und Einträgen in eine Lsg. von K upfersulfat u. K C N ; hellgelbe Nadeln, aus verd. 
A., F . 135—136°; zll. in A., 1. in W ., sll. in  Bzl. G ibt bei 2-stünd, Kochen mit 
10%ig- HCl Hydrastsäure, C9H 60 6 =  (CH20 2)C6H 2(C 02H)2. Beim N itrieren des 
Hydrastsäurem onom ethylesters mit rauchender H N 0 3 u. Eg. bei 10° en tsteht unter 
Entw . von C 02 der oben beschriebene Nitropiperonylsäuremethylester (F. 102°).

Brompiperonylsäuremethylester, 
q j j  ./O , j  ,C02CH3 |N 0 * C9H 70 4B r (analog Form el I.); B.

2 0 l ^ _ j N H 2 2 0 \ ^ j B r  durch Esterifizierung der von
O e lk e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 

24. 2593) aus Brompiperonal bereiteten Brom piperonylsäure oder aus oben be
schriebenem A m inopiperonylsäurem ethylester durch D iazotieren in  bromwasserstoff
saurer Lsg. und Zers, mit K upferbrom ür; farblose K rystalle , aus Methylalkohol, 
F . 87—88°; uni. in k. W ., flüchtig m it W asserdäm pfen. D am it is t bew iesen, daß 
in der Brom piperonylsäure, sowie im Brompiperonal von F i t t i g  und MlELCK 
(L ieb ig s Ann. 152. 49) das B r die Stellung 6 einnimmt. — Bei der N itrierung von 
Brompiperonylsäure bei 0° mit rauchender HNOs und Eg. en tsteht unter Entw. 
von C 02 ein Nitrobrommethylenbrenzcatechin, C7H 40 4N B r, dem wahrscheinlich die 
K onstitution II. zukommt; gelbe Nädelchen, aus verd. A., F . 87°; uni. in Alkalien 
und Sodalsg., etwas 1. in h. W ., zwl. in Ä., flüchtig m it W asserdäm pfen. — Aus



dem Brompiperonylsäuremethylester erhält man unter denselben Bedingungen eine 
Mononitroverb. C9H60 6NBr == (CH20 2)C6H Br(N 02)-C00C H ,,; gelbe N ädelchen, aus 
verd. A., F. 131°; etwas 1. in b. W ., wl. in k., 11. in w. A. und in Ä. G ibt bei 
der Reduktion mit Schwefelammonium in alkoh. Lsg. den entsprechenden Amino- 
brompiperonylsäuremethylester, C0H 8O4N Br, grauweiße N adeln, aus h. W ., F. 92°;
11. in A., Ä. und sd. W . (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1336—40. 28/5. [18/4.] Genf. 
Organ. Lab. d. Univ.) B u sch .

Ed. Laube und J. Libkind, Versuche zur Darstellung von Thiazinfarbstoff'en 
der Anthrachinonreihe. V. (IV. vgl. L a u b S , K ö n ig , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 
3874; C. 1909. I. 26.) Die Yff. versuchten, ausgehend vom 2',4'-Diammo-l- bezw. 
2-anilinoanthrachinon zu (bisher nicht bekannten) Thiazinderivaten der Anthrachinon
reihe zu gelangen. Die 1-Verb. reagiert verhältnismäßig leicht, die 2 -Verb. liefert 
verschiedene Prodd. und nur ganz wenig eines S-haltigen K örpers, was mit den 
bisherigen Erfahrungen in der Anthrachinonreihe übereinstimmt. Bei der Konden
sation mit Schwefel wird eine NH2-Gruppe abgespalten. Die basischen Eigen
schaften dieser Thiazinderivate sind stark zurüekgedrängt. Es ist fraglich, ob diese 
Verbb. wahre Thiazinfarbstoffe sind.

(N 02)2C6H3.N H  
C O  i

OSO
CO

2',4'-Dinitro-l-anilinoanthrachinon, C20Hu O6N3 (I); aus 1-Aminoanthrachinon,
1-Chlor-2,4-dinitrobenzol mit K upferacetat oder Cu-Pulver in Nitrobenzollsg. bei
4 —6-stdg. Sieden; braune, seidenglänzende Nädelchen (aus Eg.); F . 341° (korr.); 
sll. in h. Anilin, Nitrobenzol und Dimethylamin, 1. in Eg. u. Pyridin, zwl. in Bzl., 
Toluol u. Chlf.; 1. in konz. H 2S 0 4 grün, beim Erwärmen b ra u n .; '^  2',4'-Dinitro-
2-anilinoanthrachinon, analog aus 2-Aminoanthrachinon dargestellt; gelbe, seiden
glänzende Nädelchen (aus Nitrobenzol); F . 275° (korr.); zll. in h. Pyrid in ; 1. in konz. 
H 2S 04 rotviolett, in der D urchsicht blau; gibt mit Na^S-Lsg. beim Sieden 2',4'-Di- 
amino-2-amlinoanthrachinon, C20H 15O2N3; schwarze Nadeln (aus Eg.); F . 255°; sll. 
in Pyridin, Nitrobenzol u. Anilin mit gelbroter Farbe, swl. in Chlf.. Bzl. u. Toluol 
mit gelber Farbe; zum Teil 1. in h. konz. HCl. — 2’,4'-Diamino-l-anilinoanthra- 
chinon (II.); entsteht ebenso aus 2',4'-Dinitro-l-anilinoanthrachinon; undeutliche, 
rotviolette K rystalle (aus Eg.); F. über 350°; 11. in Nitrobenzol, Pyridin, wl. in Chlf. 
u. Xylol; färbt Baumwolle in der Küpe violett. — 1-Anthrathiazin, C20H12O2N2S (III.); ’ 
aus 2/,4'-Diamino-l-anilinoanthrachinon, S-Blumen u. Na.2S bei 150—200° nach etwa 
6 S tdn .; färbt Baumwolle in sehr echten grünen Tönen an. Bei der Darst. bleibt 
ein Farbstoff in Na2S-Lsg. gelöst. — Bei der 2- Verb. bleibt ein großer Teil des 
Farbstoffs in der Na^S-Lsg. gel. Die Lsg. des Farbstoffs in Na2S färb t Baumwolle 
direkt in echten braunen Tönen an. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1730—34. 11/6. 
[25/5.] Univ. Lab. Genf.) B l o c h .

Marston Taylor Bogert, Übersicht über neuere Untersuchungen in  der Chin
azolingruppe. (Denkschrift zur 20-Jahrfeier der CLAEK-Univ., W orcester, Mass. 
14/9. 1909.) Zusammenfassende Darlegung der vom Vf. und seinen M itarbeitern 
seit 1900 ausgeführten Unterss. über Chinazoline, Thiochinazoline und Naphtlio- 
tetrazine. (Letzte Mitteilung: Joum . Americ. Chem. Soe. 32. 119; C. 1910.1. 748.)

17*
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(Journ. Americ. Chem. Soe. 32. 784—95. Juni. [28/3.] Columbia Univ. H a v e-  
MEYER Lab.) PlNNER.

A. Kossel, Über das Agmatin. Agmatin, C5H 14N4, is t eine aus Heringssperm a 
isolierte Base, die voraussichtlich aus A rginin durch ferm entative C 02-Abspaltung 
entstanden ist, und der demgemäß die K onstitution eines Amidobutylenguanidins 
NH2-CH2-(CH2)3-N H -C  : (NH)-NH2, zugeschrieben w erden muß. Die D arst. er
folgte aus H eringsm ilch, die 10 Stdn. m it 800 ccm W  -j- 40 ccm konz. H 2S 0 4 bei 
4 A tmosphären D ruck erhitzt wurde. Zur Isolierung wurde das F iltra t des H gS04- 
Nd. (Alloxurbasen) m it H g(N 03)2 gefällt und mit Ba(OH)2 gesättig t. D er m it H2S 
zerlegte Nd. w urde in saurer Lsg. m it A gN 03 von A rginin befreit und dann in 
Ba(OH)3-gesättigter Lsg. m it A gN 03 ausgefällt. D er in H 2S 0 4-saurer Lsg. entsilberte 
Nd. w urde in das P ik ra t übergeführt, dieses durch U m krystallisieren von Proton
pikraten befreit und schließlich in das Sulfat und in das in rosettenförm ig ange
ordneten B lättchen krystallisierende Carbonat übergeführt. Aus diesem konnten das 
P ikrat, das Chloraurat, C5H 14N 4, 2HC1, 2AuC13 (gelbe N adeln aus W.), das Sulfat, 
C5H 14N4, H 2S 0 4 (lange, doppeltbrechende Nadeln, F . 224—225°, unkorr., zl. in W., 
swl. in A.), das Chloroplatinat (11. in  W.) u. das Chlorhydrat (11. in W.) dargestellt 
werden. Das P ik ra t (Nüdelchen) is t am wenigsten 1. in W . Phosphorwolframsäure 
fällt das Agmatin. (Ztschr. f. physiol. Ch. 66. 257—61. 30/5. [17/5.*] Heidelberg.)

G uggenheim .

Physiologische Chemie.

Eva Mameli und Gino Pollacci, Verfahren zur Sterilisation lebender Pflanzen 
fü r  physiologische und  pathologische Versuche. Die bisher zu Sterilisationsverss. be
nutzten Mittel, W aschen m it sterilisiertem  W . u. einigen D esinfektionsmitteln, wie 
HgCl2, HCl, Cu- und Fe-Salzen etc., erwiesen sich entw eder als ungenügend oder 
aber als schädlich für die Pflanzen. Vff. empfehlen auf G rund von Verss. an 
Salvinia auriculata und Lem na major die Anwendung von H 20 2-Lsgg. (bis über 
3°/0ige Lsgg.), die, ohne die Pflanzen zu beschädigen, sehr gute Sterilisationswrkg. 
zeigten. (Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 19. I. 569—74. 1/5. Pavia. Botan. 
Inst.) RoTH-Cöthen.

Guido Borghesani, Über das Vei-hältnis der Methylpentosane gegenüber den 
Pentosanen in  einigen A rten  von Pflanzensamen. Vf. hat bei U nterss. verschiedener 
Sorten von Sojabohnen und M ais gefunden, daß das V erhältnis von Pentosanen: 
M ethylpentosanen als w irkliche spezifische K onstante anzusehen ist. D er Mittel
w ert betrug bei Sojabohnen 6,18 (6,04—6,30) u. bei Mais 5,40 (5,37—5,42). (Journ. 

•f. Landw . 58. 77—79. 17/5. Bologna.) M ach.

Emil Abderhalden, N otiz zum  Nachweis peptolytischer Fermente in  Tier- und 
Pflanzengeweben. Zum Nachweis intracellulärer Ferm ente (vgl. A b d e r h a ld e n ,  
P r in g sh e im , Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 180; C. 1901. I. 1797) in Tier- u. Pflanzen
geweben empfiehlt Vf. das in früheren M itteilungen beschriebene Seidenpepton 
„ R o ch e“ u. die von A b d e r h a ld e n  u. K em pe (Ber. D tsch. Chem. Ges. 40. 2737; 
C. 1907. H. 462) dargestellten tryptophanhaltigen Polypeptide. Den Indicator für 
das Vorkommen von Ferm enten b ildet im ersteren Falle das A uftreten  makros
kopisch sichtbarer Tyrosinkrystalle, in letzterem  das Positivw erden der Bromrk. 
F ü r tierische Gewebe is t die 1., für pflanzliche die 2. Methode vorzuziehen. Vor
läufige U nterss. haben ergeben, daß Niere, Lunge, D ünndarm  u. Ovarium eine be
sonders reichliche Tyrosinabscheidung zeigen, w ährend die Muskeln ein bedeutend



geringeres Spaltvermögen aufweisen. — Bei Querschnitten durch Pflanzenstämme 
zeigten speziell die Gefäße Violettfärbung. (Ztschr. f. physiol. Ch. 66. 137—39. 
30/5. [30/3.] Berlin. Physiol. Inst. d. tierärztl. Hochschule.) Gu ggenheim .

A. W. Van der Haar, Untersuchungen über Pflanzenperoxydasen. I . E ine  
neue Methode der Peroxydasengewinnung. B a c h  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 364; 
C. 1910. I. 842) macht keine Angaben über die physiologische und allgemein 
chemische Reinheit seiner Oxydasen und sagt nichts über die Rkk. und Methoden, 
mit welchen er die Abwesenheit von Mn in der Asche konstatierte. Trotzdem die 
vom Vf. benutzte Reinigungsmethode w eiter geht als die BACHsche, war es nicht 
möglich, die Hederaperoxydase bis auf weniger als 1/1000 mg von Mn zu befreien. 
Durch die stets angewendete M ennige-Salpetersäurereaktion läßt sich noch 1/1000 mg 
Manganoxyd in 1 ccm Fl. nachweisen. Ehe nicht die Analysenmethode B a c h s  
bekannt ist, kann man nicht beurteilen, ob wirklich v ö l l ig  m a n g a n f r e i e  Prodd. 
Vorlagen. — Bei Kartoffelperoxydase w ird durch fraktionierte Fällung ein großer 
Teil der koagulierbaren Eiweißstoffe nicht entfernt; es ist demnach nicht aus
geschlossen, daß B a c h s  Präparate  fremde Eiweißstoffe enthielten.

Vf. beschreibt eingehend die Gewinnung von Kartoffelperoxydase aus den 
Knollen von Solanum tuberosum ; die Methode hat nur die A .-Fällung m it der 
BACHschen gemein. Die Lsg. der mit A. gefällten Peroxydase in chloroform
haltigem W . gab einen Nd., der entfernt wurde. Nach dem Dialysieren wurde 
die Peroxydase von sehr verd. Essigsäure nicht mehr verändert. Man machte 
schwach essigsauer und filtrierte von dem reichlichen Nd. ab; das F iltra t gab eine 
starke Rk. Nach wiederholter Dialyse gab Pb-A cetat keine Trübung mehr, und 
doch enthielt die Lsg. viel koagulierbares Eiweiß, das bei 90° koaguliert werden 
konnte, ohne daß die Peroxydase ihre W rkg. verlor. Schließlich entstand beim 
Sieden keine Trübung mehr. Kartoffelperoxydase wird also bei 80° nicht unw irk
sam, wie allgemein für Enzym e angenommen wird; sie w ird nur unwirksam bei 
Fällungen. Auch M ineralsäuren gegenüber is t die reine Peroxydase nicht mehr 
so empfindlich wie die unreine. Die Substanz gab noch schwache Eiweißreaktionen. 
Jedenfalls gehört die Kartoffelperoxydase nicht zu den koagulierbaren Eiweißstoffen. 
Es ergaben sich 2,2°/0 Asche; der Mangangehalt nach der Mennige-Salpetersäure
reaktion betrug 0,0003°/0 der Peroxydase oder 0,015°/0 der Asche. — Bei einer 
neuen Versuchsreihe bestimmte man bei jedem  Reinigungsfortsehritt die W rkg. der 
Peroxydase (aus 25 kg Kartoffeln) auf Pyrogallol quantitativ; gleichzeitig wurde 
eine Aschenbest, gemacht und in der Asche das Mn bestimmt. Die Ergebnisse 
dieser Verss. sind im Original in 3 Figuren graphisch dargestellt, aus denen man 
den Zusammenhang zwischen oxydierender K raft und M angangehalt erkennen 
kann. Es zeigt sich, daß irgend welehe Beziehung zwischen beiden nicht besteht; 
beim geringsten Mangangehalt war die oxydierende W rkg. am größten. — Analoge 
Resultate ergaben sich bei der Peroxydase aus den B lättern von H edera helix; in 
diesem Falle genügte die Reinigung nach B a c h  u. T s c h e e n ia k  mit basischem 
Pb-Aeetat. Auch die Hederaperoxydase gehört nicht zu den koagulierbaren Eiweiß
stoffen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.1321—27. 28/5. [15/4.] U trecht [Holland].) J o s t .

A. W. Van der Haar, Untersuchungen über Pflanzenperoxydasen. I I .  Hie 
Hederaperoxydase, ein Glucoproteid. Die gereinigte Peroxydaselsg. hatte folgende 
Eigenschaften: Daraus abgeschiedene Substanz hatte fast 2°/0 A schengehalt; 100 mg 
gaben 107 mg Purpurogallin; beim Kochen der Lsg. entstand keine Trübung, des
gleichen nicht in der mit (NH4)2S 0 4 gesättigten w. Lsg. Amylase, proteolytische 
Fermente, Reduktase und Emulsin waren nicht anwesend. Vorhanden war viel 
Peroxydase neben wenig Katalase und sehr wenig Invertase (?). Mit Sublimat
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entstand keine, m it Essigsäure und Ferrocyankalium  eine schwache Trübung. 
M il l o n s  und die X anthoproteinreaktion fielen positiv aus, ebenso die Biuretreaktion 
(blauviolett). SS. gegenüber erw eist sieb die untersuchte Lsg. ha ltbarer als die 
unreine Lsg. Gegen Blausäure is t die Peroxydase wenig empfindlich, desgleichen 
gegen Sublimat, mehr gegen Schwefelwasserstoff (besonders in unreiner Form). — 
Die Peroxydase enthält organisch gebundenen N und S, keinen P . — Nach dem 
Kochen m it 3%ig. H Cl reduzierte die Lsg. FEHLiNGsche Lsg. stark. Aus dem 
abgespaltenen K ohlenhydrat ließ sich ein Osazon gew innen (K rystalle aus verd. A.;
F . 165°). A uf G rund obiger E igenschaften is t anzunehmen, daß ein Glucoproteid 
vorliegt. D er M n-Gehalt ließ sich bis au f 0,00023% herunterdrücken. — Bei der 
gereinigten Peroxydase aus Kartoffeln konnte nach Einw . von M ineralsäure gleich
falls ein stark reduzierendes K ohlenhydrat nachgewiesen werden. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 4 3 . 1327—29. 28/5. [15/4.] U trech t [Holland].) J ost .

Harold Rogerson, Die Bestandteile der B lüten  von Trifolium  incarnatwn (vgl. 
P o  w e b , S a l w a y , Journ. Chem. Soc. London 97. 231; C. 1910. I. 1266). Der 
alkoh. E xtrakt der getrockneten Blüten von Trifolium incarnatum  liefert bei der 
Behandlung mit W asserdam pf eine kleine Menge eines nach F urfuraldehyd  riechenden 
äth. Öles, D .2%  0,9597, « D == —1°48' (1 dm). D ie im D estillationsgefäß neben 
einem H arz zurüekbleibende wss. Lsg. g ib t an Ä. kleine Mengen von Benzoesäure, 
Salicylsäure, p-Cumarsäure, Quercetin u. Pratol (1. c.) ab; Amylalkohol entzieht ihr 
darauf ein neues /?-Glucosid, Incarnatrin , C21H 20O12, gelbliche N adeln mit 3H 20, 
erweichen bei 165°, zers. sich bei 242—245°; beim Kochen m it verd. H 2S 0 4 liefert 
es Q uercetin; schließlich enthält die wss. Lsg. noch einen Zucker, der Glucosazon 
liefert. D er in h. A. 1. Teil des Harzes w ird erst mit PAe., dann m it A. extrahiert; 
letzterer enthält Trifolianol (1. C.). D er in  A. wl. A nteil des U nverseifbaren vom 
PA e.-Extrakt besteht aus Hentriacontan, B lättchen aus Essigester, F . 68°, u. einem 
A. IncarnatylalJcohol, C34H70O, Nadeln aus einem Gemisch von Essigester und A.,
F . 72—74°, der m ittels des sauren Phthalsäureestersalzes isoliert w urde u. mit dem 
von SüNDWIK (Ztschr. f. physiol. Ch. 26 . 58; C. 98 . II . 1180) im Hummelwachs 
gefundenen A. identisch is t; Benzoylderivat, N adeln aus A., F . 58—60°. Aus der 
alkoh. M utterlauge dieser beiden Yerbb. scheidet sich beim K onzentrieren ein 
Phytosterin, C27H460 ,  Nadeln m it 1 H 20  aus E ssigster -f- verd. A., F . 135—136°, 
[of]D =  —41,7° (0,2478 g w asserfreier Substanz in 20 ccm der Lsg. in  Chlf.) ah. — 
Acetylderivat, N adeln aus Essigsäureanhydrid, F . 124— 125°, [c:]D =  — 43,9° (0,1860 g 
in 20 ccm der Lsg. in Chlf.). A n Fettsäuren  w urden Palm itin-, Stearin- u. Linol
säure, sowie kleine Mengen von Öl- und Isolinolensäure gefunden. (Journ. Chem. 
Soc. London 97. 1004— 15. Mai. London. The W ellcome Chem. Research Lab.)

F b a n z .
C. v. Seelhorst, Über den Trockensubstanzgehalt junger Weizenpflanzen verschiedener 

Varietät. Die Vermutung, daß die W interfestigkeit der Sorten im Zusammenhang 
m it dem Trockensubstanzgehalt der jungen Pflanzen s teh t, w urde durch die zwei 
Jah re  hindurch ausgeführten Unterss. bestätig t; die w interharten Sorten hatten 
einen relativ hohen G ehalt an Trockensubstanz u. um gekehrt. (Joum . f. Landw. 
58. 81—82. 17/5. G öttingen. L andw . Versuchsfeld d. Univ.) M a ch .

M. Javillier, Über die Wanderung der Alkaloide in  die P fropflinge von Solaneen 
a u f  Solaneen. Es w urden gepfropft: Belladonna auf Kartoffel, T abak  auf Kartoffel, 
B elladonna auf Tomate und Tomat§ au f Belladonna, und zwar wurde im ersteren 
Falle  einfache, in den übrigen Fällen  gemischte Pfropfung angew andt. Beim 
gemischten Pfropfen läß t man bekanntlich au f der U nterlage einen oder mehrere 
B latttriebe stehen, kneift sie aber ab, um eine zu kräftige Entw . derselben auf



Kosten des Pfropflings zu vermeiden. D er Nachweis des A tropins in der Kartoffel 
mißlang, ebenso derjenige des Nicotins, dagegen ließ sich in dem Falle, wo Bella
donna auf Tomate gepfropft worden war, A tropin auf physiologischem W ege in 
der Tomate schwach, aber unzweifelhaft nach weisen, w ährend der Nachweis des 
Atropins in der auf Belladonna gepfropften Tomate bei der F ruch t sowohl chemisch, 
wie auch physiologisch mit voller Sicherheit gelang, bei den Stengeln und B lättern 
aber negativ ausfiel. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 150. 1360— 63. [23/5.*].)

D ü s t e r b e h n .
J. Capus und J. Feytaud, Über eine Methode zur Bekämpfung der Cochylis 

und Euäemis. Verss. mit nicotinhaltiger Kupferbrühe und melassehaltiger BaCl2- 
Lauge ergaben, daß die beste Zeit zur Bekämpfung dieser beiden Mikrolepidopterae 
zwischen dem Aussehlüpfen der Schmetterlinge und dem Erscheinen der Larven 
liegt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 1351—52. [23/5.*].) D ü s t e r b e h n .

Eva Mameli und Gino Pollacci, Untersuchungen über die Assimilation des 
freien atmosphärischen Stickstoffs in  den Pflanzen. Die Frage über die Assimilations
fähigkeit der höheren Pflanzen für den atmosphärischen Stickstoff ist durchaus 
noch nicht entschieden. Diesbezügliche Verss. an Pflanzen wie A n th u r iu m , 
S a lv in ia ,  L e m n a ,  T r a d e s c a n t i a ,  S a lv ia ,  B e g o n ia ,  C a n n a  etc. ergaben, 
daß die Pflanzen zu dieser Assimilation befähigt sind, allerdings nicht alle in 
gleicher Weise. Die von den Vff. bei ihren Verss. erhaltenen Zahlen lassen sich 
natürlich nicht verallgemeinern, da z. B. bei Verss. über die Absorption des N aus 
einer bestimmten Luftmenge die beobachtete Gewichtsabnahme an N vor allem 
von der Entw. und der Zahl der vegetativen Organe der Pflanzen abhängt. (Atti 
R. Accad. dei L incei, Roma [5] 19. I. 501—4. 17/4. Pavia. Botan. Univ.-Inst.)

RoTH-Cöthen.
E. Faure-Fremiet, Physikalisch-chemische Studie über die Struktur der Kerne 

vom granulösen Typus. Die Chromatin genannte intranucleäre Substanz in den 
normalen Kernen der lebenden Speicheldrüsenzellen der Hydrocoriceen befindet 
sich im Zustand kolloidaler Lsg. Ih re  S truktur ist an die alkal. oder saure Rk. 
des Mediums gebunden und ist mit sehr verd. SS. oder Alkalien vom Hydrogel bis 
zum Hydrosol reversibel variierbar. Unabhängig vön diesen physikalischen Ver
änderungen erleidet das Chromatin unter dem Einfluß von A lkalien irreversible 
chemische Veränderungen, welche daraus eine unk, viscose Substanz machen, die 
Tröpfchen bildet, welche mit den Zellkernnucleolen Ä hnlichkeit besitzen. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 150. 1355—57. [23/5.*].) G u g g e n h e im .

Tosaku Kinoshita, Über den Cholingehalt tierischer Gewebe. Vf. prüfte zu
nächst das Verhalten des Cholins gegenüber verschiedenen Reagenzien u. Fällungs
mitteln. Die an reinem Cholinchlorhydrat (K a h l b a u m ) ausgeführten Unterss. 
ergaben das Resultat in der umstehenden Tabelle.

Zur quantitativen Darst. des Cholins aus tierischen Geweben wurde ein auf
dem LOHMANNschen Cholindarstellungsverfahren basierender Vorgang benutzt. 
% —1 kg des Organbreies wurde mit dem doppelten Volumen angesäuerten W . aus
gekocht, koliert; die Extraktionsfl. eingeengt, schließlich im Vakuum zur Trockne 
gebracht, der Rückstand mit Ä. en tfettet, dann m it 95°/0ig. A. ausgekocht. D ie 
alkoh. Extrakte wurden im Vakuum zur Trockne gebracht, der Rückstand wieder
holt mit absol. A. extrahiert. Die alkoh. Lsg. wurde mit absol.-alkoh. P latin- oder
Quecksilberchloridlsg. gefällt, der Nd. mit H2S zerlegt, am W asserbade zur Trockne
gebracht, der Rückstand mit wenig W . aufgenommen, filtriert, die Lsg. auf ca. 10 ccm 
eingeengt mit einem Überschuß 10°/oig., wss. Goldchloridlsg, gefällt u. unter Licht- 
absehluß in die K älte gestellt, der körnige Nd. unter besonderen Vorsichtsmaßregeln
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(siehe Original) gewogen. D ie R einheit der Goldverb, des Cholins w urde durch 
quantitative Best. der darin enthaltenen M ethylgruppen kontrolliert. D ie bisher

Reaktion und Reagenzien

K onzentration der Lsg. in 
°/0 bei der eine Rk.

V erhältnis von 1 Teil Sub
stanz zum W asservolumen 

wobei Rk.fr- ~
noch 

erhalten w ird
nicht mehr 

erhalten w ird
noch 

erhalten wird
n ich t mehr 

erhalten wird

Alloxanrk................................... 0,04 0,03 1 : 2 500 1 : 3 333
Kalium jodid nach St a n e k  . 0,00 005 0,00 004 1 : 2 000 000 1 : 2 500 000
KRAUTsches Reagens . . 0,04 0,03 1 :2  500 1 : 3 333
FLORENCEsche Rk. . . .  
Abs. alkoh. gesätt. Subli-

0,04 0,03 1 :2  500 1 :3  333

m atlsg.......................... ..... . 0,00 005 0,00 004 1 : 2 000 000 1 : 2 500 000
W ss., gesättigte Sublimatlsg. 
Abs. alkoh. gesättigte Platin-

0,03 0,2 1 :3  333 1 : 5 000

chloridlsg...............................
10%ig- Phosphorwolfram-

0,00 005 0,00 004 1 : 2 000 000 1 :2500000

säurelsg. . . . .  . . . 
W ss., gesättigte Cadmium- 

chloridlsg...............................

0,03 0,02 1 : 3 333 1 : 5 000

0,02 0,01 1 : 5 000 1 :1  000 0
10°/oig- wss. Goldchloridlsg. 0,1 0,09 1 :1  000 1 :1  U l

untersuchten Organe (Dünndarm, Pankreas, Milz, Muskel, Leber, Niere, Lunge vom 
Rinde) weisen einen zwischen 0,01 — 0,03 °/0 schw ankenden Cholingehalt auf. 
( P f lü g e r s  Arch. d. Physiol. 132. 607—31. 24/5. W ien. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

Carl Vögtlin und W alter Jones, Über Adenase und  ihre Beziehung zu der 
Entstehung von H ypoxanthin im Organismus. Vff. gelangen au f G rund ihrer Verss., 
sowie durch Diskussion anderer A rbeiten zur Ansicht, daß die Besamidasen u. be
sonders Adenase bei der B. der endogenen H arnsäure n icht unbedingt vorhanden 
sein müssen (vgl. J o n e s , Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 383; C. 1910. I. 1890). Hierfür 
spricht auch das A uftreten von H arnsäure im R attenharn , w ährend Rattenorgan
extrakte keine Purinferm ente enthalten, und das Fehlen von H arnsäure im Affen
harn, trotz des Y. von Purinferm enten in  den Affenorganextrakten. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 66. 250—56. 30/5. [28/3.] Baltimore. L ab. f. Pharm akol. u. physiolog. 
Chem. J o h n s  H o p k in s  Univ.) G uggenh eim .

Kan Kato, Über das Verhalten des Glykogens im  Eierstocke der Frösche zu 
den verschiedenen Jahreszeiten. Aus den U nterss. ergibt sich, daß der Gehalt an 
Gesamtglykogen im K örper der Frösche im H erbst, zu einer Zeit, wo die Nahrung 
schon sehr spärlich ist, das Maximum (im M ittel l,2401°/0) erreicht. D er Gesamt
gehalt an Glykogen nim m t auch w ährend der W interm onate nu r wenig ab, erst 
bei der herannahenden Laichzeit zeigt sich eine stärkere Abnahme. Das Leber
glykogen erreicht sein Maximum ebenfalls in den Monaten Oktober und November; 
zu dieser Zeit is t n icht viel weniger als die H älfte des Gesamtglykogens in der 
L eber vorhanden. Von Septem ber bis zur L aichzeit nim m t der G ehalt der Tiere 
an Eierstockglykogen zu, w ährend gleichzeitig das Gesamtglykogen und das Leber
glykogen abnehmen. Es is t mehr als die H älfte des Gesamtglykogens, was die 
F rösche ihren E iern bei der Laichung mitgeben. ( P f lü g e r s  Arch. d. Physiol. 132. 
545—79. 24/5. Greifswald. Physiolog. Inst. d. Univ.) R ona.

Max Bleibtreu, Glykogen im  Froscheierstock. Bemerkungen u/nd Ergänzungen 
zu der vorstehenden Arbeit von K an  Kato. Verss. an B ana fusca konnten wie



oben (s. vorstehendes Ref.) hohen Glykogengehalt im Eierstock der Frühjahrsfrösche 
bei kleinem Glykogengehalt der Leber feststellen. Die absolute Menge des L eber
glykogens ist hei den Männchen sehr viel größer als bei den W eibchen. Die 
Verhältnisse bei R ana esculenta, sind ganz ähnlich. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 
132. 580—99. 24/5. Greifswald. Physiolog. Inst. d. Univ.) R o n a .

S. Baglioni, Untersuchungen über die Wirkungen der Maisernährung. E in 
wirkung des Magensaftes a u f das Zein und das Gliadin. II. M i t t e i lu n g .  (Vgl. 
A tti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. I. 609; C. 1 9 0 8 . II. 185.) Nach den U nter
suchungen w irkt der Magensaft eines Hundes in doppelter W eise auf das Gliadin, 
indem er einmal es in einfachere Proteinverbb. (Peptone, Gliadosen) zerlegt, und in 
der darauffolgenden Phase diese in kompliziertere Verbb. überführt. Diese zweite 
Rk. des Magensaftes kann man verhindern, wenn man vorher die Fl. auf 92° er
hitzt, so daß es sich anscheinend um eine wahre enzymatische W rkg handelt. Zein 
w idersteht weit mehr als Gliadin der Verdauung, bezw. der Umwandlung in pepton
artige Verbb., Gliadosen und Zeosen. W ährend die ersteren bei weiterer Einw. 
des Magensaftes in kompliziertere Proteinverbb. übergehen, bleiben die Zeosen 
unverändert. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. I. 512—17. 17/4.)

EOTH-Cöthen.

Ernst Masing, Zur Frage der Bedeutung des Eisens fü r  die tierischen Oxy
dationen. Fe-Bestst. an den Geschlechtsprodd. niederer Tiere ergaben nur ganz 
geringe, auf Verunreinigungen zurückführbare Spuren von Fe. Der A nsicht, daß 
das Chromatin der Zelle stets Fe enthalte, und daß die Oxydationsprozesse an die 
Ggw. von Fe gebunden seien, fehlt danach der reale Boden. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 66. 262—64. 30/5. [8/5.] Neapel. Zoolog. Station, u. Heidelberg. Med. Klinik.)

G u g g en h eim :.

H. v. Hoesslin und E. J. Lesser, Über die Zersetzung der Cellulose durch den 
Inhalt des Coecums des Pferdes. In  Übereinstimmung mit S c h e u n e r t  konnten Vff. 
nachweisen, daß die Zers, der Cellulose im Kolat des Inhaltes des Pferdecoecums 
auf die Tätigkeit an Mikroorganismen zu beziehen ist. (Ztschr. f. Biologie 54. 
47—58. 12/5. Halle a. S. Physiolog. Inst. u. mediz. Klinik.) R o n a .

Ernst Heilner, Über den E influß der subcutanen Fettzufuhr a u f den Eiweiß
stoffwechsel. E in  Beitrag zur Frage der subcutanen Ernährung. Durch subcutan 
beigebrachtes F e tt (Olivenöl) in einer den Tagescalorienbedarf deckenden Menge 
wird (bei Kaninchen) die Eiweißzersetzung deutlich gesteigert. Die Fettzers. vom 
K örper wird nicht beeinflußt. (Ztschr. f. Biologie 54. 54—63. 12/5. ■ München. 
Physiol. Inst.) R o n a .

Don S.. Joseph und S. J. Meitzer, Der hemmende E influß des Magnesiums 
a u f die direkte Erregbarkeit von Froschmuskeln und die antagonistischen Effekte von 
Natrium  und Calcium a u f diesen E influß  (vgl. Me l t z e b , A u e r , Zentralblatt f. 
Physiol. 21. 788; C. 19 08 . I. 1307). Lsgg. von M gS04 setzen die direkte und die 
indirekte Erregbarkeit von Froschmuskeln durch Induktionsström e herab. N a stellt 
die direkte, Ca nach Na oder mit Na zusammen auch die indirekte Erregbarkeit 
her. W enn das Mg vom Lymphsack her an die Muskeln kommt, so genügt das 
im Blut und in der Lymphe enthaltene Na, um eine Hemmung der direkten E rreg
barkeit zu verhindern, bezw. bei gleichzeitiger Injektion von CaCl2 die indirekte 
Erregbarkeit wieder herzustellen. (Zentralblatt f. Physiol. 24. 7—8. 2/4. [17/3.] 
New York. Physiol.-pharmakol. Abteilung des R o c k e f e l l e r  Inst, for Medical 
Research.) G u g g e n h e im .
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Angelo Pugliese, Die Zusammensetzung des Blutes, die Harnabsonderung und 
die Lym phbildung nach intravenöser Injektion von Kolloidlösungen, allein und zu
sammen m it Krystalloiden. W erden Kolloide (Gelatine tind Gummi arabicum) in 
Mengen von 0,6—1,0 g pro kg T ier in 4— 17 ccm W . gelöst in die Venen injiziert, 
so halten  sie längere Zeit ihr Lösungsw asser im B lute zurück und führen einen 
Ü bergang von W . aus den Geweben ins B lut herbei; ferner verm indern sie den 
osmofischen D ruck des Blutes, verhindern die H arnsekretion und verringern die 
Lym phbildung. Ü ber die W rkg. der gleichzeitigen intravenösen Einfuhr von Koch
salz vgl. Original. (Ztschr. f. Biologie 54. 100—52. 12/5. Mailand. Lab. f. exper. 
Physiologie d. K. tierärztl. Hochschule.) R ona.

(xariingsclieinie und Bakteriologie.

M. Rosenblatt und Frau M. Rosenblatt, E in fluß  der Saccharosekonzentration 
a u f die paralysierende W irkung gewisser Säuren bei der alkoholischen Gärung. 
(Forts, von R o se n b l a t t  und R o z e n b a n d , C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 309; 
C. 1 9 0 9 . II. 1363.) Vff. haben im w eiteren V erlauf ihrer U nterss. den Einfluß 
der Saccharosemenge au f die alkoh. G ärung in Ggw. von H 2S 0 4, H N 0 3, Essigsäure 
und Oxalsäure studiert. Die K onzentration der Zuckerlsg. betrug  1,25, 2,5, 5, lü 
und 12,5% . Die Säuremenge entsprach entw eder dem 1. c. festgestellten Grenz
wert, bei welchem die G ärung völlig aufgehoben wurde, bezw. einer sehr viel 
geringeren K onzentration oder einer zwischen beiden liegenden Menge. Es ergab 
sich, daß der Zucker die Hefe gegen die W rkg. der SS. schützt, und zwar in um 
so stärkerem  Maße, je  größer die Zuckermenge ist. D ieser Schutz tr it t  aber erst 
von einer gewissen Säurekonzentration an in die Erscheinung; er is t am größten 
in der N ähe der die alkoh. G ärung völlig hemm enden Säurem enge. Es ließ sich 
feststellen, daß bei 10% Zucker zweimal mehr H 2S 0 4 und vierm al mehr Essigsäure 
zur völligen A ufhebung der G ärung notw endig sind, als wenn nur 1,25% Zucker 
zugegen sind. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 1363—66. [23/5.*].) D ü STEBBEHN.

Niro Masuda, Zwr K enntnis der Invertinwirkung. D ie R esultate der auf den 
U nterss. S a lk o w s k is  (Ztschr. f. physiol. Ch. 61. 124; C. 1 9 0 9 . II. 1068) basierenden 
A rbeit werden vom Vf. in  folgenden Sätzen zusammengefaßt. D er Zusatz von 
Hefegummi zu gummifreien oder schwach gumm ihaltigen Lsgg. von Invertin  be
fördert deren W irksam keit in den ersten 24 Stdn. in merklichem, aber nu r geringem 
Grade. — Beim A ufbew ahren von Invertinlsgg. (Hefefiltraten) nim m t ihre Wirksam
keit in den ersten 24 Stdn. bis auf 70% ab, dann fällt sie äußerst langsam, selbst 
bis zum 30. Tage. Die Entw . von B akterien ha t dabei keinen Einfluß. Monate 
alte, völlig verfaulte Lsgg. zeigen immer noch eine ziemlich starke Wirksamkeit. 
— In  10%ig. Zuckerlsgg. bildet sich etwas mehr Invertzucker als in 5%iger. Die 
Q uantität des Invertzuckers w ächst m it der S teigerung des Ferm entes, aber nicht 
proportional. (Ztschr. f. physiol. Ch. 66. 145—51. 30/5. [12/4.] Berlin. Chem. Abteil, 
des Pathol. Inst, der Univ.) ' G uggenheim .

Vaudremer, E inw irkung einiger Mikroben a u f das Tuberkulin. Beitrag zur 
K enntnis des Tuberkulins. A uf N ährböden, die zur V erhinderung der B. von S. 
einen Zusatz von Na2C 03 besaßen und 2—4%  Rohtuberkulin enthielten, wurden 
verschiedene Mikroben gezüchtet. D ie G iftigkeit des in den N ährböden enthaltenen 
Tuberkulins w ar nu r bei den proteolytischen K ulturen  verm indert oder aufgehoben; 
Pepton angreifende Mikroorganismen ließen das Tuberkulin  ungesehw ächt. Das 
Toxin des T uberkulins scheint daher ein Toxalbum in zu sein, welches aus dem



Körper der Tuberkelbaeillen stammt. (Arm. Inst. P asteur 24. 189—95. März. Sep. 
v. Vf.) P roskauer .

H. Vallee und L. Guinard, Physiologische Eigenschaften der Extrakte des 
kondensierten und sensibilisierten Eochschen Bacillus. Das Serum hyperimm uner 
Pferde fällt die verschiedenen Tuberkuline, Bacillenextrakte und die Bouillons der 
K ulturen der KoCHschen Bacillen. Diese Fällungen erwiesen sich für den tuber
kulösen tierischen und menschlichen Organismus als unschädlich und sollen auf 
ihre therapeutischen W rkgg. geprüft werden. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 
1140—42. 2/5. [25/4.*].) G uggenh eim .

G. Bandran, Kochsche Bacillen. Glycerophosphatnährboden. Maximale Bosen 
von Eisen und Mangan. Eine Bouillonkultur, die anfänglich 3 g anorganischen 
und 2,6 g organischen P  enthielt, zeigte nach beendeter Entw . 4,9 g organischen 
und 0,6 g anorganischen P . Diese Verschiebung in der P-V erteilung ist bedingt 
durch die B. von Lecithinsubstanzen. Natriumglycerophosphat allein genügt nicht 
für die Entw . der Bakterien. Vf. verwendete als Nährboden 2,24 g Natrium-, 
0,6 g Kalium-, 1,2 g Calcium-, 1,76 g Magnesiumglycerophosphat, 10 g Albumosen 
Byla, 50 g Glycerin, 4 g N atrium citrat, 1000 g W . Das Glycerin kann wegbleiben, 
wenn die Menge des Natriumglycerophosphats und des Citrats verdoppelt wird. 
Die so erhaltenen K ulturen präcipitieren etwa halb so stark als die gewöhnlichen. 
— Die Maximaldose für Fe wurde zu 3,1 g, für Mn zu 3 g festgestellt (vgl. C. r. 
d. l’Acad. des Sciences 149. 874; C. 1910. I. 537). (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
150. 1200—2. [9/5.*].) G u g g e n h e im .

Hygiene und Nahrungsniittelchemie.

E. Garrigou, über die Gegenwart metalloidischer und metallischer Elemente in  
den Trinkwässern. Praktische Folgerungen. Vf. ha t sein Verf. zum Nachweis von 
Metalloiden und Metallen der 3. bis 6. Gruppe (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 150. 
1002; C. 1910. I. 2032) auch auf Trinkw ässer ausgedehnt und in der Mehrzahl 
der Fälle positive Resultate erhalten. Vf. ist der Ansicht, daß eine derartige 
Prüfung der W ässer den Geologen beim Suchen nach erzführenden Lagerungen 
große Dienste leisten könne. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 1374—75. [23/5.*].)

D ü s t e k b e h n .
A. Jnckenack und C. Griebel, Über den E influß strychninhaltiger Nahrung  

a u f Insekten. Es wurde die Unempfindlichkeit der M o t te n r a u p e ,  der M e h l
m o t te  und des B r o tk ä f e r s  gegen Strychnin nachgewiesen. (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 19. 571—73. 15/5. [30/3.] Berlin. Staatl. Anst. zur Unters, 
von N ahrungs- und Genußmitteln sowie Gebrauchsgegenständen für den Landes
polizeibezirk.) B ü h l e .

C. Gerber, Vergleich zwischen der Wirkungsweise gewisser verzögernäir Salze 
und der Proteine der durch E itze  koagulierbaren Milch a u f die Verkäsung durch 
die Labenzyme der gekochten Milch (vgl. S. 102). Bekanntlich verzögern Cu, Hg, 
Ag, Au und die Metalle der Platingruppe in geringen Dosen die Koagulierung 
der Milch durch die Labenzyme der gekochten Milch ganz beträchtlich. W eitere 
Verss. haben nun ergeben, daß die Salze dieser Metalle nicht etw a auf das proteo
lytische Enzym einwirken und dieses zerstören, sondern sich mit dem Casein ver
binden und dieses gegen die Labenzyme der gekochten Milch in hervorragendem 
Maße widerstandsfähig machen. Das Gleiche gilt auch für das Lactoglobulin und



240

lactaTbumin, welche ebenfalls n icht auf das Labenzym, sondern au f das Casein 
einw irken und  gleichfalls Verzögerer, aber keine A ntikörper sind. D ie Tohe Milch 
enthält diese beiden Proteine nicht in  freiem Zustande, sondern in  Form  einer 
komplexen Verb. m it dem Casein. (C. r. d. l'A cad. des seiences 150. 1357—60. 
[23 5.*].) DÜSTEBBEHA.

K arl Asehoffi Zusammenstellung der Zusammensetzung der Moste aus dem Xahe- 
tale u nd  den angrenzenden Gebieten. A ngaben über Mostgewiebte und  Säuregehalt 
aus den Jahren  1904, 1907, 1908 und 1909. (Ztsehr. f. öffentL Cb. 16. 193—200. 
30 5. [4 4.] B ad K reuznach.) B ü h le .

Georges Deniges, Über die Gegemcart von Weinsäurerückständen aus Wein in 
einem antiken Gefäß. Es bandelt sich um  ein p ipettenartiges G eiaß aus grünem 
Glas von etw a 60 eem Fassungsverm ögen, welches von C o u b te a u x t  bei deD Aus
grabungen au f dem alten K irchhof bei der K irebe Saint-Seurin zu Bordeaux in 
einem anscheinend aus dem ersten  Jah rhundert n. Chr. stam m enden Steinsarg 
gefunden worden ist. D ieses Gefäß muß ehemals "Wein enthalten  haben, denn es 
ließen sieh K ryställchen von W einstein, sowie Spuren von W einfarbstoff und  CaCO, 
in  demselben nachw eisen. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 150. 1330—31. [23/5.*”.)

D l  ex  eh e  n s .
Boman Dmochowski und B. Tolleius. Über die Bestandteile des Blumenkohls. 

D ie A nalyse des in  Blum e (I) und  Stiel (II) getrennten  Blum enkohls ergab in der 
lufttrockenen Substanz an W .: I  6,35%, H  5,24%, B ohprotein: I  30,14%, H  21,79%, 
Bohasche: I  10,22%, I I  12,12%, B ohfett: I  2,52%, I I  1,56°„, B ohfaser: I  11,30%, 
I I  15,54%, Cellulose I  10,78%, I I  15,53%, Pen tosan : I  8,91% , I I  11,88%, Methyl- 
pentosan: I  2 ,67% , I I  2 ,80% , pentosan- u. m ethylpentosanfreie stickstofffreie Ex
traktstoffe: I  28,41 %„ 11 29,03%. A n Kohlenhydraten w urden im  Blumenkohl nach
gewiesen : Cellulose, Glucose, Fructose, Pentosan u. M ethylpentosan. D er Nachweis 
von Bohrzueker gelang nicht. D ie G lucuronsäurerk. naeh T o l l e a s  (Ber. Dtseh. 
Chem. Ges. 41. 17SS: C. 1908. IL  448) fiel positiv ans. (Jonm . f. Landw. 58. 
27—31. 17/5. Göttingen. Agrik.-ehem. L ab. d. Univ.) M ach.

Adolf Oberndorfer, Über Safran. V eranlaßt durch B e t t h i e a s  Veröffent
lichung (Ztsehr. f. U nters. Nahrgs.- u. G ennßm ittel 19. 363: C. 1910. L 1303 wird 
festgestellt, daß der H andel un ter Safran n ich t die N arben, sondern diese und die 
Griffel versteh t: der elegierte Safran is t kein N aturprod. mehr, sondern ein Fabrikat. 
D er Vorschlag der „Freien Vereinigung deutscher N ahrnngsm ittelchem iker“ . daß der 
sogenannte naturelle Safran höchstens 10%  Griffelteile enthalten  dürfe, is t un
begründet. (Vgl. J o a s c h e s , Ztsehr. f. öffentl. Ch. 11. 444: C. 1906. L  290.) Es 
empfiehlt sich, fü r ganzen und  gemahlenen Safran getrennte G renzwerte für den 
W assergehalt aufzustellen; für ersteren is t es berech tig t, die G renze au f 16% zu 
belassen, für letzteren kann sie au f 14° 0 herabgesetzt werden. (Ztsehr. f. öffentl. 
Ch. 16. 191—93. 30 5. [15/5.] Mannheim.) B ü h le .

A. O lig, E . B ru s t und  H . S tum pf. Z u r K enntnis der Früchte des Jahrganges 
1909. Tabellarische Zusamm enstellung von A nalysenergehnissen von verschiedenem 
Beeren-, Stein- und  K ernobst un ter B erücksichtigung der von B a ie b  u . \ r r w i w  
(Ztsehr. f. U nters. Nahrgs.- u. G ennßm ittel 13. 675: C. 1907. IL  360) angegebenen 
Beziehungen. D anach scheint es, als oh fü r die U nterscheidung der einzelnen 
F ruch ta rten  aueh die chemische A nalyse m it Erfolg herangezogen w erden könne. 
(Ztsehr. f. U nters. Nahrgs.- n. G enußm ittel 19. 558—69.15  5. [23/3.] Emm erieh a. Eh. 
StaatL Chem. Unters.-Amt.) B ü h le .
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Mineralogische und. geologische Chemie.

Gr. Cesäro, Krystallgestalt und chemische Zusammensetzung des van Moressee 
dargestellten wasserhaltigen Magnesiumcarbonats. Beziehung desselben zum Lans
fordit. MORESSfe trenn t fabrikmäßig aus dem Dolomit das MgO vom CaO, indem 
er denselben calciniert, die entstandenen Oxyde m it W . verdünnt und bei 10° und
5—6 Atmosphären D ruck m it COä behandelt. Dabei geht MgO zuerst in Lsg. und 
kann abfiltriert w erden; aus dem gekochten F iltra t scheidet sich sehr reines, wasser
haltiges, basisches M agnesiumearbonat ab. Die un ter D ruck erhaltene Lsg. liefert 
bei gewöhnlichem Druck C 02 und vollkommen durchsichtige oder durch Fe-Verbb. 
getrübte K rystalle. Dieses Moresseesche Carbonat steht in  bezug auf H ärte zwischen 
Gips u. Kalkspat, h a t D. 1,73 und bildet sechsseitige, monokline, optisch-negative 
Prismen mit basaler Spaltbarkeit und der Vertikale als optischer A chse; ß  —  78°. 
Die optischen und krystallographisehen D etails sind im Original nachzulesen. 
Die chemische Unters, ist noch nieht völlig abgeschlossen, eine Analyse führte auf 
die Formel MgCOs -j- 5 ILO, in anderen Fällen wurde etwas mehr MgO gefunden. 
Auffallenderweise ist das Salz in W . 1. im Verhältnis 1 : 267, dabei seheint nach 
der Unters, des Lösungsrückstandes durch Abgabe von 2 H ,0  Zers, in  Nesquehonit 
(MgC03 -j- 3H.20) stattzufinden. D as Salz reagiert basisch. Ob und inwieweit 
beim Entwässern und Lösen C 02-Abgabe stattfindet, is t noch nicht hinreichend 
festgestellt. W ie das Salz, so verhält sich auch die L sg., aus der es erhalten 
wurde; aus derselben fiel bei 40—50° lediglich Nesquehonit aus, das Salz m it 5H 20  
fehlte vollständig. Das oben erw ähnte, durch Kochen des F iltra ts fabrikmäßig 
dargestellte basische Salz hatte  die Zus. 4 MgO • 3 C 02-14,6 IL O , enthält also MgO 
und C 02 in demselben Verhältnis wie der Hydromagnesit (4MgO-3 C 02-4H 20) und 
der Lansfordit (4 MgO-3 CO, -2 2 3 ,0 ) . Zum Schluß m acht Vf. auf die nahe kry- 
stallographische V erwandtschaft des MOBESSEEschen Salzes m it dem Lansfordit 
aufmerksam, die besonders bei anderer Orientierung des letzteren hervortritt, und 
erklärt es für nicht unwahrscheinlich, daß G e n t h  u . P e x f ie l d  vielleicht ein etwas 
zers. Salz von der ursprünglichen Zus. M gC03 -}- 5H 20  analysiert haben. (Bull. 
Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1910. 234—65. [9/4.*].) E tzold .

A. Lacroix, Über das optische L inrollung aufweisende Mineral der holoTcrystal- 
linen Phosphorite von Quercy. D a die Isolierung des positiv einachsigen Quercyits ß  
(S. 106) .nicht gelang, ließ Vf. durch PlSA M  zwei an dem Mineral möglichst reiche 
Proben von Mouillae u. von Castillo de Pelinez analysieren, wobei sieh die große 
chemische Verwandtschaft mit dem Quercyit u  zeigte. W eiter erwies sich der 
holokrystalline Phosphorittypus aus langen, bald parallel gelagerten, bald auch 
verfilzten Fasern zusammengesetzt, die sich optisch in  derselben W eise eingerollt 
erwiesen, wie es Mic h e l  L e v y  vom Chalcedon, W a l l e b a k t  u . G a u b e b t  von orga
nischen Verbb. beschrieben haben. Auch hier zeigt sieh also diese optische Eigen
tüm lichkeit bei einer innigen Verwachsung zweier K örper wie beim Chalcedon 
(Chalcedon-Opal). Vf. kündigt an , daß den gleichen optischen A ufbau auch der 
D ufrenit von Bochefort-en-Terre aufweist und bei diesem infolge des intensiven 
Pleochroismus schon mit einem Nicol konstatiert werden kann. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 150. 1388—90. [30/5.*].) E tzo ld .

L u k as  Waagen, Die ZinJc- und  Bleierzlagerstätte des Berges Izremec bei Lahrt- 
nik  (Bulgarien). Vorwiegend geologische Beschreibung der L agerstätte , für die 
metasomatische, auf aufsteigende Lsgg. zurückzuführende Entstehung angenommen^
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wird. A nalysen des Galenits und Smithsonits sind beigegeben. (Ztscbr. f. prakt. 
Geologie 18. 131—38. April. W ien.) E tz o l d .

Guillemain, Die bisher bekannt gewordenen Lagerstätten nutzbarer Mineralien 
des deutschen Schutzgebietes Kamerum. Von dem Gebiet sind 3/4 überhaupt noch 
n icht geologisch untersucht. Vf. w eist hin auf Lehm und Ton (teilweise kaolin- 
artig), vielleicht zur A luminium gewinnung geeigneten L a te rit (Bauxit), Salz (Sol
quellen), C 02-haltige Q uellen, B ittersalzquellen, N atronquellen, Glimmer, reichliche 
Eisen- und M anganerze, sowie Gold (bisher bloß von theoretischem  Interesse). 
(Ztschr. f. prakt. Geologie 18. 138—42. April.) E tzold .

Er. Ereise, Über einige Mineralvorkommen der südlichen Serra dos Aymores, 
Staat Espirito Santo, Brasilien. Yon besonderem Interesse is t das Y. von Monazit. 
D erselbe wurde zunächst in  bis 1 kg schweren Brocken gefunden, dann aber durch 
Schürfe im  pegm atitisch struierten G ranit in  G estalt schlierenförmiger, 12—80 cm 
dicker und 1—8 m langer, dichter E rzkörper aufgefunden, auf deren Spalten sich 
X enotim , Ä schynit, P henak it, Thorit etc. angesiedelt hatten. N ach der unten 
stehenden A nalyse stellt sich das M aterial den besten bisher nur in  Seifen bekannt 
gew ordenen Vorkommnissen an die Seite. B eschrieben w erden w eiter noch reiche 
Gerolle von Zinnstein, W olfram it, Columbit, fe iner Seifengold, G raphit in Gängen 
und Linsen, sowie K aoline in großer Ausdehnung.

Ce.,03 Z r0 2 T h 0 2 F e20 3 A120 3 CaO P 20 5 T i0 2 T a20 5 S i0 2 nicht best.
31,21 5,74 9,23 4,22 0,32 1,11 28,36 2,62" l , i ö  10,14 5,89

(Ztschr. f. p ra k t. Geologie 18. 143—46. April.) E tzold .

E. Beyschlag, G. Einecke und W. Köhler, Die Eisenerzvorräte des Deutschen 
Meiches. Vff. besprechen die Methoden der Schätzung von Erzvorräten und geben 
eine ausführliche Schätzung der Eisenerzvorräte von D eutschland und Luxemburg 
unter Berücksichtigung der A bbauwürdigkeit. (Stahl u. E isen 30. 857—884. 25/5. 
Berlin. Geolog. Landesanstalt.) Gr o sc h u ff .

H. Bücking, Die Basalte und  Phonolithe der Bhön, ihre Verbreitung und ihre 
chemische Zusammensetzung. Um einen Ü berblick über die chemische N atur der 
Rhönbasalte und -phonolithe zu bekommen, stellt Vf. die vorhandenen Analysen 
zusammen und beseitigt die Lücken durch neue A nalysen von D ü e r f e l d . Yon 
den einzelnen G esteinsvarietäten w ird das geologische A uftreten (Decken, Ströme, 
Eruptionskanalausfüllung etc.) und das gegenseitige A ltersverhältnis unter Hinweis 
auf den W echsel basischen und sauren Materiales besprochen. Behandelt werden 
in dieser W eise nacheinander Feldspatbasalt m it D olerit, N ephelinbasalt, Nephelin
basanit, N ephelintephrit, H ornblendebasalt und T rachydolerit (Basaltit), Liinburgit, 
Phonolith. Die Ü berzahl der vulkanischen D urchbrüche ist seitw ärts von Störungs
gebieten erfolgt. Bei den H ornblendebasalten w erden A nalysen der daraus isolierten 
Gemengteile Hornblende, A ugit und Rhönit angeführt. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. 
W iss. Berlin 1910. 490—519. [12/5.*]. Straßburg.) E tzold .

R. Van der Leeden, Über das Verhalten der Feldspatresttone und  der Allopahntone 
gegen Essigsäure. St r e m m e  zeigte (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 622. 661; C. 1908.
II. 2032), daß den künstlich gemengten Gelen von Tonerde u. K ieselsäure durch ver
schiedene Lösungsm ittel relativ größere Mengen an Tonerde als an K ieselsäure ent
zogen werden. Vf. dehnte diese U nterss. auf natürliche amorphe, w asserhaltige Sili
cate aus. In  einem elektrisch betriebenen Schiittelapp. werden die m it den festen



Substanzen und mit Essigsäure (6°/0 und 12 °/0) beschickten Flaschen 8 Tage lang 
in Bewegung erhalten und alsdann die Lsgg. analysiert. Zunächst wird über den 
Kaolin von Ze t t l it z  und den Allophan von Ohio berichtet. Von ersterem gingen 
0,2 °/0 S i02, 0,2 °/0 A120 3, dagegen 0,4 °/0 CaO u. 0,5 °/0 Alkalien in Lsg. Tonerde 
und Kaolin waren im Auszug im Verhältnis 1 :1 ,  im Kaolin dagegen im Verhältnis 
1 : 2 vorhanden. Der Allophan von Ohio verlor 7°/0 A120 3, 3%  S i02, 0,7 °/0 CaO 
und 0,5—0,7 °/0 Alkalien. H ier standen (aber nicht bei jedem  Vers.) Äl20 3 u. S i02 
im Auszug und im ursprünglichen Material im gleichen Verhältnis (1 : 0,7). Dem 
Kaolin wurde demnach die Hälfte des Kalkes und 1/i  der Alkalien, dem Allophan 
die Hälfte des Kalkes u. nahezu der gesamte A lkaligehalt entzogen. Die Unterss., 
welche möglicherweise eine Trennung der beiden Tonarten gestatten, werden fort
gesetzt. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1910. 289—95. 15/5. Berlin.) E tz o l d .

J. Thoulet, Über die Bestimmung der Farbe des gegenwärtigen und älteren 
Meeresschlammes. Die Best. erfolgt mit Hilfe einer kleinen, weißen Holzscheibe, 
die durch eine Zentrifuge in rasche Umdrehungen versetzt und ganz oder teilweise 
mit 20 gelben, roten oder schwarzen Sektoren aus Zink bedeckt wird. Es läßt 
sich auf diese Weise der Verbreitungsbezirk einer submarinen A blagerung fest
stellen und in gewissen Fällen sogar annähernd Aufschluß über die Zeit erhalten, 
in  welcher gewisse geologische Erscheinungen ih r Ende gefunden haben. (C. r. d. 
l ’Acad. des Sciences 150. 1375—77. [23/5.*].) D ü s t e r b e h n .

A. S. Eve, Die W irkung von Staub und Bauch a u f die Ionisation der L u ft. 
Zahlreiche Unterss. über die Ionisation der Atmosphäre haben ergeben, daß die 
Zahl der negativen u. positiven Ionen nicht die gleiche ist. Die einzelnen Ergeb
nisse zeigen sehr erhebliche Schwankungen. D a zweifellos die atmosphärische 
Ionisation von dem Gehalt an Staubteilchen abhängig is t, so hat der Vf. deren 
Einfluß systematisch untersucht. Die Verss. zeigen, daß die Zahl der Ionen in so 
starkem Maße abhängig is t, daß bei Verwendung einer konstanten Ionisations
quelle, nämlich den y-Strahlen von Radiumbromid, eine Variation von 50 °/0 durch 
Verunreinigung bew irkt werden kann. Insbesondere kann der Uberschuß einer 
Ionenart durch die verschiedene Geschwindigkeit, in welcher sich die Ionen an die 
Staub- u. Rauchteilchen anlagern, erklärt werden. Im Sommer 1908, in welchem 
in Canada zahlreiche W aldbrände vorkamen, betrug z. B. die Zahl der Ionen in 
ccm nur 100, zu gleicher Zeit über dem Ozean bei trockenem W etter dagegen 
1200—1400. Die Verminderung der Ionisation durch Rauch ist nicht durch eine 
schnellere W iedervereinigung, sondern durch die Umwandlung kleiner Ionen in 
große Ionen zu erklären. (Philos. Magazine [6] 19. 657—73. Mai. [Jan.] Montreal.)

S a c k ü b .
George C. Simpson, Elektrische Ströme zwischen Erde und L u ft. Neuere 

Unterss. haben gezeigt, daß zwischen Atmosphäre und Erdoberfläche eine ständige 
elektrische Strömung stattfindet. Der Vf. hat eine Methode ausgearbeitet, diese 
dauernd zu registrieren. Zu diesem Zweck erwies sich als notwendig, eine von 
der Erde isolierte Platte dauernd auf dem Potential 0 zu halten und die Elektrizi
tätsmenge zu messen, welche sie ständig abgibt. Dies gelang durch Verwendung 
eines W asserfallkollektors, welcher nach bekannten Prinzipien die von dem iso
lierten System aufgenommene Ladung fortführte und an ein Elektrometer abgab. 
Die Einzelheiten der Methode und die Ergebnisse entziehen sich der kurzen Be
sprechung. (Philos. Magazine [6] 19. 715 — 25. Mai. Simla. Meteorological Office.)

Sa c k u r .
Georges Claude, Über die Zusammensetzung der Atmosphäre nach dem Durch

gang des Halleyschen Kometen. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 1454; C.
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1909. II . 257.) Vf. ha t am 17., 19., 20. und 23. Mai eine Ä nderung in der Zus. 
der A tm osphäre, soweit es sich um die seltenen Gase von der D. 0,55 handelt, 
n icht feststellen können. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 1311—12. [23/5.*].)

D ü s t e r b e h n .

Analytische Chemie.

E. Erdmann und H. Stoltzenberg, Gasanalyse durch Kondensation. Vff. haben 
Verss. angestellt über die A nw endbarkeit der Kondensation von Gasen durch Ab
kühlung fü r die quantitative Gasanalyse. In  einem hierzu konstruierten App. (vgl. 
St o l t z e n b e r g , nachsteh. Ref.) w urden die Gase trocken über H g gemessen, dann 
mehrfach durch ein K ondensationsrohr gedrückt, das durch Eintauchen in  geeignete 
K ühlm ittel abgekühlt war. Das n ich t kondensierte Gas wird m it Hilfe eines Queek- 
silberniveaugefäßes abgepum pt u. gemessen. Das im K ondensationsrohr verdichtete 
Gas w ird vergast u. gemessen. |jg- Als K ühlm ittel dienen fl. L u ft (Temp. ca. —190°), 
fl. O (— 182,7°) schmelzender Ä (—117,3°), festes C 02 u. A (—78,3°) und für da
zwischen liegende Tempp. ein Pentankältebad , das durch allmähliches Einträgen 
von P en tan  in fl. L uft un ter R ühren erzeugt w ird. D ie G ewinnung folgender Gase 
von bekannter Zus. verlief quantitativ . M ethylen von H  mittels fl. L u ft; Äthylen 
von 0  m ittels fl. 0 ;  C 0 2 von 0  m ittels Petankältebad  (— 130°), Stickoxydul von 0 
mittels P en tanbad (— 155 bis — 160°).

D er Vorzug dieser Methode besteht darin, daß die gasförmigen Bestandteile 
als unveränderte Substanzen aus der A nalyse hervorgehen und einzeln auf Rein
heit geprüft werden können, u. ihre Summe dem verw endeten Volumen entsprechen 
muß. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1702^-7. 11/6. [24/5.] Halle a. S. Univ. Lab. f. 
angew. Ch.) A l e f e l d .

H. Stoltzenberg-, Apparat zur Gasanalyse durch Kondensation (vgl. vorsteh. 
Ref.). Das W esentliche des App. ist der V erdichter, der zwischen einem Meßrohr 
und einer G aspipette eingeschaltet ist, und durch den das Gas un ter Abkühlung 
geführt wird. D er V erdichter besteht aus einem dünnw andigen Rohr von 2,5 mm 
lichter W eite, das mehrfach S-förmige Schlingen bildet (vgl. P ig . im Orig.), die das 
Zusammenlaufen der F l. zu einem großen Tropfen verhindern. Bezüglich der 
Einzelheiten des App. und der A rt seiner V erwendung vergleiche man Figuren u. 
Text im Original. D er App. w ird von H ü GERSHOFF, Leipzig, fertig geliefert. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 1708—9. 11/6. p i 'S .]  H alle a. S. Univ. L ab. f. angew. 
Chemie.) A l e f e l d .

Robert Stewart und J. E. G-reaves, Der E in fluß  des Chlors a u f die Be
stimmung des Salpeterstickstoffs. A n einer Anzahl von A nalysen zeigen Vff., daß 
schon bei A nwesenheit von 2,638 Tin. CI pro Million (als Chlorid), die Best. von 
Salpeter-N  mittels der Phenyldisulfosäuremethode zu niedrige W erte  ergibt. Bei 
Zugabe größere Mengen CI w ird der gefundene W ert konstant u. =  ca. 0,9 des 
w irklich vorhandenen N. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 756—57. Juni. Utah. 
Experim ent-Station. Chem. Lab.) P in n e r .

George S. Jamieson, Über eine neue volumetrische Methode für Kobalt und 
Nickel. Vf. benutzt zur T itration eine Lsg., die 20 g K 4Fe(CN)6 im L iter enthält. 
Zur E instellung verfährt man folgenderm aßen: D rei Portionen einer Ni- oder CO- 
Lsg. von bekanntem  G ehalt, die je  ca. 0,1 g Metall en thalten , w erden in  Becher
gläsern m it je  10 ccm einer 10°/0ig. FeC l3-Lsg. und  2—3 g C itronensäure versetzt. 
D ann gibt man un ter Rühren so viel NH3 zu, daß die F l. gerade s e h r  s c h w a c h



danach riecht. Ein g r o ß e r e r  Ü b e r s c h u ß  von NHS w irk t .s c h ä d lic h . Man ver
dünnt auf ca. 100 ccm u. erhitzt auf 65—70°. Nun läßt man unter beständigem 
Rühren die Lsg. von K 4Fe(CN)6 hinzutropfen. Nach wenigen Tropfen beginnt das 
Ni- oder Co-Ferroeyanid auszufallen. Bei fortschreitender T itration bringt man
1—2 Tropfen der Lsg. auf eine weiße, paraffinierte P latte  und säuert mit Essig
säure an. Nach kräftigem Rühren wird in gleicher W eise eine zweite Probe an
gestellt. Man bezeichnet dies P aar als Nr. 1 und merkt sich das verbrauchte 
Volumen der K 4Fe(CN)6-Lsg. In  dieser W eise wird w eitertitriert, bis sich an einem 
bestimmten Punkte der Reihe in 5 Min. eine grünliche F arbe entwickelt. Zweck
mäßig bestimmt man mit der ersten Portion den E ndpunkt nur roh, um ihn mit 
der 2. u. 3. genau festzulegen. — Die Best. von Ni u. Co wird in gleicher W eise 
wie die Einstellung der Lsg. vorgenommen. — Die Methode ist nicht anwendbar 
in G-gw. von Cu, Zn u. Mn, sie kann zur Best. des N i im  Stahl verwendet werden.

Zur Ausführung der letzteren versetzt man 1,000 g Stahlspäne in einem Kolben 
von 150 ccm Inhalt mit 10—15 ccm verd. HNOs (gleiche Gewichtsteile HNOs,
D. 1,42, u. W.), bedeckt den Kolben und erhitzt, nachdem die Rk. weniger heftig 
geworden, bis der Stahl sich gelöst hat. (Event, muß man 2—3 Tropfen konz. HCl 
oder einen K rystall von KC103 zusetzen.) W enn aller Stahl in Lsg. gegangen ist, 
gibt man 10 ccm konz. HNOs zu, erhitzt zum Sieden, versetzt zweimal mit je  V2 g 
festem KC10S und kocht das CI fort. Nach dem Abkühlen filtriert man das M n02 
im Goochtiegel ab und titrie rt im F iltra t das Ni wie oben beschrieben. — Die 
Anwesenheit von großen Mengen F e , wie im Nickelstahl verzögert manchmal das 
Eintreten der Endreaktion. Zweckmäßig stellt man zu Stahltitrationen die Lsg. in 
Ggw. von etwa ebensoviel FeCl3 ein, wie 1 g Stahl entspricht. — Vf. zeigt in einer 
Anzahl von Analysen die Anwendbarkeit der Methode.

Ferner gibt Vf. eine Modifikation der Cyanidmethode zur Best. des N i im Stahle an 
(vgl. J o h n so n , Journ. Americ. Chem. Soc. 2 9 .1201; C. 1907. II. 1448; Ca m p b e l l  u . 
A r t h u b , Journ. Americ. Chem. Soc. 30 .1116; C. 1908. II. 984). Zur A usführung ver
fährt man folgendermaßen: 0,5 g Stahlspäne werden wie bei der Ferrocyanidmethode 
gelöst. Enthält der Stahl mehr als 0,5°/0 Mn, so entfernt man dies wie oben an
gegeben. Die salpetersaure Lsg. versetzt man mit 2—3 g Citronensäure und 2 g 
wasserfreiem Na4P 20 7, dann unter Rühren langsam mit NHS, bis der zuerst ge
bildete Nd. sich wieder gelöst hat, und die Fl. s e h r  s c h w a c h  nach NH3 riecht. 
H at man zuviel NH3 zugesetzt, so muß man mit H N 03 wieder nahezu neutra
lisieren. Man verd. auf 150 ccm, kühlt unter 20° ab, versetzt mit wenigen Tropfen 
einer 10°/0ig. KJ-Lsg. und mit einer gemessenen Menge Vio'11- ^sg . von AgNOs, so 
viel, daß eben eine deutliche Trübung entsteht. Dann gibt man sehr langsam KCN- 
Lsg. zu, bis die Trübung gerade verschwindet, und die Fl. goldgelb wird und ca. 
5 Min. klar bleibt. — Die KCN-Lsg. kann man mit 1*0 -n. Lsg. von A gN 03 ein
stellen, indem man zu dieser in sehr schwach ammoniakalischer Lsg. etwas K J 
zugibt und dann bis zum Verschwinden der Trübung mit KCN titriert. 1 ccm 
Vxo-n. Lsg. entspricht 0,002935 g Ni. Es ist jedoch manchmal vorteilhaft, die Lsg. 
durch Titrieren eines Stahles von bekanntem Ni-Gehalt einzustellen. — Die Methode 
gibt gleichfalls zufriedenstellende Resultate. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 757 
bis 761. Juni. New-Haven. Conn. Sh e f f ie l d  Lab.) P in n e r .

J. Bertheaume, V ier eine neue Methode zur Bestimmung der drei Methylamine 
und des Ammoniaks im Gemisch. (Vgl. S. 110.) Bei einer Nachprüfung des Verf. 
von B r e s l e r  (Der deutsche Zucker 1900. Nr. 42 u. 43) zur Trennung der 4 Basen 
in 2 Gruppen mittels sd. Chlf. und des Monomethylamins u. Ammoniaks in Form 
ihrer Sulfate mittels sd. A. stellte sich heraus, daß in der T at NH4C1 u. CH3NH2* 
HCl in sd. Chlf. uni., Dimethyl- und Trim ethylaminchlorhydrat dagegen 1. sind,
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vorausgesetzt, daß das Chlf. keine Spur von W . und A. enthält. E ine Trennung 
des Ammonium- und Monomethylaminsulfats durch sd. A. is t dagegen wegen der 
Schwerlöslichkeit des letzteren n icht durchführbar. Zerlegt man indessen das Ge
misch der 4 Basen zunächst nach B b e s l e r  durch sd. Chlf. in  die beiden Gruppen 
und  trenn t dann das NH S und Monomethylamin nach F r a n ç o is  (C. r. d. l’Aead. 
des sciences 144. 857; C. 1907. I. 1511) und das D i- u. T rim ethylam in mit Hilfe 
ihrer Perjodide (1. C.), so gelangt man zu brauchbaren Resultaten.

Man w ägt etw a 1—2 g der zuvor bei 110° getrockneten Chlorhydrate ab, löst sie 
dann in etwas H C l-haltigem  W ., m ischt die Lsg. m it m indestens 20 g Quarzsand, 
trocknet die M. über H2S 0 4 u. zieht sie in  einer kleinen TrichterrÖhre über Glas
wolle mit h. Chlf. aus. Die Chloroformlsg. dam pft man zur T rockne, w ägt den 
R ückstand, löst ihn in der 2000-fachen Menge W ., m ißt von dieser Lsg. 200 bis 
300 ccm ab, kühlt auf 0° ab und setzt pro 100 ccm mindestens 30 ccm einer zuvor 
auf 0° abgekühlten Lsg. von 12,7 g J  u. 15 g K J  in W . ad 100 ccm hinzu. Nach 
einstündigem Stehen bei 0° saugt man die abgeschiedenen Trimethylaminperjodid- 
krystalle über Glaswolle ah , w äscht mit 3—4 ccm eines Gemisches aus 1 Tl. der 
Jodjodkaliumlsg. und 3 Tin. W . nach, löst sie in einer Na.2S 0 3-Lsg. auf, destilliert 
die Lsg. in Ggw. von überschüssiger N atronlauge und titr ie rt das D estillat in 
üblicher W eise. Die M utterlauge dieser Perjodidkrystalle liefert bei der gleichen 
B ehandlung das Dimethylamin. D er in Chlf. uni. A nteil w ird m it h. W . ausge
laugt und die das NH3 und Monomethylamin enthaltende Lsg. zur Trennung der 
beiden Basen dem Verf. von F r a n ç o is  unterworfen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 
150. 1251—53. [17/5.*].) D ü s t e r b e h n .

C. B eys, Über die Bestimmung der Weinsäure in  den Naturprodukten. Man 
erhitzt 1—2 g der zu analysierenden Substanz mit dem gleichen Gewicht 5%ig. 
H 2S 0 4 30 Min. auf dem W asserbade, verd. die M. nach dem E rkalten  allmählich 
m it 5 Vol. A. und darauf m it 10 Vol. Ä ., filtriert und w äscht m it einem Gemisch 
aus 2 Tin. Ä. und 1 Tl. A. nach. Das F iltra t, welches die W einsäure enthält, 
neutralisiert man in Ggw. von Phenolphthalein mit alkoh. K alilauge (aus 90 °/0 ig.
A.), setzt darauf zur Verseifung event. vorhandener W einsäureester weitere 5 bis 
10 ccm K alilauge hinzu, erw ärm t auf 38° u. gießt nach dem E rkalten  die Fl. von 
dem fest an den W andungen haftenden Nd. ab. D iese Fl. scheidet auf Zusatz 
eines großen Überschusses von Eg. die geringe Menge der in ih r enthaltenen 
W einsäure als K alium ditartrat ab, welches abfiltriert u. m it 96°/0ig. A. gewasehen 
wird. D en obigen Nd. versetzt man m it 12—15 ccm W ., erh itz t die M. auf dejn 
sd. W asserbade, gibt 5 ccm Eg. u. nach 5 Min. langem R ühren so viel A. hinzu, 
daß die Fl. 65°/0 A. enthält. Nach einstündigem  R ühren w ird filtriert, der Nd. 
m it 65°/0ig ., später m it 96°/0ig. A. gew aschen, darauf zusammen m it der oben 
erw ähnten, geringen Menge D ita rtra t in sd. W . gel. und nach der Methode von 
G o l d e n b e r g -G ér o m o n t  titriert. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 150. 1250—51. 
[17/5.*].) D ü s t e r b e h n .

Roman Dmochowski und B. Tollens, Über eine neue Methode der quanti
tativen Gellulosebestimmung. (Vgl. auch R e n k e r , Ztschr. f. angew. Ch. 23. 193;
C. 1910. I. 1552.) Vff. behandeln die nach dem HENNEBERGschen WEENDER-Verf. 
erhaltene Rohfaser noch mit H N 0 3. Man bringt den in H 2S 0 4, KOH u. W . uni. 
R ückstand in einen Goochtiegel mit Asbest, saugt das W . möglichst ab, übergießt 
den verlustlos in ein Becherglas von 100 ccm gebrachten T iegelinhalt m it 25—40 ccm 
HNOs (D. 1,15), erw ärm t un ter U m rühren 1 Std. auf dem W asserbad bei 80°, bringt 
die noch gelb gefärbte Substanz in die Schale zurück, saugt mit dem Filtrierknopf 
ab und kocht m it W . aus, bis die gelbe Farbe verschwunden oder heller geworden



ist. Bei holzartigen, ligninreichen Substanzen behandelt man den Rückstand noch 
eine halbe Stunde auf dem W asserbad mit 2°/0ig. NH„, saugt ab und kocht noch 
zweimal mit W . aus. Man filtriert schließlich durch Goochtiegel ab, läßt A. und 
Ä. je  114—% Std. ein wirken und bringt die Cellulose wie üblich zur W ägung. Da 
H2S 04, KOH u . H N 03 die Cellulose etwas angreifen, muß ein Korrektionsfaktor 
angebracht werden, den Vff. nach ihren Unterss. auf 1,117 berechnen und auf 1,1 
abrunden. D ieser „konventionelle Fak tor“ wird nur in manchen Fällen nicht richtig 
sein, im allgemeinen aber nicht weit von der W ahrheit entfernt sein.

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Cellulosen waren frei von Lignin und 
Pentosan, enthielten nur Spuren von Stickstoff u. waren in Kupferoxydammoniak 
bis auf einige Prozente löslich. Die Cellulosen aus W eizenstroh, Kakaoschalen, 
Baumwollsaatmehl enthielten außerdem noch etwas von Cellulosederivaten, die in 
S chw eizers  Reagens 1. sind, aber nicht vollständig wieder gefällt werden. (Journ. 
f. Landw. 58. 1—20. 17/5. Göttingen. Agrik.-chem. Lab. d. Univ.) M a ch .

R om an  D m ochow ski und B. T o llen s, Über die Anwendu/ng der neuen Cellulose
bestimmungsmethode a u f Holz und die Materialien der Papierindustrie (s. vorst. 
Ref.). Vergleichende Bestst. haben gezeigt, daß das W eender Verf. als solches 
ungeeignet ist, daß es jedoch, wenn die Behandlung mit H N 03 folgt, bei Sulfat
cellulose, Holzschliff etc. sicher annähernd richtige W erte liefert. Die nach Cross 
und B e VAN erhaltenen Zahlen stimmen mit den Resultaten des neuen Verf. einiger
maßen überein. Cross und B e v a n  geben indessen keinen Korrektionsfaktor an, 
obwohl die Cellulose durch Chlor und NaOH jedenfalls etwas angegriffen werden 
muß. (Journ. f. Landw. 58. 21—26. 17/5. Göttingen. Agrik.-chem. Lab. d. Univ.)

Ma c h .
W. F le isch m an n  und G. W ieg n e r, Z u r Kenntnis des Milchzuckers und seines 

Verhaltens in  wässerigen Lösungen. Vff. haben die D.D. wss. Milchzuckerlsgg. bis 
zu Konzentrationen von 69°/0 bestimmt. Die von Sch m o eg er  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 13. 1925; C. 80. 809) bis zu 36% and  die von den Vff für stärker konz. Lsgg. 
bestimmten W erte lassen sich als Funktion der in Gewichts-% angegebenen Kon
zentration aus der Form el: D .%  =  0,9982 -f- 3,7585 «-IO -3  -j- 1,1284 #2-10~5 -(- 
5,8405 *3'10—8 ableiten. Die Unterschiede der bis zu einem Gehalt von 62,05% 
beobachteten W erte von den berechneten überschreiten nicht die Grenze der un
vermeidlichen Fehler. Als wahrscheinlicher W ert für die D. des reinen fl. Milch
zuckers ergab die Berechnung D .%  =  1,5453. Beim Lösen des Milchzuckers in 
W . findet K ontraktion statt, die von der Konzentration abhängt. Die Kontraktion 
erreicht ihren höchsten W ert im Betrage von 0,596 ccm für 100 ccm Lsg. bei 20° 
bei einer Konzentration von 54,03%- Die von P la to  (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 
1900. 982; C. 1901. I. 142) untersuchten Rohrzuckerlsgg. lassen ebenfalls eine von 
der Konzentration abhängige Kontraktion erkennen: Höchstbetrag 1,008 ccm bei 
58,67%. Nimmt man an, daß die übrigen M ilchbestandteile die K ontraktion des 
Milchzuckers nicht beeinflussen, so beträgt die du-rch ihn verursachte Kontraktion 
bei 20° auf 100 g Kuhmilch m ittlerer Zus. 0,094 ccm (wahrscheinliche Schwankungen 
0,077—0,116). Bei der Berechnung des Raumes, den der in der Milch gel. fl. Milch
zucker einnimmt, ist der W ert D .%  =  1,5928 oder D .1515 == 1,6067 einzusetzen.
D.1515 des in der Milch gel. fl. Milchzuckers wurde unter der Voraussetzung, daß 
die übrigen gel. Bestandteile die wss. Lsg. des Milchzuckers nicht beeinflussen, 
sehr nahe gleich dem der gesamten fettfreien Trockenmasse der Milch gefunden. 
Die Ergebnisse der Verss., das Volumen der Milch aus der Summe der Volumina 
der Milchbestandteile zu berechnen, machen es wahrscheinlich, daß D .1515 der fl. 
Eiweißkörper etwa 1,46 beträgt. (Journ. f. Landw. 58. 45—64. 17/5. Göttingen. 
Lab. f. Chemie u. Bakteriol. d. Milch am Landw. Inst. d. Univ.) M a ch .

18*
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B. Herstein, D ie Fehlingsche Lösung. Beitrag zur Geschichte der chemischen 
Reagenzien. Ein früher viel gebrauchtes M itte l, U nguentum  aegyptiacum , wurde 
durch Kochen von G rünspan m it Honig in  Ggw. von etwas Essigsäure bereitet. 
Die dabei auftretende Farbenänderung ha t zuerst B e a u m ü  untersucht, der den aus
fallenden Nd. für metallisches Cu hielt. 1815 zeigte V o g e l , daß der Nd. „Kupfer- 
protoxyd“ is t und durch K ohlenhydrate, aber n ich t durch Glycerin gebildet wird. 
Zum qualitativen Nachweise von Zucker benutzte zuerst T r o m m er  die alkalische 
Keduktion des Cu (1842), seine Methode w urde von B a r r e s w il  1844 zu quanti
ta tiven  Bestst. des Zuckers ausgearbeitet, B a r r e s w il  führte den Z u s a tz  von 
T a r t r a t  ein. S c h w a r tz  und F e h l in g  haben nur die Details der Methode aus
gearbeitet. Dagegen stam m t z. B. die Teilung der Lsg. in zwei Teile von späteren, be
sonders auch von So x h l e t . (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 779—84. Jun i. Washington,
D. C. Bureau of Chem.) P in n e b .

Fritz Kollmeyer, Über die biologische Differenzierung von M ilch und Milch
eiweißkörpern. Die Verss. führten zu folgenden Ergebnissen. D ie Komplement
bindungsreaktion ist der Präcip itation  bei der biologischen Milchdifferenzierung 
überlegen. Auch mit dieser Methode kommen die verw andtschaftlichen Beziehungen 
der Milch verschiedener T ierarten  durchaus zum A usdruck. Die Eiweißkörper 
einer Milch, Casein einerseits und die A lbumin-Globulinsubstanz andererseits, lassen 
sich mit Hilfe der Komplem entablenkung differenzieren. Jeder der beiden Eiweiß
stoffe ha t seinen eigenen A rtcharakter. Vermöge der hohen Spezifizität der Kom
plem entbindung läßt sich m it dieser Methode praktisch die Milch von dem Serum 
derselben T ierart differenzieren; trotzdem besitzt die Milch gewisse Eiweißstoffe, 
die biologisch m it solchen des Blutes derselben T iera rt identisch sind. Die Ko
lostralmilch besitzt solche Eiweißstoffe hämatogenen U rsprungs in  w eit höherem 
Maße als die gewöhnliche Milch. (Ztschr. f. Biologie 54. 64—90. 12/5. Düsseldorf. 
Lab. d. K linik f. Kinderheilkunde.) B o na .

E. Ewers, Über den Nachweis von Palmfetten in  Butter und  Schweinefett, sowie 
von Schweinefett in  Butter. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußm ittel 19. 529—43. 
15/5. Magdeburg. -+- C. 1910. L 2140.) B ü h l e .

G. Fendler, Nachweis von Cocosfett in  B utter und Schiveinefett. (Ztschr. f. 
U nters. Nahrgs.- u. Genußmittel 19. 544—58. 15/5. fe- C. 1910. I. 2140.) R ü h l e .

V. Hottenroth, Analytisches aus der Seifenpraxis. Zur Best. sehr kleiner 
Mengen freien Alkalis in  Seifen, auf deren genaue E rm ittlung in der Praxis z. B. 
bei Textilseifen in der Seidenfärberei großer W ert gelegt w ird, löst Vf. 10 g Seife 
in  einem Kolben in 100—150 ccm destillierten W ., das nicht die geringste saure 
Rk. zeigt, und salzt nach völliger Lsg. m it 50 g Kochsalz aus, wobei man zweck
mäßig den durch eine Capillarröhre oder durch ein BüNSENsches V entil ver
schlossenen K olben eine halbe Stunde auf dem W asserbade erwärm t. Nachdem 
die Seife völlig ausgesalzen ist, w ird möglichst schnell durch ein Faltenfilter in 
ein 250 ccm fassendes Kölbchen filtriert, zweimal m it reiner h. konz. NaCl-Lsg. 
nachgewaschen, nach dem E rkalten m it destilliertem  W . bis zur Marke aufgefüllt, 
davon 50 ccm =  2 g Seife in einem 1-Becherglas nach Zusatz von 1/2 1 dest. W. 
und 15—20 ccm neutraler BaCl2-Lsg. (1 : 10) m it n /10-H2SO4 und M ethylorange als 
Indicator bis zur beginnenden R otfärbung titriert. Das dest. W . is t stets vorher 
zu titrieren  und der Verbrauch an S. von der bei der Seife verbrauchten Menge 
abzuziehen. Die R otfärbung des W . benutzt man als Vergleichstyp für die Titra
tion der Seife, d. h. man titr ie rt sie bis zu genau demselben rötlichen Ton, nach-
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dem man vorher W . und Seifenlsg. mit Methylorange genau gleich gelb gefärbt 
hat. Bei Ggw. größerer Mengen Alkali und z. B. bei T itration mit n. H2S 04 ist 
sta tt M ethylorange zweckmäßig Phenolphthalein als Indicator zu verwenden. 
(Seifensieder-Ztg. 37. 599—601. 1/6.) RoTH-Cöthen.

H. M a l f a t t i , Z ur Formoltitration der Aminosäuren im Harn. Nach den 
an H and von Experimenten gemachten Feststellungen werden bei der Ausführung 
der Form oltitrationsmethode nach H e n r iq u e s , S ö r e n se n  (Ztschr. f. physiol. Ch. 
63. 27; C. 1909. II. 2043, H e n r iq u e s , Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 1; C. 1909. II. 
70) zu hohe Aminosäurewerte im H am  gefunden, weil die gegen Phenolphthalein 
ausgeführte Form oltitration des NH S und der Aminosäuren von diesen Autoren 
mit dem gegen Lackmus neutralisierten H arn ausgeführt wird, wodurch schwach 
saure H arnbestandteile als formoltitrierbarer N mit titrie rt werden. Nach den 
Darlegungen des Vfs. muß die Form oltitration im H arn von der Phenolphthalein
neutralität ausgehen und besser nur bis zum A uftreten der schwachen Phenol- 
phthaleinfärbung fortgeführt werden. D ann zeigen 100 ccm normaler H am  einen 
Glykokollgehalt von 40 mg. Die Differenz zwischen den von der Lackmus- und 
den von der Phenolphthaleinneutralität ausgehenden Titrationsw erten bleibt auch 
nach Entfernung der Phosphate, Carbonate und des Ammoniaks bestehen. Auch 
Zusatz von 0,2°/o Glykokoll übt keinen Einfluß darauf aus. Es müssen daher diese 
Differenzen auf andere H am bestandteile (Fettsäuren, Phenole) zurückgeführt werden. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 66. 152—64. 30/5. [17/4.].) G u g g e n h e im .

P. H e e rm a n n , Z ur GeiväJvrleistungsfrage des Catechus und des Gambirs. Die 
Verhältnisse im Handel mit Catechu u. Gambir werden erörtert, insbesondere wird 
auf die Unzuträglichkeiten verwiesen, die sich aus dem schwankenden Gehalt an 
Gerbstoff, der für Rohcatechu etwa 18—40%  beträgt, ergeben, und auf die Be
strebungen, eine gleichmäßigere, möglichst hochprozentige W are auf den M arkt zu 
bringen, die die Gewährleistung für einen M indestgehalt an Gerbstoff zuläßt. Zur 
Best. des Gerbstoffgehaltes in Gambir und Catechu für die Zwecke der Seiden
beschwerung kommt das H a u tp u lv e r v e r f .  u. die t e c h n i s c h e  B e s c h w e r u n g s 
p r ü f u n g  (Färber-Ztg. 19. 4; C. 1908. I. 1746) in Frage. (Mitt. K. Material- 
prüfgs.-Amt G roß-Liehterfelde W est 28. 220—26. Abt. 3 (papier- und textiltechn. 
Prüfungen.) R ü h l e .

F e lix  F ritz , Z ur Analyse des Linoleums. Das Verf. von U l z e r  u . B a d e r l e  
(vgl. B e n e d ik t - U lz e r ,  Analyse der Fette  und W achsarten, 1908, S. 540—541) zur 
Analyse von Linoleum is t nicht mit den in der Praxis üblichen Mischungsverhält
nissen in Einklang zu bringen. Bei dieser Analysenmethode bleibt ohne Zweifel 
ein gewisser Prozentsatz Linoleumzement bei der Korksubstanz und den Mineral- 
stoffen, wodurch nach dem Veraschen der Gehalt an Kork im Linoleum zu hoch 
gefunden wird. Um diese Fehlerquelle zu beseitigen, wäre nach dem Erhitzen 
im Druckrohr vielleicht eine Extraktion mit einem Gemisch von Bzl. u. Chlf. zu 
empfehlen. A uf Holzmehl, das sehr oft neben Korkmehl benutzt wird, ist bei den 
angeführten Analysen keine Rücksicht genommen. In  welchem Verhältnis beide 
Stoffe vorhanden sind, läßt sich nach dem Entfernen des Linoleumzementes mit 
einiger W ahrscheinlichkeit u. Mk. feststellen. W ertvoll wäre es noch, ermitteln 
zu können, in welchen Mengen Linoxyn, K aurikopal u. Kolophonium im Linoleum
zement enthalten sind. Je  mehr Linoxyn im Zement sich findet, um so wertvoller 
ist er. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 17. 126—27. Juni.) RoTH-Cöthen.

W. H e rz b e rg , Normalpapiere 1909. (Vgl. Vf., Mitt. K. Materialprüfgs. - Amt 
Groß-Lichterfelde W est 27. 151; C. 1909. II. 874.) Statistische Übersichten über



250

die im Jah re  1909 seitens der Behörden verlangten und die ihnen gelieferten 
Papiere. (Mitt. K. M aterialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 28. 212—19. Abt. 3. 
papier- u. textiltechn. Prüfungen.) R ü h l e .

Technische Chemie.

Ernst Stern, Über das Abbinden und Erhärten des Zements. (Vgl. Vf., Ztsehr. 
f. anorg. Ch. 63. 160; C. 1909. II. 1281.) Es is t die A ufklärung des Abbinde- u. 
E rhärtungsvorganges in Angriff genommen worden, u. es w urde Einblick in das Ge
füge B (1. c.) durch Beobachten des V erhaltens von Zement in  G elatine zu gewinnen 
versucht. Nach den Ergebnissen der Verss. scheint das Gefüge B ein Kolloid zu 
sein, in dem K rystalle eingebettet sind. D ie A usführung der Verss. und ihre Er
gebnisse sind ausführlich, letztere an H and von Photogram m en beschrieben. Da
nach umgibt sich das Zem entkorn, sobald es m it W . in B erührung kommt, mit 
einer sehr schmalen Zone von anfangs vorwiegend kolloidaler A rt ( A b b i n d e n ) ;  
nach und nach beginnt K rystallausscheidung, wobei neben C aC 03 und Ca(OH)2 
vor allem A lum inate, vielleicht auch Hydrosilicate in  B etracht kommen. Durch 
Dialysierverss. wurde nachgewiesen, daß K alk aus dem Zement in Lsg. geht, und 
zw ar geht dies wochenlang fort; der flockige, bei 110° getrocknete R ückstand ent
hielt 41%  CaO, 30% S i02, 8,3% A120 3. W eitere vergleichende Verss. dienten zur 
Feststellung, wie sich die Vorgänge im Gefüge B in Seewasser und in Salzlsgg. 
vollziehen. Die in W . gelösten D icarbonate begünstigen die Krystallausscheidung, 
freie C 02 verhindert sie. Zusätze von 1% MgCl2, M gS04 u. a. 1. Salzen verzögern 
das Abbinden. D ie verzögernde W rkg. des Gipses is t, wie auch Ca n d l o t  an
nim m t, jedenfalls am einfachsten m it der Schwerlöslichkeit des Aluminats in 
G ipswasser zu erklären, diejenige verd. CaCl2-Lsgg. m it der B. der schon von 
Ca n d l o t  beschriebenen Verb. A l2Os, 3CaO, 2CaCl2,1 6 H 20 . Diese Verb. ist nicht 
k rystallisiert erhalten worden, w ährend die Doppelverb, zwischen Kalkalum inat u. 
Calciumsulfat in Nadeln krystallisiert. (Mitt. K . M aterialprüfgs.-Amt Groß-Lichter- 
felde W est 28. 173—77. Abt. 4. [Metallographie].) R ü h le .

A. Knaff, Verwertung von Hochofenschlacken zu  Pflastersteinen und  Beton. Vf. 
berichtet über Verss. der Hochofenkommission des Vereins deutscher Eisenhütten
leute. (Stahl u. E isen 30 . 827—28. 18/5. W issen.) G b o s c h u f f .

H. Passow, E ignung  von Hochofenstückschlacke zur Betonbereitung. (Vgl. Stahl 
u. Eisen 29. 1267; C. 1909. II . 1019.) Vf. gibt eine Zusamm enstellung der bis
herigen Prüfungsergebnisse (Druckfestigkeit) an Beton aus Hochofenschlacke. (Stahl 
u. E isen 30. 829—36. 18/5. Blankenese. Hochofenkommission des Vereins deutscher 
Eisenhüttenleute.) G b o s c h u f f .

H. Adämmer, Über Entm ischung von Gußeisen. (Vortrag au f der 12. Vers. 
deutscher G ießereifachleute in Düsseldorfs) Vf. bespricht einige Beispiele von 
Saigerungserscheinungen aus der Praxis. (Stahl u. E isen 30. 898—902. 1/6. [30/4.*] 
Hengelo.) G b o s c h u f f .

C. Henning, Der Kohlenstaub im  Formsand und seine Bewertung. (Vortrag auf 
der 12. Vers. deutscher G ießereifachleute in Düsseldorf.) Vf. bespricht die Bewer
tung  des Kohlenstaubes für Gießereizwecke auf Grund von A nalysen aus seiner 
Praxis. (Stahl u. E isen 30. 906—8. 1/6. [30/4.*] Heidelberg.) Gb o s c h u f f .

W. P. Kaufmann, Maisprodukte und Maisstärke und deren Produkte. Zu
sammenfassende Besprechung der aus Mais gewonnenen Erzeugnisse, wie Maisöl



u. Maiskeimkuchen (Ölkuchen) u. der beim Abschlämmen der Stärke verbleibenden 
proteinhaltigen, in festem oder fl. Zustande als V iehfutter verw andten Rückstände. 
Die Zus. dertiger Erzeugnisse is t:

Ölkuchen 
„mais germ 

cake“, 
„oil cake“

Futterstoffe, m ittlere Zus.

„corn-bran“ „gluten meal“ „gluten feed“

W a s s e r ............................... 9,50 % 8,93 % 9,74 % 5,78 %
P r o t e i n ............................... 21,30 „ 10,50 „ 31,20,, 22,80 „
F e t t ..................................... 13,29.. 2,75 „ 2,35,, 1,99,,
K ohlenhydrate..................... 45,64,, 65,04 „ 54,67 „ 62,10,,
R ohfaser................................ 8,27 „ 12,30,, 1,44,, 6,68 „
A sche..................................... 2,00,, 0,48,, 0,60 „ 0,65,,

Die zunächst gewonnene „grüne Stärke“, die etwa 50°/o W . und 0,5% Protein 
enthält, wird durch Inversion unter Druck mittels S. übergeführt in G l u c o s e 
s i r u p  (Glucose, Liquid Glucose, Corn Sirup), das ist in einen Dextrin, Maltose u. 
Glucose, sowie etwa 0,23°/0 Asche u. Protein enthaltenden Sirup von 43—45° Be.; 
ferner i n K o r n z u c k e r  (Grape Sugar, Glucose, Solid Glucose), das ist in eine weniger 
Dextrin und mehr Zucker enthaltende, beim Abkühlen zäh werdende M. von 
krystallinischem Gefüge; ferner in ein aromatisiertes Gemisch aus Glucosesirup 
mit etwa 10% Rohrzucker, das als Tafelsirup geschätzt ist (Corn Sirup).

Zur Gewinnung r e i n e r  Stärke wird die grüne Stärke nochmals geschlämmt, 
wobei ihr Proteingehalt von 0,5 auf 0,3% fällt; hierbei w ird entweder NaOH zu
gesetzt, um das Ausfällen des noch zurückgehaltenen Proteins oder das Verseifen 
von F ett herbeizuführen, oder nicht. Im  ersteren Falle entsteht eine reinere und 
weißere Stärke als im zweiten Falle. Stärke der zweiten A rt dient zur Herst. von 
Backpulvern u. findet Verwendung in der Textilindustrie, sowie in geringem Maße 
in der Dampfwäseherei. Beide A rten von Stärke geben beim Kochen mit W . eine 
dicke viscose Paste („thick-boiling“). Eine beim Kochen eine m it W . dünnflüssigere, 
viel weniger viscose M. gebende Stärke („thin-boiling“ oder „modified“) wird dar
gestellt durch teilweise Hydrolysierung mittels S., u. zw ar: 1. nach dem „drying-in 
process“, wobei Stärkemilch von etw a 22° Be. mit etwas HCl versetzt und nach 
dem Absitzen die etwa 42—43% W . und wenig S. enthaltende Stärke bei Tempp. 
unterhalb 65—75° getrocknet wird. Hierbei wird das Gefüge der einzelnen Stärke- 
köm er kaum verändert, es sei denn, daß die Hydrolyse bis zur völligen Umwandlung 
in Dextrin fortgeschritten ist, u. 2. nach dem „in-suspension process“, bei dem die 
teilweise Hydrolyse mittels H 2S 0 4 oder HCl in der Stärkemilch durch Erhitzen 
auf eine nicht zum Gelatinieren ausreichende Temp. vor sich geht. Dünnkochende 
Stärke ist von dickkochender selbst u. Mk. nicht zu unterscheiden. W eitere Be
merkungen betreffen die Verwendung von Maisstärke zu verschiedenen industriellen 
Zwecken. (Joum. Soc. Chem. Ind. 29. 527—31. 16/5. [17/2.*].) R ü h l e .

W. Seifert und R. Haid, Die Einw irkung der Müchbakterien a u f den Wein. 
(H. Mitteilung.) Im Anschluß an frühere Verss. (Ztschr. f. landw. Vers.-W esen 
Österr. 12. 681; C. 1909. H. 2051) wird gezeigt, daß typische M ilchsäurebakterien 
in Reinkultur die Äpfelsäure in C 02 und Milchsäure umwandeln können, wenn 
ihnen kein Zucker zur Verfügung steht. Gegen W ein- und Milchsäure sind sie 
weniger resistent als gegen Äpfelsäure, von der bereits 6%o das W achstum vollständig 
hemmen. Bei Anwendung von Milch als Schönungsmittel is t nur dann eine B. 
von Milchsäure aus Zuckerresten oder ein Abbau der Äpfelsäure zu erwarten, wenn 
der W ein verhältnismäßig arm an Gesamtsäure ist. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen
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Osterr. 13. 536—41. Mai. K losterneuburg. Chem. Vers.- u. H efereinzucht-Lab. der 
L ebranst. f. W ein- u. Obstbau.) M a c h .

Richard Schwarz, Die elektrische Bleiche. Zusammenfassender Vortrag mit 
Abbildungen technischer A pparate zur Darst. von Dlektrolytbleichlauge. (Osterr. 
Chem.-Ztg. [2] 13. 120—26. 15/5. [29/1.*] W ien.) H ö h n .

Frederic Eugene Ives, D in  neues System der Dreifarbenphotographie. Nach 
allgemeinen Bemerkungen über D reifarbenphotographie beschreibt Vf. eine Ab
änderung seines früher (Journ. of the Camera Club 1894. April. London) aus
gearbeiteten Verf., nach der die dazu benötigte Zeit von Stdn. au f Minuten redu
ziert w ird und es jedem  möglich is t, danach zu arbeiten. Die Vorteile des Verf. 
werden ausführlich dargelegt. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 542— 44. 16/5.) R ü h l e .

Patente.

K l. 8n. Kr. 222777 vom 28/7. 1909. [4/6. 1910].
Emil Müller, Berlin, Verfahren, den durch Gaufrage erzeugten Seidenglanz auf 

Geweben durch Behandeln m it Nitrocelluloselösungen gegen schädigende Feuchtigkeits
einflüsse zu schützen. Es w ird als Lösungsm ittel für Nitrocellulose oder Celluloid 
D pi- oder Dichlorhydrin verwendet.

Kl. 10 a. Kr. 222917 vom 3/1. 1908. [10/6. 1910],
(Die P rioritä t der amerikanischen Anmeldung vom 2/1. 1907 is t anerkannt.)
Samuel B. Sheldon, Buffalo, New-York, Verfahren zum Verkoken von Kohle 

in  stetigem Betriebe unter Vorwärmung der Kohle und  A usnutzung  der Wärme des 
garen Kokses. Das Verf. is t dadurch gekennzeichnet, daß ein Koksofen mit liegenden 
Verkokungskammern nur in seiner der Beschickungsseite zugekehrten H älfte in ge
wöhnlicher W eise beheizt w ird , dagegen in der anderen, der Entleerungsseite zu
gekehrten H älfte gekühlt w ird , indem durch die h ier befindlichen Züge in den 
K ammerwänden L uft geführt w ird , die dann zwecks A bgabe der aufgenommenen 
W ärm e an die frische Kohle um die vor jeder Verkokungskam mer angebrachten 
Vorheizkammern herum geleitet wird.

Kl. 12c. Kr. 222830 vom 8/6. 1907. [4/6. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 219749 vom 21/4. 1906; C. 1910. I. 1073.)

Johannes Bock, Radebeul b. Dresden, Verfahren zur Beförderung des Wachs
tum s von Krystallen durch Kryställisation in  Bewegung. Das Verf. is t dadurch ge
kennzeichnet, daß in dem in die krista llisierende Fl. zurückzuführenden Kondensat 
N ährsubstanz aufgelöst wird. Man kann entw eder abgemessene Mengen der Sub
stanz in dem K ondensat lösen oder aber einen bestim mten Teil des Kondensats 
durch einen Uberschuß der Substanz hindurchlaufen lassen, um auf diesem Wege 
eine bestimmte Menge der N ährsubstanz in Lsg. u. damit in die krystallisierende 
F l. hinein zu bringen.

Kl. 12s. Kr. 222878 vom 4/4. 1907. [7/6. 1910],
(Die P rio ritä t der amerikanischen A nm eldung vom 31/12. 1906 is t anerkannt.)

Edward Goodrich Acheson, Stamford Township, Canada, Verfahren zur Be
handlung von durch tanninhaltige Lösungen in  feste Teilchen aufgelösten und in



einer Flüssigkeit, s. B . Wasser, suspendierten Stoffen, wie Graphit. K ienruß usw. 
Das Verf. besteht darin , daß die in  aufgeschlossenen, in einer FL, z. B. W .. sus
pendierten feinsten Teilchen m it einem M ittel, z. B. Salzsäure, A laun od. dgl., 
w eiterbehandelt werden, das die B. von Flocken aus den feinsten Teilchen veran
laßt, die sieh als solche niedersehlagen. Der so erhaltene Xd. w ird ausgewaschen 
und getrocknet. D as erhaltene, die Form eines sehr feinen Pulvers aufweisende 
Material läß t sich für die verschiedensten Zwecke verwenden. Als besonders geeignet 
für die Flockenbildung erw eist sich Alaun. Setzt man diesen der FL . in der die 
feinsten Teilchen suspendiert sind , zu , so tr it t  sofort die Flockenbildung ein, und 
schon nach wenigen Minuten haben sieh die feinsten Teilchen sämtlich am Boden 
des zur A nwendung kommenden Gefäßes niedergeschlagen. Aus dem Xd. können 
Gegenstände geformt werden, die nach ihrer Trocknung genügend fest werden und 
bei einer Erhitzung von 940° genügend hart w erden, um  fü r Tiegel u. dgl. ver
wendet werden zu können. In  der Patentschrift is t die A nwendung von Graphit, 
Kienruß, Tonerde, amorphem Siliciumcarbid und von Siloxikon angeführt.

KL. 12 i. 23T. 2 2 2 6 8 0  vom 17/6. 1909. [4 6. 1910].
E b e rh a rd  B ra u e r , Leipzig, Verfahren zum Konzentrieren von Salpetersäure. 

Das Verf. is t gekennzeichnet durch die Benutzung von Phosphorsäure oder von 
Arsensäure für sieh oder im Gemisch miteinander oder m it ihren Salzen als E n t
wässerungsmittel. Aus einem Gemisch von 65° öig. Salpetersäure m it Arsensäure 
erhält man zuerst eine F raktion  von 97° '0ig. Salpetersäure; zuletzt destilliert reines 
W . über.

K l. 12 i. N r. 2 2 3 0 2 6  vom 31 7. 1909. [10 6. 1910b 
(Zus.-Pat. zu Xr. 220539 vom 16 2. 1909; vgl. C. 1910. I. 1397.)

B ad ische  A n ilin - & S o d afab rik . Ludwigshafen a. Eh.. Verfahren zur Über
führung von K irnten in Kitrate mittels Salpetersäure. D as Verf. ermöglicht, selbst 
bei wechselndem X itritgehalt eine kontinuierliche Darst. von X itratlsg. in  einfacher 
Weise. Es beruht darauf, daß man die bei der Zersetzung der X itrit-, bezw. 
Xitratnitritisg. durch Absorption zurüekgewonnene Salpetersäure unm ittelbar wieder 
m it neuer X itrit-, bezw. X itratnitritisg. mischt und  gleichzeitig einen geringen 
Säureüberschuß ständig zulaufen läßt. Dieses Verf. bew irkt ohne w eiteres, daß 
X itrit und S. auch bei wechselndem X itritgehalt der Lsg. stets —- von der kurzen 
Zeit der Einstellung abgesehen — in  richtigem V erhältnis zusammentreten. Ximmt 
z. B. die Xitritkonz. der Lsg. ab , so würde bei gleiehbleibendem Salpetersäure- 
zufluß ein unnötiger Säureüberschuß in  die X itritisg. gelangen. D a jedoch nur die 
dem  X itritgehalt äquivalenten Mengen nitroser Gase entw ickelt w erden, kann in 
dem Absorber auch nur eine dem X itritgehalt entsprechende Menge Salpetersäure 
zurüekgewonnen werden, wodurch sieh der Säurezufluß von selbst auf den X itrit
gehalt der Lsg. zurückreguliert. W ird  im  anderen Falle der X itritgehalt größer, 
so w ird durch den m it der Absorbersäure gleichzeitig einfließenden Säureüberschuß 
bew irkt, daß in den Absorber eine erhöhte Menge nitroser Gase gelangt, so daß 
die Konz, der Absorptionssäure steigt und sich wiederum von selbst auf den er
höhten X itritgehalt der zu zersetzenden Lsg. einstellt.

K l. 12 t .  K r  222918 vom 12 11. 1903. [13 6. 1910].
F re d e r ic k  W illia m  F re r ic h s . St. Louis, V. St. A., Verfahren zur Herstellung 

von reinem Ammoniak. Das Verf. zur H eist, von reinem Ammoniak aus unreinen 
Ammoniakgasen oder unreinen, flüchtigen Ammoniakverbb. is t dadurch gekenn
zeichnet. daß durch Einwirken unreiner Ammoniakgase oder unreiner, flüchtiger 
Ammoniakverbb. auf saures Ammoniumsulfat unreines Ammoniumsulfat hergestellt
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w ird , dieses sodann so hoch erhitzt w ird , bis die darin enthaltenen organischen 
Stiekstoflverbb. in Ammoniumsulfat um gew andelt sind , w orauf das so behandelte 
Ammoniumsulfat durch Erhitzen bis auf 300—400° in saures Ammoniumsulfat, Pyro- 
sulfat und reines Ammoniak übergeführt und schließlich das dabei erhaltene saure 
Ammoniumsulfat und Pyrosulfat von neuem unreinen Ammoniakgasen ausgesetzt 
w ird. E ine A usbildung dieses Verf. is t dadurch gekennzeichnet, daß das anfäng
lich angew endete, saure Ammoniumsulfat durch entsprechendes K alium sulfat oder 
eine Mischung von K alium - und N atrium sulfat ersetzt wird. D as Verf. läßt sich 
auch auf die Reinigung von A m m onium sulfat oder dessen Doppelverbb. m it Kalium- 
und  N atrium sulfat anwenden.

Kl. 12n. Nr. 222838 vom 4/5. 1909. [6/6. 1910],
Robert Steiger, Legnano, I ta l., Verfahren zur Herstellung von wasserfreiem 

Zinnchlorid aus Z innoxyd. Das Verf. is t dadurch gekennzeichnet, daß das zer
kleinerte, bezw. fein gepulverte Zinnoxyd  oder Zinnerz innig gem ischt mit Kohle 
bei 250—350° der Einw. eines trocknen G-emisekes gleicher Raum teile Kohlenoxyd 
und Chlor ausgesetzt wird. Das erhaltene Zinnchlorid is t beinahe völlig frei von 
fremden Bestandteilen. Die geringen Mengen von gelöstem Chlor werden durch 
Zusatz von etwas Zinnchlorür oder dergleichen oder aber, ebenso wie etwa vor
handene andere V erunreinigungen, durch D est., die bei wasserfreiem Zinnchlorid 
keine Schwierigkeiten bietet, entfernt. D ie A usbeute is t fast quantitativ.

Kl. 12 o. Nr. 222741 vom 23/3. 1909. [4/6. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 221112 vom 1/4. 1908; C. 1910. I. 1660.)

C. H. Boehringer Sohn, Nieder-Ingelheim a/Rh., Verfahren zur Gewinnung von 
ko-nzentrierter Milchsäure aus milchsauren K alk enthaltenden Lösungen. D ie Calcium- 
lactaüsg. w ird bis zur völligen Trockne eingedam pft und die erhaltene, nahezu 
wasserfreie M. in pulverförmigem Zustande in eine gewisse Menge, zweckmäßig 
auf etw a 50—- 60 °/0 erw ärm ter Milchsäure von beispielweise 60 °/0 eingetragen, 
der man entw eder schon vorher die zur Zers, des m ilchsauren K alkes erforderliche 
Menge Schwefelsäure zugefügt hat, oder der man diese nachträglich zusetzt. Nach 
dem F iltrieren  der L ösung von dem ausgeschiedenen Gips w ird eine Milchsäure 
erhalten, deren Gehalt erheblich höher is t als der der A usgangsm ilchsäure. Man 
kann auch das trockene Calciumlactat in  Milchsäure bei etw a 60° un ter Rühren ein- 
tragen und alsdann die Zers, bewirken.

Kl. 12o. Nr. 222809 vom 28/10. 1908. [6/6. 1910], 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von Derivaten der ß ,ß-dialkylierten Propionsäuren. Es w urde gefunden,

daß die D erivate der /?,/?-dialkyiierten Propionsäuren der Form el ĵ />CH ■ CH2 • COOH
(Ri bedeutet A lkyl, R^ A lkyl m it A usnahm e von M ethyl und Ä thyl), wie Ester, 
Amide und Ureide wertvolle therapeutische E igenschaften besitzen. Die neuen 
K örper sind fast geschmacklos. D a sie außerdem  vom Magen sehr gu t vertragen 
w erden und den A ppetit nicht beeinflussen, haben sich die Prodd. als wertvolle 
Sedativa erwiesen. Sie besitzen die therapeutisch w ertvollen Eigenschaften der 
Isovaleriansäurederivate in  erhöhtem Maße. Zur D arst. der neuen Verbb. verfährt 
in der W eise, daß man die /?,/?-dialkylierten Propionsäuren der obigen Formel in 
üblicher W eise in  die Am ide, Harnstoffverbb. oder E ster überführt. ß,ß-D iäthyl- 
propionsäurechlorid, Kp. 150—155° (aus ß , /9-Diäthylpropionsäure und  Phosphortri- 
chlorid), gibt m it wss. Ammoniak das ß,ß-Diäthylpropionsäuream id, F . 127,5°; mit



Harnstoff entsteht ß,ß-Diäthylpropionylharnstoff, F . 197°; mit Menthol in Ggw. von 
Pyridin erhält man Diäthylpropionsäurementhylester, eine wasserhelle Fl., Kp.12 155°.

Kl. 12 o. Kr. 222919 vom 5/11. 1909. [9/6. 1910],
Johann W alter, G enf, Verfahren zum Chlorieren von Methan. Das Verf. ist 

dadurch gekennzeichnet, daß man das von Sauerstoff befreite M ethan , event. nach 
Verringerung des W asserstoffgehaltes durch Verflüssigung, mit entsprechenden 
Mengen Chlor vermischt u. die Mischung einer allmählich zunehmenden Belichtung 
aussetzt. Zweckmäßig wird die Gasmischung w ährend der Belichtung oder zwischen 
den stufenweise verstärkten Belichtungen abgekühlt. Man leitet z. B. die Gas
mischung durch Glasröhren, die weiter fortschreitend immer mehr chemisch wirk
same L ichtstrahlen durehlassen, oder durch Glasrohre, die fortschreitend immer 
näher der Lichtquelle angeordnet sind, oder durch Glasrohre auf die fortschreitend 
immer länger andauernd L icht geworfen w ird, oder durch undurchsichtige Rohre, 
zwischen denen fortschreitend immer längere Glasrohre eingesetzt sind und zuletzt 
nur Glasrohre die letzte Belichtung ermöglichen; oder von unten in ein hohes, 
turm artiges Reaktionsgefäß, in dem sich oben die L ichtquelle, z. B. eine Quarz
lam pe, befindet, wobei im unteren Teile noch Roste aus von W . durchflossenen 
Glasröhren angebracht sind, welche gleichzeitig K ühlung und L ichtzerstreuung be
sorgen. F ü r die K ühlung genügt bei engen Glasröhren bloß L uft, bei weiteren 
werden in diese engere, von W . oder sonstiger Kühlfl. durchström te Rohre ange
bracht, auch kann man zwischen den einzelnen Glasrohrlängen Kühlelemente, bezw. 
Kühlkammern einschalten. Die Rohre lassen sich durch mehr oder weniger flache 
K anäle, bezw. Kammern ersetzen, bei denen eine oder mehrere Seiten undurch
sichtig und zu Kühlflächen ausgestaltet sein können. Die letzte Belichtung, bei 
der sicher alles Chlor aufgebraucht werden soll, nimmt man am besten durch Uviol- 
oder Quarzglas ohne Kühlung vor. A rbeitet man mit einer Gasmischung, be
stehend aus 1 Vol. Methan und 4 Vol. Chlor, so werden etwa 45°/o des zur A n
wendung gekommenen Chlorgewichtes als Tetrachlorkohlenstoff erhalten. W ird  
weniger Chlor genommen, dann bilden sich Chlormethyl, Methylenchlorid, Chloro
form, sowie Tetrachlorkohlenstoff nebeneinander, deren M engenverhältnisse wechseln 
mit der Chlormenge und Reaktionstemperatur.

Kl. 12P. Kr. 222879 vom 25/5. 1909. [8/6. 1910],
Fritz Ackermann, Charlottenburg, Verfahren zur Darstellung von Thiodiphenyl- 

amin und Derivaten desselben. Es wurde gefunden, daß Thioäiplienylamin aus D i
phenylamin u. Schwefel in kurzer Zeit, m it guter Ausbeute (93% der Theorie) her
gestellt werden kann, wenn man dem Gemisch der beiden Substanzen Alum inium 
chlorid zusetzt. Es kann das Diphenylamin durch Derivate ersetzt werden. Man 
erhält z. B. bei Verwendung von Phenyl-ß-naphthylamin das von K y m  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 23. 2466) beschriebene Thiophenyl-ß-naphthylamin, F . 178°. Das Thio- 
diphenylamin und seine D erivate sollen als Ausgangsstoffe für die Darst. von 
Farbstoffen Verwendung finden.

K l. 12 p. K r. 222920 vom 26/5. 1909. [6/6. 1910], 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar

stellung von Formylverbindungen der MorphiumalJcaloide. Das Verf. zur Darst. von 
Formylverbb. der Morphiumalkaloide ist dadurch gekennzeichnet, daß man die 
Basen oder ihre Salze mit Ameisensäure oder die Halogenverbb. der Morphium
alkaloide mit ameisensauren Salzen behandelt. Die so gewonnenen Formylderivate 
haben vor den bekannten Acylderivaten der Morphinreihe den Vorzug geringerer 
Giftigkeit und zeigen bei geringerer hypnotische«,, W rk. dieselbe schmerzstillende

Q
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W rkg. Formylkodein, aus Kodein  und Ameisensäure durch Erhitzen am Rückfluß
kühler oder aus Chlorokodid u. N atrium form iat in Bzl. bei 150°, k rystallisiert aus A. 
in derben, farblosen Spießen, P . 180°. Form ylkodein ist fast uni. in W ., 11. in 
Chlf. und h. B zl., schwerer 1. in A ., swl. in Ä .; das salzsaure Salz krystallisiert 
aus W . in weißen Nadeln. — W asserfreies iliorpÄmchlorhydrat g ib t m it Natrium
form iat u. Ameisensäure Monoformylmorphin, F . 220° (unter Aufschäumen), kaum
1. in W ., swl. in  Ä., leichter in Chlf.; 1. in verd. N atronlauge, g ib t Eisenchloridrk., 
daher am Alkoholhydroxyl formyliert. D ie Salze der Base zeigen gutes Krystalli- 
sationsvermögen. Das salzsaure Salz is t in W . zll.

Kl. 17*. Nr. 2 2 2 8 4 0  vom 22/5. 1907. [7/6. 1910].
Rudolf Mewes, Berlin, Verfahren und  Vorrichtung zur Luftverflüssigung und 

Sauerstoff-Stickstoff- Gewinnung. Das Yerf. is t dadurch gekennzeichnet, daß fl. Luft, 
die entw eder außerhalb des Verf. in beliebiger bekannter W eise oder auch im 
vorliegenden Yerf. selbst un ter Ü berdruck eventuell un ter dem D ruck der Atmo
sphäre durch Expansion der Dämpfe der fl. L uft erhalten ist, durch strömende 
gasförmige F rischluft innerhalb des Verflüssigungsapp. im Gleichstrom in ständigen, 
kreisförmigen U m lauf versetzt wird. Die physikalische G rundlage dieses Arbeits- 
verf. beruht darauf, daß die kreisende fl. L uft bei M ischung m it ström ender Luft 
dieser den Sauerstoff entzieht und dafür entsprechend Stickstoff freigibt, weil die 
M ischungsverwandtsehaft des Sauerstoffs zur fl. L uft größer als die des Stickstoffs 
ist. Besonders trifft dies bei A rbeiten mit niedrigen D rucken zu. D ie Vorrichtung 
zur D urchführung des Yerf. is t dadurch gekennzeichnet, daß der U m lauf durch 
DüBlAUsche Rohre selbsttätig  bew irkt wird.

Kl. 21 f. Nr. 2 2 3 1 0 1  vom 14/1. 1906. [11/6. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 217420 vom 30/8. 1905.)

Allgemeine Elektrizitäts-Gesellschaft, Berlin, Glühkörper fü r  Leucht- und 
Heizzwecke aus hochschmelzenden Leitern erster und zweiter Klasse. Die im 
P a ten t 217420 beschriebenen Glühkörper, welche aus Verbb. hochschmelzender 
Metalle mit Kohlenstoff, Silicium und ähnlichen Elem enten, bezw. aus derartigen 
Verbb. mit ein verleibtem Kohlenstoff bestehen, lassen sich auch auffassen als aus 
einem Metalle und einem Elektrolyten bestehend, z. B. aus T itan  (oder Wolfram) 
mit Siliciumcarbid. Entsprechend dieser Zus. aus L eitern  erster und zweiter Klasse 
ändern sich die Eigenschaften der G lühkörper je  nach dem Mengenverhältnisse 
der beiden verschiedenartigen Bestandteile. Es ha t sich nun als sehr wichtig für 
die Lebensdauer herausgestellt, die M engenverhältnisse derart zu wählen, daß der 
elektrische W iderstand des Glühkörpers einen positiven Temperaturkoeffizienten 
besitzt. Es w ird dadurch das bei G lühkörpern aus L eitern  zw eiter K lasse vor
handene schädliche V erhalten gegenüber geringer Ü berspannung vermieden.

Kl. 22a . Nr. 2 2 2 8 9 0  vom 8/10. 1908. [8/6. 1910].
Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, Treptow  b. Berlin, Verfahren 

zur Darstellung substantiver sekundärer Disazofarbstoffe. Es w urde gefunden, daß 
wertvolle substantive Farbstoffe erhalten werden, wenn man die Diazoverb. der 
4-Nitro-l-naphthylamin-6-, bezw. -7-monosulfosäure m it m-Amino-p-kresolmethyläther 
kombiniert, die gebildeten Aminoazokörper aufs neue diazotiert, m it 2-Naphthol-6-, 
bezw. -7-sulfosäure kom biniert und schließlich in den so erhaltenen Prodd. die 
N itrogruppe durch alkal. Reduktionsm ittel, wie z. B. Schwefelnatrium, reduziert. 
Die erhaltenen Farbstoffe lassen sich auf der Faser w eiter diazotieren, und  durch 
darauffolgendes Entw ickeln m it /?-Naphthol erhält man rein blaue Färbungen von



großer W asch- und Lichtechtheit. Es kann als m ittelständiger Komponent an Stelle 
des m-Amino-p-kresolmethyläthers p-X ylid in , o-Amino-p-chlorphenolmethyläther oder 
Aminohydrochinonmethyläther benutzt werden.

K l. 22  a. Nr. 2 2 2 9 2 8  vom 5/3. 1909. [11/6. 1910], 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar

stellung eines AzimidfarbStoffs. Das Yerf. besteht darin, daß man die Diazoverb. 
aus 6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol mit l,8-Naphthylendiamin-4-sulfosäure kombiniert 
und das so erhaltene Azoderivat mit salpetriger S. behandelt. Der Farbstoff färbt 
direkt violett und geht beim Chromieren in ein reines gelbstichiges Grün über.

Kl. 22  a. Nr. 2 2 2 9 2 9  vom 20/3. 1909. [9/6. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 222928 vom 5/3. 1909; vorstehend.) 

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar
stellung eines Azimidfarbstoffs. Die Abänderung besteht darin, daß man statt in 
den Monoazofarbstoff aus 6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol und 1,8-Naphthvlendiamin-
4-sulfosäure die Azimidogruppe einzuführen, hier die Diazoverb. des 6-Chlor-4-nitro-
2-aminophenols direkt mit l,8-Aziminonaphthalin-4-sulfosäure kombiniert.

Kl. 22a. Nr. 2 2 2 9 3 0  vom 10/3. 1909. [7/6. 1910], 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar

stellung von o- Oxyrnonoazofarbstoffen. Die 2-Naphthol-8-sulfosäure und 2-Naphthol- 
6,8-disulfosäure unterscheiden sich von den übrigen Naphtholsulfosäuren durch ein 
besonders träges Kombinationsvermögen mit Diazoverbb., eine Eigenschaft, von der 
man in der Technik Gebrauch macht, um diese SS. von den bei ihrer Darst. m it
entstandenen Isomeren zu trennen. Versucht man, die SS. mit diazotierten o-Amino- 
phenolen auf gewöhnliche W eise (sodaalkalisch, essigsauer etc.) zu kuppeln, so er
hält man überhaupt keinen Farbstoff. Man gelangt aber in technisch guter Aus
beute zu den Farbstoffen, wenn man die K upplung in Ggw. der Hydroxyde der 
alkal. Erden vornimmt. Die Patentschrift enthält Beispiele für die Verwendung 
der Diazoverbb. aus Pilcraminsäure, aus 6-Nitro-2-aminophenol und aus 2-Amino- 
phenol-4-sulfosäure.

Kl. 22a. Nr. 2 2 2 9 3 1  vom 1/1. 1909. [8/6. 1910]. 
Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren 

zur Darstellung substantiver Polyazofarbstoffe. Es hat sich gezeigt daß ein w ert
voller substantiver Polyazofarbstoff erhalten w ird, wenn man die Diazoverb. der
4-Nitro-l-naphthylamin-6-, bezw. 7-monosulfosäure mit m-Amino-p-kresolmethyläther 
kombiniert, den entstehenden Aminoazokörper aufs neue diazotiert, mit l-Naphthol-4-, 
bezw. 5-sulfosäure kombiniert, in dem so erhaltenen Prod. die N itrogruppe durch 
alkal. Reduktionsmittel, wie z. B. Schwefelnatrium, reduziert und schließlich den 
so gebildeten Diazofarbstoff nochmals diazotiert u. mit l-Naphthol-4-, bezw. 5-sulfo
säure kombiniert. Man kann an Stelle des m-Amino-p-kresolmethyläthers als mittel
ständigen Komponenten p -X y lid in , o-Amino-p-chlorphenolmethyläther oder Amino
hydrochinonmethyläther benutzen. Die Farbstoffe erzeugen auf ungeheizter Baum
wolle Färbungen von klarer blauer Nuance, die eine bemerkenswerte Lichtechtheit 
besitzen.

Kl. 22a. Nr. 2 2 2 9 9 1  vom 1/1. 1909. [9/6. 1910]. 
Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren 

zur Herstellung beizenfärbender Monoazofarbstoffe. Es hat sich gezeigt, daß wertvolle
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beizenfärbende Monoazofarbstoffe entstehen, wenn man die 2,5-Dichloranilin-4-sulfo- 
säure diazotiert und m it Salicylsäure oder o-Kresotinsäure kombiniert. Die Farb
stoffe erzeugen auf W olle un ter Anwendung von Chrombeizen orangefarbene F är
bungen, welche sich durch eine volle Ü bersicht auszeichnen u. gute Echtheitsgrade 
besitzen.

Kl. 22 a. Nr. 222992 vom 5/3. 1909. [9/6. 1910].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von o- Oxyazofarbstoffen. Es wurde gefunden, daß man durch K uppeln von 
Diazoverbb. aus Sulfosäuren des o-Aminophenols oder seiner D erivate m it 1,3-Di- 
oxychinolin Farbstoffe erhält, welche die E igenschaft besitzen, W olle direkt gelb 
bis rot anzufärben. Die Färbungen schlagen beim Nachchromieren nach Rot, bezw. 
Bordeaux um. D ie so erhaltenen Färbungen zeichnen sich durch vorzügliche Licht
echtheit u. hervorragende W alkechtheit, auch gegen m ercerisierte Baumwolle, aus.

Kl. 22b. Nr. 222639 vom 25/12. 1908. [2/6. 1910].
J. Hertkorn, Berlin, Verfahren zur Verarbeitung chromhaltiger Rückstände der 

Teer- und  Pflanzenfarbstoffindustrie. Das V erfahren is t dadurch gekennzeichnet, daß 
man die R ückstände entw eder mit einer starken M ineralsäure oder organischen S., 
z. R. Schwefelsäure, behandelt u. den dadurch frei gewordenen Farbstoff durch ein ge
eignetes M etallsalz, das sich gleichzeitig mit den gelösten Chromverbb. zu Chrom
alaun  oder Chrombeizen umsetzt, zur A bscheidung bringt, oder daß man die Rück
stände m it sauren oder angesäuerten Lösungsm itteln für die Teerfarbstoffe, wie 
Alkoholen, Ä., Aceton, Teer- und Pflanzenölen, Sprit- und Öllacken extrahiert und 
die so erhaltenen Lsgg. für sich verw endet oder den Farbstoff in geeigneter 
W eise daraus abscheidet, wobei die eventuell im R ückstand verbleibenden Chrom
verbb. in derselben W eise wie oben angegeben als Chromsalze gewonnen werden 
können.

Kl. 22c. Nr. 222993 vom 13/3. 1909. [9/6. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 192971 vom 1/9. 1906; C. 1908. I. 573.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar
stellung eines Farbstoffs der Gallocyaninreihe. Es wurde gefunden, daß man zu einem 
wertvollen Farbstoff der Gallocyaninreihe, der einen erheblich klareren u. blaueren 
Chromlack als der in dem H auptpatent beschriebene b ildet, gelangen kann , wenn 
man das seither technisch unzugängliche, nach P at. 217 397 (C. 1910. I. 396) jetzt 
leicht erhältliche Diäthylgallocyanin  (Farbstoff aus N itrosodiäthylanilin und Gallus
säure) nach dem Verf. des H auptpatents und seines Zusatzpatents 200074 (C. 1908.
II . 365) an Stelle des gewöhnlichen Gallocyanins als Base oder in Form  seiner 
Salze zwecks A bspaltung der Carboxylgruppe bei Ggw. von Lösungs- oder Sus
pensionsm itteln, m it oder ohne Zusatz von neutralen Salzen, erhitzt. Zu dem 
gleichen Farbstoff kann man auch gelangen, wenn man das D iäthylgallocyanin dem 
Verf. des Pat. 201149 (C. 1908. I. 740) oder dem des P at. 205215 (C. 1909.1. 601) 
unterw irft.

Kl. 22 d. Nr. 222640 vom 4/4. 1909. [2/6. 1910].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., F rankfu rt a/M., Verfahren zur Dar

stellung von blauen, schwefelhaltigen Baumwollfarbstoffen. W erden N-Alkyl- oder 
N -Aryl-Carbazole in Ggw. von konz. Schwefelsäure mit p-Nitrosophenolen oder analog 
w irkenden K örpern kondensiert, oder werden diese N -substituierten Carbazole mit 
p-Aminophenolen  in einer Lsg. von konz. Schwefelsäure m it geeigneten Oxydations
m itteln zusam menoxydiert, so entstehen Indophenole, die sich nach den üblichen



Methoden zu Leukoderivaten reduzieren lassen. Diese Leukoverbb. besitzen wahr-
/ \  scheinlich die nebenstehende Konstitution.

'l NH y  OH Xhr technischer W ert besteht vor allem
darin, daß sie beim Erhitzen m it Poly
sulfiden schwefelhaltige Farbstoffe liefern,

  - i i  welche Baumwolle indigoblau bis rein grün-
( y o er rj lest) blau färben. Diese Färbungen besitzen

vorzügliche W asch-, Licht- und Bleichechtheit. Zur Farbstoffbildung kann inan in 
der Regel die erhaltenen Indophenole oder ihre Leukoderivate direkt verwenden. 
W ill man jedoch besonders reine N uancen erzielen, so empfiehlt sich eine Reinigung 
mit Hilfe geeigneter Lösungsm ittel, welche die reinen Basen lösen, die Ver
unreinigungen aber ungelöst lassen. Die Schweflung selbst kann nach den üblichen 
Methoden erfolgen, in wss. Lsg. m it Polysulfid, mit oder ohne Glycerin, oder in 
alkoh. Lsg., oder auch durch direktes Schmelzen der Leukoderivate mit Schwefel 
bei höherer Temp. Je  nach den eingehaltenen Bedingungen variieren die Nuancen 
und Eigenschaften der erhaltenen Prodd. Im  allgemeinen entstehen beim Erhitzen 
mit wss. Polysulfid von üblichem Schwefelgehalt und heim direkten Schmelzen mit 
Schwefel blaue u. in verd. Schwefelalkalien 11. Schwefelfarbstoffe m it den typischen 
Eigenschaften dieser Farbstoffklasse. Verwendet man jedoch bei der Schweflung 
ein Polysulfid von sehr hohem Schwefelgehalt, also z. B. auf 24 kg Schwefelnatrium 
krystallisiert 19—24 kg Schwefel und führt außerdem die Rk. in Ggw. eines ge
eigneten Lösungsmittels für die Indophenole, bezw. Leukoindophenole durch, am 
besten in alkoh. Lsg., so entstehen fast ausschließlich in verd. Schwefelalkalien wl. 
Farbstoffe. Diese liefern bei der Reduktion mit alkal. Hydrosulfit eine gelbe Küpe 
und färben Baumwolle aus derselben indigoblau bis reinblau an. Die Färbungen 
übertreffen an Lieht-, W asch- und Bleichechtheit die mit Indigo erzeugten.

Kl. 22 g. Nr. 222768 vom 22/3. 1908. [3/6. 1910].
Gustav Schmidt & Co., H am burg, Verfahren zur Herstellung einer Dach

anstrichmasse aus Teer. Dem Teer wird Montanwachs zugesetzt. Durch diesen 
Zusatz wird, sofern er in geeigneterW eise erfolgt, bewirkt, daß nach erfolgtem An
strich das lästige u. nachteilige Abfließen der .Anstrichmasse nach der T raufkante 
zu völlig auf hört, so daß der Anstrich selbst von steilen Dächern und bei großer 
Sonnenhitze nieht mehr abtropft. Es hat sich ferner ergeben, daß durch den Zu
satz von 2°/0 Montanwachs die Anstrichmasse eine größere Geschmeidigkeit erhält, 
so daß Risse und Sprünge in dem Anstrich vermieden werden.

Kl. 22h. Nr. 222666 vom 30/1. 1909. [2/6. 1910],
Alfred Genthe, Frankfurt a. M., Verfahren zur Behandlung von Leinöl und

ähnlichen Ölen durch Erhitzen  (Kochen) unter Abschluß der äußeren L u ft. Das Verf.
ist dadurch gekennzeichnet, daß die während des Erhitzens aus dem Ölbad ent
weichenden Dämpfe durch Anwendung von die Kondensation befördernden u. be
schleunigenden Mitteln veranlaßt werden, sich in dem Raum oberhalb der Ober
fläche des Ölbades fl. niederzuschlagen, und das so gebildete fl. Kondensat ver
hindert w ird, in das Ölbad zurüekzugelangen. Eine Ausführungsform dieses Verf. 
ist dadurch gekennzeichnet, daß die Verdampfung des in dem Öl enthaltenen, die 
Polymerisation u. Eindickung hindernden flüchtigen Bestandteiles durch Einführung 
eines indifferenten Gases in das Öl befördert wird. Eine weitere Ausführungsform 
ist dadurch gekennzeichnet, daß aus dem Raum oberhalb der Oberfläche des Öl
bades mittels eines geeigneten Rührwerkes oder dergleichen Gas in das Ölbad ein
geführt und mit dem Ölbad innig vermischt w ird zum Zwecke, die Verdampfung
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und A ustreibung des die Polym erisation bindernden Bestandteiles des Öles zu be
fördern und zu beschleunigen.

Kl. 23a. Nr. 2 2 2 6 6 9  vom 13/3. 1908. [2/6. 1910].
Hans Volland, Schierstein a. Eh., Verfahren zum Entfärben von ExtraJctions- 

Imochenfett. Um aus dunklem Extraktionsknochenfett ein dauernd hell bleibendes, 
fast geruchloses Prod. zu erhalten, das auch bei der Verseifung helle Prodd. liefert, 
w ird das betreffende Extraktionsknochenfett bei höherer Temp. m it Bariumperoxyd 
behandelt.

Kl. 23b. Nr. 2 2 0 6 5 7  vom 15/3. 1908. [6/4. 1910].
Julius Kusch, W ilhelm sburg a. E., Karl Teubner, H am burg, und Deutsche 

Erdölwerke, G. m. b. H., W ilhelm sburg a. E., Verfahren zum Destillieren von 
Mineralölen. Das Verf. is t gekennzeichnet durch die Verwendung eines Destillier
kessels, der in bekannter W eise im oberen Teil des Mantels auf ganzer Länge mit 
einem rinnenartig  gebogenen Boden versehen ist, in den die im K essel entwickelten 
Dämpfe durch den Zwischenraum zwischen dem K esselm antel u. den oberen Kanten 
des Bodens eindringen und so von den noch nich t verdam pften Ölteilchen unter 
Vermeidung ungleichmäßiger A bkühlung getrennt werden.

Kl. 2 3 e. Nr. 2 2 2 8 9 1  vom 18/5. 1909. [7/6. 1910],
Rudolf Reiss, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung von mechanisch wirkenden 

Seifen. Das Verf. is t dadurch gekennzeichnet, daß man Kali- oder Natronseifen, 
bezw. Seifenpulver m it gepulverter Eeserveeellulose, z. B. Elfenbeinnußm ehl, ver
mischt. U nter „Reservecellulose“ w ird zum U nterschiede von gewöhnlicher Cellu
lose ein Nährstoff verstanden, welcher in Form  von Zellwandverdickungen meistens 
im Endosperm von Samen abgelagert ist.

K l. 2 8  a. Nr. 2 2 2 6 7 0  vom 1/9. 1908. [2/6. 1910],
Gustav Eberle, S tu ttgart, Verfahren zum Beizen von Häuten. Das Verf. ist 

dadurch gekennzeichnet, daß man die H äute der Einw. von A nhydriden, Lactonen 
oder Lactiden der Fettsäuren  unterw irft. Es erfolgt bei dem für den Beizprozeß 
bekannten Temperaturoptim um von etw a 40° innerhalb der üblichen Zeitdauer von 
etw a 2 Stdn. eine ganz allmähliche A ufspaltung der Anhydride, Lactone u. Lactide 
zu freien SS ., die sich in dem Moment des Freiw erden sofort m it dem Kalk 
verbinden. Eine Einw. von freier S. au f die H aut kann also nu r am Schluß des 
Beizprozesses stattfinden, und zw ar auch nur dann , wenn ein Überschuß von 
S. in Form ihres A nhydrids, bezw. Lacton oder L actid  zur V erw endung gelangt. 
Es eignen sich von A nhydriden z. B. das A nhydrid der E ssigsäure, der Propion
säure, der Buttersäure, der M ilchsäure; von Lactonen z. B. das Lacton der y-Oxy- 
bu ttersäure; von L actiden z. B. das L actid  der Milchsäure. L etzteres erhält man 
am besten durch Erhitzen von reiner Milchsäure auf 150—160°; es is t in W . uni. 
u. w ird für die praktische Verwendung vorteilhaft durch Vermengen m it Kieselgur, 
Sägespänen etc. gleichmäßig verteilt in das Beizbad eingebracht.

Kl. 29b . Nr. 2 2 2 6 2 4  vom 22/5. 1908. [31/5. 1910].
Rud. Pawlikowski, Görlitz, Verfahren zur Herstellung von Celluloselösungen. 

Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß Cellulose beliebiger H erkunft in  ammo- 
niakalischen Lsgg. oder Suspensionen von Kupferoxychlorid m it oder ohne An
wesenheit anderer Kupferverbb., wie Kupferchlorür, Kupferoxychlorür, Kupferoxydul, 
Kupferhydroxyd, Kupfercarbonat, aufgelöst wird. H ierbei erfolgt die Auflösung 
der Cellulose rascher als bei den bisher bekannten Verfl.



Kl. 29h. Kr. 222873 vom 31/5. 1908. [6/6. 1910].
Hanauer Kunstseidefabrik, G. m. b. H., Groß-Anheim, Herstellung glänzender 

Cellulosegebilde aus Kupferoxydammoniakcelluloselösungen. Man läßt die Lsgg. nach 
der Form ung in wss. Lsgg. von Ammoniumsalzen eintreten. Bei der Koagulation 
findet folgende Rk. sta tt:

Cu(OH)2(NH3)2 • C6H10O5 +  (NH4)2S 04 =  Cu .4(N H 3).S 0 4 +  C6H I0O6 +  2H 20.

Den Fäden wird also bei der Koagulation sowohl das Kupfer als auch das 
Ammoniak unter B. von Kupfertetram insalzen entzogen, die sich durch Auswaschen 
mit W ., dem gegebenenfalls nur wenig Essigsäure beizumischen ist, völlig entfernen 
lassen. Man erhält, ohne daß Ammoniakdämpfe auftreten, kupferfreie Fäden, die 
sonst nur mittels starker SS. erhältlich sind, und vermeidet dabei Hydrocellulose- 
bildung u. Sprödewerden der Fäden, die die Säurebäder im Gefolge haben. Glanz 
und Festigkeit der gewonnenen Gebilde können dadurch erhöht w erden, daß man 
sie in an sich bekannter W eise mit Lauge nachbehandelt, indem man z. B. die 
auf die Spinnwalze aufgelaufenen Fäden in konz., gegebenenfalls gekühlter Lauge 
rotieren läßt.

Kl. 30h. Nr. 222716 vom 29/6. 1909. [2/6. 1910],
Johann A. Wülfing, Berlin, Verfahren zur Herstellung leicht resorbierbarer 

Fluorpräparate. Es wurde gefunden, daß man die Resorbierbarbeit des F luor
calcium wesentlich erhöhen kann, wenn man es auf anderen Stoffen, z. B. Eiweiß
körpern, anorganischen oder organischen Kalksalzen, wie Tricalciumphosphat, 
Calciumcarbonat, Calciumcitrat etc., zwecks feinerer Verteilung niederschlägt und 
die Sedimente zur E rhaltung ihrer lockeren Beschaffenheit nicht etwa bei hoher 
Temp. trocknet, sondern durch A. und Ä. und nachträgliches, gelindes Erwärmen 
vom anhaftenden W . befreit. Durch dieses Niederschlagen des Fluorcalciums auf 
gewissen Substanzen wird aber noch der weitere Vorteil erreicht, daß das sonst 
gelatinöse, kaum filtrier- und auswaschbare Salz in einer Form niedergeschlagen 
wird, die leicht zu filtrieren und durch Auswaschen zu reinigen ist.

Die Substanzen, auf denen das Fluorcalcium zwecks feinster Verteilung nieder
geschlagen werden kann, lassen sich in die folgenden Gruppen einteilen: 1. W asser
uni. Eiweißstoffe, z. B. Casein, A lbum inat, koaguliertes Hühnereiweiß; 2. wasserl. 
Eiweißverbb., z. B. Caseinnatron, N atrium album inat; 3. anorganische Kalksalze, 
z. B. Tricalcium phosphat, Calciumcarbonat; 4. organische K alksalze, z. B. Tri- 
calciumcitrat, äpfelsaures Calcium. Das Verf. kann auch zur Herst. von leicht 
resorbierbarem Fluormagnesium  dienen.

Kl. 36d. Nr. 222816 vom 29/12. 1908. [6/6. 1910].
Alfred Schulz, Steglitz, Verfahren zum Verdunsten von Flüssigkeiten. Das 

Verf. is t dadurch gekennzeichnet, daß durch Umstürzen eines mit einem Haupt- 
und einem Nebenflüssigkeitsbehälter versehenen Gefäßes das Abtrennen einer 
bestimmten Flüssigkeitsmenge von der Hauptflüssigkeitsmenge erfolgt, wobei ein 
unmittelbares Zurückfließen der abgetrennten Flüssigkeitsmenge bei W iederherst. 
des Anfangszustandes vermieden wird.

Kl. 39a. Nr. 223080 vom 12/9. 1909. [11/6. 1910].
Vereinigte Gummiwaren - Fabriken Harburg-Wien vormals Menier- 

J. N. Reitliofer, H arburg a. E., Verfahren zur Verbindung von Weichgummi mit 
Metallen. Das Verf. ist gekennzeichnet durch die Anwendung von Zwischenlagen, 
die aus Gummi und Metallsulfid bestehen. In  Betracht kommen hauptsächlich die

XIV. 2. 19
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Sulfide von Eisen, K upfer, Nickel, Antimon, W ism ut, Zink und Zinn. Die Zwischen
lage verbindet sich sowohl mit dem Metall, wie mit dem Gummi.

Kl. 421. Nr. 222818 vom 24/6. 1909. [6/6. 1910].
Theo Hillmer, B ukarest, Vorrichtung zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes 

von Flüssigkeiten, hei der ein Verdrängungskörper an einem Wagearm a u f gehängt ist. 
Die V orrichtung is t gekennzeichnet durch eine Trommel zum Aufwinden des den 
Verdrängungskörper tragenden D rahtes, zum Zwecke, den \erdrängungskörper 
beliebig tie f in die F l. eintauehen zu können.

Kl. 48 b. Nr. 222939 vom 6/2. 1907. [6/6. 1910].
Küppers Metallwerke, G. m. b. H., Bonn a. Eh., Verfahren zur Herstellung 

von metallischen Verbindungen zicischen A lum inium  oder Aluminiumlegierungen und 
anderen Metallen oder Metallegierungen. D as Verf. is t dadurch gekennzeichnet, 
daß man das Metall m it höherem F. in geschmolzenem Zustande anwendet, während 
das festbleibende Metall m it niedrigem F . u n te r geeigneter K ühlw rkg. behufs 
W ahrung seiner Form  gehalten wird, wobei die W ärm e des geschmolzenen Metalles 
fü r die Vereinigung ausgenutzt wird. E ine A usfhhrungsform  dieses Verf. besteht 
darin , daß man z. B. einen ringförm igen G egenstand aus einer Legierung aus 
beispielsweise 90 Tin. Zinn und 10 Tin. K upfer durch Auf- und  Angießen mit 
z. B. Aluminium m it einem K ern oder K örper aus Aluminium versieht.

Kl. 48 b. Nr. 222940 vom 10/2. 1907. [6/6. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 222939 vom 6/2. 1907; vorstehend.)

Küppers M etallwerke, G. m. b. H ., Bonn a/Eh., Verfahren zur Herstellung 
von metallischen Verbindungen zicischen A lum inium  oder Aluminiumlegierungen und 
anderen Metallen oder Legierungen. D as Verf. des H auptpatentes zur Herst. von 
metallischen Verbb. un ter A usnutzung der Schmelzhitze eines oder m ehrerer der 
zu verbindenden Metalle läß t sich m it Vorteil bei der V erlötung von Stanniol
kappen m it Gesehoßzündem verwenden.

Kl. 48 d. Nr. 222688 vom 17/4. 190S. [3/6. 1910].
John Joshua Bradley, Brooklin, Verfahren zur Herstellung von gegen Oxydation 

und Korrosion widerstandsfähigen Gegenständen aus Schmiedeeisen, S tah l, Gußeisen 
und anderen gleichartigen Eisenverbindungen unter Verwendung einer Eisen-Wasser- 
stofflegierung. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß die fertigen und ent
zunderten Stücke bei hoher Temp. dem Einfluß einer A tm osphäre ausgesetzt werden, 
die W asserstoff in ungebundener Form  enthält, und daß sie nachher langsam ab- 
gekiihlt, gegebenenfalls m it KW -stoffen in B erührung gebracht werden. Hierdurch 
w ird an der Oberfläche des behandelten G egenstandes eine Schutzschicht aus einer 
Eisenwasserstofflegierung erzeugt. Die W iderstandsfähigkeit der Schutzschicht wird 
noch vergrößert, wenn die sogenannte Legierungsschicht K upfer enthält, was man 
dadurch erzielt, daß man die Stücke gleichzeitig der Einw. von W asserstoff in un
verbundener Form und von K upferdäm pfen aussetzt.

Kl. 48 d. Nr. 223085 vom 24/9. 1908. [11/6. 1910],
Albert Lang, K arlsruhe, Verfahren zur Herstellung einer gleichzeitig rost

schützenden Färbung von E isen und Stahl m it Benutzung einer künstlich hervor
gerufenen Oxydschicht oder Schwefeleisenschicht. Das Verf. is t dadurch gekennzeichnet, 
daß die Oxyd- oder Schwefeleisenschicht au f kaltem  W ege hervorgerufen wird, durch 
Keduktion von Eisensalzen, Chromsäure u. dgl., oder durch solche Schwefelverbb., die 
ihren Schwefel bei Berührung m it dem Metall leicht abgeben, wie z. B. Schwefelalu



minium, Sehwefelmagnesium u. dgl., wobei als Reduktions-, bezw. Färbem ittel solche 
organische B asen, wie z. B. Anilin, Anilinsalz u. dgl., benutzt werden, die durch 
Chromsäure, Chromsalze oder durch Schwefel in Farbstoffe verwandelt werden, 
welche mit den gebildeten Eisenoxyden zugleich Farblaeke bilden oder m it dem 
Schwefel zusammen auf der Schwefeleisenschicht zu Schwefelfarben gemacht werden.

Kl. 49f. Nr. 222690 vom 11/8. 1907. [81/5. 1910].
Chem. Laboratorium Dr. S. Saubermann, Berlin, Verfahren zum Schweißen 

von Gußeisen. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß man der mit einer Sauer
stoffflamme geschmolzenen Schweißstelle Ferrosilicium und Graphit oder Gußeisen 
mit höherem Silicium- und Kohlenstoffgehalt zusetzt, zum Zweck, den Guß an der 
Schweißstelle feilenweich zu erhalten. Um eine homogene Schweißstelle zu er
halten, setzt man der Schweißstelle eine Mischung von bekannten Flußm itteln mit 
sauerstoffabgebenden Salzen zu.

Kl. 49f. Nr. 222960 vom 13/11. 1906. [15/6. 1910]. 
Aktien-Gesellschaft für autogene Aluminiumschweißung, Zürich, Verfahren 

zum Schweißen, bezw. Verschmelzen von Alum inium  oder aluminiumreichen Legie
rungen. Die zu verbindenden Stellen der zu schweißenden Teile werden mit einem 
Gemisch von A lkalichloriden\in fl., teig- oder pulverförmigem Zustande behandelt. 
Hierbei werden die dünnen Aluminiumoxydhäutchen durch das geschmolzene F luß
mittel gelöst und die Metallfläche vor der Einw. der L uft geschützt.

Kl. 78 d. Nr. 222834 vom 17/8. 1906. [6/6. 1910],
Carl Bethge, Berlin, Verfahren zur Herstellung von langsam brennenden Zeit

lichtmischungen oder Leuchtsätzen. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daß 
die Oxyde der Metalle der seltenen Erden, bezw. ihre reduzierbaren Salze mit 
mindestens dem dreifachen Äquivalent Magnesium an Stelle dessen eventuell andere 
Metalle, wie Aluminium, Calcium, Barium, Strontium, treten können, gemischt 
werden. Die Edelerden können ersetzt werden durch die alkalischen Erden, sowie 
durch die reduzierbaren Salze der Edelerden oder alkalischen Erden, wobei selbst
verständlich die den betreffenden Metallen, wie Strontium u. Calcium, entsprechende 
Färbung des Lichtes erhalten wird. Die Rk. des im Überschuß vorhandenen 
aktiven Metalls und das W iederholen dieser Teilreaktion mit den durch die Ver
brennung des reduzierten Metalls wieder entstandenen Oxyden findet im übrigen 
in technisch ausnutzbarer W eise nicht nur bei den Oxyden der seltenen Erden 
statt, sondern tr itt bei allen Metallverbb. ein, bei welchen in hoher Hitze ein 
leichtes W iederverbrennen des Metalles erfolgt und bei welchen das Metall eine 
niedrigere Entzündungstemp. hat als Magnesium, bezw. seine Ersatzmetalle. Um 
eine besonders gleichmäßige Verbrennung herbeizuführen, können als Vermittler 
für die Sauerstoffübertragung mit Vorteil Vanadinverbb. in niedrigen Prozentsätzen 
beigefügt werden.
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