Chemisches Zentralblatt

1910 Band I1. Nr. 7. 17. August.

Apparate.

Robert E. Bradley, Eichung von Thermometern. Es handelt sich um die
Prifung verschiedener Skalenteile von Thermometern mittels Lsgg. bestimmter Stoffe
(Gemische von Amyl- und Athylalkohol und Wasser, Lsgg. von Coniin in W.), die
bei genau bekannten Tempp., unabhéngig von auBeren Einww., wie Luftdruck, sich
klaren oder triitben. (The Chemical Engineer 11. Nr. 3; Chem. News 101. 290. 24/0.)

Ruhle.

Ach. Grégoire, Automatischer Waschapparat. Der App. dient zum Auswaschen
von Niederschldgen auf dem Filter und besteht aus einer groBen MARIOTTEschen
Flasche u. zwei Glastrichtem. Die MAKIiIOTTEsche Flasche enthédlt das zum Aus-
waschen dienende W.; sie ist durch einen Gummistopfen verschlossen, durch den
ein groBes, heberformig gebogenes Glasrohr hindurchgeht, welches ein wenig lber
mder AusfluBoffnung des einen Trichters endigt. Der andere Trichter enthélt die
auszuwasehende Substanz; das abflieBende W. ldauft in den erstgenannten Trichter,
verschlieRt die Offnung des Glashebers und verhindert so den Zutritt von Luft in
die MARIOTTEsche Flasche, so daB nicht eher wieder W. nachflieBt, als bis sich
eine bestimmte Menge Waschwasser in dem AbfluBtrichter angesammelt hat, die
alsdann automatisch durch einen kleinen Heber entleert wird. (Bull. Soc. Chim.
Belgique 24. 223—24. Mai; Ann. Chim. analyt. appl. 15. 257—58. 15/7. Gembloux.)

Henle.

Edg. Raymond, Neue Biirette mit automatischer Einfullvorrichtung. Die
Einftillvorriehtung besteht aus einer auf einem Tischchen in der erforderlichen
Hohe aufgestellten Glasflasche u. einem in diese einmiindenden Glasheber, dessen
unteres Ende in geeigneter Weise in die Burette, dort wo der AbfluRhahn sich
befindet, eingeschmolzen ist. (Bull. Soc. Chim. Belgique 24. 234—36. Mai.) Henle.

C Nalenz, Biirette mit selbsttatiger Nullpuhkteinstellung. Die Einstellung des
Nullpunktes wird durch Anbringung eines mehrfach durchbohrten Hahnes am oberen
Ende der Burette erreicht; die Titerflussigkeit befindet sich stets unter LuftabschluB.
Die Burette ist unter DBGM. Nr. 366434 geschiitzt und von Stbshiein & Co. in
Dusseldorf zu beziehen. (Stahl u. Eisen 30. 958—59. 8/6.) Ruhle.

Lukas Galates, Uber altere BiickfluBvorrichtungen. (Vgl. H. Meyer, Chem.-
Ztg. 34. 351. 421; C. 1910. I. 1665.) Als eigentlicher Vorlaufer des jetzigen Rick-
fluBkuhlers muRR der sogenannte ,Pelikan® angesehen werden, ein glésernes, aus
einem Stlick geblasenes Destilliergef&, dessen doppelt tubulierter Helm durch
zwei entgegengesetzt gerichtete und nach unten gebogene Rohren (Schndbel) mit
dem Kolben kommuniziert. Er diente zur andauernden Dest. unter RickfluB
(Zirkulation). Altere derartige App. sind auch die ,vaisseaux de rencontre*. (Chem.-
Ztg. 34. 619—20. 14/6.) Bloch.

Carl Benedicks, Ein sehr einfacher Apparat fiir Gasverfliissigung. Der App.
hat kleine Dimensionen u. ist daher sehr leicht zu handhaben. Ein dickwandiges
XIV. 2. 31
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Glasrohr (1,1 mm lichte Weite, 15 cm lang) wird unten trichterférmig erweitert,
oben zu einer soliden Spitze ausgezogen; nachdem alle Luft durch das zu ver-
flussigende Gas verdrangt ist, wird das Gas durch einen Quecksilbertropfen ab-
gesperrt. Dahinter schiebt man abwechselnd kleine runde Plattichen, die weich, u.
die hart sind, etwa impragniertes Leder und Vulkanfiber. Die Lederpléattchen
missen genau in das Rohr passen, dahinter steckt man einen geraden, festen Stahl-
draht, der das Lumen fast ausfullt. Ein Fingerdruck gentgt, die Kohlensdure bis
zur Verflussigung zu komprimieren.

Eine Vorrichtung zum Projizieren der kritischen Erscheinungen wird ange-
geben. (Physikal. Ztschr. 11. 547—49. 15/1. [Mai.] Upsala. Chem. Lab. Univ.)

W. A. ROTH-Greifswald.

E. Rupp und G Rotter, Uber einen kleinen elektrischen Ofen fiir Demon-
strationszwecke. Ein ca. 30 ccm fassender Tiegel aus Silundum (Prometheus-Werke,
Frankfurt a/M.-Bockenheim) dient als Kathode; er wird mit Kupferdraht fest um-
wickelt, u. diese Stromzufilhrung durch Asbest-Wasserglas geschitzt. Eine Bogen-
lampenkohle mit gleicher Stromzufiihrung ist die Anode. Mit Kalk-Holzkohle-
gemisch stellen die Vff. mit 110 Volt u. 4—6 Amp. etwas Calciumcarbid dar, &hn-
lich Carborundum. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 23. 172—73. Mai. Konigs-
berg i. Pr. Pharmaz.-chem. Inst.) W. A. ROTH-Greifswald.

C und P. Habicht, Elektrostatischer Potentialmultiplikator nach A. Einstein.
Da eine kurze Beschreibung des komplizierten App. unmdglich ist, seien die Inter-
essenten auf die Originalarbeit verwiesen. Die Kapazitdt des primdaren Erregers
ist nur ca. 10 cm, so daB man &uRerst kleine elektrische Mengen messen kann.
Der App. mit Potentiale zwischen 0,0005 u. 1000 Volt, braucht dabei keine Hoch-
spannungsbatterie und ist unempfindlich gegen Erschiitterungen und Temperatur-
schwankungen. Die Vff. fabrizieren den App. selbst. (Physikal. Ztschr. 11. 532
bis 535. 15/6. [23/5.] Schaffhausen.) W. A. RoTH-Greifswald.

Heinrich Hauser, Ein neuer SchlagwettermeRapparat. Bei diesem handlichen,
billigen und genau arbeitenden App. (Grisoumeter; siehe
Figur 8) erfolgt die Regelung des Gadrueks durch den
W asserstand eines zweiten GlasgefdBes, in das der App.
getaucht wird. Um eine teilweise Lsg. von CO02 im W.
zu verhindern, wird ein bestimmtes Gasvol. im Verbren-
nungsraum durch zwei H&hne isoliert und die elektrisch
mittels einer glihenden Platinspirale eingeleitete Verbren-
nung ohne Berithrung mit dem W. bewerkstelligt; der
W asserzutritt erfolgt erst im Moment der Ablesung. Die
Skalen der an den Tubus nach unten u. oben angesetzten
Rohren sind gleich; die der unteren dient zur Messung
des Vol. der Kontraktion und Feststellung der Hohe des
W asserauftriebs, in Verb. mit der Gradteilung der oberen
Roéhre, die nur letzterem Zweck dient. Zu beziehen von
Estevez et Jodka, Madrid, Principe 18. (Osterr. Ztschr.
f. Berg- u. Huttenwesen 58. 284—85. 21/5. Madrid, Ecole
Fig. 8. des mines.) Hohn.

Bertram D. Steele, Eine automatische Toeplerpumpe, welche das dem evakuierten
Apparat entzogene Gas auffangt. Ausfihrliche Beschreibung und Abbildung einer
Toeplerpumpe, welche den in der Uberschrift genannten Zweck erfiillt. (Philos.
Magazine [6] 19. 863—68. Juni. Chem. Lab. Univ. of Melbourne.) Sackub.



Reinhold Rieke, Darstellung von GefaRen aus Zirkonerde. (Vgl. Bayek,
Ztschr. f. angew. Ch. 23. 485; C. 1910. I. 2003.) Auch ohne Zirkonhydroxyd, nur
mit Hilfe von Starkekleister u. Weizenmehl, lassen sich in Gipsformen Gegenstande
aus dem gemahlenen u. mit HCI gereinigten brasilianischen Zirkonerderohmaterial
formen (Sprechsaal 16. 214). Nach einem dem DRP. 201987 (C. 1908. II. 1312)"
dhnlichen Verf. lassen sich aus Zirkonerde bequem Tiegel gieBen. Sowohl aus
reinem Zirkonoxyd als aus brasilianischem Material geformte Gegenstande besitzen
nach dem Brennen im Porzellanrohr (ca. 1450°) groBe mechanische Festigkeit und
halten ca. 2000° aus; allerdings werden sie wahrend ldngeren Gebrauchs bei diesen
extremen Tempp. elektrolytisch leitend u. reagieren mit Kohle. (Ztschr. f. angew..
Ch. 23. 1019—20. 3/6. [7/3.].) Hohn.

Gustav Keppeler, GefaRe aus Zirkonerde. Bemerkungen zu vorstehender Mit-
teilung. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 1020. 3/6. Hannover.) Hohn.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Kamillo Briickner, Das Problem der anorganischen Materie. An der Atom-
theorie und der ihr entspringenden mechanistischen Weltanschauung muf sich
jeder, der mit objektiver Empfindung fir die Natur ausgestattet ist, stoRen. Die
Atomtheorie ist fur die Interpretation materieller Verdnderungen unzureichend.
Das Bleibende ist die Energie, nicht das Atom. Die Grundstoffe sind eine Kom-
bination von Energien. Auf dieser energetischen Basis werden die einfachen Um-
setzungen der anorganischen Chemie durchgesprochen. Bei der B. von Verbb. wird
die spezifische Anordnung der sich kombinierenden Energieinhalte gewahrt. Da
sich die Verbb. bei allen Bkk. so verhalten, als existierten die sie aufbauenden
Bestandteile fort, muf man z.B. K20, N205, nicht KN Os schreiben. Die spezifische
Differenz der basischen u. sauren Oxyde ist immer Ubertrieben dargestellt worden,
wie die vielen Verbb. aus zwei Metalloxyden, Sulfiden u. dgl. zeigen. (Jahresber.
d. Neuen Wiener Handelsakad. 5. 12 SS. Sep.) W. A. ROTH-Greifswald.

J. H. Kastle, Notiz tber die experimentelle Erlauterung des Gesetzes der mul-
tiplen Proportionen. Das Gesetz der multiplen Proportionen [48t sich an dem
Beispiel des Cupro- und Cuprichlorids erlautern: Man erhitzt zu diesem Zwecke
eine gewogene Menge (0,1—0,25 g) CuCl im Porzellanschiffchen 30 Min. lang im
Verbrennungsrohr unter Uberleiten eines Cl-Stromes. Nach dem Erkalten im
Cl-Strome wird gewogen und nochmals bis zur Konstanz erhitzt. Im CuCl2 wird
alsdann das Cu elektrolytisch oder durch Fallen mit Zn bestimmt. Man findet so
das Verhéltnis des Cl in den beiden Chloriden. An mehreren Bestst. zeigt Vf,
dal das Verf. geniigend genaue Werte gibt, im Durchschnitt war das Verhaltnis
der Cl-Mengen wie 1:1,9952. (Amer. Chem. Joum. 43. 553—56. Juni. [Méarz] Univ.
of Virginia.) PINNEK.

Ferencz Juttner, Die chemische Reaktionskinetik und eine neue Painlevesche
Transzendente. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 65. 595; C. 1909. I. 1136) Die ein-
fachsten bimolekularen Rkk. werden behandelt, wobei vorausgesetzt wird, daf die
Konzentrationen nicht rdumlich konstant sind, sondern durch Diffusion nach-
geliefert werden. Die Bk. A ~ 2B wird unter vereinfachten Bedingungen
durchgerechnet.  (Ztschr. f. Math. u. Physik 58, 385—409. 7/6. Breslau.)

W. A. Roth-Greifswald.
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W. Spring, Uber langsame Anderungen der Konstitution geivisser Salzlésungen.
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 7. 22—26. — C. 1910. I. 1090.) B1ioch.

Gerhard Vieth, Uber die magnetische Drehung der Polarisationsebene in kry-
stallinisch-fliissigen Substanzen. Voigt sprach in seinem Lehrbuch (Magneto- und
Elektrooptik, 1908) die Vermutung aus, daB an Kd&rpern von sehr starker natir-
licher Drehung eine Verschiedenheit der magnetischen Drehung bei entgegen-
gesetzten Feldern entstehen miBRte. Das beobachtet der Vf. an rechtsdrehenden
Anisalamino-a-methylzimtsdure-akt-amylester, dessen Drehung bei Zimmertemp, fir
JSfa _|_5800° pro mm ist. In Gelb findet der Vf. fir 5000 Gaull 1,21° pro mm nach
links, 7,29° nach rechts, bei 13000 GauB sind die Werte links 3,20°, rechts 20,33°
pro mm. In Grin sind die Unterschiede kleiner: fir 5000 GauB 6,08° pro mm
nach links, 10,22° pro mm nach rechts, und fir 13000 GauR 15,47° pro mm nach
links u. 27,07° pro mm nach rechts. Das VERDETsche Gesetz, daR die magnetische
Drehung der Polarisationsebene proportional der Magnetisierungsintensitat wéchst,
gilt.  (Physikal. Ztschr. 11. 526—27. 15/6. [26/5.] Halle a/S. Physik. Inst)

W. A. RoTH-Greifswald.

C.-E. Giiye, Uber die Viscositat der Metalle als Funktion der Temperatur.
(Bemerkung zu den Verss. von C.-E. Guye und S. MINTZ, Arch. Sc. phys. et nat.
Geneve [4] 26. 136; C. 1908. I1. 1225.) Die Dekremente in oben erwdahnter Arbeit
sind in gewdhnlichen Logarithmen ausgedrickt. Die Oszillationszeiten ent-
sprechen einer ganzen Periode der oszillierenden Bewegung. Die Drucke sind
immer in mm Hg angegeben (nicht cm). — Einige weitere Berichtigungen nehmen
auf spezielle Einzelheiten des Originals Bezug. (Arch. Sc. phys. et nat. Geneve
[4] 29. 474—75. 15/5.) Bugge.

Wilhelm Biltz und Arved von Vegesack, Uber den osmotischen Druck der
Kolloide. Il. Mitteilung: Desosmotischer Druck einiger Farbstofflésungen. (Vgl. Ztschr.
f. physik. Ch. 68. 357; C. 1910. I. 402.) Vff. vereinfachten das frither beschriebene
Osmometer, indem sie die als VerschluB des Platindrahtnetzes dienende Glashaube
durch einen ganz flach trichterféormig gestalteten vernickelten Messingdeckel mit
zwei kurzen Rohransétzen ersetzten, in welche die Steigrohren mittels kurzer dick-
wandiger Gummischlauchstiicke eingedichtet wurden (Abbildung des App. s. im
Original). Auf diese Weise wird der tote Raum vermieden, und ein Rihrwerk ist
Gberflissig. Um alle Schwierigkeiten beim Ausgleich der freien Elektrolyte zu
vermeiden, wurde ferner ein AuRenwasser (hergestellt aus stark eingedampften
Dialysaten) benutzt, das die gleiche oder eine um ein geringes hdhere Leitfahigkeit
besaB als die zu messende Lsg. — Die friither beschriebene Anderung der Farb-
tiefe von Farbstofflosungen bei der Dialyse wird in erster Linie durch CO02 aus der
Luft veranlalRt; es liegt anscheinend keine Verb. des Gases mit dem Farbstoff,
sondern (gegenseitige) Loslichkeitsbeeinflussung vor. Kongorot bleibt in COé&-freier
Luft l&ngere Zeit unverdndert; konz. Lsgg. scheiden (auch ohne Dialyse) beim Ein-
leiten von CO02 ein schwarzrotes Gel ab.

Osmotische Eigenschaften, die Farbstofflésungen mit Krystal-
loiden gemeinsam haben. Die Verss. am gereinigten Congorot und Nachtblau
gegen W. bei 25° zeigen, daR diese Farbstoffe molekular neben ihren hydrolytischen
und elektrolytischen Spaltprodd. in Lsg. sind. Das Dialysiervermdgen richtet sich
offenbar nicht nach dem Gewicht der Massenteilchen, sondern nach der Raumaus-
fillung, bezw. Atomanzahl.

Osmotische Eigenschaften von Farbstofflésungen, die als spezi-
fische Kolloideigenschaften angesehen werden. Vff. teilen osmotische
Verss. Uber den EinfluR der Elektrolyte, der Zeit, der Konzentration, der Tempp.
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bei einzelnen Farbstoffen (Kongorot, Nachtblau, Benzopurpurin) mit. Ferner wurden
von Hans Steiner Zahigkeitsmessungen an Benzopurpurin- und Xachtblaulésungen
ausgefuhrt. Bezlglich der Einzelheiten muf auf das Original verwiesen werden.
Es ergibt sich, daf die im Grenzfalle zu sichtbaren Ausfiillungen fihrenden Vor-
gange durch eine Polymerisation der Molekiile eingeleitet werden. Die Polymeri-
sation wachst mit sinkender Temp. zunehmend. (Ztschr. f. physik. Ch. 73. 481 bis
512. 28 6. [14/5.] Clausthal i. H. Chem. Lab. d. Bergakademie.) Gkoschuff.

Erik Héaggltmd, Uber Adsorption geléster Stoffe. (Ztschr. f. Chem. u. Industr.
d. Kolloide 7. 21—22. — C. 1910. I. 788.) Bloch.

Arthur Erich Haas, Uber eine neue theorische Methode zur Bestimmung des
elektrischen Elementarquantums und des Halbmessers des Wasserstoffatoms. Ist ¢ die
Lichtgeschwindigkeit, Ad, die Wellenlange, die sich aus der BALMEEschen Formel
fur n= co ergibt, s das elektrische Elementarquantum, y die spezifische Elektronen-
ladung (5,6 X 1017, a der Halbmesser des Wasserstoffatoms, h die PLANCKsehe
Konstante 6,54 X 10“ 27 erg sec., so folgt aus naheliegenden Hypothesen, daR:

8 V yc . hy2Zxo .,
EET \Y( Jf&r,. I?S_jli- uné. a— 16» _Cr_ iSt.

Es folgt «= 3,18 X 10—10 elektrostatische Einheiten u. a = 1,88 X 10—8cm.
Beide Zahlenwerte sind sehr wahrscheinlich. Die Masse des Elektrons folgt zu
me = 568 X 10—28g, die des Wasserstoffatoms ist 1930-mal so groB. (Physikal.
Ztschr. 11. 537—38. 15/6. [24/3.].) W. A. KOTH-Greifswald.

W itold Broniewski, Uber die thermoelektrischen Eigenschaften der Legie-
rungen. (Vgl. C. r. d. I’Aead. des Sciences 149. 853; C. 1910.1. 417.) Der Vf.
hat die thermoelektrische Kraft von Legierungen verglichen mitder nach
Methoden ermittelten Zus. dieser Legierungen. Die EMK. der Legierungen, die
Gemische darstellen, liegt, wie vorauszusehen ist, zwischen den EMKK. der beiden
Komponenten. Was den EinfluR der festen Lsgg. auf die thermoelektrischen
Eigenschaften der Legierungen anbetrifft, so zeigt das Experiment, dafl sich Elemente
bilden kénnen, deren Krafte sieh addieren und die resultierende EMK. veréndern.
Der Sinn dieser Anderung (-J- oder —) hangt von der Natur der Legierung ab
und kann sieh &ndern, je nachdem der Konstituent geldst wird oder Lésungsmittel
ist. Die Stdrke der Anderung ist durch die Natur der Legierung und durch die
Zahl der Elemente bedingt. Wie diese Zahl hat sie in einer kontinuierlichen, festen
Lsg. ein Maximum. Die Kurven der thermoelektrischen Krafte werden besprochen
und nach den Asten, aus denen sie bestehen, klassifiziert. Wenn die Kurve der
thermoelektrischen Kraft zwischen zwei Metallen mehr als drei Aste zeigt, darf
man auf die Existenz definierter Verbb. schlieBen. Das Diagramm der Anderung
der thermoelektrischen Kraft mit der Temp. setzt sich aus denselben Elementen
zusammen wie das Diagramm der thermoelektrischen Kraft. Verglichen mit den
Kurven der elektrischen Leitfadhigkeit erweisen sich die Kurven der thermo-
elektrischen Kraft als die einfacheren. Das Studium der thermoelektrischen Eigen-
schaften einer Legierung kann zwar fir sich allein keinen bestimmten Hinweis
auf die Konstitution der Legierung geben, wohl aber zusammen mit anderen
elektrischen und mikrographischen Methoden. — Der Vf. hat das vorliegende
Material Uber thermoelektrische Eigenschaften gesammelt, auf Blei bezogen, und

d JE
durch die Formel ~~ = a -f- bt dargestellt (a zeigt in Mikrovolt die thermo-

anderen
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elektrische Kraft bei 0° an, b ihre Anderung mit der Temp.). Diskutiert werden
folgende Legierungen: G-old-Silber, Kupfer-Nickel, Wismut-Antimon, Silber-Platin,
Silber-Palladium, Platin-Rhodium, Platin-Iridium, Stahle, Wismut-Blei, Wismut-
Cadmium, Wismut-Zinn, Kupfer-Kobalt, Cadmium -Antimon, Kupfer-Aluminium.
(Revue de Métallurgie 7. 341—67. [Mai.] Sep. vom Vf.) Bugge.

K. Bornemann und Paul Miller, Die elektrische Leitfahigkeit der Metall-
legierungen im flussigen Zustand. Vif. bestimmten den spez. Widerstand geschmol-
zener binédrer Legierungen nach der Methode der direkten Stromspannungsmessung
in einem mit Elektroden aus Fe, Pt, resp. Kohle (je eine an den beiden Enden,
zwei weitere zur Messung des Spannungsgefélles in dem dazwischen liegenden Teil
des Rohres) versehenen Rohr aus G-las oder Quarz, welches mittels Hg oder einem
anderen geeigneten Metall geeicht wurde (eingehendere Beschreibung s. in der
Diss. von M illeb). — Prinzipielle Unterschiede zwischen krystallisierten und fl.
Legierungen scheinen beziiglich der Leitfahigkeit nicht zu bestehen. Bei den
Kalium-Natrium-Legierungen zeigt das Leitfadhigkeitskonzentrationsdiagramm eine
dhnliche U-férmige Kurve mit einem Minimum, wie bei einer lickenlosen Reihe
fester Mischkrystalle. Eine &hnliche Form hat auch die Kurve der Abhéngigkeit
des Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit 'von der Konzentration. Die Leit-
fahigkeit der Blei-Zinn-Legierungen &Rt sich nahezu nach der Mischungsregel aus
der der Komponenten berechnen, wéhrend die Temperaturkoeffizientenkurve mehr
~ -formig verlduft. Die Amalgame des Natriums zeigen in der Leitfahigkeitskurve
(bei etwa 66,6 At.-% Hg) ein stark ausgepragtes Maximum, die des Kaliums einen
deutlichen Knick, welche darauf schlieBen lassen, daB die Verbb. NaHg2 bezw.
KHg2 in der Schmelze sehr wenig dissoziiert sind. — Verdinnte flissige Legierungen:
FI. Metalle mit n. Temperaturkoeffizienten erfahren eine Erniedrigung der Leitfahig-
keit. Metalle mit sehr kleinem Temperaturkoeffizienten verhalten sich gegen solche
Metalle, mit denen sie groRere Neigungen haben, Verbb. zu bilden, entgegengesetzt
wie gegen solche, mit denen dies nicht der Fall ist. — Die Aufnahme einer Leit-
fahigkeitstemperaturkurve ist ein vorzigliches Mittel zur Bestimmung der Ent-
mischungstemperatur bei flussigen Legierungen (seharfer Knick in der Kurve). (Me-
tallurgie 7. 396—402. 22/6.) GIROSchu ff.

P. J. Montagne, Chemische Veranderungen organischer Verbindungen unter
dem EinfluR des Lichts. Zusammenstellung und Besprechung zahlreicher Rkk., die
unter dem EinfluR des Lichts sieh vollziehen oder durch Licht begilinstigt werden.
(Chemisch Weekblad 7. 551—69. 18/6.) Henle.

Christian Plchthaner, zZur Frage der Emission von Spektrallinien durch
Temperaturstrahlung. DaB die Hauptserienlinien der Alkalien durch reine Tempe-
raturstrahlung emittiert werden kdnnen, zeigt der Vers. des Vfs. (Physikal. Ztschr.
10. 376; C. 1909. Il. 100), bei dem ein geschlossenes, Na enthaltendes G-lasrohr
in einem elektrischen Ofen allseitig u. vollstandig auf 190° erhitzt wird und die
H-Linien in Absorption zeigt. Es findet also Temperaturstrahlung in den D-Linien
statt, die z. B. bei 1000° direkt zu beobachten sein mufte.

Bei den Verss. von Hans Schmidt (Ann. der Physik [4] 29. 1027; C. 1909.
11. 1034) hat die dort beschriebene Emission mit dem VerbrennungsVorgang nichts
zu tun, sondern beruht auf reiner Temperaturstrahlung. (Physikal. Ztschr. 11. 531
bis 532. 15/6. [12/5.] Leipzig.) W. A. RoTH-Greifswald.

P. Zeeman, Der Grad der Vollkommenheit der zirkularen Polarisation magne-
tisch zerlegter Linien. (Archives néerland. sc. exact, et nat. [2] 15. 179—91. — C.
1910. 1. 797.) W. A. ROTH-G-reifswald.



Rudolf PoMena, Uber die Messung sehr hoher und sehr tiefer Temperaturen
und deren Bedeutung fir Geiverbe und Industrie. Ausfihrlich referierender Vortrag
Uber die theoretischen Grundlagen u. Methoden der Warmemessung. (Mitt. Technol.
Gewerbemus. Wien [2] 20. 21—76.) Héhn.

W. Nernst, Uberblick iiber die Bestimmung der chemischen Affinitdt auf Grund
von thermischen Daten. Le Chatelier hat schon 1888 die Aufgabe prazisiert, die
der Vf. in seinem Wérmetheorem zu l6sen unternommen hat. — Wahrend U, wenn
es sich um RkK. in Gasen u. verd. Lsgg. handelt, von der Konzentration unabhéngig
ist, ist das fir A nicht der Pall; Berthetots Hypothese U — A kann also nicht
richtig sein. Fir chemisch einheitliche Stoffe hingegen wird U fir sehr tiefe Tempp.
= A, und das gilt angendhert auch fir héhere Tempp. Der Vf. zeigt, wie man
nach seinen Formeln A aus rein thermischen Daten berechnen kann. In der Nahe
des absoluten Nullpunktes gilt das KoPPsche Gesetz iber die Additivitat der Mole-
kularwarmen streng. Bei der Umwandlung fester Kdrper ist, wenn die Umwandlungs-

warme grofl ist, A und U prozentual wenig verschieden. Wenn lim gé-: 0

ist, folgt, daR auch lim = 0 ist; die umgekehrte Folgerung ist nicht erlaubt.

Die Richtigkeit des neuen Warmetheorems kann selbstverstandlich wie die der
beiden bekannten nur durch das Experiment erwiesen werden. Uberlegungen, die
auf der Atomtheorie beruhen, stiitzen das Theorem. Nach Einstein wird die spe-
zifische Wérme der krystallisierten Kérper beim absoluten Nullpunkt Null oder fast

Null; d. h. lim JJL = 0 (T — 0). Das gilt auch fur die Glaser. Vgl. Nernst

und Mitarbeiter (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1910. 247. 262; C. 1910.
. 1411), deren Resultate mit Einsteins Annahme in Einklang stehen. Dal auch

in der Ndhe des absoluten Nullpunktes A — U ist, 1aBt sich aus kinetischen Uber-
legungen folgern. Erst bei hoheren Tempp., wo die Schwingungen immer gréRer
dA

werden, entfernen sich die Gréfen, und wird A —U = T—d, N DaBR der Aus-

dehnungskoeffizient der festen u. fl. Kérper mit sinkender Temp. immer kleiner wird,
spricht ebenfalls fir die Ansichten des Vf. Es wird gezeigt, daB man die Kom-
pressibilitait der festen und fl. Kérper berechnen kann, wenn man die Anderung
der spezifischen Wéarme mit dem Druck bei allen Tempp. kennt.

Die Werte von U und A werden fiir einige Rkk. berechnet, wobei man sich
am besten einer graphischen Methode bedient.Fur die Umwandlungstemp. des
rhombischen in den monoklinen Schwefelberechnet sich aus thermischen Daten 96,5
statt 954°. Uberhaupt lassen sich beiBenutzung des Theorems des Vf. mit zwei
Konstanten alle Daten innerhalb der Versuchsfehler darstellen. DaR die spezifischen
Warmen beider Modifikationen bei tiefen Tempp. immer ndaher aneinander riicken,
folgt aus folgender instruktiven Zusammenstellung:

T dstJ Beobachter T ddltJ Beobachter

83° 0,0011 Nernst 290° 0,0054 W igand

93° 0,0010 v 293° 0,0089 Koref
138° 0,0054 Koref 299° 0,0082 W igand
198° 0,0056 Nernst 329° 0,0080 Regnault
235° 0,0075 Koref

Fur Betol und Benzophenon, die leicht zu unterkiihlen sind, konnte gezeigt
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werden, daB die Differenz zwischen den spezifischen Warmen des Krystalls n. der
unterkihlten FI. mit sinkender Temp. sehr rasch abnimmt: konvergiert bei

kleinem T nach Null. Die Hydratation einiger Krystalle werden etwas ausflhr-
licher durchgerechnet als in der fritheren Publikation (s. 0.). Auf das Uberraschende
mancher Teilresultate wird hingewiesen. Der BERTHELOTsche Satz versagt mehr-
fach bei diesen einfachen Rkk., wé&hrend das Wdarmetheorem das Vf. aus den spe-
zifischen Warmen u. ihrem Temperaturgang sogar die Warmetdnungen quantitativ
zu berechnen gestattet.

Die Anwendung des Wdéarmetheorems auf homogene Gassysteme und auf das
heterogene Gleichgewicht wird rekapituliert. Stets ist die Integrationskonstante
aus den Einzelgliedern fir die reagierenden Stoffe zu summieren. Die Berechnung
der ,chemischen Konstanten“ wird gezeigt. Folgende sind bisher berechnet:

H2 . . . . . . . 16 HCl . . . ... 30 €S2 . . . . . .31
cha . .. 2,5 NO . . . . .. 3,5 nh3 . . . . . . 33
N2 . . . . ... 26 N2 . . . ... 33 Wwo . . . . . . 36
02 . . . . . . . 28 HXS . . . ... 30 cCl4. . . . . .31
co... . ... 35 SO2. .. ... 33 CHCI3 . . . . . 32
cla. . . . . . .31 €O2. . . ... 32 cehb. . . . . .30

Das Theorem wird angewendet auf die Dissoziation des Wasserdampfes. Die
Dissoziationswarme bei verschiedenen Tempp. wird berechnet, desgleichen die Temp.
zu einem gemessenen Dissoziationsgrad, in beiden Fallen in guter Ubereinstimmung
mit dem Experiment. Beziglich der Affinitdt des Wasserstoffes zu den Halogenen
sei auf Ztschr. f. Elektrochem. 15. 687; C. 1909. II. 1302 verwiesen. Es wird eine
Formel angegeben, die aus der Warmetdnung bei gewdhnlichem Druck u. gewdhn-
licher Temp. mit Hilfe der chemischen Konstanten die Lage des Gleichgewichtes
bei der Temp. T zu berechnen gestattet. Besonders interessant ist der Fall, wo
gleichviel Molekeln gebildet wie zersetzt werden, und die Warmetdnung der Rk. ge-
ring ist (B. von Jodwasserstoff, Rk. zwischen Athylacetat und W.). Alsdann wird
K fast Null, und die verschiedenen reagierenden Stoffe haben im Gleichgewicht fast
dieselbe Partialtension.

Fur die Dissoziation der Carbonate hatten Le Chatelier und Forcrand die
empirische Regel aufgestellt, daB die absolute Temperatur, fir welche die Disso-
ziationsspannung 1 Atm. ist (Ti) gleich der Dissoziationswérme bei gewdhnlicher
Temp. U' dividiert durch 32 wére. Der Vf. leitet ab, dal bei etwa

Tm 250—350° Ti= -|ji

sein muf, was mit den experimentellen Resultaten besser Gbereinstimmt (vgl. Brinu,
Ztschr. f. physik. Ch. 57. 736; C. 1907. l. 863). Bezlglich der Berechnung von
EMKK. aus thermischen Grofen vgl. Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin
1909. 247; C. 1909. I. 895. Der Vf. berechnet fur die Knallgaslcette bei 290° ab-
solut 1,238 Volt, wahrend die indirekten Messungen zu 1,224—1,234, im Mittel
1,230 Volt fihren! Die oben erwahnte Anndaherungsformel ergibt den Wert 1,25 Volt.
Die alte osmotische Theorie der galvanischen Elemente wird mit der neuen
thermodynamischen verglichen; letztere hat einen weit gréBeren Anwendungsbereich,
aber erstere gibt Uber den Mechanismus der Strombildung Aufschlu8. (Journ. de
Chim. physique 8. 228—67. 5/6. [Marz.] Berlin.) W. A. Roth-Greifswald.

Edmond Poppe, Die Oxydation organischer Substanzen mit Kaliumpermanganat.
Verschiedene organische Korper wurden mit KMnO04 in saurer Lsg. oxydiert.



Zwischen der theoretisch berechneten u. wirklich verbrauchten Permanganatmenge
zeigten sich betrachtliche Differenzen. (Bull. Soc. Chim. Belgique 24. 237—39.
Mai. Gent.) Henle.

Walther Stephan, Bestimmung des elektrochemischen Aquivalents von Metallen
ohne Wé&gung. Um in einer Vorlesungsstunde mehrere Aquivalente nacheinander
bestimmen zu koénnen, umgeht der Vf. die Wéagung, indem er das Metall auf einen
Draht niederschlagt, dessen Dickenzuwachs aus einer Widerstandsmessung abge-
leitet wird. Die Formeln werden recht kompliziert, besonders wenn man die
W iderstandsmessung vornimmt, wenn der Draht sich in der Elektrolytlsg. befindet.
Das Zersetzungsgefal hat H-Form, wobei zwei grofere Kammern durch eine Capil-
lare verbunden sind; die eine Kammer enthélt einen gestreckten Pt-Draht als
Kathode, die andere die Anode. Verss. mit Kupfer werden mitgeteilt. Bezugs-
quelle fur den App.: Muatter-Uri-Braunschweig. (Ztschr. f. phys.-chem. Unterr.
23. 150—56. Mai. Burgsteinfurt.) W. A. BoTH-Greifswald.

v. Heygendorff, Darstellung von Holzkohle und Leuchtgas als einfachster Vor-
lesungsversuch. Durch Erhitzen eines zylindrischen Holzstiicks in einem Messing-
rohr mittels Bunsenbrenner [4Bt sich am oberen Ende des Bohrs eine leuchtende
Gasflamme erhalten; im Bohr bleibt Holzkohle zuriick. (Chem.-Ztg. 34. 708. 5/7.)

Héhn.

Hie. Teclu, Uber die Darstellung des Leuchtgases als Vorlesungsversuch. Zwecks
rascher Trennung der Ddmpfe von den Gasen empfiehlt der Vf. einen senkrecht
stehenden LANDSIEDLschen Kiihler B. Dessen Kondensrohr CD tragt seitlich unten
T-artig ein an einem Ende geschlossenes Ansatzrohr A aus schwer schmelzbarem
Glase, welches mit Steinkohle, getrockneten Holzspdnen oder dergleichen zum Teil
gefillt u. durch einen Heizbrenner mit Spaltaufsatz erhitzt wird. Bei D sammeln
sich die teerartigen Prodd. an, oben bei C entweicht nach wenigen Minuten
Heizens ein entflammbares Leuchtgas. — Zur Beinigung behandelt man den App.
mit Dampfen von A. (Chem.-Ztg. 34. 523. 19/5. Wien.) Bloch.

Anorganische Chemie.

Arthur Bosenheim und Jacob Pinsker, Uber die Darstellung und die Mole-
kulargroRe der unterphosphorsdure. Vff. haben das Verf. von Corne [Schmelzen
von gelbem P unter einer Lsg. von Cu(NOs)2 bei beschranktem Luftzutritt] durch
eine Modifikation in ein kontinuierliches verwandelt. Erhéht man namlich die
Konzentration der Cu(NO3)2-Lsg. an HNO03, so verlauft die Bk. zwar stlirmischer,
aber mit besserer Ausbeute; die Darst. nach diesem Verf. wird im Original be-
schrieben. Zum Schluf ist alles Cu als Kupferphosphid oder Kupferschwamm aus
der Lsg. abgeschieden; man gieBt diese nunmehr ab, neutralisiert die eine Halfte
mit Na2C03 und erhdlt nach Zusatz der anderen Halfte reines NaHPO03 -}- 2H20.
Durch Zusatz von HNOs zum Biickstand kann man die Cu(N03)2-Lsg. regenerieren
und dann dieselbe Bk. wiederholen. Immerhin bedarf die Bk. wegen ihres stir-
mischen Verlaufs sorgfaltiger Beaufsichtigung; die Ausbeute steigt nicht Uber 10%
d. Th. Vff. haben mehrere kg Na-Salz auf diese Weise gewonnen. Durch Einw.
von HNOs allein auf P bildet sich nur Phosphorsdure; desgleichen trat Unter-
phosphorsdure niemals auf, wenn die Nitrate des Cu (bezw. Ag) durch die Nitrate
anderer Metalle [Zn, Mn, Ni, Co, Hg(N032 Fe(NO033] ersetzt wurden. Wahrschein-
lich liegt demnach eine katalytische Wrkg. des Ag u. Cu vor. — Da die B. der
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Unterphosphorsédure mdoglicherweise auf die auftretenden nitrosen Gase zuriick-
gefuhrt werden konnte, so untersuchte man die Einw. der gasférmigen N-O-Verbb.
auf P. N20 ist ohne Einw. auf gelben P; NO reagiert erst beim F. des P; NO2
und N203 dagegen schon bei gewdhnlicher Temp. mit verschiedener Heftigkeit.
Als Keaktionsprod. lieR sich jedoch stets nur Phosphorsdure nachweisen. Die B.
der Unterphosphorsédure wird nur ermdglicht durch ein Oxydationsmittel, dessen
Oxydationspotential geringer ist, als das der konz. HNOs. Es gelang den Vif., die
gewilinschte Wrkg. zu erzielen, indem sie den Phosphor elektrolytisch-anodisch oxy-
dierten. Man gewinnt Unterphosphorsdure in einer Ausbheute bis zu 60°/0 bei der
Elektrolyse eines schwach angesduerten Bades zwischen einer Anode aus Metall-
phosphid und einer Kathode aus dem in dem Phosphid enthaltenen Metalle bei
gewdhnlicher Temp. und 3—10 Volt Polspannung. Als besonders geeignet erwies
sich KupferphospMd (14°/0 P); wahrscheinlich sind auch Ni- u. Ag-Phosphid ver-
wendbar; bei Eisenphosphid entstand nur H3P04. Als Bader haben sich 1—2°/dig.
EL;S04 oder 3—5°/0ig. Ameisensdure am besten bewdahrt. Neben Unterphosphor-
sdure entsteht nur H3P 04; erstere wird, wie Ublich, als das wl. NaHP03 -f- 2H&0
isoliert.

Fligt man zu einer Lsg. von Unterphosphorsédure oder eines Subphosphats
Guanidiniumcarbonat, so fallt das swl., charakteristische Guanidiniumsubphosphat,
ein bequemer qualitativer Nachweis der TJnterphosphwsadwre. Das Salz krystallisiert
aus W. in weilen, gldnzenden Nadeln, ist sehr bestdndig; es hat die Zus. (CN3H5)4,
H2P03 -f- 5H20 (anormales Ammoniumsalz). Die wss. Lsg. reagiert stark alkalisch;
100 ccm Lsg. enthalten bei 28,5° 1,038 g (CN3H54,H2P03; bei niedriger Temp.
nimmt die Ldslichkeit stark ab. In Gemischen verschiedener Phosphorsduren laRt
sich Unterphosphorsdure durch diese Fallung gut nachweisen. — Zwecks Mol.-Gew.-
Best. stellte man aus Benzyljodid und Ag-Subphosphat in A. das Benzylsubphos-
phat, (CeH5-CH2 03, dar; gelbliches, nicht destillierbares OI, das im Ather-C02
Gemisch zu einer strahlig-krystallinischen M. erstarrt. Durch Best. der Kp.-Er-
héhung in A. wurden die frither mit Methyl- u. Athylester gewonnenen Resultate
bestatigt, daR namlich die Formel H2P03 vorliegt. — Nun ergaben aber die kryo-
skopischen Bestst. mit wss. Lsgg. (Cobnec), deren Resultate durch Unterss. der
Vif. bestatigt wurden, daB in wss. Lsg. die Existenz des einfachsten Molekiils
H2P 03 nicht anzunehmen ist. Da andere Beobachtungen jedoch gegen H4P206
sprechen, so dirfte das Mol. H2P 03 in wss. Lsg. infolge starker Neigung zur Asso-
ziation groRerer Komplexe (H2P 03x bilden. — Zur Best. des molekularen Leitver-
mogens der wss. Lsgg. der Unterphosphorsdure bereitete man eine Vié'n- molare
Lsg., deren Gehalt sowohl durch Titration mit KMn04, wie auch alkalimetrisch
unter Anwendung von Phenolphthalein bestimmt wurde; es wurden 2 vollstdndige
Messungsreihen bei 25,6° ausgefihrt. Die tabellarisch zusammengestellten Resultate
weichen stark ab von den Zahlen von Pabbavano, Makini, deren Lsgg. wahr-
scheinlich geringe Beimengungen fremder SS. enthielten. Aus einer Vergleichung
der molekularen Leitvermdgen der Phosphorsaure, phosphorigen S. und unterphos-
phorigen S. mit den fir Unterphosphorsdure bestimmten Werten geht hervor, dal
der Analogie der sonstigen Eigenschaften nur bei Annahme der Formel H2P03
Genlige geleistet wird. Vif. schlieRen, daB der Unterphosphorsdure die Molekular-
formel H2P 03 zukommt, dal aber die S. in wss. Lsgg. stark assoziiert ist. Diese
Annahme erkldrt die Neigung der S. zur B. vieler verschiedener Reihen von sauren
Salzen, ferner die Tatsache, dal die ebullioskopischen Mol.-Gew.-Bestst. der Ester
zu R2P03 fihrten, wéhrend die kryoskopischen Bestst. mit der S. dem zu wider-
sprechen scheinen, und schlieflich auch, daB die elektrolytische B. der S. in einem
eng begrenzten Potentialgebiet, wahrscheinlich dem Oxydationspotential zu vier-
wertigem P sich vollziehtt — Das Unterphosphorsduremonohydrat, H2P 03 H20,



krystallisiert (H. Steinmetz) rhombisch. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2003—14.
9/7. [21/6.] Berlin. Wissenschaft!.-chem. Lab.) Jost.

Georg Gehlhoff und Karl Rottgardt, Elektrische und optische Messungen hei
der Glimmentladung in Natrium- und Kaliumdampf. Die Vff. resimieren: K- und
Na-Dampf absorbieren bei bestimmten Tempp. unter dem EinfluR des elektrischen
Stromes alle Gase vollkommen, K schneller als Na. Vollkommene Absorption findet
bei Stromdurchgang durch K bei 175° durch Na bei 190° statt. Der Kathodenfall
in den Gasresten und das Gesamtpotential erreichen ein Minimum bei Beginn der
Absorption, sowie bei dauernder Gaszufuhr wahrend der Absorption. Er ist an
Eisen bei Ggw. von K -Dampf normal 80 Volt, bei Ggw. von Na-Dampf
ca. 115 Volt.

In den verschiedenen Teilen der Glimmentladung ist die spektrale Emission
verschieden; im anodischen Glimmlicht werden Haupt- u. Nebenserie emittiert, in
der positiven Lichtsdule die Hauptserie. Im negativen Glimmlicht wird beim K
bei niedrigerer Temp. die Nebenserie, oberhalb 230° Nebenserie u. GOLDSTEINsches
Grundspektrum auch bei reinem Gleichstrom emittiert (vgl. S. 137). Oberhalb 300°
tritt auch die Hauptserie auf. Im Na-Dampf tritt im negativen Glimmlicht Haupt-
u. Nebenserie auf, bei hoher Temp. verschwindet die Nebenserie bis auf die griine
Linie, der Hof wird starker. (Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 12. 492—505. 30/6. [April.]
Berlin. Physik. Inst. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

G Masing und G. Tammann, Uber das Verhalten von Lithium zu Natrium,
Kalium, Zinn, Cadmium und Magnesium. Vff. schmolzen das Lithium unter H2 in
Rohren aus schwerschmelzbarem Jenaer Glas von 0,7—1,4 cm Durchmesser oder in
kleinen Fingerhiiten aus Eisen, die in ein groBeres Glasrohr gestellt wurden, mit
den anderen Metallen zusammen. Li bildet erst bei heller Rotglut merkliche Mengen
Hydrir. Flissiges Li benetzt Glas und farbt es beim F. des Li an der Oberflache
(wahrscheinlich durch Reduktion von Si02) blauschwarz; bei héherer Temp., beson-
ders Uber 400°, wird das Glas rasch zerstért. Auf Eisen wirkt Li nicht merklich
ein. — Um die thermische Analyse kleiner Metallmengen zu ermdglichen, wurde das
Thermoelement bei den leichter schm. Legierungen durch eine dinnwandige enge
Glascapillare gezogen und diese an der Lotstelle des Thermoelementes jJ-formig
zusammengebogen; je dinner Draht u. Schutzrohr (1 mm Durchmesser u. weniger)
gewéhlt werden, desto scharfer fallen die Haltepunkte auf den Abkuhlungskurven
aus. Bei Tempp. Uber 200° wurden an einem Ende geschlossene Schutzréhren aus
schwer schmelzbarem Jenaer Glas (4uRerer Durchmesser ca. 2,5 mm; Wandstarke
0,5 mm) benutzt, wobei der eine Schenkel des Drahtes durch eine feine Porzellan-
capillare von dem &ndern isoliert wurde.

Natrium und Lithium zeigen im fl. Zustand eine Mischungsliicke bei 162° von
92 bis mindestens 3% Li. Mischkrystalle u. Verbb. sind nicht nachweisbar. Der
F. des Na, 97°, wird nicht merklich erniedrigt, dagegen der des Li, 179° his 162°

bei 92°/0 Li. — Ahnlich verhalten sich Lithium und Kalium zueinander. F. des
K 60°; Erniedrigung des F. von Li bis 166° bei 95°/0 Li. Mischungslicke im fl.
Zustand bei 166° von 95% Li fast bis zu reinem K. — Lithium und Zinn bilden

miteinander drei Verbb., Li4Sn (glimmerartig, sprode, farbt sich an der Luft dunkel-
blau, reagiert lebhaft mit W.; F. ca. 680°), Li3Sn2 (groBe, lange Krystalle, die an
der Luft erst gelb, dann braun anlaufen und von W. nur langsam angegriffen
werden; F. 465°), Li2Sna (weile Krystalle, die an der Luft langsam hellgelb an-
laufen, von W. kaum angegriffen, von verd. HNOs dunkel gedtzt werden und sich
beim Erhitzen bei 318° in Li3Sn2 und eine Schmelze mit ca. 98,2% Sn zers.);
Eutektikum [Li -f- Li4Sn] bei 175°, [Li4Sn -)- Li3SnZ bei 458° und (nach dem



Diagramm des Originals) ca. 91% Sn, [Li2Sn3 -f- Sn] bei 214° und 99,7% Sn. —
Lithium und Cadmium bilden eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen mit
einem Maximum bei 541° und 50 At.-% Cd. Bei 67 At.-% Cd hat die Schmelz-
kurve einen Knick; die Legierung mit 67,7 At.-% Cd zeigt bei 505° einen Halte-
punkt statt eines Krystallisationsintervalls und bei 356° einen Umwandlungspunkt.
Man kann daher die Existenz zweier Verbb. LiCd u. LiCd2 annehmen. Die Le-
gierungen sind sehr homogen, zeigen auch beim Atzen mit SS.-keine Struktur;
von 100—70 At.-% Cd sind sie an der Luft ziemlich bestdndig; bei mehr als
50 At.-% Li farben sie sich an der Luft kupferrot, bei mehr als 13 dunkelbraun
bis schwarz. — Dithium und Magnesium konnten nur mangelhaft untersucht werden,
da man bis zum F. des Mg erhitzen muB, um homogene Schmelzen zu erhalten,
bei dieser Temp. aber das Glasschutzrohr sofort zerstért wurde. Li u. Mg bilden
anscheinend zwei Reihen von Mischkrystallen, mit einer Mischungslicke von etwa
85—95% Mg. Die Schmelzkurve steigt vom F. des Li zu dem des Mg.

Das Li steht in seiner Verbindungsfédhigkeit anderen Metallen gegeniiber dem
Mg etwas naher als den Alkalimetallen. Um dem Verhalten der Elemente unter-
einander besser Rechnung zu tragen, schlagen Vff. vor, im periodischen System
zunachst die Elemente einer natirlichen Gruppe im engeren Sinne von den ent-
sprechenden Elementen der beiden kleinen Perioden zu trennen und auferdem die
Elemente der ersten kleinen Periode um mindestens einen halben Schritt nach
rechts zu verschieben. (Ztschr. f. anorg. Ch. 67. 183—99. 7/6. [11/4.] Géttingen.
Inst. f. physik. Chem.) G r OSCHUFF.

Frank K. Cameron und James M. Bell, Die Phosphate des Calciums. V.
(Vgl. Cameron, Seidet1, Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1503; C. 1906. I. 528;
Cameron, Betl, Joum. Americ. Chem. Soc. 27. 1512; C. 1906. I. 529.) Bei
friheren Verss. (L c¢.) war in den untersuchten Salzen immer nur das Verhéltnis
CaO :P205 bestimmt worden. Da die Mdglichkeit vorlag, dal auch andere Hydrate
als CaHP04-2H20 existieren und auch die Arbeiten von B aSSET (Ztschr. f. anorg.
Ch. 53. 34; C. 1907. 1. 1241) keine sicheren Resultate iber die relative Stabilitat
des wasserfreien und wasserhaltigen Salzes herbeigefihrt haben, haben Vff. zur
Entscheidung dieser Frage Bestst. von W. in den bei 25° entstehenden Boden-
korpern ausgefuhrt. Da die Krystalle durch W. hydrolysiert wurden und daher
von der Mutterlauge nicht véllig getrennt werden konnten, bedienten sich Vff. der
2Hilfskérpermethode* (vgl. Kenrich, Journ. of Physical Chem. 12. 693; C.
1909. 1. 1227). Lsgg. von Phosphorsidure in verschiedenen Konzentrationen (je
180 ccm) wurden mit gewogenen Mengen KCI als Hilfskérper u. so viel Tricalcium-
phosphat versetzt, dal ein Nd. entstand. Bei der Analyse ergibt sich aus der
Menge des KCI die Menge der anhaftenden Mutterlauge, daraus die Korrekturen
fur die Ubrigen Werte. Die Zus. des Bodenkdrpers ergab sich zu CaHP04-2H2
und CaH4(P042+HaO mit einem dazwischenliegenden Gebiet, in dem wahrscheinlich
CaHPO4 vorlag. Die Ggw. von KCI erhght etwas den in Lsg. befindlichen Betrag
an CaO. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 869—73. Juli. Washington, D.C. U.S.
Dept. of Agric., Bureau of Soils.) Pinner.

0. SchweiRinger, Bildung von basischem Aluminiumsulfat durch Kochen von
Zinhsulfat mit Alaun. (Vgl. Langkopf, Pharm. Zentralhalle 51. 333; C. 1910. I
1920.) Erhitzt man eine Lsg. von ZnS04 mit Alaun und W., so tritt allmahlich
Tribung und Abscheidung eines feinen weillen, basischen Al-Sulfats ein, welches
in W. unk, in h. HCI und verd. H2S04, sowie in k. NaOH 1 ist. Die B. erfolgt
rascher als beim bloRen Kochen von Aluminiumsulfatlsgg. In der Kélte tritt die
Trubung nicht auf, auch nicht beim Kochen mit K2S04 oder Na2S04 statt ZnS04



hingegen, mit MgS04. (Pharm. Zentralhalle 51. 490—91. 9/6. Dresden. Johannis-
apotheke.) Bloch.

A. Jaboin und G. Beaudoin, Uber die deutsche und franzésische Einheit zur
Messung der radioaktiven Emanation. Die franzdsische Einheit ist diejenige Menge
Emanation, die wdahrend einer Minute von einem Milligramm reinem Radium -
bromid in Lsg. entwickelt wird (wobei man dem spontanen Zerfall nicht Rechnung
tragt). Die VIf. vergleichen diese Einheit (,Milligramm-Minute*) mit der in Deutsch-
land Ublichen elektrostatischen Einheit (= Spannungsabfall von 1 Volt pro Stunde
und Liter radioaktiven Wassers). Die letztere ist ca. 7000 mal schwacher als die
franzésische Einheit. Es erscheint winschenswert, eine internationale Einheit ein-
zufuhren. (Journ, Pharm, et Chim. [7] 1. 497—99. 16/5.) Bugge.

Ernst Cohen und Katsnji Inonye, Eine vermeintliche Allotropie des Bleis.
Nach 0. Lehmann (Ztschr. f. Krystallogr. 17. 274; C. 90. 1. 213) sollen durch
Elektrolyse von Bleisalzlsgg. zwei allotrope Modifikationen des Bleis zu erhalten
sein. Bestst. der Potentialdifferenz zwischen den beiden nach den Angaben von
Lenmann bereiteten ,Modifikationen* ergaben, daR die beiden Formen identisch
sind, und daB es sieh lediglich um einen Unterschied im Krystallhabitus handelt.
(Chemisch Weekblad 7. 454—58. 21/5. Utrecht. Van't HOFF-Lab.) Henle.

'P. Hoger Jolrdain, Uber die Oxydation des Aluminiumamalgams. (Vgl.
C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 391; C. 1910. I. 1330.) Aluminiumamalgam
nimmt bei der Oxydation an feuchter Luft auBer W. auch C02 und O auf. Diese
Verb. ist bei gewdhnlicher Temp. ziemlich bestdndig und verliert die aufgenommenen
Gase im Vakuum in der Kalte nur unvollstindig und sehr langsam, bei 110°
dagegen rasch, bei 160° augenblicklich. Die einmal in der Hitze der Verb. ent-
zogenen Gase werden von dieser in der Kélte nicht wieder aufgenommen, woraus
folgt, dak von einer Okklusion hier keine Rede sein kann. Wahrscheinlich handelt
es sich bei dieser Verb. um ein Gemisch von Aluminiumcarbonat und -peroxyd.
In trockenem Zustande wirken Luft, O und CO02 auf das Aluminiumamalgam nicht
ein, hierzu bedarf es vielmehr der Ggw. von W. Letzteres oxydiert das Aluminium-
amalgam im Vakuum bei Abwesenheit von O rasch unter Entw. von H; ist aber
O Zugegen, so findet die Oxydation ganz oder fast ausschlieBlich durch Absorption
von O statt. Die carbonat- und O-haltige Tonerde l6st sich in SS. unter Entw.
von C02 und B. von H202 (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1602—4. [13/6.].)

Dusterbehn.

Rudolf Huer und Emil Schiiz, Bas System Eisen-Nickel. (Vgl. Ruer, Metal-*
lurgie 6. 679; C. 1910. I. 14.) Vff. schmolzen KRUPPsches Eisen (99,8 % Fe) und
Nickel ,Kahlbaum* in einem mit Magnesit ausgefiitterten Kohletiegel im Kryptol-
ofen zusammen (Menge der Schmelze 150 g). Die Temp. wurde mit einem durch
Quarzrohr geschitzten Pt-PtRh-Thermoelement gemessen. Die Schmelzkurve zeigt,
keine diskontinuierliche Richtungsédnderung (F. des benutzten Fe 1502°, Ni 1451°;
Minimum auf der Kurve bei 70°/0Ni u. 1435°). Die Tempp. der beginnenden und
vollendeten Erstarrung fallen bei allen Konzentrationen praktisch zusammen. Unter-
kiihlungen wurden nicht beobachtet. — Ferner untersuchten Vff. die Anderung der
Permeabilitit mit der Temp. nach dem von Lewkonja (Ztschr. f. anorg. Ch. 59.
293; C. 1908. Il. 1159) benutzten Verf. Der Verlauf der Kurve der reversiblen
Umwandlungen stimmt im allgemeinen mit dem von Guillaume und Osmond
Uberein. Bei den sogen, irreversiblen Legierungen (bis ca. 29°/0 Ni) differieren die
Tempp. des Magnetismusverlustes beim Erhitzens sehr stark von den der Wieder-
kehr beim Abkuhlen (bei 27% Ni Verlust bei ca. 476°, Wiederkehr bei ca. 43°;
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bei Fe 780°, bezw. 778°); bei den reversiblen fallen sie nahezu zusammen (Maxi-
mum bei 70% Ni und ca. 618°; Umwandlung des Ni 365°). — Endlich wurde der
elektrische Widerstand der Eisen- Nickel- Legierungen durch Aufnahme der Strom-
spannungskurve bestimmt. Die einzelnen Teile ein und desselben Stabes besaBen
(infolge von Hoblrdumen) einen oft recht verschiedenen Widerstand. Die Wider-
standskonzentrationskurve zeigte ein starkes Maximum bei etwa 35% Ni, wahrend
sich ein Anhalt fir die Existenz einer Yerb. FeNi2 bei 68% Ni nicht entnehmen
lieR. (Metallurgie 7. 415—20. 8/7. Aachen. Eisenhiittenmann. Inst. d. Techn. Hoch-
schule.) GrROSCHUFF.

Organische Chemie.

J. Timmermans, Uber Reinigung und physikalische Konstanten einiger organi-
scher Flussigkeiten. 25 sorgfaltig, insbesondere durch fraktionierte Dest. gereinigte
organische FII. wurden auf ihren Kp. und auf ihre D. untersucht, und es wurde
die Anderung des Kp. fiir 10 mm Druck ermittelt. Die fir Kp. u. D. gefundenen
Werte sind in nachstehender Tabelle mitgeteilt:

N p 760 d .°4 Np-760 i°4
Isopentan . . . . 27,95 0,639 42 Isobuttersaure . . 154,35 0,96819
Athylbromid . - . 38,4 1,501 38 Methylformiat . . 31,75 1,003 2
Athylenchlorid . . 83,7 1,282 38 Athylacetat . . . 77,15 0,904 76
Chloroform. . . . 61,2 1,526 35 Athylpropionat . . 99,1 0,912 45
Tetrachlorkohlenstoff 76,75 1,63255 Toluol...eennee 110,7 0,88448
Schwefelkohlenstoff . 46,25 1,292 72 Chlorbenzol . . . 132,0 1,127 95
Acetonitril . . . . 81,6 0,803 5 Brombenzol . . . 156,15 1,521 93
Athylamin . . . . 16,55 0,705 7 Benzonitril . . . 191,3 1,022 79
Methylalkohol. . . 64,7 0,810 17  Nitrobenzol . . . 210,85 1,222 9
Athyléther P 34,6 0,736 27  Anilin.....vene. 184,4 1,038 95
Aceton....cceeeeennnn, 56,1 0,81249 ANiSOl.cvvvveecerennnne. 153,8 1,012 37
Methylathylketon. . 79,6 0,82551 Pyridin . . . . 115,5 1,003 02
Methylal . . . . 42,3 0,885 48
(Bull. Soe. Chim. Belgique 24. 244—69. Juni.) Henle.

William Arthur Bone und Hubert Frank Coward, Die direkte Vereinigung
von Kohlenstoff und Wasserstoff. Synthese des Methans. Teil Il. Die im Teil |
(Journ. Chem. Soe. London 93. 1975; C. 1909. I|. 350) erwdahnten Verluste an
Methan konnten durch Anwendung praktisch Pb-freier Porzellanréhren vermieden
werden, so daB es nunmehr gelang, in mehreren Verss. ca. 0,03 g sehr reinen C,
vermischt mit Pt, durch 17—25-stdg. Erhitzen im H-Strom auf 1150° zu mehr als
95% iQ Methan uberzufithren. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1219—25. Juni.
Leeds. Univ. Fuel and Metallurg. Department. Manchester. Univ.) Franz.

K. Kremanu, Uber die Zersetzungsgeschwindigkeit von &thylschwefelsaurem
Baryt in saurer und alkalischer Losung bei verschiedenen Temperaturen. Vf. teilt
kinetische Versuche uber die Zersetzungsgeschwindigkeit von athylschwefelsaurem
Barium, Ba(S04C2H5?2, in saurer, bezw. alkal. Lsg. bei 55 und 65° mit. Es findet
mit zeitlich meRbarer Geschwindigkeit zundchst die Bk.:

Ba(S04-CH5J + 2H20 = BaS04 + H2504 + 2C2H50H

statt. Die hierbei gebildete H2S04 reagiert aber momentan in saurer Lsg. nach
der Gleichung H2S04-f- Ba(S04-C2H52 = BaS04-f- 2HS04-C2H5, in alkal. Lsg. nach:

H2S504 + Ba(S04eC2H52 + 2NaOH = BaS04+ 2H2 + 2NaS04-C2H6.



Die Zerfallsgeschwindigkeit von Ba(S04-C2H5)2 wird vermutlich durch H-lonen
katalytisch verzogert. Ein rascherer Zerfall tritt nur bei groBeren Mengen S. hervor
und ist durch sekundaren Zerfall der gebildeten Athylschwefelsaure nach der Glei-
chung HS04-C2H5 -j- H20 = H2S04 -|- C2H60OH bedingt, welche RKk. ihrerseits
durch H-lonen katalytisch beschleunigt wird. Ein sekundérer Zerfall des &thyl-
schwefelsauren Natriums findet dagegen nicht statt. In alkal. Lsg. findet még-
licherweise, jedenfalls aber in untergeordnetem Male, noch die Rk.:

Ba(S04-C2H6) + 4NaOH = BaS04 + Na2S04 -f 2C2H60OH + 21120

statt. — Der Temperaturkoeffizient bei der Zers, des Ba(S04-C2H#g)2 betragt ca. 3,
ist also ebenso, wie bei B. und Zerfall der Athylschwefelsaure (vgl. das folgende
Ref.) beobachtet wurde, gréBer als der n. Wert von ca. 2. (Monatshefte f. Chemie
31. 165—76. 14/4. [17/2.*] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Groschuff.

R. Kremann, Zw Dynamik der Beaktion zwischen Alkohol und Schwefelsaure.
Vf. untersuchte (analytisch mit PbC03) die Gleichgewichte der Rk.:

chhoh + hxod”™ h2o + ch5hsod

Die Gleichgewichtskonstante (im Mittel k = 1,70) bei verschiedenen Tempp.
(22—96°) zeigt gute Konstanz, wenn man unter AufRerachtlassung von Hydratbildung
das gesamte, im Gemisch vorhandene W. in die Gleichgewicbtskonstante einsetzt,
weniger gute Konstanz dagegen, wenn die B. von Schwefelsdurehydrat (unter Zu-
grundelegung einer vom Vf. ausgefiihrten Berechnung der Dissoziationsgrade von
H2S04-H20 aus der Schmelzkurve des Systems H2504-H20) in die Rechnung
einbezogen wird. — Die Zerfallsgeschwindigkeit von Athylschwefelsaure in reinem
W. ist nahezu proportional der Konzentration der vorhandenen H-lonen (Tempe-
raturkoeffizient 4,5). Die Bildungs- u. Zerfallsgeschwindigkeiten in schwefelsaurer
Lsg. gehen mit steigendem H2S04-Gehalt durch ein schwach ausgepragtes Minimum
und steigen dann bei hdéherem H2S04-Gehalt rapid an. Dieses Ansteigen kann
nicht durch Erhdhung der H-lonenkonzentration allein erkldrt werden, sondern
durch sekundare Einflisse (etwa Hydratbildung). Die Geschwindigkeiten sind in
den anfénglich wasserfreien Systemen ca. 50-mal grofRer als in den wss., in 50°/0ig-
A. noch ein wenig grofer als in wss. Der Temperaturkoeffizient der Geschwindig-
keiten ist groBer, als dem n. Wert von 2 entspricht. (Monatshefte f. Chemie 31-
245—74. 30/5. [17/2*] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Groschuff.

R. Kremann, Zur Kenntnis quaternarer und quinterndrer Systeme. Das System
Alkohol-Ather- Wasser-Schwefelsdure-Athylschwefelsdure lei 0°. Vf. bestimmte das
Entmischungsgebiet bei 0° in den terndren Systemen Wasser-Alkohol-Ather, Wasser-
Schwefelsaure-Ather, in den quaterndren Systemen Ather-Wasser-Alkohol-Schwefel-
saure, Ather- Wasser-Alkohol-Athylschwefelsaure u. in dem quinterniren System. Bei
den beiden letzten Systemen wurde zur Vereinfachung das Verhaltnis A .:Athyl-
schwefelsaure konstant gewéhlt, so daR diese Systeme sich durch Systeme niederer
Ordnung darstellen lassen. Bezuglich der Einzelheiten muf auf das Original und
seine Tabellen verwiesen werden. (Monatshefte f. Chemie 31. 275—84. 30/5. [17/2.%]
Graz. Chem. Inst, der Univ.) Groschuff,

R. Kremann und W. Brassert, Zur Kenntnis des Dissoziationsgrades von
Schwefelsaure in Wasser-Alkoholgemischen. In Lsgg., die nicht mehr als 3 Mol-
H2S04 im Liter enthalten, verlduft die Rk. zwischen A. und H2S04 so langsam,
dal man leicht die Leitfahigkeit der Lsgg. von H2S04 in A., bezw. Gemischen von
A. u.W. bestimmen kann. Vff. bestimmten das Leitvermdgen von verd. (von 2,66 MoL
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im Liter ab) H2S04-Lsg. in A. von 99,2, 93,8 und 84,6°/0 bei 0 und 12°. Es ergibt
sieb, daB im allgemeinen der Dissoziationsgrad mit steigender Temp. (auller bei
geringen Konzentrationen und stark wasserhaltigem A.) zunimmt. Bis 0,5 Mol.
H2S04 im Liter nimmt der Dissoziationsgrad mit dem Wassergehalt zu. Bei
héherem H2S04-Gehalt Ulbersteigen die Dissoziationsgrade in wasserarmerem A.
mit 0,8°/o W., die in wasserreicherem A. mit 6,2°/0 W., um bei ca. 0,6 Mol. H2S04
im Liter durch ein Maximum zu gehen und sich asymptotisch bei héherem H2S04-
Gehalte wieder den Dissoziationsgraden in A. mit 6,2°/0 W. zu ndhern. Bei einer
Lsg. von 1,0 Mol. H2S04 im Liter absol. A. vermindert Wasserzusatz den Disso-
ziationsgrad anfanglich; erst bei hoherem Wassergehalt, von ca. 7°/0 an, tritt die
normale Steigerung des Dissoziationsgrades ein. Vif. glauben, diese Abweichungen
vom normalen Verhalten bei geringen Wasserzusdatzen der Existenz von Hydraten
der H2S04 (namentlich H2S04-H20) zuschreiben zu dirfen. (Monatshefte f. Chemie
31. 195—200. 14/5. [17/2.*] Graz. Chem. Inst, der Univ.) Groschuff.

E. Kremann, Zur Theorie der Athylenbildung. Vf. teilt Druckmessungen im
System Athylschwefelsdure-Athylen-Schwefelsdure mit, aus denen hervorgeht, daR die
B. des Athylens bei der Darst. aus A. und H2S04 auf dem Zerfall von Athyl-
schwefelsaure, die sich primér durch Esterifikation aus A. und H2S04 gebildet hat,
in Athylen und H2S04 beruht. Bei der praktischen Athylendarst. finden noch
einige Nebenrkk. (B. von S02 u. C02 unter Abscheidung einer kohligen Substanz,
sowie B. von A statt.

Darstellung von reiner (schwefelsaurefreier) Athylschwefelsdure: Man erwarmt
Diathylsulfat mit viel Uberschiissigem absol. A. (200 g auf 0,5 g) ca. 24 Stdn. auf
55° und laBt im Vakuum Uber H2S04 erst bei Zimmer-, dann bei einer 40° nicht
Uibersteigenden Temp. stehen. (Monatshefte f. Chemie 31. 211—20. 14/5. [17/2.%]
Graz. Chem. Inst, der Univ.) Groschuff.

Karl Loffler, Uber eine neue Bildungsweise primarer und sekunddrer Amine
aus Ketonen. Wie Sturmer und v. Lepet (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 2110;
C. 96. Il. 866) gezeigt haben, werden bei der Einw. von Methylamin in A. auf
Aldehyde u. nachfolgender Reduktion der entstandenen Kondensationsprodd. sekun-
ddre Amine erhalten. Die gleiche Kondensation tritt auch bei Ketonen ein, und
zwar ohne daR man dabei die Kondensationsprodd. isolieren muf (vgl. auch das
folgende Ref.). Den Vorgang kann man in der Weise erklaren, daR entweder die
aus den Ketonen und Aminen, bezw. NH3 zunéchst entstehenden Kondensations-
prodd., CXjX*IOHbNHR, bei der Reduktion mit A. -(- Na unter der Einw. des
Na-Alkoholats W. abspalten, und die so gebildeten Imine, CXjX~NR, sofort zu
den entsprechenden Aminen, CX1X2H-NHR, reduziert werden, oder daB aus den
Aminen und Ketonen in Ggw. von Na-Alkoholat direkt W. abgespalten wird, und
dann die Reduktion der Imine erfolgt. — Isopropylamin, (CH,48CH-NH2 Neben
Diisopropylamin bei der Einw. von Na auf die Mischung von Aceton mit einer
kaltgesattigten Lsg. von NH,, in absol. A. — (C3HON-HCI)2PtCl4. F. 229—230°
(Zers.)). — C3H1ON-AuC14 -j- H20. Blattchen, schm, wasserhaltig bei 72—73°,
wasserfrei bei 140°. Die Schmelzpunktsangabe von Skraup (Monatshefte f. Chemie
10. 112) bezieht sich auf das wasserhaltige Salz, die von Tafel u. Fenner (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 32. 3226; C. 1900. I. 136) auf das vielleicht noch nicht voll-
kommen trockene Salz. — Diisopropylamin, (CH3)2¢CHeNH «CH(CH32. HCI-Salz.
Nadeln aus absol. A., F. 212—213°. — AuCI3-Sak. Nadeln. F. 169—170°. -
2-Aminopentan, CH3eCH2¢CH2¢CH(NH2mCH3. Bei der Einw. von Na auf eine
Mischung von Methylpropylketon und absol.-alkoh. NH3. D.20 0,7424. — C3HI3N-
HC1*AuC13 -f- °/2U20. Blattchen, schm, lufttrocken bei 82—83°. — PtCl4-Salz.



Beginnt bei ca. 215° sieb zu zers. — H2S04-Salz. Blattchen, schm, nicht bis 260°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2031—35. 9/7. [10/6.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.)
Schmidt.

Karl Loffler, Uber eine neue Bildungsweise N-alhylierter Pyrrolidine. 2. M it-
teilung. (Vgl. Loffieb, Fbeytag, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3427; C. 1909.
I1. 1349 und vorstehendes Ref.) In der gleichen Weise wie das N-Methyl-n-butyl-
amin in das N-Methylpyrrolidin lassen sich auch andere N-alkylierte Amine, in
welchen die Mdglichkeit zur B. eines Fiinfringes gegeben ist, in N-alkylierte Pyr-
rolidine uberfihren. Verss., nach dem gleichen Verf. zu 6-gliedrigen Ringgebilden
(Piperidinderivaten) oder zu 4-gliedrigen cyclischen Iminen von dem Bromderivat
des N-Methyl-n-amylamins, CH3-NBr*CH2-CH2-CH2¢CH2-0113, bezw. dem des
N -Methyl-2-aminobutans, CH3*NBr«CH(CH3+ClI2eCH,, aus zu gelangen, waren
erfolglos.

Mit KurtFreytag. N -Methyl-4-amino-n-heptan, (C3H7aCH sNH+<CH3. Aus
Methylamin und Dipropylketon in absol. A. mittels Na. Kp. 148°; D.16 0,77. —
C8H19N-HC1-AuC13. Gelbe Nadeln aus W., F. 99°. — (CgH19N-HCI)2PtCl4. Orange*
farbene Bléttchen aus W., F. 193—195°. — Pikrat. Gelbe Nadeln aus A., F. 96°.
— N-Methyl-cc-propylpyrrolidin (s. nebenstehende Formel).

CH2-CHz2 Man schittelt die eben beschriebene Base mit einer NaBrO-
ch2-ch-c3h7 Lsg. und erwarmt das erhaltene 6lige Bromid mit konz.
H2S04 auf 100° u. schlieRlich auf 125°. Kp.761 146—147°;
H D.160,815. — Pikrat. Gelbe Nadeln, F. 124°. — (C8H1/MN «

' HCI)2PtCl4. Orangefarbene Blattchen, F. 145—146°
CgHIM <HEI «AnCls. Gelbe Blattchen, F. 76°. — Chloréathylat, (C3H7 « C5SH10N,

C2H5CI)2PtCl4. Orangefarbene Blattchen, F. 226—227°. — Au-Salz. Gelbe, zersetz-
liche Bléattchen. — N-Methyl-n-amylamin, OH3¢«CH2¢CH2¢CH2¢CH2eNH +CH3. Aus
n-Amylamin in absol. A. mittels CH3] im Rohr bei 100°. Kp. 110—118° D.1>
0,738. — Pikrat. Gelbe Nadeln aus absol. A., F. 119—120°. — HCI-Salz. Nadeln,
F. 181—182°. — (CeH15N-HCI)2PtCl4. Gelbe Nadeln, F. 171—173°. — Nitrosamin.
Gelbes, uni. Ol. — Die Base gibt mit Na-Hypobromitlsg. das entspr. N-Bromid,
das mit konz. H2S04 die Ausgangsbase regeneriert. — N-Methyl-2-amino-n-butan,
CH5SmCH(CH3)sNH «CI13.  Aus Methylathylketon und Methylamin mittels Na -(- A.
Kp. 78—79°; D.155 0,74. — C5H13N-HC1-AuC13. Gelbe Nadeln, F. 58°. — (C6H 13N-
HCI).2PtCl4. Dunkelorangefarbene Krystalle, F. 151°. — Pikrat. Gelbe Nadeln,
F. 78°. — Die Base gibt mit NaBrO ein 6liges N-Bromid, das mit konz. H2S04 die
Ausgangsbase regeneriert.

Mit Marian Lnkowsky. N-Methylisoamylamin, (CH3)2-CH-CH2.CH2-NH-CH3
(Stokmeb, v. Leper). Bei der Einw. von Na -j- A. auf das Kondensationsprod.
aus Isovaleraldehyd u. Methylamin. D.24 0,739. — HCI-Salz. Bléttchen, F. 181°.
— Pt-Salz. Nadeln aus W., F. 208—209° unter Aufschdumen. — Au-Salz. Nadeln
aus W., F. 68—70°. — Pikrat, CeH16N «CeH307N3. Gelbe Krystalle aus A., F. 112°,
wl. in A, 11 in A. — Nitrosamin. Kp. 208—209°, D.150,917. — N-Methyl-3-methyl-
pyrrolidin, CeH13N. Bei der Einw. von konz. H2S04 auf das N -Bromderivat des
N-Methylisoamylamins, das man aus der Base und NaBrO erhélt. Kp. 96—97°,
D.1% 0,792; riecht piperidinartig. — Pilcrat. Blattchen aus A., F. 181—182°, die
beim Stehen in alkoh. Lsg. in derbe, gut ausgebildete Kdérner vom F. 110—115°
Ubergehen. Letztere geben beim Umkrystallisieren aus A. die Lamellen vom
F. 181—182°. — (CeH13N*HCI)2PtCl4. Kdrnige, granatrote Krystalle, F. 58—59°.

— CeHBBN®HCI.AuCI3. Nadeln, F. 137°, 1 in h. W. — Hg-Salz. Krystalle,
F. 200—201°. — Jodéathylat. Weiles, hygroskopisches Pulver. — Chloréathylat,
(CeH18NCI)2PtCl4.  Krystalle aus W., F. 243—244° (Zers.). — Cs8H18NC1-AuC13.

Nadeln aus W., F. 200—201°.
XIV. 2. 32
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Mit Waldemar Bobiloff. N-Methyl-2-amino-n-pentcm, CH3+CH2mCH,, «CH(CH3)m
NH-CH3 Aus Methylpropylketon und Methylamin mittels Na -j- A. Kp.764 103
bis 104°; D.20 0,747. — Pt-Salz. Gelbrote Nadeln, F. 137,5°. — Pikrat. Nadeln
aus W., F. 77—78°. — N-Methyl-a-methylpyrrolidin, CeH13N. Bei der Einw. von
konz. H2S0 4 auf das N-Brom-N-methyl-2-aminopentan, das man aus der Base und
NaBrO erhdlt. Kp.e2 96°; D.16 0,798. — (CeH13N-HCI)2PtCl4. Nadeln aus W.,
F. 223° (Zers.). — Pikrat. Gelbe Blattchen, F. 233,5°; zI. in A. — Chloréathylat,
(CsH18NCIl)2PtCl4. Krystalle, F. 249° (Zers.). — JSf-Methyl-3-aminohexan, CH3-CH2-
CH2-CH(C2H5)-NH-CH3. Aus Athylpropylketon und Methylamin mittels Na + A.
Leicht bewegliche, basische Fl., Kp.754 126—128°, D.20 0,761. — Pt-Salz. Fleisch-
farbiges Krystallpulver aus A. -f- A, F. 162—163°. — N-Methyl-a-athylpyrrolidin,
C7H16N. Stark basische Fl., Kp.762 122—123°; D.16 0,8124. — (C7TH15N-HCI)2PtCl4
Nadeln, F. 210—211°. — C7H15N-HC1-AuC13. Nadeln aus W., F. 112°. — Pikrat.
Gelbe Blattchen aus A., F. 170°. — Chlorathylat, [C7TH15N(C2H5)-CI]2PtCl4. Kry-
stalle, beginnt bei 243° sich zu zers., schm, bei ca. 250°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
43. 2035—48. 9/7. [10/6.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Karl Loffler und Hans Remmler, Synthese des 8-Methylconidins und einiger
Derivate des ci'-Methyl-cc-athylolpiperidins: Bei der Reduktion des R'-Methyl-ci-dthylol-
pyridins (Leffier, Thiel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 132; C. 1909. I. 554) mittels
Na und A. werden zwei stereoisomere a'-Methyl-a-athylolpiperidine (l.) erhalten, die
sich durch fraktionierte Krystallisation aus sd. A. trennen lassen. Das sich zu-
néchst ausscheidende Methylathylolpiperidin wird in rhombischen Krystallen vom
F. 95—96° erhalten. — C8HI7ON-HC1-AucC13. Gelbe Flocken, F. 104°; uni. in A,
1 in A. — (C8H17ON,HCI)2PtCl4. Krystalle, F. 180-181°; wl. in A, 0. in W. -
Pikrat. Blattchen aus A., F. 127°, zll. in A, swl. in A. — Die Base ist relativ
ungiftig. lhre Zerlegung in die optisch-aktiven Komponenten ist bisher nicht ge-
lungen. — Die stereoisomere Base konnte nicht in gentigender Menge in freiem Zu-
stande erhalten werden. Ihre Existenz geht aus der Verschiedenheit ihrer Salze
von denen der ersten Form hervor. Zur Darst. der Salze diente die sirupdse Fl., die
beim Eindampfen der &th. Mutterlaugen des oben beschriebenen Methylathylolpiperi-
dins erhalten wurden. — Pikrat. Nadeln, F. 187°. — C8H170N-HC1-AuC13. Gelbes
Krystallpulper, F. 99—100°. — (CsH17ON-HCI)2PtCl4. Kdérnige Krystalle, F. 198 bis
199°. — Beim Erhitzen des Methylathylolpiperidins (F. 95—96°) mit HJ -j- P im
Rohr auf 135° entsteht das HJ-Salz des entsprechenden Jodids (Il.). Nadeln; F. 192
bis 193° zwl. in W., 1L in A. — 8-Methylconidin (Ill.). Aus dem HJ-Salz des

ch2-ch2-ch2 ch2-ch2-ch2

| . | | 1. |
CH3.CH-NH.CH.CH3.CH2.0H CH3.CH-NH. ch-ch2.ch}
ch2¢CH2 CHech2 ch2ech2ech2
[ | | v, |
CH2¢CH(CH3*N— CH2 HO ¢CH2¢CH2¢CH *NH *CH «CH2mCH20H

Jodids mittels 50°/,,ijg. NaOH. FIl. vom Coniceingeruch, Kp. 156°, D.154 0,8931, wil.
in W., 1L in A. und A. — Pikrat. SpieRartige Nadeln, F. 237°. — C8H15N.HC1.
AUCLj. Amorph, F. 191—192°, — Pt-Salz. Nadeln, F. 198°. — Jodmethylat. Flocken,
F. 202° (Zers.). — Chlorathylat. (Cl0H2N -Cl)2PtCl4 Kornige Krystalle, F. 210,5°.
a'-Methyl-a-vinylpiperidin, C8H15N. Aus Methylathylolpiperidin und P205 bei 80
bis 130°. FIl., Kp. 150°; wl. in W., 1L in A. und A, D.15 0,8381. — HCI-Salz.
Nadeln aus absol. A. -f. Aceton, F. 242,5—243°. Die beim Umkrystallisieren des
HCI-Salzes erhaltenen Mutterlaugen nehmen beim Stehen eine immer intensiver
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werdende Rotfarbung an, die naeh ca. 24 Stdn. Uber Rotviolett in Grin ubergeht.
— Pikrat. Tafelformige Blattchen, F. 123°. — (C8H16N*HCIhPtCL. Nadeln aus
A, F. 176°, 1L in W., wl in A

cc'-Methyl-a-piperidylessigsaure, C8H150 2N. Aus dem Alkin mittels CrOs -f- verd.
H2S04 auf dem Wasserbade. Nadeln aus absol. A., F. 219—220°, all. in W., 1L in
A. — HCI-Salz. Krystalle, F. 192—206° (Zers.), sll. in W., 11 in A. — (C8Hi50 2N «
HC1)2AuC13. Nadeln, F. 129—131°, 1l in W. — Pt-Salz. Kdrnige Krystalle, F. 207°.
— u,a'-Diathyloldiperidin (IVO. Aus B,<z'-Diathylolpyridm mittels Na -)- A. Kry-
stalle aus A. — Pikrat. Krystalle aus A., F. 136°. — Die Vff. haben versucht, fest-
zustellen, ob bei den acetylierten Alkinen eine intramolekulare Wanderung der
Acetylgruppe &hnlich der von AUWERS (Liebigs Ann. 360. 2; C. 1908. I. 2030) an
den O-acetylierten o-Aminophenolen beobachteten eintreten kann. — Hiacetat des
a'-Methyl-ct-athylolpiperidins. Aus der Base und uberschissigem Acetanhydrid auf
dem Wasserbade. Dickes OI, Kp.25190—200°, D.1%41,703. Regeneriert mit alkoh.
HCI die Ausgangshase. — o-Acetat 'des a'-Methyl-a-athylolpiperidins, NCeéH8-CH2*
CH,+*OmCO*CH3. Aus der Base u. Acetanhydrid (1 Mol.) in Ggw. von Eg. bei 0°.
Leichte Fl., Kp.26105—110°. — C10H1902N-HCI-AuUCI3 Krystalle, F. 118°. — Das
Monoacetat wird beim Erhitzen mit Eg. auf 100° nicht veréndert; eine Wanderung
der Acetylgruppe findet nicht statt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2048—59. 9/7.
[27/6.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

P. J. Montagne, Uber die Bechnannsche Umlagerung. Der Vf. erhebt gegen
die ScHROTER-STIEGLiTZsche Auffassung der BECKMANNschen Umlagerung Be-
denken (vgl. Schréter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2336; C. 1909. Il. 353;
Stieglitz, Peterson, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 782; C. 1910. I. 1613). Ket-
oxime, in welchen die an C gebundenen Gruppen verschieden sind, kommen in
zwei Konfigurationsformen, I. und Il., vor. Beide Modifikationen muRten bei der
Anlagerung von HCI ein und dasselbe (inaktive) Additionsprod. (A), R(R')-CC1-
NH-OH, geben. Wenn nun wirklich die BECKMANNsche Umlagerung so statt-
finden sollte, daR dies Additionsprod. (A), u. daraus ein ungesattigtes Molekil (B),
R(R')®CC1<N </, entsteht, so muR aus I. und Il. dasselbe Prod. entstehen. Weil

dies nun bekanntlich nicht der Fall ist, so muR

j R C P7 jJR—C—R" man daraus schliefen, dal bei der Beckmann-

N—OH HO—N sehen Umlagerung (A) und (B) nicht Zwisehen-

prodd. sein koénnen, oder daB die Stieglitz-

ScHROTERsche Deutung der BECKMANNschen Umlagerung unrichtig ist. — DaR

auch die WALLACHsche Deutung der BECKMANNschen Umlagerung (Liebigs Ann.

346. 273; C. 1906. 11. 340) unrichtig ist, hat der Vf. bereits friher (Rec. trav.
chim. Pays-Bas 43. 376; C. 1907. I.474) gezeigt.(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.
2014—16. 9/7. [21/6.] Leiden.) Schmidt.

A. H. Richard und P. Langflais, Abdnderung des Verfahrens von Couturier
und Meunier zur Darstellung des Pinakons. (Vgl. Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33.
454; C. 1905. 1. 1588) 1. Methode. Man bringt in einen Literkolben 12 g Mg
und 180 g trockenes Hg, erhitzt die M. Uber freier Flamme, bis sie fl. geworden
ist, und 1aRt den Kolben dann, gut verstopft, einige Stunden stehen. Zu diesem
Amalgam gibt man zuerst nur wenig k&ufliches Aceton, wobei man unter Kihlen
den Eintritt der Rk. abwartet, setzt dann weitere 200 g Aceton auf einmal zu,
erhitzt bei nachlassender Rk. noch 34 Stde. auf dem Wasserbade und zers. das
Reaktionsprod. durch 40 ccm W. und ¥4-stdg. Kochen. Das abgeschiedene, pulver-
formige Mg(OH)2 hélt-viel Pinakon zuriick; man gewinnt letzteres durch Extraktion
der Reaktionsmasse mit Aceton im Soxhletapp. oder durch dreimaliges, 10 Minuten

32*
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langes Auskochen mit je 150 g Aceton und Fraktionieren der Acetonlsgg., wobei
bis 90° Aceton und acetonbaltiges W. Gibergeben. Zum Rickstand gibt man 50 ccm
W. und kuhlt ab, wobei Pinakonhydrat in schénen Tafeln vom F. 46,5° aus-
krystallisiert. Ausbeute 70%.

2. Methode. Man amalgamiert 36 ¢ Mg in einem Kolben von 1,5 1 Raum-
inhalt mit 540 g Hg, leitet die Rk. durch etwas Aceton ein, setzt weitere 600 g
Aceton zu, wobei sich die M. stark aufblaht, erhitzt nach weiterem Zusatz von
etwas Aceton % Stde. auf dem Wasserbade und zers. das Reaktionsprod. durch
75 ccm W. und %-stdg. Kochen. Man gieRBt die Acetonsehicht ab, gibt zum
Rickstand allméhlich 735 g 20°/0ig- H2S04, zieht das Hg und die MgS04-Lsg. ab,
vereinigt die Acetonschicht mit der vorherigen und rektifiziert wie oben. Nachdem
die Temp. von 90° erreicht ist, setzt man 150 ccm W. zu, fraktioniert weiter bis
zu 97° und laRt erkalten, wobei Pinakonhydrat auskrystallisiert. Ausbeute 60°/0

mBei der Verarbeitung der Rickstdnde der Pinakondarst. erhdlt man neben Hg
und Uberschiissigem Aceton Mesityloxyd, Isophoron, ein Diol, CeH1402 Kp. 196°
Kp.17 100—108°, und ein Triol, COH2003=(C H 3)2COH.C(CH3)(OH)-CH2.C(OH)(CH3p2,
Kp.2o 150—155°, 1 in W., identisch mit der von Botjveault und Levallois aus
Citramalsduremethylester und CH3MgJ erhaltenen Verb. Ferner isolierten Vff. aus
ca. 10 kg wiedergewonnenen Acetons 8—10 g Isopropylalkohol. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 7. 454—58. 5/6. Lab. f. organ. Chem. der Sorbonne.) DUSTERBEHN.

A. H. Richard und P. Langlais, Darstellung des Pinakolins. Bei dreistiindigem
Erhitzen von Pinakonhydrat mit der dreifachen Menge 30°/0ig. H2S04 im Auto-
klaven auf 150° erh&lt man Pinakolin in einer Ausbeute von 90°/0. Destilliert man
ein Gemisch von gleichen Mengen Pinakonhydrat und krystallisierter Oxalséure
im Ohlorcalciumbade und rektifiziert das Uber CaCl2 getrocknete Destillat, so
erhdlt man reines Pinakolin, Kp. 103—108°, in einer Ausbeute von 75°0. Die im
Destillationskolben zuriiekbleibende Oxalsdure kann fiir mehrere Operationen benutzt

werden. — Als Nebenprodd. konnten Aceton, Diisopropenyl, Mesityloxyd, Isophoron
und etwas Mesitylen isoliert werden. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 459—6L.
5/6. Lab. f. organ. Chem. der Sorbonne.) D usterbehn.

A. H. Richard und P. Langlais, Darstellung der Pivalinsaure. Trigt man
in eine bei 0° aus 40 g NaOH, 360 g W. und 120 g Brom bereitete Na-Hypo-
bromitlsg. langsam 25 g Pinakolin unter Vermeidung einer Temperatursteigerung
Uber 20° ein und I4Bt dann einige Stunden bei gewdhnlicher Temp. stehen, so
erhdlt man Pivalinsdure in einer Ausbeute von 50% neben CHBrs, CBr4 und
Tribrompinakolin, CéH90Br3, die Augen stark reizende FIl., Kp.20 125°, F. 28°, uni.
in W. Die Ausbeute an Pivalinsdure steigt auf 70%, wenn man einen Uber-
schuB von 1 Mol. NaOH anwendet, wodurch das Tribrompinakolin in Bromo-
form und Pivalinsaure zerlegt wird. Man tragt in die aus 80 g NaOH, 720 g W.
und 120 g Brom bereitete Hypobromitlsg. 25 g Pinakolin ein, rihrt 3 Stdn. lang,
destilliert- im Chlorcalciumbade das Bromoform und uUberschiissige Pinakolin ab
(wobei zugleich das gebildete Tribrompinakolin zers. wird), sduert mit 200 g
rauchender HCI an und treibt die Pivalinsdure mit Wasserdampf Uber. Hierbei
blieb im Destillationskolben eine gewisse Menge von Trimethylmilchsdwe, CéHI203
Krystalle aus Lg. -f- A., F. 90—91°, Kp.4 134—135°, zuriick, deren B. auf eine
Verseifung von Dibrompinakolin durch das Alkali und eine darauffolgende oxy-
dierende und reduzierende Einw. des Alkaliliberschusses auf den intermedidr ent-
stehenden Trimethylpyruvaldehyd zuriuckzufiihren ist:

(CH33C+CO+CHBij + 2NaOH = (CH33C-CO-CHO + H2 + 2NaBr,
(CH33C-CO-CHO + H2+ O == (CH33C-CHOH-COOH.



Erhitzt man namlich 19,5 g Dibrompinakolin, (CH83C+«CO *CHBr2, erhalten aus
den Komponenten bei 0° in Ggw. von Chlf., F. 75° Kp.18 103°, mit 90 g 10°/0ig.
Natronlauge eine Stunde im sd. Chlorcalciumbade, so entsteht in der Tat Trimethyl-
milehsaure. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 464—68. 5/6. Lab. f. organ. Chein.
der Sorbonne.) D & STERBEHN.

D. E. Tsakalotos, Gemischte Verbindungen zwischen Salzen und Anhydriden
von Fettsduren. (Vgl. Franzen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3641; C. 1908. II.
1856.) Es vermdgen nicht nur die Acetate, sondern auch die Formiate, Propionate,
Butyrate und Valerianate sieh mit Essigsdureanhydrid zu gemischten Molekular-
verbb. von der Formel RCO0OMe(CH3C0)20 (R = H, C2H5, C3H7, C4H6) zu ver-
einigen. Analoga der FRANZENschen Verbb. (RC00Me)2(CH3C0)20 konnten dagegen
nicht erhalten werden. Diese Molekularverbb. krystallisieren in feinen, doppel-
brechenden, farblosen Nadeln; System rhombisch mit Zweiteilung. Werden diese
Nadeln einige Minuten der Luft ausgesetzt, so verwandeln sie sich in Wirfel. Bei
80° wird die M. der Krystalle isotrop, ohne ihre Form zu &ndern. Diese isotropen
Krystalle schm, gegen 150°, und die fl. M. beginnt dann sofort zu sieden. Sobald
ein Teil der Fl. verdampft ist, erstarrt der Rickstand teilweise zu anisotropen
Krystallen und bei hdherer Temp. alles zu einer amorphen M. Die Umwandlung
der anisotropen Nadeln in isotrope Krystalle beruht héchstwahrscheinlich auf einem
Ubergang der Verbb. RCOOMe(CH3C0)20 in solche der Zus. (RC00Me)2(CH3C0)20.
Die gemischen Molekularverbb. dirften die Konstitution\ qq/>0 : COCH be-
sitzen. Dargestellt wurden die Verbindungen HCOONa-(011300)20, C2H5COONa-
(CH3C0)20, C3H7COONa*(CH3CO)20, C4H9COONa-(CH3C0)20. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 7. 461—64. 5/6. Athen. Chem. Lab. d. Univ.) DUSTERBEHN.

Hugh Marshall und David Bain, Natriumsuccinate. Im AnschlufR an die
Unterss. von Marshall u. Cameron (Journ. Chem. Soc. London 91. 1519; C. 1909.
Il1. 1735) wurden die Natriumsuccinate untersucht, wobei neben den bekannten
Salzen: Na2*0411404,6H20, Na-HC4H404,3H20 und Na-HC4H404 noch das Mono-
hydrat des neutralen Salzes Naa-CA O« H20 erhalten wurde, das bei 64,9° aus dem
Hexahydrat entsteht. Das Salz Na*HC4H404, 3H20 geht bei 38,7° in das wasser-
freie Salz Uber. Loslichkeitsbestst. fir die Bernsteinsaure u. ihre Na-Salze ergaben
in g wasserfreier Substanz per 100 g W .:

0° 12,5°  25° 375° 387° 50° 625° 649° 75°

NarCAO, . . . 21,45 27,38 34,90 43,64 — 56,30 78,49 83,38 86,63
NaHC4H404 . . . 17,55 27,93 39,82 60,01 63,99 67,37 76,15 — 86,00
H2C4H404 . . . . 2,75 492 8,35 14,10 — 2383 3935 — 60,37

Aus dem Ldslichkeitsdiagramm des Systems: Na2C4H404:H,C4H404:H20 mit
den Isothermen 0°, 25° 50° 75° folgt die Existenz eines Ubersauren Salzes in der
Lsg., da die Loslichkeit der Bemsteinsaure durch Zusatz des neutralen Salzes er-
heblich vermehrt wird; eine Isolierung dieses Salzes gelingt aber nicht, da es
leichter 1 ist als das saure Salz und die freie S. (Journ. Chem. Soc. London 97.
1074—85. Juni. Dundee. Univ. College. Chemistry Department.) Franz.

Adolf Franke und Oswald Hankam, Die Einwirkung von Natriummalonester
auf 1,10-JDibromdekan. (Vgl. Perkin jr., Journ. Chem. Soc. London 65. 599 und
friher) Das aus 1,10-Dekamethylenglykol mittels HBr darstellbare 1,10-Deka-
methylendibromid liefert mit Natriummalonester ein Gemisch von 2 durch fraktio-
nierte Dest. trennbaren Estern, anscheinend Hendekamethylendicarbonsaureester und
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Bodekamethylentetracarbonsdaureester. Trotzdem vieles dafur spricht, dal die durch
Verseifung des niedriger sd. Esters erhéltliche S. mit der erwarteten Hendeka-
methylendicarbonsdure identisch ist, kann dies noch nicht als véllig sicher be-
trachtet werden, da event. eine isomere S. mit verengtem Ring und anh&ngender
Seitenkette entstanden sein kdnnte.

Experimentelles. DeJcamethylenglyTcol, CH2(OH)(CH28-CH20H, wird nach
der Methode von Bouveault und Bianc (C. r. d. I’Aead. des Sciences 137. 328;
C. 1903. I1. 710) reiner u. in besserer Ausbeute als aus Sebacinsdureamid erhalten.
Man flgt zu einer sd. Lsg. von 46 g Sebaeinsduredidathylester in 900 g trockenem
Amylalkohol 90 g Na und gibt, nachdem das Na verbraucht ist, bei ca. 100° das
gleiche Vol. W. zu. — 1,10-Dibromdekan, C10H20Br2 = CH2Br(CH28+CH2Br, aus
10 g Dekandiol und 60—70 g rauchender Bromwasserstoffsdure mit tber 82°/0 HBr
bei 10-stdg. Erwarmen im Rohr auf 60°. Ausbeute 17 g. Farblose, grofe Tafeln
(aus A.), F. 27°, von schwachem, eigentiimlichem Geruch; uni. in W., 1 in A., wl.
in k., L in w. A. Kp.5 160° unter geringer Zers. — Durch Eintrdgen eines Ge-
misches von 70 g Malonséduredidthylester und 57 g 1,10-Dibromdekan in eine Lsg.
von 10 g Na in 200 ccm absol. A. u. Y2-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade ent-
steht ein durch Dest. zu trennendes Gemisch, von Hendekamethylendicarbonséwre-
ester, C17H3004, Kp. im Vakuum 200—220°, u. Dodekamethylentetracarbonséureester,
C24H420s, Kp. im Vakuum 250—265°. Beide sind farblose, ziemlich dicke FII. von
schwachem Estergeruch, uni. in W., 1 in A. und A. Zur Verseifung kocht man
10 Stdn. mit der doppelten theoretischen Menge alkoh. KOH am Ruckfluf. —
Hendekamethylendicarbonsaure, C13H2204 = ., weille, fettdhnliche Krystallmasse
(aus A)), F. 75° 1L in A., zIl. in A., wl. in k., 1L in h. W. Addiert in der Kalte
kein Br. Das K-Salz ist gelatinds, seifig L in W. Ag2+C13H 2004, weiler, flockiger
Nd. Ca-C1sH1004, aus dem K-Salz mit konz. CaCl2-Lsg.; weiler, volumindser Nd.
Das Cu-Salz ist ein blaugriiner Nd., das Ferrisalz gelbbraun, das Ferrosalz
schmutzigweil’, sich brdunend, Ba- und Zn-Salz weiB, Co-Salz rosa, Ni-Salz licht-

| clh %-ch %-ch 2-ch2-ch ZFC‘(C‘UHZ_H. %H%'CH?_CH%'CH%_CH%>CH-CO,H
ch2ech?2:CH2+ClI2:CH2 CH2.CH2-CH2-CH2.CH2

griin. Das Mg-Salz fallt aus verd. Lsg. erst bei langeren Stehen. — Beim Erhitzen
Uber den F. (130—150°) zers. sich die S. unter C02-Abspaltung u. B. von Hendeka-

methylenmonocarbonsaure, C12H2202 = 1l.; fast rein weiBe, fettahnliche M., F. ¥4
bis 96°; swl. in k., 1L in h. W., 1 in A. und A. Das K-Salz ist seifig 1 in W.,
das Ag-Aalz schwérzt sich rasch. — Ca-C12H2102, weiBer, volumindser Nd. Die

Féallungen mit Metallsalzen gleichen den obigen.

Dodekamethylentetracarbonsaure, C16H2608= CH(CO2H2)2(CH2)I0-011(00211)2, Kry-
stalle (aus W.), F. 128°; uni. iii k., 1 in h. W., k. A. u. A. Das K-Salz lést sich
seifig in W. und gibt mit Schwermetallsalzlsgg. Ndd., die den bei der Hendeka-
methylendicarbonsdure erhaltenen gleichen. Ag4-CléH2208, weiller, kasiger Nd.
CateC16H220 8, weiler, volumindser Nd. — Beim Erhitzen der Sdure Uber den F.
(160—170°) entsteht unter C02-Abspaltung Dodelcamethylendicarbonsame, C14H2604;
Krystalle (aus verd.A), F. 123% wl. in k., 1Lin h.W., 1in A. u. A. Ag2:C14H2404,
Ca-C14H240 4 u. die Ubrigen Salze gleichen denen der Tetracarbonsdure. (Monats-
hefte f. Chemie 31. 177—89. 14/5. [17/2.*] Wien. Il. Chem. Univ.-Lab.) Hehn.

K. H. Boddener und B. Tollens, Untersuchungen iiber die Arabonsaure.
(Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1910. 727—38. — C. 1910. II. 146) Schmidt.

H. Gault, Bemerkung tber die Aciditat der Oxalessigesterderivate. Die Aciditét
der Oxalessigesterderivate laBRt sich in Ggw. von Phenolphthalein messen, wéhrend
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Helianthin auf die sauren H-Atome nicht reagiert. Die Titration erfolgt in alkoh.
oder Acetonlsg. in der Kélte; in gewissen Féllen, wo die Enolisation fortzuschreiten
scheint, leistet die Ricktitration gute Dienste. In den Fallen, wo die Oxalessig-
esterderivate auler der Enolgruppe noch eine oder mehrere S&uregruppen enthalten,
ist einmal in Ggw. von Phenolphthalein, ein zweites Mal in Ggw. von Helianthin
zu titrieren. Untersucht wurden der Oxalessigester, Oxalbernsteinsdureester, Methyl-
oxalbernsteinsdureester, a-Oxalglutarsaureester, a -Oxaltricarballylsdureester, Me-
thylenbisoxalessigester (wasserfrei und Hydrat), Athylidenbisoxalessigester (Hydrat),
Propylidenbisoxalessigester (Hydrat), Onanthylidenbisoxalessigester (Hydrat), Cyclo-
pentandion-2,3-dicarbonsdure-1,4, Cyelopentandion-2,S-tricarbonsdure-1,4,5, Cyclo-
pentandion-2,3-dicarbonsdure-1,5. Von diesen Verbb. gaben nur der Methyloxal-
bernsteinsaureester u. der cc- Oxaltricarballylsaurester anormale Mol.-Geww. (176—183
anstatt 288, bezw. 264—269 anstatt 360). (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1608
bis 1610. [13/6.*].) Dusterbehn.

C S. Hudson, Ubersicht iiber die Entdeckungen betreffs der Mutarotation der
Zuckerarten. Vf. schildert die historische Entw. der Kenntnis der Mutarotation
seit ihrer Entdeckung durch Dubrunfaut, 1846. (Joum. Americ. Chem. Soc. 32.
889—94. Juli. Washington, D. C. U. S. Dept. of Agric., Bureau of Chem.) Pinner.

C S. Hudson, stellt sich die Hydrolyse des Rohrzuckers durch Sauren bei polari-
metrischer Beobachtung als monomolekulare Reaktion dar? Gegeniiber den neueren
Angaben von J. Meyer (Ztschr. f. physik. Ch. 72. 117; C. 1910. 1. 1779) halt Vf.
daran fest, daR die abweichenden Resultate dieses Autors auf Versuchsfehlern be-
ruhen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 885—89. Juli. U. S. Dept. of Agric., Bureau
of Chem.) PINNER.

Carl Neuberg, Verschiedenes iiber Zuckerarten. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zucker-

ind. 1910. 583—630. — C. 1909. 1. 1637; 1910. I. 1231. 1233. 1234, 1717. 1745)
Franz.

Armand Gautier, Einwirkung von Wasserstoff auf Kohlenoxyd; Bildung von
Wasser und Methan, Einwirkung von Wasser auf das gleiche Oxyd bei Rotglut.
Anwendungen auf die vulkanischen Erscheinungen. (Vgl. S. 292)) 1. Einwirkung
von H auf CO. Der die Eruptionen der Lavas begleitende Wasserdampf kann
nicht direkt aus dem glihenden Herd stammen, aus welchem erstere aufsteigen.
In der Tat enthalten die Lavas stets Ferrosilicate, welche, indem sie das W. bei
Rotglut zers., unter Entw. von H in die Ferriform (bergehen. Weiter wird die
CO02 bei hoher Temp. durch den H unter B. von CO und W. reduziert, welch
letzteres die Metallsilicate und -sulfide zers. Es fragte sich nun, ob die Reduktion
der CO4& an diesem Punkte stehen bleibt, und das CO an lberschiissigen H seinen
O in Ggw. oder Abwesenheit von Metallen ganz oder teilweise unter B. neuer
Verbb. abgibt. Vf. studierte zunédchst die Frage, ob CO durch H unter B. von
W. reduziert wird, indem er reines CO, gemischt mit dem 3-faehen Volumen H,
durch eine Porzellanrohre bei 300—1250c hindurchsandte. Die Resultate waren
folgende. Die Reduktion des CO durch den H beginnt bei etwa 400°; hierbei wird
W., C02 u. ein wenig Methan gebildet. Diese wechselseitigen Rkk. sind begrenzt;
ihr Optimum liegt bei etwa 1000°. Die B. von Methan nimmt mit der relativen
Menge an gleichzeitig vorhandenem H und mit der Schnelligkeit, mit welcher der
gebildete KW-stoff der Wrkg. der Rotglut entzogen wird, zu. Zwischen 450 und
650° bildet das CO mit dem H eine Spur von Formol, welche bereits bei 950° voll-
standig verschwindet und von keiner Spur von Ameisensdure begleitet ist.

2. Einwirkung von W asser auf CO bei hohen Temperaturen. Ein
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Gemisch von CO u. Uberschiissigem Wasserdampf reagiert bei 1300° unter B. von
H und CO02; bei 550 und 800° entsteht auBerdem eine Spur von Formol, aber keine
Ameisensdure. — Ob man nun annimmt, daB C02 u. H direkt aus dem Erdinneren
stammen, oder ob man vom CO und H ausgeht, in allen Fallen bilden diese Gase
bei Rotglut W., C02 und Methan, und alle diese Kdrper, wie C02 CO, H, W. u.
Methan, mussen sich zusammen in den vulkanischen Ausbrichen vorfinden. In
Berihrung mit Metallchloriden, -nitriden etc. u. unter hohem Druck erleiden diese
Prodd. notwendigerweise neue Umwandlungen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150.
1564—69. [13/6.*].) Dusteebehn.

A. Spilker, Gehalt des Bohbenzols und des 90er Handelsbenzols an
Der durchschnittliche Gesamtschwefelgehalt des 90er Handelsbenzols wird 0,4°/0
nur selten Uberschreiten, wéahrend im Rohhenzol diese Zahl durchweg unter 0,8°/
liegen durfte. (Chem.-Ztg. 34. 677. 28/6. [21/6.] Duisburg-Meiderich.) Bloch.

A. v. Korczynski, Uber Addition von Chlorwasserstoff bei tiefer Temperatur
an substituierte Aniline. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4379; C. 1909. I. 443)
Den Verbb. kommt die Formel R3N ... [HCIln zu. Das gelbe, saure Sulfat des
p-Nitrosodimethylanilins addiert bei —75° noch 6 Mol. HCI u. wird dabei farblos.
Das farblose Naphthochinolin absorbiert 5 Mol. HCI; das strohgelbe, saure Sulfat
liefert ein farbloses Trishydrochlorid. Dabei wird das Verschwinden der Farbe
erst durch Absorptionhervorgerufen, nichtetwa ausschlieflich durch die tiefe
Temp. Ein prinzipieller Unterschied zwischen der Addition bei 0° und —75° be-
steht nicht; Dimethylanilin liefert ein Bishydrochlorid bei 0°, p-Toluidin erst bei
—75°. — Zur Erkldrung mu man dem N-Atom eine hdhere Koordinationszahl als

4 zuschreiben. Es zeigt sich folgende Regelmé&Rigkeit:

B\ / H#H Addiert eine Base n Mol. HCI, so scheint ihr saures Sulfat

RA>N<JhCn nur n —2 Mol. binden zu kénnen. Maximal wurden 5 Mol.

Q ljj/  SHC1 HCI gebunden; p-Nitrosodimethylanilin addiert 8 Mol. HCI,

doch durfte sich hier die Nitrosogruppe beteiligen. Die

Verbb. mit 5HCI-Mol. kénnte man als koordinativ gesattigt betrachten (vgl. neben-
stehende Formel).

Monohalogenaniline addieren 2 Mol. HCI; der Eintritt eines zweiten Halogens
kann eine Steigerung der Additionsfdhigkeit hervorrufen; Tri- und Pentahalogen-
substitution hebt beim Anilin die Additionsfahigkeit nicht auf. — Bei Eintritt
einer zweiten NO02Gruppe in Nitroanilin zeigen sich dieselben Erscheinungen wie
bei Halogen; Di-o-substitution beeinfluBt die Addition unglnstiger, als 2,4- oder
3,5-Stellung der NOs-Gruppen. Trinitranilin reagiert nicht mit HCI. Der Eintritt
eines dritten, ungleichartigen Substituenten kann Steigerung wie Verminderung der
Additionsfahigkeit hervorrufen. — Die bei —75° (A.-C02-Gemisch) erhaltenen Verbb.

waren folgende: Anilin 3HCI. — p-Toluidin 2HCI. — Diphenylamin 3HCI. —
o-Chloranilin 2HCIl. — m-Chloranilin 2HCIl. — p-Chloranilin 2HCI. — o-, ni- und
p-Bromanilin 2HCI. — p-Jodanilin 2HCIl. — 2,4-Dichloranilin 2X*HCI. — 3,5-
Dichloranilin 2HCI. — 3,5-Dibromanilin 2HCIl. — Dibrom-o-toluidin 2lji HCI. —
Dibrom-p-toluidin 2 HCI. — Trichloranilin 2X2HCI. — 3,5-Dichlor-2,4,6-tribrom-
anilin 2HCIl. — 2,4-Dinitroanilin 4HCI. — 3,5-Dinitroanilin 4HCI. — 2,6-Di-
nitroanilin 3Y¥2HCI. — 2-Nitro-4,6-dibromanilin 4 HCl. — 2-Nitro-4,6-dichloranilin
3HCI. — 4-Nitro-2,6-dichloranilin 3HCIl. — 4-Nitro-2,6-dibromanilin 3HCI. —
2,4-Dinitro-6-bromanilin HCI. — 2,6-Dinitro-4-bromanilin 2 HCIl. — p-Nitrodimethyl-
anilin 3HCIl. — m-Nitrodimethylanilin 5HCI. — Harnstoff 2HCI. — Sulfoharn-
stoff 2HCI. — o0-, m-, p-Aminobenzoesdure 3HCIl. — p-Nitrosoanilin 6 HCIl. —

p-Nitrosodimethylanilin 8 HCl. — Saures Sulfat des p-Nitrosodimethylaniiins
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6HC1. — Naphthochinolin 5HCI. — Das strohgelbe saure Sulfat absorbiert 3HC1
(farblos). — Saures Chinolinsulfat 3HCI. — NH4C1, (NH4)2S04 und Hydrazinsulfat
addieren kein HCI. — Sd&mtliche genannten Yerbb. sind farblos; nur die von
2,4-Dinitroanilin, 2,6-Dichlor-(brom)-4-nitroanilin und 2,4-Dichlor-6-nitroanilin sind
gelblich; Nitrosoanilin &ndert die Farbe bei der Absorption nicht. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 43. 1820—24. 25/6. [10/6.].) Jost.

M. Busch, Bemerkungen zu der Abhandlung von A. Hantzsch: Uber Homo-
chromisomerie. (Vgl. S. 198.) Biisch, Pungs haben (Joum. f prakt. Ch. [2] 79.
546; C. 1909. Il. 429) haben die beiden Formen des MethylpiJirylanilins als solche
erkannt und ihre gegenseitige Umwandlung durchgefiihrt. — Verschiedenfarbige
Nitraniline wurden, ohne dal Mol.-Gew.-Best. vorlag, als Isomere bezeichnet, weil
nach dem ganzen Verhalten dieser Verbb. Polymerie sehr unwahrscheinlich war.
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 2070. 9/7. [23/6.].) Jost.

Raphael Meldola und Frédéric Reverdin, Hie Produkte der Diazotierung
der Trinitro-p-anisidine. Die beiden theoretisch madglichen Trinitro-p-anisidine
(Reverdin, S. 303) enthalten eine NOa-Gruppe und das Methoxyl, letzteres gilt
besonders fur I., in solchen Stellungen, daB nach den bisherigen Erfahrungen
(Meldola, Hay, Journ. Chem. Soc. London 95. 1378; C. 1909. Il. 1051) jede der
beiden Gruppen bei der Diazotierung eliminiert werden kénnte. Das Experiment

OCHs3 OCHs OCH,
W SO. ,IN nO, r"NNO, r*"NNO,
omnL”~]Jno2 oL NJ:0 o,Nk 'Joh

nh?2 Jt

2 in2

ergibt aber, daB in beiden Fé&llen die zwischen -NH,, und <NO02 stehende N02-
Gruppe austritt. — 2,5-Hinitro-l1-methoxy-3,4-chinondiazid, C7H406N4 (I11.), aus
2,3,5-Trinitro-I-methoxy-4-aminobenzol (Il.) in konz. H2S04 u. festem NaNO02 bei 0°
u. EingieRen des Prod. in W., gelbe Prismen aus Eg., F. 191—194° (Zers.); liefert
mit alkal. /j-Naphthol den Azokdrper C17H1207N4 (IV.), rote Nadeln aus Eg., F. 236°,
uni. in k. A., swl. in sd. A.; 1 in verd. wss. NaOH. — 2,6-Dinitro-lI-methoxy-3,4-
chinondiazid, C7TH406N4 (V.), aus 2,3,6-Trinitro-I-methoxy-4-aminobenzol (l.), orange
Prismen aus Eg., F. 197—198°; liefert beim Kuppeln mit alkal. /9-Naphthol einen
amorphen Azofarbstoff. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1204—7. Juni. Finsbury
Technical College. Genf. Univ. Organ.-chem. Lab.) Franz.

A Arbusow, Uber Isomerisationsvorgidnge bei einigen Phosphorverbindungen.
(1. Mitteilung.) Vf. hat friher festgestellt, daR Phosphorigsdureester vom Typus
P(OE)3 unter dem katalytischen EinfluB von Halogenalkylen in Verbb. vom Typus
R-PO(OR)2 sich isomerisieren, was durch Annahme von additionsartigen Zwischen-
prodd. mit finfwertigem Stickstoff erklart werden kann. Neue Unterss. mit Estern
vom Typus KP(OR)4a u. R2P(OR) zeigen, daR auch hier eine ahnliche Isomérisation
vor sich geht, und zwar um so leichter, je grofer die Additionsfahigkeit des Typus
ist, von dem man ausgeht. — Zur D. von Phosphenylchlorid, CeH&-PCI2 aus CeH5
und PC13 verbesserte Vf. die Methode von M ichaelis, indem er ein Glasrohr, mit
unglasierten Tonstiucken gefillt, anwandte, wobei die Ausbeute 1,5 mal so groR war.
Kp. 225°. D.4 1,3410. — Diphenylphosphorchlorur, (CéH5)2PC1; Kp.14 178°. D.1%0
1,2295; frisch destilliert fast ohne Geruch. — Ester, (C6HB-P(OC2H5), aus festem
Natriumathylat und (CeH52PC1 in &th. Lsg.; Kp.14 179°. D.°0 1,0896. — (CeH5?2-
P(OC2H5-Cul(?), Krystalle aus Chif. F. 190—191°. — Als Nebenprod. wurde in
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geringer Menge erhalten: Diphenylphosphinsaure, (CéH52PO-OH, F. 195—196°; sie
1aRt sich aus h. HNO3 umkrystallisieren.

Beim Stehenlassen eines Gemisches aquimolekularer Mengen von (CeH5)2P(OC2H5
und Jodathyl isomerisierte sich der Ester vollstdndig in Biphenylathylphosphinoxyd,
(C2He)(CeH5)2P O ; F. 120,5—121». — Ester, (G6HS5-P(OC3H7), aus 31,7 g (CeH5)2PC1
und der entsprechenden Menge Natriumisopropylat wie oben; Kp.17 185—189°;
Kp.8 160°; D.°0 1,0925. — {CeH52-P(OC3Sj)- GuJ(?)-, 1L in Bromdthyl; Nadeln aus
Lg.; F. 114—115°. — Als Nebenprod. entstand Diphenylphosphinsaureisopropylester,
(CeH52+PO(OC3Hj); F. 95—96°, Nadeln aus A. — Der Ester (CéH3)2-P(OC3H?7) iso-
merisiert sich beim Erwdrmen mit Isopropyljodid auf 115° 5 Stdn. lang zu Bi-
phenylisopropylphosphinoxyd, (CeH5)2(C3Hj)PO; Prismen aus A. F. 145—146°;, wl.
in W. — Ester, {CBH5-P"OGIiEf), aus 24 g (CeH®2PCIl und Natriumisobutylat;
Kp.u 202—203°; D.170 1,0311;. Ausbeute: 10 9. — PAOCM)-Culd(i), Kry-
stalle aus Lg. — Als Nebenprod. entstanden Biphenylphosphinsaureisobutylester,
(C8Hs)2.PO(OC4H9); Skalenoeder aus A.; F. 77° und Biphenylphosphinsaure, F. 195
bis 196°. — Der Ester (C6H52P(OC4H9) isomerisiert sich beim Erwarmen mit Iso-
butyljodid auf 120° 2 Stdn. lang zu Isobutyldiphenylphoshinoxyd, (CeH52(C4H9)PO;
Nadeln aus A.; F. 137,5—138°. — Methyldiphenylphosphinoxyd, (CeHe)2-(CH3)PO,
aus 32 g (CeH52PC1 und Natriummethylat; Nadeln aus A., F. 109—110°. Statt
des Esters, wie bei obigen Rkk., entstand direkt das Oxyd durch Isomerisation. —
Als Nebenprod. wurde Methyldiphenylphosphin nachgewiesen. — Analog bildet sich
aus (CeH52PC1 und Natriumbenzylat in Toluol das Benzyldiphenylphosphinoxyd,
F. 192—193°. — Der Ester CeH5P(OC2H5)2 isomerisiert sich beim Stehenlassen mit
Jodathyl zu Athylphenylphosphinsdureathylester, (CeH5)(C2H5PO(OC2H5); Kp.16 162
bis 164°. — Beim Verseifen des Esters mit Salzsaure entstand Athylphenylphosphin-
saure, (CéH5)(C2HEPO *OH; F. 79—80°. Das Bariumsalz ist in k. W. léslicher als
in h. W. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 395—420. 15/4. [25/1.] Neu-Alexandrien.)

Frohlich.

R. Kremann, Uber die Energiednderungen bindrer Systeme. 1. Zur Bestandig-
keit der Verbindung Phenol-Anilin im flissigen Zustande. (Nach experimentellen
Verss. von F. Kerschbaum und F. Pilch.) (Vgl. Kremann u. Ehrtich, Monats-
hefte f. Chemie 28. 831; C. 1907. I1. 1290.) B. und Zerfall von Molekiilverbb. im
fl. Zustand muR stets mit Energiednderungen verknupft sein und daher in erster
Linie auch in einer Anderung des Wéarmeinhalts zum Ausdruck kommen. Calori-
metrische Messungen an einer dquimolekularen Mischung von Phenol und Anilin
zeigen in der Tat, daR die spezifische W&rme mit der Temp. stark abnimmt (reine
spezifische Wé&rme zwischen 99 und 75° 0,376; Bildungswdrme der Verb. im Inter-
vall 99 bis 33,7° etwa 2 cal.). Ebenso nimmt auch die Mischungswérme stark mit
der Temp. ab (einer Zunahme der Temp. 53,7 auf 89,4° entspricht eine Abnahme
der Mischungswarme von rund 1 cal.). (Monatshefte f. Chemie 31. 203—9. 14/4.

[17/2.%] Graz. Chem. Inst, der Univ.) Groschuff.
G. Schultz und Oskar Low, Uber das Verhalten von o- Nitro-p-Jtresol zu
Schwefelsaure 11. (I. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 577; C. 1909. I. 915.) Verd.

H2S04 wirkt nicht auf o-Nitro-p-kresol, hingegen konz. englische Schwefelsdure auf
dem Wasserbade. Man tragt Nitrokresol in kleinen Anteilen in die auf dem
W asserbade erhitzte H2504 ein u. erh&lt so das gleiche Spaltprod., wie mit rauchen-
der H2S04 in der Kalte, ndmlich B-Acetylacrylsdure, C5H603 = CH3CO+CH: CH-
CO2H; sie ist der aus der dth. Lsg. in W. leichter tbergehende, spezifisch schwerere
Bestandteil. — Ba-Salz; 11 amorph. — Athylester; Kp. 206°. — Phenylhydrazon; F. 158°.
— Der in geringerer Menge nebenbei entstehende, spezifisch leichtere Kdrper ist
vielleicht B-Acetyl-cc-nitroacrylsdure(?), C6H60sN = CH3CO-CH : C(N02)-C02H; ver-
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filzte N&delchen (aus h. W.); F. 206—207° unter Zers.; elektrisch; 1L in A., Eg.,
Essigester, Aceton und A., wl. in ChlIf. u. CS2; addiert Br. — Ba(C5H406N)2; rosa
gefarbte, seidengldnzende Blattchen. — Im Riickstand der BaC03-Behandlung findet
sich das NH~Salz der 3-Nitro-4-kresol-5-sulfosdure, C7H1006N2S = CgH”CHj)l-
(NO02)s(0H)4S03NH46; gelbe, durchsichtige Nadeln (aus sd. A.); verknistert beim
Erhitzen; 11 in Methylalkohol und h. A.; wl. in A, Aceton etc.; 1 in Alkalien mit
blutroter Farbe der Hydroxylsulfosalze, welche durch SS. leicht in die gelben Sulfo-
salze verwandelt werden; gibt mit FeCI3 eine violettrote Farbung; gibt mit SnCls
und HCI weiBe, zinnhaltige Nadeln der 3-Amino-4-kresol-5-sulfosaure, CéH2(CHJ3-
(NH2)(0H)(S03H); Nadeln; farben sich an der Luft rétlich; die Diazoverbh. gibt
mit /9-Naphthol einen orangegelben, mit Resorcin einen carminroten Azofarb-
stoff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1899 —1902. 25/6. [6/6.] Chem.-techn. Lab.
Techn. Hochschule. Minchen.) Bloch.

Curt Gentsch, Uber Brenzcatechinmonosulfosaure. Die von Cousin (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 117. 113; Journ. Pharm, et Chim. [6] 7. 102; Ann. Chim. et
Phys. [7] 13. 508; C. 93. Il. 431; 98. I. 617. 1023) beim Sulfieren von Brenz-
catechin bei Tempp. bis 100° erhaltene Sulfoséure (I.) hat nicht diese Formel,
sondern ist identisch mit der von Barth (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12. 1260) be-

qjj Ojj sehriebenen Brenzcatechin-p-sulfoséaure (11.). Auch das
/I \' gH MO H Ba-Salz der BARTHschen S. krystallisiert mit 4H20 in
I. Lntt - i derben, zu Rosetten vereinigten rechtwinkligen Prismen

3 oder Nadeln ie nach der Konzentration. Das wasser-

ﬁQSL& freie Salz ist sehr hygroskopisch. Beide SS. gehen beim
Methylieren in die gleiche Dimethoxylbenzolsulfosdure, in die Veratrolsulfoséure
Uber, welche als K-Salz, Chlorid (F. 74°) und Amid (F. 135°) charakterisiert wurde.
Die S. von Cousin ist danach aus der Literatur zu streichen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 2018—20. 9/7. [18/6.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

H. v. Halban, Uber die leichte Bildung von Benzylathern. Die Mitteilung
von v. Braun (S. 29) veranlalt den Vf., darauf hinzuweisen, dal er in einer friheren
Veroffentlichung (Ztschr. f. physik. Ch. 67. 130; C. 1909. Il. 1186) festgestellt hat,
daB Benzylhalogenide mit Alkoholen direkt unter Atherbildung reagieren, und auch
Allylhalogenide dieses Verhalten zeigen. Die erwdhnten Halogenverbb. reagieren
auch mit Phenolen und Carbdnsdmen in der gleichen Weise. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 2071. 9/7. [23/6.].) Schmidt.

Ernst Spath, Uber den EinfluR der Orthosubstitution bei der Bildung der
Aldehyddiacetate. (Vgl. Wegscheider, Spath, Monatshefte f. Chemie 30. -825;
C. 1910. I. 1421) Bei der B. der Aldehyddiacetate ist von der Verstirkung des
negativen Charakters der Aldehydgruppe durch negativierende Substituenten eine
Erschwerung zu erwarten. In der Tat lagert 2,4,6- Trinitrobenzaldehyd weit schwerer
Essigsédureanhydrid an als die friher untersuchten aromatischen Aldehyde. — 0,4 g
2,4,6-Trinitrobenzaldehyd lieferten mit 2,5 ccm Essigsédureanhydrid u. 2 Tropfen konz.
HoSO4 26°/,, der Theorie an Diacetat, 2 g Aldehyd mit 10 ccm Acetanhydrid und
3 Tropfen H2S04 bei 10-stdg. Stehen 1,1 g (39°/0) 2,4,6-Trinitrobenzaldehyddiacetat,
CilH9010N3 = CeHINOj/aCHICOCHGg/j; Nadeln (aus h. A. mit W.), F. 117—118°.
(Monatshefte f. Chemie 31. 191—94. 14/5. [3/3.*] Wien. I. Chem. Lab. der Univ.)

Hoéhn.

H. Pauly und K. Lockemann, Uber den o-Protocatechualdehyd (2,3 -Dioxy-
benzaldehyd). Durch Abspaltung des Methyls aus o-Vanillin, 0-Oxy-m-methoxybenz-
aldehyd (vgl. auch Noi1ting, Ann. Chim. et Phys. [8] 19. 476; C. 1910. I. 1880,
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durch dessen Mitteilung Vff. sich zu vorliegendem vorlaufigen Bericht veranlaBt
sehen) durch Kochen in Eg. mit starkem wss. HBr (vgl. Stoekmeb, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 321; C. 1908. I. 821) haben Vff. den o-Protocatechualdehyd (2,3-
Bioxybenzaldehyd) dargestellt; er bildet schwefelgelbe Nadeln, F. 108°, Kp. 235°,
mit gelbgrinem Dampf fast unzers.; 1 in W. mit grinlicher, in organ. Ldsungs-
mitteln mit gelber Farbe, orangerot in Alkalien; reduziert ammoniakal. Ag-Lsg.,
gibt mit FeCl, tiefgrine Farbung; ist in der Ké&lte geruchlos, riecht in der Hitze
kratzend; ist schwer fluchtig mit Wasserdampf, farbt die Haut u. tierische Faser
gelb, zieht zwar schwach, aber unverkennbar auf Metallbeizen, stellt also die
denkbar einfachste Form eines Beizenfarbstoffs dar. Sein orangefarbenes Ba-Salz
gibt mit Phosgen das cyclische Carbonat CeH3(1)(CH0)<"02(2,3)/>CO0; farblose Kry-
stalle, F. 105° wird durch Kochen mit Holzgeist zu einem farblosen Monokohlen-
sawremethylester des o-Protocatechualdehyds aufgespalten, F. 115°. Die ndmliche
Verb. entsteht neben ihrem Isomeren auch bei der Umsetzung des gelben Mono-
natriumsalzes vom 2,3-Dioxybenzaldehyd mit Chlorkohlensduremethylester, wahrend
man aus Natrium-o-Vanillin u. Chlorkohlensaduremethylester einen Monomethylester
eines der beiden Isomeren erhalten kann, der bei 60° schmilzt.

W éahrend das Phenylhydrazon (F. 176°) und das Semicarbazon (F. 226°) des
o-Protocatechualdehyds vdéllig weill sind, sind namentlich die mit primaren Amineil
entstehenden ScHIFFschen Basen sehr intensiv farbig; das Anil ist blaustiehig
scharlachrot (das blaRgelbe des gewdhnlichen Protocatechualdehyds bildet Bléattchen
vom F. 178°), ebenso die /j-Naphthylamin- u. die Benzidinverb. — Beim Vergleich
der Farbe der ScHIFFschen Basen aus o-Vanillin mit der vorliegender Verbb. kann
man erkennen, dal freie OH-Gruppen starker farbvertiefend wirken kénnen, als
methylierte; bei ersteren geht sie nicht Uber Orangerot oder Hellrot hinaus; im
Gegensatz zu NsLTING haben Vff. auch bei den Naphthylaminverbb. des o-Vanillins
nur eine hellrote Farbung konstatieren konnen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1813
bis 1814. 25/6. [4/6.] W irzburg. Univ.-Lab.) Busch.

Gustav Heller, Reduktion von Nitroverbb. mit Zinlcstaub und Essigsaure. 111.
(11.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2692; C. 1908. II. 1257.) Bei der Reduktion von
o-Nitrobenzamid erhdlt man neben Azoxy- und Azobenzamid als Hauptprod. Benz-
isoxazolon (vgl. Bamberger, Pyman, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2297; C. 1909.
Il. 601). Es findet zundchst Reduktion zur Hydroxylaminstufe statt, dann tritt
NH3 aus:

J T
CH:CH-CO-0-CO-CH:CH.
V.
N(CO-CH3)2 (CH3-CO)2N-
Von den beiden moglichen Formeln I. und II. hat sich Il. als richtig heraus-

gestellt. Gegen I. spricht, daB die Verb. bei der Reduktion Anthranilsdure liefert.
Zum Vergleich prifte man ein Derivat einer echten N-Oxyverb. unter gleichen Be-
dingungen, das Acetyl-N-oxyoxindol; mit dem O wurde hier auch die Acetylgruppe
abgespalten, und es entstand Oxindol. — Bei der Reduktion von o-Nitrobenzoe-
saure, o-Nitrobenzonitril und o-Nitrobenzoesduredthylester mit Zinkstaub und Essig-
sdure konnte Benzisoxazolon nicht erhalten werden.



(Gemeinsam mit Edmund Weidner.) N-Acetylbenzisoxazolon, C,H703N, man
reduziert o-Nitrobenzamid mit Zinkstaub und Essigsdure und behandelt mit
Acetanhydrid; nadelférmige Krystalle; aus Lg. umkrystallisierbar. Wird dureb Er-
hitzen mit Eg. und Zinkstaub in Acetylanthranilsdure tbergefuhrt. Durch Ld&sen
der Acetylverb. in k. NaOH erfolgt Verseifung zu JBenzisoxazolon (Il.); Krystalle
aus A. durch Lg.; wird von rauchender HCI leichter geldst als von W.; L1 in 60 Tin.
39°/0oig. HCI; wird aus der Lsg. durch W. zum Teil wieder abgeschieden. Die
saure Lsg. ist haltbar und farbt sich in der Ké&lte nicht leicht. Wird durch Er-

hitzen mit verd. Alkali ziemlich glatt in o-Azoxybenzoeséure lbergefuhrt. — Beim
Behandeln mit Eg. und Zinkstaub, bezw. Zinn oder mit FeS04 und NH3 entsteht
Anthranilsdure. — N-Benzoylisoxazdlon, durch Ldsen von Benzisoxazolon in Natron-

lauge und Durchsehitteln mit Uberschissigem Na-Acetat u. Benzoylchlorid; NaOH
wirkt verseifend. Erhitzen mit Eg. und Zinkstaub liefert Benzoylanthraniséawe\
Krystalle aus Chlf.; F. 177°. — N-Methylbenzisoxazolon, C8H702N; man nimmt Benz-
isoxazolon in Sodalsg. auf und schittelt bei ca. 70° mit Dimethylsulfat; farblose,
grofRe, rhombische Tafeln aus Lg.; F. 49—50°; sll. in Bzl., Chlf., A.; wl. in h. W _;
mit Wasserddmpfen etwas flichtig (charakteristischer Geruch); FEHiiNGsche Lsg.
wird beim Erhitzen reduziert. Wird durch verd. Alkali zu N-Methyl-o-hydroxyl-
aminobenzoesdure aufgespalten; F. 97°. — Durch Reduktion mit Zinkstaub u. Essig-
sdure ergibt sich Methylanthranilsdure\ Nadeln (aus Lg.); F. 179°. ~ Behandelt man
Benzisoxazolon in HCI mit NaNO02 u. gibt ;9-Naphthol in NaOH hinzu, so scheidet
sich das Na-Salz der B-Napkthdlazobenzol-o-carbonsdure, Na+C17HuO03N2, ab,
glénzende Blattchen aus W. Aus Eg. krystallisiert der freie Farbstoff; F. 272°.
N-Acetoxyoxindol gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub und Essigsdure Oxindol\
lange Nadeln aus Lg.; F. 126°. — Bei der Darst. des Aeetylbenzisoxazolons werden
als Nebenprodd. erhalten o-AzoxybenzamicL u. o-Azobenzamid. Ersteres bildet hell-
gelbe Prismen aus A.; F. 242° unter Zers.; wl.; krystallisiert auch aus viel h. W.
Durch Erwédrmen mit HCI erfolgt Lsg. und bei l&ngerem Erhitzen allméhlich Ver-
seifung unter B. von Azoxybenzoesaure; auch durch Kochen mit NaOH wird diese
S. erhalten. Konz. BASO,, 16st gelb; die Lsg. wird allmahlich rot. 0-Azobenzamid,
H4N-OC-CA-NACA-CO-NH,; rotbraune Stdbchen aus Eg.; beginnt gegen 284°
sich zu sers. und ist etwa 10° hoher vollstdndig geschmolzen; wl.; nicht in ein-
facher Weise verseifbar. — LaRt man auf die k. Lsg. in konz. H2S04 NaNO02 ein-
wirken, so bildet sich Benzamid-o-azobenzolsédure, H2N-CO-CéH4-N2*CéH4-COOH;
kurze, rotbraune Stdbchen; F. 215° unter Zers.; 11 in h. Essigester und A.; wl. in
A. und Lg. — o-Hydrazobenzamid, H2N +0 CsCéH4eNH «XH +CaH4sCO+NH2, durch
Reduktion von Azobenzamid mit Eg. und Zinkstaub; feine, farblose Nadeln aus
Essigester; F. 233° unter Rotfarbung; wl. in Chlf, Essigester, A., A., leichter in
Aceton und heiBem Eg. Lé&ngeres Erhitzen mit verd. Essigsdure oder Zusatz von
Oxydationsmitteln fihrt zum Azobenzamid zuriick. Durch Erhitzen mit verd. HCI
gibt die Hydrazoverb. ein Uber 300° schm., wl. Umlagerungsprod.
0-Azoxybenzoesaureathylester, aus o-Nitrobenzoesauredthylester durch Zinkstaub
u. Essigsaure; gelbe Nadeln; F. 77°. — o-Nitrobenzylalkohol liefert bei der Reduktion
0-Azoxybenzylalkohol; strohgelbe Nadeln; F. (nach dem Umkrystallisieren aus A. u.
W.) 123°. — In geringer Menge entsteht nebenbei 0-AzobenzylaTkohdl\ Krystalle aus
h. Essigester; F. 167°. — Reduktion des o-Nitrophenylmilchsédurealdehyas. (Mit-
bearbeitet von Walter Tischner.) Der Aldehyd wurde in Form seiner Molekular-
verb. mit Acetaldehyd verwandt. Der Aldehyd verhélt sich wie der um 1 Mol.
W. &rmere o-Nitrozimtaldehyd; er liefert Chinolin neben amorphen Prodd. Die
Molekularverb, krystallisiert am besten aus Bzl., wenn man nur schwach erhitzt u.
ein wenig Acetaldehyd zufiigt. — o-Niro-R-phenyl-u-methylmilchsaurealaehyd (Tn.)
(W.T.) bildet sich, wenn man o-Nitrobenzaldehyd und Propionaldehyd entweder
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mit einem UberschuB von verdiinnter Disulfitlsg. 2—3 Tage stehen Il4Rt, oder
wenn man unter Eiskliihlung mit Barytwasser kondensiert; durch Verunreinigung
schwach grin fluorescierendes Ol; zeigt gegen fuchsinschweflige S. und Ag-Lsg.
aldehydische Eigenschaften, lést sich aber nicht in Disulfit; destilliert bei 4 mm
nicht unzers. Liefert bei der Reduktion R-Methylchinolin (IV.); Ausbeute 25%. —
Pikrat, aus der salzsauren Lsg. der Base durch wss. Pikrinsdure; Nadeln aus A,
P. 187°. Aus W. erhdlt man zweierlei Formen, eine nadelige (F. 187°) und eine
kornig-prismatische (F. 190°), wl. in k. A.; aus h. A. umkrystallisiert, ergibt letztere
Form wieder Nadeln vom F. 187°. — Salzsaures Salz, C10H9N,HC1, kleine,
farblose Nadeln (aus A.-A.); F. 228—230° 1 in W., Chlf., schwerer in A..— Das
in wss.-salzsaui;er Lsg. erhaltene Quecksilberchloriddoppelsalz, 3C10HN,
HCI -f- 2HgCI2, krystallisiert aus absol. A. in farblosen, verfilzten Nadeln vom
F. 164—165°.

Reduktion der o-Nitrozimtsdure (W.T.). Die Verb. ist &hnlich wie die
o-Nitrobenzoeséure schwer reduzierbar, aber der Verlauf der RKk. ist hier etwas
anders; es ist auch hier zweckmdBig, in Ggw. von Na-Acetat zu arbeiten. Man
erhalt ca. 50% an Aminosdure und 10% o-Azoxyzimtsdure. Die o-Aminozimtsaure
(Krystalle aus Toluol; F. 158°) wurde durch rauchende HCI als salzsaures Salz
abgeschieden und durch die Benzoylverb. charakterisiert. Durch Schutteln der
wss. salzsauren Lsg. der S. mit Acetanhydrid erh&lt man o-Acetaminozimtséure,
feine, sternférmig vereinigte, schwach gelbe Nadeln aus A.; F. 248—249° unter
Aufschdumen; meist wl., etwas leichter in Essigester, Aceton und h. W.; zll. in
sd. A. und Eg.; die alko,h. Lsg. fluoresciert schwach. Zerfallt beim Erhitzen unter
B. von Carbostyril; konz. HCI verseift beim Kochen. Essigsdureanhydrid bewirkt
beim Erhitzen nochmalige Acetylierung, zugleich tritt W. aus unter B. von Bis-
0,0-diacetaminozimtsaureanhydrid (V.); farblose, quadratische Blattchen aus A. oder
Chlf. und Lg.; schm, bei 156—157° zu einer triben, z&dhen M., die bei 158° leicht-
flissig und klar wird; zll. in Bzl. und Eg., schwerer in A., Lg. und W. Nicht
leicht hydrolysierbar; W. l6st selbst nach mehrstindigem Kochen nur Spuren;
NaOH wirkt in der Wéarme leicht ein, Sodalsg. schwieriger unter gleichzeitiger
Abspaltung einer Acetylgruppe; beim Anséduern fallt o-Acetaminozimtsdure (F. 248
bis 249°). Die freie o-JDiacetaminozimtsaure, (CO*CH32N «C6H4+CH : CH-COOH,
1&Rt sich durch Alkali nicht gewinnen, da immer gleichzeitig eine Acetylgruppe
abgespalten wird. Dagegen erhdlt man die genannte S. leicht durch Kochen mit
Na-Acetatlsg. und Essigsdure; kurze Prismen mit schwach gelbem Schimmer aus
Bzl.; F. 158° 1L in Chlf. und A., schwerer in Bzl.; fast uni. in W. und Lg.
NaOH spaltet schon in der Kalte, auch bei starker Verdunnung, fast quantitativ
eine Acetylgruppe ab; Soda wirkt erst bei hoherer Temp. schnell ein. Durch
Behandeln der S. mit Sodalsg. und Dimethylsulfat erhalt man den Ester der Mono-
acetsdure. — o-Acetaminozimtsduremethylester entsteht leicht durch Schitteln der
S. in Sodalsg. mit Dimethylsulfat; farblose, seidengldénzende Nadeln vom F. 137°;
wl. in W. und Lg., sonst 1L

0,0-Azoxyzimtsawre. Die aus dem Na-Salz in Freiheit gesetzte S. ist auler-
ordentlich wl.; am besten krystallisiert man aus sehr viel Eg. oder Amylalkohol
um; mkr. feine, zu Buscheln vereinigte Prismen von intensiv orangegelber Farbe;
F. 218° unter Zers, und vorheriger Dunkelfarbung. — Na-Salz, Na*C"H"OsNj %
14H20, durch Umldsen der S. aus k. gesattigter Sodalsg.; dinne, orangerote,
unregelméaRig sechsseitige Blattchen oder derbe, granatrote, blatterig-spiefige
Aggregate; verwittert allméhlich an trockener Luft; das Krystallwasser entweicht
im Vakuum iber H2S04 vollstandig; die wasserfreie Verb. ist hygroskopisch. Das
Salz ist 11 in W., schwerer in A. und k. Sodalsg. Die wasserhaltige Form schm,
bei 86° schdumt bei 165° auf und schwérzt sieh gegen 200°, ohne wieder zu schm.;



die wasserfreie Substanz ist etwas heller und schm, nicht. — 0,0-Azoxyzimtséure-
dimethylester, aus dem Ag-Salz (orangegelber, krystallinischer Nd.) und Jod-
methyl -j- A.; feine, flache, orange Nadeln, die Goldglanz zeigen, aus Amylalkohol;
schm, nach vorherigem Sintern bei 186° zu einer tiefroten FI. — Reduktion der
o-Nitrophenyldibrompropionséure (W. T.). Die S. wurde dargestellt durch Eintrdgen
von o-Nitrozimtsaure in fl. Brom; Essigsdure -|- Zinkstaub wirkt schon bei 0° sehr
energisch ein; neben wenig 0-Azoxyzimtsdure gewinnt man o-Aminozimtsdure
in einer Ausbeute von ca. 80°0 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1907—22. 25/6.
[9/6.] Leipzig. Lab. f. angew. Ch.) JOST.

Gustav Heller, Uber Reduktion und Derivate der o-Nitrocinnamoylameisensaure.
Die Reduktion der o-Nitrocinnamoylameisensédure mit FeS04 und NHS fuhrt zu
y-Ketohydrochinaldin-ci-carbonsaure (1.):

CH CH
,CH "V A"hCH
‘CO-COOH 'CO-COOH
NO02 OH-N-H

o-Nitrocinnamoylameisensaure reagiert mit Phenylhydrazin nicht unter Hydrazon-
bildung, sondern es entsteht ein Hydrazid, welches in zwei verschiedenen Formen
erhalten wurde (Il. u. Ill.). Interessant sind die beiden Verbb. dadurch, daf die
cis-Form (Il.) noch die charakteristische Rk. der Ausgangsséure zeigt, ndmlich leicht
in Indigo Uberzugehen; die isomere Substanz gibt diese Rk. nicht. Offenbar kann
nur diejenige Form leicht Indigo geben, welche das seiner Stellung nach in beiden
Verbb. verschiedene H-Atom den beiden anderen Gruppen zugewandt enthalt, welche
am Ringschluf bei der B. des Farbstoffs beteiligt sind.

NoO2 nos
,00 «CO*NH *NH «CéH5

C.

Experimentelles (gemeinsam mit Edmund Weidner). Die durch Reduktion
erhaltene p-Ketohydrochinaldin-B-carbonsédure (1.) bildet aus Lg. Krystalle vom
F. 167°. — o-Nitrocinnamoylameisensauredthylester, C12Hn06N, durch Erhitzen der
S. mit absol. A. und alkoh. HCI; goldgelbe Nadeln aus absol. A.; F. 71°; 1L in
den gebrauchlichen Solvenzien; etwas schwerer in A.; verhélt sich gegen Reduk-
tionsmittel ziemlich indifferent. — cis-o-Nitrocirmamoylameisensaurephenylhydrazid
(1.); man 4Rt die Komponenten in A. unter Eiskihlung stehen; schwach gelbe,
feine Nadelbiischel aus Aceton durch PAe.; beginnt gegen 100° sich gelb zu farben,
lagert sich dabei um und zeigt den F. des Isomeren; all. in Aceton, méaRig schwer
in w. Chif.; wl. in A.; gibt die BuLOWSsche Hydrazidrk.; geht beim Umlésen aus
50°/0ig. Essigsdure in die iraws-Form (ber. Bringt man die Substanz in feiner
Suspension mit alkalisiertem W. in Berihrung, so erfolgt glatte IndigohilAvaxg.
Beim Aufbewahren im Dunkeln verliert der Korper bald die Fé&higkeit zur Farb-
stoffbildung. — trans-Form (Ill.), aus den Komponenten in h., 50°/0g. Essigsédure;
gelbe Nadeln aus Essigsdure und A.; schwach gefarbte Nadelbiischel aus Chlf.
(Lsg. fast farblos) durch Lg.; F. 222° unter Zers., in Aceton schwerer 1 als die
cis-Form; lost sieh weder in Alkali, noch in SS. und gibt die BuLOWSsche Rk.;
alkoh. KOH zers. — o-Nitroannamoylameisenséu/reesterphenylhydrazon, C18H170 4N 3,
rote Nadeln; F. 143° (nach dem Umkrystallisieren aus A.); 1L Lost sich weder in
Alkalien, noch in Sduren und zers. sich beim Kochen mit diesen Reagenzien. —
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o-Nitrocinnamoylameisenséureoxim, flache, farblose Nadeln mit Krystallwasser; be-
ginnt bei 110° zu sintern, wird bei 134° wieder fest und sebm. dann bei ca. 157°%
krystallisiert aus Essigester -f- Chlf. oder aus absol. A. wasserfrei (F. 157°). G-ibt
auch beim Erwé&rmen mit Alkali keinen Indigo; sd. HCI spaltet unvollstdndig.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1923—27. 25/6. [9/6.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem.)
Jost.

Otto Morgenstern, Uber Verbindungen der 3,5-Dinitro-p-oxybenzoeséure mit
Kohlenwasserstoffen.  3,5-Dinitro-p-oxybenzoeséure (Formel nebenstehend) liefert in
alkoh. Lsg. Additionsverb, mit Acenaphthen, Anttvracen, Naphthalin, Pyren, Fluoren,

OH Beten, Diphenylenoxyd, Phenanthren, auch mit Chinolin.

Die Verbb. mit Acenaphthen, Naphthalin, Pyren u. Chinolin

enthalten auf 1 Mol. S. 1 Mol. der anderen Komponente,

wéhrend die mit Fluoren, Keten, Phenanthren und Di-

phenylenoxyd auf 1 Mol. 2 Mol. S. enthalten; es finden

sich stets so viele Mol. Sdure, als die andere Komponente vollstdndige, eigentliche

Benzolringe enthalt. Die Verbb. sind mehr oder weniger zersetzlich und werden

zum Teil durch bloBes Umkrystallisieren aus 96%ig. A. zerlegt; durch Bzl. werden

sie in kurzer Zeit schon bei Zimmertemp. in KW-stoff und die in Bzl. uni. S. ge-

spalten. Sie sind durchweg gefarbt, wéahrend die Ausgangsmaterialien fast farblos

sind. Keine 3,5-Dinitro-p-oxybenzoesaure, F. 248,5—249,5°, ist deutlich gelbstichig
weil3, in Lsg. gelb.

Zur Darst. der 3,5-Dinitro-p-oxybenzoesaure, C’H407N2, nitriert man 90 g p-Oxy-
benzoesdure in ca. 500 ccm konz. H2S04 mit 300 g HNOa (D. 1,4) -j- 300 g konz.
H2S04 unterhalb 20° (vgl. Satkowski, Liebigs Ann. 367. 348; C. 1909. H. 1232),
gelblichweiles Krystallpulver (aus A.). Ausbeute 77°/0 der Theorie. — Das neutrale
NH4-Salz existiert in einer gelben und einer roten Modifikation, die stets neben-
einander krystallisieren; bis ca. 60° wird fast ausschlieflich das gelbe Salz er-
halten, bei hoherer Temp. (ca. 80°) das rote. — Verb. C12H10°CjHIOjNj, aus 2 g
Acenaphthen und 3 g Dinitro-p-oxybenzoesdure in sd. A. beim Konzentrieren; rot-
orange Nudelchen, verfarbt sich bei 205°, F. 210—211° unter Zers. Sil. in w., 1L
in k. A.; aus A. der etwas Dinitrooxybenzoeséure enthélt, krystallisierbar. — Verb.
mit Naphthalin, Ci0H8+C7H407N2 feine, gelbe Nadeln, 1L in h., wl. in k. A.; F. im
zugeschm. Kohr 214—217°. — Verb. mit Pyren, C16H10-C7H407N2, orangerote Nadeln
(aus A.), verféarbt sich bei 250°, F. 251—252° unter langsamer Zers. — Die carmoisin-
rote Verb. mit Anthracen bildet sieh nur mit einem groRen Uberschuf von S. und
ist stets mit freier S. verunreinigt. — Verb. mit Pluoren, C13H10-2C7H407N2, schwach
lichtgelbes Krystallpulver, F. im zugeschm. Kohr 218—221°, dariiber Zers. — Verb.
mit Eeten, C18H18-2C7H407N2, lichtgelbe Blattchen, zers. sich bei 229—231°; leicht
zersetzlich, nicht umkrystallisierbar. — Verb. mit Diphenylenoxyd, C12H80 <2 CTH407N2,
feine, lichtgelbe Nudelchen, zers. sich beim Umkrystallisieren aus reinem A. F. im
odenen Kohr 226—232° unter langsamer Zers., im zugeschm. Kohr 220—226°. — Verb.
mit Phenanthren, C14H10>20,070,*, feine, rotlichgelbe Nadeln (aus wenig A),
F. 218—222°. — Verb. mit Chinolin, C9H7N «C7H407N2, citronengelbes Krystall-
pulver (aus viel sd. A.), schdumt bei 224,5—225° auf; spaltet bei gewdhnlicher
Temp. langsam Chinolin ab. (Monatshefte f. Chemie 31. 285—94. 30/5. [2/3.*]
Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) Hohn.

Michael Pfannl, Uber den Austausch der Alkyle bei den Estern organischer
Séuren. Die Esterumsetzung durch alkoh. Alkalien (vgl. Kkemann, Monatshefte
f. Chemie 39. 23; C. 1908. I. 1157) ist eine allgemeine Erscheinung und verlauft
vollstandig reversibel. Die Methyl-, Athyl- und Propylgruppen in den Estern der
Terephthal-, Benzoe- und Oxalsdure sind wechselseitig durcheinander ersetzbar,
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lediglich dadurch, daR der umzuwandelnde Ester in mindestens der 10-fachen
Menge jenes Alkohols, dessen Alkyl eingefiihrt werden soll, gel6st und die be-
rechnete oder unzureichende Menge absolut alkoh. Kalis oder Natriumalkylats in
der Kélte bestimmte Zeit darauf einwirken gelassen wird. Als berechnete Menge
galt bei zweibaschen Estern die zur Verseifung einer Alkylgruppe, bei einbasischen
die zur Gesamtverseifung nétige Menge Alkali. Die Umsetzungen verliefen fast
quantitativ, aufer bei Oxalsdure, wo die groRe Verseifungsgeschwindigkeit und
Nebenrkk. storen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist direkt proportional der zugefligten Alkali-
menge; daraus folgt, dal die Rk., entgegen Kbemann, keine katalytische ist. Zur
Best. der Reaktionsgeschwindigkeit wurde der Umstand benutzt, da Diathyl- und
Dipropylester der Terephthalsiure sll., der Dimethylester zwl. (ca. 1:100) in absol.
CHgOH sind. Mift man die Zeit zwischen dem Zufligen von Methylat zu einer
methylalkoh. Lsg. von Diathyl- oder Dipropylester und dem ersten Ausscheiden
von Dimethylester, so gibt diese direkt an, wie lange die betreffende Alkalimenge
braucht, um Uberséttigung an Dimethylester zu bewirken; bei Einhaltung eines
Ldsungsverhéltnisses 1:20 wird dies immer bei gleichweit, ca. bis 20%, vor-
geschrittener Umlagerung geschehen. Die beobachteten Zeiten waren fast genau
umgekehrt proportional der Alkalimenge. — Die beste Erkl&rung fir die RK. bietet
die CLAISENsche Auffassung:

™ /IOCA i 0
A'0\0CH3 —y R.c(-O K — vy A'\O C sH7.
mOCH,

Diese ergibt unmittelbar, dal die Umsetzung gemaR dem Massenwirkungs-
gesetz erfolgt, also reversibel sein mul}; daB sie nicht eintreten kann, wenn die
Gelegenheit zur B. der additionellen Zwischenprodd. fehlt, also ohne Alkali, oder
wenn die Verb., z. B. Phenoldther, nicht zur Addition von Alkylat fahig ist; daf
ferner die Geschwindigkeit der Alkalimenge proportional ist.

Durch 10 Min. langes Schiitteln von 16,23 g Terephthalsauredimethylester in
ca. 1% 1 absol. A. bei 40° mit der berechneten Menge absol. alkoh. Kalis und An-
sauern mit verd. HgSO* wurden erhalten 10 g (54°/0) Terephthalsdurediathylester,
C12H1404 (Nadeln aus Lg. oder Prismen aus A., F. 44°), u. 4,8 g (30°/0) Terephthal-
sawremonodathylester, C10H1004; glanzende Bldttchen (aus h. Bzl.), F. 171°. DaR
Athylestersaure und nicht Methylestersdure entsteht, beweist, daR die Umesterung
rascher erfolgt als die Verseifung. — Bei Zimmertemp. wurden 81°/0 Diathylester
und kein Monoathylester erhalten, bei 15-stdg. Einw. von 1/10 der berechneten
Menge K-Athylat 92°/0 Dimethylester. — Die entsprechende Umlagerung des Tere-
phthalsdurediathylesters in Dimethylester ist unvollstdndig nach 2 Min. langer Einw.
der berechneten Menge KOCH3, vollstdndig hei 30 Min. langer Einw. derselben
oder von NaOCH3, ebenso bei 15-stdg. Einw. von Y10 der berechneten Menge
KOCH3 — Aus Diéthyl- und Dimethylester in Propylalkohol entsteht analog Di-
propylester, C14H1804 (seideschimmemde Blattchen aus Bzl.), in 92—97%ig. Aus-
beute. — 23,7 g Benzoesduremethylester lieferten in ca. 250 ccm Propylalkohol mit
Vo der berechneten Menge K-Propylat nach 40 Stdn. ca. 8°/0 Propylester, C10H1202.
— Aus Oxalsaurediathylester in CH30H erhdlt man mit 7io Na-Methylat trotz

rascher Verseifung 33°/0 Dimethylester. — Anisol reagiert nicht mit K-Athylat in
absol. A. (Monatshefte f. Chemie 31. 301—17. 30/5. [3/3.*] Wien. Il. Chem.
Univ.-Lab.) Hohn.

Bemard Dunstan WilMnson Luff, William Henry Perkin jun. und Robert
Robinson, m-Hemipinsaure und Asaronsdure. Ergiebiger als die bisher bekannten,
XIV. 2. 33
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aber immer noch recht langwierig ist eine neue Synthese der m-Hemipinsdure, die
vom Kreosol (l.) ausgeht. Der Methylather desselben kann durch Nitrieren und
Reduzieren in 4,5-Dimethoxy-o-toluidin (Il.) verwandelt werden, das nach Sand-
meyer 4,5-Dimethoxy-o-tolunitril (111.) liefert; die hieraus gewonnene 4,5-Dimethoxy-
o-toluylsdure (IV.) gibt bei der Oxydation mit KMn04 Hemipinsdure (V.). In einer
zweiten Versuchsreihe, die keine préparative Bedeutung hat, wurde Eugenolmethyl-
ather (VL) mit Acetylchlorid kondensiert; an Stelle des erwarteten Ketons (VII.)
entsteht hierbei 6,7-Dimethoxy-I-methylnaphthalin (VIIl.) als ein sekundares
Produkt, das ebenfalls zu m-Hemipinsdure oxydiert werden kann. Die Oxydation
von Eugenolmethyléther ergibt nur eine geringe Ausbeute an 4,5-Dimethoxyphenyl-
essigsaure (IX.), da hauptsdchlich Veratrumsaure entsteht; ebenso erhédlt man aus
Safrol neben Piperonylsdure nur wenig Piperonylessigsdure (X.) — Zur Synthese
der Asaronsdure (XI.) wurde 4,5-Dimethoxy-o-toluidin (H.) mit FeCl3 zu 4-Methoxy-
2,5-toluchinon (XH.) oxydiert, das bei der Reduktion mit S02 4-Methoxy-2,5-hydro-
toluchinon (XIH.) liefert, dessen Dimethyldher (XIV.) durch KMn04 zu Asaron-
saure (XI.) oxydiert wird. Diese Synthese ist ein Beweis fur die Richtigkeit der
von Gattermann U. Eggers (Ber. Dtsch Chem. Ges. 32. 289; C. 99. I. 608) auf-
gestellten Pormel.

CH30">C H 3 CH30r™ : |CH3 CH30} ~ 1CHs

ch3aoL”"Jnh2 ciloL "on ch3oL”Jcoh
CHsQO |CoOH CH30|"NCH2.CH:CH2 CH30r">,CH2+CH:CH2
GIRO CO,H CH3o 17 jJ CH30L"CO-CH3
CH3(y">,CH2.COH O fC'iCH2.con
GH,ol J CH2< o! X'
ch3/ \ cox 0:~|CH 3 h° /"™ ch3 ch3” ch3

CHjOL"™JoCHg  CHDHL"™J o CHOLMNOH CHOK."joCH3

Experimentelles. Kreosolmethylather, aus 50 g Kreosol (l.) in 100 ccm Methyl-
alkohol und 90 g Methylsulfat, auf —10° abgekuhlt, beim Schitteln mit 75 g KOH
in 150 ccm W., Kp. 218° erstarrt zu einer krystallinischen M., F. 24°. — 2-Nitro-
hreosolmethylather-(1,4,5), aus 40 g Kreosolmethylather in 200 ccm Eg. und 25 g konz.
HNO3 in 80 ccm Eg. unter Kihlung mit W.; man verd. nach einigen Minuten mit
W., gelbe Nadeln aus A., F. 119°. — 4,5-Dimethoxy-o-toluidin, C9HI30 2N (Il.), aus
50 g 2-Nitrokreosolmethylather (1,4,5) in 100 ccm A. beim Erhitzen mit 70 g Sn,
150 ccm konz. HCI und 50 ccm W.; nach 1 Stde. stumpft man die S. ab, féallt mit
H2S und macht das Filtrat alkal.; Nadeln aus Chif. -)- PAe., F. 109°, 1L in A., A,
h. W .; wl. in Chif.; FeCI3 farbt die alkoh. Lsg. blau, worauf goldgelbe Nadeln von
4-Methoxy-2,5-toluchinon auskrystallisieren. Acetylderivat, CuH160sN, Tafeln aus
W., F. 141°. — 4,5-Dimethoxy-o-tolunitril, Clo0HnO2N (ll1.), aus 10 g 4,5-Dimethoxy-
o-toluidin, in 30 ccm HCI und 100 ccm W. gel.,, beim Diazotieren und Erwérmen
der Diazolsg. mit Cuprokaliumcyanid aus 22 g KCN auf 80°, Nadeln aus W., F. 81°.
— 4,5-Dimethoxy-o-toluylséure (IV.) aus rohem 4,5-Dimethoxy-o-tolunitril beim Kochen
mit Ba(OH)2 und Anséduern der Lsg., F. 145° (Perkin, W eizmann, Journ. Chem.
Soc. London 89. 1651; C. 1907.1. 406). — m-Hemipinsaure (V.), aus 4,5-Dimethoxy-
o-toluylséure, in NaOH gel., beim Kochen mit so viel 5°/0ig. KMn04, dall die Farbe
der Lsg. bestehen bleibt; man entfarbt die Lsg. mit A., filtriert, sauert mit HCI an,



dampft ein und extrahiert den mit Sand vermischten Riickstand mit A.; Nadeln
aus W., F. je nach dem Erhitzen 175—188°.

4-Methoxy-2,5-toluchinon, CsH803 (XII.), aus 4,5-Dimethoxy-o-toluidinchlorhydrat
in W. und so viel konz. FeCI3, daR bei weiterem Zusatz keine Blaufarbung mehr
auftritt, goldene Nadeln aus A., F. 170—172° (Zers.) nach dem Erweichen bei ca.
165°, mit Wasserdampf fliichtig, 1 in h. W., A, Bzl, swl. in PAe., A.; gibt mit
CH3MgJ blaugriine Farbung. — 4-Methoxy-2,5-hydrotoluchinon, C8H1003 (XII1.), aus
4-Methoxy-2,5-toluchinon beim Einleiten von S02 in seine wss. Suspension, farblose
Nadeln, F. 124°, 1 in h. W. und organischen FIl.; FeCl, oxydiert zum Chinon. —
2,4,5-Trimethoxytoluol, CloHu O3 (XIV.), aus 20 g 4-Methoxy-2,5-hydrotoluchinon in
75 ccm Methylalkohol und 70 g Methylsulfat, auf —10° abgekihlt, bei Einw. von
60 g KOH in 120 ccm W., Blattchen aus verd. Methylalkohol, F. 55°, 11 in A., A,
PAe. — Asaronséure (X1.), aus 2 g 2,4,5-Trimethoxytoluol, in 50 ccm W. suspendiert,
beim Kochen mit 5°/0ig. KMnO04, bis die Farbe 3 Min. bestehen bleibt; man ent-
farbt mit A., macht Filtrat mit HCI eben sauer, dampft ein und extrahiert den mit
Sand vermischten Riickstand mit A.; Nadeln aus PAe. -j- Bzl, F. 143°

JEugenolmethyldther und Isoeugenolmethyldther entstehen aus den Stammverbb.

durch Methylierung mittels Methylsulfat und Alkali. — Eugenolmethylather wird
bei 0° durch KMnO04 in Aceton hauptséchlich zu Veratrums&ure, in geringer Menge
zu 4,5-Dimethoxyphenylessigsaure, Krystalle aus W., F. 97°. — 6,7-Dimethoxy-

1-methylnaphthalin, C13H1402 (VIIl.), aus 30 g Eugenolmethyldther in 50 ccm CS2u.
30 g AICIS bei langsamem Zusatz von 16 g Acetylchlorid in 1 Vol. CS2 1-stdg. Er-
hitzen des Gemisches und Zers, des Prod. mit Eis, W. u. 15 ccm konz. HCI; man
behandelt mit Wasserdampf, zieht Riickstand mit A. aus und destilliert Rickstand
der ath. Lsg. unter vermindertem Druck; die aus dem Destillat sich abscheidenden
Krystalle bilden Blattchen aus A., F. 114°; gibt nach Nitrieren, Reduzieren und
Diazotieren mit /j-Naphthol einen roten Azofarbstoff, der mit konz. H2S04 blau wird;
das durch HJ entmethylierte Prod. wird in A. durch FeCI3 blau; bei der Oxydation
mit Permanganat entsteht m-Hemipinsdure. (Joum. Chem. Soc. London 97. 1131
bis 1141. Juni. Manchester. Univ.) Franz.

Victor John Harding nnd Charles Weizmann, Synthese der 6-Carboxy-3,4-
dimethoxyphenylglyoxylsdure. Bei dem oxydativen Abbau des Brasilins erhielt
Perkin jun. (Joum. Chem. Soc. London 81. 1022; C. 1902. I1. 746) die 6-Carboxy-
3,4-dimethoxyphenylglyoxylsdure (Dimethoxycarboxybenzoylameisensaure) (l.), deren
Synthese, ausgehend vom Homobrenzcatechindimethyléther, ausgefihrt wurde. Dieser
Ather kondensiert sich mit Acetylchlorid zu 4,5-Dimethoxy-o-methylacetophenon (11.),
das erst zu 4,5-Dimethoxy-o-tolylglyoxylséure (I11.) und dann weiter zu |. oxydiert
wird. Die Konstitution von I. folgt aus der Umwandlung in Hemipinsdure. In
1. wird die Acetylgruppe bei Einw. von HNO3 sehr leicht durch die N02-Gruppe
ersetzt (vgl. hierzu Sartway, Joum. Chem. Soc. London 95. 1155; C. 1909. II. 810).

ckc/N ~h chs3o ,~ch3 ch”~N ch. B ~ ¢ h 3
ch3ol.j Jco*coh cholj Jco-ch3 ch3olL j Jco-codi ch3oi® J no2

Experimentelles. 4,5-Dimethoxy-o-methylacetophenon, CnH1403 (11.), entsteht
aus 30 g Acetylchlorid u. 50 g Homobrenzcatechindimethylather in 200 ccm CS2 bei
Einwirkung von 100 A1C13; man erhitzt das Gemisch nach 24-stdg. Stehen 2 Stdn.
auf dem Wasserbade, zers. das Prod. mit W. und treibt CS2 mit Dampf ab; das
in &th. Lsg. mit verd. KOH gewaschene Prod. wird destilliert; farblose Nadeln aus
Methylalkohol, F. 68°, Kp.70 204°. — Phenylhydrazon, C17H2002N2, Krystalle aus Eg.,
zers. sich bei 170°, nach dem Sintern bei 168°. — Semicarbazon zers. sich bei 186°.

33*
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— Piperonal-4,5-dimethoxy-o-methylacetophenon, C19H1805 = (CH30)2C6H 2(CH3)-C0*
CH: CH-CéH3< (0)2>CH2 aus molekularen Mengen 4,5-Dimethoxy-o-methylaceto-
phenon und Piperonal in Methylalkohol bei kurzem Kochen mit einigen Tropfen
50°/0ig. wss. KOH, goldgelbe Nadeln aus A., F. 108—109°. 4,5-Dimethoxy-o-tolyl-
glyoxylsaure, CuH1206 (l11.), aus 10 g 4,5-Dimethoxy-o-methylacetophenon, in einer
Lsg. von 8 g Na*CO,, in 100 ccm W. geldst, beim Erwdrmen mit 60 g KMn04 in
600 ccm W .; die entfdarbte Lsg. wird filtriert, eingeengt u. angesduert; Nadeln aus
W., F. 155° wuni. in k. Bzl.; die Lsg. in H2S04 ist sherryrot. — 6-Carboxy-3,4-di-
methoxyphenylglyoxylsaure (l.), aus 20 g 4,5-Dimethoxy-o-methylaeetophenon, in einer
Lsg. von 15 g Na*COg in 100 ccm W. geldst, beim Erhitzen mit 150 g KMn04 in
10%ig. Lsg. und Ansduern des konz. Filtrates; bildet, Uber das Ca-Salz gereinigt
(vgl. Perkin, 1 c), braune Prismen, F. 148°. Bei der Dest. des Ag-Salzes entsteht
m-Hemipinsdureanhydrid. Entgegen der Angabe Perkins wurde ein normales
Oxim der 6-Carboxy-3,4-dimethoxyphenylglyoxylsdure, CnH”"OyN, Nadeln aus W.,
die sieb bei 134° unter schwacher Explosion in einen bei 220° noch nicht schm,
festen Korper von gelber Farbe umwandeln, erhalten. — Nitrohomobrenzcatechin-
dimethylather (1V.), aus 4,5-Dimethoxy-o-methylacetophenon und HNO3 in Eg. oder
verd. wss. HNO03, Nadeln aus A., F. 117°. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1126
bis 1131. Juni. Manchester. Univ.) Franz.

Emil Fischer, Helmuth Scheibler und Reinhard Groh, zZur Kenntnis der
Waldenschen Umkehrung. V. Optisch aktive R-Amino-B-phenylpropionsaure. (IV.
vgl. Fischer, Scheibler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1219; C. 1909. I. 1541)
Die raeemische % Amino-%phenylpropionséure (vgl. Posner, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
36. 4313; 38. 2320; C. 1904. 'l. 448; 1905. 11. 478) laRt sich als Formylverb. durch
Chinidin und Chinin leicht in die optisch aktiven Formen spalten. Bei der Uber-
fuhrung in die Oxysdure mittels HNO2 findet wie bei der Phenylaminoessigsaure
eine starke Racemisierung statt, welche oifenbar durch die unmittelbare Bindung
des Phenyls an das asymmetrische C-Atom bedingt ist. Die d-"-Amino-"-phenyl-
prppionsdure geht in 1-A-Oxy-"-phenylpropionsdure iiber. Beim Athylester ist die
Racemisierung etwas geringer, u. die entstehende Oxysédure hat dieselbe Drehungs-
richtung. Mithin ist hier bei der Wrkg. der salpetrigen S. eine WALDENsche Um-
kehrung vorlaufig nicht nachweisbar und wohl auch nicht sehr wahrscheinlich.

Formyl -dl - -amino -B -phenylpropionsdure, C10Hn O3N (Mol.-Gew. 193,1) =
C6H5CH(NHCHO)-CH2C0211; Formylierung wie bei der «-Verb. (vgl. E. Fischer,
SchoLLER, Liebigs Ann. 357. 2; C. 1908. I. 128); Prismen (aus 2% Tin. h. W.);
schm, unscharf bei 128—129° (korr.); 1L in h. Methylalkohol, A., Essigester und
Aceton, wl. in A, und Bzl. — Chinidinsalz der Formyl-d-Verb.\ Nadeln (aus Me-
thylalkohol). — Formyl-d-B-amino-R-phenylpropionséaure; kugelige Aggregate von mkr.
Nadeln (aus 3 Tin. h. W.); F. 142—143° (korr.); Loslichkeit wie bei der Racem-
verb.; in W. etwas schwerer 1; [«]D2 in absol. A. (0,1217 g gel. zu 1,2118 g) =
—116,4°. — Die Mutterlauge des Chinidinsalzes gibt Uber das Chininsalz der 1-Verb.
(Nadeln) die Formyl-I-R-amino-RB-phenylpropionsaure; Krystalle (aus W.); F., Lo0s-
lichkeit und Krystallform wie bei der d-Verb.; [«]D2 in absol. A. (0,1510 g gel. zu
1,5144 g) = —1144°. — d-R-Amino-B-phenylpropionsdure, CoHuO2N (165,1); ent-
steht beim Kochen der Formylverb. mit 10%ig. HCI; ziemlich dicke Tafeln aus
40 Tin. sd. W. (optisch zweiachsig, pyroelektrisch, wahrscheinlich triklin-hemiedrisch
nach R. Nacken); schm, bei raschem Erhitzen gegen 234—235° (korr. unter Zers,;
der Racemkorper bei 229° korr.); zwl. in k. W., wl. in h. A.; [«]D2 in W. (0,0637 g
gel. zu 58598 g) = +6,9°; [«]DD in 7rn. HCI (0,1159 g gel. zu 1,2276 g) =
—1,3°% [dild20 in Vi-u. NaOH (0,1278 g gel. zu 1,3719 g) = —9,1°. — Neutrales HC1-
Salz; farblose Nadeln. — I-B-Amino-R-phenylpropionsaure-, groRe Krystalle (aus
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40 Tin. W.); F. und Lé&slichkeit wie bei der d-Verb.; die Unterschiede bei der
optischen Unters, gegenlber der d-Verb. liegen innerhalb der Beobachtungsfehler.
— Cu-Salz; dargestellt mittels der h. wss. Lsg. der S. und Kupferacetat; tafel-
oder spieRformige Krystalle. — d-Amino-B-phenylpropionsdureéthylester, CuH 160 2N
(193,1); man kocht die Formylverb. mit 10°/0ig. HCl und verestert mit 5 Tin. A.
und HCI-Gas; dickflussiges, schwach riechendes 01; Kp.la ungefdhr 155° (korr.);
D.424 = 1,063; [«]dm = +13,74° (Minimalwert). — Esterhydrochlorid; zwl. in k.
A.; Nadeln.

I-B- Oxy-R-phenylpropionsdure, CeH 100a(Mol.-Gew. 166,1)=CeH5CH(0H)CH2C O ;
aus d-/?-Amino-/3-phenylpropionsdure in 7,-n. NaOH mit Y1-n. H2S04 und NaNO02
unter Eisklhlung, in gleicher Weise wurde die d-Verb. (F. 94—95° aus Bzl.) aus
]-+Arnino-/j-phenylpropionsaure erhalten. — Aus d-+Ammo-+phenylpropionadure-
athylester mit H2S04 und NaNO02 entsteht ein Gemisch von |-R-Oxy-R -phenyl-
propionsdureester und Zimtsaureester, desgleichen aus der 1-B-Aminoverb. der
d-/?-Oxyester. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2020—30. 9/7. [24/6.] Chem. Inst. Univ.
Berlin.) BLOCH.

Hans Fischer, Notiz zum Verhalten des d-Leucyl-I-tryptophans gegen auto-
lytische Fermente. Veranlalt durch die Einwendungen Abderhaldens (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 43. 907; C. 1910. I. 1593) hat der Vf. nochmals festgestellt, daB
d-Leucyl-I-tryptophan durch Hefeauszug unter B. von 1-Tryptophan gespalten wird.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1963—64. 9/7. [16/6.] Minchen. Il. Med. Klinik.)

Schmidt.

E. P. Kohler und Gertrude L. Heritage, Bedktion zwischen umgesattigten
Verbindungen und wganischen Zinkverbindumgen. (Vgl. Kéhier, Burnitey, S. 157)
Verss. mit magnesiumorganischen Verbb. hatten gezeigt, dal die aromatischen Mg-
Halogene mehr 1,2-Additionsprod. an ungeséattigte Ketone liefern als die alipha-
tischen. Es sollte daher die Einw. anderer Mg-Verbb. untersucht werden, um den
EinfluR der Konstitution auf den Verlauf der Rk. festzustellen. Vif. wadhlten die
Verbb. der «-brornierten Ester, und da deren Mg-Additionsprodd. in A. und Bzl.
so wl. waren, daR die Rk. nicht zu Ende gebracht werden konnte, ersetzten sie
das Mg durch Zn. Es zeigte sich nun, daR eine Anzahl ungeséattigter Ketone, die
bei der Behandlung mit Alkyl- oder Arylmagnesiumhaloid nur gesattigte Verbb.
liefern, bei Einw. von Zn u. Bromessigester in ungesattigte /9-Hydroxyester lber-
gehen. Ketone, mit wenig reaktionsfdhiger Carbonylgruppe, wie Benzaldesoxy-
benzoin, reagieren nicht mit Zn und Bromester, wéhrend sie mit Grignards
Reagens in guter Ausbeute 1,4-Additionsprodd. liefern. Die Anlagerung verlauft
also in beiden Féllen verschieden:

I. C6H5CH : CHCOC6H6 + CeHSMgBr =
(+H+CHCH :C(OMgBr)C6H6 > (CeHERCHCH2COCEHS.
Il. CEH5CH : CHCOCEH5 + BrzZnCH2C02CH3 =
CEH5CH : CHC(OZnBr)(CH2C02CH3)CeH5 —  C6H5CH : CHC(OH)(CH2C 02CH3)CeHS.

Der Unterschied in der Anlagerung beruht nur auf der Verschiedenheit der
Halogenverb., so konnte z. B. nachgewiesen werden, dal bei gleicher Arbeitsweise
und Verwendung des gleichen Metalles (Mg) Brombenzol sich an Benzalpropio-
phenon nur in 1,4-Stellung, Bromessigester nur in 1,2-Stellung anlagert. Da die
Zn-Verbb. sich nicht mit einem zweiten Mol. ungesattigten'Ketons zu komplexen
Verbb. vereinigen, so ist die sehr gute Ausbeuten liefernde Methode von prak-
tischer Bedeutung zur Darst. ungesattigter Verbb.

Experimenteller Teil. I. Versuche mit Benzalacetophenon und
Benzalpropiophenon. B - Hydroxy - B -phenyl -y - benzalbuttersauremethylester,
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C18H1808 = Ce6H6CH: CHC(OH)(CH2C02CH3)CeH6. Zur Darst. versetzt man eine
benzolische Lsg. dquivalenter Mengen von Benzalacetopbenon und Bromessigséaure-
methylester mit Zn in geringem UberschuB, gieRt nach beendeter Bk. in W.,
sduert an und fallt den Ester aus der Bzl.-Schicht mit A. Ausbeute 98°/0. Feine
Nadeln. F. 126°, wl. in Lg., zl. in A. und A., 1L in Aceton und Chlf. Beduziert
KMnO04 in Aceton und gibt bei der Oxydation 2 Mol. Benzoeséure. Bei Einw. von
Br in CS2 entsteht ein Additionsprod., das sehr leicht Br verliert unter B. von
B-Hydroxy-R-phenyl-y-benzal-S-brombuttersduremethylester, C18H17038r = C6H6CBTr:
CHC(OH)(C6H5)CH2C02CH3, Nadeln (aus Chlf.), zers. sich bei ca. 200°, wl. in A.
und A., zI. in ChIf. Die Verb. ist verschieden von dem aus c'-Bromacetophenon
erhaltenen Prod. CéH5CH: CBrC(0H)(C6H5CH2C02CH3, u. ist deshalb als d'-Brom-
prod. aufzufassen. — Bei Anwendung von Mg an Stelle von Zn bei der Bk.
zwischen Benzalacetophenon und Bromessigester erhdlt man dasselbe Prod. in
einer Ausbeute von ca. 80°/0, daneben komplexere Verbb. Addition in 1,4-Stellung
findet aber nicht statt. — R-Hydroxy-B-phenyl-y-methyl-y-benzalbuttersauremethyl-
ester, C19H2003 = Ce6H6CH : C(CH3)C(0H)(C6H5)CH2C02CH3, aus Benzalpropiophenon,
glanzende Blatter (aus Methylalkohol -f- Lg.), F. 70°, 1L in den gewdhnlichen
Ldsungsmitteln, auBer Lg.

ii. yersuche mit anderen ungesattigten Verbindungen. RB-Hydroxy-
R-phenyl-y-athylidenbuttersduremethylester, C13H1603 = CH3CH : CHC(OH)(CsH5)CH2
C02CH3, lange Nadeln (aus Lg.), F. 58°, 1L in den gewdhnlichen Lésungsmitteln,
auBer Lg. Mit Br entsteht ein Dibromprod., das schon beim Umkrystallisieren HBr
abspaltet unter B. von B-Hydroxy-B-phenyl-y-athyliden-S-brombuttersauremethylester,
C13H1503Br = CH3CBr : CHC(OH)(CeH5)CH2C02CH3, Prismen oder Platten (aus A),
F. (unter Zers.) ca. 175°. — Cinnamalessigsauremethylester, C12Hi202= C6H5CH:CHCH:
CHCO02CH3, aus Zimtaldehyd. Das Bohprod. wurde im Vakuum destilliert u. ver-
liert bei 160° W. Kp.20 185°. F. 71° (aus A.). — R-Methyl-B-hydroxy-y-benzal-
buttersdureéathylester, C14H1803 = CgH5CH: CHC(OH)(CH3)CH2C02C2H5, aus Benzal-
aceton und Bromessigsaureathylester, farblose FIl., Kp.20 192°. Bei Einw. von
starker KOH entsteht unter Abspaltung von W. und CO02 Methylphenylbutadien,
CuH12 = CeH5CH : CHC(CHg) : CH2, F. 37°. — R - Methylcinnamalessigséure,
C12H1202 = Ce6H5CH : CHC(CH3): CHCO2H, entsteht beim Kochen des ungeséttigten
Hydroxyesters mit HCI, Prismen oder Platten (aus Methylalkohol), F. 153°. —
R-Butylcinnamalessigsduremethylester, C16H2002= C8H6CH:CHC[C(CH3)3]:CHCO02CH3
aus Benzalpicolin; das Zwischenprod. verliert bei der Dest. W. Farblose FI,
Kp.20210°. — B-Hydroxy-B-phenyl-y-brom-y-benzalbuttersauremethylester, C18H1703B r=
Ce6H5CH : CBrC(0H)(C6H5CH2C02CH3, aus U-Brombenzalacetophenon. Farblose
Nadeln (aus A.). F. 79—80°. Gibt bei der Oxydation mit KMnO04 in Aceton

2 Mol. Benzoesdure. — R - Hydroxy - B -phenyl -y - cinnamalbuttersauremethylester,
C28H2003 = CeH5CH : CHCH : CHC(0OH)(C6H5CH2C02CH3, aus Cinnamalaceto-
phenon, Nadeln (aus Aceton -(- A.), F. 112°. — Benzaldesoxybenzoin und Benzal-

acetomesitylen, die mit Grignards Beagens leicht 1,4-Additionsprodd. liefern,
reagieren nicht mit Zn und Bromessigester. (Amer. Chem. Joum. 43. 475—89.
Juni. [Febr.] Bryn Mawe College. Chem. Lab.) Pinnek.

P. J. Tarbouriech, Uber das Methyl-l-dthanoyl-l-cyelohexan. (Forts, von C. r.
d. I’Acad. des Sciences 149. 862; C. 1910. I. 101.) Das Cyclohexanol-cc-dimethyl-
carbinol-1, Cell10(OH)C(OIl)(CH3?2, zerfallt unter der Einw. gewisser SS. in ein
Keton C9H160 und einen KW-stoff COH14. Oxydiert man dieses Keton bei ge-
wohnlicher Temp. durch eine alkal., 3°/0ig. KMn04-Lsg., so entsteht als Hauptprod.
eine a-Ketosdure, CHSC6H10-CO ®COOH, Kp.20 141°, neben einer geringeren Menge
einer Verb. vom Kp.5 gegen 220°. Diese S., C9H1403, bildet ein in Sodalsg. 1



Semicarbazon, Krystalle aus verd. A., F. 198°, welches in methylalkoh. Lsg. bei
der Einw. von Na und Methylsulfat einen in A. und Bzl. swl. Methylester vom
F. 158° liefert. Die S. CoH1403 bildet ferner ein aus Methylalkohol gut krystalli-
sierendes Oxim, welches sich, ohne zu schm., bei 160° in C02 W. und das Nitril,
C’H13CN, Kp. 180° zers. Unter der Einw. von 30%ig., methylalkoh. Kalilauge
geht dieses Nitril in die Methyl-I-cyclohexylcarbonsdure von Zetrinsky und Gutt,
CH3¢CeH10«COOH, F. 39°, Kp.23 136°, Gber. Chlorid, C7H13COC1, sehr unangenehm

riechende Fl., Kp.24 85°. Amid, F. 66°. — Das Keton CoH160 ist demnach das
Methyl-l-dthanoyl-l-eyelohexan, CH3mC6H10¢CO+CH3. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
150. 1606—7. [13/6.*].) Dustebbehn.

l. Kondakow und W. Skworzow, Uber einige Thujylderivate. Das bisher
naeh verschiedenen Methoden erhaltene Thujen halten Vif. nicht fiir einheitlich.
Das aus dem Xanthogenat erhaltene Thujen besteht wohl aus zwei Isomeren mit
verschiedenen optischen Eigenschaften (die niedrig siedende Fraktion) und mono-
cyclischen Terpinen nehst Isothujen (die héher siedenden Fraktionen). Das rechts-
drehende Thujen gab naeh mehrfacher Behandlung mit 10°/oig. KMn04-Lsg. ein
Prod. von folgenden Eigenschaften: Kp. 147,5—149,5°; D.160,8220; nD = 1,448 09;
[a]* = -j-109,09° — nach Ansicht der Vff. aber auch noch nicht rein. Der grof3e
Widerstand gegen KMn04 weist darauf hin, daf eine event. Doppelbindung nicht
zwischen zwei sekundéren Kohlenstoffatomen vorhanden sein kein — u. daB event.
also eine tricyclisehe Verb. vorliegt. Der oxydierbare Anteil muf inaktiv oder
linksdrehend sein und gibt bei der Oxydation friher beschriebene SS. — Bei der
Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Thujylchlorid oder -bromid entsteht neben
KW-stoifen noch ein ungeséattigter Alkohol; Kp. 205—208°; D.174 0,8947; nD —
1,46128; [a]n = -(-23,22°; doch sind alle optischen Eigenschaften verschieden, je
nach der Darst., weisen aber auf einen tertidren Alkohol einer Pentamethylen-
reihe hin.

Isothujendichlorhydrat, C10H 18C12, Kp.16 121,5—125,5°; D.201,0697; n® = 1,48458;
[#]D = +1,86°. Dieses Chlor-
hydrat gibt mit Natriumacetat in
alkoh. Lsg. bei 140° behandelt einen
KW -stoff, CioHI16, Kp. 176—180°;
D.180,8540; nD= 1,47586; [«],, =
+3,11°. Die Struktur desselben

kénnte Il. oder Ill. sein, bei Annahme von |. fir Isothujen. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 42. 497—504. 15/4. 1910. [Dezember 1909.] Dorpat. Lab. des pharma-
zeut. Inst.) Frohlich.

YUji Shibata, Nie Einwirkung von Grignardschem Beagens auf Campher- und
Isocamphersdureester. Das Verhalten von Campher- und Isocampherséduremethylester
gegen Geign ARDsehe Verbb. bestitigt den frither (Joum. Chem. Soc. London 95.
1449; C. 1909. II. 1232) gezogenen SchluR bzgl. des Einflusses der eis-trans-Stellung
zweier Estergruppen auf den Verlauf der Kondensation, denn Camphersauremethyl-
ester liefert als cis-Verb. Campholide, wéhrend Isocampherséureester als trans-Verb.
durch Phenylmagnesiumbromid in Diphenyloxyisocampholsdureester umgewandelt
wird. Eine Ausnahme bildet die Rk. mit Isopropylmagnesiumjodid, die bei der B.
eines Ketosdureesters stehen bleibt; hier dirfte ein weiteres Beispiel fur die grofRe
sterische Wrkg. des Isopropyls vorliegen. — Niphenylcampholid, C2H2402 (1.), aus
4 Mol. Phenylmagnesiumbromid in A. und 1 Mol. d-Camphersduredimethylester,
K-P-io 17 150°, Kp.» 162—164°; man zers. das Prod. mit Eis und verd. H2504,
behandelt mit Wasserdampf u. krystallisiert den Ruckstand aus A.; farblose Nadeln
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aus A., F. 154—155°, 11 in A., Bzl.,, CS2, Chlf.,, wl. in k. A., PAe.; sehr bestandig

gegen Oxydationsmittel. — Diphenyloxycampholsdure erhdlt man beim Ansduern
der Lsg. des Lactons in Alkali; sie geht leieht wieder in das Lacton (ber;
Ba(C2H2032. — Dinitrodiphenylca/mpholid, C2H2206N2, aus Diphenylcampholid

beim Aufldésen in rauchender HNO3 und Féllen des Prod. mit W., gelbe Krystalle
aus Chlf., F. 224—225° uni. in A., A., PAe.

Diathylcampholid, C14H2402 (11.), aus Magnesiumathyljodid und d-Campherséure-
dimethylester, Tafeln, F. 37—38°, Kp.6_7 170—172°, Kp.ie 176—178°, 1 in A., A,

PAe., Chif., Bzl.; liefert bei 5-stdg. Erhitzen mit einem Chroms&uregemisch wahr-
scheinlich Diathylapocampholid, C13H2202 (I1l.), Krystalle aus verd. A., F. 60°, sll.
CH2-CH —C(CeH#)2 CELj-CH— -C (C 2H#)2 ch2-ch--—-—-- C(C2H5)2
[ C(CH3)2 0 1. C(CH32 0 .| ¢(CH3)20
enteil.,)- 00 CIL<C(CH,)—CO CH.,-CH-------- CO
CH2.CH—  C(CH3)2 CH2-CH CcO CH2.CH.CO.CH(CH3)2
V. C(CH3)2 0 V. | ¢(CH3)2 0 VI, | C(CH3)2
CH2+C(CH3—Co CH, *C(CH3)}—C(CH3)2 CH2¢C(CH3+co02ch3
CH2¢CH +C(C6H52-OH in A., A., Bzl.,, Chif,, PAe. -
VH. 1 C(CHg3)2 C12H2002 (1V.), aus CH3MgJ und d-Camphersdure-
ptt rvrwrV nn  m  dimethylester, Ol, Kp.10 145—147,5°, mit Wasser-
2 N 372 3 dampf flichtig; ist mit dem Dimethylcampholid

Komppas (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1039; C. 1908. I. 1693) isomer, das wahr-
scheinlich die Konstitution V. hat, wahrend Komppa ihm die Formel IV. gab. Die
olige Verb. IV. hat ndmlich Komppa sehr wahrscheinlich auch schon in der Hand
gehabt; u. da sie aus Camphersdureanhydrid in erheblich gréBerer Menge entsteht
als die krystallisierte Verb. V., so wird sie, aus sterischen Griinden, durch Ver-
&nderung desjenigen Carboxyls entstanden sein, das neben sich kein Methyl zu
stehen hat (vgl. hierzu auch Houben, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1580; C. 1908.
Il. 56). Die freien SS. dieser Campholide sind nieht bestédndig.
1,2,2-Trimethyl-3-isobutyrylcyclopentan-I-carbonsauremethylester, C14H2403 (VI.),
aus Magnesiumisoprépyljodid u. d-Camphersiduredimethylester, farbloses Ol, Kp.7 140
bis 142°, Kp.20_ 21 159—160°; liefert bei der Oxydation mit saurem KMn04 oder
bei Einw. von alkoh. KOH Camphersdureanhydrid. — Diphenyloxyisocampholsaure-
methylester, C23H2803 (V11.), aus I-Isocamphersawredimethylester, C12H2004, Ol, Kp37_ 3
165—170°, und Magnesiumphenylbromid, farblose Nadeln aus A., F. 105—106°, 1
in Bzl., A., Chif., wl. in A, Eg., uni. in PAe.; liefert beim Kochen mit alkoh.
KOH u. Ansduern der alkal. Lsg. Diphenyloxyisocampliolsdaure, C2H260 3, Krystall-
schuppen aus verd. A., F. 214°. (Joum. Chem. Soc. London 97. 1239—46. Juni.
Tokyo. Univ. Chem. Inst, of the College of Science.) Franz.

Samuel Shrowder Pickles, Die Konstitution und Synthese des Kautschuks.
(Vgl. Harries, Chem.-Ztg. 34. 316; C. 1910. I. 2038.) Eine Probe Isopren, Kp.
35—37°, hat sich im Laufe von 3'/2 Jahren in einen dicken Sirup verwandelt, aus
dem sich auf Zusatz von A. ein Koagulum abschied, das dem Prod. von jungen
unreifen Gummibdumen &hnlich ist. Die Anwesenheit von Kautschuk in diesem
Material wird durch die B. des Tetrabromids u. Nitrosits bewiesen. Den Verlauf
der Polymerisation des Isoprens, CH2:C(CH3)-CH:CH,, kann man so deuten, daf
lange Ketten ... CH2¢C(CH3): CH®CH22+C(CH3):CH ... gebildet werden, wobei
die Zahl der beteiligten CeHs8 fiir die verschiedenen Kautschukarten charakeristisch
sein kann; mindestens sind aber 8 C5H8 vorhanden. Die beiden Enden der Kette



missen wegen des Verhaltens bei der Oxydation ringférmig verbunden sein, doch
ist nur ein Ring in der Molekel anzunehmen. Diese Auffassung hat gegeniber
der von Harries den Vorteil, daB sie auf den Unterschied von chemischer und
physikalischer Polymerisation verzichten kann, der doch zweifellos gewisse Schwierig-
keiten einschlieBt. So ist nicht einzusehen, warum bei Einw. von Ozon die physi-
kalische Polymerisation aufgehoben wird, so daB ein Derivat des chemischen Poly-
meren, namlich des Dimethylcyclooctadiens entstehen kann, wahrend bei Einw.
von Brom und anderen Rkk., besonders auch bei der Reduktion, Prodd. erhalten
werden, die ebenso komplex wie der Kautschuk sind. Andererseits mifite aber
bei chemischer Polymerisation des Dimethylcyclooctadiens der Kautschuk starker
gesattigt sein, als er wirklich ist. Die Formel Ci0H1606 des Kautschukozonids
kann so erklart werden, dal die Anhaufung von Oionidgruppen in langer Kette
dem System eine Neigung zum Zerfall in C10H1606-Molekeln erteilt. (Joum. Chem.
Soc. London 97. 1085—90. Juni. London. Imperial Institute.) Franz.

Heinrich. Biltz, p,p-Dibrombenzil. (Bearbeitet in Gemeinschaft mit H. Edlefsen
und K. Seydel.) (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1761; Liebigs Ann. 368. 262;
C. 1908. 11. 422; 1909. I11. 1567.) p~-Bibrombenziimonoxim, C14He0 2NBr2, Nadeln
aus Eg. oder A., F. 159—160°. — p,p-Dibrombenzilphenylhydrazon, C20H140N2Br2
sattgelbe Prismen aus Essigester, F. 189° 1l in den ublichen Lésungsmitteln auler
in Lg. — Bisbromphenyloxytriazin, CjsHgON&Bra (l.), B. aus Dibrombenzil und Eg.

|  BrCeH4«C : N-CO BrCeH4-C : N-CO
BrCeH4«C : N*NH " BrCeéH4+C : N WS+COCHS

u. salzsaurem Semicarbazid in W. bei Siedetemp.; farblose Nadeln aus Eg., F. 253°;
1 in h. A, Eg., Bzl, Chlf,, Aceton, wl. in Essigester, kaum 1 in Lg. C15HgON3Br2-Na:
hellgelbe Prismen. — Acetylverb. des Bisbromphenyloxytriazins, Ci7Hn O2N3Br2 (Il.),
sechsseitige, farblose Téafelchen aus Essigsdureanhydrid, F. 282° ist sehr empfind-
lich selbst gegen Spuren von W. und A.; unter Hydrolyse, bezw. Alkoholyse wird
Bisbromphenyloxytriazin zuriickgebildet.

p,p-Dibrombenzilsdure, C14H1003Br2 = (Br-CeH4)2C(OH)-COOH, B. aus Dibrom-
benzil mit Na in A. bei Zimmertemp.; Rosetten von Nudelchen oder Prismen mit
einer oder zwei schrédgen Endflachen, aus Chif. -f- Lg., F. 108—110° 1L in den
Ublichen Losungsmitteln auBer in Lg. Gibt beim Kochen ihrer Lsg. in Eg. mit
Harnstoff 5,0-Bisbromphenylhydantoin, desgl. beim Verschmelzen mit Harnstoff im
Olbade bei ca. 220° neben einem sieh erst bei 360° zers. Stoff. — p,p-Dibrombenzo-
phenon, C13H8OBr2 = (BrCeH4CO, B. aus Dibrombenzilsdure bei 180° im Olbade
(3—4 Stdn.); flache, farblose Tafelchen aus A., F. 174—175° 1 in sd. A. etwa
1,7; 1 in Bzl., Chlf., Essigester, wl. in Eg., kaum 1 in Lg.; 1 in konz. H2S04 ohne
Farbung. — p,p-Bisbromphenylessigsaure, C14H100sBr2 = (BrCeH42CHmCOOH, B.
aus Dibrombenzilsdure beim Kochen mit konz. HJ in Eg. mit rotem P am Rick-
fluR; Nidelchen aus A., F. 187—188° 1l in A, Eg., A, wl. in W. — Dibromdes-
oxybenzoin, C14H100Br2= BrCeH4-CO-CH2-CeH4Br, B. aus Dibrombenzil, Eg. u. Zn-
Staub bei Siedetemp.; farblose Krystallnadeln aus A., F. 141—142° (kurzes Therm.);
sll. in Bzl., Eg., Essigsaureithylester, Aceton, Chif, Lg., 1L in A. u. A. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 43. 1815—20. 25/6. [1/6.]. 2262. 23/7. [1/7.] Kiel. Chem. Univ.-Lab.)

Busch.

Alfred Archibald Boon, Die Einwirkung von Methyl-tert.-butylketon auf Ketole.
Teil I. JDesylpinakolin (ci-tert.-Butyryl-R-benzoylphenylathan; Trimethylacetyl-8-benzoyl-
phenylathan), C20H202 = (CH33C+CO*CH2+CH(C6H5+<CORC(H ., entsteht aus 50 g
Benzoin und 25 g Pinakolin in 200 g W. und 200 g A. beim Kochen mit 10 g
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KCN; nach B. einer Emulsion kihlt man ab, setzt 200 g A. hinzu u. kocht dann
im ganzen ca. 20 Stdn.; kleine Nadeln aus verd. Methylalkohol, F. 110—111°, 1
in organischen FIl. — Monoxim, C2H2302N, aus 4 Tin. Desylpinakolin, 1 TIL
Hydroxylaminchlorhydrat und 1 Tl. NaOH in verd. A. bei 2-tdgigem Stehen, Kry-
stalle aus A., F. 110—111°, sll. in Chlf.,, A., 1 in h. PAe., Eg., uni. in Alkali. —
Dioxim, C2H2402N2, aus gleichen Teilen Desylpinakolin, NaOH u. Hydroxylamin-
chlorhydrat in verd. A. bei ca. 8-tdgigem Stehen, Krystalle aus A., F. 210° (Gas-
entw.), 1 in h. Methylalkohol, uni. in A., Chlf., Eg. — Mit Furoin kondensiert sich
Pinakolin nicht. — Bei 5-stiind. Erhitzen von 6 Tin. Desylpinakolin in 60 Tin. Eg.
mit 7,5 Tin. Phenylhydrazin entsteht in geringer Ausbeute Verb. C26H2N2, Kry-
stalle aus A., F. 167—168° 1 in PAe., Chif., A, uni. in NaOH, HCI, die entweder
I-Anilino-2-tert.-butyl-4,5-diphtenylpyrrol (I.) oder 1,3,4-Triphenyl-6-tert.-butyldihydro-
pyridazin (Il.) ist. — 2-tert.-Butyl-4,5-diphenylfuran, C20H200 (lll.), aus Desyl-

T ptt ™ C(CeH5) = C .C 6H5 NH-C(CéH5)— (CHB)C

65 AC[C(CH33:CH " N(CeHs).C[C(CH3)3:CH

. V. V.
C(CeH5):(CeHB)C C(C6HB):(CBHEC C(CeH6) : (CEHBC
C[C(CH33J ¢ H <-C[C(CH33 = C H 65 C[C(CH33  ICH

pinakolin beim Auflésen in konz. H2S04; nach 2-stiind. Stehen giet man die Lsg.
in 20 Vol. W.; Krystallschuppen aus A., F. 68—69°, 1 in Chlf., A., Eg., PAe. —
2-tert.-Butyl-4,5-diphenylpyrrol, C0H2IN (IV.), aus Desylpinakolin beim Erhitzen
mit 25 Tin. gesdttigtem alkoh. NH3 auf 160—200°; man verd. das Prod. mit viel
W.; Krystalle aus A., F. 98—99°, 1 in organischen FIl., NaOH, HCI. — 1,4,5-Tri-
phenyl-2-tert.-butylpyrrol, C*H~N (V.), aus 3 Tin. Desylpinakolin in 20 Tin. Eg.
bei 8-stiind. Erhitzen mit 1 TI. Anilin, Krystalle aus A., F. 202—203°, wl. in A,
1 in Bzl.,, PAe., Chif. — Ein entsprechendes Thiophenderivat wurde nicht erhalten.
(Journ. Chem. Soc. London 97. 1256—61. Juni. Edinburgh. Heriot-Watt College.
Chem. Lab.) Franz.

R. Kremann und F. Hofmeier, Uber das Losungsgleichgewicht zwischen Phen-
anthren und 2,4-l)initrophenol. (Vgl. Kremann, Monatshefte f. Chemie 29. 863;
C. 1908. II. 1920.) Das Schmelzdiagramm des Systems Phenanthren -|- Dinitro-
phenol enthélt kein Anzeichen fir das Auftreten einer Verb. Das eutektische Ge-
misch enthalt ca. 52°/0 Phenanthren, eutektische Temp. 61°. (Monatshefte f. Chemie
31. 201—2. 14/5. [17/2*] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Hohn.

Annie Homer, Die Anwendung der Friedei- Craftsschen Reaktion auf Naphthalin.
Die Einwirkung von Di-, Tri- und Tetrahalogenparaffinen. Darstellung von cc,B,c/J,R-
Dinaphthanthracen. Um die beim Naphthalin leicht eintretende Abspaltung von
Wasserstoff (vgl. Journ. Chem. Soc. London 91. 1103; C. 1907. Il. 600) maoglichst
zu vermeiden, muB man Kondensationen nach Friedel-Crafts bei gewohnlicher
Temp. ausfihren und die Prodd. unter vermindertem Druck destillieren. In vor-
liegender Arbeit wurde Naphthalin mit Halogenparaffinen in Ggw. von AICI3
1—2 Tage stehen gelassen, das Prod. noch 1—1v2 Stdn. erhitzt u. dann mit HCI
und W. zers.; die mittels Bzl. isolierten Prodd. wurden dann A) unter gew6hn-
lichem, B) unter vermindertem Druck fraktioniert. Aus asymm. Dichlorathan und
Naphthalin wurden so erhalten: A) Naphthalin, R-Methylnaphthalin, Kp. 243—245°
(Bodroux, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 491; C. 1901.1. 1321), u. R,R-Dinaphthyl,
Krystalle aus Bzl., F. 180—182°; waé&hrend der Dest. treten Zerss. ein. B) Naph-
thalin und eine kleine Menge eines Gemisches von Methylnaphthalinen (?) und als
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Hauptprod. ein fluorescierendes Ol, C2H16, Kp.20 250°, aus dem sich Dinaphthyl-
methan, C21H16, Nadeln aus A., P. 90,5°, abscheidet; dieser KW-stoff entsteht wahr-
scheinlich neben CH4 durch Einw. von H auf primér gebildetes Dinaphthyldthan.
— Bei der Bk. mit Methylenchlorid wurde nur (9,/j-Dinaphthyl erhalten. — Die
von einer krystallinischen Abscheidung befreite Lsg. der Prodd. aus Athylenbromid
(-chlorid) und Naphthalin in Bzl. gibt nach B) etwas Naphthalin und 1,4-Dimethyl-
naphthalin (Pikrat, P. 139°), und als Hauptprod. ein Ol, Kp.20 oberhalb 250°, aus
dem Picen, Tafeln aus Bzl., F. 359°, auskrystallisiert, das so leicht zugénglich ist.
Seine B. dirfte so zu erklaren sein, daB aus dem zuerst gebildeten symm. Diphenyl-
athan, C10H7¢CH2¢CH2+C10H7, durch A1C13 oder Hitze H abgespalten wird. Mit
Chloroform verlauft die Rk. so heftig, daB man nach A) und B) dieselben Prodd.
erhalt, unter denen j'j*j-Dinaphthyl Uberwiegt; die auftretenden Methyl- u. Athyl-
naphthaline dirften durch sekundare Rkk. aus Trinaphthylmethan entstehen. HONIG
und Bebgebs (Monatshefte f. Chemie 3. 668) Synanthren ist /j,/9-Dinaphthy].

Aus Tetrabrom- oder -chlordthan und Naphthalin erh&lt man nach B) oberhalb
Kp-20 300° ein dunkles Ol, aus dem ein KW-stoff, C2H14, krystallisiert, der orange
Krystalle aus Bzl., P. 267,5°, bildet, uni. in A., A., Eg., swl. in h. Bzl.; derselbe
entsteht auch aus Nickelcarbonyl und Naphthalin in G-gw. von A1CI3 (Dewab,
Jones, Journ. Chem. Soc. London 85. 212; C. 1904. I. 939). Sein Pikrat bildet
braune Nadeln aus Bzl.,, P. 223—224°; bei der Reduktion mit HJ und P liefert er
ein Hydrid C*"H2 oder U22Hn, F. 178,5° sll. in Bzl., Aceton, wl. in A. Seinen
Bildungsweisen nach miiRte C2Hi4 ein Dinaphthanthracen sein; da er dem Di-
naphthanthracen von Habtenstein (Dissertation, Jena 1892), das wahrscheinlich
die B,B,R",R*-Verb. ist, isomer ist, so wird er als a,Bp/,R'-Dinaphthanthracen an-
zusprechen sein. Diese Auffassung wird durch das optische Verhalten (vgl. das
folg. Ref.) gestitzt. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1141—54. Juni. Cambridge.
Univ. Chem. Lab.) Fbanz.

Annie Homer und John Edward Purvis, Die Absorptionsspektren des Di-
naphthanthracens und seines Hydroderivats im Vergleich mit den Absorptionsspektren
seiner Isomeren. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 93. 1319; C. 1908. Il. 878.) Der
Ubergang des a,B,a'.R'-Dinaphthanthracens (Il.) (vgl. vorstehendes Ref.) in sein

Hydrid &uBert sich optisch in der Ersetzung eines breiten Absorptionsstreifens
durch zwei ultraviolette Streifen. Da nun das letztere Spektrum dem des Picens
(I1.) nahe steht, so ist anzunehmen, daB bei der Reduktion zum Hydrid (lIl.) die
Anthracenbindung in I. vernichtet wird, da Picen eine solche nicht enthalten kann.
Habtensteins B,8,8',8'-Dinaphthanthracen (IV.) besitzt wie I. nur ein Absorptions-
band; die Unterschiede in den Absorptionen der beiden Gruppen I. u. IV., bezw.
I1. und Ill. dirften durch die relative Lage der Ringe zueinander zu erkldren
sein. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1155—58. Juni. Cambridge. Univ. Chem.
H”b.) Feanz.
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E. Léger, Uber die Aloinose oder den Aloinzucker. (Joum. Pharm, et Chim. [7]

1. 528—32. 1/6.; Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 479—85. 5/6. — C. 1910. I.
2019.) Dusterbehn.
E. E. Brunei und S. E. Acree, Uber die Salze tautomerer Verbindungen:

Reaktionen der TJraeolsalze mit Alkylhaloiden (16. Mitteilung iber TJrazole). (15. Mit-
teilung vgl. Nirdtinger, Acree, Amer. Chem. Journ. 43. 358;. C. 1910. I. 1976.)
Die theoretischen Darlegungen der vorliegenden Arbeit sind groBtenteils schon
fruher mitgeteilt worden (vgl. Acree,Johnson, Brunel, Stadinger, Nirdlinger,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3199; C. 1908. Il. 1690). Die neuen Verss. sprechen
gleichfalls fir die Annahme, daR zwischen den molekularen Formen der tauto-
meren Salze ein Gleichgewichtszustand besteht. Aus dieser Theorie laBt sich die
Folgerung ableiten, daR die Gesamtalkylierung sowohl wie die B. des N-Esters u.
des O-Esters mit der Geschwindigkeit einer Rk. zweiter Ordnung vor sich gehen
mull. Die Richtigkeit dieser Folgerung wurde fir das K-Salz experimentell be-
statigt. Eine weitere Folge, ndmlich daR das Verhéltnis N-Ester : O-Ester wahrend
der ganzen RK. konstant bleiben muf, wurde fir das K-Salz und das Ag-Salz als
den Tatsachen entsprechend erwiesen. Ferner wurde gezeigt, daB das Verhéltnis
N-Ester : O-Ester sich bei Anwendung verschiedener Salze dndert. Fir das K-Salz
betrdgt es ca. 91 :9 (60° in 40%ig., alkoh. Lsg.), fur das Ag-Salz ca. 38 :62 (60°
in A). — Ein Teil der Verss. ist an 2-Alkylurazolen angestellt worden. Bei einer
groBeren Reihe dieser Verbb. steigt der F. mit hoherem Gewicht des Alkylrestes,
falls dieser eine normale Struktur hat, dagegen liegt, bei den Derivaten mit ver-
zweigter Kohlenstoffseitenkette der F. umso tiefer, je gréBer die substituierende
Gruppe ist. Bei den Verss. mit 2-Alkylurazolen konnte meist der O-Ester nur
qualitativ nachgewiesen werden, quantitative Resultate konnten bei der Unters, der
4-Alkylverbb. erhalten werden.

Aus dem experimentellen Teil sei folgendes mitgeteilt: Phenylurazol,
F. 261—262°, praktisch uni. in Bzl., Lg., CCl14, Chlf. (1 TI. L sich in 5000 Tin.
Bzl)). L&Rt sich bei Anwendung von Phenolphthalein mit KOH titrieren. —
I-Phenyl-2-athylu/razol, CioHu O2N3, F. 119°, 1L in A., ChIf, h. A., h. W., wl. in
k. A. und k. W. Ag-Salz, CioH1002NsAg, F. 239° unter Zers. — I-Phenyl-2-n-
propylurazol, CnH130 2N3, F. 128°. Ag-Salz, CnH™OjNgAg, F. 132—150°("). —
1-Phenyl-2-n-butylurazol, C122H1502N3, F. 130°. — 1-Phenyl-2 -isopropylwrazol,
C11H1302N3, F. 161°. — I-Phenyl-2-isobutylurasol, C12H150 2N 3, F. 152,5°. Ag-Salz,
CPH1402N3Ag, hat keinen scharfen F. — 1-Phenyl-2-isoamylurazol, CI3H1702N3
F. 97—98°. Samtliche Alkylderivate wurden in der Weise dargestellt, daR 1 Mol.
Phenylurazol mit KOH titriert und mit etwas Uber 1 Mol. Alkyljodid 24 Stdn.
erhitzt wurde. Spétere Verss. zeigten jedoch, daR die Rk. schon nach wenigen
Stunden vollendet ist. Die 2-Allylverbb. sind 1L in Chlf., Bzl., wl. in W., etwas
leichter in A. Die Ldslichkeiten scheinen bei VergréBerung des Alkyls abzunehmen.
— Neben den N-Estern entstanden auch O-Ester, doch in zu geringer Menge, um

untersucht werden zu koénnen. — I-Phenyl-2,4-didthylurazol, C12H1502N3, gelbes
Ol, wl. in A. Ist auf dem Wasserbade fliichtig. — I-Phenyl-4-methylurazol reagiert
sauer auf Phenolphthalein, sein K-Salz aber alkal. auf Methylorange, so daB es
mit starker S. und dem letzteren Indicator titriert werden kann. — I-Phenyl-4-
n-propylurazol, CnH1302N3, durch Alkylierung von I-Phenyl-3-4thoxyurazol und
nachfolgende Hydrolyse, Krystalle (aus A.), F. 120°. — I-Phenyl-4-n-butylurazol,
C12H150 2N 3, F. 149—150° (aus A.). — I-Phenyl-2-athyl-4-methylurazol, C11H1302N3

F. 52—53°, 11 in Athyl- und Methylalkohol, Essigester, Lg., Toluol und Aceton.
Wird (nur aus Methylalkohol) durch W. ausgefallt.
Die Alkylierungen wurden in einem Thermostativasserbade ausgefiihrt, das im
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wesentlichen aus einem Kasten aus gedlten Brettern besteht, der durch eine Schicht von
Kuhhaaren gegen Wéarmeverlust isoliert ist. Die Heizung erfolgt durch eine Dampf-
schlange. Das Bad bleibt bei Tempp. bis 100° mit Schwankungen von 0,01—0,02°
konstant. Nahere Beschreibung und Abbildung vergl. im Original. — Bei den
Alkylierungsverss. wurden folgende Zahlen gefunden: K-Salz des I-Phenyl-4-methyl-
urazols bei 60° mit C2HA) : N-Ester 91°/0 des Gesamtesters. Die Geschwindigkeit
der Esterbildung entsprach einer bimolekularen Rk., A &K = 0,445, wo A die Kon-
zentration der beiden reagierenden Verbb. K-Salz bei 22° ergab 94,8°/0, bei 90°
89,7°/0 N-Ester. Das Ag-Salz lieferte bei 60° 37,8°/0, bei 90° 33,6°/0 N-Ester. Das
Verhéltnis von N-Ester : O-Ester scheint sich also mit der Temp. etwas zu andern.
— I-Phenyl-3-&thoxy-4-methylurazol lagert sich unter dem Einflu® von C2H6J nicht
in das isomere 2-N-Athylderivat um, so daR man eine intermedidre B. von O-Ester
nicht annehmen kann.

Da mdoglicherweise die Hydrolyse von Athyljodid durch KOH als Fehlerquelle
bei den Bestst. in Betracht kommen konnte, haben Vff. die Spaltung von C2HS
durch 0,05-n. K2C03 bei 60° untersucht. Fir die Geschwindigkeit der Rk. ergab
sich (A—R) <K' = 0,0538, wo A und £ die molekularen Konzentrationen sind.
Auch durch A. -f- W. wird C2H5) zers. Die Rk. ist umkehrbar, daher zeigt die
Geschwindigkeitskonstante starken Gang. — Ferner untersuchten Vff. die Alkylierung

von 1-Phenyl-3-thiowazol. Der bei der

C6H5N, N Nn------ iNnceHes  Einw. von C2HS5] unverdndert gebliebene
OC\jLJfi—S— S—R Jiteo Anteil des K-Salzes 4Bt sich mit J-Lsg.
NH NH titrieren, da J das Salz unter B. von KJ

und eines Disulfids (s. nebenst. Formel)
zerlegt. Es wird fast ausschlieflich S-Ester gebildet. Die Geschwindigkeits-

konstante (bei 25°) ist 0,0033. — Naheres Uber die Ausfuhrung der Versuche,
sowie die experimentellen Daten sind aus dem Original zu ersehen. (Amer. Chem.
Journ. 43. 505—53. Juni. [1/5.] Johns Hopkins Univ.) Pinneb.

Zd. H. Skraup und J. Prigling'er, Eine Bildungsweise von Dimethylpyron.
Gelegentlich von Verss. der Einw. von Essigsdureanhydrid auf Casein bei Ggw.
von konz. H"SO,, (vgl. S. 396) entstand eine Verb. welche auch aus Essigsdure-
anhydrid und konz. U2SO4 bei Ausschluf von Casein gebildet wird, welche aber
im kauflichen Anhydrid nicht als Verunreinigung vorhanden ist. Die Verb., die
aus dem Anhydrid zu etwa 4% roh u. zu 2°/0 rein erhéaltlich ist, ist 2,6-Dimethyl-
pyron, C,H802 (Formel nebenstehend). Sie bildet sich auch beim Erhitzen von

_ Acetylchlorid, wasserfreier Essigsdure u. HASO* oder beim
0<~-C(CH ) e cilA”O Erhitzen von Anhydrid mit P206. Mit NH3 erhitzt, geht
sie ebenso wie kdaufliches Dimethylpyron entgegen Feist
(Liebigs Ann. 257. 273; C. 90. II. 47) in Lutidon dber. — Ahnliche Krystalle
werden beim Erhitzen von Isovaleriansdureanhydrid mit 112504 oder aus Isovalerian-
saure, ihrem Chlorid u. H2S04 erhalten. Wahrscheinlich treten intermedidr andere
Prodd. auf. (Monatshefte f. Chemie 31. 363—70. Mai. 11/6. [3/3.*] I1l. Chem. Univ.-
Lab. Wien.) Bloch.

Alfred Kirpal, Uber den Verlauf der Friedei-Craftsschen Reaktion bei un-
symmetrischen Polycarbonséuren. [IlI. Mitteilung. (Vgl. Monatshefte f. Chemie
30. 355; C. 1909. II. 280.) Wahrend die FBIEDEL-CBAFTSsehe Rk. bei Cincho-
meronsaureanhydrid zu 2 isomeren Ketosduren fihrt, lieR sich durch Einw. der
3-fachen Menge AI1C13 in Bzl. auf Chinolinsdureanhydrid bei 3-stdg. Erwérmen auf
dem Wasserbad nur R-Benzoylpikolinsaure (1.) isolieren; Ausbeute 92°/0 der Theorie.
Die Anlagerung von Bzl. an Chinolinsdureanhydrid mittels A1C13 scheint also nur



474

in einer Richtung zu erfolgen, und zwar an dem vom N entfernteren Carboxyl.
Leicht erhéltlich ist cc-Benzoylnikotinsdure, C13H803N (lIl.), durch 3-stdg. Erwéarmen
von 15 g des Chlorids des Chinolinsdure-B-methylesters (I1l., aus Chinolinsdure-/?-
methylester beim Erwérmen mit Thionylehlorid; farblose Nadeln) mit der 3-fachen

eco-céh5 rC>co2H AN\.co 2h3s |C > cocl
coh LA>co-c6h5 L~J-coci L >co2xhs
N N N N
Menge AlC13 in Bzl. auf dem Wasserbad; Krystalle (aus W.), F. 176°. — Unter

denselben Bedingungen entsteht R-Benzoylpikolinsdure glatt aus Chinolinsaure-ce-
methylester-B-chlorid (IV.) mit A1C13 und Bzl. (Monatshefte f. Chemie 31. 295—99.
30/5. [10/3.*] Prag. Chem. Lab. d. Deutsch. Univ.) Hoéhn.

William Fraser Russell, Amidoxime und Thioamide. (Vgl. Rabe, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 68; C. 1908. I. 965.) Zur Darst. von Amidoximen scheint
Tiemanns Methode der Einw. von Hydroxylamin auf Thioamide (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 19. 1668) nur bei Thioamiden der Formel R+CS*NHR geeignet zu sein (Einw.
in alkoh. Lsg.). Bei disubstituierten Thioamiden, R-CS-NR#¥, dagegen verlauft die
Einw. von Hydroxylamin nur zum geringen Grad, sie sind sehr widerstandsfahig
dagegen, und hier ist die Methode von W eener u. Buss (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
27. 2197) der Einw. von Oximchloriden auf Amine vorzuziehen. — Thioacetyl-
piperidin, C’THI3NS = CH3CS-NC5H10; aus Acetylpiperidin und P2S5; kleine, farb-
lose Platten (aus h. A.)); F. 60—61°; gibt mit NH20H-HCI und Na2CO03 Acetenyl-
piperidyloxim, C7TH140N2 = CH3C(: NOH)-NC5H10; entsteht auch aus Acetoxim-
chlorid in A. und Piperidin; Krystalle (aus h. W.); F. 91—92°; 1L in verd. SS.
Das tiefblaue 6lige Chlornitrosodthan, das beim Chlorieren von Acetaldoxim ent-
steht, wandelt sich bei kurzem Stehen in &th. Lsg. entgegen PILOTY u. STEINBOCK
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3113; C. 1902. Il. 1184) nicht spontan in das farb-
lose, isomere Acetoximchlorid um, sondern nur teilweise. Das Acetenylpiperidyl-
oxim liefert mit NaN 02 Acetylpiperidin, C7H130N. — Thiobenzoylpiperidin, C12H15NS
== C6H5CS-NC5H1(i; aus Benzoylpiperidin und P2S5; hellgelbe Nadeln (aus A));
F. 65—66°; gibt mit NH20H-HCI und Na-Athylat Benzenylpiperidyloxim, F. 150°
dieses liefert mit HNO2 Benzoylpiperidin. — Diphenylthiobenzamid, CeéH5¢«CS-
N(CeH5?2; aus Diphenylbenzamid und P2S5; tiefgelbe Krystalle; F. 155°; gibt mit
NH20H in alkoh. Lsg. eine grauweile Substanz, wahrscheinlich Benzenyldiphenyl-
anilinooxim. — Phenylathylthiobenzamid, C16l115NS = CeH5CS-N(CeH6)(C2HY); aus
Phenylathylbenzamid und P2S5; hellgelbe, federformige Krystalle (aus A.); F. 98°%
gibt mit NH20H eine graue Substanz, wahrscheinlich Benzenylphenylédthylanilino-
oxim. — Benzenylanilinooxim; aus Thiobenzanilid u. NH20H; F. 139—140°. (Joum.
Chem. Soc. London 97. 953—57. Mai. Univ. Jena.) Bloch.

H. Staudinger, H. W. Klever und P. Kober, Zur Kenntnis der Ketene.
Zweite Abhandlung. Uber Dimethylketenbasen. (Forts, von Liebigs Ann. 356.
51; C. 1907. 11. 1700.) Wie friher mitgeteilt worden ist, vereinigen sich cyclische
tertidre Basen der Pyridin-, Chinolin-, Isochinolin- und Acridinreihe, nicht aber
einfache offene tertidre Basen, mit 2 Mol. eines Ketoketens zu den sogenannten
Ketenbasen. Letztere lassen sich in zwei Klassen einteilen. Die erste Gruppe der
Diphenylketen- und Diphenylenketenbasen zeigt ihrer Unbestdndigkeit wegen im all-
gemeinen die Rkk. der freien Ketene. Die zweite Gruppe der Dimethyl- und P)i-
athylketenbasen, denen sich auch das Phenylmethylketenchinolin véllig anschlieft,
zeigt groRe Bestandigkeit u. infolgedessen neue, eigentimliche Eigenschaften. Sie



gehen unter Aufnahme von 1 Mol. W. in SS. uber, die sich titrieren u. verestern
lassen. Die Ester und Anilide dieser SS. entstehen auch direkt durch Addition
von A. oder Anilin aus den Ketenbasen. Beim Erhitzen mit Mineralsduren und
Alkalien erleiden die SS. wie auch die urspringlichen Ketenbasen den gleichen
Zerfall, den die Ketenbasen der ersten Gruppe schon bei Beriithrung mit W. zeigen.
Das Dimethylketenchinolin zerfallt so in 2 Mol. Isobuttersaure und 1 Mol. Chinolin.
Beim Erhitzen werden die SS. der Ketenbasen zers., z. B. die des Dimethylketen-
chinolins in Chinolin und Isobuttersdureanhydrid. Die Bestdndigkeit der Keten-
basen héngt von der Natur der betreffenden Basen ab und nimmt vom Pyridin
Uber das Chinolin zum Acridin zu.

Die friher (L c.) angenommene Formulierung der Ketenbasen, nach der sich
die beiden Ketenmolekiile mit dem tertidren Stickstoff der Base vereinigen sollten,
und nach der das Dimethyllcetenchinolin die Formel I. besitzen wirde, ist jetzt
verlassen worden zugunsten einer Formulierung, nach der die Anlagerung der
Ketenmolekiile an die C—N-Doppelbindung der cyclischen Base stattfindet. Das
Dimethylketenchinolin hat danach die Formel Il. Die Konstitutionsaufklarung
gelang dadurch, daB aus gewissen SiiHIFFschen Basen durch Anlagerung von 2 Mol.
Keten an die C—N-Bindung analoge Ketenbasen erhalten werden konnten. Die
neue Konstitutionsformel erkldrt auch, warum nur solche tertidren Basen, die eine
C—N -Doppelbindung enthalten, mit Dimethylketen reagieren. Beim Acridin er-
klart sich die B. der Ketenbase durch Ldsung der p-Bindung nach der Formel IlI.
Der aus dem Dimethylketenchinolin durch W.-Aufnahme entstehenden S. (s. oben)
kommt nach der neuen Formulierung die Konstitution 1V. zu.

1. Einwirkung von Dimethylketen auf SCHiFFsche Basen.
methylketen lagert sich an SCHiFFsche Basen in der Eegel unter B. von ~-Laetamen
an, die weiter zu ~~-Aminosduren aufzuspalten sind, z. B.:

cehs.ch=nceh5 cehs5-ch—ncehs céhb.ch—nhcehs
+ Se | | >e |
(CH3C=CO (CHs)2C (ef0) (CH3)2C—COOH

Eine Ausnahme macht das Benzalbenzylamin. Hier entstehen neben dem
normalen R-Lactam zwei andere Korper von der Zus. der oben beschriebenen
Ketenbasen, von denen der eine auch vollig die Eigenschaften derselben zeigt und
wie diese unter Aufnahme von 1 Mol. W. eine S. liefert. Diese S. erwies sich als
Phenylisobutyrylbenzylaminopivalinsdure*) von der Formel V., denn ihr Ester konnte
auch synthetisch aus Phenylbenzylaminopivalinester und Isobuttersdureanhydrid
erhalten werden. Die S. zerfdllt beim Erhitzen in Isobuttersdure u. das B-Lactam
der Phenylbenzylaminopivalinsawre (V1.), das auch direkt aus Dimethylketen und
Benzalbenzylamin als Nebenprod. entsteht. Es laRt sich zu der zugehérigen Amino-
sdure aufspalten und aus dieser regenerieren, wodurch zum ersten Male die
SchlieBung eines jS-Lactamringes ausgefiuhrt werden konnte. Die aus Benzal-
benzylamin und Dimethylketen entstandene Ketenbase ist demnach n-Benzyl-
3,8,8,8-tetramethyl-cc-phenyl-y,y**)-diketopiperidin von der Konstitution VII. Ebenso
wie das Benzalbenzylamin reagiert auch das Benzalmethylamin, wéhrend Benzal-
benzhydrylamin nur ein ¢3-Lactam lieferte, Benzaltriphenylmethylamin aber gamicht
mit dem Keten reagierte. Die Konstitution der beim Benzalbenzylamin u. Benzal-
methylamin neben den Ketenbasen entstehenden isomeren Verbb. konnte noch
nicht aufgeklart werden, entspricht aber wahrscheinlich der Formel VIII.

Experimenteller Teil. Dimethylketen, (CH3)2C—CO, wird in &th. Lsg. durch

*) Im Original steht irrtimlich: Phenylbenzoylbenzylaminopivalinséure. D. Ref.
*) MuBl wohl ay- heiBen. D. Ref.

Di-
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Einw. von 30 g Zinkspénen in einer CO2-Atmosphédre auf 100 g Bromisobutter-
saurebromid in 500 ccm absol. A. als Destillat erhalten. — Dimethylketenchinolin,
2C4H60 ,COH7N (I1.). Aus Dimethylketen und Cbinolin in A. bei mehrstiindigem
Steben (s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1150; C. 1907. I. 1260). Farblose Nadeln
aus verd. Methylalkohol, F. 81—82°. Reagiert nicht mit den {Ublichen Keton-
reagenzien. Addiert momentan 2 Atome Brom. Im Vakuum nur zum Teil unzers.
destillierbar.  Zers, sich bei 250° hauptsdchlich in Chinolin und Tetramethyldiketo-
cyclobutan. — Sau/re des Dimethylketenchindlins, C17H2103N (IV.) (L c. und Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 971; C. 1906. I. 1232). Aus der Ketenbase u. verd. Salz-
saure auf dem Wasserbad (¥4 Stde.). Derbe, farblose Krystaile, F. 152—153°, uni.
in W. und PAe.,, 1L in den dbrigen Ld&sungsmitteln. Zerfallt beim Erhitzen mit
konz. SS. und Alkalien in Isobuttersdure und Chinolin, beim Erhitzen fiir sich in
Isobuttersdureanhydrid und Chinolin. Addiert 1 Mol. Brom. — Athylester. WeiRe
Nadeln aus verd. A., F. 60,5—61,5°. — Methylester, F. 58—59°. — Anilid. Aus
2 g Ketenbase u. 10 g Anilin mit 1 g Anilinchlorhydrat beim Erhitzen. Entsteht
nicht aus der S. und Anilin. Filzige Nadeln aus verd. A., F. 109—110°. — Di-
methylketen-R-naphthochinolin, C21H210 2N, entsteht analog. Weile Krystaile aus
Methylalkohol, F. 163°. — S&ure des Dimethylketen-B-naphthochinolins, C21H2303N.
Aus vorstehender Ketenbase beim Erwdrmen mit verd. Salzsdure. Weile Nadeln

aus Bzl. -)- Lg., F. 171°. — Dimethylketenisochinolin, C17Hle02N. Aus Dimethyl-
keten u. Isochinolin beim Stehen in &th. Lsg. Blattchen oder Nadeln aus Methyl-
alkohol, F. 105°. — Sé&ure Ci7HnO,N. Aus vor-

stehender Base beim Erhitzen mit verd. Salzsdure. Krystaile aus Bzl. -f- Lg.,
F. 138°. — Dimethylketenpyridin ist schon friiher (L c.) beschrieben worden. Destil-
liert bei 11 mm Druck teilweise unzers. bei 74°. — S&ure des Dimethylketenpyridins,
C13H1903N. Beim Schitteln der &th. Lsg. vorstehender Base mit verd. Salzsdure.
Farblose Prismen aus verd. Methylalkohol, F. 94—95° uni. in W. und PAe. Zer-
fallt beim Erhitzen mit verd. Salzsdure in Pyridin u. Isobuttersdure. — Dimethyl-
Tcetenacridin, 2C4H60 ,C13HIN (I1l.) (L c.). Farblose Nadeln aus Methylalkohol,

F. 127—128° swl. in PAe. u. W., zll. in A. Wird beim Erhitzen mit verd. Salz-
saure nicht verandert.

n
1.
J-C(CH?J-CO
AN
(CH3eC ~C O N— CO L(CH2
ocC C(CH3)2
C,EL*CH ¢N *CH,, *CfH, VI.
'-C(CH32.COOH V. (CHs2C CO ceh5-ch—nch2-cehs
N CO-CH(CH3)2 HOOC ¢(H(CH3)2 (CH32C CcO
VII. VTH. I1X.
CéH5-CH.N-CH2.CeH5 cehs5.ch-n-ch2.cehé6 CéH5¢CH-------- N ¢CH, «CeH5
(ch326 co CO co (CH32C ¢ 0
OC-C(CH32 (CH32C----- ¢((CH), { 0— 0- C(CH3)2
X XI. XH.
C6H5-CH—N C H "H , CeH5-CH-N(CH3-CO CA-CH-—N-CH3
(CHs) ~ ) (CH3~ CO- C(CH3)2 (CH3) N - ¢ 0

Il. Dimethylketen und SCHiFFsehe Basen. Dimethylketenbenzalbenzyl-
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umin (n-Benzyl-§,B,R,B-tetramethyl-a-phenyl-y,/**)-aiketopiperidm), Ci4H13N,2C4H80
(Y1L). Aus Dimethylketen und Benzalbenzylamin in A. bei 4-tigigem Steben.
Konnte nicht rein erhalten werden. — S&dure des Bimethylketenbenzalbenzylamins
(Phenylisobutyrylbenzylaminopivalinsaure) *), C2H2708N\ (V.). Aus Dimethylketen-
benzalbenzylamin beim Kochen mit verd. Sodalsg. Krystalle aus Eg. oder Methyl-
alkohol, F. 169,5° unter Zers. Liefert bei ldngerem Kochen mit starker Salzsaure
Benzylamin, Isobuttersdure, Benzaldehyd, Isobuttersdurebenzylamid und Phenyl-
benzylaminopivalinsdure (s. unten). — AgC2H2603N. Kryst. weilles Pulver. [Bei
der Oxydation mit Permanganat liefert die S. eine Verb. CWH 1S03N (1X.?). Weiles
Krystallpulver aus Methylalkohol, F. 195°, uni. in W., wl. in A, Das oben er-
waéhnte Isobuttersdurebenzylamid, CuH180N, bildet weile Bléattchen aus PAe., F. 92°]
— Methylester der Saure des Dimethylketenbenzalbenzylamins, C23H290 3N (analog V.).
Aus der S. durch Veresterung oder direkt aus dem Dimethylketenbenzalbenzylamin
beim Kochen mit Methylalkohol. Wasserhelle Prismen aus verd. Methylalkohol,
F. 109°, 1L in den meisten Ld&sungsmitteln, uni. in PAe. Unzers. destillierbar.
Reagiert nicht mit Ketonreagenzien. — Athylester, C24H3103N.. Analog dargestellt.
Krystalle aus verd. A., F. 111—112°. — Bromid. Aus Dimethylketenbenzalbenzyl-
amin in A. mit HBr. Pastose M. Konnte nicht rein erhalten werden. — Anilid,
C28H3202N2. Aus dem Séaurebromid oder direkt aus Dimethylketenbenzalbenzyl-
amin mit Anilin. Kryst. weies Pulver aus Methylalkohol, F. 138°, 1L in den
meisten Lésungsmitteln auler PAe. — Phenylhydrazid, C28H2402N3. Analog dem
Anilid dargestellt. Farbloser Krystallfilz aus Aceton, F. 155°, 11 in allen Ldsungs-
mitteln aufer PAe. — Lactam der Phenylbenzylaminopivalinsdure, Ci18H19ON (X.).
Als Nebenprod. bei der Darst. des Dimethylketenbenzalbenzylamins oder aus der
S. des Dimethylketenbenzalbenzylamins bei 180° neben Isobuttersdure oder aus der
zugehorigen S. mit Isobutyrylchlorid oder Acetylchlorid, Kp.13 199°. Weilles Kry-
stallpulver aus PAe., F. 36°, 11 in allen L&sungsmitteln. — Phenylbenzylamino-
pivalinsaure, C18H2102N (+ H20) = C6H3+CH2*NH +CH(C6H5+C(CH3)2¢COOH. Aus
dem Lactam beim Kochen mit methylalkoh. KOH. Wird Uber das Acetat gereinigt.
Weile Nidelchen mit 1 Mol. H20 aus W., F. 138—142° (wasserhaltig). Wasser-
freie Krystalle aus Chlf. oder Bzl.,, F. 145—148° 1 in SS. und Alkalien, sowie in
warmer Sodalsg. Zerféllt bei 180° in Benzalbenzylamin u. Isobuttersdure. Liefert mit
Isobutyrylchlorid oder Acetylchlorid das Lactam. — AgC18H2002N. — C18H210 2N ,HC1.
Krystallwarzen, F. 142° 11.in W., wl. in Kochsalzlsg. — Acetat, C18H2102N,C2H40 2.

Krystallpulver aus h. W., F. 190—191°, wl. in h. W. — Athylester, C20H2502N.
Aus dem Ag-Salz u. CH5J. Krystalle aus PAe., F. 62—64°. Entsteht auch aus
Phenylbenzylaminopivalinsdureester und Isobuttersdureanhydrid. — Isomeres Bi-

methylketeribenzalbenzylamin, C2H250 2N (VI11. ?j. Als Nebenprod. bei der Darst. der
Ketenbase. Krystalle aus Methylalkohol, F. 117°.

Bimethylketenbenzalmethylamin (X1.). Aus Dimethylketen u. Benzalmethylamin.
LieR sich nicht reinigen. Liefert beim Kochen mit Sodalsg. die Saure des Bi-
methylketenbenzalmethylamins, C16H2303N. WeiRes Krystallpulver aus Methylalkohol,
F. 142° unter Zers. — Methylester, C17H2503N. Aus der Ketenbase beim Kochen
mit Methylalkohol. Weie Nadeln aus Methylalkohol, F. 78°. Bromid. Aus der
Ketenbase mit HBr. Konnte nicht gereinigt werden. — Lactam der Phenylmethyl
aminopivéalinsdure, C2H160N (XII.). Aus vorstehender S. bei 150°, Kp.13 139,5°.
Diinnflussiges Ol. — Phenylmethylaminopivalinsdure, Cl2H1702N = CH,NH+CH(CeH5m
C(CH3)2COOH. Aus dem Lactam beim Kochen mit methylalkoh. KOH. Krystalle
aus Methylalkohol, F. 260° unter Zers., 1L in W. und Methylalkohol, swl. in Bzl

*) Im Original steht irrtumlich: Phenylbenzoylbenzylaminopivalinsdure. D. Ref.
**) MufR wohl ay- heifen. D. Ref.
XIV. 2. 34
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— Isomeres des Dimethylketenbenzalmethylamins, C1(iH2102N. Als Nebenprdd. bei
der Darst. der S&aure des Dimethylketenbenzalmethylamins. Krystalle aus Methyl-
alkohol, F. 115°. (Liebigs Ann. 374. 1—39. 21/6. [11/5.] Karlsruhe. Chem. Inst.
d. Techn. Hochschule.) Posner.

John Jacob Fox, Die Salze des 8-Oxychinolins. Das fiir sich farblose 8-Oxy-
chinolin bildet mit SS. und Basen gelb bis braun geférbte Salze, deren Farbe nach
spektrometrischen Unterss. nur dadurch entsteht, daB die beiden ultravioletten
Absorptionsstreifen des 8-Oxyehinolins zum sichtbaren Teil des Spektrums hin
verschoben werden, so daB die Annahme einer Konstitutionsdnderung nicht noétig
ist. Die Absorption des 5,7-Dibrom-8-oxychinolins und 8-Athoxychinolins ist der
des 8-Oxychinolins sehr &hnlich, doch bringt die Reduktion zum 8-Oxy-I,2,3,4-tetra-
hydrochinolin eines der beiden Bé&nder zum Verschwinden, wahrend das bleibende
bei der B. des Chlorhydrats nach rechts verschoben wird. 8-Oxyehinolin ist als
Base etwas schwacher als Anilin, als S. betréchtlich schwécher als Phenol; denn,
wie nach der von F1URSCHEIM (Journ. Chem. Soc. London 97. 95; C. 1910. I. 2047)
modifizierten Verteilungsmethode gefunden wurde, bei 18° betrdgt in 0,01-n. Lsg.
die Hydrolyse des Chlorhydrats 4,2%, die der Na-Verb. 11,6%. Folgende Salze
wurden durch Fallungen dargestellt und analysiert: Ag-C9H60N; Pb(C9HB0ON)2 -j-
F/Jjj); Cd(C9H60ON)2; Zn(C9HE6ON)2 + |'/2H20; Mg(Co9H60N)2; Co(CIHE0ON)2 +
1%H20; Mn(Co9H60ON)2 -f H20; Ca(C9H60ON)2 und Ba(Co9H60ON)2; der Wassergehalt
der beiden letzteren Salze schwankt je nach der F&llungstemp. zwischen 3 und 4.
(Joum. Chem. Soc. London 97. 1119—25. Juni. East London College.) Franz.

Arthur Henry Salway, Synthese des Kotarnins. /?-3-Methoxy-4,5-methylen-
dioxyphenylpropionsédure, CH2</(0)2]>C6H2(0CH3)-CH2-CH2-C02H (Journ. Chem.
Soc. London 95. 1204; C. 1909. Il. 812), wurde Uber ihr Amid zu /?-3-Methoxy-
4,5-methylendioxyphenylathylamin, CH2<%0 )2]>C6H2(0 CH3)s CH2+CH2+NH2, ab-
gebaut, dessen Phenylacetylderivat (I.) beim Erhitzen mit P205 in Xylol zu
einem Gemisch von 8-Methoxy-6,7-methylendioxy-I-benzyl-3,4-dihydroisochinolin (H.)
und 6-Methoxy-7,8-methylendioxy-I-benzyl-3,4-dihydroisochinolin (Ill.) kondensiert

wird. Die Konstitution von II. folgt daraus, dal sein Chlormethylat bei der
Reduktion 1-Benzylhydrokotarnin (IV.) liefert, das zu Kotarnin (V.) oxydiert
werden kann. Analog erhalt man aus Ill. 6-Methoxy-7,8-methylendioxy-l-benzyl-

2-methyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (VI.), das zu einem Isomeren des Kotarnins,
Neokotarnin (VII.), oxydiert wird. Durch diese Synthese des Kotarnins ist die des
Narkotins (Perkin, Robinson, Proceedings Chem. Soc. 26. 131) zu einer totalen
gemacht.

ch2 Chpen  V/CH2<CH2ANH -COch2-ceh 3
ICCHD N T
OCHs
CH(CTHT).N-CH3 CHO

OCH3 OCH3
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Experimentelles, RB-3-Methoxy-4,5-methylendioxyphenylpropionsaureamid,
'C,AHIi04N = CH2<(0)2>C6H2(0CH3)-CH2.CH2.C0.NH 2) aus /9-3-Methoxy-4,5-
methylendioxyphenylpropionsdure (L c.), F. 99—100°, beim Erwérmen mit 1 Mol.
PC16 in Bzl. u. Schiitteln des in Bzl. gel.,, vom POCI3 durch Eindampfen befreiten
Chlorids mit tUberschissigem, konz., wss. NH3 Nadeln aus A., F. 129—130°, 1L in
Chif., A, wl. in A, Bzl. — R-3-Methoxy-4,5-methylendioxyphenylathylamin,
C10H1303N, aus 90 g (j-3-Methoxy-4,5-methylendioxyphenylpropionsdureamid beim
Schitteln mit 1400 ccm alkal. Hypochlorit (77 g aktives CI) und Erhitzen der ent-
standenen Lsg. wahrend 15 Min., hellbraunes OlI; C10H1303N-HCI, farblose Nadeln
aus A. -f- Essigester, F. 165°; Benzoylderivat, Prismen aus Bzl. -f- PAe., F. 90—91°.
— Phenylacetyl-R-3-methoxy-4,5-methylendioxyphenylathylamin, Ci18H1904N (l.), aus
N?-3-Methoxy-4,5-methylendioxyphenylathylaminchlorhydrat in W. beim Schitteln
mit Phenylacetylchlorid und Alkali, farblose Nadeln aus A., F. 103—104°, 11 in
Chif.,, A., wl. in W., k. Bzl.; seine Kondensation durch Erhitzen mit P206 in Xylol
(PiICTET, Kay, Ber. Dtsch. Chem. G-es. 42. 1973; C. 1909. II. 453) fuhrt zu einem
Gemisch von Il. und Ill., das durch fraktionierte Krystallisation der Chlorhydrate
aus A. Essigester zerlegt wird. — 8-Methoxy-6,7-methylendioxy-I-benzyl-3,4-
dihydroisochinolin (IV.) ist ein farbloses, zdhes OI; C18H1703N-HC1, farblose Prismen
aus A. -f- Essigester, F. 192° (Zers.), oder gelbliche Blattchen mit 2H20 aus W.,
schmeckt bitter; Pikrat, gelbe Blattchen aus A., F. 154°, wl. in h. Wf — 6-Methoxy-
7,8 - methylendioxy - 1 - benzyl - 3,4 - dihydroisochinolin (111.), gelbliches, zdhes Ol;
CisH1703N-HC1, gelbliche Nadeln aus A. -f- Essigester, F. 174° (Zers.), 1L in A,
W., schmeckt nicht bitter; Pikrat, gelbe Nadeln aus W., F. 204°.

8-Methoxy-6,7-methylendioxy-I-benzyl-3,4-dihydroisochinolin wird durch 1-stdg.
Erhitzen mit CH3) in Methylalkohol auf 100° in das Jodmethylat verwandelt,
dessen wss. Lsg. mit AgCl geschuttelt wird. Das so erhaltene Chlormethylat
reduziert man 48 Stdn. mit Sn u. konz. HCI in Ggw. von A., macht das 1-Benzyl-
hydrokotarnin (1Y.) aus dem sich beim Verdinnen mit W. abscheidenden Sn-Doppel-
salz durch Alkali frei und oxydiert das rohe Prod. nach Pyman (Journ. Chem.
Soc. London 95. 1751; C. 1910. I. 185) mit 10°/oig. H2S04‘und Braunstein; die
erkaltete Lsg. zieht man mit Bzl. aus, macht sie sodaalkal., zieht mit Bzl. aus,
schuttelt die letzte benzolische Lsg. mit verd. HCI und dampft die saure Fl. ein;
hierbei krystallisiert Aoiarwmchlorhydrat, C122H1303N-HC1, farblose Nadeln mit
2H20, F. ca. 197° (Zers.); C12H1303N-HAuCI4, goldgelbe Bléttchen aus A., F. 136
bis 137°; Pikrat, gelbe Nadeln aus W., F. 143° (nach dem Sintern bei 133°), die
freie Base bildet prismatische Nadeln aus Bzl., F. 130° (Zers.). Das analog dar-
gestellte Neokotarnin (VII.), bildet farblose Prismen aus Bzl., F. 124° (Zers.), 1L in
A., Chlf., Essigester, wl. inA.; 1 sich in h. W. mit gelber Farbe. C12H1303N-HC1,
gelbe Nadeln mit D"HjO aus A. -J- Essigester, F. 185° (Zers.), die bei 110°
unter Austritt von W. rot werden und dann aus der Luft wieder W. aufnehmen
unter Ruckbildung der gelben Farbe; tGber H2S04 im Vakuum erfolgt das Trocknen
ohne Farbwechsel. C12HI30 3N *HAuC14 braune Prismen aus Methylalkohol, F. 127°
(Zers.), wl. in W. Pikrat, gelbe Nadeln aus W., F. 100° (nach dem Sintern bei
90°), 11 in A. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1208—19. Juni. London. The Well-
come Chemical Research Lab.) Fbanz.

Edward de Barry Barnett und Samuel Smiles, Derivate von S-Alkylphen-
azothionium. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 97. 362; C. 1910. I. 2023.) Da die Reak-
tivitat von aromat. Sulfiden mit Alkyljodiden eine sehr langsame ist, so verwerteten
die Vff. zur Darst. von S-Methyldiphenylaminsulfoniumjodid (H.) die friilhere Beobach-
tung (vgl. Hitditch, Smites, Journ. Chem. Soc. London 91. 1393; C. 1907. II. 1322),
dall die Addition von Alkyljodiden an die aliphatischen Sulfide sehr erleichtert wird

34*
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durch die Anwesenheit von Mercurijodid. Die Addition von Alkylhaloiden an Thio-
diphenylamin kann am dreiwertigen N (nach 1) oder am zweiwertigen Schwefel
erfolgen (nach 11.). Die Verb. I. wére ein Doppelsalz des Jodhydrats des N-Methyl-
thiodiphenylamins mit HgJ2; aber der Kdrper 148t sich aus diesen Komponenten
nicht darstellen. Eine solche Verb. mifte sich auch analog dem HJ-Salz des
N-Methylthiodiphenylamins heim Kochen mit W. leicht zers. unter B. von HJ, mit
Alkali oder Na"S aber N-Methylthiodiphenylamin u. mit letzterem noch H2S liefern.
Das eigens geprifte HJ-Salz des N-Methyldiphenylamins (I11.) von &hnlicher Struktur
zers. sich leicht mit sd. W. unter B. von HJ und mit N%,S unter B. von H2S.
Dagegen liefert die obige Verb. mit kochendem W. nicht eine Spur von freier HJ,
und mit Na2S entsteht leicht Thiodiphenylamin u. Methylsuliid. Dieses Verhalten
spricht fur ein Sulfoniumdoppelsalz Il. Diese selektive Wrkg. des Alkylhaloids ist
augenscheinlich auf das HgJ2 zurlickzufiihren, welches die Reaktionsfahigkeit des
zweiwertigen S steigert. Bei Verss. mit Diphenylamin, HgJ2 u. CHS war dagegen
die Reaktionsféhigkeit des dreiwertigen N nicht besonders gehoben. — Mit N-Methyl-
thiodiphenylamin tritt die gleiche Rk. auf, aber langsamer und mit geringerer
Ausbeute; das bestdtigt die Beobachtung, dalR die Reaktionsfahigkeit des zwei-
wertigen Schwefels im N-Methylthiodiphenylamin kleiner ist als in Thiodiphenyl-
amin. — Es besteht also in diesen Substanzen eine Beziehung zwischen dem drei-
wertigen N und dem zweiwertigen S, welche sich jedoch durch die ubliche
Formulierung nicht ausdriicken l1aRt. Mit Gberschiissigem AgaO geben die erwahnten
Sulfoniumsalze S-Methylphenazothioniumderivate (I1V.).

CH3 J NH
-(- HgJ2
+ HglJ2
C6H5N(CH3)+C6H 5
] iF 'j + HsJ-

bildet ein Doppelsalz mit HgJ2. — S-Methyldiphenylamin-o-
HgJ2Verl., C13H12NJS-HgJ2 (11.); hellgelbe Prismen (aus Aceton)
mit 2 Mol. Krystallaceton, welches sie bei 100° verlieren; schm, unter Zers, bei
145°. — N-Methyldiphenylaminhydrojodid; HgJ2Verb., C13H12NJ-HgJ2 (lll.); aus
Diphenylamin, CH3J undHgJ2; durchsichtige, gelbe Prismen (aus Aceton); F. 145°.
— N-S-Dimethyldiphenylamin-o-sulfoniumjodid; HgJ2-Verb., C14H14NJS-HgJ2; aus
N-Methylthiodiphenylamin in Aceton mit HgJ2 und CH3J; durchsichtige, gelbe
Prismen (aus h. Aceton); F. 164°; zers. sieh mit Na"S in Methylsulfid u. N-Methyl-
thiodiphenylamin. — N-Methylthiodiphenylamin; HgJ2Verb., 2CoHuUNS-HgJ2; gelbe
Flitter; schm, bei raschem Erhitzen bei 150—153°; zers. sich bei langsamem Er-
hitzen in die Komponenten. — S-Methylphenazothionium; HCI-Salz; Pt-Verb.,
(C18H12NCIS)2PtC14; rotlichbraune, hochschmelzende Nadeln; uni. in W. und A. —
Das HCI-Salz gibt mit Alkalihydroxyd oder -carbonat die freie Base, ein rotes,
unbestandiges 01. Die Salze sind rot, daher wahrscheinlich nicht wahre Sulfonium-
salze, sondern o-chinoid (IV.). (Joum. Chem. Soe. London 97. 980—87. Mai. Organ.-
chem. Lab. Univ. Coll.) Bloch.

W. Schaposchnikow, Synthesen der Safranine. . Theoretischer Teil.
Vf. bespricht die chemischen Vorgénge bei Bildung von Safraninen und diskutiert
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die Strukturformel fir dieselben. Es muf auf das Original verwiesen werden.
(Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 505—12. 15/4. Kiew. Farber-Lab. d. Polyt. Inst.)
Fbohlich.

W. Schaposchnikow und N. Orlow, Synthese des einfachsten Safranins. Das
einfachste Safranin, Phen-2-methyl-3,6-aminophenazoniumchlorid, wurde dargestellt
aus Dichlorchinondiimin (1 Mol.) und Phenyl-m-toluylendiamin (2 Mol.) in alkob.
Lsg. durch 1-stind. Erwarmen auf dem Wasserbade. Nach Zusatz von W. und
Vertreiben des Alkohols wird der Farbstoff ausgesalzen. Ausbeute bis 93,2 °/0.
Gelbgrine Krystalle aus A.; 1L in W., 1 in konz. H2S04 mit smaragdgriner Farbe.
— Das Chromsalz ist wl. in Wasser, (Ci9.H17IV4)2Cr207. — Das Diacetylderivat,
C23H21N40 2C1, krystallisiert als A. in gelbgrinen Krystallen.— (CAJHANiO~Cr"O"

— Durch Eliminieren einer Aminogruppe Uber die Di-
azoverb. entsteht Monomethylaposafranin von neben-
stehender Struktur. = (C19HIeNs)2Cr207. — Durch Eli-
minieren beider Aminogruppen — Phenotoluphenazonium.

Q™ q| — Durch Diazotieren u. Kuppeln obigen Safranins mit

/?-Naphthol entsteht ein blauer Farbstoff. — (Cé9H 22N50 2)2¢
Cr207. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 512—22. 15/4. Kiew. Farber-Lab. d.
Polytechn. Inst.) Fbohlich.,

N. Orlow, Synthese eines Safranins mit Naphthalinkern (vgl. vorsteh. Referat).
Das in Betracht kommende Safranin, 2-Methyl-3,6-aminophennaphthazoniumchlorid,
wurde dargestellt aus Naphthochinondichlordiimin und Phenyl-m-toluylendiamin;

gelbgrine Krystalle aus A. — {C23H 12Nf)2Cr207.
— Durch Eliminierung einer Aminogruppe ent-
steht die Monoaminoverb. (C23HwN32Cr207 (l.). —
+-CH3  Das Acetylderivat der Monoaminoverb. krystalli-

siert in glanzenden, griinen Krystallen. — Durch
Eliminieren der Aminogruppe entsteht das Chro-
CeHs ClI mogen—e Phenomethylphennaphthazonium — das
als Doppelsalz isoliert wird. — CZHI7N2C I Fe;
F. 205°. Das Doppelsalz geht in NH3-Lsg. zuriick in die Aminovcrb. — Durch

Diazotieren und Kuppeln des Safranins mit /j-Naphthol entsteht ein blauer Farb-
stoff. — (C33H24N6022Cr207. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 522—30. 14/4.
Kiew. Féarber-Lab. d. Polytechn. Inst.) Fbohlich.

W. E. Ringer, EiweiBstoffe als Elektrolyte. Besprechung der im Lauf der
letzten Jahre ausgefiihrten Unterss. physikalisch-chemischer Natur Uber EiweiR-
stoffe. (Chemisch Weekblad 7. 493—515. 4/6. Utrecht.) Henle.

Physiologische Chemie.

Brocg-Ronssen und Edmond Gain, Uber die Ausscheidungen der Wurzeln.
Vff. haben an Bohnen u. RoRkastanien festgestellt, daR die Pflanzen in der ersten
Zeit ihrer Entw. durch die absorbierenden Wurzelhaare Peroxydiastasen ausscheiden,
wodurch die Hypothese von der osmotischen Ausscheidung durch die absorbierenden
Wurzelhaare experimentell bestdtigt worden ist. Eine Abblatterung der Wurzel-
haube oder eine Verletzung der Wurzel oder Wurzelhaare war ausgeschlossen.
(C. r. d. ’Acad. des Sciences 150. 1610—11. [13/6.*].) Dustebbehn.
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Hans Pringsheim, Uber die chemischen Vorgdnge des pflanzlichen EiweiRstofi-
wechsels. Zu einer Kritik Ehrlichs (Landw. Jahrbb. 38. Erg.-Bd. V. 289; C. 1909.
I1. 720) an den Arbeiten des Vfs. Uber Umwandlung des Leucins in Amylalkohol
und dber Mitwrkg. von Bakterien bei der AM&Zbildung macht Vf. einige ricbtig-
stellende Bemerkungen. (Landw. Jabrbb. 39. 461—62. 6/6.) Mach.

Ewert, Parthenokarpie hei der Stachelbeere. Aus der vorwiegend botanischen
Arbeit ist zu erwdhnen, daB kernlose Stachelbeeren, deren Ausbildung durch
kunstliche Verhinderung der Befruchtung und Bingelung der Fruchtzweige herbei-
gefliihrt wurde, friher reifen und nicht allein mehr Zucker, sondern auch mehr S.
enthalten wie die kernhaltigen Vergleichsfrichte, auch wenn letztere ihre volle
Reife erlangt haben. Die nichtreifen Jungfernfrichte waren saftdrmer, die reifen
dagegen (wenigstens bei einer Sorte) saftreicher als die kernhaltigen. (Landw.
Jahrbb. 39. 463—70. 6/6. Proskau.) Mach.

Ewert, Die korrelativen Einflisse des Kerns beim BeifeprozeR der Friichte. Bei
der Unters, von kernlosen und kernhaltigen Birnen wurde gefunden, daR bei beiden
die Starke im Fruchtfleisch ann&hernd zu gleicher Zeit vor der Reife verschwindet,
und daB die Reife bei den Jungfernfriichten in der Regel etwas froher, wenn auch
nur um wenige Tage eintritt. Der Gehalt des Fruchtsaftes an Gesamtzucker Uber-
wog bei den kernhaltigen Frichten (mit einer Ausnahme), wenn beide Fruchtarten
an demselben Baum gewachsen waren, dagegen bei den Jungfernfriichten (auch
mit einer Ausnahme) dann, wenn jede sich an einem besonderen Baum ausbildete.
Umgekehrt liegen die Verhdltnisse heim S&uregehalt des Fruchtsaftes; hier gilt wie
hei den Traubenbeeren der Satz, je mehr Kerne, desto mehr S. Die Unterschiede
im Zucker u. Sduregehalt treten bei beiden Fruchtarten erst im letzten Reifungs-
stadium hervor. Der Saftreichtum schwankte wie bei den Stachelbeeren (s. vorst.
Ref.) ziemlich regellos. Die Unterss. einiger Apfel, die noch zu ergdnzen sind,
ergaben Ahnliches. Vf. ist der Ansicht, daB dem Kern ein deutlicher EinfluR auf
die Stoffwechselvorgange beizumessen ist, wobei wahrscheinlich auch die durch den
Kern herbeigelockten N-Verbb. eine Rolle spielen. (Landw. Jahrbb. 39. 471—386.
6/6. Proskau.) Mach.

R. Otto und W. D. Kooper, Untersuchungen iiber den EinfluB giftiger alkaloid-
fuhrender Losungen auf Boden und Pflanzen. Im Anschluf an frihere Unterss.
(Landw. Jahrbb. 25. 1007; C. 97. I. 194) haben Vff. das Verhalten von Nicotin,
wenn es in 3°/00ig. Lsg. neben W. auf Boden gegossen wurde, u. seine Einw. auf
wachsende Pflanzen geprift. Die Verss. ergaben: Das Nicotin wird von Humus-,
wie von Sandboden absorbiert. Es findet nur eine physikalische Anziehung statt,
da das Nicotin seine chemischen Eigenschaften behauptet. Das Nicotin wird z. T.
zers. (B. von NH3 in N-freiem Boden), z. T. verflichtigt. Beide Vorgédnge werden
durch Warme und Feuchtigkeit beschleunigt. Es beeinfluBte in 3°/00ig- wss. Lsg.
gegeben das Wachstum von Tabak in allen Féllen sehr gunstig, das von Kar-
toffeln glnstig. Der Alkaloidgehalt von Nicotiana Tabacum wurde durch Zu-
fuhr von Nicotin, wie auch von anderen N-haltigen Stoffen (NaNO03) gesteigert.
Die Zus. der anderen Bestandteile wurde nicht nennenswert beeinfluft. (Landw.
Jahrbb. 39. 397—407. 6/6. Proskau. Vers.-Stat. d. pomol. Inst.) Mach.

E. Wechsler, Uber einen EiweiRkdrper aus dem Pankreassekret. Aus dem aus
einer Pankreasfistel flieRenden Sekret wurde durch verd. H2S04 ein phosphorfreies
Protein abgeschieden, das bei der Hydrolyse keine Lavulinsdure und keine Pentose
lieferte und positive Millons- u. Biuretreaktion gab. N-Gehalt 13,2%. Der Gehalt
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an Arginin betrug 6,44°/0, an Histidin 1,99%, an Lysin 0,89% und an NHS —
0,05%. (Ztsebr. f. physiol. Ch. 66. 284—86. 13/6. [4/5.] Heidelberg. Physiol. Inst.)
Guggenheim.

C Gessard, Uber das Fibrinferment. Das Fibrinferment des Blutes zeigt
liche Adhésionserscheinungen wie die Katalase. Es wird vom Fibrin adsorbiert.
Aus Fibrinlsgg. -j- CaCl2 geht es nach Zusatz von NadH P04 in den Caleiumphos-
phatniederschlag, aus dem es durch Serum, nicht aber durch physiologische NaOl-
Lsg. wieder aufgenommen wird. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1617—18. [13/6.*].)

Guggenheim.

Emil Abderhalden und Florentin Medigreceann, Zur Kenntnis der pepto-
lytischen Fermente verschiedener Krebse imd anderer Tumorarten. |ll. Mitteilung.
(Il. M itteilung: Abderhalden, Koelker, Medigreceanu, Ztschr. f. physiol.
Ch. 62. 145; C. 1909. Il. 1576.) Yff. untersuchten das peptolytische Verhalten von
TumorpreBséften, welche durch Auspressen der blutfreien Gewebe unter Anwendung
stets gleicher Gewiehtsmengen Sand (¥2 des Gewebsgewichtes) und Kieselgur
(% des Gewebsgewichtes) bei 300 Atmosphéren ausgeprelt worden waren. Bei
Anwendung von gleichviel N enthaltenden Prefsaftmengen wurden die pepto-
lytischen Eigenschaften durch Beobachtung des optischen Drehungsvermdégens
von LoOsungen von Dipeptiden (dI- Leucylglycin, Glycyl-I-tyrosin) und Seiden-
peptone verfolgt. Es ergaben sich folgende Resultate. Die verschiedenartigen
Tumorzellen der verschiedenen Tierarten besitzen ohne Ausnahme peptolytische
Fermente. Bei der Vergleichung der Wrkg. des Pref3saftes von Geweben (Leber)
normaler Tiere derselben Tierart mit derjenigen des PrefRsaftes aus den ent-
sprechenden Geweben tumortragender Tiere ergaben sich im allgemeinen keine
typischen Unterschiede. Nur gegen Seidenpepton wurde ein atypisches Verhalten
der PreBséfte von Méusetumoren konstatiert. Dies deutet nach Ansicht der Vif.
auf eine Abgabe atypischer Fermente in den Tumoren. RegelméaRige Befunde
lieBen sich jedoch nicht konstatieren. Der PreBsaft der Tumoren zeigte selbst
innerhalb des gleichen Tumorstammes kein konstantes Verhalten. Bald war die
Peptolyse beschleunigt, bald n. oder verlangsamt.

In einzelnen Fallen wurde bei der Spaltung des Glycyl-I-tyrosins nach erfolgtem
Abbau ein Verhalten des Drehungsvermdgens beobachtet, das einen Wiederaufbau
des Dipeptids aus den Bausteinen wahrscheinlich macht. — Das Blutserum von
normalen Ratten spaltet Glycyl-I-tyrosin u. dl-Leucylglycin. Letzteres wird auch
vom Mauseserum gespalten. Einige Beobachtungen machen es wahrscheinlich, dal
im Blutserum von Hunden, das normalerweise keine peptolytischen Fermente auf-
weist, solche auftreten, wenn ein Tumor vorhanden ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 66.
265—76. 13/6. [3/3.] Berlin. Physiol. Inst. d. tierarztl. Hochschule.) Guggenheim.

Emil Abderhalden und Ludwig Pincussohn, Zur Kenntnis der peptolytischen
Fermente verschiedenartiger Krebse und anderer Tumorarten. 1V. Mitteilung. Das
in der IIl. M itteilung (vgl. vorstehendes Referat) an PreBsdften von M&usetumoren
festgestellte atypische peptolytische Verhalten gegeniiber Seidenpepton, lieR sich
auch an PrelRsaften von Menschencarcinomen gegenlber d-Alanylglycylglyein
([«],, = +31°) beobachten. Gemé&R einer Spaltung in d-Alanin und Glycylglycin
zeigt sich die peptolytische Wrkg. der Fermente normaler Gewebe in einer kon-
stanten allméhlichen Drehungsabnahme. Die Fermente des Carcinomgewebes jedoch
bedingen zunéchst ein Ansteigen des Drehungsvermdgens, dann wieder ein Ab-
sinken. Dies deutet auf eine Spaltung des Tripeptids in d-Alanylglycin, [«]D =
+ 50° und Glycin unter Drehungszunahme, der eine weitere Hydrolyse des d-Ala-
nylglycins in Alanin und Glycin unter Drehungsabnahme nachfolgt. (Ztschr. f.

&hn-
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physiol. Ch. 66. 277—83. 13/6. [10/3.] Berlin. Physiol. Inst, der tierdrztl. Hoch-
schule.) Guggenheim.

Otto Warburg, Uber die Oxydationen in lebenden Zellen nach Versuchen am
Seeigelei. Beobachtungen der Oxydationsvorgédnge an befruchteten und unbefruch-
teten Eiern von Strongylocentrotus lividus ergeben den Nachweis, dal die Plasma-
haut als solche, nicht deshalb, weil Stoffe durch sie ein- oder austreten, durch phy-
sikalische oder chemische (elektrochemische) Zustandsdnderungen, eine wichtige
Bolle im oxydativen Stoffwechsel der Zelle spielt. Diese Auffassung ergab sich
namentlich aus der Art der Beeinflussung der Oxydationsvorgdnge durch verschie-
dene Agenzien. Letztere werden auf Grund ihres Verhaltens zu befruchteten
Eiern und mit Berucksichtigung ihres die Entwicklung des Eies erregenden Cha-
rakters in zwei Gruppen geteilt. Die erste — hypertonische Lsgg., Alkalien,
Metallspuren — kann die Oxydationsvorgdnge beschleunigen; indem sie primér auf
die Oxydationen wirken. Die Folge davon ist eine Verdnderung der Oberflache.
Die Folge der verdnderten Oberflache ist eine verédnderte Atmung. Die zweite
Gruppe — SS., lipoidlésende Stoffe — kann die Oxydation verlangsamen. Sie ver-
&dndert primdr die Oberflaiche und nur dadurch die Oxydationen.

Die Oxydationspro--esse sind den Entwicklungsvorgadngen ubergeordnet, sie sind
eine Bedingung derselben, jedoch nicht unbedingt mit ihnen verknupft. Hierfir
sprechen Verss., bei denen Oxydationsprozesse regular erfolgen, die Entw. aber
ausbleibt (Narkose mit Phenylisocyanat, Wrkg. von NH3, Entw. mit kinstlichen
Membranen), ferner die atmungshemmende Wrkg. der H-lonen, und die atmungs-
fordernde Wrkg. der OH-lonen und Metall- (Cu, Ag, Au) Spuren, die keine ent-
sprechende Beeinflussung der Entwicklungsgeschwindigkeit, sondern Stillstand der
Entw. zur Folge hat. — Die Gifticrkg. hypertonischer NaCl-Lsgg. laRt sich durch
die, durch sie UberméaRig gesteigerten Oxydationen hinreichend erklaren. Durch
eine Spur Natriumcyanid, welches gleichzeitig entwicklungs- und atmungshemmend
wirkt, konnen die kiinstlich gesteigerten Oxydationsvorgdnge gehemmt werden. Bei
der Hemmung der Wrkg. der Metallspuren, kann neben einer direkten Wrkg. des
Cyanids ein Entionisierungsprozefl (Komplexsalzbildung) mitspielen.

Die bei den Oxydationen gebildete C02-Menge ist von derselben GréRBenordnung
wie die verbrauchte O-Menge. Auf die Verwertung der bei den Oxydationen frei-
werdenden Energie fir die Entwicklungsvorgdnge, lassen sich keine Schlisse
ziehen. — Die lipdlytische Téatigkeit (Verseifung von Buttersduredthylester) be-
fruchteter und unbefruchteter Zellen ist anndhernd dieselbe. Es ergab sich somit
keine experimentelle Grundlage fiir die Bedeutung intracellularer Fermente bei der
Entwicklungserregung.

Experimentelles: Infolge des die Verss. stdrenden NaHCO03-Gehaltes des
Seewassers arbeitete Vf. mit einer kinstlichen Lsg. (Mischung von 100 Mol. NaCl,
22 Mol. KCI und 20 Mol. CaCl2, alle &io'n) — Die O-Bestimmung im Seewasser
erfolgte mit Hydrosulfit und Indigo in bicarbonathaltiger Fl., die etwas Na‘CO,,
enthdlt. — Die Best. kleiner Buttersauremengen erfolgte durch Titration mit Yton.
BaOH gegen Phenolphthalein. (Ztschr. f. physiol. Ch. 66. 305—40. 13/6. [29/4]
Neapel. Zoolog. Station.) Guggenheim.

V. Pachon und Em. Perrot, Uber die HerzgefaRwirkung des griinen Kaffees
verglichen mit derjenigen entsprechender Kaffeindosen, Ein ,,physiologischer Kaffee-
extrakt, welcher die unverdnderten Prinzipien der frischen Pflanzen enthélt, hat'
eine blutdrucksenkende Wrkg. auf das Herzgefésystem normaler und atropinisierter
Hunde. Die Wrkg. ist deutlich bei Extraktmengen, die 25 mg Kaffein enthalten,
und ist bedingt durch eine spezielle chemische Substanz, denn entsprechende
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Dosen reinen Kaffeins tben keine derartigen Wrkgg. aus. (C. r. d. I’Aead. des
sciences 150. 1703—5. [20/6.*].) Guggenheim.

Garungschemie und Bakteriologie.

G Feuerstein, Die Hefereinzucht im Kleinen. Vorschriften iiber Hefereinzucht
zu technischen Zwecken. (Wchschr. f. Brauerei 27. 301—2. 18/6. Lutzschena.)
Pinner.

Eduard Bichner und Hugo Haehn, Uber eine Antiprotease im HefepreRsaft.
Fruhere Verss. der Vff. (Biochem. Ztschr. 19. 191; C. 1909. I1l. 1882) hatten er-
geben, daB Kochsaft die Zymase vor der Zerstérung durch Endotryptase schitzt.
Die vorliegende Unters, zeigt, daB dieser Schutz auch auf die gerinnbaren Eiweil3-
korper des PreRsaftes, auf Gelatine und auf das Casein der Milch ausgeilibt wird.
(Daraus ergibt sich, daB die Zymase, da sie sich &hnlich wie Gelatine und Casein
verhdlt, wahrscheinlich der Klasse der Proteinstoffe angehdrt.) Weitere Verss. ergaben,
daR der Hefekochsaft Gelatine auch vor der Verflussigung durch Pepsinase und
Tryptase, also allgemein vor dem Angriff proteolytischer Enzyme schitzt. Dem-
gemaR laRt sich die Wrkg. des Koehsaftes nicht mehr dem Ko-Enzym zuschreiben,
Vff. nehmen daher einen besonderen Schutzstoff gegen Verdauungsenzyme an, den
sie als Antiprotease bezeichnen.

Besondere Verss. zeigten, dal man das Ko-Enzym des Kochsaftes zerstdren
kann (durch mehrstiindiges Kochen unter Rickflu, durch Erhitzen mit verd. H2S04,
durch Behandeln mit K2C03), ohne die Antiprotease zu vernichten. So behan-
delter Kochsaft vermag ausgegorenen Prefsaft nicht mehr zu regenerieren, wahrend
die Schutzwrkg. gegen Proteolyse erhalten bleibt. — Trennungsverss. der Anti-
protease vom Ko-Enzym durch Auskochen mit CH30H waren erfolglos, da beide
Stoffe in diesem Ld&sungsmittel uni. sind. — Die Hemmung der Gelatineverflissi-
gung beruht nicht auf der sauren Rk. des Kochsaftes, da der Saft nach der Neu-
tralisation die gleiche Wrkg. zeigt. — Da in der Kochsaftfallung Aminosauren
nachgewiesen werden konnten, wurde die Einw. von Alanin, Leucin u. Tyrosin
auf die Verdauung durch proteolytische Enzyme untersucht. Diese Aminosduren
hemmen jedoch weder die Verflissigung der Gelatine durch Endotryptase, noch
die Zerstdrung der Zymase im lagernden PreBsaft. Da die wirksamen Stoffe durch
Glihen oder Erhitzen mit W. zerstort und durch Ricinuslipase gespalten werden,
scheint es sich um einen organischen, verseifbaren, esterdhnlichen Stoff zu handeln.
— Die Antiprotease entsteht nicht erst beim Kochen, sondern findet sich auch in
dem im Vakuum eingedampften wss. Auszug von Acetondauerhefe, demnach auch
in der lebenden Hefe. — Die schutzende Wrkg. der Antiprotease scheint durch
eine Bindung mit der Gelatine zustande zu kommen. Dafur spricht, daB sie auch
gegen Pepsinase und Tryptase schitzt. Auch konnten durch Aufschichten auf
Koehsaftgelatine der Endotryptaselsg. nachweisbare Anteile des proteolytischen
Agens nicht entzogen werden, so daR eine Bindung zwischen Endotryptase und
Antiprotease unwahrscheinlich erscheint.

Die Verss. wurden zum Teil als Garkraftbestst. angestellt (Regenerationswrkg.),
die Verss. lUber Gelatineverflissigung in graduierten Zylindern, an denen die Menge
der fl. Gelatine direkt abgelesen werden konnte. (Biochem. Ztschr. 26. 171—98.
30/6. Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Pinner.

G Seliber, Uber den Pigmentumschlag zweier Pilze. Das rote Fusarium
Heidelbergianum und das violette Cephalosporium subsessile geben in Starkekulturen
nach Zusatz von verd. S. (Vioo—V«'ll) einen Farbumschlag ins Gelbe, bezw. ins
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Rote. Durch Zusatz von Alkali erfolgt ein entgegengesetzter Umschlag. Enthalten
die Kulturboden KNO3 so zeigen sich dieselben Farben wie im alkal. Milieu. Bei
Ggw. von (NH4)2S04 weisen die Farbungen auf eine saure Rk. hin. Diese Tat-
sachen werden durch einen AssimilationsprozeR erklart, der im ersteren Falle
Alkali, im letzteren S&aure in Freiheit setzt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150.
1707—9. [20/6.%].) Guggenheim.

H. Wi ll, Die Gattung Mycoderma. (Vortrag, gehalten bei der 23. Hauptver-
sammlung des Vereins Deutscher Chemiker.) Aus den Ausfiihrungen des Vfs. lber
Kahmpilze sei hier mitgeteilt, dal keine der untersuchten Mycodermaarten Garungs-
vermdgen besitzt, wdahrend die Torulaarten Glucose, Fructose, Galaktose und
Rohrzucker, einige auch Maltose und Milchzucker vergéren. (Ztschr. f. ges. Brau-
wesen 33. 309—13. 18/6. Miinchen.). Pinner.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

E. Baroni, Das ,Seiffenol® und seine Desinfektionswirkung. Seiffenol wird
hergestellt durch Verseifen von 13 Tin. Kolophonium mit 7 Tin. 30°/0ig. NaOH,
Ldésen dieser Seife in 20 Tin. rohem Phenol und Verdiinnen dieser Lsg. mit 10 Tin.
denaturiertem A. Es ist eine rotlichbraune FI., D.18 1,03, die sich mit W. in jedem
Verhéltnis mischt. Seine Desinfektionskraft steht denjenigen des Phenols und
Kreolins nicht nach. (Giorn. Farm. Chim. 59.197—99. Mai.) Heiduschka.

M. Siegfeld, Chemie der Milchund  derMolkereiprodukte. Bericht ber den
Stand im Jahre 1909.(Chem.-Ztg. 34.617—19. 14/6.628—30. 16/6.) Bloch.

Hermann Dold und Alan Stewart, Uber kaufliche kondensierte Milch. Es
werden die Resultate der chemischen u. bakteriologischen Unters, von 21 Mustern
kondensierter Milch mitgeteilt. Dieselben zeigen, daR kaufliche kondensierte Milch
keineswegs als keimfrei zu bezeichnen ist, doch kdénnen die untersuchten Muster
als befriedigend betrachtet werden. (Bull. Soc. Chim. Belgique 24. 225—31. Mai.
London.) Henlte.

Carlo Eormenti, Systematische Untersuchungen iiber die Zunahme der fettfreien
Trockensubstanz in der Milch bei Entrahmung. Die Ergebnisse der Unterss. sind:
Unabhéngig von der Art, sei es freiwillig durch Stehenlassen oder durch Zentri-
fugieren und dem Grade der Entrahmung, ist in den meisten Fallen eine mitunter
betrdchtliche Zunahme der fettfreien Trockensubstanz nach der Entrahmung zu be-
obachten, fur die allerdings eine GesetzmaRigkeit oder ein festes Verhaltnis zwischen
dem Grade der Entrahmung u. der Zunahme nicht aufzufinden war. Die Zunahme
der fettfreien Trockensubstanz ist konstanter bei unverfdlschten Stallmilchproben,
als hei Handelsproben, die fast immer schon eine Entrahmung erfahren haben. Es
ist moglich, dal entrahmte Milch mit 5-, selbst 10% W. verfalscht sein kann, ohne
dal infolge der besprochenen Zunahme die fettfreie Trockensubstanz unter 9% (den
in Mailand niedrigst zuldssigen Wert dafiir) sinkt. Es wurden bei zahlreichen
Verss. Zunahmen bis zur 1,04%, im Mittel um 0,21—0,42% beobachtet. (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 19. 616—25. 1/6. [10/3.] Mailand. Stadt. Chem.
Unters.-Amt.) Ruhle.

K. Bischer und K. Alpers, Uber ,Neutroxydl, ein neues Mittel zum Auf-
arbeiten verdorbener Butter und Margarine. Den Vff. standen 2 Proben, ,leiehtes*
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und ,,schweres®, Neutroxyd zur Verfiigung; beide bestanden im wesentlichen aus
kohlensaurer und kieselsaurer MgO und aus MgO. Es gelang, bei zwei véllig ver-
dorbenen Proben Margarine und Butter den Séuregrad auf 0,2—0,8 ccm n. Lauge
fir 100 g Fett herabzusetzen und den Ublen Geruch zu beseitigen. Bei gleichfalls
vollig verdorbenem Talg u. Schmalz versagte das Mittel jedoch. (Ztscbr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 19. 651—53. 1/6. [26/4.] Bentheim. Chem. Lab. der Aus-
landsfleischbeschaustelle.) Ruhle.

Pouchet, Aus Oltrestern extrahierte Ole. Aus Oliventrestern mittels CS2 oder
PAe. extrahiertes Fett kann als genieRbar betrachtet werden. BeschluR des fran-
z6sischen hochsten Rates fir 6ffentliche Gesundheitspflege, 3. Sektion, am 12/6. 1909.
(Ann. des Falsifications 3. 188. Mai.) Heiduschka.

A. Bonn, Das Bier des Nordens. Es wird tber die Produktion, Fabrikation
und Zus. der nordfranzdsischen Biere berichtet. Die mittleren Analysenresultate
von 22 Schankbieren (l.), 3 WeiBbieren (Il.) und 4 Lagerbieren (I11.) sind folgende:
D.i5 1. 1011,6; II. 1010,8; Ill. 1002,0. Urspringlich gefundene D. 3°80; 3°39;
4°51. A. in Volumprozenten 3,02; 2,43; 4,78. Trockenextrakt bei 100° in 11
43,28 g; 41,61 g; 21,95 g. Asche 1,34; 0,84; 1,69. Maltose 11,33; 14,56; 3,15.
Dextrin 21,38; 14,34; 8,04. Albuminoide 2,019; 1,788; 3,091. Gesamtsdure als
Milchsdure 1,564; 1,491; 5,982. Nichtflichtige SS. als Milchsédure 1,315; 1,338;
3,851. Flichtige SS. als Essigsaure 0,166; 0,102; 1,42. Phosphorsdaure 0,361;
0,315; 0,427. S02 0,017; 0,01; 0,017. Urspringlicher Extraktgehalt 102,38; 89,23;
112,49. Vergérungsgrad 57°; 53° 80°. Polarimetrische Abweichung —-410,18;
—8,52; +2,27. Verhéltnis der Maltose zu den Albuminoiden 28; 29; 26. (Ann.
des Falsifications 3. 190—99. Mai. Lille.) Heiduschka.

L. Roos und E. Hugues, Zusammensetzung des Zuckers der Trauben. Vff.
untersuchten die Zus. des Zuckers von ca. 30 verschiedenen Sé&ften reifer Trauben
(amerikanische, fréankische, franko-amerikanische Bastarde und franzdsische). Bei
den meisten amerikanischen Sorten Uberwiegt die Léavulose, bei den franzdsischen
dagegen die Glucose. Bei Riparia, Rupestris, Riparia-Rupestris konnte wéhrend
der Vorreife eine wesentlich schnellere B. von Lavulose als von Glucose festgestellt
werden. (Ann. des Falsifications 3. 202—4. Mai. Montpellier.) Heiduschka.

E. Voisenet, Bildung von Acrolein beim Bittenverden der Weine. Das EiweiR-
Nitritreagens (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 879; C. 1910. I. 1993) erzeugt mit
Acroleinlsg. 1:500—1 : 2000 eine grine, mit verdinnteren Lsgg. eine blaugriine
Férbung, die aber im ersten Augenblick auch grin erscheint. Die Empfindlich-
keitsgrenze ist 1 :1000000; in dem letzteren Falle ist die Farbung erst nach einer
halben Stde. und auch nur in der Richtung der Réhrenachse sichtbar. Keiner der
Ubrigen Aldehyde gibt diese Farbung. Unterwirft man 100 ccm Wein nach Zusatz
von 10 Tropfen H2S04 einer langsamen Dest. und fangt das Destillat in Fraktionen
von 5 ccm auf, so erhdlt man bei bitteren Weinen deutlich die obige Rk. Auf
organoleptischem, chemischem und physiologischem Wege wurde darauf vom Vf.
festgestellt, daR es sieh bei den bitteren Weinen tatsdchlich um eine B. von Acro-
lein handelt, die auf Kosten des im Wein enthaltenen Glycerins vor sich gegangen
war. Die Verwendung von bitteren Weinen zur Darst. von A. zu GenuRzwecken
ist daher unzweckméaRig. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1614—16. [13/6.*].)

Dusterbehn.

Garino Garibaldi, Unvertraglichkeit des Kirschlorbeer- und Bittermandehvassers

mit einigen Basen und deren Salzen. Echtes Kirschlorbeer- und Bittermandelwassei
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geben mit Antispasmin Merck (Narceinnatrium -f- NatriRnsalicylat 1 :3) einen in
6°/0ig. NaOH 1 Nd.: C2H2NO08Na + HCN = NaCN + C2H2/N08 Mit kiinst-
lichen Prodd. tritt infolge der vorhandenen alkal. Rk. kein Nd. ein. — Stovain
bleibt dagegen mit den echten Waéssern klar, wird aber von den kiinstlichen
geféllt. Beide Stoffe konnen daher als Reagens in bezug auf die Echtheit des
Kirschlorbeer- u. Bittermandelwassers dienen. (Giorn. Farm. Chim. 59.193—96. Mai.)
Heiduschka.

A. J.J. Vandevelde und H. P. Wijsman, Uber Konservierungsmittel. Es werden
die zum Konservieren von Nahrungsmitteln gebrduchlichen Methoden besprochen,
und es wird auf die Gefahren gesundheitlicher Natur hingewiesen, welche die Ver-
wendung von Antisepticis zur Konservierung von Nahrungs- u. Genufmitteln mit
sich bringt. (Chemisch Weekblad 7. 573—87. 25/6.; Pharmaceutisch Weekblad 47.
691—705. 25/6.) Henle.

R. H. Saltet, Uber Konservierungsmittel. Im Gegensatz zu Vandevelde und
W ijsman (vorst. Ref.) halt Vf. die Antiséptica als Konservierungsmittel fir unent-
behrlich. (Chemisch Weekblad 7. 587—93. 25/6.; Pharmaceutisch Weekblad 47.
705—11. 25/6.) Henle.

Bordas, Uber das Hinzufiigen von Kaliumcarbonat zu Kakao. Vf. teilt den
Inhalt einer polemischen Entgegnung verschiedener holldndischer, deutscher und
schweizerischer Schokoladefabrikanten auf seinen Bericht Uber die sogenannten
1 Kakaos (Ann. des Falsifications 3. 61; C. 1910. I. 1891) mit, der er kritische
Bemerkungen hinzufigt. In ihrer SchluRfolgerung wenden sich die Fabrikanten
gegen die Forderung, Kakaosorten, denen Salze der Alkalien zugefugt wurden, als
mit Alkalien versetzt (alkalisiert) zu bezeichnen. (Ann. des Falsifications 3. 177
bis 188. Mai.) Heiduschka.

C Reese, Gg.Ritzmannund Fr. Isernhagen, Uber schleswig-holsteinische Honige.
Es sollte eine groBere Anzahl zuverldssig echte Honige untersucht und dabei ins-
besondere die FiIEHEsche Rk. nachgepriift werden. Die 81 samtlich in Schleswig-
Holstein im Jahre 1908 geernteten Proben waren 6 Rapshonige, 10 Obstbluten-
honige, 31 Kleehonige, 7 Lindenhonige, 4 Buchweizenhonige, 2 Heidehonige, 30 ge-
mischte Honige und auferdem 2 Zuckerfutterungshonige. Die Unters, erstreckte
sich auf die Best. von W., Asche, Polarisation vor und nach der Inversion, Invert-
zucker, Saccharose, Nichtzucker u. Séure, sowie auf die Rkk. nach Ley u. Fiehe.
Die Ergebnisse sind in Tabellen geordnet, auf die verwiesen wird. Der Aschen-
gehalt schwankte zwischen folgenden Werten bei:

Hochster Wert Niedrigster Wert im Mittel

lo %
Rapshonig 0,09 0,06 0,07
Kleehonig.. 0,14 0,04 0,08
Lindenhonig 0,66 0,11 0,25
Buehweizenhonig . . . . 0,11 0,09 0,10
Heidehonig ..., 0,52 0,48 0,50
Gemischtem Honig . . . 0,22 0,05 0,11

38 der 81 Honige besitzen einen Aschengehalt unter 0,1°/0. Der LEYschen
Rk. kann fir die Beurteilung kein Wert beigemessen werden, da sie bei einem
Teile dieser echten Honige vollig versagte. (Vgl. Schwarz, Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 15. 403; C. 1908. I. 1741.) Die FiEHEsche Rk. gab bei
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fur den Gebalt an Saccharose angegebene Grenze von 10°/0 erscheint sehr hoch
gegriffen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 19. 625—32. 1/6. [15/4.] Kiel.
Nahrungsmittelunters.-Amt d. Prov. Schleswig-Holstein.) Ruhle.

Henri Gautier und André Kling, Die Vanille von Tahiti. In mehreren
einwandfreien Proben Tahitivanille wurde die Menge des Vanillins bestimmt. Es
zeigte sich, dal diese Vanille in feuchtem Zustande weniger als 1% enthélt, und
man kann daher Vanillen nur wegen eines geringeren als einem 1°/0ig. Vanillin-
gehalt nicht beanstanden. Die Herkunft der Proben ist bei der Beurteilung immer
mit zu berticksichtigen. (Ann. des Falsifications 3. 200—1. Mai.) Heiduschka.

Pouchet, Zzusatz von saponinhaltigen Substanzen zu Brauselimonaden. Die
Verwendung von Saponinen jeder Herkunft fir Nahrungsmittel ist streng zu ver-
meiden. BeschluB des franzdsischen hochsten Rates fir oOffentliche Gesundheits-
pflege, 3. Sektion, 11/4. (Ann. des Falsifications 3. 189. Mai.) Heiduschka.

Pouchet, Gebrauch von Mirbanél bei der Herstellung von fiir die Ernéhrung
bestimmten Produkten. Der Zusatz von Mirbandl nicht nur zu Nahrungsmitteln,
sondern auch zu Bonbons, Gebéck, Fruchtpasten etc. ist streng zu untersagen.
BeschluB des franzdsischen hdchsten Rates fiir 6ffentliche Gesundheitspflege, 3. Sektion,
11/4. (Ann. des Falsifications 3. 189—90. Mai.) Heiduschka.

Medizinische Chemie.

M. Takemura, Uber den nichtkoagulablen Stickstoff des Serums von normalen
Menschen, von Geschwulstkranken und Syphilitikern. Der Gesamt-N ist bei den
Geschwulstkranken nicht vermehrt. Der inkoagulable N ist bei Carcinomkranken
schon vor der Autolyse etwas reichlicher vorhanden als bei den Normalen. Bei
den Sarkomkranken ist die Menge die gleiche wie bei den Gesunden: — Durch
die Autolyse tritt tberall eine leichte Vermehrung ein, die ca. 20°/0 betrdgt. Die
Sera der Carcinomkranken zeigen auch hier etwas grofRere Zahlen als die der for-
malen u. der Sarkomkranken. (Biochem. Ztschr. 25. 505—7. 1/6. [6/4.] Heidelberg.
Biol.-chem. Abt. des Inst, fiir Krebsforschung.) RonA.

M. Takemura, Uber Phosphorgehalt der Sera bei Gesunden, Syphilitikern und
Carcinomkranken.  Sera Syphilitiker wie Carcinomkranker enthalten im Mittel
etwas mehr P als die normalen. Die Schwankungen sind aber geringer als die
individuellen Unterschiede. (Biochem. Ztschr. 25. 508—9. 1/6. [6/4.] Heidelberg.
Biol.-chem. Abt. des Inst, fur Krebsforschung.) Rona.

Max Kaufmann, Uber das angebliche Vorkommen von Cholin in pathologischer
Lumbalflissigkeit. Normale wie pathologische Lumbalflissigkeit enthdlt in der
Regel Spuren einer Base, die nach den mikrochemischen Eigenschaften ihres
Pt-Doppelsalzes sicher nicht Cholin ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 86. 343—44. 13/6.
[10/5.] Halle. Chem.-Inst.) Guggenheim.

L. Fortineau, Uber die kurative Behandlung des Bauschbrandes durch Pyo-
cyanase. Vf. gelangte zu folgenden Resultaten. Gemischte Kulturen von Bac.
carbonis und pyocyaneus,besitzen eine verminderte Virulenz. Die in diesem Gemische
entwickelten Bakteridien von Bac. carbonis zeigen morphologische Verédnderungen.
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Die Toxine der verschiedenen Rassen des Bac. pyoc. haben eine giinstige Wrkg.
auf die rausehbrandkranken Kaninchen und Meerschweinchen, wenn die Injektion
derselben innerhalb 24 Stdn. nach der Impfung mit virulenten Rauschbrandkulturen
erfolgt. Diese Heilwrkg. geniligt selten gegen die Impfung mit rauschbrandigem
Blut oder mit Kulturen, die direkt vom Tiere stammen. Erfolgt die Pyocyanase-
behandlung mehr als 2 Tage vor der Impfung mit Bac. carbonis, so wird die
Krankheit am Meerschweinchen und Kaninchen nicht gehemmt. Die gegen den
Bac. pyoeyan. geimpften Kaninchen zeigen sich noch nach einigen Monaten gegen
Bac. carbonis widerstandsfahig. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1454—56.
[30/5.%1.) G-uggenheim.

Stadlmayr, iiber das Narkosechloroform. Zuerst berichtet Vf. iiber die Zer-
setzungsvorgange des reinen ChiIf. und uber die Konservierung desselben mit A.
und anderen Substanzen. — Bei der Unters, des Chlf. auf seine Brauchbarkeit
fir Narkosezwecke wird man zu prifen haben: 1. auf Verunreinigungen, welche
das Chlf. aus der Fabrik mitbringen kann, die sogenannten ,organischen Ver-
unreinigungen®“. 2. hat man auf die Zersetzungsprodd. des Chlf. zu achten. Der
Nachweis der organischen Verunreinigungen gelingt mit Hilfe der einfachen
Schwefelsdureprobe in vielen Féallen ebenso wie mit der Formaldehydschwefelséure.
Allerdings braucht man im ersteren Falle, um eine Farbung der H2S04 konstatieren
zu konnen, haufig 4, 5, manchmal aber auch 12 Stdn., wé&hrend im letzteren Falle
meist schon nach wenigen Minuten und viel intensiver die Ggw. der Verunreinigung
angezeigt wird. (Pharm. Post 43. 418—20. 27/5. Darmstadt. Vortrag v. d. 23. Haupt-
vers. d. Ver. deutscher Chemiker in Minchen.) Heiduschka.

H. Barth, Zur Herstellung und Beurteilung von Verbandwatte. Zu den
gaben Heifritz (Pharm. Zentralhalle 51. 101; C. 1910. I. 1163) bemerkt VA.
folgendes: Nicht nur die Qualitdt des W., sondern auch die Quantitat, mit welcher
die Baumwolle wahrend der Verarbeitung gewaschen wird, ist sehr wichtig. Bei
der Analyse der verschiedensten Verbandwatten, wurden nie mehr als 0,1—0,2°/0
Asche gefunden, wofern natlrlich die Watte nicht kunstlich beschwert war. Der
Zusatz von Stearinseife gestattet aus sehr geringen Sorten von Spinnereiabféllen
eine noch ordentlich aussehende Verbandwatte herzustellen. Ob eine Watte nach-
trdglich mit Seife behandelt wurde, 1a4Rt sich folgendermaBen leicht nachweisen:
5g Watte werden im SoXHLETschen App. mit A. extrahiert u. der A. verdunstet.
Der Rickstand bei 103° getrocknet bildet das freie Fett. Die so entfettete Watte
wird vom A. befreit u. mindestens 2 Stdn. mit ca. 50 ccm 2%ig. Essigsaure durch-
trankt, dann die S. ausgewaschen, die Watte bei gelinder Warme getrocknet und
wieder mit A. extrahiert. Der wie vorher behandelte Riickstand dieser 2. Extraktion
gibt die Fettsduremenge an, die vorher an Basen (Stearinseife) gebunden war, das
sog. gebundene Fett. Freies Fett fand Vf. gewdhnlich 0,1—0,25% und gebun-
denes Fett jeweils etwas weniger. Ubertrifft jedoch die Menge des gebundenen
Fettes diejenige des freien, so ist sicherlich die W atte geseift oder nicht genlgend
ausgewaschen. Zur schnellen Erkennung von zu groRem Fettgehalt geniigt auch
schon die Rk. der Pharm, helv. IV. mit KMn04 u. H2S04. (Schweiz. Wchschr. f.
Chem. u. Pharm. 48. 321—23. Neuhausen-Schaifhausen. Lab. d. Intern. Verband-
stoff-Fabrik.) Heiduschka.

Agrikulturchemie.

An-

H. Kappen, Agrikulturchemie. Bericht (iber Fortschritte auf diesem Gebiete.

(Fortschr. der Chemie, Physik, u. phys. Chemie 2. 307—19. 15/6.) Bloch.
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Paul Rohland, Die Kolloidstoffe in den Tonen und die Adsorptionsphanomene.
Vf. falt die Ergebnisse seiner ausgedehnten Studien (Ztschr. f. anorg. Ch. 65. 108;
C. 1910. I. 326 und dort zitierte Literatur), soweit sie fir den Ackerhoden und die
Erklarung der im Boden sich abspielenden Vorgédnge Bedeutung haben, kurz zu-
sammen und weist die Behauptungen Enrenbergs (Landw. Jahrbb. 38. 857; C.

1909. I1. 1888) hinsichtlich der lonenadsorption, fir die eine Erklarung noch aus-
steht, als unzutreffend zuriick. (Landw. Jahrbb. 39. 369—72. 6/6. Stuttgart. Inst,
f. techn. Chem. u. Elektrochem. d. Techn. Hochschule.) Mach.

l. Pouget und D. Chouchak, Beitrag zum Studium der Beziehungen zwischen
der Fruchtbarkeit des Bodens und der in Wasser ldslichen Phosphorsédure. An
17 Ackerbdden, deren sehr verschiedene Rk. auf Phosphorsaurediingung durch Topf-
verss. bestimmt wurde, haben Vff. mit Hilfe ihres Verf. zur Best. kleiner Mengen
P206 (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 104; C. 1909. I. 1040) die mit 1%ig.
Citronensdure nach Dyer und die mit calciumdicarbonathaltigem W . ausziehbare
P205Menge bestimmt. Nach den Versuchsergebnissen ist anzunehmen, dall die
P206-Verbb. im Boden in einer 11 Form, die zum groBten Teil in organischer
Bindung vorhanden zu sein scheint, und in einer weniger L Form enthalten sind.
Beide Formen sind assimilierbar, da die Absorption der P205 durch die Pflanzen
nur von der Konzentration der Bodenlsg. abhéngt, die wieder von dem Verhdltnis
beider Formen zueinander und von der Menge der begleitenden mineralischen
Bodenelemente abhdngig ist. Bei den weniger fruchtbaren Bdden ist die 1. Form
nur in geringer Menge vorhanden und lange vor der vollen Entw. der Pflanzen
erschopft. P205Dingung vermehrt die in der 1. Form vorhandene P205Menge
und wirkt aus diesem Grunde gunstig.

Bei fortgesetztem Ausziehen der Bdden im Verhdltnis von Erde : W. = 1: 10,
bezw. = 1:20 wurde gefunden, dall in beiden Fé&llen nach der gleichen Zahl der
Auszlige nahezu konstante Werte erreicht werden. Die Summe der ausziehbaren
P205Mengen steht jedoch nicht im direkten Verhéltnis zur Rk. der Bdden auf
P205-Diungung. Besser wird das P205Dingebedirfnis eines Bodens wahrscheinlich
aus der anfanglichen Konzentration der Bodenlsg. (Ci; dargestellt durch die beim
Ausziehen von 100 g Boden mit 100 g W. gel. P205-Menge) und aus der Menge,
die nach einmaliger Erschépfung des Bodens (Erde : W. = 1:500) bei einer
2. Erschopfung im gleichen Verhéltnis gel. wird (P2. Ist Ci< 1 und P2<//52
(mg auf 1kg Boden), so wird eine P205Diingung wirksam sein.

Die Konzentration der Bodenlsg. spielt zweifellos eine wesentliche Rolle bei
der P205Versorgung der Kulturpflanzen. Die Theorie von W hitney, nach der
die Konzentration bei allen Bdden gleich ist, und die Wrkg. der Dingung auf
anderen Ursachen (z. B. Beseitigung der toxischen Wurzelausscheidungen) beruht,
ist nicht haltbar. (Revue générale de Chimie pure et appl. 13. 157—78. 15/5. u.
198—201. 29/5. Alger.) Mach.

1. Pouget und D. Chouchak, Uber die Absorption der Phosphorsaure in Lésung
durch die Pflanzen. Bei Wasserkulturen, bei denen P205 in sehr verd. Lsgg.
geboten wurde, ergab sich, daR bei Konzentrationen zwischen 4 und 0,14 mg P206
in 1 1P206-Absorption eintrat, die jedoch in keiner Beziehung zum verdunsteten
W. steht und viel schneller vor sich geht. Ist die Konzentration grofer als 1 mg,
so ist sie direkt der Absorption proportional, wird sie kleiner als 1 mg, so nimmt
die Absorption viel schneller ab als die Konzentration.

Ist in 1 1 weniger als 0,1 mg P206 enthalten, so wird P206 nicht mehr
absorbiert; die gel. P206-Menge nimmt vielmehr zu. Nach einiger Zeit ist die
gesamte P205 in organischer Bindung vorhanden, da die Rk. mit Strychninnitro-
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molybdat erst nach dem Eindampfen der Lsg. und Glihen des Rickstandes ein-
tritt. Die Wurzeln liefern also organische Ausscheidungen. Die Absorption der
gel. P206 hdngt somit nur von dem Bedarf der Pflanzen und von der Konzentration
der Lsg. (s. vorst. Ref.) ab. An der Erhdéhung der Konzentration der Bodenlsgg.
kénnen auch die Wurzelausscheidungen und die ausgeatmete CO02 mitwirken.
(Revue générale de Chimie pure et appl. 13. 219—22. 12/6. Alger.) Mach.

Oscar Loew, Uber angebliche Widerlegung der Lehre vom Kalkfaktor. Yf.
polemisiert gegen Arbeiten von Hager (Kulturverss. mit hoheren Pflanzen uber
die Aufnahme und organische Verteilung von Sr, Ba und Mg neben und in Ver-
tretung von Ca: BoRNA-Leipzig 1909), Gossel (Verh. Ges. Dtsch. Naturf. u. Arzte
1903. IX. 1. Hft. 101; C. 1904. Il. 1157) und Dojarenko (Joum. exp. Landwirtsch.
1903. 186) und kommt zu dem SchluB, daR die Lehre vom Kalkfaktor durch sie
nicht widerlegt ist. (Vgl. auch C. 1904. 1. 296 u. 1905. I. 895.) (Landw. Jahrbb.
39. 335—48. 6/6.) Mach.

H. D. Gibbs und F. Agcaoili, Speck von wilden und einheimischen philippi-
nischen Schweinen und die durch Verfiitterung von CocosnuRkuchen bedingten Ande-
rungen seiner Konstanten. Schweine, die mit Mais, und solche, die mit CocosnuR-
kuchen gefuttert worden waren, wurden geschlachtet, und die physikalischen Kon-
stanten ihres Fettes bestimmt. Das Fett der mit Cocosnukuchen gefiitterten Tiere
hatte niedrigere Jodzahlen und hdohere Verseifungszahlen als das Fett der in nor-
maler Weise gefitterten. Das Fett von wilden Schweinen besaB annédhernd die
gleiche VZ. wie, und eine etwas hohere Jodzahl als, das Fett der mit Mais ge-
fatterten Tiere. (The Philippine Journ. of Science 5. Section A. 33—43. Januar.)

Hehle.

Mineralogische und geologische Chemie.

C Doelter und H. Sirk, Beitrag zur Radioaktivitait der Minerale. Die Wif.
untersuchten hauptsdchlich die Radioaktivitdt von Mineralien, in denen analytisch
kein Gehalt an Thor, Uran oder Radium nachweisbar ist. Angewandt wurde die
Methode von Meyer und Schweidler (EXNERsches Elektroskop). Von den unter-
suchten .ZiY&cmvarietdten zeigte sich gruner, reiner Zirkon radioaktiv, reiner roter
und brauner nicht. Unreiner roter Zirkonsand aus Chile war aktiv, ebenso brauner
Zirkonsand aus Lauterbach (Bohmen). Chemisch reines Zirkonoxyd (Merck) wurde
als inaktiv befunden. Rutil (Malonitz, B6hmen), Zinnstein (Banca), Titanit (Pfitsch)
zeigten keine Aktivitdt. Ob die undurchsichtigen braunen Zirkone wie die griinen
ihre Aktivitdt einer isomorphen Beimengung von Thoriumoxyd verdanken oder
einer Verunreinigung, lakt sich vorlaufig nicht entscheiden. Monazit ist moglicher-
weise selbst inaktiv; die beobachtete Aktivitat ist vielleicht auf Beimengungen von
Thorit zurickzufihren. Baryte von Rabenstein (Tirol) etc. erwiesen sich als in-
aktiv. Von FluBspaten war gronldndischer sowie StinkfluRspat aus Wolsendorf
aktiv, dunkel gefarbter FluBspat aus Schlaggenwald dagegen nicht. Magnetkies
(Loben) erwies sich als nicht aktiv. (Monatshefte f. Chemie 31. 319—28. April.

[3/3.*] Wien. Il. phys. Inst, der techn. Hochschule.) Btjgge.
S. Kusnezow, Uber Mineralien im Transbaikal: 1. Fundorte von Worobjeivit
und Lepidolith. 11. Fundorte von Wismut und Wismutglanz. Beschreibung dieser

Fundorte. (Bull. Acad. St. Pétersbourg 1910. 711—18. 15/5. [17/3.]) Frohlich.

Waldemar T. Schaller, Chemische Zusammensetzung des Hulsits und Paigeits.
Die chemische Unters, der bereits kurz beschriebenen Minerale (Amer. Joum.



Science, Sittiman [4] 25. 323; C. 1908. Il. 345) wird weitergefiihrt, doch konnten
wegen der Sparlichkeit des Materials und dessen Verunreinigung auch jetzt noch
nicht vollig befriedigende Resultate gewonnen werden. Aus je drei mehr oder
minder vollstdndigen Analysen werden folgende Formeln hergeleitet: 12(Fe, Mg)0-
2Fe203'1Sn02*3B203*2H20 fir den Hulsit u. 30FeO-5Fe203-1Sn02-6B203-5H20
fur den Paigeit. (Amer. Joum. Science, Sittiman [4] 29. 543—49. Juni. Chem.
Lab. U. St. Geol. Survey.) Etzold.

Pierre Termier und Jacques de Lapparent, Uber den Monzonit von Fon-
taine-du-Génie bei Cherchel (Algerien) und uber die Mikromonzonite der Nachbar-
schaft. Kurze Beschreibung der Gesteine unter Beifligung einer Analyse, von einer
eingehenden Unters, der Gegend wird erwartet, daR dieselbe alle Ubergdnge von
basischem Monzonit (oder vielleicht Diorit) zu sehr quarzreichen Tonaliten auffinden
lassen wirde. (C. r. d. I’Aead. des sciences 150. 1484—88. [6/6.*].) Etzold.

Clifford Richardson und Kenneth Gérard Mackenzie, Eine natiirliche
Naphtha aus der Provinz Santa Clara auf Cuba. Die Vff. untersuchten ein von
Sr. Manuel Cueto im Jahre 1881 entdecktes, natiirliches V. von weifer Naphtha,
das sich in 1560 Full Tiefe in schwarzem Quarz u. grinem Serpentin mit W. und
einer Emulsion von 01, W. u. rhyolitisehem Ton findet. Die Naphtha enthalt praktisch
keine ungeséattigten KW-stoffe, sondern ein Gemisch von Paraffinen u. Naphthenen.
Uber 50% destilliert zwischen 100 und 125° sehr wenig ber 150°; D.156 0,732;
nD>% = 1,4092; Flammpunkt unter 0°; gefunden u. a. n-Hexan, wenig Methylpenta-
methylen, Cyclohexan. Die niedriger sd. KW-stoffe gehdren der Paraffinreihe an,
je hoher die Siedetemp., desto mehr steigt der Gehalt an Naphthenen, bis schlieBlich
etwa gleiche Anteile vorhanden sind. Das 01 wurde zweifellos gebildet durch
Aufwartsfiltration eines schwereren Petroleums durch die Tonschichten, &hnlich
den Fullererdenfiltrationen von Gii1pin und Ceam, und die leichte Naphtha im
oberen Teil wurde nachher teilweise verdrangt durch Salzwasser, wahrend das im
Ton verbleibende Ol mit W. die Emulsion bildete. (Amer. Joum. Science, Sitliman
[4] 29. 439—46. Mai. [31/1.] New York Testing Lab.) Bloch.

Gudzent, Pie Bestimmung der Radioaktivitat von Mineral- und Thermalquellen.

Vf. bespricht die Methoden radioaktiver Messungen mittels des Fontaktoskops

von Englee UNnd Seeveking. (Ztschr. f. prakt. Geologie 18. 147—49. April.)
Bugge.

Max Bamberger und Karl Krise, Beitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat
der Mineralquellen Tirols. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 29. 317; C. 1908. Il. 538.)
Die friheren Unterss. werden fortgesetzt. Es wurde auBer der Radioaktivitat der
Mineralquellen auch die von gewdhnlichen Trinkwéssern gemessen. Zur Best. diente
das ENGLEBsche Fontaktoskop. Die Starke der Radioaktivitdt ist nach Mache in
elektrostatischen Einheiten angegeben. Am starksten aktiv erwiesen sich die Eisen-
quellen von Gstamerhof (UIO3 = 39,4—43,3). In den letzteren sowie in der Magen-
quelle von Bad Froy wurde Restaktivitat festgestellt. Die Abklingungskurven der
induzierten Aktivitditen deuten auf Radium. Um dber den Ursprung der Radio-
aktivitat einiger Mineralwésser Auskunft zu erhalten, wurden zahlreiche Gesteins-
proben und Quellsedimente auf ihre Aktivitadt gepruft. Hohe Aktivitat zeigen u. a.
Phyllit (Bad Froy), Porphyr vom Mitterbad etc., ferner die Sinter der oben er-
wahnten Quellen. (Monatshefte f. Chemie 31. 221—44. April. [20/1.*] Wien, anorg.
Lab. der Techn. Hochschule. Bozen. Physik. Kabinett der Staatsrealschule.)

Bugge.



E. Piwoznik, Uber tellurisches Eisen. Beschreibung und Unters, eines in
Shotly Bridge gefundenen, hdchstwahrscheinlich terrestrischen Eisens, das sich von
den bisher untersuchten terrestrischen und meteorischen Eisensorten durch einen
betrédchtlichen Gehalt an Mangan (0,61°/0) und Silicium (0,21°/0) unterscheidet. Das
Prod. ist sehr luftunbestdndig, anscheinend wegen eines relativ hohen Schwefel-
eisengehaltes. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen 58. 327—30. 11/6.)) Ha&hn.

Analytische Chemie.

G. Lippmann, Hemmungsvorrichtung fir Wagen in Form eines Senkbleis. Um
die Schwingungen einer Wage abzukirzen, benutzt Vf. ein aus einem durch ein
Gewicht von etwa 2 g beschwerten Seidenfaden bestehendes Senkblei, welches im
Wagekasten héngt, ohne den Wagebalken zu berithren. Durch einen Druck auf
einen kleinen Hebel kann man den Druckpunkt des Senkbleis einige mm in hori-
zontaler Richtung verschieben, derart, daB der Faden den Wagebalken leicht be-
rihrt. Es entsteht dadurch eine Reibung und Hemmung. Eine Bewegung des
Hebels im umgekehrten Sinne entfernt den Faden wieder vom Wagebalken und
gibt diesem seine Freiheit zuriick. Man wiederholt diese doppelte Hebelbewegung
einige Male, bis die Wage nahezu im Gleichgewicht ist und beendigt dann die
Wagung bei freiem Wagebalken. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1563—64.
[13/6.%].) Disterbehn.

L. L. de Koninck, Modifikation der Winkler-Hempelschen Gasbiirette. Die
Burette besitzt einen Hahn u. kommuniziert mit der Gaspipette durch ein Ansatz-
rohr mittels eines rechtwinklig gebogenen Capillarrohres. Sie ist im wesentlichen
identisch mit dem von Gwiggner (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 642; C. 1910. I. 1635)
beschriebenen Instrument, dessen Beschreibung dem Vf. erst nach Fertigstellung
seiner Veroffentlichung zu Gesicht gekommen ist. (Bull. Soc. Chim. Belgique 24.
231—32. Mai. Luttich.) Henle.

L. L. de Kdninck, Modifikation der Nomckisclien Pipette zur Bestimmung von
Gasen durch Absorption. Die von Nowicki (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen
53. 337; C. 1905. Il. 919) beschriebene Gaspipette ist in der Weise abgeédndert
worden, daB der ganze App. niedriger und weiter gemacht, der Durchmesser des
Spiralrohres verkleinert, und etwa in der Mitte des Spiralrohres ein kleines, nach
unten gerichtetes Ansatzrohr angebracht worden ist. (Bull. Soc. Chim. Belgique
24. 233—34. Mai. Littich.) Henle.

E. Bosshard und K. Zwicky, Methoden zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs
in Waschmitteln, die Perborat enthalten. Die beiden Verff. von Fuhrmann (Seifen-
sieder-Ztg. 36. 122; C. 1909. 1. 876), namlich Titration mit Permanganat u. Reduktion
mit Ferrosulfat, deren Ausfilhrung angegeben wird, erscheinen flir genaue Bestst.
nicht geeignet. Viel bessere Werte erhielten VfF. durch Messung des aus einer
gewogenen Menge Perborat oder Waschmittel entwickelten Raumteiles Sauerstoff,
der durch Einw. von KMn04 oder Mn02 bei Ggw. verd. H2S04 entwickelt wird nach:

NaB03 + H2 = NaBO02+ H202 oder Na‘B"Og -)- H20 = Na2B407 + H202
H202 + Mn02 + H2S04 == MnS04 + 2H2 + 02

Der zur Messung des entwickelten 0 benutzte App. wird an Hand einer Ab-
bildung nach Einrichtung und Handhabung beschrieben. Nach vergleichenden
Verss. erscheint dieses gasvolumetrische Verf. als zurzeit zuverldssigstes Verf. fur



vorliegenden Zweck. (Ztsclir. f. angew. Ch. 23. 1153—55. 24/6. [23/4.] Zlrich.
Techn. Chem. Lab. d. Polytechnikums.) Ruhle.

J. Cibulka, Bestimmung des verbrennbaren Schwefels im Graphit. Der Schwefel
findet sich im Graphit hauptsachlich als Pyrit, ferner als Sulfat des Fe, Al, bezw.
Ca. — Zur Best. des verbrennbaren S schiebt man die in einem Platinschiffehen
abgewogene Graphitmenge, etwa 0,5 g, in ein Glasrohr von 18 mm Durchmesser u.
30 cm Lénge, dessen beide Enden durch einen einmal durchbohrten Asbestpfropfen
hermetisch verschlossen sind. Das eine Ende des Rohres ist mit einem CaCLj-Rohr
verbunden, das andere mit einem Zehnkugelapp. nach Lunge, welcher 20 ccm H20 2
von 3°/0 u. 20 ccm W. enthdlt. Man saugt einen 0- oder Luftstrom durch (in einer
Sekunde 1—2 Blasen durch den Absorptionsapp.) und erhitzt die Stelle, wo sich das
Schiffchen befindet, langsam bis zur Rotglut. Nach 1—2 Stdn. ist der Pyrit zers.
u. die S02 oxydiert. Man spilt den Inhalt des Absorptionsapp. aus, setzt einige
Tropfen Methylorangelsg. (1 :1000) zu und titriert mit MO-n. NaOH bis zur hell-
gelben Farbe. Von der Endsumme bringt man die besonders bestimmte Aciditat
desH202 in Abzug. 1 ccm 7io"n- NaOH entspricht 0,0016029g S. (Chem.-Ztg. 34.
757. 16/7. Schwarzbach in B&hmen.) Bloch.

P. Desvignes, Notiz tber die Priifung der Jodtinktur. (Vgl. C. Coubtot, Journ.
Pharm, et Chim. [7] 1 297; C. 1910. I. 1847) Durch die Titration mittels Na-
Hyposulfit wird nur das freie Jod, nicht aber das gebundene bestimmt. Vf. schlagt
daher vor, 10 g Jodtinktur nach und nach mit der zur voélligen Entfarbung geni-
genden Menge alkoh. Kalilauge zu versetzen, die Fl. dann in einer Platinschale
einzudampfen, den Ruckstand vorsichtig zu veraschen, in 10 g W. zu lésen und in
einem Teil der Lsg. das Jodid nach Personne zu bestimmen. (Joum. Pharm, et
Chim. [7] 1. 545—47. 1/6.) DuStebbehn.

Eilhard Alfred Mitscherlich und Ernst Merres, Der Fehler der Bestimmung
des Stickstoffs im Boden. (7. Mitteilung.) Die Anwendung des Verf. zur Best.
geringer N-Mengen (vgl. Landw. Jahrbb. 38. 279 u. 533; C. 1909. I. 1195 u. 2014)
auf die Unters, des Bodens haben zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: 1. Boden-
extrakte sind unter C02 zu konservieren. — 2. Der Fehler der Probenahme aus
einem Glase Uberschreitet kaum den Analysenfehler. — 3. Der durch das Luft-
trockenmachen des Bodens bedingte Fehler kann, sofern es nicht auf die Best. des
assimilierbaren N ankommt, nach Pfeiffer durch Weinsdurezusatz vermieden
werden; in der Regel dirfte er nicht sehr hoch zu veranschlagen sein. — 4. Die
Bodenprobenahme auf dem Felde zum Studium von N-Umsetzungen muf aller-
sorgféltigst geschehen. Vff. empfehlen, auf jedem gm eine Probe mittels Bohr-
stockes zu entnehmen. Der Fehler wird dann je nach dem Boden nicht mehr als
+ 4 bis 6°/0 der gemessenen GroRe betragen. — 5. Die Anzahl der zu entnehmenden
Durchschnittsproben ist ferner derartig zu vermehren, daB man auf die Resultate
der N-Analyse die Gesetze der Wahrscheinlichkeitslehre anwenden kann. —
6. N-Umsetzungen im Boden lassen sich sodann sehr gut nachweisen, wenn man
die Beobachtungen auf den assimilierbaren N beschrankt. (Landw. Jahrbb. 39.
345—67. 6/6. Konigsberg i. P. Landw. Inst. d. Univ. Abt. f. Pflanzenbau.) Mach.

Ach. Grégoire, Die Bestimmung des Stickstoffs als Ammoniak. Diese geschieht
fast stets durch Auffangen des entwickelten NH3 in Uberschissiger titrierter S. u.
Best. des Sé&urelberschusses mittels einer % -n. Alkalilsg. Empfehlenswerter ist
es, das entwickelte NHS direkt mit Vu,-n. Saurelsg. zu titrieren, wobei, wenn ein

35*
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wirksamer Kihler fur die Dest. verwandt wird, keine Verluste zu beflirchten sind.
(Bull. Soc. Chim. Belgique 24. 221—23. Mai; Ann. Chim. analyt. appl. 15. 259—60.
15/7. Gembloux.) Henle.

l. Pouget, Bestimmwng der Nitrite und Nitrate durch das Phenolsulfosaure-
reagens. Durch das Reagens von Gbandval und Lajoux (12 g Phenol auf 144 g
H2S0,,) lassen sich nicht nur die Nitrate, sondern auch die Nitrite genau bestimmen,
wenn man in Rechnung zieht, daB die salpetrige S. durch die tberschiissige H2S04
im Sinne der Gleichung: 3HNO02 = 2NO -f- HNOs -j- H2 zers. wird, daB von
dem N der HNO2 also nur ein Drittel mit der Phenolsulfosiure reagiert. Ermittelt
man in einem Gemisch von Nitrat und Nitrit zuvor den Nitritgehalt, so ergibt sich
bei der Best. der Nitrate durch das erwdhnte Reagens die Menge an Nitrat-N zu
N —n\3, wobei n die Menge an Nitrit-N u. N die durch das Reagens im Vergleich
mit einer Nitratlsg. von bekanntem Gehalt ermittelte Menge an Nitrat-N bedeutet.
Zu einer genauen Best. ist die Benutzung eines Colorimeters mit Eintauchprismen
notwendig. — Vorhandene Chloride sind am besten durch Umsetzung mit Silber-
sulfat unschédlich zu machen. Dunkel geférbte, humusreiche Bodenausziige kdnnen,
wenn sie nicht zu stark geférbt sind, durch Benutzung eines blauen Glases direkt
verglichen werden, andernfalls sind sie zuvor durch gefélltes Bleioxyd zu reinigen.
Die colorimetrische Best. ist am schdarfsten, wenn die Nitratmenge der Probe
zwischen 0,03 und 0,3 mg Nitrat-N liegt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 449
bis 452. 5/6. Algier. Lab. f. angew. Chem. d. Fak. d. Wiss.) D tStebbehn.

Max. R. Trembour, Bestimmung von Kohlenstoff in Eisen und Stahl. Das zu
analysierende Material wird mit der anderthalbfachen Gewichtsmenge Fe203 und
notigenfalls mit etwas pulverisiertem Fe gemischt, in ein Porzellanschiffchen ge-
bracht, im O-Strom verbrannt und das entwickelte C02 in Kalilauge aufgefangen
und gewogen. (Chem. News 101. 266—67. 10/6.) Henle.

H. Grossmann, Zur Kenntnis der maRanalytischen Bestimmungsmethoden des
Niclcels und Kobalts. (Vortrag in der Abt. f. theoret. Hittenwesen des Internat.
Kongresses fur Berg- u. Hittenwesen in Dusseldorf am 20/6. 1910.) Es sollten ein-
gehend die Grenzen der Anwendungsgebiete der maRanalytischen Bestimmungsverff.
fur beide Elemente, bei gleichzeitiger Ggw. geprift werden, und es wurden zu dem
Zwecke das volumetrische Cyanverf., auch bei Ggw. von Co, sowie die jodometrische
Best. des Co203, auch bei Ggw. von Ni, studiert. Nach ersterem Verf. erhdlt man
bei gemeinsamer Titration von Ni und Co Werte, die nicht allzuweit von den tat-
sachlichen entfernt liegen, wenn der Gehalt an Co nicht mehr als 7—8°/0 von dem
des Ni betrédgt; auch die Anwendbarkeit des zweiten Verf. ist nur auf bestimmte
Falle beschrankt. (Chem.-Ztg. 34. 673—74. 28/6. Berlin.) Ruhle.

P. H. Van der Laan und H. Tijdens, Quantitative Bestimmung von Benzoe-
saure in Nahrungsmitteln. Diese geschieht am zweckméaRigsten durch Versetzen
der zu untersuchenden Substanz mit Alkali, Ausziehen mit w. W., Ansduern und
5-stdg. Extraktion der sauren Lsg. mit BzIl. unter Verwendung des Perforationsapp.
von Van Ledden Hulsebosch; die Benzollsg. wird sodann mit wenig W. aus-
gesehittelt (zwecks Entfernung anderer saurer Bestandteile) und mit Vio"ll- NaOH
und Phenolphthalein titriert. Ist neben Benzoesdure auch Salicylsdure anwesend,
so kann man letztere durch Oxydation mit KMnO04 in schwach alkal. Lsg. zerstéren.
(Chemisch Weekblad 7. 603—15. 2/7. Groningen.) Henlte.

Noel C Cassal, Die Bestimmung der Salicylsdure durch Destillation ihrer ver-
dinnten wasserigen Ldsungen. A., sowie Weinsaure, Citronensdure, Zucker und
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Glycerin vermogen das Uberdestillieren der Salicylsdure aus wss. Lsg. in weit-
gehendem MaRBe zu hindern. Handelt es sich dagegen um reine, verd. wss. Lsgg.,
die keine solche storenden Stoffe enthalten, so ist die Menge der uberdestillierten
Salicylsaure proportional dem Gehalte der urspringlichen Lsg. daran, wenn ein ge-
wisses empirisches Verhéaltnis zwischen dem Volumen des Destillates und der ur-
springlichen Lsg. eingehalten wird. Werden von 200 ccm der letzteren 180 ccm,
bezw. von 100 ccm 90 ccm Uberdestilliert, so gibt die durch Titration gefundene
Menge Salicylsdure im Destillat X 5,5 die in der urspringlichen Lsg. vorhandene
Gesamtmenge Salicylsdure an. Form des Destillationsgefales u. Art des Kihlens
sind ohne EinfluB. Als Vergleichslsg. zur colorimetrischen Best. dient eine Lsg.
0,1 : 1000; als Eisenlsg. eine solche von 0,25 g Eisenalaun in 100 ccm W.; 10 ccm
hiervon sind fiur jede Best. zu verwenden. (Chem. News 101. 289—90. 24/6.)
Kuahle.
Josef Hetper, Die Zuckerpolarisation in praktischer Anwendung. Vf. hat den
EinfluR der verschiedenen die Polarisation beeinflussenden Faktoren (Konzentration
der Lsg., Losungsmittel, Temp., Wellenldnge des angewendeten Lichtstrahles u. a.)
durch Ableitung von Einheiten der Ablenkung des polarisierten Lichtes durch
einzelne Zuckerarten bestimmt und durch Aufstellung ubersichtlicher Tafeln auf
Grund dieser Einheiten die Verrechnung der Ergebnisse aller Analysen auf die ein-
fachsten Kechenverff. zuriickgefiihrt. Berlicksichtigt sind die Kreisgradskala u. die
Skala von Ventzke, an Zuckerarten: Saccharose, Invertzucker, Glucose, Fructose,
Lactose, Maltose, sowie Starkedextrin. Uber die Grundlagen der Berechnung, die
Ableitung der Formeln und Tabellen vgl. Original. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs- u.
GenuBmittel 19. 633—44. 1/6. [25/4.] Krakau. Lebensmittelunters.-Anst.) Ruahle.

VI. Stanek, Uber die Korrektion fiir die Temperatur bei der Bestimmung der
Trockensubstanz in Zuckerfabriksprodukten mit dem Eintauchrefraktometer. Vf. hat
eine Korrektionstabelle fur die Ablesungen am Eintauchrefraktometer auf 17,5°
aufgestellt, um bei Verwendung dieses App. die Einstellung auf diese Temp. zu
vermeiden, fur die die HiBNERschen Trockensubstanztabellen gelten. (Ztschr. f.
Zuckerind. Bohmen 34. 501—8. Juni. Prag. Vers.-Stat. f. Zuckerind.) Franz.

A. Goske, Uber die Bestimmung des Schalengehaltes im Kakao. Die fritheren
Unterss. des Vfs. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 19. 154; C. 1910. I.
1186) u. die daraus gezogenen Schliisse sind durch Unters, zweier weiterer Kakao-
bohnenmarken (Accra und Kamerun) weiter gestiutzt worden. Zur Herst. der CaCl2-
Lsg. werden am besten 267,75 g CaCl2 in einen MaRkolben von 250 ccm nach und
nach unter jedesmaligem Zusatz von W. eingetragen, mit h. W. auf etwa 230 ccm
ergdnzt und zum Sieden erhitzt; dann wird bei 50° mit W. gleicher Temp. auf-
gefullt und gemischt. Die D. wird bei 30° bestimmt. Zum Aufbewahren der Lsg.
dient am besten eine Cu-Flasche, da Glaskolben beim Anwérmen haufig springen.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 19. 653—54. 1/6. [1/5.] Mihlheim a. d.
Ruhr. Chem. Unters.-Amt.) Kiahte.

H. Weller, Hie Bestimmung des Schmutzgehaltes in der Milch. Gegeniiber
Fendler und Kuhn (Ztschr. f. Nahrgs.- u. GenuRmittel 19. 13; c. 1910. 1. 869)
halt Vf. die Brauchbarkeit seines Verf. auf Grund erneuter eingehender Nachprifung
fur durchaus erwiesen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 19. 654—55.

1/6. [15/5.] Darmstadt.) Kahle.

August Auzinger, Erwiderung auf die Antwort von Hr. E. Ackermann-Genf
auf meine Veroffentlichung: Uber die Trockensubstanzberechnungen der Milch und der
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Rechenautomat nach Dr. Ackermann. (Vgl. Ackermann, S. 337.) Durch den Hin-
weis auf einen Mangel des Rechenautomaten sollte nur zu einer Verbesserung in
der Handhabung angeregt werden, die durch die in Aussicht gestellte Ergdnzung
der Gebrauchsanweisung erreicht werden wird. (Milch-Ztg. 39. 294. 18/6. Polling
[Oberbayern]. Gut Berghof.) Buhle.

E. Glimm, Vereinfachtes Verfahren zur Butter- und Margarineuntersuchung.

Es beruht darauf, dal in einem becherférmig gestalteten Trichter (filtrierende Schicht:
Glaswolle bedeckt mit Asbest), der auf einem Erlenmeyerkolben ruht, etwa 59
Butter zundchst 2 Stdn. im Vakuumtrockenschrank bei 95—98° getrocknet werden
(Wasser) und dann das noch nicht abgelaufene Fett mit w. CCl14 gel. wird (Fett u.
Nichtfett). Der Filterrickstand wird mit w. W. ausgewaschen (NaCl -(- Milch-
zucker, Eiweil3stoffe); im Filtrat wird der Gehalt an NaCl titriert und somit auch
der Milchzucker bestimmt. Andererseits kann auch die auf dem Trichter befind-
liche Butter sofort mit w. CCl4 gel. u. im Filtrat der Fettgehalt in Ublicher Weise
bestimmt werden. Durch Wagen des getrockneten Trichters erhalt man das wasser-
freie Nichtfett. Das W. ist zu berechnen aus der Differenz von 100 — (Nichtfett -f-
Fett). Weniger vorteilhaft kann auch die Butter im Erlenmeyerkolben mit CCl4
gel. u. diese Lsg. durch den Trichter filtriert werden. Am bequemsten dirfte die
zweite Ausfiihrungsart sein. Bei vergleichenden Unterss. nach den 3 Ausfiihrungs-
arten seines Verf. und nach dem Verf. von Bengen (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 15. 587; C. 1908. Il. 204) hat Vf. vollkommen Ubereinstimmende Werte
erhalten. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 19. 644—51. 1/6. [2/5.] Danzig.
Lab. f. landw. Gewerbe der Techn. Hochschule.) Ruhle.

J. Marcusson und G. Meyerheim, Erdél- und Schweiparaffin. Die Unter-
scheidung dieser beiden Paraffinarten gelingt nicht mit genligender Sicherheit mit
Hilfe von konz. S2SOi nach Graefe (Ztschr. f. angew. Ch. 18. 1580; Chem. Rev.
Fett- u. Harz-Ind. 13. 30; C. 1905. II. 1394), mit Hilfe der Jodzahlen nach Krey
(Petroleum 1. 82) oder mit Hilfe des Brechungsvermdgens. Ein Verfahren, welches
sieh sowohl bei gereinigten, wie bei rohen Paraffinen bewé&hrt hat, beruht darauf,
daR alle festen Paraffine olige Stoffe enthalten, welche je nach der Herkunft
verschiedenartigen Charakter zeigen; die aus Schweiparaffinen erhaltenen Ole
enthalten wie die ublichen Braunkohlen und Schieferteeréle einen hohen Gehalt
an ungesdttigten Verbb. und weisen daher hohe Jodzahlen (18—31) auf; die Jod-
zahl der aus Erdolparaffinen abgeschiedenen Ole betragt dagegen nur 3—12. Man
16st 100 g Paraffin in 300 ccm A. unter Erwdrmen, versetzt mit dem gleichen
Volumen 96°/0ig. A. (bei stark dlhaltigen Paraffinen nur 50 g, bezw. 150 ccm),
saugt das beim Abkuhlen mit flieBendem W. ausfallende Paraffin auf einem
Biuchnertrichter ab, destilliert aus dem Filtrat das Ldsungsmittel weg, l6st den
Rickstand in 50 ccm A. und fallt von neuem mit 50 ccm 96°/0ig. A., nun aber
bei m-20°. Die vom Nd. befreite Alkoholétherlsg. ergibt nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels die dligen Anteile, welche in einigen Féllen noch durch schwarze
harzartige Teilchen verunreinigt sind. Zur Entfernung der Harzstoffe nimmt man
mit leicht sd. Bzn. auf, filtriert, dampft das Filtrat ein und bestimmt vom Rick-
stand die Jodzahl nach Hubl-W aller. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 1057—60. 10/6.
[7/4.] Material-Prifungsamt GroR-Lichterfelde West.) Bloch.

M. Tortelli und V. Fortini, Der Nachweis des Riibdles in Gemischen mit
Olivendl und anderen Speisedlen. Diese Methode grindet sich auf den Nachweis
der Erucasdure, C2H#402, dem wichtigsten Bestandteile des Rubdles. Man be-
stimmt: 1. die Jodzahl der Fettsduren, die eine in A. ganz uni. oder darin swl.



Bleiseife ergeben; 2. den F. der genannten Bleiseifen; 3. die kritische Losungs-
warme des Na-Salzes, das man durch Zers, der &ath. Lsg. der Bleiseifen erhalt.
Man verféhrt in der Weise, daR man 20 g 01 in einem 250 ccm-Glaskolben, der
ein etwa 70 cm langes, am oberen Ende geschliffenes Glasréhrchen tragt, mit
50 ccm KOH (120 g KOH in 1 1 90°/0ig. A.) im sd. Wasserbade verseift (etwa

Stunde), dann vom Wasserbade nimmt und mit 2—3 Tropfen Phenolphthalein
und Essigsdure vorsichtig genau neutralisiert; man gieBt dann den Kolbeninhalt
in einen birnenférmigen, weithalsigen 500 ccm-Kolben, in dem sich eine zum Sieden
erhitzte FI. von 300 ccm neutraler 7°/0ig. Bleiacetatlsg. befindet, kiihlt den Kolben
unter Umschitteln, wdascht die Seife dreimal mit 200 ccm w. W., kiuhlt ab, saugt
das an der Seite haftende W. mit Hilfe eines am Ende eines Glasstdbchens be-
festigten ausgefranzten Stickes Filtrierpapiers ab, gibt 80 ccm A. hinzu, hélt den
Kolben 20—30 Min. in einem Wasserbade am RickfluRkihler unter Schitteln und
14kt den Kolben verschlossen eine Stunde in einem auf 15° genau temperierten
W asserbade stehen. Die &th. Lsg. filtriert man in einen Scheidetrichter und gibt
in den Kolben nochmals 40 ccm A., 148t etwa 20 Min. im Wasserbade stehen, ver-
korkt und &Rt nochmals eine ganze Stunde im Wasser bei 15°. Die ganze ungel.
gebliebene Seife sammelt man auf dem schon vorher benutzten Filter, wéascht mit
40 ccm A. und spllt dann die Bleiseifen in einen zweiten Scheidetrichter. Die
zu A. 1, bezw. Bleiseifen in den beiden Scheidetrichtern zers. man unter Schiitteln
mit je 150 ccm 20°/0ig. HCI, wiederholt nach dem Absetzen und AbflieRenlassen
der flussigen Schicht mit dem geféllten PbCIl2 noch ein- oder zweimal die Behand-
lung mit HCI und wascht die &th. Lsg. mit 100—150 ccm destilliertem W. zwei-
mal aus, ohne zu schiitteln. Man ermittelt dann den F. der festen, bezw. fllssigen
SS. und die HuBLsehe Jodzahl der ersteren. Die flussigen SS. fihrt man durch
Erhitzen in absolut alkoh. Lsg. mit geséattigter Na2C03-Lsg. in die Na-Seifen Uber
und bestimmt die charakteristische, kritische Temp. in der Weise, dal man 0,5 g
des ganz trockenen Na-Salzes in einem groBen Reagensrohr mit 20 ccm absol. A.
versetzt, in einen mit W. gefiillten Erlenmeyerkolben steckt und diesen dann, nach-
dem man ein Thermometer in das Rohr gegeben, unter Umrihren mit dem Thermo-
meter sehr vorsichtig erwérmt, bis die Seife vollig gel. ist. Nach Entfernen der
Flamme beobachtet man dann den Abkihlungsvorgang u. liest die Temp. ab, bei
der die entstehenden Krystédllichen die ganze M. durchsetzen. Beim Olivendl bildet
sieh ein flockiger, leimartiger, am Glase und am Thermometer haftender Nd., beim
Rub6l ein krystallinischer Nd., der aus sehr kleinen auf der Lsg. schwimmenden
Nadeln besteht. Die folgende Tabelle enthdlt einige nach der beschriebenen
Methode erhaltenen Resultate:

Jodzahl der Kritische Ldéslichkeits-
festen F'.:etzfsréuferztnen warme d. Na-Salzes der
Fettsauren flissigen Fettsduren
Olivend |l i, 78 .58—59° 24—20°
RUDO e 62 41—42° 50—45°
Olivendl 50 -f- Rib6l 50 . . 32 47—48° 40-35°

. 40 -f- ” 30 . . 2S 48—49° 35—30°

» 80 +— ,, 20 . . 22,1 50—51° .35—30»

” 90 -f- . 0 . . 12,8 54—55° 34—30°
Sesamo |l 9,3 55—56° 20-18°
ErdnuBol....... . 13 57—58° 22—18°
Baumwollsamendl.......cccc.o..... 19 57-58° 16—14°

Zur Vorprifung eines Olivendls auf Reinheit empfehlen Vff. die Best. der
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kritischen Loslichkeit der Fettsauren dieses Oles in 70%ig. A. Sie fanden folgende
Werte:

Kritische Loslich- Kritische Léslich-
Fettsauren von : keitswarme in Fettsduren von: keitswarme in
70%ig. A. 70%ig. A.
Olivensl . . . . 16° Rubol . . . . uni. auch bei 80°
Olivendl (Ausland) 18° Sesamdl . . . . 53°
20° Baumwollsamendl 67°
. @y . .o 36° Olivendl 90% -|-
ErdnuRél . . . . 59° ErdnufRél 10% . 45°

(Chem.-Ztg. 34. 689—90. 2/7. [Mai.] Genua. Lab. Chim. delle Gabelle.) ROTH-Cétben.

W. Fahrion, Uber die Bewertung des soap stock. Bei den dunklen Ver-
unreinigungen des soap stock (vgl. Stiepet, Seifensieder-Ztg. 36. 1199; C. 1909.
1. 1701) bandelt es sich um Oxysauren, d. b. Autoxydationsprodd. der Linolsaure,
C18H3202. Die geringen Mengen N in diesen Verunreinigungen rihren von an-
anscheinend schon chemisch verdnderten EiweiBkdrpem des soap stock her. Be-
reits das dunkle, rohe Baumwollsamendl enthé&lt Oxylinolsduren, indem durch die
standige Berihrung der Saat mit der Luft das Ol sich zum Teil oxydiert. Zur
Unters, wurde eine Probe des soap stock, ein steifer, brauner Brei, gut durch-
gemischt, in einer grofen Beibschale die Kndllchen mit dem Pistill zerdrickt und
die Probe nach nochmaliger grindlicher Durchmischung in einem luftdicht ver-
schlossenen Glase aufbewahrt. Die Best. von W. geschah nach der vom Vf. friher
angegebenen Methode (Ztschr. f. angew. Ch. 19. 385; C. 1906. I. 1294) unter An-
wendung von 6—8 g Olein auf 2--3 g soap stock; zur Kontrolle wurden in einer
kleinen samt Glasstab tarierten Porzellanschale 5g soap stock mit 10 ccm starkem
A. auf dem Wasserbade erhitzt, bis keine Gewichtsabnahme mehr stattfindet (ge-
funden im Durchschnitt 37,2°/0 W.). Die Aschenbest, wurde in der Platinschale
nach wiederholtem Befeuchtern mit W. vorgenommen (7,5°/0 reine weiRe Asche).

Zur Best. des Gesamtfettes wurden einige 5 g soap stock mit h. W. behandelt,
die mit HCI stark angeséduerte Lsg. aufgekocht, k. im Scheidetrichter zweimal mit
A. ausgeschiittelt und der filtrierte A.-Extrakt verdampft (54,2°/0 halbfestes, braun-
rotes Fett). Zur Abscheidung der Oxysauren wurden etwa 5g soap stock in einer
Porzellanschale mit 15 ccm alkoh. 2 n. KOH oder NaOH auf dem Wasserbade unter
Umrihren bis zum vdélligen Verjagen des A. erwdrmt, die in etwa 100 ccm sd. W.
gel. zuriickbleibende Seife im Scheidetrichter mit 100 ccm A., dann mit HCI bis
zur stark sauren RK. versetzt, durchgeschittelt und nach mehrstdg. Stehen die ath.
Lsg. durch ein trockenes Filter gegossen, worauf das Ausschitteln nochmals mit
50 ccm A. wiederholt wird. Der A.-Riickstand wird einmal mit 100, dann mit 50 ccm
PAe. gelinde erwédrmt; die vereinigten PAe.-Auszige werden nach dem Stehen Uber
Nacht filtriert und der PAe.-Rickstand gewogen. Zur Kontrolle wurden die in A
gel. Oxysauren nach dem Verdunsten des letzteren ebenfalls gewogen (gefunden
44.6°/0 Fettsduren und 7,4% Oxysauren, bei der Kontrolle 44,0, bezw. 7,9%). Die
Fettsauren sind durch den im soap stock enthaltenen eigentlich gelben Farbstoff
rot geférbt; sie enthielten noch (bis 1,5%) Oxyséuren, ferner 5,6% (d. h. 2,4% des
soap stock) Unverseifbares. Die Abscheidung der festen Fettsauren nach Varben-
TBAPP ergab 25,6% krystallisierte gelbliche Fettsduren, F. 54°, Jodzahl 13; die
flissigen roten Fettsduren hatten die Jodzahl 126,9. Die Oxysduren sind nicht
fluchtig, lassen sich ferner nicht aussalzen, sind aber wohl durch Alkalicarbonat
in Seifen uberzufuhren. (Seifensieder-Ztg. 37. 696—697. 29/6. und 745—46. 6/7.
[20/5.].) ROTH-Cdthen.
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W. C Holmes, Destillierte Branntweine: Whisky, Bramdy und Gin. Es
werden die bekannten Methoden der Branntweinunters. besprochen, einige gering-
flgige Abdnderungen derselben empfohlen, u. es werden die Resultate der Unters,
einiger nach Manila importierten Branntweine mitgeteilt. (The Philippine Journ.
of Science 5. Section A. 23—28. Januar.) Henle.

Mariano Vivencio del Rosario, Bestimmung von Aldehyden in Branntweinen.
Hierzu eignet sich die von Ripper (Monatshefte f. Chemie 21. 1079; C. 1901. I.
477) angegebene volumetrische Methode. (The Philippine Journ. of Science 5.
Section A. 29—32. Januar. Manila.) Henle.

Leon Ronnet, Bestimmung der Aldehyde in den alkoholischen Flissigkeiten.
Herstellung der Vergleichslésung. Die Best. der Aldehyde in den Branntweinen
wird allgemein auf colorimetrischem Wege durchgefiihrt. Man benutzt hierzu, etwas
modifiziert, das von Gayon u. Schiff vorgeschlagene Reagens (Bisulfit des Rosanilins
in alkoh. Lsg.). Fur diese Aldehydbestimmungsmethode ist aber eine genau ein-
gestellte Yergleichslsg. von Aldehyd nétig. Das in der offiziellen franzdsischen
Vorschrift zur Unters, der Branntweine von X. Rocques angegebene Herstellungs-
verf. ist nicht brauchbar, es ist unbedingt ndtig, sich firr diese Lsg. reines Aldehyd-
ammoniak frisch herzustellen, dieses mit wasserfreiem A. zu waschen, nur bis zum
adndern Tag im H2S04-Exsiccator zu lassen und dann abzuwdgen. Eine jeweilig
frisch hergestellte Aldehydlsg. bietet noch groRere Gewdhr. Durch vorsichtiges
Destillieren von Paraldehyd, der mit Spuren von H2S04 versetzt wurde, erhalt
man schnell die hierzu notige Menge Aldehyd. (Ann. des Falsifications 3. 205—&6.
Mai. Reims.) Heiduschka.

H. Wolfs, Unterlagen zur Schaffung von Vereinbarungen iber die Untersuchring
von Gerste, Farbmalz und Caramelmalz. (Vortrag, gehalten bei der Hauptversamm-
lung des Vereins Deutscher Chemiker, Miinchen.) Vorschldge fiir einheitliche Aus-
fuhrung der zur Wertbest, erforderlichen Analysen. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 33.
298—301. 11/6. Nurnberg.) . Pinner.

R. Weitz, Uber die Verwendung der verschiedenen Zinksalze zur Charakteri-
sierung des Urobilins. (Vgl. W. Schiesinger, Dtsch. med. Wochenschr. 29. 561,
C. 1903. Il. 855.) Vf. fihrt die Probe in folgender Weise aus. Man mischt 20 ccm
Harn mit 4 g pulverisiertem Zinkacetat, gibt 20 ccm 95%ig- A. hinzu, riihrt einige
Augenblicke um, 14Bt absetzen und filtriert. Die Empfindlichkeit der Rk. nimmt
zu, wenn man mit dem Filtrieren 1—2 Stdn. wartet. Weitere Verss. mit anderen
Zinksalzen haben ergeben, dal in genau neutralisierter FI. in Ggw. von A., héufig
auch bei Abwesenheit von NH3, alle Zinksalze eine positive Rk. bei Anwesenheit
von Urobilin geben. Das Valerianat, Lactat und Acetat eignen sich am besten fir
diesen Nachweis, das basische Carbonat, Chlorid u. Sulfat etwas weniger. (Journ.
Pharm, et Chim. [7] 1. 533—38. 1/6.) Dusterbehn.

H. R. Procter, Fin neues Verfahren zur Farbenmessung. Das Verf. beruht
nicht, wie bei Lovibonds Tintometer, auf der Messung der Farbstarke einer ge-
wissen n. Gerbstofflsg., sondern, was leichter genau auszufiihren ist, auf der Fest-
setzung der Menge Extrakt oder Gerbstoff, die notwendig zur Erzeugung einer ge-
wissen Normalfarbe ist. Geeignete Apparate hierfir sind das Colorimeter von
Schmidt und Haensch mit Lummer-Beodhun-Prisma oder Colorimeter nach
Laurent und Dubosc. Wegen der theoretischen Begrindung des neuen Verf. u.
seine Ausfihrung ist im Original nachzulesen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 663
bis 666. 15/6. [23/5.*].) Ruhle.



Richard Kissling, Die Praxis der Untersuchung des Erddles und der Erdol-
produkte. Beschreibung der Methoden fur die Unters, der Erddlprodd. Es werden
besonders auch Winke aus dem praktischen Betriebe heraus erteilt. — Einzelheiten
siehe im Original. (Petroleum 5. 1009—14. 1/6. Bremen.) Bloch.

A Burr und A. Wolff, Priifung von Pergamentpapier auf Brauchbarkeit zum
Einschlagen von Butter. Zundchst wird die einschldgige Literatur besprochen.
Vif. haben insbesondere beabsichtigt, festzustellen, ob eine Beziehung zwischen
der Sehimmelvegetation auf den Papieren und der darin verpackten Butter
einerseits und der Beschaffenheit der Papiere andererseits festzustellen war.
Die Ergebnisse der biologischen Prifung, deren Methodik kurz angegeben
wird, sind folgende: Am hé&ufigsten wurde das Vorkommen des gewdhn-
lichen Pinselschimmels (Penieillium glaucum), ferner eines olivgrinen Penicilliums
u. eines roten, nicht né&her identifizierten Pilzes beobachtet, weniger hdufig Mucor-
und Aspergillusarten, selten Hefen. Das Pergamentpapier bietet unter gewissen
Bedingungen die Grundlage fiir eine Schimmelbildung auf der darin eingeschlagenen
Butter; beginstigend wirkt reichlicher Gehalt des Papiers an Zucker, in schwéacherem
MaBe auch hoher Glyceringehalt; Rauheit des Papiers erleichtert das Haften der
Pilzsporen. Weitere Bedingungen fir das Wachstum von Schimmelpilzen sind
Luftzutritt und bleibende Feuchtigkeit, noch besser hoher Buttermilchgehalt der
Butter; sogenannte ,waéasserige” Butter neigt daher eher zu Schimmelbildung als
Butter, die das W. in madglichst feiner Verteilung enthdlt. Ein Gehalt von 1—1,5°/0
NaCl verhindert im allgemeinen auf normaler Butter Schimmelwachstum. Un-
gesalzene Butter ist leicht, besonders von Mueor, angreifbar. Auf ungesalzener,
womdéglich buttermilchreicher Butter tritt unter genannten beglnstigenden Be-
dingungen kraftiges Pilzwachstum auf. Ungesalzene Butter wird, lediglich bei
Ggw. von Feuchtigkeit, in jedem Falle schimmeln. Gesalzene, gut ausgearbeitete
Butter wird in zuckerfreiem Pergamente im allgemeinen nicht schimmeln, in
zuckerreichem Papier kann dies, wenn alle begunstigenden Umstadnde gegeben
sind, eintreten. Als Vorbeugungsmittel gegen das Verschimmeln der Butter
empfiehlt sich das Behandeln des Papiers mit h. W. und darauf mit k. Salzlauge.

Chemische Prifung des Pergamentpapiers. Zur Best des W assers, bezw. der
Trockensubstanz wurden 4 g bei 98° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet;
gegen Ende des Trocknens trat bei zuckerreichen Papieren leicht eine nicht un-
betrdchtliche Gewichtszunahme ein, wohl infolge Oxydation des Zuckers. Zur Best.
der Mineralstoffe dienten 5 g Papier, bezuglich der 16slichen Mineralstoffe ein
Teil des wss. Auszuges. Zur Best. der mit W. ausziehbaren Stoffe, sowie des
Gehalts an Zucker wurden 5—10 g Papier 4 mal mit W. ausgekocht u. die ver-

einigten Lsgg. auf 500 ccm aufgefullt; je 50 oder 100 ccm
davon dienten zur Ausfihrung der Bestst. Statt der
ALLTHNschen Réhrchen wurden ,BEKBEKICHsche Becher*
benutzt (Fig. 9), deren Verwendungsart ohne weiteres er-
sichtlich ist; zur Filtration dient gleichfalls Asbest der
sich in dem 2 cm hohen und 15 cm breiten Becherhalse
befindet. Es wird nach dem iblichen Auswaschen des
Cu20 mit h. W., A. und A. der Becher mit Inhalt 1/? Stde.
bei 100° getrocknet u. gewogen; es kommt also das Cu20
als solches zur Waégung. Auf Grund zahlreicher, von
Bekbebich angestellter, nicht verdffentlichter, vergleichen-
der Verss., die eine oft wiederholte Nachprifung durch
einen der Vif. erfahren haben, sind hiernach einwandfreie



Ergebnisse sicher zu erhalten. — Die 26 untersuchten Pergamentpapiere ergaben
folgende Werte fir den Gehalt an:

im Mittel
Mineralstoffen......cieeiicineee 0,34—17,10% 4,59%
1 Mineralstoffen (23 Proben) . . . 0,05— 0,80,,
W B S BT ittt 7,13—10,31 ,, _
Zucker, als Invertzucker... 0 —2578, 9,37%

Blei konnte nur in 4 Fallen quantitativ bestimmt werden (Hdchstgehalt 0,024%);
Eisen war, mit Ausnahme zweier Félle (0,011 und 0,009%)) nur in Spuren nach-
weisbar. Der Gehalt der Papiere an Zucker sollte 8%, an wasserldslichen Stoffen
10% und an Mineralstoffen 4% nicht Ubersteigen. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt
6. 241—64. Juni. Kiel. Vers.-Stat. und Lehranst. f. Molkereiwesen.) Buhle.

Technische Chemie.

Carl Brisker, Uber die theoretische und praktische Bedeutung des elektrischen
Hochofens. Vf. diskutiert die Betriebsergebnisse bei dem elektrischen Hochofen
auf dem Eisenwerke Domnarfvet in Schweden (vgl. Neumann, Stahl u. Eisen 29.
1801; C. 1910. I. 127). (Stahl u. Eisen 30. 1049—55. 22/6. Leoben.) Gkoschuff.

Walter Conrad, Uber Strom- und Spannungsverhalthisse im elektrischen Ofen.
Besprechung der verschiedenen Klektrostahlofensysteme bezuglich der Energie-
ausnutzung. (Stahl u. Eisen 30. 1076—80. 22/6. Wien.) Gboschuff.

Eduard Sanna, Kontinuierlicher Braunkohlengaserzeuger. Vf. beschreibt einen
von ihm Kkonstruierten Braunkohlengasgenerator, bei dem die Verbrennung der
KW-stoffgase im Destillationsapp. selbst verhindert und guter Koks in Stucken er-
halten wird. Der Generator bewirkt auch die vorbereitende Trocknung der Kohle.
Abbildung im Original. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 58. 330—32. 11/6.
Gennamari Ingurtosu, Sardinien.) Hohn.

E. E. Basch, Dampfkesselchemie. Vf. kniipft an frihere Ausfiuhrungen hieriiber
(Ztschr f. angew. Ch. 22. 1933; C. 1909. II. 1595) an und zeigt an Hand der
Literatur, wie sein Hinweis auf die nach Gleichung I. (L c.) vor sich gehende Um-
setzung mannigfach anregend gewirkt hat. Es geht daraus hervor, daB selbst
Uberschissige Soda in den wenigsten Féllen gentigt, Kesselsteinbildung zu verhiten,
weil aufler der Nichtcarbonathédrte des Speisewassers auch die Dicarbonate u. MgO-
Verbb. ausgeféllt werden mussen. Die alkal. Bk. des Kesselwassers ist kein Beweis
fir genugende Weichheit des W., da das nach Gleichung I. (L c.) entstehende
NaOH eine Gipslsg. nicht zu enthérten vermag:

CaS04 + 2NaOH ~ Na,S04 + Ca(OH)2

Einer Anregung von Jukisch auf Unters, des Gasrestes im Kesseldampf, der
im Verhéltnis zum N mehr O enthalten muR als die Luft, u. demnach mit flichtigen
Fettsduren, unter Umstdnden auch mit H, ein explosibles Gemenge bilden kann,
konnte noch nicht gefolgt werden. Gbunewald wies im Gasrest des Kessel-
dampfes C02 nach (Ztschr. d. Vereins Deutscher Ingenieure 1910. 402), deren Ggw.
auf die Umsetzung Gleichung 1. (L c.) zurlickzufihren ist. Ferner wird auf die
Arbeit Kothsteins (Ztschr. f. angew. Ch. 18. 540; C. 1905. I. 1439) hingewiesen
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und insbesondere die nach Gleichung: CaC03 -f- MgS04 = CaS04 -(- MgCO03 statt-
findende Umsetzung, bezw. die sie bedingenden Verhdltnisse erdrtert. (Chem.-Ztg.
34. 645—47. 21/6.) Ruhle.

R. C Rorster, Hartbleiventilatoren fir Schwefelsaurekonzentration. Der Vf.
bespricht die Vorteile des Ersatzes von Dampfdisen durch KESTNEBsche Hoch-
druckventilatoren, welche einerseits den Wirkungen der sauren Gase widerstehen,
andererseits wesentlich hohere Drucke zu uberwinden vermégen. (Chem.-Ztg. 34.
734. 12/7.) Bloch.

Hermann Rabe, Die Abrahamsche Theorie. Gegeniiber Th. Meyer (Ztschr.
f. angew. Ch. 23. 555; C. 1910. I. 1652) restumiert der Vf. Die ABRAHAMsche
Bewegung der Gase in oblongen Schwefelsdurekammern kann nach den von
Th. Meyer angezogenen Verss. Porters mit Schwelgasen nicht beurteilt werden,
weil diese Gase innerhalb der Kammer keiner wérmeerzeugenden RKk. ausgesetzt
sind. Die zerstdubte S. wirkt mechanisch und temperierend auf die Gase ein, sie
ist auch 6konomisch bei Verwendung von Pumpen ohne Prefluft. In Tangential-
kammern ist die Einfihrung von zerstaubter S. zur Verstdrkung der Rotation und
Abkuhlung der Gase zu empfehlen. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 1115—17. 17/6.
[22/4].) Bloch.

Otto H. Witt, Uber die Entwicklung der Keramik. Vortrag, mit besonderer
Hervorhebung der Fortschritte in der Fabrikation des Steinzeugs, des Porzellans,
der Einfuhrung des Studiums neben dem Probieren in die Keramik, besonders
durch Seger, sowie Diskussion der Frage der Ausbildung der Keramiker. (Chem.-
Ztg. 34. 601—3. 9/6. [3/6.*] Berlin.) Bloch.

Ein neues Gerateglas. Es wird auf die Widerstandsfahigkeit des Rheini-
schen Gerédteglases gegen plotzlichen Temperaturwechsel und gegen chemische
Agenzien verwiesen. Zu beziehen von Dr. Robert Muencke, Berlin, Luisenstr. 58.

(Chem.-Ztg. 34. 676. 28/6.) Rihle.
F. Mylius, Die Eosinreaktion des Glases an Bruchflachen. 11. Verwitterbarkeit
schwerer Glasarten. (Vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 55. 233; C. 1907. Il. 1551.) Unter

der Bezeichnung ,,Verwitterung* werden beim Glase zusammengefalt: Verwitterungs-
beschldge (Tau, Salzbeschlag, ,,Tropenbeschlag®), Korrosion, Wasseraufnahme durch
die Glassubstanz und W asseraustritt aus dem Glase.

I. Das Glasmaterial. Vgl. Mytius und Groschuff, Deutsche Mechan.-Ztg.
1910. 41; Spreehsaal 43. 217; C. 1910. I. 1551.

Il. Glas und Jodeosin. Die Adsorption des Eosins aus dth. Lsg. erfolgt
durch die basischen Bestandteile des Glases (Kali, Natron, Kalk, Magnesia, Baryt;
Bleioxyd, Zinkoxyd), nicht aber durch Si0O2 und Borsaure; die Wrkg. der Tonerde
ist gering. Eine Lsg. von SiCl4 in W. (vgl. Mytius und Groschuff, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 39. 116; C. 1906. I. 639) gibt mit eosinsaurem Natrium eine rote, in
A. 11 Fiallung von Eosin, wéahrend Si02 gréRtenteils in der Lsg. bleibt. Reines
Bleisilicat absorbiert Eosin langsam, alkalisches schnell. Die Eosinreaktion nimmt
bei den schweren Glasarten (Bleisilicatgldsern) trotz ihrer geringen Verwitterbarkeit
mit der Eintauchzeit stark zu, ist also der Verwitterung nicht proportional. Die
Eosinminutenprobe (vgl. Vf, Le) fihrt an frischen Bruchflachen zur zahlen-
méRigen Best. der ,natlirlichen Alkalitdt“, an verw itterten zu den Werten
der ,verdnderten Alkalitat®.

I1l. Verwitterung. Bei der Verwitterung schwerer Glasarten (in mit W.



gesattigter Luft bei 18°) erfolgt meist ein Riuckgang der natirlichen Alkalitat,
welcher nach etwa 1 Woche zum Stillstand kommt. Zu Anfang bildet sich durch
die partielle hydrolytische Zers, des Glases eine Lsg. von Alkali, Si02 und Blei-
oxyd, die fortdauernd weiter W. aufnimmt. Da der weitere Angriff des Glases
bald aufhort, verd. sich die Lsg. allméhlich, wéahrend die Hydrolyse in der verd.
Lsg. unter Abscheidung kolloider bleioxyd-, vielleicht auch alkalihaltiger Si02
weitergeht; CO02 beschleunigt den ProzeR. Bei der Anfangsalkalitdit wirkt auBer
dem Alkali auch das Blei als Base mit, nach dem Riickgang nur Alkali. — Ahn-
liche Erscheinungen finden sich auch bei anderen Glésern. Bei barythaltigen
Glésern ist der Riickgang noch starker; bei kalkhaltigen wurde er seltener (wahr-
scheinlich infolge schnelleren Verlaufes der Rk.) beobachtet; bei zinkhaltigen ist
er relativ schwach.

IV. Untersuchung der Glasarten. Zur Prifung der WetterbestandigJceit
aller technischen Glasarten erweist sieh die 7tadgige Verwitterung frischer Bruch-
flaichen in mit W. geséattigter Luft bei 18° als zweckmé&Big. Die dann nach der
Minutenprobe erhaltenen Eosinwerte sind miteinander vergleichbar und ergeben
die ,W etteralkalitat® der Glasarten. Die an frischen Bruchflachen erhaltenen
Werte geben die gleiche Reihenfolge wie die von Zschimmer auf dem Jenaer
Glaswerk an 25 schweren Glasarten in geschliffenem Zustande durchgefiihrte
Dauerverwitterung. Durch Abspilen mit W. wird die Alkalitdit des Glases
vermindert, ohne daB sieh dadurch die Reihenfolge in der Verwitterbarkeit verschiebt.

V. EinfluR der Zusammensetzung. ,Naturliche Alkalitat® und , Wetter-
alkalitat“ sind konstante, von der chemischen Zus. abhangige Werte. Ein zu-
nehmender Gehalt an Alkali (Na*O -f- K20) ergibt eine Zunahme der Verwitterung,
wahrend ein zunehmender Bleigehalt, resp. ein gréRerer Baryt- oder Zinkoxyd-
gehalt die Haltbarkeit befdrdert. Leichte Borosilicatgldaser geben oft bei hoher
Wetteralkalitdt geringe Werte der natirlichen Alkalitat, im Gegensatz zu den
schweren Glasern mit hoher natirlicher Alkalitdt und geringer Wetteralkalitat.
Die Verwitterbarkeit der technisch gebrauchten Glasarten wechselt um den 1000 fachen
Betrag. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 67. 200—24. 14/4. [7/6.] Charlottenburg. Physik.-
technische Reichsanstalt.) Groschuff.

F. Mylius, Uber die Verwitterbarkeit des Glases. Vf. faRt die Resultate seiner
Unterss. (Ztsehr. f. f. anorg. Ch. 55. 222; C. 1907. Il. 1551 und vorst. Ref.) kurz
zusammen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2130—37. 23/7. [30/5.¥] Charlottenburg.
Physik.-techn. Reichsanstalt.) Groschuff.

Blasberg, Uber die Wandlung in der Zusammensetzung feuerfester Steine. Vf.
bespricht den EinfluR der Beschickung und der Gase auf die feuerfesten Steine,
insbesondere auf ihre Zus. (Stahl u. Eisen 30. 1055—60. 22/6. Dahlhausen, Ruhr.)

Groschuff.

Franz Peters, Metallurgie (einschlieBlich Elektrometallurgie). Bericht tiber das

zweite Halbjahr 1909. (Fortschr. d. Chemie, Physik u. phys. Chemie 2. 281—9S.

15/6.) Bloch.
Josef v. Ehrenwerth, Per Wéarmewert des Brennstoffes im Schachtofen und

insbesonders im Eisenhochofen. 1l. Spezialisierung fi/r den Eisenhochofen. Fort-

setzung von Osterr. Ztsehr. f. Berg- u. Hittenwesen 57. 449; C. 1909. 1I. 1181

Nach Angabe der Zus. typischer Holzkohlen und Koks und theoretischen Aus-
fihrungen gibt Vf. eine tabellarische Zusammenstellung der Waéarmeverluste von
Holzkohlen und Koks mit verschiedenem Aschengehalt bei verschiedener Feuchtig-
keit der Verbrennungsluft und verschiedener Temp. der Gichtgase. (Osterr. Ztsehr.
f. Berg- u. Huttenwesen 58. 318—21. 4/6. 333—36. 11/6. Leoben.) Hohn.
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E. Wst, Uber die Ursachen der Brennstoffersparnis und die Mehrerzeugung
beim Hochofenbetrieb durch die Verwendung erhitzten und getrockneten Windes.
Eine Diskussion der Vorgange im Hochofen, besonders im Gestell, fihrt den Vf.
zu der These, daB jede MaRnahme, welche geeignet ist, die oxydierende Zone vor
den ,Formen® des Hochofens zu verringern, ginstige Betriebsergebnisse herbei-
fuhrt. Hierauf sind auch die ginstigen Erfolge der Winderhitzung und -trocknung
(vgl. Drees, Stahl u. Eisen 29. 1430; C. 1909. II. 1902; Osann, Stahl u. Eisen
29. 1781; C. 1910. I. 127) zurtckzufihren. Ebenso wirkt Einspritzen, bezw. Zufuhr
von fl., festen oder gasformigen Brennstoffen in den erhitzten Wind, sowie Betrieb
des Hochofens mit erhitzter ,Lindeluft“. (Metallurgie 7. 403—15. 8/7. Aachen.
Eisenhuttenmadnn. Inst, der Techn. Hochschule.) GROSCHUFF.

A. R. Warnes und W. S. Davey, Uber das Korrodieren eiserner Apparate in
der Industrie. Es werden Beobachtungen verschiedener Autoren: ScHEURER-
Kestner (Journ. Soc. Chem. Ind. 16. 141), Donath (Journ. f. Gasbeleuchtung
44. 880; C. 1902. I. 146), Carutta (Journ. lron and Steel Inst. 76. 71. und
Joum. Soc. Chem. Ind. 28. 508; C. 1909. II. 941) Uber Korrosion von GuRk-
und Schmiedeeisen besprochen und dann eigene Beobachtungen, insbesondere an
Teerdestillationsblasen. Es ist sehr wahrscheinlich, daR diese Korrosionen mehr
oder weniger auf elektrochemische Einw., die durch chemische Wrkgg. bedingt
und verdeckt werden, zuriickzufiihren sind. Insbesondere scheint bei den Teer-
destillationsblasen die Korrosion durch die Dissoziation von Ammoniumchlorid,
-Sulfiden und -cyanid, bezgl. durch die Einw. der Dissoziationsprodd. hervorgerufen
zu werden. Die Ergebnisse einiger, diese Ansicht bestdtigender Verss. werden
heigefiigt. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 657—59. 15/6. [14/4.%].) Rihle.

B. Neumann, Uber den heutigen Stand der Elektrostahlverfahren. (Vgl. Stahl
u. Eisen 29. 1801; C. 1910. 1. 127.) Vf. bespricht einige Neuerungen und gibt
eine Darst. des gegenwaértigen Anwendungsgebietes der Elektrostahldfen. (Stahl
u. Eisen 30. 1064—76. 22/6. Darmstadt.) Groschuff.

Rolle, Die Verhiitung des Wasserverlustes bei der Aufbewahrung von Roh-
zuckermustern. Vf. bestédtigt die Beobachtungen Staneks (Ztschr. f. Zuckerind.
Bohmen 34. 155; C. 1910. 1. 480); an Stelle des Leukoplasts ist jedoch das billigere
Lassoband der Fabrik Beiersdorf & Co. zum Verkleben der Biichsen zu ver-
wenden.  (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1910. 630—34. Juni. Inst. f. Zucker-
industrie.)

Franz.
Walter Sembritzki, Sulfitzellstoffabrikation. Bericht (iber die Fortschritte in

den letzten zehn Jahren. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 1069—72. 10/6. 1910. [27/11.*
1909.] Kienberg i/B.) Bloch.

C. Bleisch, Die Ausbeuteerhéhung im Sudhaus durch das Hopfenkochen. Die
Erhéhung der Ausbeute durch das Mitkochen des Hopfens bewegt sich in den
Fehlergrenzen der Bestst. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 33. 297—98. 11/6.) Pinner.

C Bleisch, Ein Beitrag zur HeiRwasserweiche. Verss. des Vfs. zeigten, daR
hinsichtlich des Malzschwandes und der Ausbeute die Heilwasserweiche keine be-
sonderen Vorteile gegeniiber der gewdhnlichen Weiche bietet. Doch entzieht das
h. W. den Spelzen viel Farbstoffe (was fur die Herst. heller Malze wichtig ist) u.
bewirkt eine bessere Reinigung der Gerste. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 33. 333 bis
334. 2/7)

Pinner.



Hermann Liebe, Okonomieseife. Die meist als Eupener Okonomieseife be-
zeichnte feste Kaliseife dient besonders zum Entgerben, der ersten Etappe des
Walkprozesses der rohen Tuche. Die folgende Tabelle enthélt Analysenzahlen ver-
schiedener Okonomieseifen in °/0:

Probe 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Fettsduregehalt......... 42,91 47,04 46,64 46,56 50,73 44,39 47,80 44,41 47,81
Gebundenes Kali. . . . 6,93 6,38 7,75 849 9,68 8,04 859 931 8,06
Freies A tzkali...... 0,43 0,62 028 037 046 011 006 — 3,68

Freies, kohlensaures Kalium 7,04 11,75 355 8,36 4,22 8,42 10,13 9,27 7,99

Zur Herst. dieser Seifen dienen Knochen- u. Walkfett, in zweiter Linie Kemal,
Cocosol, Wollfett, rohes Palmél, Sulfurdl u. Olein. Vf. beschreibt die Herst. dieser
Seifen. (Seifensieder-Ztg. 37. 700—1. 29/6. und 747—48. 6/7.) K&TH-Cothen.

Raphael Meldola, Alte und moderne Farbereichemie. Geschichtlicher Uber-
blick tber die Entw. der Farbereichemie. (Chem. News 101. 270—73. 10/6. 278
bis 280. 17/6.) Henle.

E. Ulzer und F. Ziffer, Uber eine eigenartige Ursache der Schadigung
Baumwollgeweben in der Bleiche. Die Ware kam auf den Webstiihlen mit Messing-
bestandteilen, die mit fetten Olen geschmiert worden waren, in Berithrung u. nahm
durch Einw. der freien Fettsduren auf das Metall gebildete Kupferseifen auf.
Beim Béauchen entstand aus letzteren Kupferoxyd, das beim Bleichen im Verein
mit Chlorkalk B. von Oxycellulose und dadurch stellenweise Zerstérung des Ge-
webes bewirkte. (Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 20. 19—20.) Hohn.

Francis J. G Beltzer, Studien iber das technische Bleichen der Jute u/nd der
Lignocellulosefasern. Nach Besprechung von Eigenschaften und Zus. der Jutefaser
teilt Vf. ein rationelles Bleichverf. in verschiedenen Modifikationen mit. Es handelt
sich dabei vor allem darum, die Entw. von freiem Cl in den Béadern und auf der
Faser zu vermeiden und den Bleicheffekt lediglich durch O zu erzielen. — Unter
den Bausteinen der Lignocellulosen spielen Pentosederivate, event. Methylenather,.

CsH80s<Cq>CH2 eine wichtige Rolle. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 294 bis
300. 5/4. 361—67. 20/4.) Honhn.

Charles W. Gamble, Uber die Eigenschaften gewisser leimgebender Kérper und
Uber das Verhalten ihrer Verbindungen mit Alkalidichromaten gegen Licht. Wird
die durch hydrolytische Spaltung von Gelatine oder auch bei Einw. von Trypsin
auf Gelatine zunéchst entstehende Gelatose mit Alkalidichromatlsg. gemischt u. die
M. getrocknet, so resultiert bekanntlich ein in W. 11 Prod.; wird dasselbe aber
dem Licht ausgesetzt, so erfolgt Reduktion des Dichromats, u. die nun vorhandene,
dunkler geférbte Substanz ist in W. nicht mehr L War die Hydrolyse der Gelatine
oder die Einw. des Trypsins auf die Gelatine weiter gegangen, ndmlich bis zur B.
des sogenannten Gelatinepeptons, und vermischt man dies mit K-Dichromat, u. laRt
trocknen, so resultiert ein Prod., das zwar unter der Einw. des Lichtes ebenfalls
dunkler wird, das aber hierbei seine Ldslichkeit in W. nicht einbift. Dies Ver-
halten der Gelatose und des Gelatinepeptons spielt eine grofe Rolle bei der Ver-
wendung von Gelatose fur photomechanische Prozesse; enthdlt das Préparat zu
viel Gelatinepepton, so vermag es mit Alkalidichromat kein uni. Prod. mehr zu
bilden und ist dann zur Herst. von Drucken nicht mehr brauchbar." (Journ. Soc-
Chem. Ind. 29. 65—69. 31/1. 1910. [3/12.* 1909.].) Henle.

von
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S. R. Trotmau, Die Herstellung von Leim aus Knorpel. Die Ergebnisse Morners
werden bestdtigt, wonach Knorpel ein Gemisch von Mucin und Collagen enthélt,
und daf, wenn das Mucin vollig entfernt ist, der Rickstand bei der Hydrolyse
normalen Leim oder Gelatine gibt; Leim kann danach nie Chondrin, sondern nur
noch Mucin enthalten, das eine der Ursachen fiir das Schaumen von Leim ist. Die
Ausbeute an Gelatine ist sehr gering; der zu den Yerss. verwendete Knorpel ergab:
Ol 4,45%, Mucin 3,13%, Gelatine 5,34%, W. und Unlésliches 87,08%. Das Ol
besaR hellgelbe Farbe und zeigte folgende Konstanten: Jodzahl 56,5, VZ. 199,6, F.
25,0°, Titer 355°. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 662—63. 15/6. [23/2.*].) Ruhle.

Wilhelm Vaubel, Verfalschung des Terpentinéls mit Kopalél. Es wird dringend
vor solchen Zusdtzen gewarnt, die das Terpentindl in seinem Gebrauchswert herab-
setzen und bei den mancherlei Verwendungsarten, die es im Haushalte findet, auch
die Gesundheit schadigen konnen. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 1165. 24/6. [9/5.]
Darmstadt.) Ruhle.

T. F. Hanausek, Uber die Caravonicawolle. Charakteristik dieser Baumwoll-
type. (Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 20. 9—18.) Hohn.

Piest, Uber die Nitration der Baumwolle und Beitrdge zur Kenntnis der Cellu-
lose. (Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 22. 1215; C. 1909. Il. 1090.) Es wird die Frage
untersucht, ob sich die Darst. von Nitrocellulose aus stark gebleichter, mercerisierter
oder normal vorbereiteter Baumwolle aus dem Verhalten des fertigen Nitrierungs-
prod. erkennen 1a4B8t. — Chemisch bestdndige SchieBbaumwolle, aus normal vor-
bereiteter Baumwolle hergestellt, nimmt durch mehrtdgiges Behandeln mit
verd., k. NaOH und Auswaschen mit W. an Gewicht ab; N-Gehalt und chemische
Bestandigkeit andern sich nicht, dagegen wird die Ld&slichkeit in A.-A. etwas
groRer. Kochen mit wss. NaOH bewirkt um so raschere Zers., je konz. die NaOH
ist.  Durch Natriumalkoholat, auch mit Zusatz von H202, findet in wenigen Stdn.
Zers, der Nitrocellulose statt, wobei auch das Cellulosemolekil zerfallt. Kahlauge
zers. Nitrocellulose in alkoh. oder wss. Lsg. beim Kochen oder bei gewdhnlicher
Temp. noch energischer als NaOH. Durch Bariumhydroxydlsg. wird SchieBwolle
beim Kochen in 1—2 Stdn., bei gewdhnlicher Temp. langsam zers. Bei 10 Min.
langem Kochen mit Schwefelnatriumlsg. (1:4) bleibt unnitrierte Cellulose zurick;
bei langerer Kochdauer wird auch die Cellulose etwas angegriffen. Durch Schwefel-
ammoniumlsg. mit 49,9 g H2S im 1 (durch ,2-stdg. Einleiten von H2S in 11 25%ig.
NH3 wird bei gewdhnlicher Temp. aus SchieBwolle in wenigen Tagen samtliche
HNOa abgespalten. Verd. Schwefelammoniumlsg. wirkt bei gewdhnlicher Temp.
nur wenig ein.

Aus SchieBbaumwolle, die aus stark gebleichter Baumwolle hergestellt
ist, spaltet wss. NaOH in wenigen Tagen die HNO3 ab, wobei auch die Cellulose
vollig in Lsg. geht. Durch Schwefelammonium wird in 4 Tagen sé&mtliche HNO3

abgespalten; auch die Cellulose wird etwas angegriffen. — SchieBwolle aus mer-
cerisierter Baumwolle wird durch wss. NaOH allméhlich zers. Schwefel-
ammonium spaltet die HNO3 in 4 Tagen ab. — Der bei Einw. von 72 n-; wss-

NaOH bleibende Rickstand betrdgt bei SchieBwolle aus normal vorbereiteter Baum-
wolle nach 10 Tagen ca. 8% mit ca. 12% N, bei SchieBwolle aus stark gebleichter
Baumwolle schon nach 4 Tagen nur 1,7% mit ca. 9,5% N, bei solcher aus merceri-
sierter Baumwolle nach 10 Tagen ca. 13% mit ca. 11% N. Mit starker Schwefel-
ammoniumlsg. (49,9 ¢ H2S im 1) hinterlaRt SchieBwolle aus normal vorbereiteter
Baumwolle nach 8 Tagen ca. 49,5% Ruckstand, solche aus stark gebleichter Baum-
wolle ca. 37,5%, solche aus mercerisierter ca. 52%. — Die Widerstandsfahigkeit
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der 3 verschiedenen SchieBwollen steht im gleichen Verhdltnis zur Widerstands-
fahigkeit der 3 verschieden vorbereiteten Baumwollen gegen wss.-, %-n. NaOH.
Auch konz. Schwefelammoniumlsg. wirkt auf diese verschieden ein, am schwéchsten
auf normal vorbereitete Baumwolle.

Kollodiumwollen aus den 3 verschiedenen Ausgangsmaterialien verhalten sich
gegen Y2-n. NaOH é&hnlich wie die entsprechenden SchieBwollen. Bei hdherem
Wassergehalt der Nitriersdure enthalten die Nitrocellulosen mit geringerem N-Gehalt
neben Salpetersdureester der reinen Cellulose solche der Oxycellulose; durch hdhere
Nitrierungstemp. wird die oxydierende Wrkg. der Nitriersdure noch gesteigert. Der
Gehalt der Kollodiumwolle an Oxycelluloseestern ist um so hdher, je gréRer der
W assergehalt der Nitriersdure war. — Bei der Einw. von Schwefelammonium auf
Nitrocellulose findet eine Anderung im Mol. der Cellulose statt; die Cellulose wird
in Oxycellulose Ubergefiihrt. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 1009—18. 3/6. [11/3.] Hanau.
Pulverfabrik.) Hohn.

Francis J. G. Beltzer, Uberblick iiber die Industrie der kiinstlichen Faser- und
plastischen Stoffe. Besprechung der in den letzten Jahren erzielten Fortschritte
auf genanntem Gebiete unter besonderer Beriicksichtigung der Industrie der kiinst-
lichen Seide. (Moniteur seient. [4] 24. 145—62. Marz. 289—305. Mai. 445—55. Juli.)

Henle.

P. Mahler und E. Charon, Untersuchung der durch die Einwirkung von Luft
auf Kohle zwischen 125 und 2000 erhaltenen Flissigkeiten. (Forts, von S. 426).
Das beim Uberleiten von Luft iiber zuvor getrocknete Kohle entstehende W. zeigt
bis etwa 100° nichts Auffélliges. Zwischen 125 und 200° nimmt die Menge an W.
betréchtlich zu; offenbar handelt es sich hier um Konstitutionswasser. Eine Unters,
dieses W. ergab die Ggw. von Essigsdure, etwas Ameisensdure, von Aceton und
Methylalkohol. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1604—S5. [13/6.*].) D aSTERBEHN.

F. Tschaplowitz, Uber rationelle Heizung. Vergleichende Heizverss. an einem
gewohnlichen Berliner Kachelofen und einem M algreofen, der durch geeignete
Zugfihrung weit mehr Warme am untersten Teile des Ofens austreten laRt als
bei den gewdhnlichen Kacheléfen der Fall ist, ergaben die groBe Uberlegenheit des
Malgreofens. (Ztschr. f. offentl. Ch. 16. 217—22. 15/6. [31/5.] Leipzig.) Kuahle.

Czaplinski und Ji¢insky, Versuche mit Kohlenstaub im Versuchsstollen des
Fossitzer Steinkohlenreviers. Die Verss. bezweckten die Feststellung der Bedingungen,
unter welchen Kohlenstaub selbst bei Abwesenheit von Methan zur Fxplosion
gebracht werden kann, und die Prifung der Wrkg. der bisher angewandten oder
angeregten Mittel zur Abschwéchung oder Verhitung von Kohlenstaubexplosionen.
Unter anderem wurde die Wrkg. von Wasserschleiern, nassen und trockenen staub-
freien Zonen und trockenen Gesteinsstaubzonen untersucht. Ortliche Verhiltnisse,
Flammenlangen unter den verschiedenen Versuchsbedingungen etc. werden durch
zahlreiche schematische Hlustrationen erldutert; die Hauptresultate sind in Tabellen
niedergelegt.

Bei Verss., die unterste Grenze der JDynamitmenge, welche Kohlenstaub noch
zur Explosion bringt, festzustellen, ergab sich, daB diese hauptsdchlich durch die
lokalen Verhdltnisse bedingt ist. Die Explosionsfédhigkeit des untersuchten KoKlen-
staubes horte auf bei einem Feuchtigkeitsgehalt von 7,55°/0, ferner bei 47% Aschen-
gehalt oder bei 57% beigemischten Gesteinstaubes. Zur Erstickung der Explosion
hinreichende nasse Zonen muften mindestens 60 m lang gemacht werden. — Der
EinfluR der Staubdichtigkeit 148t sich experimentell noch nicht genlgend genau

XIV. 2. 36
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verfolgen. (Osterr. Ztsclir. f. Berg- u. Hittenwesen 57. 535—40. 28/8. 1909; 58.
295—98. 28'5. 311—18. 4/6. 1910.) Hohn.

Hatzfeld, Das Verhalten der Sicherheitssprengstoffe in Mérsern mit -
Bohrlochsdurchmesser. Gegen Schlagw etter zeigten sich die Sprengstoffe allgemein
im 50 mm-Md6rser unsicherer als in dem 40 mm-Mdrser, besonders hei grofRerer
Ladedichte. Gegen Kohlenstaub sind die carbonitartigen Sprengstoffe unsicherer
im 50 mm-M¢drser, die Ammoniaksalpetersprengstoffe in dem 40 mm-Maérser. (Ztschr.
f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 5. 221—25. 15/6. Neunkirchen b. Saarbricken.
Fiskal. Yersuchsstreeke.) Hohn.

J. T. Wood, Die Bakteriologie der Lederindustrie. Zusammenfassende Be-
sprechung der fir den ganzen Umfang der Leder erzeugenden Industrie in Betracht
kommenden Mikroben nach Art und Wirksamkeit. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29.
666—72. 15/6. [27/4.%].) Rihle.

Urbain J. Thuau und Pierre de Korsak, Untersuchung iiber die Wasserdurch-
l&ssigkeit der Leder. Eine wesentliche Eigenschaft des Sohlleders ist seine Undureh-
lassigkeit. Trotzdem gibt es noch kein offizielles Verf. zur Best. der Wasserdurch-
lassigkeit von Leder. Vff. haben deshalb ein Verf. ausgearbeitet, das schnell und
leicht diese Best. unter stets gleichen &uBeren Bedingungen gestattet und somit
auch Vergleiche zwischen verschiedenen Ledern in dieser Hinsicht. Das Verf.
beruht in der Hauptsache darauf, daR oberhalb eines Stiickes Leder von bestimmter
GroBe ein luftverdiinnter Raum erzeugt wird, durch den von unten her Wasser
durch das Leder hindurchgesaugt wird. Es wird dann die Zeit gemessen, innerhalb
deren eine bestimmte Menge W. (10 ccm) durch das Leder hindurchgetreten ist.
Sind bei den Verss. die Versuchsbedingungen (Luftverdiinnung, GroéRe der ge-
priften Flacbe Leders, Wassermenge) stets die gleichen, was leicht zu erreichen
ist, so gibt die Zeit ein MaR fir die Wasserdurchléssigkeit. Da die Dicke des
Leders in jedem Falle bekannt, und die*GréRe der gepriften Flache eine Konstante
ist, so 4Bt sich die Wassermenge berechnen, die in 1 Min. durch 1 ccm des Leders
dringt. Hierfir wurden bei verschiedenen Ledern gefunden: 5,924, 0,571, 0,888,
0,129, 0,052, 4,704, 0,007 ccm. Die Verss. werden derart ausgefuhrt, dal eine kleine
Glocke, die mit einer Luftpumpe in Verb. steht, luftdicht auf die Narbenseite des
Leders aufgesetzt wird, das selbst, bis auf eine etwa der Offnung der Glocke ent-
sprechende Kreisfliche, mit einem undurchlassigen Uberzug von Paraffin u. Firnis
versehen ist. Die Glocke samt Leder wird dann in eine mit W. beschickte Wanne
eingetaucht, die Luftverdiinnung erzeugt, u. die Zeit bestimmt, bei der das W. in
der Glocke die 10 ccm entsprechende Marke erreicht hat. (Collegium 1910. 229
bis 232. 25/6. [14/5.].) Ruhle.

Paul Mercanton, Magnetische Stabilitat irdener GefdBe aus der Pfahlbauten-
zeit. Die Methode von Folgheraiter zur Best. des Sinnes und der GroRe der
magnetischen Inklination mit Hilfe von natlrlichen und kunstlichen Tonen beruht
auf der Hypothese, daB die Magnetisierung, die der Ton wahrend des Brennens
angenommen hat, sich im Laufe der Zeiten nicht geé&ndert hat. Der Vf. unter-
suchte zwei Tongefale aus der Pfahlbautenperiode magnetometrisch; sowohl die
Scherben als auch das zusammengesetzte Stiick zeigten eine magnetische Verteilung,
die mit der Hypothese vollstandiger magnetischer Stabilitdt in Einklang steht. Die
FOLGHERAITERsche Methode kann daher auf die Keramik der verschiedensten pra-
historischen Zeitalter angewandt werden u. gibt Aufschlisse Uber die magnetische
Inklination der Erde in den betreffenden Perioden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
150. 1598—99. [13/6.*].) Bugge.



Patente.

KIl. 6b. Nr. 223966 vom 10/7. 1909. [5/7. 1910],

Carl Steffen jnn., Wien, Verfahren zur Gewinnung von Alkohol und Kraft-
futter aus Kartoffeln. Die Kartoffeln werden in Form von Scheiben oder Schnitten
mit diastasehaltigem W. von einer Uber der Verkleisterungstemp. der Starke liegen-
den Temp. gewaschen, die flussigen von den festen Anteilen getrennt, letztere
zwecks Verwendung als Futtermittel ausgeprefft und getrocknet. Der PreRablauf
wird mit der durch wiederholte Verwendung auf entsprechende Konzentration ge-
brachten Waschfl. vereinigt und vergoren.

KI. 8m. Nr. 223883 vom 17/10. 1909. [4/7. 1910],
Otto Meister, Zziirich, Schweiz, Verfahren, die mit Metallsalzen beschwerte Seide
haltbarer zu machen. Die Seide wird mit Aldehyden oder deren Bisulfitverbb.
behandelt.

KI. 12e. Nr. 224106 vom 10/5. 1908. [12/7. 1910],

Gustav Meyersberg, Berlin, Verfahren zur Ausscheidung von Gasen (Dampfen)
aus stromenden Gas- (Dampf-) Flussigkeitgemischen. Das WVerf. ist dadurch ge-
kennzeichnet, daB man das Gemisch durch einen mit einer Abzug6ffnung fur die
ausgeschiedenen Gase versehenen Kanal in einen besonderen Austrittsraum fir die
FI. austreten l4Rt, wobei der Austrittsraum unter einem Druck steht, der hdher ist
als der Druck, dem entgegen durch die lebendige Kraft des eintretenden Gemisches
die urspriunglich darin enthaltene Gas- (Dampf-) menge noch in den Austrittsraum
geférdert werden kdnnte.

KI. 12i. Nr. 223887 vom 2/6. 1909. [5/7. 1910],

Dagobert Timar, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Stickstoffoxyden aus
Stickstoffsauerstoffgemischen. Das Verf. zur Darst. von Stickstoffoxyden durch elek-
trisches Erhitzen eines Stickstoffsauerstoffgemisches in einem Hohlkérper, aus wel-
chem das Gasgemisch in Form eines oder mehrerer Strahlen unter Expansion
wieder ausstrémt, ist dadurch gekennzeichnet, dal der Hohlkdrper selber in einen
elektrischen Stromkreis eingeschaltet und dadurch auf hohe Temp. erhitzt wird.

KI. 12i. Nr. 224329 vom 2/5. 1907. [14/7. 1910].

Adolph Frank, Charlottenburg, und Nikodem Caro, Berlin, Verfahren zur
Herstellung von Salpetersdure aus Ammoniak nach dem Kontaktverfahren. Eine
technisch ginstige Uberfithrung von Ammoniak in Salpetersdaure erfolgt, wenn man
das Gemisch von Ammoniak mit Luft (ber eine katalytische Substanz leitet, die
wesentlich aus Thoroxyd besteht, der aber auch Oxyde anderer Erden, wie Cer-
oxyd, beigemengt sein kdnnen.

KI. 12n. Nr. 223837 vom 30/11. 1907. [2/7. 1910].

Pierre Pipereaut und Antony Vila, Paris, Verfahren zu/r Herstellung von
Schwefelzink. Es hat sich gezeigt, daB Schwefelzink von feinkdrniger, leicht filtrier-
barer Beschaffenheit erhalten werden kann, wenn man nicht fertiggebildetes Schwefel-
alkali auf alkal. Zinkoxydlsgg. einwirken l4Rt, sondern wenn man alkal. Zinkoxyd-
Isgg. mit Schwefel erhitzt, also das Schwefelalkali im Entstehungszustande auf die
Zinkatlsgg. einwirken 14Rt.

Kl. 120. Nr. 223643 vom 14/11. 1908. [28/6. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 165727 vom 18/10. 1904; C. 1906. I. 511)
Sehimmel & Co., Miltitz b. Leipzig, Verfahren zur Darstellung von Proto-
36*
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catechualdehyd aus Piperonal. Man behandelt das aus Piperonal durch Einw. der
Halogenverbb. des Schwefels erhaltene Gemenge von Dichlorpiperonal u. Schwefel
mit Chlor im UberschuB tber die zur Bindung des Schwefels erforderliche Menge
und entfernt die entstandenen Chloride des Schwefels vor der Weiterverarbeitung
des Dichlorpiperonals durch Dest. Auf diese Weise wird der Schwefel in befrie-
digender Weise aus dem Reaktionsprod. abgetrennt, und es wird ermdglicht, das
Dichlorpiperonal fur sich zu gewinnen.

KL 120. Kr. 223684 vom 27/4. 1909. [28/6. 1910].
F. Kaschig, Ludwigshafen a/Rh., Verfahren zur Darstellung von Cumarin.

Es wurde gefunden, daR man fur die Darst. des Cumarins die des Salicylaldehyds
umgehen kann und ersteres in guter Ausbeute erhalt, wenn man die in der Seiten-
keite zwei Atome Chlor enthaltenden o-Kresolester (welche gewonnen werden, wenn
man die entsprechenden o-Kresolester bei erhdhter Temp., zweckmaRig 150—180°,
mit Chlor oder chlorierenden Mitteln behandelt, bis die fur den Eintritt.von zwei
Chloratomen berechnete Gewichtserhdhung eingetreten ist) in Mischung mit wasser-
freiem, essigsaurem Natrium auf etwa 150—200° erhitzt. Die Patentschrift enthalt
ein Beispiel fir die Uberfilhrung von o-Oxybenzylidenehloridphosphat (erhalten durch
Behandeln von o-Kresolphosphat mit Chlor bei 160—180°) in Cumarin, das in
groBer Menge zu Parfiimeriezwecken verwendet wird.

Kl. 120. Kr. 223694 vom 19/8. 1908. [30/6. 1910],

Ludwig Kaufmann, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Triphenylstibin-
sulfid, dessen Homologen und deren Derivaten. Das Verf. ist dadurch gekenn-
zeichnet, dal man Schwefelwasserstoff, bezw. eine andere zur Umsetzung geeignete
Schwefelverb, auf die halogenierten Triphenylstibine, bezw. auf Triphenylstibin-
hydroxyd, deren Homologe oder Derivate unter Vermeidung eines Uberschusses
der Schwefelverb, einwirken laRt. — Triphenylstibinsulfid, (CeH5)3SbS, bildet weile
Krystalle, F. 119—120°; zers. sich bei 200° unter Zurucklassung eines roten Rick-
standes; es ist 11 in Bzl., Chlf. und Eg., 1 in 120 Tin. k. A. oder in 100 Tin. h.
A., swl in A. und PAe. Das Sulfid gibt eine haltbare Lsg., wenn man es mit A
u. einer wss. Kaliumbicarbonatlsg. versetzt und in der Wérme Schwefelwasserstoff
einleitet. Die entstehende gelbe Lsg. gibt mit Kupfersulfat kein Schwefelkupfer.
— Bei langer anhaltendem Erhitzen der Lsgg. tritt ein allmahlicher Zerfall in
Triphenylstibin und Schwefel ein. Durch Erhitzen der Lsgg. mit Metallen, ins-
besondere Kupferpulver, entsteht gleichfalls Triphenylstibin. Die Schwefelverbb.
der aromatischen Stibine sollen als Heilmittel verwendet werden; insbesondere
kann man mit dem Triphenyistibinsulfid therapeutische Effekte bei Ekzemen,
Seborrhoea und &hnlichen Hauterkrankungen erzielen.

Kl. 120. Kr. 223795 vom 11/6. 1907. [2/7. 1910].

Terpinwerk, G. m. b. H., Uerdingen, Verfahren zur Darstellung von Terpen-
alkoholen. Es wurde gefunden, daR die Hydratation von Terpenen sehr einfach
u. vorteilhaft zu erreichen ist, wenn man wss. Lsgg. von Sulfosduren auf Terpene
einwirken laRt. Diese werden allméhlich unter Wasseranlagerung von der S. ge-
I6st. Man erhélt so direkt die Alkohole, ohne die Ester darstellen und verseifen
zu missen. Die Sulfosduren kénnen fortgesetzt weiter benutzt werden. Zur lIso-
lierung der Alkohole hat man im allgemeinen nur nétig, das Reaktionsgemisch mit
W. zu verd. Die Patentschrift enthdlt Beispiele fir die Darst. von Isoborneol aus
Camphen und 65°/0ig., wss. Toluolsulfosdure bei 18—20° sowie von Uechts-Terpineol
aus Pinen (griechischem Terpentindl von 43° Rechtsdrehung) und 62°/,ig. Toluol-
sulfosdure bei 19—20°.
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KI. 120. Kr. 224019 vom 27/8. 1908. [7/7. 1910].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von aromatischen Sulfinsduren und deren Salzen aus den entsprechenden
Sulfochloriden. Die Beduktion der aromatischen Sulfochloride zu den entsprechenden
Sulfinséuren erfolgt in glatter Weise, wenn man Alkalisulfide in Ggw. von W. als
Reduktionsmittel verwendet. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die Darst.
von o- und p-Toluolsulfinsdure aus o-, bezw. p-Toluolsulfochlorid, von Benzolsulfin-
sdure aus Benzolsulfochlorid, von I-Chlor-4-benzolsulfinsdure aus 1-Chlor-4-benzol-
sulfochlorid, von ifj-Cumolsulfinsaure aus xfj-Cumolsulfochlorid und von u-Naphihalin-
sulfinsdure aus a-Naphthalinsulfochlorid.

Kl. 120 Kr. 224057 vom 25/12. 1908. [7/7. 1910],
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Tetranitromethan aus Essigsdureanhydrid und Salpetersdure. Man
kann Tetranitromethan in glatter, ruhiger Rk. herstellen, wenn man Essigsaure-
anhydrid mit oder ohne Ruhren in reine, hochkonz. Salpetersdure bei 15° nicht
unterschreitenden und 50° nicht wesentlich Ubersteigenden Tempp. einlaufen 14aRt.
Die Salpetersdure enthélt Gber 95% HKO03

Kl. 120. Kr. 224070 vom 24/S. 1908. [12/7. 1910.]

Alexander Nikiforoff, Moskau, Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung
von aromatischen Kohlenwasserstoffen aus Naphtha. Das Verf. ist dadurch gekenn-
zeichnet, dal die aus Naphtha in bekannter Weise bei der Verkokung gewonnenen
Kohlenwasserstoffe vorzugsweise nach dem Passieren einer Waschvorrichtung, in
welcher die Absonderung der mitgerissenen Nebenprodd. erfolgt, durch bis auf etwa
800—1000° erhitztes, die Oxydation der KW-Stoffe nicht forderndes Gas, vorzugs-
weise Wassergas, zerstdubt werden und der zerstidubten Mischung zwecks durch-
greifender Zers. weiteres erhitztes Wassergas zugefihrt wird, um in der Retorte die
hierbei erforderliche hohe Temp. durchweg aufrecht zu erhalten, worauf das ent-
standene Prod. gekuhlt und destilliert wird. Man gewinnt so bis zu 20% Benzol.

Kl1. 120. Kr. 224071 vom 19/5. 1908. [9/7. 1910],

Genthe & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zur Herstellung von
Vanillin aus Eugenol, Isoeugenol, Goniferin oder Goniferylalkohol. Das Verfahren
ist dadurch gekennzeichnet, das man Eugenol, Isoeugenol, Coniferin oder Coniferyl-
alkohol bei 50—60° der gleichzeitigen Einw. von Luft und ultraviolettem Licht
aussetzt. Es wird durch diese Behandlungsweise die Harzbildung vermieden und
die Entstehung von Nebenprodd. sehr eingeschrankt, so daB nach der Katrium-
bisulfitmethode sofort ein sehr reines Vanillin gewonnen werden kann.

KI. 120. Kr. 224072 vom 16/7. 1908. [7/7. 1910],

Vereinigte Chininfabriken Zimmer & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M.,
Verfahren zur Darstellung eines Kohlensdurederivats von Kreosot. Die seither be-
kannten Kreosotpraparate sind meist fl., mehr oder weniger unangenehm schmeckende
und riechende Stoffe. Es ist nun gelungen, ein pulverfdrmiges Derivat des Kreosots
von ganz geringem Geruch u. Geschmack herzustellen, indem man das als Kreosot
bezeichnete Gemenge von Phenolen nach den tblichen Methoden in seinen Allophan-
sdureester Uberfuhrt. Dieses Préparat hat vor den bisher bekannten Kreosot-
derivaten den Vorzug, sich leicht dosieren und einnehmen zu lassen, auch erzielt
man damit die Kreosotwrkg., ohne daB unangenehme Nebenwrkgg. eintreten. Der

Kreosotallophansaureester ist ein fast geruch- und geschmackloses Pulver, das in
W. und A. uni., in h. A. wl. ist.
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KIl. 120. Kr. 224073 vom 16/7. 1909. [7/7. 1910],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Acetylchloraminoanthrachinonen. Es wurde gefunden, daB die als
Ausgangsmaterialien zur Darst. von Farbstoffen wertvollen Acetylchloraminoanthra-
chinone dadurch erhalten werden konnen, dal man auf die Acetaminoanthrachinone
eine wss. Lsg. von unterchloriger S. einwirken [48t. Von den isomeren Chlor-
acetylaminoanthrachinonen, die nach dem Verf. der Patentschrift 199 758 (C. 1908.
1. 461) aus Acetaminoanthrachinonen durch die Einw. von Chlor oder chlorent-
wickelnden Mitteln entstehen, unterscheiden sich die neuen Derivate schon da-
durch, daf sie durch Reduktion mit Natriumbisulfit wieder die Ausgangsmaterialien
liefern. Durch die Einw. von Eg. werden sie in kernsubstituierte Prodd. umge-
lagert. Acet-B-chloraminoanthrachinon bildet kleine Nadeln, die in indifferenten
Losungsmitteln, wie z. B. Nitrobenzol, in der Ké&lte zll. sind und sich beim Er-
hitzen der Lsg. unter Abscheidung eines wl. Nd. zersetzen. Die Lsg. in konz.
Schwefelsdure ist rot und wird schon beim Stehenlassen in der Kalte gelb.

KI. 120. Kr. 224074 vom 3/8. 1909. [7/7. 1910].

Ernst Jacoby, Potsdam, Verfahren zur Herstellung ivasserléslichen Tcrystalli-
nischen Aluminiumformiats. Das Yerf. ist dadurch gekennzeichnet, daR eine wss.
Lsg. von Aluminiumformiat in G-gw. eines Uberschusses von Ameisensdure bis zur
Hautbildung eingedampft u. bei einer Temp. von 25—30° der Krystallisation uber-
lassen wird. Das 11, nicht hygroskopische und haltbare Salz soll fir pharmazeu-
tische Zwecke Verwendung finden.

KI. 120. Kr. 224107 vom 19/12. 1908. [9/7. 1910],

Gesellschaft fiur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zw Dar-
stellung der Zimts&ureester von Oxyarylurethanen, -harnstoffen und -thioharnstoffen.
Es wurde gefunden, dal man durch Einw. von Zimtsiurehalogenid, Zimtséure-
anhydrid, bezw. von Zimtsiure oder Kernsubstitutionsprodd. dieser Verbb., event.
unter gleichzeitiger Verwendung von Kondensationsmitteln, auf in der Aminogruppe
durch Reste von Kohlensdure-, bezw. Thiokohlenséurederivaten substituierte Amino-
phenole, wie z. B. Oxyphenylurethane, p-Oxyphenylharnstoff, p-Oxyphenylalkylthio-
harnstoff, zu Zimtsdureestem der allgemeinen Formel CeH5¢CH : CH+<CO <0 *R*

N <[n (wobei R ein aromatisches Radikal bedeutet, X = 0 oder S u. Y =

Oxyalkyl, NH2 oder NH Alkyl ist) gelangt, welche sich durch wertvolle therapeu-
tische Eigenschaften auszeichnen und besonders bei der inneren Therapie der
Tuberkulose Verwendung finden sollen. Sie begiinstigen die Heilung der ,,offenen*
Tuberkulose und bringen unter langsamer und stetiger Entfieberung die Leuko-
cytenzahl auf die Norm zurlick. Storende Nebenwirkungen, insbesondere Fieber-
kollaps und Cyanose, sind nicht beobachtet worden. — Cinnamoyl-p-oxyphenylharn-
stoff, aus p-Oxyphenylharnstoff, Natronlauge und é&ther. Zimtsaurechlorid, bildet
farblose Nadeln, F. 203°; uni. in W., Bzl, swl. in k., zwl. in h. A. — Cinnamoyl-
m -oxyphenylharnstoff schm, bei 204—205°. — Cinnamoyl-p-oxyphenylurethan (aus
p-Oxyphenylurethan) krystallisiert aus h. A. in feinen, weien Nadeln, F. 150 bis
151°, wl. in k. A.; 1 in h. Bzl. und h. Aceton. — Cinnamoyl-o-oxyphenyl-
urethan, weife Krystalle, F. 101—102° — Cinnamoyl-p-oxyphenylallylthioharnstoff,

110 .CQ.CH . CH-CEH5
8«H4<R‘H'8S'NH'%3H6 " schm, bel Iuoc)—lﬁ{j>

Kl. 120. Kr. 224158 vom 27/1. 1909. [9/7. 1910.]
Kalle & Co., Akt.-G-es., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Leuko-
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korpern indigoider Farbstoffe. Das Verf. besteht darin, daB man Acenaphthen-
chinon oder das nach Graebe aus Acenaphthen, Essigsdure und Bichromat erhélt-
liche rohe Oxydationsprod. mit mild wirkenden Reduktionsmitteln behandelt u. das
dabei entstehende, ein 1, in Ggw. Uberschiissigen Atznatrons violettblau gefarbtes
Natriumsalz bildende Prod. mitIndoxyl oder Indoxylcarbonsaure, 3-Oxy(l)-thionaphthen,
bezw. 3-Oxy(l)thionaphthen-2-carbonsédure und deren im Benzolkern substituierten
Derivaten kondensiert. Es bilden sich dabei Leukokorper indigoider Farbstoffe,
deren wss. alkal. Lsgg. sich so verhalten wie Kipen. Am deutlichsten beobachtet
man die B. der beiden Reduktionsstufen des Acenaphthenchinons bei Verwendung
von Schwefelnatrium oder Zinkstaub u. Natronlauge bei gewdhnlicher oder wenig
erhdhter Temperatur; doch kann man das bei der Kondensation Indigoleukokdrper
liefernde Prod. auch mit Hilfe von anderen, mild wirkenden Reduktionsmitteln, z. B.
Polysulfiden, Sulfhydraten, Zinkstaub bei Ggw. geringer Mengen Salmiak u. Eisen
in Anwesenheit geringer Sduremengen darstellen. Die Kondensation zu den Leuko-
prodd. kann in wss. alkal. Lsg. erfolgen, also unter Benutzung der Alkalisalze beider
Ingredienzien. Man kann aber auch die freien Verbb. fiir sich oder unter Zuhilfe-
nahme eines LOsungs-, bezw. Verdinnungsmittels, eventuell bei Ggw. eines die
Kondensation fordernden Kdrpers, in Rk. bringen. Das Prod. aus Oxythionaphthen
farbt Baumwolle scharlachrot, dasjenige aus Indoxyl farbt Baumwolle violett.

KI. 120. Nr. 224330 vom 28/9. 1907. [15/7. 1910.]

Charles F. Cross und John F. Briggs, London, Verfahren zur Herstellung von
Celluloseacetat aus Cellulose. Das Verf. zur Herst. von Celluloseacetat aus Cellulose
ohne Verdnderung der Struktur oder des Aussehens der Faser oder des Gewebes
unter Anwendung von Acetylierungsmitteln und einem salzartigen Kondensations-
mittel, wie Zinkchlorid, ist dadurch gekennzeichnet, daR die Cellulose mit weniger
als der anderthalbfachen Menge ihres Gewichtes an Essigsdureanhydrid behandelt
wird. Das Zinkchlorid wird zweckmaRig in einer Menge von 4—10°0 des Reaktions-
gemisches angewendet. Das Verf. kann auf die Faser selbst oder auf Garne oder
gewebte oder in anderer Weise hergestellte Zeuge oder Stoffe angewendet werden,
u. man erhélt auf diese Weise Celluloseester, die mit den Eigenschaften der Faser
oder des Stoffes die Eigenschaft vereinigen, substantive Baumwollfarbstoffe zu
reservieren, und die z. B. bei der Mercerisierung Alkalilaugebehandlung aushalten
kénnen, ohne dall sie merklich verdndert werden. Ferner schreitet die Acetylierung
mit Sicherheit und in dem gewinschten Grade durch die ganze Cellulosemasse,
und man hat es gleichzeitig in der Hand, nach Belieben auf der Faser mehr oder
weniger Glanz zu erzeugen.

KI. 12p. Nr. 223695 vom 18/10. 1907. [30/6. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 214376 vom 4/5. 1907; friheres Zus.-Pat. 217620,
vgl. C. 1910. 1. 588.)

Chemische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Charlottenburg, Verfahren zur
Darstellung von in Wasser leicht lslichen Doppelverbindungen aus Theophyllin und
priméren oder sekundéren aliphatischen Diaminen. Die weitere Ausbildung des
geschiitzten Verf. besteht darin, dal man zwecks Darst. von in W. 11 Doppel-
verbb. an Stelle von Piperazin andere aliphatische primére oder sekundéare Diamine,
bezw. deren Salze auf Theophyllin oder dessen Salze einwirken 1aRt. Als Diamine
kommen technisch hauptsichlich in Betracht Athylendiamin, Hexamethylendiamin
und Lysidin, welch letzteres ein Diamin mit nur einer sekunddren Aminogruppe
ist. Es hat sich gezeigt, daB es nicht notig ist, das Theophyllin mit molekularen
Mengen Diamin zu behandeln, sondern dal es auch gelingt, mit einer geringeren
Menge, und zwar bis etwa ¥4 Mol. Diamin Doppelverbb. herzustellen. Da diese
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ebenfalls die erwdhnte hohe Ld&slichkeit besitzen, sind sie in gleichem Sinne wert-
voll. Mit betrachtlich weniger als ¥4 Mol. Diamin sind vollkommen 1 Prodd.
nicht zn erhalten, denn diese scheiden beim Auflésen freies Theophyllin ab. Ver-
einigt man 1 Mol. Theophyllin mit etwa ¥4 Mol. Diamin, so besteht das Prod. aus
ungefahr gleichen Molteilen priméren und sekunddren Salzen. Die Patentschrift
enthilt Beispiele fiir die Anwendung von Athylendiamin.

K1. 12P. Nr. 224159 vom 14/7. 1907. [9/7. 1910].

Chemische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Charlottenburg, Verfahren zur
Darstellung von halogenoxaTkylsubstituierten Xanthinbasen. Das Verf. besteht darin,
daB man halogensubstituierte Alkylenoxyde auf solche Xanthinbasen einwirken lagt,
welche in den Imidgruppen vertretbare Wasserstoffatome enthalten. Das wichtigste
der Halogenalkylenoxyde ist das technisch dargestellte Epichlorhydrin. Die Einw.
dieses Korpers erfolgt am leichtesten auf Theophyllin; beim Theobromin geht sie

langsamer vor sich. — Aus Theophyllin u.
N(CH3—CO Epichlorhydrin bei 130° entsteht Chloroxy-
¢ 0 CaN/ ~ 2’ (O H)‘"H2+Cl propyltheophyllin (nebensteh. Formel), weile

Krystalle (aus W.), F. 141—143° 11 in W.,

wl. in A. und A. und gegen S. bestandig,
wird durch Kochen mit Alkalien u. Natriumcarbonat in das Dioxypropyltheophyllin
Ubergefihrt u. setzt sich bei 120° mit Ammoniak, priméren u. sekundaren Aminen
in die entsprechenden Amine um.

K1. 12P. Nr. 224197 vom 19/6. 1909. [12/7. 1910],
J. D. Riedel, Aktiengesellschaft, Berlin, Verfahren zur Darstellung von
Morphinesiern acidylierter, aromatischer Oxycarbonséuren. Das Verf. besteht darin,
daB man auf Morphin Halogenide acidylierter, aromatischer Oxycarbonséuren der

allgemeinen Formel Aryl*Q Q""" ~ (X = Halogen) nach den ublichen Acidylie-

rungsmethoden einwirken lalt. m—p-Acetoxybenzoesaure (aus p-Oxybenzoesaure und
Essigséureanhydrid in alkal. Lsg.) krystallisiert aus wasserhaltigem Aceton in Stab-
chen, F. 196° (korr.), gibt mit Phosphorpentachlorid p-Acetoxybenzoylchlorid, F. 30°,
Kp.12 161—162°. Dieses liefert mit Morphinbase das p-Acetoxybenzoylmorphin, lange,
prismatische Nadeln (aus Essigester) die von 225° an sintern und bei 232° unter
Zers, schmelzen. Loslich bei 15°in 60—70 Tin. Essigdther, noch weniger in Methyl-
und Athylalkohol. Das Chlorhydrat wird aus der Lsg. der Base in methylalkoh.
Salzsaure durch Athylalkohol in langen Prismen gefallt, die sich in 2 Tin. k. W.
lésen. Das Chlormethylat kann durch Einw. von Dimethylsulfat auf die Chloro-
formlsg. der Base und Umsetzung des zunachst gebildeten methylschwefelsauren
Salzes mit Chlornatriumlsg. gewonnen werden; es krystallisiert aus 10 Tin. h. W.
in schmalen Prismen und Tafeln und Idst sich bei gewdhnlicher Temp. in etwa
75 Tin. W. — p-Carbomethoxybenzoylmorphin, C26H2N 07, aus Morphin u. p-Carbo-
methoxybenzoylchlorid, krystallisiert aus A. in farblosen Prismen, F. 175—176°
(unter Zers.). Das Chlorhydrat krystallisiert aus Methylalkohol, aus Athylalkohol
mit einem Molekil Krystallalkohol; brdaunt sich bei 165° u. schaumt bei 190° auf;
1 in 2,5 Tin. Methylalkohol u. in 4 Tin. A. p-Carbomethoxybenzoylmorphin spaltet
bei vorsichtiger Verseifung die Carbomethoxygruppe ab und geht in das p-Oxy-
benzoylmorphin, C24H23N 06, uber, Bléattchen (aus 50°/0ig- A.), die sich bei 230°
brdunen u. bei 237° unter Zers, schm.; das Chlorhydrat bildet prismatische Nadeln,
das Brommethylat krystallisiert aus h. W. in dinnen Blattchen.



KI. 12g. Nr. 223798 vom 7/8. 1907. [2/7. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205616 vom 7/8. 1907; C. 1909. 1. 807.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Oxyarylarsinséduren. Es wurde gefunden, dal man die fur medi-
zinische ~ Zwecke wertvollen Oxyarylarsinsduren, deren Herstellen durchErhitzen
von Phenolen mit Arsensdure durch das Hauptpatent geschitzt ist, auchin der
Weise herstellen kann, daR man diazotierte Aminophenylarsinsdaure und deren
Homologe in wss. Lsg. zers. — Aus p-Aminophenylarsinsédure erhélt man so p-Oxy-
phenylarsinsaure, gelbliche Prismen (aus Eg.), F. 173—174° unter Zers.; sie ist 1L
in k. W., A.,, Aceton und verd. Mineralsduren, wl. in A. und Essigester. Die in
W. 1L Alkalisalze krystallisieren aus verd. A. in Nadeln.

KI. 12g. Nr. 223838 vom 4/12. 1907. [2/7. 1910],

J. Hertkorn, Berlin, Verfahren zur Herstellung von jodhaltigen Kondensations-
produkten aus Holzteer oder Holzteerdlen und Aldehyden. Das Verf. besteht darin,
da® man Holzteer, Holzteerdle, Holzpechsorten oder Derivate dieser Kaorper,
gegebenenfalls unter Zusatz von Phenolen, in Ggw. schwach basischer Kondensations-
mittel mit einem Aldehyd kondensiert und die so erhaltenen Kondensationsprodd.
nach den ublichen Methoden mit Jod oder jodabgebenden Mitteln behandelt.

KI. 12g. Nr. 223839 vom 3/10. 1909. [2/7. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 220355 vom 3/4. 1909; C. 1910. I. 1306.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von optisch-inaktiven o-Dioxyphenylalkaminen. Das Verf. besteht darin,
daB man die optisch-aktiven o-Dioxyphenylalkamine mit organischen SS. (an
Stelle von Mineralsduren) erwarmt. Die Patentschrift enthdlt Beispiele fir die
Behandlung von I-o-Dioxyphenylathanolmethylamin mit wss. Oxalsdure, p-Toluol-
sulfosdure und mit Weinséure.

KI1. 12q. Nr. 223908 vom 20/2. 1909. [4/7. 1910],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von schwachgefarbten Alkalisalzen des Phenolphthaleins. Man erhdlt schwach
rosa geférbte Alkalisalze des Phenolphthaleins, die dessen therapeutische Eigen-
schaften in vollem MaRe aufweisen, dadurch, dal man Phenolphthalein mit Alkali-
alkoholaten oder alkoh. Laugen behandelt. Die so erhaltenen Alkalisalze des Phe-
nolphthaleins bilden hellrosafarbene Krystalle, die sich in W. leicht mit alkal. RKk.
und rosaroter, rasch dunkler werdender Farbe auflosen; die wss. Lsg. wird beim
Stehen rot. In warmem A. sind die Salze 1, in A. und Bzl. uni. Beim Erhitzen
Uber 50° farben sie sich dunkler, wobei wahrscheinlich Krystallalkohol entweicht.

KI. 12q. Nr. 223969 vom 23/2. 1909. [4/7. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 223968 vom 20/2. 1909; vorstehend.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung eines schwachgefarbten Calciumsalzes des Phenolphthaleins. Es wurde weiter
gefunden, daB man das bisher noch nicht bekannte Calciumsalz des Phenol-
phthaleins erhalten kann, wenn man Phenolphthalein mit Calciumalkoholat behandelt.
Es entsteht so ebenfalls ein schwachgeférbtes festes Salz, das dieselben wertvollen
therapeutischen Eigenschaften besitzt wie die Alkalisalze. Das Calciumsalz ist in
A. wl, in A. und Bzl. uni.

KI. 12 Nr. 224108 vom 15/1. 1909. [7/7. 1910],
Alfred Einhorn, Minchen, Verfahren zur Darstellung gemischter basischer
Carbonate. Es wurde gefunden, daf sich die Chlorkohlensdureester der Phenole
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Aryl-0 -CO-CI in der Kélte oder bei gelindem Erwé&rmen mit basischen Alkoholen
zu gemischten basischen Carbonaten der Phenole u. Alkoholbasen umsetzen, welche
wasserl. Salze bilden. Als Medikamente verwendet, spalten diese Verbb. im Orga-
nismus Phenole ab und sind deshalb wertvoll als interne Antiséptica. Die Chlor-
kohlensaureester der Phenole kénnen aus diesen durch Umsetzung mit Phosgen-
benzollsg. in Ggw. von Chinolin hergestellt werden; sie sind in Bzl., A. und Chif.
11; so z.B. Eugenolchloi‘ocarbonat, ein gelbliches 01, Kp.17 174°, Guajacolchloro-
carbonat, 6lig, Kp.10 110°; R-Naphtholchlorocarbonat, Krystalle, F. 65—66°; Isoeugenol-
chlorocarbonat, Ol, Kp.la 155—157°; Salicylsauremethylesterchlorocarbonat, Kp.20 141
bis 147°, in bei Handwarme schmelzenden Prismen krystallisierend; Salicylséure-
athylesterclilorocarbonat, Ol, Kp.l4 144°; p-Oxybenzoesaureathylesterchlorocarbonat, weike
Krystallmasse, Kp.55 144°, F. 56—57°. — Eugenolchlorocarbonat gibt mit Diathyl-
aminoathanol den Eugenolkohlensdurediathylaminoathylester, CeH3(C3H4)(0CH3)0-CO0-
OC,H4N(C2H6)2, gelbliches, basisches Ol, welches nicht destilliert werden kann, weil
es hierbei Kohlensdure abspaltet und in Eugenoldidthylaminoathylather tbergeht.
Das salzsaure Salz des Eugenolkohlensduredidthylaminoéthylesters scheidet sich in
Drusen ab und bildet oft zu Zwillingen verwachsene Prismen; schm, bei 116° und
ist in W., A. und Holzgeist 11, in Bzl. wl. und in A. uni. Mit Alkalien scheidet
man aus der wss. Lsg. des Salzes den reinen Eugenolkohlensduredidthylaminoéthyl-
ester als o6lige Base ab. — Eugenolkohlenséaurepiperidoathylester, CeH 3(C3H 4)(0CH?3)0-
CO-0-C2H4-NC5H10 (aus Piperidoathanol und Eugenolchlorocarbonat) ist ein gelb-
liches, basisches Ol; das Chlorhydrat krystallisiert aus Essigester (unter Zusatz von
etwas A.) in weiRen Nidelchen,’ F. 120°; 1L in W. und A., uni. in A. — Aus Di-
athylaminoéthanol und Thymolkohlensdurechlorid erh&lt man den ThymoTkohlensaure-
diathylaminoéathylester, CeH3(CsH7)(CH3)0-C 02C2H4-N(C2H5)?2, als gelbliches, basisches
Ol; sein bromwasserstoffsaures Salz scheidet sich aus A. in weiRen Krystallen ab;
es schm, bei 160° und ist in W. 11; das citronensaure Salz, welches in absoluter
alkoh. Lsg. hergestellt wird, 148t sich aus wss. A. umkrystallisieren, es bildet weile
Krystalle, F. 105—106°; in W. 11 — Das bromwasserstoffsaure Salz des Guajacol-
kohlensaurediaminoéathylesters, Ce6H4O0CH?30 «C02C2H4+N(C2H52«HBr, krystallisiert
aus Aceton in Nadeln oder Rhomboedern vom F. 99—100°; es ist in W. 1l

Das salzsaure Salz des R-Naphtholkohlensduredidthylaminodthylesters, CicHjO-
C02C2H4-N(C2H3)2-HC1, krystallisiert aus Aceton in Nadeln, F. 141° in W. 1l —
Bromwasserstoffsaurer Carbodiathylaminoathoxysalicylsauremethylester, CéH4(C02CH3)-
0-C02C2H4-N(C2H5)2-HBr, bildet Nidelchen (aus Aceton auf Zusatz von A), F. 127
bis 130°% in A. und W. 11 — Salzsauren Carbodiathylamino&thoxysalicylsaureathyl-
ester, C6H4(C02C2H5)-0-C 02-C2H4-N(C2H5)2-HCI, erhalt man beim Umkrystallisieren
aus Essigester in weiBen Krystédllchen, schm, bei 87°, erweicht jedoch schon vorher
und ist in A. u.W. 11, in Gasolin uni. Salzsaurer Carbodidthylaminodthoxy-p-oxy-
benzoesauremethylester, Ce6H4(C02CH3)0-C 02C2H4-N(C,H52HC1, krystallisiert aus A.
in seidenglanzenden, zu Drusen vereinigten Nadeln, F. 132—133°.

KIl. 12q. Nr. 224160 vom 31/10. 1908. [9/7. 1910],

Alfred Einhorn, Minchen, Verfahren zur Darstellung von Alkylathern und
durch basische Peste im Alkylrest substituierten Alkylathern der Phenole und Deri-
vaten derselben. Es wurde gefunden, daR die Carboxyalkylester der Phenole beim
Kochen — gegebenenfalls in Ggw. eines Katalysators, wie Chlorzink — Kohlen-
saure abspalten und in die Phenolalkyldther Ubergehen. Die Rk. erstreckt sich
nicht nur auf die einfachen Carboxyalkylester, sondern auch auf die im Alkyl
durch basische Reste substituierten Carboxyalkylverbb. und verlduft z. B. im Sinne
der Formel: Aryl-0¢COOC2H5 = CO02 -j- Aryl-0-C2H5. Dieses Verf. kann auch
ohne vorherige Abscheidung der Carboxyalkylester der Phenole ausgefiihrt werden,



519

da sich die Alkylierung aueh vollzieht, wenn man die Phenole oder deren Salze
mit Chlorkohlensdureestem oder im Alkyl durch basische Reste substituierten
Chlorkohlenséureestem erhitzt. R-Naphtholkohlensauremethylester (F. 42—43°; aus
B-Naphthol und Chloromethylcarbonat in Ggw. von Pyridin) gibt beim Erhitzen
R-Naphtholmethylather, F. 72°. — Aus Guajacolkohlenséduremethylester entsteht Di-
methylbrenzcatechin, F. 22°. — Resorcindikohlens&urediathylester gibt Resorcindiathyl-
ather. Beim Kochen von Guajacolkohlensaureathylester entsteht Athylguajacol neben
dem Guajacolcarbonat, dessen B. aus jenem Ester schon in der Patentschrift 99057
beschrieben ist. Beim Erhitzen der neutralen Phenolkohlensdurealkylester schwankt
die B. der neutralen Diarylcarbonate innerhalb weiter Grenzen; so erhalt man
z. B. beim Erhitzen des Guajacolkohlensaureéthylesters auf 2 Tie. Athylguajacol
etwa 1 Teil Guajacolcarbonat, wdahrend unter den gleichen Umstdnden 12,5 g
Guajacolkohlensauremethylester noch nicht 0,05 g Guajacolcarbonat liefern. Beim
Erhitzen der im Alkyl durch basische Reste substituierten Phenolkohlensdurealkyl-
ester tritt die Entstehung von Nebenprodd., insbesondere solcher nicht basischer
Natur, ganz zurick; so erhdlt man z. B. beim Erhitzen von 20 g Carbodiétfoylamino-
athoxy-p-oxybenzoesauremethylester 0,55 g p-Oxybenzoesauremethylester und beim Er-
hitzen von 20 g Thymolhohlensdurediathylaminoathylester noch nicht 0,1 g Diétliyl-
aminoatlianolcarbonat und 0,25 g eines Gemisches neutraler Kérper, das nicht zu
trennen war und neben einer Spur Thymol vielleicht Thymolcarbonat enthélt. —
Resorcinmonolcohlensaureéthylester (F. 55—57°; Kp.n6 274°, Kp.n 170—173°) liefert
Resorcinmonoathylather. —mFigt man unter Kihlung zu Guajacolkohlenséurechlorid
eine Lsg. von Diathylamino&thanol, so l4Rt sich Guajacolkohlensdurediathylamino-

OCH

athylester, W, als braunes Ol abscheiden. Der Ester

liefert ein bromwasserstoffsaures Salz, welches sich aus Aceton in weien Krystallen
abscheidet u. bei 99—100° schm. Destilliert man den Guajacolkohlensdurediéthyl-
aminoéthylester zweimal bei 10 mm Druck, so geht er vollstdndig in Didthylamino-
athylguajacol, CeH4OCH3)0 «CH4N(C2H52, Kp.10 148—150°, Uber; das Bromhydrat
krystallisiert aus Aceton in weilen Krystallen, F. 127—128°. — Bringt man auf
p- Oxybenzoeséuremethylester in Ggw. von Chinolin Phosgen in Toluollsg. zur Einw.,
so entsteht das Chlorocarbonat des p-Oxybenzoesduremethylesters, CeH4CO2CH3)0-
CO-Cl, Kp.13 144°, bei gewodhnlicher Temp. fest. Das Kohlensdurechlorid 148t sich
mit Diathylaminodthanol zum Carbodi&thylaminoathoxy-p-oxybenzoesauremethylester,

CeH4<N"Q AQ !I"H A)a, umsetzen, der ein gelbes Ol darstellt. Er liefert ein

salzsaures Salz, welches aus A. in seidengldnzenden Nadeln, F. 132—133°, krystal-
lisiert. Bei zweimaliger Vakuumdestillation entsteht Diathylaminoathyl-p-oxybenzoe-
saureniethylester, CeH4(C02CHs)0-C2H4-N(C2H52 gelbliches Ol, Kp.14 186—189°; das
Chlorhydrat krystallisiert aus Essigester in gldnzenden, dinnen Tafeln, F. 147°
nach vorhergehendem Sintern. — Der aus Diathylaminoathanol und Thymolchloro-
carbonat erhéltliche Thymolkohlensaurediathylaminoathylester ist ein gelbliches,
basisches Ol, dessen Bromhydrat bei 160° schm.; beim Destillieren entsteht Diathyl-
aminoathylthymol, CeH3(CH3)(C3H7)(0 «CH2+CH2-NC2H®6), eine 6lige,Base, Kp.14 157
bis 159°; das citronensaure Salz schm, bei 142—143°. Beim Erhitzen des 06ligen
Eugenolkohlensaurediathylaminoathylesters (erhéltlich durch Umsetzung des Eugenol-
kohlensdurechlorids, gelbliches OI, Kp.17 154—157°, mit Diathylaminoathanol) er-
halt man das Diathylaminoathyleugenol, CeH3(C3H5)(0CH3)(0-CH2-CH2-N(C2H92, als
olige Base, deren Chlorhydrat aus Essigester in Nadeln, F. 91° krystallisiert.

KI. 12r. Nr. 223888 vom 31/5. 1907. [4/7. 1910],
Rii.tgerswerke-Akt.-Ges,, Berlin, Verfahren zur Verbesserung des Geruchs von
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schweren Teerdlen. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR man die Teerdle mit
verd. Schwefelsdure, zweckmé&Rig mit einem G-ehalt von etwa 50—60% Monohydrat,
hei Tempp. unter 100° (vorteilhaft 80—90°) behandelt.

Kl1. 18. Kr. 224077 vom 7/12. 1909. [7/7. 1910].

Hans Foérster, Diisseldorf, Verfahren zur Geivinnung von in Citronensédure Is-
licher Phosphorsaure aus Rohphosphaten. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet,
daB man die Eohphosphate in verschlossenen Retorten hei hohen Tempp. erhitzt,
die Retortenluft durch Kohlensdure verdrdngt und dann die Rohphosphate unter
Kohlensauredruck noch einige Zeit weiter erhitzt.

KI. 17?. Hr. 223843 vom 9/12. 1909. [4/7. 1910].

Hermann Elan, Augsburg-Oberhausen, Verfahren zur Trennung des Sauer-
stoffs und Stickstoffs der Luft durch Verflissigung und Rektifikation. Dabei wird
der unter niedrigerem Druck als das Gasgemisch in der Kolonne sd. Sauerstoff
zur Rickkondensation des Stickstoffs im oberen Ende der Kolonne benutzt. Das
Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR man der zu rektifizierenden Luft noch einen
gewissen Prozentsatz.reinen, aus dem ProzeR selbst gewonnenen Sauerstoff zusetzt,
um dadurch den Sauerstoffgehalt des in der Kolonne zu behandelnden Gasgemisches
so weit zu erhohen, daB durch die Verdampfung des Sauerstoffs bei vermindertem
Druck* ohne einen weiteren Hilfsprozel die zur vollkommenen Rektifikation und
Trennung der beiden Gase erforderliche Kuhlwrkg., bezw. Riickkondensation des
Stickstoffs am oberen Ende der Kolonne erreicht wird.

KI. 18a. Hr. 223976 vom 16/6. 1909. [7/7. 1910].
Koln-Miisener Bergwerks-Aktien-Verein, Creuzthal i. W., Verfahren zur
Verhittbarmachung arsenhaltiger Eisenerze durch oxydierendes Rdsten. Das Verf.
ist dadurch gekennzeichnet, daB die Erze unter Luftzutritt bei einer so niedrigen
Temp. erhitzt werden, daB sich kein arsensaures Eisen bildet, sondern der Arsen-
gehalt in der Form von arseniger S., die sublimiert, im Luftstrom mitgerissen wird.

KI. 18b. Hr. 224331 vom 26/4. 1908. [16/7. 1910],

Alexander Zenzes, Berlin-Westend, Verfahren zur Herstellung von hochwertigem
GuReisen aus GraugufBschrott und GuReisenspénen im Flammofen unter Zusatz von
Roheisen zu dem Bade. Das Roheisen wird in fl. Zustande unter gleichzeitiger
Steigerung der Badtemp. (mittels der Ofenfeuerung) zugesetzt.

KI. 21g. Hr. 223654 vom 15/4. 1908. [24/6: 1910],
(Die Prioritat der britischen Anmeldung vom 15/4. 1907 ist anerkannt.)
Adolph Friedrich Lindemann und Frederick Alexander Lindemann,
Sidholme, England, Rontgenréhre. Es wird ein Lithiumboratglas verwendet, das
mindestens 95% eines Gemisches aus Lithiumborat u. Borsdure enthélt, dem vor-
teilhaft 2—5 °/o eines Metalloxyds, vorzugsweise Berylliumoxyd, zugegeben ist.
Dieses Glas ist sehr durchldssig fir kurzwellige Strahlen.

KIl. 22a Hr. 223543 vom 16/3. 1909. [30/6. 1910],

Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung von substantiven, in Substanz oder auf der Faser weiter diazotierbaren Dis-
azofarbstoffen. Es wurde gefunden, dal man zu wertvollen, auf der Faser oder in
Substanz weiter diazotierbaren Azofarbstoffen gelangt, wenn die durch Kombination
von 1 Molekil Aminobenzoyl-2,5-aminonaphthol-7-monosulfosdure, Aminobenzoyl-2,5-
aminonaphthol-1,7-disulfosdure, Aminoaryl-5-oxy-I,2-naphthimidazol-7-sulfosédure oder



Aminoaryl-5-oxynaphthylthiazol-7-sulfosaure (vgl. Patentschrift 165126) mit 1 Molekil
einer Monodiazoverb. erhéltlichen Monoazofarbstoffe weiter diazotiert und mit einer
Aminoarylpyrazoloncarbonsdure kombiniert werden. Die so dargestellten Farbstoffe
besitzen eine vorzugliche Affinitdt zur vegetabilischen Faser, welche sie in kraftigen
orangeroten bis blauroten Ténen anfarben. Durch Diazotieren auf der Faser und
nachfolgendes Kuppeln mit geeigneten Azokomponenten, insbesondere /9-Naphthol,
erhdlt man waschechte Farbungen, ohne daR die urspriingliche Nuance eine wesent-
liche Anderung erféahrt.

KI. 22a. Nr. 223557 vom 23/4. 1909. [23/6. 1910],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co, Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung roter Beizenfarbstoffe fiir Drude. Es wurde gefunden, dal man durch
Einw. diazotierter in- und p-Aminobenzoesaure, bezw. ihrer Homologen und Analogen
auf Acidyl-l,8-aminonaphtholsulfosauren, z. B. Acetyl-1,8-aminonaphthol-3,6-disulfo-
saure, zu Farbstoffen gelangt, die die Eigenschaft besitzen, mit Chromsalzen auf
die Baumwollfaser gedruckt, klare rote Téne von besonderer Echtheit zu geben,
die dem mit Alizarinrot auf Tonerdebeize hergestellten Turkischrot in ihrer Schén-
heit nicht nachstehen und ebenfalls eine gute Chlorechtheit aufweisen.

KI. 22a Nr. 223553 vom 27/4. 1909. [24/6. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 221214 vom 6/10. 1908; vgl. C. 1910. I. 1661.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Monoazofarbstoffen fir Wolle. Die Abdnderung des durch das Haupt-
patent geschiitzten Verf. besteht darin, dal man an Stelle der 5-Nitro-0-amino-
phenoléther hier andere unsulfierte Nitroaminoverbb. der Benzolreihe diazotiert und
mit Aryl-2,8-aminonaphthol-6-sulfosdure in saurer Lsg. vereinigt. AuRer o-, m-
und p-Nitranilin kommen deren Derivate, wie 2-Nitro-4-aeetphenylendiamin, 4-Nitro-
2-anisidin, 5-Nitro-2-toluidin, 2-Chlor-4-nitranilin, Nitroanthranilsauren, 2,6-Dibrom-
4-nitranilin, in Betracht. Man erhdlt rote bis schwarze Farbstoffe, welche sauer
gefarbt eine vorzigliche Walkechtheit und groBe Lichtechtheit besitzen.

KI. 22a. Nr. 223596 vom 24/4. 1908. [24/6. 1910].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co,, Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Azofarbstoffen. Es wurde gefunden, dal 3-Methyl-5-pyrazolon sich zur
Herst. von wertvollen Azofarben eignet; sie werden dadurch erhalten, daB man
Diazoverbb. von Sulfo- und Carbonsduren der Benzol- oder Naphthalinreihe mit
dem 3-Methyl-5-pyrazolon kuppelt. Aus Diazobenzolsulfosdure erhdlt man z. B.
einen Farbstoff, der sich durch eine klare, gelbe Nuance auszeichnet, die bedeutend
grinstichiger ist -als die Farbung des aus I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon erhaltlichen
Prod. Die Farbstoffe aus den entsprechenden diazotierten o-Aminophenolderivaten
liefern beim Naehchromieren rote Nuancen von guter Walk- und Lichtechtheit.

KI1. 22a Nr. 223657 vom 2/5. 1909. [28/6. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 217935 vom 24/10. 1908; C. 1910. I. 703.)

Aktien-Gesellschaft fiir Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Herstellung von Sulfosduren aromatischer Aminoazoverbindungen. Es werden
an Stelle der Diazoverbb. aromatischer Sulfosiduren hier die Tetrazoverbb. aroma-
tischer Sulfosduren verwendet. In der Patentschrift sind die Tetrazoverbb. aus
Diaminostilbendisalfoséure, aus Thioanilindisulfosdure und aus Diaminophenylather-
disulfosdure angefihrt.
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Kl. 22a Kr. 223753 vom 22/5. 1909. [30/6. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 216666 vom 19/5. 1908; C. 1910. I. 69.)

Farbenfabriken vorm. Priedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Baumivollfarbstoffen. Es werden die Aminomonoazofarbstoffe durch
Sulfo- oder Carbonséuren von Aminodisazofarbstoffen der Benzol-und Naphthalin-
reihe ersetzt, die ebenfalls auBer der Aminogruppe keine weitere auxochrome
Gruppe enthalten. Man erzeugt mit Hilfe von Phosgen oder Thiophosgen oder
ihren Ersatzprodd. die symm. Diarylhamstoff-, bezw. Diarylthiohamstoffderivate.
Die neuen Prodd. unterscheiden sich von den Farbstoffen des Hauptpatents dadurch,
die die Nuancen bei im wesentlichen gleichen Echtheitseigenschaften wesentlich
nach Rot verschoben werden, so daB man zu orangen bis roten und braunen
Farbstoffen gelangt.

KIl. 22a Nr. 223879 vom 10/6. 1909. [2/7. 1910].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung nachchromierbarer Azotriphenylmethanfarbstoffe. Es wurde gefunden, daf
man zu wertvollen, nachchromierbaren Azotriphenylmethanfarbstoffen gelangt, wenn
man die diazotierten Leukoverbb. aus 1 Molekiil eines Aminobenzaldehyds — oder
seiner Kemsubstitutionsprodd. — und 2 Molekiilen einer aromatischen Oxycarbon-
saure mit 1 Molekill einer Azofarbstoffkomponente kuppelt und die so erhaltenen
Azofarbstoffe durch Oxydation in Azotriphenylmethanfarbstoffe dberfihrt. Man
erhalt so Farbstoffe, die im Molekul zwei oder drei Oxycarbonsdurereste enthalten
und als typische Beizenfarbstoffe zu bezeichnen sind. Die Farbstoffe farben Wolle
im sauren Bade gelblich bis rot an; durch Nachbehandlung der Farbungen mit
Chrom erhalt man satte griine bis dunkelblaue und schwarze Nuancen.

KIl. 22a. Nr. 224024 vom 30/3. 1909. [7/7. 1910],
Anilinfarben- und Extrakt-Fabriken vorm. Joh. Rud. Geigy, Basel, Ver-
fahren zur Herstellung von Aminooxyazofarbstoffen. Das Yerf. betrifft die Herst.
von Aminooxyazofarbstoffen des nebenstehenden

GH Typus, in welchem R den Rest einer aromatischen

R N\ / \ _ Sulfosdure oder Carbonsdure, bezw. eines Sub-
/ 2 stitutionsprod. derselben bezeichnet. Es besteht
i3 darin, daB man Diazosulfo- oder -carbonséuren,

bezw. deren Substitutionsprodd. mit m-Amino-p-
Ttresol in neutraler oder saurer Lsg. bei Ggw. von Thiosulfaten kombiniert. Die
erhaltenen Farbstoffe dienen hauptséchlich als Zwischenprodd. zur Herstellung von
0-Oxydisazofarbstoffen.

KI. 22a. Nr. 224025 vom 17/4. 1909. [7/7. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 224024 vom 30/3. 1909; vorstehend.)
Anilinfarben- und Extrakt-Fabriken vorm. Joh. Rud. Geigy, Basel, Ver-
fahren zur Herstellung von Aminooxyazofarbstoffen. Die glatte Kuppelung von
Diazokdrpern aromatischer Sulfo- oder Carbonséduren mit m-Amino-p-kresol in neu-
traler oder saurer Lsg. wird auch in Ggw. von Rhodanaten oder Xanthoge-
naten erzielt.

KI. 22d Nr. 223980 vom 14/8. 1909. [7/7. 1910].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Darstellung von braunen Schivefelfarbstoffen. Es wurde gefunden, daf die Diphe-
nylmethanderivate, welche durch Kondensation von o- oder p-Nitrophenol mit
Formaldehyd dargestellt werden, beim Erhitzen mit Schwefel und Sehwefelalkalien



mit oder ohne Zusatz von Kupfer oder dessen Salzen auf Temperaturen Gber 100°
Schwefelfarbstoffe liefern, welche ungeheizte Baumwolle in rotlich- bis violett-
braunen Ténen von sehr guter Licht- und Walkechtheit anfarben. Die Patent-
schrift enthdlt mehrere Beispiele fir die Verwendung von Dinitrodioxydiphenyl-
methan.

KI. 22c. Nr. 224204 vom 5/3. 1908. [9/7. 1910J.

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von hochhalogenierten Indigoderivaten. GemaR Patent 128575 (C. 1902. I.
551) erhdlt man Mono- u. Dibromindigo dadurch, daf man u. a. auf Indigo direkt
— bei AusschluB von W. — Brom bei nicht zu hoher Temp. einwirken la8t. Es
wurde gefunden, daB bei der Einw. von Brom auf trockenen Indigo bei hdherer
Temp. ein weiterer Eintritt von Brom stattfindet unter B. von ,h6her substituierten
Halogenderivaten des Indigos. Da bei der hier angewendeten hohen Temp. leicht
ein Zusammensintern der Reaktionsmasse eintritt, wodurch die weitere Halogenie-
rung naturgeméaR erschwert wird, ist fur die Beibehaltung, bezw. Wiederherstellung,
einer feinen Verteilung der M. Sorge zu tragen, und man kann zweckméRig so
verfahren, daB man den zu halogenierenden Prodd. vor oder wéahrend der Behand-
lung mit Brom trockene indifferente Mittel, wie Salze, Kieselgur usw., zusetzt.
Besonders vorteilhaft ist die Verwendung wasserl. Salze, da diese nach Beendigung
der Bromierung leicht wieder entfernt werden kdnnen. Man kann bei dem Verf.
entweder vom Indigo selbst oder von den niederen Bromderivaten — Mono- und
Dibromindigo — oder auch von den chlorsubstituierten Indigos ausgehen; in letz-
terem Falle erhdlt man gemischte Halogenderivate. Die Patentschrift enthédlt Bei-
spiele fir die Darstellung von Tri- und von Tetrabromindigo.

KI. 22g. Nr. 223754 vom 28/4. 1908. [30/6. 1910],

Jules Meurant, Littich, Olfarbe. Es wurde gefunden, daR sich fiir die Herst.
von Olfarben als Grundlage Bleiborat, und zwar ein solches, welches durch Zu-
sammenschmelzen von Bleioxyd mit Borsdure erzielt wird, besser eignet als die bis-
her verwendeten Bleiverbb. oder als Kupferborat.

KI. 22h. Nr. 223545 vom 25/11. 1908. [24/6. 1910],

Gilbert John Bowler, Broad Oak, Urmston b. Manchester, Engl., Verfahren-
zur Gewinnung von Schellack aus Lésungen durch Verflichtigung des Losungsmittels.
Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR man den grofReren Teil des LOsungs-
mittels zunéchst fir sich abdestilliert und hierauf Dampf einleitet, zum Zweck, den
Rest des Ldsungsmittels auszutreiben und ein Prod. zu erhalten, das in der Farbe
nicht verdndert ist und aus der Retorte in geschmolzenem Zustande abgezogen
werden kann.

KI. 22i. Nr. 223709 vom 14/10. 1908. [30/6. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 219651 vom 5/7. 1908; C. 1910. I. 1079.)

Franz Beckmann, Warschau, Verfahren zur Herstellung eines pulverformigen
Bindemittels. Um einen stets gleichmaRigen Leim zu erzielen, muf3 das Tragant-
gummi in einer dem Hartegrad des verwendeten Gummi arabicum angepalten
Menge der Mischung zugesetzt werden. Je weicher die Gummisorten sind, um so-
groRer ist die Menge der erforderlichen Zusatze. Eine weitere Beobachtung besteht
darin, daB zur Erzielung eines geeigneten Bindemittels fiir Maler- und Buchbinder-
zwecke, insbesondere zur Haftung auf Glas, Blech, Metall, bezw. fir den Tapeten-
druck, eine besondere Art von Weizenmehl verwendet wird, ndmlich das Buch-
weizenmehl. Durch die Verwendung von Buchweizenmehl ist erreicht, dal der An-
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strich einen hdéheren Grad von Porositat erhdlt, was namentlich bei Verwendung
von fetten Farben von Wichtigkeit ist.

KI. 26a Nr. 223711 vom 13/8. 1908. [1/7. 1910],

International Gas Development Company, New-York, Verfahren zur Er-
zeugung von brennbarem Gas fir Beleuchtungs- und andere Zwecke. Das Verf. ist da-
durch gekennzeichnet, dal durch tro.ckene Dest. gewonnenes Kohlen-u. Wassergas
(das durch Hindurchleiten von Dampf durch eine Kohle enthaltende Destillier-
kammer wahrend der verschiedenen Stufen der Dest. erzgeut wird) und mit 01 an-
gereichertes Wassergas (hergestellt durch Hindurchleiten von 6l- u. Wasserdampf
durch eine Retorte, die, wenn gewiinscht, eine Kontaktsubstanz, z. B. Eisen, enthalten
kann) nach Verlassen der Retorten bei gleicher Temp. vereinigt werden.

KIl. 26d Nr. 223468 vom 17/3. 1909. [25/6. 1910].

Heinrich Hirzel, G. m. b. H., Leipzig-Plagwitz, Verfahren zur Befreiung des
rohen Leuchtgases von Schwefelwasserstoff und Kohlensdure durch Erhitzen des zur
Waschung des Gases dienenden Gaswassers, nachdem dieses Gaswasser zur Aufnahme
des bei der Erhitzung frei werdenden Ammoniaks zuvor gekihlt ivar. Das Verf. ist
dadurch gekennzeichnet, daB zur Vermeidung von Ammoniakverlusten u. zur voll-
kommenen Austreibung von Schwefelwasserstoff u. Kohlensdure ausschlieBlich das
aus der Kondensation erhaltene Gaswasser (Schwachwasser) in der angegebenen
Weise behandelt wird, bevor es zum Waschen des Rohgases gedient hat oder mit
Waschwéssern vermischt worden ist, und dafl dieses Gaswasser, welches das hei
der Erhitzung frei werdende Ammoniak aufnimmt, unter héherem hydrostatischen
Druck gekihlt wird zur Steigerung des Wéarmeaustausches und zur gleichzeitigen
Erhohung des Kp. der abzutreibenden FI.

KI. 26d Nr. 223713 vom 22/7. 1909. [2/7. 1910],
(Zus.-PAt. zu Nr. 212209 vom 15/10. 1907; C. 1909. Il. 488)

Karl Burkheiser, Hamburg, Verfahren zur Darstellung von schwefelsaurem
Ammoniak bei der Gasbereitung. Hinter dem die sauerstoffibertragende Masse ent-
haltenden Reiniger ist ein auf hoher Temp. gehaltener Kontaktraum angeordnet,
der von der im UberschuB anzuwendenden Wiederauffrischungsluft durchstromt
wird, nachdem sie die im Reiniger abgesetzten Schwefelverbb. zu Schwefeldioxyd
oxydiert hat, wobei auf der Kontaktmasse (Platinasbest, Eisenoxyd u. dgl.) in be-
kannter Weise die Umwandlung des Schwefeldioxyds in Schwefeltrioxyd erfolgt.

KI. 26d Nr. 224148 vom 2/2. 1908. [8/7. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 181846 vom 20/9. 1904; C. 1907. Il. HO)

Heinrich Koppers, Essen, Ruhr, Verfahren zur Gewinnung der Nebenprodukte
maus Gasen der trockenen Destillation oder Vergasung von Brennstoffen durch Be-
handlung mit S&ure oder saurer Lauge unter vorheriger Teerabscheidung. Das Verf.
ist dadurch gekennzeichnet, daR die Abddmpfe des (zum Abtreiben des mit dem
Niederschlagwasser ausgefallenen Ammoniaks verwendeten) Destillierapp. dem Roh-
gase — vor Kihler und Teerscheider — beigemengt werden, zum Zwecke, eine
W asseranreicherung der in das Sattigungsbad eingeleiteten Gase zu verhiten und
das Hineingelangen teeriger Bestandteile in das Sattigungbad auszuschlieBen.

KI. 29b. Nr. 223736 vom 1/2. 1907. [28/6. 1910].
Société Francaise de la Viscose, Paris, Verfahren zum Anreichern und Beif-
machen von Viscoselosungen. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daR man
die Verdampfung des in den Viscoselsgg. enthaltenen W. im luftverdiinnten Raum



unter entsprechender Wéarmezufuhr bei maglichst niederer Temp. bewirkt und nach
genligender Konzentrierung die Dest. unterbricht, wobei man nach Absperrung des
Verdampfers von der Luftpumpe erforderlichenfalls die M. zwecks vollstdndigen
Ausreifens unter Minderdruck halt und sie schlieRlich unter diesem erkalten l4Rt.
Auf diese Weise gelingt es, Viscoselsgg. bis auf einen Gehalt von 12—15°/0 Cellulose
anzureichern und sie gleichzeitig zur Reife zu bringen. Derartige Viscose eignet
sich sehr gut zur Herst. von Geweben, Papier u. endlosen Bé&ndern, auch zur Ver-
wendung fur Maschinenappretur etc.

KI. 30f. KT. 224207 vom 22/9. 1909. [9/7. 1910].

Max Bock, Hamburg, Verfahren, die Emanation radioaktiver Substanzen bei
der Einwirkung auf lebendige Korper besser auszunutzen und ihrem Verluste vorzu-
beugen. Die Einw. auf den Kd&rper erfolgt im geschlossenen Raum, die Respirations-
prodd. werden ganz oder teilweise absorbiert oder gebunden, und die verbrauchten
Luftbestandteile werden erneuert.

KI. 30 h. Nr. 223516 vom 10/8. 1909. [24/6. 1910],

J. D. Riedel, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Abscheidung eines anasthetisch
unwirksamen und reizend wirkenden Oles aus Kawaharz. Das Verf. ist dadurch
gekennzeichnet, daB man entweder das Harz zunéchst mit Petroldestillaten in der-
artigen Mengen behandelt, daB wesentlich nur das Ol in Lsg. geht, und das an-
asthetisch wirksame Harz ungel. zurlickbleibt, und eventuell das eingeengte o&lige
Extrakt mit Wasserdampf nachbehandelt, oder das Harz zundchst mit Wasserdampf
und darauf eventuell mit Petrolderivaten in derartigen Mengen behandelt, dal}
wesentlich nur das Ol in Lsg. geht. Das von dem (zu etwa 20% vorhandenen) Ol
befreite Kawdharz wird bei &uBerer und innerer Anwendung besser vertragen und
ist wirksamer als das Ausgangsmaterial.

KI. 30h. Nr. 223561 vom 27/6. 1908. [24/6. 1910].

Werner Schultz, Charlottenburg-Westend, Verfahren zur Herstellung eines
Préaparates fir diagnostische und Heilzwecke bei Tuberkulose. Das Verf. ist dadurch
gekennzeichnet, daR auf N&hrfleischsaft gewonnene Reinkulturen von Tuberkel-
bacillen von der Nahrflissigkeit getrennt, mit sterilem W. gewaschen u. mit einer
schwachen wss. Carbolsdurelsg. ausgeschittelt werden, worauf die Ausschittlungs-
flissigkeit mit einer geeigneten Eisenverb, zweckmé&Rig mit Eisenchloridlsg. versetzt
u. der gewonnene Nd. nach vdélligem Auswaschen bis zur Chlor- u. EiweiBfreiheit
in verd. Natronlauge gel. wird.

KI. 30b Nr. 223757 vom 30/5. 1909. [4/7. 1910],

Loloff & Mayer, Breslau, Verfahrenzum Anreichern von Bakterienkulturen.
Das Verf. zum Anreichern von Bakterienkulturen durch Behandeln von die Bak-
terien einschlieBenden, durchtrénkbaren Stoffen mittels Nahrlsg., wobei eine Auf-
l6sung der die Bakterien umschlieBenden M. nicht stattfindet, ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die die Bakterien einschlieBenden Stoffe event. wiederholt in so
groBe Mengen der Nahrisg. einlegt, daR sie mdglichst allseitig und reichlich von
ihr umgeben sind, zu dem Zweck, die durch erneutes Wachstum der Bakterien
sich bildenden und ihnen schédlichen Zers.-Prodd. in die N&hrlsg. diffundieren
zu lassen und hierdurch ihre hemmende Wrkg. auf die Weiterentw. der Bakterien
maoglichst zu beseitigen.

KI. 30h Nr. 223758 vom 23/7. 1909. [2/7. 1910],
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a/M., Verfahren zier
Darstellung wirksamer Tuberkuloseimmunsera. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet,
XIV. 2. 37
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daB man normale, an sich nicht tuberkulmuberempfindliche Tiere durch Ein-
spritzungen von lebenden, fur die betreffende Tierart apathogenen Tuberkelbacillen
tuberkuliniberempfindlich macht, die entstandene Tuberkulinibereinpfindlichkeit
durch Einspritzen von Tuberkulin oder anderer Tuberkelbacillenpréaparaten in
steigenden Mengen wieder zum Verschwinden bringt, dann durch Einspritzungen
gesteigerter Mengen lebender, fir die betreffende Tierart pathogener Tuberkel-
bacillen die geschwundene Tuberkuliniberempfindiichkeit immer erneut hervorruft
und gegebenenfalls wiederum durch Behandlung mit Tuberkulin oder anderen
Tuberkelbacillenpréparaten beseitigt.

Kl. 39h Kr. 224040 vom 12/10. 1907. [7/7. 1910],
Rutgerswerke-Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung elastisch-plastischer
Massen aus verdickten Olen. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, da® man den
erhitzten Olmassen gegen Ende ihrer durch Oxydation und Schwefelung in iiblicher
Weise bewirkten Verdickung Naphthalin einverleibt.

KIl. 40a. Kr. 223666 vom 20/5. 1908. L29/6. 1910].

Eugen Abresch, Neustadt a. d. H., und Gottfried Vervuert, Imsbach, Pfalz,
Verfahren und Vorrichtung zum Auslaugen von Erzen. Das Verf. ist dadurch ge-
kennzeichnet, dal das Erz innerhalb eines in Bewegung befindlichen, am Umfang
mit Offnungen versehenen Behdlters durch die in einem besonderen GefdR befind-
lichen Auslaugeflissigkeit gefuhrt wird.

Kl. 40a Kr. 223667 vom 22/5. 1909. [28/6. 1910],

Julius Asbeck, Krautscheid, Westerwald, Verfahren zur Reduktion von Blei
aus seinen Verbindungen, insbesondere den Oxyden und Sulfaten, unter Verwendung
von Schivefel oder schwefelabgebenden Stoffen oder von Atzalkalien. Das Verf. ist
dadurch gekennzeichnet, daB die Bleiverbb. mit einem Gemisch von Atzalkalien
und Schwefel oder schwefelhaltigen Verbb. (auf 400—500°) erhitzt werden. Ver-
mutlich bildet sich in der ersten Phase Schwefelblei, welches in der zweiten durch
das Atzalkali unter gleichzeitiger B. von Sulfit und Sulfat der Alkalien reduziert
wird. Die in den Bleiverbb. enthaltenen fremden Metalle werden hierbei nicht
reduziert. Das den Verbb. gegebenenfalls beigemengte metallische Blei wird bei
diesem Verf. gleichzeitig raffiniert.

KI. 40a Kr. 224283 vom 18/12. 1908. [12/7. 1910],

Gustav Spitz, Briinn, Méhren, Verfahren zur Trennung von Metallen, die in
Alkali 16slich sind, von solche Metalle enthaltenden Abféallen, Legierungen u. dgl.
Die Materialien, z. B. WeilRblechabfélle, werden in geschlossenen GeféRen unter
Druck mit hocherhitzten wss. Alkalilsgg. mit oder ohne Zusatz von Oxydations-
mitteln behandelt. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR die zu verwendende
Lauge ein spez. Gewicht von 1,06—1,20 besitzt und freies Alkali in groRem Uber-
schull Uber die theoretisch erforderliche Menge enthdlt. Man kann so eine voll-
stdndige Entzinnung von WeiRblech erzielen.

KIl. 40a Kr. 224309 vom 23/9. 1908. [15/7. 1910].

Carl Adolf Brackeisberg, Disseldorf-Stockum, Verfahren zum Brikettieren
von pulverigen Erzen mit Gewinnung von Chlorverbindungen. Das Verf. ist dadurch
gekennzeichnet, dal die mit Salz oder Lsg. von Chlormagnesium brikettierten Stiicke
zunéchst getrocknet und darauf bis zur Zers, des Bindemittels erhitzt werden.

KIl. 40c Kr. 223668 vom 24/8. 1909. [27/6. 1910],
Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur elektrolytischen Raffination



von Blei. Es wird als Elektrolyt eine Lsg. von Bleiperclilorat verwendet, welche
gleichzeitig freie Uberchlorsaure enthédlt. Um zu verhindern, daB das an der Ka-
thode sich abscheidende Blei lose Krystalle bildet, muR in bekannter Weise ein
die Krystallisation verhindernder Stoff zugesetzt werden, weil das Blei die Eigen-
schaft besitzt, sich aus jedem einfachen Elektrolyten in Krystallen auszuscheiden.
Zur Verhinderung der Krystallisation eignen sich bekanntlich am besten organische
Kolloide, welche in dem verwendeten Elektrolyten zur Kathode wandern, wie z. B.
Gelatine oder Pflanzenschleim.

KI. 42f Kr. 223850 vom 3/12. 1909. [5/7. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 217908 vom 14/2. 1909)

Wiladimir Popow, St. Petersburg, Verfahren zum selbsttatigen Wé&gen von
pulverférmigen Kérpern. Es finden samtliche Perioden jeder einzelnen Wé&gung auf
einer und derselben Wagschale einer Wagschalenserie statt, deren einzelne Schalen
gleichzeitig in ununterbrochenem Kreislauf von einem Wagebalken zum é&ndern, u.
von einer Zufihrungsvorrichtung zur &ndern transportiert, bezw. an die Entleerungs-
stelle gebracht werden. Um fur die einzelnen Schalen der Wagschalenserie Fil-
lungen von verschiedenem Gewicht zu erzielen, kann man Wagschalen von ver-
schiedenem Gewicht anwenden.

KI. 42i. Kr. 224082 vom 7/1. 1910. [11/7. 1910].

Martin Engléander, Wien, Einrichtung zur Bestimmung der Temperatur des
frisch ausflieBenden Urins mit Hilfe eines Thermometers. Zum Durchfluf des Urins
dient ein doppelmanteliger Sammelbehélter, dessen beide Méntel aus schlecht wérme-
leitendem Material bestehen, wobei deren AusfluBéffnung so grof ist, daf das in
den Sammelbehélter reichende Thermometer wéhrend der Dauer des Urinierens in
einer frisch zuflieRenden Urinmenge steckt. Ferner ist der doppelinantelige Sammel-
behélter von einem AuBenmantel umschlossen, dessen Material, z. B. Celluloid, durch
seinen Eigengeruch den des Urins verdeckt.

KI. 53i. Kr. 223876 vom 1/9. 1908. [5/7. 1910],

Leo Haeusler, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Herstellung eines EiweiR-
Lecithin-N&hrsalzpréparats. Es werden Eiweill und Lecithin gemeinsam aus einer
Emulsion durch Zusatz von mehreren Nahrsalzen, z. B. phosphorsaures Natrium u.
Chlorcalcium, abgeschieden, welche miteinander einen Nd. bilden, von denen aber
jedes fir sich eine Verdnderung der Kolloide (Eiweif und Lecithin) nicht bewirkt.
Auch die Anwendung eines Wechselstromes unter Zusatz eines Né&hrsalzes als
Elektrolyt hat sich als geeignet erwiesen.

KI. 57b. Kr. 223767 vom 10/8. 1906. [30/6. 1910],

John Henry Smith, Paris, und Waldemar Merkens, Miilhausen i. E., Ver-
fahren zur Herstellung von fiir photographische Zicecke geeigneten mehrfachen Farb-
stoffschichten, deren Farbstoffe nicht aus der einen in die andere Schichtlage uber-
treten. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daf als Farbstoffe ausschlieflich
saure und basische Farbstoffe und als Trager der Farbstoffe fiir die benachbarten
Lagen Stoffe benutzt werden, die in ihren Beziehungen zu sauren und basischen
Farbstoffen ein entgegengesetztes Verhalten zeigen. Wird z. B. als Vehikel fur die
lichtempfindlichen Stoffe Kollodium verwendet, so missen als Rastertrdger Gelatine
und als Rasterfarben saure Farbstoffe benutzt werden, wéhrend fir die der licht-
empfindlichen Schicht etwa einzuverleibenden Farbstoffe basische Farben Verwen-
dung finden missen. Eine andere Ausfihrungsform zur Herst. von Farbraster-
trockenplatten oder Films ist dadurch gekennzeichnet, daB, bei Verwendung von
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G-elatine o. dgl. als Trager fur die lichtempfindliche Schicht, als Rastertrdger Kol-
lodium o. dgl. und als Rasterfarben basische Farbstoffe benutzt werden, wahrend
fir die der lichtempfindlichen Schicht einzuverleibenden Farbstoffe saure Farben
verwendet werden.

KI. 78c Nr. 224153 vom 14/8. 1902. [8/7. 1910].

Everard. Steele, Paris, Die Herstellung eines fir die Verwendung zu Sicher-
heitssprengstoffen geeigneten Nitroproduldes aus Harz. Harz wird in inniger Mischung
mit Cerealien-, bezw. Starkemehl in Salpetersdure ohne Anwendung von Schwefel-
saure nitriert. Das Mehl nimmt an der Nitrierung teil, und seine Ggw. bewirkt,
daB das Harz vollstdandig der Nitrierung zuganglich wird. Es bildet sich ein gelb
bis gelborange geféarbter, auf der S. schwimmender pordser Kuchen, der sich unter
dem Mikroskop als amorphe, homogene M. darstellt.

KI. 78f. Nr. 224191 vom 2/7. 1909. [9/7. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 223451 vom 6/2. 1909; C. 1910. H. 428)

Hans Beck, Oberhausen, Rhld., Pyropheyre Metallegierungen aus den seltenen
Erdmetallen und Quecksilber. Die seltenen Erdmetalle in ihren Quecksilberlegie-
rungen konnen teilweise ersetzt werden durch die leicht schmelzbaren Metalle
Calcium, Magnesium, Zink, Cadmium, Aluminium, Blei, Zinn und Wismut u. durch
die schwerer schmelzbaren Metalle Kupfer, Mangan, Chrom, Molybdan, Wolfram,
Uran, Eisen, Nickel und Kobalt oder durch beliebige Gemische dieser sdmtlichen
Metalle untereinander, ohne dal gewisse pyrophore Eigenschaften der Quecksilber-
legierungen, wie die Selbstentzindlichkeit an der Luft, beeintrdchtigt werden.
Ferner kdnnen den Legierungen geeignete Zusdtze von beliebigen Fullstoffen, wie
Kieselgur, feinkérniger Sand, Ton u. dgl., beigefugt werden.

KI. 78f. Nr. 224231 voto 3/9. 1909. [11/7. 1910].

Ferdinand Krieger, Berlin, Pyrophore Massen. Die pyrophoren Massen be-
stehen aus Legierungen von Mangan und Antimon, welche uber 10°/0 Antimon
enthalten, mit oder ohne Zusatzen anderer Metalle. Die Funkenbildung ist im
Gegensatz zum Cereisen vorteilhafter, insofern, als anstatt eines Funkenbiindels
beim Reiben oder Kratzen aufler Funken eine Art ldngerer Stichflamme entsteht,
wodurch es ermdglicht wird, anstatt wie bei Cereisen Reiber u. Flamme unmittelbar
aneinander anordnen zu mussen, eine genligend grofRe Entfernung zwischen den
beiden hersteilen zu konnen, so dal die gehdrteten Reiber geschdnt werden.

KI. 80b. Nr. 223588 vom 14/1. 1909. [23/6. 1910],

Ernst Wirth, Langendreer i. W., Verfahren zur Gewinnung eines zu StraRen-
bauzwecken geeigneten Teerproduktes. Das Verf. besteht darin, dal Steinkohlenteer-
pech mit mehr als 6°/0 bis zu 30°/0 der aus den hochsd. Steinkohlenteerdlen sich
in der Kélte abscheidenden festen hochschm. Prodd., nachdem dieselben ganz oder
teilweise vom Ole befreit sind, verschmolzen wird. Anthracen, Carbazol, Fluoren,
Phenanthren etc., oder eine Mischung dieser Prodd., wie sie als Rohanthracen oder
als Abfallprodd. bei der Reinigung des Anthraeens als sogenannte Anthracenrick-
stande gewonnen werden, lésen sich in geschmolzenem Pech in reichlichen Mengen
bis zu 30°/0, wahrend beim Erstarren nur etwa 5% io Lsg. bleiben, u. der Ubrige
Teil sich ausscheidet. Das Prod. zeigt nach dem Erkalten die Eigenschaften eines
mit feinstgemahlenem Fillstoff versetzten Teers, hat jedoch den fur seine Ver-
wendung sehr wesentlichen Vorteil, beim Erhitzen vollkommen zu schmelzen.

Schluf der Redaktion: den 1. August 1910.



