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Apparate.

Qaede und Georg Meyer, Demonstration einer neuen Saug- und Druckluft-
pumpe nach Gaede. Die Pumpe iat als Vorpumpe zur GAEDEschen rotierenden
Queeksilberluftpumpe, aber auch, wenn man die Luft frei eintreten l&Rt, als Druck-
pumpe zu verwenden. Pumpe (Kapselpumpe) und Motor (ea. I/,0 PS.) sind auf
einem Grundbrett angeordnet. In einem Raum mit Sangrohr u. Druckventil dreht
sich exzentrisch ein massiver Stahlzylinder, der radial zwei durch Federkraft aus-
einandergepreBto Schieber trdgt, die an der Gefdlwandung schleifen u. den sichel-
formigen Hohlraum in zwei Teile teilen. Bei der Drehung dricken sie dio Luft
zu dem Ventil hinaus und erzeugen hinter sich eine Luftverdinnung. Wird Feuch-
tigkeit mitgerissen, so vermischt sie sich mit den vom Zylinder mitgerissenen Ul-
tropfchen, sammelt sich in einem Bassin unter dem Ol und ist unschadlich. (De-
monstrationen: Vorpumpen fir eine rotierende Quecksilberpumpe-, Gefrieren von
W., das im Vakuum uber konz. H,S04 rapid verdunstet; Druckwrkg. an einem
Geblédsebrenner.) Preis 600 M. (Pbysikal. Ztschr. 9. 780—82; Ber. Dtsch. Physik.
Ges. 6. 753—56. 1/11. [23/9.*%]. Freiburg i. Br.—KdIn.) W. A. RoTH-Greifswald.

A. Wendler, Din Wagevoltameter. Ein Balken aus nicht leitendem Material
trdgt die beiden gleich groRen Cu-Elektroden, die wahrend des Verss. in ein mit
CnSCVLsg. gefllltes U-formiges GefdR eintauehen. Die Stromzufiihrungen befinden
sich vorn und hinten auf dem Wagebalken. Durch zwei Justierschrauben wird die
Wago vor dem Stromdurchgang zum Einspielen gebracht. Der Ausschlag nachher
entspricht der doppelten Cu-Mcnge (da etwaige sekunddre Elektrodenvcrluste bei-
derseitig sind) und wird durch Reiterverschiebung gemeseen. Es empfiehlt sieh bei
einem zweiten Vere. die Stromrichtung umzukehren. Das Instrument vertrdgt einen
etwas starkeren Strom als die gewdhnlichen Kupfervoltameter. (Physikal. Ztschr.
9. 806-7. 15/11. [15/9.] 1908. Minchen.) W. A. Roth- Greifswald.

Arthur Edwin Hill, Eine neue Form der Gaslurctte. (Vgl. Proceedings
Chem. Soe. 24. 95; G. 1908. Il. 1431) Dio im Original abgebildete Birette be-
sitzt bei groBem Inhalt eine handliche Form und ermdglicht zugleich sehr geuauo
Ablesungen. Sie besteht aus 10 Kugeln von je 10 ccm Inhalt, die durch enge
Roéhren miteinander verbunden sind, auf denen die Teilstriche fiir je 10 cem ange-
bracht sind. Bruchteile von 10 ccm werden in einem engen Seitenrohr abgelesen,
das bei einem Inhalt von 10 ccm in ‘/io ccm geteilt ist; es mindet in das Haupt-
rohr durch eine Capillare unterhalb des Hahnes, der die Verb. mit den Pipetten
herstellt, und bildet gleichzeitig den zweiten Arm eines U-férmigen Manometers,
das den Gasdruck in der Burette anzcigt. Die jeweils notwendigen Kommuni-
kationen zwischen Manometer, Hauptrohr und Niveaugefd? werden durch einen
zweckmaRig eingerichteten Habn hergestellt. (Proceedings Chem. Soc. 24. 210.
30/10. 1908; Journ. Chem. Sce. London 93. 1857—59. Nov. 1908. Konstantinopel.)

Fkanz.

xni. 1. 9
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Job.. Konigsberger, Vorrichtung zur Erkennung und Messung geringster Doppel-
brechung. Die stérkste Empfindlichkeit (1,10 4 A) erreichte Vf. mit einem Okular
aus vier paarweise gekreuzten, sehr diinnen Glimmerbléttchen, deren Schwingungs-
richtungen unter 45° zu Analysator und Polarisator standen. Diese haben auch
den Vorzug, daR keino Unsymmetrie bei der Kompensation des Gangunterschiedes
hinzukommt. Zu letzterer u. deren Messung empfiehlt Vf. einen Kompensator nach
Babinet-BiOT mit vollkommen gleichférmigem Gesichtsfeld, der Gangunterschiede
von 0,0001 A Bicher zu messen gestattet. Mit beiden Vorrichtungen, dem Okular
und Kompensator, 1aBRt sich leicht die Anisotropie des Phasensprunges bei senk-
rechter Reflexion an anisotropen Erzen erkennen und messen, mit dem Okular ist
sofort die Doppelbrechung eines mit zwei Fingern leicht geprefRten Glases zu kon-
statieren. Bezugsquelle: R. Fuess, Steglitz-Berlin. (Zentralblatt f. Min. u. Geol.
1908. 729-30. 1/12. 1908. Freiburg i/B.) Etzold.

F. Lowe, Gitterspektroskop mit nach Wellenlangen bezifferter Mikrometerschraube.
Nur an Gitterspektroskopen &Rt sich eine Einrichtung zur direkten Ablesung von
Wellenldngen anbringen; doch sind die ublichen Gitterspektroskope wegen ihrer
zu groRen Dispersion nicht zu verwenden. Die Mikrometerschraube des Apps.
(Sinusschraube) besitzt einen einfachen Umdrehungszfihler und eine in 10 Teile ge-
teilte Trommel. Die mittlere Dispersion des Beugungsgitters ist dem eines Uiblichen
Flintprismas gleich; der violette Teil deB Spektrums erscheint heller als bei einem
PrismenBpektroskop. Der kompendidse App. (Kollimatorrohr mit meRRbar verschieb-
barem Schlitz, verschiebbarem Objektiv, Gitter, Fernrohr mit eigenartiger Faden-
krouzbeleuchtung nach Formanek, Schiebern zum Abblenden von Nebenlicht,
auswechselbarem Okular und Wellenldngen-Mikrometerschraube) wird beschrieben
und abgebildet. Das Gitter hat ca. 140 Striche auf den Millimeter u. kann noch
die Eisenlinie 5270 auflésen. Als Lichtquelle wird eine NERNST-Lampe benutzt.
(Pbysikal. Ztschr. 9. 752—54; Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 671—74. 1/11. [22/9.%]
1908. Jena—KadIn.) W. A. ROTH-Greifswald.

C. Tissot und Félix Pellin, Apparat zum Empfange funkentelegraphischer
Stundensignale auf Schiffen. Die Vff. benutzen thermoelektrische Detektoren, entweder
mit schwachem Widerstand (Tellurmetall) oder mit hoherem (Kupferkies oder
Chalkosin). Die letzteren sind empfindlicher. (C. r. d. I’Acad. des sciences 147.
791—92. [2/11* 1908.].) Bugge.

Allgemeine und pliysikaliselic Chemie.

H. Strache, Die Erklarung des periodischen Systems der Elemente mit Hilfe
der Elektronentheorie. Umfassende Spekulation. Die Korpuskeln, die Bausteine
der Atome, die Elektronen und die Atherteilchen sind identisch. Entfernte Kor-
puskeln ziehen sich an, ganz nahe stoen einander ab, dazwischen existieren mehrere
Gleichgewichtslagen. Korpuskeln in der einen Gleichgewichtslage, wo die gegen-
seitige Entfernung groR ist, bilden den Weltather, in naher Entfernung bilden sie
die Atome. Die Wrkg. des Weltdthers auf die Atome sind gleichbedeutend mit
elektrischer Ladung. Wirkt ein kleines Atom noch anziehend auf die umgebenden
Atherteilchen, so wirkt ein groReres abstoRend etc. wegen der wechselnden Wrkg.
der Attraktion. Es wechseln also mit zunehmender Grolle der Atome elektroposi-
tive und elektrouegative Atome ab. Ahnlich erklart sich die verschiedene Wertig-
keit etc. Der Vf. sagt neue Elemente vorher mit den Atomgewichten 99, 176, 223,
235. Die Atherteilchen zwischen den Atomen haben keine bestimmte Gleichge-
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wichtslagen; die Metalle sind also undurchsichtig und gute Leiter. (Ber. Dtseh.
Physik. Ges. 6. 798-803. 30/10. [25/9.*] 1908. Wien-Kd&In.) W. A. ROTH-Greifswald.

Philip Blackman, Eine neue Methode zur Bestimmung von Dampfdichten.
Teil IV. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1588; C. 1908. ‘Il. 2)) Vf. hat seine
Methode in der Art vereinfacht, da® nunmehr bestimmte Schwierigkeiten beim Ab-
messen des Luftvolumens im Kohr, sowie hierdurch notwendig werdende Korrek-
turen in Portfall kommen. Das Vergasungsrohr wird vollig mit Hg gefillt, das
Substanzglfisehen (welches zwecks AusschlieBung von Luft ganz gefullt ist) darauf
gebracht und das Kohr mit einem Kautschuketopfen verschlossen, der ein U'formig
gebogenes Kapillarrohr tragt. Alsdann kehrt man das Kohr um, versieht es mit
einem Heizmantel und heizt an. Sobald das Volumen konstant geworden ist (das
ausflieRende Hg wird in einem Bechergldachen aufgefangen), vermerkt man den
Stand am Rohr und mift die Héhendifferenz zwischen den Menisken in MeRrohr
und U'Rohr. Zum Schluf wird das vom Gas innegehabte Volumen durch Ein-
flieRenlassen von W. aus einer Blrette gemessen. — Vf. gibt die Formel zur Be-
rechnung und erldutert den App. sowie einige Modifikationen durch Abbildungen;
die erzielten Resultate Bollen sehr genau sein. Verauchsdauer ca. 60 Minuten; Bei-
spiele sind in einer Tabelle zusammengestellt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4141
bis 4144. 12/12. [5/11.] 1908. London. Hackuey Technical Inst.) Jost.

Chaudesaigues, Die Brownsche Bewegung und die Formel von Einstein. Im
AnschluB an die Uberlegungen u. Verss. von Perbin (C. r. d. I’Acad. des Sciences
146. 967; 147. 475. 530. 594; C. 1908. Il. 3. 1149. 1403. 1711) findet Vf. die Formel
Einsteins gut bestdtigt flir N = 64 X 102 Je grofer die Zahl der Beobachtungen,
desto besBer die Ubereinstimmung mit der Formel. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
147. 1044-46. [30/11.* 1908.]) L 6b.

Eduard Jordis, Kritik der Grundlagen einer Theorie der Kolloide. (Forts, von
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 361; C. 1908. II. 1555.) V. Che-
mische Theorien. Whéhrend die physikalischen Theorien nur aus dem Ver-
halten fertiger Kolloide unter der unzutreffenden Annahme abgeleitet sind, dal
diese definierte, sowohl in Bich wie mit der Lsg. im Gleichgewicht befindliche Stoffe
seien, leisten die chemischen Theorien weit mehr, wenn sie auch fir einzelne Er-
scheinungen Bestandteile physikalischer Theorien Ubernehmen missen. Besonders
eingehend werden die Vorstellungen von Duclatjx (Diss. 1904; Journ. de Chim.
physique 5. 29; C. 1907. I. 1300) und des Vfs. diskutiert. [Gele, die in ganzer M.
gestehen (z. B. Leim), bezeichnet Vf. im Gegensatz zu flockigen u. wabigen Massen
als Salze.] Weiter wird der Begriff der chemischen Verb. und die Wrkg. der Sol-
bildner auf die Kolloidteilchen erdrtert. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide
3. 153—66. Okt.) Groschuef.

A Gutbier und E. Plury, Uber das Auftreten und Ausfrieren der Hydrosole.
Mit Ricksicht auf Bobertag, Feist, Fischer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41, 3675;
C. 1908. Il. 1798) und Lottermoser (S. 3) teilen Vff. mit, dafl sie bereits frither
tiber &hnliche Beobachtungen an den fl. Hydrosolen deB Schwefeltellurs berichteten
(Ztschr. f. anorg. Ch. 32. 292; Journ. f. prakt. Ch. [2] 71. 358 u. 452; C. 1902. II.
1295; 1905. 1. 1554; Il. 108.) Die Befunde stimmen speziell mit den Angaben von
Lottermoser Uberein; besonders gut lieR sich beim fl. Hydrosol des Selens die
Erscheinung verfolgen, dafl die Gelatinierung beim Ausfrieren um so vollstandiger
ist, je mehr das fl. Hydrosol durch Dialyse von Elektrolyten befreit wurde. DaR
nicht die GréRe der Temperaturerniedriguug ausschlaggebend sei flr das Ausfallen
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der Kolloide beim Ausfrieren ihrer HydroBole, sondern das vollkommene Erstarren
der Lsg. zn einer krystallinischen Eismasse, diese Annahme Lottermoserb dirfte
noch eingehend zu prufen sein, da sie durch die Beobachtungen der VIF. wie auch
anderer Forscher nicht bestdtigt wird. — Bezuglich der Anwendung tiefer Tempe-
raturen zur VergroBerung des Kornes von Ndd., weisen VAF. darauf hin, daR bei
praparativen Arbeiten mit dieser Methode bereits gute Erfolge erzielt wurden (vgl.
z. B. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 82. 337; Liebigs Ann. 310. 45; 314. 259); einer der
VAF. ist mit &hnlichen Verss. auf analytischem Gebiete beschéftigt. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 4259—60. 12/12. [26/11.] 1908. Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.

Jost.

Mathias Cantor, Uber eine neue Wirkung des elektrischen Stromes. Wenn der
elektrische Strom auch in Leitern erster Klasse mit der Translation trdger Teilchen
verbunden ist, mifite man das experimentell nachweisen kénnen an Stellen, wo die
Stromféaden eine pldtzliche Bichtungsénderung erfahren. Eine scharfkantige Glas-
platte wird mit einem dinnen Metalliberzug versehen. Parallel der Kante lauft
isoliert ein Draht, der zu einem geladenen Voltmeter fuhrt. Schlieft man den
durch die vergoldete Glasplatte flieRenden Strom, bo wird das Voltmeter stark ent-
laden. Positive Ladungen verschwinden rascher als negative. Auch eine 2 mm
von der Kauto befindliche photographische Platte zeigt nach 30 Minuten Exposition
(StromschluR) ein scharfes Abbild der wirksamen Kante. (Ber. Dtsch. Physik. Ges.
6. 726-27; Physikal. Ztschr. 9. 887-88. 30/10. [23,9.*] 1908. Wiirzburg-Koln.)

W. A. Roth-Greifswald.

Felix Kaufler, Zur Erklarung der Uberspannung. Ill. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 14. 321; C. 1908. Il. 217.) Der Vf. polemisiert gegen E. MULLER (Ztschr. f.
Elektrochem. 14. 425; C. 1908. Il. 923) u. sucht dessen Einwendungen zu wider-
legen. Erfahrung und Thermodynamik beweisen in gleicher Weise, daR eine
Elektrode mit Uberspannung eine hohere Temperatur zeigen muR, als eine solche
ohne Uberspannung. Ferner wird durch einfache Verss. gezeigt, daR bei der Re-
duktion des Acetophenons eine Pb-Kathodo ein kathodischeres Potential zeigt, als
eino Pt-Kathode. Die Beobachtungen Mutrers sind nicht einwandfrei, weil bei
ihm nicht das Kathodenpotential, sondern die Klemmenspannung abgelesen wurde.
SchlieRlich verwahrt sich Vf. dagegen, daR er als alleinige Ursacho der Uber-
spannung einen Ubergangswiderstand angenommen haben soll. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 14. 737—40. 6/11. 1908. Zirich. Elektroch. Lab. d. Eidgen. Polytechnikums.)

Sackur.

Felix Kaufler,"Zur Erklarung der Uberspannung. IV (vgl. vorat. Ref.). Dio
Abhandlung von Birriter (Ztscbr. f. Elektrochem. 14. 628; C. 1908. Il. 1321)
Uber den Zusammenhang zwischen den eapillar-elektrischen Erscheinungen u, der
Uberspannung l4Rt es interessant erscheinen, die Ubergangswiderstande an Queck-
silberkathoden bei der Elektrolyse von Schwefelsdure genau zu messen. Zu diesem
Zwecke wird in einem elektrolytischen Trog mit Hg-Kathode und Pt- oder Pb-Anode
die Stromstarke, Klemmenspannung u. der Widerstand (nach der Telephonmethode)
bestimmt. Durch Fillung des Troges mit 0,1-n. KCI-Lsg. wurde der Widerstand
de3 Systems ohne Ubergangswiderstand bestimmt. Bei Verwendung von Pt-Anoden
ergab sich an der Kathode pro qcm bei einer Stromstarke von 0,025 Amp. ein
Ubergangswiderstand von ca. 14 Ohm, bei Verwendung von Pb-Anoden ein solcher
von ca. 10 Ohm. Der Spannuugsverlust im Ubergangswiderstand betragt demnach
unter Beriicksichtigung der Stromdichte einige Hundertstel Volt, ist also zur Er-
klarung der Uberspannung allein nicht ausreichend. Eine Bewegung des Queck-
silbers Ubt keinen deutlichen EinfluR aus; dagegen zeigten qualitative Verss. an
festem Quecksilber bei -45» in 3S»/0ig. H,S04 das Auftreten sehr bedeutender
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Ubergaugswideratdude. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 749—52. 13/11. [10/10.] 1908.
Zirich. Elektrochem. Lab. d. Eidgen. Polytechnikums.) SACKUR.

Richard Lorenz, Die Oxydtheorie der Sauerstoffelcktrode. Bekanntlich ist die
EMIL der Knailgaskette kleiner als der Wert, der sich thermodynamisch fiir die
freie Energie der Wasserbildung berechnen 1aRt. Die Ursache ist mehrfach auf
eine Oxydbildung an der Sauerstoffelektrode zurtiekgefiihrt worden. Dementsprechend
haben Lorenz U. Hauser gefunden, dall Sauerstoffelektroden aus leichter oxydier-
baren Metallen noch weit niedrigere Potentiale zeigen als Elektroden aus edleren
Metallen. Zur Aufklédrung der sehr verwickelten Vorgange, die sieh auf u. in der
Ndhe der Elektroden abspielen, eignet sich die Methode der PolarisatioDsentladung.
Die Elektrode wird nicht wé&hrend des Durchganges des polarisierenden Stromes
gegen eine Hilfselektrode kompensiert, sondern nach der Unterbrechung des Stromes
durch ein empfindliches Galvanometer mit groem Widerstand geschlossen. Wenn
die Dampfung des Galvanometers grofl genug ist, kann man die Polarisations-
entladungskurven (als Abszisse dient die Zeit in Sekunden) direkt ablesen und aus
ihren Knickpunkten Rickschliisse auf die Vorgange auf den Elektroden ziehen.
(Ztschr. f. Elektrochem. 14, 781—83. 27/11. [7/11] 1908. Zurich. Lab. fur physik.
u. Elektrochemie des eidgeu. Polytechnikums.) Sackur.

B. Reinhold, Zur Berechnung der lonenhydratation aus Uberfiihrungszahlen
und elektromotorischen Kréften. Die HiTTOBFsche Uberfilhruugszahl ist nur dann
ein MaR fiir das Verhéltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten, wenn unter dem
EinfluR des Stromes lediglich lonentransport und keine Wanderung undissoziierter
Molekeln oder von Hydratwasser stattfindet. Ist letzteres der Fall, so erhdlt man
eine scheinbare Uberfilhrungszahl, und kann aus der Differenz gegen die wahre den
Hydratationsgrad berechnen. Nach Notes und Sammet (Ztschr. f. physik, Ch. 43.
49; C. 1902. Il. 1400) ist die wahre Uberfiihrungszahl der Salzsaure 0,108; der Vf.
fand fur ¢,-n. HCI 0,162. Daraus berechnet sich, daB an ein Cl'-lon 3,7 HjO-
Molekeln gebunden sind.

Auch aus den Abweichungen der EMK. von Konzentrationsketten gegentber
der einfachen NERNSTsehen Formel kann man die lonenhydratation berechnen.
(ztschr. f. Elektrochem. 14. 765—66. 20/11. [3/11.] 1908. Chem. Universitatslab.
Freiburg i. B.) Sackur.

Rud. Wegscheider, Die lonisalionsJconstanten des 2. Wasserstoffions zwei-
basischer Séuren. Vf. knupft einige Bemerkungen an die Abhandlung von Ghandier
(Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 694; C. 1908. Il. 924); die Resultate dieses Forschers
stehen mit den friheren Ergebnissen des Vfs. (Monatshefte f. Chemie 23. 290 und
608; C. 1902. Il. 199) durchaus im Einklang. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 740—41.
6/11. 1908.) Sackur.

Josef Rosenthal, Uber einige Versuche mit lichielektrischen Gaszellen bei groRen
Stromstérken. Da lichtelektrische Gaszellen selbst bei relativ grofRen Stromstérken
nur eine geringe Tragheit zeigen, miBten sie zur schnellen Ubertragung von Licht-
effekten (Fernsehen, Ubertragung von Photographien) geeigneter sein als Selenzellen.
Der Vf. erreicht bei entsprechend starker Belichtung Stromstarken von mehreren
Milliamperes. Eine Bubidium-HeUumzelle ist fur mdéglichst intensive Stréme ge-
eigneter als eine Rubidium-Wasscrstoffzclle; letztere eignet Bich als Stromregulator
auch bei schnell sich &ndernden Stromen. Bezugsquelle: Polyphos-Gesellschaft,
Minchen. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 828—29; Physikal. Ztschr. 9. 803—4. 30/10.
[18/9.] 1908. Miucheu.) W. A. ROTH-Greifswald.
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J. Stark und W. Steubing, Neue Beobachtungen an Kanalstrahlen in Beziehung
zur Lichtquantenhypothese. Die VAf. arbeiten mit Wasserstoff'. Sie verwenden einen
sehr lichtstarken Spektrographen und ein groRes RoOWLANDsches Plangitter (15000
Furchen pro Zoll, 0,1 mm der Platte = 0,1—0,2 pfx). Ist e die OBzillutorische,
elektromagnetische Energie, die einem Resonator mitgeteilt oder von ihm aus-
gestrahlt werden kaun, z eine ganze Zahl, h das PLANCKsche Wirkungselement

N6-55X 10— -£2L j, n die Schwingungszahl des Resonators, A die Wellenldnge

des ausgestrahlten Lichtes im Vakuum, c die Lichtgeschwindigkeit, so ist nach
0

Pranck e=‘zhn = zh-~A- Die vom Resonator ausgestrahlte Energiemenge

variiert also sprungweise. Aus der Lichtquantenhypothese ergibt sich als erste
Folgerung, daB der Dopplereffekt bei Kanalstrahlen, der aus einer Lichtemission
infolge einer Bewegung im Visionsradius resultiert, unterhalb einer gewissen Grenz-
geschwindigkeit («j) nicht auftritt. Staek u. andere Forscher haben schon friher
zwischen der ruhenden Linie und dem Dopplereffekt einen lichtlosen Streifen ge-
funden. Unterhalb eines Grenzwertes der Geschwindigkeit der Kanalstrahlen war
eine bewegte Lichtintensitdt (Dopplereffekt) nicht nachweisbar; der Grenzwert vz
fur ihren Beginn ist vom Kathodenfall unabhéngig und nimmt langsam mit ab-
nehmender Wellenldnge zu. — Mit steigender kinetischer Energie wird in der be-
trachteten Spektrallinie durch den Zusammonsto? zundchst nur ein Lichtquantum
erzeugt, bei noch weiterer Steigerung (vXi) kénnen es zwei werden: ,,Zweiteilung
des Dopplereffektes, die aber nur unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen

deutlich zu beobachten ist. Fir Hy und Hs ist —— = 1«39 und 1*38. In

einem Fall konnte bei Hs auch eine Dreiteilung beobachtet werden (Superposition
dreier Verteilungskurven, den Emissionen von 1, 2 u. 3 Lichtquanten entsprechend).
Paschens Erkldrung der Mehrteilung des Dopplereffektes (Vorkommen von Waseer-
stoffionen H+ und H+ —H) wird abgelehnt.

Auch andere optische Tatsachen lassen sich durch die Lichtquantenhypothese
einfach erklaren.

In der Diskussion wird darauf aufmerksam gemacht, daf die Grenzgeschwindig-
keiten vx fur verschiedene Linien sich verhalten mussen wie die Wurzeln aus den
Schwingungszahlen, was in der Tat fir Ha und Ha fast genau der Fall ist
(Physikal. Ztschr. 9. 767—73; Ber. Dtsch. Physik, Ges. 6. 713—25. 1/11. [22/9.%]
1908. Greifswald-Koln.) W. A. ROTH-Greifswald.

J. Stark, Uber.die zerstaubende Wirkung der Kanalstrahlen (Kmission sekun-
darer Atomstrahlen). Die Diskussion zwischen Kohlschiitter, Fischer u. ihren
Mitarbeitern (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 677. 681; C. 1908. Il. 1563) gibt den Vf.
Veranlassung, seine Anschauungen Uber die Ursachen der kathodischen Zerstdubung
mitzuteilen. Diese ist nicht als rein thermische Verdampfung aufzufassen — dazu
ist die Temp. der Kathode nicht hoch genug —, sondern als Emission von Metall-
atomen, hervorgerufen durch den Anprall der mit groBer Kinetischer Energie be-
hafteten Kanalstrahlen. Erhohung des Gasdruckes wird eine bremsende Wrkg. auf
die priméren Kanalstrahlen, sowie auf die sekundédren Atomstrahlen ausiben, und
daher die Zerstdubung herabmindern. Die Annahme KohlschUttebs von der B.
endothermer Verbb. zwischen Metallen und Edelgasen ist wohl unzulédssig, da bei
den einatomigen Gasen der chemischen Rk. keine Molekeldissoziation hervorgeht,
und daher die Aufnahme von Wé&rme nicht erklart wird. (Ztschr. f. Elektrochem.
14. 752-56. 13/11. [16/10.] 1908.) Sackuk.
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A. Eemel6, Uber chemisch wirkende elektrische Strahlungen. Borstickstoff wurde
auf eine in undurchsichtiges, schwarzes Papier gehillte photographische Platte
gelegt; nach reichlich zweijahriger Exposition zeigt sich eine Einw. wie von Thor-
und Uransalzen. Tballiumchlorir als Kontrollsubstanz erweist sich als wirkungslos.
Borstickstoff zeigt beim Erhitzen ein Aufleuchten in grinweifem Licht, das nicht
an Erglihen gebunden ist, sondern schon bei ca. 110° auftreten kann. Dieses Licht
wirkt durch schwarzes Papier hindurch stark auf die Platte; einige Stunden Ex-
positionszeit gentgen. Platin, Nickel, Silber, Asbest senden in voller Gluhhitze
ebenfalls Strahlen aus, die durch Papier hindurch auf die Platte wirken. Die
Strahlung des louehtenden Borstickstoffs kann Glas durchdringen, aber selbst die
diinnste Metallfolie nicht. Der Borstickstoff sendet negativ-elektrische Teilchen
aus. Dasselbe tun andere Korper in gepulvertem Zustande, die durch Reibung
leicht elektrisch werden. Diese Art von Elektroaktivitdt zeigt weder metallisches
Bor, noch irgend eine andere Borverb., wohl aber andere Nitride, Magnesiumnitrid,
Lithiumnitrid und am allerstarksten frisches Urannitrid. (Ber. Dtsch. Physik. Ges.
6. 804—7. 30/10. [24/9.*] 1908. Eberswalde-KdlIn.) W. A. ROTH-Greifawald.

P. Villard, Uber das positive Licht und den Durchgang der Elektrizitat in
Gasen. Die lonisation eines Gases kann die nicht kontinuierliche Entladung ein-
leiten, Erreicht sie einen bestimmten Betrag, so verschwindet der Funke. Die
Liehterscheinung hort zwar auf, aber der Strom geht weiter durch. Bei der
Einw. starker ionisierender Mittel, wie Radium-, Kathoden-, Lenardstrahleu, Flam-
men etc., auf die elektrischen Lichtentladungen &Rt sich dies nachweisen. — Es
folgen Betrachtungen und Verss. Uber die Formen der Entladung, die magnetische
Ablenkung des positiven Lichtes, den EinfluB des Abstandes der Elektroden etc.
(Le Radium 5. 336—38. November [15/7.] 1908.) Bugge.

Erich Ladenburg und Karl Markau, Uber die Anfangsgeschwindigkeiten licht-
elektrischer Elektronen. L adenburg hatte (Physikal. Ztachr. 8. 590; C. 1907. Il.
1378) gezeigt, daR die Anfangsgeschwindigkeit der lichtelektrischen Elektronen
der Schwingungszahl des auslésendeu Lichtes proportional sind. Falls zu jeder
Schwingungszahl nur eine Geschwindigkeit gehdrt, ndmlich diejenige, welche der
Aufladung entspricht, so ware damit erwiesen, dal die lichtelektrische Wrkg. ein
reines Resonanzph&nomen ist. Durch neue Verss. werden dio friheren Resultate
bestdtigt und bewiesen, daR der lichte!ektrische Effekt in der Tat eine einfache
Resonanzerscheinung ist. Durch Licht bestimmter Periode werden die Elektronen
zum Mitschwingen angeregt, deren Eigenperiode mit der Periode des erregenden
Lichtes lbereinstimmt; diese Elektronen verlassen dann die bestrahlte MetalJplatte
mit einer Geschwindigkeit, welche um so groRer ist, je grofRer die Schwingungszahl
des Lichtes ist. Die sehr komplizierten Versuchsanordnungen haben rein physi-
kalisches Interesse. (Physikal. Ztschr. 9. 821—28. 15/11. [14/10] 1908. Berlin.)

W. A. RoTH-Greifswald.

Jean Becquerel, Uber den EinfluR der Kathodenstrahlen auf die Kanalstrahlen.
Antiuort auf eine Abhandlung von Herrn A. Bestelmeyer. Der Vf. hat oine Reihe
von Erscheinungen beschrieben (Le Radium 5. 193; C. r. d. I’Acad. des Sciences
147. 121; C. 1908. Il. 524), die nur durch die Annahmen freier, positiver Elek-
tronen erklart werden konnten. Bestelmeyer hat dieser Anschauung widersprochen
(Physikal. Ztschr. 9. 541; G. 1908. Il. 1080) und die Versuchsanordnung des Vfs.
als fehlerhaft bezeichnet. Die Einwé&nde Bestelmeyers sind jedoch durchweg nicht
stichhaltig, vielmehr bestdtigt ein von Besteimeyer selbst angestellter Vers. die
Anschauungen des Vfs. (Le Radium 5. 329—30. Nov. [H/H.] 1908.) Sackue.
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A. H. Bucherer, Messungen an Becquerelstrahlen. Die experimentelle Bestatigung
der Lorentz-Einsteinschen Theorie. Die Entw. der Theorie des Athers wird skizziert.
Die friihere dualistische Auffassung von Ather und Materie muf einer monistischen
weichen. Die KAUFMANNSschen Verss. mit Becquerelstrahlen haben die Relativ-
theorie widerlegt, wodurch eine schwierige Situation geschaffen wurde, die durch
prézisere VerBS. geklart werden mufite. Die Versuchsanordnung des Vfs. ist kurz
folgende: Er l4Bt Becquerelstrahlen durch ein Kondensatorfeld fliegen und kom-
pensiert die auf die Elektronen wirkenden elektrischen Krafte durch Uberlagerung
eines gleichférmigen Magnetfeldes, welches den Kondensatorplatten parallel ist.
Nach dem Austritt aus dem Kondensatorfeld wirkt das Magnetfeld allein auf die
Strahlen. Die Ablenkungen der Elektronen werden auf einem Film gemessen. Nur
Elektronen von einer bestimmten Geschwindigkeit kénnen aus dem Kondensatorfeld
austreten. Als Strahlungsquelle wird ein Kérnchen Kadiumfluorid verwendet, das
seines hohen Ra-Gehaltes wegen besonders stark strahlt und die Expositionszeit
kirzt. Es genugt eine einzige Exposition zur Prifung der verschiedenen Theorien
des Elektrons. Strahlen von V8 Lichtgeschwindigkeit werden untersucht. Die sehr
sorgféltig a£usgef[]hrten Verss. ergeben die Richtigkeit der LORENTZ-EINSTEiNschen

Theorio; 0 X 10 7 wird konstant zu 1,730 gefunden, wahrend die nach Maxwel1

berechnete Zahl inkonstant ist. Das Relativitdtsprinzip wird also bestdtigt. In
der Diskussion werden K aufmanns Verss. eingehend besprochen. (Physikal. Ztschr.
9. 755-62; Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 688—99. 1/11. [22/9.*] 1908. Bonn-Kdln.)
W. A. Roth-Greifswald.

W. Wien, Uber positive Strahlen. Nach den Verss. des Vfs. befinden Bich die
Kanalstrahlen in einem Gleichgewichtszustdnde, bei dem die in Bewegung befind-
lichen Atome ihre Ladungen kirzere oder langere Zeit behalten und wieder ab-
geben, ein Zustand, der sich wieder herstellt, wenn er durch &ufRere Einww. gestort
wird. L&Rt man die Kanalstrahlen in ein &uBerst Btarkes Vakuum austreten (Holz-
kohle, die in fi. Luft taucht, befindet sich im System) und setzt sie nacheinander
zwei Magnetfeldern aus, so bilden die Kanalstrahlen auch in dem héchsten Vakuum
wieder neugeladene Teilchen, wenn durch das erste Magnetfeld die zundchst vor-
handenen abgelenkt sind. Aus besonderen Beobachtungen geht hervor, daR die
magnetisch wenig ablenkbaren Teilchen der KanalBtrahlen die hauptsachlichsten
Tréger der Lichtemission sind. Komplizierte photometrische Verss. zeigen, dal
sieh der durch den Magneten gestorte Gleichgewichtszustand erst nach einem
langeren Wege herstellt, bei dem die von Kanalstrahlen ausgesandte Lichtintensitit
wieder der transportierten Elektrizitditsmenge entspricht. Die Lange dieses Weges
ist bei hoherer Spannung eine grofRere als bei niederer. (Physikal. Ztschr. 9.
765-67; Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 705-9. 1/11. [22/9.*] 1908. Wirzburg-Kélu.)

W. A. ROTH-Greifswald.

W. Voigt, Eine EinwirJcung natiirlich aktiver Korper auf das an ihnen reflek-
tierte Licht (nach Beobachtungen von K. Fdrsterling). Ein Spiegel aus ferro-
magnetischem Metall sei zwischen den Polen eines Magnets befestigt; auf den
Spiegel falle polarisiertes Licht, das in einer den Kraftlinien parallelen Ebene
reflektiert wird. Bei Erregung der Magnete wird das Licht in einem ganz geringen
Grade umpolarisiert (KEREaches Phanomen). Die vom Vf. vertretene Elektronen-
theorie der magnetischen Erscheinungen kann die Resultate erkldren. Der magnetisch
erregte Spiegel verh&lt sich wie ein natirlich aktiver Kdrper. Das KERRsche
Phanomen muB also auch an solchen Kdrpern vorhanden sein, wenn es auch bisher
noch nicht beobachtet werden konnte. Uberdies ist die Theorie hier weiter durch-
gearbeitet als bei Metallen. Wenn die Reflexion in der N&he der beginnenden
totalen Reflexion stattfindet, wird die Wrkg. der zirkularen Doppelbrechung auf
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das reflektierte Liebt ausnahmsweise stark fiir den Fall, dal der Brcchungsiudex
der Fl., in der beobachtet wird, ganz wenig groRer ist als der des starker brech-
baren Strahles im aktiven Koérper. Die Vff. arbeiten mit Natriumchlorat in Anisol
(kritische Farbe Gelbrot) und beobachten die erwartete Erscheinung, die nach Zusatz
von Xylol bis ins Blau hinliberwandert. Auch bei einachsigen aktiven Krystallen
wie Quarz (in Athylenbromid) IaRt sich die Erscheinung sehr deutlich beobachten.
(Physikal. Ztschr. 9. 782—84; Ber, Dtsch. Physik. Ges. 6. 757—62. 1/11. [23/9.*]
1908. Gottingen-Kaolin.) W. A. Roth-Greifswald.

Liippo-Cramer, Uber das Silbergel in den photographischen Schichten. (Forts, von
Ztschr. f. Chern, u. Industr. der Kolloide 8. 33; C. 1808. I11. 843) Das mit Rhodau-
silbermischung sekundér entwickelte photographische Bild zeigt, wie die ,,B-Form“,
nur geringe Adsorptionsfahigkeit (beim Weglosen des Ag, z B. mit CrO,, bleibt
kaum ein Rickstand). Dagegen 4Rt sich bei chemisch entwickelten Bildern Ad-
sorption (Silbergel mit AgBr und—AgsS) nachweisen, ebenso bei physikalisch mit
saurem Metol-Silberverstirker entwickelten Schichten (zum Teil wahrscheinlich
durch Adsorption des Oxydationsprod. des Metols blaugefarbt) nach Behandlung
mit Thiosulfat. Das u. Mk. anscheinend ,,grobkdrnige“ Ag muB ein auflerordent-
lich feines Gelgeriist haben, u. das ,feinkdrnige* Ag offenbar viel kompakter sein. —
Das Verhalten des Bromsilberkollodiums gegen verschiedene Entwickler (Wrkg.
des Sulfits analog wie bei der Reduktion von Silberhg.) deutet ebenfalls auf die
geringere Schutzwirkung des Kollodiums gegen die B. groberer Silberkomplexe.
Wiéhrend die Geschwindigkeit der Entw. bei Kollodiumplatten stets grofRer als bei
Gelatineplatten ist, zeigen bei wirklicher ,,Ausentwicklung* die Kollodiumplatten,
physikalisch entwickelt, eine mindestens dreimal gréRere, chemisch entwickelt, an-
ndhernd halb so groRe Empfindlichkeit wie die Gelatineplatten. — Bei der Herst.
der Ferrotypien (Schnellphotographien) wird entweder das normal schwarze Ag
durch Ausbleichen mit Sublimat in ein weiBes Gemenge von AgOl -f- HgCl uber-
gefiihrt oder schon bei der Entw. mdglichst weiles Ag (LIESEGANGsche B-Form)
zu erzeugen gesucht durch Zusatz von Bromsilberlésungsmitteln zum Entwickler
oder durch Verwendung von Lsgg. geringer Reduktionskraft. Besonders helles Ag
erhdlt man bei den Kollodiumferrotypplatten (infolge der geringeren Sehutzwrkg. des
Kollodiums). — Zwischenstufen zwischen den beiden Formen des Ag beobachtet
man ferner an den zu lange belichteten Stellen (helle Flecken etc.) der gewdhn-
lichen Negative (besonders an der Riickseite der Platte).

Die besprochenen Rkk. der verschiedenen Ag-Formen geben eine neue Stiitze
fir die Annahme des Vfs. (cf. Kolloidchemie u. Photographie, Dresden 1908, S. 108),
dall die letzte Ursache der Persulfatabschwéchung, sowie der LIESEGANGsehen
Sublimatrk., das von den Schatten (schwarzes Ag) zu den Lichtern (helles Ag)
eines photographischen Bildes allméhlich abnehmende Absorptionsvermdgen des
Ag-Gels ist. Bei dem Zustandekommen der Solarisation gibt die Verschiedenheit
des Entwicklungsvorgangs jedoch nicht den Aussehlag; zur Erklarung derselben
bleibt daher nur Ubrig, daR das hei lang andauernder Belichtung abgespaltene Br
irgendwie die erste Abscheidung des Ag verzdgert.

Das Silbergel der Negative absorbiert ferner Rhodanat, Thioearbamid, Thiosin-
amin und besonders Phenylthiobarnstoff. Mit diesen nach dem Entwickeln und
Fixieren behandelte geeignete Platten verhalten sich gegen Persulfat abweichend;
das Bild schwécht sich nur langsam ab, u. zwar zuerst an den dichtesten Bild-
stellen, und schlieBlich bleibt ein brdunliches, ziemlich starkes Residuum. Wabhr-
scheinlich ist die Wrkg. dieser absorbierten Agenzien hier &hnlich wie die der
Thioearbamide bei der Katatypie von Ostwald und Gbos. (Ztschr. f. Chem. u.
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Indu8tr. der Kolloide 3. 135—36, Sept. 170—74, Okt. 1908. Frankfurt a. M. Wissen-
achaftl. Lab. d. Dr. C. Schieussner-A.-G.) Geoschuff.

P. Zeeman, Spektralanalytische Untersuchung der magnetischen Felder auf der
Sonne. Hare (Mount WILSON Solar Observatory) hat Spektralphotographien von
Sonnenflecken angefertigt; in der Umgebung der Flecken sind Wirbelbewegungen,
bei denen elektrische Kréfte mitwirken, und magnetische Felder entstehen. Spektral-
linien einer Lichtquelle im magnetischen Feld parallel den Kraftlinien werden
Dupletts, deren Linien entgegengesetzt zirkular polarisiert sind (,,Longitudinaleffekt*),
iu der Richtung senkrecht zu den Kraftlinien ist der ,Transversaleffekt* zu be-
obachten (ZEEMANscher Effekt). Sowohl der Transversal-, wie der Longitudiual-
effekt ist von Hare an sehr vielen Fi'eckenlinien (namentlich Fe-Linien) beobachtet
worden. Bei Umkehrung der Rotationsrichtung des Wirbels wird das magnetische
Feld der Flecken umgekehrt, ein bindiger spektralanalytischer Beweis dafir, daB
die Sonnenflecke intensive Magnetfelder sind. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 750
bis 752; Pbysikal. Ztschr. 9. 834—35. 30/10. [23/9.*] 1908. Amsterdam-Kaln.)

W. A. Roth-Greifswald.

H. Rubens und E. Hagen, Anderung des Emissionsvermogens der Metalle mit

der Temperatur. Das Emissionsvermdgen der Metalle im Gebiete langer Wellen,

bezogen auf dasjenige des schwarzen Kérpers = 100, J, ist gleich VXA wo

K eine nach Maxwer1 leicht zu berechnende Konstante (36,5), x das Leitvermégen
und A die Wellenldnge in p ist. Fir Pt war die Formel mit Erfolg geprift. Die
VAf. prifen die Formel fir Metalle und Legierungen und die Wellenlangen 26 p
(Reststrahlen von FluRspat) und 8,85 p (Reststrahlen von Quarz). Die Metalle
werden in einem elektrischen Ofen mit Stickstoffspllung auf die Versuchstempp.
(300—500°) gebracht. Fir Silber, Nickel, Messing, Konstantan, Platinsilber und
Nickelstahl stehen die beobachteten Temperaturkoeffizienten der Lichtemission mit
den berechneten in guter Ubereinstimmung; nur fir Platin ist er zu groB. Bei
Nickel tritt die bekannte Anomalie des Leitvermdgens in der N&he des magnetischen
Umwandlungspunktes auch in den Emissionskurven deutlich hervor. Versuche im
kurzwelligen Ultrarot missen Uber den Zusammenhang zwischen den optischen u.
elektrischen Temperaturkoeffizienten wichtige Ergebnisse bringen. (Ber. Dtsch.
Physik, Ges. 6. 710-12; Pbysikal. Ztschr. 9. 874—75. 30/10. [22/9.*] 1908. Berlin-
Kdéln.) W. A. ROTH-Greifswald.

O. v. Baeyer, Uber den EinfluR der Dispersion auf den Gangunterschied beim
Interferenzspektroskop nach Lummer-Gthrcke. Die Dispersion der benutzten plan-
parallelen Platten des luterferenzspektroskopes wurden bisher vernachldssigt, was
bei den besten neueren Platten und der Benutzung von Interferenzpunkten nicht
angéngig ist. Die nach der einfachen Formel berechneten Zahlen fiir Wellenldngen-
differenzen fallen etwas zu gro aus. Die umgerechneten Resultate friiherer
Arbeiten (Gehecke u. v. Baeyee, Ann. der Physik [4] 20. 282; C. 1906. Il. 396;
v. Baeyee, Ber. Dtsch. Physik. Ges. 5. 84; C. 1907. 1. 1481) werden zusammen-
gestellt und mit den nach der Stufengittermethode erhaltenen Zahlen von Janicki
(Ann. der Physik [4] 19. 36; G. 1906. I. 644) verglichen. Die Ubereinstimmung
der Zahlen (Quecksilber-, Cadmium- u. Wismutspektrum) ist ausgezeichnet. (Ber.
Dtsch. Physik. Ges. 6. 733—40; Physika! Ztschr. 9. 831-34. 30/10. [23/9.*) 1908.
Charlottenburg. Pbys.-Teehn. Roicheanstalt-Kéln.) W. A. ROTH-Greifswald.
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Anorganische Chemie.

Hugo E. Kruyt, Die dynamische AUotropie des Schwefels. 1. Die auf An-
regung von H. W. BakhuiS-Roozeboom durchgefilhrte Arbeit des Vfs. enthélt eine
kritische Literaturihersicht vom Standpunkt der SMiTHschen Theorie aus u. dann
eigenes experimentelles Material. — Die kurz zusammengefalten Schlisse sind die
nachstehenden: 1. Das experimentelle Material, das im Laufe des vorigen Jahr-
hunderts (ber den amorphen Schwefel gesammelt wurde, [4Bt sich in sehr be-
friedigender Weise erkldren durch Annahme einer dynamischen Allotropie,
wie sie von Smith und seinen Mitarbeitern (vgl. Smith, Cakson, Ztschr. f. physik.
Ch, 57. 685; C. 1907. I. 927) vorgeschlagen wurde. — 2. Indessen erscheint es
in Abweichung davon erwinscht, ein labiles Gebiet begrenzter Mischbarkeit der
beiden Modifikationen anzunehmen, und zwar auf Grund folgender Tatsachen:
a) der Entmischung bei fallendeFTeinp.; b) der Form der Gloichgewichtskurve;
c) der Unabhdngigkeit des F. von der Ggw. von S/i, sobald der Gehalt etwa 4%
Uberschreitet. — 3. Im AnschluB an die zuletzt erwdhnte Tatsache muR die Schmelz-
punktskurve von etwa 111° an parallel zur Konzentrationsachse verlaufen. — 4. Es
ist zu bezweifeln, ob reiner S, als feste Phase in diesem System vorhanden ist; so-
mit ist die Formel Ss fur S*, welche von Smith und Hoimes (Ztschr. f. physik.
Ch. 42. 469; C. 1903. I, 274) abgeleitet wurde, sehr unsicher.

5. Die Sehmelzkurve des rhombischen S bei Zusatz von St wurde festgelegt;
der F. des reinen rhombischen S ist 112,8°. Der natirliche F. wurde zu 110,5°
gefunden, hei eiuem S~-Gehalt von 3,5%. — 6. Bei der Best. der Zus. des Dampfes
zwischen 350 u. 375° wurde ein Schnittpunkt der Kurven gefunden, welche die Zus.
des Dampfes, bezw. der FIl. darstellen. Der Schnittpunkt liegt bei 324° u. 24,7%
Sji. — 7. Die Dampfdruckkurven des Systems Sa—S” zeigen entweder ein
Minimum oder ein Maximum; welches von beiden vorliegt, 148t sich nicht fest-
stellen. Die Kurve dieser Minima, bezw. Maxima schneidet die Gleicbgewichts-
kurve. (Ztschr. f. physik. Ch. 64. 513—61. 10/11. [16/8. Juni.] 1908. Van’t Hoff-
Lab. [E. Cohen] in Utrecht.) Bloch.

A. J. Kieser, Zur Darstellung des Jcrystallisierten Siliciums. Der Vf. gibt zu-
erst eine historische Ubersicht ber die Darst. und suchto dann festzustellen, ob
sich bei der WOHLEK-VIGOUKOUXaehen Darstellungsweise (aus KieselfluorJealium u.
Aluminium) nicht eine Verb. von Al und Si bildet. Es mufite dazu naehgewiesen
werden, daf einerseits das nach VIGOUKOUX dargestellte Si kein Al, andererseits
der WOHLEBsche Regulus kein SiOa enthélt. — In dem krystallisierten Si fand der
Vf. nach vollkommener Reinigung (mit konz. HCI, b, kouz. HaSO*, zweimal mit h.
HF, nochmals mit konz. HCI und schlieBlich mit W.) durch Lésen in HF u. konz.
HNO,, 0,1887% Al. — Der nach W sniek aus 14 g Al u. 420 g Kieselfluorkalium
erhaltene Regulus (5,0814 g) enthielt 3,6489 g Si, 0,0170g Si02, 0,1277 g Fe und
1,2878 g Al. Der Gehalt au Fe stammt aus dem hessischen Schmelztiegel, der bei
einem so groRen UberschuR an Fluorsalz besonders angegriffen wurde. Der ge-
ringe Wert flr SiO, ist ohne Bedeutung. — Danach zeigen beide Veras., daR bei
dem Prozesse eine B. von Aluminiumsilicid nicht anzunehmeu ist. (Chem.-Ztg. 32.
1161—62. 28/11. 1908. Wiirzburg-Berlin.) Bloch.

George F. Jaubert, Uber eine neue Bildung flissiger Legierungen von Natrium
und Kalium. Durch Einw. von Kalium auf NaOH, sowie von Natrium auf KOH
erhdlt man fl. Legierungen beider Metalle, die bis zu 80% K enthalten konnen.
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Die Ek. beruht auf dem speziellen Gleichgewicht zwischen der Verbrennuugswéarme
der Legierungen und der Bildungswarme der geschmolzenen Hydroxyde (bezw.
Oxyde). Selbst bei erheblichen Anderungen der Versuehsbedingungen und der
Mengenverhéltnisse der angewandten Substanzen ergeben sich Btets Legierungen,
die ziemlich genau den Formeln NaK u. NaK, entsprechen; die Bildungswérme
der letzteren Verb. kann einen Wert bis zu 3890 cal. erroichen. Man kann die
stattfiudenden Ekk. ausdriicken durch die Gleichungen:

3lv + NaOH = KOH + NaK, und 3Na + 2KOH = 2NaOH -f NakK, oder,
wenn man weniger erhitzt, 2Na -f- KOH = NaOH -{- NaK; die letztere Ek. ist
im Laboratorium in Glasgefalen leicht ausfiihrbar. Nach den letzten beiden Glei-
chungen lassen sich mittels Na sehr kaliumreiche Verbb. herstelien, denen man das
Kalium leicht entziehon kann.

Die Darst. der Legierungen bietet insofern Schwierigkeiten, als die fl. Metall-
verbb. bei Anwesenheit von Sauertoff (Luft) sofort Feuer fangen. Da ferner KOH
wie NaOH wohl nie vollig wasserfrei ist, so kann der freiwerdeude H, zur B.
explosiver Gasgemische AnlaR geben; Luft muB also vollig ausgeschlossen werden.
Man erreicht dic3 durch Anwendung einer deckenden Paraffinschicht im Nickel-
tiegel oder durch Arbeiten im Vakuum.\ In ersterem Falle darf man die Tempe-
ratur nicht Uber 200° steigern, und selbst dann noch entstehen braune Zersetzungs-
prodd., welche die Ausbeute vermindern. Sehr gute Ausbeuten und hervorragende
Eeinheit erzielt man bei Anwendung von Vakuum und von Jenenser Glasgefalen;
schwierig ist nur das Durchmischen von KOH und Na (wegen der verschiedenen
D.D.). — Bei der Einw. von K (12 Teilen) auf NaOH (4 Teile) erfolgt bei ca. 200
bis 250° lebhafte Ek.; nach dem Erkalten fiudet sich auf dem Boden des Kolbens
kaustisches Alkali und dartber die fl. Legierung, die unter Petroleum aufbewahrt
wird; 12 g K liefern 10 g Legierung. Zur Analyse wurde die Verb. NaK” durch
HCI in die Chloride verwandelt und diese titriert. — Eine Verb. der ungefahren
Zus. NaK entsteht, wenn man 6 Teile KOH und 5%, Teile Na auf 225—275° er-
hitzt; 11 g Na geben 10 g Legierung. — Erhitzt man 16 KOH u. 7,4 Na bis 350°,
so erhélt man 11,7 Teile der Verb. NaK,. — Die fl. Legierungen erstarren noch
nicht bei 10° sie oxydieren sich an der Luft sehr stark; es bildet sich zunéchst
eine indigoblaue, fast schwarze M., die Feuer fdngt. — Die Verb. NaK, wird aus
Na u. KOH in mit Euhrwerk versehenen eisernen Autoklaven bei 350° technisch
hergestellt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4116-20. 12/12. [29/10.] 1908; Bull. Soc.
Chim. de France [4] 3.1126—31: Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 15. 691—93. Paris. Privatlab.)

JOST.

W. Popplewell Bloxain, Nie IlydrosulBae, Sulfide und Polysulfide von Ammo-
nium, Natrium und Kalium. Der Mangel der geringen Kenntnis von der Konsti-
tution der Schwefelfarbstoffe ist auf die ungeniigende Kenntnis der Schwefelverbb.
der Alkalien zuruckzufiihren. Es ist bisher kaum eine reine Alkalisulfidverb, zur
Darst. der Schwefelfarbstoffe verwendet worden. Die zuletzt verdffentlichten
Arbeiten Uber Polysulfide von Kisteb und Horiiberg haben die friiheren Eesul-
tate des Vfs. nicht berlicksichtigt. Diese werden zusammengefat und mit neueren
Verss. mitgeteilt. Im C. ist Uber die Hydrosulfide, Sulfide und Polysulfide von
Ammonium, Kalium und Natrium bereits kurz nach Journ. Chem. Soc. London 67.
277; Proceedings Chem. Soc. 15. 146; Jouin. Chem. Soc. London 77. 755; C. 95.
1. 946; 99. Il. 173; 1900. Il. 86, referiert worden. Nachzutragen besonders Utber
diese Schwefelverbb. des Ammoniums ist folgendes:

Durch Erwérmen einer maRig starken Ld&sung von (NH4,S mit (ber-
schissigem Schwefel im offenen Gefal entsteht eine tiefrote Ldsung, deren
Zusammensetzung der Formel (NH4),S9 eines Tetraammoniumenneasulfids ent-
spricht. Die sogenannte Lsg. von (NHJ,S hat nicht diese Formel, sondern ist zu
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betrachten als eine Lsg. von (NH4&*2NH4HS -f- 2NET.,.OH (vgl- auch Dhuique-
Mayer, Revue générale de Chimie pure et appl. 11. 273; C. 1908. Il. 1124; der
Ref.l). L&Rt man S auf (NH44 im Augenblick seiner B. wirken, d.h. leitet man
HaS in Ggw. von S in eine NFISLsg., entsprechend der Konzentration der ohigen
Lsg. von (NtlJjSANHj'HS -f- 2NH411, so hat die entstehende Lsg. auch die
Zus. (NH44S9. Es scheint, dall nach allen benutzten Darstellungsmethoden die er-
haltenen Polysulfide 4 NFI4Gruppen enthalten. L&st man S in der Kélte in der
Lsg. von (NI14jS«2NFI4FIS-2NH40H, so bilden sich HaS und Krystalle von Tetra-
ammoniumheptasulfid, (NH4tS7, in der Warme ist bei Uberschiissigem S das Haupt-
prod. (NFI44S9. Alle bisher erhaltenen einfachen oder Diammoniumpolysulfide
scheinen sekundére Prodd. zu sein, die durch Zers, von (NH44S9 unter verschiedenen
Temperatur- und Konzentrationsbedingungen gebildet werden. So kdnnen daraus
die folgenden Diammoniumpolysulfide erhalten werden: Diammoniumpentasulfid,
(NH4,S6, Diammoniumheplasulfid, (NH4aS7, und Diammonitimenneasulfid, (NH4aS9.
In allen Pallen hat die nach Ausscheidung der Krystalle zuriickbleibende Mutter-
lauge einen niedrigeren S-Gehalt als (NH44S9 entspricht.

Bezuglich der Kalium- und Natriumverbb. kommt der Vf. zum SchluB,
dal wss. Lsgg. der normalen Sulfide fir die Darst. der Polysulfido ganz ungeeignet
sind, sondern letztere nur mittels festem oder gel. Hydrosulfid zu erhalten sind.
Weiteres vgl. C.99. 1lI, 173. Die Polysulfide zeigen denselben Grad von Kom-
plexitadt, sodaB als Ursache dieser Komplexitat dasSchwefelatom selbst betrachtet
werden kann. Nachdem nun nach neueren Unteras. Schwefel in Lsgg. das Mol.-
Gew. S&, S8 und S9 zeigt, sind die einfachsten Ausdriicke fir die B. der Kalium-
polysulfide die folgenden:

1. 8KFIS + S6 m» 2 K4Ss + 4H]S,
2. 4KHS + Sa = K43 + 2H,S,
3. 4KHS + S9= K4&i0 + 2Ii,S,
4. 4KHS + S9= K4Su + 2H,S.

Von dieseu Rkk. haben sich 2. und 3. bereits durchfiihren lassen. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 60. 113—22. 17/11. [31/7.] 1908. Ciothworkers Res. Lab. Univ. of
Leeds) Bloch.

Horace G. Byers, Verhalten von Calcium- und Natriumamalgamen als Klek-
troden in Ldsungen von Neutralsalzen. Le Branc und Novotny hatten bei ihren
Versa, Uber die Kaustizierung von Soda durch Kalk die Gleichgewichtskonstante
zwischen Calciumhydroxyd und Natriumcarbonat bestimmt und sie nicht in Uber-
einstimmung mit den Ldslichkeiten von Calciumhydroxyd und -carbonat gefunden
tZtschr. f. anorg. Ch. 51. 181; C. 1907. I. 74). Zur Aufklérung dieser Differenz
will der Vf. dio elektromotorische Kraft einer Kette, Ca-Amalgam | C%COS | NasCOa |

est

NaOH | Ca#OtH), | Ca-Amalgam, messen, und die Gleichgewichtskonstante nach der
es

Gleichung von Bredig und Knupfer berechnen (Ztschr. f. physik. Ch. 26. 285;
C. 98. ir. 325). Es zeigte sich jedoch aus den erhaltenen Werten fir die Poten-
tialdifferenz, daR das Ca-Amalgam mit den Na-loncn der Lsg. bis zu einem ge-
wiseen Gleichgewicht reagiert, unter B. von Na-Amalgam. Ebenso setzt sich Na-
Amalgam mit Ca-Salzlsgg. teilweise um. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1584—36.
Oktober. [1/7.] 1908. Phys.-Chem. Inst. Leipzig-Washington.) Sackur.

Gerald Tattersall Moody und Lewis Thomas Leyson, Die Léslichkeit des
Calciumhydroxyds in Wasser. In der Literatur findet man betrdchtlich differierende
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Angaben (ber die Lo&slichkeit des Calciumhydroxyds in W., so daf eine Nach-
prifung nétig war. Hierbei wurde gefunden, dafl die Differenzen auf unreines
Material u. auf fehlerhafte Arbeitsweisen zuriickzufiihren sind. Im einzelnen wurde
festgestellt, daR sieh W. nur sehr langsam mit Kalk s&ttigt; dal uberséttigte Lsgg.
den UberschuR nur sehr langsam abgebeu, und daR Kalkwasser beim Filtrieren
durch Papier oder andere Materialien an Gehalt verliert. Um nun diese Fehler-
quellen zu vermeiden, wurde reinster Calcit in einer Platinschale gebrannt u. dann
mit W. in weithalsige Flaschen gebracht, die mit einem 3-fach durchbohrten Stopfen
verschlossen wurden. Durch die eine Bohrung geht die Fuhrung fir einen Rihrer;
durch die zweite geht ein Steigrohr, das nahe am Boden trichterformig erweitert
ist und in diesem Trichter das Filter aus Baumwolle tragt, das sieh also dauernd
im Kalkwasser befindet und daher mit Kalk geséttigt ist; durch die dritte geht ein
Glasrohr, das dicht unter dem Stopfen endet und zum Einpressen von kohlensdure-
freier Luft zwecks Entnahme von Kalkwasser dient. Zur Analyse wurde das Kalk-
wassor in Uberschiissige *xon- HCI gegeben, die mit Vw-n. Na,COs zuricktitriert
wurde. Die zum Auflésen von 1g Calciumoxyd, CaO, erforderliche Menge W. in
g betragt fir:
2° 10° 15° 20° 25° 30° 40° 50° 60° 70° 80°

7085 786,8 804,3 8264 8687 9082 9831 10830 1179,0 12748 13681

Zwischen 25—80° ist die Ld&slichkeitskurve eine gerade Linie. (Proeeedings
Chem. Soc. 24. 202. 30/10. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 1767—72. No-
vember 1908. South Kensington, S. W. Central Technical College. Chem. Departm.)

Franz.

Werner von Bolton, Ein Uberhitzungsphanomen leim Aluminium. Erhitzt
man einen Aluminiumdraht in der Bunsenflamme, so schmilzt er, ohne abzufallen,
da er sich mit einer Oxydhaut bedeckt. Noch schdéner gelingt dieser Versuch bei
elektrischer Erhitzung. Durch einen elektrischen Gleich- oder Wechselstrom kann
nun ein Al-Draht auf 1600°, also ca. 900° iber seinen F. erhitzen, ohne daR das
geschmolzene Metall herabféllt. Erst nach ldngerer Zeit tritt plotzliches Zersprengen
um. Am besten eignen sich fur diesen Vers. Drahte von 0,3—0,5 mm Durchmesser.
AuBler mit Al gelingt der Vers. auch mit Magnalium, dagegen nicht mit Dréhten
aus Mg, Zn, Cd, Ca, Cu etc. Diese Metalle sind ndmlich leichter elektrisch zer-
stdubbar als Al u. oxydieren sich durch die Oxydhille hindurch. (Ztsehr. f. Elektro-
chem. 14. 766—67. 20/11. [5/11.] 1908. Charlottenburg-Nonnendamm. Physik.-Chem.
Lab. Siemens & Halske)) Sackie.

A. Verneuil, Bemerkungen zu einer Mitteilung von L. Paris (ber die Nach-
bildung der blauen Farbung des orientalischen Saphirs, (Vgl. S. 9) Bei seinen in
Gemeinschaft mit Fremy unternommenen Verss. zur Krystallisation der Tonerde
durch Einw. von Fluoriden auf Tonerde in Ggw. von verschiedenen Metalloxyden
hat Vf. erkannt, daB trotz des Zusatzes einer betrdchtlichen Menge von Kobaltoxyd
die resultierenden Korundkrystalle farblos waren. Andererseits gelang es dem Vf..
unter analogen Bedingungen, aber in einem reduzierenden Medium, mit Hilfe von
Eisenoxyd eine schéne blaue Farbung zu erzeugen, auf die er spater zuriickkommen
wird. — In der Erwartung, daf es moglich sein werde, Kobaltoxyd, inshesondere
Co0,0, durch eine geringe Menge eines anderen, Spinelle bildenden Oxyds zu fixieren,
hatte Vf. vor langerer Zeit dem Gemisch MgO zugesetzt und dadurch eine auler-
ordentlich kréaftige Blaufarbung erzeugt. Die geschmolzene M. bleibt beim Er-
kalten undurchsichtig, wenn pro 100 g A1,03 weniger als 4,5—5 g MgO vorhanden
sind. Dia so erhaltene blaue Farbung ist aber von derjenigen der natiirlichen Sa-
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phire vollig verschieden und von einem Fachmann leicht zu erkennen, da sie bei
dem rotlichen Licht der Kerze einen starken violetten Schimmer zeigt.

Die von Paris erhaltenen Steine, welche die gleiche Farbung wie die Saphire
besitzen, sind wahrscheinlich durch ein Gemisch von Kobalt- und Eisenoxyd ge-
farbt. Ohne Zweifel handelt es sich bei diesen Prodd. nur um einen gliicklichen
Zufall und eine einfache Imitation der Farbung des Saphirs, in dem Co niemals
nachgewiesen worden ist. Aus der Arbeit von Paris folgt direkt, dal der unbe-
stritten krystallinische Saphir nicht durch Co geférbt sein kann, und dafl die von
Paris mit Hilfe von Chromoxyd u. Eisenoxyd in der amorphen, kalkhaltigen Ton-
erde erzeugten blauen Farbungen nicht als Reproduktionen der Farbe des orien-
talischen Saphirs gelten kénnen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 1059—61. [30/11*.
1908.].) Dusterbehn.

R. Marc, Uber den Alaun. Bei den Unterss. lber die Krystallisation aus
wasserigen Losungen (vgl. Ztschr. f. phyaik. Ch. 61. 4. 385; C. 1908. I. 1134) zeigte
Alaun (Kaliumaluminiumalaun) von Merck ein wesentlich abweichendes Verhalten
gegeniber Alaun von anderen Fabriken. Alaun-KAHEBAUM (pur.) hatte nach ein-
maligem Umkrystallisieren (noch 0,00008 g NHS in 1 g enthaltend) Ldoaliebkeit
56 g in 100 ccm W. bei 0° er lieR sieh recht gut Ubersattigen, bei Zimmertemp.
waren etwa 10 g in 100 ccm 1 Dagegen Kkrystallisierte eine Lsg. von nur 8 g
Alaun-MERCK (enthaltend nach einmaligem Umkrystallisieren noch 0,00007 g NH3
in 1g) in 100 ccm bei Zimmertemp. (18°) Uber Nacht freiwillig aus; die Loslichkeit
bei 0° betrug rund 4,3 g in 100 ccm; der Alaun lie} sich sehr schlecht Giberséttigen,
bereitB relativ schwach (Uberséattigte Lsgg. krystallisierten spontan. Das gleiche
Verhalten zeigte dieser Alaun auch nach Umkrystallisation aus h. gesattigter Lsg.
— Als Resultat der Verss. zeigte sich, daB die scheinbare L&slichkeit des Alauns-
Merck eine Funktion der Konzentration der Uberséttigten Ausgangslsg. ist, d. h.
wenn eine Reihe verschieden konz. Lsgg. dargestellt wurden und diese bei gleicher
Temp. durch Impfung zur Krystallisation gebracht wurden, so gelangt die Aus-
scheidung bei verschiedenen Konzentrationen zum Stillstand, und zwar so, daB die
Loslichkeit um so groRer ist, je groBer die anfangliche Konzentration der Lsg. war.
Der Grund fir dieses Verhalten ist, daB der Alaun, der aus relativ verd. Lsgg.
auskryatallisiert, wesentlich mehr Alkali enthélt, d. h. basischer ist als derjenige,
der aus konz. Lsgg. ausfallt. In Krystallform und Habitus ist zwischen dem normal
zusammengesetzten und dem mehr basischen Alaun kein Unterschied.

Die Loslichkeiten bestimmte der Vf. durch Messung der Leitfdhigkeiten; Néaheres
dartiber siehe im Original. Er macht darauf aufmerksam, wie wichtig es ist, beim
Alaun nicht die Einzelwerte von Alkali und Schwefelséure untereinander zu ver-
gleichen, sondern das Verhéltnis der beiden. Das gewdhnliche MERCKsche Préparat
zeigte ein anndhernd normales Verhdltnis SO, : K,0, ndmlich 3,394 (theoretisch
3,408), das umkrystallisierte jedoch 2,166, 2,321 etc. Der KAHLBAUMsche Alaun
erwies sich schwach sauer, Verhaltnis SO,:K,0 3,586. Doch &nderten weder
Zusétze von geringen Mengen B,SO, zu dem eineD, noch von geringen Mengen
Alkali zum anderen, noch NH,-Salze, K,SO,, Na,SO,, Al,(SO,)3etc. die Eigenschaften.

Bei dem basischen Bodenkdrper handelt es sich zweifellos um Misch-
krystalle zwischen gewdhnlichem und einem basischen Alaun. Darauf deutet die
mkr. Unters., nach welcher es sich um einheitliche Individuen handelt, weiter die
optische Anomalie der schwachen Doppelbrechung, welche ein Charakteristikum
der gemischten Alaune ist. Es kdme als Bestandteil des Mischkrystalls wohl der
basische Alaun (SO”AIsKjO,, der mit 6 Mol. W. krystallisiert und fast unL ist, in
Betracht (natirlicher Alaunstein), wonach der Miachkrystall zu 94,1% aus normalem
und zu 59% aus basischem Alaun besteht. Auch nach der Phasenregel muf es
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eich um Mischkrystalle handeln. Der Vf. bespricht die Erscheinung vom Stand-
punkte der Phasenregel aus. (Ztschr. f. anorg. Ch. 60, 193—207. 17/11. [6/10.]
1908. Mineralog. Inst. d. Univ. Jena.) Bloch.

Ant. Galecki, Eine. Wiederbestimmung der Wertigkeit von Beryllium durch
Kolloidversuche. Einige neuere Verss. haben Zweifel an der Zweiwertigkeit des
Berylliums aufkommen lassen (z. B. Tanatar, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 38.
850; C. 1906. Il. 807). Zur Entscheidung eignet sich die Methode der Kolloid-
fallung, da sich die fallenden Wrkgg. 1-, 2- u. 3-wertiger lonen wie 1: 30 :1650 ver-
halten. Als Kolloid diente As,S3d, die Fallungswerte wurden sowohl durch Titration
des Kolloids bis zur totalen Fallung, wie durch Best. des durch eine gegebene
Elektrolytmenge geféllten Kolloids bestimmt. Es ergab sich, daB die fallende Wrkg.
von Berylliumsalzen genau die gleiche ist, wie die der Ba-, Ca- und Mg-Salze, daR
also Be zweiwertig ist, wahrend die Salze 3-wertiger lonen eine viel stdrkere Wrkg.
ausiiben. Die geringe Hydrolyse der Be-Salze beeinflufRt die Fallungskraft offenbar
nur unwesentlich. (Ztschr. f. Elektrochem. 14, 767—68, 20/11. [6/11.] 1908. Krakau.
II.Chem. Lab. der Jagell-Univ.) Sackur.

A, Werner und N. Costaohescu, Uber die Hydrate des Chromfluorids und
einen Fall von Koordinationspolymerie bei Hydraten. VII. Mitteilung in der Serie:
Zur Kenntnis der Verbindungen des Chroms. Von den bekannten Chromfluoriden CrF,,,
CrF,, -f- 4HjO, (CrFy), 7H,0 und CrF, -f- 9H,0 haben Vff. die beiden letzten
u. ferner die drei neuen Hydrate CrF3 -f- 6H,0; 2CrF3-j- 7H,0 u. CrF3-(- 3HaO
untersucht. Das neue Hydrat 2CrF, -f- 7H,0 ist isomer mit dem bekannten, von
Poulenc (C. r. d. I'Acad. des Sciences 116. 253) beschriebenen. — Hexaquochrom-
fluorid, [Ci(OHj)3F3, aus violettem Chromnitrat und der berechneten Menge KF in
W.; violetter, krystallinischer Nd.; wl. inW; wurde 3—4 Tage im Exaiecator Uber
H,S04 aufbewahrt. Die Best. der Leitfahigkeit (in GefdRen aus Paraffin) ergab
auffallend niedrige Werte (etwa halb so groR wie beim violetten Chromchlorid).
Anderungen der Leitfahigkeit mit der Zeit treten nicht ein. Bei 8-stdg. Erhitzen
auf 60—70° verliert das Salz 3 Mol. W.; erhitzt man hdher, so tritt mehr W. aus,
und schlieBlich erfolgt vollstindige Zers. Halbverd. H,S04 fihrt in llexaquo-
chromsulfat Gber. — Durch Einw. von W. geht das Hexaquochromfluorid hdufig
Uber in das violette Hydrat CrF, + 9H30 (Fabris); da auch dieses Hydrat mit
verd. H3504 violettes Hexaquochromsulfat gibt, so mufl es als Ksotrihydrat der
Hexaquochromreihe, [CrOHj)QF3 -f- 311sO, aufgefalt werden (hdéchstwahrscheinlich
Formel L.).

OH H
I. (0.(OB,«oh;f 1. [¢$ h) i+ 1B,0 ul [(H.Oi.CrOfla.

Hexaquochromhexafluorochromiat, [Cr(OH,)3](CrF6), durch Erhitzen von Hexaquo-
chromfluorid mit W.; griin; uni. Die Richtigkeit der Formulierung wurde durch
Synthese bewiesen. Gibt man zu Ammoniumhexafluoroehromiat, (NH94CrF8),
in W. Hexaquocbromchlorid, so scheidet sich sofort Hexaquochromhexafuorochromiat-
monoesohydrat, [Cr(OBa4(CrF4) -f- 1H,0 aus; blalRgrine, perlmutterglanzende Kry-
stéllchen, uni. in W,; verliert bei 105° 1 Mol. W.; das zurtickbleibende Fluorid
gleicht in Farbe und Unlbéslichkeit in W. vollkommen dem durch Erhitzen von
[Cr(OH,),]JF3 mit W. dargestellten. — TriBuorotriaquochrom (Il.), nach Poulenc
durch Féllen einer Lsg. von Chromfluorid mit A. erhalten, bildet ein aus Prismen
bestehendes griines Krystallpulver; 11 in W.; die Lsg. reagiert sauer; ist ein sehr
schlechter Elektrolyt. Da Fluorionen nicht nachzuweisen sind, die saure Rk. somit



133

nicht auf hydrolytisch abge3paltonen HP zurlickgefiihrt werden kann, so verhalt
sich das Trifluorotriaquochrom &hnlich wie Platinchloridhydrat, d. h. als Sdure
(Formel I11.). Das Salz ist isomer mit Hexaquochromhexafluorochromiatmonoeso-
hydrat. — Gibt man zur wss. Lsg. des Triaquotrifiuorehroms Fluorammonium, so-
tritt in der Kalte keine Verdnderung ein; beim Erwdrmen scheidet sich [CrF§]
(NHJ, aus. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4242-46. 12/12. [23/11.] 1908. Zirich.
Uniy.-Lab.) JOST.

A. Rakowski, Uber den Dimorphismus des Kaliumcalciumchromats, K, Ca(CrOt\ »
2Hy0. Die kontrollierende Unters, bestatigt an diesem Beispiel die von W. Wer-
NADSKI aufgestellte Theorie, daR die polymorphen Individuen einer und derselben
Verb. zu verschiedenen Krystallmassen gehoren, und daf die vielfachen Wider-
spruche in der Literatur wohl auf oberflachliche Beobachtungen zuriickzufuhren
sind.  (Bull. Acad. St. Pétersbourg [6] 1908. 905-17. 1/6. [Mai] 1908. Moskau.
Zentrallab. des Finanzministeriums.) Frohlich.

L. Michel, Uber die Zusammensetzung der kolloidalen Eisenchloridhydroxyde,
untersucht mittels der Filtration durch Kollodiummembrane. Auf Grund analytischer
Bestst. der Filtrate kolloidaler, mittels Kollodiummembranen hergestellter FeCI8Lsgg.
findet Vf. in verschiedenen Filtraten ein schwankendes Verhaltnis Cl : Fe, woraus
folgt, dal in der Suspension das Verhéltnis Cl : Fe wie 1:2*4, im Bodensatz wie
1:4*5 ist. Durch sukzessive Filtration kann man eine u. dieselbe kolloidale Lsg.
in Filtrate von verschiedener Zus. zerlegen. Vf. schlieft, dal man zu physikalisch-
homogenen Stoffen gelangt ist, wenn das schwankende Verhdltnis Fe : Cl die Werte
1:1, 1:2, 1:3 etc. angenommen bat. (C. r. d. I’Acad. des sciences 147. 1052 bis
1054. [30/11* 1908.].) LOR.

A. Kolb, Uber Doppelnitrate und Doppelsulfate der seltenen Erden; gemeinsam
mit G. Melzer, A.-Merckle und C. Teufel. (Vgl. Wykoubow, Bull. Soc. frang.
Minéral. 30. 299; C. 1908. |. 709.) Die Darst. der Doppelnitrate erfolgte im all-
gemeinen durch Eindampfen eines wss. Gemisches der beiden Komponenten; der
Rickstand wurde aus absol. A. umkrystallisiert. Die Verbb. sind sehr besténdig,
all. in W. Schwieriger war die Darst. der Doppelsulfate, welche (mit Ausnahme
des recht bestdndigen Doppelsulfats mit Phenylhydrazin) durch geringfligige Ver-
&nderungen der Losungsbedingungen in ihre Komponenten zerfielen.

Thoriumdiathylaminnitrat, Th(NO,)4 « 2(C,Ht)jNH « HNO, «411,0; grofe, rhom-
bische Krystalle (ans A. A.), sehr leicht schmelzbar und hygroskopisch; 1L in
k. W. u. A. — Thoriumpyridinnitrat, Th(NO,V4C6H6N»HNOSs; aus 5 Mol. Pyridin-
nitrat u. 1 Mol. Thornitrat; farblose, spiefige Blatter, F. 135°, verpuffen danach;
tll. in W., 1 in kaltem A.; analog entsteht das Thoriumchinolinnitrat, Th(N034 «
4C9HN mHNO,; farblose SpieRBe, F. 135°. — Antipyrin vereinigt sich selbst als
freie Base mit Thoriumnitrat; die Zus. der Verbb. ist je nach der Darst. verschie-
den. Bei 1 Mol. Th(NO,)4 u. 4 Mol. Antipyrin scheiden sich Krystalle und aus
der Mutterlauge mit A. u. A. weiRe Pulver von der Zus. 2 Th(NO,)4 5 CuHuUON,
ab; das weille Pulver wird bei 115° weich, braunt sich bei 140’ und zersetzt sich
zwischen 145 u. 150°. Lost man 4 g Th(NO,)4 u. 6 g Antipyrin in gerade der ndtigen
Menge W., dampft ein und fallt mit A. u. A., so entsteht eine Verb. 2Th(NO,V
5CnlluON,*411,0; aus 1 Mol. Tb(N034 u. 8 Mol. Antipyrin entsteht eine Verb.
Th(NO,V4 CuHUON,. Die gleiche Verb. entsteht, wenn man in 6 g geschmolzenes
Antipyrin 2 g festes Tb(NO034 eintrdgt. — Aus Thornitrat u. Hexamethylentetramin
entstehen Kkleine weile, der Antipyiinverb. sehr &hnliche Krystéllchen, die beim
Erhitzen verpuffen, ohne zu schmelzen. — Ceropyridinnitrat, Ce(N033«5 CGITAN

X1l 1. 10
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HNOOQO+HsO; aus 1g Pyridin, 5ccm konz. HNO8 1 ccm W. und 1g Ceronitrat;
groRe, farblose, zu Tafeln vereinigte, in W. 11 Krystalle, F. 82,5°; analog entsteht
Cerochinolinnitrat, Ce(NO,,)as3CIB7N-HNOi-HjO; prismatische, meist blumenblatt-
&hnlich aneinander gelagerte oder gipséhnliche Krystalle, F. 165°. — Ceropiperidin-
nitrat; glanzende, rhombiseho Krystalle (aus A.)— Lanthanpyridinnitrat, La(N083-
5 C6HEN*HNO8*Ha0; monokline, farblose Krystalle, zuweilen zu Tafeln vereinigt;
F.91,5°. — Lanthanchinolinnitrat, La(N083-3CHMN-HNO08-Ha0; gleicht dem Pyridin-
salz; F. 153°.

Thoriumpyridinsulfat, Th(S043'(G6H6N),HsS01-4 H4O; man trégt in eine Lsg.
von 3 Mol. Pyridinsulfat 1 Mol. fein zerriebenes Thoriumsulfat ein, erhitzt, bis alles
in Lsg. gegangen ist, konzentriert und zerreibt mit 96°/0ig. A.; zartes weiles, aus
mkr. Blattchen bestehendes Pulver; wird durch W. leicht gelést und gespalten.
Ein direkt aus wss. Lsg. in Krusten krystallisierendes Salz scheint 5 Mol. HaO zu
enthalten. — Analog dem Pyridinsalz in Darst., Aussehen u. Eigenschaften ist das
Thoriumchinolinsulfat, ThfSOJj ¢ (COH7N)aHaS04 «4 HaO. — Thoriumdiathylamin-
sulfat, Th(S09,[(CHBjKH]sHsSOi*4H2 ; aus 1 Mol. Thorsulfat, 2 Mol. Diathyl-
aminsulfat u. Vi"n- HaS04 auf dem Wasserbad; weille Krystallmasse, 11 in W. —
Thoriuméathylaminsulfat, Th(S04a*(CaHsNHaaHaS0<*4Ha0; aus 5g Thorsulfat und
4,2 g Athylamiosulfat, gel. in W.; seidenglanzende, in W. all. Nadeln. — Thorium-
phenylhydrazinsulfat, Th(SO4S 2(COHsNsH8jHsSO4; entsteht beim Erwdrmen von
5 g Thorsulfat mit einer Lsg. von 5g Phenylhydrazin in 25 ccm J,-n. H3504 und
etwas W.; schwach gelbstichig oder blaBrot; A. scheint in der warmen wss. Lsg.
eine Spaltung hervorzurufen; auch die Ggw. von viel freier HaS04 wirkt unginstig;
gleicht in seiner Zus. dem Kaliumthorsulfat, wéhrend die vorher erwéhnten Sulfate
mit dem Na- und NH,-Salz Ubereinstimmen. — Ceropyridinsulfat, Cea(S048«
3(CsHaN)aHaS04-3jHa0; aus Ccrosulfat und reichlich berschissigem Pyridinsulfat;
man neutralisiert nahezu mit Pyridin; Nadeln; analog entsteht Cerochinolinsulfat,
[Cea(S048+6 CIA-I/N mt HaS04.17 HaO oder Cea(S048+2(CH N)aHaSOt 2 COH /N *HaSOt
17Ha0?] — Cerohydrazinsulfat, in W. wl. Krystalle. — Cerohydroxylaminsulfat;
mkr. kleine, zu Warzen vereinigte Blattchen (aus A.). — Lanthanpyridinsulfat,
Laa(S043-3(C6HEN)aHaS0*'4Ha0; glasgldnzende, diinne Sdulen (auB A.). — Lanthan-
chinolinsulfat; S&ulchen. — Lanthanhydrazinsulfat; zu Krusten vereinigte, in W.
wl. Blattchen. — Die Nitrate von Erbium, Yttrium u. Samarium geben mit Anti-
pyrin aus A. schon kryatallisierende Additionsprodd. (Ztschr. f. anorg. Ch. 60. 123
bis 133. 17/11. [5/9.] 1908. Lab. f. allgem. Chem. der Techn. Hochsch. Darmstadt.)

Bloch.

Ed. Chauvenet, Chloride und Oxychloride des Thoriums. Ein sehr bequemer
Weg zur Darst. des wasserfreien Thoriumchlorids, ThCI4, der an Einfachheit das
Verf. von M atignon u. Delafine (C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 37; C. 1901.
1. 295; vgl. auch Ann. Chim. et Phys. [8] 10. 130; C. 1907. I. 1022) noch uber-
trifft, besteht in der Einw. von COCia auf Thorerde bei Rotglut:

ThOa + 2COC1, = 2COa -f ThCI*

Wéhrend der Darst. setzt sich am Ende der Porzellanr6hre und in den Abzugs-
rohren stets ein auch von anderer Seite bereits beobachtetes weiles Pulver ab
welches sich bei n&herer Unters, als sublimiertes Thoriumchlorid von gleicher Zus.
erwies. Die grofle Zersetzlichkeit dieses Sublimats an der Luft ist lediglich auf
seinen physikalischen ZuBtand zurlickzufiihren. Entgegen den Angaben der Lite-
ratur ist auch das krystallisierte ThCIt stark hygroskopisch. — Das von KeUSS zu-
erst beschriebene Hydrat ThCI4-7HaO erhdlt man noch einfacher durch Auflésen
des wasserfreien Chlorids in W. und Eindunsten der Lsg. zuerst auf dem Wasser-
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bade, weiterhin im Vakuum dber HaS04. Lésungawdrme in W. bei 135° =
-f- 14,75 Cal.

Erhitzt man dieses Hydrat, ThCI4>7HaO, in einem trocknen HCI-Strom auf
120—160°, so erhdlt man ein sehr hygroskopisches Thoriumoxychlorid von der Zus.
Th(OH)CJj-HtO, Loésungswarme in W. bei 13,5° = -f- 47,63 Cal. Die Darst. des
Oxyehlorids Th(OH)CJs*IIH ,0 nach dem Verf. von Rosenheim U. Schilling (Ber.
Dtsch. Chern. Ges. 33. 977; C. 1900. . 947) gelang nicht; an Stelle dieses Hydrats
entstand stets das obige Chlorid ThCl4-7HaO. Bei 200° liefert das Hydrat im HCI-
Strom ein Prod., dessen Zus. zwischen ThOC)2u. Tb(OH)Cla liegt; erst bei 250° ent-
steht das wasserfreie Oxychlorid ThOCIj. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 1046—48.
[30/11* 1908]) Diustekbehn.

F. Ducelliez, Einwirkung des Antimontrichlorids auf das Kobalt und dessen
Legierungen mit Antimon. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 147. 424; C. 1908.
Il. 1092.)) ShCl3Démpfe reagieren- auf pulverisiertes Co zwischen 600 und 1200°,
am besten bei 800° unter B. des nicht magnetischen Kobaltantimonids, ShCo, eines
krystallinischen Pulvers, D.° 8,12, F. ea. 1200°, welches sich an der Luft in geringem
MalRe oxydiert. Bei weiterer Einw. von SbCls-Ddmpfen zerfallt dieses Antimonid
zwischen 600 und 700° langsam, oberhalb dieser Temp. rascher in CoC!a und Sh.
Oberhalb 1200° liefert das Co bei der Behandlung mit SbhClaD&mpfen magnetische
Legierungen, die weniger Sb enthalten, als der Formel SbCo entspricht, u. bei der
Einw. von HCI oder HaS04 das nicht magnetische Antimonid, SbCo, zurieklassen.
Im H-Strom beginnt das Antimonid, SbCo, bei 1450° Sb zu verlieren u. magnetisch
zu werden. Direkt aus Sb u. Co dargestellte Legierungen, die weniger als 670400
Sb enthalten, sind magnetisch; sie liefern bei der Einw. von HCI oder HaS04 ebenso
bei der Behandlung mit SbClaDampfen gleichfalls die Verb. SbCo. Legierungen,
deren Sb-Gehalt zwischen 67,04 u. 80,27 liegt, zers. sich im H-Strom oder unter
dem EinfluR von SbCla-Ddmpfen bei 1200° rasch in SbCo, bezw. ShCo -j- CoCla.
Umgekehrt entsteht bei der Einw. von SbhC)a-Dampfen auf Co im H-Strom bei
1200° das Antimonid SbCo in Form sehr brichiger Stangen. Die Legierungen von
Sb u. Co, welche mehr als 80,27, Sb enthalten, gleichen in ihren Eigenschaften
den vorhergehenden, beginnen sieh aber im H-Strom bereits bei 700° zu zers. Beim
Behandeln mit HNOa und Waschen des Riickstandes mit HCI u. Kalilauge hinter-
laBsen diese Legierungen das Kobaltantimonid, CoSba, graues, krystallinisches Pul-
ver, D.° 7,76, schm, im H-Strom bei 700° unter Zers., bestdndig gegen HCI und
Has04.

Von Chlor, O u. S werden die beiden Antimonide lebhaft angegriffen. Verd.
und konz. HNOa lost das Co heraus und laRt Sba06 zuriick, Kénigswasser ruft da-
gegen vollige Lsg. hervor. Die schm. Alkalien u. Alkalicarbonate wirken auf die
Antimonide nur langsam ein. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147.1048—50. [30/11.* 1908.].)

D ustebbehn.

Ed. Defacqz, Verbindungen des Siliciums und Urans, Urandisilicid, Si,U.
(Vgl. C, r. d. I’Acad. des sciences 144, 848. 1424; C. 1907. 1. 24. 783.) Die Darst.
des neuen Uransilicids, SiaU, erfolgt auf aluminothermischem Wege, indem man
ein Gemisch von 250 g Al, 250 g S, 180 g SiOa und 56 g UaOe in Ublicher Weise
zur Rk. bringt. Der metallische Anteil der Reaktionsmasse wird abwechselnd mit
h. 10%ig. HCI und verd. Natronlauge behandelt, das zurickbleibende stark schil-
lernde Krystallpulver durch ganz kurze Einw. von konz. HCI und h. HNO3 von
den vorhandenen Aluminium-Uran-Legierungen befreit und schlieflich mit verd. Na-
tronlauge, verd. HCl und W. gewaschen. Hellgraues/ metallisch glénzendes, aus
mkr. Wirfeln bestehendes Krystallpulver, D.° 8, 1 in konz. HF, uni. in HCI, HNOa,
HaS04 und Kdénigswasser. Chlor reagiert bei etwa 500° auf das Silieid, Oxydations-

10-
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mittel und Alkalilaugen sind nur von geringer Wrkg. auf dasselbe. Scbm. Alkalien
und Alkaliearbonate verwandeln das Silieid bei Eotglut in Alkalisilicat u. -uranat.
KHSO04 reagiert oberhalb seines F. nur langsam mit dem Silieid. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 147. 1050—52. [30/11.* 3908.]) Disterbehn.

James Dewar, Menge des vom Radium erzeugten Heliums. In einer friiheren
Abhandlung (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 79. 529; C. 1907. Il. 1301) hat
der Vf. gezeigt, dal mau mit dem Radiometer leicht einen Druck von Vsooooooo Atmo-
sphdre nachweieen kann. Dies hat ihn veranlalt, nach dieser Methode direkte
Messungen des Heliumbetrages vorzunehmen, den 70 mg RaClj erzeugen. Einzel-
heiten Uber App. (nach Mc Leod) und Versuchsanordnung sind im Original nach-
zulesen. Von den zahlreichen Resultaten seiner VersB. sei als wichtigstes hervor-
gehoben: pro Tag erzeugt 1 g Ra ann&hernd 0,37 comm He. Dieser Wert betrégt
ein Achtel des (indirekt) von Cameron und Ramsay ermittelten, stimmt aber gut
Uberein mit der Zahl, die Rutherfora auf Grund theoretischer Uberlegungen und
elektrischer Messungen findet (0,3 cbomm). (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 81.
280—86. 11/9. [6/8.]; Le Radium 5. 332—35. November [5/11.] 1908.) Bugge.

Alberto Chilesotti, Uber die Verbindungen des Bleis mit salpetriger Séure.
(Forts, von Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. Il. 288; C. 1908. Il. 1566.)
Bei der hydrolytischen Zers, des Salzes Pb(OH)2Pb(NO,)j, 11,0 bildet sieh nach den
Verss. des Vfs. das basische Salz mit dem Verhaltnis 3Pb0:IN,08, wie es schon
von Brosieis, VOn Peters und Vf. beschrieben wurde. Als chemische Individuen
kénnen die folgenden basischen Nitrite, Pb(OH),, Pb(NO,),; Pb(OH),, Pb(NO,),, H,0;
3PbO, N,Os oder 2PbO, Pb(NOs), und 4PbO, N,Os,H,0, selten; die beiden erst
genannten Salze kénnen als Derivate der orthosalpetrigen S&ure, H3NO3, z. B. als
Pb : NO3*Pb*NO08: Pb, angesehen werden; das letztgenannte Salz waére von einer
Sdure HANO4 abzuleiten, z. B. als 2N04Pb,H = 4PbO, N,08 H,0. Bei Behand-
lung des Salzes Pb(NO,)s, Pb(OH),, H,0 mit W. lief sich Ubrigens aus der farblos
gewordenen Lsg. das Salz 3PbO, NaOs,nH ,0 abscheiden. Bezuglich der experimen-
tellen Daten, der Loslichkeitsbest. etc. sei auf das Original verwiesen. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. II. 377—84. 18/10.* 1908. Turin. Elektrochem. Lab.
des Polytechnikums.) ' ROTH-Céthen.

F. A. H. Schreinemakers, Das System Wasser-Ammoniumchlorid-Barium-
chlorid-Eupferchlorid. In der vor kurzem (Chemisch Weekblad 5. 801; O. 1908.
1. 1916) angegebenen Weise wurde das System Wasser-Chlorammonium-Chlor-
barium-Kupferchlorid bei 30" untersucht. Die Verhéltnisse liegen hier etwas
komplizierter als in dem zuerst behaudelten Falle, da vier Stoffe als feste Phasen
auftreten, namlich NH4Cl, BaCls-2HsO, CuC!.-2HsO und CuC12-2NH4C1-2H80.
(Chemisch Weekblad 5. 847—52. 5/12. 1908. Leiden.) Henle.

A Hantzaoh und P. W. Robertson, Optische Untersuchung der KupferTcomplexe
in Ammoniak- und Pyridinlésung." Chlorplatinsduro (Hantzsch, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. *41. 1216; C. 1908 1.1890), Chromsdure und Dichromsdure, sowie Permangan-
sdure (Hantzsch, Clark, Ztscbr. f. physik. Ch. 63. 367; C. 1908. Il. 1490) und
ihre Salze sind unter fast allen Bedingungen optisch unverdnderlich; ihre Farbe
wird in Lsg. weder beim Ubergang einer S. in ihre AlkaUBalze, noch beim Uber-
gang beider in ihre lonen geéndert. Man hat also die vollig gesattigten Komplexe
(Mn04', (Crog", (CrO,)", (PtC)d" als die wahren Chromophore dieser Stoffe zu be-
trachten. Erhebliche Farbverdnderungen erfolgen nicht durch Lésungsmittel, sondern
nur durch Anderungen im Komplex selbst (Ubergang von Chromat in Dichromat etc.).
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Eine Anderung der Farbe beim Lésen in W. bedeutot fast stets eine Anlagerung
an einen ungesattigten Komplex, z. B.:

Ou<g nil’0, [Cu(OHs)JCIj (grines Salz — Y blaue verd. Lsg.).

Vff. haben mittels der optiscbcn Unters, die wahre Zus. von in Cu-Lsgg. auf-
tretenden Komplexen ermittelt und damit die Uberlegenheit dieser Methode der
Konstitutionsbest, gegeniliber anderen physikochemischen Methoden nachgewiesen.
Die Unters, geschah durch Best. der M olekularoxtinktion (A) mittels des KON1Q-
GrUnbaum-M artenSachen Spektralphotometcrs.

Bezuglich der zun&chst untersuchten ammoniakalischen Cu-Lsgg. lieR
sich festBtellen, daB — entgegen den Beobachtungen anderer Autoren — stets
optisch dieselben einfachsten Verhéltnisse obwalten. Aus der Tabelle der A-Werte
wss. Lsgg. Von CuSO* -j- n Mol. NH, ist zu ersehen, dal die Farbe aller Lsgg.
durch eine mit wachsender Verdinnung wachsende Menge NH. schlieBlich konstant
wird, daB also bei allen Konzentrationen schlieflich derselbe NH3reiehste Komplex
gebildet wird. Da man die gleichen A-Werte erhalt sowohl bei NH. im UberschuB
wie bei der zur Lsg. des Cu(OH). gerade erforderlichen Menge (4 Mol.), so folgt,
daR der Komplex im geldsten wie im festen Zustande Kupfortet'ram min, Cu(NHs),
ist. Nur bei groRer Verdinnung u. geringem NH,-UberschuB (niedrigere A-Werte
und hellere Farbe) durfte NH. partiell durch W. ersetzt werden:

Cu(NH,)4+ HjO N Cuggsj. + NH3; Cujgnj» + HsO " + NH. etc.

Indessen wird das Cu-Tetrammin schon durch relativ geringen NH3-UberschuR
vor Zers, geschiitzt (starkere Affinitdt des Cu zum NHa als zum H.O). Diese Fest-
stellungen beseitigen auch deu Widerspruch zwischen den Beobachtungen von
Locke, Foksall und von Dawson,

Aus oiner anderen tabellarischen Zusammenstellung ersieht man die optische
Identitdt aller untersuchten Sauerstoff- und Haloidsalze des Cu fiir sehr groRRe
Konzentrationsgebiete in wss. NH., dessen Uberschuf stets so groR bemessen wurde,
dall sieh flr jede Lsg. konstante A-Werte ergaben. Bemerkenswerterweise zeigen
dieselbe optische Identitat auch die mit beliebigem UberschuR von NaOH versetzten
NH.-Lsgg. von Cu-Salzen, sowie die Lsgg. von Cu(OH), in Uberschissigem NH3.
Dadurch ist die Zus. der nicht isolierbaren Kupferammoniakbase eindeutig be-
stimmt; sie ist nicht Kupferdiamminhydrat, Cu(NH.).(OH)s (Dawbon), sondern
Kupfertetrammiabydrat, [Cu(NH3,](Ol1)s. Da ferner diese Base, den Leitfdhigkeits-
beatimmungen von Bonsdobff zufolge, sehr schwach ist, so sind in Ggw. eines
zweihundertfachen Uberschusses von NaOH sicher nicht mehr lonen, sondern un-
dissoziierto Molekille vorhanden; es wurde also die wirkliche Base optisch unter-
sucht. — Durch weitere Verss. lieB sich feststellen, daB wss. NH.-Cu-Lsgg. innerhalb
weiter Temperaturgrenzen keinen nachweisbaren optischen Temperaturkoeffizienten
besitzen, daB also das Chromophore Kupfcrtetrammin sich in der Lsg. nicht ver-
&ndert. — Die Frage, ob das Cu-Atom auBer den 4 Mol. NH. vielleicht noch W.
gebunden enthélt, lieR sich gleichfalls auf optischem Wege entscheiden, und zwar
durch Unters, von Cu-Salz in nichtwss. Lsg. in Ggw. von (berschiissigem NH,. Aus
einer Tabelle ist die optische Identitdt der Lsgg. von Cu-Acetat -J- NH. in W.,
Methylalkohol und A. ersichtlich. Danach ist in den tiefblauen ammoniakalischen
Lsgg. von Cu-Acetat Kupferletramminacetat, [Cu(NH,)4(OAc)., vorhanden; durch
das NH. sind also beide Acetylgruppen vom Cu al3 Anionen abgetrennt worden.

Die zuletzt beobachtete optische Identitdt durfte nicht eintreten, wenn sich die
Loésungsmittel an der Zus. der komplexen Cu-Kationen aktiv beteiligt hatten. Denn,
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dall eine solche Beteiligung des Ldsungsmittels die Farbe des geldsten Salzes be-
einfluBt, zeigt Bich z. B. darin, daB festes Cu-Acetat von NHs-freien FIl. mit sehr
wechselnder Farbnuance aufgenommen wird; von W. mit blaugriner, von Methyl-,
Athyl- u. Amylalkohol mit smaragdgriiner Farbe, die mit zunehmendem Mol.-Gew.
der Alkohole gelbstichiger wird. In den A-Werten zeigen sich diese Unterschiede
noch deutlicher; man erhdlt mittels der violetten Hg-Linie X — 404 fir A: 22, 26,
bezw. 55. Die optische Verschiedenheit kann nur darauf zuriickgefiihrt werden,
daB in den Lsgg. chemisch verschiedene Komplexe vorhanden sind, die nur durch
Teilnahme der Lésungsmittel an der Komplexbildung entstanden sein kdnnen. Da-
mit ist nachgewiesen, daR Lo&sungsmittel durch ihren Eintritt in einen Komplex
dessen Farbe verdndern. Wenn also, wie beim Kupfertetramminkomplex, in ver-
schiedenen Medien eine Farbdnderung nicht zu beobachten ist, so addieren sich
die Losungsmittel nicht an den Komplex. Der chemische Grund fur das optisch
verschiedene Verhalten von Kupfcrtetramminacetat und von Cu-Acetat liegt darin,
dall der Komplex Cu(NH34 geséttigt und sehr bestdndig, wéhrend Cu(OAc)s auch
als Monohydrat Cu(OAc)j, H,0 ungeséttigt ist, und daher von den Alkoholen zu

chemisch verschiedenen Komplexen efic) geldst wird.

Aus der Konstanz der A-Werte ammoniakalischer Cu-Lsgg. bei den unter-
suchten Bedingungen ergibt sich: Die Unabhangigkeit der Farbe von der Kon-
zentration (BEERaches Gesetz) sowie vom Dissoziationsgrade (Gleichfarbigkeit
des ionisierten und des nicht ionisierten Anteils; Satz von Hantzsch), feiner vom
Loésungsmittel und schlieBlich von den an das Kupfertetrammin gebundenen
Anionen [S04, Br(Cl), OAc und OH]. Auf Grund der letzteren Beobachtung ist
man berechtigt, diese Komplexe als optisch unwirksam (farblos) zu betrachten. —
Kupferalkylamminkomplexe sind sehr wenig stabil; das zuerst gefallte Cu(OH), lost
sich im UberschuR der Base nicht oder nur sehr wenig auf, vermutlich weil die
Alkylaraminbasen zu stark sind. Schwéchere Amine (Benzylamin und Pyridin) ver-
halten sich in dieser Beziehung dem NH3 dhnlich. — Bei der Unters, der Kupfer-
Pyridinkomplexe zeigte sich, daBR die Bindekraft des Cu fur Pyridin geringer iBt als
fir NH,,; denn in wss. Lsgg. von CuS04 werden; wie aus den Beobachtungswerten
hervorgeht, die gesamten Cu-lonen der Kupferaquokomplcxe bei gleichen Ver-
diinnungen erst durch einen viel gréReren UberschuR von Pyridin als von NHa
vollstdndig in die tiefblauen Pyridinkomplexe verwandelt. Auch hier wird die
Farbe weder vom Anion, noch vom Dissoziationsgrade beeinfluft. In nichtwss.
Cu-Acetat-Pyridinlsgg. (Lsg. in reinem und in alkoh. Pyridin) ist ein anderer Kom-
plex vorhanden als in wss., und zwar in beiden Fallen der gleiche, pyridinhaltige

Komplex “wahrscheinlich Cup”c®. Der viel tiefer farbige, in wss. Pyridinlsgg.

auftretende Komplex dirfte mehr als 2 stark auxochrom wirkende Pyridinmolekdle
enthalten. Aus der optischen Unters, des Gemisches einer optisch-konstanten
Kupferammoniaklsg. mit einer ebensolchen Kupferpyridiulsg. folgt, dal vom Pyridin
weniger als 4 Mol. filiert werden. Am einfachsten 148t sich die unter Farb-
aufhellung eintretende Umsetzung formulieren durch:
OFT (NHa)j
Cu(NH84+ Cu”~ + H,0 —y 2CuPy + Py.
rya H,0

Mit grofRer Wahrscheinlichkeit ergibt sich aus dem Vers., dafl Cu in Lsg. selbst
dann nur 4 Gruppen (CuR4 zu addieren vermag, wenn die addierten Stoffe in
groRem UberschuB vorhanden Bind. Dasselbe scheint auch fiir wss. Lsgg. zu gelten;
in wss. CuS04Lsg. dirften Kupfertetraquokomplexe enthalten sein; doch ist, auf
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Grund der Beobachtungen mehrerer Forscher, diese Frage noch nicht definitiv zu
entscheiden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4328—40. 12/12. [1/12] 1908.) Jost.

Masataka Ogawa, Vorlaufige Mitteilung Hier ein neues Element im Thorianit.
(Vgl. auch folgendes Referat) Der Vf. hat im Thorianit, Reinit und Molybdénit
ein neues Element entdeckt, fir das er den Namen Nipponium (Np) vorschlagt.
Es kommt in 2 Oxydationsstufen vor. Das niedere, basische Oxyd findet sich im
Laufe der gewdhnlichen Mineralanalyse neben dem Al, von dem es nur schwer zu
trennen ist. Man fiihrt es zu diesem Zwecke in das schwer flichtige Chlorid tber
durch Erhitzen im CI- und CC)4Dampf. Das hohere Oxyd hat &hnlich wie MoOa
sauren Charakter und 1aBt sich zum niederen mit Zn und HCI reduzieren. Mittels
der Methoden, die zur Isolierung des Np aus den erwé&hnten Mineralien ausgearbeitet
wurden, erhdlt man aus 1kg Thorianit wenige Zentigramm, aus 200 g Reinit etwa
10 cg Oxyd. Molybdénit scheint das Np in etwas groRBerer Menge zu enthalten.

Das blaRgelbe Hydroxyd ist uni. in NH,C1 und 1 in Alkalien, allerdings nicht
so leicht wie AI(OH),. Bei 100° getrocknet, wird es fast schwarz, beim Glihen
dunkelbraun. Kocht man die gelbliche Lsg. des Hydroxyds in HCI, so entsteht
ein brauner, mit (NH4,S ein griiner Nd., der im UberschuB des Schwefelammoniums
uni. ift. Mit Cr04K, bildet sich ein gelbbrauner, in Essigsdaure uni. Nd., der anders
aussient wie PbCr04 KJ gibt keinen Nd. Das geglihte Oxyd ist uni. in SS,,
kann aber durch Schmelzen mit KHS04 und Ausziehen mit W. in Lsg. gebracht
werden. Schmilzt man es mit Soda und Salpeter, so erhdlt man eine griine M,
aus deren wss. Lsg. (die auch griin gefarbt ist) CO, einen braunen Nd. abscheidet.

Gut krystallisierte Salze lieRen sich nicht darstellen, ebensowenig Doppelsalze.
Aus dem Oxyd wurde, wie vorhin erwdhnt, das wasserfreie Chlorid erhalten, von
weiler Farbe, mit gelblichem Anflug.

Die Aquivalentgewiehtshestst. ergaben den Wert 50 (50,3; 50,3; 48). Das
dieser Zahl entsprechende At.-Gew. 100 wirde dem Np die Stelle zwischen dem
Mo und Ru zuweisen. Die salzaaure Lsg. des braunen Nd., den CO, in der wss.
Lsg. der Soda-Salpeterschmelze erzeugt, zeigt bei spektralanalytiscber Unters, drei
nicht sehr scharfe Linien im Grin-Blau, von denen die deutlichste die Wellenlange
4882 hat. Mn-Linien waren nicht vorhanden.

Die Beobachtungen Bochneeb (Chem. News 94. 233), der bei der Analyse des
Thorianits auf ein unbekanntes Element der As-Gruppe mit schwarzem Sulfid und
zwei andere aus der Bi-Cd-Gruppe stiel3, werden bestéatigt, auch fiir den Reinit und
Molybdéanit. (Chem. News 98. 249—51. 20/11. 1908. Rigakushi.) BUGGE.

Masataka Ogawa, Vorlaufige Mitteilung Uber ein neues, mit dem Molybdéan
verwandtes Element. Bei der Analyse deB Molybdanits wurde an der Stelle, wo das
Vd als Ammoniumvanadinat ausfallen sollte, eine Substanz erhalten, deren genaue
Unters, zeigte, dall es sich um eine Verb. eines neuen, bisher unbekannten Elementes
handelt. Auch aus dem Thorianit lieR Bich das neue Element isolieren (vgl. vor-
stehendes Ref.). Es scheint ein komplexes Ammoniumsalz mit Ammoniummolybdat
zu bilden. Wabhrscheinlich ist es identisch mit dem neuen Element aus der Sn-
Gruppe, das Evans (Journ. Chem. Soc. London 93. 666; C. 1908. I. 1763) im
Thorianit gefunden hat. Doch hat Evans dieses Element nicht in so reiner Form
in Handen gehabt wie der Vf.

In besserer Ausbeute erhdlt man das neue Element, wenn man das Mineral in
O gliht, fein pulvert und mit NH, auszieht. Der Rickstand wird mit HNO, ge-
kocht, eingedampft und wieder mit NH, extrahiert. Beim Digerieren mit (NH4,S
bildet sich eine rotbraune Lsg., die nach dem Filtrieren beim Ansduern mit HCI
einen dunkelbraunen Nd. gibt. Aus diesem Nd. erh&lt man durch Schmelzen mit
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KNOs u. Ausziehen mit W. eine Lsg., aus der nach dem Neutralisieren mit HNOs
auf Zusatz von NH,C1 und A. ein kristallinischer Nd. féllt, der das gewiinschte
Ammoniumsalz ist. Aus 400 g Molybdénit wurden 7 g der neuen Verb. erhalten.

Dio Rkk. der wss. Lsg. stimmen zum Teil mit denen einer Molybdatlsg. Uber-
ein (z. B. Ba-, Pb- und Ag-Salze). Doch ist das Hg-Salz verschieden, es bildet
goldgelbe Nadeln. Eeduziert man das hoherwertige (dem MoOs entsprechende)
Salz mit Zn u. HCI, so bleiben, in Ggw. und in Abwesenheit von CNSK, die be-
kannten Farbrkk. des Mo aus. Beim Erhitzen des Oxyds im H-Strom bekommt
man das Metall, das bei beller Rotglut nicht schmelzbar ist und durch Erhitzen an
der Luft wieder in das Oxyd Ubergefiihrt wird.

Die Trennung des Elementes vom Mo gelingt, wenn mau die wss. Lsg. des
Ammoniumsalzes elektrolysiert und das zuerst sich ausscheidendo Mo-Sesquioxyd-
hydrat mit h. HCl weglost, bis die frische S. Bich nicht mehr braun farbt. Der
graphitdhnliche Ruckstand (niederes Oxydhydrat des neuen Elementes) gibt beim
Erhitzen im H-Strom das reine Element, das Metallglanz zeigt, &hnlich wie Magne-
siumpulver aussieht und bei Rotglut nicht schmilzt. Zum Unterschied von Mo ldst
es sich beim Kochen in konz. HCI auf. Dampft man die Lsg. bei 100° zur Trockne,
so erhélt man daB weifle Chlorid.

Das Aquivaleutgewicht liegt nahe bei dem des Mo u. wurde zu 16,7 gefunden,
woraus unter der Annahme der Sechswertigkeit das At.-Gew. 100 folgen wiirde.
Da sich diese Zahl auch fir das Nipponium ergeben hat, so wird wahrscheinlich
dem letzteren auf Grund seiner mdglichen Dreiwertigkeit der Wert 150 zu-
kommen.

Fir das Np hat der Vf. eiu neues Ausgangsmaterial aufgefunden, das sich als
ein Doppelsilicat von Zirlton und Np erwies und zusammen mit Thorianit vor-
kommt.

Aufler dem Np und dem erwéhnten neuen Element wurde im Thorianit ein
anderes unbekanntes Element entdeckt, das radioaktiv ist und dessen Oxyd sich in
HNOs mit blaugriner Farbe lost. (Chem. News 98. 261—64. 27/11. 1908. Riga-
kUShi.) Bugge.

W alter Rosenhain und P. A Tucker, Eutektische Untersuchungen. Nr. 1.
Legierungen von Blei und Zinn. Bei den Verss., reine eutektische Legierungen
herzustellen, fanden Vff. bei Pb-Sn gegenuber den Angaben von RobertssAusten
(5. Report to the Alloys Research Committee of the Inst, of Mech. Engin., 1897)
Abweichungen, welche sie zu erneuter Unters, des Systems Pb-Sn nach pyrometri-
schen und mkr. Methoden veranlaften. Zinn 16st sich in Blei bis zu 16% Sn unter
B. von /9-Hischkrystalleu. Eutektikum (Sn -(- /9-Mischkrystalle) bei 63% u. (nach
dem Diagramm) 177°. Der geséttigte /J-Miachkrystall zerfallt bei 159° in eine auch
noch Sn-haltige «-Modifikation und Zinn. Die Sn-&rmeren Mischkrystalle zerfallen
fortschreitend mit sinkender Temp. ebenfalls (z. B. Legierung mit 8% Sn bei 72°).
Die Umwandlung kann auch ganz ausbleiben, so dall die (9-Form metastabil wird.
(Proc. Royal Soc. London Serie A. 81. 331—34. 9/11. [17/6.] 1908. National Physi-
cal Lab) Gboschuff.

Orgauiselie Chemie.

Albert Colson, Uber eine Bildungsreise der Athylenkohlenicasserstoffe aus den
Estern. Benzoesauredthylester zerfallt beim Erhitzen im Rohr auf 305—310°, leichter
bei 330°, in Benzoesiure und Athylen; 10 ccm Ester liefern bei 330° in 6 Stunden
ca. 500 ccm Gas. Analog zerfdllt Benzoesdureathylester unter den gleichen Be-
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dingungcn in Benzoesdure und Amylen. Die Ggw. von weilem P beeinfluBt die
Temperatur und Schnelligkeit der Rk. nicht. Andererseits tritt eine Zers, der
Benzoesaureestcr beim Erhitzen auf 350° ohne Druck selbst in Ggw. von Retorten-
kohlo nicht ein. — Die Zers, der Benzoesaureester ist durch den Druck des ent-
stehenden Athylen-KW-stoffes begrenzt u. anscheinend nicht umkehrbar.

Auch der Stearinséuredthylester, welcher sich bekanntlich bei der Dest. bei
224° teilweise zers., bleibt, wenn er unter Druck erhitzt wird, wie der Benzoe-
saureester bis 300° unverandert, um dann wie dieser bei 315° in Athylen u. S. zu
zerfallen. 7 g Stearinsdureester liefern bei 315° in 6 Stdn. ca. 35 ccm, nach
weiterem, oinstiindigem Erhitzen auf 325° 70 ccm Gas. — Diese Art der Zsrs. tritt
auch bei den Estern der Mineralsduren ein.

So beruht die Ubliche Darstellungsweise des Athylens, kurz gesagt, auf der
Zers, des Athylsulfats bei der Temp. des Kp. der 11230<. (C. r. d. I'Acad. des
scienecs 147. 1054—57. [30/11.* 1908.].) Diusterbehn.

Ludwig Wolff und Richard Marburg, Uber Diacetalylamin und Triacetalyl-
amin. Die Vff. haben die frilher (Worff, Ber, Dtsch. Chem. Ges. 21. 1484) be-
gonnene Unters, des Diacetalylamins wieder aufgenommen unter besonderer Beriick-
sichtigung der Frage, ob das aus ihm mittels SS. resultierende Prod., in dem
Imidodiaeetaldehyd vermutet wurde, sich mit Hydroxylamin glatt in Pyrazin uber-
flhren lieBe, Auch das Diacetalylhydrazin wurde untersucht. Fir das Diacetalyl-
amin wurde eine gute Darstellungsweise gefunden und das bisher unbekaunte Tri-
acetalylamin wurde isoliert. Alle hier beschriebenen Acetalylamine haben die
Eigentimlichkeit, in w. W. viel schwerer 1 zu sein als in k. Durch SS. kdnnen
die Acetalgruppen abgespaltet werden. Aus Triacetalylamin entsteht mit h. konz.
Salzsdure eine Verb. C,HOO,N von der Zus. und MolekulargréRe des zugehérigen
Trialdehyds, jedoch von anderen chemischen Eigenschaften. Wahrscheinlich ent-
steht primdr der Trialdehyd (l.) und kondensiert sich in folgender Weise, so daR
die entstehende Verb. ein Trimorpholin (I1.) wdare. Aus Diacetalylamin entsteht
durch k. konz. Salzsdure ein Salz, das das Cblorhydrat des Dnidodiacetaldehyds (l11.)
mit 1 Mol. W. oder des entsprechenden Monoorthoaldehyds sein kdnnte, wahr-
scheinlicher aber ebenfalls ein ringférmiges Kondonsationsprod., ein Dioxymor-
pholin (IV.) ist, das sich aber leicht aufspaltet und daher Rkk. des Imidodiacet-
aldehyds gibt. Mit Semicarbazid entsteht wahrscheinlich die Verb. V., die leicht
in Harnstoff und Pyrazin (VI.) Ubergeht. Auch Hydrazin und Hydroxylamin liefern
Pyrazin, doch konnten hier keine Zwischenprodd. erhalten werden. Die RKKk,
sprechen fur das Vorhandensein einer direkten p-Bindung der Stickstofi'atome in
Pyrazin. Auch das Diacetalylhydrazin 148t sich in Pyrazin uberfihren, doch ist
der Verlauf dieser Rk. noch nicht aufgeklart.

Experimenteller Teil. Wenn man 50—70 g reines Chloracetal mit %
seines Gewichts an bei 0° gesattigtem, absolut alkoh. NH3 iu Réhren 20 Stdn. auf
115—120" und 20 Stdn. auf 125—130° erhitzt, so entstehen nebeneinander Diacet-
alylamin und Triacetalylamin. Die Isolierung geschieht im wesentlichen durch
Schitteln des von A. befreiten Prod. mit W. und fraktionierte Dest. im Vakuum
des ungeldst gebliebenen Oles (hauptsachlich Triacetalylamin) und der, Atlrer-
ausschittlungen aus der wss. Lsg. (hauptséchlich Diacetalylamin). Aus 600 g Chlor-
acotal, ca. 90 g Triacetalylamin, 200 g Diacetalylamin und 40 g Acetalylamin
(Aminoacetal) neben 140 g unverdnderten Chloracetals. Triacetalylamin, CisH3Osk<
= N[CB, *CH(OCjHt)Z;. Hellgelbe FI. Kp.lw 173° (F. i. D)), Kp.7s 302—304°
unter geringer Zers., D,i016 0,958. Brechungaindex im3 = 1,4322. Ldslich in
25 Tin. W. von 0° in 76 Tin. W. von 19°. Mit den gebrduchlichen organischen
Losungsmitteln in jedem Verhdltnis mischbar. Schwache Base. Reduziert FehliMQ-
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sehe Lug. nicht. — (C18Hj0 IN)aH3PtCJ9. Orange bis braunrote Nadeln aus 50°/0g
A., P. 136° unter Zers.; 1L in w. A., weniger in W. In eiskalter Salzsdure zunachst
unverdndert 1 Beim Stehen entsteht wahrscheinlich zuerst der freie Trialdehyd.

Trimorpholin (Azparacetaldehyd), COU0 8N (Il.). 20 g Triacetalylamin werden
langsam in 240 g eiskalte konz. Salzséure eingetragen, |‘/j Stde. auf 60—70° erhitzt
im Vakuum eingedunstet, mit KaCOa ubersattigt und ausgedthert oder erst als
HgClj-Doppelsalz gefallt und mit H,S in Freiheit gesetzt. Monokline Krystallc
aus Bzl. oder ChIf.; 1 bei 20° in 42 Tin. Bzl.,in 150 Tin. absol. A., in 40 Tin.
k. A, in 20 Tin. k. Methylalkohol, in ca. 5 Tin. k. W. undin 2 Tin. W. von 80°.
Schon bei gewdhnlicher Temp. etwas fluchtig. Sublimiert beim Erhitzen. Zers,
sich bei 210—220°, ohne zu schm. LaRt sich nicht scharf titrieren. Sehr wider-
standsféhig gegen chemische Eingriffe. — C%H90aN,HCI. Monokline Krystalle aus
W.; 1 im gleichen Gewicht sd. W., in 3 Tin. W. von 18°, in 4 Tin. W. von 0°,
swl. in A. Zers, sich bei 255—260°. — (CH98N, HCl)aHgCla. Weille Blattchen
aus h. 20%ig- Salzsdure; wl. in k. W. Zers, sich tiber 260°, uni. in A. und A. —
C9H,,08N,HCI,AuCI8 Gelbe Nudelchen oder Blattchen aus h. 20%ig. Salzsdure.
Zers, sich Uber 220°. — CHPD8N,CHaOH)(NOaa. Hellgelbe Nadeln oder Blattchen
aus h. W., F. 210° (unkorr.); 1 in 150 Tin. W. von 0° inca. 20 Tin. sd. W. —
Nitrat. Krystalle aus verd. HNO08. Zers, sich uber 240°. — Oxalat. Krystalle.
Zers, sieh uber 220°. — Jodmethylat, COHD3N,CH3. Aus der Base in Methyl-
alkohol mit uberschissigem Jodmethyl bei gelindem Erwédrmen. Weie, monokline
Blattchen oder Tafelchen aus W., D. 2,002; 1 in 16 Tin. h. oder ca. 200 Tin,
k. W., swl. in A, A, Chif, Bzl. Zers, sich {iber 270°. — Chlormethylat, COH &\,
CH,C1. Aus dem Jodmethylat mit AgCl oder Uber die Ammoniumbase. Regulére
Krystalle aus W., D. 1,952; 1 in 3¥» Tin. k. und 0,8 Tin. h. W., uni. in k. absol. A.
Die mit Ag,0 erhaltene Ammoniumbase bildet eine blatterige M., die sll. in W. ist,
zwl. in A, uni. in A. F. 76—78°. Absorbiert COa.

Diacetalylamin, NH[CHasCH(OCaH53a Wasserhelle Fl., 1 in 2'/s Vol. W.
von 0° oder 3 Vol. W. von 19°. Reduziert FEHLINGsche Lsg. nicht. Kp.9 133°
(F. i. D.), Kp.718 260—262° (F. i. D.) unter geringer Zers., D.,016 0,939, Brechungs-
index nD® = 1,4248. Bildet eine fl. Benzoyl- und Acetylverb., letztere vom Kp.
ca. 290°. — Saures Oxalat, CuHa0 8\ =» NH[CHa-CH(OCaH8)Ja,CaHa0.t. Fallt aus
&th. Lsg. quantitativ aus. Farblose Blatter aus 16 Tin. sd. absol. A., F. 174—175°
unter Zers.; 1 in ca. 80 Tin. k. A.

Nitrosodiacetalylamin, ON-N[CHa-CH(OCaH8ala Aus 30 g Diacetalylamin in
40 g Eg. und 50 g W. mit 12 g NaNOa in 40 g W. unter Eiskiihlung. Dickfl. Ol
Kp.la 162° (F. i. D.). Erstarrt nicht bei —17°. D.q15 1,015, Brechungsindex ni,* =
1,4397. Mischbar mit A., A., Chif, Bzl.,, Lg.; 1 in 73 Vol. W. von 0°, in 144 Vol.
W. von 19°. Gibt die LiIEBERMANNsehe Nitrosork. nicht. — Diacetalylhydrazin,
CiaHasO*Na = HaN*N[CHamCH(OCaHs)gla. Aus 18 g Nitrosodiacetalylamin in 320 ccm
W. und 60 g Zinkstaub durch sehr langsame Zugabe von 60 g 50°/Gg. Essigsdure
bei 0°, spéater bis 10°, dann von 50 g Zinkstaub und 50 g 50%ig. Essigsdure bis
15° und noch 30 g Zinkstaub bis 20°. Die filtrierte Lsg. wird unter Kihlung alkal.
gemacht und ausgedthert. Die Reindarst. geschieht mit Hilfe des Oxalats, das in
k. absol. A. 1L ist und sieh so vom Oxalat des Diacetalylamins trennen l&4Rt. Farb-
loses, dickes Ol, Kp.10 149° (F. i. D.), D.1750,972; 1 in 20 Tin. W. von 0°, weniger
I in w. W,, sll. in A, A und verd. SS. Reduziert FEHLiNGsche Lsg. langsam in
der Kalte, rasch in der Wéarme. Bildet dickfl. Benzoyl- und p-Nitrobenzalverb.
Mit starker Salzsdure entsteht Pyrazin und eine noch nicht ndher untersuchte Base.

HaN"N[CHa*CH(OaH8aaHCI. WeiRe Nudelchen, sll. in W., zll. in absol. A,
uni. in absol. A. F. 75—76°. Verharzt beim Stehen an feuchter Luft. — Oxalat,
CuH808Na= HaN*N[CHa'CH(OCaH6daCaHaOt. Nd. in dth. Lsg. WeilRe Nadelchen
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aus A.-A., P. 104—105° bei schnellem Erhitzen; 1 in 1%, Tie. absol. A. oder 2 Tin.
W. von 20°. — Diacetalylsemicarbazid, CIBHJ06N3 = NH2-CO-NH*N[CH2.CH
(002H6>]s. Aus Diacetalylhydrazinehlorhydrat und Kaliumisocyanat in h. was. Lag.
Wird nach Zusatz von Alkali ausgedthert. WeiRe Nudelchen aus Lg., F. 96°; 11
in Chif., Bzl., A.

Dioxymorpholin, CAHO 3N (1V.), 1Rt sich als freie Base nicht isolieren. Beim
Verdunsten der Lsg. hinterbleibt eine schwarze, amorphe M. — CAHO 8\, HCI. Aua
Diaeetalylamin mit 3 Tin. eiskalter, starker Salzs&ure durch zweistindiges Stehen
bei Zimmertemp. und partielles Verdunsten im Vakuum. Weile, mkr. Nadeln oder
Téfelchen, F. je nach der Art des Erbitzens 121—124° unter Zere.; 1 bei 20° in
9—10 Tin. 20%ig. Salzsdure, in 4 Tin. 10%ig- Salzsédure oder in 2 Tin. W., swl.

H
(HO)C(OH)
.
l. N + 3H,0.
cC "ch,

(HO)HC(OH) (OH)CH(OH)

ACH j—CEO --CH,—CH(OH)
II. HCl, NH + H,0 (IV.) HCI, NH >0
"_CH2CHO "_'CH,—CH(OH)

V. (V1)

NH NH N
H.Cjr"CH v 2H.O < N colNHZ' H  N,CH
HC<A>JCH 172 ~ {(®R)HCTAACIATDH) 'NH, ho' je« + 3H-°

N—NH-CO-NHj NOH N

,CH,—CHn
vii. S<;GHOH)—CH. VIl NH< &< >N.NH.CO-NH,
CHtOH)—CH: CH—CcH"

in A. Die was. Lsg. zers. sich allmdhlich und reduziert Fentingsclio Lsg. in der
Kdlte langsam. — C«H N, HAuCl4. Braungelbe Prismen oder Téafelchen aua k.
rauchender Salzsaure, F. 130° unter Zers.; 1 in 10—12 Tin. konz. Salzsaure, 1l in
A. Zers, sich mit W. oder auch beim Erwarmen mit Salzsaure unter Gold-
abschciduDg. — Dioxythiomorpholin (VII.). Das Chlorhydrat C4H90,SN,HCi -f- H2
entsteht, wenn man bei Zimmertemp. in die Lag. des Dioxymorpholineblorhydrats
einige Stunden lang H,S einleitet und die Lsg. im Vakuum konzentriert. Farblose
Priamen aus 5%ig. k. Salzsdure, F. 113—114°. Verliert im Vakuum 1 Mol. W.
und nimmt es beim Stehen an der Luft wieder auf. Swl. in A, 1 in ca. 20 Tin.
20%ig. oder 8 Tin. 5%ig. Salzsaure bei 20°.

Diphenylhydrazon des Imidodiacetdldehyds, CISHIN5 = NH(CH2-CH—N-NH
CeH92 entsteht, wenn man die frische k. Lsg. von Dioxymorpholinchlorhydrat in
6 Tin. W. in eine essigsaure, eiskalte Lsg. von 2 Tin, Phenylhydrazin eintrégt.
Die Base wird mit Pottasche in Freiheit gesetzt und ausgeéthert. Gelbliche,
quadratische Tafelchen oder kreuzférmig verwachsene Prismen aus absol. A., F. 114°;
1 in ca. 40 Tin. k. A, leicht in w. A, in ca. 280 Tin. A. bei 15°, wl. in Bzl. und
Chlf., swl. in W. und Lg. Gibt mit Kaliumbichromat und konz. H,S04eine kirsch-
rote Farbung. — CISHING-HC1. WeiRer Nd. aus A., 1 in ca. 10 Tin. sd. A
Nudelchen, F. 134—135° 1 in ca. 400 Tin. W. von 20°. — Nitrat. Gelbliches,
swl. krystallinisches Pulver, F. 140°; 1 in 2000 Tin. W. bei Zimmertemp. oder in
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ca. 160 Tin. abaol. A. — Pikrat. Tiefroter, kristallinischer Nd. auB alkoh. Lsg.,
F. 132—133° unter Zers.

Morpholylsemicarbazid (VII11.) Die freie Base bildet eine farblose, firnisartigo
M., eil. in W., wl. in absol. A. Das Chlorhydrat C,H10,N4,HCL1 -j- 2H,0 entsteht
aus 10 g Dioxymorpholinchlorhydrat in 5 ccm 20%ig. Salzséure und 7,2 g Semi-
carbazidchlorhydrat in 20 ccm W. Weilles, korniges Pulver, 1 in 4 Tin. k. W.
Zers, sich bei 187—190°. — C,HI100,N4HNO32H,0. Bréaunlichweiles, kodrniges
Pulver aus W., F. 178’ unter Zers, bei schnellem Erhitzen; 1 in ca. 15 Tin. k. W.
— C&,00,N.,C,,Hs(OH)(NO,)j -(- 2H,0. Gelbes, krystallinisches Pulver. Nidelchen
oder Blattchen aus 300—350 Tin. sd. W., F. 153—154° unter Zers.; wl. in orga-
nischen Ldsungsmitteln. — Quecksilberchloriddoppehalz. Fallt anfangs 6lig. Farb-
lose, strahlig gruppierte Prismen, F. 168—169° unter Zers. — Goldsalz. Fé&llt auch
zuerst 6lig aus. Kocht man das Chlorhydrat mit Salzsdure, so entsteht Pyrazin,
Harnstoff und NH3. Das Pyrazin wurde als Chloroaurat, C4H4N,,HAuCI4, isoliert,
das boim Umkrystallisieren aus W. das Salz CH4N,AuClI3 lieferte.

Aus Dioxymorpholinchlorhydrat und Hydrazin entsteht in salzsaurer Lsg. bei
Zimmertemp. Pyrazin. Ein den Semicarbazid entsprechendes Zwischenprod. konnte
nicht isoliert werden. Dasselbe ist besonders glatt der Fall, wenn an Stelle des
Hydrazins Hydroxylamin tritt. Bei Anwendung von uberschiissigem Hydroxylamin
entsteht daneben Glyoxim. Letzteres entsteht auch direkt aus Diacetalylamin und
Hydroxylamin. (Liebigs Ann. 363. 169—220. 23/11. 1908. Jena, Chem. Inst d.
Univ.) PO3NEU.

Frank Lee Pyman, Beziehung zwischen chemischer Konstitution und physio-
logischer Wirkung bei einigen substituierten Aminoalkylestern. Vf. hat zahlreiche
EBter von alkylierten Aminoalkoholeu dargestellt, um eventuell einen Ersatz fiir das
Cocain zu finden. Die physiologische Unters, ergab aber, daf diese Verbb., soweit
Bie Cocainwrkg. besitzen, giftig und reizend sind (H. H. Dare und C. T. Symons).
— Die beschriebenen Benzoesdureester wurdeu nach Schotten-Baumann her-
gestellt. — s. B,B-Dibenzoyloxymethyldiathylamin, CH3-N(CH,-CH,-0,C-C,H#6),, farb-
loses, zdhes Ol. — Chlorhydrat, Ci18Hal04N-HO1, Tafeln aus A., F. 132—133°, 11 in
W., wl. in A. — Bromhydrat, C18Hal04N-HBr, Tafeln aus verd. A., F. 124—126°,
1L in A, fast uni. in W. — Saures Oxalat, C184,I04N-C2H104, Nadeln aus sd. W.,
F. 169—170° swl. iu k. W., A. — Cnloroaurat, 0184,10 4N-HAuCI4, gelbe Nadeln
aus A., F. 109—110° wuni. in W., wl. in k. A. — Chloroplatinat, (C,eH,104N)i-
H,PtCIl, + 4H,0, gelbe Nadeln aus A., F. 95° (uach dem Sintern bei 87°), uni. in
W., wl. in A. — Pikrat, gelbe Nadeln aus A., F. 136—137°. — Brommetbylat,
CI18Hal04N-CH,Br, Nadeln aus A., F. 170—171° wuni. in W., wl in k. A. —
8. B,R-Dibenzoyloxytridthylamin, C,HBN(OHa*CH,+0,C «C6H6),, zihes Ol. — Chlor-
hydrat, C,,H,304N-HC1 + 7aCaH,0, Nadeln aus Bzl., F. 110-111°, all, in W., I
in A. — Saures Oxalat, Cj.,H,,04N-C,H,04, Nadeln aus sd. W., F. 157—158° swil.
in k. W., A. — Chloroaurat, C)H,304N-HAuC14, gelbe Nadeln aus A., F. 115—116°,
uni. in W., wl. iu k. A. — Chloroplatinat, (C,,H,304N),-H,PtCJ, -f 17aCaH,0,
gelblichbraune Nadeln aus A., die bei 60° unter Erweichen A. verlieren und bei
95° geschmolzen sind, uni. in W., swl. in A. — Pikrat, gelbe Nadeln aus A.,
F. 136—137°.

B,y-1)ibenzoyloxydimethylpropylamin, (CH3,N mCH, mCH(OaC «C,H,) *CH, «0,C-
C,H,, farbloses Ol. — C18Bal04N-HCI, Nadeln aus Essigester, F. 179—180°, all. iu
W., Il in A. — Ci13Hal0AN-HNO3, Nadeln aus A., F. 111—112°, wl. in k. W., k.
A. — CI8Hn0AN-HAUCI4, goldgelbe Nadeln aus A., F. 161—162° uni. in W., wl.
iu k. A, - (Ci18H,104N)J-H,PtCl,, gelbliche Nadeln aus W., F. 174—176°, uni. in
W., swl. iu k. A. - Brommethylat, CI8Hai0AN-CH3Br -f H,0, monokline Tafeln
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aus Essigester, P. 94—95°, 11 in W., A. — Pikrat, C,,H,i0.iN‘C8H307N3 gelbe
Bléattchen aus W., P. 178—179°. — R,y-Dibenzoyloxydiathylpropylamin, (CjH5|N»
CH, *CH(0,C+C8H8+CH, «0, C+C,HS8, farbloses Ol. — C,,H,804N-HC1, farblose Tafeln
aus Essigester, P. 125—126° sll. in W., wl. in k. A., Essigoster. — C,IH,600<N\N>
HNO,, Nadeln aus Essigester, F. 123—124°, wl. in W., 1L in k. A., Essigester. —
Saures Oialat, C,tH,804N-C,H,04, nadelférmige Krystalle aus W., P. 120—121°,
wl in W., swl. in A. — C,HIRO<N>HAuUCI< gelbe Nadeln aus A., P. 121—122°
uni. in W., wl. in k. A, — (CAH”ANAMHjPtCIn, gelbbraune, monokline Tafeln
aus A., P. 170—177°, uni. in W., wl. in k. A. — Pikrat, gelbe Nadeln aus verd.
A., P. 139—140°.

R ,y-Dioxy-l-propylpiperidin, monokline Tafeln aus Aceton, F. 79—80°, Kp.8
200—201° (Roth, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 447). — R,y-Dibenzoyloxy-I-propyl-
piperidin, CIVH,80.tN = C3IIN'CHi 'CH(O1C>Calls)'C113-O5C-C8H5, Nadeln aus A.,
P. 64—65°, uni. in W., zwl. in k. A. — C, H,5<N>HC1, monokline Tafeln aus
BzL, P. 118—119°, L in A, W. — C,,USDAN-HNO3 Tafeln aus A., P. 158° (Zers.),
swl. in W., wl. in A, — CsIH,84N-HAuUCI4 goldgelbe Tafeln aus A., P. 162—163°,
uni. in W., wl. in k. A. — Pikrat, gelbe Tafeln aus A., P. 167—168°. — Piperidyl-

athylbenzoat, C8HIN-CH,.CH,.0,C-C8H8, farbloses Ol. — C14HI90,N-HC1, mono-
kline Tafeln aus A., P. 175-176°, 1l in W, wl. in A. — CHH100,N-HBr, Tafeln
aus A., P. 168—169° zI. in W., wl. in A. — C14H10 N-HAuCIl,i, Nadeln aus A.,

P. 119—120° uni. in W., wl. in k. A. — Pikrat, gelbe Nadeln aus A., F. 160—161°.
— Brommethylat, CunioO,N-CHaBr, Nadeln aus A. + PAe,, P. 144—147°, 1 in
W., A. — 1,4-Diathanolpiperazin, C8HI80,,N, = HO<*CH,*C1l,\N<(CH,.CH,),>N=
CH,*CH,*OH, aus 6 g Piperazin und 14 g Athylenchlorhydrin bei 105° in 4 Stdn.,
tetragonale Pyramiden au3 A., P. 134—135°, Kp & 215—220°, sll. in W., 1L in Chlf.,
wl. in anderen organischen Medien. — C84]80,N,*2HC1 -{- 2H,0, prismatische
Tafeln aus A., schm, wasserfrei bei 200—202°, sll. in W., wl. in A. — C84H,8,N,*
2HBr -f- 211,0, Tafeln aus Acetoll, schm, wasserfrei bei 190—192°, sll. in W., wil.
in A, — CB8HI®O,N,.2HNO,, Tafeln aus A., P. 177—178°, 1 in W., wl. in A. —
C8H180,N,-2HAuCI4, gelbe Nadeln aus sehr verd. HCI, P. 205—207°, wl. in k. W,
A. — Pikrat, gelbe Nadeln aus A., P. 245—246° (Zers.). — s. Di-Bbenzoyloxy-
1,4-diélhylpiperazin, C,Hi804N, = CB8H5.CO,*Cll,*CH,*N<(CH,*CH,),>N «CH,
CH,-0,C'C8H8, Nadeln aus A., F. 104—105°, uni. in W., Lin A., wl. in A.—
C,,H,804N,*2HC1, farblose Nadeln aus W., P. 260° (Zers.), swl. in k. W., A.—
CjjHjjO~Nj*HBr, Nadeln aus verd. HBr, P. 264—265° (Zers.), swl. in k. W., A.
— CjjHjjOMN.'"HjSO«, Nadeln aus W., P. 219—220° (Zers,), swl. in k. W., A. —
C,H,80MNS2HAuCI<s monokline Tafeln aus A., P. 205° (Zers.), uni. in W., swl. in
A. — Pikrat, gelbe Nadeln aus Methylalkohol, F. 265—267° (Zers.). — Brom-
methylat, CjjHjuOiINj*CHjBr, Nadeln aus W., P. 228—229°, swl. in k. W., uni.
in A.

Diathylaminoé&thylphthalat, [(C,H5,N<CH,<CH,+0,CJ,C8H4, aus 18 g Phtbaloyl-
chlorid in 50 ccm A. u. 18 g (9-Oxytridthylamin in 50 ccm A., farbloses, zihes Ol.
— C3H,,04N,*2HBr, Krystalle aus Aceton, P. 157—159° sll. inW., 1L inA.—
CjoH3,01IN, sH,PtCIs + H,0, Nadeln aus W., F. 191—192°, 1. inh. W,, wl.ink.
W. — Pikrat, Cd)Hs,01IN,*2C8440 ™3, gelbe Prismen aus A., P. 146—147°, swl. in
W., A. — Piperidylathylphthalat, (C8HtON «CH,*CH, «O,C),C,H.,, zdhes 61. — C,2H3
0,N,2HC1, Nadeln aus A. + A., P. 190—191°, b1 in W., A. — Cj.H~N,-
2HBr, Nadeln ans A., P. 205—206°, sll. in W., wl. in A. — (CJAAN]j*HNO,,), +
HsO, Nadeln aus A., P. 169—170° sll. in W., wl. in A. — C,,H904N,-HsPtC)0 +
H,0, rétlichgelbe Nadeln aus W., P. 205—206°, wl. in k. W., swl. in A. — Pikrat,
gelbe Nadeln aus Methylalkohol, P. 182—183°. — R-Oxy RB,3,4-methylendioxyphenyl-
athyldirntthylamin, CH, <*0, *»"CgHj *CH(OH)-CH, «NfCH]j),, entsteht bei 2-stdg.
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Kochen von 17 g |?-Brom-Gi-oxy-3,4-methylendioxyathylbenzol in 80 ccm A. mit
50 ccm einer 33°/0ig. was. Lag. von Dimethylamin; farbloses, zdhes Ol. — CuH18 3\N*
HCI, Nadeln aus A., F. 151—153°, 11 in W., h. A. — CuHID N'HAttCIl4 dunkel-
braune Warzen aus A., F. 111—112°, 1. in h. W., A. — Pikrat, CnHIGO3N «

COH307N3 -} HjO, Nadeln aus W., F. 98—100°, 1L in h. W. — R-Benzoyloxy-
R t3,4-methylendioxyphenylathyldimethylamin, CHj<~Os]>5‘C843¢011(0,,C*C3H6*CHS*
N(CH3)jjt zahes Ol. — C,9HI004N'HC], Prismen aus W., F. 216°, wl. in k. W., A,

— Saures Sulfat, CIBHI04N-HaS04 -(- B,0, Tafeln aus A, F. 89—90°, 1L in W.,
A. — (C18HI904N)a-HaPtC)8, korniger Nd. aus Aceton -f- A, F. 151—153°, 11 in
Aceton, uni. in W., A., A. — Pikrat, gelbe Nadeln aus A., F. 184—185°. (Pro-
eeedings Chem. Soc. 24, 208. 30/10. 1908; Journ. Chem. Soc. London 98. 1793 bis
1807. Nov. 1908. Dartford. Kent. The Wellcome Chem. Works,) Fbanz.

James Frederick Spencer und Mary S, Crewdson, Die direkte Reaktion
zwischen Magnesium und Alkylhalogeniden. Diejenigen Alkylhalogenide und Aryl-
chloride, die bisher (Journ. Chem. Soc. London 93. 68; C. 1908. I. 947) nicht in
Rk. mit Mg zu bringen waren, reagieren beim Erhitzen unter geeigneten Bedingungen
mit Mg in normaler Weise, indem Magnesiumalkylhalogenide oder KW-stoffe mit
der doppelten Anzahl von C gebildet werden. Das Auftreten von ungeséttigten
KW-stoffen beim Erhitzen unter Druck erklart sich aus der thermischen Dissoziation
der angewandten Halogenide (vgl. Kanhan, Journ. Chem. Soc. London 93. 132;
C. 1908. 1. 1040). — Aus 10 g Methyljodid und 1,75 g Mg (Pulver) entstehen bei
7-stdg. Erhitzen im Rohr auf 280° ein Gas (56% H, 42% CaH8 1% CaH,, 0,5%
CjElj) und ein fester Korper, der mit W. ein Gas liefert, das aus 72,6%H, 9,2%
CH4, 13,6% C4Hj u. 3,3% Olefin besteht. — 10 g Isoamyljodid reagieren nach
kurzem Erhitzen im offenen Glasgefd? mit 1,5 g Mg unter B. einer weien Substanz,
die mit W. Isopentan in 62% Ausbeute liefert. — 10 g sek. Octyljodid bilden mit
1 g Mg nach kurzem Erhitzen die krystallinische Verl). C8H1DMg, sll. in A., aus
der W. Oetan in 84% Ausbeute freimacht. — 10 g Athylchlorid u. 4 g Mg liefern
bei 260° in 6 Stdn. eine groRe Menge gasférmiger Prodd. (45% C4H10 20% Olefiue,
22% H) und einen festen Korper, der mit W. H u. CHG6 entwickelt. — 10 g Iso-
butylchlorid und 2,4 g Mg liefern bei 260° in 7 Stdn. nur wenig Ga3 (H), ein O,
Diisobutyl, Kp. 108° in 40% Ausbeute, und ein festes Produkt, das mit W. ein
Ga3 (58% H, 18% C4Ht0, 11,3% Acetylene, 11,6% Olefine) entwickelt. — 12 g
Athylbromid und 2 g Mg liefern bei 260° in 8 Stunden dieselben Produkte wie
CjHe6C], allerdings in anderen Mengenverhaltnissen. — Aus 10 g Isoamylbromid u.
16 g Mg entsteht nach kurzem Erhitzen im offenen GefaR hauptséchlich Diisoamyl,
Kp. 150° und daneben Isopentan. — 21 g Bromessigsauremethylester und 3 g Mg
reagieren nach kurzem Erhitzen sehr lebhaft miteinander; aus dem Prod. 1&Rt sich
nach der Einw. von W. unverdnderter Bromessigester, Essigsduremethylester und
Bernsteinsauremethylester isolieren. — Beim Zers, des Prod. des 6-stdg. Erhitzena
von 10 g Chlorbenzol mit 25 g Mg auf 270° mit W. erhdlt man Benzol in 60%
Ausbeute. (Proceedings Chem. Soc. 24. 194. 30/10.1908; Journ. Chem. Soc. London
93. 1821-26. Nov. 1908. Bedford College. Chem. Lab.) Fbanz.

James Frederick Spencer und Marion L. Wallace, Die Reaktion zwischen
Metallen der Aluminiumgruppe und organischen Halogenderivaten.  Aluminium
reagiert mit organischen Halogenderivaten &hnlich wie Mg (vgl. vorst. Ref.), indem
zunéchst die aluminiumorganische Verb. entsteht, die mit W. zers. werden kann.
In einzelnen Féallen ist aber der Stammkohlenwasserstoff schon vor dem Zusatz
von W. vorhanden, weil wéhrend des zur vélligen Durchfuhrung der Rk. erforder-
lichen langen Erhitzens bereits durch die Luftfeuchtigkeit eine Zers, des Zwischen-
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prod. erfolgt. Indium und Thallium reagieren viel langsamer als Al. Zum Unter-
schied vom Mg vermdgen diese drei Metalle mit den &th. Lsgg. der Halogenverbb.
nicht zu reagieren. — 5 g Methyljodid und 1 g Al (Pulver) liefern bei 6-stdg.
Erhitzen ein Gas (48% H, 52% CaH6) und ein krystallinisches Prod., das mit W.
Gas (82% H, 16% OH4 entwickelt. — Beim kurzen Erhitzen von 5 g Isoamyljodid
mit 0,7 g Ai unter Ruckfluf tritt eine lebhafte Rk. unter HJ-Entw. ein; daB Prod.
liefert mit W. Isopentan, Kp. 30°, und ein Gas (32% Isopentan, 66% H). — Ahn-
lich verhélt sich Isoamylbromid, wahrend Isoamylchlorid erst bei 6-stdg. Erhitzen
auf 270° mit Al reagiert, wobei Butan, H, CH4 und ein festes Prod. entstehen, das
mit W. fast nur H und geringe Mengen Isopentan entwickelt. — 5 g sek. Octyl
jodid und 0,5 g Al reagieren nach kurzem Erhitzen lebhaft unter HJ- u. J-Entw.;
der nicht erstarrende Rickstand gibt mit W. Octan in 54% Ausbeute. — 10 g
Jodbenzol und 2,6 g Al missen 5 Stdn. unter RuckfluR erhitzt werden, wobei HJ
und Benzol entweicht; der erstarrende Riickstand liefert mit W. Benzol u. etwas
Biphenyl. — Die Zers, des Prod.—des 9-stdg. Erhitzens von 5 g Chlorbenzol mit
13 g Al auf 270° mit W. ergibt Benzol in 39% Ausbeute. — Durch 4-stdg. Er-
hitzen von 10 g p-Chloranilin mit 2 g Al unter Ruckflu? erh&lt man ein Prod.,
das mit W. lebhaft reagiert und Anilin in 36% Ausbeute liefert. — 10 g p-Brom-
anilin und 0,8 g Al reagieren schon nach kurzem Erhitzen; das Prod. liefert mit
W. Anilin in 71% Ausbeute neben wenig Benzidin. — a-Bromnaphthalin reagiert
mit feinstem Al nach mehrstdg. Erhitzen auf dem Sandbade aufBerordentlich heftig
unter HBr-Entw. und B. von Naphthalin bei gleichzeitiger Verharzung des Riick-
standes, aus dem man durch Dampfdest. noch 55% Ausbeute an Naphthalin ge-
winnen kann.

Nach 6-stdg. Erhitzen von 5 g a-Bromnaphthalin mit 1,4 g Indium erscheinen
im Luftkuhler weie Krystalle; nach 30 Stdn. ergibt der Ruckstand, der mit W.
nicht zu reagieren scheint, bei der Dest. mit Dampf Naphthalin in 45% Ausbeute.
— Jodbenzol und Indium reagieren erst bei 250° unter HBr-Entw.; nach 15 Stdn,
1aRt sich Benzol in 30% Ausbeute isolieren. — Aus 10 g a-Bromnaphthalin und
9,8 g Thallium erh&lt man nach 24-stdg. Kochen nur 17% Naphthalin. — Bei
langem Erhitzen von Jodbenzol mit Thallium erhdlt man Thallojodid und etwas
Diphenyl. (Proceedings Chem. Soc. 24. 194—95. 30/10. 1908; Journ. Chem. Soc.
London 93. 1827—33. Nov. 1908. Bedford College. Chem. Lab.) Fkanz.

A. Angeli und G. Marohetti, Untersuchungen {ber einige Aldehydverbindungen.
Nach Angeli (Uber einige sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffs, Samm-
lung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, Stuttgart 1908) reagieren wahre
Aldehyde mit Dioxyammoniak, NH(OH),, unter B. von Hydroxamsduren, RC(NOH)OH,
andere als Aldehyde bisher angesehene Verbb. erweisen sich dagegen gegeniber
diesem Reagens nicht als solche. In der Reihe der Oxyaldebyde C(OH)%H(OH)*

CH(OH)-CH(OH)... ., versagt diese Rk. bei der Erythrose, d. h. Hydroxyl in
B r

y-Stollung verhindert die Wrkg. de3 NH(OH)a. Glykolaldehyd, CHa(OH)COH, liefert,
wie schon CIUSA gezeigt, die entsprechende Hydroxamsdure. Der nach W ohl aus
dem entsprechenden Acetal, CHa(OH)CH(OH)CH(OCHga, bereitete Glycerinaldehyd,
CHa(OH)CH(OH)CHO, gibt mit Benzolaulfhydroxamséure die entsprechende Hydr-
oxamsaure, die in der Wéarme sich anscheinend zu Formhydroxamséure zersetzt.
d-Erytlirose, CHaOH)CH(OH)CH(OH;COH, nach Ruff (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32.
3674; C. 1900. I. 329) bereitet, reagiert nicht mit Benzolsulfhydroxamséure, so
dall also fiir diese Verb. statt der obigen Aldehydform wohl eher die Oxymethylen-
form (Formel 1) anzunehmen ist. Ebenso negativ verlief die Rk. bei der I-Ara-
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binose, CH,(OH)CH(OH)CH(OH)CH(OH)CHO — es entstand nur ein geringer Nd.
infolge Verunreinigung der Arabinose durch andere Aldehyde —, dem zufolge
wohl auch statt der Aldehydformel die Konstitution Il. anzunehmen ist, die auch
die leichte B. von Fuifurol aus derartigen Verbb. erkldrt. Auch Glucose blieb un-
verdndert, was fur die Richtigkeit dor ToLLENSschen Formel spricht. Von Keto-
aldehyden sind diejenigen, die das Ketocaibonyl in «-Stellung enthalten, wie

(OH)CH, ,CH(OH) (OH)CH .CH(OH) HC===CH
Chl T cH(OH) (OH)ChI~>]cHCH,(OB) H c 17 jc : CH(OH)
G o] N

z. B. Phenylglyoxal, COH5COCOH, wahre Aldehyde, Formylacetophenon, C8HsCO
CBsCHO, dagegen, und Lavulinaldehyd, CHjCOCHjCHjCOH, gaben keine Hydr-
oxamséuren.  Glucoson, CHj(OH)CH(OH)CH(OH)CH(OH)COCOH, lieferte keine RKk.,
wohl wegen des in y-Stellung vorhandenen Hydroxyls. Bei N-enthaltenden Alde-
hyden versagen die bisher bekannten Rkk. fiir Hydroxamsduren. Aminoacetaldehyd,
CHs(NH,)CHO, ergab mit Benzolsulfohydroxamsdure u. 10%ig. NaOH einen weifen,
in der Warme 1 Nd., der nach dem Ansduern mit Essigsdure mit Pikrinséure ein
Pikrat, NH,CH,C(NOH)OH. C3H70,N8, gelber Nd., F. 108° unter Zers., ergab.
d-Aminovaleraldehyd, NH,(CH,),CHO, reagiert nicht mit Dioxyammoniak, ebenso-
wenig p-Dimethylaminobenzaldehyd, (CHjhNCeHjCOH, wie Uberhaupt anscheinend
alle die nach Reimer und Tiemann durch Einw. von ChIf. in Ggw. von Alkali
entstehenden Aldehyde die angegebene Rk. nicht zeigen. Ebensowenig reagieren
aromatische Oxyaldehyde, dagegen wohl die entsprechenden Ester. Pyrrol- und

Indolaldehyde reagieren nicht, was fir die Oxymethylenformel IlI. spricht. (Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. Il. 360—66. 18/10.* 1908. Florenz. K. Inet, fir
hohere Studien.) ROTH-Céthen.

Wilhelm Traube, Uber die Einwirkung des Ammoniaks auf Methylathylketon,
Erwiderung an Herrn Cari Thomae. (Vgl. Arch. der Pharm. 246. 373;
C. 1908. I1. 855)) In ausfuhrlicher Darlegung stellt V. fest, daf er durch seine

Unterss. die Unrichtigkeit der Anschauungen von Thomae haebgewiesen hat; fir

einige Punkte erkennt er die Prioritdt dieses Autors an. Bei der (erst2 Jahre
nach ihrem Abschlufl erfolgten) Verdffentlichung seiner Arbeiten machte Vf. nur
von dem Rechte Gebrauch, unrichtige Angaben in der Literatur zu Kkorrigieren.
(Arcb. der Pharm. 246. 666-75. 5/12. [12/10.] 1908.) JOST.

Joseph Gyr, Uber Veresterung, Esterverseifung und Salzbildung bei arylierten
Essigsauren und einigen Abkdmmlingen derselben. Vf. hat das Verhalten ver-
schiedener arylierter Essigsduren bei der Veresterung und Esterverseifung unter
Variierung der Zahl und Art der Arylgruppen systematisch untersucht und ferner
eine Anzahl von Salzen tertidrer aromatischer SS. dargestellt, die bisher nicht oder
nur schwer zugénglich waren. Literaturnachweise siehe Original. — Um auch fir
die sehr langsam esterifizierenden SS. gut vergleichbare Werte zu finden, fihrte
man die Esterifikationsbestst. mit Methylalkohol aus, der sich durch grofRe Anfangs-
geschwindigkeit bei der Esterifikation auszeichnet. Da schon geringe Spuren W.
die Esterifikationsgeechwindigkeit merklich herabdriicken, so wurde nur mit méglichst
wasserfreiem Methylalkohol gearbeitet; Uber die Gewinnung de3 letzteren vgl. das
folgende Referat. Zur Best. der Konstanten setzte man Gemische von je 10 ccm
Vj-n. methylalkoholischer HCI und Vs-0, methylalkoholischer Lsg. der zu unter-
suchenden S. im Thermostaten bestimmte Zeit einer Temp.von25° aus u. titrierte
alsdann mit Violl NaOH die unverbrauchte S. zuriick. Die Resultate sind in
Tabellen zusammengestellt.
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Reine Essigséure zeigt die hohe Anfangskonstante 7,758, die aber bei fort-
schreitender Rk. stark abféllt; nach etwas mehr als 2 Minuten sind bereits 50%
der S. verestert. — Bei der Phenylessigsdure mit der Anfangskonstante 3,566 sind
die 50% Estergehalt erst nach etwa 5 Minuten erreicht, bei der Eiphenylessigsdure
(Konstante 0,202) erst nach i, Stdn. und bei der Triphenylessigsdure noch nicht
nach 100 Stda. Bei letzterer S. wurden wegen ihrer Schwerldslichkeit '/so'1k- Lsgg.
verwendet. Eintretende Phenylgruppen verkleinern also die Esterifikationskonstanto
der Essigsdaure in zunehmendem Grade, u. zwar oruiedrigt sie eine Phenylgruppe
um etwa die Halfte, zwei Phenylgcuppen auf den 38. Teil, und drei Gruppen
machen sie etwa 7700—50000-mal kleiner. — Heyr1 und V. Meyer (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 27. 510) erhielten bei 3-stdg. Einleiten von HCI in die sd. methyl-
alkoh. Lsg. von Triphenylessigsdure 20% Ester; diese Zahl dirfte zu hoch sein,
da ihre Ermittlungsmethode nicht einwandfrei ist. Entfernt man die unveranderte
S. durch Kochen des getrockneten S&ureestergemisches mit Uberschussigem 10%ig.
NHaWasser (statt mit Alkali), so ergeben sich hdchstens 10% Ester; das Kochen
mit NHS wirkt nicht verseifend auf den Ester.

Die Unters, der SS., in denen eine der Phenylgruppen durch eine Methyl-
gruppe substituiert ist, ndmlich der p- Tolylessigsaure, CH3mC6H4+CH, «GOOH, der
Phenyl-p-tolylessigsaure, CHasC8H4+CH(CaHs)*COOH, u. der Biphenyl-p-tolylessigsaure,
CHaesC6H4mC(CHs)j *COOH, ergab, dall ihre Konstanten (3,752, 0,221 und 0,000175)
von der gleichen GréRenordnung Bind wie jene der entsprechenden, nicht im Kern
substituierten Phenylessigséuren; ein wenig héher ist der Wert der Tolylessigséure.
Eine Methylgruppe im Kern dndert also die Werte nicht wesentlich; auch hier ist
der EinfluR der dritten Phenylgruppe weitaus am starksten. — Als Vertreter der
SS. mit Phenolcharakter wurden untersucht: p-Oxyphenylessigsaure, p-Oxydiphenyl-
essigsaure u. p-Oxytriphenylessigsdure. Die Anfangsgeschwindigkeit der Veresterung
ist bei der p-Oxyphenylessigsaure (3,979) merklich groRer als bei der Pheuylessig-
sdure, bei der p-Oxydiphenylessigsaure (0,205) ungeféhr gleich gro wie bei der
iMphenylessigsdure, und bei der p-Oxytriphenylessigsdure wiederum Behr klein
(0,000339). — Der Einflu® von Phenylgruppen neben der Hydroxylgruppe am
a-Kohlenstoffatom wurde an der Glykolséaure, CH,(OH)COOH, der Mandelséure,
CH5<CH(OH)-COOH, und der Benzilséure, (C,HEAC(OH)-COOH, studiert.

Schwer zu erkldren ist die hohe Anfangskonstante der Glykolséure (9,859),
welche jene der Essigsdure (7,758) stark ubersteigt, waéhrend sonst stets ein Sub-
Btituent in «-Stellung zur Carboxylgruppe eine Hemmung der Esterifikations-
geechwindigkeit verursacht. — Mandelsdure weist eine kleinere Konstante (3,098)
auf als Phenylessigséure (3,566); immerhin ist sie aber noch bedeutend groRer als
die der Diphenylessigsdure (0,202). — Auch der fiir die Benzilsdure gefundene Wert
(0,0177) ist viel hoher als der fur Triphenylessigsdure, trotzdem, dafl beide alle drei
Methylwasserstoffatome der Essigsdure durch Substituenten ersetzt haben. Durch
eine OH-Gruppe wird also die beim Aryl beobachtete, stark verzégernde Wrkg.
nicht herbeigeftthrt. — Von chlorierten Essigsduren wurden nur die Chloressigsaure
und die Phenylchloressigséure untersucht; die Eiphenylchloressigsdure eignet sich
nicht fur Esterifikationsbestst, da sich mit methylalkoh. HCI das CI als HCI ab-
spaltet. Chloressigsdure ergab eine bedeutend niedrigere Konstante (2,355) als
Phenylessigsdure; Phenylchloressigsdure(0,445) wird rascher esterifiziert als Diphenyl-
essigsaure. — m-Mdhoxy-p-oxytriphenylessigsaure wird sehr langsam verestert. Kon-
stante nach 100 Stdn. 0,000175.

Die Veras, Uber die Verseifung arylierter Essigsdureester wurden gleichfalls in
Methylalkohol (nicht absolut) vorgenommen. Je 100 ccm der %-n. Lsgg. (Ester u.
KOH) lieB man bei 25° Btehen, pipettierte nach bestimmten Zeiten 20 ccm heraus
u. titrierte die fir die Veresterung nicht verbrauchte KOH mit Via'n- SCI zurii k.

X1, 1. U
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— Die Tabellen zeigen, dal durch Eintritt einer Phenylgruppe die Vereeifunga-
konBtaute des Essigsduremethylesters beinahe um das Doppelte wdchst; durch die
zweite Phenylgruppe sinkt sie auf den vierten Teil ihres Betrages; bei Vorhanden-
sein dreier Phenylgruppen entzieht sich die Konstante wegen der Langsamkeit
des Reaktionsverlaufes der Messung. Untersucht wurden: Essigsauremethylester,
Phenylessigsauremethylester, Eiphenylessigsauremethylester, Triphenylessigsduranethyl-
ester und Eiphenyl-p-tolylessigsauremethylester. Wahrend bei der Veresterung der
arylierten Essigsduren unzweifelhaft die Konstitution von maBRgebendem EinfluR
ist auf die Geschwindigkeit der Rk., scheint dies bei der Verseifung der ent-
sprechenden Ester nicht mehr durchweg zuzutreffen; vielleicht spielt in letzterem
Falle die Aciditat der S. eine Rolle. — Durch 5-stdg. Kochen von Triphenylessig-
sdaure, bezw. Diphenyl-p-tolylessigsdure mit der berechneten Menge, wie auch mit
Uberschussiger, methylalkoholischer KOH wurde keine Verseifung erzielt. Die drei
«-standigen Arylgruppen dieser SS. setzen also sowohl der Veresterung, wie der
Verseifung ihrer Ester Hindernisse entgegen, die an die di-o-substituierten Benzoe-
sduren und Naphthoesduren erinnern.

Salze der Triphenylessigsdure. NH,»CaH160a -f- HaO (P/jHjO?), lange,
feine Nidelchen, wl. in k. W., 1L in A., noch leichter in Methylalkohol; zers. sich
beim Erhitzen mit W. in S. und NH3; verwittert an der Luft (unter Verlust von
NH, und W.). — K»CaHIsOa -f- iyaHaO, Nadeln; 143t sich aus sehr konz. wss.
Lsg. umkrystallisieren, doch tritt Dissoziation ein. — Durch Féllen der Lsg. des
NH,-Salzes in verd. A. mit entsprechenden Salzlsgg. wurden erhalten: Ba(CaoH,60a),
weile, mkr. Nudelchen. — Sr(CiOH150g)a, Nudelchen. — Cu(CaoH150a)a, hellgriiner

Nd. — Salze der Diphenyl-p-tolylessigsdure. NH»ChHijOj + IHa0,
Nudelchen; wl. in W.; zers. sich in h. W. in NH, und S.; in k. A. leichter 1 als
die S.; krystallisiert aus dieser Lsg. durch Wasserzusatz. — Na»CalH170a, Nadeln.
— K.GalHt70a, sechsseitige Prismen. — Ba»(CalH1Oga, mkr. Nudelchen. —

Pb(CalHIM0aa, amorpher, weifer Nd. — Phenyl-p-tolylessigsdure, C15H,0a,
stellt man am bequemsten dar durch Kondensation von Mandclsdure mit Toluol in
Ggw. von SnCl, u. Reinigen Uber das Ca-Salz. — Bei der Darst. der Triphenyl-
essigséure (Schmidrin) empfiehlt es sich, das Prod. der GBIGNAEDachen Rk. mit
h., 100dg. NH, zu behandeln. — Triphenylessigsduremethylester wurde
aus dem K-Salz -j- CH,J im Rohr erhalten; lange, glanzende, zu Bischeln ver-
einigte Nadeln aus Bzl.; F. 182°; 11 in Bzl., Aceton; wl. in A, Lg., Methylalkohol.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4308-22. 12/12. [26/11.] 1908. Freiburg [Schweiz],
I. Chem. Lab. der Univ.) JOST.

Joseph Gyr, Entwdsserung des technischen Methylalkohols. Zwecks Entwésse-
rung kochte Vf. den fur seine Esterifikationsverss. (vgl. vorstehendes Referat) be-
notigten Methylalkohol zunéchst langere Zeit mit gebranntem Kalk, lieB hierauf
mehrere Tage bis mehrere Wochen Ulber KaCO, stehen und unterwarf das Prod.
schlieBlich einer mehrfachen Dest. Uber Calcium (Spéne). (Vgl. L. W. Winkieb,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3612; C. 1905. Il. 1718; Krason, Noetin, Arkiv for
Kemi, Min. och Geol. 2. Heft 3. Nr. 24; C. 1906. Il. 1480, und Peekin, Peatrt,
Proceedings Chem. Soc. 23. 304; C. 1908. I. 1610.) Auf 11FIl. verwendete man
bei der ersten Dest. ca. 10 g Ca, spéter weniger. — Wasserhaltiger Methylalkohol
reagiert in der Kélte sehr trdge mit Ca; man erhitzt deshalb vor Beginn der Dest.
(im Rundkolben mit HEMPELschem Deatilliorrohr) einige Zeit auf dem Wasserbade,
bis der Methylalkohol von einer schmutziggrauen M. erflllt ist. Die erste Fraktion
wird gesondert aufgefangen; Luftfeuchtigkeit schlieft man durch CaCl,- oder PaO,-
Rohre aus. Bei den folgenden Destst. zeigt sich das Abnehmen des Wassergehalts
durch gesteigerte Rk. des Methylalkohols gegen Ca. Hat man nach 3—4 Destst.
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vollkommene Entwésserung erzielt, so ist diese Rk. stiirmisch und kann selbst
explosionsartig werden; das gebildete Calciummethylat erfillt die PI. als eine
die Dest. verlangsamende Gallerte. Als Ausbeute an entwdssertem Methylalkohol
ergibt sieh die Hélfte bis % der urspriinglich angewandten Menge.

Durch wiederholte Ermittlung der Esterifikationsgeschwindigkeit von Phenyl-
essigsdure mit HCI als Katalysator (vgl. das vorstehende Referat) kontrollierte
man das Fortschreiten der Entwdésserung und wiederholte die Dest., bis die
EsterifikationskoDstante sieh nicht weiter steigern lieB. Aus den Tabellen der auf
diese Weise wéhrend einer Operation gefundenen Zahl ist folgendes zu entnehmen.
Reiner Methylalkohol (Kanhibaum) hatte die Anfangskonstante 0,465; ein aceton-
freies Prod, Uber Kalk u. KsC03 getrocknet und destilliert, 2,094; nach einmaliger
Dest. Uber Ca 3,032; nach der zweiten Dest. 3,279; nach der dritten 3,556; letzterer
Wert lieB sich nicht mehr erhthen; das erzielte Prod, war nicht ganz geruchlos
(Krason, Nobbin). — Dem Magnesiumamalgam kann als Entwasserungsmittel fur
Methylalkohol (vgl. Evans, Fetsch, Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 1158; C. 1904. II.
1383) kein Vorteil vor Ca zugesprochen werden.—Veras., durch l&ngeres Kochen miit
Kalk (Kairan, Monatshefte f. Chemie 28. 945; C. 1907. Il. 1489) eine Entwé&sse-
rung herbeizufiihren, waren erfolglos; durch 6-stdg. Kochen eines bereits Btark ent-
wésserten Musters und Dest. durch einen HEMPELschen Aufsatz konnte in keinem
Falle eine Steigerung der Konstante erzielt werden. — Y oung u. Fobtey (Journ.
Chem. Soc. London 81. 718; C. 1902. Il, 103) scheinen einen ahsol. Methylalkohol
erhalten zu haben durch oft wiederholte Dest. mit einem Kolonnendephlegmator.

Fur absol. Methylalkohol ergaben genaue, mittels Pyknometers ausgefiihrte
Bestst. im Mittel eine D.185 0,79647 (Krason, Nobtin D.166 0,796472). — Zur
Beat, des Kp. destillierte man 300 ccm Fl. auf dem Wasserbade aus einem 2 1-Rund-
kolben mit 2 cm weitem Destilliorrohr; als Mittel ergab sich Kp.,,0 64,56° (korr.).
— Besser als durch die D. erkennt man den Prozentgehalt des Methylalkohols aus
dem verzogernden EinfluR, den selbst kleine Wassermengen auf die Esterbildung
ausliben (H. Gordschmidt, Sunde, Bor. Dtsch. Chem. Ges. 39. 712; C. 1906. I.
1088). Bei der Veresterung von Phenylessigsdaure ergab sich fir absol. Methyl-
alkohol die Konstante 3,566, flr eine Probe mit 0,0524 Vol.-% W. 3,326 und fir
eine solche mit 0,1254% W. 2,976 (Abnahme 16,5%); ein sehr kleiner Wasser-
gehalt druckt sich also hier weit stirker aus, als durch die D. Ein Methylalkohol
z.B. mit 0,125% W. hat die D. 0,796908, unterscheidet sich also vom absol. Prod.
(0,79647) nur um etwa 0,055% des Wertes; in der Esterifizierungskonstante jedoch
zeigt sich derselbe Wassergehalt durch ein Sinken des Wertes um 13,4% (von 3,566
auf 3,098). (Ber. Dtsch..Chem. Ges. 41. 4322—27. 12/12. [26/11.] 1908. Freiburg
[Schweiz], I. Chem. Lab. d. Univ.) JOST.

Ph. Wagner, Uber die Zersetzung der Sulforicinusolsaure. Auf Grund der
Veras, von GbUN und Wettebkahp (S. 67) mu angenommen werden, dal das
vom Vf. (Ztschr. f. Farbenindustrio 7. 284; C. 1908. Il. 1247) beobachtete Auftreten
von SOs bei der Zers, von Sulforicinusolsaure mit verd. H2S04 auf einer sekundaren
Rk. beruht. Die Auffassung der bei der Zers, entstehenden neuen Verb. als einer
Dioxyfettsdure C18HX0* wird demnach fallen gelassen. (Ztschr. f. Farbenindustrie
7. 395—96. 1/12. 1908. Worms.) Henle.

John Lionel SImonsen, Synthesen mittels des Monochlormethyléthers. Teil 1.
Die Einwirkung von Monochlormethyldther auf die Natriumverbindungen des Malon-
sauredthylesters und des Isopropylmalonsdureéthylesters. Bei der Rk. zwischen Mono-
chlormethylather und Natriummalonester (vgl. Kiebeb, Liebigs Arm. 246. 97) ent-
steht hauptséchlich (9-Methoxymethylmalonsdareathylester, CHsO«CHS*ClI(COsCsH5ps,

11~
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dessen Konstitution durch Uberfiihrung in Methylmalonsiure zu beweisen ist. Der
A-Methoxymethylmalonester geht nun beim Digerieren mit konz. HCI in cis-Cyclo-
butan-1,3-dicarbonsdure (Bottomley, Perxin, Journ. Chem. Soc. London 77. 298;
C. 1900. I. 802) (ber, die auch auf indirektem Wege aus dem Ester erhalten
werden kann, indem man das Prod, der Hydrolyse mit Ba(OH),, die O'-Oxybutan-
ce,a,y,y-tetracarbonsdure, mit HCI kocht und destilliert. Der Verlauf der Rk. ist
also derart, daB sich zundchst 2 Mol. ~-Methoxymethylmalonester zum ¢-Methoxy-
butan-R,a,y,y-tetracarbonsdureeater kondensieren:

2 CHfO+CH, *CH(CO,C,H6),= CH,,0 «CH,.C(CO,C,H#), *CH, *CH(CO,C,H6 ,+ CII30H,

der in alkal. FI. zur freien S. hydrolysiert wird, die aber in stark saurer Lsg.
unter Abspaltung von H,0 und 2CO, eine innere Kondensation erleidet:

HO+CH,+C(CO,H),*CH,*CH(CO,H), — y HO,C-CH<(CH,),>CH-CO,H.

Eine solche Kondensation von 2 Mol. *-Methoxymethylmalonester 14BRt sich
beim Erhitzen des Esters mit Essigsdureanhydrid und Zinkchlorid durchfiihren.

Aber auch sonst zeigt der Ester groe Neigung zu Kondensationsrkk. So ent-
steht schon beim Destillieren eines Gemisches von Malonester u. /9-Methoxymethyl-
malonester unter gew6hnlichem Druck Diearboxyglutarsaureétbylester, CH(CO,C,H6), *
CH,-CH(CO,C,H6),, dessen Auftreten als Nebenprod. der Darst. des /?-Methoxy-
methylmalonesters hiermit erkl&rt ist. Aus Aeetessigester und dem Methoxyester
erhalt man in Ggw. von Essigsdureanhydrid u. ZnCl, Carboxy-B-acetylglutarsaure-
athylester, (CO,C,H6),«CH-CH,-CH(CO-CHa)*CO,C,He. Schliellich entsteht bei der
Einw. von Methyljodid auf Natrium-~-methoxymethylmalonester Peutan-~"/Xd'-tetra-
carbonsdureéthylester, (CO2C2H6'C(CH8'CH, .C(CHs)(CO,C,H6),, dessen B. nur bo
erklart werden kann, daB sich normal entstandener /J-Methoxydimethylmaloneater,
CHaO+CH,*C(CHY(CO,C,H,,),, mit Methylmalonester kondensiert hat, der selbst erst
durch Zerfall des /9-Methoxydimethylmalonesters unter Abspaltung von Formaldehyd
und CH,OH gebildet wird. — Aus Natriumisopropylmalonsaureéthylester und Mono-
chlormethylather erhdlt man in normaler Weise /9-Metboxymethyl-/9-isopropylmalon-
eater, (CH34+CiLC(CH,*OCH3(CO,C,Hj),, der in R-Methoxymethylisovalerianséure
verwandelt werden kann.

Experimentelles. 11,59 fein verteiltes Na suspendiert man in 300 ccm A,
fligt 80 g Malonester und nach beendeter Rk. unter Kuhlung langsam 50 g Mono-
chlormethylather in 50 ccm A. hinzu; nach 2 Stdu. figt man W. hinzu, hebt die
&th. Schicht ab und fraktioniert den Rickstand der eingedampften &th. Lsg. bei
15 mm. R-Methoxymethylmalonsaureathylester, CHIe05, farbloses Ol, Kp.IS121—122°.
— Bei 1-stdg. Kochen des Esters mit Uberaehlissigem Barytwasser, Ansduern der
Lsg. und Ausédthern nach dem Sattigen mit Kochsalz erhdlt man S-Oxybutan-
cc,a,y,y-taracarbonsdure, C8H10, Tafeln aus A. -(- PAe., F. 181° (Gasentw.), 1L in
W., Essigester, wl. in A., PAe., Bzl. — cis-Cyclobutan-1,3-dicarbonséurc, C,H4,
Kryatalle aus JL, F. 129—131°, Kp.s0 220—230°, entsteht bei 8-stdg. Kochen von
10 g /9-Methoxymethylmalonester mit 50 ccm 50°/ag. HCI oder bei Vj-stdg. Erhitzen
von 4 g i-Oxybutan-*a®jy-tetracarbonsdure mit 15 ccm konz. HCI; zur Isolierung
dampft man die HCI ab. Ag,CH ,04, weiller Nd. — Beim Stehen des “-Methoxy-
methylmalonesters mit alkoh. KOH scheidet sich ein gelatindses K-Salz ab, aus
dem man Uber die freie S. ein Ba-Salz, Ba-C7H1)06, erh&lt, dessen durch HCI frei-
gemachte, nicht krystallisierendo S&ure CjH"O, vielleicht a-Methoxymethylglutar-
séure ist. — R-BrommethyJmalonséureéthylester, CaH,,04Br, aus 709 Methoxyverb.
und 100 g bei 0° gesattigter wss. HBr bei 3-stdg. Stehen bei gewdhnlicher Temp.;
man gieRt in W,, athert aus und fraktioniert; gelbliches Ol, Kp.,, 120—124°; kann
wegen der leichten HBr-Abspaltung nicht rein erhalten werden; liefert bei der
Reduktion mit verd. Essigsdure und Ziukstaub Methylmalonséureathylester.
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Bicarboxyglutarsaureathylester, CI8H!408, Ol, Kp.]9 208°. — S-Methoxybutan-
«,a,y,y-UtracarbonsaureithyJester, CIH280,, zdhes Ol, Kp.J0 210—215°, entsteht bei
Vé-stdg. Kochen von 10 g (9-Methoxymethylmaloneater mit 12 g Essigsédureanhydrid
und 0,59 ZnCJ,; man gieRBt in W. und &thert aus. Liefert bei der Hydrolyse mit
alkoh. KOH die nicht krystallisierende S-Methoxybutan-cc,ccty,y-tetracarbonsaure\
AQ,*CH809, Nd.; bei der Hydrolyse des Esters mit konz. HCI entsteht cis-Cyclo-
butan-1,3-dicarbonséure. — Pentan-B,R.6,S-tetracarbonsaureéthylester, C,7H,38, Ol,
Kp D 215°, aus Natriumathylat (1,1 g Na), 10 g /9-Methoxymethylmalonester u. 7 g
Methyljodid; bei der Hydrolyse entsteht die von Guthzeit und Deessel (Liebigs
Ann. 256. 182) beschriebene Pentan-/?,/5,c)',d'-tetracarbonsdure. — Carboxy-a-acetyl-
glutarsdureathylester, CuH207, gelbliches Ol, Kp.2197°, entsteht bei 1-stdg, Kochen
von 40 g R-Methoxymethylmalonester mit 30 g Acetessigester, 40 g Essigsdure-
anhydrid und 2 g ZnCI2; die alkoh. Lsg. wird durch FeC'a purpurviolett geférbt;
bei der Hydrolyse mit konz. HCI entsteht y-Acetobuttersdure. — R-Methoxymethyl-
Risopropylmalonsaureéthylcster, CI2H1206, Ol, Kp,,0 130—132°, aus 11,5g Na in
300 ccm A., 101 g lIsopropylmalonséaureathylester und 50 g Monoehlormetbylather,
liefert bei der Hydrolyse B-Methoxymethyl R-isopropylmalonséure, C8Hu 06, farblose
Tafeln aus Bzl. + PAe., F. 83-84°, 11 in W., A., Bzl,, Chlf., wl. in PAe., die
Uber ihr Ba-Salz, Ba-C8HI206 -f- gereinigt wird. — Die freie S. spaltet
bei 180° C02 ab unter B. von R-Methoxymethylisovaleriansdure, CHu 08, ranzig
riechendes Ol, Kp,10 165—170° II. in organischen FIl.; spaltet leicht CHsSOH ab.
Ag-C;HlaOa, farbloBe Nadeln aus W. Athylcster, COHI808, OI, Kp.,® 126°, aus der
S. beim Erhitzen mit A. u. HX0t. (Proceedings Chem. Soe. 24. 212. 30/10. 1908;
Journ. Chem. Soe. London 93. 1777—89. Nov. 1908. Manchester. Univ. The Schunck
Lab) Fbanz.

Einar Biilmann, Organische Quecksilberverbindungen. Mit Bezug aufScheauth,
Schoeltee (Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2087; C. 1908. Il. 297) erinnert Vf. daran,
dal} er bereits Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2580; C. 1902. Il. 569, Dimercurimalon-
esteracetat und -chlorid, sowie verschiedene mercurisubstituierte Malonsauren be-
schrieben und nachgewiesen hat, dal das Hg beim Verseifen nicht abgespalten
wird. Neuerdings gelang es, durch Einw. von Mercuriacetat auf eine alkoh. Lsg.
von Allozimtséure eine komplexe Mercuriverb. der Allozimtsdure zu erhalten; mit der
weiteren Unters, ist Vf. beschéftigt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4340—41. 12/12.
[19/11.] 1908. Kopenhagen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

Wilhelm Wislicenus, Emil Béklen und Felix Reuthe, Uber den Formyl-
bernsteinsdureester und seine Beziehungen zur Akonséure. Der Formyl-, bezw. Oxy-
methylenbernsteinsaureester (1) gehért zu denjenigen Substanzen, bei welchen sich
das Gleichgewicht zwischen Aldo- u. Enolform leicht verschiebt. In nicht disso-
ziierenden Losungsmitteln wird die Enolform, in Alkoholen die Aldoform be-
gunstigt. Durch Alkali wird der Formylbernsteinsdureester analog der ,S&ure-
spaltung® in Bernsteinsdure und Ameisensdure, durch Wasser dagegen analog der
»Ketonspaltung“ unter B. von R-Aldehydopropionsdure zerlegt. Mit Phenylhydr-
azin entsteht wahrscheinlich nicht ein Pyrazolonderivat, sondern 1-Phenyl-5-pyrid-
azinon-4-carbonsaureester (I11.), bezw. das zugehérige Phenylhydrazid. Bei der Re-
duktion liefert Formylbernsteinsdureester Itamalsaureester (I11.), mit PC16 Chlorila-
konséureester (IV.). Es gelang dagegen nicht Formylbernsteinsiureester in Akon-
saure (V.) Uberzufuhren, wéhrend die umgekehrte Rk. leicht stattfindet. Auch die
oben erwéahnte Chloritakonsaure laRt sich nicht, wie in einer alten Arbeit von
SWABTS (Jahresber. 1873. 584) angegeben wird, in Akonsdure uberfiihren, eben-
sowenig letztere mit HCI in Chloritakonsaure.
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Experimenteller Teil. Formylbernsteinsduredthylester. 100 g Bemstein-
sdureester u. 60 g Ameiaensaureester werden in 600 g ab3ol. A. mit 15 g Natrium-
draht versetzt. Am folgenden Tage wird mit W. ausgesehiittelt, die wss. Schicht
angesauert u. ausgeathert u. der Atherriickstand im Yakuum fraktioniert (Kp.1,_16
125—140°) Kp.16 137° nach der Eeinigung durch die Cu-Verb. — (C0H1306),Cu.
In alkoh. Loésung mit Kupferacetat. Grine Nadeln mit Krystallalkohol, der im
Exsiccator fortgeht, F. 132—133°, uni. in W., 1 in Bzl,, A. und A. — (C9H130s),Ni.
Hellgrine Nadelbiischel aus A. ohne Krystallalkohol, F. 219—220°. Verbindung
ClItHi9CaN (VI.). Aus &quivalenten Mengen Formylbernsteinséureester u. Phenyl-
isocyanat. Farblose Prismen aus A., F. 103—104°. — Benzoyloxymethylenbernstein-
sauredthylester, C10H,a0a. Aus 5 g Formylbernsteinsiureester in 30 g Pyridin mit
3,5 g Benzoylchlorid. Nadeln aus Lg., F. 57—58°, 11 in organischen Lésungsmitteln.
Destilliert unter gewdhnlichem Druck fast unzersetzt, Kp.i4 130—140°. — p-Nitro-
benzoyloxymethylenbernsteinséureester, CIBHIDM8N. Nadeln aus verd. A, F. 104°.
Geometrisch isomere Prodd. (wie bei den Formylfettsdureestern) konnten hier nicht
beobachtet werdeD. — R-Aldehydopropionsdure. Aus Formylbernsteinséureester mit
5 Tin. W. im Kohr bei 120—130° (2 Stdn.). Gelblicher Sirup, 1L in Wasser. —
Phenylhydraeon. Farblose Prismen aus A., F. 188—189°.

CHO CHOH
CH<CO00CjH5 = > C.COOCsH®6
¢(H,*COOC,H5 ¢(H,-COOCsH5
¢{00CsHb
CH,OH CHC1 O—CH
m. 6h.cooc,hb V. c.cooc,h6 V. | C-COOH
(h,.cooc,h6 ch,.cooc,h8 OC-CH,
hoconhcbhs ch-nh-c8d-ch3 ch.nh-chh6
Vi. c.cooc,h6 viii. c.cooc,hb IX. O-COOCH,
ch,.cooc,hb ch,.cooc,hb CH,-COOCHS3

I-Phenyl-5pyridazinon-4-carbonsauree8ter(?), CIHu OaN2(ll.). Aus 10g Formyl-
bernsteinsdureester und 5,35 g Phenylhydrazin bei 100—150°. Gelbliche Blattchen
aus A, F. 111—112°. Liefert bei der Verseifung mit 20°/cig. Natronlauge 1-Phenyl-
5-pyridazinon-4-carbonsaure, CuHI1008\5. Gelbliche Prismen aus Aceton oder W.,
F. 178—179°. Die S. gibt bei der Oxydation mit KMnO< (7io'n- ca. 1 Vol. Sauer-
stoff) in w., wss. Ldésung: I-Phenylpyridazon-4-carbonsaure(1), CnH808N, (VIL).
Mikrokrystallinisches, gelbes Pulver aus W., F. 181—182°, 1L in A. und Eg,, wl.
in Bzl. Die Lsg. in konz. H,S04 wird durch ein Kérnchen Bichromat himbeerrot.
— CuHT708Ag. Gelbliches Pulver. — Phenylhydrazid der I-Phenyl-5-pyridazinon-
4 carbonsdure (?), CIHI80,N4. Aus 4 g Formylbernsteinséureester in A. mit 43 g
Phenylhydrazin durch Abdunsten des A. und Erhitzen auf 150° oder aus der zu-
gehorigen S. (s. oben) durch Erhitzen mit einem weiteren Mol. Phenylhydrazin.
Kornige Aggregate aus A., F. 192—194°. Die Lsg. in konz. H,SO< wird durch ein
Kornchen Bichromat carmoisinrot, dann tiefviolett. Vielleicht identisch mit der
Verb. von Reittee u. Bender (Liebigs Ann. 839. 376; C. 1905. Il. 32).

pToluido-yitahonsaurecster, CjjHjjOjN (VIIIl.). Aus Formylbernsteinsdureester
und Toluidin in A. in der Kilte. Krystalle aus A., F. 115—116°, I. in den meisten
organischen Ldésungsmitteln. — Itamalsdureester, CH1805 (l11.). Aus 10 g Formyl-
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bernsteinsaureeater in 50 g abaol. A. mit aktiviertem Aluminium und etwas W.
Sirupartige Fl., Kp.,, 150—152°. — Itamalsdure. Durch Verseifung des Esters mit
alkoh. NaOH. Fast farbloser Sirup. — CBH005Na,. WeiBes, &uBerst hygrosko-
pisches Pulver. — CsH60 6Aga. Wird beim Trocknen grau. — Chloritakonsdureester,
CHIOACL (IV.). Aus Formylbernsteinséureester in 2—3 Tin. Bzl. mit der be-
rechneten Menge PC)5 Wird mit Wassordampf destilliert. Kp J 125°. Riecht
fruchtartig. — Chloritakonséure, C6H4Cl. Aus dem Ester mit 5 Tin. W. (2 Stdn.
130—140°). Farblose, kérnigo Krystillchen aus A.-Bzl.,, F. 150—151°, 1 in W., A,,
A., uni. in Bzl. und Lg. Konnte mit der friiher beschriebenen Chloritakonséure
(s. Einleitung) nicht identifiziert werden. Ver&ndert sich bei mehrstindigem Kochen
mit W. nicht. — Monomethylester, CaH704Cl. Aus der S. mit 10 Tin. Methylalkohol
bei 130—140°. Farblose, rliomboedrische Krystalle auB W., F. 74—75°.

Akonsdure (V.) wurde nach den bekannten Vorschriften hergestellt. Sie ver-
andert sich beim Erhitzen mit Salzsdure nicht (vgl. Einleitung). Athylester, CTH80 4
Aus dem Ag-Salz mit Joddthyl (4 Stdn. 100°). Farbloses Ol; Kp.ls 144—145°,
Spaltet bei 190° CO ab. L&st man Akonsdure in A., sattigt mit HCl und 140t
stehen so entsteht Formylbernsteinsdurediathylester.

Formylbernsteinséauredimethylester, CH1006. Aus 20 g Bernsteinsuredimethyl-

ester, 80 g absol. A,, 1% Mol. Ameisensauremethylester und 3,1 g Natriumdraht.
Farbloses OI; Kp.lt 112—115°. — (CTHO§sCu -f- HsO. In Methylalkohol mit
Kupferacetat und Ammoniak. Griine Nudelchen aus Methylalkohol; F. 133—135°.
Griine Blattchen aus Bzl.; F. 135—137°, Das Krystallwasser entweicht im Vakuum;
F. wasserfrei 144—145°. Beim Kochen mit Methylalkohol geht das griine Cu-Salz
in einen blauen Nd., C8HIsOaCu = CMHD6-Cu-0CJJ3, Uber. Blaue, sternférmig
gruppierte Prismen aus viel Methylalkohol; F. 193—194°. Liefert mit freiem Ester
oder beim Kochen mit Bzl. wieder das neutrale, griine Salz. — Verb.
(analog I1.) (I-Phenyl-5-pyridazinon-4-carbonsduremethylester?). Aus Formylbernsteia-
aduredimethylester u. 1 Mol. Phenylhydrazin bei 150°. Gelbliche Schuppchen aus
Essigester; F. 133—134°. Mit 2 Mol. Phenylhydrazin entsteht die gleiche Verb.
wie aus dem Athylester (s. oben). — AnilidoitaJconséuredimethylester, CiaH150 AN (1X.).
Aus gleichen Molekiilen Formylbernsteinsduremethylester und Anilin in Methyl-
alkohol. Farblose Nadelbiischel; F. 91—93° 11 in den gewdhnlichen organischen
Losungsmitteln aufler PAe. (Liebigs Ann. 363. 340—70. 23/11. [28/9.] 1908.
Tlbingen, Chem. Lab. d. Univ.) Posner.

Albert Ernest Dunstan und Ferdinand Bernard Thole, Die Beziehung
zwischen Viscositat und chemischer Konstitution. Teil Il. Die Existenz von Eacem-
verbindungen im flissigen Zustande. (TeilL: Journ. Chem. Soc. London 91. 1728;
C. 1907. Il. 2060.) Gemische optischer Antipoden im fl. oder gel. Zustande zeigen
im allgemeinen eine geringere Viscositat als die reinen aktiven Formen, so daf man
hieraus auf die Existenz von Bacemverbb. im fl. Zustande schlieBen kann. Die
Untersuchung der Weinsdure in wss. Losung ergab, daf d-, 1- und Mesowein-
sdure untereinander fast Ubereinstimmende Viscositét besitzen, wahrend Trauben-
sdure stetig kleinere Werte liefert, die allerdings erst bei Konzentrationen uber
14% erheblichere Differenzen aufweisen, weil bekanntlich in verdlinnteren Lsgg.
die Traubensdure fast vollig dissoziiert ist. Der Umwandlungspunkt des rac. Na-
triumammoniumtartrats in wss. Lsg. &uBert sich in Knickpunkten der Dichte-Tem-
peratur- uud ViscoBitits-Temperaturkurven. — d- und r-Apfelsdure zeigen das
gleiche Verhalten, da in wss. Lsg. die r-Verb. die kleinere Viscositat besitzt. —
I-Amylalkohol, D.% 0,8162, Viscositat: 0,04476; rac. Amylalkohol, D.% 0,8188,
Viscositat: 0,4115. — d-Limonen, D.% 03457, Viscositdt: 0,00923; I-Limonen,
D.% 0,8782, Viscoiitat: 0,01806; d -\-I-Limonen, D.% 0,8617, Viscositat: 0,01223
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— d-Pinen, D.A, 0,8711, Viacositiit: 0,01606; I-Pinen, D.% 0,8612, Viscositat:
0,01412; d + |I-Pinen, D.1%4 0,8668, Viscoaitat: 0,01523. (Proceedings Chem. Soc.
24, 213. 30/10. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 1815—21. Nov. 1908. Eaat
Ham Techn. College. Phya, Chem. Lab.) Franz.

Thomas Stewart Patterson, Der EinfluR von Lésungsmitteln auf die Dotation
optisch-aktiver Verbindungen. Teil XIIlI. Weinsaureathylester in aromatischen Nitro-
derivaten. EinfluB von Temperaturverédnderungen auf die Dotation in Losungen. (Teil XII.
Journ. Chem. Soc. London 93. 936; C. 1908. Il. 230.) Das Drehungsvermdgen des
Weinsdureathylester8 zeigt in den Lsgg. in aromatischen Nitrokdrpern grofle Schwan-
kungen; so ist bei unendlicher Verdinnung [«]d in Nitrobenzol und Nitrotoluol
> -j- 40° in «-Nitronaphthalin und o-Dinitrobenzol ca. + 65° und in s. Trinitro-
benzol ca. —30°. Bei zweifach substituierten Benzolen bat die Konstitution des
Losungsmittels einen EinfluR auf die GroRe der Rotation, denn Versuche mit o-, m-,
p-Xylol, o-, m-, p-Nitrotoluol, o-, m-Dinitrobenzol, 2,6-Dinitrotoluol, 2,4-Dinitrotoluol
und «-, /?-Nitronaphthalin zeigen, daR in o-Verbb. die gréfRte, in p-Verbb. die
kleinste Drehung zu beobachten ist. In Nitrobenzol und «-Nitronaphthalin ist die
Drehung ungefdhr um ebenso viel gréBer als in den entsprechenden KW-stoffen. —
Das Drehungsvermdgen des homogenen Weinedureathylesters nimmt mit steigender
Temp. zu, bis bei 175° das Maximum, [«]d15 = +15° erreicht wird. Dieses Maxi-
mum wird durch Lésungsmittel verschoben: in Ldsungsmitteln, die die Rotation
erhohen, steigt der Wert der Maximalrotation und die zugehdrige Temperatur ist
um so niedriger je kleiner die Konzentration ist; in der anderen Gruppe von
Ldsungsmitteln wird wahrscheinlich die GroRe der Maxiraalrotation vermindert und
das Maximum bei zunehmender Verdinnung erst bei héheren Temperaturen erreicht.
Die Beziehung zwischen Maximalrotation, und der Temperatur, bei welcher sie
eintritt, ist in einem gewissen MaRe unabhéngig von der Natur des Ldésungsmittels
und der Konzentration; und da auch die bei einer Temperaturanderung eiutretende
Anderung der Rotation vom Solvens und der Konzentration nahezu unabhéngig ist,
so &Rt sich die Rotationsanderung fir ein gegebenes Temperaturintervall in einer
Lsg. aus den beobachteten Daten einer anderen Lsg. nach einer linearen Gleichung
berechnen. Ein Zusammenhang zwischen Rotation u. molekularem L&sungsvolumen
besteht nicht. — Eine Erkl&rung dieser Beobachtungen durch Annahme einer Ver-
einigung der gel. Substanz mit dem Ld&sungsmittel ist nicht mdéglich. — Fir die
angewandten Ld&sungsmittel wurden folgende GrofRen bestimmt: Nitrobemol, D.2%
1,20356; o-Nitrotoluol, D.2* 1,16364; in-Nitrotoluol, D.Z4 1,15764; p-Nitrotoluol,
F. 54,4°, Kp.,, 104,5°; o-Dinitrobenzol, F. 118°; m-Dinitrobenzol, F. 88°, Kp.u 167°;
8. Trinitrobenzol, F. 123°; 2,6-Dinitrotoluol, F. 59°; 2,4-Dinitrotoluol, F. 71°; a-Nitro-
naphthalin, F. 58°. Die optischen Messungen konnen hier nicht wiedergegeben
werden. (Proceedings Chem. Soc. 24. 216. 30/10. 1908; Journ. Chem. Soc. London
93. 1836—57. Nov. 1908. Glasgow. Univ.) Franz.

Carl Bulow, Einwirkung von N-Aminoverbindungen auf Dehydracetsdure. (Mit
Hans Filchner.) Im AnschluB an die Verss. von Bulow und Fitchner (Ber.
Dtech. Chem. Ges. 41. 3283; C. 1908. Il, 1605) wurde das Verhalten der Dehydr-
acetséure (1.) gegen N-Aminoverbb. untersucht. — Diese S. gibt mit p-Toluidin die
Verb. 11,, der Baure Eigenschaften zukommen, da sie sich in k. verd. NaOH leicht
16st und aus ihr durch CO, unverdndert ausgeschieden wird. Durch den Eintritt
des Toluidinrestes ist also die Natur der Dehydracetsdure wesentlich veréndert, da
die S. selbst aus &tzalkal. Lsgg. durch CO, nicht féllbar ist. — L&Rt man auf das
Toluid Phenylhydrazin in sd. alkoh. Lsg. einwirkeD, so wird p-Toluidin abgespalten
und durch den Rest :N>NH-COH6 ersetzt. Diese Rk. wirde nicht durchfiihrbar
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sein, wenn die primér auf Dehydraeetsdure einwirkende Base mit dem Anhydrid-
sauerstoff des Pyronringes unter B. einer Verb. Il1l. in Bk, getreten wére. Sitzt
dagegen der Toluidinrest an Stelle des KetonsauerstofFs der Acetonylseitenkette
(Formel 11.), so ist der Austausch ohne weiteres verstandlich. Das Hydrazon ist
identisch mit dem aus Phenylhydrazin u. Dehydraeetsdure direkt erhaltenen Prod.
von Perkin u. Bernhardt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 1522; Journ. Chem. Soe.
London 51. 484), das demnach ein Hydrazon u. kein Pyridonderivat (vgl. H aitinger,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18.452; Feist, Liebigh Ann. 257. 272) sein mul. Weitere
Beweise fiir die Hydrazonnatur der Verb. ergeben sich daraus, daR sie die BULOW-
sche Bk. zeigt und beim Kochen mit Natronlauge Phenylhydrazin abspaltet. —
Analog dem p-Toluidin gibt die Dehydraeetsdure mit 1-N-Aminodimethylpyrroldi-
carbonséureester das Dehydracetsauredimethylpyrroldiearbonsdureester-N-amid (I1V.),
aus dem sich das N-Aminopyrrol durch Phenylhydrazin verdrdngen laRt.

CH, «CO-0O CH,-CO-0

| |- |

CO-CH:C-CH,-CO-Cus3
CH,«CO°*Ne<CeH,CH8 CH,<CO-0 CH,«C— _ _:-C mCO,-C,H5
i HI. 1 11 11 iv- ! |
CO-CH: C-CH,-CO-CH, CO-CHHi: ©-CH,-C(CH®: N-N-C(CH3: C-CO,-C,H,

Das Dehydracetsaure-p-toluid (11.) wird aus Dehydraeetsaure und p-Toluidin in
sd. absol. A. erhalten; Nadeln aus absol. A., F. 154°; 11 in Bzl., Chif., h. A. u. A.;
weniger 1 in Lg.; wird heim Kochen mit 10°/oig. NaOH in p-Toluidin u. Dehydr-
acetsdure gespalten. — Beim Kochen einer absolut alkob. Lsg. des Toluids mit
Phenylhydrazin entsteht das Dehydracdséurephenylhydrazon, CuHItO3Ns, dessen
gelbe, konz., schwefelsaure Lsg. sich mit FeClI3, K,Cr,07 oder NaNO, violett bis
reinblau fé&rbt, je nach der Natur des Oxydationsmittels. — Aus Dehydraeetséure
und 1-N-Aminodimetbylpyrroldicarbonséauredidthylester in sd. Eg. wird das oben
erwadhnte Amid (IV.) erhalten. Nadeln, F. 160° 1 in h, A,, sd. Lg., Bzl., Chlf;
uni. in W., k. A, A und Lg.; 1 in verd. Atzalkalien u. NH,; wird beim Kochen
mit 10°/0ig. KOH in seine Komponenten gespalten. — Beim Kochen einer methyl-
alkoh. Lsg. von Dehydraeetsdure mit Formhydrazid entsteht das Dehydracdséure-
formhydrazon, CBH,,08: N-NH-CH : 0. Nadeln aus Methylalkohol, F. 154°, 1 in
sd. A. u. sd. W., uni. in Bzl.,, Chif, Lg., 1L in k. verd. KOH; wird aus der alkal.
Lsg. durch Sduren (COa) wieder ausgeschieden. — Dehydracetsduresemicarbazon,
CAOs :N-NH-CO-NH,, aus Dehydraeetsdure in Eg. durch salzsaures Semicarb-
azid und Na-Acetat in W. Nadeln aus W., F. 197—198°; 11 in sd. W., b. A,
kaum 1 oder uni. in A., Bzl, Chlf, Lg., 1L in k. verd. Alkalilaugen und NHa.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4161—68. 12/12. [16/11.] 1908. Tubingen. Chem. Lab.
d. Univ.) Schmidt.

Martin Onslow Forster und Hans Eduard Fierz, Die Triazogruppe. Teil V.
Spaltung der a-Triazopropionsdure. (Teil IV: Journ. Chem. Soc. London 93. 1174;
C. 1908. H. 676.) Fugt man zur Paste aus 240 g Brucin und 200 ccm W. 709
a-Triazopropionsaure, so geht das Alkaloid in Lsg., worauf bald die Krystallisation
des Salzes der 1-Sdure beginnt, das nach wiederholtem Umkrystallisieren aus W.
oder A. rein erhalten wird. I-a-Triaropropionsaures Brucin, Ci5H,8.,N,-C3H,0,N 3
bildet rechtwinklige Tafeln aus W., die sich bei ISO5 ohne bestimmten F. zers.,

1 in 1Tl sd. W. oder 5 Tid. A., wl. in k. A., [ecJd = —22,9° (1,0005 g in 25 ccm
der wss. Lsg.), bei Il,-Btdg. Erwarmen auf dem Wasserbade steigt die Eotation auf
[«]d = —26,4°. — Das Brucinsalz wird in w. wss. Lsg. mit NH8 zers., die Lsg.

durch Filtrieren und Ausschitteln mit Chlf. vom Brucin befreit, mit Schwefelsdure
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angesduert, mit (NB4,S04 gesattigt und wiederholt ausgeiithert Die getrocknete
und im Vakuum eingedunstete &th. Lsg. hinterlaRt I-Triazopropionséure als farbloses
ol, D.2,i 1,2293, [«]DI = —2,27°. [f6)D8 = —28,9° (4,1327 g in 25 ccm der fith.
Lsg.); ist in W. und in ammoniakal. L3g. rechtsdrehend; [a]d1l m» +4,8° (5,2136 ¢
in 25 ccm der wss. Lsg.). — l-ce-Triazopropionsaureathylester, aus der 1-Séaure in A,
etwas Uberschiissigem AgaO und viel Uberschissigem CH6 bei 36-stdg. Stehen
unter hdufigem Umschitteln, Kp.649°, D.gj, 1,063, [clWd2 = —18,2°. — l-a-Triazo-
propionamid, aus dem Ester bei 6-stdg. Schutteln mit konz. wss. NH8, Nadeln aus
Bzl., E. 85°, [k]d = +49,1° (1,0175 g in 25 ccm der wss. Lsg.), [«]d = -(-100,1°
(0,8986 g in 20 ecm der Lsg. in Aceton). — «-Triazopropionsaureester liefert bei
der Reduktion mit Al-Amalgam in feuchtem A. Alaninester, der als Pikrat, F. 167°,
identifiziert wird. — Ebenso wird eine wss. Lsg. des NH4Salzes der 1-R-Triazo-
propionsdure durch Al-Amalgam zu d-Alanin reduziert, dessen Naphthalinsulfoderivat,
Krystalle aus W., F. 112°, in der berechneten Menge KOH geldst, [«]Jn —m —57,7°
(c =m 25) zeigt, wahrend das aus d-Alanin hergestellte Praparat [a]d = —50,6°
bat. (Proceedings Chem. Soc. 24. 226. 13/11.; Joura. Chem. Soc. London 98.
1859—65. November 1908. London. South Kensington, S. W. Royal College of
Science.) Fbanz.

Martin Onslow Eorster und Hans Eduard Fierz, Die Triazogruppe. Teil VI.
Triazoathylalkohol und Triazoaeetaldehyd. Triazoathylalkohol, CHB0ON3 == Na*CHS*
CHs-OH, aus 80 g trockenem Natriumazid und 80 g Athylenchlorhydrin bei 48-stdg.
Erhitzen auf dem Dampfbade, farb- und geruchlose Fl., Kp.B60°, D.2st 1,149, mit
W. mischbar, wird erst durch konz. KOH beim Kochen unter Braunférbung zers.
Bei der Reduktion mit Zinnchlorir und HCI entsteht Aminoathylalkohol, der in
Form seiner Dibenzoylverb. CI6H108N, Nadeln aus Bzl. Lg., F. 88—89° nach-
gewiesen wurde. — Triazoathylessigester, CAH70sN3 = CH3¢COs*C3H4sN3 aus 15 g
Triazodthylalkohol und 20 g Aeetylchlorid, mit 50 ccm Chlf. verd., farblose FlI,,
Kp.Ja 74°, D.nM 1,126. — Triazoathyl-p-nitrobenzoeséureester, C9H8 4N4 = OjN*
C8H4+C02:C,Hj*Na, aus 9 g Triazoathylalkohol und 18 g Nitrobenzoylchlorid in
Ggw. von Chlf., gelbe Blattchen aus A., F. 82°, 1L in Bzl, wl. in A, Lg. —
Reduziert man 5 g dieses Esters, in 50 ccm konz. HCI und 50 ccm absol. A. sus-
pendiert, mit 15 g Zinnfolie unterhalb 35° so erhdlt man nach dem Filtrieren,
Fallen mit H38 und danach mit Bleicarbonat beim Eindampfen p-Aminobenzoyl-
oxathylamin, C9HIsOsNs + H,0, rhombische Tafeln aus W., F. 78° (unscharf),
wasserfrei F. 1225° 1L in A., wl. in Aceton, bwl. in sd. Bzl., uni. in Chlf., Lg.;
das hygroskopische Chlorhydrat hat keine physiologische Wrkg. Pikrat, CjHUOjNj*
CHB8O,N,, Warzen aus A., F. 172—175°. Dibenzoylverb. Ci8HS04N,, nach Schotten-
Batjmann dargestellt, Nadeln aus Aceton, F. 212°. — Triazoaeetaldehyd, N3+CH2e
CHO, aus 20 g Chloracetaldehydhydrat uud 15 g Natriumazid in 60 ccm W. bei
60°, i3t ein Ol, schwerer als W., das auch bei 4 mm nicht destilliert werden konnte;
verh&lt sich gegen wss. KOH wie Triazoaceton, indem es N und NH8 stiirmisch
entwickelt und gleichzeitig HN8 abspaltet. Derivate konnten nicht erhalten werden;
mit Semicarbazid bildet es Metbylglyozalbissemiearbazon. (Proceedings Chem. Soc.
24. 227. 13/11.; Journ. Chem. Soc. London 93. 1865—71. November 1908, London.
South Kensington, S. W. Royal College of Science.) FRANZ.

Bernhard Flirscheim, Die Chlorierung des p-Nitroanilins. Die Einfliihrung von
Chlor in das p-Nitroanilin (vgl. Witt, Toeche-Hittlek, Ber. Dtseh. Chem. Ge=s.
36. 4390; C. 1904. 1. 444) ist bisher noch nicht in befriedigender Weise mdoglich;
besonders bei der Einw. von CI selbst tritt zum groBen Teil Verharzung ein, was
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wohl auf die zu lebhafte Rk. zuriickzufiihren ist. Verlauft nun die B. des 2,6-Di-
chlor-p-nitroanilins nach dem Schema:

NOj-CgH~NHj: 01, —>a N03-CH4.NHC1 — > NO.-C.H.CI-NH, —>

NO,>CHECLNH,:Clj — NO,» CH8CINHC1 — > NO"C.H.CI.-NH,,
so ist anzunehmen, daf in Ggw. von SS. die Rk. nur im MaRe der Hydrolyse
des nun vorhandenen Salzes erfolgen wird; und da die Monoehlorverbb. wegen der
verminderten basischen Natur und wegen der sterischen Hinderung viel weniger
leicht Chlor addiert als p-Nitro&nilin, so wird dieses zunéchst véllig in 2-Ohlor-p-
niiroanilin Ubergeflihrt werden, das dann in Ggw. starker SS. u. eines geeigneten
Losungsmittels weiter chloriert werden kann. Diese Deduktion wird durch die
Verss. bestdtigt. Leitet man Cl in die verd. salzsaure Lsg. des p-Nitroanilins, so
erhdlt man neben einer kleinen Menge von Zersetzungsprodd. die Dichlorverb. und
etwas Monochlorverb., die durch sd. HCI gel. werden kann; unterbricht man die
RK. rechtzeitig, so kann man fast reine Monochlorverb, isolieren. In Abwesenheit
von Mineralsduren tritt stets betrachtliche Verharzung ein. Reines Dichlornitro-
anilin stellt man dar, indem man in die eiskalte Lsg. von 1 TI. p-Nitroanilin in
3 Tin. Eg. und 6 Tin. konz. HCI unter Umriihren CI einleitet.

Die kirzlich (Journ. Chem. Soc. London 93. 1463; C. 1908. Il. 939) beschrie-
bene Rk. des m-Dinitrobenzols ist die von Meisenheimee (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
39. 2526; C. 1906. Il. 863) aufgefundene Rk. des o-Binitrobenzols, das stets im
m-Dinitrobenzol enthalten ist. Dasselbe gilt von der Zuekerreaktion von CHAVASSIEU
und Meober (C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 966; C. 1907. I. 509), die ebenfalls
nur von dem in m-Dinitrobenzol enthaltenen o-Dinitrobenzol gegeben wird. (Pro-
ceedings Chem. Soe. 24. 211. 30/10. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 1772 bis
1775. Nov. 1908. Fleet. Hants.) Fbanz.

Reginald. William Everatt und Humphrey Owen Jones, Der EinfluR der
Konstitution auf das jRotationsvermd‘gen optisch-aktiver StickstoffVerbindungen. Teil I11.
(Vgl. Journ. Chem. Soc. London 93. 1225; C. 1908. Il. 779.) Durch fraktionierte
Krystallisation des sauren p-Tolylbenzylmethylallylammoniumtartrats aus A. u. A.
erhdlt man das Salz der 1 Base. Das Rotationsvermdgen des basischen lons ist
nun erheblich gréRer als das der entsprechenden Phenyl- und p-Bromphenylverb.,
was nicht mit der GuYEschen Hypothese zu vereinbaren ist; hierzu kommt noch,
dall die Massengleichheit zweier Radikale die Asymmetrie der Molekel im Sinne
der Hypothese vermindern mifte. Aus den experimentellen Feststellungen muR
daher der SchluB gezogen werden, dal die Konstitution der Radikale einen
viel gréBeren EinfluR auf das Drehungsvermdgen hat als die Masse.
p-Tolylbenzylmethylallylammoniumjodid (W edekind, Obebheide, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 37. 2712; C. 1904, Il. 590) aus molekularen Mengen Benzylmethyl-p-toluidin
und Allyljodid, Krystallpulver aus A. und A., F. 145—146°. — Saures d-Tartrat,
CjjHjjOjN -f- H,0, Nadeln aus A. u. A., F. 84—85°, erhilt man aus molekularen
Mengen der freien Base und d-Weinsdure; es zeigt nach 15 Umkrystallisationen
aus A. und A. die konstante Drehung [k]d!'0 = —48,1° (0,1006 g in 17,930 g der
wss. Leg); die negative Drehung nimmt mit steigender Temp. ab. Aus der neu-
tralisierten wes. Lsg. des Tartrats fallt konz. wss. KJ das aktive Jodid, Nadeln,
F. 144—145°, [«]d = —66,7° (0,0676 g in 15,030 g der alkoh. Lsg.); die Anfangs-
drehung in Chif. ist groRer als in A., doch tritt schnell Racemisierung ein. (Pro-
ceedings Chem. Soc. 24. 212. 30/10. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 1789 bis
1793. Nov. 1908. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Feanz.

Franz Kunckell, Uber das m,m-Dibrom-p-acétoluid und seine Nitroderivate.
Das von Uiffebs U. von Janson (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 99; C. 94. |. 420)
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beschriebene Acet-mpi-dibrom-p-toluidin, CHBONBr,, wird zweckmdRig durch Er-
hitzen von 10 g p-Acettoluid mit 159 Brom in 25 g Chlf. auf 90—100° im Bohr
erhalten. Wird die berechnete Menge Br (22 g Br auf 10 g Acetylverb.) ange-
wandt, so ist die Ausbeute an Dibromid sehr gering; es bilden sich vorwiegend
braunschwarze, harzige Prodd. — Das Dibromid gibt mit rauchender HNOe das
0-Nitro-m,m-dibrom-p-acetloluid, CEHBraAN02(CH3-NH'C0'CH3; fast weille Nadeln
aus A., F. 238°. — Aus Dibromacettoluid u. einem Gemisch von konz. H,S04 und
rauchender HNOs wird das oo-Dinitro-m,m-dibrom-p-acettoluid, C0Br,(NO22ACH8«
NH-CO-CHs, erhalten; weilgelbe Nadeln aus A., F. 265—267°; durch Kochen mit
Anilin wird ein Bromatom eliminiert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41, 4111—12. 12/12.
[11/11.] 1908. Bostoek. Chem. Univ.-Lab.) Schmidt.

J. C. Cain, Die Zersetzung von Diazol6sungen. Im Gegensatz zu Schwalbe
vertritt Vf. die Ansicht, dal sehr geringe Mengen freier HNO, keinen EinfluR auf
den Gang der Zers, in Diazolsgg. ausuben (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2511;
C. 1908. IlI. 617). Diese Ansicht wird bestarkt durch Hantzsch, Thompson
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3519; C. 1908. Il. 1816), welche Autoren nachweisen,
dall die Annahme einer katalytischen Wrkg. der HNO, sich nicht aufrecht erhalten
1aRt. Hantzsch, Thompson stellten fest, daB die Zugabe von 0,1, bezw. 0,25 g
HNO4 zur Diazobenzollsg. sich deutlich bemerkbar macht; des Vfs. Behauptung
wird hierdurch nicht berthrt, da er stets nur so auBerordentlich geringe Mengen
HNO, anwandte, wie sie flr eine deutliche Jodkaliumstarkepapierrk. geniigen.
Da hierfur schon ein Tropfen NaNO,-Lsg. vollig hinreicht, so kd&men bei den Verss.
des Vfs. etwa 0,00029 g freier HNO, in Betracht, eine Menge, die im Vergleich
mit der von Hantzsch, Thompson Verwendeten gering ist. Dall gréRere Mengen
HNO,, als die von ihm augewaudten, eine bemerkbare Wrkg. auf die Zers, der
Diazolsgg. auslben konnen, gibt Vf. zu. Fur die Ansicht, daR sehr kleine HNO,-
Mengen wirkungslos sind, vermifit Vf. bei Hantzsch, Thompson die experimen-
tellen Belege; doch ergibt ein Vergleich seiner eigenen Verss. tber p-Nitrg-
benzoldiazoniumehlorid eine gute Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
jener Autoren. Diese finden fur K bei 50° im Mittel 0,00020, wéahrend die Um-
rechnung des vom Vf. gefundenen Wertes 0,00018 ergibt. Eine HNO,-freie Di-
azolsg. zera. sich also in ganz gleicher Weise, wie eine solche mit der zum Nachweis
gerade ausreichenden Menge HNO,; demgemal erscheinen so geringe MeDgen
HNO,, wie Bie in den auf gewdhnlichem Wege dargestellten Diazolsgg, anzunehmen
sind, ohne irgendwelchen Einfluf auf die Geschwindigkeit der Zers, dieser Lsgg,
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4186—89. 12/12. [3/11.] 1908. London.) JOST.

J. C. Cain, Meine Theorie der Diazoverbindungen und Ammoniumsalze. (Eine
Antwort an Herrn Hantzsch.) (Vgl. Hantzsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3532;
C. 1908. Il. 1818.) Die Tatsache, daR sieh die vom Vf. aufgestellte Formulierung
der Diazoverbb. (I1l.) vom p-Dihydrobenzol (1.) ableitet, spricht nicht gegen die
Formel Il. DaB, bei Annahme dieser Formulierung, bei der Beduktion der Diazo-

H H H

verbb. p-Phenylendiamin entstehen mufte, dieser Einwand wurde vom Vf. schon
friher widerlegt (Proceedings Chem. Soc. 23, 160; C. 1907. Il. 587). In Formel Il.
sind zwei verschiedene, durch [A] u. [B] bezeichnete Bindungen vorhanden, CH—N
und N—N. Nach Bichner verwandelt sich nun aber die Gruppe Ill. in den



161

Komplex ]1>C : N*NH, woraus ersichtlich ist, dal die Bindung zwischen CH u. N
weniger fest ist als zwischen den beiden doppelt gebundenen N-Atomen. Mithin
ergibt sich, dafl bei der Reduktion eines Diazosalzes zunéchst die Bindung [A] auf-
gehoben werden wird, was die Entstehung von Phenylhydrazin und nicht von
p-Phenylendiamin zur Folge haben muB. Diese theoretische Deduktion wird experi-
mentell gestltzt durch die wohlbekannte Erfahrung, daB, im Gegensatz zur CH-N-
Bindung, die N : N-Bindung ganz auBerordentlich fest ist, und nur durch sehr
energische Reduktionsmittel geldst werden kann.

Fir wichtig halt Vf. die Tatsache, dal Hantzsch die Mdglichkeit zugibt, der
ungesattigte Komplex des Benzolrestes kdnne in Beziehung zu der gleichfalls un-
geséttigten Diazogruppe treten, da jener Autor sieh hier durch der Theorie des
Vfs. ndhert. — Die Kritik der Formel fir die n. Diazoverbb. weist Vf. gleichfalls
zuriick. Er nimmt flr seine Theorie in Anspruch, daf sie erklért, weshalb beim
Erwdrmen der Lsg. eines Diazoniumsalzes sich leicht Ns abspaltet, weshalb keine
aliphatischen Diazoniumsalze bekannt sind, warum in zahlreichen p-Diaminen nur
eine Aminogruppe diazotierbar ist, und warum schlieRlich Diazoniumsalze nicht
unter n. Bedingungen entstehen kénnen, wenn der Ubergang in eine chinoide Modi-
fikation unmoglich ist. — Bezlglich seiner Theorie der Ammoniumsalze kann
Vf. in der Gleichung: HIN : ClU*H — > HNS+ CI' H* einen Widersprach mit
den Grundsétzen der Elektrochemie nicht finden. Fir den Zerfall des Tetra&thyl-
ammoniumchlorids, (CsHG8N : Clia*CsH,,, in wss. Lsg. mufl man mit Riicksicht auf
obige Gleichung folgende Formulierung aufstellen:

(C,hBsn :ciia-csH6 —  (Cshoh + er + c8h8& — > (G jsw + er.

Die B. des lons (CjH88\’ kann momentan vor sich gehen, und von einer
separaten B. des Athylchlorids braucht deshalb keine Rede zu Bein. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 4189—93. 12/12. [3/11.] 1908. London.) Jost.

K. Auwers, Bemerkungen iber ,,0-Azoverbindungen*. Ahnliche ,,0-Azokorper®,
wie sie Dimroth Und Hartmann (S. 77) vor kurzem aus dem p-Nitrophenol und
Biazoniumsalzen dargestellt haben, entstehen hdufig, wenn man auf halogenierte
Phenole ohne freie o- und p- Stellung Diazoverbb. einwirken 148t (vgl. Adwers,
Rietz, Liebigs Ann. 356. 162; C. 1907. Il. 1699), und zwar sowohl, wenn man
nach Bader Phenole in verd. sodaalkal. Lsg. auf diazotiertes o-Nitroanilin reagieren
lalkt, oder aber Diazoniumchlorid anwendet. Auch die so erhaltenen Ndd. andern
beim Aufbewahren allméhlich, beim Zusatz von NaOH sofort ihre Farbe. Die Rk.
scheint sogar von allgemeinerem Charakter zu sein, da sie auch mit anderen
negativ substituierten Phenolen und selbst mit Mesitol eintrat. Die auf letzterem
Wege dargestellten Verbb. sind — mit Ausnahme des von negativen Substituenten
freien Mesitolderivats — bestandiger als die DIMROTH-IARTMANKSschen Substanzen;
in trockenem Zustande scheinen sie sogar beliebig lange haltbar zu sein; vermut-
lich ist die Ursache dieser groReren Bestdndigkeit hier in der Unmdglichkeit einer
Umwandlung in echte Oxyazokdrper zu suchen. Allerdings liefern selbst die be-
standigsten dieser Verbb. sofort Azofarbstoffe, wenn man sie in essigsaurer Lsg. mit
Naphthylamin zusammenbringt. — Den ersten Vertreter dieser Korperklasse durfte
Stebbins 1880 in dem schon krystallisierten, aber sehr explosiven Kuppelungsprod.
aus Pikrinsdure und Diazoniumnitrat isoliert haben; ob die ,,Diazooxybenzole* von
Hirsch (1890) ebenfalls ,,O0-Azokdrper* waren, ist dagegen fraglich, da die betr.
Substanzen nicht isoliert wurden.

Im Gegensatz zu Dimroth Und Hartmann ist Vf. der Ansicht, daR die in
Rede stehenden Verbb. keine Diazoather, OsN-C848-0"N : N*C8H4-R, sondern
Diazoniumsalze, OjN'CaH”O'Ni i N)xC8H4*R, sind; hierfiir scheint ihm das
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ganze Verhalten auch der Tribenzoylmethan-Derivate, ferner die Entstehung aus
tark sauren Phenolen und vor allem auch der Umstand zu sprechen, dal von
Ketoenoldesmotropen nur di8 sauren Enolformen mit der Diazolsg. reagieren.
— Ob diese ,,0-Diazoverbb.”“ unter allen Umstanden als Vorstufen der Oxyazo-
korper anzusehen sind, halt Vf. ebenfalls noch nicht fur sicher, da bei der Ent-
stehung dieser letzteren Kérper die Konstitution sowohl des Phenols, wie auch der
Diazoverb. oft von auRerordentlichem EinfluR ist, und es deshalb denkbar waére,
dall die beiden Prozesse: direkter Eintritt des Diazorestes in den Kern und An-
lagerung an das Sauerstoffatom, nebeneinander herlaufen kénnten, wobei bald der
eine, bald der andere praktisch ausschlieBlich vor sich gehen kénnte. Ubrigens
1aRt sich auch die direkte B. der Oxyazofarbstoffe im Sinne des folgenden Schemas
in ihrer ersten Phase als eine Additionsrk. auffassen, welche der gleichfalls sich in
Ggw. von Alkali vollziehenden Synthese der Oxyalkohole und Oxyaldehyde aus
Phenolen und Formdldehyd, bezw. Chloroform analog ware:

CaHa-N:N ¢ H <*OH CaHa-N :N ~ AOH i HO.
C«Hj>N; N*OH / il ‘
+ H.0A-OH<v CaH5*N-N-OH CeH6-N= N

0OH.0 H A CaHa*O 1°
C8H6*0OH + CH,(OH), = 2 0> CaHI<HHs'° H HO*CaH4.CH,*OH + H,0;
CaHs*OH + CHOJa= Wi>0OaHt<”"HOIs —> HCI + HO ¢CaH4+CHC1, — >

H HO-CaH4-CHO.

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4304-8. 12/12. [30/11.] 1908. Greifswald. Chem. Inst,
d. Univ.) Stelzner.

Marmadnke Barrowcliff, Prank Lee Pyman und Frederic George Percy
Eemfry, Aromatische Arsonsduren. In Forts, der friheren Unters. (Joarn, Chem.
Soc. London 93. 1180; C. 1908. H. 781) werden einige neue Derivate der p-Amino-
phenylarsonsdure und der 2-Aminotolyl-5-arsonsdure beschrieben. — p-Oxyphenyl-
arsonsaure, C6H74Aa = HO «CaH4+AsO(OH),, entsteht beim Eindampfen der beim
Diazotieren von p-Aminophenylaraonsdure entstehenden Diazolsg., farblose Nadeln
mit roétlichem Schein aus Aceton, P. 170—174°, sll. in A., W., wl. in k. Aceton. —
p-Acetoxyphenylarsonsdure, CaH0aAs = CH;,+CO, «C,H4+*AsO(OH),, aus 12 g p-Oxy-
sdure bei 1-stdg. Kochen mit 36 g Essigsdureanhydrid u. 0,59 konz. HtS04, Nadeln
aus Aceton, die bis 250° nicht schm., bl in k. W., wl. in k. A, k. Aceton. Na-
CaH80aAs 4- 3H,0, Nadeln aus W., 1L in W., wl. in A. — 2- Oxytolyl-5-arsonsaures
Na, Na-C™804As + 2H,0, Tafeln aus W., 1 in 4 Tin. W., wl. in A. — 2-Acet-
oxytolyl-5-arsonsdure, C8Hu08Ab =« CHaC02a-CaHa(CHs)IAsO(OH)i5 Nadeln aus
Aceton, F. 164—166°, wl. in k. W., Aceton, 1l in A. Na-C(Hi006A8 + 4H,0,
Nadeln aus W., 1L in W., wl. in A. — 4- Oxyazobenzol-4'-arsonséaure, Ci,Hn04N,As ==
HO*CaH4-N,-C8H4-AsO(OH),, entsteht beim Kuppeln von diazotierter p-Amino-
phenylarsonsdure mit Phenol, rotes Pulver, aus der Lsg. des Mononatriumsalzes
durch Essigséure gefallt, uni. in W. und den gewdhnlichen organischen FIl. Na*
CIsH100MNjAs -f- 27,11,0, aus der was. Lsg. des Dinatriumsalzes durch CO, ab-
geschieden, gelbe Tafeln, fast uni. in k. W., wl. in h. W. Naj-C*"HgO”"As
8H,0, rotes Pulver aus W. -f- A,, 1L in k. W. — R-Naphtholazobenzol-4-arsonséure,
CI8HIN AN ,As =» HO*C10U8*N,*CaH4*AsO(OH),, rotes Pulver, nur in Alkalien 1
Na*C18H,,04N,As -{- 5H,0, aus der alkalischen Lodsung der Sdure durch CO,
gefallt, orange Krystalle, wl. in siedendem Wasser. Na, *CIsH110.N,As -|- 67 ,H,0,



dunkelrotes Pulver, 11 in Wasser. — 4 -Dimethylaminoazobenzol-4'- arsonséure,
CuH,808N2As = (CIIj*Nei6H4sNa+sC8H4*AsO(OH)a, rotes Pulver, uni. in W. u. den
gewdhnlichen organischen Pli., 1L in Alkalien u. Mineralsduren. Na'CuH160sN2As -J-
5V2H,0, rote Tafeln aus h. W., wl. in k. W. Na*CuHuO8N,As + 6H80, rotes
Pulver auB W. + 1 in 3 Tin W. — 4-Oxy-2'-benzolazotoluol-O'-arsonséure,
C,aH,30MN,As = HO-«;,,H, lNasCEHRECH9+AbO(OH)j, rotes Krystallpulver, uni. in
ed. W. und den gewdhnlichen organischen Pli., 1 in Alkali. Na*C13HIsO4N3A8 -f-
2VjH80, rote Blattchen aus W., 1 in h. W., wl. in k. W. Naj-CjuHj*NjAs -}
4 1jHJO0, rotes Pulver aus W. -f- A., 1 in 3Tin. k. W. — 4-Dimethylamino-2'-benzél-
azotoluol-6'-arsonsaure, C,8H180 8N8As =(C H 3)iN '0 8H1«Nj-C8HgCH8-Ae0(0H)J, rotes
Krystallpulver. Na*ClHIM8N&As -f- 5H,0, rotes Krystallpulver, zIl. in h., wl. in
k. W. Na2*CI8H180 8\N3As + 4H9, rotes Pulver, 1 in 3 Tin. W.

Bei langsamem Zusatz von 23 g Ammoniumpersulfat zur w. Lsg. von 20 g
p-Aminophenylarsonsdure in 100 ccm W. und 15 ccm konz. H3504 und schwachem
Erwérmen auf dem Wasserbade scheidet sich Phenazin-2,7-bis-arsonsaure (1.),

N
AsO8H, r AsOBH,

H»08Asl H 40 8Aal

CijHI008N,Asj -f- HjO> ah, Blattchen, die bis 300° nicht schm., uni. in W., swl. in
A., Eg., uni. in anderen FIl.; verliert bei 150° 2HsO unter B. eines Anhydrids,
CUH8 6N,A8S Nat«CIH808\jAb, + 11H.O, 1 in 1»>Tin. W. von 20° uni. in
A.; dieses braune Salz wird im Vakuumexsiccator unter Verlust von 17:H2 rot.—
4,9-Dimethylphenazin-2,7-bis-ar8onsdure (I1.), CuHu08N,As2-f- H2, entsteht analog
aus 2-Aminotolyl-5-arsonséure; braunes Pulver, schm, nicht unter 300° uni. in W.,
swl. in A., Eg. (Proceedings Chem. Soc. 24. 229. 13/11.; Journ. Chem. Soc. London
93. 1893—1901. Nov. 1908. Dartford, Kent. The Wellcome Chemical Works.

Fbanz.

Th. Zincke und W. Broeg, Uber Pentachlor- und Heptachlor-m-oxybenzaldehyd.
m-Oxybenzaldehyd liefert nach Biltz und Kammann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34.
4118; C. 1902. |. 189) ein Pentachlorid von der wahrscheinlichen Formel I.,
wahrend m-Oxybenzoeséure nach Zincke und W albaum (Liebigs Ann. 261, 236)
ein Sexachlorid wahrscheinlich von der Formel IlI. liefert. Die Yff. weisen nun
nach, daf auch unter den von Biltz und Kammann gebrauchten Arbeits-
bedingungen die m-Oxybenzoesdure die Hexachlorverbindung liefert. Beim m-Oxy-
benzaldehyd konnte auch als Zwischenprod. kein Hexachlorid isoliert werden, wohl
aber ein Heptachlorid, Die Hexachlor-m-oxybenzoesédure liefert mit Alkali eine Di-
carbonsaure von unbekannter Konstitution, wahrscheinlich mit offener Kette, die
verschiedene Derivate gibt. Die Chloride des m-Oxybenzaldehyds lieferten keine
analogen Spaltungsprodd. Mit Alkaliacetat reagieren beide Chloride des Aldehyds
sehr verschieden, aber ohne Spaltung des Ringes. Die Heptachlorverb, ist ein ein-
faches Additionsprod. von der Formel Ill. Mit Methylalkohol liefert das Hepta-
chlorid zuerst ein Additionsprod. IV., dann aber wahrscheinlich die Verb. V., die
schon vor l&ngerer Zeit (zincke, Schaum, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 537) auf
anderem Wege erhalten worden ist.

Experimenteller Teil. Umwandlungsprodd. des Aldehydopentachlor-
diketodihydrobenzoh (I.) von Birttz u. Kammann (L c). Dimethylather, CaH7CI®0 |
(V1.). Aus dem Pentachlorid in 7—8 Tin. Methylalkohol bei Zusatz von 3 Tin.
konz. HjSOi unter Kiihlung. Farblose Niidelchen aus A, F. 108® 1L in A, A,
Eg., Bzl.; wl. in Bzn. — Diacetylester, Cnll;CIS05 (VII.). Analog mit Essigsaure-



164

anhydrid und H,S04 WeiRe Nadeln aus Bzl.-Bza.; P. 186—187°; 1L in A, A,
Eg., Bzl.; zwl. in Bzn. — 2,6-Dichlor-5-oxy-3-aldehydobenzochinon (Dichloroxydi-
Jeetodihydrobenzaldehyd), C7H3C1,04 (VIII.). Aus 59 fein zerriebenem Pentachlorid
beim Erhitzen mit 50 ccm einer 10°/oig. Lsg. von Kaliumacetat in Eg. auf dem
Wasserbad (5—6 Mio.) bis zur Abscheidung des roten K-Salzes, schnelles Abkihlen
und Stehenlassen. Das Salz (dunkelrote Nudelchen aus h. W.) wird mit Salzséure
zers. Gelbe Blattchen aus Bzl. -j-Bzn.; F. 197—198°. Sehr lichtempfindlich;
zIll. in Bzl., Eg., Chif. 1 in W. u. A. mit roter Farbe. — Dianilid, CI9H,3C10,Ns
(Konstitution unsicher). Aus dem K-Salz des Oxyaldehydochinons beim Erhitzen
mit 4 Tin. Eg. und 2 Tin. Anilin im Wasserbad (10 Min.). Orangerote Krystalle
aus Chif.; wl. in Eg. und ChIf.; swl. in A. undA.; F. 250°. Sehr bestdndig gegen
Alkalien und Sduren. — 2,6-Dichlor-5-oxy-3-aldehydohydrochinO}i (Dichlortrioxybenz-
aldehyd), CH404Cia (I1X.). Aus dem roten K-Salz des Oxyehinons bei kurzem Er-
hitzen mit 25 Tin. wss. schwefliger S. Gelbe Krystéllchen aus Eg.; F. 192° 1L in
A., A, Eg.; 1inh W. 1in Alkali unter Braunfarbung und Zers. Mit Fericyan-
kalium und verd. Alkali erhdlt man das K-Salz des Chinons zuriick. — Penta-
acetylverb., CliCla0CaH30)3CH(0CaH30)a. Aus dem Hydrochinon, Essigsdureanhydrid
und konz. H,S04 unter Kihlung. Weille Nudelchen aus Bzl.-Bzn.; F. 143°; zIl. in
A., Eg., Bzl. — 6-Chlor-2,5-dioxy-3-aldehydobenzochinon (Chlordioxydilcetodihydro-
benzaldehyd), CMH306CL (X.), entsteht, wenn man da3 K-Salz des Oxyehinons mit
20 Tin. W. auf dem Wasserbad erhitzt und 2—3 Tie. 30°/0Oge Kalilauge zusetzt.
Zur Abseheidung des freien Dioxychinons wird das abgeschiedene K-Salz mit einer
Mischung gleicher Volumina Eg. und konz. H3504 verrieben und die abgesaugte
Lsg. mit verd. Salzsdure gefédllt. Bréunliche Krystalle aus Bzl. Bei 195° Sinterung
und Zers.; 1L in Aceton, A. und Eg.; zwl. in Bzl., ChiIf, A_; swl. in Bzn. K- und
Na-Salz. Kote Nadeln; zwl. in k. W.

A n A HO OCHa
HO OCH, A A A
CH3y och3
OH 0 0
Cl,
0 0 OH 0

Aldehydoheptachlorketotetrahydrobenzol und Umwandlungs-
prodd. Aldehydoheptachlorketotetrahydrobinzol (Heptachlorketotelrahydrobewzaldehyd),
CMC170,,1¥jH,0 (lll.). Entsteht in gleicherweise wie das Pentachlorid in essig-
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saurer Lsg., wenn man das Chlorieren bei 70—80° langere 4ieit fortsetzt, bis sieb
in der Kélte keine Krystalle mehr abscheiden. Dann wird verdunstet, mit Bzn.
angerieben u. aus Bzl.-Bzn. umkrystallisiert. Krystalle mit |92 Mol. HsO. P. 107
bis 112° unter Abgabe dis W.; 1L in A,, A., Eg. Alkali bewirkt weitgehende Zers.;
ebenso Soda, Phenylhydrazin und Anilin. Konz. H2S04 bildet Tetracblorcbinon,
bei der Reduktion entsteht Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd und mit Kaliumacetat oder
Natriumdisulfit entsteht Pentachlorphenol. Verb. Cn OtCl&(identisch mit der Verb.
von Zincke uUnd Schaum, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 550, Anm.), entsteht aus
dem Heptachlorid beim Erhitzen auf 240bunter Abspaltung von CO, CI und HCI.
Fast farblose Blattchen aus Anilin; uni. in den gebrduchlichen L&sungsmitteln;
F. ca. 320°. — Tetrachlorchinon. Aus 1g Heptachlorid durch Erhitzen mit je
5ccm Eg. und konz. HsSOt. — Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd. Aus dem Hepta-
chlorid beim Erhitzen mit 10 Tin. Eg. und 1,5 Tin. SnCI2 in konz. Salzsdure. —
Pentachlorphenol, C6HOCI6. Aus dem Heptachlorid beim Erhitzen mit 5 Tin, Eg.
und 3 Tin. Bisulfitlauge oder mit 15 Tin. einer 10%ig. Lsg. von Kaliumacetat in
Eg. WeiBe Krystéllclien aus Bzl.-Bzn., F. 186—187°. — Acetylverb., F. 147—148°.
Athylather des Aldebydoheptachlorketotetrahydrobenzols, COH703CL7 (XL) Aus
dem Heptachlorid durch Lésen in 5 Tin. A. bei Zusatz von 2 Tin. konz. H2S04.
Farblose Nadeln aus Bzl.-Bzn.; F. 110—111° unter Abgabe von A.; Il in A, Eg.,
Bzl.; in Alkali mit gelber Farbe 1 — Acetylverb., CUH4CL7. Aus vorstehendem
Ather mit Essigsaureanhydrid und 11sS04 unter guter Kihlung. WeiRe Nadeln
aus A.; F. 92°; 11 in Eg., A., Bzl. — Diacetylester des Heptachlorids, CnH706CI7
(XIL). Aus dem Heptachlorid mit Anhydrid und H204 ohne Kihlung. Weile
Blatter aus verd. Eg.; F. 171°; 11 in Eg. und Bzl.; zwl. in A. — Additionsprod.
GHsO,0lj (IV.). Aus 10 g Heptachlorid in 30 ccm Methylalkohol durch Zutropfen
von 45 ccm 10°/Giger Natriummethylatlsg. bei —12°. Dann wird in eiskalte Salz-
sdure eingetragen. Blattchen aus Bzl.; F. 98—100°; 1L in A. und Eg.; zwl. in Bzl.
— Tetramethoxyverb., CI0HI8OSCI3 (V.?) (vgl. Einleitung). Aus vorstehendem Addi-
tionsprod. bei langerem Stehen mit Uberschiissigem Natriummethylat in der Kélte
oder analog direkt aus dem Heptachlorid. Farblose, dicke Nadeln oder Tafeln aus
Bzl.-Bzn.; Il. in Aceton und Eg.; zwl. in Bzl.; F. verschieden nach Art des Er-
hitzens; bei schnellem Erhitzen 150—152°. — Ag-Salz. Gelblich weiles, amorphes
Pulver aus der Lsg. des Ammoniumsalzes. — Trimethoxyverb. CH90 4C13 (XIH. ?)
Aus der Tetramethoxyverb. (V.) durch Erhitzen auf 150—160°. Derbe, gelbe Tafeln
aus Bzl.-Bzn.; F. 78°; 1l in A, A, h. Bzl. Geht in methylalkoh. Lsg. mit etwas
Alkali sofort wieder in die Tetramethoxyverb. Uber. — 3,5,6-Trichlor-2,4-methoxy-
phenol, C8H70,C18(XIV.). Aus der Trimethoxyverb. in 10 Tin. Eg. beim Erwdrmen
mit Oberschissiger konz. SnCl2Lsg. Farblose Nadeln aus Bzl.-Bzn.; F. HOQ —
3,5,6-Trichlor-2-oxybenzochinon, COHO3CI3 (XV.). Aus der Tetramethoxyverb. beim
Erwdrmen mit Eg. -f- HCl. Existiert in einer roten und einer gelben Form und
stimmt mit den Angaben von ZiNCKE und Schaum (L c.) Uberein. (Liebigs Ann.
363. 221—45. 23/11. [4/8] 1908. Marburg. Chem. Inst, der Univ.) Posnee.

Hugo Weil, Uber die Eeduktion von Salicylsiure zu Salicylaldehyd. [Vorldu-
fige Mitteilung). (Vgl. folgendes Ref.) Wahrend nach Einhorn (Liebigs Ann. 286.
257; C. 95. Il. 292) bei der Reduktion von Salicylsdure Pimelinsdure entsteht,
wird aus salicylsaurem Na in Ggw. von Borsaure (DRP. 196239; C. 1908. 1. 1504)
als einziges charakterisiertes Prod. Salicylaldehyd erhalten. Um den Aldehyd der
weiteren Einw. des Reduktionsmittels zu entziehen, wird zweckmaRig ein aromatisches
Amin hinzugefiigt. — Salicylsdure wird mit Soda genau neutralisiert, in der mit W.
verd. Lsg. h. p-Toluidin gelést und zu der erkalteten Lsg. NaCl hinzugegeben. In
die erhaltene Suspension wird Borsdure u. dann allméhlich unter Umruhren 2%ig-

X1l 1L 12
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Na-Amalgam eingetragen, wobei die Leg. durch weiteren Zusatz von Borsdure stets
sauer gehalten wird. Aus der in der Lsg. suspendierten SCHiFFschen Base wird
nach der Filtration auf Zusatz von HCI durch DeBt. mit Wasserdampf der Salicyl-
aldehyd gewonnen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4147—48. 12/12. [19/11.] 1908.
Minchen. Chem. Lah. von Dr. H. Weil)) Schmidt.

Carl Mettler, Uber die elektrolytische Reduktion der Benzoesdure und Salicyl-
sdure zu den entsprechenden Aldehyden. Der Yf. hat das Verf. von Weir (s. vor-
stehendes Kef.) fur die elektrolytische Gewinnung von Aldehyden zu verwerten
gesucht. Man durfte erwarten, dal in einer wss. Lsg. von Borséure u. Na-Salzen,
z. B. benzoesaurem Na, die letzteren fast ausschlieflich die Stromleitung Gibernehmen.
Schickt man unter Benutzung einer Hg-Kathode einen Strom durch die Lsg., so
bildet sich an der Kathode Na-Amalgam, das in gleicherweise wie festes Amalgam
auf die borsaure Na-Benzoatlsg. unter Aldehydbildung einwirkt. Fir den glatten
Verlauf der Rk. ist es erforderlich, daR die Lsg. stets borsauer gehalten, und der
entstandene Aldehyd sofort der weiteren Reduktionswrkg. entzogen wird. Es wird
dies dadurch erreicht, da® man ohne Diaphragma arbeitet, die FI. durch ein Rihr-
werk in steter Bewegung erhdlt und mit Bzl. Uberschichtet. Fir die Erzielung
einer guten Ausbeute, ist es erforderlich, dal das Hg von Anfang an etwas Amalgam
enthdlt, was dadurch bewirkt wird, daf man zuerst eine Na,S04-Lsg. elektrolysiert.
In einen Filtrierstutzen, auf dessen Boden sich eine ca. 1 cm hohe Schicht Hg befindet,
bringt man eine Lsg. von 15 g Salicylsdure, die mit NaOH neutralisiert und mit
W. auf 250 ccm verd. ist, 15 g Borsdure und 15 g NasS04 und (berschichtet mit
100 ccm Bzl. Unter bestdndigem Ruhren wird elektrolysiert; wahrend der ganzen
Dauer des Vers. soll das Gemisch als weille Emulsion erscheinen. Nach Beendigung
der Reduktion wird der Aldehyd u. das Bzl. mit Wasserdampf Ubergetrieben. Aus
der Uberdest. Bzl.-Lsg. der Salicylaldehyd durch fraktionierte Dest. gewonnen. —
In analoger Weise gibt das Na-Benzoat den Benzaldehyd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 4148—50. 12/12. [19/11.] 1908. Minchen. Chem. Lab. d. Akad. d. WissenBch.)

Schmidt.

Wilhelm Waislicenus und Heinrich Elvert, Uber die Kondensation von
Athylnitrat und p-Brombenzylcyanid. In analoger Weise wie friiher (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 38. 502; C. 1905. I. 728) mit Benzylcyanid, den Xylylcyaniden u. den
Naphthylacetonitrilen beschrieben, 148t sich Atbylnitrat mit p-Brombenzylcyanid
durch Natriuméthylat kondensieren. Das entstehende p-Bromphenylisonitroaceto-
nitril, Br-CgH4-C(: NOOH)CN, ist ebenso reaktionsfdhig wie die analogen Sub-
stanzen, jedoch etwas bestandiger, so daR die Reindarst. gelang. Allgemein ver-
laufen die Zerss. so, dall aus der Natriumverb., bezw. den alkal. Lsgg. zuerst die
CN-Gruppe abgespalten wird, wahrend die freie Verb. zuerst die Nitrogruppe in
Form von Stickoxyden abwirft. — Die Verss. mit p-Brombenzylcyanid, Br>C6H4-
CHj-CN, wurden von E. Wohnlich begonnen; beziglich der Darst. dieser Sub-
stanz (JACKSON, Lowery, Amer. Chem. Journ. 3. 247) ist zu bemerken, dal die
Ausbeuten sehr von der Art des Arbeitens abhédngen; langeres Kochen wirkt un-
glinstig; schwach gelbliche Krystalle aus A.; F. 46—47°. — Gibt man zu einer ge-
kithlten Lsg. von Na in absol. A. ein Gemisch von p-Brombenzylcyanid u. Athyl-
nitrat in absol. A. + A, so erhilt man die Natriumverb, des p-Bromphenyl-
isonitroacetonitrils, Br«CeH4*C(CN): NOONa; fast farblose, stark glénzende,
langgestreckte Blattchen aus A.

Das Salz ist bestdndig; tUber 300° tritt eine plotzliche Zers, ein unter Aufglithen
und Aufbldhen zu einem kohligen Rickstand; 1 in W. mit neutraler Rk.; FeClj
erzeugt in der Lsg. einen Nd. von schwarzgrinen Flocken; die alkoh. Lsg. wird
durch wenig FeCl, tief grunlichbraun (in verd. A. erfolgt keine der beiden RKK.).
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CuSo04 gibt einon gelbgriinen, BaCl, einen farblosen Nd., der in h. W. 1 ist. —
Das Ag-Salz ist ein gelblichweifes Pulver. — Nach Versa, von Max Eischer ist
es fur die Ausbeute an p-Brompheuyliaonitroacetonitril vorteilhafter, wenn man als
Kondensationsmittel Kaliuméathylat in A.-A. anwendet. Die K-Verb. bildet glan-
zende Blattchen aus A., die sich bei 200° braunen u. bei ca. 254—256° unter Zers,
schm.; 1L in W. mit neutraler Rk. — Zur Darst. des freien p-Bromphenylisonitro-
acetonitrils, Br-C844>C(CN): NOOH, gibt man (in K&ltemischung) zu einer ca. 5°/Qg.
Lsg. des Na-Salzes 5%ig. H,S04; das Bobprod. I6st man in PAe. u. vertreibt das
Ldsungsmittel durch einen Luftstrom; feine, flache, beim Stehen sich schwach rosa
farbende Nudelchen; schm, bei raschem Erhitzen bei ca. 64° zu einer roten Fl., die
sieh unter G-asentw. zers. und dabei in eine Uber 100° schm, neue Verb. Ubergeht.
Bei Winterkdlte halten sich die Krystéllchen einige Tage, bei Zimmertemp. beginnt
die Zers, schon nach wenigen Stunden.

In alkoh. Lsg. gibt das p-Bromphenylisonitroacetonitril eine starke, triibrote
FeCia-Rk, Bei der Selbstzers. spaltet sich salpetrige S. in Form von Oxyden des
Stickstoffs und W. ab; je nach der Temp. entstehen dabei 3 verschiedene Korper.
Verlduft die Bk. langsam und bei niederer Temp., so bildet sich ein Bis-p-brom-
phenylmononUrobernBteinsdurenitrii; die B. 1aBt sich am besten formulieren, wenn
man vorher eine Umlagerung der Isonitroverb. in den echten Nitrokdérper annimmt:

2Br*C8H4-CH-NO, , Br-C.H.-C------m-mm- C-C8H4.Br
ON ™o ¢ or>0. .

Man kann die Substanz auch aus dem urspringlichen Natrium-p-bromphenyl-
isonitroacetonitril direkt erhalten, wenn man die wss. Lsg. mit k. H,S04 ansduert,
den Nd. mit Bzl. aufnimmt und die Lsg. bei gelinder Wé&rme einengt; farblose
Nadeln aus A.; F. 130—134°;, gibt beim Erwdrmen mit Phenol + H,S04 purpur-
rote Farbung. Erhitzt man Uber den F., so spaltet sich HNO, ab; durch mehr-
faches Umkrystallisieren aus A. entsteht Bis-p-bromphenylépfelsaurenitril (?) (1.), wahr-
scheinlich durch die Wrkg. des im A. enthaltenen W., indem die Nitro- durch die
Hydroxylgruppe ersetzt wird; F. 162°; gibt, wie das Nitril vom F. 130—134°, mit
h., verd. NaOH p-Brombenzoeséure.

Bis-p-bromphenylmaleinsédurenitril (p,p'-Dibrorn-a,u’'-dicyanstilben) (I1.) ist das
zweite Zersetzungsprod. des p-Bromphenylisonitroacetonitrils:

2Br.C6H4.CH.NO, ‘ Br.C844.C = C .C 6H4Br
(N " 2HNO> + (lI° (N (N
X Br-CeHt.O------------- C-C8HBr Br.C8H4.C = C .C 8H4.Br
(JiPoH ifACN ‘ ¢,0-0-CO

es wird Hauptprod., wenn man die Zers, bei etwas erhéhter Temp. vornimmt;
ferner entsteht es durch einfaches Erwé&rmen des Bis-p-bromphenylmononitro-
bernsteinsaurenitrils; fast quantitativ erhdlt man die Substanz durch UbergieRen
der Na-Verb. des p-Bromphenylisonitroacetonitrils mit verd. H,S04 bei Zimmer-
temp.; fast farblose Prismen auB Bzl.; F. 214—215°; swl. in A.; wird durch h. HCI
nicht verdndert, durch Erw&rmen mit 10°/8g., alkoh. KOH unter NHSEntw. ver-
seift. Beim Anséuern erhdlt man alsdann das Bis-p-bromphenyhnaleiméureanhy-
drid(111.); gelbe Nudelchen aus CS,; F. 208—210°. — Als drittes Zersetzungsprod.
des p-Bromphenylisonitroacetonitrils erhdlt man bei heftigerer Bk. die bekannte
p-Brombeneoesdure, Br-C844*COOH, indem die abgespalteue HNO, gleichzeitig als
Oxydationsmittel wirkt; die S. entsteht auch beim Durchleiten von Dampf durch
die angeséduerte Lsg. deB Na-p-Bromphenylisonitroacetonitrils, oder beim Behandeln

12*
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des letzteren mit konz. Mineralsdure oder mit KMnO04Lsg.; farblose, sublimierbare
Nadeln aus A.; F. 200—251°.

Lost man die Na-Verb. des p-Brompbenylisonitroacetonitrils mit der 3-fachen
Menge NaNO, in W. von ca. 0° und tropft verd. H,S04 hinzu, so erhdlt man
p-Bromisonitrosobenzylcyanid:

Br.C84.C(:NO,H)CN -f- HNO, = Br-CaH4.C(:N<OH)-CN + HNO03.

Farblose, flache N&delchen aus Bzl.; F. 131—132°; zers. sich bei ldngerem Auf-
bewahren; h., verd. NaOH wirkt verseifend unter NH,-Entw., und beim Ansduern
félltp-Bromphenylisonitrosoessigsaure, BreCaH4mC(:N+OH)«COOH; farblose Niidelchen
aus Bzl. -(- wenig absol. A.; F. 160—161° unter starker Gasentw.; sll. in A.; wl.
in Bzl.; die alkoh. Lsg. gibt eine starke, hellrote FeCI8&Bk. — Methylester des
p-Bromphenylisonitroacetonitrils, Br»C8H44*C(CN): NO-OCH,, entsteht, wenn man die
trockne Ag-Verb. mit CHal einige Zeit bei Zimmertemp. digeriert; feine, farblose
Nadelchen aus A,; F. 110° besitzt schwachen, aromatischen Goruch; zers. sich bei
langorem Aufbewahren. — p-Bromphenylnitromethan, Br-C844-CH :NOOH, durch
Kochen des Na-Salzes des p-Bromphenylisonitroacetonitrils mit verd. NaOH u. An-
sduern der entstandenen Na-Verb,, wobei zuerst das p-Bromphenylisonitro-
metlian (Hantzsch, Schultze) ausféllt, das sich aber schnell umlagert; Krystalle
aus A.; F. 56—57°. — Na-Verb. (iso), Br»C8H4»CH:NOONa, stark glanzende
Blattchen aus A.; 1 in W. (neutral); wird mit FeCJs kirschrot. — Liefert, ebenso
wie die Na-Verb. des p-Bromphenylisonitroacetonitrils, beim Erhitzen mit NaOH im
Bohr auf 150—160° p,p'-Dibromstilben, Br»C,,H4»CH: CH-C8H4Br; glanzende Blatt-
chen aus A.; F. 2086—210°; 11 in Bzl.; zwl. in A. — Gibt mit Br in A. das Di-
bromid, BreCaH4sCHBreCHBruC, H4+Br; farblose, kleine Prismen aus Bzl.; wird bei
ca. 220° braun; F. 235—240° unter Gasentw. — p-Bromphenylaminoesstgsaure, Br»
C,H4*CH(NH9+COOH, durch Einw. von Zink u. Natronlauge auf das Na-p-Brom-
phenylisouitroacetonitril; farblose Blattchen aus verd. A.; sublimiert bei ca. 265°
ohne zu schm.; swl.; 11 in verd. SS. und Laugen. — Durch Einw. von Br auf das
oben genannte Na-Salz entsteht p-Bromphenylcyanbromnitromethan, Br-C844*CBr
(NO,)CN, schwach gelbes 6l; sehr zers. — Liefert beim Erhitzen unter Br- und
Stickoxydabspaltung p-Brombenzoylcyanid, Br»C844»C0»CN; fast farblose, derbe,
groBe Prismen aus PAe.; F. 65—66°; sll. in organischen Mitteln. — Gibt mit
Phenylhydrazin in A. p-Brombenzoylphenylhydrazin, BreC6li4sCOsN,H,.CeH5, farb-
lose Nadeln aus A.; F. 198—200° zIl. in A.; wl; in Bzl.;. wird durch H,S04 +
wenig FeCl8 intensiv violett. — Bei 14-tdgigem Stehen mit maBig w., konz. HCI
bildet das p-Brombenzoylcyanid p-Brombenzoylameisensdureamid, Br»C6H4.CO»CO*
NH,; farblose, mkr. Bléattchen aus Bzl.; F. 128—129°; 11 in organischen Mitteln;
liefert durch Einw. von NaOH oder sd. W. die Saure, BreC6H4+CO®COOH, F. 108°.
Letztere gibt mit H,S04 u. thiophenhaltigem Bzl. eine blutrote F&rbung, die durch
W. carmoisinrot wird und in die Bzl.-Schicht Ubergeht. (Ber. Dtseh. Ckem. Ges.
41. 4121—33. 12/12. [11/11.] 1908. Tibingen. Chem. Lab. d. Univ.) JO8T.

Wilhelm Waislicenus und Bobert Schafer, Zur Darstellung von Benzoyl-
cyanid. (Vgl. Wisticenus und Wartdmualilek, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3340;

C. 1908. Il. 1603 und das vorstehende Keferat). Die Gruppierung ]>C<[g"&

geht, unter Abspaltung von Br und Stickoxyd, leicht in die Ketogruppo lber. Bei
dieser, zur Darst. von aromatischen Sdurecyaniden geeigneten Bk, scheint die An-
wendung von Chlor an Stelle von Br den Verlauf noch glatter zu gestalten. —
Durch Einw. von Athylnitrat und Na- oder K-Athylat auf Benzylcyanid gewinnt
man die Na-Verb. des Phenylisonitroacetonitrils, C845+C(CN): NOONa
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(Wisticenus, Endres, Ber. Dtsch. Chem. Qea. 35. 1757; C. 1902. Il. 18), die (in
W.) durch Br in ein Phenylcyanbromnitromethan, CaH6-CBr(NOa)(CN), Ubergeht
(FrarSCHEIM). — Erwédrmt man letzteres gelinde, so entsteht, unter Entw. von
Stickoxyd und Br, Benzoylcyomid, Call6-COCN, neben geringen Mengen p-Nitro-
benzoylcyanid (?) (gldnzende, etwas brdunliche Blattchen aus Lg.; F. 112—115°).
Das Benzoylcyanid ist ein schwach geférbtes, in der Ké&lte in groRen Tafeln kry-
stallisierendes Ol von stechendem Geruch; Tafeln aus PAe.; F. 32—34°. In einer
Ausbeute von 95°/,, der Theorie erhdlt man das Benzoylcyanid durch Erwérmen von
Phenylcyanchlornitromethan, CaH5-C-CL(NO&)(CN), welche Verb. durch Einleiten
von Gl in die gekiihlte, wss. Lsg. des Natriumphenylisonitroacetonitrils gewonnen
wird; sie bildet ein leicht gelblich gefarbtes Ol, das sich beim Aufbewahren bald
zers. Mit Phenylhydrazin reagiert die Substanz unter HCN-Abspaltung u. B. von
Benzoylphenylhydrazin; eine groBero Menge wurde in Benzoylameisen-
sdure verwandelt. Im Gegensatz zu Chlor u. Brom wirkt Jod nicht auf die was.
Lsg. von Natriumphenylisonitroacetonitril ein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4169
bis 4171. 12/12. [19/11.] 1908. Tiibingen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

Edward Charles Cyril Baly und Konrad Schaefer, Die Beziehung zwischen
Absorptionsspektren und chemischer Konstitution. Teil X. Ungeséttigte Sduren der
Benzolreihe (Teil IX.: Journ. Chem. Soc. London 93. 1747; C. 1908. Il. 1995.
Bekanntlich sind die Cinnamalmalonséure und ihre Ester gelb geférbt, wahrend
ihre Alkalisalze farblos sind. Die spektroskopische Unters, der freien Saure, ihres
MethyleBters u. Na-Salzes ergab aber fir alle drei Kdrper sehr &hnliche Absorptions-
spektren, die sich nur durch die Lage unterscheiden, so dafl in diesen Verbb. kein
konstitutioneller Unterschied anzunehmen ist. Wenn nun hei der Umwandlung der
S. in das Salz eine Verschiebung des Absorptionsspektrums zum Violett hin ein-
tritt, so wird man annehmen missen, daf das den H des Carboxyls ersetzende
Metall einen Einfluf auf das System von konjugierter Doppelbindungen oder, was
dasselbe bedeuten wirde, auf die freie Residualaffinitat der Carbonylgruppe ausibt.
Vergleicht man aber die Absorptionsspektren des Cinnamalacetons, CaH5*CH: CH-
CH:CH-CO*CHs, und der Cinnamalessigsdure, CaHa-CH :CH-CH : CH-COaH, so
sieht man, daB die Ersetzung'von ¢CH3 durch -OH eine Verschiebung zum Violett
hin bewirkt, weil die Restaffinitat des Carbonyls zum Teil von der des Hydroxyls
gebunden wird, so daf die zur Konjugation mit dem Rest der Molekel beféhigte
Affinitdt hierdurch vermindert wird. Diese Abnahme des Restaffinitédt ist am groBten
beim leicht ionisierbaren Na-Salz, sehr gering aber, wenn man die lonisation der
freien S. durch Zusatz von Mineralsdure hemmt. Nimmt man an, dal die Ester-

bildung nach dem Schema: HO-C:0 — y (HO)a*C-OR — y 0:C*0R verlauft, so
bieten die spektroskopisch ermittelten Zustande der Carbonylgruppe eine Erklérung
fur die katalytische Wrkg. der Mineralséauren bei der Esterifizierung, welche n&mlich
durch Verminderung der lonisation die Restaffinitdt und damit die Additionsfabig-
keit des Carbonyls im Carboxyl steigern. Ahnliche Beziehungen bestehen zwischen
Zimtsdure und ihrem Ester wie auch zwischen Benzalmalonséure und Benzalaceton.
Im Original findet man die graphischen Darstst. der Absorption von Cinnamal-
malonsdure in A., in Ggw. von NaOCaHa, von HCI u. in W., Cinnamalmalonsaure-
methylester, Zimtsure unter verschiedenen Bedingungen, Zimtséureathylester, Cinn-
amalaceton, Cinnamalessigsdure, Benzalmalonsaure und Benzalaceton. (Proceedings
Chem. Soc. 24. 207. 30/10.; Journ. Chem. Soc. London 93, 1808—15. Nov. 1908.
Lemdon. Univ. College. Spektrosk. Lab.) FItAKz.

Luigi Mascarelli, Cyclohexan als kryoskopisches Ldsungsmittel. Mol.-Gew.-
Bestst. mit Naphthalin, Nonylsduremethylester, Capryl-, Heptyl- und Capronsdure-
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methylester bestatigten fur Cyclohexan, E. -f-0,2°, Kp. 81—81,5°, die friiher (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. 1. 942; C. 1907. Il. 595) ermittelte kryoskopische
Konstante, fur die k im Mittel zu 209 anzunehmen ist. Halogenderivate, wie p-Di-
chlorbenzol und s. Tribromphenol, zeigten bei Anwendung von Cyclohexan als kryo-
skopisches Losungsmittel normales Verhalten, trotzdem das Tribromphenol im Mole-
kul ein Hydroxyl aufweist. Tertidrer Amylalkohol, Garungsamylalkohol, sekundarer
Butylalkohol, Isohutylalkohol, Menthol und Borneol zeigen sé&mtlich in Cyclohexan
anormales, kryoskopisches Verhalten. Schon in Konzentrationen unter 1% erhélt
man fir die Mol.-Geww. fast die doppelten theoretischen Werte, die mit Erh6hung
der Konzentration rasch ansteigen. Ebenso verhielten sich Oxime, wie Campher-,
Carvon- u. Acetophenonoxim, wéhrend andere Oxime, wie Piperonaldoxim, m-Nitro-
benzaldoxim und Isonitrosocampher, in Cyclohexan bei seinem E. fast uni. sind, o
m- und p-Kresol, sowie Thymol ergaben, wie friher Phenol, anormal hohe Werte.
oc- und /9-Naphthol, Phloroglucin, Brenzcatechin, Hydrochinon und Eugenol sind
uni. in Cyclohexan. Aceton, Methylathylketon, Acetylaceton, Acetessigester, Aceto-
phenon, Benzophenon, o- und p-Methylcyclohexanon zeigten in Cyclohexan, auch
wenn die Beimischung von Enol- zu den Ketonformen bei der Konstitution der
untersuchten Verbb., wie z. B. im Falle des Benzophenons, vollstdndig ausgeschlossen
war, durchweg anormales Verhalten. Phenanthrenchinon und Benzoin waren uni.
in Cyclohexan, ebenso Salicylsdure. Essigsdure und Benzoesdure wiesen in Cyclo-
hexan, ebenso wie in allen anderen KW-stoffen als Losungsmittel, assoziierte Mole-
kile selbst bei geringen Konzentrationen auf. Amide, wie Acet-, Propionamid etc.,
sind uni. in Cyclohexan, auch die Anilide sind wl. Methylacetanilid verhielt sich
normal. Nitrobenzol, o-, m- und p-Nitrotoluol, Nitromethan u. Nitrodthan erwiesen
sieh als mehr oder weniger assoziiert, und diese Assoziation nahm rasch mit der
Konzentration zu. Die Nitroderivate sind im allgemeinen nicht sehr 1 in Cyclo-
hexan, die Polynitroverbb. noch weniger, Pikrinsdure und Pikrylchlorid sind
ganz uni.

Nach den bisherigen Unterss. ist Cyclohexan kein geeignetes kryoskopisches
Loésungsmittel, das zur Best. de3 Mol.-Gew. unbekannter Substanzen dienen kdnnte,
da es Assoziationen bei hydroxyl-, carboxylhaltigen Verbb., Nitrokérpern u. Ketonen
bewirkt. Cyclohexan ist ein noch stérker assoziierendes Losungsmittel, als z. B. Benzol
u. Naphthalin. — Zur Vornahme von ehullioskopischen Best3t. wurde zunéchst die
ebullioskopische Konstante der molekularen Erhéhung von Cyclohexan in Naphthalin,
Benzil, Biphenyl und Phenylbenzoat im Mittel k zu 27,53 bestimmt. (Atti R.
Aecad. dei Lincei, Roma [5] 17. 1l. 494—98. 8/11.* 1908. Bologna. Allgem. ehem.
Univ.-Inst.) ROTH-Cdthen.

Kenneth Fisher und William Henry Perkin jun., Versuche Uber die Syn-
these der Terpene. Teil I. (Forts.) Spaltung der dl-I-Methyl-A'-cyclohexen-4 car-
bonsdure und Synthese der optisch-aktiven Modifikationen des Terpinedls. (Vgl.
Journ. Chem. Soc. London 85. 654; C. 1904. Il. 330.) Nachdem jetzt die 1-Methyl-
zI'-cyclohexen-4-carbonsdure leichter zuganglich geworden ist (Journ. Chem. Soc.
London 98. 1416; C. 1908. Il. 868), wurde sie in die optisch-aktiven Formen zer-
legt, die nach dem friuher beschriebenen Verf. in die aktiven Terpineole verwandelt
wurden. Bemerkenswert ist, daf deren Drehungsvermdgen, [«]d = =+ ca. 46°, mit
keinem der bisher aus &th. Olen isolierten Terpineole (ibereinstimmt. Die Darst.
der aktiven Limonene gelang aber nicht, weil bei der Abspaltung von W. fast
vollige Racemisation eintritt. — Zur Spaltung wird die zur Hélfte mit Na,CO,
neutralisierte wss -alkoh. Lsg. der dl-Methyl-Al-cyclohexen-4-carbonsédure mit Brucin
behandelt, worauf sich nach dem Verdampfen des A. das Salz der 1-S. abscheidet,
aus dem nach dem Erwdrmen mit Na,CO, die S. durch Ansduern frei gemacht
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wird, um noch mehrfach diesem Verf. unterworfen zu werden. Hierbei erhadlt man
die I-Sdurc, die nach dem Umkrystallisieren aus PAe. F. ca. 99° u. [a>= —58°
zeigt. Die in den Mutterlaugen angereicherte d-S&ure wird durch eine gleiche, oft
wiederholte Behandlung mit Strychnin gereinigt und hat schlieflich F. 99° und
[«]]D= -{-55°. — I-I-Methyl-A '-cyclohexencarbonséurcathylcster, CI0H160,, aud 20 g
1-S. bei viertdgigem Stehen mit 150 cem A. und 10 ccm 11,SO*, Kp.1D 145—147°,
[u]lD => —52°. — I-Terpineol, CIHI80, entsteht beim Eintrdgen von 20 g 1-Ester in
die ath. Lsg. von Methylmagnesiumjodid (aus 11 g Mg) und Zers, des Prod. nach
24 Stdn. mit W. und verd. HCI, F. 35° Kp.,6 109—110°, [a]d = —46,6°. —
d-1-Methyl-Al-cyclohexencarbonsdureéthylester, CIOH180,, Kp.10 145—147°, [K]d =
+ 50°. — &-Terpineol, F. 33—35°, [«]d = +44,2°. (Proceedings Chem. Soc. 24.
228. 13/11. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 1871—76. Nov. 1908. Manchester.
Univ. The Schuanck Lab.) Fbanz.

Kenneth Fisher und William Henry Perkin jun,, Versuche (ber die Syn-
these von Terpenen. XIII. Teil. Synthese des Isocarvestrens (A*im-mrMenthadien)
und seiner Derivate. (XII. Teil: Journ. Chem. Soc. London 93. 573; C. 1908. I.
1780.) Der aus Cyclohexanon-2,4-dicarhonsdureester (1.) (Journ. Chem. Soc. London
89. 1640; C. 1907.1 343) darzustellende I-Metbylcyclohexan-6-on-I,3-dicarbonsdure-
&thylester (11.) liefert bei der Hydrolyse I-Methylcyclohexau-6on-3-carbonsédure (111,),
deren Beduktion zu einem Gemisch von cis- (IV.) u. trans-lI-Methylcyclohexan-6-ol-
3-carbonsdure (V.) fiihrt. Diese SS. kénnen nun uUber die entsprechenden 6-Brom-
derivate in I-Methyl-/i5cyclohexen-3-carbonsdure (VI.) verwandelt werden, deren
Konstitution damit bewiesen ist, daf das aus ihrem Ester u. Methylmagnesiumjodid
entstehende /fam-Menthenol-(8) (VII.) mit HCI und HBr Carvestrendihydrochlorid
(VIIL.), resp. -bromid liefert. Aus dem Menthenol sollte nun bei der leicht ein-
tretenden Wasserabspaltung A M3m-Menthadien (IX.) entstehen, dessen nahe Ver-
wandtschaft mit dem Carvestren durch den Namen Isocarvestren hervorgehoben
werden soll. Die optischen Eigenschaften des Prod. deuten aber auf die Anwesen-
heit von konjugierten Doppelbindungen; ferner spricht das Verhalten des KW-stoffs
gegen Brom und HalogenWasserstoff fiir eine solche Konstitution; auch konnten die
aus Dihydrocarvestrenol (VII.) so leicht entstehenden Derivate des CarvestrenB aus
Isocarvestren nicht erhalten werden.

CO< CH(CO!CIH!).C |>CH.COjCih6 co® oh.)00" ) _COj0jHB
Il V. V.

OH COsH OH H
Co<CH(CHA.CH,>CH .coiH

H H H COH
VI. CH<gg® ~|*>C H «CO,H VIl. CH<”gfA"g»>CH.C(CH,)J.OH

VIIL. IX.

CH ,<~~"gg >CH-C(CHd.CI CH<CHa— Ch’> CH‘C(°H3) =CHj

Experimentelles. Man I&8t die Mischung von 24 g Cyclohexanon-2,4-di-
carbonséureathylester, Natriummethylat (aus 2,3 g Na) in Methylalkohol und 17 g
Methyljodid bis zum Neutralwerden steben, mischt dann mit W., zieht mit A. aus
und kocht den Extrakt mit 10%ig., wss. H,SO* bis zum Aufhéren der CO,-Entw.;
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der mit (NHJjSO., iibersattigten Lag. entzieht A. I-Mdhylcydohexan-6-on-3-carbon-
saure, C8HIN 3, Krystalle aus A., P. 93—94°, Kp,0 190—200°, wl. in A., PAe., 1L
in A., Bzl.,, Chif, b. W., wl in k. W. Oxim, C8H1808N, wird nach 2-tdgigem
Stehen der S., in Uberschissigem, wss. KOH gel., mit Hydroxylaminchlorhydrat
durch verd. HCI geféllt, Nadeln aus W., F. 171—172° (nach dem Erweichen bei
165°), wl. in k., 1L in h. W. Semicarbazon, CH188Na, aus der S., in W. gel., und
Semiearbazid, kleine Krystalle aus W., F. ca. 200° (Zers.) nach dem Erweichen bei
195°, wl. in A. — Zur Reduktion I6st man die Ketosdure in mdglichst wenig Soda
u. bringt das Dreifache der berechneten Menge frischen Na-Amalgams in mehreren
Portionen zur Einw., indem man den UberschuR des Alkalis zeitweilig durch HCI
abstumpft; nach dem Verbrauch des Amalgams sduert man an, é&thert 10 mal auf
der Maschine aus und reduziert den Extrakt noch einmal. Als Hauptprod. der Re-
duktion entsteht trar)s-1-Methylcydohexan-6-ol-3-carbonsdure, C8Hu08 Krystalle aus
A., F. 115—117°, destilliert unzers., wl. in k., 1L in h. A ; liefert beim Erhitzen mit
rauchender, wss. 1iBr die nicht krystallisierende trans-6-Brom-l-methylcydohexan-
3-carbonséure, C8HIsO,Br. — Zur Isolierung der cis-Verb. erwdrmt man die rohe
Oxysdure mit 5 Vol. geséttigten, wss. HBr, zieht nach Zusatz von W. die gebromten
SS. mit A. aus und kocht sie 2 Stdn. mit 3 Vol. wasserfreiem Pyridin; nun macht
man sauer und destilliert mit Dampf, wobei man zunachst das (ibergehende Ol u.
dann das Destillat sammelt, solange noch saure RK. zu beobachten ist. Aus dem
ath, Extrakt des ersten Destillats scheidet sich nach dem Verjagen des A. beim
Stehen das cis-I-Methylcydohexan-6-ol-3-ca,rbonséurelacton, C8Ht40j, krystallinisch ab;
es bildet Krystalle aus PAe. (Kp. 35—40°), F. 46—47°, 1L in vielen organischen
FIl., wl. in k. PAe.; das Filtrat vom Lacton besteht aus I-Methyl-/i0cyclohexen-
3-carbonsdure. Bei der Hydrolyse des Lactons oder durch Auséthern des zweiten
Destillats erhélt man cis-1-MethyJcydohexan-6-ol-3-carbonsdure, C8HI403 Krusten aus
A., F. ca. 140—141° wl. in k., 1L in w. W.; beim Erhitzen entsteht das Lacton;
beim Verestern mit A. und HjSO* entsteht unter Abspaltung von W. I-Methyl-zI0
cyclohexen-3-carbonsédurester (s. u.); beim Auflésen der S. oder des Lactons in konz.,
wss. HBr entsteht cis-6-Brom-I-methyleydohexan-3-carbonséure, C8H180jBr, als kry-
stallinisch erstarrendes Ol, F. ca. 53°, 11 in vielen Medien.

Zur Darst. der I-Methyl-~°-cyclohexen-3-carbonsdure erwdrmt man die rohe
Oxysdure mit 5 Vol. rauchender HBr und 16st die entstandene, gebromte S. in
5 Vol. 20°/ag. alkoh. HsS04; nach mehreren Tagen fallt man die gebildeten Ester
mit W. und digeriert den bis Kp.I08 175° Gbergehenden Anteil 5 Stdn. mit 5 Vol.
Diéthylanilin; nach Zusatz von verd. HCI, &thert man aus und fraktioniert. —
I-Methyl-Aa-cydohexen-3-carbonséureathylester, CIOH180s, Ol, Kp.loo 146°. — 1-Methyl-
A acydohexen-3-carbonsdure, C8H130j, unangenehm riechendes Ol, Kp.1) 184—186°,
reduziert Permanganat, liefert mit Ozon eine nicht krystallisierende Ketosdure.
CaiCsHuOjJj -|- 4¥,HsO, Nadeln aus W. — Nach Zusatz von 27 g Ester zur &th.
Lsg. von Methylmagnesiumjodid (aus 12 g Mg) tritt allméhlich eine lebhafte Rk.
ein; das Prod. zers. man nach 4 Stdn. mit W. und verd. HCI, laRt den Rickstand
der &th. Lsg. 12 Stdn. mit methylalkoh. KOH stehen, setzt W. hinzu, &thert aus
und fraktioniert. — Dihydroisocarvestrenol [/I°-m-Menthenol (8)], CIHi80, terpineol-
dhnlich riechendes Ol, Kp.i0 106—107°, D.!0S 0,9376, D.,040,9359, Brechungsindex:
jUn 1,477 51, [ly 1,49312, Dispersion,—a = 2,566; HsS04 farbt die Lsg. in Essig-
saureanhydrid violett, das in Blau u. wieder in Violett (ibergeht. — Nitrosochlorid,
CIOH,80,NCI, aus 2 cem Dihydroisocarvestrenol, bei zweimaliger Behandlung mit
10 cem 10°dig. Athylnitrit u. 2 ccm konz. HCI bei —10°, Krystalle, F. 125° (Zers.),
wl. in A., Bzl., Essigester. — Dihydroisocarvestrenol liefert beim Schitteln mit
5 Vol. konz. HCI Carvestrendihydrochlorid, CH131,, Nadeln aus Methylalkohol,
F. 52,5°, oder mit 8 Vol. konz. HBr Carvestrendihydrobromid, CtOH18r,, Nadeln



173

aus Methylalkohol, P. 48—49°; beim Schitteln von 5ccm mit 600 ccm W. und
10 ccm HjS04 entsteht cis-Tetrahydrocarvestrendiol, C10HJ00,, wollige M. aus A,
P. 94°. — La&aRt man die Mischung von 21 g Dihydroisocarvestrenol und der &th.
Lsg. von Methylmagneaiumjodid (aus 15 g Mg) 4 Tage Btehen, so erh&lt man nach
Zusatz von W. u. verd. HCI ein 01, das in zwei Fraktionen zerlegt worden kann.
Die niedriger sd. ist Isocarvestren (zU8™ m-Menthadien), C10H1S Ol, Kp,7 176 bis
177°, Kp.,® 140°, D.$0,00,8496, D.i0*0,8481, Brechungsindex: fr 1,47799, fr 1,49893;
die Mol.-Refr. ist noch groRor als die des zI389p-Menthadiens mit konjugierten
Doppelbindungen; addiert nur ca. je 1 Mol. Bra, HCI, HBr, doch wurden die Prodd.
nicht isoliert. — Die hohere Fraktion ist ein Diterpen, das Diisocarvestren genannt
wird; CXH3L ist ein farbloser Sirup, Kp.o 188—190°. (Proceedings Chem. Soc.
24. 228. 13/11. 1908; Journ, Chem. Soc. London 93. 1876—93. Nov. 1908. Manchester.
Univ. The Schunck Lab.) Fbanz,

M, Micke, Die Stammpflanze des Ylang-Ylangdles und seine Gewinnung. Als
Stammpflanze des Ylang-Ylangbaumes bezeichnet Vf. die auf dem malayischen
Archipel beheimatete Anonacee Cananga odorata Hook. f. A. Thoms., die jetzt nicht
nur auf den Philippinen in Manila, sondern auch auf Rdéunion, in Indochina und
Indien, auf den Seychellen und neuerdings sogar auf Jamaika mit gutem Erfolge
kultiviert wird. Vf. macht Angaben Uber die Kulturbedingungen des Baumes und
die Ernte seiner Bliiten, bespricht die Gewinnung des 4th. Oles daraus — die in

beschranktem Umfange auch durch Enflcurage geschehen soll —, dessen Ver-
wendung, Verfélschung, Eigenschaften und Zus. (siehe darlber besonders Bacon,
C. 1908. Il. 945), und erortert schlieflich den bei dem ziemlich hohen Preise des

Oles aus der Kultur des Baumes zu erwartenden Nutzen.

Kulturverss. mit Ylaug-Ylang in Amani (Deutsch-Ostafrika) haben bisher zu
keinem Ergebnis gefiihrt, offenbar wegen Uberschreitung der Héhengrenze; im
Sigitale haben zweijdhrige Bdume in einer Héhe von 450 m gebliiht. (Der Pflanzer
4. 257-65. 24/12. [17/10.] 1908.) Helle.

Marcel Godchot, Hydrierung des Triphenylmethans: Tricyclohexylmethan.
Leitet man Dampfe von Triphenylmethan mit Hilfe eines H-Stromes ber 220° h.
Ni in einer Geschwindigkeit von 20 ccm Gas pro Minute, so erhalt man eine FI.,
die sich in einen Anteil vom Kp,8 175—222° und einen solchen vom Kp.a2 223
bis 227° zerlegen 1&4Rt. Die letztere Fraktion besteht aus unreinem Dicyclohexyl-
phenylmethan. Durch nochmaliges Uberleiten der ersteren Fraktion vom Kp.a 175
bis 222° Uber 180° h. Ni erhielt Vf. das gesuchte Tricyclohexylmethan, CI8HB!
Farblose FI. von aromatischem Geruch, Kp.D 140°, D.13 0,8406, uni. in W., wl. in
A. u. Eg., 1L in A. u. Bzl. Die Lsgg. fluoreseieren nicht. Erzeugt mit h. konz.
H,SOt eine braune Farbung, wird durch Brom in CSj-Lsg. unter Abspaltung von
HBr in ein Bromderivat verwandelt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 1057—259.
[30/11.* 1908.].) Dusteebehn.

Th. Zincke, uber die Einwirkung von Brom auf Alkyl- und Arylderivate des
Diphenolmethans. Wie die bisherigen Unteres, gezeigt haben (vgl. ZINCKE, Golde-
mann, Liebigs Ann. 362. 201; C. 1908. Il. 942) verhdlt sich ein dem Methan-
kohlenstoff alkyliertes Diphenolmethan gegen Brom ganz anders als das Di-
phenolmethan selbst. Die Unterss. wurden jetzt auf folgende Verbb. (I—V.) aus-
gedehnt. Aus dem Diphenolmethylmethan (l.) entsteht in Lsg. hdchstens ein
Octobromid, wahrend ohne Lésungsmittel Spaltung unter B. von Teirabromphenol
und p-Athylphenolpseudotetrabromid eintritt. Im Gegensatz zu Diphenolmethan [48t
sich Diphenolmethylmethan nicht in ein zugehdriges Pseudobromid wberfiihren.
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Das Diphenolphenylmethan (I1.) liefert eine Heptabromverb., die leicht unter Verlust
von 2 Atomen Brom in ein Pseudobromid und weiter in ein Methylenchinon
Ubergeht. Weitere Substitution oder Spaltung durch Brom scheint nicht mdglich
zu sein. Beim Diphcnohnethylphenylmethan (111.) und Diphenoldtphenylmethan (1V.)
ist ebenfalls keine Spaltung durch Brom zu beobachten.

I [l "C8H1%0 .CH3
CH, ' HO-CeH, CeH6  IIL HO-CH

IV HO.CsH CeTl Br H Br H 7
.Csl .C€Tls
- llo.CiH>°<coe MOV c<om, HO<"VD)- g<ch,
Br 1l NU7H
Br H Br H Br Br
Ho<(jn?>- °<cCHS8 HC)/VIII. °<CH,
Br Br Na~lir -
0
cen,. HD T
H CHBr.CBLBr
Br H Br H Br H
HO<AXIIA>— g< con 6 HO<(XIV.0~ ooy ho/xvi.y~ o .u
Br H j=* | NOa H 2 Br H J Br,
Br H H JBr Br H
°< AN > C 0>0OH HO<O0VH?>
Br H ¢,.BelF Br Br H
Br H Br H
HO<O0VIII. °< clhb HO<AXIX \— °<olh
Bi H Br H =
0,
Br H et H H /c A % H
HO<O0X. CH HO. Cr-OH HO/X X II.\- 0
H X CH8 <e.hb
BF Br H
r Br H I f Br H |
A _ CA A ) CeH4Br
HO<M XXII1. X 0<c a HO<A XXIV. X> C < CeHtBY
L NOs H i 1 Br H J

Experimenteller Teil. 1. Uber die Einwirkung von Brom auf Di-
phenolmethylmethan. (Gemeinsam mit K, Henke) Diphenolmethylmcthan (l.).
Darst. 100 g Acetaldehyd u. 800 g Phenol werden unter starkem Schitteln u. guter
Kuhlung mit einigen Tropfen rauchender Salzsdure versetzt und bleiben nach
langerem Schiitteln 2 Tage Btehen. Lauge Nadeln aus Bzl.-Bzn. F. 122°; 11 in A.
und Eg., zwl. in Bzl,, wl. in Bzn. und W. — Tetrabromdiphenolmethylmethan,
CI4H100jBrt (V). Aus 20 g DIphenolmetbylmethan in 30 ccm Eg. bei langsamer
Zugabe von 20 ccm Brom unter Eiskihlung. Derbe, warzenférmig gruppierte Kry-
stalle aus Bzl.-Bzn. F. 140—41° zIl. in Eg. und Bzl,, 11 in A. und A. — Acetyl-
verh , C18HItOtBr4 Mit Anhydrid und Natriumacetat, Dicke, weile Blattchen aus
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A. F. 130—131° zll. in Eg.,, ]. in A. — Dinitrodibromdiphenolmethylmethan,
ClH,008\jBr, (VI.), Aus 10 g Tetrabromid in 50 ccm Eg. mit Uberschiissigem
NaNOs bei 6-stdg. Stehen. Derbe, gelbe Krystalle aus Eg. F. 172°; wl. in A. u.
Bzn. Alkalisalz, rot, wl. — AceiyT.verb. Mit Anhydrid und Natriumacetat. Gelb-
liche Krystalle aus Eg. F. 174—175°. — Hexabromdiphenolmethylmethan, C,4H80jBrs
(VIL). Aus 10 g Tetrabromid mit 15 g Brom und 30 ccm CCl14 im Rohr bei 100°
(5—6 Stdn.). WeilRe Blatter oder monokline Krystalle aus Bzl.-Bzn. oder aus Eg.
F. 169—170° wl. in Bzn., zIl. in Eg. und Bzl., 1L in A. und A. — Acetylverb.,
018 ,04r8 Mit Anhydrid und H,S04. WeiRe Nadeln aus Eg. F. 182—183°. —
Dinitrotetrabromdiphenolmethylmethan, C14H806N4Br4 (VI11.?). Au3 dem Hexabrom-
derivat in Eg. mit Uberschiissigem Natriumnitrit. Gelbe Nadeln aus Eg. F. 145°
unter Zers.; 1L in A. und Bzl,, zwl. in Eg. Alkalisalze, wl., rot. — Acetylverb,
CIH,,OsNsBrd Mit Anhydrid und konz. H,S04. Gelbliche Nadeln aus Bzl.-Bzn.
F. 123°. — Octobromdiphenolmethylmahan, C14H60 Br8(1X.). Aus 10 g Hexabromid
und 15 g Brom ohne Ldsungsmittel bei 160—180°. Wasserhelle Prismen aus Bzl.-
Bzn. Nadeln aus Eg. F. 227—228° zll. in Bzl. und Eg., 1L in A. und A. —
Acetylverb., CI8H104Br8. Mit Anhydrid u. H4S04 Nadeln aus Eg. F. 205—206°.
— Dinitrohexabromdiphenolmethylmethan, C, ,H808\4Br8 (X.) Aus dem Oetobromid
in Eg. beim Erwdrmen mit NaNO*. Gelbe Blattchen aus Eg. F. 233° unter Zers.;
zIl. in A, A, Bzl, zwl. in Eg. Alkalisalze, gelbrot, wl. — Acetylverb., CI8H,(Br8*
08N,. Mit Anhydrid und H,S04 Krystallinisches Pulver aus Bzl. F. 252—254°;
wl. in A. und Eg., zll. in Bzl.

Von den beschriebenen Bromverbb. des Dlphenolmethylmethans &Rt eich nur
das Tetrabromid durch Brom spalten. L&Rt man dasselbe mit Brom stehen, so ent-
steht das schon bekannte Pseudobromid des p-Athylphenols, C8H80Br4 (XI.) (Nidel-
chen vom F. 124°) und Tetrabromphenol (Nadeln vom F. 112—113°). — Acetylverb.
des Tetrabromphenols, C8H404Br4 Mit Anhydrid und Acetat. Weille Blattchen
aus verd. Eg. oder Nadeln aus Bzn. F. 104—105° 11 in den gebr&uchlichen Lésungs-
mitteln. Durch Salpetersaure lassen sich alle drei Bromderivate spalten. — Tetra-
bromdiphenolmethylmethan liefert in Eg. bei Zusatz von HNOa (D. 1,4) neben &ligen
Prodd. 2,6,4-Dibromnitrophenol u. eine Verb. C8HtCeN,Br, vielleicht Bromdinitro-
athylchinon (XI1.). Hellgelbe Nadeln aus Bzn. F. 102—103°; zIl. in Eg. und Bzl.,
uni. in Soda, 1 in Alkali unter Zer3. Dasselbe Tetrabromderivat liefert beim Ein-
trégen in HNOS8 (D. 1,5) unter guter Kuhlung 2,4,6-Bromdinitrophenol und Dibrom-
benzochinon. — Hexabromdiphenolmethylmethan in Eg. liefert bei der Spaltung mit
HNOs (D. 1,4) neben einer nicht isolierbaren, chinonartigen Verb. ein Dibromnitro-
athylphendl, C8H,0sNBrs, dessen Konstitution noch nicht sicher ist. — Gelbe Nadeln
aus Bzl.-Bzn. Sintern bei 145°. F. 160° unter Zers.; zIl. in Eg. und Bzl. Alkali-
und NH4Salze, tiefrot, wl. — Acetylverb., CIHOO4AN,Br. Mit Anhydrid und H4504.
Gelbliche Nadeln aus Bzl.-Bzn. F. 96—98°. — Octobromdiphenolmethylmethan wird
erst beim Erwdrmen gespalten, und zwar unter B. verschiedener Verbb. Isoliert
wurde eine Verb. CgHtOtNBr”?), die aber noch nicht naher untersucht worden ist.
Gelbliche Blattchen aus Eg. F. 233° unter Zers. Alkalisalz, gelbrot, wl.

2. Uber die Ein Wirkung von Brom auf Diphenolphenylmethan.
meinsam mit W. Wollenberg.) Diphenolphenylmethan (11.). Dirst. Ein Gemisch
von 20 g Benzaldehyd mit 36 g Phenol wird unter guter Kihlung langsam mit
8 ccm Schwefelséure (4 Tie. H,S04-j- 1 TI. W.) versetzt u. geschuttelt. Krystalle
aus verd. A. Liefert in 30 Tin. Chlf. mit der berechneten Menge Brom unter ge-
lindem Erwérmen Tetrabromdiphenolphenylmethan, OiH140Br4 (XI111). Farblose
Nadeln oder Prismen aus Eg. F. 160—161°, 11 in Aceton und Cblf., zll. in A,
zwl. in Eg. Farblos und unzers. 1 in Alkali, tiefrot in konz. H3504. — Diaceiyl-
verb., C,,H180Br4 Mit Anhydrid und Natriumacetat. WeilRe Bléattchen aus Essig-

(Ge-
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sdure. F. 165°. Die Tetrabromverb. in Eg. liefert beim Stehen mit HNO8 (D. 1,5)
2,6,4-Dibromnitrophenol.  Versetzt man das Tetrabromderivat in Eg. mit Uber-
schissigem NaNOa, so entsteht Dibromdinitrodiphenolphenyhnethan, CleiTIsOeNjBr,
(XIV.). Gelbe Nadeln aus Eisessig. F. 161°, Alkalisalze: Rot, wl. K-Salz.
Nadeln aus Alkohol. — Pentdbromdiphenolphenylmethanperbromid (XV.). Aus
Dipbenolphenylmethan in 10 Teilen Eg. mit (berschissigem Brom unter sehlief3-
lichem Erwédrmen. Dunkelrote, grin gldnzende Krystalle. Liefert beim Kochen
mit Aceton ein Pseudobromid und weiter Dibromphenolphcnyldibrommethylenchinon
(Phenyltetrabromoxybenzylidenchinon), CI1HI60sBr4 (XV1.). Braunrotes, krystalli-
nisches Pulver. Zera. sich Uber 270°, ohne zu schm,; uni. in A., A., swl. in Eg. u.
Bzl. — Na-Salz. Dunkelgrine, metallisch glanzende Nudelchen, uni. in W., tiefblau
1 in Aceton. Addiert W., A. etc., aber schwieriger als die friher untersuchten
Benzylidenchinone. — Verb. CMETi,08Br4 (XVII,). Aus vorstehendem Ghinon beim
Kochen mit Aceton und etwas W. und Alkali. WeiBes, amorphes Pulver beim
Anséduern. Farblos 1 in Soda und Alkalien, tiefrot in konz. HaS04 — Verbindung

OMBr* Aus dem Chinon beim Stehen in Methylalkohol mit etwas konz.
HaS04 WeilRes, amorphes, unbestdndiges Pulver. Farblos 1 in Alkali. Bei der
Beduktion mit HJ liefert das Chinon Tetrabromdiphenolphenylmethan zurick, —
Pseudopentabromdiphenolphenylmethan, CI9Hu OaBr6 (XVIIl.). Aus dem Perbromid
(XV.) beim Anreiben mit wenig Aceton oder aus dem Chinon (XVI.) beim Stehen
mit HBr-Eg. WeilRe Nadeln, die sehr leicht HBr verlieren. — Pseudochlortetra-
bromdiphenolphenylmethan, CI1Hn OaCIBr4 (XIX.). Aus dem Chinon (XVI.) durch
Addition von HCIl. WeilRe Nadeln. Leicht zersetzlich.

3. Uber die Einwirkung von Brom auf Diphenolphenylmethyl-
methan und Diphenoldiphenylmethan. (Gemeinsam mit E, Wugk.) JD-
phenolphenylmethylmethan, CaoHI80a (HI.). Darst. Acetophenon mit 3 Tin. Phenol
gemischt wird mit HCI gesattigt u. verschlossen 14 Tage bei 30—40° unter h&ufigem
Schitteln stehen gelassen. Derbe, weifle Nadeln aus Bzn.-Bzl. F. 187—188°; 1
in A, A., Bzl. Alkalisalze, gallertartig, 1 in viel W. Konz. HaS04 gibt Rot-
farbung. — Acetylverb., C!8Ha04 Mit Anhydrid und H&8S04 Nadeln aus Eg.
F. 179°. — Tetrabromdiphenolphenylmethylmethan, CIHItOaBr4 (XX.). Aus 10 g
Diphenolphenylmethylmethan in 50 ecm w. Eg. mit 25 g Brom in etwas Eg. Farb-
lose, derbe Krystalle aus Eg. F. 194° all. in Bzl, A, A. und h. Eg. Farblos 1
in Alkali. — Acetylverb., C&#HIs04Br4. Mit Anhydrid und HaS04. Blattchen aus
verd. Eg. F. 96—98°. Weitere Einw. von Brom auf das Tetrabromid lieferte keine
definierbaren Verbb. Mit HNOs (D. 1,5) entsteht als Endprod. 2,4,6-Dinitrobrom-
phenol; ein o-Chinonderivat wurde nicht beobachtet. — p-Phenolplienylmethylcarbinol,
C1B340, (XXI1.), wurde einmal aus Acetophenon und Phenol in oben geschilderter
Weise, spdter aber nicht wieder erhalten. WeiRe Krystalle aus Bzl.-Bzn. F. 186
bis 187°; 1L in A, A, Eg. L&Bt sich mit Phenol leicht zum Diphenolderivat kon-
densieren. — Acetylverb. Mit Anhydrid u. H3504 Weile Nadeln, F. 178°. Brom
in Eg. liefert leieht ein Tribromderivat, C,4HuOaBr3 Weile Nadeln aus Bzl.-Bzn.
F. 194° zIl. in A, Eg., Bzl

Diphenoldiphenylmethan (1V). Aus 30 g Benzophenonchlorid und 40 g Phenol
durch dreitgiges Erhitzen im Wasserbad. Krystalle aus Eg. — Tetrabrom-p-di-
phenoldiphenylmethan, CaH130aBr4 (XXII1.). Aus 10 g Diphenoldipbenylmethau in
100 g Eg. mit 20 g Brom, Weille Nadeln aus Bzl.-Bzn. F. 202° zll. in Eg. und
Bzl. — Acetylverb., C,0Hi004Br4. Nadeln aus A. F. 190°. Mit konz. HNOa ent-
steht zunéchst anscheinend ein Orthochinon, dann 2,4,6-Dinitrobromphenol. — Di-
nitrodibrom-p-diphenoldiphenylmethan, CaH160eNsBr, (XXIIL). Aus dem Tetrabromid
in 10 Tin. Eg. mit 0,4 Tin. NaNOa (12 Stdn.). Gelbe Blattchen aus Bzl.-Bzn. F.
196—197°; zwl. in Lg. und A. — Acetylverb., C&Hao08N,Bra. Mit Anhydrid und
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HsS04 Weile Nadeln aus A. P. 166°. — Hexabrom-p-diphenoldiphenylmethan,
CiAABie (XXIV). Aus 1g Tetrabromid bei 24-stdg. Steheu mit 1 ccm Brom.
Weile Nadeln aus Bzl. P. 286—290°; 1L in Aceton und Chlf. Beim Erhitzen mit
Brom auf 100° tritt keine Einw. ein. — Acetylverb. Mit Anhydrid und H,S04
Weille Blattchen aus A. F. 170°. (Liebigs Ann. 363. 216—83. 23/11. [4/8.] 1908.
Marburg. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

Th. Zincke u. E. Wugk, Uber die Einwirkung von Chlor, von Brom und von
Salpetersdure auf Phenoliriphenylmethan. Die vorliegende Arbeit schlieit sich eng
an die vorhergehende an. Auf die Mdglichkeit einer Spaltung durch Brom u. die
B. von Pseudobromiden war hier nicht zu rechnen, aber auch die erwartete
B. von Chinitrolen, Chinolen und p-Chinonderivaten lieB sich nicht er-
reichen, wohl aber gelang es, gut charakterisierte o-Chinonderivate zu erhalten.

Experimenteller Teil. Phenol-4-triphenylmethan (I.). Aus 12 g Triphenyl-
carbinol und 30 g Phenol in 250 ccm Eg. mit 50 g konz. H,S04 (Kuihlung) bei
24-stdg. Stehen. GrauweiBe Krystalle. — 2,6-1)ibromphenol-4-tripenylniethan,
CI6H180Br2 (11.). Aus 20 g Phenoliriphenylmethan in 50 ccm Ghlf. mit 20 g Brom
ohne Kihlung. WeiRe Nadeln oder Blatter aus Eg., P. 168°; 1l in Bzl., A., Chlf.
und h. Eg. Na-Salz, wl. in W. Acetylverb. C,H,00,Br,. Mit Anhydrid u. H,S04
Weile Nadeln aus Eg. 177°. — 2,6-Dibromphenol-44ribromphenylmethan (Pentabrom-
p-phenoltriphenylmethan), C,5H18Br,0 (I1l.). Aus 1g Dibromderivat u. 1 ccm Brom

H H Br H Br -
HO<A 1. )>C(C6HBS  HO<AnT)C(CEHE8  HO<HT>-C [-/ ~Br~
H H Br H Br
Br Br

HO<M IV. A-C(C,HB9  HO<( V. \-C(C,H63 °< >

NO, NO, (0]

Br
HO<(vil.)>-C(CeH88 HO<(VI11. ~>C(C8H8S °<S

HO HO 0

bei 24-stdg. Stehen. WeiRe Krystallchen aus Bzl., P. 267—271°, wl. in den ge-
bréduchlichen Losungsmitteln. Na-Salz, wl. in W. Acetylverb. Cj,H10,Br6. Mit
Anhydrid und H,S04 Weile Nadeln aus A. Die weitere Einw. von Brom ergab
keine sicheren Resultate. — 2,6-Dichlorphenol-4-triphenylmeihan, C,6H180C1, (analog
I1.). Die Suspension von 10g Phenoltriphenylmethan in 50 ccm Chlf. wird mit CI
gesattigt und einige Stunden stehen gelassen. WeiRe Nadeln aus Eg., P. 135°, 11
in Chlf., Bzl,, A., A. Weitere Einw. von Cl liefert keine einheitlichen Prodd.
Acetylverb. CSH,00,C),. Mit Anhydrid u. 11,S04. Weie Nadeln aus Eg., P. 180°.
— 2-Nitrophenol-4-triphenylmcthan, C,,H10,N (IV.). Aus 2 g Phenoltriphenylmethan
in 100ccm Eg. beim Stehenlassen mit 2ccm HNO, (D, 1,4) oder aus 2g Phenoltriphenyl-
methan in 100 cem A. mit 10 ccm W., 5ccm Eg. u. 5g NaNO,. Gelbe Bléttchen
aus A., F.183—184°, 1L in Chif;, Bzl., A., zwl. in Eg. u. A. Acetylverb. CSHSIO 4N,
Mit Anhydrid u. H,S04. Gelbliche Nadeln aus A., P. 152°. — 2,6-Nitrobromphenol-
4-triphenylmethan, CxHI80 8N (V.). Aus der Dibromverb. in 10—12 Tin. Eg. mit
7] TI. NaNOQj. Gelbe Nadeln aus Bzl.-Bzn., F. 188° zll. in A., Eg., Bzl. Alkali-
salze: braunrot, wl. in W., Nadeln aus verd. A. — Acetylverb. C,H,004NBr. Mit
Anhydrid u. HsS04. WeiRe Nadeln aus Eg., F. 169-170°.

Die vorstehende Dibrom- u. Dichlorverb. liefern bei der Oxydation mit HNO,
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0-Chinone und als Zwischenprodd. anscheinend Nitrohalogenverbb. Auch die
Nitrobromverb, liefert ein o-Chinon. — 4-Triphtnyhnethyl-R-bro)ii-1,2-bcnzochinon,
CSH:-0JBr (VI.). Aus 2g der Dibromverb. in 10 ccm Eg. von 40° mit 1 ccm HNO,
(D. 15). Bote, goldglénzende Nadeln aus Eg., F. 230° zll. in w. Bzl. und Eg. —
4-Triphenybnethyl-6-brom-1,2-dioxybenzol, GssHu,0,Br (VII.). Aus dem vorstehenden
Chinon in 10 Tin. Eg. mit 1,5 Tin. Jodwasserstoffsaure (D. 1,7) beim Stehen. Fast
meile Nadeln aus Bzl.,, F. 175° zll. in den meisten Lésungsmitteln aufer Benzin.
Farblos 1 in Alkali. Diacetylverb. C,oH:s0.Br. Mit Anhydrid u. H,S04. Blattchen
aus A., F. 135—136°. — 4-Triphenylmethyl-6-chlor-l,2-benzochinon, CSH:;0,C1 (analog
VI). Aus 2 g der Dichlorverb. in10ccm Eg. bei 40° mit1ccmHNO, (D. 15).
Hellrote,goldgldnzende Nadeln aus Eg., F.229° zll. in Bzl u. Chlf.—4-Triphenyl-

methyl-6-chlor-1,2-dioxybenzol, C,3H:,0,01 (analog VIIl.). Analog der entsprechenden
Biomverb. dargestellt. WeilRe Nadeln aus Bzl.-Bzn., F. 190—191°; 1L in Eg., A,
Bzl. — 4-TTiphenylmethyl-I,2-dioxybenzol, C,H,O, (VIIL). Aus 5g Triphenyl-
carbinol und 5 g Brenzcatechin in 150 ccm Eg. durch Zutropfen von 25 g konz.
H,S0. und Stehenlassen (24 Stdn.). Weile Nadeln oder Blattchen aus Eg., F. 262
bis 263°, 1L in A, zwl. in A. und Eg. Alkalisalze wl. Liefert mit Brom die vor-
stehend beschriebene Bromverb, vom F. 175° (VII.). Diacetylverb. CSH,.04. Mit
Anhydrid und H,S04 WeilRe Nadeln aus Eg., F. 197—198°. — 4-Triphenylrnethyl-
1,2-benzochinon, C,HIaO, (IX.). Aus 1g vorstehender Dioxyverb. in 10 ccm A. von
50° mit einigen Tropfen HNO, (D. 1,5) unter Selbsterwdrmung. Blattrote, griinlich
glanzende Nadeln aus Eg., F. 217°, zIl. in Aceton, Chlf., h. A. und Eg. (Liebigs
Ann. 863. 284—301. 23/11. [4/8.] 1908. Chem. Inst d. Univ.) Posner.

Th. Zinoke und W. Tropp, Uber Diacetophenon, Didesoxybenzoin und Dibenzil.
DieVff. haben vor kurzem (Liebigs Ann. 362. 242; C. 1908. Il. 951) gezeigt, dal
die aus Phenanthrenchinon mit magnesiumorgan. Verbb. entstehenden ditertidren
Alkohole bei der Oxydation mit Chromsdure unter Sprengung des einen Binges
Diketone mit offener Kette bilden, die sich von o,0'-Dialkyldiphenyl ableiten:

CGH:-C(OH)R _  GCiH.-CO-R
C:H:-C(OH)R  ~  ¢(aH.—C O -E"

Bei der Reduktion dieser Diketone entstehen die ursprunglichen ditertidren
Alkohole zuriick, der Bing wird also wieder hergestellt. Die B. von stereoisomeren
Alkoholen, wie sie Werner u. Grob (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2892; C. 1904.
1. 1309) beobachtet haben, konnte hier nicht konstatiert werden.

Experimenteller Teil. o0,0'-Diacetophenon (Oft'-Diacetyldiphenyl), CisH:.0, ==
CH,—CO—C,H:-C,H:—CO—CH,, Aus Dimethyldioxydihydrophenanthren in 10 Tin.
h. Eg. mit der ndtigen Menge 10%ig. wss. Chromadurelsg. Farblose, anscheinend
monokline Prismen oder Bléttchen aus Eg. oder A., F. 84°, 11 in w. A., Eg. und

Bzl. — Dioxim, CisHIt0,Ns. Beim Kochen mit Hydroxylaminchlorhydrat und
Natronlauge in alkoh. Lsg. Farblose Nadeln aus Eg., F. 212° unter Zers., 1L in
w. A. und Eg. — Phenylhydrazon, CssH,sN4 B. in essigsaurer Lsg. Hellgelbe

Krystalle aus Bzl.-Bzn., F. 178°, 11 in Bzl., wl. in A. u. Eg. — Ditertidrer Alkohol
GhErssO, (I.). Aus dem Keton mit einer &th. Lsg. von Magnesiumathylbromid
durch schlieBliches Erwdrmen und Zers, mit Eiswasser und verd. H,S04. Farblose
Prismen aus verd. A., F. 119—120°, 11 in den gebrduchlichen L&sungsmitteln.
Reduziert man das Diacetophenon in 25 Tin. A. mit Zinkstaub u. verd. Salzsdure,
so entsteht Dimethyldioxydihydrophenanthren zuriick.

oft'-Didesoxybenzoin (oto'-Diphenylacetyldiphenyl), CkH, 0, => CfiHs *CH,-CO*
CsH.mC,H.mCO+CH, *CsH5 Aus Dibenzyldioxydihydrophenanthren in h. Eg. mit
10%ig. wss. Chromséurelsg. Blattchen aus Eg., F. 139—140°, wl. in A. u. k. Eg.,
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1 in Bzl. und Chif. Beim Kochen mit CSs und KOH tritt eine intensiv gelbrote
Farbung ein. — Dioxim, C.sHs<OsNj. Farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 108
bis 111°, 11 in A., A., Eg. u. Bzl. — Phenylhydrazon, C<H.<N4. Gelbliche Blattchen

3>C (O H ) +C,Hi «CoH. C(OH)<°°? CaH4 C.H.

. .- O-A A-M

CeHs*CHj\g.qtt. QTP n rr _ °a<n=A A -n>TsH
N . g * | IACJHb CEHE (‘,,,H.

aus Eg., F. 188—189°, 1L in A., A, Bzl., Chif. — Ditertiarer Alkohol, QtJD3i01 (ll.).
Aus dem Didesoxybenzoin mit Magneaiumbromathyl. Farblose Tafeln aus A. oder
Bzn., F. 130—131°, 11 in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln auBer Bzn. — Acetyl-
verb. Farblose Blattchen, F. 126—128°. Bei der Reduktion mit Zinkstaub liefert
das Didesoxybenzoin Dibenzyldioxydihydrophenanthren. In essigsaurer Lsg. liefert
Didesoxybenzoin mit 2 Mol. Brom ein Dibromid G3Di0QiBr3 = CsHs*CHBr-CO*
CaH”.CjHA.CO.CHBr.CaHj(?). WeiRe Blattchen, F. 195° unter Zers., wl. in Eg.,
A, Bzn, 1 in A  und Chif. PCls greift die CO-Gruppen des Didesoxybenzoins
nicht an, sondern wirkt einfach chlorierend. Aus 1g Keton, 3g PCls und 2 ccm
POCls entsteht eine Verb. (&s.H.oQ Ci9. Weile Blattchen aus Eg., F. 196—200°
unter Zers., zwl. in A., Bzl., A., zll. in heiBem Eg. — Isonitrosodidesoxybenzoin,
CjsHjoO:N, = [CaH:*C(NOH)+CO*CsH4—],. 0,2 g Natrium in 4 g absol. A. werden
mit 1,8 g Amylnitrit und allméhlich mit 3 g gepulvertem Didesoxybenzoin versetzt.
Man &Rt Uber Nacht kuhl stehen und féllt die filtrierte Lsg. mit W. und HCI.
Sternférmig angeordnete, weife Nudelchen aus Eg., F. 196°, 1l in A, A, Eg., un-
verdndert 1 in H,S04 Na-Salz: gelblich, in Lsg. goldgelb. — o0,0'-Dibenzil,
CkH:s0s = CsHs*CO*CO*CsH: *CsH4*CO+COCsH5. A us vorstehender Isonitroso-
verb. in 10 Tin. Eg. beim Erwé&rmen mit 5 Tin. verd. Salzsdure. Schwefelgelbe,
rhombische Tafeln aus Methylalkohol, F. 120°, wl. in A. und Bzn., 11 in A., Bzl.
und h. Eg., dunkelgrin 1 in konz. HsS04, Mit 2 Mol. o-Phenylendiamin konden-
siert sich das o,0'-Dibenzil zu dem Dichinoxalin (). Fallt heim Zu-
sammengiefen der Komponenten in h. Eg. sofort aus. Krystalle aus Eg., F. Uber
300°. Férbt sich mit konz. HsS0s blutrot, mitW. verschwindet die Farbung wieder.
(Liebigs Ann. 363. 302—12. 23/11. [4/8] 1908. Marburg. Chem. Inst, der Univ.)
Posnee.

Wi ilhelm Schlenk, Uber chinoide Biphenylderivate. (Mitbearbeitet von Angelo
Knorr.) Vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Darst. der bisher unbekannten
Chinonchlorimide und Chinondichlordiimide der Biphenylreihe. Die Darst. der zu-
gehdrigen einfachen Chinonimine gelang nicht» Die Oxydation von Benzidin fuhrt
nicht zum Diphenochinondiimin, sondern zu Azoverbh. Auch die geméaRigte Reduk-
tion der Chlorimide flhrte nicht zu dem gewilnschten Ziel. Die Vff. studieren
ferner die Natur der schon von filheren Forschern beobachteten blauen, primdren
Oxydationsprodd. des Benzidins, und zwar speziell, indem sie von den o-halogen-
subatituierten Benzidinen und o-Tolidinen ausgehen, fur welche sie eine allgemeine
Darstellungsweise angebeu.

1. Chinonchlorimide. Der altbekannte, schon von Zinin beschriebene,
braune Nd., der bei der Einw. von Chlor oder Hypochlorit auf salzsaure Benzidin-
lag. entsteht, ist nach vorliegender Unters. Diphenochinondichlordiimid, ClsHaN,CL, (l.).
Die Lsg. von 10 g Benzidin in 30 ccm konz. Salzsdure und 11 W. wird auf 51
verd. u. mit 3 Mol. NaOCI in stark verd. Lsg. versetzt. Der Nd. muB schnell mit
A. u. A. getrocknet werden. Rotbraunes, amorphes Pulver. Verpufft bei ca. 135°,
uni. in W. LA&Rt sich in geringer Menge aus Xylol umkrystallisieren. Die trockene

rot-
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Verb. zers. sieb mit H,S0. oder HNOs explosionsartig; die feuchte Substanz 1 sich
mit roter Farbe. Bei der Reduktion mit Zinuchloriir entsteht wieder Benzidin. —
Ditoluchinondichlordiimid, C..H,sNsCla (analog I.) entsteht in gleicher Weise aus
o-Tolidin und Hypochlorit. Rubinrote Nadelbiischel aus Chlif. oder Xylol. Verpufft
bei ca. 163°, wl. in A Liefert bei der Reduktion leicht Tolidin zuriick. Analog
entsteht aus p-Amino-p'-oxydiphenyl Diphenochinonchlorimid, C:HSONC1 (Il.) als

=NC1
[ cl_ a
NH,<IliT>-/ 2HCI,
ohs - 2 oder 2HCI
CH, CH,
NH= [/ \=
WH 0 < V=)
/1 NHS V. \ Br Br
HPe(ENo nhshv V- (A \NH,
Anh=/ Br

rétlichbrauner Nd., der sieh aber nicht reinigen laRt u. sehr unbestandig ist. Ver-
pufft beim Erhitzen oder beim Befeuchten mit konz. SS. Reduktion liefert Amino-
oxydiphenyl zuriick.

2. Meriehinoide Imoniumverbindungen. Die in der Einleitung
wahnten blauen Oxydationsprodd. des Benzidins waren zu einer ndheren Unters,
nicht genigend bestdndig. Am gunstigsten gestalten sieh die Verhdltnisse bei den
halogcnsubstituierten o-Tolidinen. Ldst man 5 g o0,0'Dichlor-o-tolidinchlorhydrat
(s. Anhang) in 200 cem 96%ig. A. und filtriert in ca. 300 ccm einer 10%ig. Ferri-
chloridlsg., so erhédlt man blaue, mkr. Nidelchen, die man mit 2°/0ig. Salzséure u.
W. waéscht. Nach der Analyse und dem Verhalten bezeichnen die Vff. die blaue
Verb. als meri-Dichlordiioluchinondiimoniumchlorid, CS11i.0:N.Cls oder CsaHal0O sN. Cl,
(I1). Erstere Formel gilt fir das frische, letztere fur das lange im Vakuum ge-
trocknete Prod., swl. in W., blaugriin 1 in A,; bei Zusatz von viel A. wird die
Farbe gelb. Rotgelb 1 in konz. HaS04; beim Verdinnen fallt ein blaues Sulfat
aus. Alkalien zers. die Verb. Analog entsteht aus o,0'-Dibrom-o-tolidin das ganz
&hnliche meri-Dibromditoluchinondiimoniumchlorid. — Tetrabrombenzidin ergab mit
Oxydationsmitteln kein merichinoides Prod. — Das meri-Ditoluchinondiimonium-
chlorid, CsHs:IN.Cls (IV.) entsteht aus 15 g o-Tolidin in 500 cem A. mit 10°/ig.
wss. FeClo-Lsg.  Undeutlich krystallinisch, blauschwarz (in durchfallendem Licht
blauviolett); wird von SS. und Basen leicht zersetzt. Nach den Ergebnissen dieser
Arbeit wére das von Baezilowsky (Chem.-Ztg. 29. 292) aus Benzidin und Ferri-
cyankalium erhaltene dunkelblaue Salz (GnHa&NiEl)iFe(GlIfjli,3H"O nach For-
mel V. konstituiert. Bezlglich der Theorie der meri-Chinonimoniumsalze schlielen
sich die Vff. der Ansicht Kehrmanns (Ber. Dtach. Chem. Ges. 41. 2340; C. 1908.
Il. 692) an, daB die WuURSTEBschen Salze den Chinhydronen analog konsti-
tuiert sind.

Anhang. Halogensubstituierte Benzidine und Tolidine. Da in das
o-Tolidin auch bei Anwendung eines groRen Halogenibersehusses nicht mehr als
2 Atome Halogen, in das Benzidin und m-Tolidin dagegen leicht 4 Atome Halogen
eintreten, ist cs wahrscheinlich, dal der Halogeneintritt nur in o-Stellung zur Amino-
gruppe stattfiudet. — Tetrachlorbenzidin, C,jHsNsCl. (\V1.). In einer Suspension von

er-



50 g Benzidinchlorbydrat in . . konz. Salzsdure wird ein rascher Chlorstrom ein-
geleitet. WeilRe Nadelchen aus Toluol -f- A., F. 226—227,5°, zII. in h. Bzl., wl. in
A. — Chlorhydrat. WeilRer Nd. aus der Bzl.-Lsg. mit alkoh. HCI. — Telraacetyl-
verb. CsoHI:0<N.CL,. Durch Kochen mit Eg. und Anhydrid. WeilRe Nadeln aus Eg.,
F. 265—266°. — Tetrdbrombenzidin, C.-HsN.Br4d Beim Kochen von Benzidinchlor-
hydrat mit der 20 fachen Menge Salzséure und etwas mehr als s At. Brom. Kry-
stalle aus Toluol, F. 288° swl. iu A., uni. in A., zll. in h. Bzl. — DicMor-o-tolidin,
CuH::N.Cl2 Wird analog dem Tetrachlorbenzidin dargestellt. Chlorhydrat: weile
Nadeln aus verd. A., F. ca. 152°. Liefert heim Kochen mit verd. Sodalsg. die freie
Base; Né&delchen aus A., F. 160—161°. Wird an der Luft schwach blau; zll. in
allen organischen Ldsungsmitteln, swl. in W., 1 in verd. S. Sulfat, C.:HUN-.CL2,
2H,S04 Aus der alkoh. Lsg. des Chlorhydrats in konz. HaS04, mkr. Nadeln. —
Dibrom-o-tolidin, CuHnNjBr,,. Analog dem Tetrabrombenzidin. Nadeln auB Toluol,
F. 197—197,5°, zll. in h. Bzl.,, swl. in W. Gibt ein Chlorhydrat, das mit W. disso-
ziiert. — I'etrabrom-m-tolidin, CAUNNjBr”~. Analog dem Tetrabrombenzidin. WeiRes
Krystallpulver, F. 229—230°. .Rétet sieh heim Stehen; wl. in den meisten orga-
nischen Ldsungsmitteln. — Tetraacetylverb., Cs,Hso0:N,Br4. Tafelférmige Blattchen,
F. 250—263°. (Liebigs Ann. 363. 313—39. 23/11. [15/8.] 1908. Munchen. Chem.
Lab. d. Akad. d. Wiss.) Posner.

Julius Schmidt und Hermann Lumpp, Gewinnung von Phenanthrcnabkémm-
lingtn aus dem 9,9-Dichlor-10-phenanthron. (Studien in der Phenanthrenreihe.
XXV. Mitteilung.) (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3696; C. 1908. Il. 1870.)
Bei der Reduktion des von Lachowicz (Journ. f. prakt. Ch. [2] 28. 168) dar-
gestellten 9,9-Dichlor-10-phenanthrens (l.) entsteht das 9-Chlor-10-oxyphenanthren
(9-Chlorphenanthron [11.]), das fir weitere Umsetzungen benutzt wurde. — Phen-
anthrenchinon wird durch Cl weder in Chlf. bei gew6hnlicher Temp., noch in sd.
C01. oder Sulfurylchlorid verdndert. L&Rt man die Rk. in Ggw. von rotem P in

sd. CC1* vor sich gehen, so eotsteht das 9,9-Dichlor-10-phenanthron(l.), *#s man
zweckméBig aus Phenanthrenchinon und PCle in sd., trocknem Bzl. darstellt; hell-
gelbe Prismen aus Bzl., F. 168—169°; zers. sich bei ca. 180°; meist zll.; farbt Bich
allméhlich dunkel, gibt beim Erwédrmen mit konz. HNOs Phenanthrenchinon. —
Die Uberfithrung der Dichlorverb. in das 9-Chlor-10-oxyphenanthren (11.) wird besser
als nach dem Verf. von Lachowicz (Fe -f- EssigB&ure) in salzsaurer Suspension
durch Sn auf dem Wasserbado bewirkt; Prismen aus A., F. 121°; empfindlich gegen

O; die Lsg. in A. oder Alkalien farbt sich beim Stehen grin. — Pikrat, CkHla
0s:N:CL Zinnoberrote Prismen, F. 169—170°. — Acetylverb., Cl.HsC1eO+CO*CHS
Gelbliche Prismen aus A., F. 145—147°. — Benzoylverb., CuHsC10-CO*CsHs.

Schwach gelbe Prismen aus A., F. 165—166°. — Aus dem Chlorosyphenanthren
wird in sd. Eg. durch Zinkstauh und etwas W. das 10-Oxyphenanthren, Culls-0H,
erhalten; weiBer Nd., der sich schnell rosa und dann braun farbt.

Beim Kochen des Chloroiyphenanthrens mit konz., wss. NHs entsteht das von
Schmidt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3131; C. 1902. Il. 1213) kurz beschriebene
Di-{_10-oxyphenanthryl)-9-amin (I11.); gelbbraune Prismen aus A., schm, hei 230°
unter Zers.; swl. Seine im Dunkeln braunrote &th. Lsg. farbt sich im Sonnenlicht
hellgelb. Uberschichtet man die kornblumenblaue Lsg. in konz. H.S0. mit der
Lsg. eines Nitrits oder Nitrats, so tritt an der Berlihrungsstelle eine braune Zone
auf. Es gibt weder mit Basen, noch mit SS. Salze. — Beim Kochen mit Acet-
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anhydrid liefert das Amin das Phenanthroxazin(lV.) von Bambebgeb und Grob
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 533; C. 1901. I. 733). — Erhitzt man das Chloroxy-
phenanthren mit konz. HaS0. auf dem Wasserbade, so erhdlt man eine 9,10-Chlor-
oxyphenanthrendisulfosdure, C..H.CI(OH)(S0sH)a -f 10HaO; dunkelbraune, hygro-
skopische Blattchen. — Ba«CuH-:0-CISs -f- 4./aHaO. Dunkelgriine Blattchen. —
Beim Kochen des 9-Chlor-10-oxyphenanthrens mit konz. HNOS (D. 1,35) wird das
3-Nitrophenanthrenchinon, CuH-0(NOt), in 30% Ausbeute erhalten; dieses Verf. ist
flr die Darst. der Nitroverb. besonders geeignet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
4215—25. 12/12. [17/11.] 1908. Stuttgart. Lab. fir reine u. pharmaz. Chem. an der
Techn. Hochschule.) Schmidt.

Julius Schmidt und Ernst Fischer, Notiz zur Darstellung des 9,10-Dihydro-
phenanthrens. (Vgl. Schmidt, Mezgek, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4248; C. 1907.
H. 1845.) Leitet man in eine sd., &h. Lsg. von Phcnanthren, die mit Platin-
schwamm als Katalysator (W illstatter, M ater, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1475;
C. 1908. 1. 2087) versetzt ist, Wasserstoff ein, so erhdlt man das 9,10-Dihydrophen-
anthren als einziges Beaktionsprod. Die Reduktion kann auch bei Zimmertemp.
ausgefiihrt werden, erfordert dann aber ldngere Zeit. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
4225—26. 12/12. [17/11.] 1908. Stuttgart. Techn. Hochschule. Lab. f. reine u.
pharmaz. Chem.) Schmidt.

Julius Schmidt und Ernst Fischer, Erwiderung auf die Abhandlung von
Herrn L. Spiegel: ,,Uber Fluorenperhydriril Das von Liebermann und Spiegel
dargestellte Fluorenperhydriir konnte von Schmidt u. Mezger (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 4566; C. 1908. I. 135) nicht wieder erhalten werden. Dieser MiRerfolg
der genannten Autoren wurde von Spieget (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 884; C.
1908. 1.1547) auf eine Abweichung von der friiher gegebenen DarstelluDgsvorschrift
zuriickgefihrt. Die Yff. unterziehen die Mitteilungen Spiegets einer kritischen Be-
sprechung u. teilen mit, dal auch nach dem neuerdings von Spiege1 beschriebenen
Verf. bei der Reduktion von Fluoren kein Fluorenperhydriir, sondern Dekahydro-
fluoren, CiHao, erhalten wird. — Die Bestdndigkeit gegen KMn04, die Spiegel
fir das Fluorenperhydrir als charakteristisch anfiihrt, zeigen auch das Dekahydro-
fluoren lind die Hydrophenanthrene, z. B. «z-Tetrahydrophenanthren. Zu der Be-
merkung Spiegels Uber das Phenanthrenperhydriir vgl. Ipatjew, Jakowlew,
Rakitin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 996; C. 1908. Il. 327). (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 4227—30. 12/12, [17/11,] 1908. Stuttgart. Techn. Hochschule. Lab. f. reine
u. pharmaz. Chem) Schmidt.

L. Rosenthaler, Die Spaltung des Amygdalins unter dem EinfluR von Emulsin.
Bezugnehmend auf die Mitteilung von Feist (Arch der Pharm. 246. 509; C. 1908.
11. 1604), legt V. dar, dal er die Mdglichkeit einer primdren B. von d-Benzaldehyd-
cyanhydrin und die Préexistenz des a. C-Atoms im Benzaldehydcyanhydrinkomplex
des Amygdalins keineswegs bestritten, sondern nur behauptet habe, daR die von
Feist versuchte Beweisfihrung zugunsten der primdren B. des d-Benzaldehydcyan-
hydrins unzulénglich sei. (Arch. der Pharm. 246. 710. 5/12. 1908.) DUSTERBEHN.

Ernesto Pannain, Elektrolyse des Santonins und seiner Derivate. Eine Lsg.
von 10 g Santonin in 150—180 ccm Essigsdure, verd. mit 100—120 ccm W., wurde
mit 7- s Volt und 0,2—0,3 Amp. unter Anwendung von einem Platinkegel als
Kathode und einem Platinzylinder von 4 cm Héhe und 3,5 cm Durchmesser als
Anode elektrolysiert. Dabei trat die Kondensation von 2 Mol. Santonin unter Ab-
spaltung von W. und Reduktion der CO-Gruppe ein unter B. von Santonon.
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Analog ergab die Elektrolyse von 2 g Benzophenon in 20 ccm Essigséure, verd. mit

CHS CCHS CCHaCHg
0 5o=mmmmmmm- CHAMNACH o e o
OU]-DH(CHS)HCX "6/0/.10 (X"JiQCHCHtCHjJCO
Cllj CCHa CCHacCH,
10 ccm H,0, Benxopinadion. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. I1. 499—500.
8/11.* 1908.) RoXH-Céthen.

K. Anwers und K. Miller, Zur Uimcandlung von Phenylhydrazonen unge-
sattigter Aldehyde und Kttone in Pyrazoline. Die B. von Pyrazolinderivaten aus
den Hydrazonen von Carbonylucrbb., die in a-Stellung eine Doppelbindung enthalten,
tritt manchmal schon von selbst, sonst aber durch Erhitzen auf héhere Tempp.
ein; besonders glatt 143t sie sich durch Erwédrmen mit Eisessig erreichen. —
Als das O-Benzoat des 0-Oxybenzalacetonphenylhydrazons (l.) mit Eg. erwarmt wurde,
erfolgte nicht die erwartete Isomérisation zur WBenzoylverb., HO*CsH.-CH: CH*
C(CH3) : N ‘N(COCsHs)*CaH6, sondern Eingschluf zum Pyrazolinderivat Il.; das
letzterem zugrunde liegende 3-Methyl-l-phenyl-5-0-oxyphenylpyrazolin war auf
dem gleichen Wege aus dem freien o0-Oxybenzalacetonphenylhydrazon erhéltlich.
In &hnlicher Weise isomerisierte sich das Zimtaldehydphenylhydrazon, Colls*CH :
CH-CH : N>NH-CaH8, zum 1,5-Diphtwylpyrazolin (111.). — Die Ausbeuten sind beim
Arbeiten in Eg.-Lsg. weit befriedigender, als beim Umlagern durch bloRes Erhitzen ;
weniger gut werden sie bei Anwendung von Ameisensdure, wdahrend sd. A. (auch
nach Zugabe von Platinmohr als Kontaktsubstanz), sowie h. Toluol und Xylol
wirkungslos waren; h. 1°/0ige HCI wirkte ebenfalls umlagernd; sd. Essigséure-
anhydrid ist aus dem Grunde unbrauchbar, weil es rascher acetylierend als um-
lagernd wirkt, und die einmal entstandenen Acetylderivate dann nur schwer oder
auch gar nicht mehr zum Eingschluf® zu bringen sind.

cbHeco.0+CBHbeHC—= CH C,,H6CO+0:COH 4. HGY— -jCH,

c.h5.hNw”™MJc.ch8 c.h.-n™ J c-ch,
N N

0- Oxybenzalacetonphenylhydrazon, HO ¢CeH<+*CH : CH «C(CH3) : N «NH «C,Ha,

P. 154°; beim Erwdrmen mit Eg. entfarbte sich die gelbliche Lsg. zun&chst fast
vollig, wurde dann aber innerhalb ‘/i Stde. dunkelgriin; das 3-Methyl-I-phenyl-5-
o-oxyphenylpyrazolin, CleHISONs, krystallisierte aus Lg. in derben Wdrfelchen;
F. 147—148° 1 in Eg., Bzl.,, ChIf, zl. in A., A, wl. in Lg.; die Lsg. in konz.
HjSOi wird durch FeCla intensiv blauviolett gefarbt. — Das O-Benzoat (I.) konnte
durch Benzoylieren des Hydrazons in Pyridin, wie auch durch Kondensation von
Benzoyl-o0-oxybenzalaceton mit Phenylhydrazin dargestellt werden; gelbe Nadeln aus
A.; F. 118—119° 1L in A, Bzl., Chlf., maRig 1 in Eg., wl. in k. A, swl. in Lg.
m— Lieferte bei mehrstdg. Erwédrmen mit Eg. das Benzoylderivat (Il.); sternférmig
verwachsene, gelbliche Nadeln aus Eg.; F. 125° 11 in Chlf,, Bzl., Eg., zl. in
A., A., wl in Ligroin.; zeigt die KNOEEsche Reaktion in gleicher Weise
wie das freie Pyrazolin u. wird zu diesem durch Erwdrmen

CaHa.HC| jj.mCH, mit alkoh. Kali verseift. — Die Umwandlung des Zimt-
CsHs-N\MCH aldehydphenylhydrazons in das 1,5-Diphenylpyrazélin (I11.)
N ist nach ‘/j-stdg. Erwdrmen mit Eg. beendet; Krystalle aus

Eg.; F. 137—138°. — Das Acetylderivat des Zimtaldehyd-
phenylhydrazons, C.:H:sONs, bildete sieh durch Erwdrmen des Hydrazons mit Acet-
13
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anhydrid, sowie synthetisch ans Zimtaldehyd und asymm. Acetylphenylhydraein;
Nadeln oder derbe Prismen aus A.; F. 149—150° 11, auBer in Lg. (Ber. Dtfch.
Chem. Ges. 41. 4230—33. 12/12. [16/11.] 1908. Greifswald. Chem. Inst, der Univ.)
Stelznek.

K. Auwers und K. Miller, Umwandlung von Benzalcumaranonen in Flavonole.
Durch die in den letzten 15 Jahren von v. Kostaneciii und seinen Mitarbeitern
durchgefiihrten Synthesen sind die eigentlichen Flavone vom Typus I. verhéltnis-
mé&Rig leicht zugénglich geworden, wéhrend es an einer bequemen Darstellungs-
methode fir deren «-Oxyderivate, die Flavonole vom Typus 0., noch fehlt, obwohl
gerade diese Verbb. durch ihre nahen Beziehungen zu zahlreichen gelben Pflanzen-
farbstoffen (Kampferdl, Galangin, Quercetin, Fisetin, Morin etc.) besonders wichtig
sind. — Das im folgenden beschriebene Verf. der Vff. kann vielleicht zur Lésung
des Problems beitragen, da es in seinen einzelnen Phasen sich recht glatt vollzieht.
Das zuerst von Stoebher u. Bartsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 3181; C. 1901.
I, 32) dargestellte, jedoch nicht véllig rein erhaltene 4-Methylcumaranon (Il1.; das
betreffende Préparat enthielt, wie Stoeemer inzwischen festgestellt hat, eine Spur
p-Kresol u. blieb aus diesem Grunde fl.) gibt mit Benzaldehyd die Bcnzalverb. IV.,
deren Dibromid V. von Alkalien in zum Teil komplizierter und noch nicht naher
untersuchter Weise veréndert wird. Zundchst scheint hierbei ein Monobromprod. VI.
zu entstehen, das durch mehr Alkali einerseits in die Verbb. VH. u. VI3I., anderer-
seits aber in den Korper IX. verwandelt werden dirfte, aus welchem dann das ge-
suchte Flavonolderivat X. hervorgeht. Letzteres entsteht in guter Ausbeute, wenn
man auf eine h. alkoh. Lsg. des Dibromids zwei Mol. Alkali zur Einw. bringt; die
angenommene Formel wurde durch die Synthese aus o-Aceto-p-kresol (XI.) tber XII.
und XIII. sichergestellt. — Der Funfring in den Benzalcumaranonen [4Rt
sich demnach durch Behandeln mit Brom und dann mit Alkali zum
Sechsring der Flavonole erweitern. — Bei dem KoRTANECKisehen Verf. zur
Darst. dieser Verbb. liegt die Schwierigkeit in der Reinigung der als Zwischen-
stufe dienenden Flavanone, in welche die aus 0-Oxyketonen und Aldehyden primér
entstehenden Chalkone nur wenig glatt thergefiihrt werden kénnen; bei der Methode
der Vff. durfte dagegen die Gewinnung der Cumaranone in manchen Fdllen nicht
leicht sein, so daR man, je nachdem das Flavanon oder aber das Cumaranon besser
zu beschaffen ist, die Auswahl zwischen der alten u. der neuen Methode treffen muR.

Das 4-Methylcumaranon-{2) (111.) erhielten Vff. durch kurzes Erwé&rmen einer
alkoh.-wss. Lsg. von o-Chloraceto-p-Jcresol, (CH:)'(CO mCH,CI);sCsH:(OH)4 mit Soda
und Behandeln des Prod. mit Wasserdampf, wobei hocbschm. und wl. Nebenprodd.
im Ruckstand verblieben. Die Ausbeute war hierbei — 50% der Theorie. Nadeln
aus niedrigsd. PAo.; F. 51—52° .,; riecht stark und suBlich (hyazinthenartig);
farbt sieh an der Luft bald gelb u. zerflieBt bei langerem Aufbewahren; die wss.
Lsgg. fluorescieren schon blau; die gelben Lsgg. in Laugen fé&rben sich rasch rot
u. scheiden rotbraune, bléatterige Massen ab; FehliNGsehe FI. wird sogleich unter
intensiver Rotfarbung reduziert, auch die Lsg. in koDz. H,S0. ist leuchtend rot. —
F. des Semicarbazons 230—232°, des Oxims 144—145°, des omOxybenzalderivats 225
bis 226°. — Die p-Oxybenzalverb., Clellis03, erhielten Vff. in leuchtend gelben
Néadelehen vom F. 254—255°;, 11 in h. Eg., wl. in Chlf., swl. in Bzl., A, fast uni.
in Lg.; Lsg. in Alkalien braunrot. — Das 4-Mcthylbenzalcumaranon-{2) (IV.) be-
reitet man am besten durch Erwé&rmen einer alkoh. Cumaranonlsg. mit Benzaldehyd
auf 50-60° unter Zutropfen von wenig konz. HCI; gelbliche Prismen aus Methyl-
alkohol; F. 119° eil. in ChIf,, Eg, Bzl., zI. in A., wl. in k. Alkoholen, swl. in Lg.;
konz. 11jS0. farbt die Krystallchen rot u. 16st sie mit orangeroter Farbe u. griiner
Fluorescenz. — 4-Methylbenzalcumaranondibromid (V.). Zugespitzte Prismen aus Eg.;
F. 158° unter Gasentw.; 1l in Chlf, Bzl., zl. in A, wl in k. Eg., swl. in A, Lg.
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— Zur Umwandlung in das 2-Methylflavonol (X.) 16st man in sd. A. und gibt all-
mihlich 2 Aquivalente '/j,,-n.KOH. hinzu; gelbliche Prismen aus Eg.; P. 196—197°
nach voraufgehendem Erweichen; zIl. in.Chlf., wl. in A, k. Eg., swl. in k. A,
bildet mit Alkalien intensiv gelbe, in W. wl. Salze; Lsg. in konz. H:S0. blalgelb;
wird von h. NaOH erst bei l&ngerem Kochen zers. — Das in Pyridin dargestellte
Benzoylderivat krystallisierte aus Methylalkohol in Nadeln; P. 167—168°;, Lsg. in

konz. H,S0. schwach gelb; aus der gelben Lsg. in alkoh. NaOH fallt W. das Na-
Salz des Flavonols.

0 0 0
,0-Ar roYy~C-Ar iOV '"CH|j
L Ich LANJIx Jc-oh ac hj ico
co co
IV. CH:-CsH:<>C:CH-C:H: V; CH:.C:HX >CBr-CHBr .CaHs
co co

VI. CH:.CsH:<>C:CBr.CcHe
CcO

VIl. CH3eCoH j<>C :C(OH)*C:Hs —> VIIl. CH:.CHX >CH.CO-CA
Cco Cco

IX. CHy Gyt 8FOI*C(OH):CBr-CS-|5 -y CHé'C%Hail;)-c-OH

-OH FAAACH .CA
O-oo-CH. « .feU U m CHT™

tio
Eine alkoh., mit 50%ig. NaOH und Benzaldehyd versetzte Lsg. des o-Aceto-
p-kresoh (X1.) farbt sichbei4—5-stiind.Erwérmen auf etwa 40° dunkelrot und

scheidet beim EingieReninW. einenNd. ab, der nach Entfernen voniberschiissigem
Benzaldehyd mittels NaHSO0: ein Gemisch von weilem 2 Methylflavanon (XII.) und
einer intensiv gelben Substanz, vermutlich einem Chalkonderivat, darstellt. Letzteres
zerstdrt man am besten durch Kochen mit 10°/kig. NaOH. Das Flavanon krystalli-
siert aus A. in Blattchen vom F. 106—107°; 11 in ChlIf., Bzl., zIl. in A., wl. in
Lg., k- A, bwi. in k. PAe.; Lsg. in konz. HsSO. gelb. — Das Isonitrosoderivat (XI11.)
fallt aus Bzl. oder Methylalkohol in gelblichen Nidelchen aus; F. 148—149°; in
Laugen mit intensiv gelber, in konz. 11sS0. mit roter Farbe 1.; beim Aufkochen
der essigsauren Lsg. mit 10°/,,ig. HsSO0. erhdlt man das weiter oben beschriebene
2-Methylflavonol (X.)). (Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 41. 4233—41. 12/12. [16/11.] 1908.
Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Stelznek,

Otto Dimroth und Oskar Dienstbach, Chromoisomerie und Umlagerung des
I-Phenyl-4-oximino-5-triazolons. (Vgl. Dimroth, Taub, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
3912; C. 1907. I. 112)) Das gelbe Phenyloximinotriazolon l6st sich in Alkalien
blaurot, doch wird die Lsg. schon bei 0° grau unter Auftreten von lIsonitrilgeruch.
In festem Zustande ist die Stabilitdt der Salze groRer; sie existieren in drei ver-
schieden gefarbten Reihen, einer gelben (saures K-Salz), einer roten (Salze von
Na, NH4, Ca, Ba, Mercurosalz, labiles Ag-Salz) und einer griinen Reihe (stabiles
Ag- u. neutrales K-Salz). Nur vereinzelt konnten von einem u, demselben Metall
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verschiedenfarbige Salze erhalten werden, — Von den leichter erhéltlichen Acyl-
derivaten des Phenyloximinotriazolons zeichnet sieh die Benzoylverb, (Il.) dadurch
aus, daR sie in einer gelben und einer roten, gut charakterisierten Form auftritt.
KihIt man ndmlich die h., konz. Lsg. in A. oder Lg. rasch ab, so erhdlt man diese
Substanz in hellgelben, zu Warzen vereinigten Nidelchen, wéhrend aus weniger
konz. Lsgg. bei langsamem Abkuhleu lange, tiefrote Nadeln auakrystallisieren.
Beide Formen ldsen sich in organischen Ldsungsmitteln bei Zimmertemperatur mit
identischer Farhe, und zwar in der Verd. gelb, bei groRerer Konzentration orange.

Da die rote Modifikation unter 0° in Chlf. sich mit blutroter Farbe 16st (die
allerdings schon im Bruchteil einer Sekunde in Gelb umschlégt), so sind die beiden
Formen als chemisch isomere, nicht als polymorphe Modifikationen anzusprechen.
Die Isomeren lagern sich so leicht und so schnell ineinander um, daB sie bei che-
mischen Rkk. sich véllig gleich verhalten; aus diesem Grunde war ein tieferer Ein-
blick in die Bindungsverhéltnisse nicht zu erlangen. — Jedenfalls enthélt die orange
Lsg. beide Isomere im Gleichgewichtszustdnde, und es scheidet sich, je nach den
Bedingungen, das eine oder andere aus. Impft man die rote Benzoylverb. unter
einer zur Lsg. unzureichenden Menge A. mit der gelben, so verwandelt sie sich im
Laufe einiger Tage vollig in die gelbe Form, die also das stabilere, bezw. schwerer
1 Gebilde darstellt. Der Farbe nach zu urteilen, herrscht im Gleichgewichts-
zustand der Lsg. die gelbe Form erheblich vor. — Auch beim Acetylderivat des
Phenyloximinotriazolons (I11.) wurden zwei Isomere (gelb und rot) beobachtet; vom
m-Nitrobenzoylprod. dagegen erhielt man nur die gelbe Form; desgleichen fehlt die
Isomerie bei der Phenylharnstoffverb.; eine griine Acylverb. wurde nicht erhalten.

Wéhrend Acetyl- und Phenylisocyanatdorivat durch Alkalien (selbst durch
K-Acetat in A.) fast momentan verseift werden, sind Benzoyl- u. Nitrobenzoylverb.
gegen K-Aeetat bestdndig und erleiden durch wss. NaOH, sowie durch alkoh. Na-
Athylat schon bei —10° die merkwiirdige Umlagerung in die von Bradin (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 18. 2907) und von W edekind (Ber. Dtsch.. Chem. Ges. 31. 942)
beschriebene I-Pbenyl-1,2,3,5-tetrazol-4-carbonsdure (IV.). Man kdnnte den Vorgang
in der Weise erkléaren, daR zunéchst durch Addition von W. Bingsprengung und in
zweiter Phase Abspaltung von Benzoesdure und Schliefung des Tetrazolringes ein-
tritt; indessen findet ein anderer Eeaktionsverlauf statt, da man durch Na-Athylat
in Ggw. von W. nicht den Athylester der Tetrazolcarbonséure, sondern das Na-Salz
der S. erhdlt (wegen der niederen Temp. ist eine nachtrégliche Verseifung des Esters
ausgeschlossen). Zur Erklarung der eigenartigen Umwandlung (BECKMANNsche Um-
lagerang) erortern Vff. verschiedene Mdoglichkeiten. — Die Acylderivate des 1-Phenyl-
3-methyl-4'oximinopyrazolons (V.) sind einer dhnlichen Umlagerung nicht fahig; hier

. s-N<
H.oche-n< co-U:N-0-co-cH.

I1. V. V.

VII.

sind Benzoyl- u. m-Nitrobenzoylderivat gegen k., wss. NaOH bestandig; Na-Athylat
bewirkt momentan Verseifung.

Zur Darst. des sauren Kaliumsalzes des I-Phenyl-4-oxtimino-5-triai6lons,
K(CsHs0:N4j + 3H,0, verseift man den Phenyltriazolon carbonsaureester dureh
KOH, behandelt mit KNO, u. dann mit Essigsaure im geringen UberschuR; kurze,
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gelbe, mkr. Nadeln; verpufft je nach Erhitzen zwischen 80 u. 100°; gr6Rere Mengen
explodieren sehr lebhaft bei langsamem Anwédrmen schon bei ca. 75°; Beriihren
mit einem h. Gegenstand oder Betupfen mit konz. HsS0. veranlaft Verpuffung.
WI. in W. (bréunlichrot); A. u. Aceton Isen in geringer Menge zundchst teilweise
unveréndert, wirken aber schlieflich spaltend (Phenyloximinotriazolon in Lsg., das
griine, neutrale Salz als Bodenkorper); ebenso, nur langsamer, wirkt A. Das Salz
farbt sieh rasch dunkler und ist nach einigen Wochen véllig zera.; auch im Ex-
siccator erfolgt Zers. — Neutrales K-Salz, K-CsHsOjN4, aus dem sauren Salz
durch Weglésen des Oximinotriazolons mit organischen Ldsungsmitteln, sowie durch
Zusatz von K-Carbonat oder -Acetat; aus Triazolon und K-Acetat in A. Das rote
Na-Salz (s. u.) geht beim Verreiben mit der konz. Lsg. eines beliebigen K-Salzes
ebenfalls in das neutrale K-Salz dber; u. Mk. blaugriine, oft gekrimmte, flache
Nadeln, verpufft beim Erhitzen oder durch 11,80.,; zIl. in W. (blaurot); fast uni. in
A.; die wss. Lsg. riecht sehr bald nach Isonitril und verfarbt sich. — Natrium -
salz, Na-CeHj0.N4, aus Triazolon u. Na-Acetat; ziemlich groBe, hochrote Prismen;
N in W. (blaurot); zll. in A.; die Lsg. ist im auffallenden Lichte tiefblau, im
durchscheinenden rotviolett; verwittert an der Luft; das wasserfreie Salz ist himbeer-
rot. Beim Betupfen mit K-Salzlsgg. wird das rote Salz griin u. umgekehrt wieder
rot, sobald Na-Verbb. darauf gebracht werden. L&Rt man nach der Darst. die
Krystalle in der Bk.-FI. langer stehen, so erfolgt unter Entw. von Ns und wenig
HCN Umwandlung in Phenyloximinooxodihydroglyoxalindicarbonsdureanilid (vergl.
das folgende Beferat).

Das Ag-Salz erhdlt man bei Zimmertemp. als zeisiggrines Pulver; bei ca.
50° fallt es brdunlichrot aus, wird aber beim Abkihlen rasch griin. — Mercuro-
salz, gelber Nd., der sich sehr schnell in zinnoberrote, mkr. Nadeln verwandelt. —
Ca- und Ba-Salz, blalrote Ndd. — Pyridinsalz, graugriin. — Phenylbenzoyl-
oximinotriazolon (11.), ans dem Ag-Salz des Phenyloximinotriazolons und Benzoyl-
chlorid in A.; man erhélt die gelbe Form am besten beim raschen Abkihlen einer
h, konz. Lg.-Lsg.; beide Isomere besitzen denselben F. 132—133° unter Zers.; sll.
in Bzl., CbIf; zwl. in A. und Lg.; wl. in A.; bei langerem Stehen unter A. erfolgt
Zera. unter Entfarbung und vélliger Lsg. — Phenyl-m-nitrobenzoyloximinotriazolon,
CisH.OeN5; goldgelbe, wollige Nudelchen aus Bzl,; F. 153°; 1L in Cblf,; zwl. in k.
Bzl.; wl. in A. u. A, —aPhcnylacetyloximinotriazolon, C,.HaOsN4, aus Ag-Salz und
Acetylchlorid in A.; kleine, gelbe Warzen und gréRere, rote Krystalle aus viel Lg.;
nahezu rein erhdlt man die gelbe Form aus Bzl. durch PAe.; F. 97—98° 1l in
Bzl. u. Chif,; zwl. in Aceton u. Lg.; weniger haltbar als die Benzoylverbb.; sogar
K-Acetat in A. spaltet bei Zimmertemp. sofort unter B, des griinen Phenyloximino-
triazolonkaliuras; 11 in NaOH.

Phenylisocyanatverb. (V1.), orangegelbe Nudelchen; F. 110° unter Zers.; sehr
labil; 148t sich nicht unzers. umkrystallisieren; spaltet beim Schmelzen oder beim
Kochen in Xylollsg. stirmisch 2 Atome Stickstoff ab; mit K-Acetat in A. entsteht
das blaugriine K-Salz; wss. NaOH liefert das rote Na-Salz. — I-Phenyl-IRjSfi-tetr-
azol-4 carbonséure (1V.), durch Eintrdgen der feingepulverten Benzoylverb. (gelb
oder rot) in 5-fach n. NaOH bei —10° und Zers, des Na-Salzes mit HCI; seide-
gldnzende Nadeln mit 1 Mol. W. aus W.; F. (wasserfrei) 138°: schm, unter h. W.
zu einem farblosen Ol. Beim Erhitzen auf 140—155° entsteht Phenyltetrazol.
— Na-Salz der S.; farblose, rhombisehe(?) Krystalle aus W. + etwas NaOH, —
Cu-Salz, blaugriune, rhombische Tafeln; verpufft. — Benzoylverb. des 1-Phenyl-
3-methyl-4-oximino-5-pyrazolons (V11), aus dem Ag-Salz und Benzoylchlorid in A.;
orange Nadeln aus Aceton; F. 169—170° 1L in w. Aceton wl. in A. und Bzl. —
Nitrobenzoylverb., CnHIsOsN4, rote, wollige Nadeln aus Toluol; F. 194° 11 in h.
Toluol; wl. in Bzl, A. u. A. Beide Substanzen sind bestiandig gegen k. NaOH u.
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werden von w. Na-Athylatlsg. nicht umgelagert, sondern verseift. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 4055—68. 12/12. [29/10.] 1908. Minchen. Chem. Lab. d. Akad. d.
Wiss.) Jost.

Otto Dimroth und Oskar Dienatbaoh, Uber die Aufspaltung des 1-Phenyl-
4-oximino-5-triazolons. Nach Dimroth, Taub (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 89. 3912;
C. 1907. I. 112) zerfallt Phenyloximinotriazolon beim Erwdrmen mit W. in N, und
Oxanilhydroxamséure:

CH*N< C ~L .0H + Hi° = ceHd»-NH.CO.C(:N.OH)OH + Ns.

Als Nebenprodd. entstehen hierbei gleichzeitig zwei Verbb. von der Formel
CuHUOMN* mit den FF. 187 u. 195°; mit der Festlegung der Konstitution dieser
Korper beschéftigt sich die vorliegende Arbeit. — Die Auffassung der Substanz
vom F. 187° als Glyoximperoxyddicarlonsaureanilid (I.) hat sich bestatigt; doch ist,
mit Ricksicht auf die Forschungen von Wietand, Semper, die Formulierung in Il
der Name in Endoxydihydrofurazandicarbonsdureanilid (auf Vorschlag von JACOB-
SON), oder auch Furoxandicarbonsdureanilid umzuéndern. Durch Reduktion der
Substanz zum Furazandicarbonsdureanilid (111.), welches beim Erw&rmen mit NaOH
oder alkoh. KOH Cyanoximinoacetanilid liefert:

CA-NH-CO.C— C.CO.NH.CH C,IVNH.CO.C—CtN
111, N-O-N A * N-OH T ’

hat sich die angenommene Konstitution (Il.) beweisen lassen. Die Struktur des
Cyanoximinoacetanilids wurde durch Synthetisierung desselben aus Oxanilhydroxam-
sdurcchlorid und AgCN sichergestellt.

Fur die Substanz vom F. 195° wurde friher die Konstitution eines Diphenyl-
dioximinodiketopiperazins (IV.) vorgeschlagen; die n&here Unters, hat nun ergehen,
dal dem Korper die Formel eines I-Phenyl-2,3-endoxy-4-oximino5-oxotetrahydro-
glyoxalin-2-carbonsdurcaniids (V.) zuzuschreiben ist. Die Bildung des Korpers aus
Oxanilhydroxamsdure erfolgt nach dem Schema:

C:H,NH.CO.C<N*OH + HO.C:N.OH =
5 s AOIl T HN(CsH8.CO
oS N— C:N-OH

V. GCsHs-NH-CO-C\ |
\N (C¢Hs).CO
Durch VI. wird die Aufspaltung in das Anilid der Oxanilhydroxamséure und
in Oxalohydroxamsdure veranschaulicht. — Es hat sich herausgeatellt, daB das
Mononatriumsélz der Oxalohydroxamsdure, HO-(HO-N:)C-COONa, nicht identisch
ist mit dem von Lossen, Behbend u. Schafer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 1108)
beschriebenen Salz, sondern daR in letzterem das Na-Salz der Oxalodihydroxam-
saure, HO-(HO-N :)-C-C(: N-OH)-OH, vorliegt. — Aus V. I&Rt sich durch Reduk-
tionsmittel leicht 1 Atom 0 eliminieren, wobei 1-Phenyl-4-oximino S-glyoxalon-
2 carbonséureanilid (VII.) sich bildet. Die Formulierung wurde durch Abbau und
Synthese sicher gestellt. Beim Erwédrmen des Reduktionsprod. mit methylalkoh.
KOH erfolgt Aufspaltung in Oxaniladure und Oxanilhydroxamsdureamid (vgl. das
Schema VIII.); die Konstitution des letzteren konute durch Synthese bewiesen
werden. Andererseits gelangte man wieder zum Phenyloximinoglyoxaloncarbon-
saureanilid durch Erhitzen der Verb. CH,.NH»CO.CO.NH-C(: N*OH)-CO-NH*
CsIT8 welche durch Vereinigung von Oxanilsdurechlorid, Csl19sNH «CO®CO<Cl, und

+ Hl°-



Oxanilhydroxamsdureamid,HaN «C(: N «OH)*«GO sNH+Cs H3 unter HCI-Austritt entsteht.

CaHe*NH «CO «C-------- C+CO*NH *CsHs GHs .NH.CO.C  C-CO-NH-C.H,
l. I 1.
N-O-O-N
Iv. HjOH
O—N ------- |C:N-OH
HjOH
VH. VIIIL. o H.
N C:N-OH
N(C:H6.(JO HO' H

Endoxydihydrofurazandicarbdnsdureanilid (Il.) gewinnt man am be-
quemsten nach Dimroth, Taub aus Phenyloximinotriazolon und w,, verd. 11sS04.
— Liefert durch Reduktion mit SnCls in Eg.-HCI das Farazandicarionsdureaniid
(I11); lange, farblose Nadeln aus h. A. -J- etwad W., die sich rasch in Kkleine,
schwere Wiirfel verwandeln; P. der Nadeln wie der Wirfel 119°; 11 in A., uni. in
SS. und Alkalien. — Bei 2 stind. Kochen mit methylalkoh. Kali erhdlt man Cyan-
oximinoacetanilid, CaH"NH"CO-CO N-OH)CN, das synthetisch auch durch Erhitzen
im Kohr auf 100’ von OxanilhydroxamBaureehlorid und AgCN in A. entsteht; rein
gelbe Prismen aus h. W.; sintert hei 218°, schm, bei 220° unter Gasentw. Aus
verd. A. gewinnt man die Substanz als Gemisch gelber und farbloser Krystalle;
aus A.-Gasolin krystallisiert ausschlieRlich die gelbe Modifikation. LI, in Alkalien
mit gelber Farbe; féallt beim Ansduern nahezu farblos aus; die farblose Form 1
sich wieder in Alkali mit gelber Farbe und bildet, aus h. W. umkrystallisiert, die
gelben Prismen; durch FeCls wird die alkoh. Lsg. schwach orange geférbt.

Fir die Darst. des I-Phenyl-2,3-endoxy-4-oximino-5-oxotetrahydro-
glyoxalin-2-carbonsfiureanilids (V.) (L c.) ist die Verwendung von reinem,
frisch dargestelltem Phenyloximinotriazolon wesentlich, da hierdurch die Ausbeute
erheblich verbessert wird; zum Umkrystallisieren eignet sich Eg. am besten; die
Substanz besitzt deutlich Baure Eigenschaften; feuchtes Lackmuspapier wird von
der alkoh. Lsg. gerdtet. — Beim Behandeln mit 10°/ig. NaOH erhélt man (neben
wenig Endoxydihydrofurazandicarbonsédureanilid) Oxanilhydroxamsaureanilid und
oxalomonohydroxamsaures Natrium, HO(HO-N:)C*COONa, farblose, flache
Néadelcben aus wenig W. durch A.; eil. in W., uni. in organischen Solvenzien; die
wss. Lsg. reagiert kraftig sauer, gibt mit FeCls eine intensiv braunstiehige Rot-
farbung und mit Cu-Acetat ein schmutziggrines Cu-Salz, welches mit W. eine
grine kolloidale Lsg. liefert. Mit Pb u. Ba-Acetat entstehen farblose, schleimige
Ndd.; das Salz verpufft schwach beim Erhitzen; der Zersetzungspunkt liegt Uber
200°. — Das nach der Vorschrift von Lossen, Behrend und Schafer aus Oxal-
eBter, Hydroxylamin und alkoh. NaOH dargestellte Salz (s. 0.) unterscheidet sich
scharf vom oxalomonohydroxamsauren Na durch die mangelnde Krystallisations-
fahigkeit, die heftige Explosibilitdt und die alkal. Rk.; die durch FeCls: hervor-
gerufene Farbung ist viel blaustichiger. DieHCG: Salz, das nach Lossen in W. 11
ist unter B. von Oxalsdure, ist in Wirklichkeit nur ein Gemisch von Na-Oxalat und
dem Na-Salz der Oxalodihydroxamsdure. — Oxanilhydroxamsaureanilid, CeHs .NH.
CO-C(:N-OHANH'CjH], gibt in W. oder A. mitFeCls eine intensiv griinschwarze
Farbung; Gu-Acetat fallt ein dunkelgrines, schleimiges Cu-Salz auB.

I-Phenyl-4-oximino-5-glyoxalon-2-carbon8&ureanilid (VII.) erh&lt man aufRer nach
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der friher angegebenen Methode (Reduktion des Phenylendoxyoximinooxotetrahydro-
glyoxalincarbonadureanilida V.) auch durch Erwé&rmen von Phenyloximinotriazolon
in Methylalkohol -f- konz. HCI, durch Erwédrmen des sauren K-Salzes des Phenyl-
oximinotriazolons mit wenig A. (schlechte Ausbeute) und schlieBlich durch Stehen-
lassen des neutralen Na-Salzes des Phenyloximinotrioxalons unter alkoh. Na-Acetat-
Isg. Quantitativ wird die Substanz gewonnen durch Behandeln der Endoxyverb.
in Eg. + HCI mit Uberschissigem SnCl,. Synthetisch gelangt man zu dem Prod.,
indem man Oxanilséurechlorid, CellssNH+CO<CO+Cl, auf Oxanilhydroxamsaure-
amid, H,N-C(: N-OH)>CO*Nil*CsH6, in A. einwirken l4Rt und das entstehende
Zwischenprodukt, C,Hs.NH.CO-CO-NH.C(: N-OHJ-CO-NH-C.H,, Uber den F.
erhitzt. Die Yerb. VII. bildet silberweile Blattchen aus viel A.; F. 237° (nicht
239°, wie fruher angegeben!); bei 12-stind. Kochen mit Methylalkohol -j- KOH
liefert sie neben dem K-Salz der Oxanilsdure das Oxanilhydroxams&ureamid, C,H6-
NH.CO-C(: N-OHpNH,; silberweille, glanzende, rechtwinklige Bléttchen; F. 142°;
1L in A. und A.; schwerer in Bzl. und W.; I8st sich in SS. und in Alkalien; die
was. oder alkoh. Lsg. gibt mit FeCls eine intensiv braunrote Farbung, mit Cu-
Acetat ein dunkelgriines Cu-Salz; w. ammoniakaliscbe Ag-Lsg. wird reduziert.
Synthetisch gewinnt man das Oxanilhydroxamsdureamid in quantitativer Aus-
beute, wenn man feuchten A. bei 0° mit NH: sittigt und, unter fortgesetztem Ein-
leiten von NH3, eine &th. Lsg. von Oxanilhydroxamadurecblorid zuflieBen [&4Rt. —
Phenylisocyanatverb. des Amids, C,Hs -NH*CO*C(NHj): N-0-C0-NH-C:Hs (?), farb-
lose, gldnzende Té&felchen aus h., verd. A.; F. 175° gibt keine FeCl,,-Rk. — Das
oben erwéhnte Zwischenprod. CeH,-NH-CO*CO.NH.C(: N-OH).CO.NH-CsHs bildet
aus viel A. lange, farblose Nadeln oder rhombische Blattchen und schm, unscharf
bei 181—183° (nicht ganz rein); 1 in Alkali, uni. in SS.; die alkoh. Lsg. gibt keine
FeCla-Rk. Die zum Phenyloximinoglyoxaloncarbonsdureanilid fiihrende Wasser-
abspaltung beginnt schon einige Grade unterhalb des F. u. wird bei 185° stirmisch.
— Unter mehreren, ganz verschiedenartigen Bedingungen 148t sich das Endoxy-
glyoxalinderivat V. in das Endoxydihydrofurazansystem umwandeln. Verb. II.
entsteht in geringen Mengen bei der alkal. Spaltung von V.; in relativ guter Aus-
beute erfolgt die gleiche Umlagerung, wenn man Y. mit Benzoylchlorid in Pyridin
behandelt, fast quantitativ tritt Bie ein bei langerem Schitteln von V. mit etwa
zur Hafte mit HCI gesattigtem A. oder Eg. Der Mechanismus der Rk. laRt sich
am einfachsten durch die Annahme deuten, daf das Endooxydihydroglyoxalin
primér in das Nitriloxyd der Oxanilsdure zerfdllt, aus dem sich dann durch Syn-
these das stabilere Gebilde des Endoxydihydrofurazans zusammenfiigt. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 4068—383. 12/12. [29/10.] 1908. Miinchen. Chem. Lab. d. Akad. d.
Wissensch.) JOST.

F. Kehrmann und A. Stspanow, Uber einige Derivate des 9-Phenylacridins.

(1. Mitteilung Uber Acridinderivate.) VS. wollten die bis jetzt noch unbekannten
Analoga der Bosindone, Prasindone, Azoxont etc. in der Acridinreihe darstellen, und
synthetisierten zu diesem Zweck die Salze des N-Methyl-9-phenyl-2-oxyacridiniums.
Sie erhielten, als das orangegelbe Chlorid (I.) mit Soda oder NH, behandelt wurde,
auch die entsprechende freie Base, die bei 100° dunkelrot geférbt ist und die Zus.
des Hydrats Il. hat, wahrend sie bei hoherer Temp. W. verliert und sich dunkel-
blau farbt. Ob die Verb. dann aber das erwartete prasindonartige Anhydrid IlI.
darstellt, muB noch fraglich erscheinen, um so mehr, als es nicht gelungen ist, die
vielfach sehr bestdndigen Hydrate der eigentlichen Prasindone aus der Azonium-
reihe (vgl. KehkmANN, SchwabzenbaCH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 472; C. 1908.
I. 1069) auf dem gleichen Wege zu anhydrisieren.



Als Ausgangsmaterial diente das zuerst von Hess U. Bernthsen (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 18. 693) aus p-Aminodiphenylamin u. Benzoesdure dargestellle 9-Phenyl-
2-aminoacridin:

C-CfiHs

NH-"~ v N u

das Urtimann und Ernst (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39. 298; C. 1906. 1. 681) in-
zwischen auf anderem Wege in reinerer Form gewonnen haben. — Die Bernth-
SENsche Rk. verlauft in diesem Falle glatter, wenn man die freie Base durch ihr
Benzoylderivat ersetzt und dieses mit Benzoesdure u. ZnCl, 12 Stdn. auf 215—220°
erhitzt; aus der roten Schmelze lassen sich dann die folgenden 4 Verbb. isolieren:
9-Phenyl-2-aminoacridin, dessen Benzoylderivat, 9-Phenyl-2-oxyacridin u. ein héher
molekulares Produkt, in welchem wahrscheinlich das am Schluf} beschriebene Di-
acridinderivat vorliegt. L&st man die noch fl. Schmelze in sd. A. auf und flgt
konz. HCI hinzu, so krystallisiert langsam, aber schon ziemlich rein, das goldgelbe
Chlorhydrat des 9-Phenyl-2-benzoylaminoacridius aus. Die Mutterlauge wird mit
viel NHa vermischt und der auch das Zink enthaltende Nd. in h. A. -)- HCI gel;
wird dann mit stark verd. NaOH uberséttigt, so bleibt das Oxyacridin in Lsg. und
1aRt sich aus dem Filtrat mit Essigsdure fallen. Das in der Lauge uni. Basen-
gemisch wird in viel W. + etwas HCIl aufgenommen; beim Erkalten fallt zuerst
noch etwas Phenylbenzoylaminoacridinchlorhydrat aus, von dem heifl abgesaugt
wird; das dunkelrote Filtrat setzt beim vélligen Erkalten das fast schwarze Chlor-
hydrat des Diacridins ab. Die nunmehr braune Mutterlauge enthdlt nur noch
etwas Phenylaminoacridin.

Das 9-Phenyl-2aminoacridin wird aus seinem Benzoylderivat (s. w. u.) am besten
durch langeres Erwarmen mit 60°/0g. H,S0. auf 150—200° dargestellt; eitronen-
gelbe Nadelchen oder Kérner aus A.; F. 204°; die alkoh. und noch stérker die &th.
Lsgg. fluorescieren griin; die einsdurigen Salze sind blutrot, die zweiséurigen gold-
gelb gefarbt. — Benzoylderivat, CSHIsON. Hellgelbe Prismen aus A.; F. 246°;
uni. in W.; die fast farblosen Lsgg. in A. und Bzl. fluorescieren blau; das Chlor-
hydrat ist in k. W. fast uni., in h. verd. SS., wie auch in A. u. Eg. zll. mit gelber
Farbe u. griner Fiuorescenz; ebenso verhdlt sich bei diesem und auch bei den im
folgenden beschriebenen Acridinderivaten die Lsg. in konz. HsS04 — Das 9-Pkenyl-
2-acetylaminoacridin 16st sieh in verd. SS. mit intensiv gelber Farbe und griiner
Fiuorescenz. Mit Dimethylsulfat vereinigt es sieh in Nitrobenzol von 150°; aus der
wss. Lsg. des quartdren Salzes laBt sich das N-Methyl-9-phenyl-2-acetaminoacridi-
niumchlorid, CJtHIsONjCI, durch NaCl oder konz. HCI aussalzen. Orangegelbe, in
W. mit goldgelber Farbe 11 Kérnchen; die Lsg. schmeckt stark bitter und fluores-
ciert gelblich; die aus ihr durch Alkalien fillbaren Ndd. sind in A. fast farblos,
doch mit violetter Fiuorescenz 1 — Pt-Salz, (CsHIsONsCl),PtCI4. In W. uni., gold-
gelber, krystallinischer Nd. — N-Methyl-9-pkenyl-2-aminoacridiniumsalze. Nitrat,
CjAjNj'NO,. Sehwarzrote Nadeln aus wenig W.; in W. und A. mit blutroter
Farbe zu einer nicht fluorescierenden, stark bitter schmeckenden Fl., aus der NaOH
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pfirsichblutrote, mit gelber Farbe und griiner Fluoreaeenz in A. 1 Flocken fallt. —
Pt-Salz, (CJlH::NjCD&PtCli. In W. uni., dunkelrotes Krystallpulvor.
9-Phenyl-2-oxyacridin. Citronengelbe Kryatéllchen aus A.; F. 275° uni. in
W., swl. in Bzl, in A. mit gelber Farbe 1; die gelbe Lag. in verd. HCI fluoreB-
eiert nicht, die goldgelbe Lag. in verd. NaOH dagegen schwach ziegelrot; die sehr
verd. dth. Lsg. fluoreaciert griinlichblau. — Acetylderivat, C"HujOjN. Gelbe Pris-
men aus A.; F. 177° wuni. in W., 1 in organischen Solvenzien farbloa und ohne
Fluoreaeenz, in verd. HCI gelb mit griner Fluoreaeenz. — Addiert Dimethylsulfat
(ebenfalls in Nitrobenzol von 150°) zu einem goldgelben quartdren Methylsulfat.
Das zugehorige Pt-Doppelaalz, (Ci-H:s OsNCI),PtCI4, ist ein citronengelbes Krystall-
pulver. — Die Acetylverb. wurde mit konz, HCI verseift; das N-Msthyl-9-phenylr
2-oxyacridiniumchlorid (l.), goldgelbe Nadeln, ist in W. mit orangegelber Farbe 11,
in A, zll., in verd. HCI wl.; die Lsgg. schmecken bitter u. fluorescieren nicht. — Pt-
Salz, (CsoHIsONCI)sPtCLi. Gelbe, mkr. Krystalle. — Wird die nicht zu verd. was.
Lsg. des Chlorids mit Soda oder NHs versetzt, so farbt sie sich weinrot u. scheidet
das in k. W. wl., in Alkalien uni. Hydroxyd Il. in dunkelroten, fast schwarzen
Nadeln aus; schon von sehr verd. SS. werden diese unter Ruckbildung der orange-
farbenen Salze aufgenommen. Im Exsiccator, sowie beim Erhitzen auf 100° ver-
lieren die Krystalle ihren Glanz, werden dunkel- bis graublau und lésen sieh dann
in A. und (besonders leicht) in ChlIf. mit blauer Farbe; bei 120° veilieren sie H,0
anscheinend unter Umwandlung in das prasindonartige Anhydrid IlIl. — 9,9'-Di-
phenyl-2,2'-diaminodiaoridin, C&HJN4. Orangegelbe Kryatédllichen; F. 308° uni. in
W., wl. in A.; die gelbe Lsg. in konz. H.S0. fluoresciert griin. — Das Sulfat, ein
dunkelrotes Pulver, ist in W. uni.; das Chlorhydrat, Cs;sHSN.CIj, ist in sd. W. mit
weinroter Farbe etwas 1 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4133—41. 12/12. [8/11.] 1908.
Milhausen. Stddt. Chemieschule.) Stelzner.

Ernest Fourneau, Uber die Morpholone. (Vgl. W oi.ffenstein U. Mamlock,
bezw. R olle, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 723. 733; C. 1908. |. 1556. 1557.) Mischt
man eine Lsg. von 200 g Dimethylaminodimethyldthylcarbinol in 400 g Bzl. mit
einer solchen von 355 g Phenylbromaeetylchlorid in 700 g Bzl., so krystallisiert das
Chlorbydrat des Dimethylaminodimethylathylphenylbromacetylcarbinols aus; pris-
matische Nadeln aus absol. A., F. 160°, wl. in k. W., uni. in Aceton. Durch Zers,
des Chlorhydrats mit einer konz. Sodalsg. in Ggw. von A. erhélt man die korre-
spondierende, freie Base (CHs1SN «CH: «C(CH:)(C,H6*O-CO*CHBr+CsH5, in ath. Lsg.
Wird der A. verdunstet und der Riickstand einige Augenblicke auf dem Wasser-
bade erhitzt, so geht er unter Wanderung des Bromatoms in das Phenyldirnethyl-
athylinethylmorpholonammoniumbromid, ClsH,s02NBr (l.), Krystalle aus absol. A,
F. 195°, fast uni. in Aceton, 1 in W., wl. in k. A., Geschmack auRerordentlich
bitter, Uber. Die gleiche Verb. bildet sich beim Erhitzen von 53 g Dimethylamino-
dimetbylatbylearbinol mit 100 g Phenylbromessigsdureéthylester auf dem Wasserbade.

N(CH8)jBr N(CHs)sOH N-CH.

Dieses gegen Lackmus neutral reagierende Bromid verliert bei der Einw.
von feuchtem Silberoxyd sein Brom und tauscht dasselbe gegen OH aus. Das
resultierende Hydrat (11.), Krystalle aus absol. A. -f- A., F. 163°, ist zl. in W. u.
Chlf., neutral gegenuber Lackmus und von auBerordentlich bitterem Geschmack.
E. regeneriert bei der Einw. von HBr das obige Bromid, liefert bei der Dest. im



193

Vakuum unter Austritt von CHaOH die Base IIl. und beim Erhitzen mit Alkali
Methylathylathylenoxyd und Phenyldimethylaminoessigséaure. Wird das Bromid (l.)
auf 200° erhitzt, so verliert es CH.,Br u. geht in die bereits erwdhnte tertidre Base
(111.) Uber; Krystalle aus PAe., P. 65°, Kp,,, 187°, Kp.s 210°. Pikrat, hellgelbe,
mkr. Nadeln aus 80°/0'g- A., die an der Luft stark nachdunkeln, F. 138° swl. in
W., 1 in A. Goldsalz, prismatische Nadeln aus A., F. 98°. Beim Kochen mit
Barytwasaer verwandelt sich die Base (Ill.) in das Ba-Salz der Oxysdure, COOH-
CH(C,H6*N(CHamCHj *C(CHs)(OH)*C3H6. — Der Reaktionsverlauf ist hier also ein
anderer, als bei den Verss. von Woliffenstein. (Bull. Soe. Chim. de France [4]
3. 1141—45. 5/12. 1908. untersuchungslab. V. Poulenc fbares) Diisterbehn.

Treat B. Johnson und D. Breese Jones, Untersuchungen Uber Pyrimidine:
Synthesen neuer Derivate d(s*5-Oxyuracils (der Isobarbitursdure). Johnson und
Mc Coi.LHM (Journ. of Biol. Chem. 1. 437; C. 1906. Il. 889) haben gezeigt, dal
sich Pseudoétbyltbioharnatoff mit dem Na-Salz des «-Athoxy-"S-acrylsdureesters glatt
unter B. von 2-Athylmercapto -5-dthoxy-s -oxypyrimidin (I11.) kondensiert. Wirkt
Benzylchlorid auf dieses Mercaptopyrimidin bei Ggw. von Alkali ein, so entstehen
zwei isomere Pyrimidine, das I-Benzyl-2-athylmercapto-5&thoxy-6-oxypyrimidin (1.)
n. das 2-Athylmercapto-3-benzyl-5-&thoxy-6-oxypyrimidin (I11.). Diese werden durch
HCI oder HBr glatt za den entsprechenden Benzyl 5-oxyuracilen (VII., 1X.) verseift.
Als Zwischenprodd. der Verseifung konnten die 5-Athoxyuracile (1V., VI.) gefafit
werden. Die Struktur dieser Pyrimidine ergibt sich daraus, daR 1-Benzyl-S-oxy-
uracil (VIL) und dessen Atbylather (IV.) mit Diazobenzolsulfosiure bei Ggw. von
Alkali unter Rotfarbung reagieren, die isomeren Verbb. dagegen nicht (vgl. C. 1908.
Il. 1872), Die Oxyuracile sind schwache SS. und sind bei Ggw. von HCI unter-
halb 100° bestdndig. Beim Erhitzen mit konz. HCI auf 150—160° wird 1-Benzyl-
5-oxyuracil quantitativ in 5-Oxyuracil (Isobarbiturséure) (V.) (Behrend u. Roosen,
LiebiGs Ann. 251. 240) ubergefiihrt. Wird I-Benzyl-5-oxyuracil in k. W. sus-
pendiert u. durch Zusatz der dquimolekularen Menge Br in Lsg. gebracht, so ent-
steht 1-Benzylisodialurséaure (VII1).

i. n. 1.
cbhbchsn- co hn- co n- co
CHxs6 (OCsH6 4— C8H&6 (OCsH5 — > CjHESC ¢ ocshs
n—oh n-ch coehech,n-cii
| \ |
i \ 'S
V. H V. VI.
CACHjN—CO HN-CO HN-CO
OC COCHs —> 0s ¢OH 0s COCaHs
HN-CH HN-CH C.ACHAMMH
n / 4
VII. / VIII. I1X.
COHtCHaN-CO C,H6CH&AN-CO HN-CO
OC COH —y 00 COH OC COH
HN-CH HN-COH CACH*!II—CH

Experimentelles. Lo6st man 34 g 2-Athylmercaptc-5-dthoxy-6-oxypyrimidin u.
9 g KOH in 250 ccm sd. absol. A., fugt 21,5 g CHsCHjC1 hh>zu, kocht, bis die
Lsg. gegen Curcuma nicht mehr alkalisch reagiert, verdampft das Filtrat vom



194

KCI zur Trockne und entfernt unverdndertes Mercaptopyrimidin durch Verreiben
mit 30—50 ccm 10%iger NaOH, so erhdlt man ein Gemisch der rohen Benzyl-
mercaptopyrimidiue. Dieses Gemisch kann durch Extraktion mit A. getrennt

werden. Das in A. uni. I-Benzyl-2-a4thylmercapto-5-athoxy-6-oxypyrimidin,
C:bH,sOjNjS (1.), bildet schlanke Prismen (aus W.), F. 140—141°, 1L in A., Bz,
Aceton. — 2-Athylmercapto-3-benzyl-5-athoxy-6-oxypyrimidin, CicHisOjNaS (111),

erhélt man beim Verdunsten der &th. Lsg. als Ol, das nach 3—4 Tagen teilweise
erstarrt. Derbe, prismatische Krystalle (aus 95°big. A.), F. 85—86° 1L in Aceton,
A., A, uni. in k. W. — I-Benzyl-5-dthoxyuracil, ClaHuOaNj (IV.), entsteht mit
Benzyloxyuracil gemischt, wenn man eine Lsg. von 5g des Mercaptopyrimidins in
150 ccm konz. HCI 12 Stdn. lang kocht und HCI auf dem Wasserbade verdampft.
Das Gemisch trennt man mit 95%igem A., in dem das Athoxyderivat leichter 1 ist.
Charakteristische, hexagonale Prismen, F. 150° (aus A). Aus einer Lsg. in Brom-
wasser féllt Ba(OH)s purpurfarbigen Nd. Bei Einw. von Diazobenzolsulfosdure u.
Alkali entsteht eine gldnzend rote Lsg. Das Mercaptopyrimidin kann durch HCI
nicht vollkommen in 1-Benzyl-5-oxyuracil (1-Benzylisobarbitursdure), CuH.,OaNa
(VIl1.), Ubergefiihrt werden. Zur vollkommenen Verseifuug verdampft man eine
Lsg. von 36 g des Mercaptopyrimidins in 500 ccm konz. HCI auf dem Wasserbade
zur Trockne, digeriert den Rickstand 3—4 Stdn. lang mit HBr und krystallisiert
den Verdampfungsrickstand aus A. -(- W. Krusten von Prismen (aus A.), mkr.

Krystalle (auB W.); F. 230° unter Aufbrausen. — 6-Oxyuracil (Isobarbitursiure),
C:H.0sNs (V.), harte, mkr. Krystalle (aus W.), die sich bei ca. 300° zers., ohne zu
schm. — 3-Benzyl-5-athoxyuracil, C,HItO8Nj (VI.), ist bei Ggw. von HCI be-

standiger, als das isomere 1-Benzylderivat und entsteht deshalb glatt aus 2-Athyl-
mercapto-3-benzyl-5-athoxy-s -oxypyrimidin beim Digerieren mit konz. HCI. Nadel-
férmige Prismen (aus W.), Platten (aus A), F. 163—164°, wl. in W., 1L in A. Aus
der Lsg. in Bromwasser fallt Ba(OH)a purpurfarbigen Nd., Diazobenzolsulfoséure
gibt bei Ggw. von Alkali keine rot gefarbte Lsg. Bei mehrstdg. Digerieren mit
HBr geht es in 3-Benzyl-5-oxyuracil (3-Benzylisobarbitursédure), CnHi.oOaNj (1X.),
Uber. UnregelméRige Krystalle (aus Essigsdure), F. 200—210°, je nach Art des
Erhitzens, wl. in W., A. — 1-Benzylisodialursaure, CnH.oO:Ns (VII1.), linsenférmige
Krystalle (aus W.), F. 139° unter Aufbrausen, all.-in h. W. Gibt mit Ba(OH,-
violette Lsg. Beim Erhitzen auf 105° tritt langsam Zers. ein. (Amer. Chem. Journ.
40. 538—47. Dez. [Juni.] 1908.] New-Haven. Conn. Sheffield Lab. of Yale Univ.)

Alexander.

L. Hugouneng und A. Morel, Uber eine Vervollkommnung in der Technik der
Hydrolyse der Proteine. Anwendung von Fluorwasserstoffsdure und ihre Vorteile.
(Kurzes Ref. nach C.r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1908. Il. 332.) Nachzutragen ist
folgendes. Nach Beendigung der Hydrolyse, in der Regel nach 36 oder 48 Stdn., 1aRt
man erkalten, setzt unter Vermeidung einer Temperatursteigerung tiber 40° u. des Ein-
tritts einer alkal. Rk. Kalkmilch hinzu, bis die M. nur noch schwach sauer reagiert,
dekantiert die klare Fl., wéscht den Nd. mit reinem oder schwach HF-haltigem W.
aus und engt die vereinigten FIl. im Vakuum auf 2000 ccm pro 100 g Ausgangs-
material ein. Diese konz. FI. wird wie folgt weiter verarbeitet. — 1. Abscheidung
der uni. Phosphorwolframato, darauf Isolierung der Diaminosduren, Purin- und
Pyrimidinverbb. — 2. Entfernung des Uberschusses an Phosphorwolframséurereagens;
Abscheidung des Tyrosins und des grofiten Teils der Monoaminosduren durch Kry-
stallisation. — 3. Esterifizierung des nicht krystallisierbaren Riickstandes nach
E. Fischer und Trennung der Ubrigen Monoaminoséuren. — 4. Prifung eines
anderen Teils der konz. Fl. auf die Ggw. von Kohlenhydraten und event. Abscbei-
dung derselben. — Weiterhin schildern Vff. ausfuhrlich die Vorteile des neuen



Verf. (Ball. Soe. Chim. de France [4] 3. 1146—51. 5/12. Lyon; Journ. Pharm, et
Chim. [] 28. 486—93. 1/12. 1908.) Dusteebehn.

G. Bonamartini und M. Lombardi, Uber saures und neutrales Kupferalbuminat.
Unter bestimmten Bedingungen (cf. Original) lassen sich zwischen Ovalbumin und
Kupfersulfatlsg. zwei konstante Cu-Verbb. herstellen, von denen die eine Kupfer-
sulfatalbumiat (saure Verb.) ziemlich Idslich ist, wéhrend die zweite, neutrales
Kupferalbuminat, uni. ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 165—74, 10/12. [5/11.] 1908.
Rom. Inst. f. exper. Hygiene.) RONA.

H. Blan, Ein Beitrag zur Kenntnis des Surinamins. Vorldufige Mitteilung.
Das von Hitteb (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 230. 513) aus Geoffroya suri-
namensis und aus anderen exotischen Papilionaceen dargestellte EiweiRspaltprod.,
Surinamin, hat eine mit dem Methyltyrosin Ubeinstimmende Zus. Vf. teilt nun
seine vorlaufigen Unteres, Uber diesen-Korper mit. Das aus der Rinde von Geof-
froya gewonnene Rohmaterial wurde in sehr verd. HCI in der Hitze aufgel6st, vom
schmierigen Riickstand getrennte Lsg. neutralisiert, die sich dabei bildenden Kry-
stalle abfiltriert, in verd. HCI geldst, mit Tierkohle gereinigt, die farblose Lsg. zur
Krystallisation gebracht. Es resultieren seidenglénzende, farblose Nadeln, Zers, bei
233°, bei 246° vollstandiges Schmelzen. Das bei der Troekendest. bei 230—250°
erhaltene 6lige Sublimat erstarrt krystallinisch; in W. gel. mit Platinchlorid gefallt,
gibt ein bei 205° schmelzendes, in gelben Nadeln krystallisierendes Platindoppelsalz.
Pt-Gehalt 27,30 u. 27,69%. (Ein Oxyphenyldthylamin verlangt 27,910 Pt.) Bei der
Kalischmelze wurde ein Kérper gewonnen, dessen Eigenschaften mit denen der
p-Oxybenzoesdure ubereinstimmen. Diese Befunde zeigen, daB das Surinaminin der
Tat in naher chemischer Beziehungzum Tyrosin steht. (Ztschr. f. physiol. Ch. 58.
153—55. 10/12. [29/10.] 1908. Zirich. Agrik.-chem. Lab. des eidgen. Polytechnikums.)

Rona.

E. W interstein, Ein Beitrag zur Frage der Konstitution des Phytins. Nach
dem Befund Vfs., wonach Phytin bei der Spaltung mit Laugen unter Druck Inosit
und Alkaliphosphat liefert, mull cs als recht wahrscheinlich bezeichnet werden, daf
dem Phytin eine gepaarte Inositphosphorsdure, ,,Phytinsdurezugrunde liegt. Das
Phytin ist auRerordentlich widerstandsfédhig gegen Alkalien. Man verféhrt am besten
bo: 10 g Phytin werden in einem Kupferautoklaven mit 200 ccm 20%'g- NaOH
20—24 Stdn. auf 220—230° erhitzt. Nach dem Erkalten bringt man die Fl. in ein
Becherglas, saugt vom ausgeschiedenen Alkaliphosphat ab, féallt die noch vorhandene
Phosphorsdure mit Ba(OH), in der Siedehitze quantitativ aus; die vom Barium-
phosphat getrennte Lsg. wird mit Eg. nahezu neutralisiert, die schwach alkal. Lsg.
mit Bleiessig geféllt, die FI. aufgekocht. Die abgenutschte Bleifallung wird mit
W. fein zerrieben, mit HaS zers., das eingeengte Filtrat mit A. versetzt, aufgekocht,
filtriert und bis zur schwachen Triubung A. hinzugefiigt. Es scheidet sich Inosit
aus. Durch diesen Befund wird die Auffassung C. Neobeegs und B. Beahms
(Biochem. Ztschr. 5. 443; C. 1907. Il. 1176), daB Phytin Inositphosphorsaure ist,
gestutzt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 118—21. 10/12. [16/10.] 1908. Zirich. Agri-
kultur-chcm. Lab. des Polytechn.) Rona.

Physiologische Chemie.

Fritz Weigert, Anwendung der physikalischen Chemie auf physiologische Pro-
bleme. Zusammenfassender Vortrag, gehalten als HabilitationsvorleBUDg vor der



philos. Fakultdt der Univ. Berlin, Gber den im Titel erwéhnten Gegenstand. (Bio-
chem. Ztsehr. 14. 458—75. 2/12. [28/10.] 1908.) Rona.

E, Schulze und Ch. Godet, Uber den Calcium- und Magnesiumgehalt einiger
Pflanzensamen. Bei Ausfihrung von Analysen, fir welche die Aschen der Samen-
schalen und der Kerne getrennt verwendet wurden, fanden Vff., dafl die Asche des
Kornes stets mehr Mg als Ca enthielt, dagegen die Asche der Schale stets weit
reicher an Ca war. Die fir die Asche der Kerne wie fur die der Samenschale er-
haltenen Zahlen waren:

100 Tie. Kernasche 100 Tie. Samenasche
enthielten Teile enthielten Teile

Ko CaO MgO PA K Ca0O MgO PA
Pomis Cembra . . . 29,4 6,7 99 428 449 ., 110 3.2
Lupiuus angustifolius . 31,4 50 05 405 275 387 9,4 6.1
Cucurbita Pepo . . . 18,8 - 190 558 350 8,5 7,6 6,4
Ricinus communis . . — 40 198 319 23,7 439 4,3 0.6
Helianthus annuus . . — 50 179 _ _ _ —
Corylus avellana . . . — 96 155
Amygdalus communis . — 12 13,4
Inglans regia . . . . — 30 115

Diese Befunde fliihren zu dem Schliisse, daR bei der Entw. der Etimpflanzchen
das Magnesium eine viel wichtigere Rolle spielt, als das Calcium. (Ztsehr. f. physiol.
Ch. 58. 156—61. 10/12. [31/10.] 1908. Zirich. Agrikultur-chem. Lab. d. Polytechn.)

Rona.

Arnold Rathje, Neuere Untersuchungen der Fette von Lycopodium, Secale
cornutum, Semen Arecae und Semen Aleuritis cordatae. Das Mutterkornél, Oleum
Secalis cornuti (1), war durch Atherextraktion gewonnen worden; es stellte ein
dunkelbraunes 61 dar, von wenig charakteristischem Geruch und etwas kratzendem
Geschmack. Es enthielt ¢:% Olséure, 22% OxyOlséure, 5% Palmitinsaure, 0,35%
Unverseif,bares, 0,2% anorganische Substanz, 0,6% Alkaloido u. 7,5% Glycerin. —
Das Lycopodiumél, Oleum Lycopodii (11.), durch Extraktion der Sporen mittels Chif.
in einer Ausbeute von 49,2% gewonnen, war intensiv griin gefarbt und besal? alle
von Langer angegebenen Eigenschaften. Es enthielt 81% Lycopodiumdlséure,
3,2% Lycopodiumséure (Dioxystearinsdure), 1,13% Stearinsdure, 0,85% Palmitin-
sdure, 2,0% Myristinsdure, 7,8% Glycerin, 0,43% Unverseifbares und 0,03°/o an-
organische Substanz. — Das ArecanuBfett, Oleum Seminis Arecae (II1), war teils
durch Extraktion mit A, teils durch Extraktion mit PAe. gewonnen worden. Das
durch A. gewonnene Fett (lila.), F. 36—37°, zeigte eine marmoriert rétlich braune
Farbung und einen angenehmen, an MuskatnuR erinnernden Geruch, das mit Hilfe
von PAe. dargestellte Fett (I11b.), F. 37—38°, war dagegen gelblich weil und fast
geruchlos. Fett a enthielt 2,25% Stearinséure, 3,1% Palmitinsiure, 21,0% Myristin-
sdure, 43,65% Laurinsdure, 1,0% Caprinsaure, 29% Olséure, 1% Unverseifbare?,
5% Glycerin und 0,02% anorganische Substanz, das Fett b 3,3% Stearinsaure,
24, 7% Palmitinsdure, 24,7% Myristinsdure, 53,3% Laurinsdure, 1% Caprinséure,
wenig Capryl- und Capronsdure und 14,5% Olséure. — Chinesisches Tungél, Oleum
Seminis Aleuritis cordatae (IV.), lag in 2 Proben (a und b) von verschiedener Her-
kunft vor. Die Ole enthielten 95,6, bezw. 96% Fettsauren, die zu 75% aus Elaeo-
margarinsdure und zu 25% aus Olsaure bestanden, ferner 9,5, bezw. 8,7% Glycerin
und 0,45. bezw. 0,48% Unverseifbares.

Die fir die Konstanten und Variablen ermittelten Werte waren folgende:
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l. 1. Ila.  1lb. 1V a. IV b
Do 0,9250 0,936 17 0,884 0,973 0,9383 0,9393
Refraktion..... .. 14685 14671 — — 1,503 1,504
VZooiiiiiieien, e ——— 1793 1950 2274 2346 1915 1898
SZ.iiiinn, e —————— 1138 18,6 91,1 97,2 104 21
EZ.e . 1679 1764 1363 1374 1811 1878
Jodzahl ... . 74,0 81,0 24,3 123 156,2 1532
HEHNERsehe Zahl....................... 96,25 5.0 92,76 91,45 96,05 96,48
REICHERT-MEISSLache Zahl . . 0,63 7,3 0.2 4.2 1,04 0,55
Acetylzahl.......viinne. 29,12 538 15,1 18,2 14,05 16,75
Wahre Acetylzahl.........coeeee 2744 441 112 981 105 13,42
(Arch. der Pharm. 246. 692—709. 5/12. 1908. StraRburg.) Dustep.behn.

Julius Stoklasa und Adolf Ernest, Beitrag zur Lésung der Frage der
chemischen Natur des Wurzelsekrets. Es handelt sieh um Veras., die feststellen
sollten, ob die Wurzeln der hoheren Pflanzen wirklich teils anorganische, teils
organische Substst. ausseheiden; hierbei wurden speziell jene Kulturen berick-
sichtigt, deren WurzelSystem sich in einem aeroben oder anaeroben Zustande be-
fand. Von diesen Verss. werden jetzt diejenigen verdffentlicht, die angestellt
wurden, um ein Bild der Existenz und Natur der WurzelausscheiduDgen zu ge-
winnen. Der 1. Teil der Arbeit beschéftigt sich demnach mit dem chemischen
Charakter der Wurzelausscheidungen verschiedenartiger Kulturpflanzen. Wegen
der Verauchsanordnung und der Einzelheiten der Verss. muR auf das Original ver-
wiesen werden. Als Ergebnis der Unteres, ist die Tatsache zu referieren, daf
bei O-Atmung des Wurzelsystems nur CO, ausgeschieden wird, eine andere freie
anorganische oder organische S. sich jedoch in den Wurzelsekreten nicht vorfindet.
Die B. von H bei aerober Atmung des Wurzelsystems ist bis jetzt noch als un-
gelostes Problem auzuBehen. Die B. organischer SS., Essigsdure u. Ameisensdure,
erfolgt nur dann, wenn das Wurzelsystem sich in einem Zustande befindet, in
dem die Oxydationsprozesse wegen Mangels an 0 nicht in voller Energie vor sich
gehen konnen. Bei O-Atmung des WurzelsystemB in atm. Luft werden die orga-
nischen SS. in der lebenden Zelle der Wurzeln weiter abgebaut u. schlieBlich zu
CO, u. H mineralisiert; letzterer wird wahrscheinlich groBtenteils zu H,0 oxydiert.
Zea Mays, Avena sativa u. Polygonum Fagopyrum zeichnen sich bei Mangel an
0 durch eine intensive Sekretion der Fettsauren aus, wahrend Vff. bei Hordeum
vulgare eine schwache S&ureausscheidung konstatieren konnten. Bei den anaeroben
Atmungsverss. lieBen sich neben Essig- tt. Ameisensdure stets Acetaldehyd und
Aceton konstatieren.

Die Verss. erstreckten sieh weiter auf die chemische Natur des Wurzelsekrets
der Zuckerribe (Beta vulgaris). Bei der befolgten Versuchsanordnung lieR sieh
Oxalséure und Essigsdure naehweisen. Wenn man bedenkt, dalR die Giftwrkg. der
Oxalate namentlich auf chlorophyllhaltige Gewéachse schon eine so heftige ist, so
unterliegt es doch gar keinem Zweifel, daR durch die B. der Oxalséure bei ab-
normaler Atmung der Rubenkeimlinge sicherlich toxische Wrkgg. auf den jungen
Organismus der Wurzeln ausgelibt. werden. Dal} tatsachlich eine abnormale B. u.
Anhéufung der Oxalséure im jungen Organismus der Zuckerribe bei dem so-
genannten Wurzelbrand stattfindet, ist von Stokrasa schon vor vielen Jahren be-
tont worden.

Der 2. Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der Frage uber die vom Wurzel-
system verschiedener Kulturpflanzen ausgeschiedenen Mengen von CO,. Frihere
Verss. mit Beta vulgaris, Hordeum distichum, Triticum vulgare, Trifolium pratense

X1 1 14
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hatten ergeben, dai3, je zarter das Wurzelsyatem ist, es eine desto gréfere Atmungs-
energie entwickelt. Vff. stellten neuerdings Verss. mit Mais, Buchweizen, Roggen,
Gerste, Hafer und Weizen an. Aus den angeflihrten Analysenresultaten wird ge-
folgert, daR die Atmungseuergie des Wurzelsystema der Kulturpflanzen ungemein
variiert. Eigentimlich verhdlt sich namentlich die Gerste und der Hafer. Vff.
fanden, dal das groRte Quantum der Trockensubstanz der Wurzeln wahrend der
verschiedenartigen Vegetationsperioden immer bei der Gerste vorhanden ist, und
infolgedessen produziert auch die Gerste die grofte Menge COs. Wird aber die
Menge der innerhalb 24 Stdn. ausgeatmeten COt auf 1 g Trockensubstanz des
Waurzelsystems berechnet, so ergibt sich hiervon fiir Gerste das kleinste Quantum.
Das Wurzelsystem des Hafers zeichnet sich der Gerste gegentiber durch eine groRe
Atmungsonergie aus. Die CO,-Produktion des Wurzelsystems der Gerate und des
Weizens findet im allgemeinen in ziemlich gleicher Weise statt. Die Ursache der
verschiedenen Mechanik der physiologischen Verbrennung liegt wahrscheinlich darin,
dall bei den Versuchspflanzen, Gerste, Weizen, Roggen und Hafer, Unterschiede in
der Konstitution ihres Cytoplasmas u. Karyoplasmas vorhanden sind. Anzunehmen
ist, dafl diese Pflanzen eine ungleiche Natur der lebenden Eiweilmolekiile des
Protoplasmas zeigen.

Welche Bedeutung die spezifische Atmungsenergie des Wurzelsystems fir den
Bau- und Betriebsstoffwechsel unserer Gramineen im Haushalte der Natur hat, wird
an dem Verlauf der Nahrstoffaufnahme bei Vegetationsverss. in pulverisierten Ge-
steinen gezeigt. Diese Verss. bilden den Inhalt des 3. Teiles der vorliegenden Ab-
handlung. -Hierbei wurde der Frage nachgegaugen, ob sich bei der Assimilation
der Aschenbestandteile, wie namentlich Kalium und P,06, tatsachlich das Wurzel-
system der Gerste unter allen Getreidearten am wenigsten energisch zeigt. Bei
Abwesenheit von P,0s und K,0 in der Nahrlsg. blieb das Wurzelsystem, sowie der
oberirdische Teil der Pflanze, verglichen mit denselben Teilen normal gewachsener
Pflanzen, in der Entw. ungemein zuriick; dies trifft namentlich fiir Gerste und
Weizen zu. — Die Resultate der von den Vff. ausgefiihrten Atmungsverss. stimmen
mit der Praxis vollig Uberein; man hat immer bei der Kultur der Gramineen den
kleinsten Ausnutzungskoeffizient konstatiert. Eine ganz andere Stellung bzgl. der
Atmungsintensitdt nimmt das Wurzelsystem der Leguminosen u. des Buchweizens
ein. (Jahrb. f. wiss. Botanik 46. 55—102. 11/12. 1908. [Sept. 1907.] Prag. Chem.-
physiol. Vers.-Stat. der K, béhm. techn. Hochsch. Sep. v. Vff) Pboskauer.

Em. Bourquelot und M. Bridel, Analyse einer Knolle von Uioscorea Macabiha
Jum. et Perr. aus Madagaskar. Die 13 kg schwere Knolle war geruchlos und be-
sal einen an rohe Kartoffeln erinnernden Geschmack. Die anfangs farblose
Schnittflache farbte sich an der Luft rasch braunrot. 100 g der frischen Knolle
enthielten 81,621 g W., 18379 g Trockensubstanz, 1,141 g Asche, 0,045 g redu-
zierende Zucker, 0,111 g Saccharose, 6,805 g Stérke, 0,428 g Stickstoff, auRerdem
eine Anaeroxydase, Invertin und etwas Amylase, aber kein Emulsin, kein Alkaloid
und kein durch Emulsin oder ein spezifisches, in der Knolle enthaltenes Enzym
spaltbares Glucosid. Die Knolle gilt dennoch in ihrer Heimat als giftig und wird
erst nach sorgfaltigem Waschen, Kochen und Auspressen genossen. (Journ. Pharm,
et Chim. [] 28. 494—500. 1/12. 1908.) Diisterbehn.

0. Tunmaim, Zur Anatomie des Holzes und der Wurzel von Morinda citrifélia
L. mit besonderer Bericksichtigung der mikrochemischen Verhéltnisse. (Vgl. Oesterie
und Tisza, Arch. der Pharm. 246. 150; C. 1908. I. 1844.) Auf mikrochemischem
Wege stellt Vf. fest, dal Morindin vorzugsweise, wenn nicht ausschlieflich in den
Markstrahlen, Soranjidiol in einzelnen Zellen des Phloemparenchyms und neben



Morindin in Steinkork, enthalten ist, wahrend Morindadiail in den Siebrdhren loka-
lisiert ist. (Pharm. Zentralhalle 49. 1013—17. 10/12. 1908.) Heiduscska.

Konrad Kubier, Beitrdge zur Chemie der Kondurangorinde. Die Droge ent-
halt kein Alkaloid. Durch A. werden der Rinde 8,1833% ihres Trockengewichts
entzogen; das &th. Extrakt enthalt ath. Ol, Fett, Kautschuk, Harz etc. Die mit A
erschopfte Rinde gibt an h. 96%ig. A. ein Glucosid, das Kondurangin, einen mehr-
wertigen, ungesattigten Alkohol, den Kondurit, sowie betrdchtliche Mengen von
Kohlenhydraten ab. Der wss, Auszug der durch A. u. A. erschépften Rinde ent-
halt nur noch Stoffe der Kohlenhydratgruppe (Schleim). — Zur Darst. des Roh-
kondurangins kocht man die zuvor mit A. erschopfte Rinde mit 96%ig. A. aus,
destilliert den A. ab und behandelt das alkoh. Extrakt (Ausbeute 12,66 °/0) so lange
mit groReren McDgen Aceton, bis dieses nichts mehr aufnimmt. Das Aceton ent-
halt das Kondurangin neben Verunreinigungen, wie Harz, Zucker etc., der in Aceton
ual. Anteil Kohlenhydrate (Glucose, vielleicht auch Fructose u. Invertzucker). Man
destilliert das Aceton ab, 16st den Rickstand in wenig ChIf. und verd. die Lsg.
so weit mit Chlf., bis eine flockige Tribung (u. a. Kondurit enthaltend) auftritt, die
sich beim Schitteln zu Klumpen zusammenballt. Man gielt die klare Chloroform-
Isg. ab, entfernt das Ldésungsmittel bis auf geringe Spuren, behandelt den Rick-
stand mit k. A., welcher einen Teil desseloen mit gelbgriiner Farbe lost, filtriert
das ungel. gebliebene Rohglucosid ab, wischt es mit reinem A. und trocknet es
rasch an der Luft. Ausbeute 2,98%. Zur weiteren Reinigung behandelt man das
Rohglucosid zuerst so lange in der eben angegebenen Weise mit Chlf., bis die Chloro-
formlsg. auch bei sehr starker Verdinnung mit ChlIf. nicht mehr getriibt wird, und
sodann bo lange mit A., bis das Prod. beim Erhitzen im Capillarrohr bis 146—147°
vollig unverandert bleibt. Die sehr mihsame, im Original eingehend beschriebene
Reinigungsmethode lieferte etwa 50% reines Kondurangin.

Auch das reine Kondurangin ist ein amorphes, hellgelbes, ziemlich hygrosko-
pisches Pulver, welches auf keine Weise in eine krystallinische Form zu bringen
war, klar 1 in Chlf., auch in starker Verdinnung, ferner in Aceton, W. u. absol.
A., uni. in A. und Bzl., optisch-inaktiv. Die 5%ige wss. Lsg. schmeckt rein bitter,
reagiert sauer, schdumt beim Schitteln stark u. gibt erét in Ggw. groRerer Mengen
verd. H,SO« mit Jodkaliumquecksilberjodid eine flockige Tribung. Elementarana-
lyse und Molekulargewichtsbest, filhrten zur Formel C.oHsoOl#, die zwei Methoxyl-
gruppen enthdlt. Reines Kondurangin bleibt beim Erhitzen im Capillarrohr bis
146° unverandert, sintert dann zwischen 147 und 152° erweicht bei 162°, wirft bei
173—174° Blasen u. wird unter Emporsteigen bei 184—186° durchsichtig u. klar.

Durch 2%—3-stindiges Kochen mit 30 Tin. 5%ig. H,SO, am RuckfluRkihler
wird aus dem Kondurangin gemall der Gleichung:

C%Hs; 0 -f- HjO = CoHIsOs -f- Cj*HjjO,,

1 Mol. d-Glucose abgespalten, wobei ein sehr intensiver, nicht unangenehmer Ge-
ruch auftritt, ohne daB es gelingt, fliichtige Spaltungsprodd. in greifbarer Menge
zu isolieren. Das zweite Spaltungaprod. ist eine amorphe, rotbraune, verénderliche
M., zers. sich bereits bei 100°, swl. in W., 1 in wenig A., teilweise 1 in den Ubrigen
organischen Ld&sungsmitteln; die alkoh. Lsg. tribt sich auf Zusatz von mehr A.
Enthalt noch Methoxyl, aber weniger als das Kondurangin, und ist kein einheit-
liches Prod. Liefert bei der Reduktion mittels Zinkstaub und Natronlauge eine
sehr geringe Menge eines krystalliniachen Kérpers, F. 25°, 1 in A., A., PAe. und
h. W., bei der Oxydation mittels KMn0. nur CO, u. etwas Essigsaure, bei der Einw.
von alkoh. Kalilauge Zimtsdure in einer Ausbeute von 4,3%.

Wss. Konduranginlsgg. triben sich beim Erwdrmen auf 60—65°. Verd. Lsgg.

14*
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verdndern sich auch bei 100° nicht weiter und werden beim Abkuhlen unter 60°
rasch wieder klar. 1—2,5%ige Lsgg. nehmen mit dem Auftreten der Tribung
zugleich die Koneiatenz einer dickfl. Gallerte an. Bei konzentrierteren Lsgg. be-
obachtet man von 65° ab eine Trennung der Fl. in zwei Schichten, die beim Ab-
kihlen wieder verschwindet, wenn die Temp. nicht (ber 70° gesteigert worden war.
Wird aber das Erwédrmen langere Zeit fortgesetzt und auf 100° gesteigert, so wird
die am Boden ahgesetzte Schiebt immer zdher u. fester u. erstarrt schlieflich beim
Erkalten zu einer zerreiblichen, in W. uni. M. Das Erhitzen der wss. Lsg. ruft
zugleich eine Zers, des Kondurangins hervor.

Die bei der Darst. des Kohkoodurangins durch Chloroformféllung sieh bildende
uni. Substanz (s. 0.) erwdrmt man zur Gewinnung des in ihr enthaltenen Kondurits
mit W., filtriert, behandelt das Filtrat mit Bleihydroxyd, filtriert von neuem, ent-
bleit das Filtrat durch H,S, dampft die Fl. zum dicken Extrakt ein, zieht dieses
mit absol. A. aus und 4Rt die alkoh. Lsg. krystalliaieren. Kmdurit, C,HIl.QO.,
groRe, beiderseits abgeschragte, vierseitige Prismen aus h. A., F. 142—143° eil. in
W., etwas weniger in Aceton, zwl. in absol. A., uni. in den Ubrigen organischen
Losungsmitteln. Die wss. Lsg. schmeckt rein u. intensiv siiB, reagiert neutral, ist
optisch-inaktiv und reduziert weder FEHLINGsche Lsg., noch ammoniakal. Silberlsg.
Der Kondurit ist ein vierwertiger, ungesattigter Alkohol mit einer Doppelbindung.
Benzoylderivat, CaHS08 wachsweiche M. Phenylcarbamat, CsHs(OCONHC:sHeo —
C,:Hs00sN4, durch 2:/»-stdg. Erhitzen von Kondurit mit uberschussigem Phenyliso-
cyanat im Rohr auf 165°, weiles Pulver, F. 120°. Der Kondurit 148t sich durch
Natriumamalgam nicht reduzieren, wird durch KMnO. sofort oxydiert und addiert
Brom unter B. eines Mono- u. Dibromderivats. Beim Erwdrmen einer wss. Kon-
duritlsg. mit 12,5—25°/0ig. HCI bildet sich unter Rotfarbung der Fl. Brenzeatechin;
der Kondurit ist daher hdchst wahrscheinlich eins cyclische Verb.'

Mwiobromkondwrit, C:Hu0sBr, rhombische Platten aus h. absol. A., F. 175°. all.
in W., weniger in absol. A., swl. in A., optisch-inaktiv. Die wss. Lsg. schmeckt
siB und ist gegen KMnO. relativ bestdndig. Verliert beim Erhitzen auf 110° ca.
15,5% an Gewicht, vermutlich Krystallalkohol. Bestdndig gegen Silberoxyd, wird
durch Einw. von Alkalilauge hromfrei. Phenylcarbamat, CsHuBr(OCONHCsH5s,
F. 154° uni. in W. — Dibromkondurit, CsH:.cQ:Br,, derbe, groe Prismen aus Bzl.
-J- A, F. 176° in W. etwas schwerer 1, als das Monobromid, bestdndig gegen
Silberoxyd, wird durch verd. Alkalilauge bereits in der Kélte tiefgehend zersetzt.
Die wss. Lsg. schmeckt bitter u. ist gegen KMn0. weniger bestandig, als diejenige

des MonobYtomids. — Dem Kondurit und seinen beiden Bromderivaten erteilt Vf.
vorlaufig die folgenden Konstitutionsformeln:

CHOH CHOH CHOH

CHOH CHOH GHOH

Die Verss. zur Oxydation des Kondurits ergaben kein befriedigendes Resultat.
Bei der Einw. von HNOs entstand neben Oxalséure eine Spur eines Ketons oder
Aldehyds. KMnO. lieferte Oxalsdure, COs und eine Spur einer durch Bleiacetat
falloaren S&ure. Bei der Oxydation durch Silberoxyd in alkal. Lsg. wurden COs,
Ameisensdure und drei nicht flichtige SS. vom F. 270, 185 u. 221° erhalten.

In dem &th. Auszug der Kondurangorinde fanden sich 0,3% &th. Ol, gelbe FI.
von intensivem, aromatischem und etwas stechendem Geruch, D.i.s 0,9741, Kp. 140°
[ald = +6,724°. Durch Ausschiitteln mit 3%ig. Natronlauge wurde das Ol in
einen neutralen und einen sauren Teil getrennt. Der neutrale Anteil, ca. 30%,
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roch rein aromatisch, Kp. 225°, D. 0,9270, [osja¢ = +19,56°. Der saure Anteil be-
stand aus einem Gemisch hochmolekularer Fettsduren.

Zers, der Glucose in was. u. alkoh. Lsg. durch verd. HCI u. HsS04:
Vf. kochte je 1g Glucose mit wss. und alkoh. 5%ig. HCI und H,S0. 12 Stdn. und
bestimmte sodann die Menge des zers. Zuckers. 5°/0ige alkoh. HCI zers. in der
angegebenen Zeit 32,35—48,14%, 5%ige alkoh. H,S0. 71,06—88,56%), wss. 5%ige
HCl 5,07—5,63%, 5%ige wss. H,S0. 2,18—2,24% Glucose. (Arch. der Pharm.
246. 620—60. 14/11. und 5/12. 1908. Leipzig. Pharmakolog. Inst, der Univ.)

DUSTEKBEHN.

Xonrad Kubier, Uber die Bestandteile von Radix Vincetoxici. Zum Zwecke
des Vergleiches mit den aus der Kondurangowurzel isolierten chemischen Bestand-
teilen (vgl. vorst. Ref.) hat Vf. auch die gleichfalls zu den Asclepiadaceen gehdrende
Vincetoxieumwurzel chemisch untersucht. Zur Darst. des Glucosids Vincetoxin
erwies sich der bei der Unters, der Kondurangorinde benutzte Weg als ungangbar,
dagegen gelang es, trockenes, in W. 1 Glucosid nach dem von Tanket (Journ.
Pharm, et Chim. [5] 9. 210) beschriebenen Verf. zu gewinnen, welches darauf in
der beim Kondurangin angegebenen Weise durch Chif. und A. gereinigt wurde.
Fast farbloses, stark bitter schmeckendes Pulver, 1L in W., A. und Chlf., uni. in
A., blieb beim Erhitzen im Capillarrohr bis 146° unverandert und zersetzte sich bei
182° unter Gasentw., drehte in 1%ig. wss. Lsg. um 1,5° nach links. Zus.: QioHsaOsoi
das Mol. enthélt 4 Methoxyle. Die Spaltung des Vineetoxins durch 5%ig. H,S0.
verlief wie diejenige des Kondurangins; es bildete sich 1 Mol. Glucose und ein in
W. uni. Prod., welches bei der Behandlung mit alkoh. Kalilauge jedoch keine
Zimtsdure lieferte. Das alkoh. Extrakt der Wurzel enthielt kein Kondurit, dagegen
ca. 3% Saccharose. (Arch. der Pharm. 246. 660—63. 5/12. 1908. Leipzig. Phar-
makol. Inst. d. Univ.) DUSTEKBEHN.

R. Boehm und K. Kubier, Uber Kawarwurzel. Die chemische Unters, der
auch zu den Asclepiadaceen gehdrenden Wurzel wurde genau in der bei der
Isolierung des Kondurangins (vgl. vorst. Ref.) beschriebenen Weise ausgefihrt und
ergab ein dem Kondurangin sehr &hnliches Glucosid, das Kawarin, welches wahr-
scheinlich seinen Sitz in der Wurzelrinde hat. Fast farbloses, amorphes Puiver,
uni. in A, Il in W. uud ChIf., blieb beim Erhitzen im Capillarrohr bis 132°
unveréndert und zers. sich bei 188° unter Gasentw. Die stark schdumende, opt.-
inakt. Lsg. verhielt sich beim Erhitzen, ebenso gegen FEHLINGsche Lsg. uud Jod-
kaliumquecksilberjodid wie die Konduranginlsg. Auch die Spaltung durch 5%ige
HsS0. verlief wie beim Kondurangin, nur lieferte das in W. uni. Spaltungsprod.
bei der Behandlung mit alkoh. Kalilauge keine Zimtséure. Der in Aceton uni.
Anteil des alkoh. Extraktes enthielt einen bisher noch nicht identifizierten, rechts-
drehenden Zucker, dessen Osazon den F. 215° besal’, der durch Chlf. abgeschiedene
Teil des Rohglucosids Cholin und einen linksdrehenden Zucker, dessen Osazon bei
217° schm. Das ath. Extrakt der Wurzel lieferte eine gute Ausbeute an &th. Ol.
(Arch. der Pharm. 246. 663—66. 5/12. 1908. Leipzig. Pharmakol. Inst. d. Univ.)

Dubtep.behn.

W. H. Bloemendal, Arsen im tierischen Organismus. (Pharmaceutisch Week-
blad 45. 1429-34. 21/11. 1454-58. 28/11. 1478-82. 5/12. 1502—5. 12/12. 1908. —
C. 1909. 1. 32) Dusterbehn.

R. Lepine und Boulud, Uber den Gesamtzucker des Blutes. Vif. verdffent-
lichen weitere Félle zur Best. des virtuellen und gesamten Blutzuckers im Hunde-
blut (C. r. d. I’Acad. des scienees 147. 226; C. 1908. Il. 1050) und finden ihre
friheren Angaben, daR das Verhéltnis des virtuellen Zuckers zum Gesamtzucker
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von dem Zustande des Tieres abhéngt, bestatigt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147.
1028—30. [30/11.* 1908.].) Lob.

Leonor Michaelis und Peter Rona, Untersuchungen tber den Blutzucker. I1V. Die
Methode der osmotischen Kompensation. (I11. vgl. Biochem. Ztschr. 13. 121; C. 1908. .
1448.) Bei den bisherigen Methoden fur den Nachweis der freien Natur des Blutzuckers,
die auf dem Nachweis der Diffusibilitdt desselben beruhen, wird ein eventuell be-
stehendes Gleichgewicht zwischen gebundenem und freiem Zucker zugunsten des
letzteren verschoben. Vff. unternahmen es daher, den osmotischen Druck des freien
Zuckers im Blute zu messen, ohne eine Osmose eintreten zu lassen, indem sie in
Versuchsreihen frisches Blut gegen isotonische Salzlsg. diffundieren lieRen, der eine
kleine, genau bestimmte Zuckeimenge zugesetzt war. Die nach 24 Stdn. auegefihrte
Zuckerbest, in der AuRenflissigkeit ergab in allen Fallen eine Anderung des Zucker-
gehaltes (bald Zu-, bald Abnahme), ausgenommen bei demjenigen Versuch, wo die
Konzentration des zugesetzten Zuckers gleich der des freien, diffusiblen Zuckers im
Blute war. Der osmotische Partialdruck des Zuckers wurde demnach gemessen,
indem er kompensiert wurde. Der durch diese ,,Kompensationsmethode“ gewonnene
Wert fiir den Zucker stimmte mit dem direkt an dem frischen Blut gewonnenen
Wert Uberein; damit ist der direkte Beweis geliefert, dafl derjenige Zucker, den wir
in der Blutfl. bestimmen, freier, echt geldster Zucker ist. (Biochem. Ztschr. 14.
476—83. 2/12. [29/10.] 1908. Berlin. Biochem. Lab. des stddt. Krankenhauses am
Urbau.) Bona.

Hermann Fihner, Uber eine Speisungsflissigkeit fiir Selachierhtrzen. Als
Speisungsflissigkeit fir isolierte Selachierherzen hat sich eine Lsg. von 0,2 g
NaHCO03, 0,2 g CaCla, 0,1 g KCI, 20 g NaCl und 25 g Harnstoff in 11 W. be-
wahrt (vgl. Bagtioni, Zentralblatt f. Pbysiol. 19. 385; C. 1905. Il. 1111). Die
Lsg. der anorganischen Salze kann vorrdtig gehalten werden; der Harnstoffzusatz
wird zweckmé&Big jeden Tag erneuert. (Ztschr. f. allg. Physiologie s . 485—91.
20/12. 1908. Neapel. Zool. Station.) Henle.

Y ntaka Nukada, Zur Kenntnis der tierischen Fette und des Petrolathcrexlraktes
der Leber. Das Ergebnis der Unteres, war das folgende. Die Fette des Fettgewebes
enthalten eine Menge von niederen, wasserldslichen u. mit Wasserddm'pfen fliichtigen
Fettsduren, die etwa 0,4—0,7% der Gesamtmenge der im Fett enthaltenen Fett-
sduren betrdgt. lhre Menge nimmt mit dem Alter der Fette zu. Die frischen Fette
des Fettgewebes enthalten nur in sehr geringer Menge Stoffe mit freien OH-Gruppen,
Die Menge der OH-Gruppen nimmt mit dem Alter der Fette durch Oxydation des
Olsédureradikals zu. — Bei der Verseifung der Fette werden Stoffe mit OH-Gruppen
frei (neben Cholesterin anscheinend auch Oxyséuren in nicht zu vernachldssigender
Menge). Die Extrakte der Leber enthalten nur freies Cholesterin, keine Cholesterin-
ester. Neben dem Cholesterin finden sich im Leberextrakte anscheinend noch Oxy-
séuren, und zwar in groRerer Menge als im Fette des Fettgewebes. Beziiglich der
Methodik vgl. das Original. (Biochem. Ztschr. 14. 419—29. 2/12. [24/10.] 1908.
Breslau. Chem. Lab. des pbysiol. Inst.) Bona.

Emil Starkenstein, Die Beziehungen der Cyclosen zum tierischen Organismus.
Wéhrend Vf. auf Grund seiner friheren Unteres, (vgl. Ztschr. f. exper. Path. u. Ther.
5. 1908) zu dem SchluB kam, daR der Inosit als ein normaler Zellbestandteil anzu-
sehen ist, fand Bosenbeegeb, dal der lebende Organismus berhaupt keinen Inosit,
sondern eine Vorstufe desselben, das Inositogen, enthalte (Ztschr. f. pbysiol. Ch.
57. 464; C. 1908. H. 1879). Vf. untersuchte nun neuerdings frische Kaninchen-
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muskulatur auf das Vorhandensein von InoBit nach der von ihm friher benutzten
Extraktionsmetbode und konnte diesmal Inosit nachweisen. Ferner fand er in
500 g frischer Hundemuskulatur fast 0,2 g Inosit, desgleichen im Menschenhirn
ca. 0,5 g. Die Schuld an dem negativen Resultat Rosenbergers dirfte an der
von ihm benutzten Methode liegen. Weitere Versa, zeigten, dal} der InoBitverbrauch
bei der Autolyse grofen Schwankungen unterliegt; eine Vermehrung des Inosits
konnte jedoch nicht beobachtet werden. — Es dirfte nach den Verss. des Vfa.
keinem Zweifel unterliegen, dal der lebende Organismus freien Inosit enthélt. Es
ist auch kein Grund vorhanden, eine Vorstufe desselben, Inositogen, als Mutter-
substaDZ fir eine postmortale Neubildung von Inosit anzunehmen. (Ztschr. f. phy-
siol. Ch. 58. 162—64. 10/12. [6/11.] 1908. Prag. Pharmakol. Inst. d. deutsch. Univ.)
Rona.
Chosaburé Kusumoto, Uber den EinfluR des Toluylendiamins auf den Chole-
steringehalt der Faeces. Friihere Unterss. zeigten, dal Toluylendiamin bei Hunden
zu einer vermehrten Ausscheidung von Cholesterin durch die Galle fuhrt (Biochem.
Ztschr. 13. 354; C. 1908. Il. 1616). Die Unters, der Faeces in dieser Richtung
zeigte, daB der Cholesteringehalt der Faeces nach der subcutanen Einspritzung von
Toluylendiamin ebenfalls zunimmt. Die Zunahme ist bei den verschiedenen Tieren
verschieden; sie findet nur in der ersten Zeit nach der Beibringung des Giftes
statt. (Biochem. Ztschr. 14. 407—10. 2/12. [24/10.] 1908. Breelau. Chem. Lab. des
Physiolog. Inst.) Rona.

Chosaburé Kusumoto, uber den Cholesteringehalt der Sundefaeces bei gewohn-
licher Erndhrung und nach Fitterung von Cholesterin. Die Verss. zeigen, dal3 in
den Faeces bei Hunden bei Fleisekfltterung weniger Cholesterin ausgeschieden, als
in der Nahrung aufgenommen wurde. Auch von dem Cholesterin, das zur Nahrung
hinzugefligt wird, verschwindet ein Teil beim Durchgénge durch den Darmkanal.
Gegen den Schluf, dal das Cholesterin im Darme resorbiert werde, IRt sich der
Einwand erheben, daR das im Darme verschwundene Cholesterin daselbst nicht
resorbiert, sondern durch Fdaulnis zerstért wird. (Biochem. Ztschr. 14. 411—15.
2/12. [24/10] 1908. Breslau. Chem. Lab. des Physiolog. Inst.) Rona.

Chosaburo Kusumoto, Uber den Gehalt der Sundefaeces an Cholesterin und
Koprosterin. Die aus der Acetylzahl berechneten Mengen ,,Cholesterin“ stimmen
mit dem Gewicht des von Fett, Fettsduren u. a. befreiten Atherextraktes der Faeces
hinreichend gut (berein, um die Annahme zu rechtfertigen, daf in den Faeces des
Hundes auRer Cholesterin und Koprosterin keine anderen neutralen, in A. 1 Sub-
stanzen mit OH-Gruppen enthalten sind. Die Jodzahlen zeigen ferner, dall neben
Cholesterin wechselnde Mengen von Koprosterin in Hundefaeces sich finden, das
Mengenverhéltnis scheint durch die Art der Erndhrung beeinflult zu werden. Die
geringste Menge Cholesterin fand sich nach Futterung mit Fleisch und Fett. (Bio-
chem. Ztschr. 14. 416—18. 2/12. [24/10.] 1908. BreBlau. Chem. Lab. d. physiolog.
lust) Rona.

M. Ascoli und G. Izar, Beeinflussung der Autolyse durch anorganische Kolloide.
5. Mitteilung.  Uber die Bedingungen der biologischen Unwirksamkeit des nicht
stabilisierten kolloiden Silbers. Die Ergebnisse der Unterss. (vgl. Biochem. Ztschr.
10. 356; C. 1908. Il. 430) sind die folgenden. Ag-Sol, gleichgiltig ob stabilisiert
oder nicht, beschleunigt die Leberautolyse. Minimale Mengen stabilisierten Ag-Sols
rufen Temperaturerh6hung hervor, gleiche MeDgen des nicht stabilisierten Kolloids
hingegen nicht. In massiven Dosen bewirkt auch das nicht stabilisierte Hydrosol
eine wenn auch geringere und kurzer dauernde Temperaturerh6hung. Die Be-
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schleunigung der Leberautolyse durch das nicht stabilisierte Ag-Sol wird durch Zu-
satz von defibriniertem Blut gehemmt u. aufgehoben, wéhrend dies fur das stabili-
sierte Kolloid nicht der Fall ist. Der EinfluR des Blutserums auf die Autolysen-
beschleunigung durch stabilisierte oder nicht stabilisierte Ag-Sol ist hingegen gleich-
artig. Der Zusatz von NaCl IRt die Anfachung der Autolyse durch das stabili-
sierte Ag-Kolloid unberiihrt, hemmt aber die durch nicht stabilisiertes Ag-Sol be-
wirkte. (Biochem. Ztschr. 14. 491—503. 2/12. [27/10.] 1908. Pavia. Inst, fir spez.
Pathol. d. Univ.) Rona.

W. Bissegger und L. Stegmann, Zur Kenntnis der bei der Verdauung des
Caseins auftretenden Produkte. 1. Mitteilung. Nach mehrmonatlicher Verdauung
von 500 g Casein Merck mit Pepsin-Trypsin gewonnenes enteiweilltes Filtrat
wurde mit einer konz. Gerbsdurelsg. versetzt, das Filtrat mit Bleiessig versetzt, das
entbleite Filtrat eingeengt mit PhoBphorwolframsdure ausgefallt. Die Fl., die mit
Pepsin-Pankreatin behandelt war, gab einen volumindsen Nd. Aus der mit Baryt
versetzten Fallung wurde Histidin und Arginin gewonnen. Die von Argininsilber
getrennte Fl. wurde zur Abscheidung der noch vorhandenen Basen mit Sublimat-
losung und Barythydrat versetzt. Die auf diesem Wege (n&heres cf. Original) er-
haltenen Chloride der Basen wurden mit HCI-haltigem Methylalkohol ausgekocht,
aus letzterem das Lysinplatinchlorid isoliert. Der in Methyalkobol uni. krystal-
linische Rickstand war in W. wl. geworden; aus W. umkrystallisiert groBe harte
Krystalle, gibt mit Phospnorwolframséure einen feinen, in sd. W. swl. Nd. Das
Chlorid enthielt nach Reinigung durch nochmalige Fé&llung mit Phosphorwolfram-
sdure 12,62 und 12,51% N und 20,54% CI. Daraus lie sich ein Platindoppelsalz
(Pt 33,51%, N 4,3%) darstellen. Das Chlorid ist optisch aktiv. [ojj¢ = -f- 11,12°.
Bei weiteren Verdauungsverss. lie sich das Prod. nicht wieder fassen. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 58. 147—52. 10/12. [29/10.] 1908. Zurich. Agrikultur-chem. Lab. des
eidgendss. Polytechnik.) Rona.

J. Ph. Staal, Der EinfluR der Verabreichung von Salzsdure auf die Zusammen-
setzung des subcutanen Bindegewebes bei Kaninchen. Aus den Verss. geht hervor,
daR bei Kaninchen der Natriumgehalt im subcutanen Bindegewebe nach Séure-
gaben (taglich je 50 ccm %%ig. HCI mittels Magensonde) wéhrend 2—7 Tagen
(4—15-mal) groBer ist, als bei normalen Kaninchen. Nicht nur absolut, sondern
auch im Verhéltnis zum Chlor wird diese Vermehrung wahrgenommen. Die An-
nahme, dal durch HCI-Darreichung den Geweben Alkali entzogen wird, trifft also
flr das subcutane Bindegewebe wahrend dieser Zeit bei Kaninchen nicht zu.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 97—117. 10/12. [15/11.] 1908. Utrecht. Physiol. Lab. d.
Univ.) Rona.

C. Fleig, Vergleich der Wirkungen von alle Salze enthaltenden Sera und Salz-
wasser auf Stoffwechsel und Ernédhrung. Wahrend bei kleineren, wiederholten intra-
vendsen u. intramuskuléren Injektionen von gewdhnlichem isotonischen Salzwasser
und von mit allen Blutsalzbestandteilen versehenen FU. keine bemerkenswerten
Unterschiede auftreten, zeigen groRere (500—800 ccm am Menschen) Injektionen,
dafll, wenn es sich um Beschleunigung der Erndhrung und der Diurese handelt,
die letzteren den isotonischen Kochsalzlsgg. vorzuziehen sind. (C. r. d. I’Acad. des
Bciences 147. 1063—66. [30/11.* 1908.].) L&b.

J. Sabrazes und G. Guerive, Therapeutischer Wert des Schwefelsduren Horde-
nins. Die Unters, des von LtQER (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 108; C.
1906. I. 565) in trockenen Malzkeimen der Gerste entdeckten Alkaloids ergab im
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ganzen eine guultige Beeinflussung mancher Darmerkrankungen. Auf die Herz-
tatigkeit wirkt das Hordeninaulfat nicht mit der Energie von Digitalis u. a., es bat
den Vorzug einer weit geringeren Giftigkeit. Die gefdhrliche Dosis ist heim
Menschen etwa 60 g per os u. 20 g bei Injektionen. AufRerdem enthdlt die Arbeit
eine Zusammenstellung friherer therapeutischer u. physiologisch-chemischer An-
gaben Uber das Prdparat. (C.r. d. I’Acad des Sciences 147. 1076—79. [30/11.* 1908.].)
L 6b.
M. Greshoff, Vergiftung durch Hagedornbeeren. Ein Knabe, der langere Zeit
hindurch Beeren von Crataegua oxyacantba L. genossen hatte, erkrankte plétzlich
und starb nach weiteren 2 Tagen; Ursache der Erkrankung scheint der Genuf3 der
genannten Beeren gewesen zu sein. Der Fall ist deshalb bemerkenswert, weil ber
Giftigkeit von Hagedornbeeren bisher nichts bekannt ist. (Pharmaceutisch Week-
blad 45. 1519—21. 19/12. 1908. Haarlem.) Henle.

J. Lifachltz, Hie Oxydationsprodulcte des Cholesterins in den tierischen Organen.
3. MitteiU-ittp Im weiteren Verfolg seiner StudieD uber die Cholesterinoxydate
(Ztschr. f.'paysiol. Ch. 50. 436; 53. 140; C. 1907. I. 627: 1l. 1638), namentlich
Uber deu Weg zur Ermittlung u. Feststellung dieser Verbb. in den Organen, zeigt
Vf., daB trotz im Original n&her ausgefubrter Schwierigkeiten in den meisten Féllen
eine Vorpriifung der Atherextrakte der Organe auf die Oxycholesterine mit posi-
tivem Erfolg auch vor ihrer totalen Abscheidung durch Verseifung der Extrakte
sehr gut mdglich ist. So ermdglicht bei Beobachtung gewisser VorsichtsmaBregeln
der bedeutende Gehalt des Blutextraktes an Oxycholesterinen hier die Ermittlung
dieser durch die Essigschwefelsaurerk. schon unmittelbar beim rohen Benzinextrakt.
Am besten verfdhrt man zur Prifung des frischen Blutes auf Oxycholesterine so,
daR 2 1 frisches, defibriniertes Rinderblut mit viel A. ausgeschittelt wurden; das
vom Atherauszug zuriickbleibende Ol wurde mit A.-A. aufgenommen, mit KOH k.
neutralisiert, mit wss. A. und A. ausgeschiittelt, die Atherlsg. mit W. gewaschen
und eingedampft. Das zuriickgebliebene neutrale Ol wurde mit Methylalkohol auf-
genommen, ausgekocht abfiltriert. Der nach Verdunsten des Methylalkohols zu-
rickbleibende amorphe Rickstand gibt die Essigschwefelsdurerk. der Oxycholesterine
sehr intensiv. Hierdurch ist die Praformierung der Oxycholesterine auch im Blut
auBer joden Zweifel gesetzt. Zur Identifizierung der Oxycholesterine eignet
sich vortrefflich die kinstliche Oxydation des reinen Cholesterins in Eg. vermittels
Benzoylsuperoxyd. Um vorzugsweise das Oxycholesterin | [(C,,H.s0)s0] zu erhalten,
werden ca. 5mg reines Cholesterin in 3—4 ccm Eg. gel., zur abgekuhlten Lsg. ca.
5mg des Peroxyds zugesetzt, 1—2-mal aufgekocht. Wird diese Lsg. in der Kélte
mit 4—5 Tropfen konz. HjSOj versetzt, so tritt die bereits beschriebene tiefblaue
Farbe auf, und diese verschwindet nach Zusatz von einem Tropfen Eisenchloridlsg.,
um einer im durchfallenden Licht rein griinen Farbe Platz zu machen; gleichzeitig
tritt das Spektrum (Streifen C—d) der 2. Oxydationsstufe auf. Wird die griine
Lsg. mit einem Tropfen 10%ig- Chromsaurelsg. in Eg. versetzt, so entsteht eine
hellgelbe, Kklare Lsg., die kein Absorptionsspektrum mehr zeigt (3. Oxydationsstufe?).
Uber den leichten Ubergang der ersten Oxydationsstufe des Cholesterins in die
zweite cf. Original. (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 58. 175—84. 10/12. [7/11.] 1908.
Bremen.) RONA

M. Ch. Porcher, Verhalten der drei Phthalsduren im Organismus des Hundes.
Die o-Phthalsdure wird fast vollstdndig im Organismus des Hundes verbrannt; die
m-(Iso)-séure und die p-{Tere)-phthalsdure setzen der Verbrennung im Tierkdrper
einen groBen Widerstand entgegen und finden eich zu etwa 75-,0 unverdndert im
Harn wieder. Die drei Phthalséduren vereinigen sich nicht mit Glykokoll. Die
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Paarung mit Glykokoll ist also kein notwendiger Vorgang, wie es z. B. beim
Phenol n. Indoxyl die Bindung an H,S0. n. Glucuronsdure ist. (Biochem. Ztschr.
14, 351—60. 2/12. [3/10.] 1908. Lyon. Chem. Inst. d. Ecole Nationale Veter.) Rona.

Hygiene und NahrungsmittelChemie.

F. Joichiro Saito, Einige vergleichende Versuche (ber die desinfizierende Wir-
kung des Lysols, des Liquor Cresoli saponatus und einiger neuerer Desinfektions-
mittel &hnlicher Zusammensetzung. Lysol ist etwas wirksamer als Kresolseifenlsg.;
Lysol- u. Krcsoltabletten sind weniger wirksam als Lysol u. Kresolseifenlsg., ebenso
Carbolsauretabletten (Dypbenyloxalester) (Hyg. Zentralbl. 4. 201; Desinfekt. 1. 47;
C. 1908. Il. 969), die viel weniger wirksam sind als Carbolsdure. Die desinfizie-
rende Kraft der einzelnen Proben von Lysol und Kresolseifenlsg. schwankt nur in
engen Grenzen. Die Teerprodd. Snowdol und Sample of Tar acid sind wirksamer
als Lysol und Kresolseifenlésung, dagegen ist Lysoform viel weniger wirksam
als diese.

Bei vergleichenden Unteres, Uber die Wirksamkeit von Desinfektionsmitteln, ist
stets frisches und einheitliches Material zu verwenden. Die Beobachtungszeit kann
auf 5—7 Tage beschrankt werden. Staphylocoecus pyogenes aureus verliert seine
Virulenz durch Austrocknung an der Luft von vielen (5) Monaten nicht, wenn die
Seidenfaden sorgféltig im Exsiccator aufbewahrt werden. (Desinfektion 1. 267—74.
Dezember 1908. Gottingen. Hyg. Inst. d. Univ.) Pboskauek.

G. Endres, Uber Wohnungsdesinfektion mit Autan. Vf. teilt die Kontroll-
ergebuisse bei 592 Wohnungsdesinfektionen mittels Autan mit, bei denen 15660 Test-
objekte verschiedenster Art verwendet wurden. Nur bei einer geringen Zahl von
Desinfektionen waren die Testobjekte in grofRerer Anzahl nicht abget6tet worden.
Bei den schlechten Desinfektionen haben wahrscheinlich vielfach feuchte GefaRe
Verwendung gefunden, in denen die Rk. zu friihzeitig eintrat. Testobjekte, die an
Leinwand angetrocknet waren, ergaben nicht dieselben Resultate wie mit Bakterien
infizierte Filtrierpapierstreifen. Ferner wurde beobachtet, daB die Desinfektions-
wirkung am Boden einzelner Raume eine geringere war als in Tischhéhe. — Im
groflen und ganzen genugt das Autanverf., wenn es von zuverldssigen Desinfektoren
in genauer Anlehnung an die von der Fabrik gegebenen Vorschriften, verbunden
mit sorgféltiger Abdichtung der zu desinfizierenden R&ume bei einer genugend
langen Einwirkungsdauer, ausgefiihrt wird. — Vf. erdrtert noch die Frage, aus
welchen Griinden (ber den Wert des Autanverf. so widersprechende Ansichten
zustande kommen konnten. Nach vergleichenden BestBt. wurde bei allen Autan-
packungen, grofReren wie kleineren, so viel CH,0 pro cbm entwickelt, als nach
der Forderung Fiugges entwickelt werden mufR. Die Haltbarkeit des Préparates
in der neuen Packung scheint eine gute zu sein. (Hygien. Rdsch. 18. 1429—35.
15/12. 1908. Stuttgart. Bakter. Unters.-Stat.) Pboskauer.

Heinrich Giith, Uber Tafelole (Speisedle). Vf. hat verschiedene reine Handels-
6le untersucht. Aus den Unteres, ergeben sich folgende Schlisse: 1. Tritt bei
Olivendl oder Mohnol die Rk. nach Baudouin oder Soltsien deutlich auf, dann ist
die Ggw. von Sesamdl festgestellt. Die Verfarbungen, welche reine Olivendle
zeigen, entsprechen Mengen, die sich zum Verschnitt nicht lohnen (unter . °/0),
2. Positive HALPHENsche RK. bei Pflanzendlen kann nur von Baumwollsamendl
herrihren. 3. Spricht bei der Prifung von Olivenél die BELLiEKsche Rk. fir Zu-
satze von Sesam-, Cotton-, Aracbis- oder Mohndl, ohne dal die BAUDouiNsche
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oder UALPHENache Rk. auftreten, so sind Mohn- oder Arachisél vorhanden. 4. Ver-
falschungen mit Mohnél werden durch die Jodzahl, mit Arachisél, durch Isolierung
der Arachinsiure festgestellt, sobald die Olmenge 10.,0 Ubersteigt. Die Spuren
Arachinsaure, welche an sich in reinem Olivendl vorhanden sind, reichen zur Best.
eines F. nicht aus. 5. R{h6l wird durch die niedrige VZ., Leindl durch die hohe
Jodzahl erkannt, vorausgesetzt, da unverseifbare Mineral6le abwesend sind. (Pharm.
Zentralhalle 49. 999—1003. 3/12. 1017—21. 10/12. 1908.) Heiduschka.

G. Popp, Zur Frage der Verénderung von Eierteigwaren beim Lagern. (Vor-
trag auf der 13. Hauptversammlung des Vereins selbstandiger offentlicher Chemiker
Deutschlands, E. V., am 25.—28/9. 1908 in Sondershausen.) Nach Besprechung der
hieriiber bereits vorliegenden Arbeiten geht Vf. zu seinen zusammen mit Spiess u.
W egner ausgefuhrten Uuterss. Gber. Er faflt seine Erfahrungen dahin zusammen,
dal 1 Verdnderungen der Bestandteile der Rohmaterialien durch den Herstellungs-
vorgang, und 2. infolge des Lagerns und Alterns der Ware eintreten kénnen. Auf
die erste Ursache ist z. B. der Riickgang des Atherextraktes (Fett) mit zuriick-
zufiihren, der zuweilen auf mehr als 50°/0, gegeniiber dem verwendeten Mehle, an-
steigen kann. Er beruht anscheinend auf der wenig lockeren Beschaffenheit der
Teigware gegeniiber dem Mehle, wodurch die Atherextraktiou erschwert wird; wird
dagegen die Starke der Substanz, wie bei Brot Ublich, erst verzuckert u. dann mit
Cblf. extrahiert, so ergeben sich zum Teil mehr als doppelt so groBe Extraktmengen,
als mit A. zu erhalten waren. Verss. mit Handelswaren und selbst hergestellter
Ware zur Priifung des Einflusses der unter 2. genannten Ursachen ergaben, daB
bei beiderlei Waren Riickgdnge der LecithinphoBphorsdure bis zu hohem Betrage
eintreten kénnen, daR diese aber nicht gesetzmé&Rig erfolgen. Es scheinen Teig-
waren mit geringem Eigehalte u. bei der Herst. nicht genigend getrocknete
Ware am leichtesten grofRere Verdnderungen zu erleiden. Eine gesetzméaRige Be-
ziehung zwischen Keimgehalt und Anderung wiahrend des Lagerns wurde bei selbst
hergestellten Nudeln nicht beobachtet; ein Zusammenhang erscheint trotzdem mdog-
lich. Wahrscheinlich ist die Beschaffenheit der Nudel von groRem Einfliisse
auf die Ergebnisse der Analyse, sowie Zersetzungsvorgange innerhalb der Teig-
ware (Abspaltung von P,0Baus der Lecithinphosphorsdure und Zerss. des Fettes u.
der ubrigen Bestandteile).

Fur die Beurteilung einer Teigware ist die Ausfilhrung einer Gesamtanalyse
unerl&Blich, und fir die Berechnung des Eigehalts die Kenntnis der Zus. der
Rohmaterialien unentbehrlich. Den Nachweis des Cholesterins fiihrt Vf. aufer nach
Liebebmann u. Salkowsky auch nach WINDAUS durch Uberfiihrung in Dibrom-
cholesterin, die noch die Erkennung von 1t Ei auf 1 Pfund gestattet. Zu dem
Zwecke werden, je nach dem Eigehalte, 30—100 g Eiernudeln mit absol. A. aus-
gezogen, der Riickstand hiervon wiederholt verseift und die schlieflich erhaltene
Atherlsg. nach dem Einengen auf 10 ccm mit ein paar Tropfen Br in Eg. (1g Br
in 10 ccm) versetzt. Ist Cholesterin vorhanden, so scheidet sich dessen Dibromvorb.
in zu Bischeln vereinigten nadelférmigen Krystallen aus. Eine Ware mit '/« bis
s+ Vollei auf 1 Pfund darf in der Bezeichnung noch den Hinweis auf den Ei-
gehalt enthalten, da ein solcher sich noch beim Kochen u. in geringem MafRe durch
den Geschmack erkennen 18B8t. (Ztschr. f. offentl. Ch. 14. 453—60. 15/12. 1908.
Frankfurt a. m.) Rihle.
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Pharmazeutische Chemie.

H. E. Barnard, Verschlechterung einiger pharmazeutischer Praparate. Auf die-
selbe Weise, wie Vf. in seiner friheren Arbeit angibt (Pbarmaceut. Review 26.
308; G. 1908, Il. 1891), sind von ihm 2 weitere Praparate untersucht worden. Die

Resultate dieser Unterss. sind folgende: Ammoniakflissigkeit verschlechtert sieh
beim Stehen nur wenig, wenn die Aufbewahrungsflasche gut verschlossen ist, gleich-
glltig ob sie dem Lichte ausgesetzt wird oder nicht. — Kalkwasser verliert nur
wenig an Gute, wenn es etwas ungeldsten Kalk enth&lt und in gut verschlossenen
Flaschen aufbewahrt wird, und behdlt so seine Starke mindestens « Monate lang.
(Pbarmaceut. Review 26. 321—25. November. 1908.) Heiduschka.

Paolo Flora, Uber eine unvertragliche Mischung, die eine charakteristische Ee-
aktion hervorbringt. Bei der Anfertigung einer Mischung aus KBr, Pyramidon,
Theriakwasser, Kirschlorbeerwasser u. Sirup trat eine violette Farbung auf. Durch
VerBs. stellte Vf. fest, dal diese F&rbung durch das Zusammenkommen von Pyra-
midon, Theriakwasser und Kirschlorbeeiwasser entstand, und daB sich mit Hilfe
dieser Rk. noch 0,01 g Pyramidon in sehr verd. und zusammengesetzten Lsgg.
nachweisen lieB. Mit Pyramidonsalicylat, -camphorat, Autipyrin, Salipyrin, Aceto-
pyrin trat diese Rk. nicht ein. (Giorn. Farm. Chim. 57. 484—85. November. [Au-
gust] 1908. Turin. 3. Apotheke der Alleanza Cooper.) Heiduschka.

F. Zernik, Untersuchung einiger Spezialitdten und Geheimmittel. Kranz Lammers-
dorfsehe Universal Frostwundencreme besteht lediglich aus Malzextrakt. — Lyso-
kolikon, ein Mittel gegen Kolik etc. der Pferde u. Trommelsucht der Kiihe, besteht
im wesentlichen aus einer mit Methylviolett gefarbten und mit Kalmus, bezw.

Wermut aromatisierten 5°,ig. wss. Bleizuckerlsg. — RoLLEEsche Pulver gegen
Epilepsie bestehen in Ubereinstimmung mit den &lteren Angaben von Dbagendokff
aus unvollkommen verkohlter tierischer Substanz. — Spkengetb Krautersaft ist in

Ubereinstimmung mit einer &lteren Analyse eine Suspension von pulverisierten
Jalapenknollen in einem etwas A. enthaltenden Infus aus SiRbolzwurzel und Faul-
baumrinde. Der ungel. Anteil betrug 6,39%, der Trockenriickstand des Filtrats
2,64%, — Leistneks Tabletten bestehen im wesentlichen aus gepulverter Caacara Sa-
gradarinde. (Apoth.-Ztg. 23. 881—82. 2/12. 1908. Berlin. Pharm. Inst, der Univ.)
Dustebbehn.

G. Candussio, Sterilisation des Opiumextraktes. Durch Verss. mit zuckerfreiem
Opiumextrakt stellte Vf. fest, dafl der bei der Sterilisation des Extraktes entstehende
Nd. Uberwiegend aus Harzsubstanzen besteht. Seine B. beeintrachtigt die Menge
des Morphiums und voraussichtlich auch der tbrigen Alkaloide nicht. Zur Herst.
von sterilisierte u. klare Lsgg. enthaltenden Phiolen hat Vf. einen App. zusammen-
gestellt, den er wie folgt beschreibt: In einer Seheideflasche (100—150 g), deren
Hahnoffnung mit Watte verstopft ist, befiudet sich die filtrierte Extraktlsg. Die
Flasche wird mit Watte zugestopft, ihr Auslaufrohr geht durch eines der drei au
einem Gmnmipfropfen angebrachten Ld&cher, letzterer verschlieBt einen unterhalb
der Flasche befindlichen Kochkolben (200 ccm). In die Ubrigen 2 Ldcher des
Pfropfens kommt je ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr, dessen &ufere Mindung
mit Watte verschlossen ist, u. deren eines kurz und das andere so lang sein muB,
dall es bis auf den Boden des Kolbens reicht. Das 1. ist auBerdem mit einer Pref3-
pnmpe, das 2. mit einer Pravaznadel verbunden. Der so zusammengestellte App.
wird in einem Autoklaven % Stunde lang bei 112° sterilisiert, nachher bringt mau
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ihn in fast horizontale Lage und &Rt ihn einige Tage in Ruhe, damit der sich
bildende Nd. sich an den Wanden festsetzt. Dann wird der App. in vertikale Lage
gestellt, der Hahn gedffnet und die dadurch filtrierte Lag. von dem Koehkolben in

vorher sterilisierte Phiolen gepumpt. — Der App. |48t sich auch zur Sterilisation
anderer Préparate, wie z. B. Ergotinum Bonjean verwenden. (Pharm. Poat 41. 981.
1/12. [Nov.] 1908. Parenzo.) Heiduschka.

Wippern, Uber Jodvasoliment, welches die Haut nicht farbt. Vf. gibt folgende
Vorschrift dafiir an: In einem Grundvasoliment, aus 20 Tin. Spir. Dzondii, 40 Olein,
redest., 40 Paraff. lig., 16st man 6 oder 10°/0 J u. schittelt mit so viel gepulvertem
Natriumthiosulfat, als nétig ist zur Erlangung des gewunschten Entfarbungsgrades.
Zum Dunkelfarben benutze man einen in Ol 1 braunen Anilinfarbstoff. (Apoth.-Ztg.
23. 913—14. 16/12. 1908.) Heiddschka.

Agrikultureliemie.

F. Bordas, Uber die Radioaktivitit des Bodens. Berthelot hat gezeigt (C.
r. d. I’Acad. ded Sciences 143. 482; C. 1906. Il. 1689), daB die Violettfarbung von
Glasern und Porzellan unter dem EinfluR von radioaktiver Bestrahlung von einer
Oxydation des Mn herrlihrt. Bei l&ngerer Einw. der Strahlen farben sich gewisse
Glaser blau. Der Vf. hat blaue Glasscherben aus Chile, Provinz Aconcagua, unter-
sucht, die von farblosen Flaschen stammen. Sie sind Mn-haltig. Beim Erhitzen
verschwindet die Farbe. Auf dem Dach liegende, der Sonne ausgesetzte Scherben
blieben farblos, auf den Erdboden gelegte, urspringlich farblose, nahmen bald violette
Farbung au. Der Boden zeigte, in Frankreich untersucht, nur Behr schwache
Radioaktivitdt (/90 des U). Mittels der photographischen Methode lieR sich aber
in Chile deutliche Radioaktivitdt an den Orten nackweisen, an denen blaugefarbte
Gléaser gefunden wurden. (C. r. d. I’Acad. des sciences 147. 924—25. [16/11. 1908*.].)
Bugge.
?. Kozai, Uber saure Boden. Bei vielen Bdden beruht saure Rk. auf der Ggw.
von Humussaure, oder sie ist die Folge der Oxydation kleiner Teilchen von Schwefel-
kies. Neuerdings ist aber auch beobachtet worden, daB in Bdden gewisse H,0_
haltige Silicate, besonders Tone, vorhanden sind, die auf Lackmus sauer reagieren.
Werden solche humusfreie Béden mit W. gewaschen, so bleibt die Aciditat er-
halten; wird aber ein neutrales Salz wie NHACL zugesetzt, so wird NH3 durch die
Kieselsdure gebunden u. HCI in Freiheit gesetzt. (Chem.-Ztg. 32. 1187. 5/12. 1908.)
Henle.
A. Mintz und P. Nottin, Die Verwendung von Calciumcyanamid in der Land-
wirtschaft. Vff. studierten das Calciumcyanamid in bezug auf seine Nitrifikation
im Boden und fanden, dalR es zu den wirksamsten Diingemitteln gehdrt und als
solches dem Ammoniumsulfat sehr nahe kommt. (C. r. d. I’Acad. des sciences 147.
902—6. [16/11.* 1908.].) Dusterbehn.

0. Kellner, Uber den EiweiRbedarf des Milchviehes. In eingehender Weise
widerlegt Vf. die Behauptungen Marszai.kowiCzs (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen
Osterr. 11. 669—700; C. 1908. II. 1463). Vf. halt die Frage, die sich mit der Ab-
hangigkeit des Milchertrages von der Futtermenge befaflt, fir die schwierigste der
ganzen Futterungslehre. Denn individuelle u. zeitliche Schwankungen der Milch-
produktion, der EinfluR der Rasse, der Lactationsperiode, der Ern&hrungszustand,
die Tréchtigkeit und manches andere spielen eine einfluRreiche Rolle. Auch im
einzelnen hdlt Vf. die Frage nach dem Eiweifminimum im Fntter der Milchkihe
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fur auRerordentlich kompliziert. Durch Zulage oder Abzug von i/i oder V, kg
Weizenkleie im Putter einer Gruppe von Kiihen und unter den Verhéltnissen der
Praxis 1aBt sich nach Ansicht des Vf. diese Frage nicht lésen. Um zu entscheiden,
wie weit mau mit der Stickstoffzufuhr herabgehen kann, ohne die Leistungsfahig-
keit der Kiihe zu beeintrichtigen, bedarf es noch ausgedehnter, auf ganze Lacta-
tionsperioden zu erstreckender Unteres.' Vf. hélt es fur gewagt, den bisher vor-
liegenden Einzelbeobachtungen eine Richtschnur fiir die Praxis zu entnehmen. Bei
Beobachtungen Uber die Wrkg. geringer EiweiRgaben darf nach Ansicht Vfs. die
Herabsetzung der Eiweilzufuhr nicht mit den Wrkgg. der individuellen Fitterung
nach Leistung verquickt werden. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 11. 789
bis 794. Nov. 1908. Mdckern.) Bkahm.

Mineralogische und geologische Chemie.

V. Moritz Goldschmidt, Radioaktivitat als Hilfsmittel hei mineralogischen Unter-
suchungen. Nach dem Ztschr. f. Krystallogr. 44. 545; C. 1908.1. 2054 beschriebenen
Verf. wurde die Radioaktivitdt beim Thorianit, Orangit, Alvit, der Gruppe, des
Euxenits, dem Samarskit, Yttrotantalit, Orthit und. Gadolinit bestimmt. Die ge-
fundenen Werte stimmten mit den berechneten (siehe das Original) so gut UbereiD,
dal die Brauchbarkeit der Methode als erwiesen gelten kann. Es ist mdglich, von
der ermittelten Radioaktivitat auf den vorhandenen Urangehalt zu schlieBRen.
(Zt3chr. f. Krystallogr. 45. 490—94. 6/11. 1908. Kristiania.) Etzold.

A. E. H. Tutton, Optische Konstante des Gipses bei verschiedenen Temperaturen
und das Mitscherlichsche Experiment. Vf. fand gekreuzte Achsenebenendispersion
auBer beim Gips etc. noch beim Rubidiumsulfat, Caesiumselenat, Ammoniumselenat,
Caesiummagnesiumsulfat und -selenat, sowie der monoklinen Form des Athyl-
triphenylpyrrholons. Auf Grund seiner Unteres, bringt er diese Dispersion in Zu-
sammenhang mit sehr niedriger Doppelbrechung, verbunden mit starker Ann&herung
des intermedidren Doppelbrechungsindex (B) an einen der extremen (u, y) u. zeigt,
daB ersterer durch Wechsel der Wellenldnge des Lichtes oder der Temperatur oder
durch beides sich letzterem noch mehr n&hert, ja schlieBlich tber ihn hinauswandern
kann (vgl. Ztschr. f. Krystallogr. 42. 554). Bezlglich der Angaben Uber die Kon-
stanten bei verschiedenen Temperaturen muR auf das Original verwiesen werden.
(Proc. Royal Soc. London [Serie A.] 81. 40—57. 30/7. 1908.) Etzold.

V. Rosickf, Beitragt zur Morphologie der Glaubersalzreine. Glaubersalz (Na-
triumsulfatdekahydrat). Vf. fand 1,10964 : 1 :1,23882, B = 107°45', D. (in Acetylen-
tetrabromid) 1,49, vollkommene Spaltbarkeit nach (100), optisch negativ. Beziiglich
der Krystalltypen ergaben verschiedene Versa., zum Teil unter Zusatz von Lésungs-
genossen zur wss. Lsg., daR letztere zwar eigentimliche Ausbildungen, resp. das
Auftreten einiger seltener Formen zu verursachen vermdégen, daf} aber die Typen-
unterschiede aus einer und derselben Lsg., z. B. aus wss., viel wesentlichere sind,
als die von Krystallen aus verschiedenen Ldsungsmitteln. Mit anderen Worten:
die kleinen Temperatur- und damit verbundenen Sattigungsschwankungen scheinen
viel groBeren EinfluB auf die Krystalltracht des Glaubersalzes zu haben, als ein
solcher durch irgend welche Losungsgenossen ausgeiibt wird. — Natriumselenat-
dekahydrat, Na,Se04 + 10aq, An Krystallen aus wss. Lsg. wurde gemessen:
1,10489:1:1,23637, B = 107°55. 8 neue FormenJ vollkommene Spaltbarkeit
nach a, optisch positiver Charakter, D. 1,616, Ab&nderungen des im allgemeinen
tafeligen Typus infolge von Temperaturschwankungen &hnlich wie beim Glauber-
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salz wurden konstatiert. — Natriumchromatdekahydrat, Na,Cr04 -f- 10ag. Die im
allgemeinen tafeligen Krystalle verwittern nicht nur rasch, sondern sind auch sehr
zerflieRlich. 1,10381 : 1:1,23514, R = 107°32. Vollkommene Spaltbarkeit nach
o, D. 1,526. Aus anscheinend unter gleichen Bedingungen krystallisierenden Lsgg.
wurden auch einmal WYROUBOWs Natriumchromattetrahydratkryatalle erhalten. —
Alle drei Stoffe sind im Sinne T uttons streng isomorph, d. h. ihre geometrischen
Konstanten Bind Funktionen der Atomgewichte der in ihnen enthaltenen S&ure-
elemente. Beziiglich der weiteren krystallographischen Erdrterungen und des Ver-
gleiches mit den wasserfreien und den analogen Ba-Salzen siehe das Original.
(Ztschr. f. Krystallogr. 45. 473—89. 6/11. 1908. Miinchen.) Etzold.

E. Eimann, Uber FluRspat im Natrélithphonolith von AuRig i. B. Der FluB-
spat sal auf Apophyllit oder war in diesen hineingewachsen. Da letzteres Mineral
fluorhaltig u. zumeist in Albin umgewandelt ist, liegt es nahe, von ihm den FluB-
spat als sekundér herzuleiten. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 673—75. 15/11.
1908. Freiberg.) * Etzold.

C. Viola, Uber ein Exemplar von Hamatit mit Eutil zweifelhafter Herkunft. Ein
Exemplar im Mineralogischen Museum der Universitdt Parma war als
»Titauoxyd, rotbraunes Eutil, an der Oberfliche von Eisenglanz vom Stromboli
krystallisiert“ bezeichnet. Vf. weist nun nach, daR dieser von dem sonst so zuver-
lassigen Forscher Guidotti katalogisierte Hamatit nicht vom Stromboli stammen
kann, sondern nach seinen, vom Vf. n&her beschriebenen Formen und Winkeln
dem Hé&matit von Cavradi (vgl. G. VOM Rath, geognostisch-mineralogiscbe Be-
obachtungen im Quellgebiete des Rheins, Ztschr. Dtsch. Geol. Ges. 14. 369. 411)
entspricht, was auch die Formen der auf dem Hamatit verteilten Rutilkrystalle zu
bestatigen scheinen. Wegen der rein krystallographischen Angaben sei auf das
Original verwiesen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. Il. 437—45. 8/H.*
1908.) ROTH-Cothen.

E. Brauns, Gediegenes Kupfer und Kupferverbindungen in und aus Einschlissen
niederrheinischer Basalte. Vf. beobachtete gediegen Kupfer, Kupferkies teils ohne,
teils mit Magnetkies und Kupferblute und leitet dieselben von den das Devon des
Siebeugebirges durchschwarmenden, kupfererzfihrenden Quarzgéngen her, deren
Kupferkies verwittert und durch aus den Basalten stammende Eisenoxydullsgg.
reduziert worden sein soll. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 705—9. 1/12. 1908.
Bonn.) Etzold.

E. J. Strntt, Uber die Ansammlung des Heliums in geologischen Zeiten. (Vgl.
Proc. Royal Soc. London, Serie A. 80. 572; C. 1908. I. 442) Der Vf. unter-
suchte den Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Helium und dem geologischen
Alter der betreffenden Mineralien und Gesteine. BEr hat hauptsachlich Coprolithe
und phosphatisierte Knochen auf ihren Gehalt an He und Ra geprift. Diese in
Form von Klimpchen vorkommenden Phosphate eignen sich deshalb sehr zur Unters.,
weil eie verhdltnisméRig reich an radioaktiven Bestandteilen sind und sich in den
verschiedensten geologischen Schichten, vom Pliocdn abwérts, vorfinden, so daR ihr
Alter durch die Schicht, in der sie VVorkommen, wohldefiniert ist Das He wurde
aus dem Gasgemisch, das beim Behandeln der feingepulverten Substanz mit HCI
erhalten wird, in bekannter Weise isoliert und bestimmt. Die salzsaure Lsg. wurde
zur Ermittlung des Ra-Gehaltes verwendet u. daraus der Gehalt an Ua0 8 berechnet.
Es zeigte sich, daR die Werte fir das Verhdltnis He : U308 nicht immer genau der
geologischen Reihenfolge der Schichten entsprechen. Aber im allgemeinen sind



212

diese Verhéltniszahlen in den &lteren Ablagerungen hdoher als in den jungeren.
Die Abweichungen sind mdglicherweise darauf zuriickzufuhren, dal das He in
einigen Féllen nur zum Teil zurlickgehalten worden ist.

Da nach Rdthehford in einem Jahr 1g Ra 316 comm He oder 1g Ue03
9,13 X 10—8ccm He erzeugt, so laBRt sich das Minimum des Alters der unter-
suchten Gesteine und Mineralien daraus berechnen. Es ergibt sich z. B. als Alter
fur die Coprolithe des Muschelmergels 225000 Jahre, fur H&matit aus Schichten
Uber Kohle fiihrendem Kalkstein 141 Millionen Jahre. (Proc. Royal Soc. London,
Serie A. 81. 272—77. 11/9. [28/7.] 1908. South Kensington, College of Science.)

Bugge.

R. J. Strutt, Uber Htlium in Steinsalzlagern und seinen wahrscheinlichen Zu-
sammenhang mit Kalium. Der Vf. hat Mineralien der StalRfurter Salzlager auf
ihren Gehalt an Helium und Radium untersucht. Das He wurde durch Ldsen der
Mineralien in W. unter Erwé&rmen in Freiheit gesetzt und in bekannter Weise aus
dem so erhaltenen Gasgemisch isoliert. In derselben Lsg. wurde (durch Auskocheu
der nach einer bestimmten Zeit erzeugten Emanation) der Urangehalt ermittelt.
Um vollstdndige Lsg, zu bewirken und das Ausfallen von RaS04 zu verhindern,
wird vorher angesauert.

Fir den Gehalt an He, auf 1 g U508 berechnet, ergaben sich in ccm folgende
Werte: Steinsalz 3,3; Sylvin 256; Carnallit 47; Kieserit 0,277. Qualitativ wurden
ferner untersucht: Kainit, Polyhalit, Schoenit, Tachhydrit u. a. Keines dieser
Abraumsalze enthielt Heliummengen, die sich mit dem He-Gehalt des Carnallits u.
Sylvins vergleichen kénnten. Da es unwahrscheinlich ist, dall die Spuren U, bezw.
Ra in diesen beiden Mineralien solche Mengen He erzeugt habeD, so ist mdglicher-
weise das Kalium die Quelle des He. Allerdings kommt auch noch Thor als solche
in Betracht; da aber Sylvin von gewdhnlicheren Verunreinigungen frei ist, so ist
diese Mdglichkeit nicht sehr wahrscheinlich. (Proc. Royal Soc. London, Serie A.
81. 278—79. 11/9. [31/7.] 1908. South Kensington, College of Science.) Bugge.

F. Cornu, Hie Minerale der Magnesitlagerstéatte des Sattlerkogels (Veitsch).
beschreibt und zéhlt 24 Mineralspezies der Lagerstéatte auf, deren Genesis Redlich
(Jahrb. geol. Reichsanst. Wien 53. 285; C. 1906. I|. 589) erorterte. Der Magnesit
ist stets eine primére B., grobkrystalliniseh, weil} bis gelblichwei3, haufig pinolit-
&hnlieh und dann reich an Kérnchen von gleichzeitig gebildetem Pyrit, stets vollig

frei von Zwillingsstreifen, die nur der begleitende Dolomit aufweist. — Rumpfit ist
stets sekundar, bildet Kluftausfillungen im Magnesit oder blatterige bis schuppige
MM. im Dolomit, seine Doppelbrechung ist schwach, die D. 1,717. — Kupferpecherz

ist das erste Umwandlungsprod. des Kupferkieses und kann auf Grund seiner iso-
tropen Beschaffenheit und seines hohen FeO-Gehaltes nicht als Limonitvarietat be-
trachtet werden. D. 2,77. Genauere Unterss. dieses jedenfalls selbstdndigen Mineral-
korpers sind erwinscht. (Ztschr. f. prakt. Geologie 16. 449—56. 6/11, 1908. Leoben.)
Etzold.

K. A. Redlich, Zwei neue Magnesitvorkommen in Karnten. Auf der Millstétter
Alpe bildet eine 20 m madchtige, aus Kalk hervorgegangene Magnesitbank eine Ein-
lagerung in hochkrystallinen Amphibolit- und Glimmerschiefern. Der Magnesit ist
durch Talk und Rumpfit stark verunreinigt, in der Mitte des V. stark eingeprefit,
zerrissen und ausgewalzt. Sowohl in der M. selbst, wie namentlich am NW-Ende
geht er in Dolomit u. schlieflich in Kalk Uber. — Bei St. Oswald sind carbonisehe
Kalke teilweise in Magnesit umgewandelt, das bedeutendste V. befindet sich am
Mallnock unterhalb Kote 1859. Die Magnesite sind hier so eieenreich, dall sie be-
reits als Breunnerite bezeichnet werden kénnen. Vf. macht auf die Notwendigkeit
aufmerksam, die Lager genau aufzuschlieBen, ehe ein Urteil abgegeben werden

VT,
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kann, und weist auf die starken, nur durch die Analyse nachweisbaren Kalkver-

unreinigungen hin, welche oft den gréften Teil des gewonnenen Prod. zu wert-

losem Abfall machen. (Ztschr. f. prakt. Geologie 16. 456—58. [6/11. 1908.*] Leoben,)
Etzold.

Richard Canaval, Natur und Entstehung der Erzlagerstatten am Schneeberg
in Tirol. Vf. prazisiert gegeniiber Graniqg (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hitten-
wesen 56. 329; C. 1908. Il. 974) seine Auffassung dahin, dal die Ilangendlager-
Btatte auf metasomalische Verdrangung einer praexistierenden Kalkwand zuriick-
zufiihren, die Liegendlagerstatte mit dem Verbindungetrum aber als gangartiges V.
anzusehen sei. (Ztschr. f. prakt. Geologie 16. 479-83. 6/11. 1908) Etzold.

A. Lacroix, Eie Bimssteine des Mont-Bore-Massivs. Vf. gibt Analysen und
mineralogische Beschreibungen von rbyolithischen und trachytischen Aschen und
Bimssteinen. Erstere sind die &lteren Bildungen u. besitzen eine weite Verbreitung.
Die trachytischen Bimssteine fanden sieh auf dem Plateau von Saint-Dierry unter
einem Basaltstrom u. stimmen chemisch nicht gut mit den groRe Sanidineinspreng-
linge flihrenden Trachyten uberein, sondern bilden einen besonderen kalkarmen
Typus. Die Rhyolithbimseteine sind das, was Michel Levy als unteren Cinerit
beschrieb. (C. r. d. I’Acad. des sciences 147. 778—82. [2/11.* 1908].) Etzold.

A. Lacroix, Entstehung des Puy de E6me und der ihn aufbauenden Gesteine.
Vf. zeigt, daB der Puy de Dome &hnlich wie der Mont Pelée durch lose Auswurfs-
produkte und einen massiven Staukegel aufgebaut worden ist. Letzterer besteht
aus Biotittrachyt, die Auswirflinge sind auBerdem noch hornblendefiihrend. 4 Ana-
lysen von Pisani sind beigegeben. (C. r. d. I’Acad. des sciences 147. 826—31.
[9711.* 1908.].) Etzold.

Couyat, Eie Eruptivgesteine des Gebet Eoukhan (Botes Meer). Aus dem durch
den ,roten Porphyr* der alten E6mer bekannten Gebiet gibt Vf. kurze Beschrei-
bungen u. Analysen folgender Gesteinstypen: Konglomerate u. Schiefer mit Bruch-
stiicken alter Eruptivgesteine, Mikrogranite und Mikropegmatite, Diorite u. Mikro-
diorite, Andésite, Labradorite, Granite (junger als die vorhergenannten), Mikro-
granite und Rhyolithe (jlinger als die Granite). (C. r. d. I’Acad. des sciences 147.
867-69. [9/11.* 1908.].) Etzold.

G. Massol, Uber die Radioaktivitit der Gase des Thermdhvassers von Uriage
(Isere). (Vgl. folgendes Ref.) Das Gas enthdlt 7% durch KOH Absorbierbares
(COj u. H,S) und 93°/0 Nichtabsorbierbares (N etc.). Seine Radioaktivitdt wurde
mit einem Elektroskop nach Laborde und CBENEVEAU gemessen und betrug im
Mittel 0,147 mg/Minute (=m der Wrkg. der Emanation aus n mg Ra pro Minute),
wobei t =a 20° und b = 745 mm war. AuS Bessons Verss. geht hervor, daB die
im W. geldst bleibenden Gase etwa 4 mal so stark aktiv sind wie die entweichen-
den. Salzriickstand und Sinter sind inaktiv, ebenso das Gestein, dem das Thermal-
wasser entstromt. (C. r. d. I’Acad. des sciences 147. 844—46. [9/11* 1908].) Bugge.

Paul Besson, Radioaktivitdit der Wasser von Uriage-les-Bains (Isére). (Vgl.
vorstehendes Ref) Die Radioaktivitdt der Hauptquelle, nach CHEtEVEAH und
Labobde gemessen, betrug im Mittel 0,015 mg/Minute. Sie scheint mit abnehmen-
dem Luftdruck zu wachsen. Die aus dem W. entweichenden Gase sind 4—5 mal
schwécher aktiv als das Trink- und Badewasser. Die Aktivitdt nimmt in 4 Tagen
etwa um die Halfte ab. Der beim Abdampfen erhaltene Rickstand ist inaktiv. —

XIH. 1. 15
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Das eisenhaltige W. ist sehr schwach aktiv, 0,003, das gewdhnliche W. nnd das
Gestein ist inaktiv. (C. r. d. I’Aead. des Sciences 147. 848—50. [9/11.* 1908].)
Bugge.
Fleraming, Beobachtungen der atmospharischen Radioaktivitdt vom Freiballon
aus. Radiumemanation kann in der Atmosphdre nachgewiesen werden bis zu den
groBRten erreichbaren Héhen. Um auf dem Ballon beobachten zu konnen, wird
zwischen zwei frei herabh&ngenden, beschwerten Drdhten, die mit den Polen einer
Trockensdule verbunden sind, ein konstantes elektrisches Feld erzeugt. (Hoch-
spannungstrockensdule von GUNTHER U. Tegetmeyer => 2000 Volt.) Der an den
negativen Pol angeschlossene Draht wird nach beendeter Exposition aufgewickelt
und die durch ihn bewirkte Zerstreuung sofort gemessen. Der Vf. gibt die Resul-
tate tabellarisch wieder (Voltabnahme pro Stunde und pro Meter Draht). Selbst
Uber 3000 m Hohe ist noch radioaktive Emanation vorhanden. Meist ist die Akti-
vitdt in der Hohe erheblich groRer als die nach &hnlicher Methode in Berlin gefundene.
(Physika!. Ztschr. 9. 801—3. 15/11. [13/10.] 1908.) W. A. Roth-Greifswald.

Analytische Chemie.

A. Kajet, Apparat zur Messung frei auslaufender Wassermengen. Es wird ein
von der Firma R. FUESS in Steglitz konstruierter App. beschrieben, welcher zur
direkten Messung der frei in eine Rinne auslaufenden Wassermenge dient. Er be-
steht in der Hauptsache aus zwei Kippschalen, die um eine in der Mitte angebrachte,
horizontale Schneide gelagert sind, Eine der Schalen befindet sich wéhrend des
Betriebes in erhdhter Stellung und nimmt das zu messende W. auf, wéhrend die
Mindung der zweiten Schale den Boden beriihrt. Sobald die obere Schale bis zum
Rande gefllt ist, gerét sie ins Wanken, kippt um und schittet das in ihr befind-
liche W. aus; gleichzeitig erreicht die zweite, leere Schale die erhdhte Stelle, an
welcher sie das zuflieRende W. aufnimmt, um ebenfalls im Augenblick der Fillung
umzukippen. In dieser Weise wechseln die Kippungen miteinander ab, so dal3 die
Anzahl der Kippungen, multipliziert mit dem Fassungsraum der Schalen (50 1), die
durchgeflossene Wassermenge ergibt.  (Journ. f. Gasbeleuchtung 51. 1173—75.
12/12. 1908.) Henle.

Martin Hahn, Vereinfachte Methoden zur Bestimmung der gasférmigen Ver-
unreinigungen in der Fabrikluft. Fir die Best. der COt, S01, des Gl und NH3
verwendet Vf. den von Sedibauer Kkonstruierten Aspirator (Gesundh. Ing. 31. 166;
C. 1908. 1, 1486), welcher eine sehr allmahliche Luftentnahme auch in kleinen
Mengen von 5—10 ccm gestattet. Die GrofRe der entnommenen Luftmenge kann
jederzeit abgelesen und auch durch l&ngeres oder kurzeres leichtes Niederdriicken
eines neuerdings angebrachten Kontakthebels, der bei dauernder Luftentnahme fest-
gestellt wird, leicht beliebig reguliert werden. — Vf. suchte die LEHMANNSschen
Verff. der Gasbest, in die Form einer Farbenumschlagsrk. zu bringen, wie dies fur
die COj-Best. mit Erfolg von Lunge-ZeckenDORF geschehen ist. Als Absorptions-
gefdR diente ein rundes Kélbchen von HO ccm Inhalt, in welches eine einge-
schmolzene Gaszufiihrungsréhre bis fast auf den Boden angebracht war, wéhrend
die Gasableitung durch ein in den Glasstopfen ebenfalls eingeschmolzenes R6hrchen
erfolgte, das unter dem Stopfen hakenférmig umgebogen ist, um ein Ubersteigen
der FI. beim Schutteln moglichst zu verhlten. Zum gleichen Zweck wird zwischen
Aspirator und Kolbchen noch ein Ruckschlagaventil eingeschaltet. Die mit der
PETTENKOFERechen Flaschenmethode, wie mit der LuNGE-ZECKENDORFschen
Methode erhaltenen Resultate stimmten mit denen Uberein, welche Vf. mit dem
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abgednderten Yerf. der CO,-Best. erzielte. Bei der Verwendung seines App. ge-
nigen fur eine 20—25 ccm betragende Luftmenge 10 Sekunden Scbittelns voll-
kommen, wodurch die zur Ausfihrung der Best. notwendige Zeit erheblich ab-
gekirzt wird, was namentlich bei CO,-armer Luft wesentlich ins Gewicht féllt.
Man ist ferner in stark CO,-haltiger Luft nicht, wie bei Benutzung eines Gummi-
ballona als Aspirator gendtigt, gleich 70 ccm Luft auf einmal zu entnehmen, sondern
man kann durch kleinere Luftentnahmen und Interpolation der LIJNGEschen Zahlen
auch genauere Werte mit dem Aspirator erzielen. Deshalb kann man die stérkere
Sodalag., die Lenmann und Fochs flr solche Félle vorgeschlagen haben, wo in
CO,-reicher Luft schon ein Bruchteil einer Ballonfullung Entfarbung herbeifihrt,
entbehren. Man fuhrt, um Durchschnittswerte zu gewinnen, kurz hintereinander
2—3 Yerss. aus.

Die zur Bestimmung der SO, benutzte Methode schliet sich an die Reich-
sche an und beruht darauf, daf eine durch Stérkelsg. blaugeférbte Jodlsg. von
bestimmtem Gehalto durch Einleiten abgemessener Luftmengen unter Schitteln
zur Entfarbung gebracht wird. Vorverss. ergaben, dafl selbst Vssoon- Jodlsg. als
Absorptionsfl. noch genaue Resultate ergibt; als Verdinnungefl. fir die Jodlsg.,
sowie zur Herst. der ¥10-n. Lsg. muf eine 2°/Gige Jodkaliumlsg. dienen. Verluste an
verdampfendem Jod werden auBerdem durch eine Vorlage mit Natriumthiosulfat aus-
geglichen. Durch 10 ccm Vssoom Jodlsg., die durch Stérke blaugefarbt war, wurde
unter fortwdhrendem leichten Umschitteln in Mengen von ca. 25—50 ccm Luft
durchgeleitet, bis Entfarbung eintrat, wobei zwischen den einzelnen Luftentnahmen
ca. 10 Sekunden Schitteins verflossen. Eine Best. erforderte 6—7 Minuten, bei
stdrkerem CO,-Gehalte noch weniger. 10 ccm °/,60n. Jodldsung entsprechen
0,0441 ccm SO,.

Zur Chlorbestimmung verwendet man 10 ccm *wso'n- Natriumthiosulfatlsg.
(= 0,0244 ccm Chlor), der einige Tropfen Jodkali- u. St&rkelsg. zugefiigt werden.
Der geringste UberschuR von Chlor macht sich dann durch Blaufirbung der FI.
kenntlich. Auch Natriumarsenitlsg. eignet sich hierfir gut.

Fir die Bestimmung des NH, werden 25 ccm 7,0n. H,SO, in das Ab-
sorptionskdlbchen gebracht und alsdann mittels des Aspirators unter Schitteln in
Mengen von 50 ccm im ganzen 2500 ccm Luft durchgeleitet. Die Absorptionsfl.
wird in den Vergleichszylinder der K6NiGschen Ammoniakskala Ubergefiihrt, mit
7i0n. NaOH bis zur Marke 50 aufgefillt und dazu 0,5 ccm Neeslees Reagens ge-
geben. Der Farbton wird dann an der Skala ermittelt und danach der Gehalt an
NHS berechnet.

Weniger glnsig fielen bisher die Ergebnisse von Verss. aus, auch SiS durch
Abséttigen von 10 ccm \oo' °“er 7iooon> Jod-Stérkelsg. zu bestimmen; nur bei
ganz niedrigem H,S-Gehalt (0,005—0,01°/0) in der Luft ergab sich Ubereinstimmung
mit den nach Lenmanns Verf. erhaltenen Werten. Auch bei der HCI versagten
bisher alle Verss., durch eine derartige Abséttigung mit Farbenumschlag die etwas

umstandliche LEHMANNSsche Best. zu ersetzen. — Die Apparate sind bei Bendeb
& Hobein in Minchen zu erhalten. (Gesundh. Ing. 31. 693—97. 3/10. 1903.
Miinchen.) Pboskauee.

Paul Bernhardt, Der Gooclitiegel in der Abwasseranalyse. Zur schnellen Best.
der Schwebestoffe in Abwéssern empfiehlt Vf. einen Porzellangoochtiegel von 30 bis
40 ccm Inhalt, der mit einer Asbestfilterschicht beschickt ist, zu verwenden. (Chem.-
Ztg. 32. 1227—28. 16/12. 1908. Moskau. Chem.-bakteriolog. Inet, von Beonstein,
Leyinsohn Und Beenhaedt.) Riahle.

G. Ponndorf, (ber die Verunreinigung der Handelschlorate. (Vgl. Gaeten-
meistee, Chem.-Ztg. 32. 677; C. 1908. Il. 827.) Der Vf. unterwarf eine Anzahl
15*
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Proben von Kaliumchlorat der zweiten GARTENMEISTERschen Prifung. In der
GARTENHEISTERBchen Probe trat deutliche Blaufarbung nach 2%a Minuten, bei den
4 anderen Proben, wovon 3 elektrolytisch dargestelltes Chlorat waren, sofort ein-
Bei der Prifung auf Zersetzlichkeit (mit Sprengstoffmischungen aus 70% Chlorat,
10% Ammoniumsalpeter und 20% Harz) zeigte sieh, dafl ein Chlorat, welches die
G-AETENIIiEiISTERsche Prifung nicht aushielt, deshalb nicht geféhrlicher ist als ein
solches, das sie besteht. Die von Gartenmeister beschriebene Selbstzers. einer
Mischung von Chlorat, Schwefel und Zucker ist auch nach Ansicht des Vf. (vergl.
Cablson, Gelhaar, Chem.-Ztg. 32. 604. 633; C. 1908. II. 443) nicht auf eine
Verunreinigung des Chlorates, sondern auf eine andere Ursache zuriickzufuhren.
Im Betriebe der Pulverfabrik Kriewald ist bei jahrelanger Verarbeitung von
elektrochemisch hergestelltem Chlorat zu Sprengstoffen keine Selbstentziindung vor-
gekommen. (Chem.-Ztg. 32. 1151—52. 25/11. 1908. Pulverfabrik Kriewald.) Bioch.

Britz Taurke, Zur Stickstoffbestimmung. Um die bisherige umstandliche Be-
rechnung der N-Best. in Dlingemitteln zu umgehen, benutzt Vf. eine Spezialpipette
und -burette, von denen letztere hei geeigneter Einwage unmittelbar die % N ab-
lesen laRt. (Chem.-Ztg. 32. 1176. 2/12. 1908.) Bihle.

L. Sckucht, Titrimetrische Bestimmung der wasserldslichen Phosphorséure in
Superphosphaten. (Vgl. Chem.-Ztg. 32. 719; C. 1908. Il. 726.) 500 ccm der Super-
phosphatlsg. (209 : 11) werden mit n. Kaliumoxalatlsg. unter Vermeidung eines Uber-
schusses daran bei 70° ausgeféllt, nach dem Abkihlen auf 550 ccm aufgefillt und
filtriert. HO ccm des Filtrats = 2 g Substanz werden bei Ggw. von Methylorange
mit 7j‘n' Dauge bis zur Gelbférbung oder von Indigomethylorange bis zur Grau-
farbung titriert. Weitere 110 ccm Filtrat werden mit 25 ccm n. Oxalatlsg. und
Phenolphthalein versetzt und mit der gleichen Lauge (frei von COs!) bis zur Rosa-
farbung titriert. Aus dem Unterschiede der verbrauchten ccm ist der Gehalt an
wasserldslicher u. an freier Pa06 zu berechnen. Vergleiebsanalysen nach dem ge-
wiehtsanalytischen Verf. zeigen die Brauchbarkeit dieses Verf. (Chem.-Ztg. 32.
1201—2. 9/12. 1908.) Rihle.

H. Grossmann, Zur Kenntnis der maBanalytischen Nickelbestimmung mit Hilfe
von Cyankalium. Vf. weist auf das neuerdings von Johnson (Journ. Americ. Chem.
Soc. 29.1201; C. 1907, 1. 1448), sowie von de M ille Campbell Uu. Arthur (Journ.
Americ. Chem. Soe. 30.1116; C. 1908. Il. 983) kritisch untersuchte MoOREsehe Verf.
hin, das bei grofter Schéarfe u. Schnelligkeit Ni neben Fe, Mn, Cr, Zn, V, Mou. W
zu bestimmen gestattet. Bei Ggw. grofRerer Mengen von Co-Salzen ist die direkte
Best. des Ni nicht ausfiihrbar. Betrdgt der Gehalt an Co im Verhdltnis zum Ni
unter 10%, so kann man die Summe Co + Ni nach dem KCN-Verf. bestimmen.
Zur Best. des Ni allein in solchen und Co-reicheren Gemischen kann man sieh des
Dicyandiamidinverf. von Grossmann und SchUCK (Chem.-Ztg. 31, 535 und 911;
C. 1907. Il. 183 und 1356; vgl. auch Grossmann, Chem,-Ztg. 32. 853; C. 1908.
Il. 1208) bedienen; der hiernach erhaltene Ni-Nd, wird in HCI gel., schwach ammo-

niakalisch gemacht und das Ni nach Moore titriert. (Chem.-Ztg. 32. 1223. 16/12.
1908. Berlin.) Rihle.

August Schumann, Wie scheidet man Nickel am besten ab auf elektrolytischem
Wege? Zur quantitativen Abscheidung des Ni aus was. Lsgg. durch Elektrolyse
ist die regulinische Abscheidung des Metalls durch den Strom erforderlich und die
Abwesenheit der negativen Metalle, wie Cu, As u. Sh, sowie groBerer Mengen von
Fe, Mn und Al. Vf. hat deshalb zu seinen Verss. nur die Salze: 1. NiS04-
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(NH4,S04 -f- 011,0, -.. NiCl, + 6H,0, und 3. N:(NOg), + 6H,0, verwendet, die
nur durch geringe Mengen Fe verunreinigt waren. Diese 3 Salze wurden nach
verschiedenen Verff. der Elektrolyse unter Verwendung verschiedener Elektroden-
formen elektrolysiert. Es ergab sich, daB die bis jetzt herrschende Meinung, dal
Ggw. von Chloriden bei der Elektrolyse des Ni stérend wirke, und dal sich Ni aus
Nitraten nicht abscheiden lasse, unberechtigt ist, u. daR die Drahtnetzelektrode die
glinstigsten Ergebnisse liefert.

Von den angewandten Verff. erwies sich das Ammoniakverf. von Fresenius
und Bergmann (Ztschr. f. anal. Ch. 19. 314) in Ubereinstimmung mit Thier und
Windelschmidt (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1137; C. 1907. Il. 1114) als absolut
einwandfrei, dagegen das Oxalatverf. von Crassen (Quantitative Analyse durch
Elektrolyse) als unbrauchbar, da die Ergebnisse durch Abscheidung von C stets zu
hoch Ausfallen; dasselbe gilt auch fur andere kohlenstoffreiche Stoffe, wie organische
SS. (Citronenséure) etc. Zusatz von Natriumpyrophosphat zum Elektrolyten ist
Uberflissig. Der Ersatz des NH, durch (NH42C08 hat sich bei Verss. mit Nickel-
sulfat bewéhrt; entsprechende Verss. mit Nickelchlorid und-nitrat wurden nicht an-
geatellt. Das Ammoniakverf. ist das beste, und es ist gleichgultig, ob das Ni als
Sulfat, Chlorid oder Nitrat in Lsg. ist, doch ist es ndtig, daR der Elektrolyt stark
ammoniakalisch sei. »Die Elektrolyse hat am besten bei niedrigem Strome zu er-
folgen, u. es ist dem Elektrolyten zur VergréRerung der Leitfdhigkeit eine gewisse
Menge (NH4,S04 zuzusetzen. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 2579—83. 18/12. [2/11]
1908. Eisleben.) Rihle.

J. A. Miiller, Uber die volumetrische Bestimmung des Bleies in seinen Mineralien.
Vf. hat das Verf. von H. Schwartz, welches in der Fdllung des Pb durch eine
titrierte Kaliumdichromatlsg. in neutraler FI. in Ggw. von Na-Acetat unter Ver-
wendung von AgNO3 als Indicator besteht, auf seine Brauchbarkeit bei der Galmei-
analyse geprift und gefunden, dal die Resultate um 1% und mehr zu niedrig Aus-
fallen, Es ist daher vorzuziehen, das Pb als Sulfid nach der vom Vf. friiher (Bull.
Soc. Chim. Paris [3] 31. 1300; C. 1905. I. 297) angegebenen Methode zu betimmen.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 1131—33. 5/12. 1908.) Dustebbehn.

J. A. Miiller, Uber die Bestimmung der Chromsaure. Das Verf. von Zulkowki,
welches auf der Einw. von Chromat auf KJ in saurer Lsg. und Titration des frei-
gemachten Jods besteht, gibt, wie Vf. bestdtigen konnte, sehr genaue Resultate,
wenn kein fremdes, schwer oder gar nicht zu beseitigendes Oxydationsmittel zu-
gegen ist. In diesem Falle mul die Chromsdure als Bleichromat volumetrisch oder
gewichtsanalytisch bestimmt werden. Die volumetrische Beat, als Bleichromat leidet
unter demselben Fehler — Ausfallen von etwas Bleisalz zusammen mit dem Blei-
chromat —, wie die volumetrische Bleibest, durch titrierte Kaliumdichromatlsg.
nach Schwarz (s. vorst. Ref.), mit dem Unterschiede, daf hier naturgemdaR etwa
1% zu viel gefunden wird. (Bull. Soc. Cbim. de France [4] 3. 1133—35. 5/12.
1908.) Dustebbehn.

A. Kickton, Alkalitatsbeslimmungen von Fleischaschen und der Asche einiger
Caseinpraparate nach dem Fallungsverfahren von Farnsteiner. (Vgl. Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genufmittel 13. 305; C. 1907. I. 1355.) |. Die Nachprufung des Verf.
an verschiedenen Salzen (Dinatriumphosphat, Natriumpyrophosphat u. Na,CO,) so-
wie an reinen Fleischaschen und solchen nach Zusatz von Salzen (Na,CO,, NaCl,
fur sich oder mit ersterem, Natriumbenzoat, Dinatriumphosphat) zu frischem Fleisch
oder Fleischpulver gewonnenen Aschen bestédtigte die von Fabnsteineb gewon-
nenen Ergebnisse. Die nach dem ,Fallungsverfahren“ gefundenen Alkalitatswerte
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entsprechen in allen Féllen der aus der Zue. der untersuchten Salze und Aschen
berechneten Alkalitdt, wéhrend nach dem ,direkten* Verf. die Alkalitat bei einem
Gehalte der Asche an Phosphaten viel zu hoch nach der positiven Seite ausféallt.
Nach letzterem Verf. kann bei Ggw. Uberschissigen Alkalis neben Phosphaten ein
hoherer Gehalt an ersterem, als vorhanden ist, vorgetduscht werdeu, u. beim Fehlen
Uberschissigen Alkalis selbst dessen Ggw. irrtimlich angezeigt werden.

Die Alkalitat fur 1 g durch direktes Veraschen gewonnener FleiBchasche wurde
nach dem ,,Féllungsverf.” im Mittel zu —5, fir 100 g Fleisch zu.—6 gefunden.
Durch starken NaCl-Zusatz zum Fleisch wird die negative Alkalitdt der Asche er-
niedrigt. Beim Veraschen von Fleisch mit Uberschiissigem NajC03findet, besonders
infolge Verhinderung der teilweisen Austreibung von Cl u. H,S04 eine Erh6éhung
der Menge der in der Gesamtasche enthaltenen Asehebestandteile des Fleisches
sowie gegenuber der negativen Alkalitdt ohne Zusatz hergestellter Fleischasche eine
Erhéhung der auf die vorhandenen Aschenbe3tandteile des Fleisches entfallenden
negativen Alkalitdt (um etwa 1,8) statt, auch bei gleichzeitigem starken NaCl-
Zusatze.

1. Alkalitdtsbestst. von aus Casein u. casein-, bezw. eiweifRhaltigen
Praparaten hergestellter Asche. Die Asche von durch Erhitzen von Milch
mit Essigsdure hergestelltem Casein war eine klare, geschiholzene M. von stark
saurer Hk, auf Lackmuspapier und einem Alkalitatswert von —21,69, bezogen auf
1 g ohne Zusatz erhaltener Asche. Sie bestand demnach vermutlich im wesent-
lichen aus Metaphosphaten, neben einem Uberschisse von freier Phosphorsaure,
bezw. Metaphosphorsdure. Die Asche von mittels Labpulvers gefélltem Casein
bestand im wesentlichen aus phosphorsaurem Kalk, zeigte neutrale Rk. gegen Lack-
mus und geringe negative Alkalitdt nach dem Fallungsverf. nach Inversion. Die
Be6t. des Alkalitatswertes der Aschen caseinhaltiger Nahrmittel (Plasmon, Nutrose,
Eucasin, Galactogen, Sanatogen) 1aRt im allgemeinen einen sicheren Schluf}, ob mit
Essigsdure oder Lab gefdlltes Casein verwendet wurde, nicht zu, da ein Zusatz von
Alkalien oder Erdalkalien zu mit Essigsaure gefélltem Casein eine Asche von nur
geringer negativer oder selbst von positiver Alkalitdt bedingen kann. Wohl aber
dirfte man bei einer deutlich positiven Alkalitdt der Asche solcher Praparate
(Plasmon, Galactogen) mit Sicherheit auf einen Zusatz von Alkalien oder Erdalkalien
oder von sonstigen alkal. Aschen liefernden Verbb. schlieBen. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 561—74. 15/11. [1/9.] 1908. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.)

Ruhle.

Vladimir StanSk, Uber die Korrektion fiir die Temperatur bei Bestimmung des
Wassergehaltes in Zuckerfabriksprodukten mit dem Abbeschen Refraktometer. 1. Mit-
teilung. Als wichtigste Ursache, wegen deren das Refraktometer bisher nicht die
Anwendung in der Zuckerindustrie gefunden hat, die es verdient, sieht Vf. den
Umstand an, daR die MAiNsehe Tabelle, welche den abgelesenen Brechungsexponenten
auf Prozente Wasser in dem untersuchten Material Uberfiihrt, nur fur die Temp.
von 20° gilt. Aus Beobachtungen, daf der Brechungsindex von Zuckerlésungen
ebenso wie die Dichte von der Temperatur abh&ngt, sich also nur infolge einer
Anderung der Konzentration durch Dilatation oder Konzentration &ndert, konnte
Vf. durch Umrechnung fir die Temp. von 20° der Tabelle fur die Umrechnung
von Saccharometerangaben bei verschiedenen Tempp. auf solche von 17,5° u. An-
passung fir die Korrektion des in Prozenten ausgedriickten Wassergehaltes eino
KorrektionBtabelle aufstellen. Die Richtigkeit der Tabelle ist in einer grofRen Zahl
von Féllen nachgewiesen. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Ztschr. f.
Zuckexind. Bohmen 33, 153—58. Dez. 1908. Prag. Versuchsstation fir Zuckerind.)

Bbahm.
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A. Beythien, Uber den Fettgehalt der im Handel befindlichen Kakaopulver.
Von den untersuchten 103 aus dem Handel entnommenen Proben Kakao enthielten
32 unter 20% u. 65 unter 25% Fett. Von den 35 Firmen, deren Prodd. untersucht
wurden, stellten 13 Kakaod mit weniger als 20% und 25 solche mit weniger als
25% Fett her. Unter den (brigen 10 Firmen, von denen nur Proben mit mehr
als 25% Fett eingeliefert worden waren, befanden sich neben 4 deutschen vor allem
die schweizerischen und fast alle hollandischen Firmen. Die Prodd. zweier hollan-
discher Firmen mit weniger als 20% Fett waren durch Schalen verfélscht. (Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 679-82. 1/12, [28/10.] 1908. Dresden.)

Ruhle.

Ad. Kreutz, Uber den Theobromingehalt des Kakaos und eine neue quantitative
Bestimmung desselben. Nach dem Verf. des Vfs. zur Best. des Fettgehaltes des
Kakaopulvers mittels Chloralalkoholats (Ztscbr. f. Unters. Nahrgs,- u. GenuBmittel
15. 680; C. 1908. Il. 448) geht bei geeigneter Versuchsanordnung der Teil des
Theobrotnins, der als freie Base vorhanden ist, in Lsg. Derin Form des Hitgek-
sehen Glykosids vorhandene Teil des Theobromins ist nach dem etwas abge&nderten
EMINQERachen Verf. (,Vereinbarungen“) zu bestimmen. Vf. verfdhrt wie folgt:
1,5—2 g Kakao werden in einem Erlenmeyerkolben von etwa 250 ccm Inhalt mit
3 g festem Chloralalkoholat auf dem sd. Wasserbade zusammengeschmolzen u. die
h. Schmelze mit A. ausgezogen. 40—50 ccm A. geniigen, um alles Fett und das
im Chloralalkoholat 1 Theobromin auszuziehen. Die &th., filtrierte Lsg., aus der
erst ein groRerer UberschuR an, A. das gel. Theobromin wieder ausfillt, wird ah-
destilliert und der Rickstand im Kolben nach dem Trocknen bei 100—105° ge-
wogen. Dann wird das Fett in k. CCI* gel6st, vom Theobromin abfiltriert, die
Lsg. verdunstet und das reine Fett gewogen. Der Unterschied beider Wagungen
gibt die Menge ded gel. Theobromins. Der auf dem Filter getrocknete Kakao-
rickstand wird mit 50 ccm 4%ig. H,S04 % Stde. am RuckfluBkuhler gekocht, die
h. Fl. mit BaCOs neutralisiert und in einem HoFFMEiISTERschen Schélchen zur
Trockne verdampft. Das gepulverte und mit Saud gemischte Schélchen wird dann
im SoxHLETschen App. 5 Stdn. mit Chlf. ausgezogen. Nach dem Abdestillieren
des Chlf. verbleibt der Teil des Theobromins als weio M., der in glykosidartiger
Bindung vorhanden war. 5 Proben Reichardts Economia-Kakao gaben 1,03 bis
1,90% freies, und in einem Falle 2,52% als Glykosid gebundenes Theobromin;
2 Proben van Houtens Kakao gaben entsprechend 0,73 und 0,76, bezw. 1,23 und
1,50% Theobromin.

Wenn es sich nicht um die Trennung beider Formen handelt, empfiehlt es
sich, zundchst, wie friher (L c.) angegeben, das Fett zu bestimmen, und im Rick-
stdnde hiervon die Menge des gesamten Theobromins zu ermitteln, indem man
diesen zun&chst mit verd. H3S04 behandelt u. weiter verfahrt, wie oben angegeben.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 16. 579—84. 15/11. [12/9.] 1908. Stral-
burg i. Eis. Pharm. Inst. d. Univ.) Ruhle.

Ad. Kreutz, Die Fettbestimmung in Schokolade mittels Chloralalkoholats (vgl.
Vf., Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 15. 680; C. 1908. Il. 448.) Es
werden 2—3 g grob zerkleinerte Schokolade in einem Erlenmeyerkolben mit 3 g
festem Chloralalkoholat auf dem sd. Wasserbade zusammengeschmolzen und etwa
% Stde. damit digeriert. Dann wird die Schmelze mit A. ausgezogen, wie es Vf.
fir die Fettbest, im Kakao beschrieben hat (L c). Die klar filtrierte, ath. Lsg. wird
aus einem Fraktionskolben abdestilliert, das Alkoholat am schnellsten unter ver-
minderten Druck bei 75° ohne KiihluDg der Vorlage. Der Riickstand besteht aus
dem Fett und braunen Anteilen, die in W. 1 sind und Kohlenhydrate zu sein
scheinen; zur Reinigung wird das Fett in k. CCJ4 geldst, nach dessen Verdunsten
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t8 noch bei 100—105° zu trocknen ift. In 3 Sorten Schokolude wurden gefunden
% Fett:

nach dom Chloralverf, nach dem Atherextraktionsverf.
Saeotti . . . 28,85, 28,93 29,00
Felsche . . . 18,61; 18,38 18,80
Suchard . . 29,16; 29,22 29,17.

Eine Veradnderung des Fettes, etwa durch Oxydation, findet bei dem Chloral-
verf. nicht statt. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 584—86. 15/11.
[12/9.] 1908. StraRburg i. Eis. Pharmaz. Inst. d. Univ.) Ruhle.

Rudolf Hefelmannn, Uber den Kaffeingeheilt des marktgangigen Rohkaffees
und eine Modifikation des Juckenack-Hilgerschen Verfahrens der Kaffeinbestimmung.
(Vorlaufige Mitteilung.) 1. Als Grenzwerte fir den Kaffeingehalt ungewaschenen,
ungeriisteten Rohkaffees hat Vf. gefunden 0,864°/0 (bei Mexikaner) bis 1,669% (bei
Kajo, Klasse des Liberiakaffees) in der Trockensubstanz. Diese Werte liegen den
in den ,Vereinbarungen* angegebenen 1,00—1,75% sehrnahe. — 2. Nach dem Verf.
von Jdckenack-Hilgep. hat Vf. in allen Féllen mit dem SOKOLOFFschen. Verf.
Ubereinstimmende Werto erhalten, wenn die nach JUCKENACK-Hilgek erhaltenen
Extraktionsriickstdnde mit frisch geglihter MgO feucht verrieben und nach dem
Trocknen bis zur Erschépfung des Kaffeins mit CCl4 weiter extrahiert wurden.
(ztschr. f. offentl. Ch. 14, 448—50. 30/11. [24/11.] 1908.) Dresden.) Rihle.

Edwin Ackermann, Zum refraktotnetrischen Nachweis eines Wasserzusatzes zur
Milch. Vf. vergleicht sein Verf. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufimittel 13.
186; C. 1907. I. 995, sowie Mai u. Rothenfussee, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 16. 7; C. 1908. Il. 907) mit dem von Baier u. Neumann (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 13. 369; C. 1907. |. 1706) und gelangt, wie Mai
uU. Rothenfussee (Lc.), zu dem Ergebnis, dal hei Anwendung von Asaprol nach
Baier u. Neumann (L c) infolge der Verdliinnung des Serums die Empfindlichkeit
der refraktometrischen Milchunters. stark vermindert wird, besonders bei geringen
Wasserzusédtzen von 5—10%> also gerade in solchen Féllen, bei denen auch die bis-
her angewendeten Verff. unsicher werden. Ein weiterer Umstand, der die Empfind-
lichkeit des Asaprolverf. beeintréchtigt, liegt in der geringeren Genauigkeit des
Milchrefraktometers gegeniiber dem Eintauchrefraktometer, das Vf. verwendet; es
entspricht 1 Skalenteil des erBteren, 2,7 Skalenteilen des letzteren.

Demnach kann Vf. die Darst. des Milchserums nach Baier u. Neumann (L C.)
nicht empfehlen; die Verminderung der Empfindlichkeit des Verf. wird durch die
raschere Bereitung des Serums nicht ausgeglichen. Dagegen ist das Verf. alsVor-
prifung brauchbar. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 586—389. 15/11.
[23/9.] 1908. Genf.) Ruhle.

Konrad Frerichs, Uber den Nachweis von Zuckerkalk in Milch und Rahm.
Das Verf. von Baier u. Neumann (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16.
51; C.1908. Il. 907) erscheint wohl geeignet, die in der Praxis meist beobachteten
groBeren ZuckerkalkzUBatze nachzuweisen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuR-
mittel 16. 682—83. 1/12. [28/10.] 1908. Dresden.) RUHLE.

John Sebelien und Einar Sunde, Uber den Zucker des Colostrums. Bei der
Nachprifung, ob Milchsalze einen EinfluR auf die analytische Best. des Zuckers
haben, konnten Vft. nachweisen, dal die Ggw. von Milchsalzen die Genauigkeit der
Milchzuckerbest, in der von Kjerdahl vorgeschriebenen Ausfiihrung nicht beein-
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fluBteu. Auch die optischen Milchzuckerbestst. werden durch die Milchasehen-
bestandteile nicht verdndert. In der Milch gelang es Vff., die Anwesenheit eines
furfurolbildenden Korpers nachzuweisen. Die Menge betrug 0,03% Durch ein-
gehende Veras, gelang es Vff., nachzuweisen, dall der gewdhnliche Milchzucker auch
im Colostrum, vorhanden ist. Auch wurden, &hnlich wie bei der Milch, bei der ge-
wichtsanalytischen Methode nach Kjenhitdahi mit FEHLiNGscher Lsg. in wechseln-
der Konzentration Anomalien gefunden, die durch die Ggw. eines stérker redu-
zierenden Zuckers bedingt werden, die Arabinose. Die Menge hiervon ist sehr
gering und betrdgt 0,05%. Vff. schlieBen aus ihren Verss., dal in der normalen
Milch u. dem Colostrum dieselben Kohlenhydrate VVorkommen, hauptsachlich Milch-
zucker. Daneben kommen auch kleine Mengen von anderen Zuckerarten vor,
jedoch sind diese spurenhaften Mengen auch im Colostrum von ganz untergeordneter
Bedeutung. (Ztschr. f. angew. Ch. 21, 2546—51. 11/12. [Okt.] 1908. Aas. Landw.
Hochschule Norwegens. Chem. Lab.) Brahm.

Jozef Browinski, Uber die Gegenwart von Proteinsauren im Blute. Zur quan-
titativen Best. von Proteinséduren im Blute wurde folgendes Verf. eingeschlagen:
1 1 Serum wurde nach der 5fachen Verdlinnung mit W. vom Eiweis mittels An-
sduern mit Essigsdure, kochen und filtrieren (fast ganz) befreit. Nachdem diese
FI. unter vermindertem Druck auf 400 ccm eingedampft worden war, wurde in
100 ccm der N bestimmt, aus 300 ccm die Proteinsduren isoliert. Zu diesem Zwecke
wurde der FI. Quecksilberacetat und Natriumearbonat bis zum Gelbwerden des Nd.
zugesetzt, nach genauem Waschen die Hg-Salze des Nd. in Bariumsalze umgewandelt.
Die Lsg. dieser wurde im Vakuum bis auf einige Kubikzentimeter konz., mit einem
vielfachen Volumen einer A.-A.-Mischung (2:1) versetzt. Die ausgeféllten Barium-
salze wurden nach dem Auswaschen mit absol. A. in W. gel. und ihr N nach
Kjetdaht bestimmt. In einem Teil des eiweilfreien Filtrates wird eine N-Best.
im Hg-Acetat-Nd. ausgefiihrt. — Auferdem wurden die Proteinsduren auch
so bestimmt, dal das enteiweilite Filtrat nach dem Einengen im Vakuum mit HjSO*
bis zu schwach saurer Rk. (gegen Congo) dann mit 10 fachem Vol. A. versetzt, das
Filtrat mit W. verd. u. die freien Proteinsduren mittels Baryt gebunden, die Lsg. auf
einige Kubikzentimeter eingeengt, nach Fillung mit der A.-A.-Mischung gewonnenen
Bariumsalze zur Best. des N benutzt wurden. Die so gewonnenen Zahlen zeigen,
dall die ganze oder beinahe ganze Menge N, welche im Serum nach dem Entfernen
des EiweiRBes enthalten ist, den mit Quecksilberacetat fallbaren Verbb. (Oxyprotein-
séure) angehdrt, und daB auf die Proteinsduren im Durchschnitt 6,23% des N aller
»Extraktivstoffe” entfallt, u. dal die Menge der Proteinsduren auf die Oxyprotein-
sdure berechnet 0,137 g auf 11 Serum betrdgt. Die qualitative Unters., die dieser
Best. zugrunde liegt (vgl. auch Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 83; C. 1908. I. 1403)
mul in ihren Einzelheiten im Original eingesehen werden. (Ztschr. f. physiol. Ch.
58. 134—46. 10/12. [22/10.] Lemberg. Med.-chem. Inst, der Univ.) Ron A

Paul Funke & Co., Apparat zur schnellen Bestimmung des Wassergehaltes in
Fetten. (Chem.-Ztg. 32. 1176. 2/12. 1908. — C. 1908. Il. 1632.) Ruhle.

Heinrich Fincke, Kinstliche Erhéhung der Reichert-Meiflschen Zahl und der
Verseifungszahl des Butterfettes und deren Kachweis. Vf. weist darauf hin, daB
durch Zusatz von Triacetin in geringer Menge zu Butterfett eine wesentliche
Erhdhung der Reichert-MEiSSLsehen Zahl und der VZ. des Butterfettes herbei-
gefuhrt u. somitVerfalschungen desselben verdeckt werden kdnnen. Die Ergebnisse der
Verss. sind, daR bei Best. der REICHERT-MEISSLschen Zahl bei der ersten Dest. der
groRere Teil, aber nicht die Gesamtmenge der vom zugesetzten Triacetin stammen-
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den Essigsdure ubergeht; diese geht schwerer Uber als Buttersdure und ist noch
im 5. Dest. vorhanden (die einzelnen Destillate wurden durch Zusatz von 110 ccm
W. zum Ruckstdnde und erneutes Destillieren gewonnen). Durch Zuséitze von je
1% Triaeetin zu Fett wird die Reichert-MEissLeche Zahl um im Mittel 4,4, die
VZ. um etwa 5,8 Einheiten erhoht. (Reines Triaeetin hat, berechnet, die Reichert-
MEiSSLsche Zahl 687,7, VZ. 772,5); durch die gleichen Zusatze wird die Refraktion
bei 40° im Mittel um je 0,5 erniedrigt. Vf. zeigt an Mischungen von Butter mit
Cocosfett und Margarine, dal es leicht ist, mittels Zusatz von Triaeetin ein ana-
lysenfeBtes Butterfettgemisch herzustellen. Normale Reichert-MEiS8Lsehe und
PoLENSKEsche Zahl und normale VZ. lassen somit nur dann sicher auf das Vor-
liegen reiner Butter schlielen, wenn gleichzeitig mittels des Polarisationsmikroskops
die Abwesenheit aus dem Schmelzflisse erstarrter Fette erwiesen ist.

Zum Nachweise des Triacetins werden 30 g Butterfett, dessen 1. u. 2. Reichert-
MEiSSLsche Zahl und dessen VZ. bestimmt wurden, in einem Kolben von 600 ccm
Inhalt mit 150 ccm W. und 150 ccm A. (95%ig) 1 Stde. am RuckfluRkihler zum
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Fett von der alkoh. Fl. getrennt und
auf dem Wasserbade vollig von W. u. A. befreit In diesem Riickstandfette wird
wieder die Reichert-MEIssi.sche Zahl und die VZ. bestimmt. Reines Butterfett
u. andere natirliche Fette zeigen nach dieser Behandlung keine wesentliche Ver-
&nderung dieser Zahlen, waéhrend sich ein Triacetingehalt durch Erniedrigung
derselben, sowie der aus dem 1. u. 2. Destillat der Reichert-MEissLschen Zahl
berechneten Verhdltniszahl zu erkennen gibt. Es wurde gefunden fur:

REiICHERT-MEiSSLsche Zahl ~ ]J}eBt : 2. Dest.

1 Destillat 2. Destillat = 100
. IAusgangsfett 29,37 3,79 12,90
B
reine Butter Uckstandsfett 29,32 3,87 13,20
ggTeHe I'?/lutter_ 'L Ausgangsfett 28,35 5,55 19,58
» Margarine +
> Treeorr ;) Rckstandsfett 19,52 3,02 15,45
(ztschr. f.Unters. Nahrungs- u. Genufmittel 16. 666—73. 1/12. [17/10.] 1908.
Minster i/W.) Ruhle.

Ch. Arragon, Uber hollandisches Schweinefett. 5 Proben Lardstearin zeigten
Refraktionszahlen bei 40° zwischen 47,5 u. 48,7 u. Jodzahlen zwischen 48,9 u. 54,3.
Zur Unterscheidung solcher abnorm zusammengesetzter aber reiner Schweinefette
von mit Talg verfélschten, bedient sich Vf. der sogenannten Krystallisationsprobe
(Kreis u. Hafner, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-u. GenuBmittel 7. 641; C. 1904. II.
413), deren Ausfiihrung beschrieben wird (vgl. auch ,,Schweizerisches Lebensmittel-
buch*, 2. Auflage). Es ist mdglich, hiernach noch einen Gehalt von 10% Rinder-
talg nachzuweisen. (Chem.-Ztg. 32. 1227. 16/12. 1908. Basel. Lab. d. Verbandes
Schweiz. Konsumvereine.) RUHLE.

A. Kickton, Uber die Verwendbarkeit der liemrein-Salzsaurereaktion nach Fiehe
zum Nachweis von kinstlichem Invertzucker im Wein. Vf. hat angeregt durch die
Arbeit Fiehes (Chem.-Ztg. 32. 1045; C. 1908. Il. 1831) zuné&chst auf verschiedene
Weise gewonnene Invertzuckerlsgg. mittels Resorcin-Salzsdure gepriift und stets
(die Inversion geschah mittels HCI, Weinsdure, Citronensdure, Essigsdure u. COj)
den Eintritt der Rk. beobachten kénnen, wahrend Saccharose, Fructose u. Glykose
diese Rk. nicht gaben, entgegen Seriwanoff, der sie bei Fructose beobachtete.
Auch herber Weillwein, der die Rk. nicht gab, lieRB sie eintreten, wenn er nach
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Zusatz von Saccharose 34—1 Stdo. im sd. Wasserbade erhitzt worden war. Die
Verss. wurden derart ausgefuhrt, da 10 ccm der etwa 20%'g- wss. Lsg. oder Zucker-
arten mit 10 ccm A. ausgeschittelt und die &th. Lsg. weiter nach Fiene behandelt
wurde. Auch Caramel gibt die Rk. Es ist demnach mdglich, daf bei Nahrunga-
und Genufimitteln mit naturlichem Zucker- und Sduregehalte, die bei ihrer Herst.
erhitzt worden sind, eine positive Rk. auf kinstlichen Invertzucker oder Caramel
eintreten kann, ohne daB solche ZuBétze stattgefunden haben. Frischer filtrierter
Traubensaft und frische wss. Rosinenauszige gaben die Rk. nicht, auch nicht nach
eingetretener Garung. Wurden dieBe vergorenen FIl. mit Saccharoseleg. u. zugleich
mit caramelisierten Rosinenausziigen versetzt und weiterer Garung Uberlassen, so
trat die Rk. allm&hlich schwécher ein, schlieflich wurden nur noch schmutzig braun-
rotliche Farhentdne wahrgenommen. Die vorgenannten Invertzuckerlsgg. verhielten
sich bei der Vergdrung ganz ebenso, so daR die die kirschrote Farbung der Rk.
bedingenden Stoffe des Caramels und des kiinstlichen Invertzuckers durch die Ver-
garung anscheinend unwirksam gemacht werden.

Die Prifung von Weinen mittels des Reagenses geschah in gleicher Weise
durch Ausschiitteln von 10 ccm Wein mit 10 ccm A. Die Verss. ergaben in Uber-
einstimmung mit dem vorhergehenden, daR bei vor der Vergdrung stattgefundenem
Zusatze von kinstlichem Invertzucker zu herbem Weine eine einwandfreie posi-
tive Rk. nicht zu erwarten ist. Die Unters, von Sid- und StiBweinen ergab in
allen 19 Féllen eine mehr oder weniger stark positive Rk., doch dirfte sie in Hin-
sicht auf die Art der Herst. solcher Weine flir den Nachweis eines Zusatzes von
kinstlichem Invertzucker nicht zu verwerten sein, um so mehr als die Weine nach
ihrer Zus. ganz unverdéchtig erschienen. (Ztschr. f. Unters. Nabrgs.- u. Genumittel
16. 574—79. 15/11. [1/9.] 1908. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.) Rihle.

F. Schaffer, Uber die Behandlung der Weinfasser mit Formaldehyd und dessen
Nachweis und Bestimmung im Weine. Der Nachweis geschieht mittels der Rk. von
abnold U. Mentzel (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 5. 353; C. 1902.
. 1251) wie folgt: 100 ccm Wein werden nach Zusatz von 5ccm Phosphorséure
(D. 1,3) destilliert. Das Destillat (etwa 30 ccm) wird mit 5 ccm n. KOH alkal. ge-
macht, nach Vi Stde. mit HjSOi neutralisiert und nach Arnoitd U. Mentzel (L C.)
geprift. Bei Ggw. von Formaldehyd tritt die Rotfarbung sofort ein, kann aber bei
ganz geringem Gehalte davon nach einigen Minuten wieder verschwinden. Acet-
aldehyd gibt nach demselben Verf. auch eine Rotfarbung, jedoch erst bei viel héherem
Gehalte; in wss. Lsg. z. B. erst bei einem Gehalte von 0,66%- Deshalb hat Vf.
in gewdhnlichen, formaldehydfreien Weinen, die Acetaldehyd enthalten mussen, die
Rk. nie erhalten. Zur Best. des Formaldehyds mu mindestens 3t des verwendeten
Weins, nach Ansduern mit Phosphorsaure, am besten im Was3erdampfatrome ab-
deBtilliert werden; das Destillat wird mit 5 ccm n. KOH alkal. gemacht und nach
V* Stde. genau mit H,SO* neutralisiert; dann wird mit Uberschissigem n. NH3
(meist gentigen 1—2 ccm davon) versetzt und nach 3 Stdn. der Uberschu daran
mit Vio-m H,SOt zuricktitriert. Kleine MeDgen Formaldehyd (10—100 mg in 113
kdénnen nach dem Verf. von Abnold u. Mentzel eolorimetrisch bestimmt werden.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 16. 674—76. 1/12. [21/10.] 1908. Bern.)

Ruahle.

G. Graff, Zur Beurteilung des schwarzen Pfeffere. Vf. bespricht eingehend die
im GroRhandel mit Pfeffer herrschenden Verhdltnisse und diskutiert an Hand
mehrerer eingehend analysierter authentischer, zum Teil selbst entnommener Durch-
schnittsproben die gebréuchlichen Untersuchungsverff. und Beurteilungsnormen. Die
Ergebnisse der Unterss. sind, dal die Rohfaserbestimmung einen ausschlag-
gebenden Wert fur die Beurteilung gemahlenen Pfeffere besitzt, und daf ein
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hierfir anzunehmender Héchstwert von, 17—17,5% den tatsédchlichen Verhéltnissen
und Bedirfnissen entsprechen wiirde. Von einem Pfeffer, dessen Rohfasergehalt
diesen Hochstwert nicht (bersteigt, und dessen Asche- und Sandgehalt innerhalb
der vorgeschriebenen Grenzen liegt, was bei einem solchen Rohfasergehalte im
allgemeinen stets der Fall ist, ist aber weder auf chemischem, noch einem sonstigen
Wege, also auch nicht unter dem Mikroskop, mit Sicherheit zu sagen, ob er
durch Mahlen eines natiirlichen schwarzen Pfeffera mittlerer Qualitat oder durch
Vermahlen eines guten schwarzen Pfeifers unter méaRigem Zusatze des Neben-
produktes von der WeiRpfefferfabrikation hergestellt ist, weil das zweite
Prod. dem ersten vollig gleichwertig ist. Gegen eine solche Verwendung dieses
Nebenprod. der Weillpfefferfabrikation ist aber unter obigen VVoraussetzungen nichts
einzuwenden, da es erheblichen Wirzwert besitzt und beziglich seiner sonstigen
Beschaffenheit, namentlich Sauberkeit, den Ubrigen Mahlprodd. des Pfeffere gleich-
wertig ist. Es erscheint, auch vom Standpunkte der Nahrungsmittelchemie, zweck-
méRig, den fir Asche- und Sandgehalt aufgestellten Grenzzahlen noch eine dritte
fir den Rohfasergehalt zuzufligen (auf die Wichtigkeit der Rohfaserbest, bat bereits
Spaeth hingewiesen) und ihren Hoéchstwert auf 17—17,5% fiir handelsibliche,
marktfdhige Ware festzusetzen. Fur eine Ware, die diesen Anforderungen
genugt, wirde die weitere Feststellung, ob sie einen Zusatz des Nebenprod. der
WeiRpfefferfabrikation erhalten hat, wegfallen. Allerdings dirfte eine Ware mit
solchem Zusatze nicht als ,,Primaware” in den Handel gelangen.

Die vor einiger Zeit vorgenommene Heraufsetzung der fiur den Hochstgehalt
des Pfeffera an Asche festgesetzten Grenzzahl von 6,5 auf 7% war weder erforderlich,
noch zweckmé&Rig, denn das Nebenprod. der WeiRpfefferfabrikation zeigt fiir sich
allein nicht viel héhere Werte fir den Aschengehalt; der hochste Wert, den Vf.
feststellen konnte, war 7,53% bei 0,07% in HCI Unléslichem. Der Beurteilung
des schwarzen Pfeffera nach dem St&rkegehalte (vgl. HARTEL und Wi, Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GenufRmittel 14, 567; C. 1908. I. 66) vermag Vf. nicht den
Wert beizumessen, wie dies Harter (L c.) tut, insbesondere aus dem Grunde nicht,
da der Stdrkegehalt von dem Reifezustande des Pfefferkornes abhdngig sein wird;
da aber der schwarze Pfeffer die unreife Frucht des Pfefferstrauches ist, so ist
der Starkegehalt zur Beurteilung eines Zusatzes des Nebenprod. der WeilRpfeffer-
fabrikation am wenigsten geeignet, abgesehen von dem Umstande, dal trotz sorg-
faltigen Arbeitens nicht selten unerkldrliche Unterschiede in den Ergebnissen zu
beobachten sind. (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 14. 425—47. 30/11. [13/11.] 3908. Mann-
heim.) Ruhle.

A. Ronchfcse, Anwendung der gasometrischen Methode zur genauen Bestimmung
des Harnstoffes. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 1135—41. 5/12. 1908. — C.
1909. 1. 49) Dusterbehn.

Wilhelm Voit, Uber das Vorkommen von L&vulose in diabetischen Harnen.
Die von Rosin angegebene Rk. auf L&vulose im Harn ist nicht einwandfrei und
eindeutig. Bei der Anstellung der Probe von Borchardt (Ztschr. f. physiol. Ch.
55. 241; C. 1908. I. 2052) sind Urine, die Uber 2,5% Traubenzucker enthalten,
entsprechend zu verdlnnen; der Ausfall der Probe ist nur dann als positiv an-
zusehen, wenn eine ziemlich starke Gelbfarbung des Essigdthers aufgetreten ist.
Nitrite sind durch Ansduern mit Essigsdure und 1 Minute langes Kochen, nach
Borchardt, zu entfernen. Zuweilen fallt die BoRCHARDTsche Probe auch mit
normalem Harn positiv aus. Was die Unteres, des Vfs. anlangt, so fand er, daR
die RosiNsche Probe in diabetischen Harnen mit ganz geringen Ausnahmen positive
Resultate gibt, was jedoch nicht eindeutig fur L&vulose beweisend anzunehmen
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ist; ferner lieferte die Mehrzahl der Diabetiker Harne, die bei regelmaRiger Unters,
einen positiven Ansfall der BORCHARDTschen Rk. zeigten. Danach darf diese Rk.
zum Gegenbeweis einer diabetischen L&vuloaurie nicht angefuhrt werden. (Ztscbr.
f. physiol. Ch. 58. 122—33. 10/12. [20/10.] 1908. Berlin-Zehlendorf. Sanator. f.
Zuckerkranke von Sakdmeyer.) Rona.

W. Weithrecht, Nitropropioltabletten und o-Nitrophcnylpropiolséurc als Reagens
auf Zucker im Harn. Vf. teilt seine unglnstigen Erfahrungen mit, die er mit
Nitropropioltabletten gemacht hat (vgl. Amrein, Schweiz. Wchschr. f. Chem. u.
Pharm. 43. 65; C. 1905. I. 773). Um den Nachteilen, die dieses Reagens besitzt,
aus dem Wege zu gehen, verwendet Vf. eine Bchon von G. Hoppe-Seyler erwdhnte
Lsg. der o-Nitrophenylpropiolsdure, die auf folgende Weise hergestellt wird: 5 g
der S. werden abwechslungsweise bis zur Lsg. mit 1—2 ccm W. und ebensoviel
10%'g- NaOH verrieben, dann wird filtriert und zu 11 mit W. aufgefillt. Es sind
ca. 8 ccm Lauge notig, ein UberschuR davon-ist zu vermeiden, auch darf niemals
erwédrmt werden. Das Reagens muR eine hellgelbe Farbe zeigen. — Verwendet
man bei der Ausfiihrung der Rk. 5 ccm der Lsg. und */j—1 ccm Harn, so wird
bei Ggw. von Zucker stets eine gute, sichere Rk. (blaugriuner Nd.) eintreten.
Eine Farbung ins Grinliche darf nicht als Rk. angesehen werden. Das Vorhanden-
sein von Eiwei- und Blut beeintréchtigt die Rk. in keiner Weise, trotzdem ist das
Reagens nicht hoher als das FEHLINGsche, NYLANDERsche Reagens etc. zu stellen,
immerhin besitzt es nicht die Nachteile der Nitropropioltabletten. (Schweiz. Wchschr.
f. Chem. u. Pharm. 46, 766—68. 28/11. 1908. Zirich.) Heiduschka.

A Beythien und P. Atenstédt, Uber den Nachweis von Sadebaumél.
Literatur angegebene qualitative Rkk. und die eigenen Unterss. der Vff. Uber
das Verhalten des Sadebaumdles gegen die verschiedensten Reagenzien haben keine
entscheidenden Unterscheidungsmerkmale dargeboten. Ein sicherer Nachweis des
Sabinadles wird sich aber mittels seiner hohen VZ. (120,30) und seiner hohen spezi-
fischen Drehung ([«d] = +50) fihren lassen. Wachholderdl aus Zweigen (e ligno)
und aus Beeren (baccarum) gaben entsprechend: VZ. 6,84 u. 6,00 u. (ca7 +7,30 u.
+ 5,95. Die spezifische Drehung des Sabinadles kann auch noch bei Ggw. von Coni-
ferendlen u. von Terpentindl, die meist entweder optisch inaktiv oder links drehend
sind, mit Erfolg benutzt werden. Das wichtigste Merkmal fir die Ggw. des Sabina-
Oles bleibt sein Geruch, der besonders deutlich beim Verdinnen mit W. u. Erwarmen
hervortritt. In Gemischen von Wachholderdl und Wachholderextrakt lieBen sich
noch 0,1% Sabinadl am Geruch erkennen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genul-
mittel 16. 677—79. 1/12. [28/10.] 1908. Dresden. Chem. Unters.-Amt der Stadt.)

Ruhle.

Ahrens, Uber die Bestimmung von Kolophonium in Schellack. (Vortrag auf der
13. Hauptversammlung des Vereins selbstédndiger 6ffentlicher Chemiker Deutschlands,
E.V., am 25.—28/9. 1908 in Sondershausen,) Nach Besprechung der hiertiber von
verschiedenen Seiten bereits vorliegenden Arbeiten und seiner eigenen, an etwa 20
der verschiedensten Sorten Kolophonium augestellten Unterss. gelangt Vf. zu dem
Ergebnis, dal die Best. der Jodzahl bis zu einem gewissen Grade Aussicht auf
Erfolg verspricht. Die Jodzahl von Kolophonium schwankt etwa zwischen 110 und
165, bei 6-stdg. Einw. der Jodlsg. (nach Y. HUBL), wé&hrend fur Schellack dafir
der Wert 10 eingesetzt werden kann. Zur Erzielung konstanter Ergebnisse bei
Kolophonium genugt allerdings die 6stdge. Einw. der Jodlsg. nicht immer. Der
Gehalt des RubinSchellacks an Kolophonium 148t sich auf Grund der Jodzahl indeB
nur anndhernd, innerhalb ziemlich weiter Grenzen angeben. (Ztschr. fir o&ffentl.
Ch. 14. 463-68. 15/12. 1908.) Rihle.

In der
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Technische Chemie.

W. Oettinger, Die Ursachen des Einbruchs von Eisen- und Mangansalzen in
das Breslauer Orundwasser, mit besonderer Berlicksichtigung der Bodendurchl&ssigkeit
in der Ohle-Oderniederung. Vf. gibt einen historischen Uberblick iber die Breslauer
Wasserkalamitat u. die verschiedenen Ansichten, die Uber die Ursache ihrer Ent-
stehung gedullert wurden. Wa&hrend das Eisensulfat sich aus dem W. durch
Luftung und Filtration entfernen lieR, gelang dies nicht mit dem Mangansulfat.
Wabhrscheinlich war nach einer Beobachtung von Reichenbachs das V. der Gallio-
nella in den Rieselern an der Entfernung des Eisensulfats aus dem W. beteiligt.
Vf. betont, daB das Mangansulfat die Brauchbarkeit des W. flr Trink- und wirt-
schaftliche etc. Zwecke stark beeintrachtigt, aber keine Gesundheitsschadigungen zu
verursachen imstande ist. Hiefiir wird die betreffende Literatur angefihrt.

Um die verschiedenen Ansichten, die Uber die Ursachen der Katastrophe ver-
offentlicht wurden, zu prifen, wurden eine groRe Reihe von Verss. angestellt. Diese
erstreckten sich sowohl auf die Durchldssigkeit des Breslauer Grundwassergelandes,
auf die Beweise fur einen Durchtritt von Oberflachenwasser durch die eisen- und
manganhaltigen Bodenschichten zum Grundwasser mittels bakteriologischer Unteres,
und Temperaturmessungen. Vf. schlieBt aus seinen Beobachtungen, dall die
»,Durchlaufshypothese* zur Erkldrung der Katastrophe ebensowenig herangezogen
werden konne, wie die Hypothese eines Durchbruchs tertidren W. Eine voll-
kommen sichere und einwandfreie Erklarung, die alle Erscheinungen u. Tatsachen
beriicksichtigt und sich lediglich auf sicher bewiesene Tatsachen stitzt, ist zurzeit
nicht gegeben. SchlieBlich geht Vf. noch auf die Frage ein, ob eine Abhilfe
mdglich sei, und in welcher Richtung sich zweckmdRige MalRnahmen zu bewegen
hatten. (Klin. Jahrbuch 19. 305—421. Breslau. Hyg. Inst. d. Univ.) PBOSKAtJEE.

B. Sjollema, Beinigung des Abicassers der Kartonfabriken. Ein geeignetes
Verf. zur Reinigung der Abwésser von Kartonfabriken scheint, wie Laboratoriums-
verss. ergeben haben, der Zusatz von Monocalciumphosphat (SuperphoBphat) zu
sein. Aus dem im Abwasser schon enthaltenen freien CaO und dem Superphosphat
bildet sich Tricaleiumphosphat, welches ausféllt uud in erster Linie die suspen-
dierten Bestandteile des Abwassers, daneben aber auch einen Teil der in ihm gel.
Substanzen mit niederschldgt. Der Nd. kann nach geeigneter Behandlung (Zentri-
fugieren und Trocknen) als Dlngemittel Verwendung finden. (Chemisch Weekblad
5. 865-70. 19/12. 1908. Utrecht.) Henle.

G. A. Bruhn, Uber Verwendurig der sizilianischen Schwefelerze zur Schwefel-
saurefabrikation. Vf. hat sich gegen den Vorschlag von Oddo (Chem.-Ztg. 82. 145;
C. 1908. I. 1582), die sizilianischen Schwefelerze zur Schwefelsaurefabrikation
zu benutzen, gewendet (Chem.-Ztg. 82. 457; C. 1908. I. 2212), worauf Oddo
(Rassegna mineraria 28. 245; 29. 3. 129. 147. 161. 180) geantwortet hat. Oddo
bewertet jetzt bei seinen Berechnungen die Einheit nutzbaren Schwefels in den
Schwefelerzen ebenso wie in den Schwefelkiesen, wodurch der Vorschlag Oddos
nach Vf. an praktischer Bedeutung gewinnt. Neuere umfangreiche Analysen Oddos
bestatigten seine friheren Angaben von dem uUberraschend hohen Schwefel-
gehalt der sizilianischen Schwefelerze; auch stimmt Oddo F. S. PUCCI
(Dell’ impiego del minerale di solfo in sostituzione delle piriti per la fabbricazione
dell’ acido solforico, Palermo, 190S) bei, dal man mittels Zerbrechens des Erzes n.
Absiebons der dabei sich ergebenden feineren Teile in diesen ein Material erhalt,
das an Schwefelgehalt bedeutend angereichert ist gegenuber dem Erz in seinem
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urspriinglichen Zustando. Wenn man also die reichsten Erze in ihrer Form, wie
sie sich finden, mit Schwefelgehalten bis zu 60% und dariiber anwendet und dazu
das durch Zerbrechen und Sieben aus minder gehaltreichem Erz gewonnene an-
gereicherte Erz gibt, das mit Leichtigkeit bis auf 50°/0 Schwefelgehalt gebracht
werden kann, so wirden diese Erze aus Sizilien ausgefuhrt und direkt zur Ver-
wendung fir die Schwefelsdurefabrikation benutzt werden kdénnen, wéhrend das
zuriickbleibende &rmere Erz immer noch in lohnender Weise auf geschmolzenen
Schwefel verarbeitet werden konnte. (Chem.-Ztg. 32. 1223—24. 16/12. 1908. Ca-
lolzio.) ROTH-Cothen.

A. Brochet, Industrie der elektrolytischen Alkalien. Theorie des Glocken-

verfahrens. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 1057—66. — C. 1908. Il. 1789.)
L ob.

P. Bohland, Die Wirkung von Elektrolyten auf die Zementabbindung. Um die
Beziehungen des Portlandzementes zu den Eisenportlandzementen kennen zu lernen,
untersuchte Vf. die Wrkg. von bekannten Beschleunigungs- u. Verzégerungsmitteln,
hauptsdchlich Elektrolytlsgg., der Erhartungsgeschwindigkeit der Portlandzemente.
Er fand, dal die Wrkgg. bei den Eisenportlandzementen parallel gehen, so dal
man annehmen kann, daR auch die Konstitution, da die analytische Zus. &hnlich
ist, analog ist. Wahrend nach BUSING u. Schumann schwefelsaure Salze den
AbbindungsprozeB verzégern, wirkt Aluminiumsulfat u. Kaliumsulfat in geringerer
Konzentration umgekehrt. Meerwasser wirkt verzégernd, Calciumchlorid dagegen
stark beschleunigend. Aus der Tatsache, daB kalkreiche Hochofenschlacken bei
langsamer Abkuhlung zerfallen, bei rascher aber hydraulische Funktionen zeigen,
leitet Vf. eine Analogie mit dem Stahl ab, der bei schneller Abkiihlung viel C ge-
l6st enthdlt und hart ist, bei langsamer wenig C geldst enthdlt und weicher ist
Ahnlich verhalt sich der Eisenportlandzement hinsichtlich des Kalkgehaltes. Die
von ZULKOWSKI gegebene Erklarung dieses Vorganges, dal basische Silicate bei
sehr hoher Temperatur in Metaverbb. mit hydraulischen Eigenschaften ubergingen,
die bei langsamem Abkihlen sich ganz in Orthoverbb. zuriickverwandeln, was durch
rasche Abkulhlung verhindert wirde, héalt Vf. fur unzutreffend, da basische Kalk-
silicate nicht existieren. (Stahl und Eisen 28. 1815—19. 9/12. 1908. Stuttgart.)

Meusser.

J. Hirsohwald, Die Prifung der naturlichen Bausteine auf ihre Wetterbestén-
digkeit. Der friher (Ztschr. f. prakt. Geologie 16. 257; C. 1908. Il. 989) gegebenen
allgemeinen Erdrterung 148t Vf. DetailunterBs. der einzelnen Gesteinsarten folgen.
Fur die Wetterbestdndigkeit der Sandsteine ist in erster Linie die mikroskopisch
feststellbare Natur des Kornbindemittels von Bedeutung; letzteres muf3 kieselig sein.
Gleiches gilt fur die Grauwacken, hei denen aber noch auf Pyrit, Kalk- u. Ton-
schieferbrockchen sowie zersetzte Silicate zu'achten ist. Bei den Kalksteinen ist
zwar auch in erster Linie die Struktur malgebend, doch wirkt, falls nicht starke
Silieifizierung vorliegt, Bitumen u. Pyrit besonders bei feinster Verteilung im Binde-
mittel leicht schadlich, von letzterem im Schaumkalk von Rudersdorf Echon 0,2%.
Das gleiche ist bei den Schiefern der Fall. Bezuglich der krystallinischen Silicat-
gesteine stellt Vf. fest, dal dieselben in gesundem Zustande, d. h. frei von Spalten,
wetter- und frostbestdndig Bind, wenn ihre Gemengteile nicht schon in der Erde
betrachtlich verwittert sind. Verdachtig im allgemeinen sind basische u. eisenreiche
Glassubstanzen, Nephelin und Leucit namentlich bei Ggw. von reichlichem Eisen-
kies, Markasit oder Magnetkies sowie in geringerem Grade die kalkhaltigen Feld-
spate und Biotit. Die erste Prifung hat also auch bei den MasseDgesteinen mit
dem Mikroskop zu geschehen. Genauer werden die Verhéltnisse beim Granit, Por-
phyr, Trachyt, Kbyolith, Andesit, Basalt (hdufig wenig geeignet zu Wasserbauten),
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vulkanischem Tuff der verschiedensten Art beschrieben. Besonders wird darauf
hingewiesen, daf die im Laboratorium gefundenen Resultate sich naturgemdR bloR
auf die untersuchten Proben beziehen, dalR also der Probeentnahme besondere Sorg-
falt zu schenken ist. (Ztschr. f. prakt. Geologie 16. 375—92. 28/9. 1908. 464—78.
6/11. 1908. mineral.-geolog. Institut d. Technischen Hochschule Berlin.) Etzold.

Rergius Kern, Hochspannbronce. Hochspannbronce (High tension bronze) ent-
halt ca. 60°/0 Cu, 38°/0Zn und daneben Fe u. Mn, aber kein oder nur sehr wenig
Zinn. Sie ist vor allem dadurch ausgezeichnet, dal bei ihrer Verwendung der
Prozess des Saigerns nicht auftritf. (Chem. News 98. 273. 4/12. 1908.) Henle.

Theodor Koydl, Die Raffineriekampagne 19071908 in Béhmen. In eingehender
Weise befallit euch Vf. mit dem Kampagnecharakter des verarbeiteten Rohzuckers.
Alkalitatsfestigkeit, Invertzuckergehalt, Pluspolarisation, Saccharisation des Nicht-
zuckers, wirklicher Zuckergehalt der Zwischen- und Restprodd. werden ausfiihrlich
besprochen. Weiter finden sich interessante Angaben (ber Krysiallgehalt und Be-
schaffenheit des Muttersirups u. Uber Affinierbarkeit, wie sie sich im Betriebe der
STEFFENschan Waschaffination ergehen. Einzelheiten sind im Original einzusehen.
(Ztschr. f. Zuckerind. B6hm. 33. 158—76. Dez. 1908. Nestomitz.) Bkahm.

Franz Herles, Zur Frage nach der Existenz und Bestimmung polarisierender,
der Wirkung des Kalkes und der Warme unterliegenden Nichtzucker der Ribe. Vf.
halt seine friher (Ztschr. f. Zuckerind. Béhm. 33. 94—98; C. 1908. Il. 1898) ge-
machten Angaben aufrecht. Auf Grund des heutigen Standes der Erfahrungen
mussen nach Ansicht des Vfs. in den Riihen polarisierende, der Wrkg. von Kalk
in der Wérme unterliegende Substanzen existieren, deren Menge von verschiedenen
Faktoren abh&ugt, so daR in manchen Jahrgdngen und manchen Gegenden Riben
Vorkommen kénnen, die entweder keine oder nur geringfligige Mengen dieser Sub-
stauzen enthalten, wahrend anderswo unter anderen Verhéaltnissen wieder Riiben
mit einem sehr erheblichen Anteil dieser Verbb. auftreten kénnen. (Ztschr. f.
Zuckerind. Béhm. 33. 176—83. Dez. 1908.) BitAHii.

A. Beythien und P. Atenstddt, Uber die chemische Zusammensetzung fran-
z0sischer Haarfarbemittel als Beitrag einer Ab&nderung des Farbengesetzes. Nach
Ansicht der Vff. erscheint das Gesetz, betr. die Verwendung gesundheitsschadlicher
Farben, vom 5. Juli 1887 zurzeit etwas veraltet. Seine Anforderungen sind zum
Teil zu scharf, andererseits gewdhren sie gegen eine Reihe nicht unbedenklicher
Erzeugnisse der Industrie keinen hinreichenden Schutz. Als Beispiel der ersten Art
wird die sogenannte Reverdissage, d. h. die kinstliche Griinfarbung der Gemise-
konserven mit Hilfe von Cu-Salzen, angefuhrt. Als Beispiel der zweiten Art das
Farben der Kerzen u. Wachsstocke mit Zinnober u. das Férben der Farb-
kreiden mit Pb- und As-haltigen Farben. Ganz besonders macht sieh das
Unzureichende des Gesetzes bei den Haarfarbem itteln bemerkbar. Nur mit
grofRen Schwierigkeiten ist es gelungen, die p-phenylendiaminbaltigen Pré-
parate, wie Nucin, Nutiu, Teinture végétale u. a. aus dem Verkehr zu entfernen,
und doch sind zweifellos auch Dinitrokresolkalium, Safransurrogat, Nudelgelb,
Orange Il, Mandarin und Safranin giftig. Auch gegenliber dem von den Vff. in
dem Haarfarbemittel Aureol (Pharm. Zentralhalle 49. 313) aufgefundenen p-Amido-
phenol und Amidodiphenylamin erscheint eine gewisse Vorsicht geboten.

Des weiteren berichten Vff. Uber die Zus. einer grofReren Reihe franzdsischer
Haarfarbemittel. Sie analysierten 22 Proben, die eine zusammengehdrige Serie der
sogenannten Venetianischen Mixtur von A. Bkoux in Paris bildeten. Der
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Inhalt aller mit B bezeiehneten Flaschen, mit Ausnahme der Probe mit der Eti-
kette: Bis 6, in Blaudruck, erwies sich der Hauptsache nach als eine was. Lsg. von
Pyrogallol, welche in den meisten Fallen noch etwas freie HCI enthielt. Die
Farbung dieser Lsgg. wurde bei einigen durch Teerfarbstoffe, bei anderen durch
FeCla verursacht. Eine Probe (22) enthielt auferdem noch Natriumthiosulfat.
Eine andere Probe enthielt kein Pyrogallol, wohl aber Natriumhypochlorit u.
H,S04 — Yon den mit A bezeiehneten Praparaten erwiesen sich 12 als mit H,S04
schwach angesduerte was. Lsgg. von Kaliumdichromat. 6 weitere Proben ent-
hielten ammoniakalische Kobaltnitratlsg. Die Probe 22 bestand aus einem
Gemisch von Silbernitrat, Probe 17 aus einem Gemisch von Ammonium-
molybdat mit Kobaltnitrat und Probe 5 aus einer wss. Lsg. von Ammonium-
molybdat. Die Probe 24 endlich zeigte die fiir das von Keeis untersuchte Eugato-
charakteristischen Rkk. — Zum Schluf bemerken Vff, dal neben den Proben, die
das verbotene Kaliumdichromat enthalten, auch jene, die Kob&lItnitrat neben NHS
und die, welche Pyrogallol enthalten, zu sanitdren Bedenken AnlaB geben. (Pharm.
Zentralhalle 49. 993—98. 3/12. 1071. 24/12. 1908. Dresden. Chem. Unters.-Amt der
Stadt.) Heiduschka.

Alfred Streifler, Die Vorbelichtung photographischer Schichten. Als Vor-
belichtung bezeichnet man eine kurze, zur Erzeugung eines latenten Bildes nicht
ausreichende Belichtung, welche der empfindliche Kdérper vor seiner Verwendung
erfdhrt, und durch welche seine Empfindlichkeit gesteigert wird. Bei der Vor-
belichtung von Bromsilbergelatineemulsionen bildet sich wahrscheinlich ein farben-
empfindliches Photobromid, welches dann eine erhdhte Allgemeinempfindlichkeit
nach sich zieht. (Chem.-Ztg. 32. 1185—386. 5/12. 1908. Leipzig.) Heule.

A. Zimmermann, Die Kultur und Kautschukgewinnung von Manihot Glaziovii
in Portugiesisch-Ostafrika. Vf. bespricht den Inhalt zweier Mitteilungen, die vor
kurzem von A. Cabdozo (Journ. d’Agriculture tropicale 1908. 163) u. von W. John-
son (Bull, of the Imperial Inst. London 1907, 401) erschienen sind. Diese Mit-
teilungen betreffen den Kautschukgehalt verschiedener Baume, EinfluR von Boden
und Klima, die Kultur und die Kautschukgewinnung von Manihot Glaziovii. (Der
Pflanzer 4. 209—21. 12/9. 1908.) Alexandeb.

J. E. Gilpin und M. P. Cram, Die Iraktionierung von Bohpetroleum durch
capillare Diffusion. Die Verss. der Vff. zeigen, daR eine deutliche Fraktionierung
des Rohpttroleums eintritt, wenn man das Rohdl in einem mit Futrebs Erde ge-
fullten Rohr aufsteigen 1aBt. Die Fraktion an der Spitze des Rohres hat geringere
D., als die am Boden befindliche. Versetzt man Petroleum enthaltende Fulleb-
sche Erde mit W., so hat das zuerst verdringte Ol geringere D., als das Oi, das
bei Zusatz einer gréReren Menge W. ausgeschieden wird. Beim Aufsteigen von
Petroleum in mitFillebs Erde gefillten R6hren zeigen die Paraffin-KW-stoffe die
Tendenz, sich in der leichtesten Fraktion anzureichern, wahrend die ungesattigten
KW-stoffe sich am Boden sammeln. Wird aus einem Gemisch aus Fiillebs Erde
und Petroleum das Ol durch W. verdridngt, no wird immer ungefihr “/, des Oles
von der Erde zurlickgehalten. (Wird fortgesetzt.) (Amer. Journ. Chem. 40. 495
bis 537. Dez. [Juni.] 1908. John Hopeins Univ.) Alexandeb.

Pierre Breteau, Das Wassergas. Verminderung seines Kohlenoxydgehalts.
Vf. bespricht die Darst. des Wassergases gemaR der Gleichung:

C+ H,0= CO+ H,
XTTT- 1. 16
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und die Verff. von A. Franck, Jouve u. Gautier und der Lyoner Gasgesellschaft
(franz. Patente Nr. 371814 vom 26. Nov. 1906, Nr.'372045 vom 3. Dez. 1906, und
Nr. 375164 vom Marz 1907)) zur volligen oder teilweisen Entfernung des CO aus
dem Gaa. (Journ. Pharm, et Chim. [+J 28. 500—3. 1/12. 1908.)) DUsterbehn.

Max Mayer und Hugo Schmiedt, Uber die Beziehungen zwischen Heizwert
des Gases und Lichtstarke des Gasyluhlichtes. Es werden die theoretischen Be-
dingungen fur den Satz von Sainte-Claire Deville (Journ. f. Gasbeleuchtung
47. 21. 46. 75. 90; C. 1904. I. 760) erdrtert, daB verschiedene Gase fiir gleiche
aufgewandte Warmemenge gleichen Lichtefl'ekt im Auerbrenner geben. An der
Hand von theoretischen Betrachtungen wie .auch auB experimentellen Verss. wird
abgeleitet, daR es sich hier nur um eine immerhin brauchbare Regel handelt.
(Journ. f. Gasbeleuchtung 51. 1137—40. 5/12. 1163—70. 12/12. 1908. Karlsruhe.
Chem.-tccbn. Inst, der techu. Hochschule.) llenle.

Patente.

KI. 6b. Nr. 205034 vom 2/12. 1906. [18/12. 1908].

Franz Pampe, Halle a. S., Verfahren zur Gewinnung reiner Endprodukte bei
der Destillation und Bektifikation. Um bei der Dest. und Rektifikation mdgliebst
reine, d. h. fuselfreie Endprodd. einerseits und andererseits solche, welche fiir die
chemische Industrie und fir Denaturierungszwecke unmittelbar verwendbar sind, zu
erhalten, werden die aus der Kolonne nach bekanntem Verf. abgezogenen Fusel-
dampfe kondensiert, das so erhaltene alkoholhaltige Fuselwassergemisch gesammelt
und erst dann in den App. zuriickgefiihrt, wenn darin die Entgeistung so weit vor-
geschritten ist, daR bei Zuleitung des alkoholhaltigen Fuselwassergeraisches infolge
einer entsprechenden Temperaturdifferenz eine schnelle u. vollstdndige Verdampfung
der Fusel6le und des A. mdoglich ist. Die durch die Kondensation dieser Fuseldl-
dampfe erhaltenen Fusel6le werden nun nicht mehr in den Fuseibehélter, sondern
in eine Ohchleuder (d. i. eine Schleuder ahnlicher Bauart wie die der Milch-
schleudern) geleitet, mittels welcher das Ol von dem Alkoholgemisch getrennt und
aus dem App. entfernt wird, wahrend das aus der Schleuder abflieRende fuselfreie
Alkoholwassergemiaeh in die Blase, bezw. Kolonne zurlickgeleitet wird.

KI. 8m. Nr. 204442 vom 9/10. 1907. [21/11. 1908],

Richard vom Hove jr., RBurseheid, Verfahren zur Nachbehandlung von Sulfin-
schwarzfarbungen. Um den mit Sulfinschwarz (Immedialschwarz, Katigenschicarz,
Schwtfelschwarz, Kyrogenschwarz) erzeugten Farbungen eine mit Schwefelfarbeu
bisher nicht erreichbare Reib- und W aschechtheit zu verleihen, wird nun die
mit Salfinschwarz geférbte und gespilte Baumwolle l&ngere Zeit liegen gelassen
uud dann mit warmer Schwefelnatriumldsung behandelt, gespult und sofort gut
getrocknet.

KIl. 8m Nr. 204702 vom 8/11. 1907. [3/12. 1908].

The Calico Printers Association Limited uud Emile August Fourneaux,
Manchester, Engl., Verfahren zur Erzeugung von Farbstoffen auf der Faser mittels
der 2-Naphthol- 1-sulfosédure. Die bisLer unter Verwendung von B -Naphthol als
Farbesalz mittels der Nitrosamine primérer Basen auf der Faser erzeugten Farb-
stoffe (Pat. 81791 u. 83010; Ber. Dcsch. Chem. Ges. 28. Ref. 806 u. 893) kdnnen
mit den unter Anwendung molekularer Mengen von Diazoverbb. und [ -Naphthol
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erzeugten beziiglich der Entw. der Farben nicht konkurrieren; dagegen werden
nun sehr schéne Farbstoffentww. im Einbadverf. erzielt, wenn man bei diesem
Verf. daa ¢9-Naphtholuatrium durch Salze, insbesondere Magnesiumsalze der 2-Naph-
thol-1-8ulfoséure, welche auf 2 Mol. Naphtholsulfosdure mehr ala 1 Atom Mg ent-
halten, ersetzt. Vorteilhaft ist es, wenn auch das betreffende Nitrosamin (vgl.
obige Patt.) als Magnesiumsalz zur Verwendung kommt.

KI. s m Nr. 204799 vom 7/1. 1908. [3/12. 1908].

The Calico Printers Association Limited und Emile Angast Fourneaux,
Manchester, Verfahren zur Erzeugung von Farbstoffen auf der Faser mittels Nitros-
amine. Mau kann mittels des Verf. der Patt. 81 791 u. 83 010 nur dann geniigende
Farbstoffentw. aus /9-Naphthol und Nitrosaminen priméarer Basen auf der Faser
erzielen, wenn man diese sich durch Verhdngen an der Luft oder in sauren Ddmpfen
vollziehen 1aRt, was viel Kaum erfordert. Das neue Verf. beruht nun auf der
Beobachtung, dal es der Einw. der Luft oder saurer Ddmpfe nicht bedarf, wenn
man der Mischung des Nitrosamins und des B - Naphtholnatriums S&ureester zu-
setzt und die Entw. des Farbstoffs auf der Faser durch Trocknen und Dé&mpfen
oder durch Trocknen allein in Ublicher Weise ausfiihrt. Dabei nehmen die Ester
durch ihreu Zerfall wéhrend der Farbstoffbildung das frei werdende Alkali auf u.
beeinflussen so die Entw. des Farbstoffs in glinstigem Sinne. Nach den in der
Patentschrift gegebenen Beispielen werden als Ester Aeetin, Gemische desselben mit
Chloréathylalkohol oder Acetodichlorhydrin oder Benzodichlorhydrin oder diese fur
sich verwandt. Die Ester durfen nur nicht zu fluchtig und nicht zu leicht verseif-
bar sein, damit sie nicht schon in der k. Druckmischung sieh zersetzen und damit
zur vorzeitigen Farbstoffbildung Veranlassung geben. Der Druckmischung kénnen
im UbrigeD die Ublichen Zusétze beigegeben werden, wie Naphtholmonosulfoséure F,
Tarkischrotdl, Terpentindl, Ficinusseife etc.; Zusatze von Salzen und Metalloxydeu,
wie Tonerdehydrat, erhdhen die Besténdigkeit der das Nitrosamin und (5-Naphthol-
natrium enthaltenden Druckmischung. Das Verf. kann auch angewendet werden,
weun die Entw. auf dem mit Naphthol préparierten Stoff mittels Nitrosamin aus-
gefiihrt werden soll; man kann hierbei die Sdureester entweder der Naphthol-
praparation oder dem Nitrosamin oder beiden zusetzen.

KI. s n. Nr. 204565 vom 27/2. 1907. [26/11. 1908].

Maxim Schwarz, Hilden, Rhld., Verfahren zum Atzen von Indigofarbungen
mittels Formaldehydhydrosulfite oder Formaldehydsulfoxylate. Nach Pat. 194 878
werden Atzungen auf Indigodruck erzeugt, indem eine Atzpaste aus den bekannten
Hydrosuifitverbb. (Hydrosulfit NF, Bongalit, Hyraldif) und Seife aufgedruckt und
das auf der Faser durch Dampfen erzeugte Indigweifl durch kochendes W. von der
Faser abgezogen wird. Vollig reine, weiBe Atzungen, welche die genannten
wesentlich Ubertreffen, werden nun erhalten, wenn man den mit den bekannten be-
standigen Hydrosulfiten (Formaldehydhydrosulfit, bezw. Formaldehydsulfoxylat) an-
gesetzten Druckfarben an Stelle von Seife Anilindl in geeigneter Verdickung zufiigt
u. die Drucke nach dem Dampfen durch Lauge passiert. An Stelle von Anilinél
lassen sich andere primdre, sekunddre oder tertidre aromatische Basen, wie z. B.
To6luidin, Xylidin, Dimethylanilin, verwenden. In der Druckfarbe bilden sich
wahrscheinlich die Aminoderivate des Formaldehydhydrosulfits, bezw. -sulfoxylats,
welche nach dem franz. Pat. 368 335 auf ungefarbte Ware aufgedruckt werden und
dabei als Reserven gegen alkal. Uberdruckfarben dienen. Die Anwesenheit von
Anilindl gestattet, an Stelle der Ublichen Verdickungsmittel Leimlésungen anzuwenden,
die mit dem Anilindl verkocht, durch den Zusatz von Rongaut weder koagulieren
noch beim Abkihlen gelatinieren.

16-
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KI. 12!. Nr. 205067 vom 14/4. 1907. [14/12. 1908].

Vereinigte Chemische Werke, Akt.-Ges., Charlottenburg, Verfahren zur Dar-
stellung von Persulfaten durch Elektrolyse von Bisulfaten. Wie gemdf der Patente
155805, 170311 und 172508 (vgl. C. 1904. Il. 1524; 1906. Il. 185 und 380) die
Ausbeute an Persulfaten (Kalium-, Natrium-, Ammonium- etc. -persulfat) bei der
Elektrolyse ohne Diaphragma von Bisulfaten erheblich gesteigert wird, wenn dem
Elektrolyten Fluorverbb., Chlorverbb. oder groRere Mengen konz. Schwefelsdure
zugesetzt werden, bo werden nun Persulfate in vorziglicher Ausbeute erhalten,
wenn man dem Elektrolyten einfache oder zusammengesetzte Cyanide (Ferrocyanide)
zusetzt.  Zur Ausfiihrung des Verf. elektrolysiert man die wss. kaltgesattigte Lsg.
der Bisulfate bei hoher Stromdichte und 148t langsam eine ziemlich konz. Lsg.,
z. B. von Kaliumferrocyanid, zutropfen. Der ZufluR wird derartig geregelt, dal
stets eine geringe Menge der Cyanverb, im Elektrolyten unzersetzt vorhanden ist.
Nach einiger Zeit der Elektrolyse scheidet sieh das entstandene Persulfat in fester
Form ah und wird auf geeignete Weise, z. B. durch Ausdriicken aus dem Elektro-
lyten, entfernt, ohne dal man den Strom unterbricht.

KI. 12:. Nr. 205068 vom 11/5. 1907. [14/12. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205067 vom 14/4. 1907; vgl. vorstehend.)
Vereinigte Chemische Werke, Akt.-Ges., Charlottenburg, Verfahren zur Dar-
stellung von Persulfaten durch Elektrolyse von Bisulfaten. Bei weiterem Studium
deB Verf. des Hauptpat. hat sich ergeben, dafl die Cyanide mit gleionem Erfolg
auch durch Salze der Cyansdure, Rhodanwasserstoffsdure oder des Cyanamids ersetzt
werden konnen.

KI. 12:. Nr. 205069 vom 14/6. 1907. [16/12. 1908].

Vereinigte Chemische Werke, Akt.-Ges., Charlottenburg, Verfahren zur Dar-
stellung von Natriumpersulfat durch Elektrolyse von Natriumbisulfat. Bei der
elektrolytischen Darst. von Natriumpersulfat scheidet sich letzteres in feiner, schlam-
miger Verteilung aus, was die Trennung desselben von der Mutterlauge erschwert;
aulerdem erhélt man stark saure Prodd. von geringem Persulfatgehalt, die noch
dazu leicht zersetzlich sind. Dieser Ubelatand wird nun dadurch vermieden, daB
man dem Elektrolyten geringe Mengen von Kaliumsalzen (Chlorkalium, Kaliumsulfat,
auch Kaliumsalze organischer Sduren) zusetzt. Als besonders geeignet haben sich
die Kaliumsalze von salzbildenden Cyanverbb. (Cyanide, komplexe Cyanverbb., Rho-
danid, Cyanate und Cyanamide nach den Patenten 205067 und 205068 (vgl. vor-
stehend) bewahrt.

KI. 121 Nr. 205075 vom 15/9. 1906. [15/12. 1908].

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden, Verfahren
zur Herstellung haltbarer, fester Entfarbungs- und Reduktionspraparate. Nach dem
brit. Pat. 1116/1902 werden Gemische, welche beim Behandeln mit W. Hydro-
sulfite bilden, dadurch erhalten, daR man Zinkstaub mit getrockneten Kdérpern
mischt, die féhig sind, in Berlhrung mit W. sich zu schwefliger S. oder Alkali-
bisulfiten umzusetzen, namlich neutralen Alkalisulfiten und trockner Weinsdure. Es
wurde auch gefunden, daR man beim Vermischen der wasserfreien Bisulfite und
Metabisulfite selbst mit Zinkstaub ebenfalls Reduktionsprdparate erhdlt, die sich
durch groBe Haltbarkeit und Wirksamkeit auszeichnen.

KI. 120. Nr. 204783 vom 16/1. 1907. [5/12. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 199551 vom 23/9. 1906; vgl C. 1908. Il. 275.)
Earbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hdchst a. M,, Verfahren zur
Darstellung von im Benzolkern substituierten Thioindigoleukoverbindungen. Die
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Neuerung in dem Verf. des Pat. 199551 ist dadurch gekennzeichnet, daR man
zwecks Darst. von im Benzolkern substituierten Thioindigoleukoverbb. an Stelle
der dort angewendeten 3-Oxy-(I)-thionaphthencarbonsdure, bezw. des 30xy-(l)-thio-
naphthens hier im Benzolkern substituierte 3-Oxy-(l)-thionaphthencarbonséuren,
bezw. 3- Oxy-(l)thionaphthene mit Alkalithiosulfaten oder Erdalkalithiosulfaten in
Ggw. von Glycerin auf Tempp. Uber 100° erhitzt.

Die Patentschrift enthalt Beispiele fir die Uberfiihrung von 4-Mdhyl-2methyl-
thiosalicylsdure, CsHS(CH,).(SCHs)a(COsH,: (aus 4-Methylanthranilséure; farblose
Krystalle, 1L in h. A., wl. in W., Bzl. und k. A.), und von Methylphenylthioglykol-
o-carbonséure, CH,, : SeCH,*CO,H : COaH = 4:2:1 (gelbliches, krystallioisches
Pulver, F. 194—195°), in 6-Methyl-3-oxy-(I)-thionaphthen (Krystalle; F. 84°; mit
Wasserdampf fliichtig) und 6-Methyl-3-oxy (iythionaphthencarbonsdure (in W. wl., in
A. und in Alkalien 11; spaltet beim Erhitzen Kohlenséure ab), sowie fiir die Darst.
von Dimethylthioindigoweil? aus diesen Verbb. Die Lsg. von Dimethylthioindigoweifl
in Alkalilauge gibt an der Luft Dimethylthioindigo, der nach dem Trocknen ein
rotes Pulver bildet. — Aus Aminophenolcarbonséurc, OH: NH,:COH = 5:2:1,
gewinnt man durch Erhitzen mit Eg. eine Acetylverb., die hei der Methylierung
mit Dimethylsulfat und Natronlauge einen Methylather liefert, aus dem durch Ver-
seifen mit Natronlauge, Diazotieren, Umsetzung der Diazovcrb. mit Kaliumxanthogenat
und Soda, und Kochen der Lsg. nach Beendigung der Stickstoffentw. mit Natrium-
chloracetat und Natronlauge durch Zusatz von Salzséure die 5-Methoxyphenylthio-
glykol-o-carbonséure, OCH,:SCH,.CO,H:CO,H = 5:2:1 (F. 197—199°), gewonnen
wird. Die hieraus erhdltlichen Thionaphthenderivate geben beim Erhitzen mit
Thiosulfat und Glycerin eine Leukoverb., die nach dem Ldsen in Alkali unter Zu-
tritt von Luft den Farbstoff in violetten Flocken ausscheidet.

KI. 120. Nr. 204764 vom 29/3. 1907. [5/12. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 196605 vom 16/3. 1907; vgl. C. 1908. I. 1588.)

Johann A. Wiilfing, Berlin, Verfahren zw Herstellung einer Jcrystallisierten,
wasserfreien Doppelverbindung aus Glucose und Natriumjodid. Das durch Pat. 196605
geschitzte Verf. zur Herst. einer krystallisierten, wasserfreien Doppelverb, aus
Glucose und Natriumjodid kann in der Weise abgeé&ndert werden, dal man an
Stelle des dort angegebenen Losungsmittels, des Athylalkohols, andere sieh gegen-
Uber Glucose und Natriumjodid indifferent verhaltende organische Losungsmittel,
wie Methylalkohol, Aceton u. dgl., verwendet.

KIl. 120. Nr. 204787 vom 11/12. 1903. [12/12. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 194038 vom 6/12. 1903; vgl. C 1908. I. 1220.)

Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Roeszier, Frankfurt a/M.,
Verfahren zur Darstellung von Glykolsdure durch elektrolytische Reduktion von
Oxalsdure. Die Abanderung des durch Patent 194 038 geschitzten Verf. zur Darst.
von Glykolsaure durch elektrolytische Reduktion von Oxalsdure ist dadurch gekenn-
zeichnet, dal bei der durch Pat. 194038 geschitzten Arbeitsweise an Stelle von
Schwefelsdure Salzs&ure als Elektrolyt benutzt wird. Die gewonnene Lsg. kann
zur Gewinnung der Glykolsdure ohne deren Zers, eingedampft werden.

KI. 12P. Nr. 204795 vom 30/7. 1907. [0 /... 1908].

Basler Chemische Fabrik, Basel, Verfahren zur Darstellung von G-C Dialkyl-
iminobarbitursduren (CeC-Dialkylmalonylguanidinen). Wird Dialkylmalonsaure mit
einem Guanidinsalz vermischt und in Schwefelsduremonohydrat suspendiert und
mit einem sauren, stark wasserentziehenden Mittel, wie Oleum, Chlorsulfonsdure
oder Phosphorpentoxyd, versetzt und erwérmt, so erh&lt man in technisch brauch-
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barer Weise die Dialkyliminobarbitursaure. Die Patentschrift enthadlt Beispiele fir
die Darat. von 5-Didthyl-2-imino-4,6-dioxypyrimidin (Diathylmalohylguanidin) aus
Diathylmalonsaure und Guanidinrhodanat oder -chlorbydraf, sowie von 5-Dipropyl-
2-imino-4,6- dioxypyrimidin (Dipropylmalonylguanidin) aus Dipropylmalonséure und
Guauidinchlorhydrat.

KI. 12(i. Nr. 204653 vom 25/11. 1906. [27/11. 1908].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Azoxy- und Azoverbindungen der Benzolreihe. Das neue Verf. beruht
auf der Beobachtung, daR die Schwermetallsulfide sich sehr gut zur BcduJction von
Nitro- bezw. Azoxyverbb. eignen, was besonders wertvoll ist, da man hierdurch die
in der Natur sich findenden Erze, wie Eisenkies, Zinkblende oder andere Kiese,
Glanze und Blenden etc,, verwenden, also das denkbar billigste Verf. anwenden
kann. Zur Ausfiihrung der Beduktion wird das betreffende Benzolderivat mit der
Schwefelverb, und Alkali mit oder ohne Zusatz von Verdinnungsmitteln, wie Bzl.,
Toluol oder Solventnaphtha, erhitzt. Die Patentschrift beschreibt die Darst. dcs
Aeoxybenzols und des Azobenzols aus Nitrobenzol an je einem Beispiel.

KI. 12g. Nr. 204664 vom 1/8. 1907. [27/11. 1908],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hoéchst a/M., Verfahren
zur Darstellung von p-Arylglycinarsinséauren. Diese netien Verbb. werden aus der
p-Aminophenylarsinséure(Arsanilsaure), NH: -Ce H. -AsO{OH)4, bezw. ihren Homologen,
welch letztere durch Erhitzen von o- oder m-Toluidin oder p-Xylidin mit Arsinedure
erhdltlich sind, entweder durch Umsetzung mit Halogenessigsaure oder auch durch
Umsetzung mit Formaldehyd und Blausdure in der Wéarme und Verseifung des so
entstehenden Glycinnitrils erhalten. Die so z. B. aus p-Aminophenylarsinadure
und Monochloressigsaure erhalteno Phenylglycinarsinsdure ist in k. W. wl., in h.
11; in Alkalien, Alkaliearbonaten und Alkaliacetaten eil.s auch in konz. Salzsaure
lost sie sich auf, in verdlnnter Salzsdure dagegen erst beim Erwérmen. Das even-
tuell intermediar, und zwar in Form von Krystéllehen erhaltene Nitril ist 1 sowohl
in verd. Salzsdure als auch in Natronlauge. Beim Kochen der alkal. Lsg. ent-
wickelt sich Ammoniak, und durch verd. Salzsdure kann dann die Phenylglycin-
arsinsdaure geféllt werden. — Die neuen Verbb. unterscheiden sieh durch geringere
Toxizitdt von der Aminoarsinsdure und sind auflerdem als Ausgangsmaterial fur
therapeutisch wertvolle Kdrper von Bedeutung.

KI. 16. Nr. 204665 vom 29/1. 1907. [28/11. 1908].

Ed. Pohl, Honnef a. Rh., Verfahren zur Erzeugung von Kunstdiinger aus Kiesel-
sdure und Tonerde enthaltenden natirlichen oder kunstlichen Materialien. Dieses
Verf. zur Erzeugung von Kunstdiinger aus Kieselsdure und Tonerde enthaltenden
nattrlichen Materialien, wie z. B. Ton, Lehm, Letten, Mergel, Schlick oder dergl.,
oder kunstlichen Materialien, wie z. B. Mill, Braunkohlenaschcn oder dergl. Abfall-
stoffen und Kalk, besteht im wesentlichen darin, daB die erforderlichenfalls vorher
gedarrten Materialien mit geléschtem oder ungeléschtem Kalk innig gemischt, mit
W. entsprechend angefeuchtet und mit gegebenenfalls (berhitztem Wasserdampf
in offenen oder geschlossenen GeféRen behandelt werden, wobei den aufzuschlieRen-
den Materialien zu Dungezwecken geeignete Zuschlége, Pflanzenndhrstoffe, wie Kali-,
Phosphor-, Stickstoff- und dergleichen Verbb. beigemischt werden kdnnen, die sieh
an der Umsetzung beteiligen und mitverédndert werden. Das Verf. wird vorteilhaft
unter Anwendung der bei der Fabrikation von Kalksandsteinen benutzten bekannten
Losch-, Misch-, Lager- und Druckbehandlungsmethoden und -Vorrichtungen aus-
gefiihrt. Die danach erhaltenen Prodd. sind zeolithische Hydrosilicate, welche leicht
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von den Pflanzen resorbiert werden und sich namentlich zur Dingung von Sand-
und Heidemoorboden, denen die wichtigen Doppeisilicate fast génzlich fehlen,
eignen sollen.

KIl. 2H. Nr. 204860 vom 8/7. 1906. [26/11. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 196887 vom 26/1. 1906.)

Thomas Alva Edison, Llewellyn Park, V. st. A., Verfahren zw Herstellung
von Metallblattchen fur die Beimischung zu Elektrodenmassen elektrischer Sammler.
Nach dem Hauptpat. werden die der Elektrodenmasse elektrischer Sammler bei-
zumischendeu Metallblattchen dadurch erhalten, daR das Blattmetall auf einer
Kathode niedergeschlagen wird, die mit einem diinnen Uberzug versehen ist, welcher
bei Behandlung mit einem geeigneten Lésungsmittel sich auflést, so dall der metal-
lische Nd. frei wird, wobei das zur Anwendung kommende L&sungsmittel so ge-
wahlt ist, daB es zwar den metallischen Ubeizug der Kathode, auf welchem der
metallische Nd. erfolgt, nicht aber die Kathode selbst aufzulésen vermag. Dieses
Verf. wird nun dahin verbessert, dal auf der Kathode abwechselnd Schichten von
dem aufznlésenden Trégermetali und dem in Form von Folien oder Schuppen zu
gewinnenden Metall elektrolytisch niedergeschlagen werden. Auf diese Weise wird
eine Metallplatte gewonnen, welche aus miteinander abwechselnden Schichten aus
dem aufzulésenden Tragermetall u. aus dem in Form von Folien oder Schuppen zu
gewinnenden Metall besteht. Diese Metallplatte wird nach Ablésung von der Ka-
thode bis zur gewiinschten KorngroRe zerteilt, bevor die Schichten des 1 Metalls

herausgelost u. auf diesem Wege die Ubereinandergelagerten Metallschuppen von-
einander getrennt werden.

KI. 21h. Nr. 204749 vom 20/3. 1906. [23/11. 1908],

Frederick Soddy, Glasgow, Elektrisch beheizte Vorrichtung zur Erzeugung
eines hohen Vakuums mittels bei hoher Temperatur Gas absorbierender Stoffe. Nach
Pat. 179526 wird ein hohes Vakuum in der Weise hergestellt, daR mau die nach
beliebiger Entliiftung eines GefdRes in ihm noch verbleibenden letzten Gasreste mit
Hilfe von erhitztem metallischen Calcium, Barium oder Strontium absorbiert. Zur
Ausfiihrung dieses Verf. dient nun eine elektrisch zu beheizende Vorrichtung, bei
der der absorptionsfdhige Korper in einem an den zu evakuierenden Behélter an-
geschlosaenen GlasgefdR enthalten ist; dieses ist von einer Drahtapirale umgeben,
durch welche ein Heizstrom gesandt werden kann. Bei passender Gestalt u. An-
ordnung kann der absorptionsfahige Korper statt dessen auch durch Induktion von
seiten auBerhalb des GlasgefaRes angeordneter, an eine Stromquelle angeschlossener
Spulen beheizt werden. Damit bei der vorliegende!» Vorrichtung das Glasgefal
bei der zur Anwendung gelangenden hohen Temp. nicht weich wird u. zusammen-
klappt, werden zweckmdlig zwischen dem zu erhitzenden Stoif und den Gef&R-
wénden in an sich bekannter Weise ein oder mehrere Sehutzschilder aus hitze-
bestdndigem Material angebracht, welche die von dem erhitzenden Stoff ausstrahlende
Warme abhalten.

KI. 22c. Nr. 204602 vom 12/10. 1906. [27/11. 1908].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung blauer bis roter Kipenfarbstoffe. Dieses Verf. beruht auf der Beobachtung,
dall 2:3-Dikdodihydro(l)thionaphlhen, dessen Homologe sowie die kernsubstituierten
Derivate dieser Verbb. oder seiu Oxim mit Indoxyl, 3 Oxy{l)thionaphthen, deren
Homologen u. die kemsubstituierten Derivate dieser Korper unter B. neuer Kilipen-
farbstoffe, deren Nuance je nach Art der verwendeten Komponenten zwischen
Blau u. Rot liegt, reagieren. Das Verf. kann ausgefiihrt werden duroh Erhitzen
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der genannten Substanzen flr sich oder unter Verwendung von Verdinnungs-
mitteln, wie Naphthalin, Nitrobenzol, Amylalkohol etc,, ferner mit oder ohne
Zusatz von Kondensationsmitteln, wie E&Bigsdureanhydrid, Chlorzink, Chlorcalcium
etc., oder vor allem MineralB&uren. An Stelle der Oxythionaphthene kann man
auch die entsprechenden Arylthioglykolsduren oder Arylthioglykol-o-carbonsduren
verwenden. Die nach vorliegendem Verf. erhaltenen Farbstoffe kénnen durch
sulfierende Agenzien leicht in Sulfosduren (bergefuhrt werden, welche in saurem
Bade die tierische Faser mit roter bis blauer Farbe anfarben.

KI. 23d. Nr. 204708 vom 14/11. 1906. [27/11. 1908].

C. F. Boehringer & R6hne, Waldhof b. Mannheim, Herstellung fester Leucht-
und Brennstoffe. Diese neuen festen Leucht- und Brennstoffe stellen Ammoniak-
verbb. der hoheren Fettsauren dar; dieselben werden z. B. durch Einw. von trockenem,
gasformigem Ammoniak auf in Petroleum gel. Fettsiduren, z. B. Olsdure erhalten,
und zeigen anndhernd die Zusammensetzung saurer Salze. Je nach der Methode
der Darst. u. Verarbeitung resultieren Kdérper von verschiedenem Ammoniakgehalt,
deren FF. naturgemdR mit ihrer Zusammensetzung variieren. So zeigen die Verb.
aus Olsaure (vom F. 14—20°) mit 2,85% NHS einen F. von 56°, die Verb. aus
derselben Olsdure mit 3,88% NHS einen F. von 60°, die Verb. aus derselben OI-
sdure mit 4,20% NHa etwa 75° die Verb. aus Hlaidinsédure (vom F. 33°) mit 3,30%
NHS 70°, die Verb. aus Stearinsdure (vom F. 65°) mit 3,30% NHs 87°, die Verb.
aus Erucasaure (vom F. 32°) mit 3,60% NHa 52°. Diese Verbb. sind ohne B. von
Ammoniak oder schédlicher Gase verbrennbar und lassen sich infolgedessen als
feste Brennstoffe vorteilhaft verwenden, z. B. in der Kerzenindustrie als Stearin-
ersatz oder zur Herst. von Hartspiritus u. dgl. Die Verarbeitung der Fettsdure-
ammoniakverbb. fir den vorliegenden Zweck geschieht in der ublichen Weise,
z. B. flr die Kerzenfabrikation durch GieRBen oder Pressen. Es konnen hierbei die
betreffenden Verbb. fur sich allein Verwendung finden oder in Mischung mit anderen
geeigneten Substanzen, wie Stearinsaure, Paraffin oder dgl. Diese Verbb. sind be-
reits verwendet, um der Flamme des Spiritus Leuchtkraft zu verleihen.

KI. 26a Nr. 204576 vom 28/12. 1907. [27/11. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 203254 vom 2/11. 1906; vgl. C. 1908. Il. 1796.)

C. Otto & Comp., G. m. b. H., Dahlhausen a. d. Kuhr, Verfahren zur
scheidung des Teers aus heiflen Hestillationsgasen mit Teer. Bei dem Verf. des
Hauptpatentes kann der Ub:lstand eintreten, daR die in den noch h. Gasen mit-
gefuhrten Klimpchen von Dickteer das Disengehduse des Teerstrahlgeblases ver-
schmieren oder gar verstopfen. Dies soll nun dadurch vermieden werden, dal ein
Dinnteerstrahl in das Gas vor dem Teerstrahlgeblase eingefiihrt wird. ZweckmaRig
wird zur Einflhrung des Dunuteeratrahles dieselbe Teerdruckleitung benutzt, welche
das Teerstrahlgebldse speist. Zur Ausfilhrung dieses neuen Verf. dient eine Vorrich-
tung, bei welcher von der zum Teerstrahlgebldse fiihrenden Teerdruckleitung ein Rohr
abzweigt, das vor der Einmindung der Gasleitung in den das Teerstrahlgeblase
enthaltenden Kaum in die Gasleitung so eingesetzt ist, dall es durch seine Stren-
diuse den Dunnteer gegen das Teerstrahlgebldse werfen kann. Hierbei hat der
Betrieb ergeben, daR der so eingeflihrte Dinnteer das Gehduse des Teerstrahl-
gebldses vollstandig freihalt, indem er etwaige Ansdtze abwadscht.

KIl. 30h. Nr. 204488 vom 16/1. 1908. [23/11. 1908].
Otto Schmatolla und Hermann Stein, Berlin, Verfahren zur Herstellung von
Chinaeisenwein. Dieses Verf. zur Herstellung eines von Gerbsaure freien, nicht ab-
setzenden und das Eisen nicht in Form von Doppelsalzen fremder SS. u.

Ab-
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Basen wie bisher enthaltenden Chinaeisenweins benutzt die im Wein enthal-
tenen SS. selbst, auch wenn sie nur in ganz geringer MeDge vorhanden sind, um
dem Wein das Eisen einzuverleiben, und beruht auf der Beobachtung, da man die
organischen SS. in anderen Substanzen durch Eisen sehr leicht und vollkommen
abstumpfen kann, wenn man auf diese metallisches Eisen bei Ggw. von Jcolloidalem
Eisenhydroxyd einwirken 1&4Rt. Gibt man z B. zu einem Wein rein kolloidales
Eisenhydroxyd in Form des bekannten dialysierten, fl. Eisenhydroxyds, so scheidet
sich dieses in Flocken ab und geht selbst bei ldngerer Einw. nicht in Lsg., auch
wenn der Wein ziemlich stark sauer ist. Die Lsg. des Eisenhydroxyds erfolgt
jedoch Uberraschend schnell bei Ggw. von metallischem Eisen, indem der durch
das letztere entbundene Wasserstoff auf das Hydroxyd reduzierend wirkt, so daR
im Augenblick der Beduktion Lsg. des Hydroxyds erfolgt, selbst wenn der Séure-
grad des Weines nur ein sehr geringer ist. Fir den vorliegenden Zweck jedoch
hat das kolloidale Eisenhydroxyd aulerdem noch die sehr wertvolle Eigenschaft,
selbst die letzten Spuren von Gerbstoffen an sich zu reien und zu féllen, so daf
auch Chinarinde von hohem Gerbstoffgehdlt gem&B dem vorliegenden Verfahren auf
Chinaeisenwein verarbeitet werden kann. Danach besteht das neue Verf. darin,
daB man Wein mit Chinarinde oder Chinarindenextrakt bei Ggw. von metallischem
Eisen und gefélltem Eisenhydroxyd behandelt.

KI. 32a. Nr. 204537 vom 23/11. 1906. [24/11. 1908].

Ludwig Bolle & Co., G. m.b. H., Berlin, Verfahren und Vorrichtung zum
Schmelzen und L&utern von Quarz. Um bei dem bekannten Schmelzen und
Ldutern von Quarz, wobei das Schmelzgut in einem Behélter aus Kohle,
Graphit o. dgl. geschmolzen wird, der die eine Elektrode bildet, wahrend der
Mantel, welcher die den Schmelzbehélter umgebende Widerstandsmasse einschlief3t,
die andere Elektrode darstellt, die Temp. im Schmelzraum mdglichst zu steigern,
wird letzterer wahrend des Schmelzvorganges dadurch nach Belieben verkleinert,
dal in den Schmelzraum ein diesen ganz oder teilweise ausfillender, mittels Getriebes
auf- und abzubewegender Kohlekdrper mehr oder weniger tief eingefibrt wird.
Dieser kann ausgebohrt u. an die Bohrung die Leitung fur PreBluft, Dampf o. dgl.,
welche Mittel etwa bei dem Schmelz- oder L&uterungsprozefl auf das Schmelzgut
einwirken sollen, ausgeschlossen sein. Ferner kann der in den Schmelzraum jeweilig
einzufiihrende Kohlekdrper (Gleitkdrper) auch zum Abstreichen des an der Innen-
wand des Schmelzraumes anhaftenden Quarzes, wie (berhaupt zum AusstdBen des
geschmolzenen Quarzes dienen.

Kl. 40a. Kr. 204673 vom 9/1. 1907. [28/11. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 189974 vom 24/3. 1906; vgl. C. 1907. Il. 1875.)

Lucien Jumau, Paris, Verfahren zur Gewinnung von reinem Kupfer aus Kupfer-
losungen. Das Verf. des Hauptpat. wird nun, wenn es sich nur um die Gewinnung
reinen, besonders eisenfreien metallischen Kupfers handelt, in der Weise ver-
einfacht werden, daB man das Kupferoxydulsulfit oder das Kupferoxyduloxydsulfit
(CuprocuprisulB), wie es nach der Gleichung:

3CUOH) + 350, = CuS0j.CASOs - H,S04-f 2H,0

erhalten wird, in Ggw. der dariiberstehenden Lsg. oder auch nur in Ggw. von W.
in einem geschlossenen GefaBe unter Druck auf etwa 140—170° erhitzt. Das ge-
méalk der Gleichung: CuSOa Cu,SOs -f- 2HaO <= 3Cu -j- 2HsS04, geféllte reine
Kupfer braucht man dann nur zu sammeln, um es, wie im Hauptpat. angegeben,
weiter zu verarbeiten.
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KI. 40b. Nr. 204496 vom 8/1. 1907. [25/11. 1908].

Hans Kuzel, Baden b. Wien, Verfahren zur Herstellung von Legierungen mit
genau zu bestimmender Zusammensetzung und von Gegenstdnden aller Art aus den-
selben. Das Verf. des Pat. 194348 (vgl. G. 1908. I. 1007) wird nun dadurch ver-
einfacht, dal nicht mehr als ein Bestandteil der zu erzeugenden Legierung
als Jeolloidales Metall zur Anwendung zu gelangen braucht, wéhrend beliebig viele
andere Komponenten in Form der wesentlich leichter zugénglichen Krystalloide,
und zwar in Form von beliebigen Metallverbb., z. B. in Form von Salzen, Oxyden,
Oxydhydraten, S&urehydraten oder Halogenverbb. angewendet werden und vor der
Weiterverarbeitung durch geeignete Mittel, sei es durch Fallung z.B. mit Salzen,
SS. oder Basen, einzeln oder in zweckmaRiger Kombination oder durch bloRe Kon-
taktwrkg. zwischen der Lsg. einer Metallverb, mit dem Kolloid vereinigt werden.
Nach der F&llung des Kolloids in Ublicherweise durch Zusatz eines Elektrolyten,
z. B. durch Kochsalz, entstehen dann plastische Massen, welche auf bekannte Weise
in Legierungen von gewdhnlichem, metallischem Zustand umgewandelt, bezw. zu
Gegenstanden aller Art, z. B. Gluhfaden fur elektrische Lampen und Widerstands-
korpern, verarbeitet werden kdnnen. GemdR der Patentschrift werden Legierungen
aus Wolfram und Platin hergeatellt, die eventuell Titan u. Aluminium, Silicium u.
Bor enthalten. Den plastischen MM. kénnen auch Metalle in Form von feinem
krystallinischen oder amorphen Staubpulver entweder von vornherein durch die
Darst. der Kolloide (z. B. elektrische Zerstdubung) beigemischt sein oder auch nach-
traglich vor ihrer weiteren Verarbeitung mechanisch beigemengt werden, ohne ihre
Plastizitat und weitere Verwendbarkeit erheblich zu beeinflussen. Auch kann man
den plastischen MM. Borstickstoff, Siliciumstickstoff, sowie Stickstoffverbb. des Titans
oder Oxyde oder Sulfide von Metallen in krystallinischem oder kolloidalem Zustand
zur Erzielung verénderter Leitungsfahigkeit fur den elektrischen Strom zusetzen.
Auch kénnen die plastischen MM. vor der Umwandlung in den gewdhnlichen
metallischen Zustand einem Peptisationsprozel nach bekanntem Verf. durch Be-
handlung mit Ammoniak unterworfen werden.

KI. 40b. Nr. 204543 vom ../.. 1907. [24/11. 1908].

Zentralstelle fur wissenschaftlich-technische Untersuchungen G.m b. H.,
Neubabelsberg, Aluminiumlegierung mit einem Gehalt an Magnesium unter 2|0
Aluminiumlegierungen von weitaus gunstigeren Festigkeitseigenschaften, als sie die
bekannten Aluminium-Magnesiumlegierungen (das MACHsche Magnalium, das ev.
noch Messing, Kupfer, Zink etc. enthélt) aufweisen, weiden nun dadurch erzielt,
dall das Aluminium zwar auch mit Kupfer und Magnesium legiert wird, dalR aber
im Gegensatz zu dem MACHechen Verf. der Magnesiumgehalt stets unter 2% ge-
halten wird. Der Kupfergehalt der neuen Legierung darf bis zu 5% betragen.
Besonders gut hat Bich eine Legierung mit einem Kupfergehalt von 4-,0 und einem
MagneBiumgehalt zwischen 0,25 und 0,5°/0 bewahrt.

KI. 55b. Nr. 204480 vom ::/s. 1907. [24/11. 1908].

Carl G. Schwalbe, Darmstadt, Verfahren zur Herstellung von Holzzellstoff. Die
Verwendung der Salpetersdure zur AufschlieBung des Holzes scheiterte an der
Unwirtschaftlichkeit dieses Verf. u. an der Apparatur, da nur schwer zu dichtende
Stein- und SteinzeuggefdRe hierzu verwendbar sind. Das neue Verf. ersetzt nun
die Salpetersaure durch gasformige Stickoxyde, wie Abfallgase der Salpetersdurefabri-
kation, mit [denen das feingebrochene Holz so lange behandelt wird, alB es noch
solche aufnimmt. Nach l&ngerem Lagern wird das rétlichgelb bis braun gewordene
Holz in kochende verd. Natronlauge eingetragen; unter lebhaftem Schidumen saugt
sich das Holz voll Fl. und zerfallt bei anhaltendem Kochen sehr rasch zu einem
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Fascrbrei von gelblicher Farbe; diese kann durch ganz geringe Chlorkalkmengen
oder durch andere Bleichmittel entfernt worden. Die Ablaugo kann mit Kalkmilch
gefallt werden, wodurch die aus dem Lignin entstandene Oxalséure in Form des
Kalksalzes gewonnen wird.

KI. 78f. Nr. 204508 vom :/s. 1907. [24/11. 1908].
Bochum-Lindener Ziindwaren- und W etterlampen-Fabrik, Linden a. d. Ruhr,
Zindmasse fur zZundbénder. Diese Zindmasee fiir Zindbander ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB zu ihrer Herst. an Stelle von weilem oder rotem Phosphor eine
Schwefelphosphorverb., z. B. Phosphortrisulfid, verwendet wird, welcher unter-
schwefligsaures Bleioxyd und sauerstoffabgebende Kdérper, z. B. Kaliumper-
chlorat oder salpetersaures Bleioxyd, beigefligt werden.

KI. 78f. Nr. 204644 vom 23/10. 1907. [27/11. 1908].

Bocbum-LindenerZindwaren- undW etterlampen-Fabrik, Linden a. d. Ruhr,
Verfahren zur Herstellung einer Ziindmasse flir Ziindstreifen. Dieses Verf. bezweckt
die Herst. einer ZindmasBe fiir Zlndstreifen, bei deren Entziindung eine ruhige u.
lange Stichflamme, wie sie fur die Entziindung von Grubenlampen erforderlich,
entsteht. Eine solche M. wird nun erhalten, wenn einer k. Lsg. von Gummi arabicum
in W. Phosphortrisulfid, Zinkoxyd und eine alkoh. Harz-, z. B. Schellacklésung»
zugefliigt werden, und eine Verrihrung dieser M. bis zur fast vollkommenen Ver-
dunstung des A. erfolgt, worauf eine Verreibung mit chlorsaurem Kalium stattfindet.
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