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Apparate.

E m s t R ic h te r ,  Trichter mit Binderand. Vf. empfiehlt zum schnellen Ab- 
hebem  des Waschwassers von Ndd. die Verwendung eines mit einer vierfachen 
Schicht Gaze überbundenen Trichters mit Binderand, dessen langes Rohr heber
artig umgebogen ist. Das längere Heberende träg t einen Gummischlauch mit 
Quetschhahn, um den Heber nur einmal ansaugen zu müssen. (Apoth.-Ztg. 24. 
S'71. 17/11. 1909. Frankfurt a/M.) A le f e lb .

von  H eygendorff, Zum  Filtrieren durch Watte. Vf. empfiehlt zum Filtrieren 
durch W atte in den Trichter erst eine kleine Filterseheibe zu legen, wie sie bei 
den GooCHschen Tiegeln vorhanden ist, darauf W atte zu schichten und über diese 
eine größere u. schwerere Filterscheibe zu legen, die das A uf bauschen der W atte 
verhindert. (Chem.-Ztg. 33. 1187. 9/11. 1909.) A l e f e l b .

H. S to ltzenberg , Schmclzpunktsbestimmungsapparat (auch zu benutzen zur Lös
lichkeitsbestimmung kleiner Substanzmengen). Der App. ist im Prinzip eine kleine 
Mammutpumpe. W ährend des Erhitzern wird die Heizflüssigkeit 
durch Einleiten von C02 in kreisende Bewegung versetzt. H ier
durch gestattet der App., bei sehr genauer Beobachtung in kürzester 
Zeit hohe Tempp. zu erreichen. W egen der Einrichtung des App. 
sei auf das Original verwiesen. (Ber. Dtscli. Cliem. Ges. 42. 4322 
bis 4324. 20/11. [30/10.] 1909.) Alefelb .

F r. D udy, E in  De$tillatio7iskolbenaufsatz für Stickstoffbestim
mungen nach Kjcldahl, Böttcher, Devarda u. a. Durch Verwendung 
des Aufsatzes (Fig. 1) soll das Hinüberreißen von Lauge in die Vor
lage vermieden werden. E r besteht aus dem zylindrischen Gefäße 
A ,  das bei B  den gewöhnlichen Kugelaufsatz besitzt, und bei a 
eine Öffnung von 1 mm, bei b je  eine solche von 5 mm W eite hat.
Außerdem ist in den Zylinder das Rohr e von etwa 5 mm W eite 
eingeschmolzcn. Der Durchmesser von A  richtet sich nach der 
Halsweite des Kolbens, die Verbindung geschieht mittels weiten, 
nicht zu dünnen Gummischlauclis. Der Aufsatz wird aus Jenaer 
Glas hergestellt. (Chem.-Ztg. 33. 1158. 2/11. 1909. Bremen. Cliem.
Lab. d. Moorvers.-Stat.) R ü i i l e . Fig. 1.

B e rtra m  D. S teele und K e rr  G ran t, Empfindliche Mikrowagen und eine neue 
Methode des Wägens kleinster Mengen. Vif. haben zwei Mikrowagen konstruiert, die 
eine bestimmt für Messungen kleiner Gewichtsänderungen einer Substanz und 
empfindlich auf 4 X  10~ 0 g, die andere für Best. absol. Gewichte von Massen, die 
nicht über 1 Dezigramm hinausgingen, mit einer Genauigkeit von 1 X  10—7/g. 
Um die Nachteile der NERNSTschen Mikrowage, die Inkonstanz des Nullpunktes
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und die große Änderung der Empfindlichkeit mit der Belastung zu vermeiden, 
wurde das Prinzip der gewöhnlichen zweiarmigen W age beibelialten und nur der 
Wagebalken unter Verwendung von Quarzglas zu seiner Herst. möglichst leicht 
gemacht. Einzelheiten der W agen und ihrer Verwendung sind im Original aus
führlich mitgeteilt. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 82. 5S0—94. 18/9. [10/6.] 
1909 .) L e i m b a c h .

Allgemeine und physikalische Chemie.

P. von W e im a rn , Zur Lehre von den Zuständen der Materie. (Ports, von 
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 199. 230. 275. 301. 326; Supplement
heft H. 52; C. 1908. H . 126; vgl. auch Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide
3. 26. 89. 166. 304; 4. 59. 5. 44; C. 1908. ü .  841. 1564. 1910; 1909. I. 487; ü .  
694 u. 671; Joum . Russ. Pliys.-Chem. Ges. 40 . [Pliys. Teil] 51; 40. 1124; 40. 
[Phys. Teil] 329; 40. 1323. 1434; 41. 28; 41. [Phys. Teil] 91; C. 1908. II. 130. 
1983; 1909. I. 331. 487. 898. 1919.) Z w e i te r  T e i l :  D ie  G r u n d la g e n  d e r  
„ K r y s t a l l i s a t i o n s t l i e o r i e “ d e r  K o llo id e . Enthält im wesentlichen mikro- 
und ultramikroskopische Unterss. über die Entstehungsbedingungen eines beliebigen 
Körpers in irreversiblen, kolloidamorphen Bildungen und bespricht Stoffe, welche 
durch entsprechende W ahl des Lösungsmittels praktisch uni. (bei 0—100° und ge
wöhnlichem Druck) gemacht worden sind. Die Angaben über die S truktur der 
Ndd. sind durch zahlreiche Mikrophotographien belegt. Bezüglich der Einzelheiten, 
besonders soweit sie theoretische Diskussionen betreffen, muß auf das Original 
verwiesen werden.

§ 1. D a s  „ G e s e tz  d e r  ü b e r e in s t im m e n d e n  Z u s t i in d e “ d e r  K r y s ta l -  
l i s a t io n s p r o z e s s e .  Vf. spricht zunächst folgendes allgemein gültiges Gesetz aus: 
D ie mittlere Größe [resp. das mittlere Gewicht, die Bildungsform der Krystalle, 
die die festen Phasen bilden (vollflächige Formen, stemskelettartige Formen, Sphäro- 
krystalle) die mittlere Zahl der individuellen, vektorialen Massen (Moleküle), aus 
denen die einzelnen Krystalle bestehen] ist bei übereinstimmenden (nicht zu ver
wechseln mit identischen) Zuständen der Krystallisationsprozesse für alle möglichen 
Substanzen gleich.

§ 2. D e r  „ g r u n d le g e n d e  S a tz “ ü b e r  d e n  E in f lu ß  d e r  K o n z e n t r a t io n  
d e r  r e a g ie r e n d e n  L ö s u n g e n  a u f  d e n  K r y s ta l l i s a t io n s p r o z e ß .  Die Kon
zentration der reagierenden Lsgg. beeinflußt die Struktur der bei einer Rk. sich 
bildenden, swl. Ndd., und zwar kann man, beginnend mit der Konzentration der 
reagierenden Lsgg., die der Sättigungskonzentration des Nd. entspricht, beim Über
gang zu größeren Konzentrationen folgende 5 charakteristische, allmählich inein
ander übergehende Gebiete unterscheiden: I. Gebiet der Lsgg., die praktisch im 
Verlauf der Zeit keinen Nd. ausscheiden (d. h. die feste Phase zeigt sieh erst nach 
Jahren; es bilden sich allmählich große, vollflächige Krystalle); ü .  Gebiet der Lsgg., 
die einen Nd. in Form vollfläehiger Krystalle in verhältnismäßig kurzer Zeit aus
scheiden; H I. Gebiet der Lsgg., die einen Nd. in Form krystallinischer W achs
tumsfiguren (Skelette, Nadeln) ausscheiden; IV. Gebiet der Lsgg., die einen Nd. 
ausscheiden in Form plastischer Massen (sog. amorphe, klumpenartige, gallertartige 
Ndd., Gallerten), die aus so kleinen Körnchen bestehen, daß sie, wegen der Be
grenztheit unserer Mikroskope u. Ultramikroskope, der Form nach fast kugelähnlich 
erscheinen; V. Gebiet der Lsgg., die einen Nd. ausscheiden, der mit den gegen
wärtigen optischen Instrum enten n icht in einzelne Körner differenzierbar ist (un- 
differenzierbare Gallerten und die ersten Prodd. ihres Zerfalles).

§§ 3—7. Vf. erläutert den Grundhauptsatz von der Wirkung der Konzentration
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a u f die Struktur der Niederschläge au Barium sulfat, erhalten durch doppelte Um
setzung nach der Gleichung: M nS04 +  Ba(CNS).2 =  B aS04 +  M(CNS)2 näher 
und führt verschiedene (direkte u. indirekte) Beweise für die krystallinische N atur 
der „amorphen“ BaS04-Ndd. an. Bei der Fällung von BaSO., waren die reagieren
den Lsgg. im ersten Gebiet ’/aoooo (Sättigung an B aS04) bis ca. Viooo’11-) inl zweiten 
V7000 bis ca. Vcoo-n., im dritten Yooo bis ca> 0,75-n., im vierten (ballenartige, quark
artige, flockige und gallertartige Ndd., die u. Mk. sich in kugelförmige Körner auf- 
lösen) 0,75 bis ca. 3-n., im fünften [amorphe Ndd. (Gallerten), die in der ersten 
Zeit ihrer Existenz auch unter dem Ultramikroskop nicht differenziert werden 
können, nach etwa 24 Stdn. aber spontan in feine Flocken zerfallen] 3 bis ca. 7-n.

§§ 8—13. Darstellung von Solen. Aus den allgemeinen Methoden der Darstst. 
swl. Körper in Form „kolloidamorpher“ Bildungen ergeben sich für die Darst. von 
Solen eines beliebigen Körpers folgende Bedingungen: 1 . Die hauptsächlichste und 
unbedingt notwendige Bedingung ist die äußerst geringe lösendo Fähigkeit des 
Mediums, in welchem die Darst. des Körpers erfolgt, dessen Suspension man zu 
erhalten wünscht. — 2. Die Bildungsgeschwindigkeit des Reaktionsprod. muß ge
nügend groß sein. — 3. Die Konzentration der reagierenden Lsgg. muß genau 
innerhalb bestimmter Grenzen liegen.

Die bei der gewöhnlichen Umsetzung in  wss. Lsg. erhaltenen Sole und Sus
pensionen von B aSO , sind wenig beständig. Die b e s t ä n d i g s t e  Suspension ent
steht aus etwa Vaooo“11- Lsg. und setzt den größten Teil des B aS04 schon nach 
24 Stunden ab. Durch Zusatz von A. zu den reagierenden Lsgg. (Vf. verwendete 
C0SO4 und Ba(CNS)3 bei der Umsetzung) läßt sich die Löslichkeit von B aS04 be
deutend herabsetzen und damit die Stabilität der Sole von B aS04 vergrößern. Die 
mit gleichen Teilen A. und W . hergestellten, sehr haltbaren, im durchgehenden 
L ieht klaren und im reflektierten opalescierenden Sole (V10—Vsoo"11-) enthalten nach 
ultramikrosk. Unteres, ä u ß e r s t  kleine bewegliche Teilchen und koagulieren auch 
beim Kochen nur langsam. Bei gleichem B aS04-Gehalt der Sole nimmt die Fein
heit der Teilchen mit dem Gehalt an A. progressiv zu. — Ähnlich lassen sich 
durch geeignete W ahl der Solvenzien oder Zusatz gleichiouiger Salze auch von 
anderen Stoffen (z. B. NaCl, KCl, BaCl2, CaC03) beständige Sole darstellen.

Bei zu geringer Bildungsgeschwindigkeit des zu untersuchenden Stoffes wird 
die Entstehung von Solen größerer Konzentration (falls die Löslichkeit gering genug 
ist) begünstigt 1. durch die Zähigkeit des Reaktionsmediums (Zusatz von Gelatine, 
Zucker, viscosen Salzlsgg.), 2. durch die Kompliziertheit oder Assoziation der Mole
küle der Reaktionskomponenten (Doppelsalze, basische Salze, Umsetzung von Solen). 
Der Krystallisationsprozeß wird dadurch in dem Sinne beeinflußt, daß die Zahl 
der Krystallisationszentren sich vermehrt.

§§ 14 u. 15. Darstellung „typischer Kolloide“ in  Form vollflächiger Krystalle. 
Peptisationserscheinungen. Man kann jeden beliebigen swl. Körper in Form voll
flächiger Krystalle erhalten: I. durch la n g s a m e  Vereinigung vou a u ß e r o r d e n t 
l ic h  verd. reagierenden Lsgg.; II. durch künstliche Löslichkeitserhöhung (vgl. im 
Original die tabellarische Zusammenstellung der [meist von Mineralogen] krystalli- 
siert dargestellten, swl. Stoffe). — Zur Peptisation sind folgende Bedingungen not
wendig, aber auch zureichend: I. Die zu peptisierende Substanz muß aus Kryställ- 
chen von so kleinen Dimensionen bestehen, daß die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften Funktionen der Größe des krystallinischen Korns sind. — ü .  Die 
peptisierende Substanz (Peptisator) muß die Fähigkeit besitzen, bei genügend 
großer Konzentration in der Lsg. eine beständige, 1. chemische Verb. m it der Sub
stanz, welche sieh peptisiert, zu ergeben, während bei hinreichend kleiner Konzen
tration des Peptisators die betreffende Verb. nicht entsteht. — II. Das Medium, 
in dem der Peptisationsprozeß stattfindet, darf bei Abwesenheit des Peptisators
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die zu peptisierende Substanz praktisch nicht lösen. — Die teilweise Nichteinhal
tung einer dieser Bedingungen hat dio B. unbeständiger Sole zur Folge.

Verhalten von Aluminiumhydroxyä. E in f lu ß  d e r  K o n z e n t r a t io n  d e r  r e 
a g ie r e n d e n  L ö s u n g e n  (Umsetzung von A1C13 u. NH3 in h. wss. Lsg.): Bis 
Yjoo-n. scheiden sich die Edd. infolge der B. von Solen nicht sofort ah. Grob- 
zeilige Gallerten, welche bald in kleine Stückchen zerfallen, erhält man bei höherer 
Konzentration als n. Von 1/3-m  Lsgg. ab bemerkt man bei seitlicher Belichtung 
und starken Vergrößerungen körnige Struktur. Das Gebiet der pulverförmigen 
Al(OH)s - Ndd. endet bei l/iooo-m Lsgg. Aus h. 500-n. Lsgg. wurden deutlich 
krystallinisclie Ndd. (spießförmige Nüdelchen) erhalten.

V e r h a l te n  v o n  A lu m in iu m h y d ro x y d  g e g e n  e in e n  N H ,- Ü b e r s c h u ß :  
Neben dem gallertartigen Nd. ist stets ein Sol, sowie eine wahre Lsg. von Al(OH)3 
vorhanden. Die Solbildung wird durch Diffusionsströme und dynamische Prozesse, 
die auf der Oberfläche der beweglichen im Lösungsmittel suspendierten feinsten 
Teilchen vor sich gehen, bedingt. Sie nimmt, beginnend bei einer „ o b e re n  k r i t i 
s c h e n  K o n z e n t r a t io n  d e r  P o p t i s a t i o n “, mit der NH3-Konzentration zunächst 
zu bis zu einem Maximum ( „ K o n z e n tr a t io n  d e r  m a x im a le n  P e p t i s a t i o n “), 
bei welchem auch die B. eines Nd. auf hört, um daun abzunehmen bis zu einer 
„ u n te r e n  k r i t i s c h e n  K o n z e n t r a t io n  d e r  P e p t i s a t i o n “. Die Löslichkeit u. 
damit die Umkrystaliisierungsgeschwindigkeit ist dann bereits so weit gesteigert, 
daß ein Sol nicht mehr bestehen kann. Die mit steigendem NII3-Gehalt zunehmende 
Löslichkeit von Al(OII)3 erklärt sieh nach Vf. durch Komplexbildung.

Beim Verdampfen der Lsgg. von Al(OH)3 in konz. NH3 tritt zunächst ein Sol 
(Opalescenz) auf, welches, wenn man das Eindampfen rechtzeitig einstellt, sich 
mehrere Tage hält. Bei raschem E indam pfen  entsteht aus diesem Sol ein flockiger 
Nd., während bei sehr la n g s a m e m  Eindampfen sich ein deutlich krystallinisclier 
Nd. (Sphiiroaggregate mit großen Mikronadeln) durch Umkrystallisierung der im 
Sol bereits ausgeschiedenen Teilchen bildet. Aluminiumhydroxydgallerten werden 
bei Ggw. von verd. NII3-Lsg. allmählich zu deutlichen Mikrokrystallen umkrystalli- 
siert. — Vf. diskutiert ferner die P e p t i s a t i o n  von A g C l d u r c h  A g N 0 3 bei 
der doppelten Umsetzung zwischen A gN 03 u. ZnCl2, sowie die Untersuchungen von 
LÖTTEKMÖSER (Ztsehr. f. physik. Ch. 60. 451; 62. 359; C. 1908. II. 89 u. 2137).

§§ 16 u. 17. Vf. gibt eine Übersicht über die bisher von ihm untersuchten 
Stoffe (mehr als 1000) und bespricht eine rationelle Methode zur Unters, des Kon- 
zeutrationseinflusses der reagierenden Lsgg. auf die A rt und Struktur des Nd. Im  
wesentlichen müssen zwei Bedingungen eingehalten werden: I. V  X  G =  konst.; 
I I .  der Nd. ist erst nach Ablauf der Zeit, die zur vollständigen Beendigung des 
unmittelbaren Krystallisationsprozesses notwendig ist, (ca. 1/2— 3/4 Stdn.) zu unter
suchen. — Es muß ein kritischer Punkt flüssig-fest existieren; denn im PX-System 
steigt die molekulare D. der Fl. ( =  C) auf der Schmelzkurve progressiv an, so daß 
bei genügend großem Druck und großer Konzentration nichts außer Glas, d. h. 
einer M., die aus winzig kleinen Krystallen besteht, sich bilden kann.

§§18—20. Der N ie d e r s c h la g s f o r m k o e f f iz ie n t  N  (vgl. Teil I) kann in 
folgender allgemeinen Form dargestellt werden:

N  —  -j ^ ' K a b  ^ c d '-^-b d  K a c - Z ..................

worin P  die Bildungsgeschwindigkeit der festen Phase des swl. Stoffes AC, L  die 
Löslichkeit desselben, K ÄC u. K BD, bezw. K ¿B und K CD der Grad der chemischen 
oder physikalischen Assoziation, der beiden Reaktionsprodd. AG  und S D  in der 
Lsg., bezw. der Reaktionskomponenten A B  und CD in den beiden reagierenden 
Lsgg., Z  der Zähigkeitsgrad des Krystallisationsmediums ist. Über annähernde
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Best. der Größenordnung der Löslichkeit des Nd. vgl. Ztsclir. f. Cliem. u. Industr. 
der Kolloide 2. 76; C. 1907. II. 1293. — In  den meisten Fällen wird L  mit dem 
Anwachsen der Konzentration der reagierenden Lsgg. kleiner und JP größer. Der 
W ert der Faktoren K ÄB, K CD, A lc , K ßD, Z  wächst hei Zunahme der Konzentra
tionen der reagierenden Lsgg. Die Darst. eines grobkristallinischen Nd. bietet 
uin so größere experimentelle Schwierigkeiten, je  kleiner L, u. je  größer die übrigen 
Faktoren. In einigen Fällen beginnt L  infolge B. von Komplexsalzen von einer 
gewissen Konzentration an zu wachsen (Peptisation), u. die Ndd. beginnen, sobald 
L  genügend groß geworden, trotz des progressiven Anwachsens der Konzentration, 
immer grobkörniger zu werden.

§ 21. P h y s ik a l i s c h e  u n d  c h e m is c h e  E ig e n s c h a f te n  a ls  F u n k t io n e n  
d e r  K o rn g rö ß e  f e s t e r  u n d  f lü s s ig e r  P h a s e n . In  Mikrokrystallen von Al(OH)3 
wird das W. erst oberhalb 200° abgegeben („Konstitutionswasser“). Mit der Ab
nahme der Korngröße sinkt allmählich die Temp. der W asserabgabe, bis schließlich 
bei gallertartigen Ndd. ein Teil des W . schon unterhalb 100° abgegeben wird 
(„Adsorptionswasser“ ; vgl. V an  Bemmelen). Zwei Ursachen bedingen diese Ab
nahme der Festigkeit der Bindung des W .: I. das Anwachsen der freien Oberfläche 
bei Verringerung der Korngröße; II. das Größerwerden der Festigkeit oder Bindung 
mit dem Anwachsen der Molekülanzahl im krystallinischen Korn. Die ultramkr. 
Teilchen und die feinsten gallertartigen Ndd. von A1(0II)3 stellen noch nicht völlig 
ausgebaute Krystallgebüude dar; infolgedessen sind sie weniger beständig und 
verändern sich bei Berührung mit dem Lösungsmittel allmählich. Eine äußerst 
fein zerteilte krystallinische Substanz (kolloides Au und Ag) ist zu chemischen Itkk. 
fähig, welche hei der grob zerteilten Substanz kaum wahrzunehmen sind oder erst 
bei mehr oder weniger erhöhter Temp., bezw. Druck stattfinden.

§§ 22—25. Die Prodd., welche als „kolloide Verbindungen“ oder „unbestimmte 
Verbindungen“ bezeichnet werden (Vf. schlägt vor, sie „ Capillarverbindungen“ zu 
nennen), können als Prodd. unvollständiger Kkk. aufgefaßt werden. Vf. diskutiert 
zunächst den K e a k t io n s v e r l a u f  in  s e h r  k o n z e n t r i e r t e n  u n d  s t a r k  a s s o z i 
i e r t e n  L ö s u n g e n ,  sowie z w is c h e n  S u s p e n s io n e n  u n d  w a h r e n  L ö s u n g e n ,  
und beschreibt eingehend das Verhalten von Silbersolen. Die Unters, der letzteren 
(Ag-Gehalt bis 0,15% ; hergestellt nach C a r e y  L e a ) gab folgende Resultate:
I. Salze der gut 1. Basen [KOH, NaOII, Ba(OH)2 etc.] und Säuren, die mit Ag 
swl. Vorbb. liefern, reagieren mit dem Ag-Sol unter Ausscheidung von freiem 
Alkali und unter B. einer uni. Verb., die in Form eines Sols (bei geringer Kon
zentration des Ag in dispersem Zustande) erhalten wird (allgemeine Darstellungs
methode der Sole). — U. Salze der gut 1. Basen und SS., die gut 1. Ag-Verbb. 
liefern, reagieren m it dem Ag-Sol unter B. von g e r in g e n  Mengen an Ag-Salzen 
und Silberoxyd, falls (praktisch) keine Hydrolyse vorhanden ist; findet aber Hydro
lyse statt, so werden durchaus m e rk l ic h e  Mengen derselben gebildet. — H I. 
Salze der swl. Basen und SS., die swl. Ag-Verbb. liefern (z. B. A1C13), reagieren 
mit dem Ag-Sol unter gleichzeitiger Ausscheidung sowohl der swl. Basen, als auch 
der swl. Ag-Verb. (bei geringem Ag-Gehalt unter B. von Solen). — IV. Salze der 
swl. Basen und SS., die gut 1. Ag-Verbb. liefern, besonders wenn diese Salze stark 
hydrolysiert sind [z. B. A1(N03)3], reagieren mit dem Ag-Sol unter B. der Ag-Salze 
und Ausscheidung der swl. Base (bei geringer Ag-Konzentration unter B. der Sole). 
— V. Lsgg. von SS. reagieren mit dem Ag-Sol unter B. von Ag-Salzen (bei swl. 
Ag-Salzen und geringem Ag-Gehalt unter B. von Solen der Ag-Salze). — VI; Alkalien 
in konz. Lsgg. liefern mit dem Ag-Sol merkliche Mengen von Silberoxyd. — Bei 
allen diesen Kkk, spielt der gel. Luftsauerstoff eine wichtige Rolle.

Vf. bespricht dann die Beziehungen zwischen R e a k t io n s g e s c h w in d ig k e i t  
u n d  A s s o z ia t io n ,  gibt einige E r g ä n z u n g e n  zum  M a sse n  W irk u n g s g e s e tz
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(vgl. Teil I) und diskutiert den R e a k t io n s v e r la u f  z w is c h e n  k r y  s t  a l l in  i se h e n  
P u lv e r n  u n d  w a h r e n  L ö s u n g e n  unter Berücksichtigung der Struktur der hier 
möglichen „Bildungen“ , der zu erwartenden (insbesondere osmotischen) Vorgänge 
und dos Verhaltens der Zellwände. — U nter geeigneten Reaktionsbedingungen 
kann jeder beliebige Körper die verschiedenartigsten und eigenartigsten baumartigen 
oder zellenförmigen Gebilde liefern; bei entsprechenden Konzentrationen sind die 
Zellenwände wasserklar und gallertartig. Die bei Ekk. zwischen Lsgg. und Pulvern 
entstehenden Zellenwände haben meist eine grobkörnigere Struktur und sind 
stärker deformiert und in der Form eigenartiger als die ähnlichen Gebilde (grob- 
zeiligen Gallerten), welche bei Rkk. in sehr konz. Lsgg. erhalten werden.

§ 26. Überultrafiltration. Durch Variation der Konzentration der reagierenden 
Lsgg. können aus einem beliebigen Körper Hüllen von mannigfaltigster Porosität 
und verschiedenartigster Filtrationsfähigkeit hergestellt werden. Bei den Zellen, 
die sich bei Rkk. in konz. Lsgg. bilden, beobachtete Vf. sehr häufig Molekular
filtration. Bei der Molekularfiltration von S o le n  tr itt K o a g u la t io n  ein (vgl. 
B e ch h o ld ); bei der von L ö s u n g e n  nicht komplizierter Stoffe werden, falls die 
F iltration nicht mit großer Geschwindigkeit stattfindet, auf dem Filter mehr oder 
weniger große K r y s t a l l e  erhalten.

§ 27. K u rz e  K la s s i f i k a t io n  d e r  A d s o r p t io n s s y s te m e :  a) nach der 
optischen Sichtbarkeit 1. makroheterogene, 2. mikroheterogene (makrohomogene),
з. ultrarnikroheterogene (mikrohomogene), 4. überultramikroheterogene (ultramikro
homogene) Adsorptionssysteme; b) nach dem Charakter der Änderung, die die 
Substanzen bei der Adsorption erleiden, 1. p h y s ik a l i s c h e  (z. B. Festhaften der 
Mutterlauge an feinen K rystallen; Capillarverbb.), 2. p h y s ik a l i s c h - c h e m is c h e  
(fl. und feste Lsgg.), 3. c h e m is c h e  (Fälle, bei denen die chemische Rk. erfolgt, 
die aber [vgl. § 22] nicht zu Ende geht) Adsorption. Die einzelnen Klassen gehen 
allmählich ineinander über. Meist finden sich mehrere derselben miteinander 
kombiniert.

§ 2S. Die vom Vf. bei den Lsgg. gefundenen Gesetze lassen sich auch auf 
die Gase (Nebel etc.) ausdehnen.

§ 29. Die ü b e r s ä t t i g t e n  L ö s u n g e n  s c h w e r lö s l ic h e r  K ö rp e r  bilden 
den Übergang von den wahren Lsgg. zu den Solen, insofern als in ihnen über- 
ultrainkr. und ultramkr. Krystallisationszentren vorhanden sein müssen. Die Be
obachtungen des Vfs., sowie von F resenius und H intz (Ztschr. f. anal. Ch. 35. 
173; C. 96. I. 1174) ergeben, daß das bei einer Umsetzungsrk. gebildete BaSO* 
um so später als Opalescenz, bezw. Nd. sichtbar wird, je  verdünnter die Lsgg. 
sind. Diese Verzögerung kann nicht ausschließlich durch die Verlangsamung der 
Umsetzungsrk. infolge der geringen Volumenkonzentration erklärt werden, sondern 
muß der Langsamkeit des Krystallisationsprozesses zugeschrieben werden, zumal 
da auch die Leitfähigkeitsmessungen von K üster (Ztschr. f. anorg. Ch. 32. 265; 
C. 96. X. 337) zeigen, daß bei der Rk. zwischen Ba(OIi)2 und H2S 04 sich das 
BaSO.i sogleich bildet. Unterhalb -l/3500-n. ist auch im Ultramikroskop keine Opales
cenz mehr zu bemerken; jedoch beginnt sieh nach ca. 30 Tagen an den Gefäß
wänden ein Nd. abzusetzen. Schließlich diskutiert Vf. eingehend den Verlauf der 
Krystallisationsprozesso bei spontaner Aufhebung des Übersättigungszustandes und 
die Bildungs- und W uchsbedingungen von Krystallisationszentren. (Ztschr. f. Chem.
и. Industr. der Kolloide 3. 282—304. Dezember 1908; 4. 27—38. Januar. 123—39. 
Februar. 198—202. März. 252—56. April. 315—17. Mai; 5. 62—68. Juli. 117—20. 
August. 150—59. Sept. 212—21. Okt. [20/9.] 1909. Petersburg.) Groschuff.

0. S a c k u r , Bemerkung zur Abhandlung van Herrn Trautz: Beitrag zur che
mischen Kinetik. (Vgl. Ztschr. f. Elektrochein. 15. 692; C. 1909. II. 1187.) Die
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von Trautz aufgestellten allgemeinen Gleichungen über die Geschwindigkeit che
mischer Rkk. sind nicht notwendige, sondern nur mögliche Folgerungen unserer 
heutigen Vorstellungen. Sie führen zu dem unwahrscheinlichen Schluß, daß die 
Geschwindigkeit von Rkk., die nur zwischen Atomen vor sich gehen, von der Temp. 
unabhängig ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 865. 15/11. [6/10.] 1909. Breslau.)

Sackur .
E m il Bose und M a rg re te  Bose, Über den Einfluß der Massenverteilung im  

Molekül a u f die Größe der Molekularkräfte. B ose hat (Ztschr. f. physik. Ch. 10. 
230; C. 1909. I. 1448) versucht, die molekularen Attraktionskräfte auf die ver
schiedenen Teile des Moleküls verteilt anzunehmen. Bei gleichem Mol.-Gew. und 
gleichem Schwerpunktsabstand müssen zwei räumlich ausgedehnte Moleküle stärkere 
Anziehungskräfte aufeinander ausüben als zwei Moleküle, deren M. im Schwer
punkt kondensiert ist. D er Exponent des Schwerpunktsabstandes ist bei den in 
B etracht kommenden kleinen Entfernungen weit größer als 2 zu nehmen. Zerlegt 
man die Attraktion, die zwei Moleküle aufeinander ausüben, in die Atomattraktionen, 
so ergibt sich, daß verschiedene Molekülarten gleicher M. bei gleichem Schwer
punktsabstand um so größere Mittelwerte der Attraktionskräfte liefern, je  mehr die 
Molekülmasse peripher angeordnet ist. Die Van der  WAALSsche Größe a gibt 
für die verschiedenen Substanzen bei gleichem mittleren Schwerpunktsabstand ein 
direktes Maß für die mittleren Molekularkräfte. D a aber Van  der  W aals die 
räumliche Verteilung der M. nicht in Betracht zieht, die bei immer kleinerem 
Molekularabstand immer mehr zur Geltung kommt, ist sowohl die Van  der  WAALS
sche Gleichung, wie das Theorem der übereinstimmenden Zustände nur eine 
Annäherung.

Doch dokumentiert sich die A rt der Massenverteilung (zentral bei einem ein
atomigen Gas, dezentralisiert bei komplizierten Molekülen) in der Größe des a 
deutlich. Die absoluten Siedepunkte isomerer Flüssigkeiten müssen den «-W erten 
proportional sein und somit stark von der Massenverteilung im Molekül anhängen.

Stickstoff und Äthylen haben dasselbe Mol.-Gew., aber ihre «-W erte stehen 
etwa im Verhältnis 1 : 3, weil im Äthylenmolekül weit mehr Atome enthalten sind; 
zahlreiche ähnliche Gruppen werden zusammengestellt. Das sinnfälligste Beispiel 
ist Xenon (« =  818 X  10 5) und Naphthalin (« =  7923 X  10—5). Körper mit 
gleichem «-W ert können ganz verschiedene Mol.-Geww. haben (z. B. Xenon und 
Äthylen).

Von isomeren Verbb. kommt der normalen der höchste «-W ert zu; die mög
lichst verzweigte, gedrungenste hat den niedrigsten Kp. und das kleinste a. Je  
näher sich in einer organischen Halogenverb, die schweren Halogenatome stehen, 
d. h. je  mehr die Hauptmasse in einem Punkt vereinigt ist, desto kleiner ist der 
«-W ert, desto niedriger der Kp. (z. B. Äthylen- und Äthylidenchlorid). Daß Poly
merisation, also Ausdehnung des Moleküls, in der Erhöhung von a zum Ausdruck 
kommt, ist leicht verständlich. (Ztschr. f. physik. Ch. 69. ARRHENIUS-Festband 
52—68. [Februar 1909.] Danzig-Langfuhr.) W . A. R o’m-Greifswald.

S. L aw ren ce  B igelow  und F . E . B a rte ll , Die Größe der Poren in  Porzellan und  
osmotische Wirkungen. Das Maximum des Porendurchmessers für eine deutliche 
osmotische W rk. ist nach Verss. der Vff. für Porzellan angenähert 0,37 fl, für Por
zellan, das m it Bariumsulfat beladen ist, 0,59 fi u. für Porzellan, das mit Schwefel 
beladen ist, 0,49 p. (Joum. Americ. Chem. Soc. 31. 1194—99. Nov. [6/9.] 1909.)

L eimbach .
3). E . T sak a lo to s , Die innere Reibung in  der kritischen Zone. Der Zweck 

vorliegender Arbeit ist das Studium des Verlaufes der Kurven der inneren Reibung 
in der kritischen Zone, um den Einfluß der Existenz dieser Zone auf das Verhalten
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dieser Kurven zu bestimmen. Es gibt kritische Lsgg. 1. mit einem oberen, 2. mit 
einem unteren, 3. mit einem oberen und unteren kritischen Punkt. H ier werden 
solche der ersten und zweiten A rt untersucht, u. zwar: 1. Isobuttersäure u. Wasser, 
tk =  23,5°; Amylen und Anilin, tk —  14,4° bei der kritischen Konzentration 45,5.
2. Triäthylamin und  1 Passer, tk —  18,7°; Nicotin und  TPasser, Pyperidin u. Wasser. 
Die erste Folgerung aus den Verss. ist, daß der allgemeine Verlauf der Kurven 
der inneren Keibung von der Existenz der kritischen Zone unabhängig ist. Man 
findet ebensowohl die ausgesprochen positive als auch die normale Form der Kurven. 
Der positive Verlauf der Löslichkeitskurven der organischen Basen Triäthylamin, 
Nicotin, Piperidin und wohl auch seiner Homologen in W . ist wahrscheinlich auf 
die Existenz teilweise dissoziierter Verbb. zwischen der Base u. dem W . („Wasser- 
base“) zurückzuführen. Es liegen dann also hier ternäre Lsgg. vor. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 68 . 32—38. 26/10. [18/6.] 1909. Athen. Cliein. Lab. d. Univ.)

L e i m b a c h .
R o b e rt M arc  und W a lth e r  W e n k , Über die Krystallisation aus wässerigen 

■Lösungen. Dritte Mitteilung. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 67. 470; C. 1909. H. 
1190.) Zahlreiche anorganische Salze wie Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Kalium- 
nitrat, Natriumnitrat, Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat und Kaliumchromat, die 
von den Krystallen des Kaliumsulfats nicht merklich aufgenommen werden, üben 
auf die Krystallisationsgeschwindigkeit desselben einen Einfluß aus. Setzt man die 
Krystallisationsgescliwindigkeit des reinen K 2SO., == 1,00, so erhält man für K 2S 0 4 -{- 
KCl 2,05, + K N O s 0,65, + K 2C r04 0,75, -f-N a,C 03 1,14, + K 2C03 1,66. Es wird 
dadurch von neuem bestätigt, daß bei den von den Vif. benutzten Bedingungen 
das Tempo der Krystallisation nicht durch reinen Diffusionsvorgang geregelt wird. 
Verss. mit dem nichtfiirbenden Methylenblau, schwachfärbenden Campecheholzextrakt 
und Patentblau und dem starkfärbenden Bismarckbraun, Ponceaurot und Chinolin
säuregelb führen zu dem Ergebnis, daß nichtfärbeude Farbstoffe auf die Krystalli- 
sationsgescliwindigkeit keinen merklichen Einfluß ausüben. Schwachfärbende be
einträchtigen dieselbe dagegen nicht unwesentlich, u. die starkfärbenden verhindern 
das Krystallisieren übersättigter Lsgg. trotz der Ggw. zahlreicher Krystallkeime 
praktisch vollständig.

Gleichzeitig üben die Farbstoffe auch auf den Habitus der aus ihren Lsgg. 
gezogenen Krystallo einen deutlichen Einfluß. Die Kongfegate feinster Nüdelchen, 
welche man bei Zusatz von Chinolinsäuregelb und Ponceaurot erhält, und die mit 
Bismarckbraun erhaltenen etwas stärkeren Nadeln sind pleochroitiscli. Chinolin - 
säuregelb: a gelblichweiß-farblos < / b lichtschwefelgelb < / c schwefelgelb. Pon
ceaurot: a rötlichweiß fast farblos b lichtrosa < / c dunkelrosa. Gegen die 
Deutung der Habitusänderung, daß die verschiedene Wachstumsgeschwindigkeit 
in verschiedenen Richtungen von der verschiedenen Adsorption bedingt sei, spricht 
die Beobachtung, daß namentlich die Krystalle von Bismarckbraun an den Enden 
der langgestreckten C-Achse deutlich sichtbare Anwacliskegel von dunklerer Farbe 
haben. (Vgl. W en k , Ztschr. f. Krystallogr. 47. 124.) Der Ein wand, als könne der 
Farbstoffzusatz mechanisch umhüllend wirken, wird dadurch widerlegt, daß die 
A uflö sungsgeschw ind igkeit durch den Farbstoffzusatz gar nicht beeinflußt wird.

Die Theorie, daß dem Krystallisationsvorgang ein Adsorptionsvorgang voraus
geht, hat durch die gemachten Beobachtungen eine wesentliche Stütze erhalten. 
\  on praktischer W ichtigkeit scheint, daß man bei kinetischen Studien den K ry
stallisationsvorgang durch Farbstoflzusatz augenblicklich zum Stillstand bringen 
kann, und ferner, daß man durch solchen Zusatz die Möglichkeit hat, eindeutig zu 
entscheiden, ob es einen ganz bestimmten metastabil-labilen Grenzpunkt gibt, unter
halb dessen die Fl. spontan krystallisiert. (Ztschr. f. physik. Ch. 6 8 . 104—14. 
26/10. [30/6.] Jena. Mineralog. Inst, der Univ.) L eim rs ach.
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G. Ju st, P. A skenasy  und G. M itro fanow , Beiträge zur Kenntnis der Schnell
formation von positiven Bleiaklcumulatorplatten. Es ist bekannt, daß die Kapazität 
von positiven Akkumulatorplatten durcli den Zusatz von Clilorat u. N itrat bei der 
Formierung erhöht wird. Die Vff. beschäftigen sich eingehend mit dem Einfluß 
von Nitrat bei der Formierung. Zahlreiche Versuchsreihen an glatten Bleiplatten 
wie an den sogenannten Großoberflächenplatten zeigten, daß mit steigendem Nitrat- 
gelialt der Schwefelsäure eine bedeutende Kapazitätssteigerung erzielt werden kann. 
Gleichzeitig nimmt aber an den glatten P latten  die H altbarkeit der wirksamen 
Superoxydschicht ab. Es bilden sieh stets bedeutende Mengen Bleisulfat, was auch 
aus der helleren Farbe der entstehenden Schicht geschlossen werden kann. Da 
also der Nitratzusatz sowohl einen günstigen wie einen ungünstigen Einfluß auf 
die Formierung ausübt, so wird eine gewisse, nicht zu große Nitratkonzentration 
die günstigste W rkg. auf die Formierung ausüben. Diese liegt ungefähr bei einem 
Gehalt von 30 g K N 03 und 218 g iL,S04 im 1. An den blanken Bleiplatten war 
jedoch die Haltbarkeit der Superoxydschicht bei Ggw. von N itrat niemals so groß, 
wie es die Technik beansprucht, dagegen ließ sich an den Großoberflächenplatten 
eine befriedigende H altbarkeit erzielen. Zur Erklärung des Nitrateinflusses muß man 
auf die Anschauungen zurückgreifen, die L e  Blanc bei der Unters, des L uckow- 
schen Verf. geäußert hat (Le Blanc u . B in dscheeler , Ztsclir. f. Elektrochcm. 8. 255; 
C. 1 9 0 2 .1. 1390). Bei Ggw. des Nitrats, das mit dem Pb ein lösliches Salz bildet, 
tr itt die B. des uni. Sulfats erst in einiger Entfernung von der Elektrode ein. Nur 
wenn diese Entfernung (bei geringem Nitratgehalt) sehr klein ist, haftet der uul. 
Stoff gut an der Elektrode. (Ztsclir. f. Elektrochem. 15. 872—92. 15/11. [29/9.] 1909. 
Karlsruhe. Inst. f. P hysik , Cliem. u. Elektrochem. d. Techn. Hochschule.) Sackuu.

G. C a rra ra , Über die Überspannung in  organischen Lösungsmitteln. Die Über
spannung ist bisher nur als vom Elektrodenmaterial abhängig angesehen worden; 
doch ist es höchstwahrscheinlich, daß die N atur u. die Eigenschaften des Lösungs
mittels auch von Einfluß sind. Die interessantesten Fälle (äth. und benzolische 
Lsgg.) sind des enorm großen W iderstandes wegen schwer zu untersuchen; der Vf. 
untersucht 1-n. Lösungen von Schwefelsäure und Kaliumhydroxyd in  Ä thyl- und  
Methylalkohol nach der Methode von Coehn u. D annenbeug (Ztsclir. f. physik. Ch. 
38. 609; C. 1901. II. 1193). Die Knicke in den Kurven sind oft so undeutlich, 
die Biegungen der Kurven so weich, daß der Zersetzungspunkt noch stärker extra
poliert werden muß als bei wss. Lsgg. Der Vf. arbeitet (bei 19—20°) m it Kathoden 
aus glattem Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag, Cu, Al, Cd, Mg, Pb und Hg. In  wss. Lsgg. 
fallen die W erte des Vfs. — bis auf den W ert für Pb — gut mit den von Möller 
erhaltenen (Ztsclir. f. physik. Ch. 65. 235; C. 1909. I. 332) zusammen. Die W erte 
für A. u. Methylalkohol liegen für die meisten Metalle ganz nahe beieinander oder 
sind sogar innerhalb der Versuchsfelder gleich. F ür F e, Co, Ni, Au, Ag, Cu und 
Pb in Methylalkohol liegen die W erte zwischen 0,20 und 0,26 Volt, für dieselben 
Metalle in A. zwischen 0,23 und 0,28 Volt, während sie in W . zwischen 0,21 und 
0,97 Volt schwanken. Die charakteristischen Unterschiede zwischen den ver
schiedenen Metallen fallen also in den Alkoholen fast fort; die Überspannungen 
sind in den Alkoholen fast immer geringer, am deutlichsten für Pb u. Cu. F ü r Mg 
und Cd in alkal. Lsg. sind die W erte in  allen drei Lösungsmitteln die gleichen.

Der Vf. resümiert: Die N atur des Lösungsmittels kann von Einfluß auf die 
kathodische Überspannung der Metalle sein; das kann die Anomalien erklären, die 
man beim Angriff von Metallen durch manche SS. in niclitwss. Lsg. beobachtet 
hat. (Ztsclir. f. physik. Ch. 69. ARHIIENIUS-Festband. 75—80. Mailand. Elektro
chem. Lab. d. Teclm. Hochschule.) W . A. Eoxu-Greifswald.



G eorg P ile id e re r , Die Sauerstoffentwicklung bei der Salzsäureelektrolysc m it 
Platinanode. Bei der Salzsäureelektrolyse mit Platinanode tr itt bei jeder Strom
stärke allmählich eino bleibende Veränderung der Elektrode ein, welche sich durch 
Erhöhung einer Spannung um 0,5 Volt zu erkennen gibt und wahrscheinlich auf 
der Bildung einer Oxydhaut beruht. Merkliche Sauerstoffbildung an der Anode 
erfolgt nur, wenn die Elektrode mit der Oxydschicht bedeckt ist. Die Abhängig
keit der Sauerstoffentwicklung von der Stromstärke ist bei konstanter Zus. des 
Elektrolyten und unveränderter Elektrode durch die Gleichung:

log i, =  a log i l -{-5

gegeben. Die Abhängigkeit von der HCl-Konzentration läßt sich in dem Gebiet 
zwischen 0,1- und 0,5-n. durch die Gleichung: b =  b0 -f- 2 log c ausdriicken. Auf 
Grund der in der ersten Gleichung zum Ausdruck gebrachten Regelmäßigkeit wurde 
eine Theorie der Sauerstoffentwicklung gegeben, durch welche die Vorgänge bei 
der Entladung auf die Erscheinungen der Überspannung zuriiekgefiilirt werden, ohne 
über deren W esen besondere Hypothesen zu machen.

D a die Konzentration des Sauerstoffes in dem austretenden Gasgemisch kleiner 
ist, als dem Gleichgewicht der Rk. 2 Cla -j- 2H 20  — y  4HC1 -j- 0 .2 entspricht, 
erscheint das Resultat der Elektrolyse als eine Katalyse dieses Vorganges. F ür 
die eigentliche Entladung trifft dies aber nicht zu; denn unmittelbar nach der Ent
ladung, im „Konzentrationszustand“, ist die Konzentration des Sauerstoffs wahr
scheinlich sogar größer, jedenfalls nicht kleiner als dem Gleichgewicht entspricht. 
Dagegen ist die Übergangsgeschwindigkeit zwischen dem Konzentrations- und dem 
gewöhnlichen Gaszustand für den Sauerstoff erheblich kleiner als für das Chlor. 
(Ztschr. f. physik. Cliem. 6 8 . 49—82. 26/10. [1/8.] 1909. Berlin. Physikal. Chem.-Inst. 
d. Univ.) L eimbach.

G eorges M eslin , Magnetischer Dichroismus der Eisenspat enthaltenden Flüssig
keiten. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 148. 1179. 1598; C. 1909. II. 146. 260.) 
Diejenigen gemischten FI1., deren einer Bestandteil Eisenspat ist, zeigen den 
magnetischen Dichroismus in weit stärkerem Maße als alle bisher untersuchten. 
Ganz besonders ist dies der Fall bei Suspensionen von Eispenspat in CS2 oder 
Anilin. Die aus Eisenspat und CS2 bestehende Fl. zeigt außerdem einen schwachen 
negativen spontanen Dichroismus, der übrigens an Stärke zunimmt, sobald in der 
Querrichtung zum Lichtstrahl ein wenn auch nur schwaches magnetisches Feld 
erzeugt wird. Die Intensität dieses magnetischen Dichroismus kann auf ver
schiedene W eise sichtbar gemacht werden. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 
855—57. [15/11.* 1909].). D üsterbehn .

C. S ch ifiher, Über Vorkommen, Darstellung und Eigenschaften radioaktiver 
Körper. Vortrag (erweitert), gehalten auf der Hauptversammlung des Vereins 
deutscher Chemiker zu Frankfurt a. M. am 16/9. 1909. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 
2273—80. 19/11. [2/10.] 1909.) B ugge.

W ild e r  D. B ancroft, Die chemischen Reaktionen und Phosphorescenz. Folgende 
Vorgänge finden möglicherweise unter dem Einfluß des Lichtes statt und können 
möglicherweiser zur Lichtemission führen: 1 . Reversible B. einer Gas- oder Dampf
schicht an der Oberfläche eines festen Körpers. 2. Reversible Dissoziation unter B. 
von einem flüchtigen Bestandteil oder mehreren. 3. Reversible Dissoziation ohne
B. flüchtiger Bestandteile. 4. Reversible B. einer anderen allotropen Modifikation. 
5. Reversible Löslichkeitsänderungen. 6. Reversible Oxydation. 7. Reversible B. 
von Ionen. 8. Irreversible Änderungen. Die einzelnen Fälle werden diskutiert u.
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Methoden angegeben, sie zu unterscheiden. Fall 1 u. 5 dürften die am wenigsten 
aussichtsreichen sein. (Ztschr. f. pliysik. Ch. 69. ARRHENius-Festband. 15—18. 
[1/2. 1909.] C o r n e l l  Univ.) W . A. RoTH-Greifswald.

C. F e ry  und G. C henevean, Über die gesamte und die monochromatische Strah
lung der Glühlampen. (Vgl. F £ ry , Ann. Chim. et Phys. [8] 17. 267; C. 1909. II. 
958.) Die Vif. haben für Glühlampen mit Kohle- und Wolframfaden die gesetz
mäßigen Beziehungen zwischen Lichtintensität u. W attzahl festgestellt; für Wolfram
glühfäden folgte die Größenordnung des Koeffizienten des Strahlungsgesetzes aus 
der Messung der absoluten Tem peratur eines erhitzten Platindrahtes. Dabei 
ergab sich u. a . , daß die Tem peratur des Kohlenglühfadens 1780°, die des 
Wolframfadens 1875° beträgt; ferner daß die spezifische Leistung der Metallfaden

lampe größer is t ^0,82 als die der Kohlenglühlampe |o,29
(C. r. d. l ’Acad. des Sciences 149. 777—79. [8/11.* 1909].) B ugge.

E m il F isc h e r  und F ra n z  W re d e , Über die Bestimmung der Verbrennungs- 
wärme organischer Verbindungen mit Benutzung des Platinividerstandsthermometers. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 69. ARRHENius-Festband. 218—35. —  C. 1908. I. 932.)

W. A. ROTH-Greifswald.

J . K . V an’t  Hoff, Über synthetische Knzymwirlcung. Vf. leitet mit vorliegender 
Abhandlung Arbeiten ein, welche bezwecken, die synthetischen enzymatischen Vor
gänge, besonders im Pflanzenorganismus, zu verfolgen.

Da kein Grund vorliegt, in den Enzymen als eiweißartigen Körpern kräftige 
Affinitäten zu erwarten, ist die Annahme wahrscheinlich, daß die durch Enzyme, 
auch wenn sie keine id e a le  Katalysatoren sind, veranlaßte Umwandlung nicht 
allzusehr von der Gleichgewichtslage ohne Enzym abweicht, welche (bei Rkk. mit 
kleiner Wärmetönung) annähernd durch das Gleichgewicht der sogenannten konden
sierten Systeme charakterisiert ist.

K r y o h y d r a t e  b e im  A th e r i f ik a t io n s g e m is c h .  In  dem zunächst unter
suchten Beispiel, Wasser, Phenol, Benzoesäure, Phenylbenzoat, entsprechen zwei 
kryohydratische Lsgg. der Anforderung gleichzeitiger Sättigung an Eis, Phenol, 
Benzoesäure und Phenylbenzoat: bei —1,2° (metastabil) 938 g W., 0,02 g Ester, 
1,57 g S., 60 g Phenol; bei —10° 58 g W ., 263 g E ster, 74 g S., 605 g Phenol. 
Dampf bei 0° 0,0049 g W ., 0,0415 g Ester, 0,0315 g S., 0,0022 g Phenol. Zwischen 
diesen Zahlen besteht die Beziehung, daß die in molekularen Mengen ausgedrückte 

W # v  Ester
F unktion : j ^  r  =  K  von Fall zu Fall wenig verschieden ist und sich

S. X  Phenol
um die Einheit herum bewegt; K , berechnet aus den Lsgg., 0,64—1,1, nach der 
Regel der übereinstimmenden Zustände 0,7—1,9, nach T ro u to n s  Regel 0,43—1,8. 
(Sitzungsber. Kgl. P r. Akad. Wiss. Berlin 1909. 1065—76. 4/11. [28/8.*] 1909. Berlin.)

Groschuff.

Anorganische Chemie.

F. O liv a ri, Über das Molekulargewicht des Selens in  Lösung, Eine W ieder
holung der Verss. mit mehrmals sublimiertem Jod und amorphem, nach K e l l e r  
(Joum. Americ. Chem. Soc. 19. 771) gereinigtem Selen, D. 2,25, bestätigte die 
früheren Ergebnisse des Vfs. (Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 17. PL 389; C. 
1909. I. 60), daß nämlich das Molekulargewicht des Selens in  Jodlsg. der Formel 
Se2 entspricht, besonders in höheren Konzentrationen; in verdünnteren Lsgg. werden



niedrigere W erte erhalten. Das aus den Jodlsgg. kristallisierende Selen ist uni. 
in CS2 und gehört wahrscheinlich der metallischen Modifikation Sey an. Die 
Farbenänderung, welche in den violetten CS2-Lsgg. von Jod beim Schütteln mit 
amorphem Selen (vgl. Beckm ann , Ztschr. f. anorg. Ch. 63. 63; C. 1909. ü .  789) 
eintritt, ist nach Vf. nicht notwendigerweise der B. einer Verb. zwischen den 
beiden Elementen zuzusehreiben, sondern erklärt sich auch, wenn man annimmt, 
daß das Absorptionsspektrum der rotbraunen Lsg. der Mischung das Prod. aus den 
beiden Spektren a) der violetten Jodlsg. und b) der gelben CS.,-Lsg. des Selens 
ist. F ü r diese Auffassung spricht schon der einfache Vers., wenn man überein
ander die die gelbe Selenlsg. u. die violette Jodlsg. enthaltenden Gefäße hält und 
durchsieht, wobei ebenfalls die Färbung rotbraun erscheint. Eine weitere Be
stätigung fand diese Auffassung, daß die rotbraune Färbung die optische Resultante 
der gelben und violetten Färbungen ist, durch Best. des Extiuktiouskoeffizienten 
mittels des HüFNERsclien Spektrophotometers, wobei der gefundene W ert für JE 
dem aus der Summe der Koeffizienten der Selen- und Jodlsg. berechneten W ert 
entsprach. (Atti R. Acead. dei L incei, Roma [5] 18. II. 264—69. 17/10. 1909. 
Parma. Allgem. ehem. Univ.-Lab.) RoTii-Cöthen.

L. B loch, Phosphorescenz und Oxydation des Arsens. (Vgl. C. r. d. l’Acad.
des Sciences 148. 782; C. 1909. I. 1461.) Die Phosphorescenz des Arsens bei ca. 
200° ist, wie die des S u. des P, eine O x y d a t io n s e r s c h e in u n g ,  u. zwar bildet 
sich dabei in sichtbarer Menge Arsenigsäureanhydrid. W ährend bei der Oxydation 
von S und P  Ozon entsteht, tr itt dieses bei der Phosphorescenz des As nicht auf; 
auch lebhafte Verbrennung von As liefert k e in  Ozon. Eine I o n i s a t i o n  läßt sich 
bei der Phosphorescenz des As n ic h t  beobachten. Die Flamme des As produziert 
dagegen in großer Menge Ionen. Neben der B. von As20 3 konnte auch das Auf
treten von Arsensäureanhydrid bei der Phosphorescenz von As nachgewiesen werden. 
Es bildet sich um so mehr As20 6, je  tiefer die Temp. ist, bei welcher die Oxy
dation des As sich vollzieht. Im  günstigsten Falle, der untersucht wurde, ging
V30 des As in die fünfwertige Oxydationsstufe über.

Um zu untersuchen, ob das As20 5 durch sekundäre Oxydation aus As20 3 
entsteht, wurden im Luftstrom bei 270—450° beträchtliche Mengen As20 5-freies 
As20 3 erhitzt. Eine B. von As20 6 konnte n ic h t  festgestellt werden. Daraus folgt, 
daß bei der Oxydation des As das As20 5 sich direkt aus dem Metall bildet, daß 
also erst aus dem zunächst entstehenden As20 6 durch Zers. As20 3 gebildet wird. — 
Zu den Rkk., bei denen keine Ionisation hervorgerufen wird, gehört außer der 
Phosphorescenz des As noch die JB. von Arsentrichlorid und von Schwefelchlorür 
aus den Elementen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 775—77. [8/11.* 1909].)

B ugge.

R . N asin i und I. A geno , Löslichkeit und Hydrate der Borsäure. Die bis
herigen Angaben über die Löslichkeit der Borsäure widersprechen einander. Die 
Vff. arbeiten zwischen 0 und 100° mit dem App. von Gold Schmidt-V AN’t  H off, 
über 100° nach Ütard  in zugeschmolzenen Röhren. Sie erhalten eine glatte, 
zuletzt stark ansteigende Lösungskurve. 100 g Lsg. enthalten bei 0° 2,59, bei 21° 
4,90, bei 40» 8,02, bei 60» 12,90, bei 80» 19,11, bei 99,5» 28,10, bei 120» 52,4 g 
H3B 03. Der kryohydratische Punkt liegt bei —0,76°; hier wie auch oberhalb 100» 
hat die Borsäure das normale Mol.-Gew. Die gesättigte Lsg. siedet bei 103,12° 
(760 mm). Bei 107—10S» bildet die Borsäure nach dilatometrischen Messungen 
Metäborsäure. In  kochender Eg.-Lsg. erhält man für das Mol.-Gew. 38,3 (Meta
borsäure =  44). Bei 138—140° zeigt das Dilatometer eine zweite Umwandlung in 
Pyroborsäure an. Andere Hydrate konnten nicht nachgewiesen werden. (Ztschr.
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f. physik. Ch. 69. ÄBiiHBNlds-Pestband 482—83. [30/1. 1909.] Pisa. Lab. f. allgem. 
Chern. Uniy.) W. A. RoTii-Greifswald.

de F o rc ra n d , Über die Licarbonaie der Alkalien. L äßt man verd. wss. Lsgg. 
von K 2C03, Rb2C03 und Cs2C03 wochenlang bei 12—25° an der L uft stehen, so 
absorbieren sie langsam C02. Nach etwa einem Monat ist die SZ., die anfangs 
nahezu 1 war, konstant geworden und beträgt beim K  1,06, beim Rb 1,165 und 
beim Cs je  nach der Verdünnung der Lsg. 1,125 oder 1,20. Diese W erte ent
sprechen den Formeln 8K 2C03 +  2K H C 03, 3Rb2C03 -f- 2RbH C 03, 4Cs2C 03 -f- 
2CsHC03, 2,5Cs2C 03 4CsHC03. Verfährt man umgekehrt und erhitzt Lsgg. 
der Dicarbonate (SZ. =  2) tagelang in einer Ag-Schalo auf dem W asserbado unter 
Ersatz des verdampfenden W., so beobachtet man folgendes. Die K H C 03-Lsg. 
verliert anfangs viel C02, ohne aber jemals in reine K 2C03-Lsg. überzugehen, und 
zeigt dann nach etwa einer W oche — die Fl. wird zum Schluß auf ein kleines 
Volumen konz. — die SZ. 1,06, während sich zugleich K rystalle von der SZ. 1,20 
und der Zus. 5(K2C03.1,5H 20) +  2KIICO, abscheiden. Die R bH C 03- und CsHC03- 
Lsgg. verlieren zu Beginn ihre gesamte Dicarhonat-C02, um dann langsam wieder 
etwas C02 aus der L uft zu absorbieren und nach 4 —5 Tagen eine SZ. von 1,165, 
bezw. 1,10 zu zeigen. Dampft man die Lsgg. je tzt bis zur Kiystallisation ein, so 
scheiden sich Krystalle von derselben SZ. und der Zus. 3(Rb2C 03-l,5H._,0) -(- 
2RbHCOs, bezw. 5(Cs2C 03-3,5H20) -j- 2CsHC03 ab. Das letztere Carbonat verliert 
auf dem W asserbade innerhalb eines Tages 7,5 H20  und geht in das Carbonat 
5(Cs2C03-2H 20) -f- 2CsHC03 über. Die gleichen Verbb. erhält man auch, wenn 
man die verd. Lsgg. der Carbonate mehrere Tage auf dem W asserbade erhitzt 
und zum Schluß zur Krystallisation eindampft.

Die thermochemische Unters, ergab folgendes. I. =  Lösungswärme, I I  a. =  
Bildungswärme aus den beiden Komponenten, I lb .  =  Bildungswärme, bezogen auf 
e in  Mol. neutralen Carbonats.

I.
5(K2C03*1,5H„0) +  2KHCO-, —21,848
3(Rb.,C03.l,5 H 20  +  2RbHC03 — 7,722
5(C s,C 0.,.3 ,5H 20) +  2C sH C 03 —25,800
5(Cs2C 03-2H 20) +  2 CsHC03 — 8,226

W ahrscheinlich existiert für jedes dieser 3 Carbonate eine Reihe wenig be
ständiger Verbb., deren Verhältniszahlen mit der Verdünnung, der Temp. und 
vermutlich auch m it dem C02-Cehalt der L uft schwanken. (C. r. d. l ’Aead. des 
sciences 149. 825—29. [15/11.* 1909].) D üsterbehn .

P a u l R o h lan d , Über die Oxydationsverzögerung des Eisens durch Chromichloriä. 
Die Oxydationsgeschwindigkeit des Eisens wird durch die Ggw. von Cliromichlorid 
stark verzögert, aber nur wenn die Lsg. nicht stark sauer ist. Die hemmende 
W rkg. der Cr'"-Ionen überwiegt also die sonst beschleunigende W rkg. der Cl'-Ionen. 
Ein Zusatz von Ferrichlorid hebt jedoch die W rkg. der Cr‘"-Ionen auf. Auch 
Hydroxylionen wirken bekanntlich hemmend auf die Oxydation, und das ist die 
Ursache für die Stabilität des Eisens im Eisenbeton, der durch hydrolytische Ab
spaltung von Kalk OH'-Ionen produziert. Die Schutzwrkg. der Chromiionen beruht 
möglicherweise auf der B. eines Überzuges von metallischem Chrom. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 15. 865—66. 15/11. [9/10.] 1909. Stuttgart.) S ack u e .

J . N ew ton  F rie n d , Der E inßuß von L u ft und Wasserdampf a u f reines Eisen. 
Vf. stellt frühere Verss. (Joum. of the Iron and Steel Institu te 1908. Nr. Tl. 5)

I I  a. H b.
—2,677 —0,535 Cal.
—3,120 —1,040 „
—1,214 —0,243 „
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bei Tempp. niclit über 100° m it weiteren Versa, bei höheren Tempp. zusammen 
(Einzelheiten siehe im Original) und kommt zu folgenden Schlüssen: Reines Eisen 
(99,9 %  Ee) verbindet sich mit gewöhnlicher und mit über P 20 6 getrockneter L uft 
um so leichter, je  höher die Temp. (bei 150° noch nicht merklich). Beim Erhitzen 
in reinem Dampf wird es bei Tempp. über 350° angegriffen. Wahrscheinlich er
folgt dieser Angriff in zwei Stufen: zunächst wird der Dampf dissoziiert, dann 
greift der Sauerstoff das Eisen an. In  diesem Falle berechnet sich die Zersetzungs
spannung des bei 350° entstehenden Oxyds nach der Gleichung von N ernst und 
v. W artenberg  (Ztschr. f. physik, Ch. 56. 534; C. 1906. II. 1380) zu 1,02*10-12 
Atmosphären. (Metallurgie 6 . 688—90. 8/11. 1909. Meeting of the Iron and Steel 
Institute.) Gr OSCHü ff .

J. N ew ton  F r ie n d , Die Korrosion des Eisens. (Vgl. W alk er , Cederholm , 
B e n t , Joum . Americ. Chern. Soc. 29. 1251; C. 1907. II. 1762; ferner W alker , 
Metallurgie 6 . 338; C. 1909. II. 387.) Bei den Arbeiten, welche die Entbehrlich
keit von S. für den Eostprozeß nachweisen sollen, waren die Vorsichtsmaßregeln 
nicht ausreichend. Nach den Verss. des Vf. (s. vorst. Ref.) ist reines W . nicht im
stande, die Korrosion von reinem Eisen in Ggw. von 0 2 bei gewöhnlicher Temp. 
zu bewirken. Sehr geringe, oft kaum nachweisbare Spuren von S. (auch von anderen 
SS. als C 02) genügen, um (katalytisch) große Oxydationswrkgg. zu veranlassen. 
Nach Vf. besitzt deshalb die S ä u r e th e o r i e  d e r  K o r ro s io n  d e s  E is e n s  größere 
W ahrscheinlichkeit als die e l e k t r o ly t i s c h e  T h e o r ie ,  die nur auf der Annahme 
einer Ionisation des W. selbst beruht. W alkers Ferroxyl ist auch nicht geeignet, 
eine Entscheidung zwischen beiden Theorien herbeizuführen. (Metallurgie 6 . 690 
bis 691. 8/11. 1909. Meeting oft the Iron and Steel Institute.) Groschuff.

H . von W a rte n b e rg , Über Thorium. Zur Best. einiger thermochemischer 
Konstanten wurde Thoriummctall auf elektrolytischem W ege nach dem modifizierten 
Verf. von Moissan u. H öNIGSCHMID dargestellt. (Monatshefte f. Chemie 27. 685; 
C. 1906. ü .  853.) Das Oxyd wurde durch Überleiten von CI bei 700° in Chlorid 
verwandelt und dieses in einem Tiegel aus Achesongraphit (Anode) in einer 
Schmelze von NaCl und KCl an einer ebenfalls aus Achesongraphit bestehende 
Kathode elektrolysiert. Der sich abscheidende Metallbaum wurde mit einer Zange 
zerdrückt und möglichst gut gewaschen. Die Analyse ergab einen Gehalt an von 

-88,2°/o Th-Metall, l l , 6°/o Thoriumoxyd und sehr geringe Mengen von C, Si, Fe u. 
Na. Trotz des großen Oxydgehaltes erwies sich das Metall als sehr d u k t i l  (vgl. 
V. B olton, Ztschr. f. Elektrochem. 14. 768; C. 1909. I. 263). Das Oxyd ist wahr
scheinlich mechanisch beigemengt. Auch Thallium und Blei, die ähnliche Mengen 
Sauerstoff in Form  von absichtlich beigemengtem Oxyd enthalten, sind, wie der 

.Vers. ergab, duktil.
Die Verbrennungswärme des Th wurde in der BERTHELOTschen Bombe be

stimmt und die Gleichung: Th +  O, =  T h 0 2 - f  326,0 +  0,5 Cal. erhalten. Die 
Reaktionswärme bei der Chlorierung wurde im Chlorstrome nach elektrischer Zün
dung mittels eines Eisendrahtes zu Th +  2C12 =  ThCl, +  300,2 ±  2,02 Cal. 
gefunden. Aus diesen Angaben geht hervor, daß Natrium zwar Thoriumchlorid 
aber nicht Oxyd zu reduzieren vermag.

Zur Best. des F. von Thorium wurden Stücke des Metalls in einem horizon
ta len  von Wechselstrom durchflossenen Wolfrauwohr im Vakuum erhitzt. Die 
Temp., bis zu der erhitzt wurde, wurde mit dem W annerpyrometer bestimmt und 
nach dem Erkalten nachgesehen, ob das Metall geschmolzen war oder nicht. Der 
.1'. des unreinen Metalls wurde auf diese W eise zu 1690° bestimmt, der F. des 
reinen Th liegt also wahrscheinlich oberhalb 1700°. — Beim Erhitzen von Th-Metall
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m it Schwefeldampf von 50 mm Druck bei 050° bildet sich unter langsamem Ver
glimmen ein Sulfid, dem nach der Analyse wie nach der Gewichtszunahme bei der
B. die Formel ThSs zukommt. Dieses Sulfid ist gelbbraun und besitzt die D. 6,8. 
Von W . und Alkalien wird es auch beim Kochen nicht angegriffen, dagegen löst 
es sich in SS. beim Erwärmen. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 866—72. 15/11. [10/10.] 
1909. Berlin. Physik. Chem. Inst, der Univ.) S a c k u r .

Guntz und M artin , Über die Darstellung der wasserfreien Nitrate des Mangans, 
Kupfers, Nickels, Kobalts. Zur Darst. der wasserfreien N itrate verwandten Vif. 
H N 03 in Ggw. von N20 6. Als Ausgangsmaterial zur Darst. des Salpetersäurean- 
hydrids diente wasserfreie Salpetersäure, wie sie durch Dest. eines Gemisches von 
H 2S 04 und H N 03 unter vermindertem Druck erhalten wird. Die Darst. des N20 5 
erfolgte in dem App. Fig. 2, der aus 2 Zylindern A  u. B  
besteht, welche durch die seitlichen Böhren C C bei d 
miteinander verbunden sind, und deren Stopfen 1t, und 
JR., gleichzeitig Hähne sind. Die Verbindungsstelle d ist 
eingeschliffen. Man kühlt den Zylinder A  in einem Ge
misch von Aceton und fester C(X ab, gibt wasserfreie 
HNOs und darauf allmählich unter Schütteln die nötige 
Menge P 20 6 hinein, schließt 1?,, verbindet A  mit B, öffnet 
JR.,, nimmt A  aus dem Kältegemisch heraus und erwärmt 
A  gelinde, während man B  seinerseits in das Kältegemisch 
stellt. Das N20 6 destilliert langsam in den Zylinder B  hinüber.

M a n g a n n i t r a t .  Verdampft man in seinem Krystallwasser geschmolzenes 
Mangannitrat langsam unter tropfenweisem Zusatz von lconz. HNOa, so erhält man 
eine sirupöse, farblose M. ohne Peroxydbildung. T rägt man die abgekühlte M. 
unter Bühren in wasserfreie H N 03 ein, so scheidet sich das Monohydrat, MnfNO,), ■ 
H 20 , in kleinen, blaß rosafarbenen, zerfließlichen Krystallen ab, die auf Ton über 
P 20 5 getrocknet werden, sich bei 140° zu zers. beginnen und bei 190—200° völlig 
zers. sind. Kondensiert man auf diesem Monohydrat in dem Zylinder B  des App. 
überschüssiges N20 6, erwärmt die M. gelinde, dekantiert und trocknet über P 20 6 
und CaO, so erhält man wasserfreies Mangannitrat, Mn(N03).2, in kleinen, schwach 
rosa gefärbten K rystallen, 11. in NH3 zu einer farblosen F l., zers. sich zwischen 
160 u. 200°. Lösungswärme bei 14° =  12,93 Cal., Bildungswärme des Mn(N0 +  +  
6H 20  aus wasserfreiem N itrat -f- 6H20  fest =  —¡—10,44 Cal., -f- 6H 20  fl. =  
+  19,OS Cal.

K u p f e r n i t r a t .  Zur Darst. des wasserfreien Kupfernitrats, Cu(N03)2, trägt 
man das in seinem Krystallwasser geschmolzene, getrocknete, gepulverte u. gesiebte 
N itrat in wasserfreie, überschüssiges N20 6 enthaltende H N 03 ein, dekantiert und 
trocknet das Prod. im Vakuum über P 20 5 und CaO. Weißes, kaum blaustichiges, 
zerfließliches Pulver, 11. in NH3 zu einer schön blauen Fl., beginnt sich bei 155 
bis 160° zu zers. und verwandelt sich bei Botglut in Oxyd. Lösungswärme bei 
8° =  10,47 Cal., Bildungswärme des Cu(N03)2 +  6H 20  aus wasserfreiem Salz +  
6 HsO fest =  + 12 ,5 4  Cal., +  6 HsO fl. =  + 21 ,18  Cal.

N ic k e ln i t r a t .  Dampft man das N itrat Ni(NO+ +  6H 20  unter Zusatz von 
konz. H N 03 ein, träg t den resultierenden dunkelgrünen Sirup noch h. in wasser
freie H N 0 3 ein und behandelt das abgeschiedene Prod. sofort mit h. N20 5-haltiger 
H N 03, s o  erhält man das wasserfreie Nickelnitrat, Ni(NOs)2, als blaßgelblichgrünes 
Pulver, 1. in NH„ zu einer purpurroten bis violetten F l., beginnt sich bei 105 
bis 110° zu zers. Lösungswärme bei 8° =  11,82 Cal., Bildungswärme des Ni(N03)2 +  
6H 20  aus wasserfreiem Salz +  6H 20  fest =  + 10 ,65  Cal., +  6H20  fl. =  
+  19,29 Cal.
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K o b a l t n i t r a t .  Die Darst. des -wasserfreien Kobaltnitrats, Co(N03)2, gleicht 
der des Nickelnitrats. Blaßrosafarbenes Pulver, 1. in NH3 zu einer orangegelben 
bis rosafarbenen Fl., beginnt sich bei 100—105° zu zers. Lösungswärme bei 1S° — 
11,88 Cal., Bildungswärme des Co(N03)2 -f- 6H 20  aus wasserfreiem Salz -}- 6H20  
fest =  -['S ,20 Cal., -)- 6HsO fl. =  -[-16,81 Cal. — Die Darst. von wasserfreiem 
Chrom- und Eisennitrat nach diesem Yerf. ist schwer ausführbar, weil diese Salze 
in H N 0 3 sll. sind. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 1004—11. 20/10.—5/11. 1909.)

D ü s t e r b e h n .
A. S ieverts und Joh . H ag en ack er, Über die Löslichkeit von Wasserstoff und  

Sauerstoff in  festem und geschmolzenem Silber. Die Verss. lehren, daß festes und 
geschmolzenes Silber keinen TFassersio/f absorbiert. Sauerstoff absorbiert das 
feste Silber bei 923° nur in geringer Menge, beim F. des Metalles aber steigt die 
Löslichkeit des O, sehr bedeutend, um dann mit wachsender Tem peratur abzu
nehmen. Bei der Absorption von Sauerstoff durch das geschmolzene Metall muß 
also W ärme frei werden. Es werden O., von 1 Vol. Ag gelöst: unter einem Druck 
von ca. 760 mm Hg bei 923° 0,54, bei 973° 20,28, bei 1024° 19,53, bei 1075° 18,42, 
bei 1125° 17,56 Vol. Die gelöste Gasmenge ist, wie Verss. bei konstanter Tempera
tur und Drucken von 1203 bis 39 mm Hg zeigen, sehr annähernd der Quadrat
wurzel aus dem Gasdruck proportional. Von besonderem Interesse ist das Ergeb
nis, daß ein Volumen geschmolzenes Silber an der L uft bei 1075° rund 9 Volumina 
Sauerstoff löst, beim Erstarrungspunkt noch etwas mehr. (Ztschr. f. physik. Cb. 
68 . 115—28. 26/10. [22/4.] 1909. Leipzig. Lab. f. angew. Ch. der Univ. Inst. 
E. Beckmann.) L eimbach.

F. A. H. S ch reinem akers, Gleichgeicichte im  System Kupfersulfat-Kupfcrchlorid- 
Ammoniumsulfat -Ammoniumchlorid -Wasser. (Vergl. S. 9.) Dieses System muß 
wegen der Reaktion CuS04 +  2X11,01 =  CuCl2 +  (NH,)2SO, als ein quaternäres 
betrachtet werden. Vf. stellt derartige Gleichgewichte für eine bestimmte Temp. 
graphisch dar, indem er ein Tetraeder, dessen Eckpunkte die Ionen der vier Salze 
darstellen, auf eine, der beiden Komponenten, welche Eckpunkte von Ionen mit 
gleicher elektrischer Ladung verbinden, parallele Ebene projiziert und im Schnitt
punkt der Diagonale des bei der Projektion entstehenden Quadrates ein L ot als 
Achse für die Wassermenge errichtet, oder einfacher in einer vierseitigen Pyramide, 
deren Basiseckpunkte die vier Salze (und zwar so, daß die Salze benachbarter Eck
punkte stets ein Ion gemeinsam haben) und deren Spitze H20  darstellen.

System CuSO_t - CuCl„ - I I .  0. (Die Bodenkörper sind in [ ]  gesetzt.) Ter
närer Sättigungspunkt bei 30° [CuS04-5H20  -f- CuCk ■ 2 ILO] 42,77% CuCl2 und
2,89 %  CuS04. — System  (jNU/J.SO., - NJEC^Cl - IL  O. Ternärer Sättigungspunkt 
bei 30° [(NH4)2S 0 4 +  NH4C1] 17,60% NH4C1 und 25,69% (NH4)2S 04. — System 
CuS04 - (NH4)2S 0 4 - H „0 , vergl. Schreinemakers und de B aat (Ztschr. f. physik. 
Ch. 6 6 . 687; C. 1909. I I . 329). Löslichkeit des Doppelsalzes C u S O ^ fN H ^S O -  
6EZÖ  (im folgenden als D, bezeichnet) in W . bei 30° 9,33% (NH4)2S 04 u. 11,03% 
CuS04. — System CuC12-NH4C1-H„0 (vgl. Meerbürg, Chemisch W eekblad 1. 551; 
Ztschr. f. auorg. Chem. 45. 1; C. 1904. II. 1362; 1905. I. 1632. Das Doppdsalz
Cu CI, - 2 N d f  CI • 2 TL 0  wird im folgenden als D2 bezeichnet.

Im q u a t e r n ä r e n  S y s te m  treten bei 30° sechs Sättigungsflächen auf, welche 
sich in neun Sättigungslinien (Sättigimg an [(NH4)2S 04 -[- NH4C1], [(NH4)2S 0 4 +  D J, 
[CuS04-5H 20  +  D J, [CuS04• 5H20  -j- CuCl2• 2H 20], [CuCl,-2ILO +  D J, [NH4C1 +  
D J , [NH4C1 -f- D J , [D, -f- D J ,  [CuS04-5H 20  -j- D J)  schneiden. Quaternäre 
Sättigungspunkte [NII4C1 - f  (NII4)2S 04 +  I ) J  4,716 Mol.-% (NH4C1>2, 5,622 Mol.-% 
(NH4>2S 0 4 und 0,158 Mol.-% CuSÖ4, [NH4C1 +  D„ - f  D J  6,172 Mol.-% (NH4C1)2, 
1,741 Mol.-% (NH4)2S04 und 0,593 Mol.-% CuS04, [CuS04-5H 20  +  D2 +  D J
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0,257 Mol.-% (NH.Cl),, 1,683 Mol.-°/0 (NH4}2S 04 und 5,186 Mol.-% CuCl2, [CuS04- 
5H 20  +  CuC12-2II20  +  D2] 0,600 (NH4).2S 04, 9,813 MoL-% CuCI, und
0,015 Mol.-°/o CuS04. — D, - D2 - ILO kann als besonderes ternäres System be
trachtet werden m it dem Sättigungspunkt [D, -j- D2] 3,179 M o l ( N H 4C1)2, 
1,974 Mol.-°/0 CuCl2 u. 1,205 Mol.-°/0 CuS04. (Ztscbr. f. physik. Ch. 69. 557—68. 
AraiHENius-Festband. Juni 1909. Leiden. Anorg.-chem. Lab.) G k o sch u ff.

V. A uger, Über die gemischten Stannilialogenvcrbindungen. Um zu erfahren, 
ob dio 9 in der L iteratur verzeichneten gemischten Stannihalogenverbb. chemische 
Individuen oder nur Gemische sind, hat Yf. zunächst den Körper SnBr2J 2, F . 54°, 
einer fraktionierten Krystallisation durch langsames Abkiililen der geschmolzenen 
M. unterworfen, ferner die EE. der letzteren und dio FF. der Gemische von SnBr4 
und SnJ4 bestimmt. Die Ergebnisse dieser Unterss. waren folgende. Die Yerbb. 
von der Formel SnBraJ (4_a) verhalten sich beim Schmelzen wie Gemische; beim 
mäßigen Abkiihlen der geschmolzenen M. scheiden sich Krystalle ab, welche nicht 
die Zus. dieser M. besitzen. Man kann daher annehmen, daß in einem Molekül, 
in welchem vierwertiges Sn m it Br und Jod verbunden ist, diese Halogene voll
ständig beweglich sind (zum mindesten im geschmolzenen Prod.) und eine Reihe 
von krystallinischen Prodd. bilden, deren Zus. von derjenigen der geschmolzenen 
M. abhängt, aus der sich die Krystalle abgeschieden haben. Analog verhalten 
sich die Stannijodochloride und -chlorobromide, so. daß die gemischten Halogen- 
verbb. des vierwertigen Sn aus der L iste der chemischen Individuen zu streichen 
sind. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 149. 860—62. [15/11.* 1909].) D üsterbeiin .

A. G u tb ie r und K. M aisch , Über Osmium. Vorbereitende Unterss. für eine 
Revision des At.-Gew. von Os führten Vff. zum systematischen Studium der I le x a -  
h a lo g e n o o s m e a te .  Als Ausgangsmaterial diente chemisch reines, von H eraeus 
dargestelltes Osmium. Beim Erhitzen desselben mit NaCl (am besten im Verhältnis 
1 : 1) im Chlorstrom färbte es sich braungrüu, dann schwarz, während sich au den 
W andungen der Glasröhre reichliche Mengen des bekannten Sublimats absetzten; 
ein allmählich erfolgendes Zusammensintem der M. im Porzellanschiffcheu war erst 
nach längerem Erhitzen auf Rotglut zu beobachten; dio Ausbeute an 1. Na-Salz war 
hierbei nur gering; eine vollständige Umsetzung wurde aber bei dem Aufschluß des 
regenerierten und nun in feinster Verteilung befindlichen Os erzielt; absolut analysen- 
rein konnte das jSfatriumhexachloroosmeat nicht erhalten werden. — Durch Umsetzung 
mit Alkaliehloriden wurden aus dem Na-Salz die übrigen Chlorosalzo gewonnen, 
die viel schwerer 1. sind als das Na-Salz; sie bilden feine, rot gefärbte, krystal- 
linische Pulver, die beim Umkrystallisieren aus verd. HCl größere, sehr viel dunkler 
gefärbte Krystalle liefern. Nach den Angaben von H. L enk  gehören sie dem 
regulären System an, erscheinen in Form von wohl ausgebildeten Oktaedern, an 
denen gelegentlich auch untergeordnete W ürfelilächen auftreten, und sind mit den 
Ilexachloroplatineaten isomorph. — Die Chlorosalze sind 1. in k. W .; die wss. Lsgg. 
zers. sich bald an der L uft unter Abscheidung eines schwarzen Pulvers; sie sind 
reichlich 1. in verd. HCl, die Lsgg. darin recht beständig; dio Verbb. sind mit 
Ausnahme des Na-Salzes wasserfrei, nach dem Umkrystallisieren aus HCl an 
trockener Luft beständig und entsprechen in chemischer Beziehung durchaus den 
Hexachloroplatineaten. — Dargestellt wurde: das Ammoniumhcxachloroosmeat,
(NH4)2OsC10, das Kaliumhexachloroosmeat, K 2OsC10, das Ituhidiumhcxachloroosmeat, 
Rb2OsCla, fast uni. in k., swl. in  h. W . und h. verd. HCl, uni. in A., und das 
Caesiumhexachloroosmeat, Cs2OsCle, swl. in k. und h. W ., uni. in A. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 42. 4239—43. 20/11. [30/10.] 1909. Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.)

B usch.
XIV. 1. 7
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A. G u tb ie r und F r. B an ried e l, Über Platin. Vff. haben in vorliegender 
Arbeit eine Reihe von H e x a b r o m o p la t in e a te n  dargestellt. Als Ausgangsmaterial 
diente Wasserstoffplatinechlorid, das sich am besten (vgl. G utbieii, R iesz, Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 42. 3905; C. 1909. II. 2067) durch mehrmaliges Abrauchen des 
Chlorids mit höchst konz. HBr auf dem W asserbade, zuletzt mit Br enthaltender 
darstellen läßt; aus der Lsg. des Reaktionsprod. in mäßig verd. HBr krystallisieren 
beim Eindunsten über Kalk die charakteristischen Krystalle der Verb. H._,PtBr0 -|- 
9 ILO aus. D urchZufügen der Lsgg. der aus den reinen Basen und HBr bereiteten 
organischen Annnoniumbromide zu der des Wasserstoffplatinebromids werden direkt 
die analysenreineu Hexabromoplatineate ausgefällt. Sic sind in W., meist schon 
bei gewöhnlicher Temp. zu rot gefärbten Fll. 1. und lassen sich aus W . oder, um 
Zers, zu vermeiden, aus verd. H Br um krystallisieren; sie sind uni. in absol. A., 
enthält er W . oder verd. HBr, so bilden sich schwach rot gefärbte F ll.; beim Ver
dünnen werden alle Lsgg. rein gelb; konz. NaOH im Überschuß färbt die Lsgg. 
gelb, desgleichen Ammoniak; beim Erwärmen werden die Fll. farblos, und die 
Basen in Freiheit gesetzt; Hydrazinhydrat entfärbt die Lsgg. schon bei gewöhn
licher Temp. unter Abscheidung von metallischem Platin und Entw. von N2. 
Krystallograpliiscli wurden die Verbb. von II. L enk  untersucht (vgl. auch das 
Original); die Schmelzpunktsangaben sind unkorrigiert und beziehen sich auf 
schnelles Erhitzen.

E x p e r im e n te l le r  T e i l  (vgl. auch den theoretischen Teil). Monomethyl- 
ammoniumhexabromoplatineat, C2HlaN2Br6P t  =  (CH3-NH3)2PtB r0, braunrote bis hell
braune, sechsseitige, reguläre Täfelchen, meist Oktaeder und dazu untergeordnet 
Hexaeder; zerrieben: bräunlichgelbes Pulver, das bei 260° noch vollständig fest ist. 
Di‘mei7iy7ani?noum)»7iea:afrrompp7aiineai,C4H i6N2Br6P t= [(C H 3)._,NH2]2PtB r6, rote Nadeln 
und breite Spieße, u. Mk. rhombische Prismen mit domatischer Endigung; gelblich
rotes Pulver, färbt sich bei ca. 200° dunkel, schm, unscharf bei 232° unter Zers. 
— Trimethylammoniumhcicabromoplatineat, C6IL 0N2Br0P t =  [(CH3)3NH]LPtBr0, dunkel- 
rote, reguläre Krystalle, meist Oktaeder, dazu untergeordnet Hexaeder; rötlich
gelbes Pulver, färbt sich wenig über 200° dunkler, F. 253—254° (Zers.). — Mono- 
äthylammoniwnhexabromoplatineat, C.,H10N2Br0P t ' =  (C,H5 ■ NH3)2PtB r0, gelblichrote, 
sechsseitige Täfelchen, regulär; rötlichgelbes Pulver, schm, noch nicht bei 264°. — 
Diäthylammoniumhexabromoplatineat, CsH24N2Br0P t =  [(C2H5)jNH2]2P tB r0, rote, mono
kline Täfelchen; rotgelbes Pulver, erweicht bei ca. 246°, F. 251—252° (Zers.). — 
Triäthylammoniumhexabromoplatineat, C12H32N2Br6P t =  [(C2H5)3NH]2PtB r0, rubin
rote Krystalle von rhombendodekaedrischem Habitus, vielleicht monoklin; rotstichig 
gelbes Pulver, F . 231—232°.— n-Propylammoniumhexabromoplatineat, CaH20N2Br6P t =  
(CjH,■ NH3).2P tB r0, leuchtend rote, monokline Täfelchen; schwach gelbstichig rotes 
Pulver, F . 257—258° (Zers.). — Isopropylammoniumhcxabromoplatineat, C0H20N»Br0Pt, 
gelblichrote, sechsseitige, schwach doppeltbrechende Täfelchen; zeigt mehr mono
klinen als rhombischen H abitus; rotgelbes Pulver, färbt sieh wenig über 200° 
dunkel, F . 267°. — n-Jhttylammonüimhexabromoplaüneat, CsH24N2Br0P t =  (C4H„- 
KH3)oPtBrf>, rotgelbe, langgestreckte, sechsseitige Täfelchen, rhombisch; gclbrotes 
Pulver, färbt sich über 200° dunkel, F . 256°. — Isobutylammoniumhexabroinoplatineat, 
C8H24N2Br0Pt, rubinrote, monokline Prismen; rotgelbes Pulver, beginnt bei 264° zu 
erweichen, F. 266°. — Äthylendiammonüimhexdbromoplatineät, C2H l0N2Br„Pt == 
(C2H4 : N2II0)PtBrc, rote, sechsseitige Prismen, auch Tafeln, eher rhombisch als 
monoklin; rotgelbes Pulver, ist bei 270° noch nicht geschmolzen. — Propylendi- 
ammoniumhexabromoplatineat, C3H 12N2Br0P t  =  (C3H6 : N.,H6)PtBr„, dunkelrote, 
rektanguläre Prismen, eher rhombisch als monoklin; rotgelbes Pulver, ist bei 270° 
noch nicht geschmolzen. — Bei den nicht regulären Krystallen findet sich fast 
durchweg kräftige Lichtbrechung und starke Doppelbrechung; alle Krystalle zeigen
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Glasglanz, manche auch Diamantglanz. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4243—49. 
20/11. [30/10.] 1909. Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) B üsch.

Organische Chemie.

K. A. H ofm ann , G ra f A rm in  Z ed tw itz  und H. W a g n e r , Ester der Über- 
clilorsäure. Aus Alkoholen und Nitrosylperchlordt (vgl. H ofmann, Graf Zedtw itz , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2031; C. 1909. II. 175) entstehen neben Alkylnitriten 
die Alkylperchlorate. Doch kann man nur durch vorsichtigstes Einträgen des 
Nitrosylperchlorats in überschüssigen Alkohol bei Anwendung von geringen Sub
stanzmengen spontane Explosion vermeiden. Auch die fertigen Ester der einfachen 
Alkohole sind sehr gefährlich. Die Vif. beschränkten sich deshalb auf die Unters, 
der einfach iiberchlorsauren Ester des Äthylenglykols, CIO.,• C2H , ■ O ■ C2H4• OH, und 
des Monochlorhydrins, CIO., • CK, • CH(OIi)- CILC1. Die Ester lassen sich aus dem 
Äthylenoxyd , bezw. Epichlorhydrin mit konz. wss. Uberchlorsäure von 60°/0 fast 
gefahrlos darstellen; sie explodieren beim Überhitzen äußerst heftig, sind aber 
gegen Stoß und Schlag wenig empfindlich. Der dem Chlormonopercliloratohydrin 
analoge Salpetersäureester, N O ,• C H ,• Cli(OH)- CII2C1, ist zum Unterschied vom 
Perchlorat nicht detonierbar. Überhaupt zeigt sich eine große Überlegenheit der 
Überchlorsäure gegenüber der Salpetersäure hinsichtlich des Verbrennungseffektes. 
Die Perchlorsäureester sind auffallend unbeständig gegen W ., der Chlorhydrinester 
wird durch W . bei 17° binnen wenigen Stunden bis über die Hälfte verseift, der 
Salpetersäureester gibt unter diesen Bedingungen nur Spuren von S. ab. Der 
Einfluß von W . auf die Säurebindung von Epichlorhydrin ist also bei der Über
chlorsäure viel größer als bei der Salpetersäure. — Ein dem Nitroglycerin ent
sprechendes Triperchlorat oder ein der Schießbaumwolle entsprechendes Cellulose
perchlorat konnten die Vff. nicht darstellen, weil die Hydrolyse den Bildungsvor
gang überwiegt.

Zur Darst. der Überchlorsäure von 62—63,2 Gew.-Tln. HC104 (D. etwa 1,72) 
wurde die Handelssäure (D. 1,125) in einer Porzellansehale eingedampft, bis das 
eingetauchte Thermometer 12S° zeigte. — Monochlormonoperchloratohydrin; die 
Formel ist entsprechend dem Verhalten des Epiclilorhydrins gegen HCl u. H2S 04 
angenommen; man versetzt 10 ccm Epichlorhydrin, gel. in 40 ccm Ä., mit 16 g konz. 
HC104 bei 0 bis -(-5°, so daß kein stärkeres Aufsieden eintritt; nach 1—2 Stdn. 
schüttelt man mit 50 ccm W . durch, trocknet dio äth. Schicht über wasserfreier 
Soda und dunstet im Vakuum ab; farbloses, schweres, schwach riechendes Öl; 
verbrennt, in Papier oder Asbest aufgesaugt, mit einer Flamme sehr schnell, ähn
lich wie Schießbaumwolle; explodiert durch den Schlag mit dem Hammer leichter 
als Nitroglycerin. Die mit Schießbaumwolle und Essigester oder Aceton bereitete 
Sprenggelatine brennt mit einer Flamme sehr heftig ab. Selbst die gelatinierten 
Präparate ziehen an der Luft W . an und lassen Überchlorsäure austreten. Zurück 
bleibt bei der Verseifung des Esters mit W . ein nicht mehr explodierbares Öl, 
wahrscheinlich ein Polyclilorhydrin. — Äthylenglylcohnonopi’-rchlorat; man fügt eine 
Lsg. von 3 g Überchlorsäure in 50 ccm Ä. zu einer solchen von 2,5 g in 50 ccm Ä. 
bei 0°; farbloses Öl; explodiert beim Erhitzen in einer Capillare in der Bunsen- 
flamme sehr heftig; brennt, in Papier aufgesaugt, ähnlich schnell ab wie Schieß
baumwolle; zieht auch an der Luft W . an und v'ird langsam verseift, wenn auch 
■weniger langsam als Chlorperchloratohydrin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4390—94. 
20/11. [8/11.] 1909. Chem. Lab. d. Akad. d. W issenschaften München.) Bloch.

E r ik  C lem m ensen und A rn o ld  H. C. H e itm an , Ureide und Cyanamide der 
Oxyfettsäuren. 2. Mitteilung: In  der ersten Mitteilung (Amer. Chem. Jouru. 40 .

7*
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280; C. 1908. II . 1772) haben Vff. gezeigt, daß aus Dialkyloxyessigsäuren u. Harn
stoff bei Ein w. von Natriumalkoholat in  alkoli. Lsg. Dialkyloxyureide vom Typus 
[RsC(OH)CONH]2CO entstehen, während bei Anwendung von Thiohamstoff oder 
Guanidinen an Stelle der erwarteten Thioureide oder Guanidide Dialkyloxyaeetyl- 
cyanamide, R.¿C(OH)CONíL CN, gebildet werden. In  der vorliegenden Abhandlung 
berichten Vff. über Verss. mit niedrigen Gliedern der Oxyfettsäuren, und zwar mit 
Glykolsäure, Milchsäure, «-Oxybuttersäure, und <z-Oxyisovalcriansäure. Es zeigte 
sich, daß das Verhalten dieser SS. vollkommen dem der Dialkyloxyessigsäuren ent
spricht. Ihre Ester geben m it Harnstoff u. alkoh. Natriumalkoholat in alkoh. Lsg. 
Ureide der Oxyfettsäuren vom Typus [CnH2n(OH)CONH]2CO, niedrig schm. Sub
stanzen, die als ziemlich starke zweibasische SS. wirken. Ureide vom Typus 
CnIL n(OII)CONIICONIL, also Harnstoff, bei dem nur ein H-Atorn durch die Gruppe 
CQH2n(OH)CO ersetzt ist, werden n ic h t  gebildet. Mit Thiohamstoff oder Guanidin 
und Natriumalkoholat geben die «-Oxyfctt.säurccster, wie die Dialkyloxyessigsiiure- 
estcr gleichfalls keine Thioureide oder Guanidide, sondern Cyanamido vom Typus 
CnH2n(OH)CONHCN, hoch schm., gut krystallisierende Substanzen, welche beim 
Kochen mit verd. SS. quantitativ in die oben genannten Ureide übergehen. Aus 
den Estern und Thiohamstoff entstehen als Nebenprodd. der Rk. kleine Mengen 
von Thiocyanaten der o;-Oxyfettsäuren, CnH2n(0H)C0SCN, die besonderes Interesse 
verdienen, weil nach D ixon  u. D oran (Joum. Chem. Soc. London 67. 575) bei 
der Einw. von Säurechloriden auf Bleithiocyanat nicht die Aeylthiocyanate RCOSCN, 
sondern die isomeren Acylthiocarbimide RCONCS entstehen. W ährend die Thio- 
carbimide, sehr reaktionsfähige, stechend riechende Fll. darstellen, welche durch 
k. W . sofort zers. werden, sind die Aeylthiocyanate beständige, krystallisierende 
Verbb., die beim Kochen mit W . u. verd. SS. nicht zers. werden. Hire Konstitution 
ergibt sich daraus, daß sie beim Kochen mit kaust. Alkalien in Thiocyansäure u. 
Oxyfettsäuren gespalten werden:

CuI I ,u(OH)COSCN +  2NaOH =  CnH 2n(0H)C02N a +  NaSCN.

Vff. weisen sodann darauf hin, daß in der L iteratur Verbb. von der Formel 
NHCO

jj  Ms „Ureide von Oxyfettsäuren“ bezeichnet worden sind, während

diese Bezeichnung Verbb. Vorbehalten bleiben müßte, welche die Gruppe CnH2n(OH)CO 
enthalten. Sie sehlagen vor, Verbb. von der obigen Formel ausschließlich „Hydan- 
toino“ zu nennen.

Die Darst. größerer Mengen der a-Oxyfettsäureester bereitete anfangs große 
Schwierigkeiten. Später wurden gute Resultate bei Anwendung der von Bogo- 
JAWLENSKY u. N arbutt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3344; C. 1905. II. 1526) 
angegebene Esterifizierungsmethode mit entwässertem Kupfersulfat erhalten, aber 
nur, wenn das Kupfersulfat b e i  n ie d r i g e r  T em p . entwässert worden war, so 
daß keine Zers, unter B. von S03 eintreten konnte. Zur Darst. des Esters wurde 
eine Lsg. der getrockneten S. in käuflichem absol. A. 24 Stdn. lang mit ent
wässertem CuS04 gekocht. Die Methode scheint sich besonders für die Darst. von 
Estern zu eignen, welche, wie die Oxyfettsäureester, durch W . leicht zers. werden.

E x p e r im e n te l le s .  DighjJcolylharnsto/f, C5H30 5N2 == (CIi2OHCONH)2CO.
B. Eine abgekiihlte Lsg. von 3 g Na in 100 ccm absol. A. versetzt man mit 8 g 
Harnstoff und 28 g Glykolsäureäthylester (aus 100 g  Glykolsäure, 75 g CuS04 und 
200 ccm absol. A .; Kp. 158—160°, Ausbeute 95 g), kocht 2 Stdn. lang unter Rück
fluß u, isoliert das Reaktionsprod. in der üblichen Weise. Farblose, sehr unregel
mäßige, dünne Platten (aus Bzl.), F. 88—89°, sll. in W., A., Ä., Chlf., wl. in k. 
Bzl., fast uni. in PAe. Ausbeute 40% der Theorie. W ird beim Kochen mit Car
bonaten u. verd. SS. nicht zers., wohl aber beim Kochen mit verd. kaust. Alkalien-
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unter NH3-Entw. Ag-Salz, C6H00 6N2Ag2-2,5H20 , lange, seidengläuzende Nadeln (aus 
W.), monokline Prismen (aus A.), sll. in h. W . und li. A. Gibt bei 100° 1 Mol. 
ILO ab. — Dilactylharnstoff, C7H120 6N2 =  (CH3CHOHCONH)2CO, wurde entsprechend 
wie der Glykolylhamstoff dargestellt. (Milchsäureäthylcster, Kp. 153—155°, Aus
beute 70 g aus 100 g S.) L äßt sieb durch Umkrystallisieren nicht reinigen. Die 
Peinigung gelang durch Überführen in das Zn-Salz, das in W . uul. ist, während 
Zinklactat sich in w. W. leicht löst. Mkr. rhombische Prismen, die bei 47° zu 
erweichen beginnen und bei 49—50° schm., sll. in W., A., Ä., Cklf., 11. in sd. Bzl., 
uul. in PAe. Versetzt man Lsgg. des Ca, Ba, Sr oder Mg-Salzes mit CuCl2, so 
erhält man Doppelsalze von der Formel C1,IL0O10N4CuM (M =  Ca, Ba, Sr, Mg) als 
ultramarinblaue Ndd., die in  W . wl., in A. uni. sind. In  überschüssigem CuCl2 
sind sie leicht 1. Beim Kochen fallen aus diesen Lsgg. basische Cu-Salze als hell
grüne Ndd. aus. Ag-Salz, C7HI0O6N2Ag2*l,5ILO, mkr. monokline Prismen (aus W.), 
11. in li. W ., wl. in sd. A., swl. in k. W . und A. — Di-a-oxybutyrylharnstoff, 
C0H16O6N2 — (CILC11,CIIOIICONH)2CO. (100 g cz-Oxybuttersäure gaben 95 g
Äthylcster, Kp. 165°.) W urde über das Ag-Salz gereinigt, das durch ILS zers. 
wurde. Mkr., rhombische Prismen, die bei 46° zu erweichen beginnen und bei 48 
bis 49° schm., 11. in W ., A., A., Bzl., uni. in PAe. Lsgg. des Ca-, Ba-, Sr-, Mg- 
Salzes geben mit CuCl2 Doppelsalze von der Zus. CI8H 28O10N4CuM, deren Verhalten 
den entsprechenden Doppelsalzen des DilactylharnstofFs entspricht. Ag-Salz, 
C a ll ,0 5N2Ag2 • 1,5ILO , min-., monokline Prismen (aus W.), 11. in li. W., wl. in sd.
A., swl. in k. W., k. A. — Di-a-oxyisovalerylharnstoff, Cu II20OsN2 =  [(CH3)2CH- 
CHOHCONH]2CO, Öl, Kp. 277—279°, D .15 1,1922, sll. in A., A., 11. in w. W., 
Bzl., wl. in PAe. Ausbeute 85% der Theorie. Gibt Doppelsalze von der Zus. 
C22H360 10N4CuM (M =  Ca, Ba, Sr, Mg), ultramarinblaue Ndd. Ag-Salz, Cu H 180 6N2Ag2- 
2,5H20 , kleine monokline Nadeln (aus W.), 11. in k. A., 1. in w., wl. in k. W . Die 
Ausbeute an ci-OxyisoValeriansäureäthylester, Kp. 174—176°, betrug 100 g aus 
100 g Säure.

C y a n a m id e  d e r  a  - O x y fc t t s ä u r e n .  Glylcolylcyanamid, C3II40 2N2 =  
CILOIICONHCN. B. Eine erkaltete Lsg. von 2 g Na in 100 ccm absol. A. versetzt 
man mit 9 g ThioharnstofF und 10,4 g Glykolsäureester, kocht 1 Stde. lang, dest. 
die Hauptmenge des A. ab und neutralisiert den erkalteten Rückstand genau mit 
verd. Essigsäure. Ausbeute 60% der Theorie. Große glänzende, monokline Prismen 
(aus A.), beginnen bei 217° sich zu zers. und schm, vollkommen bei 237°, sll. in w. 
W., 11. in w. A., 1. in k. A., fast uni. in A., Bzl., PAe., 11. in k. kaust. Alkalien. 
Geht beim Kochen mit l0% ig. IL S 0 4 quantitativ in Digykolylhamstoff über. — 
Glykolylthiocyanat, C3II30 2NS =  CILOH COS CN, erhält man, wenn man die Mutter
lauge vom Glykolylcyanamid mit Ä. extrahiert. Schlanke gelbe Nadeln (aus Bzl.), 
F . 106°, 11. in W ., A., A., 1. in  w. Bzl., fast uni. in PAe. — Lactylcyanamid, 
C4II60 2N2 =  CH3CHOHCONHCN, wurde analog dem Glykolylcyanamid dargestellt. 
Is t schon von Merting  (Jouru. f. prakt. Ch. [2] 17. 31) auf anderem Wege 
erhalten worden. P latten  (aus W.), die bei 208° zu erweichen beginnen und bei 
212° schm., 11. in  k. W .; sd. A., fast uni. in A., Bzl., PAe., sll. in  k. kaust. 
Alkalien. Beim Kochen mit 10%ig. H 2S 0 4 geht es quantitativ in  Dilactylharnstoff 
über. — Lactylthiocyanat, C4H60 2NS =  CH3CHOIICOSCN, aus der Mutterlauge vom 
Lactylcyanamid, kleine farblose Nadeln (aus Bzl.), F . 89—90°, 11. in W ., A., A., 
wl. in k. Bzl., fast uni. in  PAe. — a-Oxybutyrylcyanamid, C5H 80 2N2 =  
CH3CIi2CHOHCONHCN, Ausbeute 70% der Theorie. Dünne glänzende P latten 
(aus W.), beginnen bei 205° zu erweichen und schm, bei 207—208°, 11. in A., 1. in 
k., wl. in k. W., Chlf., fast uni. in A., Bzl., PAe. Geht beim Kochen m it 10%ig.
H.>S04 quantitativ in Di-oi-isobutyrylhamstoff über. — u-Oxyisovalerylcyanamid, 
CcH10O2N2 =  (CH3),CHCHOHCONHCN, sehr unregelmäßige, flache Nadeln (aus
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AV.), beginnen bei 216° zu erweichen und schm, bei 219°, 11. in sd., wl. in k. W ; 
11. in A., fast uni. in A., Clilf., Bzl. Geht beim Kochen mit 10°/0ig. H»S04 quan
titativ in Di-ß-isovalerylliamstoff über. (Amer. Cliem. Journ. 42. 319—40. Okt. 
1909. [Juni 1909] Lab. of Parke. D a v is  & Co.) A l e x a n d e r .

J e a n  P icc a rd , Über die auxochrome Wirkung der Aminogruppe und der Amino- 
phcmjlgmppe. K e h r m a n n , P r a g e r  (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 39. 3437; C. 1906. 
II. 1605) haben nicht bewiesen, daß dem roten Körper wirklich die Konstitution 
eines Amino-p-chinonimoniumsalzes (I.) zukommt; es könnte auch ein o-chinoides 
Salz (II.) vorliegen. Die Farbintensität erklärte sich dann nicht nur aus der auxo- 
chromen W rkg. der Aminogruppe, sondern auch aus der Ggw. des o-chinoiden 
Keimes, welche allein schon eine bedeutende Farbvertiefung hervorrufen kann. — 
Bei Verwendung eines Überschusses FeCl3 bildet sich das N itrat in leuchtend roter 
Form; mit einem wirklichen Farbstoff kann es nicht verglichen werden; den Kry- 
stallen fehlt jeder komplenentäre Metallglanz, und, auf dem Uhrglas verrieben, er
scheint es in der Durchsicht hellorangerot. N ur wenn man mehr als die zur B 
eines k o lo e k in o id c n  Salzes erforderliche Menge FeCL, verwendet, fällt das N itrat 
als dunkelroter Nd. aus; unter diesen Umständen ist aber die Möglichkeit der B. 
mericliinoider Salze gegeben.

O O
n ii

CH.

N H , HCl NH»

Auch in Lsg. unterscheiden sich die roten Körper von K e h r m a n n  von den 
Farbstoffen. Sowohl die extramolekular mericliinoiden als die intramolekular meri- 
chinoiden Farbstoffe zeigen ein ausgesprochen selektives Spektrum, während die 
roten Lsgg. von Aminochinoniminen keine Spur von Banden aufweisen (Figur im 
Original). Zwischen Blau, wo die Absorption am stärksten, und Rot, wo sie am 
schwächsten ist, findet ein gleichmäßiger Übergang statt; demgemäß tiugiert die 
Lsg. garniclit. Trotzdem, daß dicke Schichten der Lsg. recht dunkel erscheinen, 
beträgt die Farbintensität, in dünner Schicht gemessen, nur x/io derjenigen des 
Fuchsins. — Bei farbigen, cliiuoiden Körpern kann die Farbe hervorgerufen werden
1 . durch einen chinoiden K ern, verstärkt durch eine Aminogruppe, oder 2. durch 
die Beziehungen zwischen chinoiden und hydrochinoiden Benzolkernen. Typisches 
Beispiel für (1) ist das hellrote N itrat aus Diaminokresol, für (2) das WuRSTERsche 
Rot. Im  Gegensatz zu K e h r m a n n  spricht Vf., auf Grund der spektroskopischen 
Unters., dem F u c h s in  die weitestgehende Ähnlichkeit mit der Klasse (2) zu. Die 
hohe Farbintensität und das selektive Absorptionsspektrum der Triphenylmethan- 
farbstoff'e sind somit auf die mericliinoide Bindung zwischen den chinoiden u. den 
hydrochinoiden Benzolkernen zurückzuführen. Körper, welche neben dem chinoiden 
Kern nur die auxochrome Aminogruppe besitzen, sind keine Farbstoffe.

Chlorhydrat des chinoiden Salzes aus DiaminoJcresol, aus dem zur Feststellung 
der Oxydationsstufe ungeeigneten N i t r a t ,  ist viel leichter 1. als das N itrat; läßt 
sich leicht in das N itrat umwandeln durch Aussalzeu der wss. Lsg. mit Salpeter- 
lsg. Der für das Chlorhydrat gefundene Oxydationswert ist auch für das N itrat 
gültig; beide Salze sind holoehiuoid. — Die Reduktion führt zur Ausgaugsbase. 
Bei der Oxydation des J)iuminol;resols mit überschüssigem FeCL findet also keine 
Kondensation statt, sondern es wird, im Gegensatz zu Aminophenol, ein einfaches 
chinoides Salz gebildet. In  drei Verss. zeigt Vf., daß man, ohne ein Rk.-Prod. zu
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isolieren und ohne quantitative Best., die Frage nach der B. eines Kondensations
farbstoffes beantworten kann.

S o n d e r e x is te n z  v o n  z w e i M o d if ik a t io n e n  e in e s  A m in o o h in o n im in -  
s a lz  es. Diaminokresol liefert bei der Oxydation mit überschüssigem FeCI3 sowohl 
bei — 20° wie bei -f-20° das hellrote N i t r a t ;  das entsprechende hellrote C h lo r-  
l iy d r a t  dagegen scheidet sich nur in der Kälte aus, während bei Zimmertemp. 
ein isomeres Salz auskrystallisiert. Dieses bildet dunkelrote P latten mit grünem 
Metallglanz; zu Pulver zerrieben, ist es braunrot ohne Glanz, bleibt also an F arb 
intensität noch weit hinter Fuchsin zurück. Zerreibt man das Salz auf dem Ulir- 
glas, so zeigt es noch Glanz und ist in  der Durchsicht violettrot. — Die B. der 
h e l le n  Modifikation des roten Körpers wird demnach durch H N 03, die des dunklen 
durch HCl begünstigt; in wss. Lsg. sind beide im Gleichgewicht, denn N itrat und 
Chlorhydrat bilden optischidentische Lsgg. — Das C h lo r h y d r a t  d e r  h e l le n  
M o d if ik a t io n  krystallisiert bei — 10 bis — 20° in langen, dünnen Prismen ohne 
Metallglanz; verwandelt sich im Exsiccator bald in die dunkle Modifikation, aus der 
es sich durch Lösen u. Ausfällen in der K älte wiedergewinnen läßt. Der h e l le n  
Salzreihe dürfte Formel III., der dunkeln IV. zukommen. — H e l le s ,  c h in o id e s  
N i t r a t  a u s  D ia m in o k r e s o l ,  C7H 0O.iN3; man versetzt üiaminokresol-bis-chlor- 
hydrat in W . mit gesättigter Salpetorlsg., kühlt im Kältegemisch und fügt FeCl3- 
Lsg. hinzu; einige Tage haltbar. — Zur Darst. des h e l le n  c h in o id e n  C h lo r 
h y d r a t s  kühlt man die mit NaCl versetzte Lsg. des bis-Chlorhydrats auf — 15° 
und gibt FeCl3-Lsg. hinzu. Verwandelt sich beim Trocknen, selbst bei — 15°, in 
die d u n k le  M o d if ik a t io n ;  11. in W. und A.; hält sich einige Wochen.

D ie  m e r ic h in o id e u  F a r b s to f f e  in  2 M o d if ik a tio n e n . Die Farbe der 
mericliinoiden Farbsalze zeigt keine Gesetzmäßigkeit. Durch FeCL, wird Phenylen
diamin grün, das Dimethylderivat rot, das Tetramethylderivat blau gefärbt. Das 
WußSTEKsche Kot ist im durchfallenden L icht grün. E in einheitlicher Gesichts
punkt ergibt sich, wenn man annimmt, daß diese Salze in einer grünen und iu 
einer (je nach Anzahl der Methylgruppen) violettroten bis blauen Modifikation 
existieren: Phenylendiamin gibt ein sowohl in  Substanz wie in Lsg. grünes Farb- 
salz. Dimcthylphenylendiamin liefert ein grünes Farbsalz mit rotem Glanz, Tetra- 
methylphenylendiamin ein sowohl in Lsg. wie in Substanz der violetten Modifikation 
augehörendes Farbsalz. — Spektroskopisch gelang der Nachweis, daß das Wurster- 
sche Pot auch iu Lsg. die grüne Modifikation enthalten kann. — Das merickinoide 
Teträbenzidinpentachromat liefert zunächst eine labile, violette Form mit blauem 
Metallglänz, die beim Verreiben in  ein blaues Salz mit rotem Metallglanz übergeht. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4332—41. 20/11. [2/10.] 1909. Zürich. Chem. Lab. d. 
Schweiz. Polytechnikums.) J o s t .

J e a n  P iccard , Über eine Reaktion a u f mehrwertige Säuren und über eine neue 
Reaktion a u f Titan. Bei der titrimetrischen Reduktion organischer Körper mit 
Titantrichlorid (K n ecÄ ) läßt sich das Seignettesalz nicht durch Na-Acetat ersetzen; 
geringe Mengen W einsäure vergrößern häufig die Reaktionsgeschwindigkeit be
deutend. Mit Rücksicht auf diese Beobachtung hat Vf. eine Anzahl von SS. auf 
ihre diesbezügliche katalytische W rkg. geprüft; als besonders geeignet für die 
Unters, erwiesen sich I n d ig o ,  W üRSTERsehes B la u  und namentlich das Amino- 
chinonimoniumsalz aus Diaminokresol (Formel IV. im vorstehenden Referat). Die 
Lsgg. dieses Salzes in W . oder verd. HCl sind gegen TiCl3 merkwürdig beständig; 
doch entfärbt sich die rote Lsg. sehr rasch in Ggw. bestimmter SS. Es ergab sich 
die Regel, daß im allgemeinen die m e h r w e r t ig e n  SS. wirksam, die einwertigen 
unwirksam sind. Mit Hilfe dieser Rk. kann man also auf die W ertigkeit einer S. 
schließen. Außerordentlich wirksam ist Flußsäure (H2F2?); demnach empfiehlt sich
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bei der t i t r i m e t r i s c h e n  R e d u k tio n  o r g a n is c h e r  F a r b s to f f e  m it  T iC l3 
ein Zusatz von ca. 1% HF. Von den untersuchten SS. sind s e h r  s t a r k  w ir k 
sa m : Flußsäure, Oxalsäure, Glykolsäure, Milchsäure, Brenztraubensäure, W ein
säure, Äpfelsäure, Citronensäure, Brenzcatechin, Pyrogallol; s ta r k  w irk s a m : 
H:1POj, HON, IiCNS, H 4Fe(CN)6, Malonsäure, Hydrochinon, Salicylsäuro, p-Oxy- 
benzoesäure Phthalsäure, Dioxyaminodiplienylamin; s c h w a c h  w irk s a m : I-I2S 0 4, 
m-Oxybenzoesäure, Isophthalsäure, «-Oxynaphthoesäure, Brenzweinsäure, Glutarsäure, 
Glykokoll; s e h r  s c h w a c h  w irk s a m : 1I3B 03, Glycerin, B e r n s te i n s ä n r e ,  Resor- 
cin, Ä th y la lk o h o l ,  Rohrzucker, P h e n o l ,  p-Aminophenol, Diaminophenol, Diamino- 
kresol; u n w irk s a m : HCl, H B r,H J, Ameisensäure,Essigsäure, Propionsäure, Butter
säure, Benzoesäure, /9-Naphthoesäure, Monochloressigsäure.

N e u e  R e a k t io n  a u f  T i ta n .  W ie O x a ls ä u re  gibt auch Brenzcatechin mit 
Salzen des dreiwertigen Ti in W . eine g e lb  o ra n g e  F ä r b u n g ,  die viel intensiver 
ist als die mit Oxalsäure erzielte. Bei nicht zu starker Verd. bildet sich ein rot
brauner, amorpher Nd., der, getrocknet, ein schwarzes, in W . uni. Prod. darstellt. 
Die bei starker Verd. auftretende Gelbfärbung ist als Rk. 15 mal empfindlicher als 
die H 20 2-Rk.; 0,0002 mg TiCl:1 in 1 ccm W . sind noch deutlich zu erkennen. Brenz
catechin muß sich dabei im Überschuß befinden; Mineralsäure verhindert die Rk., 
Alkali, Alkalicarbonat oder NHS schwächen sie ab. — Das bei der Rk. m it D io x y - 
m a le in s ä u r e  entstehende Prod. (F e n t o n , Journ. Chem. Soc. London 93. 1064; 
C. 1908. H . 497) hält Vf. nicht, wie F e n t o n , für ein Salz des v ierw ertigen , 
sondern für ein solches des d reiw ertigen  T i; Dioxymaleinsäure dürfte auf TiCl4 
zunächst reduzierend wirken; ebenso verhält sich D io x y W e in sä u re . (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 42. 4341—45. 20/11. [2/10.] 1909. Zürich. Chem. Lab. d. Schweiz. Polyt.)

J o s t .

F r. F ic h te r  und W a lte r  B e rn o u lli, Die elektrolytische Deduktion des 2-Nitro- 
toluol-4-sulfochlorids. Die elektrolytische Deduktion aromatischer Sulfochloride an 
Bleikathoden in schwefelsaurer Lsg. führt zu Sulfinsäuren u. dann zu Mercaptanen-, 
besonders glatt verläuft die Rk. bei nitrierten Sulfochloriden, da die Reduktion in 
diesem Fall bei der Nitrogruppe einsetzt, und die so entstehenden Aminoverbb. in 
der sauren Kathodenflüssigkeit gut 1. sind. — Zur Nitrierung der p-Toluolsulfo- 
säure wurde das Na-Salz langsam in eine Mischung von HNOs der D. 1,4 u. konz. 
ILSOj eingetragen; aus dem abgekühlten, mit Eiswasser verd. Gemisch fällte NaCl 
dann das Na-Salz der 2-Nitrotoluol-4-sulfosäure in gelblichweißen Blättchen aus, 
die leicht unter Abgabe von 1 Mol. Krystallwasser verw itterten und sich beim 
Erwärmen mit NaOH intensiv rot färbten. — Das aus dem Salz mit PC13 dar
gestellte Chlorid, CH3-C0H3(NO2)-SO2Cl, schied sich- aus trocknem Ä. in gelblichen 
Tafeln vom F. 34° aus, die beim Kochen mit verd. Ammoniak das 2-Nilrotoluol-
4-sulfonamid, C7H 80 4N2S, lieferten. Schmale, spießförmige Blättchen aus W .; F. 128°. 
— Zur Reduktion wurde das Chlorid in A. -j- konz. H jS 04 suspendiert und die Fl. 
in der als Kathodenraum dienenden Tonzelle anhaltend stark durchgerührt. Als 
Kathode diente ein gelochter Zylinder aus W alzblei, als Anode eine Bleischlange, 
durch die W . hindurchfloß, das die als Anodenfl. verwendete doppeltnorm. H„S04 
ständig unter 20° abkühlte. Die Stromdielite war 0,07 Amp./qcm, und es mußte 
das l 1/,-fache der berechneten Strommenge zugeführt werden. Die Kathoden
flüssigkeit roch nach beendeter Reduktion mercaptanartig und gab mit Bleiacetat 
einen gelben Nd., enthielt also das erwartete 2-Aminotolyl-4-mercaptan\ an der 
L uft schied sie langsam das Sulfat des 2-Aminotolyl-4-disulfids, CH3-C0H3(NH2)- 
S • S • (NH2)C6H3 • CHS, H2S 04, als weißen Nd. mit einer Ausbeute von mehr als 70% 
ab. Die freie Base bildet vielfach miteinander verwachsene Nüdelchen vom 
F. 92°; 11. in organischen Solvenzien, uni. in W . — Diacetylderivat, ClsH20OsN2S2,
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4308—11. 20/11. [1/ 1 1 .] 1909. Basel. Univ.-Lab. I.) Stelzn er .

W illia m  J. W ohlleben, Zur Kenntnis der Monohalogenphenole. Vf. hat auf 
Veranlassung von B istrzyCk i für die Reinigung der technischen Halogenphenole 
(vergl. auch Merck , DKP. 76597) von der Tatsache Gebrauch gemacht, daß die 
Halogenderivate in überschüssiger 10%iger K ,C 03-Lösung Phenolate bilden, das 
Phenol selbst aber nicht, so daß es aus solchen Lösungen mit Äther ausge- 
schiittelt werden kann. Dieses Verfahren ist allerdings sehr verlustreich, so daß 
z. B. aus technischem o-Chlorphenol nur etwa 20%  der reinen Substanz zu er
halten waren. — Das durch kurzes Kochen mit Aectanhydrid -f- Na-Acetat dar
stellbare o-Chlorphenylacetat hat den K p .16 103° und erstarrt zu konzentrisch 
gruppierten Prismen vom P. — 20,5 bis — 19,5°; D .2°4 1,2166. — W egen seines 
hervorragenden Krystallisationsvermögens ist zur Charakterisierung des o-Chlor- 
phenols besonders dessen m-Nitrobenzoat, C0II,C1 ■ O • CO ■ C8H 4 • N 0 2, geeignet, 
das mau aus dem Phenol und m-Nitrobenzoylchlorid in 10%ig. NaOH von 35—50° 
leicht erhält. Zu Büscheln vereinigte Prismen aus Lg., die nach zweimaligem 
Umlösen aus W . bei 98° schm.; sll. in k. Ä., BzL, Chlf., Eg., 11. in li. A. — 
vi-Chlorphenylacctat, Kp.2, 116,5°; erstarrt inÄ . u. festem C 02 zu Nadeln vom P. —1,5 
bis —0,5°; D .2°4 1,2209; mischbar mit A., Eg., Ä., Lg. — m-Chlorphenylbenzoat, 
nach Schotten-Baumann dargestellt, schied sich aus mäßig verd. A. in Prismen 
vom P . 71—72°, aus Aceton W . in rechtwinkligen Prismen ab; sll. in A., Bzl., 
Eg., 11. in k. A. — m'-Chlorphengl-m-nitrobensoat. Gekrümmte und verzweigte 
Nadeln aus A., konzentrisch gruppierte Nadeln aus Aceton -(- W .; P . 94—95°; 11. 
in  k. Ä., Bzl., Eg., schwerer in A., Lg. — Das nach Gattermann  (Liebigs Ann. 
357. 349; C. 1908. I. 353) bei 204—205° sd. m-Chlorphenetol, C0H,C1 • O - C,H5, 
erhielt Vf. aus m-Chlorphenol durch 3-stdg. Erhitzen mit Äthyljodid und alkoli. 
Kali auf 100° als angenehm riechendes Öl vom Kp.m  204—205°; D .'-°4 1,1712; 
mischbar mit A., Ä., Eg., Bzl. — Bei der Kupplung des m-Chlorphenolnntriums 
mit Benzoldiazoniumclilorid nach dem Verf. von K rause  (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
32. 126; C. 99. I. 490) war die Ausbeute an o-Chlor-p-oxyazobenzol, HO-C0II,C1- 
N : N • C0H5, wegen reichlicher Harzbildung sehr gering. Der Azokörper schied 
sich aus 25%ig. Essigsäure in orangeroten Nadeln vom P . 114—115° a b .— p-Chlor- 
phmylacetat, aus p-Chlorphenol vom P. 41° hergestellt, hatte den Kp.12JS 108° und 
erstarrte im Eiskochsalzgemisch zu langen Nadeln vom P. 7—8°; das 11. Acetat 
(D.204 1,2248) ist mit A., Ä., Eg. mischbar. — Den P. des p-Chlorphenylbenzoats 
fand Vf. zu 87°. — Die Angabe von Beh r -Predari u. P etersen , daß p-Chlor- 
phenol in kohlensauren Alkalien uni. sei, trifft nicht zu: es ist nur schwerer 1. als 
die Isomeren und erfordert z. B. 2%  Mol. doppeltnorm. Soda; aus dieser Lsg. wird 
es, ebenso wie die o- und m-Verb., durch Einleiten von C 02 wieder gefällt. — 
p'-Chlorphenyl-m-nitrobensoat. Konzentrisch gruppierte Nadeln aus A. oder Lg.; 
P . 124,5°; zwl. in k. A., sll. in Chlf., Aceton, Bzl.

D e r iv a te  d e r  B ro m p h e n o le . Als 50 g des käuflichen o-Bromphenöls über 
die K-Verb. gereinigt wurden, konnten der Lsg. reichliche Mengen Phenol durch 
Ä. entzogen werden, so daß nur 10 g der reinen Bromverb, vom Kp. 194° übrig 
blieben. — Das Acetat, ein äth. riechendes Öl, hat den K p .35 149—150°; D .2°4 
1,4924; mischbar mit A., Ä., Eg., Lg., dagegen mit Bzl. selbst nicht in der Wärme. 
— Das Benzoat scheidet sich aus A. in mkr. Prismen, aus Aceton -f- W . in mkr. 
rhombenförmigen Täfelchen ab; P. 86°; sll. in Eg., Ä., Lg., Bzl. — p-Bromphenyl- 
acetat ist bei hoher Sommertemp. ein unangenehm riechendes Öl vom K p .35 128°; 
in Eis -j- Kochsalz erstarrt es zu Nadeln vom P. 21,5°; 11. in A., Ä., Lg., B zl..— 
Das Benzoat krystallisiert aus A. in rhombenförmigen Täfelchen vom P. 104°; in
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Bzl. ist es 11. und wird daraus durcli Ä. in konzentrisch gruppierten Prismen 
gefallt.

D e r iv a te  d e s  p - J o d p h e n o ls .  Die aus W . umgel. Verh. schm, bei 93—94°. 
— Acetat. Täfelchen aus w. verd. Methylalkohol; P. 32—32,5°; in den meisten 
Solvenzien sll. — Benzoat. Aus A. oder Aceton -f- W . sechsseitige, bezw. rhom- 
benförmige Täfelchen, aus Lg. verzweigte Nadeln; F . 118,5—119,5°; 11. in k. A., 
Aceton, Bzl., zll. in Eg., swl. in Lg. — p'-Jodphenyl-m-nitrobenzoat. Im  Aussehen 
an Glaswolle erinnernde Nadeln aus A.; gekrümmte, zu Büscheln vereinigte Nü
delchen aus Lg.; F. 120—121°; 11. in A., Bzl., Eg., fast uni. in k. Lg. — Das 
durch Schütteln mit Benzolsulfochlorid in 10°/oig., 50° w. NaOH dargestellte Bcn- 
zolsulfonat, C0H ,J • 0  • SO» • C0H5, scheidet sich aus A. +  wenig W. in länglichen 
Täfelchen, aus Lg. besonders schön in zu Büscheln vereinigten Nadeln ab, die 
zwischen gekreuzten Nicols gerado Auslöschung zeigen; F. 52—53° nach vorauf
gehendem Erweichen; wl. in k. Lg., sonst 11. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4369 
bis 4375. 20/11. [8/11.] 1909. Freiburg [Schweiz] I. Chem. Lab. der Univ.)

S t e l z n e e .

H ans F isch e r, d-Leucyl-l-tryptophan. Der Vf. kuppelte 6 g Bromisocapronyl- 
chlorid, dargestellt aus 1-Bromisocapronsäure, ([«]„ =  — 39,38°), m it 3 g Tryptophan 
(vgl. A b d e r h a l d e n  , K e j i p e , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2738; C. 1907. II. 462) 
und ließ das nur als Öi erhaltene Broinisocapronyltryptophan in 50 ccm 25°/0ig. 
NH3 3 T age bei 37° stehen. Das erhaltene Dipeptid, C17H230 3N3 (Mol.-Gew. 317,2) 
=  C,H,,CH(NH2)CO • NIICH(C02H)CIL • C8H0N, bildet verfilzte Nadeln (aus wenig 
warmem W . +  A. +  Ä.), schmeckt süß, gibt keine Biuretrk., wird aus saurer Lsg. 
durch Phosphorwolframsäure gefällt, ist 11. in h. W., swl. in A., gibt mit Bromwasser 
einen anscheinend krystallin. Körper, mit HgSD, einen im Überschuß des Reagenses
11. Nd. Pankreatin bewirkt schwache, zerhackte Leber starke Spaltung; [u]a10 (0,01SSg 
gelöst in I/1-n. HCl zu 0,4452 g) =  — 68,97°. Die Substanz schm, bei 1S9° (korr.), 
doch tritt sofort wieder Krystallisation in der geschmolzenen Masse ein, und der F. 
der Krystalle liegt nunmehr unscharf bei 225—230°. Auch durch Umkrystallisiereu 
aus W ., A. u. Ä. entstehen lange, derbe Nadeln der höher schmelzenden Verb., 
die sich gegen 230° braun färben u. gegen 243° unscharf schm. Die Eigenschaften 
sind im wesentlichen die gleichen, die Zus. ist dieselbe, wie bei der oben beschrie
benen Verb., die Löslichkeit in  W . ist bedeutend geringer; [ci]Ds° in  1jl-n. HCl 
(0,0280 g gel. zu 0,3647 g) — — 72,84°. Es dürfte sich hier weder um den Über
gang des ersten Körpers in ein Diketopiperazin, noch um eine Änderung der Eigen
schaften infolge Verunreinigung durch 1-Leucyltryptophan, sondern vermutlich um 
Tautomerie, vielleicht Lactim- u. Lactamform handeln. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
42. 4320— 22. 20/11. [9/11.] 1909. Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) B l o c h .

H . S ta u d in g e r , Über Ketene. 13. M it te i lu n g :  Über die JEinwvrkimg von 
Diphenißlceten a u f carbonylhaltige Verbindungen. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 
4213; C. 1909. II. 2069.) W ie der Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1355. 1493; 
C. 1908. I. 1975. 1977) gezeigt hat, reagieren Chinone u. ungesättigte Ketone, wie 
Dibenzalaceton, mit Diplienylketen entsprechend den Gleichungen:

i. ■ n .

*-0,0+ ‘00“«äuHr (öäMJ"E*°• °°-
Die nach I. entstehenden /?-Lac tone sind in der Kegel unbeständig, an ihrer 

Stelle lassen sich oft nur ihre Zersetzuugsprodd., ungesättigte Verb. und C02, iso



lieren. Gesättigte Ketone reagieren mit Diphenylketen überhaupt nicht oder nur 
sehr langsam. — Um zu prüfen, inwieweit die Reaktionsfähigkeit des Carbonyls 
von benachbarten Gruppen abhängt, wurde die Reihe von Verbb. der Zus. CÖH5- 
CH : CH-CO-R und C Ä - C I I : CH-CH : CII-CO-R auf ihr Verhalten gegen Di
phenylketen untersucht, indem abgewogene Mengen der genannten Verbb. mit 
äquimolekularen Mengen des Ketens bei gleicher Temp. (131°) unter gleichen Be
dingungen zur Rk. gebracht, die entwickelte Kohlensäure bestimmt u. aus ihr die 
prozentuale Umsetzung der einzelnen Verbb. berechnet wurde. Es ergaben sich 
folgende zwei Reihen, die jedesmal mit der reaktionsfähigsten Verb. beginnen:
I. Dibenzalaceton, Zimtsäurecyanid, Zimtaldehyd, Iicnzalacetophenon, Benzalaceton, 
Zimtsäurechlorid, Zimtsäureanhydrid, Zimtsäuremethylester, Zimtsäurediphenylamid;
II. Dicinnamalaceton, Cinnamalacetophenon, Cinnamalaceton. Konstanten ließen sich 
nicht ermitteln, da bei der Umsetzung des Diphenylkotens mit den obigen Verbb. 
Nebenrick, infolge Anlagerung des Ketens an die C : C-Bindung der Cinnamenyl- 
gruppe eintreten.

Aus den erhaltenen Resultaten lassen sich folgende Schlüsse ziehen: Am 
reaktionslosesten ist das Carbonyl gegen D iphenylketen, wenn ihm ein CI-Atom 
oder eine NR>2- oder OR-Gruppe benachbart ist, also in den Carbonsäurederivaten. 
Reaktionsfähiger ist es bei Nachbarschaft von H , C0II5 oder CH3, also in Alde
hyden und Ketonen. Am leichtesten reagiert es, wenn ihm ungesättigte Gruppen, 
die Cinnamenyl- oder Cyaugruppe, benachbart sind. Dies ist auffallend, da nach 
den bisherigen Erfahrungen (V o r l ä n d e r , Ber. Dtscli. Chemf Ges. 36. 1470; C. 1903.
I. 1348; L ie b ig s  Ann. 341. 3; C. 1905. II. 819) das Carbonyl in derartigen Fällen 
seine Reaktionsfähigkeit einbüßt u. auf die C : C-Bindung überträgt. Andererseits 
sollte nach T h i e l e  bei den ci,ß-ungesättigten Ketonen 1,4-Addition zu erwarten 
sein, und dann sollte sich Diphenylketen nicht unter B. von ¡'j-Lactoncn, sondern 
von ¿-Lactonen anlagern. Letztere wurden aber in keinem Falle beobachtet. 
Dieser auffallende Einfluß ungesättigter Gruppen — spez. der Cinnamenyl-, ferner 
der Cyangruppe — auf das benachbarte Carbonyl ist bereits mehrfach beobachtet 
worden (vgl. z. B. S t a u d i n g e r , Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 3966; C. 1909. II. 
1732). — Das verschiedenartige Verhalten der Carbonylverbb. läßt sich bei der 
Annahme eines verschiedenen Sättigungsgrades des Carbonyls in den einzelnen 
Verbb. erklären. H ierfür wird in Anlehnung an T h ie l e s  Theorie ein bildlicher 
Ausdruck durch die Annahme einer verschiedenen Größe der Partialvalenzen ge
geben. Nach der auf atomistisch-elektrischer Basis aufgestellten Valenztheorie 
(vgl. S t a r k , Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 5. 125; C. 1908. II. 130) kann der 
verschiedene Sättigungsgrad einer Doppelbindung durch eine mehr oder weniger 
starke Lockerung von Valenzelektronen verursacht werden, so daß Dibenzalaceton 
und ähnliche Verbb. ihre besondere Reaktionsfähigkeit stark gelockerten Valenz- 
elektronen verdankten, deren Sitz am Carbonyl anzunohmen wäre.

In  Übereinstimmung mit der Theorie über den Zusammenhang zwischen Farbe 
und Konstitution in organischen Verbb. sind von den untersuchten Verbb. die
jenigen farbig, bei denen die Chromophore Carbonylgruppe stark ungesättigt ist 
(Dibenzalaceton, Zimtsäurecyanid etc.), die dagegen farblos, bei denen sie gesättigt 
ist (Säurederivat).

Die Reaktionsprodd. aus Dibenzalaceton und Dicinnamalaceton mit Dipkeuyl- 
keten sind bereits früher beschrieben. Aus Zimtaldchyd bildet sich Triphenyl- 
butadien, C6H5-CH : C H -C H : C(C6H6)2, aus Zimtsäurecyanid, C0H5 • C H : CH - CO • CN, 
das ß,ß-Diphenyl-a-cinnamenylacrylnitril, C6H5-CII : CIi-C(CN) : C(CcH5),, aus Ben- 
zalaeetophenon und Cinnamalacetophenon entstehen c(,u,ß,d-Tetraphenylbutadien, 
C0H5-CH : CH-C(C0H5) : C(C0H6), und 1,1,2,6-Araphenylhexatrien, CcH .-C H  : CII- 
CH : CH-C(CöH5) : C(C0II5)ä. Bei den letzten beiden Ketonen erhält man außerdem
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noch Nebenprodd. von der Zus. 1 Keton -f- 1 Diplienylketen; dem Reaktiousprod.
 aus Benzalacetoplieuon kommt die nebenstehende

0 5 i i 0 5  Formel zu. — Triplienylbutadien, Tetraphenylbuta-
(C0H5)2G CO dien u. Diphenylcinnamenylaerylnitril addieren, ob

wohl sie zwei Doppelbindungen haben, nur 1 Mol. Brom; das Tetraphenylhexatrien 
mit drei Doppelbindungen nur 2 Mol. B r (vgl. Ber. Dtscli. Chem. Ges. 41. 1498; 
C. 1 9 0 8 .1. 1977). F ü r die Additionsprodd. werden folgende Formeln angenommen: 
C6H5• CHBr• CB Br• CH : C(C6H6)2, C0H6.CH Br.CHBr.C(CaH 5):C(C0H5),, C„H6.CHBr. 
CIIBr-C(CN): C(C0H5)2, C0H5. CHBr- CHBr-CHBr-CHBr • C(C0H5) : C(CGI i5)2 (vergl. 
dazu Straus, HOssy, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2866; C. 1909. II. 363).

E x p e r im e n te l l e r  T e il. (Mit J. B uchw itz.) Zur Ermittlung des Reaktions- 
verlaufs zwischen den oben genannten Carbonylverbb. und dem Diplienylketen 
wurde dieses in Form seiner Chinolinverb., 2(C0H6)äC : CO -f- C9H7N , mit den zu 
untersuchenden carbonylhaltigen Verbb. auf 131° (Äthylenbromidbad) unter E in
leiten von H  erhitzt u. die nach dem Durehleiten durch konz. H 2S 04 oberflächlich 
gereinigte Kohlensäure in ■ Barytlsg. geleitet. Die aus den erhaltenen C02- 
Mengen berechnete prozentuale Umsetzung der einzelnen Verbb. muß aus dem 
Original ersehen werden. — ß,ß-D iphenyl-u-cinnam enylacrylnitril, C2SH 17N. Aus 
Diphenylketenchinolin u. Zimtsäureeyanid bei ca. 130° im Wasserstoffstrom. Gold
gelbe Blättchen aus Methylalkohol, F . 157—159°; 11. in Bzl. und li. A ., wl. in Ä. 
W ird weder beim Kochen mit alkoli. K O II, noch mit 50°/0ig. H2S 0 4 verändert. — 
Dibromid, Co3II17NBr2. Aus dem N itril mittels B r in Chlf. W eiße Krystalle, 
F . 143—144°. — a,a,d-Triphenylbutadien, C22H18. Aus Zimtaldehyd und Dipkenyl- 
keten bei 140—150° im Wasserstoffstrom. W eiße Nadeln aus A ., F . 101,5—102°. 
— Monobromderivat, C22H 17Br. Aus dem KW-stoff und Br in Chlf. Krystalle aus 
Chlf., F . 146—148°.

Beim Erhitzen von Diphenylketenchinolin mit Benzalacetoplienon im W asser
stoffstrom bei 120—140° erhält man das u,oc,ß,S-Tetraphenylbutadien, C23IL,2, und 
das 3,4,4- Triphenyl-2  - benzoylketotetramethylen (Formel s. Einleitung), die durch 
fraktionierte Krystallisation aus A. oder Aceton getrennt werden. — 3,4,4-Tri- 
phenyl-2-bensoylketotetramethylen. W eiße Blättchen aus Methylalkohol oder Aceton. 
Prismen aus A. Gibt beim Kochen mit alkoh. Na-Äthylatlsg. oder mit alkoli. KOH 
Diphenylessigsäure. — Dioxins, F . ca. 191—192°. — Tetraphenylbutadien. F ast 
farblose Prismen aus Aceton, F . 146—148°, in Ä. etwas leichter, in Aceton etwas 
schwerer 1. als das Triphenylbenzoylketotetrametliylen. — Bei der Oxydation mittels 
Na2Cr20 7 in Eg. auf dem W asserbade gibt der KW -stoff neben Benzaldehyd das 
Triphenylacrolein, (C0H5)2C : C(C0H.).CIIO. Nadeln aus Methylalkohol, F . 175°. — 
Dibromid des Tetraphenylbutadiens, C28H22Br2. Gelb, F . 144—145°. — Beins Zu
sammenschmelzen von Cinnamalacetopkenon und Diphenylketen wird ein Gemisch 
erhalten, das aus dem l,l,2,6-Tetraphenylhexatrien(l,3,5) u. einem Diketm , C31H 24 0 2, 
vielleicht dem 4 ,4 -D iphenyl-2 -benzoyl-3 -cinnamenylketotetramethylen (Formel ent
sprechend der des Triphenylbenzoylketotetramethylens) besteht. Die Trennung und 
Reindarst. erfolgt durch fraktionierte Krystallisation aus Ä. u. Aceton. — Diketon, 
C3iH 2j0 2. W eiße Krystalle aus Aceton, F . 120—122°. — Bromderivat, C3lH230 2Br, 
Aus dem Diketon mittels Br in Chlf. Krystalle aus Ä., F . 148—149°. — Tetra
phenylhexatrien, C30H2.(. Gelbe Prismen aus Aceton, F . 158—160°, in Ä. leichter, 
in Aceton etwas schwerer 1. als das Diketon. — Tetrabromid, C,,0II24Br4. W eiße 
K rystalle, F . 148—150°. — Beim Zusammenschnielzen von Benzalaceton, bezw. 
Cinnamalaceton mit Diphenylketenchinolin bei 130° erhält man nicht krystallisier- 
bare MM., die wahrscheinlich ein nicht zu trennendes Gemisch von KW -stoff und 
Diketon darstellen. — Zimtsäurederivate, wie Zimtsäuremethylester, -diplienylamid,
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treten mit Diphenylketencliinolin kaum in Rk. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 4249 
bis 4262. 20/11. [25/10.] 1909. Karlsruhe. Chem. Inst, der Techn. Hochschule.)

Schm idt.
P. J. T a rb o u riec h , Dehydratation des Oxycyclohexyldimethylcarbinols. (Forts, 

von C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 604; C. 1909. H. 1869.) Das Glykol 
CcH10OH-C(OIIXCH.,h verliert unter der Einw. der SS. zum Teil ein, zum Teil 
zwei Mol. W . unter B. eines Ketons C9H 10O, bezw. eines KW - stofl’cs C0IIU. Das 
Mengenverhältnis, in dem diese beiden Prodd. sich bilden, schwankt mit der N atur 
und Konzentration der S. So entsteht bei vierstündigem Erhitzen des Glykols mit 
der zehnfachen Gewichtsmenge 20%ig. H 2S 0 4 am Rückflußkühler in einer Ausbeute 
von 85°/o ein m it W asserdämpfen flüchtiges Gemisch aus %  KW-stoff u. % Keton. 
Erhitzen mit einem Gewichtsteil wasserfreier Oxalsäure liefert eine Ausbeute von 
55%  an mit W asserdämpfen flüchtigen Prodd., die zu %  aus Keton u. zu I/s aus 
KW -stoff bestehen, während man beim Erhitzen des Glykols mit je  einem Ge
wichtsteil krystallisierter Oxalsäure und W . eine Ausbeute von 70% erzielt, die zu 
% aus K W -stoif und zu % aus Keton besteht. Der mit W asserdämpfen nicht 
flüchtige Anteil des Reaktionsprod. besteht aus Polymerisationsprodd. des KW - 
stoifs C9H14, von denen durch fraktionierte Dest. ein KW -stoff der gleichen Zus., 
K p .a2 190°, isoliert werden konnte.

KW -stoff, C9H14, farblose, sehr bewegliche, terpenartig riechende Fl., K p .10 76°, 
addiert Brom, bildet ein Monochlorhydrat, C„H14HC1, vom K p .20 96—98°, und ein 
Dichlorhydrat, C9H14-2HC1, vom Kp.,,, 122—123°. — Das Oxim, Kp.ls 130—132°, 
ist ein Gemisch aus zwei Isomeren, welches durch Krystallisation aus absol. A. 
getrennt werden kann. «-O xim , F. 83°, schwerer 1., ß - Oxim, F. 45°, sll. Diesen 
beiden Oximen entsprechen zwei Carbanilidoxime: ß  - Carbanilidoxim, Nadeln aus 
Ä., F . 79—80°, //-Carbanilidoxim, harte Krystalle, F . 94—95°. Das aus dem Oxiin- 
gemisch regenerierte Keton C0HieO bildet eine farblose, stark camphcrartig riechende 
Fl., K p .13 83°. a -  Semicarbazon, Nadeln aus PAe., F . 158°, ß - Scmicarbazon, K ry
stalle aus PAe., F . 176°. (C. r. d. l’Acad. des scienccs 149. 862—64. [15/11.* 1909].)

D üsteebehn .
K. A uw ers, Zur Richtigstellung. A uf die kritischen Bemerkungen Semmleks 

(Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 4171; C. 1909. ü .  1931) bezgl. des von A uw ees und 
v. d . I-Ieyden  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2404. 2424; C. 1909. II. 706. 707) aus 
o-Krcsol synthetisierten a-Terpinens erwidert Vf. Folgendes: Die mittlere Exaltation 
des KW-stoffs beträgt 0,9, entspricht also den bei ähnlich konstituierten Verbb. 
ermittelten W erten. — Beim Abbau erhält man eine verhältnismäßig r e i c h 
l ic h e  Ausbeute an u-Methyl-cc'-isopropyl-u,u'-dioxyadipinsäure, wenn auch, wie 
bei allen Operationen dieser A rt ein Teil der Substanz weiter oxydiert w ird; auch 
bei der Oxydation von Semmlebs Carvenen müssen sich derartige Prodd. gebildet 
haben, da trotz Anwendung von überschüssigem K M n04 25%  des KW-stoffs un
verändert zurückerhalten wurden. — Die Säure läßt sich auch d i r e k t  aus dem 
ß-Tcrpinen erhalten; der Umweg über das Dilacton wurde seinerzeit nur einge
schlagen, um die Dioxyadipinsäure in Form dieses mit W asserdam pf leicht flüchtigen 
Derivats von Beimengungen zu befreien. — Die „Terpinenfrage“ ist durch die 
Synthese des KW-stoffs aus o-Kresol nicht komplizierter geworden, da dieser kein 
neues Isomeres darstellt, vielmehr anzunehmen ist, daß das Kresolterpen, wie auch 
Semmlees Carvenen im wesentlichen aus ß-Terpinen bestehen. Fraglich ist nur 
noch, ob in einem dieser KW-stoffe oder aber in dem HABEiEgschen Terpinen die 
reinste Form der ß-Verb. vorliegt. — Bei der Darst. des Chlorcarvenens aus Car- 
venon hat Vf., ebenso wie W adlach (Liebigs Ann. 368. 15; C. 1909. II. 1240) 
nicht so günstige Erfahrungen wie Semmleb gemacht; obwohl er nach dessen An
gaben arbeitete, waren die Präparate stets Gemische, die bei der ersten Dest. im
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Vakuum regelmäßig HCl abspalteten. — Der Erklärung S e m m l e r s , daß das hohe 
Volumgewicht des aus Terpinhydrat erhaltenen Terpinens auf einem Gehalt an 
Cineöl beruhen muß, schließt sich Vf. an. (Ber. Dtsch. Ckem. Ges. 42. 4427—29. 
20/11. [9/11.] 1909. Greifswald. Chem. Inst.) S t e l z n e r .

P r. P ic h te r  und O tto W a lte r , Zur Kenntnis des p-I)iphenylphenols. Zur E r
gänzung der Angaben von F ic h t e r  u . G r e t i ie r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1407; 
C. 1903. I. 1358) wurden die beiden folgenden Verbb. dargestellt: D er p-Diphenyl- 
phenol-p-toluolsulfosäureester (I.) entstand beim Kochen einer alkoli.-alkal. Lsg. des 
Phenols mit p-Toluolsulfochlorid; Nadeln aus A.; F . 102°. — p-Nitrobenzolazo- 
p-cliphenylphenol (II.) wurde durch Kuppeln des Phenols mit diazotiertem p-Nitro- 
anilin in alkoh.-alkal. Fl. und Ansäuern nach längerem Stehen erhalten; rote 
Nüdelchen aus A.; F. 243—245°. — Die Cinnamenylitaconsäure (III.) ist in ihrer 
Konstitution der «,c)-Diphenyl-ß,y-pentadien-£-carbonsäure (IV.) verwandt, die seiner
zeit zur Synthese des p-Diphenylplienols gedient hatte; die nach F ic h t e r  und 
H ir s c h  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2l88; C. 1901. n .  475) dargestellte S. ging 
jedoch beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 130° lediglich in ihr Anhydrid  (V.)

O • S 0 2 • C0H 4 ■ CH, OH CH-COOH

cöh 5 r i > c 6H6 r C r ^ c H ,

N :N -C 6H4-NOs 

C6H6. CH : CH . CH : C • COOH

'CO 
NH

m .
HOOC CH»

C0H5 • CH : CH ■ C I I : C • C0H5 „  C0HS-C II : CH-CH : C COA
IV- h o o c - — A h  v - A h . c o > 0

über; Kryställclien aus Essigsäureanhydrid, F . 180°. — Ebenso erfolglos blieben 
Verss., aus Zimtaldehyd u. p-Nitrophenylbemsteinsäure, HOOC-CII2• CH(C0H 4-NO2)- 
COOH, ein niti-iertcs p -Diphenylphenol zu gewinnen. — T rägt man Phenyl
bernsteinsäure langsam in auf 0° erhaltene HNO., der D. 1,52 ein, so kann man 
durch Eiswasser die p-Nitrophenylbernsteinsäure (Krystiillcken aus W., F . 218—220° 
unter Zers.) ausfällen, während die analoge o-Vcrb. C10H0O„N (büschelförmig an
geordnete Nadeln aus wenig W ., F . 18S°) in Lsg. bleibt. — p-Acetylaminophenyl- 
bernsteinsäure, HOOC• C IL • CH(C0H, ■ N II• COCH3)• COOH, durch Reduzieren der 
Nitroverb. mit Zinn -]- HCl, Entzinnen und Acetylieren des eingedampften Rück
standes erhältlich, bildet Krystalle vom F. 218°. — W ird  die o-Verb. in ammo- 
niakalischer Lsg. mit Ferrosulfat reduziert, so verwandelt sie sich in  die Diliydro- 
carbostyril-y-carbonsäure (VI.); Nadeln aus W .; F. 223° (vgl. R e is s e r t , Ber. Dtscli. 
Chem. Ges. 29. 665; C. 96. I. S94). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4311—13. 20/11. 
[1/11.] 1909. Basel. Univ.-Lab. I.) S t e l z n e r .

W. B orsche und J. C am per T its ingh , Über die Kondensation von o-Niketonen 
mit Aldehyden und primären aromatischen Aminen, D a es Vif. nicht gelang, o-Di- 
ketone der allgemeinen Formel R-CO-CO-CII3 durch Kombination mit Aldehyden 
und primären aromatischen Aminen in «-substituierte Cinchoninsäureketone zu ver
wandeln (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4072; C. 1909. n .  2174), haben sie die 
Verss. in dieser Richtung vorläufig eingestellt und berichten in vorliegender Mit
teilung über ihre bisherigen Ergebnisse.

Acctylbenzoyl, CGHS • CO • CO • CH3, (7,4 g) gibt mit Benzaldehyd (5,3 g) in 75 ccm
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A. auf dem W asserbade nach dem Zufügen von. Anilin (5 g) in 50 ccm A. das 
a,y-JDiphenyl-a,y-diomj-ß-phenylglyoxylpropandianü, CS5H300 2N 2 =  H5C0-C(: N- 
C„H5) ■ C(: N • C0H5) • CH[CH(OH) • C JLJ, (ca. 7 g); aus Eg., F. 176°; wird nacb 6-stdg. 
Erhitzen mit 2-n. HCl bis auf 150° unverändert zurückgewonnen, durch 10-n. HCl 
unter denselben Bedingungen völlig verharzt. Beim Kochen der Verb. mit wasser
freiem Natriumacetat und Acetänliydrid wurde W. abgcspalten und ein H durch 
Acetyl versetzt: Verbindung Ca7H 3002Nr, =  II6C0■ C(: N ■ CGII5)• C(: N • CaHs)■ C(: CH • 
CuH5)[CH(C6H5)-0 -C 0 -C H a] (?); weiße Nadeln, F. 273°; wl. in A., zll. in Essig
säure. — Salieylaldeliyd lieferte unter den gleichen Bedingungen mit Aeetylbenzoyl 
und Anilin nur harzige Substanzen. — u -p  - Mcthoxyphemyl- S -phenyl- y,S-diketo- 
A a-butendicmü, C21,H24ON2 =  H 6C0• C(: N • C8H6)• C(: N ■ C6H5)■ C II : CH • C(JH, • 0 CH3,
B. aus Aeetylbenzoyl (3 g), Anisaldehyd (2,7 g) und Anilin (1,9 g) in A. bei W asser- 
badtemp., Nadeln, aus A., F . 153°. — m-Nitrobenzaldekyd lieferte unter denselben 
Bedingungen u - m -  Nitfophenyl- 8 -phenyl- y iS-diketo-Aa-butendianil, C28H210 2N3 — 
Hs<V C(: N • CgHg)• C(: N • C0H5)• O H : CH • C*H« • NO„ bräunlichgelbe Nadeln, aus Eg., 
F . 181°. — Verss., Aeetylbenzoyl und Benzaldehyd mit m-Nitroanilin zu konden
sieren, waren erfolglos.

Acetyl-p-anisoyl, CIL, • 0  • CaH 4 • CO • CO • CH3, B. durch Spaltung seines Mouoxims 
(vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 742; C. 1907. I. 9G0) mit verd. H2S 04, wobei 
neben dem Diketon als Prodd. BECKMAXNseher Umlagerungen einerseits das 
schon früher beschriebene Brenztraubensäure-p-anisidid, andererseits auch A n is
säure erhalten wurde. — a-Phenyl-S-anisyl-y,8-diketo-Aa-butendianil, C.,„H.,4ON2 =  
CK, • O • CaH4 • C(: N • C0H 5) ■ C(: N • C0H5) • CH : C1I • CÖH5, B. aus Acetyl-p-aiiisoyl (3,6 g) 
Benzaldehyd (2,2 g) und Anilin (1,9 g); fast farblose Nüdelchen, F . 203°, kaum 1. 
in A. und Essigsäure, auch beim Erwärmen. — E rsetzt man das Anilin durch 

•p-Anisidin, so erhält man das a-Phe)iyl-d-anisyl-y,8-diketo-Aa-butmdianisil, gelbe 
Nadeln, aus A., F . 158°. — Bei der Kondensation von Diaeetyl (4,3 g) mit Benz- 
aklehyd (10,6 g) und Anilin (9,3 g) in alkoh. Lsg. resultiert nur ein zähes, dunkles 
Harz; in Eg. erhält man dagegen auf dem W asserbade das Dicinnamoyldianil, 
C30H 24N2 == H.Cc-CH : CH-C(: N -C 0H 6)-C(: N -C 0H5)-CH : CH- C„H5; gelbes Krystall- 
pulver, F. 270°; wl. — Ob die chemische Konstitution der erhaltenen Yerbb. der 
Annahme als Diketondianile, deren Zus. sie haben, wirklich entspricht, konnte 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden, da sie sich Spaltungsverss. gegenüber 
recht widerstandsfähig erwiesen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4283—87. 20/11. 
[28/10.] Göttingen. Allg. ehem. Inst, der Univ.) B u s c h .

A bel B uguet, Kryoskojne der organischen Gemische und Additionsverbindungein. 
Die aromatischen KW-stoffe geben mit Pikrinsäure Additionsverbb., Naphthalin auch 
mit anderen Nitrokörpern. Die Best. der EE. verschiedener Gemische von Ace- 
naphthen oder Phenanthren mit zwei Nitrotoluolen ergab Kurven von der Form eines 
W  mit zwei eutektischen Punkten (Minima) und einem Maximum zwischen diesen. 
Letzteres zeigt eine Additionsverb, der beiden Komponenten aus äquimolekularen 
Mengen an. Die Verb. von Acenaphthen mit «-Trinitrotoluol schm, bei 109°, die
jenige mit 2,4-Dinitrotoluol bei 60°, diejenige von Phenanthren mit «-Trinitrotoluol 
bei 84°. Die folgenden Gemische liefern nur Kurven von der Form eines V mit 
nur einem eutektischen Minimum. Phenanthren 2,4-Dinitrotoluol oder Nitro
naphthalin, Acenaphthen p-Nitrotoluol, Naphthalin -f- p-Nitrotoluol, «-Nitro
naphthalin, Acenaphthen, Benzoesäure, Salicylsäure, Azobenzol, Diphenylamin, 
Guajaeol, Chloralhydrat, Menthol, Methyloxalat, Phenanthren, Salol, Thymol. (C. 
r. d. l’Acad. des Sciences 149. 857—58. [15/11.* 1909].) D ü s te rb e iin .
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0. A. O esterle  und Cr. R ia t,  Zur Kenntnis des Aloins. (Vgl. O e s te r le ,  Arch. 
der Pharm. 237. 81 ; C. 99. I. 887.) W ährend L é g e r  (C. r. d. l’Acad. des sciences 
134. 1111. 1584; C. 1902. II. 62. 369) das Aloin als ein durch SS. nicht spaltbares 
Glucosid betrachtet, ziehen R obinson  u . Sim onsen (Joum. Chem. Soc. London 95. 
10S8; C. 1909. II. 622) in ihrer Konstitutionsformel des Aloins die Glueosidnatur 
desselben überhaupt n icht in Betracht. J o w e t t  u. P o t t e r  (Joum. Chem. Soc. 
London 87. 1088; C. 1905. II. 487) bestreiten ferner die von S eer u . L é g e r  be
obachtete B. von Aloeemodin bei der Einw. von Na20 2 auf Aloin. Diese W ider
sprüche veranlaßten die Vif., neue Verss. über die Spaltbarkeit des Aloins durch 
SS. und iSbioCb anzustellen. — W erden 100 Tie. Aloin mit einem Gemisch von 
500 ccm 95%  ig. A. u. 25 ccm 1LS04 auf dem W asserbade etwa SO Stdn. am Eückfluß- 
kühler erhitzt und die PL sodann sich selbst überlassen, so scheidet sich im Laufe 
einiger Wochen ein dunkelrotbrauner Nd. ab, dem durch sd. Xylol Aloeemodin 
entzogen werden kann. Die Mutterlauge enthält eine reduzierende Substanz, die 
mit Phenylhydrazin ein gelbes, krystallinisches Osazon vom P. 208—209° bildet. 
Auch durch Kochen mit alkoh. IICl wird aus dem Aloin Aloeemodin und ein 
reduzierender Körper abgespalten, und zwar gellt hier die B. von Aloeemodin 
rascher und reichlicher von statten, als unter der Einw. von alkoh. ILSO,. Bei 
beiden Verff. bildet sich neben dem Aloeemodin ein in Alkalien mit roter Farbe
1., nicht krystallisierbarer Körper, in dem vielleicht das primäre Spaltungsprod. des 
Aloins vorliegt, aus dem das Aloeemodin erst durch Oxydation entstehen würde. 
Auch bei der Einw. von Na20 2 auf Aloin wird Aloeemodin gebildet. Die besten 
Kesultato erzielt man, wenn man 30 g Aloin mit 500 ccm W . auf 70—80° erwärmt, 
ohne völlige Lsg. abzuwarten allmählich mit 30 g Na20 2 versetzt und die M. noch 
w. in verd. HCl eingießt. Der Nachweis, daß bei der Einw. von Na20 2 auf Aloin 
neben Eloeemodin auch Zucker gebildet wird, konnten VIF.'nicht erbringen. (Schweiz. 
W chsehr. f. Chem. u. Pharm. 47. 717—21. 20/11. 1909. Bem. Pharm. Inst. d. 
Univ.) D üsterbeiin .

W . A u te n rie th  und F r itz  B eu tte l, Über vielgliedrigc schicefelhaltige cyclische 
Verbindungen mul über Pararingschluß. Die Vff. prüften p-Xylylensulfhydrat (I.) 
auf seine Kondensationsfäkiglceit mit Aldehyden und Ketonen. Es wurde von K ötz 
(Ber. Dtscli. Chem. Ges. 33. 729; C. 1900. I. 854) zuerst aus p-Xylylenbrom id 
mittels einer alkoh. Lsg. von KSH dargestellt und als weißer, krystallinischer 
Körper beschrieben. Nach diesem Verf. entsteht als lästiges Nebenprod. fast 
immer der Monoäthyläther des p-Xylylenglylcols (n.), besonders dann in größerer 
Menge, wenn eine liochkonz. alkoh. KSH-Lsg. angewendet wurde, die nicht unter 
guter Eiskühlung hergestellt war. Das auf die unten angegebene W eise vom Mono
äthyläther (H.) getrennte reine p-Xylylensulfhydrat kondensiert sich leieht mit 
a r o m a t is c h e n  Aldehyden durch HCl-Gas zu schön krystallisierten und einheitlich 
zusammengesetzten Prodd. Mit a l ip h a t i s c h e n  Aldehyden, sowie K e to n e n  
erhielten die Vff. ausschließlich amorphe, pulverige, zum Teil schmierige Sub
stanzen (vgl. auch die von K ötz  und S e v i n , Joum . f. prakt. Ch. [2] 64. 518;
C. 1 9 0 2 .1. 258, aus Natrium-p-xylylenmercaptid und Dilialogenderivaten erhaltenen 
Verbb.). Mit aromatischen Aldehyden, Benzaldehyd, m- und p-Toluylaldehyd, 
m- und p-Oxybenzaldehyd, erfolgt Ringschluß in p-Stellung zu p-Xylylenmercap- 
talen, welche die Doppelformel haben, und denen ein aehtzehngliedriges, S-haltiges 
Ringsystem zugrunde liegt. Sie werden als cyclische Duplo-p-xylylenmercaptale 
der betreffenden Aldehyde bezeichnet. —- Das p-Xylylensulfhydrat verhält sich bei 
diesen Kondensationsrkk. also wie das Pentam ethylensulfhydrat (vgl. A u t e n r i e t h , 
G e y e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4249; C. 1909. I. 274). Dem p-Xylylen- 
mcreaptal des Benzaldehyds muß die Konstitutionsformel i n .  zukommen. Trotz
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der Möglichkeit, daß liier eine eis- und trans-Form existiert, hat sich bisher nur 
e in  krystallisierendes Kondeusationsprod. isolieren lassen.

Der achtzehngliedrige B ing der p-Xyhßenmcrcaptale dürfte das vielglicdrigste 
heterocyclische Bingsystem  sein. Obgleich Ringschluß in p-Stellung erfolgt, tritt 
dieser verhältnismäßig leicht ein. D er S-haltige Ring ist recht beständig. Nascie- 
render II  spaltet weder I i2S, noch Mercaptan ab, Oxydationsmittel sprengen den 
Ring ebenfalls nicht. Auch bei mehrstündigem Kochen mit alkoh. KOH tritt keine 
Änderung ein. Nur mit rauch. HCl bei 180° erleiden die Körper unter Verkohlung 
eine weiter gehende Zers. Permanganat-Schwefelsäure führt sie in Tetrasulfone 
über. Mit Benzoylclilorid und wss. NaOH entsteht ein schön krystallisierendes 
Dibenzoat (IV.). Die SciiOTTEN-BAUMANNsche Benzoylierungsmethode läßt sich 
zum Nachweis der SH-Gruppe und zur Charakterisierung der Mercaptane in vielen 
Fällen mit Vorteil verwerten. — Der p-Xylylenditliiodibenzyläther (V.) g ibt bei 
mäßiger Oxydation mit KM n04 ein Disulfoxyd, wahrscheinlich VT., bei energisch 
ausgeführter Oxydation das entsprechende Disulfon VII. mit 1,6-Stellung der beiden 
Sulfongruppen, welches in Übereinstimmung mit der STUFFEP.schen Regel gegen 
alkoh. KOH beständig ist.

E x p e r im e n te l le r  T e il. p-Xylylensulfhydrat (I.); zur Darst. sättigt man 
frisch bereites alkoh. KOH (17—18 g KOH in 100 ccm) unter Eiskühlung mit H2S, 
fügt unter Umsehütteln eine kochend h. Lsg. von 30 g p-Xylylenbromid in 450 ccm 
95°/0ig. A. rasch hinzu, kocht noch einige Min. unter Rückfluß, schüttelt das im

H C6Hä
— CH2 • I -L t i s . CH2 C

]CH m . H C ^  CH
Ich h (

— c h 2- s - c - s . c h 2-
h ^ C 0H.

I3-S 0 2-CH(C6H6)-S 02 
I2 • S 02 • CIT(CeH5) • S 0 2

■VT r  TT / CII.j • S • CH(C6H 4 • OH) ■ S • CIL-. r ,
CII2• S ■ CH(C0H., • OH). S • CH2-^  0 ■*

iith. Auszug befindliche Ol mit viel verd. wss. NaOH, filtriert von dem hierbei un
gelöst bleibenden MonoätByläther des p-Xylylenglykols (C10H u O2 — II.; farblose, 
angenehm riechende, bei 250—252° sd. Fl.) durch ein feuchtes F ilter und macht 
mit verd. II2S 0 4 frei; klare, farblose, lichtbrechende Fl., K p .18 158—162°. — Di- 
benzoat des p-Xylylensulfliydrats, C22H 180 2S2 (IV.); Nadeln (aus Aceton), F . 135°; 11. 
in Chlf., Bzl., 1). Aceton und h. A .; zwl. in A. — p-Xylylendithiodibenzyläther, 
C22H22S2 (V.); aus p-Xylylensulfhydrat, Na, A. u. Benzylchlorid; kurzes Erwärmen 
auf dem W asserbad; glänzende, -weiße Blättchen (aus A.), F. 65°; 11. in Aceton, Ä. 
und Bzl.; gibt in wenig w. Bzl. mit verd. H2S 0 4 und überschüssigem KM n04 
p-Xylylendibenzyldisulfon, C22H 220 4S2 (VH.); weißes Pulver (nach dem Auskochen 
mit Aceton), schm, bei 292—294° unter Braunfärbung; uni. in W . u. organischen 
Lösungsmitteln. — p-X\ßylendibenzyldisulfoxyd, C22H 22OaS2 (VI.); aus 2 g p-Xylylen- 
dithiodibenzyläther in Eg. u. 30% ig. H20 2 nach 24 Stdn., oder mit KM n04; man 

XIV. 1. 8

I. C0H 4(CH2 • SH)2 (1,4)

II. p „  ^ C IL -O H  
U3-H4< c h .,-O C 2Hb

IV. C8H 4(CH2 • S • COC„H6)2

V. CcH 4(CH2.S .C 7H7)2

VI. C0H4(CH2-SO.C7H7)2

VII. CcH 4(CH2.S 0 2.C7H7)2
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koolit hierbei den Braunstein mit Aceton aus; feine, sternförmig angeordnete Nüdel
chen (aus h. A.), F . 232—233°; 1. in Chlf. u. Eg., uni. in W., Ä. u. Bzl.

Cyclisches Duplo-p-xylylenmercaptal des Benzaldehyds, C30H28S4 (III.); aus 4 g 
p-Xylylensulfhydrat und 3 g Benzaldehyd m it HCl-Gas unter Eiskühlung; silber
glänzende Blättchen (aus Chlf. -f- A. in der Kältemischung); F . 248—249°; 1. in 
h. Bzl., swl. in h. A., Aceton und Ä., uni. in W .; gibt, gel. in wenig warmem 
Bzl., mit überschüssiger KM n04-Lsg. u. H.,S04 das Tetrasulfon des Duplo-p-xylylm- 
mercaptals des Benzaldehyds, C30H 23O8S4 (VIII.), das mit S 0 2 ungel. bleibt; feine, 
über 300° sclim., prismatische Nüdelchen (aus h. Chlf. -f- A.); swl. in li. Aceton; 
durch Br werden die Il-Atome am C nicht ersetzt. — Cyclisches Duplo-p-xylylen- 
mercaptal des p-Toluylaldehyds, C32H33S4 (IX.); aus 4 g p-Xylylensulfhydrat u. 3,4 g 
p-Toluylaldeliyd mit HCl-Gas unter Eiskühlung; kleine Prismen (aus li. Chlf. -f- A. 
in der Kältemischung); F . 266°; 11. in li. Chlf., Bzl. und Naphthalin, fast uni. in 
A., Ä. und Aceton; gibt in Benzollsg. mit KM n04 u. II2S 04 das Tetrasulfon, 
C3»H32OsS4(X.); Krystalle (aus li. Aceton +  W.), F . 280—282° unter Zers.; 1. in 
h. ciilf. und viel Aceton, uni. in W ., A. und Ä. — Cyclisches Duplo-p-xylylen- 
■mercaptal des vi-Toluylaldehyds (IX.); Darst. wie bei der p-Verb.; glänzende Nadeln 
(aus warmem Chlf. -j- A.), F. 219—220°. — Cyclisches Duplo-p-xylylcnmercaptal des 
p-Oxybenzaldehyds, C30H 28O2S4 (XL), man erwärmt 3 g p-Xylylensulfhydrat, 2,4 g 
p-Oxybenzaldehyd und 12 g absol. A. gelinde bis zur Lsg. und leitet IICl-Gas ein; 
Prismen (aus wenig h. Aceton ~f- W. in  Eis), F. 262—264° unter Zers.; 11. in 
warmem Aceton, A. u. Chlf., uni. in Bzl. und Ä .; langsam 1. in k. wss. Alkali. — 
Dibenzoat des Daplo-p-xyhjlenmercaptals des p-Oxybenzaldehyds, C44II30O4S4; feine 
Primen (aus li. Chlf. -j- viel A. in Eis), F . 233°; 11. in Chlf. und Bzi., swl. in li. 
Aceton, uni. in A. und A. — Cyclisches Duplo-p-xylylenmercaptal des m- Oxyhcnz- 
aldehyds (XI.); man löst 1 Mol. p-Xylylensulfhydrat und 1 Mol. m-Oxybenzaldehyd 
in wenig Ä. unter Erwärmen und leitet längere Zeit HCl-Gas ein; schneeweiße, 
lange Prismen; schm, bei 251—252° unter schwacher Braunfärbung; zll. in Aceton 
und li. A., wl. in Chlf., uni. in Ä. — Dibenzoat; weiße Prismen (aus h. Aceton -f- 
W .), F. 169°; 11. in h. A., Aceton und Chlf., wl. in Ä. (Ber. Dtsch. Chom. Ges. 
4 2 .  4346— 57. 20/11. [30/10.] 1909. Med. Abt. d. Univ.-Lab. Freiburg i. Br.) B l o c i t .

W . A u ten rie th  und F r i tz  B e u tte l, Über vielgliedrige schwefelhaltige cyclische 
Verbindungen und über Metaringschluß. W ie p-Xylylensulfhydrat mit aromatischen 
Aldehyden (vgl. vorstehendes Keferat), so gibt m-Xylylensulfhydrat mit Aceton und 
HCl-Gas ein krystallisiereudes Kondensationsprodukt, ein m-Xylylmyiercaptol des 
Acetons, dem die Doppelformel (I.) zukommt. Der Verb. liegt, wie dem Penta- 
methylenmercaptol des Acetons (A u t e n r i e t h , G e y e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 1 . 
4249; C. 1 9 0 9 .  I. 274) ein seehzehngliedriges, gegen Reduktions-, Oxydationsmittel 
u. Alkalien sehr beständiges Ringsystem zugrunde. Überhaupt besteht eine gewisse 
Ähnlichkeit zwischen dem Pentam ethylen- und dem m -Xylylensulfhydrat; beide 
enthalten die SH-Gruppen in 1,5-Stellung und lassen sich nur mit Ketonen, nicht 
mit aromatischen Aldehyden zu krystallisierenden Kondensationsprodd. vereinigen.

c h 3 c h 3 .

t  n  vt / C I I 2• • C H ^ C t t  h  C H  ’SP»• C(CH3)2• S 02• CIL-^ p  r ,
I .  CbH 4< CH2 . s . c . g . D . ^ t l 4 < C H . )- S 0 2-C (C H 3>i - S 0 2. C H > G°n ‘

Ch T"CIL,

m -Xylylensulfhydrat, C6H.,(CH.,SH)2; dargestellt wie p-X ylylensulfhydrat, mit 
30 g m-Xylvlenbromid und 120 ccm sd. A. (vgl. vorstehendes Referat); die B. eines 
dem Monoäthyläther des p-Xylylenglykols entsprechenden m-Derivats konnte nicht
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direkt nachgewiesen werden; farblose, schwach mercaptanähnlich riechende PL; 
K p .25 168-170°; Kp.1B 157-158°. — Vibenzoat, C22H180 2S2 =  CcfI4(CH2-S-COC0Hr,h; 
lange, sternförmig angeordnete Prism en, F . 52,5° (über SO" niedriger als die iso
mere p-Verb.); 11. in Ä., Aceton, Bzl. und Chlf., 1. in k. A. — m-Xylylendithio- 
dibenzyläther, C22H 22S2 =  C0H.,(CH2 • S • C7I i7)2; weiße, silberglänzende, 11. Sehuppen 
(aus A.), F . 48°; gibt mit Überschuss. KM u04 und verd. IPSO., m-Xylylendibenzyl- 
disulfon, C22H220.,S2 =  C0H 4(CH2 • S 02 • C7H7)2; sternförmig gruppierte Nüdelchen 
(aus sd. Aceton -f- W.), F. 225°; 11. in h. Aceton und Chlf., 1. in A. und Bzl., uni. 
in A. und W . — D uplo -m-xylylenmcveapLol des Acetons, C22H 28S4 (I.); aus 3 g 
in - Xylylcnsulf liydrat, 1,4 g Aceton und H Cl-G as unter Kühlung; schneeweiße 
Prismen (aus Chlf. -f- A.), F. 254°; 11. in Bzl., Aceton u. h. Chlf., fast uni. in A., 
A. und PAe.; gibt mit KM ii04 und verd. II2SO., das Tetrasulfon des m -Xylylen- 
mercaptols des Acetons, C22II28 0 9 S4 (II.); weißes, kristallinisches, uni. Pulver, schm, 
über 300°; bleibt beim Auflösen des Braunsteins mittels schwefliger S. zurück. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 42. 4357—61. 20/11. [30/10.] 1909. Med. Abt. des U niv.-Lab. 
Freiburg i/Br.) B l o c h .

H. H upe und K. G. T h ie ß , Über Benzoylenbmzimidazol. Die von ihnen als 
„Phenylphthalamidon“ bezeichnete Substanz (II.) haben B i s t k z y c k i  und H e i b e r g  
(Dissert., Freiburg 1898) durch Kondensation von o-Plithalaldehydsäure mit o-Phenylen- 
diamin gewonnen, wobei sich zunächst die (U-Phenylbenzimidazol-o-carbonsäure (I.) 
bildet, welche dann beim Kochen mit Essigsäureanhydrid den King schließt:

NH.. IIOOC NH HOOC N-------OC

Dieselbe Verb. ist später von W e t t e r  (Dissert., Basel 1902) durch Reduzieren 
von o-Nitrophthalanil (Hl.), sowie von T i ii e l e  und F a l k  (L ie b ig s  Ann. 347. 115;
C. 1906. II. 775) durch Oxydation des Benzylenbenzimidazols (IV.) erhalten worden, 
das bei der Einw. von o-Phenylendiamin auf o-Phthalaldeliyd entsteht. Das gelbe 
Benzoylenbenzimidazol ist dem Plxthaloperinon (V.) verwandt, das S a c h s  (L ie b ig s  
Ann. 365. 117; C. 1909 .1 . 1409) aus 1,8-Naphthylendiamin u. Phthalsäureanhydrid 
bereitete, und in welchem durch den E intritt des zweiten Benzolkernes die Farbe 
nach Rot hin vertieft erscheint. — Im Anschluß an ihre Arbeiten über Imidazole u. 
Methinammoniumfarbstoffe haben Vff. das Benzoylenbenzimidazol etwas näher unter
sucht, das sich u. a. hierbei als starker C h ro m o p h o r  erwies.

Das o-Nttrophthalanil (III.) stellt man am besten durch 6-stdg. Erhitzen von 
o-Nitranilin mit Phthalsäureanhydrid und Na-Acetat dar; gelbliche Nadeln aus Eg.; 
F . 202—203°; ist gegen SS. recht beständig, wird aber von Alkalien leicht auf- 
gespalten. — Die Reduktion des Nitrokörpers mit SnCl2 -j- HCl in A. nach W e t t e r  
gibt nur geringe Ausbeuten an Benzoylenbenzimidazol, weil sich gleichzeitig viel 
des Esters der entsprechenden Benzimidazolcarbonsäure bildet; man reduziert des
halb besser mit Eisenpulver in Eg. oder mit Na-Hydrosulfit in sd. essigsaurer Lsg. 
und kocht dann das Prod. kurze Zeit mit Essigsäureanhydrid, wobei es sich voll
ständig in Benzoylenbenzimidazol verwandelt, das man so zu 75 %  der Theorie er
hält. Ein Vers., o-Nitroplithalanil mit Phenylhydrazin zu reduzieren, ergab ledig
lich Phthalylphenylhydrazidsäure und o-Nitroanüin. — Benzoylenbenzimidazol kry- 
stallisiert aus A. in zollangen, rein gelben Nadeln vom F. 212—213°, die in den 
meisten Solvenzien (mit Ausnahme von h. A. oder Eg.) zwl. sind. — Durch Kochen 
mit SS. oder Alkalien wird das Anhydrid zur p-Phcnylbenzimidazol-o-carbonsäure (I.)

8*
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aufgespalten, die man, da ihre Salze mit Mineralsäuren 11. sind, aus ihrer alkal. 
Lsg. mittels Oxalsäure ausfällt. Prismen aus A., P . 266°; in den meisten Mitteln 
wl.; geht durch Erwärmen m it Acetanhydrid leicht wieder in die cyclische Anliydro- 
verb. über. — Das in Nadeln krystallisierende Chlorhydrat ist im Gegensatz zur 
freien S. in Eg. ganz uni., wird aber von W . leicht aufgenommen, wobei es partiell 
hydrolysiert w ird; es entsteht auch bei der Reduktion des o-Nitrophthalanils nach 
W e t te r .  — Die Ester der /j.-Phenylbenzimidazol-o-carbon$äure kann man sowohl 
aus der S., wie auch aus dem Anhydrid durch Erwärmen mit Alkoholen -)- starken 
Mineralsäuren darstellen. Äthylester, C16H140 2N2, Nadeln aus Essigester oder verd. 
A.; F . 163°; 1. in BzL, Chlf., Alkoholen; entstand auch beim Kochen des Ag-Salzes 
der S. mit Äthyljodid in Bzl. — Methylester, CuH 120 2N2. Bei 188° schm. Nadeln, 
die in A. und Essigester schwerer 1. sind als der Äthylester. — Bei vorsichtigem 
Erhitzen über ihren F. spalten die Ester Äthyl-, bezw. Methylalkohol ab unter B. 
von Benzoylenbenzimidazol; sie sind starke Basen, deren Salze durch W . nicht zer
legt werden. Durch die Einführung von Alkylgruppen wird (vgl. auch weiter unten) 
die Basizität des Benzoylenbenzimidazols mithin wesentlich erhöht. — Salze des 
Äthylesters: Hydrochlorid, Cj6HIäOsN2Cl. Prismen aus wenig HCl. — Pt-Salz, 
(C,6H 150 2N2)2PtClc. Gelbbraune, in k. W asser fast uni. Nüdelchen. — Au-Salz, 
C10H 15OäN2AuClj. Orangegelbe Nadeln, 11. in li. A., kaum 1. in W. — Das Phenyl- 
hydrazid der ¡x-Phenylbenzimidazol-o-carbonsäure, C,H5N2 • CcH, • CO • NH • NH • C0H5, 
entstand bei 3—4-stdg. Kochen des Benzoylenbenzimidazols m it Phenylhydrazin in 
A.; Nadeln aus Essigester; F . 244°; wl. in k. A., Chlf., 11. in Eg.; geht beim Kochen 
mit Acetanhydrid in das Benzoylenderivat zurück.

N < C 0 > C‘H <

Öh T o  CO

E in w ir k u n g  v o n  A lk y lh a lo g e n id e n  a u f  B e n z o y le n b e n z im id a z o l .  
jU -P h e u y lb e n z im id a z o l-o -e a rb o n s ä u re  u n d  ih r e  E s te r .  — Das Joämethylat 
VI. entstand, als der Ringkörper mit 2 Mol. CH3J  im Rohr 6— 8 Stdn. auf 90—100° 
erwärmt wurde; leuchtend rote Nadeln aus Acetanhydrid, die nach voraufgehendem 
Sintern unscharf bei 200° schm., in KW-stoffen uni. sind und von liydroxylhaltigen 
Splvenzien zers. werden; die rote Farbe verblaßt am Lichte allmählich; beim E r
hitzen über den F. tritt Zerfall in CH3J und die Benzoylenverb. ein. — Beim E r
wärmen mit W . spaltet sich die Verb. zum Joämethylat der ¡x-Phenylbenzimidazol- 
o-carbonsäure, C15H 130 2N2J, auf; gelblichweiße W ürfel aus Eg.; F . 200—201° nach 
langsamem Sintern; 11. in W., A., Eg., swl. in Chlf., uni. in Bzl., Lg.; liefert beim 
Erwärmen mit wenig Acetanhydrid das rote Jodmethylat zurück. — W ird letzteres
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mit Methylalkohol bis zur Lsg. erwärmt, so verwandelt es sich in das Jodniethylat 
des p-Phenylbenzimidazol-o-carbonsäuremethylestcrs, das auch direkt aus Benzoylen- 
benzimidazol durch Erwärmen mit Iiolzgeist -{- CII3J  auf 90—100° gewonnen werden 
kann; gleichzeitig entstehendes jY-Mcthylderivat (vgl. unten) bleibt beim Umlösen 
des Prod. aus W . in den Mutterlaugen. Stern- oder säulenförmige Krystalle aus 
W .; F . 147°; 11. in li. W., in A. und Essigester; uni. in KW-stoffen; wird aus der 
Lsg. in k. verd. HCl durch Soda unverändert gefällt. — Das Jödmetliylat des 
N-Methyl-p-phmylbensimidazol-o-carbonsäuremethylesters (VII.) läßt sich 1. aus Ben- 
zoylenbenzimidazol durch 3—4-stdg. Erhitzen mit 2 Mol. CH3J  und wenig Methyl
alkohol im Bohr auf 120°, 2 . aus dem Phenylbenzimidazolcarbonsäuremethylestcr 
und CfI3J  -(- etwas CH,*OH durch 6—8-stdg. Erhitzen im Bohr auf 100° und 3. 
aus dem Jödmetliylat dieses Esters und CII3J  bei 100° erhalten. Derbe, prismen
förmige Krystalle aus wenig W asser; F. 230°; sll. in W., A., Eg., uni. in KW- 
stoffen; schwache Base. — fi-Phenylbenziinidazol-o-carbonsäureäthylesterjodmethylat, 
C17H 170 2N2J, analog wie der ¡Methylester, doch mit Äthylalkohol dargestellt; Prismen, 
F. 191°. — Das Jödmetliylat des N-Methyl-fi-phenylbensimidasol-o-carbonsciureäthijl- 
esters, C18H 190 2ON2J ,  entstand bei 6—8-stdg. Erwärmen des Phenylbenzimidazol
carbonsäureäthylesters mit CH3J  und A. auf 90—100°; zentimeterlange Säulen aus 
W .; F  175°.

Beim Behandeln mit Ammoniak oder Na-Acetat verliert das Jödmetliylat der 
Phenylbenzimidazol-o-earbonsäure 1 Mol. I i J  und liefert eine ebenfalls farblose 
Verb., in der entweder das Carbinolbasenlactou (VIII.) oder das Betain (IX.) vor
liegen muß; ersterc Formel wäre nach den Unterss. von O. F is c h e r  über die 
Alkylierung der Benzimidazole zu erwarten, bei welchen unter dem Einfluß von 
Alkalien mehrfach eine W anderung der OH-G-ruppe vom Stickstoff zum p -Kohlen
stoffatom festgestellt wurde; die hier beschriebene Substanz ist jedoch in Alkali- 
carbonaten und -dicarbonaten 1., was gegen ein j'-Lacton spricht, und zers. sich 
beim Erhitzen in Methylalkohol und Benzoylenbenzimidazol, wobei eine primäre 
Entstehung des /x-Phenylbenzimidazol-o-carbonsäuremethylesters anzunehmen ist, 
der, wie oben erwähnt, unter Abgabe von CH,-OH leicht den Bing schließt. 
Dies Verhalten entspricht vollkommen dem von G r ie s z , später von W ILLSTAETTER 
und K a h n  (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 37. 402; C. 1 9 0 4 .1. 941) bei analogen B e ta in e n  
festgestellten, so daß Vff. die Formel IX. bevorzugen. — Das Betain C16HI20 2X„ 
schied sich aus A. in mkr. Nüdelchen vom F. 2S0—281° ab; 11. in Eg., zll. in h. Ä.; 
wl. in W., Chlf., KW -stoffen; aus der Lsg. in Carbonaten fällt HCl das Chlor- 
methylat der /x-Phenylbenzimidazol-o-carbonsäure; beim Kochen mit Acetanhydrid 
-j- H J  erhält man die roten Nadeln des Benzoylenbenzimidazoljodmethylats, mit 
Methylalkohol -f- H J  dagegen das Jödmetliylat des /i-Phenylbenziundazol-o-carbou- 
säuremethylesters. — Das schon erwähnte Chlormethylat dieser S., C15H 130 2N»C1, 
fällt aus W. in Nadeln vom F. 272—274° aus; 11. in W., A., Essigester, uni. in 
KW- stoffen. Die gelbe Lsg. in Acetanhydrid hinterläßt .beim Eindunsten im Vakuum 
einen grünlichgelben, 11. und zersetzliclien Körper C15HU0N 2C1, welcher unscharf 
gegen 200° schm, und das Cldormetliylat des Benzoylenbenzimidazols sein dürfte, da 
man mit H J  analog das schon mehrfach erwähnte rote Jodniethylat dieser Verb. 
gewinnt. — Beim Zufügen von IIB r zur Sodalsg. des Betains fällt sogleich das 
Brommethylat der p-Phenylbenzimidazol-o-carbonsäure, Clr,H130 2N2B r, aus; hell
braune, nadel- oder säulenförmige Krystalle, die unscharf bei 270° schm, und sich 
beim Behandeln mit Acetanhydrid in die gelben, bei etwa 230° fl. werdenden Nadeln 
des Benzoylenbenzimidazolbrommethylats, C16Hn ON2Br, verwandeln. — W ird eine 
was. Lsg. des Jodmethylats des N-Methyl-jU-plienylbenzimidazol-o-carbonsäuremethyl- 
esters mit feuchtem Ag2Ö geschüttelt, so hinterbleibt beim Eindunsten des F iltrats 
ein sll., nicht umkrystallisierbarer, w e iß e r  Körper vom F. 252°, der die Ammonium-
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base X . sein dürfte und mit H J den als Ausgangsmatcrial benutzten Ester zurück
liefert.

N itr o -  u n d  A m in o d e r iv a te  d es  B e n z o y le n b e n z im id a z o ls .  Je  nach 
den Arbeitsbedingungen bilden sieb zwei isomere, vorläufig als Nr. 1 und 2 unter
schiedene Mononitroprodd. Die Verb. Nr. 1 wurde durch Eintropfen von Acet
anhydrid in die in möglichst wenig I iN 0 3 der D. 1,52 gel. Substanz und Ausfällen 
mit W . nach 24-stdg. Stehen erhalten. Kleine Mengen sich gleichzeitig bildender 
Nitropheriylbenzimidazol-o-carhonsäure bleiben als swl. beim Aufnehmen des Prod. 
in Eg. zurück. Der Nitrokörper C14H703N3 scheidet sich aus Eg. in blaß gelb
grünen Nüdelchen vom F. 239° ab, die — außer in Eg. — wl. sind. — Durch 
Erwärmen mit Alkalien und Fällen mit S. wird die schon erwähnte Nitro-p-phenyl- 
benzimidasol-o-carbonsäure Nr. 1, Cu H80 4N3, in Form fast uni., bei 280—300° 
unscharf unter Zers. schm. Nüdelchen gewonnen, die beim Kochen mit Acetanhydrid 
das Nitrobenzoylenbenzimidazol Nr. 1 zurückliefern und sich in verd. Soda mit 
gelber Farbe 1. — Die Nitroverb. Nr. 2 bildete sich, als Vffi das Benzoylenbcnz- ■ \ 
imidazol in Essigsäureanhydrid lösten und, ohne zu kühlen, H N 03 der D. 1,25 
liiuzugaben. Der mit W . gefällte Nd. enthielt etwas Nitrosäüre und Dinitroprod. 
Braune Nüdelchen aus Eg., F. (unscharf) 280° unter Zers.; färbt (vielleicht aber 
nur wegen eines geringen Gehaltes an Dinitroderivat) W olle und Seide in schwach 
saurem Bade lebhaft citronengelb. — Nitro-p-plienylbcnzimidazol-o-carbonsäure Nr. 2. 
Orangefarbene, mkr. Nüdelchen, die bei 280—300° verkohlen und beim Behandeln 
mit Acetanhydrid zu dem Nitrokörper Nr. 2 anhydrisiert werden. Die S. löst sich 
in Soda mit braunorangcr bis roter F arbe; sie färbt Wolle und Seide in neutralem 
Bade altgold, in saurem Bade citronengelb. Ih r ausgesprochener Farbstoftcharakter 
läßt vermuten, daß die N0.2-Gruppe in p-Stellung zur Imidgruppe steht; ihre tief- 
roten Salze würden sich dann von der chinoiden aci-V erb .X I. ableiten. — Amino- 
benzoylenbenzimidazol Nr. 1, durch Reduzieren einer h. Acetonlsg. des Nitrokörpers 1 
mit konz. Natriumhydrosulfitlsg. dargestellt, bis eine rote Färbung auftritt. Aus
beute bis 90%  der Theorie. Leuchtend rote, flache Nadeln aus A.; die alkoh.
Lsg. wird schon durch Spuren einer S. entfärbt, wobei sich wahrscheinlich der 
Ester der zugehörigen Carbonsäure bildet. Die zwischen 298 und 305? schm..Base 
ist in h. A., Aceton und Eg. 11., in k. W. und KW-stoffen aber wl.; bei vor
sichtigem Erhitzen sublimiert sie in langen, roten Nadeln; Wolle und Seide färbt 
sie direkt gelborange, tanningebeizte Baumwolle kräftig rotbraun. Von den aus 
ihr durch Diazotieren und Kuppeln zu gewinnenden Azofarbstoffen liefert die 
Itcsorcinverb. ein reines Orange, das 2,7-Dioxynaplithalindcrivat ein tiefes Rot; 
beide Ausfärbungen sind ziemlich licht- und waschecht. — Das Acetylderivat der 
Aminoverb. Nr. 1, C10Hu O4N3, durch kurzes Kochen mit Acetanhydrid dargestellt, 
scheidet sich aus A. in gelben Nadeln ab; F . 253°; 11. in Eg. — o-Ammophthalanil,
N il , • C0H4• N[CO].,C0H4, wird, wenn man die Reduktion mit Hydrosulfit bei möglichst 
tiefer Temp. durchführt, aus dem Nitrokörper mit Ausbeuten bis zu 85%  gewonnen.
Gelbe Nadeln aus A.; F . 188—189°; 11. in Eg., A., Aceton, wl. in h. W .; das Chlor
hydrat krystallisiert in Nadeln; im Gegensatz zu dem leicht aufspaltbaren o-Nitro- 
phthalanil ist die Aminoverb. gegen Alkalien sehr beständig. — o-Acetylamino- 
phthalanil, CI6H 120 3N2. Nadeln aus A.; F . 202°. — Der Azofarbstoff (UO)..C0H3- 
N : N • CcII4 •N[COJ2C6H.i, durch Kuppeln des diazotierten Amins mit Resorcin 
erhalten, fällt aus A. in gelbbraunen Blättchen oder derben Nadeln aus, schm, bei 
190° und färbt ungeheizte Baumwolle nur schwach anr. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
4 2 . 4287—4304. 20/11. [18/10.] 1909. Basel. Univ.-Lab. II.) S t e l z n e r .

A. E d in g e r  und L. B iih le r, Über Bz-Chinolinsulfocarbonsäuren. Nach dem 
früher angegebenen Verf. (E d i n g e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41 . 938; C. 1 9 0 8 .



I. 1704) wurde eine größere Anzahl von Bz-Chinolinmercaptanen, auch m it anderen 
Substituenten im Benzolkern des Chinolins, dargestellt. Die Vif. berichten nun 
über Verss., Carboxyl und Sulfhydryl gleichzeitig in den Benzolkern des Chinolins 
einzuführen, um so zu Derivaten ähnlich der Thiosalicylsäure zu gelangen. Sie oxy
dierten zu diesem Zwecke Töluchinolinsulfosäuren mit Chromsäureanhydrid in konz. 
schwefelsaurer Lsg. in der Siedehitze und fraktionierten durch Krystallisation aus 
verd. II2S 0 4 (D. 1,16).

1 . Clrinolin-ana-sulfo-o-carbonsäure, C10I170 5NS (I.); man läßt zu einer warmen 
Lsg. von 10 g o-Toluchinolin-cma-sulfosäure mit 20 eem W . u. 20 ccm konz. ILSO, 
langsam eine Lsg. von 40 g technischem Chromsäureanhydrid (enthaltend 58 °/0 
wirksames Cr03) in 40 ccm W . zufließen, hält nach Ablauf der Hauptrk. noch eine 
Stunde lang in gelindem Sd., setzt 75 ccm W . zu, überläßt 6—7 Stdn. der K ry
stallisation, kocht den Nd. mit 50 ccm verd. ILSO., (D. 1,16) kurz auf und kühlt bis 
75°; dabei scheidet sich die Sulfocarbonsäure ab, die über dasBa-Salz gereinigt wird; 
weiße Krystalle mit 1 Mol. Krystallwasser (Mol.-Gew. 271). — Ba-Salz, Krystalle 
mit 2ILO. — Cu-Salz; Krystalle mit 3H.20 . — 2. Chinolin-m-sulfo-p-carbonsäure. Zur 
Darst. von p-Toluchinolin-m-sulfosäure, C10H 90 3NS (III.), erwärmt man ein Gemisch 
von 45 g Toluidinsulfosäure (II.), 15 ccm Nitrobenzol, 45 ccm entwässertem Glycerin 
und 45 ccm konz. !L S 0 4 vorsichtig und hält nach Ablauf der stürmischen Hauptrk. 
noch 6—7 Stdn. in gelindem Sd.; lange Nadeln (aus viel W.) mit 1 Mol. Krystall- 
wasser (Mol.-Gew. 241); gibt bei der Kalischmelze bei 180° (Steigerung der Temp. 
auf 260—270°) nach 3 Stdn. m-Oxy-p-töluchinolin, C10HaO N (159); Nadeln (aus A.), 
P . 244°; K p .22 240°; fängt bei 210° und 11 mm Druck im KEMPFschen Vakuum- 
sublimationsapp. zu sieden an. — m-Cyan-p-toluchinolin, CUHSN2 (168); destilliert 
beim Erwärmen von 7 Tin. getrocknetem Na-Salz der p-Toluchinolin-m-sulfosäure 
mit 2 Tin. KCN über; feine, schwach gelbe Nadeln (aus hoch sd. Lg.), F . 133°. — 
P ikrat, Zersetzungspunkt 266°. — Chlorhydrat, Zersetzungspunkt 244°. — Bei der 
Oxydation der p-Toluchinolin-m-sulfosäure wie oben entsteht die Chinolin-m-sulfo- 
p-carbonsäure, C10H 70 6NS (253; IV.); weiße, oktaedrische K rystalle; das bei der

N I I0 3S N I I0 2C N

Schmelze,mit Kesorcin erhaltene Produkt löst sich in NH3 mit blaugrüner Fluores- 
cenz. — B a-Salz; lange, weiße Nadeln mit 3H20.. — Sr-Salz; Krystalle mit 
4H 20 . — Die Kalischmelze übt eine oxydierende W irkung; es entsteht aus 4 g 
Sulfocarbonsäure, G g NaOH und 6 g KOH bei 275° nach 2 Stdn. ein Dioxy- 
chinolin, C0H70 2 (161), in welchem, sofern durch die pyrogene Rk. keine W anderung 
eingetreten ist, die beiden OH in m- und p-Stellung stehen; gelbliche Nadeln (aus 
A.), bräunen sich bei 280°, schm, bei 321°; ist durch Vakuumsublimation von den 
anderen Prodd. zu trennen; die alkal. Lsg. zeigt eine intensiv blaugrüne Fluo- 
rescenz. — 3. Chinolin-o-sulfo-p-carbonsäure (V.), sowie Chinolin-p-sulfo-.o-carbon- 
säure (VI.). Aus den entsprechenden Töluchinolinsulfosäuren durch Oxydation wie 
bei der Cliinolin-aMa-sulfo-o-carbonsäure. Bei der Säure V. ist die fraktionierte 
Krystallisation mit verd. II,SO., mehrfach zu wiederholen. Beide isomere Säuren 
bilden lange, weiße Nadeln (aus W.).
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Benzoylverb. des Chinolin-o-carbonsäure-p-mercaptans, Ci;H n O,NS (309); mau läßt 
die Lsg. des Sulfochlorids der Ckinolin-p-sulfo-o-carbonsäure (dargestellt aus 5 g 
scharf getrocknetem Na-Salz mit der doppelten Menge PCI5 bei 125—135°) in konz. 
HCl in eine Lsg. von 15 g SnCL in 100 ccm konz. HCl langsam eintropfen, zerlegt 
das Zinndoppelsalz des Mercaptans (orangeroter, krystalliniscker Nd.) mit NaOIi, 
benzoyliert das Mercaptid nacb S c h o t t e n -B a u m a n n  und extrahiert den Nd. mit 
h. A .; große, gelbe Nadeln, F . 213°. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 4313—20. 20/11. 
[1/11.] 1909. Chem. Univ.-Lab. Philos. Abt. d. Univ. Freiburg i/B.) B l o c h .

P a u l G aubert, Über eine neue, stark fluoresderende, sich vom Physostigmin äb- 
leitende Substanz. Zur Darst. der neuen, stärker als alle bisher bekannten Körper 
fluoresciercnden Substanz läßt man eine wss. Physostigminlsg. monatelang stehen, 
bis sie eine tief blaue Farbe angenommen hat. A uf Zusatz von Phthalsäurehydrat 
tritt alsdann eine blutrote Fluorescenz auf, die sowohl zur Erkennung des Physos
tigmins, wie auch des Phthalsäurehydrats dienen kann. Die Krystalle dieses heuen 
Körpers sind dunkelblau. Mit dieser Substanz gefärbte Mekonsiiurekrystalle, Seide, 
Baumwolle, A., Ä. etc. sind gleichfalls dunkelblau, aber nicht fluoreseierend, da
gegen zeigt eine im durchfallenden Licht nahezu farblose w ä s s e r ig e  Lsg.,im  auf
fallenden Licht betrachtet, eine prächtige, blutrote Fluorescenz. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 149. S52—53. [15/11.* 1909.].) D ü s t e r b e h n .

Physiologische Chemie.

F. W illy  H in ric h se n  und E ric h  K in d sch er, Z ur Frage der Molekulargröße 
des Kautschuks im Latex. (Mitteilung aus dem Kgl. Materialprüfungsamt in Groß- 
Licliterfelde.) Vff. haben Verss. zur Best. der Molekular große des Kautschuks im 
Kiclcxialatex in der folgenden W eise ausgeführt. Die Milch wurde mit trocknem, 
thiophenfreiem Bzl. geschüttelt u. so lange zentrifugiert, bis eine annähernd klare, 
benzolische Lsg. erhalten wurde. Diese Lsg. wurde filtriert u. zur Gefrierpunkts- 
best. im BECKMANNsclien App. benutzt. Ein anderer Teil der Lsg. wurde einge
dampft, der Rückstand wiederholt mit Aceton extrahiert, die Acetonlsg. einge
dampft, der Rückstand in Bzl. gelöst und die so erhaltene Lsg. der Harze allein 
wiederum im BECKMANNschen App. untersucht. Aus den ermittelten Zahlen für 
die Gefrierpunktsemiedrigung berechnen Vff. den W ert 3173 als Mol.-Gew. des 
Kautschuks. Dieser W ert stellt nur eine untere Grenze dar, da es nicht ausge
schlossen ist, daß im Latex noch benzollösliche, acetonunlösliche Bestandteile ent
halten sein könnten, welche ebenfalls den Gefrierpunkt erniedrigen. Die Ergebnisse 
der Vff. deuten darauf hin, daß der im Latex ursprünglich enthaltene Kautschuk, 
für den eine durchgreifende Veränderung durch das bloße Ausschütteln mit Bzl. 
bei Zimtnertemp. wohl nicht anzunehmen is t, von vornherein ein sehr hohes Mol.- 
Gew. besitzt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4329—31. 20/11. 1909.) A l e x a n d e r .

H. P ab isch , Über Pfeilgiftpflanzen. (E in  Beitrag zur Kenntnis der Bohstoffe 
der Pfeilgiftbereitung.) (Vgl. C. 1906. II. 1509.) Eine Übersicht über die bis je tzt 
bekannten Rohstoffe der Pfeilgiftbereitung. Auf Grund der Stammdrogen und mit 
Berücksichtigung ihrer geographischen Verbreitung unterscheidet Vf. die folgenden 
Pfeilgifttypen. 1. Asiatische Pfeilgifte: Ipohtypus, Akonitgifte, Philippinisches Pfeil
gift. 2. Afrikanische Pfeilgifte: Acocantheratypus, Strophantusgifte, Euphorbia- 
typus. 3. Südamerikanische Pfeilgifte: Curare. (Ztschr. Allg. Österr. Apoth.-Ver. 
47. 509—11. 13/11. 1909. Vortrag auf der 81. Vers. Deutscher Naturforscher und 
Ärzte in Salzburg.) D ü s t e r b e h n .
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C. R a v e n n a  und M. Z a m o ra n i, Neue Untersuchungen über die physiologische 
Funktion der Blausäure in  Sorghum vulgare. Erneute Yerss. bestätigten die E r
gebnisse von R a v e n n a  u . P e l i  (Gaz. cliiin. ital. 37. II. 586; C. 1908. I. 054), daß 
nämlich die Blausäure das erste organische Prod. bei der Synthese der Proteinsub
stanzen darstellt. Die Verarbeitung des N in den Pflanzen dürfte nach dem Schema : 
N itrate — >- Blausäure — y  Amidkörper — ->- Proteinsubstauzen verlaufen. Yerss., 
Samen, bezw. junge Pflänzchen von Sorghum vulgare mit Asparagin zu nähren, 
verliefen ergebnislos, da diese Pflanze anscheinend Asparagin nicht mit ihren 
Wurzeln zu absorbieren vermag. Dagegen glückte es, durch Inokulation Asparagin 
Sorghum zuzuführen. Vergleichende Verss. mit Pflanzen, denen N einmal in Form 
von Asparagin, das andere Mal in Form von Natrium nitrat durch Inokulation ge
geben war, zeigten, daß im ersteren Falle die vorhandene Blausäure an Menge 
sofort sehr stark abnahm. Das Asparagin selbst wird wohl von den Pflanzen aus
genutzt, weil sie sich damit gut entwickelten. Nach den Yerss. gelangt man von 
den Nitraten aus zuerst über Blausäure, dann über Amidsubstanzen zu den Protein- 
verbb. (Atti E. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. II. 283—87. 17/10. 1909. Bologna. 
Agrikulturchem. Univ.-Lab.) EoTH-Cötlien.

E d o u a rd  H eckei, Einfluß der Betäubungsmittel und des Frostes a u f die cumarin- 
haltigen Pflanzen. Nach G u ig n a r r  u . M t r a n d e  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 
91. 140; C. 1909. II. 719. 837) ist die Entw. von HCN, bezw. von äth. Ölen aus 
gewissen glucosidhaltigen Pflanzen unter dem Einfluß von Betäubungsmitteln (Clilf., 
Ä.) oder F rost auf eine Plasmolyse, verbunden mit einer W asserabnahme im Cyto
plasma und einer Exosmose dieses mit verschiedenen, außerhalb der Zelle aufein
ander einwirkenden Stoffen beladenen W . zurückzuführen. Die gleiche W irkung 
äußern, wie Vf. gefunden hat, Frost und Betäubungsmittel auch auf die cumarin
haltigen, in frischem Zustande unter normalen Verhältnissen geruchlosen Pflanzen 
wie Anthoxanthum odoratum, Liatris odoratissima, L iatris spicata, Angraoeum 
fragrans und Melilotus officinalis. Bei den Blättern der Liatris spicata tritt die 
Entw. des Cumaringeruches unter der Einw. von Clilf. oder A. augenblicklich ein, 
während Frost und Betäubungsmittel bei den anderen Pflanzen in derselben W eise 
aber weniger rasch wirken. — Die gleichen Erscheinungen hat Vf. auch bei einigen 
Cruciferen, wie Lepidium latifolium, Cochlearia armoracia, Diplotaxis tenuifolia be
obachtet. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 829— 31. [15/11.* 1909.]. D ü s t e r r .

L. M aqnenne und Demoussy, Einfluß der ultravioletten Strahlen a u f das 
Wachstum grüner Pflanzen. Die mit den ultravioletten Strahlen einer Quecksilber
quarzlampe angestellten Verss. ergaben folgendes Resultat: In  relativ kurzer Zeit 
sterben die Pflanzenzellen unter dem Einfluß der Strahlen a b ; die Einw. beschränkt 
sich dabei hauptsächlich auf die Oberfläche. Das Dunkelwerden der Blätter bei 
Bestrahlung mit B o g e n l ic h t  beruht ausschließlich auf der W rkg. der ultravioletten 
Strahlen. Die Farbänderungen sind auf das Absterben des Protoplasmas zurück
zuführen und nicht etwa, wie man bisher angenommen hat, auf den unmittelbaren 
Einfluß der elektrischen Bestrahlung. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 756—60. 
[8/11.* 1909].) B uc.g e .

J. L ifschütz, Die Oxydationsprodukte des Cholesterins in  den tierischen Organen.
4. Mitteilung ( Vorbericht). (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 175; C. 1909. I. 205.) 
Die nach dem in früheren Arbeiten des Yfs. beschriebenem Verf. ausgeführten 
Unterss. über die Cholesterinstoffe und deren Oxydationsprodukte ergab zunächst 
für das G e h irn  bedeutende Mengen N- und P-freier unverseifbarer krystallinischer 
Substanz, fast ausschließlich aus Cholesterinstoffen bestehend. Der methylalkoh.



Auszug (21,6 °/0 des Unverscifbaren) konnte mit den Oxycholcsterinen I  und II  
identifiziert werden. — Aus der P a n k r e a s d r ü s e  vom Ochsen gewonnenes 01 
(14,1—16,4% von der Trockensubstanz der Drüse) zeigte eine SZ. 84,56, ent
sprechend 42,58% freier Fettsäure (auf Ölsäure berechnet). Nach dem Verseifen 
des Fettes ist die Gesamt-SZ. der isolierten Fettsäure 197,68. Das Unverseifbaro 
des Pankreastalges betrug 4,34% vom Gesamtfett. Daraus ließen sieh 8—10% 
der Oxycliolesterine mit Methylalkohol auszielien. (Über die Pankreasdrüse eines 
gemästeten Schweines vgl. Original.) Bemerkenswert ist das Wasseraufnahme
vermögen der gefundenen unverseifbaren Stoffe der tierischen Organe. — Das 
L e b e r f e t t  (vom Rind, aus der Partie um die Vena cava), eine fast schwarzbraune, 
feste, wenig fette Masse, 20 %  der Trockensubstanz betragend. Es enthielt 38,2 % 
wasseruni. Fettsäuren (SZ. 196,0), 28,3% Unvcrseifbares, der Hauptmenge nach 
Cholesterin; Gehalt an Oxycholcsterinen gering. Auffallend ist die große Ähnlich
keit dieses Leberfettes mit dem Blutfett (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 142; C. 1907.
II. 1638). Die Rindergalle gibt nur 0,7—1 %  N-freies U nverseifbares; sie enthält 
keine Spur der Oxycholestcrine. Auch die Pferdefaeces enthalten keine Oxy- 
cholesterine. — Es ist nicht unwahrscheinlich, daß die Leberzellen das Oxycliole- 
sterin in die entsprechenden Gallensäuren überführen. — W as die relativen Mengen 
der Oxycliolesterine im Verhältnis zum Cholesterin in den bisher untersuchten 
Organen anlaugt, so käme in abnehmender Reihenfolge Blut, Knochenmark, Ge
hirn, Pankreas vom Ochsen, L eb e r(?). (Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 222—34. 13/11. 
121/10.] 1909. Bremen.) R on A.

0. G engou, Die „auooilytische“ Wirkung des normalen Meer schweincliemer ums. 
Nach dem Vorgänge von M a n w a r in g  wird die durch gewisse Alexine hervorgerufene 
Hämolyse einiger Blutarten als auxilytisclie W rkg. bezeichnet. W ie Vf. feststellt, 
besitzt das erhitzte Meerschweinchenserum ebenfalls die Fähigkeit, Hämolyse durch 
das Alexin bei Pferdeblutkörperchen zu bewirken, welche, selbst sensibilisiert, keine 
Hämolyse herbeiführen. Diese W rkg. ist an eine Substanz gebunden, die schon 
im Blutplasma des Meerschweinchens zu existieren scheint, in einer sehr geringen 
Menge in der n. Peritonealfl. vorhanden ist u. in die Ödemfl. überzugehen vermag. 
Man begegnet ihr deshalb im Serum des jungen Tieres. Es ist wahrscheinlich, 
daß diese Substanz des Meerschweinchenserums, das Auxilysin, eiweißartiger N atur 
ist; sie tritt in Rk. mit dem Alexin des Pferdeblutes und scheint von den sensi
bilisierten Blutkörperchen absorbiert zu werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para- 
sitenk. I. Abt. 52. 515—22. 1/12. 1909. Brüssel. Inst. P a s t e u r  von B r a b a n t .)

P r o s k a ü e r .
Osw. S treng , Agglutinin oder Konglutinin. Über den Unterschied beider Vor

gänge (vgl. auch S t r e n g , Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. Therapie I. Tl.
2. 415; C. 1909. II. 44) sind vom Vf. von neuem Unterss. ausgeführt worden, die 
folgendes ergeben haben. Agglutinine werden von nativen Mikroben gebunden, 
Kongmtinine nicht, erstere flocken die nativen Mikroben aus, letztere nicht, d a fü r  
diese die Ggw. und Bindung des Alexins nötig, für die Agglutininreaktion aber 
ein Hindernis sind. Die Agglutinine verbinden sich spezifisch, die Konglutinine 
nicht. Beide verhalten sich bei der Dialyse verschieden; die Konglutinine werden 
dabei leicht präcipitiert, die Agglutinine nicht. Mikroben, die stark agglutiniert 
sind, lassen sich nur schwer konglutinieren und umgekehrt. Die Konglutinine 
können im Serum nachgewiesen werden, nachdem die Agglutinine entfernt sind. 
Mit Hilfe von Konglutination können Mikroben voneinander differenziert werden, 
die sich mittels Agglutination nicht unterscheiden lassen. — Kon- u. Agglutinine 
können von Mikroorganismen gebunden werden, obwohl unter verschiedenen Be
dingungen; beide können wieder abgespalten werdon und behalten dabei ihre ur-
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sprüngliehen Eigenschaften. Vf. kann sich dem Vorschläge B a i l s  nicht anschließen, 
die Konglutinine in die Rubrik der Agglutinine einzureihen und aus dem Ver
halten der ersteren auf dasjenige der letzteren zu schließen. Diese Stoffe sind 
vielmehr auseinander zu halten und wegen der angeführten Unterschiede zwischen 
beiden die Agglutination und Konglutination als wohldefinierte und prinzipiell ver
schiedene Arten von Ausflockungen anzusehen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para- 
sitenk. I. Abt. 52. 523—31. 1/12. 1909. Helsingfors.) P r o s k a u e r .

L u ig i C om inotti, Über das Vorhandensein der Pentosen im Harn des Menschen 
und der Tiere. Über die Ausnutzung der Pentosen im tierischen Organismus. Die 
Herbivoren u. die Schweine scheiden bei reichlicher Ernährung beständig mit dem 
Harn Pentosen aus, aber nur in sehr kleiner Menge im Vergleich zu der mit der 
Nahrung in Form von Pentosanen eingeführten Menge. Der größte Teil der Nah- 
rnngspentosane wird vom Organismus verwertet. Im  Harn des mit Brot und 
Fleischbrühe ernährten Hundes und des Menschen bei vorwiegender Fleisch diät 
können Pentosen fehlen. Diese fehlen niemals im H arn des Menschen bei ge
mischter Nahrung, finden sich hier aber gewöhnlich in kleinerer Quantität als im 
Harn der grasfressenden Tiere. Beim fastenden Pferd verschwinden die Pentosen 
aus dem Harn während der ersten Inanitionsperiode, um dann bei fortdauerndem 
Hungern wieder in sehr kleiner Quantität aufzutreten. Das W iedererscheinen der 
Pentosen im H am  des hungernden Pferdes zu einer gewissen Zeitperiode des 
Hungerns steht wahrscheinlich mit dem Zerfall Pentose enthaltender Orgaue in 
Verbindung. (Biocliem. Ztschr. 22. 106—19. 3/12. [1/9.] 1909. Mailand. Lab. f. 
exper. Physiologie d. Kgl. tierärztl. Hochschule.) R o n a .

S. G. H ed in , Über Hemmung der Labwirkung. 3. Mitteilung (vgl. Ztschr. f. 
physiol. Ch. 60. 364; C. 1909. II. 462). Das Hauptergebnis der Arbeit ist, daß 
die vom Vf. gefundene Hemmung der Labwrkg. durch Kohle, die durch Bindung 
des Labs an die Kohle bedingt ist, auch durch andere Stoffe (mit HCl behandeltes 
und neutralisiertes E ierklar, Serum, Milch) verhindert werden, und zwar aus dem 
Grunde, daß die fraglichen Substanzen Stoffe enthalten, die selbst durch die Kohle 
aufgenommen werden. Aus dem gleichen Grunde können diese Stoffe auch das 
bereits an der Kohle verfestigte Enzym zum Teil von der Verbindung mit der 
Kohle verdrängen und in aktive Form überführen. W ahrscheinlich wird es sich 
zeigen, daß die meisten durch Kohle adsorbierbaren Substanzen dieses Vermögen 
besitzen. So konnte Vf. diese Fähigkeit beim Traubenzucker nachweisen. Da aber 
Traubenzucker durch Kohle in reversibler W eise adsorbiert wird, ist die Behinderung 
der Aufnahme von Lab durch Kohle weniger ausgesprochen beim Traubenzucker 
als bei den oben genannten Stoffen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 143—54. 13/11. 
[4/10.] 1909.) " R o n a .

M. T a k e m u ra , Über die Einwirkung von proteolytischen Fermenten a u f Prot
amine. Aus den Uuterss. geht die Existenz einer Reihe von Enzymen („/j-Proteasen“) 
hervor, die in sehwaehsaurer Lsg. eine partielle Zerlegung der Protamine (wie der 
komplizierteren Proteinstoffe) bewirken. Zu diesen gehören die ,,Lieno-/?-Protease“ 
I I e d i n s , die Endotryptase (H a h n  u. G e r e t ), sowie das Papayotin. Die W rkg. des 
Pepsins, die in einzelnen Fällen und nur in  geringerer M. zu beobachten war, ist 
wahrscheinlich auf beigemischte //-Proteasen zuriiekzuführen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 
63. 201—14. 13/12. [2/10.] 1909. Heidelberg. Physiol. Inst. d. Univ.) R o n a .

J. Ib ra h im , Trypsinogcn und Enterokinase beim menschlischen Neugeborenen 
und Embryo. Aus den Unterss. geht hervor, daß die proteolytischen Verdauungs-
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fermento in den Verdauungsdrüsen beim menschlichen Embryo fast gleichzeitig sich 
einstellen, u. zwar ist zuerst das Pepsin (Anfang des 4. Monats), bald nacheinander 
das Trypsin (4. Monat) und das Erapsin (5. Monat) nachweisbar. Die Enterokinase 
erscheint kurz nach, möglicherweise sogar gleichzeitig mit dem Trypsinogen. (Bio- 
cliem. Ztschr. 22. 24—32. 3/11. [24/8.] 1909. München. Gisela-ICinderspital.) R o n a .

. G. B u g lia , Hängt die Resorption von der Oberflächenspannung der resorbierten 
Flüssigkeit ab? Die Verss. zeigen, daß die Resorption der physiologischen Koch- 
salzlsg. im Darme erschwert wird, falls man ihre Oberflächenspannung durch gallen
saure Salze oder Galle, Seife, A., erniedrigt. (Biochem. Ztschr. 22. 1—23. 3/12. 
[19/8.] 1909. Neapel. Physiol. Inst. d. K. Univ.) R o n a .

T. K ik k o ji, Beiträge zur Kenntnis der Autolyse. Vf. hat Unteres, über die 
gewöhnlich angewandten Antiséptica, das Chlf. und das Toluol, auf die Autolyse 
angcstellt., ferner über den Einfluß der Volumen Verhältnisse zwischen Organmasse 
und Autolyseflüssigkeit auf die Autolyse hinsichtlich der Spaltung von Eiweiß und 
Nucleoproteid. Es ergab sich, daß bei dem Autolyseverf. mit gesättigtem Chloro
formwasser das Volumenverhältnis zwischen der Quantität des Organs u. Autolyse
flüssigkeit immer über 1 : 7 sein muß, am besten 1 : 10. — Mit Chloroformwasser 
-j- Chloroform kann man ohne Schaden das Volumenverhältnis enger als 1 : 10 ge
stalten, sogar 1 :3 .  — Toluolwasser -j- Toluol darf mau in allen Volumenverliält- 
uissen nur mit Vorsicht verwenden. Mit gesättigtem Chloroformwasser -j- über
schüssigem Toluol kann das Volumenverhältnis fast bis 1 : 5 erniedrigt werden, am 
besten ist jedoch 1 : 10. — Das gesättigte Chloroformwasser verdient vor anderen 
Antisepticis den Vorzug. Die antiseptische W rkg. des Toluolchloroformwassere ist 
schwächer als die des Chloroformwassers. — W as die Autolyse unter dem Einfluß 
von Formaldehyd und der Benzoesäure anlangt, zeigt es sieh zunächst, daß bei 
einer l% ig . Formaldehydlsg. die Fermentwrkg. fast vollständig vernichtet wird; 
bei schwächeren Konzentrationen tr itt die Fermentwrkg. allmählich immer stärker 
hervor. Bei den 1/10—V.'ia'Yoig- Lsgg. wird sie sogar im Vergleich zum Chloroform
wasser stark beschleunigt. Das Optimum liegt bei der % 20/0ig. Lsg. Bei Verss. 
mit einer kaltgesättigten Lsg. von Benzoesäure war die Autolyse mehr als doppelt 
so stark als bei Chloroformwasser, während von dem Gesamt-N der Leber bei An
wendung von Chloroformwasser rund 20% in Lsg. gehen, steigt dieser W ert bei 
Anwendung von Benzoesäure auf ca. 50%. (Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 109—35. 
13/11. [30/9.] 1909. Berlin. Chem. Abt. d. pathol. Inst. d. Univ.) R o n a .

E. S a lkow sk i, Bemerkungen über Autolyse und Konservierung. Handelt es 
sich darum, Spuren von autolytischem Ferm ent nachzuweisen, so soll nicht Chlf., 
sondern eins der wirksameren, bezw. weniger störenden Antiséptica: Salicylsäure 
oder Benzoesäure, genommen werden. Etwas weniger wirksam ist verd. Senföl
wasser. Bei unverd. Blut ist Chlf. auch zu verwerfen. — Boi Beurteilung der Zu
lässigkeit eines Konservierungsmittels muß auch untersucht werden, ob nicht auch 
die Prodd. der Autolyse unerwünschte oder gesundheitsschädliche Eigenschaften 
des konservierten Nahrungsmittels zur Folge haben können. (Ztschr. f. physiol. Ch. 
63. 136—42. 13/11. [30/9.] 1909. Berlin. Chem. Abt. des pathol. Inst, der Univ.)

R o n a .
A lfred  L eim dörfer, Tiber die Gasspannung in  der Lunge, bei der zwingend 

ein neuer Atemzug ausgelöst wird. Verss. mit atmosphärischer Luft ergaben, daß 
nach Atemaulialten die Sauerstofftension, bezw. der Sauerstoffprozentgehalt in der 
Lunge stärker sinkt, als die C02-W erte ansteigen. Verss. mit verschiedenen Gas
gemischen (CO,, N, 0 „) zeigen, daß der Sauerstoff, resp. der Sauerstoffmangel eine
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gewisse, wenn aucli der C0„ untergeordnete Bedeutung- für den Atmungsvorgang 
haben; O-Mangel u. C02-Reiz wirken erregend auf das Atemzentrum, doch nicht 
in gleichem Maße und gleicher Weise. Der 0 2-Mangel kann allein nicht wirken; 
er bestimmt nur die Höhe, in welcher die CO., regulierend und ausschlaggebend 
wirken soll. (Biocliem. Ztschr. 22. 45—03. 3/11. [23/8.] 1909. W ien. Physiol. Inst, 
d. Hochschule f. Bodenkultur.) R o n a .

Ju liu s  Schütz, Tfber den E influß der Pepsin- und Salzsäuremeng eil a u f die 
Intensität der Verdauung, speziell bei Abwesenheit „freier“ Salzsäure. Die H aupt
ergebnisse der Arbeit sind die folgenden. Die Ggw. von H-Ionen ist für die 
Pepsinverdauung nicht notwendig. Die Pepsinverdauung beginnt bereits bei einem 
sehr geringen Gehalt von (an Eiweiß gebundenes) HCl. — Die In tensität der 
Pepsinverdauung steigt bei Eierklarlsgg. mit der Menge der HCl; innerhalb gewisser 
Grenzen scheint die Intensität der Pepsinverdauung von Eierklarlsgg. ungefähr 
dem Quadrat der HCl-Mengen zu entsprechen. F ür die Intensität der Pepsinver
dauung von Eierklarlsgg. ist in erster Linie nicht die relative Konzentration, son
dern die absol. Menge der HCl maßgebend. — HCl und Pepsin können sich inner
halb gewisser Grenzen vertreten, doch hat die HCl eeteris paribus einen weitaus 
stärkeren Einfluß auf die Intensität der Pepsinverdauung. — Das Quadratwurzel- 
gesetz der Pepsinwrkg. scheint auch bei Abwesenheit von freier HCl zu gelten. — 
Die Rolle der überschüssigen („freien“) HCl dürfte in erster Linie darin bestehen, 
daß sie die nativen Eiweißkörper vor der Losreißung der an sie verketteten HCl 
seitens der im Laufe der Verdauung entstandenen Eiweißspaltprodd. schützt, dem
nach nichts als eine A rt Reservevorrat darstellt. (Biocliem. Ztschr. 22. 38 —44. 
3/11. [25/8.] 1909. W ien. Pathol.-chem. Lab. d. K. K. Krankenanstalt „ R u d o l f - 
Stiftung“.) R o n a .

Gränmgschemie und Bakteriologie.

T r i l la t  und Sauton, Einwirkung fauliger Gase a u f die Mikroben (Hefe). Die 
Lebensfähigkeit der direkt der L uft ausgesetzten Mikroben hängt bekanntlich von 
mehreren Faktoren, z. B. von der Feuchtigkeit, der Temp., dem L icht etc. ab. 
W ie Vff. durch Verss. mit gewöhnlicher Hefe festgestellt haben, sind faulige Gase, 
wie sie sich u. a. beim Faulen von Ochsenfleisch, Bouillon oder Pflanzenstoffen, 
oder bei der tierischen Atmung bilden, wenn sie in minimaler Menge vorhanden 
sind, nicht nur befähigt, die Entw. der Hefe zu fördern, sondern unter gewissen 
Umständen sogar ihr Leben zu verlängern. Das Gegenteil ist indessen der Fall, 
wenn diese Gase in größerer Menge, z. B. im Verhältnis von 1 : 10000, vorhanden 
sind, oder die Einwirkungsdauer eine zu lange (z. B. 4 Tage) ist. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 149. 875—78. [15/11.* 1909.].) D ü s t e k b e i in .

E. Schöllfeld und M ax H a rd e c k , Über Ammoniumpersulfat als Waschmittel 
fü r infizierte Hefe. Vff. stellten eine Reihe von Verss. an über die Verwendbarkeit 
von Ammoniumpersulfatlsgg. zum W aschen infizierter Hefen u. konnten feststellen, 
daß keinerlei Vorteile erzielt werden. Vff. raten von der Verwendung von Persulfat 
zum W aschen der Hefe ab. (Wchschr. f. Brauerei 26. 621—22. 27/11. 1909. Berlin. 
Brauereibetriebslab. d. V. L. B.) Bit a h m .

F . Schönfeld  und J. D ehn icke, Z ur Kenntnis der stäbchenförmigen Milch
säurebakterien im Perliner Weißbier. Vff. unterscheiden an stäbchenförmigen Milch
säurebakterien im Berliner W eißbier S a e c h a r ö b a e i l lu s  p a s to r i a n u s  v a r . A,
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S a c c l ia ro b a c i l lu s  p a s to r i a n u s  v a r . B und S a c c h a r o b a e i l lu s  p a s to r i a n u s  
v a r . C, die nacli den Unteres, der Vff. einen verschiedenen Einfluß auf Säuregrad 
u. Charakter des Bieres ausübeu, je  nach dem Überwiegen der einen oder anderen 
Art. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Wchsclir. f. Brauerei 26. G05—12. 
20/11. 1909.) B k a h m .

D. G leckel, Vergleichende Untersuchungen der biochemischen Eigenschaften des 
Bacillus osteomyelitidis Henke mit denen des Staphylococcus aureus, citreus und Bact. 
coli commune. In  aeroben und anaeroben Kulturen findet immer eine Abnahme 
der Monamine des Nährbodens statt; in aeroben Kulturen unterliegen die Diamine 
am leichtesten der Zers., wobei NH3 auf Kosten anderer N-Vcrbb. des Nährbodens 
prävenierend auftritt. In  anaeroben K ulturen findet eine Zunahme des Amid-N, 
hauptsächlich durch Zers, der Monamine, statt. Die Glucosezers. durch Bakterien 
ist ein selbständiger, von der N-Assimilation unabhängiger Prozeß. In  aeroben 
Kulturen befördert die Glucose, das als Niilirmedium benutzte Knochenmehl und 
CaCOs (als Neutralisationsmittel) das Zersetzungsvermögen der Bakterien mit B. 
von NH3, hauptsächlich aus Diaminen, als Endpröd.; die Glucosezers. steigt bei 
aeroben u. anaeroben Kulturen bei Ggw. von CaC03; im Nährboden mit Knochen
mehl werden die darin vorhandenen Phosphate um so reichlicher gel., je  größer 
die Säurebildung ist. Enthält der Nährboden organischen oder anorganischen Phos
phor, so wird ersterer von den Bakterien bevorzugt. In aeroben Kulturen sinkt 
das Zersetzunsvermögen der Bakterien bei Abwesenheit des Knochenmehls und 
CaC03; die Zers, geht niemals bei Abspaltung des NH3 vor sich, es findet nur 
eine Zunahme des Amid-N u. des Diamin-N aus den Monaminen statt.

Bact. coli commune u. Bact. osteomyelitidis besitzen ein sehr energisches Ver
mögen, Glucose u. N-Verbb., im Vergleich zu den beiden Staphylokokken, zu zers.; 
der Bac. osteomyelitidis zers. im Nährboden die N-Verbb. und besonders Glucose 
energischer als Bact. coli commune. (Zentralblatt f. Bakt. u. Parasitenk. I. Abt. 
52. 318—29. 19/11. 1909. Petersburg. Chem. Lab. Kaiserl. Inst. f. experim. Med.)

PßOSKAUER.
S. S. M ereshkow sky , Über die Eigentümlichkeiten des Bac. typhi spermoplii- 

lorum in  Medien, welche Trauben- oder Milchzucker enthalten. Der genannte Ba
cillus besitzt, wie dies Vf. schon früher im Gegensatz zu den Angaben von K o z a y  
fand, nicht die Fähigkeit, Gas in Medien zu bilden, die Trauben- oder Milchzucker 
enthielten. Jedenfalls ist diese Fähigkeit geringer, als die gasbildende des D a n y s z - 
schen Bacillus. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 52. 427—29. 19/11. 
1909. Petersburg. Landw. bakteriol. Lab. d. Ackerbauminist.) P r o s k a u e r .

X y lan d e r, B atin  I  und I I ,  sowie über die Stellung des Batinbacillus zur Gärtner
gruppe. Die Unterss. der kulturellen Eigenschaften des Ratinbacillus, des Original- 
Gärtnerstamines, sowie der gärtnerähnlichen Bakterien ergaben in allen Teilen 
völlige Übereinstimmung, insbesondere bezüglich des W achstums auf bernstein- 
saures Ammonium enthaltenden Nährböden. Hinsichtlich des Gärungsvermögens 
u. der B. von S. auf zuckerhaltigen Nährböden war kein Unterschied festzustellen; 
Arabinose wird von allen untersuchten Arten gleichmäßig vergoren. Auch die 
Agglutination führte zu den gleichen Schlüssen, ebenso die Wachstumsform auf 
Fleischwasseragar mit Zusatz bis 0,8% Kaffein. Der Ratinbacillus bildet ebenso wie 
der Enteritisbacillus von G ä r t n e r  hitzebeständige Toxine. — B atin I I ,  welches 
als eine Bakterienkultur bezeichnet wird, die unter den Ratten eine ansteckende 
und vernichtende Krankheit hervorrufen soll, ist kein Bakterienpräparat, sondern 
enthält Meerzwiebelextrakt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 52. 455 
bis 46S. 1/12. 1909. Dresden. Bakter. Untersuchungsanstalt des X II. Armeekorps.)

P r o s k a u e r .
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Hygiene und Nahrungsmittelclieniie.

B illo n  - D a g u e rre , Methode zur vollständigen Sterilisierung von Flüssigkeiten 
durch Strahlungen sehr kurzer Wellenlänge. Die Spektren verschiedener Gase, wie 
Kohlenoxyd, Kohlensäure, schweflige Säure, Schwefelwasserstoff, weisen in dem 
Gebiet zwischen 2000 u. 1000 A.-E. zahlreiche Banden auf. Die photochemische 
W irksamkeit dieser Strahlen sehr kurzer W ellenlänge ist etwa 25-mal so stark wie 
die der ultravioletten Strahlen. Der Vf. macht diese kurzwelligen Strahlen zur 
Sterilisierung von Fll. nutzbar. Auf diese W eise wird die bisher angewandte Ilg- 
Quarzlampe ersetzt durch Quarzröhren, welche die erwähnten Gase in verd. Zu
stande enthalten und mit einem Induktionsstrom betrieben werden. Die Köhren 
sind von einem Schutzmantel aus Quarz umgeben, um die E in w. von etwa ent
stehendem Ozon auf die zu sterilisierende Fl. zu verhindern. Der App. eignet 
sieh besonders fü r den Hausgebrauch, kann aber auch für Sterilisierung von Fll. 
im Großen (3000—-6000 1 pro Stunde) modifiziert werden. (C. r. d. l'Acad. des 
Sciences 149. S10-12 . 8/11. [2/11.*] 1909.) B u g g e .

R. B n rr i  und Ths. N ußbaum er, Über Ober/lcichcnsjpannungs- und Viscositäts- 
bestimmungen bei Kuhmilch unter Verwendung des Traubeschen Stalagmometers. 
Normale Kuhmilch erleidet, sich selbst überlassen, in den ersten 12 Stdn. nach 
dem Melken eine merkbare Abnahme der Oberflächenspannung und eine geringe, 
aber deutliche Zunahme der Yiscositiit. Die Abkühlung der Milch äußert sich 
nicht in gleicher W eise auf Oberflächenspannung und Viscosität. W ährend bei 
einer Milch, deren Temp. nicht unter 20° sinkt, die Oberflächenspannung nur in 
bescheidenem Maße zurückgeht, genügt schon die halbstündige Einw. einer Temp. 
von 10°, um eine auffallend kräftige Depression zu erzeugen. Die Oberflächen
spannung erreicht unter diesen Verhältnissen einen minimalen Grenzwert, wie er 
auch nach K ühlung der Milch auf 0° oder nach eigentlichem Gefrieren der Milch 
festgestellt werden kann. Im Gegensatz hierzu zeigen die Viscositätswerte keine 
deutliche Abhängigkeit von einer stattgefundenen kürzeren oder längeren Kühlung 
der Milch. Die durch die Kühlung bedingte verminderte Oberflächenspannung ist 
durch nachträgliches Erwärmen der Milch auf Tempp. bis zu 37° nicht rückgängig 
zu machen. (Biochem. Ztschr. 22. 90—105. 3/12. [30/8.] 1909. Bern-Liebefold. 
Schweiz, milchwirtsch. u. hakter. Versuchsanstalt.) R o n  A .,

W . F le isch m a n n , Über Yoghurt. Mitteilung, daß Yoghurt schon vor 300 
Jahren in einem großen Teile Asiens bekannt war. (Mileh-Ztg. 38. 553. 20/11. 
[Nov.] 1909. Göttingen.) R ü ii l e .

J. M. M ab ille , Butter aus süßem Kahm. Nach dem von L e c l a iii  ausgear
beiteten Verf. wird der die Zentrifuge verlassende Rahm abgekühlt, mit Muttersäure 
versetzt und innerhalb kurzer Zeit verbuttert; das Reifen beginnt während des Aus
butterns und dauert in der gewonnenen Butter noch etwas an. Geschieht das Aus
buttern sofort, so hat die Abkühlung auf 5° zu erfolgen, geschieht es erst nach
2—3 Stunden, so ist die Milch bei 10° aufzubewahren. An Muttersäure werden 
20—30 °/o zugefügt; die Temp. derselben soll eine derartige sein, daß die. Temp. 
der Mischung 9—-11° beträgt. Die Säure der Mischung soll etwa 30 acidimetrische 
Grade betragen. Das Ausbuttern dauert im allgemeinen 3/< Stdc. Schwierig am 
Verf. ist die Bereitung der Muitcrsäure, zu der auf 80° erhitzte Magermilch verwendet 
w ird, die bei 30—35° mit einem Milchsäureferment versetzt wird. Die Mutter
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säure ist verwendbar, wenn sie etwa 100 acidimetrische Grade zeigt. (L’Agriculture 
Nouvelle; L a Laiterie 19. 98; Milcli-Ztg. 38. 555—56. 20/11. 1909.) K ü h l e .

Pharmazeutische Chemie.

E rw . R ic h te r ,  Untersuchung einiger Spezialitäten. Healthoil und Paintol, 
ersteres angeblich ein reines Destillat aus den Blättern von Eucalyptus Globulus, 
letzteres reines australisches Eucalyptoldestillat, werden von W . H e in r ic h s  & Co. 
in Klingental i. S . in den Handel gebracht. Die Unters, ergab, daß Eucalyptol in 
beiden Präparaten fehlt, und daß dieselben dafür reichliche Mengen von 1-Pliellan- 
dren enthalten. Zur Herst. dieser beiden, einander sehr ähnlichen Präparate können 
demnach Blätter von Eucalyptus Globulus kaum Verwendung gefunden haben. 
W ahrscheinlich ist, daß beide Präparate ein Destillat von Eucalyptus amygdalina

vorstellen. — Z u ch P ® ^- Creme, ein Hautcosmeticum der Firm a L. Z u c k e r  & Co. 
in Berlin, besteht aus weißem W achs, W ., Stärke und Gelatine. (Apoth.-Ztg. 24. 
877. 20/11. 1909. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) D ü STERBEIIN.

B ela  A ugustin , B as Comain. Das Comain, ein von J. W e t t e n  s t e in  dar
gestelltes Mittel gegen Tuberkulose, ist eine Lsg. von Jodoform und Camplier in 
Sesäinöl, die verschiedenen physikalischen Einflüssen ausgesetzt wird, wodurch das 
Jod vom Jodoform abgespalten wird und sich teils mit dem Campher zu Campher- 
mono- und -dijodid, teils mit den ungesättigten Ölsäuren verbindet. Das Comain 
enthält pro ccm 1 cg der wirksamen Jodverbb. (Pharm. Post 42. 913. 5/11. 1909. 
Vortrag auf der 81. Versammlung Deutscher Naturforscher u. Ärzte in Salzburg.)

D ü s t e r b e h n .

J . L o renzen , Formaminttabletten. Veranlaßt durch den starken Formaldehyd- 
gerueh, der sich beim Öfihen einer Packung der Formaminttabletten bemerkbar 
machte, ha t Vf. diese Tabletten näher untersucht und gefunden, daß dieselben im 
Gegensatz zu den Angaben der Patentschrift Nr. 189036 (C. 1908. I. 73) keine ein
heitliche Verb. von 5 Mol. Formaldehyd mit 1 Mol. Milchzucker enthält, sondern 
ein Gemisch von Kondensationsprodd. des Formaldehyds mit Zucker etc. darstellen. 
(Apoth.-Ztg. 24. 850. 10/11. 1909.) D ü s t e r b e h n .

Ad. K o rn d ö rfe r , Sirupus ferri jodati. Es wird folgende W ertbestimmungs
methode angegeben: 5 g Sirup, 5 g W. und 3 g käufliches K j0 2 werden gemischt 
und 1—2 Min. stehen gelassen, dann 20 g Chlf. und 10 g verd. II2S 04 zugegeben 
u. umgeschwenkt, bis alles J  vom Chlf. gel. ist. Zur Zerstörung des überschüssigen 
H20 2 setzt man je tzt KM n04 1 :1000 bis zur bleibenden Rötung zu und stellt bei
seite, bis die rote Farbe verschwunden ist. Nun wird mit 1/10-n. Thiosulfatlsg. bis 
zur Entfärbung des Chlf. am besten in der W eise titriert, daß man 10—12 ccm 
Thiosulfatlsg. zufließen läßt, kräftig umschüttelt und die Titration dann vorsichtig 
zu Ende führt. Es müssen 16—16,2 ccm Thiosulfatlsg. verbraucht werden. 1 ccm =  
0,0155 F eJ2. Die Titration muß rasch ausgeführt werden, da sonst das Ferrisulfat 
aus dem N aJ wieder J  ausscheidet. (Apoth.-Ztg. 24. 850—51. 10/11. 1909.)

JIe i d u s c h k a .

J . P a r ry ,  Klipziceet und Hyraceum. Klipzweet (Felsenschweiß) wird auf 
Felsen gefunden u. ist im allgemeinen doppelt soviel w ert als Hyraceum. Folgende 
Proben wurden untersucht: 1. Hyraceum, 2. Klipzweet, 3. Dasjie-urine, 4. Cresh 
Klipzweet. 1 u. 3 war ein graubraunes, 2 ein tiefbraunes Pulver, 4 war pechartig. 
Der Feuchtigkeitsgehalt betrug bei 1 3% , bei 2 6 %, bei 3 32% , bei 4 1 2 % . Beim
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Erhitzen auf 160° entwichen alkal. Dämpfe, u. ein weiterer Verlust von 8—9%  (1), 
11,8% (2), 7,4%  (3) entstand. Der gesamte Glühverlust war 52,3% hei 1 (davon 
organische Substanz 41,3%), 75%  bei 2 (57,2%), 46,8% bei 3 (35,9%). Die Asche 
von Hyraceum (1) und Dasjepis (3) war weiß, jene der beiden Klipzweets (2 u. 4) 
bläulichgrün. W eitere Unterss. zeigten, daß jede Probe Klipzweet Mn enthielt, 
während Hyraceum stets frei davon war. Alle Aschen enthielten K , N a, Sulfate, 
Chloride, A l, Ca, Magnesiumphosphat. Der in HCl uni. Teil der Asche bestand 
bei Klipzweet aus l!2°/0) bei Hyraceum und Dasjepis aus mehr als 10% Si0.2. 
Die wss. Lsg. der Drogen war alkal. und reduzierte FEHLiNGsche Lsg. nicht. Alle 
Proben enthielten Ammoniumsalze und in Ä. 1. F e tt, Dasjepis und Hyraceum ca. 
3 % , Klipzweet 16% . Das F e tt krystallisierte aus h. A. und schmolz bei Hand- 
w'ärme. Der nach dem Ausziehen in der Kälte verbleibende Rückstand zeigte
u. Mk. bei Hyraceum oder Dasjepis meist amorphe M. mit wenig Pflanzenteilen, 
bei Klipzweet zeigten sich dagegen eine Menge von Insektenüberresten, Insekten
eiern und Milben, ähnlich Sarcoptis scabii. Aus der Ggw. von F ett ergibt sich 
übrigens, daß die Droge nicht nur eingetrockneter Harn eines Tieres ist, sondern 
wahrscheinlich die Ausscheidung sowohl des Afters, als auch der Harnwege. (Phar- 
maceutical Journ. [4] 2 9 .  632. 20/11. 1909.) H e i d u s c i i k a .

W . F rö e m b lin g , Klipzweet. Die Ausschwitzung ist aus W achs, Honig und 
überflüssigen Prodd. eines Bienenschwarmes zusammengesetzt, einschließlich toter 
Insekten und ihrer Parasiten. Ebenso enthält sie andere Sekrete und Exkrete der 
Bienen. Die mineralischen Stoffe setzen sich aus Staub und Teilchen des Felsens, 
an welchem der Klipzweet sich befand, zusammen. Der fettige Anteil (10—20%) 
ist W achs, vermischt mit anderen Fetten , die aus den zersetzten Insektenkörpern 
stammen. Klipzweet (I) u. Hyraceum  (II) lassen sich wie folgt unterscheiden. Die 
wss. Lsg. von I  ist deutlich sauer, von II  alkal. Beim Erhitzen im Reagensrohr 
schmilzt I  zunächst, entwickelt dann aromatische Dämpfe, und endlich bei Beginn 
der Veraschung entsteht ein Geruch nach verbrannten Haaren. I I  dagegen schmilzt 
nicht, und es bilden sich dichte, weiße, ammoniakal. Dämpfe. U. Mk. zeigen sich 
bei I  Teile von Blüten, Pollenkörner, Überreste von Insekten und ganze Läuse, bei 
I I  zerkleinerte Holzfasern und braune Haare. (Pliarmaceutical Journ. [4] 29. 632 
bis 633. 20/11. 1909.) H eid u sciik a .

Agrikulturchemie.

K. Asö und S. N ish im ura , Untersuchungen über die Konservierung von Fäkalien. 
Auf Grund von Laboratoriums- u. Topfverss. im freien Lande gelangen Vff. zu dem 
Schluß, daß eine Zugabe von Superphosphat zu Fäkalien (night-soil) zur Verminde
rung des N-Verlustes und der NH3-Verflüchtigung während der Aufbewahrung zu 
empfehlen ist. Diese W rkg. wird der Hauptsache nach durch die Ggw. des 
Calciummonophosphats erzielt. Gips und K ainit sind nicht so wirksam in der Bin
dung von NH3. Die Herabsetzung des N-Verlustes wird zum Teil dadurch verur
sach t, daß Superphosphat und Calciummonophosphat die Fäulnis der Eiweißstoffe 
vermindern. W egen der hemmenden W rkg. des Superphosphats auf die Zers, der 
Fäkalien kann seine Zugabe der Praxis nicht empfohlen werden, vor allem nicht 
in kälterem Klima, wenn die erforderliehe Fermentierung der Fäkalien rasch ein- 
treten soll. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 145—51. 29/6. 1909.) M a c h .

K . Asö und T. Y o sh id a , Über den Düngewert verschiedener organischer Phos
phorverbindungen. Bei vergleichenden Vegetationsverss. mit Gerste, Erbsen und

XIV. 1. 9
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Raps auf einem seit 7 Jahren nicht gedüngten humosen Lehmboden fanden Vif., 
daß die geprüften organischen P-Verbb. ihrem Düngewert nach in der Reihenfolge: 
Lecithin, Phytin  und Nuclein standen. Der Düngewert von Lecithin war nicht 
geringer als der von Natriumphosphat, Phytin (aus Reiskleie) war nahezu gleich
wertig mit Eisen- u. Aliuniniumphospliat, während Nuclein (aus Bierhefe) eine sehr 
schwache W irkung besaß. Da P hytin , die wichtigste P-Verb. in Düngemitteln 
pflanzlichen Ursprungs, im Boden leicht in Pe- u. Al-Phospliat umgewandelt wird, 
empfiehlt es sich, pflanzliche Düngemittel in verrottetem Zustande zu verwenden. 
Bei der Analyse von Düngemitteln ist es unerläßlich, die A rt der verschiedenen 
organischen P-Verbb. zu beachten. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 153—61. 29/6. 1909.)

M a c h .
S. T suda, Üher die verschiedenen Formen der Phosphorsäure in  organischen 

Düngemitteln. Vf. hat in Sojabohnenkuchen, Rapskuchen, Rotkleehcu (vor der 
Blüte), Heringsguano, gedämpftem Knochenmehl, Preßkuchen von Seidenraupen
puppen und Krabbenschalen den Gesamt-P, den in Ä. und A. 1. P  {Lecithin), den 
in 0,2°/0ig. und in 5% ig . HCl 1. P  und dessen anorganischen und organischen 
Anteil, sowie den im Rückstand verbleibenden P  {Nuclein) bestimmt. Hiernach 
enthielten die Düngemittel pflanzlichen Ursprungs den Phosphor vorwiegend in 
Form von Phytin  und nur zum relativ kleinen Teil in Form von Nuclein u. Leci
thin; anorganische P-Verbb. waren nur in sehr geringen Mengen vorhanden. D a
gegen ist in den animalischen Düngemitteln die Hauptmenge des P  anorganisch 
gebunden. Aus Heringsguano und den Puppen von Bombyx mori ist der über
wiegende Teil schon durch 0,2% ig. HCl ausziehbar. Im Zusammenhang hiermit 
steht jedenfalls auch die von N a g a o k a  (Bull. College of Agric. Tokyo 6 . 195;
C. 1904. II. 142S) beobachtete verschiedene P 20 5-W rkg. von animalischen u. vege
tabilischen Düngemitteln. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 167— 70. 29/6. 1909.) M a c h .

R,. M itsu ta , Uber die Assimilierbarkeit verschiedener Phosphorsäureformen im 
Heringsguano. Bei Topfverss. (Versuchspflanze: Gerste) wurde die W rkg. von 
Natriumphosphat mit der von unverändertem Heringsguano, sowie mit derjenigen 
verglichen, welche der mit Ä., der mit Ä. und A., der mit A., A. und h. W ., der 
mit A., A . und 0,2°/0ig. HCl, und der mit Ä., A. und 10 °/0ig. HCl extrahierte 
Heringsguano äußerte. Die Behandlung mit Ä. und A. hatte  den Düngewert 
etwas herabgesetzt, besonders aber die mit verd. Säure. Das Nuclein des Herings
guanos besitzt keinen unmittelbaren Düngewert. D er Hauptteil der wirksamen 
Phosphorsäure im Fischguano ist anorganischer Natur. Das vorhandene Lecithin 
und die in W . 1. Phosphate spielen jedoch auch eine gewisse Rolle. (J. Coll. 
Agric. Tokyo 1. 163—65. 29/6. 1909.) Mach .

T. T akeuch i, Sekundäres Calciumphosphat als Düngemittel. Bei Sandkulturen 
m it Bergreis wurde CaO (als Kalkstein), MgO (als Magnesit) und P20 5 (als Cal-IPO.,
-f- 211,0) in den Verhältnissen 1 : 1 : 1 , 5 : 5 : 1 ,  1 : 1 : 5  und 5 : 5 : 5  gegeben.
Die Verss. zeigten, daß ein großer Überschuß der Carbonate die P,0,-Aufnahm e 
so weit beeinträchtigte, daß die Ährenbildung unterblieb, und daß auch eine 
stärkere P 20 5-Gabe (Verhältnis 5 : 5 :  5) diese W rkg. nur zum Teil beseitigte. Da
gegen beeinflußte die Erhöhung der ILO-,-Düngung (Verhältnis 1 : 1 : 5 )  den Ertrag 
an Stroh und vor allem an Körnern äußerst günstig, obwohl das Verhältnis von 
CaO : MgO infolge der hohen Calciumphosphatgabe schon erheblich geändert war. 
Es ist anzunehmen, daß die geringen Mengen von Carbonaten, welche die Assimi
lierbarkeit des tertiären Calciumphosphats bereits herabdrücken, auf das sekundäre 
Phosphat nur geringfügigen Einfluß ausüben. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 203—6. 
29/6. 1909.) M a c h .
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R. Inouye, Über die Anwendung von Dicyandiamid als Stickstoffdünger. Nach 
den mit Eaps und Gerste Angestellten Topfverss. wirkte Dicyandiamid in einer 
eine gewisse Grenze nicht überschreitenden Gabe eher wohltätig als schädigend 
auf die Pflanzen. Der höchste E rtrag  wurde bei den Töpfen erzielt, bei denen 
auf 8 kg Boden neben 0,7 g N als Ammoniumsulfat 0,35 g N in Form von Dicyan- 
diamid als Kopfdüngung gegeben wurde. Die mit 1 g N in Form von Dicyan
diamid gedüngten Töpfe, auf denen die Pflanzen die stärksten Schädigungen zeigten, 
lieferten einen sehr geringen Ertrag, welcher die Erntemengen der nicht mit N 
gedüngten Töpfe nur wenig überragte. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 193—96. 29/6. 1909.)

M a c h .

K. Asö, Über die Düngung mit Dicyandiamid. Nach den vom Vf. Angestellten 
Verss. erwies sich das Dicyandiamid in W asserkulturen bei einer Konzentration 
von 0,01% als Stickstoffquelle. In  gewöhnlichem Boden wirkte es in einer Gabe 
von 5 g auf 10 kg Boden giftig, in niedrigeren Gaben als brauchbarer N-Dünger. 
In  Sumpfboden kam die Giftwrkg. schwächer zum Ausdruck als in Ackerboden und 
tra t nicht ein, wenn das Dicyandiamid 3 Wochen vor dem Auspflanzen in den 
Boden gebracht w ar; der E rtrag näherte sich alsdann dem durch äquivalente 
Mengen von (NHJ.jSO., und Kalkstickstotl' erzielten. Es ist daher wahrscheinlich, 
daß die Bakterien im Sumpfboden die Umwandlung in unschädliche Verbb. 
schneller vollbringen als in gewöhnlichem Ackerboden. Die DUngewrkg. des Di- 
cyandiamids wurde gefördert, wenn gleichzeitig alkal. wirkende Düngemittel ge
geben wurden. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 211—22. 29/6. 1909.) Mach .

K. Asö, Über den Einfluß des Verhältnisses von Kalk zu Magnesia a u f den 
Ertrag in  Sandkulturen. Bei den vorliegenden Verss. (Versuchspflanzen: Hafer, 
Phasaeolus mungo, Sumpfreis und italienische Hirse) wurde K alk und Magnesia den 
Pflanzen in  den Verhältnissen 0,5 :1 , 1 :1 , 2 :1  und 4 :1  als fein gepulverte natür
liche Carbonate geboten und die absol. Menge der beiden Basen in einer Parallel- 
reiho verfünffacht. Auch hier wurde gefunden, daß bestimmte günstigste Ver
hältnisse für das Pflanzenwachstum existieren, und daß ein absol. Überschuß von 
CaO und MgO innerhalb gewisser Grenzen die Entw. der Pflanzen nicht hemmt. 
(J. Coll. Agric. Tokyo 1. 175—80. 29/6. 1909.) M a c h .

K. Asö, Über den E influß des verschiedenen Verhältnisses von Kalk zu Magnesia
a u f das Wachstum des Heises I I .  (Vgl. Bull. College of Agric. Tokyo 6. 97; C.
1 9 0 4 .  II. 255.) Die ungünstige W rkg. einer Abweichung des Verhältnisses von 
C aO : MgO =  1 :1  im Boden tra t ebenso zutage, wenn die Beidüngung nicht wie 
bei den früheren Vers. einen alkal., sondern einen säuern Charakter besitzt. Die 
Ergänzung des an den gewählten Verhältnissen fehlenden CaO oder MgO in Form 
der Sulfate wirkte erheblich nachteiliger, als die in Form der gefällten Carbonate, 
was wahrscheinlich der schwach sauren Rk. des Bodens zuzuschreiben ist. (J. 
Coll. Agric. Tokyo 1. 171—73. 29/6. 1909.) M ach.

H. Y okoyam a, Is t künstliches Calciumcarbonat wirksamer als Kalksteinmehl? 
Bei Haferkulturen in gereinigtem Quarzsand erwies sich das Carbonat nicht wesent
lich wirksamer als fein gemahlener Kalkstein. Auch bei diesen Verss. sank der 
Ertrag, sobald die als Magnesit gegebene MgO-Menge die CaO-Gabe überstieg. 
(J. Coll. Agric. Tokyo 1. 181—82. 29/6. 1909.) M a c h .

J. N. S irke r, Über den Kalkfaktor für Hafer. Die Verss. des Vfs. in Quarz
sandkulturen bestätigten den von anderen Autoren für Getreide in Bodenkulturen
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erhaltenen Befund, daß das beste Verhältnis von CaO:MgO =  1 :1  ist. (J. Coll. 
Agric. Tokyo 1. 183—84. 29/6. 1909. Calcutta.p Mach.

T. T akeuch i, Einige Verbesserungen bei Sandkulturen. Um zu erreichen, daß 
der Gehalt der 1. Salze nicht zu hoch ist, daß die uni. Bestandteile der Düngung 
in einer für die W urzeln leicht zugänglichen Form vorhanden sind, und daß während 
der Vegetationsdauer die neutrale Kk. soweit als möglich erhalten bleibt, hat Vf. 
die Düngungsweise von H e l l k i e g e l  etwas abgeändert und verwendet auf 4 kg 
Quarzsand für Gramineen 0,3 g K„HPO.,, 0,3 g KH 2PO.„ 0,3 g ILSO.,, 1,2 g NH4N 0 3 
(in 2 Anteilen zu geben), 0,3 g NaCl, 0,6 g CaSO.„ 0,8 g Fe(OH)3, 6,7 g gepulverten 
Magnesit und 5,3 g gepulverten Kalkstein. Boi Kulturen mit Bergreis, Hafer, 
Gerste und Weizen wurden bei dieser Düngung wesentlich besseres W achstum u. 
höhere Erträge erzielt als bei der von H e l l b i e g e l  benutzten Düngung. Sehr günstig 
wirkte die bei einer 3. Versuchsreihe angewendete Zugabe von 5°/o Kaolin, doch 
wird man bei Prüfung von Kaliumverbb. den Kaolinzusatz besser unterlassen. F ür 
andere Pflanzen als Gramineen und Lein ist die Gabe an Kalksteinmehl zu ver
stärken. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 197—202. 29/6. 1909.) M a c h .

Analytische Chemie.

F e rd in a n d  Schulz, E in  Kunstgriff' zur Verhütung des Übertitrierens. In die zu 
titrierende Fl. wird ein beiderseits offenes, nicht zu enges (12—15 mm) Stückchen“ 
Glasrohr eingetaucht, worauf man unter Umschwenken des Becherglases rasch bis 
zum •Farbenumschlag titriert. Die Flüssigkeitssäule in dem Glasrohr bleibt dabei 
außer Rk. Nun rührt man mit dem Glasrohr einigemale um, wodurch die beiden 
Fll. sich mischen, und die Farbe wieder zurückumschlägt. Man titriert dann die 
restlichen 0,2—0,3 ccm vorsichtig zu. (Chem.-Ztg. 33. 1187. 9/11. 1909.) A l e f e l d .

B ensch , E in  Beitrag zur Stickstoff'bestimmung in Bodenauszügen. Aus Anlaß 
der Arbeit M i t s c h e b l i c i i s  (Chem.-Ztg. 33. 1058; C. 1 9 0 9 .  II. 1590) hat Vf. sein 
Verf. unter Berücksichtigung der wichtigsten Fehlerquellen nachgeprüft. Unter 
der Voraussetzung, daß der N in Form von organischen Verbb., von NH3, N itrit 
und N itrat vorliegt, geschieht die Best. des Gesamt-N, indem die Lsg., die nicht 
salzsauer sein darf, zur Oxydation des Nitrits zunächst bei Zimmertemp., später 
bei 40—50° mit KMnO., und verd. H,SO.( (1 : 3) behandelt und dann zum Zwecke 
der Reduktion mit einem Gemische von Ferrum  reductum und Zn-Pulver unter 
weiterem Zusätze verd. IPSO., versetzt wird. Danach wird nach Zusatz eines 
Tropfens H g und 20—30 ccm konz. 4L SO,, eingedampft und aufgeschlossen. Aus 
den Verss. ist zu schließen, daß das Verf. sich sehr gut bewährt. D a die Best. 
des organischen -f- Ainmonink-N nach K j e l d  a h l  auch sehr genau, auch bei Ggw. 
von N itraten oder Nitriten, ist, wenn vor dem Eindampfen der Lsg. mit der konz. 
H 2SO, ein Zusatz von Ferrosulfat gegeben w ird, so ergibt sich durch Berechnung 
aus dem Unterschiede zwischen Gesamt-N und organischem N eine zuverlässigere 
Best. des Nitrat-, bezw. Nitrit-N als sie durch direkte Best. mittels Reduktion er
reicht wird. W eitere Bemerkungen betreffen den Genauigkeitsgrad des Verf. des 
Vfs. und des Verf. M i t s c h e r l i c h s  und der von diesem vorgenommenen A rt der 
Felderberechnung. (Vgl. S c h e n k e ,  S. 55.) (Chem.-Ztg. 33. 1249—51. 30/11. 1909. 
Bromberg.) ’ RÜH LE.

U llm an n , Die Analyse der Bohphosphate, eine wichtige internationale Handels
frage. (Vortrag auf der 14. ordentlichen Hauptversammlung des Verbandes selbst-
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ständiger öffentlicher Chemiker Deutschlands, E. V., am 12. u. 18/9. 1909 in Darm
stadt.) Nach eingehender Besprechung der früher (Chein. News 1 0 0 .  1; C. 1 9 0 9 .
II. 655) bereits ausführlich behandelten Gegenstandes wird hinzugefügt, daß der 
Erfolg der auf dem Kongresse in London geführten Verhandlungen darin liegt, 
daß die wichtigsten Laboratorien an dem Ausbau des vorgeschlagenen Verfs. mit- 
arbeiten werden. Es konnte nicht bestritten werden, daß durch dieses Verf. die 
Ursachen für Analysendifferenzen wesentlich vermindert würden, andererseits mußte 
aber Vf. erkennen, daß noch gewisse Verbesserungen der Vorschriften, namentlich 
hinsichtlich der Sicherstellung einzelner Verrichtungen, notwendig seien. (Ztsclir. 
f. öffeutl. Ch. 15. 865—80. 15/10. 386—90. 30/10. 1909. Hamburg.) R ü h l e .

M. W id em a n n , Ersatz der Platincapillare bei der Kohlenstoffbestimmung in  
Eisen usiv. nach dem Chromschwefelsäureverfahren. Vf. benutzt zur Verbrennung 
der bei dem .Cliromschwefelsäureverf. nach S a r n s t r ö M (L e d e b o u r , „Leitfaden für 
für Eisenhüttenlaboratorien“, 5. Aufl., S. 73) entstehenden KW-stoffe sta tt der Pt- 
Capillare e in  R o h r  a u s  Q u a r z g l a s  von 30 cm Länge, 10 mm lichte W eite und 
1 mm.W andstärke, das in der Mitte auf etwa 10 cm Länge dicht mit Pt-Sclmitzeln 
beschickt ist. Die Enden des Rohrs werden mit durchbohrten Kautsehukstopfen 
verschlossen, in denen kurze Glasröhrchen zwecks Verbindung mit anderen A pparat
teilen stecken. Das Quarzrohr liegt auf einer Asbestrinne in einem kleinen Stativ
u. wird durch einen HEiNzschen Brenner auf eine Länge von 10 cm beheizt. Zur 

W ^ größeren W ärmekonzentration wird das Rohr an der zu erhitzenden Stelle mit 
. ' einem Asbestdach bedeckt. Die Enden des Rohres bleiben kühl, so daß eine Zers, 

der Kautsehukstopfen ausgeschlossen ist. Die Vorzüge des Quarzrohrs bestehen 
darin, daß es dauerhaft is t, großen Temperaturwechsel erträgt, geringe W artung 
und Heizung beansprucht, einen schnellen und bequemen G asdurchtritt gestattet 
und niemals einer Verstopfung ausgesetzt ist. Das Verbrennungsrohr ha t sich in 
mehl-monatlicher Versuchszeit gut bewährt. (Chem.-Ztg. 33. 1186. 9/11. 1909.)

A l e f e l d .
R. K ay se r, Über die quantitative Bestimmung des Stärkesirups. (Vortrag auf 

der 14. ordentlichen Hauptversammlung des Verbandes selbständiger öffentlicher 
Chemiker, E .V ., am 12. u. 13/9. 1909 in Darmstadt.) Das Verf. von J u c k e n a c k  
und P a s t e r n a c k  (Ztsclir. f. Unters. Nalirgs.- u. Genußmittel 8 . 26; O. 1 9 0 4 .  II. 
735) beruht auf den Annahmen, daß der Gehalt des Stärkesirups an Dextrin u. Glu
cose nur geringen Schwankungen unterworfen sei, daß kein anderer optisch-aktiver 
Bestandteil neben den beiden genannten vorhanden sei, und daß der natürliche 
Zucker der Früchte das Dreliungsvermögen des Invertzuckers zeige. Da diese Vor
aussetzungen nicht zutreffen, so kann das genannte Verf. einwandfreie Ergebnisse 
nicht liefern, es sei denn, daß die zur Verwendung gekommene Sorte Stärkesirup 
gleichzeitig zur Unters, vorliegt. Doch wird auch dann, infolge der mangelhaften 
Kenntnisse über das Verhältnis der einzelnen Zuckerarten vieler Früchte zueinander 
und über diese Zuckerarten selbst oft kein sicheres Ergebnis zu erzielen sein. 
(Ztsclir. f. offentl. Ch. 15. 390—93. 30/10. 1909. Nürnberg.) R ü h l e .

W . M ooser, Beitrag zur Kenntnis der aromatischen Körper des Harns. Die 
methodischen Unteres, des Vfs. ergaben, daß die Verwendung der H 2SO.t die Ge
nauigkeit des Verf. von K o s s l e r  u . P e n n y  bei der Best. der Phenole beeinträchtigt; 
auch vermögen Phenol und p-Kresol Calciumcarbonat unter B. von Phenolaten zu 
zersetzen. A u fg ru n d  dieser Erfahrungen schlägt Vf. vor, zur quantitativen Best. 
der Phenole im Harn  wie folgt zu verfahren. Eine abgewogene, schwach alkalisch 
gemachte Hammenge (250—500 g) wird auf dem W asserbade auf ca. ,/E eingedampft, 
in den Destillationskolben gespült und dieser mit dem Kühler verbunden. Durch
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den H ahntridßer läßt man unter zeitweiligem Umschütteln nun so viel sirupöse 
Phospliorsäure langsam zufließen, daß deren Menge ca. 5%  des ursprünglichen 
Harnvolumens ausmacht. Unter guter Kühlung wird dann bis auf ca. 100 ccm ab
destilliert u. die Destillation nach jeweiligem Nachfüllen von 50 ccm W . so lange 
wiederholt, bis die Prüfung einiger Tropfen des Destillats negativ verläuft. Die 
in einem geräumigen Kolben aufgefangenen Destillate werden nach Übersättigung 
mit kohlensaurem K alk unter Einleiten eines reinen Kohlensäurestromes einer er
neuten Destillation unterworfen, und diese, wie oben angegeben, wiederholt. Die 
übergehende PI. wird am besten im SCHOTTsehcn Literkolben mit eingeschliffenem 
Stopfen aufgefangen und nach K o s s l e r -P e n n y  titriert. Hierbei ist zu beachten, 
daß infolge der im Destillate enthaltenen COä die Menge der zuzusetzeuden NaOIi 
entsprechend vermehrt werden muß. — W as den Gehalt von frischem Kuliharn 
an Phenolen anlangt, so enthält er bei W interfütterung 0,063 g , bei Sommer- 
fütterung 0,0377 g pro 100 g im Mittel. Auf die Tagesmenge (ca. 20 1) berechnet
12,0, bezw. 7,54 g Phenole. Freie Phenole wurden (wie auch im frischen Menschen
harn) nie gefunden. In  einigen Fällen hat der Gehalt an gebundenen Phenolen 
nach mehrwöchentlichem Aufbewahren eine Zunahme erfahren. — Der Gehalt von 
M e n s e h e n l i a r n  an Phenolen war in der Tagesmenge in g 0,0102—0,0534; die 
Hauptmenge ist p-Kresol. Bei einem Vegetarianer wurden hingegen große Mengen 
Phenol (0,024S—0,0309 g pro Tag) gefunden.

Zur Best. der Benzoesäure im Kuhharn wurde dieser mit nicht über 40° sd. 
PAe. im KATZschen Extraktionsapparat ausgezogen. Der Gehalt von vergorenem 
Kuhharn an Benzoesäure wurde so zu 8,93 g in kg gefunden; in einem vergorenen 
ohne W asserverwendung im Stalle von 17 Kühen gewonnenen Mischharn zu 8,54 g 
im Liter. — Das mittels der PAe.-Extraktion aus der alkal. Kresollsg. gewonnene 
Öl Städelers wurde bei Kathodenlichtvakuum destilliert; das klare, schwach gelbe, 
stark lichtbrechende Destillat krystallisiert bei Abkühlung in fester CO, in Nadeln. 
Zus. 77,68—78,08% C, 7,76—8,04 %  N, 14,18% O, die Substanz ist N-frei. Kp. 199,9° 
(kon\), Mol.-Gew. 126,9, resp. 131,7, D .I50 1,0201, Brechungsexpouent im Mittel 
1,5289 (bei 24°); die äth. Lsg. ist inaktiv. Isomer mit den Kresolen, gibt M i l l o n - 
sche Kk., von charakteristischem Gallegeruch, leicht flüchtig, uni. in W., 11. in 
PAe., Ä., Bzl., Aceton, Eg. — Uni. in Alkalien, beim Erhitzen Geruch nach Cymol. 
Rk. gegen Lackmus neutral; mit konz. 11,80., rote Farbe. Über Oxydations- 
Reduktionsverss., wie auch über Halogenieren des Öls, vom Vf. Urogon genannt, 
vgl. Original. Nur die Kalibehandlung des Urogons gibt genau definierbare, faß
bare Reaktionsprodd. einen Kohlenwasserstoff, das Urogen, dann ein Phenol, das 
Urogol. Urogen, C21H.,,, F . 59,9°, Kp. im Hochvakunm bei grünem Licht 140,0°, 
unter gewöhnlichem Druck (ungenauer) 309—310° Mol.-Gew. im Mittel 285,6. 
Seidenglänzende Nüdelchen, anscheinend monoklin. System. Kaum 1. in k., wl. in 
h. A., uni. in W . Sl. in  Bzl., Ä., Toluol, Aceton, PAe., wl. in  Eg. — Geruchlos 
von wachsartiger Konsistenz. Addiert Brom nicht. Urogol, Zus. annähernd C7I isO 
ist nach seinen Eigenschaften als ein Phenol anzusprechen. Kp. (im Mittel) 207,6C 
(korr.). Bromverb, gibt einen gelblichweißen, wahrscheinlich nicht krystallinischen 
Nd., der sich in NaOH mit weinroter Färbung löst. Färbung mit Eisenchlorid wie 
beim p-Kresol. In  konz. ILSO., mit roter Farbe gel. In  W. milchige Trübung, 
die bei A.-Zusatz schwindet. 1 g  Urogol in 100 ccm W . erfordert hierzu 140 ccm
A. — Konz. H N 03 gibt einen orangegelb gefärbten Körper, 11. in Ä., A., uni. in 
W . — Mol.-Gew. 113,3. Dreht die Polarisationsebene nicht. Brechungsexponent 
bei 26° beträgt 1,53054. Nach der Methode von K o s s l e b  u . P e n n y  läßt sich das 
Urogol unter Anwendung des Faktors für p-Kresol quantitativ ermitteln, jedoch 
besteht hier ein lästiges Nachbläuen der Stärkelsg. bei der T itration; das S-Prod. 
des Urogols ist tief grasgrün. Das Urogol muß als ein durch seine Eigenschaften
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von den drei Kresolen verschiedener Körper betrachtet werden. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 63. 155—200. 6/10. [13/11.] 1909. Bern. Schweizerische agrikulturchem. Anstalt 
Liebefeld.) Rona .

M. Löw y, Eine Reaktion a u f Champignons. Wss. Auszug von Champignons 
gibt, m it konz. H2S 0 4 (66° Be.) untersehichtet, an der Berührungsstelle der Fll. 
einen prachtvollen violetten Ring, der beim Erwärmen verschwindet. (Chem.-Ztg.
33. 1251. 30/11. 1909. Melle i. H.) R ü h l e .

Technische Chemie.

B e rn h a rd  O sann, Z ur Frage der Gayleyschen Windtrocknung. (Vgl. D r e e s , 
Stahl u. Eisen 29. 1430; C. 1909. II. 1902.) Vf. weist darauf hin, daß man in 
einer Änderung der Feuchtigkeitsverhältnisse ein Mittel hat, das Feuer eines Hoch
ofens schneller zu regulieren, als durch eine Änderung der Beschickung. Es ist 
auf diese W eise auch möglich, „Erkrankungen“ des Hochofens zu heilen (Einzel
heiten s. im Original). (Stahl u. Eisen 29. 1781—83. 10/11. 1909. Clausthal.)

G r o s c h u f f .
P. R o h la n d , Die Entrostung des Eisens im Eisenbeton. (Polemik gegen 

D ü n k e l b e r g  (Stahl u. Eisen 29. 1318; C. 1909. II. 1020.) Vf. weist darauf hin, 
daß NH3 in der Luft nur spurenweise vorkommt, die Entrostung auch in NH3-freier 
Atmosphäre vor sich geht, ein Gemisch von NH3 u. L uft oder 0 2 bei gewöhnlicher 
Tem p., auch bei Ggw. von Calciumhydroxyd, sich nicht ändert. B ringt man in 
eine Lsg. von saurem kohlensauren Ca verrostete Nägel, so läßt sieh nach 24 Stdn., 
bei Ggw. von primärem Alkali- oder Calciumsulfat schon nach ca. 30 Min., Eisenion 
nachweisen. — Daran schließen sich weitere polemische Bemerkungen von D ü n k e l
b e rg  einerseits und R o h la n d  andererseits. (Stahl u. Eisen 29. 17S3—84. 10/11. 
1909. W iesbaden, bezw. Stuttgart. Techn. Hochschule.) G r o s c h u f f .

E. J . L ju n g b e rg , Über die Herstellung von Roheisen und Stahl a u f elektrischem 
Wege. Vf. berichtet über auf den W erken von Domnarfvet ausgeführte Verss. zur 
Reduktion von Eisenerzen mittels Holzkohle im elektrischen Hochofen u. beschreibt 
die zuletzt gebrauchte Ofenmodifikation (Schachtofen mit drei Elektroden für Zu
führung von dreiphasigem Wechselstrom), sowie W irtschaftlichkeit u. Arbeitsverf. 
(Metallurgie 6 . 691— 93. 8/11. 1909. Meeting of the Iron and Steel Institute.)

G r o s c h u f f .
B. N e u in a n n , Die Roheisenerzeugung im elektrischen Hochofen in  Domnarfvet 

(Schweden). Vf. schildert eingehend die auf dem Eisenwerk Domnarfvet der „Aktie- 
bolaget Elektrometali“ von G r ü m v a l l , L in d b l a d  u . S t Ül l h a n e  unter Mitwirkung 
von L j u n g b e r g  (vgl. auch vorst. Ref.) und Y n g s t r ö m  (vgl. „Bihang tili Jern- 
Kontorets Annaler“ 1909. Heft 9. S. 739) ausgeführten Verss. zur Reduktion von 
Eisenerzen im  elektrischen Ofen (Elektrodenofen) und bespricht Betriebsergebnisse 
und W irtschaftlichkeit. (Stahl u. Eisen 29. 1801—14. 17/11. 1909. Darmstadt.)

G r o s c h u f f .
G. M ars, Magnetstahl und permanenter Magnetismus. Die magnetische Unters, 

verschiedener Stahlsorten führt den Vf. zu folgenden Ergebnissen: D er Magnetstahl 
hat elektrotechnisch wie metallographisch die entgegengesetzten Eigenschaften wie 
das Dynamoblechmaterial. Das Maximum der Remanenz der Kolilenstoffstähle 
liegt entgegen der Ansicht von S. C u r i e  nicht bei 1,20% , sondern etwa bei 
0,97% C, wahrscheinlich beim e u t e k t i s c h e n  Kohlenstoffgehalt. Die Abnahme 
der Remanenz bei untereutektischen Stählen erklärt sich durch ihre zu geringe
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H ärte, bei tibereutektischen Kohlenstoffstiihlen durch ihren zu geringen Gehalt an 
freiem Eisen. Die kräftigere W irkung der Spezialstahlmagnete gegenüber den 
Kohlenstoffstahlmagneten beruht auf dem Vorhandensein von mehr freiem Eisen 
im Spezialstahl als im Kohlenstoffstahl bei gleicher Härte. Die Beimengungen der 
Mägnetstähle beeinflussen die Stärke des Magnetismus nicht direkt, sondern bei 
gleicher H ärte der Stähle nur durch mehr oder weniger starkes Verdrängen des 
magnetisch allein wirksamen Eisens. F ür hohe Remanenz der Dauermagnete ist 
es erforderlich, daß der Stahl glashart, sehr feinkörnig ist u. möglichst viel freies 
Eisen enthält. Bei gleicher Härte des Stahls ist der Betrag an permanentem 
Magnetismus eines Stahls um so größer, je  mehr freies F e er enthält. Der 
Magnetstahl mit ca. 0,6 °/0 C und ca. 5%  Wo zeigt höchste Remanenz nur bei 
normaler Härtung aus 930—950°.

Die Löslichkeit des W olframmagnetstahls in SS. (l% ig. ILSO.,) zeigt bei ver
schiedenen W ärmebehandlungen sehr deutliche Unterschiede, welche zur rüek- 
schließenden Beurteilung der Vorbehandlung von Magyietstalil Verwendung finden 
können. (Stahl u. Eisen 29. 1673—78. 27/10. 1769—81. 10/11. 1909. Kapfenberg. 
Gebr. Böm,Kitsche Stahlwerke.) GbÖSCHUFF.

Jo se f  P a rd e l le r ,  Metallresinate oder harzsaure Metalloxyde. Diese Produkte 
finden mehr und mehr Anwendung als Trockenstoffe bei der Lack- und Firnis
fabrikation. Als die besten Sikkative gelten die Besinatc des Bleis, Calciums, 
Mangans u. Zinks. Diese dienen auch noch zur Herst. von Sprengmitteln, während 
das Calciumresinat eine Zukunft als Desinfektionsmittel haben dürfte. Von den 
zwei Methoden zur Ilerst. der Metallresinate liefert die eine — Lsg. der entsprechen
den Metalloxyde in geschm. Harz — billige und für manche Zwecke ganz brauch
bare Prodd. •, weit reinere, feine und nngemeine leichte Fabrikate gibt dagegen die 
zweite Methode — Fällung der Resinate aus reiner Harzalkaliseife mittels wasser
löslicher Metallsalze. Vf. beschreibt eingehend diese beiden Fabrikationsmethoden, 
wobei er hervorhebt, daß bei dem zweiten Verf. die Hauptsache die Herst. einer 
einwandfreien, möglichst i-einen Harzalkaliseife ist. Besonders ausführlich wird 
die Darst. von Calciumresinat, Bleiresinat, Manganresinat u. Zinkresinat beschrieben, 
kürzer die der seltener gehandelten Resinate von B a, Cd, Cr, Co, F e , Cu, Mg, 
Ni, Ag, Al, U u. Bi. (Seifensieder-Ztg. 36. 1256. 20/10. 1285—86. 27/10. 1337 bis 
1338. 3/11. 1361-62. 10/11. u. 1389-90. 17/11. 1909.) RoTH-Cöthen.

W . P . B ra d le y  und C. F. H a ie , Die Beziehung zwischen der Temperatur von 
Petroleum und dem Explosionsdruck von Mischungen seines Dampfes mit L u ft. 
Eine mit Petroleum zum Teil gefüllte u. mit einem Druekmanometer verbundene 
Flasche wurde in einem W asserbade auf eine bestimmte Temp. gebracht. Dann 
wurde eine bestimmte Luftmenge eingelassen u. das Gemenge von L uft u. Dampf 
zu Explosion gebracht. Der hierbei maximal entstehende Druck wurde am Mano
meter abgelesen. Es ergab sich, daß derselbe für eine bestimmte Temp. ein 
Maximum erreicht, nämlich offenbar dann, wenn Dampf und Sauerstoff einander 
äquivalent sind. Die Temp.' dieses Maximaldruckes ist von der A rt des verwen
deten Petroleums unabhängig. Ferner ergab sich, daß die nach den üblichen 
Methoden bestimmte Entflammungstemp. hoch genug ist, um recht erhebliche Ex
plosionsdrucke zu liefern. (Journ. of Ind. and Eugin. Chem. 1. 345—51. Juni 
1909. [17/3.] W csleyan Univ. Middletown. Conn.) . S a c k ü r .

W . von  O echelhaenser, E in  Blick a u f die Entwicklung der Gastechnik unter 
alleiniger Berücksichtigung des Steinkohlengases: (Journ. f. Gasbeleuchtung 52.
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Museums in München.) L e i m b a c h .

Patente.

K l. 8m . N r. 2 1 6 6 3 8  vom 20/9. 1908. [30/11. 1909].
L eopo ld  C assella  & Co., G. m. b. H ., F rankfurt a/M., Verfahren zur E r 

zeugung echter grüner Fürhungen a u f Baumwolle. In  den Farbstoffen, welche durch 
Einw. von 1 Mol. tetrazotierten Benzidins, Tolidins oder Dianisidins auf 2 Mol. 
Aminonaphthöldisulfosäure-1,8,4,6 in saurer Lsg. erhalten werden, ist die Azogruppe 
beiderseits in Orthostellung zur Aminogruppe der Aminonaphtholdisulfosäure ge
treten. Diese Farbstoffe färben Baumwolle in violetten Tönen an, die wegen ihrer 
großen Empfindlichkeit gegen jede A rt von Reagenzien färberisch vollkommen 
wertlos sind. W erden diese Färbungen aber mit geeigneten Diazokörpern auf der 
Faser behandelt, so können infolge der angedeuteten Konstitution 2 Mol. der be
treffenden Diazoverb. in das Farbstoffmolekül eintreten, und es entstehen grüne 
Färbungen von hervorragend guter Waseli-, Säure- und Lichtechtheit.

K l. 1 2 1. N r. 2 1 6 5 1 8  vom 2 7 /1 0 . 1907. [26/11. 1909].
F r. H än sse r, N ürnberg, Verfahren zur Darstellung von Stickoxyd aus einem 

komprimierten Stickstoff - Satierstoffgemisch mittels explosionsartiger Verbrennungen. 
Es wird das komprimierte explosible Gemisch von Stickstoff, Sauerstoff und einem 
beliebigen dampf- oder gasförmigen Brennstoff nicht im Kompressor selbst, wie 
bekannt, sondern in einer unmittelbar an diesen sich anschließenden Bombe zur 
Explosion gebracht, und zwar wird der Kompressor derart gesteuert, daß er mit 
der Förderung explosiblen Gemisches in die Bombe während der Explosion in 
dieser aussetzt; er kann dann mit jeder beliebigen Umdrelizahl unabhängig vom 
Explosionsvorgang in der Bombe betrieben werden. Um einen Leergang des Kom
pressors zu vermeiden, kann dieser zunächst in einen W indkessel fördern. Ferner 
kann der Kompressor nach der Explosion L uft durch die Bombe fördern, zwecks 
Ausspülung der Abgase, um durch Erzeugung eines reinen Gemisches die Explosions
temperatur zu erhöhen.

K l. 1 2 o . N r. 2 1 6 4 8 0  vom 7/12. 190S. [29/11. 1909].
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F r ie d r . B a y e r & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von schwefelhaltigen Körpern der Anthrachinonreihe. Es wurde gefunden, 
daß die durch Kondensation von Thiosalicylsäure oder ihren Derivaten mit halogen
substituierten Anthrachinonen erhältlichen schwefelhaltigen Körper der Anthracen- 
reihe durch Behandeln mit wasserentziehenden Mitteln, wie z. B. Chlorzink, 
Oleum etc., unter],Ringschluß in neue Anthracliinonderivate übergehen, die zur 
Herst. von Farbstoffen der Anthrachinonreihe Verwendung finden sollen. Bei Be
nutzung des aus a-Chloranthrachinon und Thiosalicylsäure erhältlichen Körpers 
verläuft das Verf. wahrscheinlich nach folgender Gleichung:
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Das entstehende Prod. stellt ein braunes Pulver dar, das in Alkalien, verd. 
.SS. und in organischen Lösungsmitteln uni. ist. Lsg. in konz. Schwefelsäure 
gelbrot.

K l. 12 o. N r. 216725 vom 20/9. 1907. [30/11. 1909].
F a rb w e rk e  vorm . M eiste r Lucius & B rü n in g , Höchst a/M., Verfahren zur 

Barstellung von Arylsulfoxyessigearbonsäuren. Es wurde gefunden, daß die Phenyl- 
thioglycgl-o-carbonsäure, ihre Homologe und Derivate durch Oxydation mit unter
chlorigsauren Salzen leicht 1 Atom Sauerstoff aufnehmen und in neue, technisch

o o  9 n u   ̂pQ -rr
wertvolle SS., nämlich Arylsulfoxyessigearbonsäuren der Formel 2"

übergehen, während bei der bekannten Einw. von Perm anganat auf Arylthioglykol- 
säuren die entsprechenden Arylsulfoessigsäuren, bezw. deren Gemisch mit dem Aus
gangsmaterial erhalten wurden (vgl. Ber. Dtseh. Cliem. Ges. 19. 3139; C. 1907.1. 
1791). Die aus Phenylthioglylcol-o-earbonsäure dargestellte Phenylsulfoxyessigcarbon-
mure, C Ä < |g ; g ^ - C O , H  weiße K rystalle, die bei 177° unter Gasentw.

schm. Die Prodd. sollen zur Darst. von Farbstoffen Verwendung finden.

K l. 12p. N r. 216639 vom 13/6. 1908. [30/11. 1909].
F a rb w e rk e  vorm . M eiste r L ucius & B rü n in g , Höchst a/M., Verfahren zur 

Herstellung von ß-Naphthindoxyl. Das Verf. besteht darin, daß man Körper vom 
Typus /5-C10H- • NH-CIL • COOK, worin K W asserstoff, Metall oder ein Alkyl oder 
Aryl bedeutet, mit sauren Kondensationsmitteln, wie Aluminiumchlorid und Phos
phorsäureanhydrid, behandelt. Das aus ß  - Naphthylglycinäthylester dargestellte 
ß-Naphthindoxyl bildet in  frisch gefälltem Zustande ein olivgelbes Pulver, welches 
sich an der L uft schnell grün färbt. Es ist sll. in A., A., Bzl., Aceton und kann 
aus diesen Lösungsmitteln in kleinen, gelbgrünen Nadeln krystallisiert erhalten 
werden, welche etwa bei SO—85° schmelzen. In verd. Natronlauge löst sich das 
/3-Naphthindoxyl sehr leicht und liefert beim Durchblasen von Luft in bekannter 
W eise ß-Naphthmdigo.

Kl. 12.,. N r. 216640 vom 9/4. 1908. [25/11. 1909], 
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F r ie d r . B a y e r & Co., Elberfeld, Verfahren zur B ar- 

stellung von Aminoacidylbrenzcatechinen. Es wurde gefunden, daß die durch die 
Einw. von Phthalimidofettsäurechloriden auf Brenzcatechinäther in Ggw. von Alu
miniumchlorid erhältlichen Phthalimidoacidylbrenzcatecliinäther beim Behandeln 
mit SS. in glatter W eise und mit guter Ausbeute in Aminoaeidylbrenzcatechine 
übergehen, die die wichtigen blutdrucksteigernden Eigenschaften der Nebennieren
substanz aufweisen. — Phthalimidoacetoveratrol (I.) (erhältlich durch Einw. von 
Phthalylglycylchlorid auf Veratrol in  Ggw. von Aluminiumchlorid, F . 202°) gibt 
beim Erhitzen mit Eg. und konz. Salzsäure auf 150° unter Abspaltung von Chlor
methyl Aminoacetobrenzeatechin, dessen Chlorhydrat fast farblose Blättchen, F . 260°, 
bildet. — (/.-Phthalimidopropionylveratrol (EL) liefert beim Erhitzen mit Eg. u. konz.
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Salzsäure am Rückflußkühler ce-Aminopropionylveratrol, weiße K rystalle, F . 220°.
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Beim Erhitzen mit 20 r'/0ig. Salzsäure auf 150—170° entsteht hieraus 4-u-Amino- 
propionylbrenzcatechin, gelbes Pulver, F . 212°, Chlorhydrat schwach rosa gefärbte 
Blättchen, F. 236° (unter Aufschäumen), Eisenchlorid färbt die wss. Lsg. smaragd
grün. — 4-ß-Aminopropionylbrenzcatechin bildet ein graubraunes krystallinisehes 
Pulver, das sich beim Erhitzen, ohne zu schm., zers. Die Lsgg. seiner Salze zeigen 
ebenfalls die charakteristische grüne Eisencliloridrk. Das salzsaure Salz bildet. 
Blättchen, die bei 240° schmelzen.

K l. 21u. N r. 216720 vom 2S/2. 1907. [30/11. 1909].
F . M. C h a p le t, Laval, und L a  N eo -M eta llu rg ie , P aris, Elektrischer Ofen. 

Die gekühlte Elektrode rag t seitlich und von oben her in einen seiner ganzen 
Höhe nach unter dem Stichloch liegenden Kanal.

Kl. 22«. Nr. 216642 vom 19/9. 190S. [26/11. 1909.]
(Zus.-Pat. zu Nr. 214496 vom 30/5. 190S; C. 1909. II. 1513.)

F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r . B ay er & Co., Elberfeld, Verfahren zier D ar
stellung von sauren Wollfarb stoffen. Es wurde gefunden, daß man zu Farbstoffen 
gelangt, welche sich durch dieselben wertvollen Färbeeigeuschaften auszeichnen, 
jedoch noch klarere u. lebhaftere Nuancen als die in dem Hauptpat. beschriebenen 
Prodd. liefern, wenn man zur Herst. von Disazofarbstoffen aus 2^ri-Aminonaphthol- 
sulfosäuren s ta tt der in dem Verf. des Hauptpat. benützten Aminophenyläther oder 
ihren Homologen die ein- oder mehrfach halogensubstituierten Derivate dieser Kör
per verwendet. Diese halogenhaltigen Aminophenyläther können z. B. durch Einw. 
von o-Nitrochlorbenzol oder p-Nitrochlorbenzol auf Halogenphenole oder Halogcn- 
kresole oder von 2-Nitro-l•4-dichlorbenzol, 4-Nitro-l-2-dichlorbenzol etc.. oder an
deren halogeusubstituierten ähnlichen Verbb. oder ihren Derivaten oder Homologen 
auf Phenole, Kresole, Halogenphenole, Halogenkresole in analoger Weise, wie dies 
(Ber. Dtsch. Chern. Ges. 29. 1446) beschrieben ist, und darauffolgende Kcduktion 
der entstandenen Nitrokörper gewonnen werden. — o - Amino - p - chlorphmyläther, 
CÖH -• O • C0H:)(NH2)2(C1)4, farblose Prismen (aus verd. A.); F . 45°; 11. in A., A., Bzl. 
und Lg.; 1. in 20 Tin. li. Salzsäure, die aus 1 Vol. konz. Salzsäure und 4 Vol. W . 
besteht.

Mehr konz. Salzsäure fällt das salzsaure Salz, mehr W . veranlaßt Dissoziation. 
Konz. Schwefelsäure löst die Base unter B. einer in AV. wl. Sulfosiiure. Die Base 
färbt sich an der L uft schwach rötlich. o-Amino-p-chloiphenyl-m-tolyläther, (CIL,)3- 
C0H.i• O • C0H3(NH._,)1(C1)4, F . 43,5°; K p .17 210°. Gibt mit konz. Schwefelsäure in der 
Wärme nach dem Eiugießcn in W . eine durch Kochsalz aussalzbare, sehr starke 
Sulfosäure, die in reinem, k. AV. wl., in h. AY. zll. ist; ihr Natriumsalz wird durch 
Salzsäure nicht zers. o-Amino-p-clilorphenyl-p-tolyläthcr, (CH3)4C0H , • O • C6H3(NH2)2(C1)4, 
farblose Nüdelchen (aus verd. A.), F. 55,5°; in A., Ä. und Bzl. 11. Bildet mit über
schüssiger Salzsäure ein wl., salzsaures Salz, das mit AV. dissoziiert. Monoliydra- 
tisehe Schwefelsäure gibt bei 40—50° eine Sulfosäure, die in h. AAr. 11., in k. wl. 
und mit Kochsalz aussalzbar ist. — o-Amino-o^chlorphenyläther, (NH2)-- QjH, ■ O • 
C6H 4(C1)2, schwach gelb gefärbtes Öl; K p .23 1 97°. In  geringem Überschuß von 
Salzsäure 11.; beim Zusatz von konz. Salzsäure krystallisiert das Chlorhydrat; das 
im A’akuum getrocknete Salz dissoziiert beim Übergioßen mit AAr. Die Base gibt 
mit monohydratiseher Schwefelsäure 90—100° eine in AV. 1. Sulfosäure. — o-Amino- 
p l-chlorphenyläther, (NH,,)'- ■ C6H4 • O • C„H4(C1)4, schwach gelblich gefärbtes Öl. Ivp.20 
208°; mit monohydratiseher Schwefelsäure entsteht bei 90—100° eine in AAr. wl. 
Sulfosäure. — o-Amino-p-chloi'phenyl-o^chlorphenyläther, (C1)4(NH2)2 • CeHs • O • CÖH4(C1)2, 
dickflüssiges Öl, K p .20 219°. In viel überschüssiger h. verd. Salzsäure 1.; beim Ver
setzen m it konz. Salzsäure scheidet sich das Chlorhydrat ab, das mit AV. leicht
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dissoziiert. Beim lungeren Erwärmen mit Monohydrat auf 100° entsteht eine in W. 
lösliche Sulfosäure. — o-Amino-p-chlorphenyl-py-chlorphenyläther, (Cl)4(NH2)1-C0H:,-0 - 
C0H 4(C1)4, farblose Nüdelchen (aus verd. A.), F . 65°. In  A., Ä., Lg. u. Bzl. 11. Das 
wl. Chlorhydrat ist nur in Ggw. überschüssiger Salzsäure beständig und dissoziiert 
sehr leicht mit W .; es krystallisicrt aus stark salzsaurer li. Lsg. beim Erkalten in 
langen, farblosen Nadeln. Die Base wird von monohydratisclier Schwefelsäure bei 
100° zwar gelöst, aber nicht verändert. Schwefelsäure von 20% Anhydridgehalt 
verwandelt sie bei 100° in einen in h. W . verd. Ammoniak und verd. Natronlauge 
uni., bedeutend höher schm. Körper. — p-Amino-or chlorphenyläther, (NIL)4 • C0H 4 ■ 
O-C0H 4*(Cl)‘, derbe Krystalle (aus h. A.), F . 82,5°. F ärb t sich an der L uft schwach 
gelblich. In  Ä., Bzl., h. A. u. Lg. 11. Beim Lösen in Schwefelsäure (66° Bö.) ent
steht eine in W . wl. Sulfosäure. p-Amino-p^chlorphenyläther, (NH2)40„H4• O • C0H 4(C1)4, 
Prismen (aus h. A.), färbte sich an der L uft schwach gelblich; F. 100°. Beim 
Lösen in konz. Schwefelsäure entsteht eine in W . wl. Sulfosäure. — p -  Am ino-o- 
chlorphenyl-p^chlorphenyläther, (NH2)4(C1)2CcH3 • O • C0H 4(C1)4, Nüdelchen (aus h. Lg.); 
färbt sich an der L uft schwach bräunlich. F. 74°. In  A., Ä. und Bzl. 11. Das 
Chlorhydrat dissoziiert mit W . Gibt mit monohydratisclier Schwefelsäure bei 100° 
eine in W . wl. Sulfosäure. Mit Schwefelsäure von 20%  Anhydridgehalt entsteht 
unter denselben Bedingungen ein in h. W., verdünntem Ammoniak und in verd. 
Natronlauge uni. Körper, der sich diazotiereu läßt, von der ursprünglichen Base 
aber verschieden ist.

K l. 2 2  b. N r. 2 1 6 6 8 6  vom 18/11. 1908. [29/11. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 216305 vom 22/10. 1908; vgl. C. 1 9 0 9 .  I I .  2107.)

F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F r ie d r . B a y e r & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar
stellung chromierbarer Säurefarbstoffe der Diphenylnaphthylmethanreihe. Es wurde 
die Beobachtung gemacht, daß 1-Oxy-2-naphthaldehydsulfosäuren, welche die 
reaktionsfähige Aldehydgruppe in 2-Stellung enthalten, befähigt sind, durch Kon
densation mit Salicylsiiure oder o-Kresotinsäure wertvolle naclichromierbare Säure
farbstoffe zu liefern, und daß diese Rk. auch mit p- Oxynaphthaldehydsulfosäuren, 
o- und p-Oxynaphthaldehydcafbcmsäuren oder o- und p-Oxynaphthaldehydsiüfocarbon- 
säuren überhaupt ausführbar ist. Mau erhält so Farbstoffe, die W olle in  saurem 
Bade anfärben und durch Naelichromieren wertvolle echte Nuancen liefern.

Die Patentschrift enthält Beispiele für die Verwendung von 2-0xy-l-naphth- 
aldehyd-3-carbonsäure, 4- Oxy-l-naphthaldehyd-3-sulfosäure, 1- Oxij-2-naphthaldehyd-
3-sulfosäure, 1- Oxy-2-naphthaldehyd-4-sulfosäure, 1- Oxy-2-naphtlialdehyd-5-sulfosätire, 
2-Oxy-l-naphthaldehyd-7-sulfosäure, l-Oxy-2-naphthaldehyd-3,8-disulfosäure, 1-Oxy- 
2-naphthdldehyd-4,S-disulfosäure, 2-Oxy-l-naphthaldehyd-3-carbonsäure-6-sulfosäure 
und von 2- Oxy-l-naphthaldehyd-3-carbonsäure-8-Sulfosäure.

K l. 2 3 b . N r. 2 1 6 6 9 9  vom 1 1 / 1 1 . 1906. [29/11. 1909],
V ere in  d e r  S p ir i tu s -F a b rik a n te n  in  D eu tsch land , Berlin, Verfahren zur 

Herstellung einer kältebeständigen Mischung von Spiritus mit Kohlenwasserstoffen für  
Explosionsmotoren. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß zu Spiritus von 
mehr als 90 Vol.-% Alkoholstärke Benzol und Benzin  zugesetzt. werden, und zwar 
in solcher Menge, daß in 100 Raumteilen der Mischung mindestens 40 Raumteile 
Benzin-Benzol enthalten sind. Eine Mischung von 50 Raumteilen 95% ig. Spiritus, 
25 Raumteilen Benzol und 25 Raumteilen Benzin bleibt auch bei Tempp. unter 
—16° noch völlig klar und fl.

Schluß der Redaktion: den 27. Dezember 1909.


