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Apparate.

A. Barthel, Saugapparat mit Ablafhahn (vgl. Fig. 15). Man bringt die zu
filtrierende Masse auf den Trichter, schlieBft den unteren Hahn und saugt durch
den oberen (Dreiweghahn) den Kolben Iluftleer. Ist der Kolben mit dem Filtrat
gefullt, so dreht man den oberen Hahn um 90°; die Verb. mit der Luftpumpe wird
dadurch abgestellt und der Kolbenraum mit der Aufenluft in Verbindung gebracht.
Der Kolben kann dann bequem durch den niederen Hahn entleert werden usf. Der
App. eignet sieh besonders zum Filtrieren grofRer Mengen von FIl. und ist zu be-
ziehen von der Ges. fir Laboratoriumsbedarf Bernhard Tolsiacz & Co., Berlin
NW. 6, Luisenstr. 59. (Cliem.-Ztg. 34. 18. 8/1.) Broch.

L
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Fig. 16. Fig. 17.

P. Artmann, Eine neue WaschRasche. Die Einrichtung der Waschflasche ist
aus der Fig. 16 an Hand der Buchstaben A, B, C, D, E, B und a erkennbar.
Wird der eingeschliffene Stopfen S mittels des Handgriffs H gedreht, so sperrt
ersterer die FI. von der &uBeren Luft ab. Die Waschflasche hat den Vorteil, die
Waschflissigkeit vor der Einw. der Aufenluft zu schiitzen und damit auch das
wiederholte Fullen zu ersparen. Als Vorschaltflasche macht sie die Anwendung
eines Hahnes entbehrlich, da sich der Gasstrom sehr gut durch die Drehung des
Stopfens regulieren 1&4Rt. Die Waschflasche wurde bei der Best. des NH3 nach
J. Sebedien, ferner des NII3 im Leuchtgas benutzt. Der Transport ist durch die
sichere Art des Verschlusses ohne Verluste durchfiihrbar. Erhéltlich bei V.E.Zah-
radnik, Wien V/2, Krongasse 5. (Chem.-Ztg. 34. 50. 18/1.) Bloch.

H. Borck, Eine neue GasivaschBasche (vgl. Fig. 17). Die Durchmesser der

beiden Zylinder verhalten sich wie ~j= und dadurch wird das VVolumen des inneren
V
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Zylinders gleich dem des &uBeren Zylinders. Die Waschflasche wird, ganz gleich,
wo man einleitet, bis an die Locher des inneren Zylinders herabgedriickt u. steigt
auf der einen oder anderen Seite um das gleiche Stick. Infolge der Drehbarkeit
im Schliff kénnen die beiden Offnungen jeden Winkel miteinander bilden. Man
kann beliebig viele Flaschen auf einem engen Raum zusammenstellen. «— Zu be-
ziehen von den Vereinigten Fabriken fir Laboratoriumsbedarf, Berlin N. (Chem.-
Ztg. 34. 39. 18/1) Blocii.

Wilhelm Frommei, Eine neue Gasbirette. Der App. gestattet eine einfache,
sichere Handhabung, da die Birette dauernd in ihrem Stativ eingespannt bleibt,
nach dem Absaugen nur ein einmaliges Eintreten der Absorptionsflissigkeit nétig
und zur Beschleunigung der Absorption kein Schitteln erforderlich ist; der auf
Zehntel genau absorbierte Bestandteil kann sofort nach dem Eintreten der Absorp-
tionsflissigkeit abgelesen werden. Die Konstruktion und Handhabung wird durch
zwei Abbildungen erldutert, auf die verwiesen wird. (Chem.-Ztg. 33. 1302—3. 14/12.
1909.) Rihle.

H. du Bois und G. J. Elias, Demonstration einiger neuer Apparate. 1. Spektral-
apparat und Monochromator von grofler Dispersion und Lichtstarke. zeiss hat einen
solchen App. konstruiert, bei dem die Dispersion tber das ganze im App. sichtbare
Sonnenspektrum ber 50° betragt; auflésende Kraft im Gelbgrin ca. 05000, Ver-
doppelung der He-Linie 587 etc., monochromatische Homogenitat von der Ordnung
einer Angstréincinheit! — 2. Geradsichtiger, lichtstarker Monochromator. Dispersion
Uber das sichtbare Gebiet ca. 3,5°; auflésende Kraft 3000—4000; Trennung der
Na-Linie noch deutlich; 3 Trommelteile der Mikrometerschraube entsprechen im
Blaugriin 1 fip. Bezugsquelle Franz Schmidt u. Haensch, Berlin. — 3. Ver-
besserte Halbringclektromagnete. Das grofe von Hartmann und Braun, Frank-
furt a/M., hcrgestellte Modell liefert bei Belastung mit ca. 6 Kilowatt ein Feld von
ca. 50 KilogauR; ein Kkleineres, leichteres Modell ca. 33. — 4. Magnetooptisch in-
aktive und negativ drehende Glé&ser. Ein 20%ig- Ceritglas ist fir gelbes Licht in-
aktiv, ein 25%ig- ist negativ aktiv. Zeiss, Jena, stellt solche Ceritborosilicat-
krongldser her. (Verh. d. Dtseli. Phys. Ges. 11. 707—10. 15/12. [19/11.] 1909.)

W. A. RoTH-Greifswald.

Allgemeine und physikalische Chemie.

W. Herz, Physikalische Chemie. (Mit Ausschluf der Radioaktivitat). Bericht
Uber die Fortschritte im Jahre 1909. (Chem.-Ztg. 34. 81—82. 27/1. 89—91. 29/1.)
B locii.
Norman Campbell, Der Ather. Der Vf. zeigt durch eine eingehende Be-
trachtung, daR die Anschauungen der meisten Forscher (iber die Natur des Athers
widerspruchsvoll und unzulénglich sind. Das durch die Beobachtung und das
Experiment gestltzte Relativitatsprinzip steht mit der Annahme eines ruhenden
realen Athers in Widersprach. (Philos. Magazine [6] 19. 181—91. Januar 1910.
[September 1909.].) Sackur.

W illiam Sutherland, Die fundamentale Konstante der Atomschivingung und
die. Natur der Dielektrizitatskonstante. Die Abhandlung enthalt Betrachtungen und
Rechnungen, die die Rolle der freien Elektronen im Atom betreffen. Es gelingt
dem Vf., die BALMERsclie Serienformel der Linienspektra u. einige andere spektrale
GesetzméRigkeiten abzulei(en. Ferner werden Formeln fir die Dielektrizitats-
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konstante der einzelnen Atome aufgestellt. (Philos. Magazine [6] 19. 1—25. Januar
1910. [Oktober 1909.] Melbourne.) Sackur.

Wi illiam Sutherland, Molekulardurchlnesser. Bei den friheren Berechnungen
des Vfs. (Philos. Magazine [6] 17. 320; C. 1909. I. 811) war fur N, die Zahl der
Molekeln in ccm unter Normalbedingungen, der Wert 4-1019 angenommen worden.
Neuerdings geben Rutherford 2,77-1019 und Pranck 2,8-101) an. Deswegen be-
durfen die Resultate des Vfs. einer Korrektur, die nunmehr gegeben wird. (Philos.
Magazine [6] 19. 25—26. Januar.) Sackur.

G. D. Hinricha, Berechnung der Atomgewichte: Lésung der Bedingungsgleichung.
Vf. erdrtert an der Hand einer graphischen Darstellung die verschiedenen Méglich-
keiten, die ,,Bedingungsgleiehung®, welche die Beziehung zwischen den At.-Geww.
der bei einer einzigen Kk. vorhandenen Elemente ausdriickt, zu lésen (vgl. Moniteur
scient. [4] 21. Il. 733; C. r. d. I’Acad. der sciences 145. 717; 148. 1760; C. 1907.
1. 1958. 1959; 1909. II. 950). (C. r. d. I’Acad. des sciences 149. 1074—76. [6/12.*]
1909.) Groschuff.

C.-E. Guye und V. Freedericksz, Uber die innere Reibung der festen Korper
bei niederen Temperatmen. (Vgl. Guye, Hintz, Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4]
26. 136; C. 1908. Il. 1225.) Die bisherigen Resultate der Unterss. ber die innere
Reibung von Metallen lassen erwarten, dafl diese Eigenschaft in dem Male nach
Null abnimmt, als man sich dem absoluten Nullpunkt n&hert. Die Vff. unter-
suchten daher nach der Methode der Dampfung von Torsionsschwingungen die
innere Reibung bei tiefen Tempp. fur verschiedene Metalle. Folgende Tabelle gibt
die Resultate wieder:

Silber  Aluminium Gold  Magnesium  Eisen Quarz

Lénge des Drahtes 17,2 cm 17,3 cm 17,5 cm 17,3 cm 17,3 cm 17,3 cm
Durchm. des Drahtes 0,6006 mm 0,4872 mm 0,608 mm 0,5904 mm 0,3083 mm 0,612 mm

(Co 55,78 54,84 21,40 62,26 1,165 -
i00° 105 11,32 0,525 371 2,33 0 _
1,808" 2,520" 1,828" 2,554" 3,747"
Lv-10-1 2,713 2,403 - 1,740 7952
1Co 33,02 13,86 7,506 18,60 0,3830 18,51 (9)
880)«1—605 13,33 0,26 11,3 0,450 0 1,60
1,770 2,755" 1,814" 2,502" 3,736" 1,407"
(AMO-1 2,834 2,530 - 1,818 7,964 2,259
(Co 20,88 1,638 4,654 6,630 0,2510 0,971
o»k-105 7,19 0 5,63 0 0 4,69
) 1,759" 2,714" 1,819" 2,488" 3,710" 1,408"
LV-io“ 11 2,872 2,610 - 1,840 S,133 2,255
(Co 5,020 0,3116 4,462 4,490 0,1499 1,163
80°k ‘105 13,72 2,14 6,91 0,887 0 13,9
) 1,724" 2,670" 1,805" 2,445" 3,679" 1,415"
v 10" 1 2,993 2,705 1911 8,298 2,233
[Co 1,636 0,2030 8,126 8,128 0,08404 1,023
-196°1n 48,8 4,73 5,73 0 0 1,93
T8 1,694" 2,622" 1,792 2,402" 3,658" 1,425V
u 1o"n 3,175 2,513 — 1,983 8,403 2,201

Darin ist Co der Dampfungskoeffizient, reduziert auf unendlich kleine Schwin-
gungen; u der Koeffizient der Anderung von C mit der Amplitude; T die
Oszillationsperiode; N den zweiten Elastizitditmodul. Aus den Daten geht hervor,

40*
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dall Ag, Al u. Fe einen Koeffizienten CO besitzen, der mit sinkender Temp. kleiner
wird. Fur Al speziell ist C, bei der Temp. der fl. Luft 274 mal kleiner als bei
der des kochenden Wassers. Ob C, beim absoluten O-Punkt gleich 0 wird, er-
scheint zweifelhaft. Beim Mg und Au ist mdglicherweise das anormale Steigen von
bei —isBo nur voribergehend; nur Verss. bei tieferer Temp. kdnnen daruber
Aufklarung bringen. Die Anderung von a erfolgt nicht immer parallel mit der
von C, (Ag und Al!). W#éhrend die Elastizititsmoduln der Metalle mit sinkender
Temp. groBer werden, nehmen die des Quarzes mit sinkender Temp. ab. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 149. 1066—&69. [6/12.* 1909.].) Bugge.

Paul Rohland, Die Kolloidstoffe in dm Tonen. Il. Im Gegensatz zu den
Ausfuhrungen von Keppeler verwahrt sich Vf. gegen die Beschuldigung, die
Verdienste anderer Forscher nicht anerkannt zu haben (Ztschr. f. Elektrochem. 15.
781; C. 1909. Il. 1785). Er hebt nochmals seine eigenen Arbeiten (ber die Tone
hervor. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 9—10. 1/1. 1910. [26/11. 1909.] Stuttgart. Inst,
fur Elektrochem. u. Techn. Chem. der Technischen Hochschule.) SACKUR.

Gustav Keppeler, Erwiderung auf den voranstellenden Artikel des Herrn Roh-
land. (Vgl. vorstehendes Referat.) Die Arbeiten von Herrn Roiiland sind gering
einzuschétzen, weil sie nicht einen einzigen neuen Vers. enthalten. Die eigenen
Arbeiten des Vfs. haben dagegen auch schon technisch wertvolle Resultate ge-
zeitigt.  (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 10. 1/1. 1910. [4/12. 1909.] Hannover.) Sackur.

Lord Rayleigh, Bemerkung Uber die Regelmé&RBigkeit, der Struktur wirklicher
Krystalle. Man spricht den Krystallen gewdhnlich mathematische RegelmaRigkeit
zu, und doch besitzen die Krystalle gewodhnlich nicht diese ideale Form. So sind
z. B. die in der Natur vorkommenden Krystallfliichen im allgemeinen keine voll-
kommenen Ebenen. Der Vf. untersucht, ob dinne Glimmerplattchen eine voll-
kommen gleichmdaRige u. ebene Oberflache besitzen. Es gelang ihm, einige Proben
zu finden, die den hdochsten Ansprichen auf ebene Oberfliche und gleichméRige
Dicke genugen. Diese Plattchen wurden in Sticke geschnitten und durch Aus-
messung der Oberfliche und des Gewichtes auf ihre Dicke untersucht. Bei einer
Dicke von 0,012 Zoll differierte die Dicke der aus derselben Probe geschnittenen
Stucke um nicht mehr als Mooo- (Philos. Magazine [6] 19. 96—99. Januar.)

Sackur.
E. Bii'on und B. Afanasjew, Untersuchungen der Cadmiumchloridkonzentrations-
ketten. In Fortsetzung und Erganzung der
Unterss. von BntOK (Joum. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 39. 1506; 40. 79; C. 1908. I.
1032. 1444) hatten Vff. weitere Messungen
der EMKK. von Cadmiumchloridkonzentra-
tionsketten ausgefiihrt, wobei Ketten mit
Uberfithrung des Kations wie auch ohne
Uberfiihrung studiert wurden. Besondere
Sorgfalt verwendeten Vff. auf Beseitigung
des schédlichen Einflusses der Luft. Die
Messungen selbst wurden bei 20,0° mit
einer Genauigkeit von +0,000 03 Volt aus-
gefuhrt. lhre Ergebnisse sind graphisch
in Figur 18 dargestellt, welche die Ab-
Fig. 18. hangigkeit der EMKK. der betreffenden
Ketten von der Konzentration derselben
veranschaulicht (Bezugselektrolyt eine 1,0036 dquivalente CdCI2Lsg.). Als Abszissen
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sind Logarithmen der Grammzahl CdCk pro 1g W. (h) und als Ordinaten die
zugehorigen EMKK aufgetragen worden. Kurve |. bezieht sich auf Ketten ohne
loneniiberfithrung, Kurve 11. auf Ketten mit Uberfiihrung des Kations u. Kurve 111.
auf Ketten mit Uberfiihrung des Anions. Entgegen den Angaben von T. Godlewski
(Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1902. 146; C. 1902. |. 1312) verldauft Kurve I. ganz
regelméRig, ohne irgend welche Biegungen.

Auf Grand dieser Zahlendaten brechnen Vff. nach dem von Biron bereits
friher angegebenen Verf. die Uberfiihrungszahlen der Anionen Ua und Kationen
(/*. Folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung dieser Werte, wobei noch unter
h die Konzentrationen der Lsgg. in Grammen CdCI2 pro 1 g W. und unter (/', die
nach dem HiTTORFschen Verf. ermittelten Uberfiihrungszahlen des Anions angefiihrt
wurden.

N 0,110 0179 0,250 0370 05501 0,708 0,880 0,995
0,65 0,66 0,71 0,81 087 0,96 1,06 1,10
0,37 0,33 0,28 0,25 0,16 0 —0,03 —0,15
1,02 0,99 0,99 1,06 103 0,96 1,03 0,95
0,62 0,67 0,71 0,80 089 1,02 1,14 1,22.

Die Abweichungen der Summen (T, -f- Uk von Eins finden ihre Erklarung in
den bedeutenden Versuchsfeldern. Aus der Ubereinstimmung der gemessenen
(/,-Werte mit denjenigen nach dem HIiTTORFschen Verf. ermittelten (/',-Werten
schlieBen Vff., dal in konz. Lsgg. dieselben Diffusionsvorgdnge wie in verd. statt-
finden, und dal auf sie die NERNSTsche Diffusionstheorie der Elektrolyte in ihrem
ganzen Umfange anwendbar ist. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1175—82.
24/11. 1909. Petersburg. Univ.-Lab.) v. Zawidzki.

E. M. Wellisch., Die Theorie der kleinen lonen. Nach Suthertand und
Vf. (Philos. Magazine [6] 18. 341; G. 1909. Il. 1298) bestehen die durch Réntgen-
strahlen erzeugten Gasionen aus einem einzigen Molekil. Wé&hrend aber der Vf.
die geringe Beweglichkeit dieser lonen durch die groRe Zahl ihrer ZusammenstoRe
erklart, nimmt Suthertand einen neuen Typ von Viscositidt fir diese lonen an.
Der Vf. sucht zu zeigen, dafll diese Annahme uberflissig ist. (Philos. Magazine [6]
19. 201—3. Januar 1910. [10/11. 1909.] Cavendish Lab. Cambridge.) Sackur.

Andre Leaute, Mathematisches Studium der Erwdrmung eines Leiters, der von
einer sehr schnellen oszillatorischen Entladung durchlaufen wird. Der Vf. leitet die
mathematischen Bedingungen der S. 404 besprochenen Erscheinungen ab. (C. r.
d. I’Acad. des sciences 149. 1064—66. [6/12.* 1909].) Bugge.

Edmond Bauer und Marcel Monlin, Uber die Konstante des Stefanschen
Gesetzes. Der von Kuribauji gefundene Wert fur er (5,32 X 10 12 vgl. Ann.
der Physik [3] 65. 754) ist zu klein, der von Ff£ry ermittelte (6,3 X 10-12;
vgl. Ann. Chim. et Pliys. [8] 17. 267; C. 1909. H. 958) wahrscheinlich zu groR.
Die Vff. finden, indem sie die Versuchsfehler der bisher benutzten Methoden
ausschalten, fur er den Wert 6,0 X 10— Watt pro gcm und Grad (Genauigkeit
ca. 1%). Wa&hIt man fir die Konstante I m-T des WIiENschen Gesetzes den Wert'
2940, so fuhrt die PLANCKsehe Theorie fir den Wert der Atomladung zu der Zahl
53*10—0 E.S.E. (C. r. d. I’Acad. des sciences 149. 988—90. [29/11.* 1909].)

Bugge.

T. S. Patterson, Uber Herrn Eolezaleks Abhandlung: Zur Theorie der binaren-
Gemische und konzentrierten Lésungen. Der Teil V der Abhandlung von Dotezalek
(Ztschr. f. physik. Ch. 64. 727; C.1909.1 57; D.D. der Gemische von Chloroform u.

dem
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Aceton) enthélt nach Vf. einige Rechenfehler. Ans den D.D. von Chlf. u. Aceton
berechnet sich fir die Mischung mit 50,83 Mol. Chif. D. 1,159 (statt 1,142), der
Unterschied gegen den experimentellen Wert 1,161 ist dann aber sehr gering, und
ein Grund fur die Annahme einer unter starker Kontraktion sich bildenden Chloroform-
Acetonverbindung nicht mehr vorhanden. (Ztschr. f. physik. Ch. 68. 572—74. 24/12.
[18/7.] 1909. Glasgow. Univ.) Gkoschuff.

C. C. Hutchins, JEine neue Methode der Lichteffektmessung. Vf. setzt die Be-
ziehungen auseinander, welche bestehen zwischen der Energiekurve (bezw. deren
sichtbarem und unsichtbarem Teile) einer Lichtquelle, derjenigen nach Einschaltung
einer Wasserzelle und derjenigen nach Einschaltung einer gleichen Zelle gefullt
mit einer undurchsichtigen, aber fur Ultrarot durchldssigen wss. Lsg. (Kalium-
permanganat). Mit Hilfe der dabei erhaltenen Gleichungen und galvanometrischen
Bestst. erhielt er bei verschiedenen Verss. sehr gut Ubereinstimmende Resultate.
Beziglich des theoretischen Teiles u. des angewendeten App. muf? auf das Original
verwiesen werden. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 28. 529—32. Dez. 1909.
Bowdoin College.) Etzold.

H. Merczyng, Studien Uber sehr kurze elektromagnetische Wellenldngen. Anomale
Reflexion und Dispersion der Flussigkeiten. Der Vf. operierte mit elektromagnetischen
Wellen von der Wellenldnge X = 4,5 cm. Er bestimmte fir eine Anzahl von
FIl. nach der Reflexionsmethode den Brechungsindex n und daraus nach der
Gleichung: n- — D die Dielektrizitatskonstante D. Auf Einzelheiten der Messungs-
methode kann nicht eingegangen werden. Die Resultate sind folgende: Glycerin,
D — 16,8 (fur optische Wellen D = 2,1, fir sehr lange elektrische Wellen
D = 56). Methylalkohol, D = 29,4 (fur optische Wellen D = 18, fur lange
elektrische D — 32—33). Amylalkohol, D = 3,31 (fur optische Wellen D = 1,9,
fur lange elektrische D = ca. 16). Essigsdure, D = 3,5 (flr optische Wellen
D = 1,9, fur lange elektrische D = 9,7). Anilin, D — 4,36 (fur optische Wellen
D = ca 25, fir lange elektrische D = ca. 7,4). Athylather, D = 3,26 (fir
optische Wellen D — 1,9, fir lange elektrische D = 4,25). (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 149. 981—83. [29/11.* 1909].) Bugge.

A

<

Max lkle, Warmelehre. Bericht Uber Fortschritte auf diesem Gebiet vom
1 April bis Ende November 1909 (mechanisches Warme&quivalent, thermischer
Ausdehnungskoeffizient, Temperaturmessung, Calorimetrie, spezifische Warme fester
und fl. Korper, Schmelzwérme, Wéarmeleitfadhigkeit von Metallen, festen Nicht-
metallen u. Gasen). (Fortschr. der Chemie, [Physik u. phys. Chemie 2. 1—10. 15/1.)

Bloch.

W alter P. WMte, Schmelzpunktbestimmung. Vf. gibt folgende Resultate: 1. Die
Schmelz- u. Gefrierpunktskurven verlaufen fast immer schief, d. h. sie zeigen nicht
den von der Theorie verlangten scharfen Temperaturknick, sondern eine Strecke,
innerhalb deren die Temp. bestédndig steigt oder fallt. — 2. Bei den Schmelzpunkts-
kurven wird der schiefe Verlauf in erster Linie durch das infolge von Verunreinig-
ungen eintretende allmdhliche Schmelzen hervorgerufen. Der wahre F. ist das
obere Ende des schiefen Teiles der Kurve. — 3. Die Schmelzverzégerung einiger
sehr viscoser Substanzen (hauptsédchlich B- u. Si-Verbb.) ist auch eine gelegent-
liche u. alsdann wichtige Ursache jener Schiefheit. Die experimentelle Best. des
Verhaltens beim Schmelzen u. Erstarren birgt eine ganze Reihe von weiteren Ur-
sachen. — 4. Die Best. der Schmelzkurve schlieBt notwendigerweise zwei Faktoren
ein: die Warmeerh6hung u. die Warmezufuhr; die letztere ist von dem Temperatur-
unterschiede des Ofens u. der schmelzenden Charge abhédngig, andert sich dieselbe,
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so wird die Kurve in charakteristischer, leicht zu verbessernder Weise verzerrt.
Das héufigste u. deutlichste Beispiel ist, wo man die Ofentemp. fortgesetzt steigen -
und fallen 1aBt, wahrend die schmelzende oder erstarrende Substanz sich fast auf
demselben Punkte hédlt. — 5. E., im Beginn des Intervalls, wo die Charge relativ
gleichmélige Temp. aufweist, ist leichter zu beobachten als F., 148t aber bei statt-
findender Unterkihlung keine Best. zu. — 6. F., am Ende des Intervalls, ist, falls
nicht umgerihrt wird, Unsicherheiten ausgesetzt. Dieselben rihren von ungleich-
méRiger Temperaturverteilung her, erstens ndmlich besteht notwendigerweise eine
Temperaturdifferenz zwischen dem Inneren u. dem AuBeren der Charge; dieselbe
ist bei starken Chargen von bedeutendem Einfluf, kann aber bei schwachen ver-
nachléssigt werden. Weitere Temperaturdifferenzeu, welche in verschiedenen Un-
regelmaBigkeiten des li. Flusses u. in der Wéarmeleitung im Thermoelement be-
griindet sind, kdnnen praktisch dadurch ausgeglichen werden, dal die Chargen u.
das Thermoelement klein gewd&hlt werden. — 7. Der durch die elektrische Leit-
fahigkeit der Schmelze in die Ablesungen an unverhillten Thermoelementen ge-
brachte Fehler kann bei kleinen Chargen vernachldssigt werden. — S. Beschmutzte
Elemente geben falsche Ablesungen und vergréBern die Schiefe in den Kurven. —
9. Differenziation und Diathermansie vergréfRern wahrscheinlich die Schiefheit der
Kurven. — 10. Bis zu 800° stimmten die Schmelzen bis auf 0,5° Uberein. Bei
hohen Tempp. blieb eine Schiefheit in den Kurven um 0,5—15°, deren Ursache
noch festzustellen ist. (Amer. Joum. Science, Sittiman [4] 28. 453—73. November
1909. Geophys. Laboratory, Carnegie Institution, Washington.) Etzold.

W alter P. White, Schmelepunktbestimnungen bei hohen Temperaturen. Platin-
widerstandsdfen einfacher Konstruktion eignen sieh fir F.-Bestst. bis zu 1600°, doch
sind besondere Vorrichtungen erforderlich, wenn durchaus gleichméRige Ofentemp.
verlangt wird. Kleine Chargen (2,5 g) geben scharfe F.-Bestst., sind 6konomisch u.
bequem in der Handhabung. In vielen Féllen ist die Verwendung eines zweiten
Thermoelementes zur Best. der Ofentemp. Uber der Charge von Vorteil. Die Messung
u. Regulierung der Wéarmezufuhr ist fir genaue F.-Bestst. hdchst wichtig. Methoden
Uber Behandlung, Isolierung u. Reinhaltung der Thermoelemente unter verschiedenen
Bedingungen sind im Original angegeben. FF. sehr viscoser Substanzen werden
am besten durch langsames Erhitzen bestimmt. Die Schmelzwédrme kann aus den
Schmelzkurven angenéhert durch Messen der Ofentemp. bestimmt werden, doch
zeigen sieh da hin u. wieder noch nicht erklarte Fehlerquellen. Schwache u. trdge
eintretende Warmeeffekte werden durch rasche, energische Warmezufuhr u. die ge-
naueste Regulierung des Ofens und Temperaturmessung bestimmt. Zur genauen
Feststellung eutektischer Punkte mit Hilfe thermischer Mittel ist die Best. kleiner
Rickstdnde der Uberschiissigen Komponente erforderlich, dabei ist die Verwendung
eines neutralen Korpers haufig von Nutzen. (Amer. Joum. Science, Sittiman [4]
28. 474—89. Nov. 1909. Carnegie Institution of Washington.) Etzold.

Anorganische Chemie.

Jas. Lewis Howe, Neuere Arbeiten (iber anorganische Chemie. Ubersicht (iber
die in den Jahren 1908 und 1909 verdffentlichten anorganischen Arbeiten. (Journ.
Amerie. Chem. Soc. 31. 1284—1305. Dez. 1909. 32. 79—80. Jan. 1910. Lexington, Va.
Washington and Lee Univ.) Alexander.

A. Stock, Uber das sogenannte Phosphorsuboxyd, PAD. Vf. halt die Existenz
des P.,0 (vgl. Gutbier, Sitzungsber. der physik.-mediz. Sozietdt Erlangen 40. 176
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bis 183; C. 1909. Il. 1837; vgl. auch K. WEIDNER, Inaug.-Dissert. Erlangen 1909)
nicht fur erwiesen, solange nicht der experimentelle Beweis dafur erbracht ist,
da die Verb. keinen an P gebundenen H enthélt. (Chem.-Ztg. 33. 1354. 29/12.
1909.) Alefeld.

H. W. Woudstra, Die physikalische Chemie der Metalle und Legierungen.
Besprechung einschlagiger Theorien und Untersuchungsmethoden unter besonderer
Berticksichtigung technisch wichtiger Fdalle. (Chemisch Weekblad 7. 15—28. 8/1.

1909. Helder.) Henle.

P. V. Bevan, Das Absorptionsspektrum von Kaliumdampf. Wood hat die
Hauptserienlinien des Natriums in dem Absorptionsspektrum seines Dampfes nach-
gewiesen (Philos. Magazine [6] 18. 530; C. 1909. Il. 1966). Der Vf. beobachtet
die gleiche Erscheinung in Jfaimmdampf. Als Lichtquelle diente eine Nernstlampe
oder ein Bogen, dessen Licht durch ein mit Quarzfenstern versehenes Eisenrohr,
das den Dampf enthielt, auf einen Quarzspektrographen fiel. Die Absorptions-
banden des Natriums stehen in enger Beziehung zu denen des Kaliums, da offenbar
der Absorptionsmechanismus in beiden Elementen ein &hnlicher ist. Bei den vier
ersten Linien der Hauptserien konnte anomale Dispersion beobachtet werden.
(Philos. Magazine [6] 19. 195—200. Januar.) Sackur.

Robert Pohl, Der lichtelektrische Effekt der Alkalimetalle im polarisierten Licht
in seiner Abh&ngigkeit von der Wellenldnge. Vgl. S. 331. Die Ausnahmestellung
der fl. Alkalimetallegierungen in hezug auf ihren lichtelektrischen Effekt im polari-
sierten Licht ist nicht durch ihren fl. Zustand erklért, da sich Quecksilber anders
verhdlt. — Der Vf. untersucht fl. Alkalioberflachen in den verschiedenen Spektral-
bezirken einer Quecksilberhochdrucklampe. Er arbeitet mit zwei Natrium-Kalium-
réhren, die mit Argon oder Wasserstoff von wenigen Zehntel mm Druck gefillt sind;
die eine Roéhre besteht ganz aus Glas, die andere trdgt auf einem zylinderférmigen
Ansatz ein Quarzfenster. Sind E,, und E, die GroRe des lichtelektrischen Stromes
fur den Fall, daB der elektrische Vektor in der Einfallsebene liegt oder zu ihr

senkrecht stellt, so ist bei 00° Einfallswinkel E — 10—12, wenn das sichtbare

Licht einer Nemst- oder einer Quecksilberlampe wirkt. Bei Zulassung der kirzeren
Wellen zwischen 390 und 330 pp sinkt das Verhéltnis bis auf 5. Wenn Wellen-

langen unter 300 pp in Frage kommen, sinkt 5. so erheblich, daB man fur dieses

Gebiet Werte zwischen 1 und 3 annehmen muB, &hnlich wie sie fiir die nur ultra-
violett empfindlichen Metalle gefunden sind. In jenem Gebiet verschwindet also
die Ausnahmestellung der Alkalimetalle. (Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 11. 715—22.
15/12. [Nov.] 1909. Berlin. Physik. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

de Forcrand, Uber die Hydrate des Rubidiums und Caesiums. (Vgl. C. r. d.
I’Acad. des Sciences 142. 1252; 149. 719; C. 1906. H. 206; 1910. I. 9.) Erhitzt
man eine Lsg. von RbOH uber 100° bis zum ruhigen FlieRen, so gelangt man in
allen Féllen zum Hydrat RbOH-H20, F. 145°, welches bis 315° bestdndig ist und
bei dieser Temp. in RbOH bergeht. KOH-H,0 schm, bei 143°. L&Rt man eine
konz. Lsg. von RbOH dagegen bei 15° Uber 112504 verdunsten, so gelangt man zu
Krystallen von der Zus. RbOH-2,10H20, welche ein etwas Mutterlauge einschlieBendes
Hydrat RbOH*21180 vorstellen dirften. F. 45—46°, wahrend das Hydrat KOH-2KD
bei 35,5° schm. Ld&sungswérme des Hydrats RbOH*2H20 bei 15° —0,646 Cal., des
Hydrats RbOH-H2 +3,702 Cal.,, des RbOH +14,264 Cal. Die Fixierung von
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ILO fl., bezw. fest durch RbOH bewirkt 10,562, bezw. —£9,132 Cal., diejenige
durch RbOH-H20 +4,348, bezw. +2,918 Cal., wahrend KOH u. KOH-H20 die
Werte +9,45 und +8,02, bezw. +3,04 und +1,61 Cal. liefern. Wasserreichere
Hydrate des RbOH lieRen sich nicht erhalten, auch dirften mehrere der in der
Literatur sich findenden wasserreichen Hydrate des KOH Ivrystalle des Dihydrats
sein, welche mehr oder weniger Mutterlauge zuriickhalten.

Das in analoger Weise erhéltliche Hydrat CsOH-H30 schm, bei 180° u. geht
bei 400° in CsOH uber. Die Fixierung von 1120 fl, bezw. fest durch CsOH ruft
+12,106, bezw. +10,676 Cal. hervor. Ein Diliydrat CsOH-2H20 liel sich wider
Erwarten nicht gewinnen. — Bei 15° enthalten die konz. Lsgg. 46,36°/0 NaOll,
50,48% KOH, 64,17% EbOH, 70,41% CsOH. Diese Lsgg. entsprechen den Formeln
NaOH-2,5711,0, Lésungswérme bei 15° +3,69 Cal.,, KOIL3,06H20, Lésungswérme
+2,41 Cal, RbOH+ISH"O, Ldésungswérme +2,60 Cal., CsOH-2,16H20, Ldsungs-
wérme +3,08 Cal. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 1341—44. [27/12.* 1909].)

Dusterbehn.

C. Auer v. Welsbach, Zur Zerlegung des Ytterbiums. (Vgl. w enzel, Ztschr.
f. anorg. Ch. 64. 119; C. 1909. n. 1525) Durch ausfiihrliche Zitate aus seinen
Publikationen im Anzeiger und in den Sitzungsberichten der mathemat.-natur-
wissenschaftl. Klasse der K. dsterr. Altad. der Wissensch. weist Vf. gegeniber
Uebain seine Prioritdt bezuglich der Zerlegung des Ytterbiums nach. Die Atom-
gewichte der neuen Elemente Cassiopeium und Aldebaranium {Neo- Ytterbium und
Lutecium von Urbain) sind Cp = 174,28 und Ad — 17252, (Monatshefte f. Chemie
30. 695—700. 31/12. [14/10.*] 1909.) Hohn.

li. Konstantinow, Uber Pliosphorverbindungen des Eisens (vgl. Ztschr. f. anorg.
Ch. 60. 405; C. 1909. I. 346). Angesichts der eminenten praktischen Bedeutung
des Eisens wurden auch seine Phospliorverbb. eingehender als diejenigen anderer
Metalle untersucht. Bereits in den Jahren 1780—81 hatten J. Meyer u. T. Berg-
mann das Phosphid Fe3 aus kaltbriichigem Eisen isoliert u. durch spatere Unteres,
von Beezelius, Struve, Freese, Maronno, Schrotter, Eose, Sidot, Schneider,
Carnot u.a wurde eine ganze Schar weiterer Atomverbb., von der Zus. Fe.,P3, Fed4,
FeP, FedP3, FeZ und Fe# festgestellt. In neueren Zeiten hatten sich mit den
Phosphoreisenverbindungen am eingehendsten Granger (Ann. Chim. et Phys.
[7] 14. 5; C. 98. I. 1262) und Stead (Joum. of the Iron and Steel Instit. 58. 60)
beschéaftigt. Auf Grund seiner metallographischen Untersuchungen teilt Stead
die Eisen-Phosplior-Legierungen in vier Gruppen ein: in Legierungen mit dem
Phosphorgehalt von 0—1,7%, die feste Lsgg. des Fe3 in Eisen darstellen, in
Legierungen mit 1,7—10,2% P, darstellend ein Gemisch feuerfester Lsgg. mit dem
Eutek'tikum, weiter in Legierungen mit 10,2—15,58% P, bestehend aus dem Phos-
phid Fe® und Eutektikum und in Legierungen mit 1558—21,6% P, die ein Ge-
misch der beiden Pliosphide Fe3P und FeZ darstellen. Vf. versuchte, die Ergeb-
nisse der STEADschen Unterss. nach der thermometrischen Methode zu vervoll-
standigen. Inzwischen ist eine derartigen Prifung und Ergdnzung von Saklat-
w alla (Metallurgie 5. 331; C. 1908. Il. 224) verdifentlicht worden. Da aber das
vom Vf. ermittelte Erstarrungsdiagramm der Phosphor-Eisen-Legierungen wesent-
liche Unterschiede von demjenigen von Saklatw aela aufweist, so halt Vf. die
Mitteilung seiner Unterss. nicht fur dberflissig.

Das Schmelzen der betreffenden Legierungen hatte er in Magnesittiegeln in
Kryptoléfen ausgefiihrt und die Abkihlungstempp. mittels des Eegistrierpyrometers
von Kurnakow aufgenommen. Das auf diese Weise erhaltene Diagramm der
Phaseugleichgewichte, abgebildet in Fig. 19, setzt sich in dem Konzentrationsintervall
von 0—21 Gew.-% P aus drei Kurvenzweigen zusammen, und zwar aus der Los-
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lichkeitskurve A B der festen Lsgg. des FeaP in Eisen, aus der Ldslichkeitskurve

B C des Phosphids FesP u. aus der Léslichkeitskurve C1) des zweiten Phosphids

Fe. Die Grenzkonz, der Mischkrystalle betrdgt 1,7 Gew.-O« F, und die ent-

sprechenden Legierungen zeigen eine grob-

krystallinische Struktur. Das Eutektikum

B liegt bei 1020° und dem Gehalt von

10,0% P. Punkt C bei 1155°u. 15,5% P

entspricht der Umwandlungstemp. des

aso: Phosphids FeaP, der rhomboidale bléatterige

Ivrystalle bildet. Das Dystektikum ) bei

1350° und 21,4% P stellt den F. des

Phosphids FeZ’ dar. In dem Konzen-

trationsintervall von 15,60—21,0% P

HS treten beim Abkilhlen der betreffenden

Schmelzen sehr leicht Uberkaltungs-

erscheinungen ein, die Umwandlungs-

10100 linie wird dbersprungen, und die unter-

kihlten Schmelzen fangen erst gegen

945°, der Temp. des metastabilen Eutek-

tikums B', vollstdndig zu einem eutek-

tischen Gemische FeP -f- FeP0312 zu

erstarren an. Hierdurch wird aber gleich-

zeitig auch die Ausscheidung des zweiten

Phosphids Fe3 eingeleitet, die Temp.

steigt plotzlich bis gegen 1200°, und die

Fig. 10. ganze M. wandelt sich in das stabile eu-

tektische Gemisch Fe3 -j- FeP0-312 um.

Diese Unterkihlungserscheinungen und die durch dieselben verursachten Er-

niedrigungen der wahren eutektischen Temp. (1020°) hatten wahrscheinlich Sakrat-

WALLAzur Annahme einer zweiteneutektischen Linie in dem Konzentrationsgebiet

vonl6—20%  Pverleitet. Ebenso konnte Vf. das von Saktatwalila in dem

Konzentrationsgebiet von 2—5% P beobachtete Sinken der eutektischen Linie E F

von 1020° auf ca. 886° nicht bestdtigen. Dagegen stimmen die Ergebnisse der thermo-

metrischen und auch mkr. Unterss. des Vf. mit den SchlufRfolgerungen der Ste An-
sehen Arbeit vollkommen (berein.

Verbindungstypus:

MnAs
FeAs FeAss*
FeSba
CoAs CoAs2*
) CoSh CoShg
Ni3P N |As* NiAs.*
(Ni3Sh) NiSb (NiSK)
Cu3p
CusAs*
Cu3Sh

Durch die Arbeiten der letzten Jahre Uber die Phosphide, Arsenide u. Anti-
monide der Metalle der achten Gruppe des periodischen Systems wurde die Zahl
der Typen dieser Verbb. bedeutend erweitert. Obige Tabelle gibt eine' Uber-
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sicht derselben, wobei die in der Natur vorkommenden Metallide durch ein Stern-
chen gekennzeichnet wurden.

Die groRte Mannigfaltigkeit der Verbindungstypen weisen die typischen Ele-
mente der Eisengruppe Fe, Co u. Ni auf. Die stabilste Form der Phosphide ent-
spricht dem Typus MR, dagegen der Arsenidc und Antimonide dem metall&rmeren
Typus MR.. Dieser letzte Typus scheint auch der verbreitetste unter den natiir-
lich vorkommenden Metalliden zu sein. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1220
bis 1240. 24/11. 1909. Petersburg. Polyteohn. Inst.) V. Zawidzki.

E. Rutherford, Wirkung der a-Strahlen auf Glas. Jory hat gezeigt (Philos.
Magazine [6] 13. 381), daf in manchen Glimmern geférbte Ringe Vorkommen, und
daR diese in ihrem Zentrum einen kleinen Krystall eines radioaktiven Elementes
besitzen. Die Farbung rihrt von der Ausstrahlung der «-Partikeln her, u. der Durch-
messer des Kreises ist gerade so grof (0,04 mm) wie der Wirkungsbereich der
«-Strahlen vom Radium C in dem betreffenden Material. Dem Vf. ist es gelungen,
dieselbe Erscheinung in Glas nachzuweisen. Eine groBe Quantitdt Radiumemanation
war ladngere Zeit in eine Glascapillare eingeschlossen. Nach der Zerstérung der
Emanation zeigte sich, daR sich um das innere Lumen der Capillare eine rétliche
Férbung im Glase bemerkbar machte. Die Dicke der geférbten Zone war (berall
gleich grofl und betrug 0,039 mm. Ihre Grenze gegen das gewohnliche Glas war
sehr scharf, da, wie eine Best. ergab, der Brechungsexponent des verdnderten
Glases um einige 10000 stel héher als der des unverdnderten Glases war. Der
Wirkungsbereich der «-Strahlen des Radium C betrdgt in Glas etwa 0,041 mm.
Diese Ubereinstimmung mit der Erfahrung macht es zweifellos, daB die Farbung
auf die Einw. der «-Strahlen zurickzufuhren ist. (Pliilos. Magazine [6] 19. 192 bis
194. Januar.) Sackur.

W alter Makower und Sidney Russ, Der Riicksto von Radium C durch Ra-
dium R. Die Vff. haben in einer vorhergehenden Abhandlung gezeigt, daB bei der
Umwandlung von Ra B in Ra C die Atome dieses letzteren durch RickstoB eine
Geschwindigkeit bekommen, die der der ~-Strahlen von Ra B entgegengesetzt ist.
(Proc. Royal Soc. London Serie A 82. 205; C. 1909. I. 1970.) Sie untersuchen
nunmehr diese Erscheinung naher und stellen fest, daR es kaum mdglich ist, durch
die Rickstoflmethode ganz reines Ra C darzustellen, wahrscheinlich weil bei der
gleichzeitigen Umwandlung von Ra C in Ra D stets auch Atome von Ra B mechanisch
mit fortgeschleudert werden. Der Betrag der Ra C-Atome, die eine der Strahlen-
quelle im Vakuum gegeniubergestellten Platte treffen, ist sehr gering und nimmt
mit dem Abstande dieser Platte rasch ab. Die kinetische Energie der abgeschleu-
derten Ra C-Atome kann man aus der Absorption berechnen, die sie bei Verss.
unter vermindertem Druck erleiden. Die Absorption ist geringer und die Energie
demnach gréBer, als sich nach theoretischen Uberlegungen erwarten lieR. Eine Ab-
lenkung der Ra C-Atome durch ein elektrisches Feld konnte nicht festgestellt
werden. Entweder besitzen sie also keine elektrische Ladung oder eine sehr groRe
kinetische Energie. (Philos. Magazine [6] 19. 100—15. Jan.) Sackur.

H. Baubigny, Uber die Wirkung der Warme und des Lichtes auf Silbersulfit und
seine Alkalidoppelsulfite. Bestimmung der Ausbeute an Dithionsdure. Der Vf. hat
die Wrkg. der Warme auf Silbersulfit und seine Alkalidoppelsalze analytisch ver-
folgt und hat dabei die friheren Resultate (vgl. S. 244) bestatigen konnen. Er hat
es durch Einw. von SOaGas auf AgNO3Lsg. dargestellt und mit ausgekochtem
W. gewaschen. Es hat die normale Zus. Ag2S03 und ist kaum 1 in W. (weniger
als 1:20000). Es wurde stets in feuchtem und frisch dargestellten Zustand ver-
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wendet. Die Umwandlung durch Warme erfolgt zu 89,84% in Dithionat und nur
zu 10,16°/0 in Sulfat. Im geschlossenen Kohr, wo das Entweichen des gebildeten
SO..,-(Jases nicht mdglich ist, wirkt dieses zersetzend auf die gebildete Dithionsdure
und vermehrt so die Menge der H,SO.,, — Die Alkalidoppelsulfite zers. sich
zu etwa 97,5% in Dithionat und nur zu 2,5% in Sulfat. — Das Licht zeigt die
gleiche zersetzende Wrkg. wie die Warme u. das ist die Ursache der Unbesténdig-
keit des Silbersulfits in der Ké&lte bei Ggw. von W. Geschitzt vor Licht bleibt
es unverandert und rein wei, wahrend es sich im diffusen Licht, besonders beim
Schiitteln, nach und nach schwaérzt. Die Zers, erfolgt im Licht viel langsamer als
in der Warme. — Auch im geschlossenen Gef&R faud der Vf. unter den Umwand-
lungsprodd. Dithionsdure in betrdchtlich groBerer Menge als ILSO.,. Zur Best. der
Dithionsdure dampfte der Vf. die Lsg. mit Soda u. Salpeter ein, wodurch sie zu
Sulfat oxydiert wurde und calcinierte den Rickstand bei 300—400°. Kd&nigswasser
oder Brom bei 100° wirken in stark verd. Lsg. nur unvollstindig oxydierend.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 858—#60. [15/11.* 1909]; Bull. Soc. Chim. de
France [4] 7. 51—55. 20/1. 1910. [30/11.] 1909.) Bloch.

Joseph Knox, Uber die Loslichkeit von Wismuttrisulfid in Alkalisulfiden und
von Wismuttrioxyd in Alkalihydroxyden. Nach Stitiman (Journ. Americ. Chem.
Soc. 18. 683; C. 96. Il. 687) lost sich Bi2S3 betrdchtlich in Na.2S, nach Stoke
(Journ. Americ. Chem. Soc. 18. 1091; C. 97. I|. 279), der dieses Resultat bestatigte,
wird mit Alkalisulfid nur wenig oder Uberhaupt nichts geldst, wenn Bi aus
saurer Lsg. als Sulfid geféllt war. Der Vf. untersuchte diese Rk. genauer u. die
Beziehung zwischen der Loslichkeit und der Konzentration. Sowohl kdaufliches,
als selbst hergcstelltes Wismutsulfid wurde durch Extraktion mit CS2 von S be-
freit, bei 100—110° getrocknet und in einem Thermostaten bei 25° mit einer Na.,S-
(K2S)-Lsg. (bis zum Gleichgewicht) geschittelt, die aus ILS-freiem NaSIl (KSII)
und NaOH (KOH) hergestellt war. Alle Operationen wurden soweit als mdglich
in einer H-Atmosplidre ausgefiihrt. 100 ccm der klaren Lsg. wurden dann vor-
sichtig mit einem geringen UberschuB von HCI augeséduert und zur Vollendung
der Féllung HjS eingeleitet, der Nd. im Gooehtiegel gesammelt, mit HjS-Wasser,
dann mit A. und endlich mit CS2 gewaschen und bei 100—105° getrocknet. Aus
nachstehender Tabelle ergibt sich, daB die Loslichkeit rasch ansteigt mit der Kon-
zentration des Alkalisulfids u. annéhernd proportional der-dritten Potenz der Kon-

Konz, des Bi2S3 gel. Konz, des Bi253 gel. Konz, des Bi203 gel.
NajS g in 100 ccm K.,.S g in 100 ccm NaOH g in 100 ccm
Mol./Ltr. Lsg. Mol./Ltr. Lsg. Mol./Ltr. Lsg.
0,5 0,0040 0,5 0,0042 1,0 0,0013
1,0 0,0238 1,0 0,0337 2,0 0,0026
15 0,1023 1,25 0,0639 3,0 0,0049
zentration ist. Der Zusatz von Alkalihydroxyd zum Alkalisulfid steigert die L&s-
lichkeit erheblich. — In Alkalihydrosulfiden (dargestellt durch Sattigen der

Alkalihydroxyde mit H,S und Vertreiben des Uberschissigen H2S durch einen H-
Strom) ist Bi,S., uni. Damit stimmt Uberein, dal Bi2S3 aus seinen Lsgg. in Alkali-
sulfiden durch Séttigen mit ILS vollstindig ausgeféallt wird. — In Alkali-
hydroxyden ist oxyd- und oxychloridfreies Bi2S3 uni. — Die Lsgg. in Alkali-
sulfid sind grinlichgelb und nicht kolloidal. Die Léslichkeit mufR auf die B. eines
komplexen Anions mit dem Schwefelion S" zuruickgefiuihrt werden. Diese Ansicht
erklart das Ansteigen des Verhéltnisses gel. Bi2S3: Konz, des Alkalisulfids mit dem
Wachsen der Konzentration des Alkalisulfids und ebenso die steigernde Wrkg. des
Zusatzes von Alkalihydroxyd auf die Loslichkeit. Danach bildet Bi2S3, gleich den
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entsprechenden As- und Sbh-Verbb. komplexe Anionen mit dem S"-lon, aber nicht
in erheblichem MaRe mit SH'- oder OH'-lonen. Dieser Befund ist von einiger
Wichtigkeit fur die analytische Chemie.— In Natriumdisulfidlsgg. zeigt Bi2S3
nur etwa I/3 der Loslichkeit wie in Na2S; in Lsgg. von héheren Polysulfiden wirde
die Loslichkeit noch geringer sein. Von 2i'n- Ammoniumsulfidlsgg. wird cs
auch nicht spurweise geldst.

Die Ldoslichkeit von Wismutoxyd in NaOH-Lsg. zeigt obige Tabelle. Das
Gleichgewicht tritt hier erst nach 2—3-wdchentlichem Schitteln ein. Die klare
gesattigte Lsg. war farblos, wurde mit HCI angesduert und das Bi wurde als Bi2Ss
geféllt. Die Loslichkeit ist nahezu proportional der Konzentration des NaOH. In
KOH st die Loslichkeit etwa die gleiche wie in NaOH. — Wismuttrioxyd verhélt
sich demnach gegen starke Basen wie das Anhydrid einer schwachen S&ure, aber
in Ubereinstimmung mit seinem mehr clektropositiven Charakter in viel geringerem
Grade als die entsprechenden Oxyde des As und Sb. (Journ. Cliem. Soc. London
95. 1760—67. Nov. 1909. Chem. Dep. Univ. Aberdeen.) Bloch.

G. C. A. Van Dorp und J. Dodenburg, Benzinlgsliches Sclncefelcadmium.
Durch Verreiben von Cadmiumsulfid mit Ol u. Schiitteln des Prod. mit Bzn. wurde
eine klare, orangegelbe FI. erhalten, die CdS in kolloider Lsg. enthielt. (Chemisch
Weekblad 6. 1038. 18/12. 1909. Katwijk aan Zee.) Henle.

W ilhelm Prandtl und Benno Bleyer, Uber das Atomgewicht des Vanadins.
I. Der Chlorgehalt des Vanadinoxytrichlorids. Darstellung des Vanadinoxy-
triclilorids Vff. féllten k&ufliches Ammoniummetavanadat dreimal aus filtrierter
sd. Lsg. durch Zusatz von umkrystallisiertem NHA4CL, gliihten dieses in einer Pt-
Schale, erwédrmt das entstandene Vanadinpentoxyd zur Entfernung von Si02 2 Tage
mit reiner HF und etwas konz. H2S04, reduzierten es nach dem Abrauchen mit
reiner Zuckerkohle (durch Féllen mit A. aus w. wss. Lsg. gereinigter Plattenraffinat-
zucker wurde hierzu verkohlt, bis KMn04Lsg. nicht mehr reduziert wurde, mit
verd. HCI ausgezogen und nochmals erhitzt) und reinem H2 in Berliner Porzellan-
rohren bei Rotglut und destillierten aus dem erhaltenen Gemenge von Vanadin-
trioxyd und (berschiussiger Kohle im Ck-Strom (aus einer Retorte) das Vanadin als
Oxytrichlorid ab, welches in Jenaer Glaskolben zuerst ohne, dann uber Na fraktio-
niert wurde, bis Farbe (hellgelb) und Kp. sich nicht mehr &nderten. Kp.73124,4°
(korr.); D.15% 1,8362; DD. (nach D umas) 6,00, bezogen auf Luft = 1; Mol.-Gew.
1735. Bei Eindringen von Feuchtigkeit beschlagen sich die Gefalwaudungen
sofort mit einem braunroten Hauch von Vanadinpentoxyd, welches sich in dem fl.
Oxytrichlorid mit braungelber Farbe I6st.

Analyse. Vff. destillierten das Vanadinoxytriclilorid durch zweimalige frak-
tionierte Dest. in kleine Glaskugeln hinein, schmolzen diese zu, brachten sie nach
der Wégung in starkwandige Flaschen von 11 Inhalt, welche 200 ccmW. u. 159
reines Zn (zur Verhinderung der B. von CI2 und Chlorsauerstoffverb. enthielten, und
lieRen nach dem Zertrimmern der Kigelchen durch Schitteln der Flaschen 1—2
Tage stehen, wobei sich die Lsg. allmahlich griin bis blau farbte. Dann filtrierten
Vff. die Glassplitter ab, wogen sie und bestimmten im Filtrat das Chlor mit Silber-
nitrat in Anlehnung an die Erfahrungen von Richards u. W ells (Ztschr. f. anorg.
Ch. 47. 56; C. 1905. Il. 1486). Von der Benutzung eines Nephelometers sahen
Vff. ab. Als Waschwasser benutzten sie deshalb nicht reines W., sondern ein
Waschwasser, das bereits vorher zum Auswaschen von reinem AgCl benutzt whar
und infolgedessen nur noch eine sehr geringe Aufnahmeféhigkeit fur AgCl besaR.
Fur das At-Gew. von Vanadin (Ag — 107,880, Cl = 35,460) ergab sich 51,048
+ 0,010, wahrend sich aus friheren volumetrischen Chlorbestst. von ROSCOE 51,036
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und aus den gewichtsanalytischen Bestst. desselben 51,244 berechnet. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 65. 152—65. 23/12. [3/11.] 1909. Munchen. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.)
Groschuff.

W. J. Mc Caughey, Die lésende Wirkung von Ferri- und Cuprisalzen auf Gold.
Durch Digerieren von metallischem Au mit salzsauren Lsgg. von Eisenalaun und
CuCI2 und Wagen des ungeldsten Goldes bestimmt V. dessen Léslichkeit u. kommt
zu folgenden Resultaten: Au ist in salzsauren Lsgg. von Eisenalaun und CuCL 1
Die Loéslichkeit wéachst mit steigender Konz, der S&ure oder des Salzes, und zwar
wird sie durch das Steigen der Sdurekonz, mehr vergréBert als durch das der Salz-
konz., besonders im Falle der Cu-Lsg. Bei einer Erh6hung der Temp. von 38—43°
auf 98—109° steigt die Loslichkeit um das 11-fache (Fe), bezw. 32-faclie (Cu). Bei
Verdopplung der Sdurekonz, wachst die losende Wrkg. des CuCl, um das 7-faelie
(38—43°), bezw. 5-fache (98—100°). Ferrosalze verringern bei steigender Konz, die
Loslichkeit des Au in der Ferrisalzlsg., ohne sie ganz aufzuheben. (Deshalb ist
die Fallung des Au durch FeS04 unvollstdndig, da bei wachsendem Gehalte an
Ferrisalz ein Gleichgewichtszustand eintritt. Man muB also groRe Uberschiisse an
FeS04 anwenden und die Lsgg. vor dem Filtrieren des Au erkalten lassen.) Bei
langerer Einw. der Salzlsgg. l6sen sich groRere Mengen Gold. Bei der Ferrisalz-
Lsg. hat die Loslichkeit eine Grenze, die mit der Konz, des Salzes zu wachsen scheint..
Beim CuCl2 scheint keine Grenze zu bestehen, sondern die Ldslichkeit des Au ist
der Zeit proportional. Vielleicht beruht dies auf einer Zers, des CuCl, in ClI und
CuCl, das dann durch die HCI u. die Luft wieder oxydiert wird (wie beim Deacon-
prozeR). (Journ. Americ. Chem. Soe. 31. 1261—70. Dez. 1909. Washington, D. C.
Bureau of the Mint.) Alexander.

Victor Samter, Pyrophore Legierungen. (Vgl. Fattinger, Chem.-Ztg. 33.
1113; C. 1909. H. 1630.) Die Pyroplioritdt der pyrophoren Legierungen beruht
nach Ansicht des Vf. nicht auf der Existenz niederer Oxyde von besonderem pyro-
phoren Charakter, sondern darauf, daR die betreffenden Legierungen an der Ober-
flache durch die Oxydation rauh gemacht werden. Fur die Pyroplioritat ist er-
forderlich 1. groRe Oxydationsfédhigkeit der Legierung, 2. ein gewisser Grad von
Sprodigkeit, damit die beim Reiben abgerissenen Partikelchen klein sind, 3. ein
gewisser Grad von Zahigkeit, damit zum Abreien der Partikel eine gewisse Arbeit
notig ist, die die zur Initialzindung erforderliche Wérme erzeugt. Als Pyrophori-
tat ist jede Art der Funkenerzeugung mittels Metall (z. B. mit Eisen an der
Schmirgelscheibe) anzusprechen. Calcium gibt an der Schmirgelscbeibe bei reiner
Oberflache keine sich entzindende Funken, dagegen bei oxydierter Oberflache, wenn
diese alt, d. h. rauh genug ist. Es ist kein Grund vorhanden, anzunehmen, dal
die Pyroplioritdt der Metalle der seltenen Erden, wie Cer, eine andere Ursache hat.
(Chem.-Ztg. 34. 52—53. 18/1. [5/1] Berlin.) Groschuff.

Em. Vigouroux, Uber die Legierungen des Nickels und Kupfers. (Vgl.
Il. Gautier, C. r. d. I’Acad. des Sciences 123. 172; C. 96. Il. 533.) Die chemische
Unters, der vom Vf. aus vollig reinen Metallen dargestellten Legierungen, vor
allem aber das Studium ihrer elektromotorischen Kréafte lassen die Existenz be-
stimmter Ni-Cu-Verbb. nicht zu. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 1378—80.
[27/12.* 1909]) D usterbehn.
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Organische Chemie.

W alther Xob, Elektrochemie der organischen Verbindungen. Bericht tUber die
Fortschritte auf diesem Gebiete bis zum 1. Januar 1910. (Fortsehr. der Chemie,
Physik u. phys. Chemie 2. 21—28. 15/1.) Blocii.

S. Zeisel und M. Daniek, Uberfiilhrung des Isobutylalkohols in u-Methyl-
glycerinaldehyd. (Vorlaufige Mitteilung.) (Vgl. Viguiek, C. r. d. I’Acad. des Sciences
149.403; C.1909. Il. 1420.) Isobutylalkohol wurde in Isobutyraldehyd und dieser
in ahsol. methylalkoh. Lsg. bei Ggw. von grieRférmigem Marmor durch die be-
rechnete Menge Br in ein Prod. Ubergefihrt, welches das Verhalten des oc-Brom-
isobutyraldehydmethylacetals zeigte. Durch Behandlung mit KOI! bei héherer Temp.
entsteht daraus ein Stoff, der nach Entstehungsweise, Methoxylgehalt und Art der
Einw. von KMnO04 als Methylacetal des ci-Methylacroleins anzuspreehen ist, obwohl
er Br nicht glatt addiert. Die Oxydation mit KMnO., fuhrt zu einem Prod.
der Zus. CHQ(OH)AOCH3)2, Kp.183 111,5° (unkorr.), anscheinend das Mcthylacetal des
a-Methylglycerinaldehyds (I)imethanoxy-I-methylpropandiol-2,3),(ClIs)(GIIOI)GII(01l)-
CH(OCH32 Die weitere Unters, fuhrte zu dem zugehérigen Zucker, dem Methyl-
glycerinaldehyd. (Monatshefte f. Chemie 30. 727—28. 31/12. [4/11.*] 1909. Chem.
Lab. d. Hochschule f. Bodenkultur.) Hohn.

Georges Dupont, Uber die stereochemischen Isomeren des Hcxin-3-diols-2,5.
Das von Jozitsch (Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges. 35. 430) bei der Einw. von Acet-
aldehyd auf Acetylenmagnesiumbromid erhaltene Hcxin-3-diol-2,5, CH3*CHOH <G ;
C-CHOIL CIL, dickliche FL, Kp.is 126—128°, Kp. gegen 220° unter geringer Zers.,
ist ein Gemisch von 2 Stereocisomeren. Behandelt man das Glykol in Chloroform-
Isg. mit der berechneten Menge Brom, so féllt ein in ChIf. u. W. uni,, in A. wl
Dibromid, CH1002Br2, Krystalle aus A., F. 214—215° unter teilweiser Sublimation,
aus, wahrend ein zweites Dibromid, COHI0O.,Br., Nadeln aus W. oder A., F. 119
bis 120° zl. in ChIf., noch leichter in W. u. A., in Lsg. bleibt. Aus diesen beiden
Dibromiden lassen sich die beiden isomeren Glykole durch 5—6stdg. Erhitzen mit
Zinkstaub u. A. am RuckfluBkuihler regenerieren. Man behandelt die Reaktions-
flussigkeit langere Zeit mit K2C03, um jede Spur von ZnBr, zu entfernen, welche
bei der Dest. der Glykole eine explosionsartige Zers, herbeifuhren kdénnte. Das
erstere Dibromid liefert hierbei ein krystallinisches Glykol, F. 69—70°, Kp.I5 122°.
D.131,0205, nDI3 = 1,469S, Mol.-Refr. = 31,155, ber. 30,877; Diacetin, grole Kry-
stalle, F. 36°. Aus dem zweiten Dibromid erhdlt man ein fl. Glykol, Kp.la 121°,
D.131,023, nDI3 = 11,4733, Mol.-Refr. = 31,277, ber. 30,877; Diacetin, F. 23—24°. —
Die Oxydation dieser beiden Glykole, CH3*CHOH®C mC-CIIOH-CH3 mittels 1°/0ig.
KMn04Lsg. fuhrt zu Milchsaure. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 1381—83.

[27/12*] 1909) Diustekbehn.
0. Porges und E. Neubauer, Physikalisch-chemische Untersuchungen tber Le-
cithin und Cholesterin, Il und I11. In &hnlicher Weise wie die Zustandsanderungen

wésseriger Lecithinsuspensionen (Biochem. Ztschr. 7. 152; C. 1908. 1.347) wurde
die Einw. verschiedenartiger Reagenzien auf alkoholische Lecithinlsgg. unter-
sucht. Alkoh. Traubenzuckerlsg. und alkoh. Mastixlsg. bewirkten keine Zustands-
&nderung, ebensowenig wirkten alkoh. Lsgg. von NaBr, NaJ, (NHACNS. Starkes
Fallungsvermdgen zeigten alkoh. Lsgg. von ZnCl2, CdCI2, FeCls; eine genauere
Unters, der Féllung mit FeCI3 ergab, daB sie von dem Mengenverhaltnis der Kom-
ponenten abh&ngt, daB es sich also nicht um eine chemische, sondern um eine
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Kolloidrk. handelt. Ob das Lecithin insgesamt in A. kolloid gel. ist oder sich
partiell in echter Lsg. befindet, 148t sich nicht entscheiden. Mit der wss. Suspension
verglichen, erweist sich die alkoli. Lecitliinlsg. als viel stabiler gegen fallende
Agenzien. Lecithinchlorcadmium durfte als kolloide Absorptionsverb, anzusehen u.
die Fillung von Lecithin durch CdCI2 als Aussalzung anzusprechen sein. — Athe-
rische Lecithinlsgg. werden durch &th. FeClI3 geféllt; HgCI2 bewirkt keine Ver-
anderung. In A. uni. Salze zeigten eine Beeinflussung durch &th. Lecithinlsg. in
der Weise, daR bei 6gw. von Lecithin groRere oder geringere Mengen von sonst
uni. Salzen in &th. Lsg. ubergefuhrt werden konnten; eine Erkldrung hierfur bot
die Beobachtung, daB A. in Ggw. von Lecithin erhebliche Mengen W. aufzunehmen
vermag. — Analoge Verss., wie mit Lecithinlsgg., wurden auch mit alkoli. u. &th.
Lsgg. von Cholesterin angestellt; doch zeigten die Lsgg. mit keinem der ange-
wandten Reagenzien eine Zustandsanderung. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der
Kolloide 5. 193—97. Okt. 1909. Wien. I. med. Klinik.) Henle.

Humphrey Owen Jones und Hubert Sanderson Tasker, Uber die Einwirkung
von Mercaptanen auf S&urechloride. 1. Oxalylchlorid; Mono- und Bithiooxalate.
Die Alkylmercaptane und ihre Derivate reagieren im allgemeinen mit S&urechloriden
unter B. von Estern der Thiosduren: 3RSH -f- PC13 = P(SR)3 -f- 3HCI.

Die Endprodd. der Rk. hdngen von der Bestdndigkeit der gebildeten Ester ab
und, sind diese unbestdndig, von der Art ihrer Zers. Von den bestdndigen Estern
aus kann man mittels alkoli. KSH zu Kaliumsalzen gelangen. Die einfachste Zers,
der Phenylthioester ist die Abscheidung von Phenyldisulfid, wobei man mdglicher-
weise zu neuen Oxyden der Elemente gelangen kann. Uber den mittels Oxalyl-
chlorid und Phenylmercaptan (Thiophenol) dargestellten Biphenylester der Bithio-
oxalsaure (Biphenyldithiooxalat), QuHi002S2, ist bereits kurz nach Proc. Cambridge
Philos. Soc. 15. 94; C. 1909. H. 590 referiert worden. Nachzutragen ist folgendes:
Er wird am besten erhalten aus 1 Grammolekil Oxalylchlorid und 2 des Phenyl-
mercaptans in der Kalte und ist 1L in Ae. und PAe.; er verkohlt, mit Na auf
200—300° erhitzt, unter CO-Entw. Aus 1 Grammolekil Oxalylchlorid und 2 Gramm-
molekillen Athylmercaptan entsteht der Bithiooxalsiurediathylester, (CO-S'C2H5)2,
gelbe Nadeln (aus A.) von charakteristischem, Ekel erregendem Geruch; F. 27—27,5°;
Kp. 235°. — Bithiooxalsduredimethylester, (CO-S*CH3)2; entsteht beim Einleiten von
Metliylmercaptan in Oxalylchlorid; kleine, hellgelbe Rhomben (aus PAe.); F. 82,5
bis 83,5°; riecht widrig; gibt mit wss. KOH Kaliumoxalat und Methylmercaptan. —
Propylester der- Bithiooxalsaure; gelbe Fl.; Kp.16 158°. — Isoamylester der Bithio-
oxalsédure, gelbe Fl.; Kp.19 206°. — K-Salz der Bithiooxalsdure, K>+C2 2S2, entsteht
bei Einw. &quivalenter Mengen von alkoh. KSH auf die alkoh. Lsg. des Phenyl-
oder Athylesters der Dithiooxalsdure; farblose Prismen, wird beim Stehen braun;
1 in W. mit gelber Farbe; gibt mit verd. 1f250, H2S und eine gelbe, amorphe,
feste M. Die Lsg. gibt mit Silbemitrat und mit Bleiacetat einen orangefarbigen,
bald schwarz werdenden Nd., mit Mercuronitrat einen schwarzen, mit Mereuri-
chlorid einen hellgelben, mit Wismutnitrat einen lichtgelben, mit Cadmiumchlorid
einen hellgelben, mit Kupfersulfat einen dunkelbraunen, in (berschissigem CuS04
dunkelgrin 1, mit Antimonchlorid einen gelben Nd., mit Stanniclilorid in der Kélte
eine lichtgelbe, mit Stannochlorid eine rétlichbraune, mit Ferrosulfat oder Ferri-
chlorid eine bréunlichrote, mit Zinksulfat eine hellgelbe Farbung, mit Nickelsulfat
eine tief magentafarbige, mit Kobaltnitrat eine tief rotliehbraune, mit Mangansulfat
eine gelblichbraune, mit Palladiumchlorid eine tiefbraune, mit Platinchlorid eine
rotlichbraune Farbung. — Kaliumnickelodithiooxalat, K2Ni-C40454 = KS-CO-CO-
S-Ni-S-COmCO-Slv; gleiche Gewichtsmengen Kaliumdithiooxalat und Niekelsulfat-
krystalle geben in konz. Lsgg. kleine, fast schwarze, schillernde Nadeln (wie
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KMnO04), die beim Umkrystallisieren manchmal in dunkelrote Oktaeder von gleicher
Zus. ubergehen; eine Lsg. dieser Krystalle gibt nicht die Ublichen Proben auf Ni;
NaOH verwandelt die Farbe in ein Graubraun, und Ni(OIl)2 fallt nach einiger Zeit
aus; auf Zusatz von KSH féllt NiS aus; mit HgCk entsteht anscheinend Mereuri-
dithiooxalat. Auch Eisen und Kobalt geben &hnliche Verbb. mit Kaliumdithio-
oxalat, die aber sll. sind. Diese Farbonreaktion kann benutzt werden, um Nickel
in einer Verdiinnung von 1:40000000 im Becherglas, von 1:8000000 im Reagens-
glas nachzuweisen. Die Féarbung ist dreimal so intensiv wie die von KMn04Lsg.
Die Kobaltfarbung ist ebenso intensiv wie die von Ni und in einer Verdlinnung
von 1:4000000 ebenso intensiv wie eine Eisenrhodanfiirbung 1:400000. Die
Eisenfarbung war noch bei 1:100000 der Eisenlsg. bemerkbar. Die Nickelfarbung
zeigte sich noch in einer Lsg. des Kaliumdithiooxalats 1:100000. Das Kobaltsalz
ist viel bestdndiger als das des Ni, welches durch verd. HCI langsam, durch (ber-
schissige konz. HCIl oder durch KCN rasch zers. wird. Man kann so Kobalt in
einem Gemisch von 10: 90% Nickel nachweisen; bei Zusatz von Kaliumdithiooxalat
entsteht eine tief purpurfarbene Lsg., welche auf Zusatz von uberschissigem KCN
verschwindet, wéhrend die Lsg. braun bleibt. Die Anwesenheit von Eisen stort
den Nachweis von Nickel und Kobalt in verd. Lsgg. nicht. — Das krystallinische
Ammoniumdithiooxalat entsteht aus Phenyldithiooxalat und alkoh. NH4SH.
Nickclcarbonyl und Oxalylchlorid reagieren im fl. Zustand unter CO-Entw. und
Abscheidung von NiCl,. Die Rk. der gasférmigen Substanzen wurde so vor-
genommen, daf zwei Kolben von gleichem Volumen, von denen jeder von einem
Bad umgeben und mit einem Quecksilbermanometer verbunden war, gefillt waren
mit D&mpfen der beiden Substanzen. Die Kolben wurden verbunden durch ein
gebogenes Rohr mit einem Hahn, der geschlossen war, bevor die Kolben gefillt
waren. Der Druck in jedem Kolben wurde abgelesen, der Hahn gedffnet und die
Gase konnten sieh so mischen, bis der Druck konstant abgelescn war. (Dieser
Apparat empfiehlt sich bei der Unters, von Rkk. zwischen Dampfen.) Nach dem
Enddruck scheint die Rk. nach Ni(CO)4 -j- (COCI)2 = NiCL -f- 6 CO zu verlaufen.
Eine sich eventuell bildende Verb. C202 ist so unbestandig, dall sie sofort in zwei
Molekiile CO zerfallt. (Joum. Chem. Soc. London 95. 1904—9. November 1909.
Univ. Chem. Lab. Cambridge.) Bloch.

Hubert Sanderson Tasker und Humphrey Owen Jones, Uber die Ein-
wirkung von Mercaptanen auf Sdurechloride. 11. Die Sdurechloride des Phosphors,
Schwefels und Stickstoffs. Bei Einw. von Na-Phenylmercaptid (Thiophenolnatrium)
auf PC13 u. OPCI3-haltiges Oxalylchlorid entstanden nebenbei (vgl. vorst. Ref.) Tri-
phenyltrithiophosphit u. -phosphat. Nach SCHWARZE (Joum. f. prakt Ch. [2] 10. 222)
entsteht aus Phenylmercaptan u. OPCI3 Triphenyltrithiophosphat vom F. 72°, nach
Michaelis (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 40. 3419; C. 1907. Il. 1404) war Schwarzes
Prod. nur Phenyldisulfid, wéhrend die entstehenden Prodd. Triphenyltrithiophosphit
und Triphenyltrithiophosphat die FF. 77 u. 115° hatten. Die Vff. untersuchten, ob
sie nicht nach dieser Rk. zu einem neuen Reduktionsprod. des POC13 gelangen
kénnten, nach: OPCI3 + 2COH5SH = POC1 + (C8H55)2 + 2HC1. Sie fanden,
daB Michaeris’Vermutung unrichtig war, wenn sie auch seine Resultate bestatigen
konnten. Triphenyltrithiophosphit kann durch BL,Cr04 u. HaS04 oder durch 1IN0O3
zu Triphenyltrithiophosphat oxydiert werden. Bei 100° wirken Phenylmercaptan u,
Phosphoroxychlorid aufeinander unter B. eines Gemisches von Triphenyltrithio-
phosphat und Phenyldisulfid, welche durch Krystallisation aus A. getrennt werden
kénnen. Ein solches Gemisch ist wohl Schwarzes Substanz gewesen. Die hypo-
thetische Verb. POC1 konnte nicht erhalten werden.

Nach Holmberg (Liebigs Ann. 359. 81; C. 1908. I. 1611) reagiert Sulfuryl-
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chlorid mit Alkylmercaptanen liaeli: 2RSII -{- S02C12 = R2S2 -f- S02 -f- 2HCI.
Die Vff. bestdtigen dieses Resultat fir Phenylmercaptan. Mit Bleiphenylmercaptid
oder Phenylmercaptan in dth. Lsg. im Kéltegemisch aber konnten sie die voriiber-
gehende Existenz eines Phenyldithiosulfats nachweisen; sie erhielten so eine rétlich-
gelbe Lsg., die erst beim Erwérmen S02 entwickelte und Phenyldisulfid hinterlieR:
S02C12 + Pb(SCOHH2 = PbCI2+ SOs(S-CaHH2= S02+ (SC,HH2 Mit Thionyl-
chlorid statt Sulfurylchlorid hofften die Vff. so zu einem neuen Oxyd des S, dem
SO, zu gelangen. Sie lieRenml Grammolekil SOCI2 auf 2 Grammolekiile Phenyl-
mercaptan bei 0 bis —70° einwirken, flhrten die Gase mittels eines H-Stromes
durch ein auf —70° gekihltes Rohr und analysierten sie. Es zeigte sich, dal die
Rk. sowohl nach der Gleichung A als auch nach der von Hoimberg fir die Alkyl-
mercaptane angegebenen Gleichung B verlief:

A) 8COH5SH + 4SOCL. = 8HCI + 2502+ 3(CIHBS)2 + (Cell9254
B) 4C6H5SH + SOCI2 == (C,HES)2 + (QAJA + ILO +2 HCL.

Thionylchlorid und Nickelcarbonyl reagieren heftig aufeinander in der Kélte
unter Entw. von S02 und CO und B. eines braunen Rickstandes von NiCI2 u. S.

Nitrosylchlorid verh&lt sich zu Mercaptanen &hnlich dem Sulfurylchlorid; beim
Einleiten in Phenylmercaptan férbt sich die Lsg. unter HCI-Entw. portweinrot und
die Lsg. entwickelt raseli NO. HA&lt man mit dem Einleiten des NOC1 inne, so ver-
schwindet allméhlich die Farbung unter NO-Entw., u. Phenyldisulfid bleibt zurick.
Anscheinend bildet sich in Lsg. das gefarbte und unbestdndige Phenylthionitrit,
CJL-SNO, welches die Eudprodd. der Rk. liefert. Madglicherweise aber ist die
Farbe auf ein Additionsprod. der Komponenten zuriickzufiihren. Das unbestandige
Zwisclienprod. kann bei niedriger Temp. einige Zeit in Lsg. erhalten bleiben, aber
nicht isoliert werden. Auch die entsprechenden Methyl- und Athylverbb. wurden
in Lsg. erhalten. Eine &th.Lsg. von Mercurimethyhnercaptid, 11g(SCH32 wird durch
NOC1 braunrot gefarbt unter B. von HgCI2 Die Fl. entfarbt sich rasch unter NO-
Entw. Mit Athylmercaptan gibt NOC1 bei tiefer Temp. eine sherryfarbige Lsg., die
eventuell unter NO-Entw. verschwindet, und HCI-Gas. In Kohlensaure-Ather 1aRt
sich Hydroxylaminchlorhydrat abscheiden, das durch eine Nebenrk. — Reduktion
von Nitrosylchlorid — entstanden sein muf. Die unbestandigen gefdrbten Thio-
nitrite zeigen 2 Absorptionsbande, ein scharfes und breites im Gelbgriin und ein
schmales im grinen Teil des Spektrums. Die Substitution eines niedrigen Alkyls
durch eines von hdherem Gewicht verschiebt die Banden gegen das rote Ende des
Spektrums zu. (Joum. Chem. Soc. London 95. 1910—18. Nov. 1909. Univ. Chem.
Lab. Cambridge.) BLOCH.

Lander William Jones und Ralph. Oesper, Pie Darstellung von Hydroxam-
sauren aus Hydroxylaminsalzen organischer Sduren. Die verschiedenen Methoden
zur Darst. von Hydroxamsauren entsprechen fast ausnahmslos den Methoden, nach
denen Saureamide erhalten werden. Auffallenderweise kennt man aber kein Verf.
zur Darst. von Hydroxamsduren aus Hydroxylaminsalzen, das der ganz allgemein
anwendbaren Methode der Darst. von Sdureamiden durch Erhitzen von Ammonium-
salzen entspricht. (Nur Ssabanejew, Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges. 31. 377; C. 99.
I1. 33 hat angegeben, das das Hydroxylaminsalz der Succinaminsiure bei l&ngerem
Stehen oder beim Erhitzen auf den Kp. in die entsprechende Hydroxamsiiure
Ubergeht.)

Vff. beobachteten bei Verss. mit Hydroxylaminformiat, daR die angesduerte wss.
Lsg. des frischen Salzes mit FeCls keine Farbung gibt. Wird aber statt des frischen
Salzes ein Salz angewendet, das mehrere Wochen lang aufbewahrt oder einige
Minuten lang auf den F. (76°) erhitzt worden ist, so gibt die angesduerte wss. Lsg.
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mit FeClI3 dieselbe intensive Purpurfarbung, wie eine Lsg. der Formhydroxamséure.
Es tritt augenscheinlich bei gewdhnlicher Temp. mit meBbarer Geschwindigkeit
schneller beim Erhitzen die Rk.: HCO*ONH30H ~ [ICO-NHOH -f- H2 ein. Da
Formhydroxamsédure schon wenige Grade oberhalb des F. in freies II2NOH u. CO
dissoziiert, ist es unmdglich, auf diese Weise falbare Mengen der Formhydroxam-
sdure darzustellen. Die Rk.: HCO-NIIOH H2NOH + CO ist, wie durch be-
sondere Verss. festgestellt wurde, umkehrbar.

Auch Acethydroxamséaure wird schon unterhalb 100° zers. Trotzdem gelang es
aus Hydroxylaminacetat durch Erhitzen auf 90° entsprechend der Gleichung:

ch3co-onh3oh3” ch3co-niioii 4- H,,0

Acethydroxamsdure in einer Ausbeute von ca. 30°/0 zu erhalten. Die Reaktions-
prodd. lassen sich nicht durch Krystallisation trennen. Die Acethydroxamsdure
wurde in das basische Cu-Salz, CJI806N2Cu2, Ubergefuhrt und aus diesem in der
Ublichen Weise (vgl. Crismer, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 3. 121) isoliert.
Experimentelles. Hydroxylaminformiat, CH603N, entsteht leichter als durch
Einw. von BaS04 auf Hydroxylaminsulfat (Ssabanejew, 1 ) durch Einw. von
wasserfreier Ameisensdure auf die berechnete Menge in einer Kdltemischung ge-
kuhltes Hydroxylamin. Nach 1-stdg. Stehen filtriert man das erstarrte Salz ab u.
krystallisiert aus A. Farblose Nadeln, F. 76°, 1 in W., h. A., fast uni. in A, Lg.
Zers, sich bei ldngerem Erhitzen auf 78°, schnell beim Erhitzen tber 80°. — Hydr-
oxylaminacetat, wurde entsprechend dem Formiat aus Eg. u. freiem Hydroxylamin
dargestellt. (Vgl. Lossen, Liebigs Ann. Supp. 6. 231.) Da es beim Erhitzen auf
88—90° schnell sublimiert, mufite das Erhitzen auf 90° in geschlossenen Rdéhren
vorgenommen werden. Die beste Ausbeute an Acethydroxamséaure (30,6% der
Theorie) wurde bei 3,5-stdg. Erhitzen von 2 g des Hydroxylaminsalzes auf 90° er-
halten. (Amer. Chem. Joum. 42. 515—20. Dez. 1909. Univ. of Cincinnati. Chem.
Lab) Alexander.

A. Janson, Weinsauregewinnung aus Rickstdnden der Weinbercitung. Die
Arbeit ist rein technischen Inhalts und enthdlt Angaben (ber Gewdnnung und
Reinigung von Weinstein und Herst. von Weinsdure. (Chem. Ind. 32. 719—22.
15/11. 1909. Jena, Univ., u. Kdostritz.) Hohn..

John Lionel Simonsen und Robert Storey, Synthesen mittels des Monochlor-
methylathers. Teil Il. Die Einwirkung von Monochlormethylather auf Natrium-
acetessigsaureathylester. (Teil I: Joum. Chem. Soc. London 93. 1777; C. 1909. I.
151.) Monochlormethyldther, CIL, ®O®CH,CI, kondensiert sich mit Natriumacetessig-
ester, NaO «C(CH3): CH «C02CH6, zu Methoxy-/?-methoxycrotonséureéthylester, CH30 ¢
Cl12.0mC(ClI3 : CH-CO.,CH5, wobei etwas «,y-Diacetylglutarsiiureester als Neben-
prod. entsteht. Verwendet man, um die Methoxymethylgruppe mit dem C des
Acetessigesters zu verknupfen, an Stelle der Na-Verb. den Kupferacetessigester,
so erhdlt man nun ausschlieflich B,y-Diacetylglutarsdure;ithylester, CH,[CH(CO-*
CH3*C02CH3J2 dessen B. so zu erkldren ist, dal primér gebildeter ~9-Methoxy-
methylacctessigester, CH3*CH2-CH(CO-CH3)-C02CH5, aus der Cu-Verb. Acet-
essigester frei macht und sich mit diesem unter Abspaltung von Methylalkohol kon-
densiert. Wie Knoevenagel (Liebigs Ann. 281. 94) gezeigt hat, wird «y-Di-
acetylglutarsiiureester durch NH3 in Diliydrolutidindicarbonséureester umgewandelt;
da derselbe Ester auch aus Methoxy-/9-methoxycrotonsdureester und NH3 entsteht,
so muB dieser durch NH3 erst in Formaldehyd und Acetessigester gespalten werden,
die sich dann zum Diacetylglutarsdureester kondensieren. Methoxy-/?-methoxy-
crotonsdureester zerfallt sehr leicht in Formaldehyd und Aceton.
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Experimentelles. Methoxy-B-methoxyci-otonsaurcéthylester, C841404, aus
Natriumacetessigester (14 g Na, 81 g Acetessigester, 350 ccm A) und 50 g Mono-
elilormethylither, mit 1 Vol. A. verd., bei 1-tigigem Stehen; nach Zusatz von W.
trocknet man die abgehobene &th. Schicht und fraktioniert den Riickstand der ein-
gedampften Lsg.; farbloses 61, Kp.18 109—110°; entfarbt Br in Chlf. — Methoxy-
B-methoxycrot<msdure, C8H1004, aus ihrem Ester beim Erhitzen mit wss. KOH a.uf
dem sd. Wasserbade und Ansduern der erhaltenen Lsg. mit HCI, Nadeln aus A.,
F. 105°, Kp.s« 158—160° (unter geringer Zers.), 11 in A., Essigester, Chlf., sd. PAe.,
wl. in Bzl.; die Lsg. in Na,C03 entfarbt KMn04 sofort; absorbiert Br, gleichzeitig
entsteht auch HBr. Ag-C8H904 Nadeln, 11 in li. W. Zur Veresterung der S. 4Rt
man CHSY auf das Ag-Salz einwirken; alkoh. H2S04 erzeugt im wesentlichen Acet-
essigester. Erhitzt man die S. mit W. auf 140—150°, so zerfallt sie in C02 Form-
aldehyd und Aceton; das feste Ozonid der S. liefert bei der Zers, mit W. Essig-
sdure, Formaldehyd und ein nicht identifiziertes Ol. Beim Sattigen der alkoh. Lsg.
des Esters mit NII3 entsteht Dihydrolutidindicarbonsiureester. — Methoxymethyl-
methoxy--methoxycrotcynséureester, C,,H1405 = CH30 «CIL ®O<C(CH3): CH+C02¢CH»*
0CH3, aus Methoxy-(9-methoxycrotonséurc bei der Dest. unter gewdhnlichem Druck,
Ol, Kp.D 131—132°, absorbiert Br in Chif. und liefert bei der Hydrolyse mit wss.
KOH Methoxy-/?-methoxycrotonséure.

u,y-Diacetylglutarsaurcathylester, CI3H200, aus 32 g Kupferacetessigester, in
200 ccm A. suspendiert, und 16 g Monochlormethylither beim Stehen iiber Nacht,
Ol, Kp.2 193—195°; entsteht auch in geringer Menge als Nebenprod. des Methoxy-
/5-methoxycrotonséureesters; FeCI3 farbt die alkoh. Lsg. purpurviolett; liefert bei
der Hydrolyse mit 10°/0g. R,S04 1-Methyl-Al-cyclohexen-3-on, C,H100, Kp. 200—201°,
dessen Scmicarbazon, C8H130N3, Tafeln aus W., F. 201°, bildet. (Journ. Chem. Soc.
London 95. 2106—12. Dezember 1909. Manchester. Univ.) Franz.

Gabriel Bertrand und M. Holderer, Die Cellase und die diastolische Spal-
tung der Cellosc. Zur Aufklarung der Einw. der Enzyme auf die Cellulose haben
Vff. zu erforschen versucht, ob ein von der Maltase verschiedenes, besonderes
Celloseenzym, eine Cellase, existiert. Die zu diesen Verss. dienende Cellose
wurde nach dem Verf. von M aquenne u. Goodwin (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 31.
854; C. 1904. Il. 644) dargestellt. Es wurde zun&chst festgestellt, dal Maltase
(aseptisches Pferdeserum) auf Cellose nicht einwirkt. Weiter ergab sich, dal eine
nach der Vorschrift von D uclaux bereitete wss. Aspergillus niger-Maceration die
Cellose bei 37° leicht unter B. von Glucose hydrolysiert. Diese Aspergillusmacera-
tion enthalt bekanntlich u. a. Maltase, Sucrase, Emulsin und Trehalase. Es wurde
nun weiter festgestellt, dal auch die Sucrase aus Oberhefe der Cellose gegeniber
indifferent ist, wahrend eine Entscheidung hinsichtlich des Emulsins und der Tre-
halase vorerst nicht geféllt werden konnte, da sowohl die emulsinreichen Enzyme
der stiBen Mandeln und der Aprikosenkerne, als auch die emulsin- und trehalase-
haltigen Enzyme der Gerste und des Malzes die Cellose ziemlich energisch hydro-
lysieren. Wahrscheinlich sind zur Spaltung des Amygdalins, der Cellose und der
Trehalose drei verschiedene Enzyme notwendig. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 149.
1385—87. [27/12.*] 1909.) Diisterbehn.

A. Hantzsch und Robert Robison, Uber die pantochromen Dimethyl- und
Diphenylvioluratc. Nach Hantzsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 966; C. i909. L
1390) konnen die Salze der Violursduren u. anderer ringférmiger R-Oximinoketone
in allen Farben auftreten (pantochrom). AuRerdem ist ein u. dasselbe Salz bis-
weilen chromotrop, d.h. es kann in zwei oder mehr verschiedenfarbigen Formen
erhalten werden, die verschiedene Stabilitdt zeigen. Ferner verdndert sich die
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Farbe der Salze im festen Zustand durcli Anlagerung verschiedener Ldsungs-
mittel und endlich die Farbe der Lsgg. in indifferenten Medien durch die Natur
der Losungsmittel. — Farbvertiefung erfolgt meist mit Zunahme der positiven
Natur der Metalle, wie auch mit der der Ldsungsmittel; dagegen tritt Farbauf-
hellung ein durch schwach positive Metalle u. negative Solvenzien. Vff. berichten
Uber erfolgreiche Verss. zur Aufklarung der Natur dieses Farbenwechsels. — Die
Alkalisalze der Dimethyl- und Diphenylviolursaure I. u. 4. sind pantochrom und
chromotrop und geben auch verschiedenfarbige Lsgg., je nach dem L&sungsmittel.
Diese nahezu pantochromen Lsgg. enthalten monomolekulare Salze; Panto-
cliromie wird also nicht durch Polymerie, sondern durch Isomerie erzeugt.
Salze der Dimetliylviolursdure. Lithiumsalze, Li-CBHB4N3. Rotes
Salz, aus der S. u. Li-Methylat in A.; das aus A. erhaltene, carmoisinrote Alkoholat
liefert bei 120° das tiefrote Salz, welches durch Einw. von W. das carmoisinrote
Monohydrat ergibt. — Gelbes Salz (Issaias), Krystalle aus absol. Methylalkohol;
wird durch W. rot. — Beide Salze lésen sich in Pyridin rot, in Phenol orange, in
Phenol -f- etwas LiOH fast rein gelb. Aus den Phenollsgg. erhdlt man durch
Fallung mit A. gelbes Phenolat, das trocken ziemlich bestindig ist, aber an feuchter
Luft unter Phenolabgahe in das rote Hydrat Ubergeht. — Natriumsalze. Das
rote Trihydrat.gibt bei 150° das wasserfreie, violette Salz, das dann an der
Luft durch Aufnahme von einem Mol. W. wieder rot wird. Ein wasserfreies,
rotes Salz erh&lt man durch Erhitzen des aus absol. A. gefdllten Alkoliolats. Die
Pyridinlsg. ist rot, die Phenollsg. orangegelb. Aus letzterer fillt A. Phenolat;
dunkelgelb; gibt, mit Methylalkohol angefeuchtet, bei 100° das rote, wasserfreie

Salz. — Kaliumsalz, blau; geht an der Luft allmahlich in das violette Halb-
hydrat Gber; uni. in Pyridin. Phenolat, aus der orangeroten Phenollsg.; rosa, luft-
bestdndig. — Das blauviolette Rubidiumsalz (Isherwood) ist ein Halbhydrat,

RheCaH8O*N3, 1120. Geht durch Kochen mit Methylalkohol in das rein blaue,
wasserfreie Salz Uber, das nicht an der Luft, sondern nur durch Beriihrung mit
W. wieder das Halbhydrat gibt. Gegen Pyridin u. Phenol verhdlt es sich wie das
K-Salz; Phenolat rosa. — Caesiumsalz,- himmelblaues Pulver; tiefindigblaue
Nadeln aus h. A.; Phenolat rosa.

l. 1. IH.

Ein gelbes Diinethylviolursaurephenolat, C,H;0,N3 CcH&OII, erh&lt man durch
Erwédrmen der S. mit Phenol. — Silbersalze. Das als blau beschriebene Ag-
Salz hat sich als kaliumhaltig herausgestellt. Das reine Salz ist rotbraun; es lost
sich in Pyridin blau, in Phenol orangerot. Die Fallungen der Alkalisalzlsgg. durch
AgNO03 enthalten sadmtlich Alkali. — Silberpyridinsalz, COHO0OAN3-AgCHHMN;
grines, labiles Salz, aus der tiefblauen Lsg. des braunen Ag-Salzes durch viel
A.; trocken gut haltbar; 1 in Chif. (blauviolett); kann aus der Lsg. durch lang-
sames Abdampfen in griinen Nadeln erhalten werden. In feuchtem Zustande, wie
auch durch Einw. der Mutterlauge von der Darst. geht es sehr leicht in das blau-
violette, stabile Salz Uber; blauviolette Nadeln aus h. A.; Lsg. in ChIf. blau-
violett. Beim Abdampfen der Chlf.-Lsg. erh&lt man gewdhnlich eine Mischung
beider Formen. Beide Salze verlieren Uber H2S04, sowie bei 100° sehr langsam
Pyridin.

Y Salze mit organischen Basen. Methylaminsalz, CH3-NH2 C&H-04N3
aus wasserfreier Dimetliylviolursdure u. Methylamin in A.; rosa; 1L in Chlf. (rot);
wird an der Luft unter B. des sauren Salzes gelb. — Dimethylaminsalz,



614

violett; 18st sich in Chlf. carmoisinrot. — Trimethylaminsalz. Das neu-
trale (?), blaue Salz verliert rasch Trimethylamin und liefert das saure, orange-
gelbe Salz. — Tetramethylammoniumsalz, aus dem Ag-Salz u. Tetramethyl-
ammoniumjodid; rein blaue Krystalle aus Aceton durch A.; swl. in ChiIf. und
Pyridin. — Atliylaminsalz, rosa; Lsg. in Chif. rot; gibt an der Luft unter Ver-
lust von Athylamin ein gelbes, saures Salz. — Didthylaminsalz, blaiiviolette
Krystalle; Lsg. in Chlf. carmoisinrot, in Pyridin blau. — Das neutrale, blauviolette
Tridthylaminsalz geht sehr leicht in das orangegelbe, saure Salz Uber. —
Tetradthylammoniumsalz, rein blaue Krystalle; wird an der Luft sehr schnell
violett (I/2 Mol. ILOV). — Propylaminsalz, rosa; l8st sich in ChIf. rot, in
Pyridin blau; an der Luft ziemlich bestindig. — Dipropylaminsalz, blau-
violette Krystalle. — Das neutrale Tripropylaminsalz lieR sich nicht isolieren;
das orangegelbe, saure Salz 18st sich in Chlf. violett, in Pyridin blau. — T etra-
propylammoniumsalz, grinlichblaue Krystalle; 1 in Chlf. (reinblau) u. Pyridin
(blaugriin). — Benzylaminsalz, rosa. — Das Dibenzylaminsalz besteht in
einer labilen roten und einer stabilen blauviolctten Form; das rote Salz
wandelt sich an der Luft sehr schnell in das blauviolette um. — Dimethyl-
violursaure lost sich in Piperidin -f- Bzl. tiefblau; durch A. erhidlt man ein
violettes Ol, das zu indigoblauen Krystallen erstarrt; bei sehr langsamer Ab-
scheidung entsteht ein Gemisch roter und indigoblauer Krystalle. Blaues Salz,
Krystalle aus Chlf.; stabil. Rotes Salz aus verd. Lsg. in A. u. A.; labil; geht
an der Luft in das blaue Salz Uber, verliert aber dabei etwas Piperidin unter B.
des gelben sauren Salzes. — Pyridinsalz, CBH5N, (CGH70.,N3),'gelb.

Salze aus Diphenylviolursdure. Diphenylviolursdure (11.), CI0Hu O4N3, aus
Diphenylbarbitursdure nach wiiiterey (vereinfacht); im trockenen Zustande 11 in
k. Methylalkohol; krystallisiert daraus durch wenig W. in farblosen Nadeln. — Die
neutralen Diphcnylviolurate wurden aus A. durch einen kleinen UberschuR der
Base mdglichst rasch (Reiben der GefédBwand) ausgeschieden; meist erhdlt mau so
Alkoholate, die beim Erwdrmen den A. schwer abgeben (zerreiben). — Lithium -
salze. Rote Salze. Aus A. von o° féallt ein feinkrystallinisches, rotes Alkoholat,
das sich aus h. A. umkrystallisieren 1aRt; wird, gepulvert, bei 100° erst orange-
gelb, dann carmoisinrot, hat aber selbst bei 130° den A. noch nicht véllig verloren.
Der Rest 4Bt sich durch Lésen in Methylalkohol, Eintrocknen tber P203 und Er-
hitzen auf 100° entfernen; hierbei resultiert ein rotes Salz. — Beim Eintrocknen
der Methylalkoliollsg. tber P206 hinterbleibt ein gelbes Salz; auch das rote
Alkoholat wird bisweilen an der Luft langsam gelb. Mit W. entsteht wieder das
rote Hydrat und mit Pyridin die carmoisinrote Verb., die bei 115° unter Verlust
des Pyridins das rote Salz liefert. Die Salze besitzen verschiedene Ldslichkeit in
Aceton u. Chlf.; das rote-iSalz ist in beiden zll., das gelbe in Chlf. uni., in Aceton
swl.; W., Alkohole, Phenol u. Pyridin 16sen beide Salze gleich leicht. Beim Ldsen
des roten Salzes in Chlf. erfolgt, je nach dem Reinheitsgrad des Chif., Umwandlung
in die gelbe Modifikation oder nicht. Wahrend man beim Eiudunsten der Methyl-
alkohollsg. stets das gelbe Salz erhdlt, fallt aus der methylalkoh. Saurelsg. durch
Li-Metliylat rotes Salz.

Natriumsalz, NaCIBHI004N3, aus dem Alkoholat (carminrote Nadeln); rot-
violett; 11 in Methylalkohol (rotviolett) und Pyridin (blauviolett); 1 in Aceton (rot,
fallt bald hellrosafarben wieder aus); kaum 1 in A., Essigester, Chlf. — Kalium -
salz (WHITELY: Hydrat mit 2% H,0); blauviolette Prismen mit 1 Mol. A. aus
A.; liefert bei 100° das reinblaue, alkoholfreie Salz. Durch Befeuchten mit W.
entsteht aus letzterem ein rotviolettes Trihydrat, das Uber P26 wieder wasserfrei
wird. Das wasserfreie Salz ist 11 in Pyridin, Piperidin und Aceton (blau), noch
leichter in Chlf. und Essigester (blauviolett, bei 100° blau); zll. in Methylalkohol
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(violett); swl. in A. — Rubidiumsalz, indigoblaue Nadeln mit 1 Mol. A. aus li.
A.; der A. entweicht bei 100°; durch Befeuchten mit W. entsteht ein rotviolettes
Trihydrat; wl. in Aceton, Chlf., Essigester (blau, bezw. blauviolett). «— Saures Salz,
Rbl-1(C,01,004N82, grin. — Caesiumsalz, blaue, violettstichige Nadeln mit 1 Mol.
A. aus h. A.; das bei 120° erhaltene alkoholfreie Salz ist rein blau. Aus W.
krystallisiert ein violettes Hydrat, das bei 100° wasserfrei (blau) wird. Das trockene
Salz ist 1L in Aceton und Pyridin (rein blau); noch leichter 1 in ChlIf. (sehr verd.
blau; konz. blauviolett); aus letzterer Lsg. schied sich ein blauviolettes Salz ab,
uni. in Chif. Die Phenollsg. des Cs-Salzes ist rotviolett. — Saures Salz, hell-
grin. — Ammoniumsalz, tiefviolette Nadeln mit 1 Mol. A. aus A.; bei 100°
hinterbleibt farblose Diphenylviolursaure. Aus Chlf. fallt das Salz durch A. hell-
violett amorph; wird mit A. dunkelviolett, mit W. rotviolett; 1L in Chif. (rot-
violett).

Die Silbersalze (von J. Lifschitz dargestellt) bestehen in drei verschiedenen
Formen. Fast farbloses (weillgraues) Salz, labil; Flocken durch Doppelzers.
aus A. oder W.; wird beim Filtrieren und Trocknen schwach grinlich; das ge-
trocknete grauweille Pulver ist haltbar; swl. in W. und A. (violett); die Lsg. in
Aceton und Chlf. ist konz. rot, verd. schwach griinlich, in Acetonitril und Pyridin
blau bis blaugrin; A. oder PAe. fillen aus Aceton- u. Chlf.-Lsg. noch heller, fast
weil. — Dunkelgrines Salz, stabil; aus dem vorigen beim Stehen unter der
Fallungsflussigkeit; rascher durch W. von 50—60°;, mikrokrystallinisclies Pulver;
nur spurenweise 1 in Aceton und Chlf. Durch diesen groBen Loslichkeitsunter-
schied charakterisiert sich das griune Salz als Isomeres des Leukosalzes. —
Violettes Salz wurde einmal erhalten aus der violetten, wss. Lsg. in kleinen,
undurchsichtigen Kornchen, die sich zu violettem Pulver zerreiben lieBen. —
Saures Salz, AgH(CIHI1004N32 -f- 3HaO, orange, Kkrystallinisch; wird bei 130°
unter geringer Zers, wasserfrei u. violett; 1 in Chif.; die Lsg. liefert durch A. das
graue, neutrale Salz. — Das Silberpyridinsalz féllt aus der Pyridinlsg. des Ag-
Salzes durch A. oder Lg. zuerst griun und wird rasch blau. — Thalliumsalze.
Fast farbloses Salz; aus dem K-Salz in W. durch Thallonitrat; verwandelt sich
sehr fasch in das dunkelgrine Salz (violettstichig), das haltbar, aber sehr
schwer zu trocknen ist; beide Salze lésen sich in Pyridin blau. — Magnesium-
salz, intensiv gelbes Krystallmelil aus Pyridin (rote Lsg.) durch A.; swl. in Essig-
ester etc. (grunlichgolb), am leichtesten in Pyridin. — Zinksalz, heller gelb als
das Mg-Salz; krystallinisch; in indifferenten Medien noch weniger 1 als das Mg-
Salz. — Diphenylviolursdauremetliylester, weiBe Flocken aus Ag-Salz und
CH3J.; wird leicht rot und verharzt.

Bei den cliromotropen Salzen héngt die Bestidndigkeit der einzelnen Formen
von den &uBeren Bedingungen ab; labil und stabil ist nur relativ und fur gewdhn-
liche Temp. gultig. Charakteristisch ist die Bestdndigkeit der trockenen labilen
Salze. Dalk gewisse labile Formen bisweilen nicht erhalten werden kdnnen, dirfte
auf die Beschleunigung der Umwandlungsgeschwindigkeit durch Spuren von Kataly-
satoren zuruckzufuhren sein. — Die Farbvertiefung, bezw. die Zunahme der Be-
standigkeit der intensiver farbigen Salze mit Zunahme der positiven Natur des
Alkalimetalles zeigt sich auch bei den verschiedenfarbigen chromotropen Salzen:
Li-Salze, gelb—rot; Na-Salze, rot—violett; K-, Rb-, Cs-Salze, violett—blau. —
Eigentimlich &ndert sich die Farbe der Dimethylviolurate organischer Basen mit
dem Substitutionsgrade: Blau sind die Tetraalkylammoniumsalze; die Farbe der
Alkylaminsalze vertieft sich im allgemeinen mit Zunahme der Zahl der Alkohol-
radikale. Sekund&r wird mit zunehmender Stirke des Amins die Farbe vertieft.
— Anlagerung negativer Lodsungsmittel (Phenol) wirkt hypsochrom, positiver
(Pyridin) bathochrom auf die festen Salze. Fur das farblose Pyridinadditions-
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produkt des gewdhnlichen Ag-Violurats ist eine abweichende Konstitution an-
zunehmen; es ist als Dipyridinsilbersalz ein echtes Oximsalz und damit konstitutiv
verschieden von dein blauen Silberdipyridinsalz der Dimethylviolursdure:

Ag-Violurat -j- 2 Pyridin
(farbloses Leukosalz)

Ag-Dimetliylviolurat -f- 2 Pyridin
(blaues Chromosalz)

Bei den nicht enolisierbaren Dialkylviolursduren treten dementsprechend keine
Leukosalzc auf.

Farbe der Ldsungen von Dimethyl- und Diphenylvioluraten. In
verd. wss. Lsgg. werden die verschiedenfarbigen Salze mit farblosen Kationen
natirlich gleichfarbig, indem sie die lonenfarbe annehmen; all. Salze zeigen bis-
weilen bereits in konz. wss. oder alkoh. Lsg. merkliche Farbenunterschiede; die
Farbe der Lsg. vertieft sich mit zunehmender Stirke des Kations. Aber auch in
nichtdissoziierend wirkenden Medien vertieft sich die Farbe von Li bis zu Cs. Fir
die dem Auge' gleichfarbig erscheinenden Plienollsgg. von K-, Eb- u. Cs-Salz ergab
sich die entsprechende Farbabstufung durch genauere optische Unters. — Negative
Lésungmittel schwdchen, positive stadrken die Lésungsfarbe; z. B. ist Li-Diphenyl-
violurat in Phenol orange, in ChIf. und Essigester rotorange; in Aceton rot, in
Pyridin blau. — Li-Dimetliylviolurat ist in Methylalkohol in verd. Lsg. weit-
gehend, in konz. nur teilweise dissoziiert; in Phenol sind die Dimethylviolurate
monomolekular. Diphenylviolurate sind in indifferenten Medien zwar leichter f,
aber in diesen Lsgg. viel zersetzlicher. — Absorptionsspektren der Sduren
und ihrer polychromen Alkalisalzlésungen. Die Absorptionskurven sind
im Original abgebildet. — Dimethylviolursdure zeigt im &ufRersten Ultraviolett
ein sehr schwaches Band; durch HCI wird das Ultraviolettspektrum kaum, durch
Alkalien aber sehr stark verdndert, und zwar ausgesprochen selektiv. — Das
Spektrum der gelben Phenolldsung der Dimethylviolursdure absorbiert nur
allgemein, ist aber gegen das der farblosen A.-Lsg. stark verschoben; zweifellos
liegt eine Verb. mit Phenol vor. — Beim Li-Dimethylviolurat ist die Kurve der
roten Pyridinlsg. viel stdrker nach Eot verschoben und vor allem viel starker
selektiv, als die der gelborangen Phenollsg., die fast nur allgemein absorbiert. —
Entscheidende Kesultate ergab die optische Unters, der Alkalidiphenylviolurate
wegen der ginstigeren Losliehkeitsverhéltnisse. Die roten, violetten und blauen
Lsgg. in indifferenten Medien sind einander optisch sehr dhnlich; Aceton be-

gunstigt den blauen Salztypus noch mehr als Chlf.; von etwa — = 2600 an

werden alle verschiedenfarbigen Salzlsgg. optisch identisch. — Freie Diphenyl-
violursdure absorbiert fast nur allgemein; die rosafarbenen bis blauen Salzlsgg.
charakterisieren sich durch ein gemeinsames, unverdnderliches, starkes Band im
Ultraviolett und auferdem noch durch ein zweites, an GrofRe und Lage variables
Band im sichtbaren Spektrum. Je mehr sich die Farbe der Salzlsg. vertieft, um
so groRer wird dieses variable Band im sichtbaren Spektrum, und um so mehr
wandert es gleichzeitig nach dem roten Ende des Spektrums. Um so &hnlicher
wird damit aber auch die Absorptionskurve der blauen Salze der der aliphatischen
blauen Nitrosokorper. Diese groRe Ahnlichkeit berechtigt zu dem SchluR: Die
blauen Violurate besitzen die Struktur von Nitrosoenolsalzen (Ill.). Die
Violursduren werden also als echte Oximinoketone um so vollstdndiger in die Salze
der strukturisomeren Nitrosoeuole verwandelt, je stirker positiv die Metalle u. die
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Losungsmittel sind. Werden Metalle und L6sungsmittel schwécher positiv, so geht
die Intensitdt und Lage der Nitrosobanden nach der Richtung der Oximinoketon-
kurve zurick, um in der Plienollsg. des Li-Salzes fast zu verschwinden. Gelbe u.
rote Salze stehen also den echten Oximinosalzen ndher. Doch kdnnen auch diese
Yiolurate, wenigstens in Lsg., nicht konstitutiv unverdnderte Oximinoketonsalze
mit der Gruppe CO-CNOMe sein, weil sie stets noch intensiver farbig sind als die
Leukosalze und auch in Lsg. im Ultraviolett stark selektiv absorbieren. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 45—68. 22/1. 1910. [15/11. 1909.].) Jost.

A. Hantzsch und J. Heilbron, Uber pantochrome Salze aus Oximinooxazolonen.
Ahnlich dem Methyl- u. Phenyloximinooxazolon (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1007,
C. 1909. |. 1397) liefern auch das p-Brom- u. das p-Methoxylderivat des letzteren
pantochrome Salze mit farblosen Basen. — p-Bromphenyloximinooxazolon (l.) wird
analog dem bromfreien Korper bereitet. Aus p-Brombenzoesdureester erhdlt man
nach CIJAISEN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20. 693) p-Brombenzoylessigester als
gelbes Ol, das durch Hydroxylamin nach Hantzscii (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24.
502) in p-Bromplienyloxazolon (seidegldnzende Bléttchen aus li. A.; zers. sich
bei usg Ubergefuhrt und schlieflich nach Craisen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24.
142) durch HNO« in das Oximinoderivat verwandelt wird. Letzteres krystallisiert
aus h. A. durch W. als schwach gelbes Hydrat. Das bei 100° erhaltene wasser-
freie Oximinoketon ist rein gelb; zers. sich bei 166°; zIl. in h. A. (rot), leichter in
Aceton, A. und Bzl. (gelb); fallt aus konz. H2S04 durch W. unzers. — Die Salze
werden in alkal. Lsg. leicht, in wss. langsam zers., in A. sind sie bestdndig. —
Lithiumsalz, Li*C8.,0N2Br, gelb; konnte niebt rot erhalten werden; die Lsgg.
sind heller als die der tbrigen Alkalisalze; die A.-Lsg. ist nur carminrot, wéhrend
die der anderen Alkalisalze violett ist; bildet kein festes Phenolat.

Natriumsalz, orangerote Nadeln aus A.; wl in A., leichter in Aceton
und Pyridin (tief violett); liefert in feuchter Luft das hellrosa Monohydrat, das bei
60° wieder wasserfrei (orange) wird. — Kaliumsalze. Rosafarbenes Salz, aus A.
pulverig, aus der blauvioletten Acetonlsg. krystallisiert. Rotviolcttes Salz, Nadeln;
groRBe Tafeln aus konz. Methylalkohollsg. (auch des rosa Salzes) bei raschem Ein-
dunsten; durch Féllen der Acetonlsg. mit PAe. entsteht das rosa Salz. — Phenolat,
COH40N.,BrK, CaH6-OH, hellrot, aus der hellroten Phenollsg. durch A. — Saures
K-Salz, goldgelb. — Rubidiumsalze. Violettes Salz; féallt aus A. zuerst hell-
violett. — Fast rein blaues Salz; Krystalle aus der blauen Acetonlsg. durch PAe.;
geht langsain von selbst, sofort durch Befeuchten mit Methylalkohol in das violette
Salz Uber. — Rosa Salz. F&llt man die Acetonlsg. mit Chif., so erscheint zuerst
das violette Salz, das unter der Fl. in 10 Min. rosa wird. Das Salz muR rasch
isoliert werden, da es im feuchten Zustand in das blaue, unter der Fl. in das vio-
lette Salz Ubergeht. Trocken ist es bestdndig; durch Methylalkohol wird es vio-
lett. — Phenolat, hellrot. — Saures Salz, goldgelb. Die Rb-Salze lésen sieh
leichter als die K-Salze in W., A., Phenol, Aceton und Pyridin.

Caesiumsalze. Aus A. fallt zuerst fast blaues Salz, das rasch violett wird
und dann in das rosa Salz Ubergeht; in festem Zustand stabil. — Liefert durch
Berlihrung mit Methylalkohol blauviolettes Salz; Nadeln aus Methylalkohol, geht
im trocknen Zustand langsam in das rosa Salz Uber. Auch das aus Aceton durch
PAe. geféllte, etwas hellere Salz wird langsam rosa. Die stabile Form des festen
Cs-Salzes ist also nicht blau, sondern rosa; die Lsgg. der Cs-Salze in indifferenten
Medien sind jedoch noch reiner blau, als die der Rb-Salze. Das Phenolat ist
hellrot. — Bariumsalze. Ba/CAOaNjBr~ -f- 4H2, rot; liefert iiber Ps05 das
wasserfreie, orange Salz, das in allen indifferenten Medien fast uni. ist, wahrend
sich das rote Tetrahydrat von allen Metallsalzen am leichtesten l6st. — Calcium -
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und Magnesiumsalz sind ebenfalls orange; letzteres krystallisiert gut. Ebenso
das hellgelbe Zinksalz, Zn(CH4 NBr)2 — Bleisalz, hellrosa; Thalliumsalz,
fleischfarben. — Silbersalze, Ag-CH4O03N|Br. Fleischfarbenes Salz, fallt zuerst
fast farblos; muf rasch filtriert werden, da es sonst orange wird; trocken ist es
haltbar. — Orange Salz, krystalliniscli; entsteht aus dem zuerst geféllten beim
Stehen unter der F&llungsfl., wobei es sich vorubergehend violett I6st. — Ein
blaues Salz wird erhalten, wenn man die zusammengegossenen, wss. Lsgg. von
Alkalisalz und AgNO,,, olme zu schitteln, in kleinen Mengen erwdrmt. Das blaue
Salz unterscheidet sich von dem orangefarbenen dadurch, daR es mit CH3J fast
regelmaBig explodiert, wéhrend dieses ruhig reagiert; beide liefern aber denselben
Methylather. Die Umwandlung des orangen in das blaue Salz gelingt nicht immer;
bisweilen entsteht ein braunes Salz, das dann nicht mehr in das blaue, sondern
nur noch in das orange verwandelt werden kann. — Monohydrat, krystalliniscli,
carminrot; aus dem fleischfarbenen Salz durch W.; k. Aceton lést anfangs blau,
dann wird oranges, wasserfreies Salz geféllt, das sieh dann kaum noch iu
Aceton [0st.

Additionsprodukte der Silbersalze. Silberdipyridinsalz, CH,03\.,BrAg
(CaH&N).2; violette Nadeln aus Pyridin durch A. Die chromotropen Ag-Salze sind
in indifferenten, neutralen Medien kaum 1, Il. aber in Pyridin; konz. Lsgg. oder
dickere Schichten erscheinen tief rot; verd. Lsgg. oder diinnere Schichten tief blau.
Das durch A. aus der Lsg. gefallte Salz verliert beim Erwédrmen mit A. oder Aceton
Pyridin und wird rosa. — Silberdiammoniakat, CH40 ANZBrAg(NJEi34, durch
Uberleiten von NH3-Gas iber die Ag-Salze; tief blau. — Monoammoniakat,
beim Stehen des vorigen Salzes an der Luft; rosa; verliert erst beim Erwérmen
das NH3 — Acetonitrilverb., CH40 NBrAg, CH3*CN, carmoisinrote Krystalle aus
der gleichfarbigen Lsg. in Acetonitril durch A. oder im Exsiceator; geht beim Er-
wadrmen mit A. in das orange Salz Uber. — Mercuro- u. Mercurisalz sind gelb;
1 in Phenol (orangegelb), Aceton (orangerot) und Pyridin (carminrot).

Ammonium- und Alkylammoniumsalze. Ammoniumsalz, orange
Nadeln aus absol. A. durch NH3. — Methyl-, Athyl-, Propyl- und Benzyl-
aminsalz, rosa; 1L in W., A, Aceton und Pyridin., uni. in Chlif. — Dimethyl-
und Didthylaminsalz, lachsrot; Dipropylaminsalz, orange; alle drei Salze
sind 1 in Chlf. (hellrot). «—— Dibenzylaminsalz, fallt fleischfarben u. wird unter
der Fl. bald rot. Beide Salze sind im festen Zustande haltbar; doch erh&lt man
durch Umkrystallisieren, z. B. aus der roten Chif.-Lsg. oder der violetten Pyridin-
Isg. nur das rote Salz; beide sind in W. uni. — Trimethylaminsalz, violett;
Tridthylaminsalz, blauviolett; beide 1 in Chlf. u. Bzl. (rotviolett). Tripropyl-
aininsalz, rot; aus Aceton durch A. — Tetramethylammoniumsalz, durch
Erwdrmen von Oximinooxazolon, Ag,,0 und Tetramethylammoniumjodid in Aceton;
tief blauviolette Blattchen; 16st sich iu denselben Medien und mit derselben Farbe
wie das Cs-Salz. Seine verd., rote, wss. Lsg. wird durch 1 Mol. S. entfarbt und
1Rt sich so titrieren. — Tetradthyl- u. Tetrapropylammoniumsalz bilden,
nach derselben Methode dargestellt, himmelblaue Blattchen; das Propylsalz ist 1
in Bzl. Diese Salze erinnern durch ihre rein blaue Farbe, besonders in Aceton,
Pyridin, auch Bzl., an die Alkalisalze.

Im Gegensatz dazu sind die Salze der sehr schwachen Pyridinbaseu nur schwach
gelb und in den meisten indifferenten Medien nicht oder swl. — Neutrales
Pyridinsalz, CHsN,COH503NBr, undeutlich krystallinisch aus der gelben Pyridin-
Isg. durch A.; fast uni. in W.; verliert im Exsiceator langsam Pyridin. — Picolin-
salz, schwach gelb. — Methylester, CIH703N2Br (Il.), aus Ag-Salz und CH3J;
schwach gelbe Krystalle; F. 129° u. Zers.; 11 in den Ublichen indifferenten Medien
(gelblich); zers. sich in den Lsgg. leicht unter Grinfarbung. — Acetylderivat,
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aus Ag-Salz und Acetylchlorid in A.; gelbliche Krystalle aus A.; F. 101° unter
Zers.; verhdlt sich gegen Ldsungsmittel wie der Methylester. — Benzoylderivat,
zers. sich bei 167°.

Anisoylessigester, aus Anissaureester und Essigester; das 6lige Rohprod.
liefert mit Hydroxylamin Anisyloxazolon (l11.); seidengldnzende Krystalle; zers. sich
bei MO—141° wl. iii k. A.; 11 in h. A. — Oximinoanisyloxazolon (IV.), analog dem

(p)Br-CH4 ceH<Br ClJIl.-OCIL
> nA c:N.oh fl- ni. s/ - oh.
o' ICO 0—C:0 ~O —CO
Cdi4+0CI13 CH30.CH4.C-C-COOH
V. ..-C.N.OH V.
-\') —CO

p-Bromphenylderivat erhalten; gelbliche Nadeln mit 1ILO aus W.; wird uber P205
wasserfrei und zers. sich dann bei 149°; ist tiefer gelb und wl. in h. W. u. k. A
1 in li. A. (rot). — Natriumsalz, orangerot; 1L in A. (earminrot); 1 in Pyridin
(violett). — Kaliumsalz, rotviolette Nadeln aus A.; wl. in Pyridin (tiefviolett).—
Caosiumsalz, blauviolett. — Ammoniumsalz, NH4*C101104N2; beimFallen der
absol. alkoh. Lsg. mit NII3 erscheint zuerst das gelbe, saure Salz; zinnoberrot. —
Silbersalze; rosafarbenes Salz, labil; fallt stets zuerst; im trockenen Zustande
haltbar; geht, feucht, leicht Uber in das blaue, stabile Salz; wird auch aus der
roten, waésserigen Lsg. in blauen Krystdllchen erhalten. — Diammoniakat,
(NH32AgC101704N2 rote Krystalle aus alkoh. NH3 — Methylester, CiOH70.N2sCH3,
seidenglédnzende, hellgelbe Nadeln; F. 126°; 11 mit gelblicher Farbe.

Oximinooxazolonester verseifen sich beim Kochen mit Alkalien zu Furazan-
earbonséuren:

R-C—C =N R-C—C-COOH R-C—C-COOH
A Ob (CH3 —vy —y A
HO (5cii3

Plienylfurazancarbonséure, aus Phenyloximinooxazolonmethylester; F. 109°. —
Anisylfurazancarbonsdure, CIOHaO4AN2 (V.), Krystalle aus h. W.; F. 99—100°. — Die
Salze aus Bromphenyloximinoxazolon sind in Lsg. stets monomolekular. — Aus einer
tabellarischen Zusammenstellung geht hervor, daR die Farbe der Lsgg. in nicht
dissoziierenden Medien mit dem Steigen der positiven Natur des Metalles u. auch
mit der der Losungsmittel sich vertieftt — Die optischen Untersuchungen
werden durch Abbildungen der Schwingungskurven veranschaulicht. Aus der
groRen Ahnlichkeit der Absorptionskurve des freien Oximinoketons mit der
des Methylesters und des Acetylderivates ersieht man, dal ersteres ein wirkliches
Oxim ist. Farbe u. Absorptionskurve des freien Oximinoketons werden durch die
Ublichen indifferenten Medien kaum verdndert; dagegen ist die Phenollsg. so intensiv
gelb u. ihre Kurve so weit ins Sichtbare verschoben, dal man in ihr eine Phenol-
verb. annehmen mdchte. — In einer Tafel sind die Kurven der Acetonlésungen
im sichtbaren Spektrum und der Essigesterlésungen im unsichtbaren Spektrum
vereinigt. Die verschiedenfarbigen Metallsgg. unterscheiden sich von dem echten
Oximinoketon iin Ultraviolett nur unwesentlich; die blauen Lsgg. besitzen zwei
deutliche kleine Bander, die roten nur ein etwas weniger deutliches Band. Im
sichtbaren Spektrum differieren sie aber sehr wesentlich durch ein charakteristisches
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Band von der nur allgemein absorbierenden Pseudosdure. Dieses Band ndhert sich,
wie bei den Diplienylvioluraten, dem der aliphatischen Nitrosokdrper um so mehr,
je blauer die Lsgg. werden, bestétigt also, dafll letztere strukturell Nitrosoenolsalze
sind. Durch die einzelnen Metalle werden die Kurven charakteristisch beeinfluf3t.
Optisch identisch sind die blauen Lsgg. der K-, Rb-, Cs- u. Tetraalkylammonium-
salze; die violette Lsg. des Na-Salzes weicht merklich, die rote des Li-Salzes stark
und die hellrote des Ba-Salzes am stirksten ab. — Ahnliche Erscheinungen zeigen
sich an Pyridinlésungen; die Ag-Salzkurve ist noch weiter als die des Rb-Salzes
ins Rot verschoben. Bei der gelben Lsg. des Oximinoketons fehlt das cliinoide
Band; sie erinnert durch ihre nur allgemeine Absorption an die des Oximinoketons
in indifferenten Medien. Die gelben Salze von sehr schwachen Basen stehen
also dem echten Oximinoketontypus &hnlich nahe, wie die blauen Salze sehr
starker Basen dem Nitrosoenoltypus. Hinsichtlich ihrer optischen Wirksam-
keit bilden die untersuchten Metalle die Reihe: Zn—Ba—Li—Na—K, Rb, Cs. Je

positiver das Metall, um so starker wirkt es optisch. — Der EinfluB der L&ésungs-
mittel wird am Cs- und Tetrapropylammoniumsalz illustriert; Phenol wirkt stark
hypsochrom, Aceton stark bathochrom. — Zwischen den polychromen Salzen und

Salzlsgg. aus Oximinoxazolonen u. aus Violurséduren besteht eine bedeutende optische
Analogie. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 68—S2. 22/1. 1910. [15/11. 1909.].) Jost.

A. Hantzsch, Uber die Pantochromie von Violuraten und verwandten Oximino-
ketonsalzen. (Vgl. die vorstehenden Referate.) Aus den experimentellen Ergebnissen
der Arbeiten Uber die verschiedenfarbigen Salze aus «-Oximinoketonen folgt zunachst
flr die Lsgg. der Salze: Die wesentliche Ursache der Farbvertiefung bei der Salz-
bildung beruht auf der Umwandlung des Oximinoketons als Pseudosdure in Salze

c:0 - -C-OMe

vom Typus der isomeren Nitrosoenole: ~ # — . — Entsprechend

den Zwischenlagen der Absorptionskurven, kann man die Zwischenfarben der
orangen, roten u. violetten Salzlsgg. auch als Mischfarben hersteilen; die Misch-
farbe zwischen Gelb und Blau wird nicht als Grin, sondern als Rot empfunden.
Farblose Salzlésungen sind aus den farblosen Leukosalzen nicht herstellbar;
unter dem EinfluR des Solvens ist die Lsg. meist gelb. Es werden also auch die
echten Oximinoketonsalze in Lsg. bereits mehr oder minder im Sinne der Nitroso-
enolsalze verédndert. — Vf. veranschaulicht die Polychromie der Salzlsgg., deren
Farbilibergdnge anscheinend kontinuierlich verlaufen, in einer schematischen Darst.
Die Anionen der Violursduren und der verwandten Oximinoketone besitzen in
ihrer fur die Salzbildung wesentlichen Gruppe OC<CNO zwei verschiedene
O-Atome und damit zwei verschiedene Stellen, an die sich Metalle anlagem
kénnen. Durch ausschlieRliche Anlagerung an den Oximsauerstoff wirden
die strukturell beglnstigten, also an sich stabilen, aber am schwéchsten
negativen, farblosen Anionen der echten Oximinoketone, durch ausschlieBliche
Anlagerung an den Carbonylsauerstoff die strukturell unbeglnstigten, aber
starkst negativen blauen Anionen der Nitrosoenole gebildet werden. Zwischen
beiden stehen die Salze mit Zwischenfarben, die mit Zunahme der positiven Natur
von Metall u. Solvens sich immer mehr den Nitrosoenolsalzen néhern. Die Frage,
ob in diesen Salzen bestimmte Zwischenformen vorliegen, 148t sich ann&hernd be-
antworten durch die Natur u. die besonderen Eigentimlichkeiten der festen Salze.
Wegen der Farbenmannigfaltigkeit ist bloBe Polymorphie von vornherein unwahr-
scheinlich; die Polychromie der festen Salze ist im Prinzip auf dieselben chemischen
Ursachen zuruckzufiihren, wie die der Lsgg., denn die gefdllten Salze besitzen
meist die Farbe der Lsg. Auch wird die Farbe der festen Salze im allgemeinen
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mit der zunehmenden positiven Natur der Kationen vertieft und, umgekehrt, ge-
schwécht. Bei den Diphenylvioluraten hat man: Zn-Salz, hellgelb; Mg, citronen-
gelb; Li, dunkelgelb; Na, rot; NII.,, violett; K, Rb, Cs, blau. Von den Alkalisalzen
aller Oximinoketone wurden Li-Salze nie violett oder blau, Na-Salze nicht gelb u.
nicht rein blau, K-, Rb- und Cs-Salze meist rein blau erhalten.

Die hypsochrome Wrkg. des negativen Phenols zeigt sich auch bei den festen
Alkalisalzen, ebenso die bathochrome des positiven Pyridins. — Rote Salze sind
Mischsalze, denn man kann z. B. aus der blauen Acetonlsg. von K- u. der gelben von
Zn-Diphenylviolurat eine rote Mischlsg. hersteilen u. durch PAe. ein rotes Salzgemisch
fallen, — Bei den festen Salzen ergeben sich gegenuber den Lsgg. gewisse Kompli-
kationen. Ein u. dasselbe Salz existiert z. B. in verschiedenfarbigen, chromotropeu
Formen, die gesonderte chemische Individuen darstellen; sie sind als echte Isomere
oder als Verbb. von Isomeren aufzufassen. In der Lsg. dieser Salze sind samtliche
mdoglichen Formen auch wirklich vorhanden, obgleich die Menge der einen Form
praktisch auf 0 sinken kann. Das Fallungsmittel verschiebt das Ldsungsgleich-
gewicht in Richtung des spater ausfallenden Salzes; letzteres wird geféllt, gleichviel
ob es labil oder stabil ist. Labile Salze werden durch Spuren von Katalysatoren,
durch Erwdrmen oder durch Keime stabiler Formen in letztere umgewandclt und
halten sich daher um so besser, je reiner und trockner sie sind. Man hat es also
mit Isomeren verschiedener Stabilitdt zu tun, die nur im starren Zustande neben-
einander bestehen kénnen, in Lsg. sich im Gleichgewichte befinden. — DaR z. B.
einige feste Cs-Salze im stabilen Zustand nicht blau, sondern fleischfarben sind,
ist wohl auf sekundére Beeinflussungen der intramolekularen Bindungsverhéltnisse
im starren Zustand zurlckzufihren.

Eine zweite Komplikation zeigt sich bei den festen Salzen darin, daR sie wirk-
lich pantochrom sind, die Lsgg. dagegen nur polychrom; den fast farblosen
Leukosalzen und griunen Salzen entsprechen keine Lsgg. von gleicher Farbe. Da
Li bereits feste, gelbe Salze bilden kann, so ist es begreiflich, wenn das noch
schwécher positive Ag und TI farblose Salze erzeugen, die natirlich den (fast)
farblosen, freien Wasserstoffverbb. am néchsten stehen. — Das Auftreten griiner
Salze bei Ag und TI durfte auf auxochromen Wrkgg. dieser Metalle beruhen; die
griinen Salze sind wohl als gelbe Salze anzusehen, deren Farbe durch diese Wrkg.
in Grin vertieft wird. — Als Ursache der Polychromie kommt in erster Linie
Strukturisomerie in Betracht; die fast farblosen Leukosalze sind echte Oximino-
ketonsalze, die tiefblauen Chromosalze Nitrosoenolsalze. Die Verbindungs-
glieder mussen Zwischenformen sein; man kann annehmen, daR das Metall zwischen
den beiden O-Atomen des Anions um eine von seiner Natur bestimmte Gleich-

gewichtslage os: Me. Jedoch nétigt die Existenz verschiedener

Formen desselben Salzes zur Aufstellung gesonderter, bestimmter Formeln, die
allerdings sehr dhnlich und sehr leicht ineinander umzuwandeln sein missen. Am
einfachsten bildet man die Strukturformeln mit Hilfe von Nebenvalenzen weiter
aus (H. und HI.); das Metall kann entweder mit der Hauptvalenz am Oximsauer-
atoff, mit der Nebenvalenz am Carbonylsauerstoff oder umgekehrt gebunden sein.
Vf. hat diese Isomerie Allodcsmie genannt, adoptiert aber die von WERNER fur
&hnliche anorganische Isomerien bereits cingefiihrte Bezeichnung Valmzisomerie. —
Demnach sind hochstens in den Leukosalzen des Ag und TI echte Oximinoketon-
salze anzunehmen; wahrscheinlich entwickeln diese Metalle hier keine Neben-
valenzen. Die Verhdltnisse bei den untersuchten pantochromen und chromotropen
Salzen kann man folgendermafen darstellen:
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Oximinoketonderivate Nitrosoenolderivate
echte konstitutiv (durch Nebonvalenzen) verénderte echte
orange
s rote
0
/,\ N-OH N violette
Ester, H-Verb. gelbe blaue Echte Nitrosoester
Leukosalze(?) valenzisomere Chromosalze unbekannt.

Schwierigkeiten fir diese Anschauung ergeben sich in der lonisation und
ferner in der Existenz von Chromoestern, die in der Reihe der Nitrophenole u.
des Trinitrophenylmalonsdureesters von Hantzsch entdeckt wurden; man mifite
auch den Alkylen die Betatigung einer Nebenvalenz zuschreiben. — Will man
diesen Schwierigkeiten ausweichen, so bleibt nur Ubrig, die Nebenvalenzisomerie
.ausschlieflich auf die Anionen zu beschranken:

gelb blau.

Definitiv kann uher die speziellen Nebenvalenzformeln der polychromen Salze
aus Oximinoketonen noch nicht entschieden werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.
82—91. 22/1. 1910. [15/11. 1909.].) Jost.

A. Hantzsch und Robert Robison, Notiz (ber Purpurséure. (Vgl. die vor-
stehenden Referate.) Durch den von Hantzsch erbrachten Nachweis, daf die
blauen Violurate Nitrosoenolsalze, also Enolderivate des wahren Nitrosomalonyl-
harnstoffs sind, ist zwischen diesen Salzen u. dem Murexid eine néhere Beziehung
hergestellt:

-NH-CO

Blaue Violurate. Murexid (Stimjieb, Stieglitz, bezw. Piloty).

Auch die Purplrate treten in verschiedenen Farben auf. — Trotz der Un-
bestdndigkeit der orangen Purpursdure gelang unter besonderen Vorsichtsmalregeln
die Best. ihrer Dissoziationskonstante. — Ganz reines Murexid wird in fein-
krystallinischer Form gewonnen, wenn man zum Filtrat k. gesattigter, wss. Lsgg.
der unreinen Praparate NH,CI gibt und die Gefdlwénde mit dem Glasstab kraftig
reibt; die Reinheit wurde durch die Konstanz der Leitfahigkeit geprift. — Freie
Purpursdure ist zwar nicht existenzfahig, doch zerféllt sie in W. unter Entfarbung
erst allméhlich in Uranil u. Alloxan. Bei 0° lieB sich die Messung des Systems
(Murexid -f- HClI = Purpursdure -f- NH,C1) ausfuhren (Vase-H. Lsg.). Die Leit-
fahigkeit in der verd. Lsg. ging so langsam zurlck, daR auf die Zeitt= 0
extrapoliert werden konnte; erst nach mehreren Tagen war die Lsg. farblos ge-
worden.

Die Werte sind in einer Tabelle zusammengestellt. Danach berechnet sich
der Dissoziationsgrad der Purpursdure bei v= 512 zu 0,90; K, = 0,015S. Purpur-
sdure ist somit ca. 500 mal so stark wie Violursdure und gehdrt zu den stdrksten
organischen SS. Dieser Befund ist nicht auffallend, denn die Purpursdure ist nicht
als Derivat der farblosen Pseudoviolursaure zu betrachten, sondern der im freien
Zustande nicht existierenden, blauvioletten, wahren Violursaure, die daher,
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wie Hantzsch sclion friher betonte, wohl eine der stirksten organischen SS. sein
wirde, wenn sie sich nicht spontan weitgehend zu der sehr schwachen, farblosen
Pseudosdure isomerisierte. — Fiir die Auffassung des Alloxans als Chinon (Pitoty)
liegt kein genugender Grund vor. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 92—95. 22/1. 1910.
[15/11. 1909.].) Jost.

A. Hantzsch. und K. Meisenburg, Uber die Molrcfraktioncn isomerisierbarer
und ungesattigter Sduren, sowie ihrer Salze. Anschliefend an die zahlreichen Unterss.
von Hantzsch Uber Nitroparafline, Nitrophenole, Aldehydphenole und deren Salze
wird in vorliegender Arbeit berichtet Uber die Molrefraktionen dieser Stoffe (mit
EinschluR des Oxyazobenzols) und ihre Verdnderung bei der Salzbildung. — Nitro-
paraffine und aei-Nit.rosalze. Zur Messung geeignet waren die Kaliumsalze
von Nitrodtlian und Nitropentan in A. Aus den Zahlen geht hervor, daR die Diffe-
renz der Molrefraktionen zwischen Nitropentan (30,67) und Nitroatlian (16,83) n. ist;
sie betrdgt 13,83 (ber. 13,80). Bei aliphatischen Verbb. ist also ein EinfluB der
Loésungsmittel praktisch nicht vorhanden. Da aber die Nitroparaffine in alkal. Lsg.
(Salz) eine erheblich gréRere Mol.-Refr. zeigen, so dndern sie sich bei der Salzbildung
konstitutiv, d.h. sie gehen in act-Nitrosalze Uber. — Nitrophenole, ihre Salze
und Ather (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1566; C.1907. I. 1693). Nitrophenol-
salze konnten mit den freien Nitrophenolen nur in alkoli. Lsg. verglichen werden,
da kein anderes, gemeinsames Solvens vorhanden ist. Fur p-Bromphenol ergab sich
in A. 36,67, in A. -{- Na-Athylat 37,45; iiir p-Chlorphenol entsprechend 33,42 bezw.
34,28. — Da alle Nitrophenolsalze farbig sind, wurden die Messungen mit Natrium-
licht, sowie mit der roten H-Linie vorgenommen; berechnet ist Mol.-Refr.Dfur Nitro-
phenole 34,20. — Wie die Vergleiche zwischen p-Nitranisol und p-Nitrophenol in
verschiedenen Medien zeigen, entsprechen die Differenzen dem fiir CH., berechneten
Wert 4,6. p-Nitrophenol ist also fast vollkommen als echtes Nitrophenol vorhanden,
denn die aci-Form zeigt viel groBere Werte. Man bestimmte die Molrefraktionen
der Salze einmal aus der Lsg. der Nitrophenole in K-Methylat, dann auch aus der
der Kaliumsalze in Methylalkohol. — Fiir o-Nitrophenol und o-Nitranisol ist (in ver-
schiedenen Medien) die Differenz der Mol.-Refrr. stets merklich kleiner als 4,6.
Demnach ist die Mol.-Refr. des o-Nitroplienols erheblich gréRer als die berechnete,
was, zugleich mit der stark gelben Farbe, darauf hinweist, dal in der Lsg. bereits
etwas ««-o-Nitrophenol enthalten ist. — Fur m-Nitrophenol ergibt sich in Al-
koholen Mol.-Refr.,,: 36,02, in Kaliumalkoliolaten: 37,82. Die Mol.-Refrr.D wachsen
also beim Ubergang in die Salze fiir p-, o- und m-Nitrophenol um 9,68, 4,26 und
1,50. — Ganz &ahnliches zeigt sich bei der Mol.-Refr. der Aldehydphenole und
ihrer Salze. Bei Salicylaldehyd ist die Differenz 3,20, beim p- Oxybenzaldehyd 4,88.
Aus diesem Resultat geht hervor, dal die Salze des p-Oxybenzaldeliyds trotz ihrer
Farblosigkeit keine einfachen Phenolsalze, CHO «C6H, *ONa, sind, sondern eine dhn-
liche konstitutive Verdnderung erlitten haben wie die Salze aus Salicylaldehyd und
aus Nitrophenolen. Ferner sind die Beziehungen zwischen Farbe und Mol.-
Refr. nicht so einfach, daR die Farbintensitdt mit der Mol.-Refr. wéchst (Kauff-
mann), denn die o-Nitro- und o-Aldeliydphenole sind viel intensiver farbig als die
isomeren p-Salze, besitzen aber trotzdem kleinere Mol.-Refr.

Bei p-Oxyazobenzol und seinen Derivaten wurden die Messungen mit der roten
H-Linie und meist in mehreren Medien ausgefiihrt. Aus dem Mittel von 63,91 be-
rechnet sich die Refraktion der Azogruppe zu 13,95, ist also in Azobenzol betracht-
lich groRer als im Diazoessigester (8,41). Ursache hierfiir ist (nach Bruiil) der Ein-
fluB der Konjunktion zwischen der Azogruppe und den Benzolresten. — Der Regel
entsprechend, unterscheiden sich die Mol.-Refrr. von Oxyazobenzol und Oxyazobenzol-
athylatlier um 9,01 (2 X 4,6), und von Propionylderivat und Acetyldcrivat um 4,37.



Ferner unterscheidet sich Oxyazdbenzol von Asobenzol in A. um 65,96—64,37 = 1,59,
also fast genau um die Atomrefraktion des Hydroxylsauerstoffs (1,51). p-Oxyazo-
benzol ist also ein echtes Azoderivat und ein echtes Phenol, kein Chinonliydrazon.
Trotzdem zeigt dieser Korper verschiedene Eigentiimlichkeiten. Abweichend von
Azobenzol ist seine MoL-Kefr. in verschiedenen Medien verschieden. Die Exalta-
tionen, welche bei zunehmender chemischer Aktivitat der Losungsmittel in die Er-
scheinung treten, dirften auf das Vorhandensein von Additionsprodd. in solchen
Lsgg. hinweisen. Die etwas zu kleinen Werte der Aeylderivate sind vielleicht &hn-
lich zu erkléren.

Abnorm ist das auferordentliche Wachstum der Mol.-Refr. bei der Salzbildung.
Als echtes Phenol sollte Oxyazobenzol in Alkoholaten keine wesentlich hohere Re-
fraktion zeigen als in Alkoholen; indessen beobachtet man ca. 82,5 statt ca. 70,5.
Dieser Zuwachs ist um so aufféalliger, als die Salze ebenfalls Azophenolsalze sind.
Durch eine strukturelle Umlagerung 14Rt sich die Erscheinung also nicht erklaren;
am einfachsten nimmt man eine Beteiligung der ungeséttigten negativen Azogruppe
an der Salzbildung an, deren Restaffinitit sich entweder mit einer Nebenvalenz des
Alkalimetalls (1) oder des Hydroxylsauerstoffs zu einem stirker negativen Anion (2)
verbinden kdnnte:

Derartige Exaltationen bei der Salzbildung bedeuten also keineswegs stets eine
Umlagerung; die Ansicht Uber den Enolisierungsvorgang bei der Salzbildung des
Acetessigesters ist dementsprechend zu modifizieren. Hierfir spricht, daf die Mol.-
Refrr. der Alkyl- und Aeylderivate von Enolformen bei der Salzbildung noch eine
weitere, z. T. recht starke Exaltation zeigen; Vff. demonstrieren dies an Derivaten
des Acetessigesters, des Camphocarbonsduremethylesters und des Oximinocyanessig-
esters. Der Exaltation bei der Salzbildung dirfte noch eine weitere konstitutive
Verdnderung entsprechen, die z.B. bei den Oxyazosalzen keine durch gewdhn-
liche Strukturformeln darstellbare, intramolekulare Umlagerung sein kann. Bei den
Salzen aus Acetessigester, Diketonen, Oximinocyanessigester wird der Enoltypus
noch weiter verdndert, und zwar durch Nebenvalenzwirkung oder durch strukturelle
Umlagerung. Ahnliche konstitutive Veridnderungen werden auch bei der Salzbildung
der Nitroplienole und Aldehydphenole eine Rolle spielen:

Tr NO&a-Me CHO v CH-OMe
A < OMc-i °dCr CA <0 I 5 °A < OMe °der °A < O0..... :

Da die Exaltationen auch bei aliphatischen Enolen auftreten, so kann ihre
Ursache nicht in Gleichgewichtsverdnderungen im Benzolkem zu suchen sein (Bkah).
Wahre Homologie ist aber auch bei den Stoffen mit optisch abnormer Salzbildung
scharf nachzuweisen. Sind daher umgekehrt die Differenzen zwischen Alkyl- und
H-Verb. erheblich (o-Nitroanisol und o-Nitrophenol), so ist dies ein Zeichen irgend
einer konstitutiven Veranderung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 95—105. 22/1. 1910.
[3/12. 1909].). Jost.

A. Hantzsch und P. W. Robertson, Gelbe und rote Formen von Salzen und
Hydraten der Oxyazokdrper. Vff. haben die bisher nur wenig bekannten festen
Salze der p-Oxyazokdrper einer systematischen Unters, unterzogen. Die Salze mit
farblosen Metallen existieren in einer gelben u. einer roten Modifikation, die beide
noch zu orangefarbenen Mischsalzen zusammentreten kénnen. Wasserfreie Salze ein
u. desselben Metalls, also Salze von véllig gleicher Zus., sind nur selten zu isolieren;
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die labile Form geht alsdann sehr leicht spontan in die andere Uber. Meist unter-
scheiden sich die gelben und roten Salze durch Verschiedenheit der Alkalimetalle
oder durch An- oder Abwesenheit von Krystallflissigkeit. Besonders haufig sind
orange Mischsalze von der Form Ar-Na-Ar-OMe -j- “/2(CH3*OH, (AH.,*OH,CHe-*
COOCaHs,CH3-CO-CH3,CH5N etc.), deren Farbe trotz der Verschiedenheit der
addierten Stoffe unverandert bleibt. Sie bestehen zweifellos aus 1 Mol. rotem Salz,
1 Mol. gelbem Salz und 1 Mol. Krystallflussigkeit u. werden durch deren Verlust

gelb oder rot oder bleiben auch orange. — Die Tabelle gibt einen Uberblick lber
p-Chlorbenzol-  p-Brombenzol- Benzolazo-

Benzolazophenol azophenol azoplienol o-dibromphenol

H-Verb. . . gelb gelb gelb orange

Li-Salz . . . hellgelb hellgelb hellgelb hellgelb

Na-Salz . . orange orange orange gelb

K-Salz . . . rot hellrot rot orange

Rb-Salz . . dunkelrot orange rot orange

Cs-Salz . . hellrot rot rot orange

) 1 gelb (stabil) gelb (stabil) gelb (stabil)
Ag-Salz .1 Fot (labil) rot (labil) rot (labil) rot

die Farbe der Alkali- und Ag-Salze einiger p-Oxyazobenzole; die Mischsalze sind
samtlich orange. Farbénderung erfolgt sowohl mit der Natur des Oxyazokdrpers
wie mit der des Metalls; die Li-Salze sind sogar heller als die freien Oxy-
azokorper. Vertiefung der Farbe findet statt Uber die Na- und K-Salze bis zu
den Rubidiumsalzen, wahrend die Cs-Salze meist wieder heller sind. Dal es
sich hierbei um zwei farbverscliiedene Salzreihen, bezw. feste Lsgg. derselben
handelt, zeigen die Ag-Salze. Halogene im Benzolring begunstigen die roten, im
Phenolring die gelben Alkalisalze; fur die Ag-Salze gilt das Entgegengesetzte. —
Mit der Auxochromtheorie sind diese Farbdnderungen nicht zu erklaren; sie
beruhen auf chemischen Ursachen. — Ebenso unregelméaBige Férbungen zeigen
die Hydrate der Oxyazobenzole; auch bei ihnen dirften zwei Chromoisomere
Reihen vorliegen, die durch sehr geringe Verdnderungen ineinander Ubergehen.
Obwohl dies sich schon aus einer Zusammenstellung der Literaturangaben (Hantzsch,
Hewitt, Farmer) ergibt, ist bisher noch nicht darauf hingewiesen worden. —
Wie aus der Tabelle ersichtlich, wirkt Wasser bald anscheinend bathochrom, bald
hypsochrom, bald nicht farbdndemd; sein EinfluR ist also nur indirekt, indem es
bald die gelbe, bald die rote Modifikation stabilisiert.

Oxyazokorper: Farbe Hydrat Farbe
0-Chlorbenzolazophenol rot + 72h,0 gelb
m-Chlorbenzolazophenol gelb " rot
p-Chlorbenzolazophenol gelb 1 gelbrot
0-Broinbenzolazophenol rot 1 gelb
m-Brombenzolazophenol gelb 1 rot
p-Brombenzolazophenol gelb 1 rot
o-Toluolazophenol................... gelb 1 gelb
m-Toluolazophenol.......c.cccoeoniine gelb 1 gelb
Benzolazo-m-kresol.......c.cccocvvnicnnne. gelb xhZ2o gelb
m-Chlorbenzolazo-m-kresol . . . . gelb n rot
o-Toluolazo-m-Kresol.....cccocereeune.. gelbrot i gelbrot
Benzolazo-o-ehlorphenol.................... j g;elltJt:o(tstggtiJll)l) ii gelbrot

DaR bei den Hydraten u. Salzen nicht bloBe polymorphe oder polymere Modi-
XIV. 1 42
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fikatiouen vorliegen, zeigt das optische Verhalten der nicht dissoziierten Salzlsgg.
Man beobachtet an den Lsgg. der Alkalisalze &hnliche Farbenunterschiede wie an
den festen Salzen. AuBerdem beeinflut hier das Ldsungsmittel noch die Farbe,
u. zwar in demselben Sinne, wie bei den Oximinoketonsalzen (vgl. das drittvorige
Referat). Auch steigende Temp. bewirkt Farbvertiefung, welch letztere in einigen
Pyridinlsgg. auch bei zunehmender Verdinnung eintritt. — Diese Erscheinungen
lassen sich in folgender Weise erkléren: Die Lsgg. enthalten gelbe und rote Salze
in Form von Gleichgewichten, deren Lage sich mit Zunahme der positiven Natur
der Kationen und der Ldsungsmittel, sowie der Temp. zugunsten der roten Salze
verschiebt. Das Vorhandensein chemischer Verbb. von gelben und roten Salzen
mit Solvens zeigt sich im Auskrystallisieren der orangen Mischsalze, die ¥3 Mol.
des Losungsmittels enthalten. Aus der Gleichfarbigkeit dieser Salze folgt, daB
das Losungsmittel in den festen Salzen keinen merklichen EinfluR auf die Farbe
ausiibt. Die in denselben Medien geldsten Salze unterscheiden sich dagegen optisch
sehr stark. — BloRe Salzbildung wirkt nicht auxochrom; das Li-Salz ist heller als
das Oxyazobenzol; die Lsg. des Dipropylaminsalzes unterscheidet sich optisch
nur &uflerst wenig von der des freien Oxyazokdérpers (durch eine Figur im Original
veranschaulicht). — Selbst die relativ verschiedensten Lsgg. (Li-Salz in A.; Rb-Salz
in Pyridin) weisen sehr &hnliche Absorptionsverhéltnisse auf. Auch die Absorp-
tionskurve des Benzolazodibromplienols ist der des urspriinglichen Oxyazo-
benzols sehr ahnlich; ebenso erinnert die seines K-Salzes in A. sehr an die des
Br-freien Li-Salzes. Die Kurven der Dibromderivate verlaufen nur- im Ultra-
violett etwas flacher. — Wegen ihrer Empfindlichkeit gegen C02 wurden die Salz-
Isgg. mdglichst bei LuftabschluR untersucht.

Zur Konstitution der gelben und roten Oxyazobenzolsalze. Die
groRe optische Ahnlichkeit aller Salzlsgg. erinnert an die polychromen Violurat-
Isgg.; auch darin, dal die Absorptionsspektren mit Zunahme der positiven
Natur der Metalle u. der Losungsmittel sich von Ultraviolett nach Rot verschieben.
Da sieh das freie Oxyazobenzol ebenso verhélt, ist es, im Gegensatz zu Violur-
séure, keine Pseudosiure. — Strukturisomerie und Stereoisomerie liefern keine be-
friedigende Erklarung fir die Chromoisomerie; man ist gezwungen, als Ursache
fir die Verschiedenheit der beiden Salzreihen Nebenvalenzen anzunclimen, die
sich zwischen dem Metall und der ungesattigten Azo-Gruppe betdtigen. Wie bei
den Violuraten, mulR eine Kombination von Struktur- u. Nebenvalenz-
isomerie zur Erklarung herangezogen werden. In I. und Il. kénnen die Metalle
mit ihren Hauptvalenzen an 0, bezw. N gebunden sein, wéhrend die Nebenvalenzen
mit der Restaffinitdt der noch ungebundenen negativen Gruppe zusammentreten.
Formel I. wiirden die den gelben Oxyazobenzolathern, Call6«N : N «C,H4«OCH3, naher-
stehenden gelben Salze, Il. die roten Salze entsprechen. Natirlich sind die gelben
und roten Hydrate als den Metallsalzen analoge, valenzisomere Wasserstoifverbb.
zu formulieren (I1l. u. 1V.). — Mit Ricksicht auf die Mol.-Refr. (s. vorsteh. Ref.),

IN —N «CHTr ,N—NC;H. IN=N-CcH,
I. Chh/ 1. ced4 | 1. ch&

x 0—Me X) Me \0-H (nH,0)

N—N-CA IN==N.c(H5 /N =p +*CH,
V. CsH& [ V. CeH4& Vim COH& /

'mp H(nlLO) x 0—(CH3 XL Me

muR man auch den Oxyazobenzoldthern eine den freien Oxyazokdrpern ent-
sprechende Formel (V.) zuweisen, da diese Alkylderivate den fiir echte Homo-
loge charakteristischen Zuwachs der Mol.-Refr. zeigen. Will man dem Alkyl
Nebenvalenzen nicht zuschreiben, so muB man die gelbe Reihe, einschlieflich der
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Ather, fiir konstitutiv unveranderte’ Oxyazokdérper halten und fir die rote Eeihe
ein durch Nebenvalenzbindung zwischen N und 0 konstitutiv verdndertes Anion
annehmen (VL.).

Das als Ausgangsmaterial dienende Oxyazobenzol wurde aus sd. A. so lange
umkrystallisiert, bis seine Molekularextinktion fir verschiedene Spektrallinion kon-
stant blieben (optisch rein). — Zur Darst. der Salze verdampft man Oxyazobenzol
mit der dquivalenten Menge Alkali in A.; pulvert die bei 100° getrocknete Masse,
wascht mit Bzl. und 16st in w. Bzl. -(- wenig A. Beim Verdunsten des Filtrats
im Exsiceator bei 50° hinterbleibt das Salz als orange, krystallinische Masse mit
Vs Mol. Krystallalkohol. Diese hellorangen Salze veréndern sich selbst an feuchter
Luft kaum; dagegen absorbieren die bei 100° erhaltenen wasserfreien, dunkel-
orangen Salze unter Farbaufhellung sehr rasch W. Sie sind uni. in Chif., Bzl.
u. den (brigen KW-stoffen; auBerordentlich 11 in Methyl- u. Athylalkohol, weniger
leicht in Amylalkohol, Aceton, Essigester, Pyridin. — TI-Salz féllt orange aus den
Alkalisalzlsgg.; Krystalle aus viel A. oder W. — In analoger Weise wurde das
Ag-Salz fast immer zuerst rot erhalten; diese Form ist jedoch so labil, daR sie
schon unter der Fé&llungsfliissigkeit in die gelbe Ubergeht.

Boi vorsichtigem Anséuern der NHSLsg. bei 0° gelingt es (trotz gegenteiliger
Literaturangaben), die Hydrate von p-Chlor- u. p-Brombenzolazoplienol darzustellen.
Esteres bildet einen hellroten Nd., der sich zuweilen schon in der Lsg. plétzlich
in die gelbe, wasserfreie Modifikation verwandelt und an der Luft sehr schnell
Wasser verliert (enthdlt wahrscheinlich %2 Mol.). — p-BrombenzolazoplienoUiyclrat,
C~MHjjONIiBrj'/sHoO, ist dunkelrot und so stabil, daB es wochenlang aufbewahrt
werden kann, ohne W. zu verlieren. — Die Salze wurden wie beim Oxyazobenzol
dargestellt. — Beim Benzolazodibromphendl waren die Alkalisalze stets nur gelb,
das Ag-Salz rot. Das Cs-Salz krystallisiert ohne Methylalkohol. — Salze aus
Tribrombenzolasophcnol, sehr schwer rein zu gewinnen, unbesténdig.

Fur die optischen Unterss. der Lsgg. durch Molekularextinktioncn
benutzten Vff. Martens-GrUnbausis Spektralphotometer; fast samtliche Versuche
wurden mit der grinen Hg-Linie / = 546 einer Quccksilberbogenlampe ausgefihrt.
Aus den tabellarisch geordneten Werten ersieht man flr wss. Lsgg. des Na-Salzes
die Gultigkeit des BEERsehen Gesetzes; die groBe Zunahme der Farbintensitdt mit
der Temp. zeigt, dal das Gleichgewicht zugunsten der roten Form verschoben
wird. Auch das K-Salz zeigt diesen Temperaturkoeffizienten. In den orangeroten
Pyridinlsgg. sind die Gleichgewichte stark zugunsten der roten Modifikation ver-
schoben. Die Farbintensitdt nimmt mit der Verdinnung zu; der Temperaturkoeffi-
zient ist bedeutend kleiner. Der optische Vergleich der Alkalisalze des Oxyazo-
benzols, CG15-N2-CBH40(Li,Na,K,Bb,Cs), in nicht dissoziierenden Medien zeigt,
dal die Lsgg. des Eb-Salzes das Maximum der Absorption in jedem Ldsungsmittel
(nicht Pyridin) erreichen. — Pyridinlsgg. enthalten Uberwiegend rote Salze, die
gelben Lsgg. der Li-Salze in A. und Essigester fast nur gelbe Salze. — Athyl-
und Amylalkohollsgg. sind optisch identisch. Bzl. und Hexan verschieben das
Losungsgleichgewicht auf die Seite der gelben Salze; rétliche Pyridinlsgg. werden
durch Bzl. gelb. Lsgg. in A. kénnen so benzolreieh gemacht werden, dal sie nur
noch 4% A. enthalten. Diese Verschiebung des Gleichgewichts in den Lsgg. des
K-, Eb- u. Cs-Salzes durch indifferente Mittel nach der gelben Seite ist im Original
durch eine graphische Darst. veranschaulicht. Alle Salzkurven, die im absol. A.
sehr verschieden hoch beginnen, fallen mit Zunahme des Bzl.-Gelialtes und ndhern
einander so sehr, daf sie in reinem Bzl. in der Nahe der sehr kleinen Werte der
Bzl.-Lsg. des Oxyazobenzolatliers fast Zusammentreffen wirden. Die Molekular-
extinktion von Oxyazobenzol in Benzol -]- 100 Mol. Dipropylamin ist nur ganz
wenig hoher als die des freien Oxyazobenzols. — Durch eine allmé&hliche Farb-
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Zunahme vom gelben Li- bis zum orangen Cs-Salz sind die Salze des Benzolazo-
2,G-dibromphendls charakterisiert; 1 inA.; ihre Molekularextinktionen in A. und in
A. sind fast konstant und sehr klein; die Gleichgewichte der Dibromsalze lassen
sieh also viel schwerer von der Seite der sehr stabilen, gelben Salze nach der der
roten verschieben. Nur das am stérksten auxoehrome Pyridin wirkt in diesem
Sinne. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 106-22. 22/1. 1910. [3/12. 1909.].) Jost.

Henry L. Wheeler und Leonard M. Liddle, Untersuchungen uber Halogen-
aminosauren: Jodderivate des o-Toluidins. Die 3-Jodaminobenzoesauren. 7. Mit-
teilung. (6. Mitteilung S. 525.) Vff. haben friher gezeigt, daR bei Einw. von
Jod auf p-Toluidin 2 Jodtoluidine, I-Methyl-3-jod- und I-Methyl-3,5-dijod-4-amino-
benzol entstehen. Mischt mau dagegen Jod mit o-Toluidin, so entsteht nur ein
Monojodderivat, das mit Jod geschmolzen werden kann, ohne daR weitere Substitution
erfolgt. Es besteht demnach ein bedeutender Unterschied in dem Jodaufnahme-
vermdgen dieser beiden Toluidine. m-Toluidin besitzt, wie spdter gezeigt werden
wird, eine noch groBere Tendenz Jod aufzunehmen, als die p-Verb.

Das aus o-Toluidin beim Vermischen mit Jod glatt u. in sehr guter Ausbeute
entstehende Monojodderivat ist I-Methyl-2-amino-5-jodbcnzol (1.), das schon frither
von Abtmann (Monatshefte f. Chemie 26. 1097; C. 1905. Il. 1584) auf indirektem
Wege erhalten worden ist. Aus diesem Jod-o-toluidin wurde durch Diazotieren u.
Behandeln mit KJ-Lsg. 2,5- oder 3,6-Dijodtoluol (Il.) dargestellt, das mit dem aus
Dijod-p-toluidin erhaltenen Dijodtoluol nicht identisch ist.

GrOTHE (Journ. f. prakt. Ch. [2] 18. 326) hat aus m-Jodbenzoesdure durch
Nitrieren drei der vier mdoglichen Mononitroderivate erhalten. Zwei derselben (8-
und jS-Sdure genannt) wurden zu den entsprechenden Aminosduren reduziert,, die
beide bei weiterer Reduktion o-Aminobenzoeséure geben. Eine der beiden SS. muR
deshalb 2-Amino-3-jodbenzoesdure (I11., R = NH2), die andere 2-Amino-5-jodbenzoe-
saure (IV., R = NH2 sein, doch steht nicht fest, welches die eine und welches
die andere S. ist. Vff. fanden, daB das Acetylderivat des I-Methyl-2-amino-5-jod-
benzols bei der Oxydation mit KMn04 und Kochen des Prod. mit konz. HCI in
guter Ausbeute 2-Amino-6-jodbenzoesaure (IV., R = NH2) gibt. Diese bei 209° schm.
S. ist identisch mit der /?-Jod-2-aminobenzoesdure Grothes. Grothes [3-Jodamino-
benzoesiiure (P. 137°) mull demnach 2-Amino-3-jodbenzoesédure (11l., R — NH2 sein.
Daraus ergibt sich, daB Grothes B-Nitrojodbenzoesdure (F. 235°) 2-Nitro-3-jod-
benzoesdure (111., R = NO2 ist, die //-Nitrojodbenzoesaurc (F. 174°) dagegen 2-Ditro-
5-jodbenzoesdure (IV., R = NO,). In Beitsteins Handbuch ([3] Il. 1244) ist Grothes
/-Nitrojodbenzoesdure (F. 192°) als 3-Jod-5-nitrobenzoeséure angefiihrt, obgleich
auch die Konstitution dieser S. nicht feststeht. Mit Hilfe der Diazork. erhielten
Vff. aus 3-Amino-5-nitrobenzoesdure (Hubner, Liebigs Ann. 222. 81) eine Jodnitro-
benzoesaure (V., R —.NOo, F. 167°), die mit Grothes /-Sdure nicht identisch

ist. Grothes /-S&ure mull deshalb 3-Jod-4-nitrobenzoesdure (VI.) sein, da von den
vier theoretisch mdglichen SS. nur noch diese ubrig bleibt. 3-Jod-5-aminobenzoe-
sauru (V., R = NHa) stellten Vff. durch Reduktion der 3-Jod-5-nitrobenzoesdure
dar, so daR nun auch alle 4 mdglichen Monoaminobenzoesduren bekannt sind, die
ein J-Atom in m-Stellung zur COOH-Gruppe besitzen. 3-Jod-5-aminobenzoesdure
gibt beim Diazotieren u. Behandeln mit KJ 3,5-Dijodbenzoeséure (V., R = 1J), die
identisch ist mit aus Michael und Nortons Dijod-p-aminobenzoesdure (Amer.
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Chem. Jouru. 1. 264) durcli Entfernen der Aminogruppe erhaltenen Dijodséure.
Dies ist ein weiterer Beweis dafir, dal die Jodatome sich in diesen Verbb. in
3,5-Stellung befinden.

Experimentelles. 5-Jod-2-aminotoluol, CH8NJ (I.). B. man mischt aquimol.
Mengen o-Toluidin u. Jod, setzt etwas A., CaC03 u. W. hinzu, erwérmt %2 Stde.
lang auf dem Dampfbade und reinigt das entstandene Prod. durch Dest. mit
Wasserdampf. Ausbeute 80% der Theorie. GroRe, farblose Prismen (aus Gasolin),
F. 90—91° (Aktmann, 1 c., gibt F. 91—92° an), leicht fluchtig mit Wasserdampf.
— 2,5-Dijodtoludl, CHQ@2 (Il.). B. Ein Gemisch aus 19 g 0-Jod-2-aminotoluol,
100 ccm konz. HCI und 300 ccm W. diazotiert man in der Kélte mit 8 g NaNO,
in 40 ccm W. und behandelt die filtrierte Lsg. mit einer Lsg. von 38 g KJ in
75 ccm W.  Aus dem nach dem Erwarmen als schwarzes Ol sich ausscheidenden
Prod. entfernt man freies J durch etwas NallSO3, extrahiert es mit A. und dest.
mit Wasserdampf. Das iibergegangene Ol erstarrt beim Stehen. Lange, farblose
Platten (aus starkem A.), F. 30—31°, all. in PAe., A, h. A, uni. in W. Von dem
nahezu bei derselben Temp. sclim. 2,3-Dijodtoluol (F. 31—32°) unterscheidet es sich
durch seine Fluchtigkeit mit Wasserdampf. Bei Einw. von Essigsédureanhydrid
geht es in 0-Jod-2-acetaminotol'uol, COH10ONJ, Uber. Lange, farblose Nadeln (aus
verd. A), F. 169°, 1L in A., wl. in W. — 2-Jod-5-benztoluid, CI4H120XJ, aus 5-Jod-
2-aminotoluol und Thiobenzoesdure, farblose Nadeln (aus A.), F. 184°. — 3-Jod-2-
acetarninobcnzoesaure, COH8 3NJ. B. 6 g 5-Jod-2-acetaminotoluol suspendiert man
in 250 ccm li., 12 g MgS04 enthaltendem W., leitet Dampf ein und setzt langsam
im Verlauf von 12 Stdn. 10,59 KMn04 in 1%ig- Lsg. hinzu. Man reduziert dann
Uberschissiges KMn04 durch A. u. dampft das Filtrat vom Mn02 auf ca. 150 ccm
ein. Nachdem unverandertes Jodacettoluid, das beim Erkalten sich ausscheidet,
abfiltriert worden ist, wird angesduert. Ausbeute 47°/0 der Theorie. Haarférmige
Nadeln (aus W. oder 50°/0ig. A.), F. 235° unter Zers., 1L in A., verd. Alkali, wl.
in W. Geht beim Erwdrmen mit HCI in 5-Jod-2-amindbenzoesédure, CM00.,NJ
(IV., R = NH2, uber. Verzwillingte Prismen (aus verd. A.), F. 209—210°. —
3-Jod-5-nitrobenzoeséure, CH404NJ (V., R = NO02. B. 16 g 3-Amino-5-nitrobenzoe-
silure 16st man in 100 g konz. HCI und 250 ccm W., diazotiert bei 0° mit 7,2 g
NaNO02 in 35 ccm W. und versetzt mit 55g KJ in 80 ccm W. Nach dem Stehen
Uber Nacht erwédrmt man und kihlt dann mit Eiswasser, wobei sich die S. aus-
seheidet. Ausbeute 70—73°/0 der Theorie. Bischel schlanker, strohgelber Nadeln
(aus A)), F. 167° It. in A, wl. in h., swl. in k. W., uni. in Uberschiissiger HCI, 1
in NH3. Die ammoniakal. Lsg. wird durch Essigsdure geféllt. Schm, unter h. W.
wenn einige Tropfen A. zugesetzt werden. — 3-Jod-5-aminobensoesédure, CTHOOZ2NJ
(V., R= NH2. B. 8¢g der 5-Nitrosdure 16st man in 100 ccm konz. NH3 figt eine
Lsg. von 49 g FeSO., in 200 ccm W. hinzu und erhitzt 4'/2 Stde. lang in einem
mit WasserverschluR versehenen Kolben. Dann dampft man das Filtrat auf ein
kleines Volumen ein und s&uert mit Essigsdure an. Ausbeute 87°/0 der Theorie.
Lange, strohgelbe Stifte (aus verd. A.), F. 197°. Gibt ein wl. Hydrochlorid, 1 in
Essigsdure. — 3,5-Dijodbenzoesdure, CH40212 (V., R = J). B. 5g 3-Jod-5-amino-
benzoesdure suspendiert man in 50 ccm konz. HCI und 150 ccm W. und behandelt
im Kéltegemisch mit einer Lsg. von 2g NaNO02 in 14 ccm W. Nach Zusatz von
250 ccm Eiswasser 1Bt man 1 Stde. lang stehen, behandelt dann mit einer Lsg.
von 13 g KJ in 25 ccm W. und erwdrmt nach 2-stdg. Stehen. Die ausgeschiedene
S. (Ausbeute 97% der Theorie) wird durch Eingiefen der alkoh. Lsg. in viel W.
gereinigt. Lé&ngliche Tafeln oder Prismen (aus 95°/0ig. A.), rundliche Bindel von
Nadeln (aus Bzl.), bootférmige, flache Platten (aus A.), F. 235—236°. Wird aus
ammoniakal. Lsg. durch Essigsdure geféllt. (Amer. Chem. Journ. 42. 498—505.
Dez. [Mai] 1909. New-Haven. Conn. Sheffield Lab. of Yale Univ.) Ailexander.
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J. Bishop Tingle und C. E. Burke, Studien 0ber Nitrierung. VI. Nitro-
anilinderivate organischer S&uren." {Vgl. Tingte, Rolker, Journ. Amerie. Chem.
Soe. 30. 1764; C. 1909. |. 524; Tingte, Branck, Journ. Amerlc. Chem. Soe. 30.
1395. 1587; C. 1908. Il. 1508. 2002.) Da durch Hydrolyse oder Reduktion die
Konstitution nitrierter Saureanilide nicht immer aufgeklart werden konnte, haben
Vff. die betr. Nitroanilide synthetisch darzustellen versucht. Zu diesem Zweck
vermischten sie entweder die Lsgg. von S. und Nitroanilin und untersuchten die
beim Verdunsten des Losungsmittels sich ausscheidenden Fraktionen oder sie
schmolzen ein Gemisch der beiden Komponenten zusammen. Es wurden Ameisen-,
Essig-, Stearin-, Oxal-, Bernstein-, Wein-, Citronen-, Benzoe-, Salicyl-, Phthal- und
Pikrinsdure untersucht. Die letztere war die einzige, die in Lsg. mit Nitroanilin
reagierte.

Experimentelles. Zu den Verss. mit Losungsmittel wurde meist 95°/0iger
A. benutzt. — Das Prod. der Einw. von HNOs -f- ILS04 auf Propionanilid {Ting1e,
Branck, 1 c¢) ist p-Nitropropionanilid, CHaCH2CONHCE&H4NOs, gelbbraune BIatt-
chen (aus Essigséureanhydrid), F. 182°. Gibt beim Kochen mit Sodalsg. p-Nitr-
anilin. Bei der Einw. von HNO3 allein oder mit Eg. gemischt entsteht kein

Nitroprod. — Stearinséure gibt weder in Lsg., noch beim Schm, mit Nitranilinen
ein Anilid. Die Prodd. der Einw. von HNO3 auf Stearinanilid bestehen aus un-
verandertem Anilid. — Oxalsdure reagiert nicht mit Nitranilinen. Die von Tingle

und Branck beschriebenen Prodd. der Einw. von HNO3 auf Oxanilid sind teils
unveréndertes Oxanilid, teils (bei Nitrierung in Ggw. von Oxalséure) p-Nitrooxanilid,
F. 265° (nicht 260°) (aus Nitrobenzol), wl. in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln.

Spaltet bei langerem Kochen mit wss. Sodalsg. p-Nitranilin ab. — Bernsteinsaure
reagiert nicht mito- u. p-Nitranilin. — Versetzt man geschmolzenes m-Nitranilin
H C-CO allmahlich mit der S., bis die Dampfentw. aufhoért, so ent-
2i >NCEH4NO.,, steht m-Nitrophenylsuccinimid (s. nebenst. Formel), hellgelbe
8’ Krystalle, F. 172°. Die Produkte der Einw. von NH3 auf

Suecinnilid (Tingle und Blanck) sind zum Teil unverédndertes Succinanilid. Bei
Ggw. von Oxalsdure entsteht ein JDinitroderivat, F. 240—243l) — Weinsaure reagiert
nicht mit Nitranilinen in Lsg., mit o-Nitranilin auch nicht beim Schm. — m-Nitr-
anilin gibt beim Schm, mit Weinsédure m-nitrotartranilsaures m-NUranilin. NOSCOH,
NHCOCH(OH)CH(OH)CO2H-NH2CiH4ANO2, Kkleine, gelbe Krystalle, F. 172». —
p-Nitrophenyltartranilsdure, beim Schm, von Weinsdure mit p-Nitranilin, glanzende,
gelbe Krystalle, F. 218°. — Das Prod. der Nitrierung von TSrtranilid bei Ggw.
von Oxalsaure (Tingle u. Blanck) scheint s. m-Dinitrosuccinanilid, N0O2CcHANHCO-
CH(OH)CH(OH)CONHCOH4NO2, -u sein, hellgelbes, mikrokrystallin. Pulver, F. 224°.
Spaltet beim Kochen mit Sodalsg. m-Nitranilin ab. — Citronenséure reagiert nicht
mit o- und p-Nitranilin. Bei IVa-stdg. Erhitzen mit m-Nitranilin auf 15—20° Uber
mden F. des Gemisches entsteht ein Bisnitranilinsalz(?), C3H60(COZ2H)3.2N H 2C0H4NO.,.
— Die Verb., die Tingle und Blanck bei der Nitrierung von Citranilid in Ggw.
von Oxalsdure erhalten haben, ist Tri-m-nitrocitranilid, C3H50(CONHCOH4ANO23, gelbe

Kdérner, F. 122°. Gibt beim Kochen mit Sodalsg. m-Nitranilin. — Benzoesdure
reagiert in Lsg. nicht, Salicylsdure und Phthalséure reagieren weder in Lsg., noch
beim Schm, mit Nitranilinen. — Pikrins&ure gibt in Lsg. mit m-Nitranilin das

Pikrat, XH,C,H,XO>C,ILO,N3, rotbraunes Pulver, F. 147° (aus A. oder Essig-
&ther), gibt beim Kochen mit NaOH m-Nitranilin. — p-Nitranilinpikrat, rotgelbe
Blattchen, F. 100°. — Das Prod. der Einw. von HNO3 -f- Oxalsaure auf Pikranilid
ist Nitropikranilid (Tetranitrodiphenylamin), NO2C6HANHCaH2NO023. Gelbes, kor-
niges Pulver, F. 197—200° (aus A.). — Ein Tetranitrodiphenylamin (F. 213°) entsteht
auch bei Einw. von IINO3 -(- Triehloressigsdure auf Pikranilid. Es konnte nicht
festgestellt werden, ob es mit dem obigen identisch ist. Ein anderes Tetranitrodi-
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phenylamin schm, nach vélliger Reinigung bei 275°. Seine Konstitution konnte
nicht ermittelt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1312—19. Dez. 1909.
Toronto, Canada. Mc Master Univ., chem. Lab.) Alexander.

J. Troeger und H. Bremer, Weitere Beitrdge zur Kenntnis der arylsulfonicrten
Acetonitrile. Uber einige aus arylsulfonicrten Acetonitrilen und aromatischen Alde-
hyden gebildete Kondensationsprodukte. (Fortsetzung von Tréger u. Prochnow,
Journ. f. prakt. Ch. [2] 78. 123; C. 1908. Il. 1170.) p-Diniethylaminobenzalbenzol-
sulfonacetonitril (a-Benzolsulfon-B-p-dimethylaminozimtsaurenitril), CiHI N2 =
(CH3)0NeCeH ,»CH : C(S02C8H.)CN, aus Benzolsulfonacetonitril u. p-Dimethylamino-
benzaldehyd, rote, blau fluoreseieronde Nadeln, F. 194°. — Cummalbenzolsulfonaceto-
nitril [a- Benzolsulfon- 8 - isopropylzimtsaurenitril), CI8H17ONS = C3H7¢C0H4+CH :
C(S02C8HHCN, aus Benzolsulfonacetonitril und Cuminol, hellgelbe Nadeln, F. 78°.
— P - Oxybenzalbenzolsulfonacetonitril (u - Benzolsulfon - 8 ,p - oxyzimtsaurenitril),
CIBHNOANS = OH<+C014+C11: C(SO2COHYCN, aus Benzolsulfonacetonitril u. p-Oxy-
benzaldehyd, gelblichweille Krystalle, F.214°. — p-Dimcthylaminobenzal-R-naphthyl-
sulfonacetoniril[a(R)-Naphthylsulfon-B,p-diinelhylavnnozimtsaurenitri}, C2IH 180 AN2S =
(CHjbN<C,,H4¢CH : C(SO2CIH7CN, rote, treppenférmig angeordnete Krystalle, F. 197°.
— Cuminal-B-naphthylsulfonacetonitril [u(B)-Naphthylsulfon- 8 -isopi‘opylzimtsaure-
nitril, CZHINS = C3H7mC8H4+Cll : C(SO..CIH?CN, grole Prismen, F. 146°. —
p- Oxybenzal-B-naphthylsulfonacetonitril [aiB)-Naphthylsulfon-B,p-oxyzimts&urenitril],
CIHIONS = OlI-CaH4-CH : C(SOoCioH7CN, gelbe Krystalle, F. 157».

p-Dimetliylaminobenzal-p-cliorbenzolsulfonacetonitrii (p-Chlorbcenzolsulfon-R,2}-di-
methylaminozimtsaurenitril), CIMH1D,N2SC1 = (CHj"N «C0I14+CH : C(SO2COHA4CI)CN,
rote Rhomboeder, F. 245—246°. — p-Oxybenzal-p-chlorbenzolsulfonacetonitril (p-Chlor-
benzolsulfon-Rp-oxyzimtsaurenitrit), C,.,HI00,NSCIl = OH- CcH4-CH : C(SO.2C(HACI)CN,
gelbe Prismen, F. 154—156». — p - Dimethylaminobenzal -p - toluolsulfonacetonitril
{p- Toluolsulfon -&,p - dimcthylaminozimtsaurenitril), CIBHIO N2 — (CH3aN mCH4 -
CH : C(S02CMH7CN, rote, blau iluorescierende Krystalle, F. 217». — p>-Oxybenzal-
p-toluolsulfonacetonitril (p-Toluolsulfon-B,p-oxyziintsdurenitril), CIcHID NS = OH*
CBHACH : C(SO2CMHNCN, gelbe Blittchen, F. 133—135». — p-Bimethylaminobenzal-
p-brombcnzolsulfonacetonitril, CIH130.2N2SBr = (CHI32N «C0H4+CI1 : C(S02CeH 4Br)CN,
rote, blaulich schimmernde Stébchen, F. 240—241». — p-Oxybenzal-p-brombenzol-
sulfonacetonitril, CI3HI003NSBr = OH +C@H4+CH : C(SO2COH4Br)CN, gelbe Prismen,
F. 166°. — p-Dimethylaminobenzal-p-jodbenzolsulfonacelonitril, (CH32N «C6L14«CH :
C(S02C8H4J)CN, rubinrote, bldulich schimmernde Krystalle aus A. + Essigester,
F. 222». — p - JJiinethylaminobenzalpseudocumolsulfonacetonitril, CXH202N2S ==
(CH3N-COH4-CH : C[SO,C,I'L(CIL)3CN, blalrote Stdbchen, F. 192». — p-Oxybcnzal-
pseudocumolsulfonacetonitril, CIHIM3ANS = OH <Cal4¢CH : C[S02CHACH33CN,
gelbe Prismen, F. 181». (Arch. d. Pharm. 247. 613—17. 31/12. 1909. Braunschweig.
Pharm. Inst. ¢. Techn. Hochschule.) D aSTERBEHN.

J. Troeger und E. Lux, Uber die Beweglichkeit der Wasserstoffatome der Methylen-
gruppe von Verbindungen der allgemeinen Formeln: 1ISO.+CdLCN, B S().,CH,,CONIL,,
11S02CIL CO OCAIT-, (Vg| Troéger, Lindner, Prochnow, Journ. f. prakt. Ch. [2]
78. 1. 123; C. 1908. Il. 505. 1170.) Wie vorauszusehen war, wirkt die CONH.2
Gruppe, vereint mit der Gruppe RS02 auf die Beweglichkeit der H-Atome der
Methylengruppe nicht mehr in dem Male wie CN und auch in mancher Beziehung
schwécher als COOR. Die Frage, ob es gelingt, in den durch Einw. von 1IN02
auf Arylsulfonacetonitrilc entstehenden Oximen die NOH-Gruppe gegen O aus-
zutauschen und so zu den Ketonitrilen RS0.2COCN zu gelangen, konnte vorldufig
experimentell noch nicht erledigt werden, da bei der Einw. von SS. auf solche
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Oxime anscheinend weitergehende Zersetzungsprodd. entstehen. Dagegen gelang
es, durch Einw. von Brom die NOH-Gruppe gegen Br2 auszutauschen. Daher ist
auch das Verhalten der drei in der Uberschrift genannten Korperklassen gegen
Brom studiert worden.

Experimenteller Teil. Verhalten der Arylsulfonacetonitrile, acet-
amide, -essigsduren und -essigester gegen Alkalien. Die Arylsulfonaceto-
nitrile sind in k. verd. Natronlauge unzers. 1 Feste Na-Verl>b.,, RS02CHNaCN,
lassen sich darstellen, indem man das Nitril in A. 16st und die Lsg. mit 1 Mol.
Na-Athylat und hierauf mit wasserfreiem A. versetzt. Auffallend ist die groRe
Widerstandsfahigkeit der Nitrile gegen sd. Alkalilaugen; eine Verseifung wird erst
durch 12-stdg. Erhitzen mit rauchender HG1 im Rohr erreicht. Noch gréfer werden
die Schwierigkeiten bei der Verseifung der homologen Nitrile RS02CR2CN. — Aryl-
sulfonacetamide sind in Natronlauge uni. und geben auch mit Na-Athylat in alkoli.
Lsg. keine Na-Verbb. mehr. — Arylsulfonessigsduren werden durch Alkalien unter
Abspaltung von C02 in Sulfone, RSOZR, verwandelt, wahrend Arylsulfonessigester
unter dem EinfluR von Alkalien in Na-Verbb., RS02CNa2C00C2Hfi, ubergehen.

Verhalten der arylsulfonierten Acetonitrile, Acetamide und Essig-
ester gegen Halogenalkyl und Alkali. Bei den Arylsulfonessigestern gelingt
der Ersatz der H-Atome der Methylengruppe gegen Alkyl, ebenso bei den Aryl-
sulfonacetonitrilcn, nur ist es bisher bei den letzteren nicht gelungen, nur ein
H-Atorn gegen Alkyl auszutauschen. Bei den Arylsulfonacetamiden gelang die
Darst. von alkylierten Verbb. nicht, da bei der Einw. des Alkalis die GONPL-
Gruppe verseift wird.

Verhalten der arylsulfonierten Acetonitrile, Acetamide und Essig-
ester gegen Amylnitrit und Natrium&thylat. Die Arylsulfonacetonitrile u.
-acetamide lassen sich mit diesen Reagenzien glatt umsetzen, dagegen werden die
Essigester durch das Na-Athylat verseift, ohne daR das Amylnitrit in Rk. tritt. — Zur
Darst. der Oxime RSO02C(NOH)CN 16st man 1 Mol. des Nitrils und 1 Atom Na in
wenig A., gibt 1 Mol. frisch dest. Amylnitrit hinzu, stellt das Ganze 12—24 Stdn.
auf Eis, saugt das abgeschiedene Na-Salz ab und zers. es in wss. Lsg. mit Essig-
sdure oder HCI. Die Na-Salze, RS02C(NONa)CN, sind amorphe, gelbe Pulver, 1L
in W. und verd. A., swl. in absol. A., uni. in A. Durch Umsetzen der wss. Lsgg.
der Na-Salze mit Bleiacetat, bezw. AgNO03 erhdlt man die gelben, amorphen Blei-,
bezw. Silbersalze, |RS02C(NO)CN]2Pb, bezw. RS02C(NOAQ)CN.— Oxim des p-Cldor-
henzolsulfonformylcyanids, C8HB803AN2SCI = CB8H.,C1S02C(NOH)CN, weille Nadeln,
F. 147°. — Oxim des p-Jodbenzolsiiifonformylcyanids, C8H50 IN2SJ, Nadeln, F. 171°.
— Oxim des p-Anisolsulfonformylcyanids, COH804N2S, Nadeln, F. 152°. — Oxim des
p-Phenetdlsulfonformylcyanids, CI0HI004N2S, Nadeln, F. 147°. — Durch einstindiges
Kochen der Na-Salze mit der berechneten Menge Jodmethyl, bezw. Benzylchlorid
und absol. A. am RuckfluRkihler erhdlt man die korrespondierenden Methylather,
bezw. Benzylather der Oxime, weile Nadeln, 11 in A., uni. in W., bestdndig gegen
konz. HCI selbst bei Tempp. bis zu 240°. Die in analoger Weise aus dem Na-Salz
des Oxims und Acetylehlorid in Ggw. von A. erhiltlichen Acetylderivate, farblose,
in A. 1 Stibchen, sind im Gegensatz zu den Atliem wenig bestindig u. zerfallen
beim Erwdrmen mit W. oder A., auch schon beim langeren Aufbewahren. Wie
die Acetylderivate lassen sich auch die korrespondierenden Benzoylderivate dar-
stellen. — Methylather des Oxims des Benzolsulfonformylcyanids, CH803N2S, Nadeln,
F. 57°. Benzylather, CIBHID3N2S, Nadeln, F. 75°. Acetat, CIH804NZS, F. 91°.
Benzoat, CIBHI00AN2S, weile Stdbchen aus absol. A., F. 153°. — Methylather des
Oxims des ]}-Toluolsulfonformylcyanids, CIHiGD3N2S, Nadeln, F. 99°. Benzylather,
CIHi408N2S, Nadeln, F. 90°. — Methylather des Oxims des >Chlorhenzolsulfonformyl-
cyanids, CH ,0N2SC1, Nadeln, F. 115°. Benzylather, C16Hn 0 N2SCI, Nadeln, F. 80°.



633

Acetat, CIH704N2SC1, F. 126°. Benzoat, CI5H0ANZ2SCL, farblose Stabchen, F. 162°.
— Methylather des Oxims des p-Brombenzolsulfonformylcyanids, C9H703N,,SBr,
Nadeln, F. 125°. Benzylather, C13Hn 0 3N2SBr, Nadeln, F. 98°. 'Acetat, C10H704N,SBr,
F. 149°. Benzoat, CIBHOAN2SBr, farblose Stdbchen aus Clilf., F. 171°. — Methyl-
ather des Oxims des p-Jodbenzolsulfonformylcyanids, C9H703N2SJ, Nadeln, F. 125°.
Benzylather, C*HhOJjNjSJ, Nadeln, F. 129°. Acetat, CIH704N2SJ, F. 166°. Benzoat,
CiBH00 AN2SJ, Stdbchen, F. 175°. — Methylather des Oxims des p-Anisolsulfonformyl-
cyanids, CIH,,,O04N2ZS, Nadeln, F. 94°. Benzylather, CIH1404N2S, Nadeln, F. 102°.
— Methylather des Oxims des p-Phenetolsulfonformylcyanids, CfiH~OiNjS, Nadeln,
F. 87°. Benzylather, CI7THI60 AN2S, Nadeln, F. 97°.

Kondensation von arylsulfonierten Aeetamiden mit Amyluitrit u.
Na-Athylat. Die Kondensation gelingt bei Einhaltung folgender Arbeitsweise.
Man 16st das Acetamid in so viel absol. A., daf es bei 40°. noch eben in Lsg.
bleibt, gibt Amylnitrit in geringem UberschuR und sodann die berechnete Menge
Na-Athylat, geldst in wenig A., allméhlich hinzu, behdlt wahrend dieser Operation
die Temp. von 40° bei, 1dBt noch einige Zeit bei dieser Temp. u. sodann 12 Stdu.
bei gewdhnlicher Temp. stehen und filtriert ab. Die so erhaltenen Na-Salze,
BSO,C(NONa)CONH2, sind gelbe, krystallinische Prodd., 11 in W. und verd. A,
schwerer in absol. A., uni. in A. Durch Umsetzung der wss. Lsg. mit Bleiacetat
u. Silbernitrat erh&lt man die entsprechenden Blei- u. Silbersalze, die ebenfalls gelb
und krystalliniscli sind. Durch Zers, der Na-Salze mit HCI oder Essigsdure ge-
langt man zu den freien Oximen, RS02C(NOH)CONH2, weille Stdbchen, die unter
Zers. schm. — Oxim des Benzolsulfonacetamids, Csli804N2S, F. 153° unter Zers. —
Oxim des p-Chlorbenzolsulfonacetamids, C8H704N2SC1, F. 155° unter Zers. — Oxim
des p-Brombenzolsulfonacetamids, C8H704N2SBr, F. 152° unter Zers. — Oxim des
p-Jodbenzolsulfonacetamids, C8H704N2SJ, F. 178° unter Zers.

Kondensation von arylsulfonierten Acetonitrilen, Aeetamiden und
Essigestern mit Aldehyden in Gegenwart von Alkali. Nicht alle Aryl-
sulfonacetonitrilc lassen sich mit den aromatischen Aldehyden, z. B. mit Cuminol
u. p-Oxybenzaldehyd, gleich gut kondensieren. Die Arylsulfonaeetamide u. -essig-
ester zeigen bei derartigen Kondensationsverss. meist ein negatives Verhalten. Eine
Ausnahme macht der Salicylaldehyd, der bei 10-stdg. Erhitzen mit der &quimole-
kularen Menge eines Arylsulfonacetamids oder -essigesters in alkoli. Lsg. in Ggw.
von etwas Na-Athylat unter Abspaltung von NH3, bezw. CHS50H in beiden Féllen

g qq die gleichen Anhydride (s. nebenstehend) bildet. — An-
2i No hydrid der B-Oxy-a-benzolsulfonzimtsaure, C15H1004S, farb-
CHCH4 jQoe Stébchen oder Blattchen, F. 219°. — Anhydrid der

R-Oxy-o'-chlorbenzolsulfonzimlsdure, C15H 4SC1, Stdbchen, F. 243°. — Anhydrid der
R-Oxy-u-brombenzolsulfonsimtsdure, C18H90 4SBr, Stdbchen, F. 244°. — Anhydrid der
R-Oxy-a-jodbmzolsiilfonzimtséure, CISH04SJ, Stadbchen, F. 248°.

Verhalten der arylsulfonierten Acetonitrile, Acetamide und Essig-
ester gegen Brom. Die Einw. von Brom auf Benzol-, p-Chlor- u. p-Brombenzol-
sulfonessigester ergab uneinheitliche Prodd. Wird dasBromierungsprod. des p-Chlor-
benzolsulfonessigesters aber mit alkoh. Kalilauge verseift, so gelangt man zum Di-
brommethyl-p-chlorbenzolsulfon, CTH30 2SCIBr8 = CIC8H4S02CHBYr2, weille Blattchen,
F. 115°. Das in analoger Weise erhdltliche I1Jibrommethyl-p-brombenzolsulfon,
CMH50 2SBr8, bildet weile Blattchen vom F. 118°. — Behandelt man die Arylsulfon-
acetonitrile in alkoh. oder besser in Eg.-Lsg. mit Brom, so werden die beiden
H-Atome der Methylengruppe glatt durch Br, ersetzt. — Benzolsulfondibromaceto-
nitril, CBH502NSBr2 = CeH8502CBr2CN, Stdbchen, F. 123°. — p-Clilorbenzolsulfon-
dibromacetonitril, C8H404NSCIBr2, Stédbchen, F. 126°. — p-Brombenzolsulfondibrom-
acetonitril, C8440,NSBr8, Stdbchen, F. 129°. — p-Jodbenzolsulfondibromacetonitril,
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QHANSBTrJ, Stdbchen, F. 131°. Die gleichen Dibroraderivate erh&lt man durch
Einw. von Brom auf die wss. Lsgg. der Na-Salze der Oxime der betreffenden Aryl-
sulfonacetonitrile. Diese Bromderivate reagieren mit feuchtem Silberoxyd u., noch
besser, mit K.S-Lsgg. (Arch. der Pharm. 247. 618—19. 31/12. 1909. u. 20/1. 1910.
Braunschweig. Pharm. Inst. d. Techn. Hochschule.) Dusterbehn.

H. D. Dakin, Die Oxydation von Oxyderivaten des Benzaldehyds, Acetophenons
und &hnlicher Substanzen. Vf. beschreibt eine neue u. eigenartige Rk., bei welcher
unter bestimmten Bedingungen durch Oxydation von Oxyderivaten des Benzaldehyds
und Acetophenons mehrwertige Phenole entstehen.

Lést man o oder p-Oxybenzaldehyd in der &quimolekularen Menge wss., n.
NaOll und versetzt die gelbe Lsg. des Na-Salzes mit der &quimolekularen Menge
2—3%ig. H204, so wird die Lsg. unter Wé&rmeentw. rotbraun u. bei der Extraktion
mit Lésungsmitteln erhdlt man in fast theoretischer Ausbeute Brenzcatechin, bezw.
Hydrochinon. Im wss. Rickstand ist Ameisenséure leicht nachweisbar, die bei
Ggw. von uberschiissigem H20 2 zum Teil weiter zu C02 oxydiert wird. In keinem
Falle wird eine in Betracht kommende Menge Oxybenzoesdure ge-
bildet. In entsprechender Weise geben o- und p-Oxyacetoplienon Brenzcatechin
u. Hydrochinon. Auch aus p-Oxyphcnylathylketon wird eine kleine, aber deutlich
nachweisbare Menge Hydrochinon gebildet. Die gleiche Rk. tritt ein bei den
meisten Halogen-, Oxy- und Nitroderivaten des o- und p-Oxybenzaldeliyds. Unter
den dargestellten Prodd. sind mehrere noch nicht beschriebene, substituierte mehr-
wertige Phenole, und da in vielen Féllen die Ausbeuten gute sind, lassen sich auf
diesem Wege einige bisher nur schwer zugéangliche Verbb. leicht darstellen. Beim
m-Oxybenzaldehyd u. seinen Derivaten tritt eine solche Rk. nicht ein. Die B. von
Resorcin oder dessen Derivaten konnte nicht beobachtet werden. Nur beim
4-Methoxy-3-oxybenzaldeliyd (Isovanillin) wird mdoglicherweise ein Phenol gebildet.

Im folgenden sind die untersuchten Verbb. und in Klammern die aus diesen
erhaltenen Prodd. angefiihrt. Die mit * versehenen Prodd. wurden nicht in reinem
Zustande isoliert, sondern nur qualitativ nachgewiesen.

I. o- und p-Oxyderivate. 2-Oxybenzaldehyd (Brenzeatechin), 4-Oxybenz-
aldehyd (Hydrochinon), 5-Chlor-2-oxybenzaldehyd (4-Chlorbrenzcatechin), 3,5-Diclior-
2-oxybcnzaldehyd (3,5-Dichlorbrenzcatechin), 3,5-Dichlor-4-oxybenzaldehyd (2,6-Di-
chlorhydrochinon), 6-Brom-2-oxybenzaldehyd (4-Brombrenzcatechin), 3-Brom-4-oxy-
benzaldehyd (Bromhydrochinon), 3,5-Dibrom-2-oxybenzaldehyd (3,5-Dibrombrenz-
catechin), 3,5-Dibrom-4-oxybenzaldehyd (2,6-Dibromhydrochinon), 3,5-Dijod-4-oxy-
benzaldehyd (keine merkbare Phenolbildung), 3-Nitro-2-oxybenzaldehyd (3-Nitro-
brenzcatechin), 5-Nitro-2-oxybenzaldehyd (4-Nitrobrenzcatechin), 2-Nitro-4-oxybenz-
aldehyd (Nitrochinon*), 3-Nitro-4-oxybenzaldehyd (keine merkbare Phenolrk.), 2,4-Di-
oxybenzaldehyd (Oxyhydrochinon), 3,4-Dioxybenzaldehyd (Oxyliydrochinon), 3-Methoxy-
4 -oxybenzaldehyd (2-Metlioxyhydrochinon), 3-Methoxy-4-oxy-5 -brombenzaldehyd
(2-Metlioxy-6-bromhydrochinon), 3-Methoxy-4-oxy-5-nitrobenzaldehyd (keine merkbare
Phenolrk.), 3-Methoxy-4- oxy-2-nitrobenzaldehyd (3-Methoxy -2-nitrohydrochinon),
2-Oxyacetophenon (Brenzcatechin), 4-Oxyacetophenon (Hydrochinon), 2,4-Dioxyaceto-
phenon (Oxyhydrochinon), 2,5-Dioxyacetophenon (Oxyhydrochinon*), 2-Oxy-4-methoxy-
acetophcnon (Metkoxykydrochinon*), 2- Oxy-4-dthoxyacetophenon (Athoxyhydroelii-
non*), 4-Oxyphenylathylketon (Hydrochinon).

Il. m-Oxyderivate. 3-Oxybenzaldehyd, Brom-3-oxybenzaldehyd, 2-Nitro-
3-oxybenzaldehyd, 6-Nitro-3-oxybenzaldehyd, 3-Oxy-4-methoxybenzaldehyd, 3-0xy-
acetophenon. Mit Ausnahme des 3-Oxy.4-methoxybenzaldehyds, bei dem es zweifel-
haft ist, ob ein Phenol gebildet wird, entsteht bei keiner dieser Verbb. ein Phenol.

AuBer den angefuhrten Verbb. wurde eine groRe Anzahl solcher Halogen-,



Nitro-, Amino- und Metlioxyderivate des Benzaldehyds untersucht, die kein freies
Hydroxyl in o- oder p-Stellung enthalten. Bei keiner dieser Verbb. konnte eine
der in Frage stehenden Rk. entsprechende Eimv. beobachtet werden. Nur solche
Derivate des Benzaldehyds und Acetophenons geben bei der Oxy-
dation mehrwertige Phenole, die freies Hydroxyl in o- oder p-Stellung
enthalten.

Am Na-Salz des 0-Oxybenzaldehyds, das am leichtesten durch H202 zu Brenz-
catechin oxydiert wird, wurde sodann das Verhalten einer Reihe anderer Oxy-
dationsmittel gepruft. Dabei zeigte sich, dal Na*Oj, Ba02, Benzoylhydroperoxyd,
(C85C0*0-0H), u. CAROsche S. imstande sind, o0-Oxybenzaldeliyd unter B. von
Brenzcatechin zu oxydieren, wahrend Pb02, Mn02, Benzoylsuperoxyd, CH5CO-O-
0 mCOC,,H6, Ag.,0, KMn04, Kaliumdichromat u. Kaliumferricyanid in keinem Falle
Brenzcatechin, meist aber Salicylsdure geben. Durch die obengenannten Super-
oxyde wird das Na-Salz des o0-Oxybenzaldebyds nur bei Gegenwart von
W asser zu Brenzcatechin oxydiert.

Zur Erklédrung der Rk. nimmt Vf. als das Wahrscheinlichste an, daB die Salze
der o- und p-Oxyderivate des Benzaldehyds und Acetophenons in wss. L&sung
wenigstens zum Teil die chinoide Form 0: CaH”: C(OMe)R besitzen, und daB die
Superoxyde nur den ionisierten Anteil des eliinoiden Salzes, aber nicht die wirk-
lichen Phenolsalze zu oxydieren vermdgen. Auffallend ist, dal sowohl 3,5-Diclilor-,
als auch 3,5-Dibrom-4-oxybenzaldehyd bei der Oxydation substituierte Hydrochinone
geben, der entsprechende 3,5-Dijod-4-oxybenzaldehyd dagegen nicht. Ahnliche Falle
liegen beim 5-Nitrovanillin und dem 5-Nitro-4-oxybcnzaldehyd vor, die nicht
reagieren, wéhrend aus nahe verwandten Verbb., wie 5-Bromvanillin und 2-Nitro-
vanilliu, leicht das mehrwertige Phenol entsteht. Fir dieses Verhalten scheint
weder die Natur des Substituenten, noch die Stellung allein maBgebend zu sein,
sondern ein Zusammenwirken dieser beiden Faktoren.

Vf. beschreibt eine geeignete Methode zur Darst. von Bromvanillin (vgl. Tie-
mann und HaAR.mann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7. 614). Es wurde festgestellt, dal
sich Br in 5-Stellung befindet.

Experimentelles. 3,5-Dichlorbrenzcatechin, lange, farlose Prismen, F. S3
bis 84°, sll. in h.,, wl in k. W. Die wss. Lsg. reduziert sofort ammoniakalisclie
AgNO3-Lsg. u. gibt mit FeClI3 eine helle Grinférbung, die auf Zusatz von NaHCO:;
violett wird. — 4-Brombrenzcatecliin, dicke Prismen (aus PAe.), F. 86—87°, 1L in
W., A, 1 in Bzl, wl. in PAe. Die wss. Lsg. reduziert ammoniakalische AgNO03
Lsg. sofort in der Kalte und gibt mit FeCI3 Grinfarbung, die auf Zusatz von
NaHCO03 violett wird. — Das aus 3,5-Dibrom-2-oxybenzaldeliyd (F. 83—85°) ent-
stehende 3,5-JDibrombrenzcatechin ist schwer zu reinigen und wurde deshalb zu
seiner Charakterisierung durch (berschiissiges Br in das von Hiasiwetz (Liebigs
Ann. 142. 251) beschriebene Tetrabrombrenzcatechin (F. 189°) ubergefiihrt. — 5-Nitro-
brenzcatcchin (Ausbeute ca. 70%), F. 174°, sll. in W. — 2,6-I)icMorhydrochinon
(vgl. Kehrmann, Tiester, Journ. f. prakt. Cli. [2] 40. 481), Nadeln, F. 163—164°.
Geht beim Erwdrmen mit FeCl3Lsg. in 2,6-Dichlorcliinon (F. 120°) iber. — Brom-
hydrochinon (Ausbeute 60—70%), F. 113—115° (aus Bzl. -j- Lg.) (Saraw, Liebigs
Ann. 209. 105, gibt F. 110—111° an). — Bibromhydrochinon, gut ausgebildete
Blattchen (aus W.), F. 163—164° (vgl. LING, Trans. Chem. Soc. 61. 562). — Oxy-
hydrochinon wurde nicht rein erhalten. Es wurde durch Uberfithren in Tribrom-
oxyhydrocliinon (B arth, Schroder, Monatshefte f. Chemie 5. 593, F. 206—207°)
identifiziert. — 2-Nitro-3-methoxyhydrochinon, C;H,06N, groRRe, tiefrote Prismen (aus
Bzl.), F. 86,5—87,5°.

5-BromvaniUin. B. Eine Lsg. von 152 g Vanillin in 30 ccm w. Eg. versetzt
mau ziemlich schnell unter Kihlung in flieBendem W. und unter Schitteln mit
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einer Lsg. von 54 ccm Br in 20 ccm Eg. Man flugt dann W. hinzu und kiystalli-
siert die ausgeschiedenen Krystalle aus 95°/0ig. A. Ausbeute 20—21 g. GroRe
Warfel, die anfangs vollkommen farblos sind, beim Stehen aber einen schwach
gelblichen Ton annehmen, F. 163—164°, wl. in k., 1 in li. A,, wl. in A, Bzl., uni.
in W., 1 in wss. KOH mit hellgelber Farbe. Beim Erwdrmen mit viel uber-
schiissigem Dimetliylsulfat und 10%ig. KOH gebt es in 5-Broinveratrinaldehyd
(weiBe M. verfilzter Nadeln, aus 80°/oig. A., F. 65—66°) Uber. Oxydiert man diesen
Aldehyd mit Chromsdure und Eg. und verestert die entstandene S. in der ublichen
Weise mit Methylalkohol, so erh&lt man den von ZinCke und Franke (Liebigs
Ann. 293. 183) auf anderem Wege dargestellteu 6-Bromvcratrinsaurcmethylcster
(F. 69—70°). Daraus ergibt sich, daB Br im Bromvanillin in 5-Stellung steht. Bei
der Oxydation des 5-Bromvanillins mit 11202 bei Ggw. von KOH entsteht 5-Brom-
3-methoxyhydroehinon, CMH70 3Br, dicke, farblose Prismen oder Nadeln (aus W.),
F. 141—143°, 11 in h., wl. in k. W., 1L in Bzl., fast uni. in Petroleum. Die wss.
Lsg. reduziert alkal. Silberlsgg. und FEHLiINGsche Lsg. in der Kélte.

Derivate des Acetophenons. o0-Oxyacetophenon entsteht in geringer Aus-
beute aus o-Nitroacetophenon (Camp, Arcli. der Pharm. 240. 1) durch Keduktion
und Erwérmen einer Lsg. der diazotierten Base. — Die Ausbeuten an Oxyhydro-
chinon aus 2,4-Dioxyaeetophenon (Resacetophenon) und aus 2,5-Dioxyacetophenou
sind nur gering. (Amer. Cliem. Joum. 42. 477—98. Dez. 1909. New-York. Lab. of
Dr. C. A. Herteu)) Alexander.

F. Mantkner, Uber eine allgemeine Synthese der Phenylfettsdauren. Wie Vf.
gefunden hat, lassen sich Arylfettsduren ganz allgemein und bequem aus aroma-
tischen Aldehyden auf folgendem Wege gewinnen. Die aromatischen Aldehyde
liefern durch Kondensation mit Hippursdure Azlactone (l.). Aus diesen erhdlt man
durch Kochen mit Natronlauge die entsprechenden Arylbrenztraubens&urm (I1.), die
nicht isoliert zu werden brauchen, sondern in Lsg. mit Wassersoffsuperoxyd glatt
Arylfettséduren liefern (l11.). Das entstandene Gemisch von Arylfettsdure u. Benzoe-
sdure wird durch Wasserdampfdestillation getrennt.

CH,—COOIll _ R-CH=:C, CO

I. R-CIIO -'f = -f 2H,0
cho T r:h-co-cch5 nco-cth5”? 2

Ir r.ch_c— po*” + 3H40 = R.CHa.C0.COO0H + Nh3+ CA-COOIlI

I1l. R-CH2-CO-COOH + H22= R-CIL-COOH + CO02-f H2

Experimenteller Teil. Phenylessigsaure, C8H82 5 g des Kondensations-
prod. aus Benzaldehyd und Hippursédure (Ertenmeyer, Liebigs Ann. 271. 164)
werden 5 Stdn. mit 50 ccm 10%ig- Natronlauge gekocht. Nach Eiskiihlung setzt
man 25 ccm 10°/0g. H202 zu, 4Rt Gber Nacht stehen, sduert an, blast die Benzoe-
sdure mit Wasserdampf ab u. athert den Rickstand aus. — p- Oxyphmylessigsaurc,
C8H803 5g des Kondensationsprod. aus p-Oxybenzaldehyd u. Hippursdure (Erten-
meyer, Halsey, Liebigs Ann. 307. 139; C. 99. Il. 300) werden im Wasserstoff-
strom mit Natronlauge gekocht (5 Stdn.) nach dem Abkihlen mit 20 ccm Eg. ver-
setzt und wie vorher mit IfO., weiter verarbeitet. Nadeln aus Toluol; F. 148°. —
3-Acetoxy-4-mcthoxy-ce-1)enzoyliminozimtsdureanhydrid, C18HI50sN. Aus 10 g Vanillin,
14 g Hippursédure, 5g wasserfreiem Natriumacetat und 25 ccm Essigsaureanhydrid
auf dem Wasserbad. Krystalle aus A., F. 194—195°, 11 in A, Bzl., Eg. Rotgelb
1 in konz. I1,S0.,. Liefert, nach der vorstehenden Vorschrift weiter verarbeitet,
Homovanillinséure, CH1004. Krystalle aus Bzl., F. 142—143°. — 2-Methoxy-a-bcnzoyl-
iminozimtsdureanhydrid, Ci;HIsSOsN. Aus 10 g o-Methoxybenzaldehyd, 14 g Hippur-
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saure, 5 g Natriumacetat und 25 ccm Essigsaurcanhydrid auf dem Wasserbad
(1 Stde.). Gelbe Blattchen aus A., F. 165—166°, 11 in Bzl. und Lg., wl. in k. A.
Liefert in analoger Weise: o-Methoxyphenylessigsdure, CHH1103. Krystalle aus Bzl.,
F. 124°. — p-Methoxyphenylessigsdurc, CH1003. Aus dem Kondensationsprod. von
p-Methoxybenzaldehyd u. Hippursdure in analoger Weise. Krystalle aus Bzl. und
Lg., F. 85—86°. — Homopiperonyls&ure, CA1804. Aus Methylen-3,4-dioxy-R-benzdyl-
iminozimtsdureanhydrid in analoger Weise. Krystalle aus Bzl. und Lg., F. 127°.
— Homotrimethylgallussédure. Die Darst. ist schon frither (Mauthner, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 3663; C. 1908. Il. 1863) beschrieben worden, kann aber in der
hier geschilderten Weise vereinfacht werden. (Liebigs Ann. 370. 368—75. 3/12.
[21/10.] 1909. Budapest. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

A. Sanin, Uber die Zusammensetzung der mit Tannin und Brechweinstein ge-
bildeten Niederschldge. Es wurden ca. 2°/0ig. wss. Lsgg. verschiedener Tanninsorten
hergestellt und mit der S. 424 angegebenen Brecliweinsteinlsg. versetzt; die resul-
tierenden Ndd. wurden bei 100° getrocknet und analysiert. Die Analysen ent-
sprechen der Formel C,4HYSb0)09. Wurde die Féllung statt bei gewdhnlicher
Temp. bei 80—90° vorgenommen, so resultierte ein Nd., dessen Zus. nach dem
Trocknen bei 100° der Formel [CuH&SbO)O(Q2ShOH entsprach; verwandte man end-
lich statt der konz., 20 g Brechweinstein in 100 ccm enthaltenden, Lsg. eine solche,
die nur 2 g Brechweinstein in 100 ccm W. enthielt, so erhielt man einen Nd., der,
bei 100° getrocknet, die Zus. (CI4H9002SbOIli aufwies. (Ztschr. f. Farbenindustrie
9. 2—5. 1/1. Kiew. Polytechn. Inst.) Henle.

John E. Bicher und W. Clifton Slade, Die Anhydride der Isophthalsiure
und Terephthalsdure. Die h&ufig ausgesprochene Behauptung, daf Iso- und Tere-
phthalsdure keine Anhydride geben, ist dahin einzuschranken, dafl die beiden SS.
beim Erhitzen nicht in ihr Anhydrid Ubergehen. Um das Isophthalsdureanhydrid,
[COH4CO).>0]x, zu erhalten, kocht man Isophthalsédure mit Essigsaureanhydrid (150 ccm
auf 25 g S.), destilliert den UberschuR des letzteren bei 200° ab u. halt den Riick-
stand 1 Stde. lang bei 10—15 mm Druck auf derselben Temp. Das Anhydrid ist
eine in den gewdhnlichen neutralen organischen Ldsungsmitteln uni. Substanz, die
sich beim Erhitzen ohne scharfen F. zers., fast uni. in Sodalsg., 11 beim Erwdrmen
in NaOlIl."— Zur Darst. des Terephthalsdureanhydrids, [CEBH4CO)20]x, wird ein
groRerer UberschuR an Essigsaureanhydrid (90 ccm auf 1g S.) verwendet. Es hat
dieselben Eigenschaften wie das m-Prod. Eine Mol.-Gew.-Best. konnte wegen der
Unléslichkeit nicht ausgefiihrt werden, doch ergibt sich aus den Eigenschaften der
Anhydride, dafl sie hohe Mol.-Geww. besitzen missen.  (Joum. Americ. Chem.
Soc. 31. 1319—21. Dezember 1909. Providence, R.J. Brown Univ. Chem. Lab.)

Alexander.

Edward Hope und 'William Henry Perkin jnn., Benzoylessigsaureathylester.
Bei Einw. von Natriuméthylat und Alkyljodid auf eine alkoh. Lsg. von Benzoyl-
essigester entstehen nur Monoalkylderivate, die durch 3°/0ig. wss. Alkali zu den’
entsprechenden SS. verseift werden kdnnen. Die Einfliihrung eines zweiten Alkyls
gelingt nur, wenn man die Na-Verb. des Monoalkylbenzoylessigesters unter Aus-
schluB von A. mit einem Alkylhalogenid umsetzt; bei diesen Rkk. zeigen sich aber
erhebliche Unterschiede in den Ausbeuten, die von der Natur des angewandten
Halogenids abhdngen und durch dessen Reaktionsfahigkeit bestimmt sein missen.
Die freien disubstituierten Benzoylessigsduren konnten nicht gewonnen werden,
weil neben der Hydrolyse sofort Abspaltung von C02 und B. von Benzoesdure und
Acetophenonderivaten eintritt. — Experimentelles. u-Benzoylpropionsaureéthyl-
ester, CIH140s = CaH5-CO’CH(CH3-C02CH. (Joum. Chem. Soc. London 49. 156),
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aus 30 g Beuzoylessigester, Natriumdthylat (aus 3,6 g Na) und Metliyljodid bei
I-stdg. Erliitzen auf dem Wasserbade, Kp.1i 162—163°. — cc-Benzoylpropionsaure,
CIOHI003 = CMHG6CORCH(CH3)«CO,,H, aus ihrem Ester bei ca. 2-tdgigem Schiitteln
mit 2 Mol. KOH in 3°/0ig. wss. Lsg.; man zieht mit A. aus und sduert die mit
Eis versetzte wss. Lsg. an; farblose Krystalle aus einem Gemisch von Bzl. und
PAe., F. 82—83° (Gaseutw.); FeCIl3 farbt die alkoh. Lsg. braun. — a-Benzoyliso-
buttersaureathylester, C13H1003 = CMH5-CO-C(CH32-C02CH6, aus 15 g B-Benzoyl-
propionsduredétliylester und 1,8 g Na, in Toluol fein suspendiert, und 3-stdg. Kochen
der entstandenen Lsg. mit 11 g Methyljodid; man mischt mit A., wascht mit W.
und verd. HCI und verdampft A. und Toluol; Ol, Kp.lI0 153—156°. — u-Benzoyl-
R-phcnylisobutterséuredthylester, CIH203 = CH{f)*CH2+C(CHa)(CO «CHB- C02CHS5,
entsteht bei 3-stdg. Kochen der Lsg. von 1,7 g Na, in Toluol suspendiert angewendet,
in 12,3 g «-Benzoylpropionsaureester mit 7,6 g Benzylchlorid, Ol, Kp.10 223—22S°.
a-Benzoylbuttersawreatliylester, C13H16003 = C8H5'CO-CH(C&5-C02CH3, Kp.19
168—171°, liefert beim 2-tdgigen Schutteln mit 2 Mol. KOH in 3°/0ig. wss. Lsg.
das Salz der a-Benzoylbuttersdure, CnHla03 = CcH3mCO+*CH(CH5COH, Tafeln
aus einem Gemisch von Bzl. und PAe., F. 85—S7° (Gasentw.). — u-Benzoyl-
a-athylhuttcrsuiiredthylester, CJ5H203 = CMH5-CO-C(C2H?32-CO2CHS5, entsteht in
geringer Ausbeute beim Kochen der Lsg. von Natrium-R-benzoyl-R-iitliylbuttersaure-
athylester in Toluol mit Athyljodid; die groRe Menge des unverdnderten Esters
wird durch Schiitteln des destillierten Prod. mit 3%ig. wss. KOH entfernt; Ol
Kp.D 179—183°. — K-Benzoyl-cc-methylbuttersauredthylester, C14H,803 = CH5+COm
C(CH3)(CH5H-CO02CH5, erhalt man aus Natrium-R-benzoylbuttersgureatliylester in
Toluol und CH3) in viel besserer Ausbeute als aus Natrium-B-benzoylpropionsaure-
ester und CJlyJ, Ol, Kp.,8 163—165°. — a-Benzoyl-R-phenyl-u-athylpropionsaure-
athylester, CIH203 = CEH3-CH2*C(CHH(CO-CHH-CO2CHS5, aus Natrium-B-ben-
zoylbuttersdureathylester (15 g Ester u. 1,6 g Na in Toluol suspendiert) bei 1-stdg.
Kochen mit Benzylchlorid (12 g), Ol, Kp.177 225—229°. (Journ. Chem. Soc. London
95. 2012—51. Dezember 1909. Manchester. Univ. The Schunck Lab.) Franz.

J. Houben und W alter Brassert, Uber die Einwirkung von alkoholischem Chlor-
wasserstoff auf m-Methylnitrosaminbenzoeséure. Das von den Vff. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 3742; C. 1909. Il. 1866) fur die Darst. der p-Metliylaminobenzoesaure aus
der p-Methylnitrosaminbenzoesdure benutzte Verf. wird zur Gewinnung'von reiner
m-Methylaminobenzoesdure mit Hilfe des entsprechenden Nitrosamins angewandt.
— Das Studium der Einw. von alkoh. HCI auf aromatische Nitrosamine hat ein
besonderes Interesse im Hinblick auf die FISCHER-HEPPsche Umlagerung, worliber
spéter berichtet werden soll. Bei den drei von den Vff. untersuchten Alkylnitros-
aminbenzoesduren liel sich die Nitrosogruppe durch alkoh. HCI auch dann leicht
von N abspalten, wenn keine Gelegenheit zur B. einer Kernnitrosoverb. gegeben
war. Die m-Methylnitrosaminbenzoesdure gibt mit diesem Reagens m-Methylamino-
benzoeséurehydrochlorid neben Nitrosylchlorid und A. Im Gegensatz zu dem Metbyl-
Unthranilsdurehydrochlorid wirkt Nitrosylchlorid auf die m-Verb. nicht ein.

Kocht man Eg.-Lsg. von kduflicher m-Aminobenzoesdure mit Dimethylsulfat,
so scheidet sieh beim Erkalten das nicht ganz reine Sulfat der m-Aminobenzoeséure
in lanzettformigen Krystalleu ab. Gibt man zu den Eg-Mutterlaugen des Salzes
eine wss. Lsg. von NaNO02 unter Kihlung, so wird durch Eintrdgen von Eis die
m-MethyInitrosaminbenzoesaure, CeH,(CO..H)*N(NO)e CH3 in pfirsichblitrotenBléttchen
von F. 179—180° erhalten. Die S. &Rt sich auch bei mehrfachem Umkrystallisieren
nicht von hartndckig anhaftenden Verunreinigungen befreien. Sie ist fast uni. in
k. W., wl. in A., 11 in A. und Chlf.; swl. in konz. HCI, 1 in konz. U,S04 mit
griner Farbe. — Beim Eintrdgen der rohen Nitrosaminverb, in mit HCI gesattigten
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A. scheidet sich zunachst das m-Methylaminobenzoesiurehydroehlorid ab. UberlaRt
man das Gemisch ca. 2 Wochen sieh selbst, so lost sich der Nd. Der 6lige Rick-
stand der Lsg. gibt mit absol. A. das salzsaure Sah des m-Methylaminobenzoeséure-
athylesters, Cl113-NIL COl14+C02mG,H5HCI. Krystalle aus Aceton, F. 137° (korr.).—
Das salzsaure Salz gibt mit salpetriger S. den m-Methylnitrosaminbenzoesaureéthyl-
estcr, CH3-N(NO)-C0H4-CO2-C2H5; Nadeln aus PAe.; F. 32° sll. in PAe. — Das
sahsaure Salz der m-Methylaminobenzoesdure erhdlt man, wenn man, wie oben an-
gegeben, die rohe Nitrosaminsdure mit alkoh. HCI behandelt und den erhaltenen
Nd. nach 24 Sdn. abfiltriert; Blattchen aus absol. A., F. 244°, 11 in h. A. — Durch
Umsetzung mit der theoretisch erforderlichen Menge NaOH liefert das HCI-Salz
die m-Methylaminobenzoesaure, CH3-NH-C6H.,-COH; rhombische Blattchen aus
PAe., 1 in W., all. in w. Bzl. und Chif.,, F. 127° (korr.) [Cumming (Proc. Royal Soc.
London 78. Serie A. 103; C. 1906. Il. 1007): F. 147°]. Die wss. Lsg. farbt sich
beim Eindampfen dunkelrot. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 206—12. 22/1. [5/1.] Berlin.
Chem Inst. d. Univ.). Schmidt.

Eng. Bamberger und Sven Lindberg, Beziehungen der Anthroxanséaure {ls-
Anthranilcarbonsdure) zum Anthranil. [16. Mitteilung Uber Anthranil.] (Vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 1723; C. 1909. H. 211.) o-Aminierte und o-nitrierte aro-
matische Aldehyde u. Ketone lassen sich durch gelinde Oxydation, bezw. Reduktion
in Anthranile (Benz-B,y'-isoxazole = 1.) Uberfihren. Die Durchfiihrung dierer Syn-

these fur Anthroxanséure bekréftigt die Ansicht, da diese Anthranil-l1z-carbon-
saure (Benz-B,y-isoxazol-lz-carbonsdure = 1V.) ist. Sie entsteht aus Isatinsaure (l1.)
durch Oxydation mit Sulfopersdure; zugleich erhdlt man o0,0'-Azoxybenzoeséure und
o-Nitrosobenzoesdure, was die Annahme wahrscheinlich macht, daR das erste Oxy-
dationsprod. der Isatinsdure o-Hydroxylaminophenylglyoxalsaure (I11.) ist. Ebenso
bildet sieh Anthroxansdure durch Reduktion von o-Nitrophemjlglyoxylsaure (V.) mit
Zinn und Eg., wahrscheinlich ebenfalls unter primérer B. von o-Hydroxylamino-
phenylglyoxalsdure. Dieses Zwischenprodukt dirfte auch bei der Umlagerung des
N-Oxyisatins in Anthroxansdure auftreten. Die von Herter (Joum. f. prakt. Ch.
[2] 80. 323; C. 1909. Il. 2145) verneinte B. von Anthranil aus Anthroxansdure
wird bestatigt.

Experimenteller Teil. Zur Oxydation von lIsatinsdure erwarmt man 10g
Isatin mit 300 g W. und 2,72 g NaOH bis zur vollstdindigen Lsg., versetzt bei 0°
mit 300 ccm neutraler, auf 0° abgckihlter CAROsclier Lsg. (Molekularverhdltnis
Isatin : O = 1:1), wobei sich die FI. unter starker Gasentw. rotbraun farbt und
gleichgefarbte Krystalle abscheidet, u. 1aBt einige Tage stehen. F. der gereinigten
Anthroxansdure, C8H503N, 197,5°; durch HCI wird sie aus ihrer wss. Lsg. gefallt.
Ausbeute 2,59 g reine Anthroxansdure und 0,19 g Azoxybenzoesdure. — Reduktion
von o-Mitrophenylglyoxylsdure. Man fiigt zur Lsg. von 4,5 g o-Nitrophenylglyoxylséure
in 14 g Eg. 4,5 g Zinnfolie bei einer 40° nicht Ubersteigenden Temp. — Ag-Salz der
Anthroxansaure, Age+CaH403N, weille, gelatindse, beim Erhitzen krysallinisch
werdende Flocken, explodiert beim Erhitzen. — Erfolgt die Reduktion der o-Nitro-
phenylglyoxylsdure mit Sn in siedendem Eg., so entsteht auch eine Verb. vom
F. 127°, vielleicht N-Aeetyldioxindol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 122—27. 22/1.
1910. [20/12. 1909.] Zirich. Analyt. Lab. d. Polytechnikums.) Hohn.
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F. Straus, Uber die liindungsart der Halogenatome bei den Ketolialogenidcn
ungeséttigter Ketone (Erste Abhandlung). (V. Mitteilung Uber Dibenzalaceton und
Triphenylmethan.) (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2168; C. 1909. Il. 363.)
LaRt man auf die Chlorcarbinole, die als Umsetzungsprodd. der Ketocliloride mit
Silberoxyd friiher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1804; C. 1909. . 130) beschrieben
sind, in hydroxylfreien Lésungsmitteln HBr einwirken, so gelangt man zu entsprechen-
den Chlorobromiden, in denen an Stelle des labilen Chlors ein Bromatom steht, das
also labil sein muB. Yf. untersucht an der Hand dieser Verbb., unter welchen
Bedingungen eine KohlenstoffValenz ionogen werden kann. Zur Unters, dienten die
Chlorobromide des pp-Hichlorbcnzalacetophenons, CI-QU.,»CH : CH-CCIBr-CHA4CI,
und des Dibenzalacetons, CcH5-CH : CH-CCIBr-CH : CH-COH5. Die Verbb. sind
gelb gefarbt,- &hneln den Ketoeliloriden u. bilden mit diesen isomorphe Mischungs-
reihen. Auch in den Itkk. stimmen die Chlorobromide mit den Ketoeliloriden voll-
kommen uberein: Auch in ihnen hat eine der Doppelbindungen ihre Additions-
fahigkeit eingebifRt, so daR das Benzalacetophenonderivat Brom {berhaupt nicht
addiert, daR Dibenzalacetonderivat aber nur ein Dibromid liefert. Bei allen Aus-
tauschrkk. wird nur ein Halogenatom ausgetauscht, und zwar (berwiegend das
Brom, teilweise aber auch das Chlor. So entsteht z. B. mit Silberoxyd ein Gemisch
von Chlorcarbinol und Bromcarbinol. Die Bromide reagieren schneller als die
fruher beschriebenen Chloride, wie im Original in Kurven gezeigt wird. Die Chloro-
bromide bilden wie die Ketocliloride mit konz. IL>S04 unter Halogenwasserstoffentw.
geférbte Sulfate. Auch die Lsgg. in fl. S02 sind gefarbt. Die Halogenatome
lassen sich wechselseitig gegen andere Halogene austauschen, so daf die Itk. je-
weilig bis zu einem Gleichgewichtszustand fortschreitet. (N&heres hieruber siehe
im Original.)

Nach den theoretischen Ergebnissen dieser Arbeit h&ltVf. entgegen verschiedenen
Einwénden, an der friher gegebenen Erkl&rung fest, daf die verschiedene Reak-
tionsfahigkeit der beiden Chloratome durch eine von vornherein verschiedene Bin-
dungsart des einen bedingt ist, in dem nur das eine, das sogenannte ,typische*
Halogenatom durch eine ionogene Valenz gebunden ist. In anderer Richtung
mussen aber die friheren Vorstellungen erweitert werden. Nach der Bildungsweise
der Chlorobromide sollte man erwarten, daf das Brom die Stelle des typischen
Chloratoms einnimmt, bei allen weiteren Umsetzungen also ausschliefflich in Rk.
tritt. Dies ist aber nicht der Fall. Es tritt zwar im ganzen nur 1 Mol. Halogen-
wasserstoff aus, aber dieses stammt nur in der Hauptsache von labilem Brom, ein
kleiner Teil verdankt seine Entstehung labilem Chlor, fir das eine &quivalente
Menge Brom sich der Umsetzung entzieht. Das ist ungezwungen nur zu verstehen,
wenn man in den Chlorobromiden ein Gemisch zweier Isomeren annimmt, die sich
durch die Natur des lahilen Halogenatoms unterscheiden

I. (CJU-CH : CHb+CCl—Br und Il. (CH5-CH : CIft-CBr— Cl

d. h. mit anderen Worten: Das Chlorobromid ist kein starres Gebilde, sondern
die Bindung oszilliert zwischen den beiden Halogenatomen: Das Molekul existiert
in zwei valenzisomeren Formen und stellt als Praparat ein Gleichgewicht dar, eine
feste Lsg. beider Formen, in der I. (berwiegt. Konsequenterweise muR man die
gleiche Vorstellung auch fir die Ketochloride annehmen. Die weiteren theoretischen
Erdrterungen, die sich hauptsdchlich mit dem Zusammenhang von Komplex-
bildung und Féarbung befassen, missen im Original nachgelesen werden.
Experimenteller Teil. I. Chlorobromid des pp-Diclilorbenzalace.to-
phenons (gemeinschaftlich mit A. Ackermann) pp-Dichlorbenzalacetophenonchloro-
bromid, CIsH10CI3Br = C1-CH4-CH : CH*C(CIBr)-CcH4-Cl. Aus dem zugehdrigen
Chlorcarbinol (s. Einleitung) in Bzl. mit Bromcalcium und Bromwasserstoff unter
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Eiskulilung. Hellgelbe Prismen aus viel PAe. F. 98,5—99,5°. LI. in den meisten
Losungsmitteln. Addiert kein Brom. Ld&st sich in fl. SO02 schwach gelblich; bei
weiterem Verdinnen féarbt sieh die Lsg. violettrosa. Blaurot 1 in konz. 112504
unter Halogenwasserstoffentw. Die Lsg. zeigt gelbroten Dichroismus und ist der
Lsg. des Ketoclilorids sehr &hnlich, aber spektroskopisch nicht vollig identisch mit
ihr. Bildet mit SnBr4, nicht aber mit HgBra, eine blaurote Komplexverb. Liefert
beim Schutteln mit Chlorsilber u. Bzl. das Ketochlorid. Liefert mit Methylalkohol
den d6ligen Methylather des Chlorcarbinols (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 42. 1815; C.
1909. Il. 131), mit W. oder Silberoxyd das Ghlorcarbinol, dem etwas Bromcarbinol
beigemengt ist.

II. Chlorobromid des Dibenzalacetons. — TJibenzalacetonchlorobromid,
CIMH1CIBr = (CH6-CH : CHACCIBr. Aus dem zugehérigen Chlorcarbinol in Bzl.
mit Bromcalcium und HBr. Hellgelbe Blatter aus PAe. F. 91—92° 1l in allen
organischen Losungsmitteln auler PAe. Addiert 2 Atome Brom zu einem Dibromid,
CIMH14CIBr3 = COH5-CHBr.CHBr.C(CIBr).CH : CH-C(H6. Farblose Prismen aus
Bzl. Zers, sich bei 105—166°. Gibt mit konz. H2S04 keine Farbung. Das Chloro-
bromid l6st sich in 112504 mit violetter Farbe unter Halogenwasserstoffentw. In-
tensiv violett 1 in fl. S02 — CIM14CIBr, 4HgBr2. Krystallinischer Nd. von griiner
Oberflachenfarbe aus ath. Lsg. — SnBr4 bildet mit dem Chlorbromid eine leicht
dissoziierende Komplexverb. Beim Schutteln mit AgCl entsteht das Ketochlorid.
Mit Methylalkohol entsteht der schon bekannte Methylather des Dicinnamenylchlor-
carbinols, mit W. oder Silberoxyd das Dicinnamenylchlorcarbinol selbst.

I1l. Doppelter Austausch der Halogenatome. (In Gemeinschaft mit
G. Lutz.) Sowohl im Triphenylchlormethan und Triphcnylbrommethan als auch im
Dibenzalacetondichlorid und Dihenzalacctonehlorobromia wird bei der Einw. von
Uberschissigem Halogenwasserstoff oder Halogencalcium Halogen bis zu einem
gewissen Gleichgewicht gegenseitig ausgetauscht:

(C6H98CCL + HBr A (C,H53CBr + HCI
(COH5-CH : CH)2CCI12 + HBr A (COH6-CH : CH)SCCIBr + HCI
(CaH5C 11: CH)2CCIBr + HBr  (COH-.CH : CH)CBr2 -f HCI.

Auch beim Tertiarbutylchlorid und Tertidrbutyloromid a8t sich ein &hnlicher
doppelter Austausch von Halogen konstatieren. Die ndheren Angaben uber alle
diese Austauschverss. mussen im Original nachgesehen werden. Schlieflich wurde
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Tertidrbutylchlorid sowie Tertiarbutylbromid
und W. bestimmt. (Liebigs 370. 315—67. 3/12. [23/10.] 1909. StraRburg i. E. Chem.
Inst. d. Univ.) Posner.

K. Auwers, Umivandlung von Pulegon in Menthene. Da Cycloliexadiene mit
konjugierten Doppelbindungen nur schwierig reduziert werden, war zu erwarten,
dal man vom Ptdegon aus Uber das Chlorid I. zu einem Isoterpinoien (Il.) wirde

CH3-C-CH3 ch3-c-ch3 ch3-c.ch3 ch3.ch-ch3

gelangen kdnnen, dessen Darst. flr spektrochemische Zwecke erwiinscht war. Bei
der Reduktion mit Natrium und abaol. A. liefert das Chlorid in der Tat in be-
friedigender Ausbeute einen KW-stoff vom Kp. 174—176°, der anfangs fur das er-
wartete Isoterpinoien gehalten wurde. Die Oxydation mit Permanganat, die Aceton,

Xrv. i. 43
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S-Methyladipinsédurc und 4-Methylcyclohexanon lieferte, zeigte jedoch, daR diese
Annahme falsch war. Es erwies sieh, daf neben dem Austausch des Chloratoms
auch eine Addition von Wasserstoff, und zwar an die im Ring befindliche Doppel-
bindung stattgefunden hatte. In dem Reduktionsprod. konnten A m]-Menthen~ (Di-
hydroterpinolen) (111.) und A 3Menthen (IV.) mit Sicherheit nachgewiesen werden.
/P-Menthen ist in gréBerer Menge jedenfalls nicht entstanden, dagegen ist das ge-
suchte Isoterpinoien (Il.) in dem Reaktionsgemisch jedenfalls vorhanden, konnte
aber nicht in reinem Zustande gewonnen werden. Der Verlauf der Reduktion zeigt,
daR der Eintritt von Halogenatomcn die Reduzierbarkeit von Cycloliexadienen unter
Umstédnden sehr erleichtert. Der vorliegende Fall zeigt, daf auch in dem einfachen
System konjugierter Doppelbindungen «C:C-C :C- die Addition von Wasserstoff
entgegen der ThieteSehen Theorie unsymm. erfolgen kann, u. steht im Ein-
klang mit der namentlich von llinrichsen vertretenen Anschauung-, nach der fin-
den Verlauf von Additionsrkk., auch wenn es sich um konjugierte Doppelbindungen
handelt, wesentlich der elektrochemische Charakter der im Molekil bereits vor-
handenen und der neu eintretenden Atome bestimmend ist. Es folgt daraus, daf
man die Konstitution einer durch partielle Reduktion eines Dicns erhaltenen ein-
fach ungesattigten Verb. nicht ohne weiteres als durch die TuiELEsche Regel ein-
deutig bestimmt ausehen- darf, und dal auch die Einheitlichkeit derartiger Prodd.
zundchst fraglich bleibt.

Experimenteller Teil. 3-Chlorisoterpinolen, CioH16C1 (I.). Aus 50 g Pulegon
und 75 g PC15 in 50 ccm niedrig siedendem PAe. Das Prod. sd. inkonstant. Kp.1?
ca. 83—88°. Besonders sorgfaltig gereinigte Préparate ergaben folgende Konstanten:

Kp.I7 83—84°;, D.IM, 0,8909;nj,108 1,49032;My—Ma 1,67.

Kp.,, 86—88°, D.Ir* 0,9766;n DI~ 1,49069;Mjr—M «l,70.
Kp.,891—92% D.kl 0,9802;n D107 1,49145;My—Ma 1,67.

Die Prodd. waren also optisch anndhernd normal, wéhrend bei der Konstitution
des Korpers eine Exaltation der Mol.-Refr. und -Dispersion zu erwarten gewesen
wadre, doch ist dies vermutlich auf ungeniigende Reinheit der Prodd. zurlickzufiihren.
Das Drehungsvermdgen der einzelnen Préparate war ziemlich verschieden, im Mittel
jaJn = 104,3°. Die Natur des bei der Reduktion entstandenen KW-stoff-Gemisehes
ist schon in der Einleitung besprochen worden. Bei 12-stdg. Kochen mit 10°/0ig.
alkoh. H.,S04 geht das Gemisch vollstandig in Zp-Menthen (ber. Durch Addition
von HCI in Eg. wurde 4-Chlormenthan, CIOH10C1, dargestellt. Kp.13593—94°.
D.187 0,9479. nDI68= 1,46549. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 4895—4907. 29/12. [14/12.]
1909. Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Martin Onslow Foérster und Charles Samuel Garland, Studien in da-
Camphanrcihe. Teil XXVII. Camphorylphenyliriazen (CampherdiazoaminoVenzol)
und seine Bedeutung fiir die Konstitution der Diazoaminoverbindungen. (Teil XXVI:
Joum. Chem. Soc. London 95. 942; C. 1909. Il. 359.) Aminocampher u. Metliyl-
aminocampher kondensieren sich in Abwesenheit von Mineralsduren mit Diazonium-
salzen. Die so entstehenden Derivate des Methylaminocamphers mussen zweifellos
die Konstitution I. haben; sie bilden krystallisierte Salze mit Mineralsduren und
werden beim Erwérmen mit verd. SS. in Methylaminocampher und Diazoniumsalz
gespalten. Demgegeniiber sind die Derivate des Aminocamphers &uferst empfind-
lich gegen SS., von denen sie unter N-Entw., ohne daR hierbei Diazoniumsalz ent-
steht,; zers. werden; sie zeigen also viel mehr die Eigenschaften eines Campherdiazo-
aminobenzols ({i.) als eines Benzoldiazoaminoeamphers (IH.). Diese Natur duBert
sich auch in der Rk. mit Phenylcarbimid, die zu einem Campherdiazodiphenylcarb-
amid (IV.) fuhrt, das in einen Campherrest, Dipkenvlharnstoff und Stickstoff ge-
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spalten werden kann. Eine derartige Ubereinstimmung im Verhalten gegen SS.
und gegen Phenylcarbimid bat nun Dimrotnh (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 670;
C. 1905. I. 730) bei den von ihm studierten aliphatisch-aromatischen Diazoamino-
verbb. in keinem Falle beobachten kdénnen, so dal er diese Kdérper flr tautomer
halten muRte. Anscheinend liegt aber eine andere Ursache vor. Denn das Cam-
plierdiazodiphenylcarbamid 1&4Rt sich leicht u. quantitativ in ein Isomeres (V.) um-
lagern, das mm wie die DiIMROTHsclien Vcrbb. bei der Spaltung mit SS. Benzol-*
diazoniumsalze liefert, so daB man zu der Annahme geflhrt wird, daB in der
Cainphervcrb. durch besondere Umsténde, vielleicht durch das Gewicht des Cam-
pherrestes, das primdre Prod. der Einw. des Phenylcarbimids hinreichend besténdig
ist, wéhrend in allen anderen Féllen die Umwandlung in die Isomeren zu schnell
verlduft, um das primédre Prod. noch isolieren zu konnen. Hiernach haben die
aliphatisch-aromatischen Triazene allgemein die Formel X-N :N-NH-COH6, von
der, nach dem Verlauf ihrer Zers, zu schlieBen, auch die Bisdiazoaminoverbb.
(Dimuoth, Erte, Gruh1, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2300; C. 1907. Il. 315) her-
zuleiten sind.

T n,T .CH-N(CH3-N :Ne<CH. X CH-N :N*NH C,H,
L <"*"<¢0 n- 814<6o
m , Hjtcc ™ ,C.H. ” W i<OH.NIN.

CH-N-N :N-C,,H5 Experimentelles.  Camphorylplienyltri-
* S i¢q ¢(O-NH-CHr azen (Campherdiazoaminobenzol), C,0H2ION3 =
CIHI80 mN : N *NH «C8H6, aus Aminocampher
und Benzoldiazoniumsalz in Ggw. von N&>CO03 unter Ausschluf von Licht; zur
Isolierung des Prod. fiuigt man 20°/0ig- wss. Na_,C03 hinzu und l6st dann noch
krystallisiertes Natriumacetat in der Fl. auf; fast farblose Nadeln aus Bzn., zers.
sich bei ca. 150°, etwas 1 in sd. W., 11 in Methylalkohol, A., Essigester, Chif., A,
BzIl., [R]ID= -348,6° (0,3907 g in 25 ccm der Lsg. in Chlf.); wird durch SS. unter
N-Entw. zers., ohne dal} eine mit alkal. /3-Naphthol nachweisbare Menge Diazonium-
salz entsteht. Ag-CIHZ20ONS, griinlichgelbe Nadeln aus Aceton, die sich bei ca.
150° dunkel farben und bei 180° véllig zers. — Campherdiazodiphenylcarbamid,
C2ZH20aN4 = CIHI60-N : N eN(CeH5*CO*NH +«CaH5, aus 9 g Camphorylphenyltri-
azen, in 100 ccm trocknem Bzl. gel., und 4 g Phenylcarbimid bei 48-stdg. Stehen;
farblose Nadeln aus Bzn., F. 147° (Zers.), 1L in Chlf., 1 in Methylalkohol, A., Bzl.,
Essigester, swl. in sd. PAe. (1000 g l6sen ca. 1g), [RjD= +154,7° (0,1002 g in
20 ccm der Lsg. in Pyridin); die Drehung nimmt unter Umwandlung in die iso-
mere Verb. zu; verliert beim Erwdrmen mit Eg. genau die Hélfte des N als
solchen, wobei gleichzeitig Diphenylhamstoff und ein bisher nicht identifiziertes
Campherderivat entsteht. — Beim Kochen der Lsg. in Pyridin erfolgt die Um-
lagerung in das isomere Carbamid, CZH200 3N4 (V.), Nadeln aus Eg., F. 209° (Zers.),
U in Pyridin, 1in k. A, Bzl., ChIf., A., [«],, = +220,6° (0,1020 g in 20 ccm Pyridin);
ist gegen SS. viel bestédndiger als das Isomere; zerfdllt beim Erwédrmen mit HCI
oder HNOa in Eg. in Benzoldiazoniumsalz u. Camphorylphenylcarbamid, Cjjl+OjN.,,
das auch beim Kochen von Aminocampher in A. mit Phenylcarbimid entsteht; in
beiden Féllen erhdlt man ein amorphes Prod., das durch 8-stdg. Digerieren mit
10%ig. wss. KOH (Journ. Chem. Soc. London 87. HO; C. 1905. I. 1017) in Cam-
phorylphcnyl-rlJ-harnsto/J', CIH202N2, umgewandelt wird, der Prismen mit 1CH40
aus Methylalkohol bildet, die bei ca. 60° sintern und nach dem Trocknen bei 152°
schm., 1L in Methylalkohol, A., Bzl., Chlf., Essigester, swl. in sd. Lg., [R]D=
+12,4° (0,200S g in 20 ccm der Lsg. in Chlf.).

43*
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Caniphoryl-o-nitroplxenyltriazen (Camplierdiazoamino-o-nitrobzl.), C,01i200.,N( ==
CIH,60>N :N-NH-CMH4-NO2 aus Aminocampher und diazotiertem o-Nitroanilin in
Ggw. von Na+Og, goldgelbe Blattcben aus Aceton durch W. abgeschieden, schm,
unscharf bei ca. 120° unter Gasentw., wl. in Methylalkohol, A., 1L in Aceton, Chif.,

Bzl., Essigester, swl. in Lg., [R],, = —242,8° (0,1064 g in 25 ccm der Lsg. in Chif.);
auf Zusatz von wenig HCI zur Lsg. in Eg. tritt lebhafte Gasentw. ein ohne B.
einer erkennbaren Menge Diazoniumsalz. — Camplxoryl-m-nitrophenyltriazen (Cam-

pherdiazoamino-m-nitrobenzol), CIH2003N4, Krystalle aus einem Gemisch von Bzl.
und Lg., zers. sich in der Ndhe von 122°, 11 in Methylalkohol, A., Chlf., Aceton,
1 in Bzl.; eine Spur Mineralsdure bewirkt sofortige Zers, des in Eg. gel. Triazens
unter lebhafter Gasentw. — Camphoryl-p-nitrophenyltriazen (Campherdiazoamino-p-
nitrobenzol), C,6Hao0 3\.,, entsteht auf Zusatz von 20°/0ig. wss. Na2C03zu einer eiskalten
essigsauren Lsg. von 15 g Aminocampher, 6 g diazotiertem p-Nitroanilin, gelbliche
Nadeln aus Aceton, durch W. abgeschieden, F. 167° (unter lebhafter Gasentw.), 1
in Methylalkohol, A., 11 in Essigester, wl. in sd. Bzl., uni. in Lg., [R]D= -{-114,8°
(0,1089 g in 25 ccm der Lsg. in Chlf.); wird, in Eg. suspendiert, durch HCI zers.;
Alkali farbt die alkoh. Lsg. rot.

Camplioryl-p-methoxyplxcnyltriazen (Campherdiazoamino-p-methoxybenzol), CIHZ3
ON3 = CIHISO*N : N *NH «C0H4+0OCH3, aus Aminocampher und diazotiertem
p-Anisidin in Ggw. von Na>COa bei 24-stdg. Stehen im Eisschrank, farblose, sechs-
seitige Blattchen, aus k. Bzl. durch PAe. abgeschieden, F. 142° (Zers.), 11 in Aceton,
Chif, 1in A, Bzl., wl in sd. Lg., [«],, = -j-49,0° (0,2100 g in 25 ccm der Lsg.
in Chlf.); wird bei Zusatz von HCI zur Lsg. in Eg. in normaler Weise zers.; beim
Uberschichten der festen Substanz mit konz. HCI entsteht aber Diazoniumsalz, mit
alkal. ~5-Naphthol nachweisbar, so dal also dieses Triazen zum Teil als CI0I180m
NII-N :NeChH,*OCH3 zers. wird.— Camphoryl-p-bromi>ixenyltriazen (Campherdiazo-
amino-p-brombenzol), CIH.,0ON3Br = CIO1150-N : N-NH- CcHMBr, aus Aminocam-
pher und p-Brombenzoldiazoniumsalz inGgw. von Na.,C03 bei 24-stdg. Stehen im
Dunkeln bei 0°, farblose Nadeln aus k. Bzl. -f- Lg., F. 152° (Zers.), 1L in Methyl-
alkohol., A., Aceton, Essigester,Chlf.,, 1 in Bzl., wl. in sd. Lg., [z]D = —{£62,7°
(0,2290 g in 25 ccm der Lsg. inChlf.); wird erst durch w. HCI ohne B. von Di-
azoniumsalz zers.

Camphorylplienylmethyltriazen (Benzoldiazomethylaminocamplier), c¢1h 20n3 =
CIH160*N(CH3)"N :N-CeH5, aus Methylaminocampher und Benzoldiazoniumchlorid
in Ggw. von Na2C03, brdunliche Prismen aus k. Aceton -|- W., F. 98°, 1L in
Aceton, A., Lg., [«],, = -(-235,2° (0,2161 g in 20 ccm der Lsg. in Chlf.); beim Auf-
lI6sen in k. konz. HCI entsteht quantitativ Benzoldiazoniumchlorid, als Benzolazo-
¢3-naphtliol isoliert. — Camphoryl-o-nitrophenylmcthyltriazen, C,HZ203N4= CIH,-0-
N(CH3-N:N*CH4-NO2 gelbe Nadeln aus Bzn., F. 116°, 11 in Aceton, Bzl., Essig-
ester, Chif., zl. in k. A., wl. in k. Lg., [«]D— -(-301,0° (0,2353 g in 25 ccm der
Lsg. in Chlf.); beim Erw&rmen mit konz. HCI entsteht Diazoniumsalz. — Camphoryl-
m-nitrophenyimethyltriazen, CIH203N4 = CIH180 -NiCHjPN : N-CH4-NO2, aus
Methylaminocampher und m-Nitrobenzoldiazoniumchlorid, gelbe Nadeln aus Lg.,
F. 81—82°, 1L in Aceton, Chlf, Bzl.,, h. A., Lg., [R]D= +181,6° (0,239 g in
25 ccm der Lsg. in Chlf.); bildet mit konz. HCI ein Chlorhydrat, das beim Er-
warmen Diazoniumsalz abspaltet. — Camphoryl-p-nit'oplienylmethyltriazen (p-Nitro-
benzoldiazomethylaminocampher), CIH2Z03N4 = C,(H160-N(CH3)-N :N-C0H4-NO2
aus Methylaminocampher und p-Nitrobenzoldiazoniumsalz in verd. Essigsdure bei
Zusatz von Na2C03 gelbliche Nadeln aus wss. Aceton, F. 150°, 11 in Aceton, Chlf.,
Bzl, 1 in A, h.Lg., [c]D= +310,8° (0,2359 g in 20 ccm der Lsg. in Chlf.); wird
beim Erwérmen mit HCI in Eg. unter Abspaltung von Diazoniumsalz zers. Kann
aus seinen Salzen, die aus A. gefallt werden, durch NH3 wieder frei gemacht
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werden. CIH&03N4-HGI, F. 146° (Zers.); (CIH203N42-1i2S()4, F. 151° (Zers.);
CIn1203N4+HNO03, F. 124° (Zers.). — Camphoryl -p - methdxyphenylmethyltriazen
(p-Methoxybenzoldiazometliylaminocampher), CI8HZON3 = Ciol 119-N(CH3-N:N.
CeH4'OCH3, aus p-Methoxybenzoldiazoniumsalz und Metliylaminocampher in Ggw.
von Na2C03, farblose Nadeln aus verd. A., F. 74°, 11 in organischen FH.; [«]D ==
-J-232,7° (0,1862 g in 25 ccm der Lsg. in Chif.); beim Erwdrmen mit konz. HCI wird
Diazoniumsalz abgespalten. — Camphoryl-p-bromphenylntethyttriazen (p-Brombenzol-
diazometliylaminocampher), CITHZ20N3r, aus p-Brombenzoldiazoniumclilorid und
Metliylaminocampher in Ggw. von Na2C03, existiert in zwei Formen; Nadeln aus
aus PAe., F. 112°, [R]D= —£218° (0,2246 g in 25 ccm der Lsg. in ChlIf.) oder Pris-
men aus PAe., F. 121°, [«]D= —232,1° (0,2253 g in 25 ccm der Lsg. in Chlif.);
beide Formen sind 11 in organischen FH. und spalten beim Erw&rmen mit HCI
Diazoniumsalz ab; sie dirften stereoisomer sein. Salze der Form mit F. 112°:
CIH20N2BreHCI, F. 130° (Zers.); (CIH2Z0N3Br)2.H&S04, F. 153° (Zers.); CI7l2
ON3Br-HNO03 F. 137° (Zers.); Na2C03 macht aus ihnen das Triazen, F. 112°, wieder
frei. (Journ. Chem. Soc. London 95. 2051—71. Dez. 1909. London. South Ken-
sington. Royal College of Science.) Franz.

H. Thoms, Uber Maticoblatter und Maticodle. (Vgl. Arbb. aus dein pharm.

Inst. d. Univ. Berlin 2. 125.) Die neuerdings in den Verkehr gelangenden u. zur
Darst. von &dth. Matico6l benutzten Blétter entstammen verschiedenen Piperarten.
Nur selten findet man auf dem Markte noch ein einheitliches Bléattermaterial von
Piper angustifolium R. et P.; hieraus erkldren sich auch die beobachteten erheb-
lichen Schwankungen der Ausbeute an &th. Ol, sowie die verschiedenen physika-
lischen und chemischen Eigenschaften desselben. — 1. Maticodl der Firma
Schimmel & Co. aus dem Jahre 1907. D.D0,948, aD= —16°40', Aldehyde
und Ketone fehlen, Phenole: 0,1%, SS. (hauptsdchlich Palmitinsdure): 0,7%. Die
Bestandteile dieses Oles lieBen sich nicht identifizieren und wichen erheblich von
denjenigen anderer Maticotle ab. Dillapiol schien vorhanden zu sein. Ein in dem
Ol aufgefundenes Sesquiterpen vom Kp.I7 138—139° steht dem Cadineh u. Caryo-
phyllen nahe und gehort wie diese wohl in die Gruppe der dicyclischen Sesqui-
terpene, deren Mol.-Refr. sich zu 66,15 berechnet. — 2. Maticodl, selbst destil-
liert aus M aticobléattern, bezogen von E. H. W oblde & Co.,, Hamburg,
im August 1907. Ausbeute 0,4%; D. 0,9185, uD= —4°55"', Phenole: 0,8%.
SS. (vorwiegend Palmitinsaure): 4%, Aldehyde: in kleinen Mengen. Das Ol ent-
hielt reichliche Mengen von Dillapiol. Eine Unters., des Blattmaterials der Ole 1.
und 2. ergab, daB dasselbe voneinander verschieden und in beiden Féllen nicht
einheitlich war. — Eine Droge, welche zu 75% aus Blattern von Piper lineatum
R. et P. und zu 25% aus einer neuen Piperart, ndmlich Piper camphoriferum, be-
stand, lieferte 0,59% OIl, D.2 0,9341, uD— -4-17°12', welches neben Phenolen,
Aldehyden und 1,8% SS. Campher und Bomeol enthielt.

3. Maticodl von Piper camphoriferum C. D. C. Ausbeute 1,11%,
0,9500, «D= -)-19°2I'. Das Ol enthielt auBer SS., Phenolen und Terpenen ein
Gemisch aus 2 Tin. Campher und 1 Tl. Bomeol und einem Sesquiterpenalkohol,
aD= nD==1,50208. — 4. Maticodl von Piper lineatum R. et P. Aus-
beute 0,44%, D.2 0,958, = -|-8045. Das Ol enthielt keinen Campher u. keine
Phenolédther, sondern bestand zu einem betrachtlichen Teil aus Sesquiterpenen. —
5. Matico6l von Piper angustifolium var. Ossanum C. D. C. Ausbeute
0,875%. Das Ol enthielt nur Spuren von Phenoldthem und schied bei der Dest.
im Vakuum ein vermutlich aus Campher und Bomeol bestehendes Gemisch vom
F. 195° ab. — 6. Maticodl von Piper acutifolium R. et P. var. subver-
bascifolium, Blattbasis ungleich. Ausbeute 0,8%, D.201,10, nD= -|-0024".

D.2D



646

Das Ol enthielt 1,5% SS., Phenole, aber keine Aldehyde n. Ketone, ferner Pinen,
ein Sesquiterpcn, CI5H, 4, Kp.ld& 147—149°, und 78,8% Dillapiol. — 7. Maticodl
von Piper acutifolium R. et P. var. subverbascifolium, Blattbasis herz-
formig. Ausbeute 0,8%, D.200,939, an = -f0°24. Das Ol, von Schimme1 & Co.
destilliert, enthielt neben 1% SS. u. Phenolen Pinen, einen Tcrpcnalkohol, CI0HIJO,
Kp.Ilt 117—119°, nD=1,4714, ein Sesquitcrpen, Cir,H,4 (ea. 55%), Kp.u 133—134°,
D.2 0,910, cib= —10°50, n,, = 1,50542, und 15°/0 Dillapiol.

Nach C.de Candolte, Genf, handelt es sich bei dieser Droge um die unteren
Bléatter noch nicht bliihender Exemplare, wéhrend die sub 5 genannten Blétter aus
einer spdateren Vegetationsperiode derselben Pflanze stammen. — Die botanischen,
bezw. pharmakognostischen Unterss. wurden von Gilg, Dahtem, & C. de Can-
dotte, Genf, ausgefuhrt. (Arch. der Pharm. 247. 591—612. 31/12. 1909. Berlin.
Pharm. Inst. d. Univ.) D i STERBEHN.

C. J. Enklaar, Uber das é&therische Ol der Hyazinthen. Durch Extraktion
frischer Hyazinthenbliten mit k. Bzl., Abdestillieren des Bzl. und Reinigung des
so gewonnenen Prod. mit Hilfe von verd. A. und PAe., durch welche Reagenzien
fettes Ol und Wachs ausgefallt wurden, erhielt man geringe Mengen eines noch
Fette etc. enthaltenden &th. Ols (0,01% vom Gewicht der Bliiten), dessen Dampfe
in konz. Zustand scharf und unangenehm rochen, in starker Verdiinnung aber den
Geruch der Bliiten vollkommen -Wiedergaben. Das Ol (7,7 g) siedete unter 10 mm
Druck bei 90—150° und bestand zu ca. 50% aus einer ca. 83,5% C u. 9,.3% H
enthaltenden, O-haltigen FI. von durchdringendem Geruch, die Kp.10 92—94°, Kp.;e0
205—206°, D.55 0,907, nDc = 1,4914 zeigte. Das Prod. gab keine Ketonreaktion u.
verhielt sich gegen KMn04 geséttigt; das O-Atom ist wahrscheinlich &therartig ge-
bunden. AuBerdem lieBen sich Benzylalkohol und Benzylbenzoat und ein stickstoff-
freier, fluorescierender Bestandteil in dem Ol nachweisen. (Chemisch Wcekblad 7.
1—11. 1/1. s’-Hertogenbosch.) Henle.

K. A. Hofmann, A. Metzler und H. Lecher, Oxoniumperchlorate. (Vgl. Ho*-
mann, Graf Zedtwitz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2031; C. 1909. Il. 175) Da
die iTberchlorsdure ausgesprochene Neigung zur Bindung von Wassermolekileu
zeigt, ist zu erwarten, daR auch Ather, Aldehyde und Ketone angelagert
werden. Die Vff. fanden, daB 70%ig. Uberchlorsiure (dargestellt aus der kiuf-
lichen verd. S. durch Eindampfen bis 137° und darauffolgendes Destillieren) mit
*Ketonen schon krystallisierte Verbb. liefert, die dazu dienen kdnnen, manche
Ketone zu charakterisieren und sogar zu isolieren. Xantlionperchlorat, C13H302
1C104H; Darst. durch Féllen der Lsg. von Xanthon in Tetrachlordthan mit konz.
C104H; aus sd. h. Tetrachlordthan unzers. umkrystallisierbar. GroRe, hellgelbe
Prismen, mit lebhaften Polarisationsfarben, grinlich fluorescierend. Durch W.,
ebenfalls an feuchter Luft, erfolgt fast momentan Zers, in freie S. u. unverdndertes
Xanthon. Absoluter A., Eg.,mowie ganz trockener A. lésen unter Spaltung fast
farblos auf; ChlIf., Tetrachloriithan, Essigsdureanhydrid liefern gelbe Lsgg., Bzl. u.
CC14 l6sen nicht. — Im Xanthonperchlorat ist die S. wahrscheinlich an Carbonyl
u. nicht an den Briickcn-0 gebunden; denn Diplienylenketon (Fluorenon), das keinen
Briicken-0 enthélt, gibt in CCl4Lsg. ein orangegelbes, krystallisiertes Perchlorat,
CIH80,1C104H; mit W. entsteht hieraus wieder unverandertes Keton. — Carb-
azolperchlorat, C~™lIgN, 1C104l1; entsteht sowohl ohne Verdunnung, als auch in
Ggw. von CCl4 Farblose, glénzende Blétter. W. liefert freie S. und das Aus-
gangsprod. Bei langerem Aufbewahren, besonders mit Uberschissiger C104H,
bildet sich ein schén grinblauer Kdrper. — Chinondiimid (WILLSTATTER) gibt
mit C104H ein ebenfalls farbloses Perchlorat-, man behandelt zur Darst. das Chlor-
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liydrat unter trockenem A. mit konz. C1044. WeiRes Krystallpulver; explodiert
beim Erhitzen. Mit W. férbt es sich blaugriin, dann violett und braun; die ab-
gespaltene S&uremenge entspricht nahezu 2 Mol. Chinondiimid. — Benzoplienon-
perchlorat-, aus Benzophenon und konz. C1OJi erh&lt man nach mehreren Stdn. eine
gelbe Lsg. und eine hellbrdunlichgelbe, krystallinischc M., die auf Ton im Vakuum
lUber P26 ein blalgelbes Krystallpulver liefert. Luftfeuchtigkeit bewirkt sofort
ZerflieBen zu braungelben Tropfen; mit W. wird alle C1041 abgespalten, wahrend
farblose, d&lige Tropfen hinterbleiben, die erst in Beruhrung mit krystalliniscliem
Benzophenon in dieses ubergehen. Die Verb. leitet sich vom allotropeu Benzo-
phenon (Zincke) ab. — Anthrachinon und Alizarin gaben keine Perchlorate.
Phenanthrenchinonperchlorat, C,4H80i, 1C104H; entsteht aus dem Chinon und
Uberschissiger erwdarmter, konz. C104H als blutroter Krystallbrei; nach dem
Trocknen auf Ton Uber P205 ziegelrote Nadeln. An der Luft farbt sich die Sub-
stanz schnell hcllorange; mit W. erfolgt Spaltung in reines Phenanthrenchinon u.
C10.H; auch trockener A. wirkt wasserabspaltend. — Phenanthrenchino-nsemipcr-
chlorat, (C14H8022 1C104H; entsteht beim Einengen der Lsg. von 2 g Phenanthren-
chinon und 7 g konz. C104ll1 in Eg. Uber P25 im Vakuum. Nach dem Trocknen
flache Prismen mit lebhaften Polarisationsfarben und Ausléschung parallel der
langen Kaute, auffallend pleochroitiseli aus Hellgelb nach Braunrot, in der Auf-
sicht dunkelrot. Mit W. wird reines Phenanthrenchinon zuriickgcbildet; sowohl
absol. A., als auch trockener A. spalten S. ab. — Die Zus. des Semiperchlorats
spricht gegen die Formulierung der Oxoniumsalze im Sinne der Valenzlehre mit
4-wertigem Sauerstoff; die beste Erkldrung ist die Wernersclic durch Neben-
valenzen, die von Sdure-Wasserstoff und O-Atomen ausgehen. — Retenchinonhemi-
perchlorat, (C181110022 1C104H; Krystallform, optische Eigenschaften u. Zersetzbar-
keit durch W ., wie beim vorhergehenden Koérper. — p-Benzochinon, sowie a- und
B-Naphthochinon liefern mit C104H krystallisierte Verbb.; daneben entstehen aber
auch tiefgefarbte Oxydations- oder Zersetzungsprodd. — Naphthazarinperchlorat,
CIH, 0411120 ,1C1041; aus é&th. Lsg. von Naphthazarin in Ggw. der 5-fachen
Menge C104H beim Eiudunsten tber H»S04. Im Vakuum uber P25 auf Ton ge-
trocknet: grofRe, rechteckige, dicke Tafeln, sehr stark pleochroitiseli von Gelb nach
Dunkelrot mit hellem Bronzeglanz. Beim Erwdrmen mit W. erhdlt man reines
Naphthazarin in langen Prismen. (Ber. Dtsch. Chern. Ges. 43. 17S5—83. 22/1.
1910. [27/12. 1909.] Miinchen. Chem. Lab. der Akademie der Waissenschaften.)
Bugge.
K. A. Hofmann, H. Kirmreuther, A. Thal, Carboniumperchlorate (2. Mit-
teilung) und das Losungsvermdgen der gechlorten Athane. (Vgl. S.447) Die Vff.
untersuchten Perchlorate von Triphenylcarbinolen. Die gute Krystallisierbarkeit
dieser Verbb. ermdglicht die Gewinnung reiner Préparate, wie z. B. von Trianisyl-
carbinol und Aurin. Ferner 1&Rt sich an diesen Perchloraten der Zusammenhang
swisclien Konstitution u. Farbe vorziglich studieren. — Aurinperchlorat, CI1H 1403,
C10H, 1H20; zuv Darst. wird eine Aurinlsg. in Eg. mit dem 2Y2fachen Gewicht
konz. C104H im Vakuum uber Kalk konzentriert. Doppelbrechende, 4-seitige Prismen,
parallel der langen Seite ausléschend, pleochroitiseli von Braunrot nach Rotgelb, im
auffallenden Licht orangerot mit hellblauem Reflex. Nach ldngerem Trocknen
nahert sich die Zus. der Substanz dem wasserfreien Salz. In A. und ChIf. kaum
1, 1 in A., Eg. und Essigsdureanhydrid, mit leuchtend rotgelber Farbe. Mit W.
erfolgt erst nach ldngerer Zeit Austritt der S. — Benzaurin bleibt gegen H2S504 u.
gegen 70°/0g. C104H fast indifferent, wahrend Aurin mit diesen SS., im Uber-
schuB angewandt, sich rotlichgelb farbt. — Fluoresceinmonoperchlorat, aus Lsgg.
von Fluorescein (1 TI.) in Essigsdureanhydrid u. der 3-fachen Gewichtsmenge konz.
C10H. Kugelig vereinte, hellorangefarbene Nadeln. —p-Trianisylperchlorat, C2H210 3,
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CIO.,, entsteht aus der &th. Lsg. von p-Trianisylcarbinol durch Féllen mit konz.
C10,H als zinnoberroter Nd., der mit trockenem A. gewaschen u. aus Aceton um-
krystallisicrt werden kann. Zinnoberrote, flache Nadeln, pleochroitiseh von Orange
nach Rot, parallel der langen Kante auslésehend. Gegen feuchte Luft relativ be-
standig. — Uberchlorsaure (9,4 g auf 100 ccm) gibt mit Triphenylcarbinol gelbe,
mit Tri-o-anisylcarbinol violette, und mit Tri-p-auisylcarbinol rote Krystalle; mit
verd. S. verbindet sich nur noch das Tri-p-anisylcarbinol zu dem roten Salz.

Die Vff. untersuchten ferner das Ldsungsvermdgen der gechlorten Derivate
von CH., CHO und CJI, gegenuber den haloclirpmen Salzen der Carbinolreihe,
sowie des Dibenzalacetons. Triphenylmethylchlorid wird von TetrachlordXhan blaR-
gelb gel.; in der Hitze wird die Farbe intensiver. Tetrachlorkohlenstoff und Per-
chloréthylen l6sen auch in der Siedehitze farblos. Nach der Intensitat der Farbung
von bei 18° gesattigten Lsgg. der Perchlorate von Triphenylcarbinol, Tri-p-anisyl-
carbinol, Dibenzalacdon, Tribiphenylcarbinol (Schlenclc) ergibt sich fir die unter-
suchten Lésungsmittel die Reihenfolge: Athylenchlorid, Tetrachloréathan, Chif., Dichlor-
athylen (Kp. 55°), Pentachlordthan, Trichlorathylen, Perchlordthylen, Cd.,. Die
beiden letzten Ldosungsmittel werden selbst vom Tribiphenylcarbinolperchlorat nicht
mehr gefarbt; nur in der Siedehitze farben sie sich violettrot. — Quecksilberchlorid
l6st sich in den erwéhnten Solvenzien in derselben Reihenfolge. Dies laRt auf
eine metallisch-salzartige Natur der gel. Stoffe schliefen; nicht salzartige Stoffe,
Schwefel z. B. wird in einer ganz anderen Reihenfolge gel. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 43. 183—88. 22/1. [3/1.] Minchen. Chem. Lab. d. Akademie d. Wissen-
schaften.) Bugge.

Francis William Gray, Direkte Beiceisc des Vorhandenseins der Hydroxyl-
gruppe in Derivaten des Anhydroacetonbenzils. Die aus Benzil und aliphatischen
Ketonen in Ggw. von Alkali entstehenden Anhydroacetonbenzile (Japp, Knox,
Joum. Chem. Soc. London 87. 675; C. 1905. H. 243) sollten, da sie eine Hydroxyl-
gruppe enthalten, Acetylderivate liefern. Ein solches ist bisher nur vom R-lso-
propylidenanhydroacetonbenzil bekannt. Nun konnten ferner mittels Essigsdure-
anhydrid in Ggw. von wenig H2SO., noch />/5-Dimethyl- (I.) und Benzalanhydro-
acetonbenzil (H.) acetyliert werden, in denen beide Il der Methylengruppe der
Stammverb substituiert sind. Obwohl aber dem Benzal-«-methylanhydroaceton-
benzil (111.) dasselbe konstitutionelle Merkmal zukommt, wird es nicht acetyliert;
sondern es erleidet eine Wasserabspaltung, die indessen anders zu verlaufen scheint
als die von Japp studierten Dehydratationen, da das Prod. derselben, wahrschein-
lich 3,4-Diphenyl-5-benzal-2-methylen-zI3cyclopentenon (IV.), ohne CO-Entw. schm.
Ein Analogon zu den J.VPPscben Dehydratationen bildet der Verlauf der Einw. von
Essigsaureanhydrid u. ILS04 auf «,/9-Dimethylanhydroacetonbenzil (V.). «-Methyl-
anhydroacetonbenzile werden durch A. und ILSO., in die Athylather umgewandelt.

i« < 0 1?2 Nn-«*e<*> c<? OHiic-H->inc-H

in. CH.-CH :C < /A>HICB*),N ° ) IV. CH..QH : C<cO— - i

V. Experimentelles. 5g «"9-Dimethyl-
OH /=T i~ ( C 0H9+C(COH.) anhydroacetonbenzil, in 20ccm Essigsédureanhydrid
3 ACO - (U-CHj u- 10 Tropfen konz. HaS04 gel., verwandelt sich

in Verb. C38H302 rechtwinklige Prismen aus A,
F. 181—182°. — 4-Jjjjhoxy-;3,4-diphenyl-2-methyl-A*-cyclopentenoh, CIH202, aus 3 ¢
R-Methylanhydroacetonbenzil bei 3-stdg. Koclien mit 60 ccm absol. A. u. 3 Tropfen
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kouz. H2S04, Blattchen aus A., F. 110° wird durch ELO, in Eg. in «-Methyl-
anhydroaeetdnbenzil zurlickverwandelt, ebenso durch kurzes Kochen mit konz. HJ.
— 4-3fcthoxy-3,4-diphcnyl-2-methyl-A2cyclopentcnon, CI0H1802, analog dargestellt,
rechtwinklige Tafeln aus A., F. 69°. — 4-Athoxy-3,4-diphenyl-5-benzaJl-2-methyl-A2
cyclopentenon, CZH2402, aus 4-Athoxy-3,4-diphenyl-2-metliyl-zi2eyclopentenon, in
alkoh. KOH (3g KOH in 50 g absol. A) gel., und 1g Benzaldehyd hei 24-stdg.
Stehen oder aus Benzal-B-methylanhydroacetonbenzil bei mehrstdg. Kochen mit
alkoh. H2S04, sechs- oder achtseitige Tafeln aus PAe., F. 150°. — 3,4-Diphenyl-5-
benzal-2-methylen-A3cyclopentenon, C284180, aus 10 g Benzal-B-metliylanhydroaceton-
benzil bei 4-tdgigem Stehen seiner Lsg. in 00 g Essigsdureanhydrid und 6 Tropfen
H2504, gelbe Krystalle aus Bzl. + A., F. 245° uni. in A, sll. in Bzl. — 4-Acct-
oxy-3,4-diphe>iyl-5-benzal-A--cyclopentenon, CB8H2003, aus 16 g Benzalanhydroaceton-
benzil bei 1-tdgigein Stehen mit 128 ccm Essigsdureanhydrid und 16 Tropfen konz.
H2504, gelbe Nadeln aus A., F. 175° (vgl. folgendes Ref). — 4-Acetoxy-3,4-di-
phenyl-5,5-aimcthyl- A 2-cyclopentenon, C2IH20g, aus 72 g /9,/9-Dimethylanhydroaceton-
benzil beim Erhitzen mit 120 g Essigsdureanhydrid und 15 Tropfen H2S04 bis zur
erfolgten Auflésung, vierseitige Tafeln aus A., F. 137°. (Journ. Chem. Soc. London
95. 2131—37. Dez. 1909. Univ. of Aberdeen. Chemical Department.) Franz.

Francis William Gray, Isomere des Anliydroacetonbenzils und seiner Derivate.
Die Acetylderivate des Benzal- und des /?,/9-Dimethylanliydroaeetonbenzils (vgl.
vorst. Ref.) liefern bei der Hydrolyse nicht die Stammverbb. zuriick, sondern an
deren Stelle Isomere mit der HO-Gruppe in der 2-Stellung, die selbst wieder ace-
tyliert u. aus ihren Acetylderivaten regeneriert werden kénnen. Das dem Anhydro-
acetonbenzil selbst entsprechende 2-Oxyisomere ist von V orldnder u. Schroedter
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1490; C. 1903. I. 1350) aus Dibenzalaceton dargestellt
worden. Letzteres liefert eine Benzalverb., F. 223°, die isomer ist mit der aus dem
acetylierten Benzalanhydroacetonbenzil erhaltenen, F. 216°; beide geben aber das-
selbe Acetylderivat, dessen Hydrolyse zur Verb. F. 216° fiihrt, die durch alkoh.
HCI in das Isomere, F. 223°, verwandelt wird. Sehr wahrscheinlich sind diese
beiden Kérper im Sinne der Formeln I. und H. sterecisomer. Der Konstitutions-
beweis flr das 2-Oxyisomere des /3,/?-Dimethylanliydroacetonbenzils schlieRft sich
der Beweisfihrung vV orldanders an.

o cHcyec «catib

Cco -C-OH

. CHEHYeC *c,h6
I 6'C<co (oo}l
1

A

Experimentelles. Bei der Darst. von Benzalanhydroacetonbenzil, F. 232°,
nach Jarp und Findlay (Journ. Chem. Soc. London 75. 1023; c. 99. Il. 1051)
entsteht in geringer Menge eine wahrscheinlich stereocisomere Verb. C2H1302,
Prismen ans A., F. 213,5°; beide Formen des Benzalanhydroacetonbenzils geben
dasselbe Acetylderivat, F. 175° (vgl. vorsteh. Ref.). Nach mehrtdgigem Stehen des
letzteren mit UOberschiissigem 5%ig., alkoh. KOH féllt HCI aus der entstandenen
roten Lsg. 3,4-Diphcnyl-5-beiizal-A2cyclopenten-l-on-2-ol, C2H182, Nadeln aus A.,
F. 216° FeCI3 farbt die alkoh. Lsg. dunkelbraun; wird aus seiner alkal. Lsg. durch
C02"geféllt. — Aus seiner Lsg. in konz., alkoh. HCI scheidet sich die stereoisomere
Form, C2H1802, hellgelbe Nadeln aus A., F. 223° ab, die auch bei der Konden-
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sation von 1g 3,4-Diplienyl-H:-eyelopenten-l-on-2-ol, in 30 ccm absol. A. gel., mit
0.5 g Benzaldehyd durch 1 g KOH entsteht. — 2-Acctox)j-3,4-diphenyl-5-benzal-A'--
cyclopentcnoH, CéH:003, entsteht beim Aeetylieren von beiden Formen des 3,4-Di-
phenyl-5-benzal-zJ--cyclopenten-!1-on-2-ols mittels Essigsdureanhydrid in Ggw. von
einigen Tropfen H.S04; Nadeln aus A., F. 175—176°; liefert bei der Hydrolyse
mit alkoh. KOH die :-Oxyverb. vom F. 210°. — Neben dieser Acetylverb. erhdlt
man aus der 2-Oxyverb. vom F. 216° in geringer Menge ein isomeres 2-Acdoxy-
.3,4-diphen\yl-5-bRnzé&l-A"2cyclopentenon, rhombische Tafeln aus Bzl., F. ca. 152° (nach
dem Erweichen hei 148—149°), das bei der Hydrolyse mit alkoh. KOH die 2-Oxy-
verb. vom F. 223° ergibt.

3,4-Diplicnyl-5,5-dimetliyl-A'l-cyclopenteyi-l-on-2-ol, CioH150: (I11.), aus 5 g acety-
liertem ~?7?-Dimethylanhydroacetonbenzil bei mehrtdgigem Stehen mit 50 ccm einer
5%ig-> alkoh. KOH-Lsg. u. Ansduern der Lsg., rote Nadeln aus A., F. 155—156°,
sll. in A.; wird durch CO: aus seiner allcal. Lsg. gefallt; FcCls farbt die alkoh.
Lsg. dunkelbraun. — Phenylhydrazon, C:sH,sON2, gelbe Tafeln aus Bzl., F. 244°
(Zers.). — RB,R-Dimethylanhydroacetonbenzttoxim, CioHi0O:N, Tafeln aus A., F. 190°
(Zers.). - 4-Acctoxy-3,4-diphenyl-5,5-dimethyl- A"2-cyclopentenonoxim, Co:li2:03N,

Nadeln aus A., F. 164° (Zers.). — 2-Metlioxy-3,4-dipliemyl-5,5-4i'netliyl-A--cxydo-
pentenon, CxoH2002 aus der 2-Oxyverb. bei Einw. von CH3J und Natriummethylat,
Nadeln aus A., F. SS5° — 2-Acetoxy-3,4-diphenyl-5,5-&imetliyl-A--cyclopentcnon,

Co1H2003, aus der 2-Oxyverb. und Essigsdureanhydrid in Ggw. von etwas H2S0.
bei gewdhnlicher Temp., Nadeln aus A., F. 92,5° liefert bei der Hydrolyse mit
alkoh. KOH die 2-Oxyverb. zurick. — 3,4-Diphenyl-5,5-dimethylcyclopentanon,
C,olLaO (IV.), aus 10 g 3,4-Diphenyl-o0,5-dimetkyl-H.-cyelopentenon-2-ol bei 2-stdg.
Kochen mit 15 Jodwasserstoffsdure (D. 1,7) und 20 g rotem Phosphor, Tafeln aus
A., F. 153°. — Oxim, C,sH&ION, Krystalle mit C.HaO aus A. — a-Desylisobutter-
séure, CisHis0s = CaHs-CO-CH(CaHs)'C(CH:).-CO:H, aus 9 g 3,4-Diphenyl-5,5-
dimethyl-H:-cyclopenten-l-on-2-ol und 18 g KMn0. in Ggw. von wss. KOH bei ge-
wohnlicher Temp., Krystalle aus A., F. 218° (Gasentw.). — R,y-Diphenyl-a,a-
dimethylbutyrolacton-y-carbonséure, C,011:s04 (V.), aus der 2-Oxyverb. bei der Oxy-
dation mit ICOBr, Nadeln mit 1ILO aus verd. A., F. 197°, sll. in A., Eg., Bzl,
uni. in PAe. Ag-ClsHis05 — a-Oxy-a,B-diplienyl-y,y-divmhylglutarsawes Natrium,
— Na-0:C-C(GoHsXOH)*CH(CsHs)'C(CHs). >CO:Na, aus dem Lacton
in A. und Natriuméthylat, Krystalle mit 2C.HoO. — Beim Kochen der 2-Oxyverb.
mit konz. Alkali entsteht Stilben. (Journ. Chem. Soc. London 95. 2138—b51. Dez.
1909. Univ. of Aberdeen. Chemical Department.) _ Franz.
Henry A. Torrey und C. M. Brewster, Phenylhydrazone von a-Acetonapli-
tholcn; allcaliunlgsliche Naplithole.  (Vgl. Torrey, Kipper, Journ. Americ. Chem.
Soc. 30. 836; C. 1908. Il. 306.) Im Anschliisse an die fruhere Mitteilung Uber
alkaliuni. Phenole zeigen Vff., dal ebenso wie das Phenylhydrazon des Paeonols (l.)
auch das cc-Acetonaphthols (H.) Bich in konz. Alkalilauge nicht 16st. Die Gruppe
—CIl: CILCH: CH— wirkt also ebenso wie Methoxyl.

OH ) OH OH
IMC(CH3=NNHCA 7Y A|C(CH3:NNICH5 i"Q coci-u

Br

Experimenteller Teil. Monobrom-ci-aeetonaphthél entsteht aus «-Aceto-
naphtliol u. Br (1 Mol.) in A. Gelbgriine Krystalle, F. 126—127° (aus Eg. u. A),
1in A, Bzl, Lg., CCl4, ChIf, CS. und Anilin. DaR dieses Br-Derivat mit dem
von Ullmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1468; C. 97. H. 307) dargestellten, in
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der Seitenkette bromierten Prod. nicht identisch ist, ergibt sieb daraus, dal beim
Erhitzen mit NaOH das Br erhalten bleibt, sowie daraus, daf mit Benzaldehyd
ein Br-haltiges Prod. entsteht. Da die Nitrierung in p-Stellung zum Hydroxyl ein-
setzt (Friedtander, Ber. Dtsch. Chein. Ges. 28. 1948), ist die Konstitution (I1.)
wahrscheinlich. — Benzalbromacetonaplithol, C.oHsOHBrCOCH: Cd 15, entsteht beim
Erhitzen von Bromacetonaphthol und Benzaldehyd in A. bei Ggw. von trockenem
NaOH. Orangefarbige Krystalle (aus Eg.), F. 176—177°, 1 in GCl., Bzl., Anilin,
Aceton, CS: und h. Lg., wl. in A.,, A. und Eg. — Acetonaphtholphenylhydrazon,
CioHo(OH):.[C(C1I3) : N *NIICcH.,]2 aus Acetonaphthol und Phenylhydrazin in A. bei
Ggw. von wenig Eg. WeiBe Nadeln (aus verd. A.), F. 136—137°, werden beim
Stehen braun, 1 in Eg., A., A., CCL,, Chlf.,, CS2 h. Lg. und h. Anilin, uni. in wss.
NaOH. — Bromacdonaplitholphenylhydrazon, C,oHrBr(Oll):[C(CiL,) : N-NHCoH52
aus den Komponenten in A. bei Ggw. von Eg. Hellgelbe Nadeln (aus A.), zers.
sich bei 159°, 1 in A., CCl4, CS2, Bzl., Chlf, A., Lg.; uni. in wss. NaOH. Andert
im Sonnenlicht seine Farbe in tiefes Braun. — Acetonaphthol-p-bromplicnylhydrazon,
CioHjiOllJ’fCCCH;,): N*NHCsH4Br]2 entsteht bei 1-stind. Kochen der Komponenten
in A. bei Ggw. von Eg. SilberweiRe Platten (aus Eg.), F. 185—186°, 1 in A., Bzl.,
CCl14, A., ChIf., Anilin, Aceton; wl. in Eg. und Lg., ganz uni. in wss. NaOH. —
Bromacetonaphthol-p-bromphenylhydrazon, CloH-Br(OH,:[C(CH3 : N «NHCol1.Br]2
bildet sich analog den vorigen Verbb. Farblose Krystalle (aus Eg.), F. 160° (unter
Zers.), 1 in A., CCl4, ChIf., Bzl., A., Anilin u. Aceton; weniger 1 in Lg., u. Eg.;
uni. in kochender, wss. NaOH. — Acetonaphthol-m-nitroplienylhydrazon, C(§8H|(OH)1-
[C(CH3) :N-NHCcH.N0J2 Kompakte, tiefrote Nadeln (aus Eg.), F. 232—233° (unter
Zers), 1 in A., Bzl., ChlIf., Aceton, Anilin, etwas weniger 1 in Eg., A., CS2 uni. in
CCL und Lg., sowie in wss. Alkalien. — Bromacetonaplitliol-m-nitrophcnylhyarazon,
CioHsBr(OH)[C(CH3 : N-NHCGI:N 022 Tieforange geféarbte Krystalle (aus h. Aceton
und A.), F. 201—204° unter Zers., 1L in h. Aceton und Anilin, wl. in Bzl. und h.
Eg., uni. in A, A und Lg. Wird beim Kochen mit wss. Alkali nicht verandert,
16st sich aber in alkoh. Alkali (wie Uberhaupt die alkaliuni. Phenole). Der Eintritt
eines Br in den Kern scheint die Farbe betrdchtlich aufzuhellen, da das Acetonaphthol-
m-nitrophenylhydrazon tiefrot, das bromierte Prod. nur orange ist. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 31. 1322—25. Doz. 1909. Cambridge. Mass. Chem. Lab. of Harvard
College.) ' Alexander.

N. H. Cohen, Uber das Lupeol. (Vgl. Arch. der Pharm. 245. 245; 246. 520;
C. 1907. II. 1251; 1908. Il. 1612.) Zur Isolierung des Lupeols behandelte Vf.
Bresk mit sd. A. und das sich beim Erkalten des Auszuges in weillen Flocken
abscheidende Prod. mit sd. alkoh. Kalilauge, goR die Fl. in W., l6ste den Nd.
nach dem Trocknen in etwas Bzl., behandelte die Lsg. mit Benzoylchlorid und
Pyridin, kochte das resultierende Gemisch von Benzoylderivaten mehrfach mit
reichlichen Mengen Aceton aus, lcrystallisierte das zuriickbleibende Lupeolbenzoat
aus Aceton um und verseifte letzteres. Weille Nadeln aus A. oder Aceton, Zus.
C:lHs(0, F. 211° korr. 215° [cf]D= +27°2 (1,208 g gel. in 25 ccm Chlif.). Benzoat,
C:1H.190-COCsHs, flache Nadeln, F. 265—266°, korr. 273—274°, [a]D= +60° 03
(0,6156 g gel. in 25 ccm Chif), = +61°2 (0,780 g gel. in 25 ccm Chlf.). Acetat,
Nadeln aus Aceton, F. 214°, korr. 218°. Cinnamat, Bléttchen aus Aceton, F. 2435
bis 244°, korr. 249—250°, [«(]D= +45°5 (0,9151 g gel. in 25 ccm Chif.). — Mono-
bromlupeol, Cs:H40OBr, aus Lupeol und 2 At. Brom in Ggw. von CS. oder Chif.
bei 0° krystallisiert aus Holzgeist in weifen, harten Nadeln mit 1 Mol. CHsOH,
welches bei 100° entweicht, F. 184° korr. 185° [«]D= +3°s (0,7867 g gel. in
25 ccm Chlif.). — Monobrombenzoyllupeol, Cs:H+sOBrCOC®5, aus Lupeolbenzoat
und etwas mehr als 1 Mol. Br in Ggw. von CS: und Eg. bei 0° und Auskochen
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des Reaktionsprod. mit Aceton, schwere Krystalle aus Essigester, schm, unter Zers.,
F. 243° in dem zuvor auf 240° erhitzten App., [R]D= —£44°9 (0,6235 g gel. in
25 ccm Chif), liefert bei der Verseifung Benzoesdure und ein Bromlupeol vom
F. 165°, in dem vermutlich ein unreines Prod. vorliegt. Aus dem in Aceton
Ui Anteil des Bromierungsprod. konnte Vf. eine Verb. von bestimmtem F. nicht
isolieren.

Wird Lupeol in Benzollsg. mit KiLIANIscliem Oxydationsgemisch behandelt,
so geht es in Lupeon, CslH4s0, Uber; farblose, rhombiscli-dipyramidale KrystaUe aus
Aceton, D..s 1,115, a:b:c = 0,S071:1:1,2248, + :i//:« = 59247 :7,3407 :8,9910,
F. 169° korr. 170° [«],, = -j-63°1(0,8174 g gel. in 25 ccm Chif.). Oxim, CsiH4sON,
weille Nadeln aus Essigester, schm, unter Zers., F. 267°, bezw. 278,5° in dem
zuvor auf 260°, bezw. 278° erhitzten App., [«],, == +20° 5 (0,7012 g gel. in 25 eein
Chif.). — Dibromlupeon, Cs:H.aOBr2, aus Lupeon und 2 Mol. Br in Eg.-Lsg. bei 0°
Nadeln aus Bzl. -f- Eg., schm, unter Zers., F. 248° bezw. 254° in dem zuvor auf
240°, bezw. 253° erhitzten App., [R]D= -(-21°4 (0,6708 g gel. in 25 ccm Chlf.). —
Lupeoncyanhydrin, Cs2HisON, aus Lupeon und uberschiissiger HCN in &tli. Lsg.
in Ggw. einer Spur von NH3 Prismen, die sich beim Umkrystallisieren und
Schmelzen zersetzen, F. 179—183°, bezw. 194° in dem zuvor auf 170°, bezw. 192°
erhitzten App.

Beim Schiitteln einer Benzollsg. des Lupeols mit einer 5°ig. KMnO.,-Lsg. in
Ggw. von 2-0 H2S0. entsteht Lupeon und ein in Nadeln krystallisierendes Prod.,
aus dem eine einheitliche Verb. nicht isoliert werden konnte. Oxydation des
Lupeols mit KMnO. in alkal. Lsg. fuhrt nur zu einer geringen Menge einer
amorphen S., so daB das Lupeol wie das Cholesterin nur hydrierte Ketten enthalten
dirfte. — Lupeolacetat liefert bei der Oxydation in Eg.-Lsg. durch die gleiche
Gewichtsmenge Cr0s ein Oxydationsprod. CassHs:04, mkr. Nadeln aus Eg. und
Aceton, erweichen bei 287° und schmelzendann unter Braunfarbung; bei 295°
in dem zuvor auf 285° erhitzten Apparat. Die Verb. ist in alkoli. Lsg. Lack-
mus gegenliber neutral, &Rt sich dagegen in Ggw. von Phenolphthalein durch
alkoh. Kalilauge titrieren, 'wobei ein Mol. KOH absorbiert wird. Letzteres ist
auch bei dem Verseifungsprod. dieser Verb., CsiHeoO3 welches in Nadeln von
wechselndem F. krystallisiert, der Fall. Behandelt man das Oxydationsprod.,
CssHs204, und dessen Verseifungsprod., CsiHsoO3, mit Essigsdureanhydrid und
Na-Acetat, so erh&lt man in beiden Fallen das gleiche Ztiacetat, C;sHMO6, Nadeln
aus PAe, erweichen in dem zuvor auf 195° erhitzten App., schm, dann bei 198°,
erstarren weiterhin wieder, um oberhalb 260° sich von neuem zu verflissigen.

Lupeon wird durch Na und absol. A. zu Lupeol reduziert, welches seinerseits
gegen Na und Amylalkohol bestdndig ist. Mit einer sd. Acetonlsg. von KMnQa
reagieren Lupeol und Lupeolacetat nicht. — Bei der Bromierung des Lupeols,
Lupeolbenzoats und Lupeous wird anscheinend zuerst Brom addiert, worauf Ab-
spaltung von HBr wund B. der endgultigenBromderivate erfolgt. Bestst. der
HuBLschen Jodzahl ergaben die Anwesenheit einer Doppelbindung im Lupeol und
Lupeon und die Abwesenheit einer solchen in dem Oxydationsprod. des Lupeol-
acetats und dem Bromderivat des Lupeols und Lupeolbenzoats. — Die Hauptstiitze
flr die Formel des Lupeols, Cs:Hs0O, erblickt Vf. in der Analyse des Dibroin-
lupeons. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 28. 368—90. 15/12. 1909. Utrecht. Lab. f.
organ. Chem. d. Univ.) DOSTERBEHN.

N. H. Cohen, Uber u- und B-Amyrin. (Vgl. Arch. der Pharm. 245. 236;
C.1907. I11. 1251)) a-Amyrin, CsoHeoO, Nadeln, F. 185° korr. 186° [a]D= -j-82°s'
(0,5975 g), == -j-S2°3' (0,5469 g gel. in 25 ccm Chlf.), = -}sSo2' (0,5496 g gel. in
20 ccm Bzl.). — a-Amyrinacetat, Cs:Hs202, Nadeln, F. 220—221°, korr. 224—225°,
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[k]ld= +75°0' (0,8406 g), = —70°0" (0,8300 g gel. in 25 ccm Chlf.). — ci-Amyrin-
benzoat, harte Nadeln aus Aceton, F. 192°, korr. 194°. — a-Amyrincinnamat, Nadeln
aus A. und Aceton, F. 176,5—177°, korr. 178°. — R-Amyrin, CsoHs00, harte Nadeln
aus A., F. 195°, korr. 197—197,5°, [c]D= + s5°43'(0,5183 g), = +87° 97" (0,5377 g),
= +87° 85' (0,4482 g), = +87° 87" (0,5328 g gel. in 25 ccm Chlf), = +98° 1’
(0,4611 g gel. in 25 ccm Bzl.). — R-Amyrinacetat, CsoHs20.,, Nadeln, F. 235° Kkorr.
240-241°, [«],, = +81°36' (0,5403 g), = +81°07' (0,5014 g gel. in 25 ccm Chif.).
— B-Amyrinbenzoat, rechtwinklige Blattchen aus Aceton, F. 230°, korr. 234—235°.
— B-Amyrincinnamat, Nadeln aus Aceton, F. 236,6°, korr. 241°. — Auffallig ist,
dall in Chloroformlsg. der Unterschied im Drehungsvermégen des «-Amyrins und
a-Amyrinacetats der gleiche ist, wie beim +Amyrin und dessen Acetat, wahrend
sich in Benzollsg. diese RegelmdRigkeit nicht zeigt. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 28.
391—94. 15/12. 1909. Utrecht. Lab. f. organ. Chem. d. Univ.) Disterbehn.

L. Marchlewski, Zur Hamopyrrolfrage. Die Mitteilungen von Pii.OTY (S. 361)
veranlassen den Vf., daraufhinzuweisen, dal seine Unterss. tUber die Azoverbb. des
Hamopyrrols einerseits den Nachweis der Pyrrolnatur des Hdmopyrrols u. anderer-
seits die Feststellung seiner empirischen Formel bezweckten. Die Auffassung des
Hamopyrrols als Methylpropylpyrrol ist von dem Vf. durchaus nicht ,anhaltend“
verteidigt worden (vgl. Marchiewski, Ztschr. f. physiol. Ch. 56. 319; C. 1908. II.
798). (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 43. 259—60. 22/1. [4/1.] Krakau. Med.-chem. Lab.
d. Univ.) Schmidt.

L. MarcMewski und J. Hobel, Uber Azofarbstoffe des 2,4-Dimethylpyrrols
und Hamopyrrols. Wie Marchiewski und seine Mitarbeiter gezeigt haben, gibt
das H&mdopyrrol mit Diazoniumsalzen die Azofarbstoffe CsHseN2¢CjHNN N.mCoHS
HCI u. CsHseNz2¢CaHn N *CHUN *N: «CsH5, HCI. Unter gleichen Bedingungen liefert
das 2,4-Dimethylpyrrol neben dem von Prancher u. Sonciki (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 10. I. 299; C. 1901. I. 1323) beschriebenen Monoazoderivat ein
Prod., das dem zweiten aus H&mopyrrol gewonnenen Kdérper sehr &hnlich und
analog zusammengesetzt istt — Das nach der KNORRsehen Methode dargestellte
2,4-Dimethylpyrrol wird in &th. Lsg. mit einer Benzoldiazoniumchloridlsg. ge-
schuttelt, die &th. Lsg. nach Entfernung der wss. Lsg. und des auskrystallisierten
Hydrochlorids des Monoazobenzoldimetliylpyrrols konz. und mit A. versetzt. Es
scheidet sich die Verb. CoHs-N2z-CoH:N-CsH7N-N:-CoH6, HCI (Vg| M archlew ski,
Barabas, Biochem. Ztschr. 21. 548; C. 1909. 11. 2171) in rubinroten, metallisch
gldnzenden Nadeln aus, die sich durch Féllen ihrer konz. Chif.-Lsg. mittels A.
umkrystallisieren lassen. Schm, nicht bei 300°. Uni. in W., swl- in Lg., wl. in
A. und A. mit blauer Farbe, 1 in Bzl, leichter 1 in ChIf. mit violettblauer Farbe.
Zers, sich beim Erwédrmen mit A. Seine B. wird durch die Ggw. von A. ver-
hindert. Wird durch alkoh. KOH zers. Die violettblaue Farbung der Chlf.-Lsg.
geht beim Schiitteln mit methylalkoh. Na-Acetat unter B, des freien Farbstoffs in
Blau Uber. Spektroskopische Unters, der Lsg. des HCI-Salzes bei 5 mm Schichten-
dichte: Band 1: X 573,0—552,0, Band 11: X 528,0—482,5; zeigt im Rot u. Ultrarot
eine sehr starke Absorption, die sich bis X 633,5 erstreckt; im Ultraviolett sind
zwei Bénder von der ungefédhren Lage X 3955—410 u. X 417—430 nachgewiesen.
Der freie Farbstoff zeigt im sichtbaren Teil des Spektrums nur ein verschwommenes
Band (ca. X 537—538,5).

Aus einem Vergleich der obigen Verbb. mit der entsprechenden aus H&mo-
pyrrol (vgl. Leyko, Marchiewski, S. 538) ergibt sich hinsichtlich der.Zus. und
Konstitution véllige Ubereinstimmung. Die B. von zwei Azoverbb. des Dimethyl-
pyrrols 148t den Schlufl zu, daB auch die drei aus dem Hamopyrrol entstehenden
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Azokorper aus einem und demselben Pyrrolhomologen sieb bilden. Allerdings
konnte der Verbindung CeHseN:¢C3H,,N *CsH,,N *Ns<C,lIIs aueli ein Dihdmopyrrol,
CsH::N-CsH:2N, zugrunde liegen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 260—66. 22/1. [5/1.]
Krakau. Med.-ehem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

G. Plancher und U. Ponti, Einwirkung von Chloroform auf das symmetrische
Eimethylpyrrol. (Vgl. S. 182)) (Forts, von Atti E. Aecad. dei Lineei, Roma [5] 16.
I. 130; C. 1907. I. 1135.) Pyrrole und Indole geben mit Cklf. in Ggw. von Alkali
entweder Dichlormethylderivate u. daraus sich bildende substituierte Chlorpyridine
oder aber, so besonders die Pyrrole und Indole mit unbesetzter ;5-Stellung, direkt
Aldehyde. DaR diese die Ek. von Angelt nicht geben, ist vielleicht darauf zuriick-
zuflihren, daBR die alkal. Ek., in der man arbeitet, die B. der Oxmethylenform bei
diesen Kdrpern begunstigt. — Das a,a‘“-Eimethylpyrrol s g) wurde in 100 g 95 %ig-
A. mit 36 ccm Clilf. tropfenweise unter Rihren mit 25 g KOH in 25 ccm W. und
200 ccm A. in etwa 3 Stdn. versetzt und dann 1 Stde. am RuckfluBkuhler erhitzt.
Dabei werden erhalten a) 2,5-Eimethyl-3-methylalpyrrol, C;H90N (Formel 1.) (Aus-

oder

N

beute etwa 1,2 g). Farblose Krystalle (aus W.), F. 144° all. in sd. W., A., Essig-
ester, wl. in A. Reduziert nicht FEiiLINGsche Lsg., liefert in w., alkoh. Lsg. mit
&quimolekularen Mengen von /?-Naphthylamin u. Brenztraubensdure nach Doebneb
die entsprechende Naphthocinchoninsédure, Krystalle (aus A.), F. 267°, u. bei schwachem
Erhitzen mit p-Nitrophenylliydrazin u. etwas Essigsdure das p-Nitrophenylhydrazoti,
CisH].0:N4 granatrote Krystéllchen (aus A.), F. 234°. — b) 2,3-Dimethyl (?) dichlor-
methylpyrrolenin (Formel Il. oder 111.), das in das nicht leicht zugéngliche Pilcrat,
CVHjHCIjjCoHgOjNa, rhombische Schuppen (aus sd. A.), F. 144°, lbergefiihrt wurde,
in dessen Mutterlaugen sich das I6sliehere Pikrat von c) 2,6-Eimethyl-3-chlorpyridin,
CrHsHC1,CsHs0 ;N3 fand, das direkt aus der dligen Base dargestellt wurde. Nadeln
(aus absol. A.), F. 149°, bereits von O. Bocchi (Gaz. chim. ital. 30. 1. 91; C. 1900.
I. 817) beschrieben. (Atti R. Accad. dei Lineei, Roma [5] 18. Il. 469—74. 21/11.
1909. Parma. Allgem. ehem. Univ.-Lab.) ROTH-Céthen.

Moritz Kolm und Friedrich. Bum, Zur Kenntnis der aus dem Mesityloxyd
pev:innharcn Aminopyrrolidonderivate und der aus dem Eiacetonalkohol gewinnbaren
Aminolactone. Nach der BUCHEItER-ZELiINSKYsclien Methode zur Darst. von Amino-
sdauren lassen sich aus Methyldiaeetonamiu Aminopyrrolidonderivate, aus Diaceton-
alkohol Aminolacton gewinnen. Vorliegende Arbeit ist eine Vervollstdndigung des
Uber beide Kdrperklassen bereits mitgeteilten (vgl. Monatshefte f. Chemie 29. 497.
509; 30. 401; C. 1908. Il. 1035. 1037; 1909. Il. 902). — Das friher nur als dicke
Fl. erhaltene Anhydrid der 2-Methylamino-4-methylamino-2,4-dimethylpentan-I-sdure,
C.jlI"ON,, konnte nun auch in krystallisierter Form erhalten werden. Zu einem
sich sehr &hnlich verhaltenden Homologen dieses Anhydrids, dem Anhydrid der
2-Athylamino-4-athylamino-2,4-dimethylpentan-I-sdure (l1.) gelangt man, wenn man
auf das Athyldiacetonamin, das durch Addition von Athylamin an das Mesityloxyd
entsteht, KCN u. salzsaures Athylamin einwirken 148t und das gebildete Diamino-
nitril (1.) verseift.

Die Aminopyrrolidonderivate CoH:sON2 u. H. vereinigen sich mit Athylenoxyd
zu den Athanolderivaten Ill. u. 1V., Anhydriden von Diaminomonooxyséauren, die
nicht rein isoliert wurden. [1ll. liefert ein bestdndiges Golddoppelsalz, aus Ill. und
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IV. lassen sich U(ber die Jodmethylate die entsprechenden Platindoppelsalze der
Chlormetliylate darstellen. — Das Verf. zur Darst. von Aminolactonen aus Diaceton-
alkoliol (L c) wurde derart abgedndert, daR zun&chst nach beendeter Verseifung
des Oxyaminonitrils der bereits eingedampfte, das salzsaure Aminolacton enthaltende,
sirupdse Rickstand mit wenig W. aufgenommen wurde. Aus der sehr wss. Lsg.
lassen sich durch erschopfendes Extrahieren mit A. mehr oder minder groRe Mengen
des entsprechenden Oxylactons isolieren. Aus dem vom Oxylaeton befreiten Reaktions-
gemisch macht man durch Uberséttigen mit Pottasche die Aminolactone frei. —
Das Laclon der 2-Dimethylamino-2,4-dimethylpentan-4-ol-l-saure liefert wie seine
beiden niedrigeren Homologen, C:ilis02N und CeHis0:N, eine Verb. mit 1 Mol.
Pikrinsaure. — Aus Diacetonalkoliol, salzsaurem Athylamin und KCN erhélt man
das Lacton der 2-Athylamino-2,4-dimethylpento7i-4-ol-I-sdure — V.; dieses gibt mit
Phenylsenfdl glatt den entsprechenden Phenylthiohamstoff, mit HNO,, die Nitroso-
verb. VI., das erste bekannte Nitrosaminolacton.

(CH.).C-NH-0,11. N-CJi,
(H,C<g-CA  (CH3CACO (CH3G
(H3 CR,- i *NH+C216 ¢H 26 +N +CH, sCH&OH
¢H3 ' ¢H3
V. V. VI,
JHC H6 0
(CH320I1"X10 CH5 (CH3_,C~'10 (CHRU 00
CIL +CsNHIIL+CH2OH ¢H., +¢-NILCH5 ¢H2+6¢ N(NO)sCH5
(H3 cl3 ih3

Bei der Darst. des Anhydrids der 2-Methylamino-4-methylaniino-2,4-dimethyl-
pentan-1-saure, CoHIsON,, extrahiert man den Abdampfriickstand der salzsauren
Lsg. nicht erst zur Entfernung von NH.Cl u. KCI mit A., sondern U(bersattigt so-
gleich mit KOH. Ausbeute ca. 60-/0 des verwendeten Mesityloxyds. East rein
weille, faserige Krystallmasse, P. ca. 32°, Kp.u 121—122°. — Durch Zusatz von
etwas mehr als 1 Mol. Athylenoxyd zu einer Lsg. der Base CsHisON: in ca. dem
gleichen Mol. W. unter Kihlung, 24-stind. Stehen im verschlossenen Gefal und
moglichst vollstandiges Abdestillieren des W. im Vakuum erhalt man das Athanol-
derivat Il1.; weiles, kleisteriges Pulver. CnH::0:N:-2HCI -(- 2AuCl: -|- H-O0,
feuriggelbe Krystéliclien (aus h., etwas HCI enthaltendem W.), verfarbt sich beim
Erhitzen und zers. sich bei ca. 167°. — Durch Lésen des rohen Athanolkérpers in
CllsJ, 24-stind. Stehen bei gewdhnlicher Temp., Entfernen des (berschissigen CH3J
mit A., Entjoden der wss. Lsg. mit AgCl und Féallung in verd. salzsaurer Lsg. mit
PtCl. erhdlt man das Chloroplatinat, CuH:20:N2-HCI-CtI3Cl -|- PtCIl4; orange-
farbene, warzige Krystalle.

Das Anhydrid der 2-Athylamino -4-&thylamino-2,4- dimethylpentan-1-séure,

CuH220N. = 1lI., wird analog der Verb. CosH:isON. erhalten; Ausbeute SO—ioo-.0
des verwendeten Mesityloxyds. Schwach gefarbtes, dickliches Ol, Kp.13 u 127—132°;
die feuchte Base ist im Gegensatz zu ihrem niederen Homologen 11 in A. — Mit

Athylenoxyd entsteht das Athanolderivat IV., eine sehr dicke, gelbliche PI., aus
der sich ein analysenreines Gold- oder Platindoppelsalz nicht gewinnen laRt. Uber
das Jodmethylat etc. erhdlt man das rotlichgelbe, pulverige Chloroplatinat, Cls112C
0:N,-HCI*CI11sCL 4 PtCl4 — Bei der Darst. des Lactons der 2-Amino-2,4-dimethyl-
pentan-4-ol-I-sdurc (Ausbeute 40% des Diacetonalkohols) entstehen ca. 25% des
Diacetonalkohols an Oxylaceton, C:Hi-03  Pikrat des Aininolactons, C/Hi30.N*



656

CsHs07N3, krimeliges, gelbes, krystallinisches Pulver (aus h. W. oder wss. A),
F. 145—146°; farbt sich beim Aufbewahren an der Oberflache braun. — Bei der
Bereitung des Lactons der 2-Methylamino-2,4-dimethylpentan-4-ol-I-sdure werden ca.
5—10% des Diacetonalkohols in Oxylacton umgewandelt. Ausbeute an Amino-
lacton ca. 40% des Diacetonalkohols. Pikrat, CsHisO:N-CoHsO:N3, orangegelbe,
beim Aufbewahren bestdndige Nadeln, F. 179°. — Das Lacton der 2-Dimethyl-
amino-2,4-dimethylpentan-4-ol-I-sdure, CoHi-0:N, entsteht in besserer Ausbeute, wenn
dem Reaktionsgemisch etwas freies Dimethylamin beigemischt wird. Die Ausbeute
an Aminolacton -(- Oxylacton, von dem ungefdhr die gleiche Menge entsteht, be-
trdgt ca. 75% des Diacetonalkohols. Kp.u 111°. — Pikrat, CoH:i-O:N-C, HsO-N3
citronengelbe, beim Aufbewahren bestdndige Nadeln, F. 175°. — (C,,11I:02N<1IC1).
-)- PtCl4 orangerote Tafeln.

Das Lacton der 2-Athylamino-2,4-dimethylpentan-4-ol-lI-sdure, CoH:zON = V.,
wird wie die Lactone C/H:i:02N und CsHis03N dargestellt; dem Reaktionsgemisch
fligt man etwas wss., 33%ig. Athylaminlsg. zu. Ausbeute ca. 90% des Diaceton-
alkohols (die Menge des gebildeten Oxylactons betrdgt ca. 10—15% des Diaceton-
alkohols). Fast farblose, ziemlich dinne FL, Ivp.,s 138—140°. — (C,,HI-0:N*HCI).,
-)- PtCl4, dem Chloroplatinat des isomeren Aminolactons aus Dimethylamin sehr
ahnlich. — Mit etwas mehr als der berechneten Menge Phenylsenfdl in A. entsteht
der PlienyltMoharnstoff, CisH220:N-S; weiles, sandiges Pulver (aus ca. 90%ig. A),
F. 168°. — Eine Lsg. des Aminolactons in verd. H.S0. gibt mit dem Doppelten
der berechneten Menge KNO: in konz. wss. Lsg. die Nilrosoverb. CoH,a0sN. = VI.;
weiBes Pulver (aus A.), bei langsamem Abdunsten Niidelchen, F. 67°. (Monatshefte
f. Chemie 30. 729—43. 31/12. [21/10.*! 1909. Wien. Il. Chem. Lab. d. Univ.) Heoshn.

L. C. Maillard, Uber die Konstitution des Indirubins. (Vgl. Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 29. 756—61; C. 1903. Il. 628.) Vf. sieht in den Ergebnissen der von
Beckmann, Gabel UNd Vaubel (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2611. 3587; C. 1906.
G. 1200; 1907. I. 48) ausgefiihrten Messungen des Mol.-Gew. des Indigos nur einen
Beweis fiir die Unzul&nglichkeit der physikalisch-chemischen Methoden, die wahre
Konstitution des Indirubins unter den gewd6hnlichsten Umstdnden zu ermitteln.
Auch die Synthese des Indirubins von W an1 und Bagard (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 5. 1041; C. 1909. Il. 2173) beweise die Konstitution des Indirubins
keineswegs endglltig, weil die sonst notwendige Annahme, daf bei dieser Synthese
keine Drehung des Pyrrolkerns stattfinde, unvereinbar erscheine mit der Tatsache,
dall die 12-stdg. Einw. von sdurehaltigem Chlf. bereits genligt, das Indigotin in
Indirubin zu verwandeln. Die Isomerie dieser beiden K&érper muR von anderer Art
als die der a- u. /9-Indogenide sein. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 1153—5S.
20/12. 1909) D ustekbehn.

Danaila, Uber die Synthese des 5,7,5',7'-Tetrabromindigos und des 5,7,5'V-
Tetrachlorindigos. (Vgl. Grandmougin, S. 283.) Die beiden tetrahalogensubsti-
tuierten Indigos wurden dargestellt durch Reduktion des Dibrom- u. Dichlorisatin-
chlorids nach B aeyeu mittels HJ in Eg.-Lsg. Da einerseits die Stellung der beiden
Bromatome im Dibromisatin bekannt ist, andererseits das verwendete Dichlorisatin
beim Schmelzen mit KOH 2,4-Dichloranilin lieferte, miissen die resultierenden Tetra-

brom- und Tetrachlorindigos die nebenstehende

v . Konstitution besitzen; X = Br oder Cl. Der

| — Vv_J | 5,7,5', 7’- Tetrabromindigo krystallisiert aus sd.
yj yj Nitrobenzol oder Xylol in kleinen, violetten Kry-
stallen, wl. in Eg., leichter in H.S04, Nitrobenzol

und Xylol. Das Absorptionsspektrum zeigt in Xylollsg. ein Absorptionsband bei
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X = 6115, in Nitrobenzollsg. ein solclies bei X = 620. Der 5,7,5", 7'-Tetraclior-
indigo ist etwas stérker violett geférbt, gleicht im Ubrigen dem Tetrabromderivat.
Das Absorptionsband liegt hier bei X = 604,55, bezw. 615. (C. r. d. I’Acad. des
scienees 149. 1383—385. [27/12.* 1909].) Diisterbehn.

Martin Onslow Forster und Eobert Miller, Die Triazogruppe. Teil X.
Triazoantipyrin. (Teil IX.: Journ. Chem. Soc. London 95. 433; C. 1909. I. 1655.)
Unter allen bisher beschriebenen Triazoketonen (Journ. Chem. Soc. London 93.
669; C. 1908. I. 2019) ist das aus Antipyryldiazoniumsulfat und Stickstoffwasser-
stoffsdure dargestellte Triazoantipyrin (I.) durch das Fehlen von Wasserstoff in der
Néhe der Triazogruppe ausgezeichnet, womit offenbar seine Bestandigkeit gegen
Alkalien zu erklaren ist. Sehr bemerkenswert ist ferner der spontane Ubergang
des Triazoantipyrins in Azoantipyrin. Fur letzteres kdmen die zwei Formeln 11.
und I1l. in Betracht, zwischen denen aber keine Entscheidung getroffen werden
konnte, da das Azoantipyrin nicht krystallisiert erhalten wurde. Nur die Uber-
legung, daB die Formel Il. wohl aus einem zuvor entstandenen Osotriazol (IV.)
héatte hervorgehen mussen (vgl. Teil VIII.), die aber im allgemeinen nicht so unbe-
standig sind, dal sie freiwillig N verlieren, spricht zugunsten von IIl. Die Existenz
von Diazoderivaten pentacyclischer Verbb. ist nur dann mit der CAiNschen Diazo-
tlieorie vereinbar, wenn diese nach dem Vorschlag von Morgan U. MICKLETHWAIT
(Journ. Chem. Soc. London 93. 617; C. 1908. I. 1769) erweitert wird; Antipyryl-
diazoniumchlorid hétte dann die Formel V.; analog sind die Derivate des Tetrazols
und der Tetronséurc zu formulieren.

l. 1. TV.
INtCEy-CoeeiLg IN (@irlg)O-Oklo IN(CH3).C(CH,)-N
CaH5-n/ P CH6.n/ A>N CA-Nc< ! i
Nco C-N3 \CO----- \CO C:N—N
1. V.
N(CH3.C.CH3 C(CH3.N(CII3 N(CHs).C(CHS).N
COlI5.N < co P NI VR | S Co~r CA ~fgfco .=  N-C1

Experimentelles. 4-Triazo-I-phenyl-2,3-dimethylpyrazolon (Triazoantipyrin),
CnHNONj, aus Antipyrindiazoniumsulfat und Natriumazid in Ggw. von Eis und
verd. 11.S0. unter AusschluB von Licht, strohfarbige Krystalle aus Bzl. durch PAe.
abgeschieden, F. 74° (Zers.), 1L in Methylalkohol, A., Bzl., Aceton, uni. in k. PAe.;
25%ig. HjSO., spaltet s des Triazostickstoffs als solchen ab, mit konzentrierterer
H.S0. ist die Zers, sehr lebhaft; SnCl. und HCI bewirken ebenfalls N-Entw.;
reduziert ammoniakalische Ag-Lsg.; ist gegen wss. KOH bestdndig. — Bleibt das
Triazoantipyrin in seiner Mutterlauge suspendiert, so zerfdllt es, auch im Dunkeln,
bald in N und Azoantipyrin, C2H202N0, rotes Pulver aus Chif. durch Essigester
geféllt, zers. sich oberhalb 165° unter Aufschdumen, 11 in ChlIf., Pyridin, A., wl.
in Essigester, PAe.; bei 40—50° verlduft die Zers, des Triazoantipyrins in s bis
10 Stdn.; Azoantipyrin reagiert weder mit H.S04, noch mit arnmoniakalischer Ag-
Lsg. (Journ. Chem. Soc. London 95. 2072—76. Dezember 1909. London SW. South
Kensington. Koyal College of Science.) Franz.

Eobert Eobinson, Eine neue Synthese von Oxazolderivaten. Eine wahrschein-
lich sehr allgemein anwendbare Synthese von Oxazolen besteht in der Einw. von
11.S04 auf acylierte m-Aminoacetophenone, deren Dienolform hierbei 1ILO verliert.
— co-Benzoylaminoaeetophenon, CisH,s02N — CeHO+CO mCIL *NH ¢ CO «CH ., aus
Aminoacetophenon und Benzoylchlorid in Ggw. von wss. Alkali, Nadeln aus A.,

X1V, 1. 44
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P. 123°. — 2,5-Diphenyloxasol (l.), aus 1 g Benzoyl-«-aminoacetophenon u. 5 ecm
konz. IT..SO, beim Erhitzen auf dem Wasserbade in 2 Minuten; man giel3t das
Prod. in W.; farblose Krystalle aus PAe., P. 73° (vgl. E. Fischer, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 29. 207); die Lsg. in Bzl. fluoreseiert im Magnesiumlicht stark violett-
blau. — co-Phcnylacelylaininoacctophcnon, Cloll:isO2N = Colls «COCIL NIl +CO*
CHo'CcH-,; aus 50 g fd-Aminoacetophenonstanniclilorid in 250 ccm W. und 30 g
Phenylacetylclilorid bei Einw. von 175 ccm 40%ig- wss. KOTI unter Eiskuhlung,
farblose Nadeln oder Prismen aus A., F. 104°. — Omm', CioH1s02:N2, Prismen aus
verd. A., F. 154°. — Plienylhydrazon, C.2H..ON8, mkr. Krystalle aus A., F. 184
bis 185°. — 06-Phenyl-2-benzyloxazol, CJITEION (I1.), aus 2 g rn-Phenylacetylamino-
acetophenon, in 10 cem kon. ILSO., gel., bei 2-stind. Stehen und Verdinnen der
Lsg. mit W., Nadeln aus PAe., F. 89° 1L in vielen organischen Solvenzien aufler
k. PAe., wl. in sd. W.; fluoreseiert in Lsgg. nicht. Pikrat, CiG1isON-CoHz0/N3,
gelbliche Prismen, F. 103°, 1L in A. — a -Oxy-B-phenylacetylamino -u -phenyléthan,
C:H:70ON = C,.llCH(OIl)sCIL*NH®CO<CII,*ColL,, aus G?-Phenylaeetylaminoaceto-
phenon in wss. Methylalkohol bei der Reduktion mit Na-Amalgam unter Einleiten
von CO02 farblose Prismen aus A., F. 99° konnte nicht in ein Diliydrooxazol ver-
wandelt werden; beim Erhitzen mit PsOs in Bzl. entsteht vielleicht eine kleine
Menge Benzylisochinolin.

2-Phenyl-5-veratryl6xazol, Ci7H,s03N (l1l.), aus 1 g co-Benzoylaminoacetylvera-
tvon (Pictet, Gams, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2948; C. 1909. Il. 1205) beim
Erhitzen mit 5 ccm konz. H2S0. auf dem Wasserbade in 5 Minuten; nach dem
Erkalten verd. man mit W.; Nadeln aus PAe., F. 97°, 1L in A., Bzl. mit intensiv
blauer Fluorescenz. — aj-Pheiiylacetylaminoacetoveratron, CisHioOAN = CsH3(OCHsa)2®
CORCH2+NH +«CO-«Cll, «C.Ilj, aus 25 g (o-Aminoacetoveratronstannichlorid in 150 ccm
W. und 25 g Phenylacetylclilorid in Ggw. von KOH unter Eiskihlung, Krystalle
aus Methylalkohol, F. 135°. — 2-Benzyl-5-veratryloxazol, CisH:703N (IV.), aus : ¢
ro-Phcnylacetylaminoacetoveratron beim Auflésen in 5 ccm konz. ILS0. und Ver-
diinnen der Lsg. nach 5 Min. mit W., farblose Nadeln aus PAe., F. S¢° 1L in A,
Bzl. ohne Fluorescenz. — Bei der Reduktion von 2-Oximino-5,6-dimethoxy-I-hydrin-
don (Perkin, Robinson, Jouru. Chem. Soc. London 91. 1074; C. 1907. Il. 601)
mit Zinnchlorir und konz. HCI entsteht das Stannichlorid des 2-Amino-5,6-dimeih-
oxy-l-hydrindons, aus dem man durch Zers, mit H2S das Chlorhydrat darstellt;
Chloroplatinat, (CuH130sN2).-H-PtCI6, goldene Nadeln. — Das Chlorhydrat, in W.
gel., liefert beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Alkali 2-Benzoylamino-5,6-di-
methoxy-I-hydrindon, CisH,-04N (V.), Nadeln aus A., F. 224°, wl. in organischen
FIl.; wird durch konz. TLSO0. oder alkoh. HCI nicht verdndert, wenn man nicht so
hohe Tempp. anwendet, dall vollige Zers, eintritt. (Journ. Chem. Soc. London 95.
2167—74. Dez. 1909. Manchester. Univ.) Franz.

P. Petrenko-Kritschenko und Joh. Schiittle, Uber die Kondensation des
Acetondicarbonsénreesters mit Aldehyden, Ammoniak und Aminen. VI. M itteilung:
Uber die Tautomerie des u.c/.'-Diplicnyl-y-pyridon-B,R'-dicarbonséurecsters. (V. Mit-
teilung: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3683; C. 1909. Il. 1657.) Wie die Vff. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2024; C. 1909. n. 291) gezeigt haben, wird bei der Methy-
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lierung des «,«'-DiphenyLy-pyridon-/?,/9'-dicarbonsdureesters in alkal. Lsg. neben
dem Diiithylester der N-Methyl-«,R'-diphenyl-y-pyridon-/9,/?'-dicarbonsdure ein Prod.
vom F. 125—130“ erhalten. Dieses gibt bei der Verseifung bisweilen die N-Methyl-
B,R'-dipheuyl-y-pyridondicarbonsdure vom F. 270°. Die friiher gemachte Annahme, daR
diese S. bei der Verseifung infolge Isomérisation entstande u. als das Verseifungs-
prod. des Prod. vom F. 125—130° anzusehen sei, hat sich als irrtimlich erwiesen.
— L&Rt man auf das Prod. vom F. 125—130° wéhrend 7 Tagen bei gewdhnlicher
Temp. eine wss. Alkalilsg. einwirken, so erhdlt man eine Sdure C&H.sOsN, die aus
verd. Essigsdure in asbestférmigen Phittelien mit 1,2 Mol. Essigsdure krystallisiert
und bei 210° unter Zers. schm. — Ag,,*C0HI:OsN. — Die S."ist isomer mit der
N-Methyl-R,8'-diphenyl-y-pyridon-/?,/9'-dicarbonsédure vom F. 270° ihr dirfte die
nebenstehende Formel zukommen. Die beiden SS.

C-0-CHs unterscheiden sich, abgesehen von ihren FF., ferner

| AN A N H dadurch, dal die S. vom F. 270° aus Essigsdure sich
in kleinen Kdérnchen mit 1 Mol. Essigsdure aus-

N selieidct u. in Essigsaure sich schwerer 16st als die

S. vom F. 240°. — Der Athylester der S. vom

F. 270° sclim. bei 244°, der der S. vom F. 240° nach dem Umkrystallisiercn aus A.
bei 229—230°, er ist in NHs uni. und liefert bei der Verseifung die S. vom F. 240°
zuriick. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 203—6. 22/1. [3/1.] Odessa. Univ.) Schmidt.

Frank Tntin, Frederic William Caton und Archie Cecil Osborn Hann,
Synthesen in der Epinephrinreihe. m-Chlor-p-oxyacetophcnon, gelbe Blattchen aus
Methylalkohol, F. 148° wird am besten nach KunCKEDL und Johannssen (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 31. 167; C. 98. I. 606) aus Anisol und Chloracetylchlorid in
Ggw. von AlClL: dargestellt. Versucht man, es aus Essigsaurephenylester u. Chlor-
acetylchlorid in CS: in Ggw. von AlCls darzustellen, so erhdlt man dafur das unter
Acetylwanderung entstandene Ghloracetyl-p-oxyaceiophmon, CICHs0:C1, farblose
Nadeln aus Bzl., F. 73—74°. Aus Phenol selbst erh&lt man ro-Chlor-p-oxyaceto-
plienon in geringer Ausbeute bei der Kondensation mit Chloracetylchlorid in Nitro-
benzol. Mit Ammoniak bildet m-Chlor-p-oxyacetophenon eine wenig bestandige
Additionsverb., C31,0.C1-NH3; eine Ersetzung des Cl durch NIL gelang nicht;
ebenso verhélt sich Methylamin. Die Einfihrung der NIL-Gruppe erfolgte durch
Umsetzung des a-Ghlor-p-acetoxyacctophenons, CioHsOsCl, Prismen aus A., F. 89
bis 90°, mit Plithalimidkalium bei 7.-stdg. Erhitzen auf 120—125°;, p-Acetoxy-
co-phthdiiminoacetophenon, Cisll1:03N = CHS*C02¢CoU,*CO*CH"N<CO):]>CsH4,
farblose Nadeln aus A., F. 174°, zwl. in A., 1 in Bzl., Essigester, Eg., uni. in W,
PAe. Die Phthalsiure spaltet man durch 3-stdg. Erhitzen mit Eg. und konz. HCI
ab; aus dem durch Eindampfen unter vermindertem Druck und Krystallisation aus
A. in Prismen erhaltenen Chlorhydrat, CsHs0.N-HC1, zers. sich bei 245—252°, 11 in
W., wl in A., uni. in Essigester, gewinnt man das co-Amino-p-oxyacetophenon,
CeHNO,N = HO0-CsH+-C0-CH,.NH.,, durch Zers, mit Na»COs; die Base fallt in
farblosen Tafeln aus, F. 190—193° (Zers.), swl. in W., A., Essigester, uni. in Chlif.,
A.; 1L in SS. und Basen; farbt sich an der Luft, besonders in alkal. Lsg., schnell
rot. Pikrat, Nadeln, F. 192°. — m-Benzoylamino-p-bensoyloxyacetoz}henon, cidH,;o * =
CgHz+CO02+03il.mCO-CIL,«X11:CO-Coll3 nach Schotten-Baumann dargestellt, farb-
lose Nadeln, F. 173—174°.

B-p-J)ioxy-R-phenylathylamin, 110 «CsH.CII(OH)-CIL-NI1,, entsteht bei der
Reduktion von co-Amino-p-oxyacetoplienon mit Na und A.; weder die Base, die
sehr empfindlich gegen den Luftsauerstoff ist, noch das Chlorhydrat konnten
krystallisiert erhalten werden. Das nach Schotten-BAumann dargestellte Tri-
benzoylderivat, C.rHx0sN, Nadeln aus Bzl., F. 182°, geht beim Kochen mit 80%ig.

44+
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A. in das Dibenzoylderivat, CxsH,s04N = COL *C02¢CcH, «CIT(OH)*CH.,-NH- CO+
CoH6, Bliittclien aus Bzl., F. 210°, swil. in Bzl., iber. — Nach Verss. von H. li. Dalte
ist die blutdrucksteigernde Wrkg. der Ketonbase ebenso groB, wie die des Ketons
des Epinephrins; dagegen wird aber die Aktivitdt bei der Reduktion nur doppelt
so grof3, bleibt also weit hinter der des Epinephrins zuriick.

p-Oxyacetophenon, in wss. Methylalkohol gel., wird durch Al-Amalgam zum
Pinakon, CuwollisO4 farblose Prismen aus A., F. 207—208°, wl. in A., W., fast uni.
in Essigester, reduziert, das ein Tetraacetylderivat, C..H-k08, farblose Blattchen aus
A., F. 188—189° liefert. — a-p-Oxyphenylathylamin entsteht bei der Reduktion
von p-Oxyacetophenonoxim mit Na-Amalgam, amorphes Harz, wl. in W., A., uni.
in A, ChlIf.; Chlorhydrat, CsHuON-HC1, Prismen aus W., zers. sich oberhalb 200°;
Dibenzoylderivat, C.2HI(0sN, Nadeln aus verd. A., F. 187—ISSQ liefert beim Kochen
mit 5%ig., alkoh. KOH cz-p-Oxy-N-benzoylathylamin, Clall.s02N = HO*Cell4*
CII(CHs)-NH-CO-CoH5, hexagonale Prismen aus A., F. 156°. — Beim Erhitzen des
B-p-Oxyphenylédthylaininnitrits entsteht ein sehr unbestdndiges Prod., das mit
Essigsaureanbydrid eine Verb. Cwll:203, Ol, Kp..o ca. 200°, liefert, die vielleicht
Monoacetyl-cz-p-dioxy-cc-phcnylédthan ist. — p-Vinylanisol (K1ages, Ber. Dtsch. Chem.
Ges- 36. 3595; C. 1903. Il. 1365) vereinigt sich in &th. Lsg. mit Brom zu u,R-Di-
brom-p-melhoxy-a-phenylatdian, CoHIoOBr. — CI1130 «CfH, mCHBr+CILBr, Nadeln aus
PAe., F. SO—81° das sich beim Stehen seiner Lsg. in wasserhaltigem Aceton in
das fl. Bromhydrin, G1I30 «C@ ,» ClII(OH)<CILBr, umwandelt. Letzteres wird, trotz-
dem es ein sekundérer A. ist (vgl. Muset, Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des
sciences 1906. 775; C.1907.1 1313), durch Acetylclilorid nicht acetyliert, sondern
chloriert.  a-Chlor-R-brom-p-metlioxy-a-phenylathan, CoH100CIBr = CB30 *CoH4m
CHC1- CHjBr, bildet Nadeln aus PAe., F. 39—40°. — NIL, erzeugt aus dem Brom-
hydrin eine geringe Menge basischer Prodd., aus denen durch fraktionierte Fallung
mit Pikrinsdure die Base C,HnON = CH:O-CoH.-CH: CII-NH, (?), Wirfel aus
Bzl., F. 165—166°, isoliert werden konnte; Pikrat, Prismen, F. ISSO; Benzoylderivat,
Nadeln, F. 108°. — m-Aminostyrol, nach Kompp A aus m-Nitrobenzaldehyd dar-
gestellt, bildet das Chlorhydrat C31sN-HCL-|- ILO, Prismen aus A., F. 181° das
W. wird bei 150° noch festgehalten. — m-Benzoylaminostyrol, CcHz ¢CO*NH mColl.
Cll : CIL, ILO, hexagonale Tafeln aus A., F. 126—127°. (Journ. Chem. Soc. London
95. 2113—26. Dez. 1909. London, E. C. The Welicome Chemical Research Lab.)

Franz.

George Barger, Synthese des Hordenins, des Alkaloids der Gerste. Nach der
von Leger (C. r. d. I’Acad. des sciences 143. 916; C. 1907. |. 483) aufgestellten
Formel des Hordenins, HO-CoH4-CIL-CII2"N(CH3?2, erscheint dasselbe als das
N-Dimethyldcrivat des p-Oxyphenyldthylamins (Journ. Chem. Soe. London 95.
1123; C. 1909. II. 834); da letzteres aber bei Einw. von CH3J sofort in das quartére
Jodid Ubergeht, war eine Synthese des Hordenins auf diesem Wege nicht mdglich,
doch konnte die Beziehung der beiden Alkaloide zueinander dadurch erwiesen
werden, daf llordenin dasselbe quartare Jodid liefert. — Dagegen konnte Hordenin
aus Phenylathylalkohol dargestellt werden, indem man das aus diesem gewonnene
0i-Chlor-(9-phenyldthan mit Dimethylamin zu «-Dimethylamino-*-phenyldthan um-
setzte, letzteres nitrierte und schlieRlich die Nitrogruppe durch Hydroxyl ersetzte.
a-Chlor-B-phenylatlian, 0,11,0 = Cclls mCIL «CH,CI, entsteht bei langsamem Zusatz
von 24,4 g Phenylatbylalkohol zu 41,7 g PC16, das mit 100 ccm ChlIf. Uberschichtet
ist, und 2-stdg. Erhitzen des Gemisches auf dem Wasserbade, OI, Kp. 190—200°
(unter geringer Zers.), Kp.wo 91—92°. — a-Dimcthylamino-R-phenylathan, CoHs<CH,
CIL-K(CIL,),,, aus 3 g des Chlorids bei mehrstdg. Erhitzen mit 4 ccm 33%ig., alkoh.
Dimethylamin auf 100°, Ivp. 195—202°. — u-Dimethylamino-R-p-nitrophcnylcélian,
O8N mCsHs *CH. *CH, iN(CH3)2, aus 2,5 g der tertidren Base beim Eintropfen in
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10 ccm HNOs (D. 1,5) bei —10° man verd. mit Eis, macht alkal., jsicht mit A. aus
und fallt die &th. Lsg. mit Stil. Oxalsdure; das so erhaltene Oxalat, CioH,sO.N2-
C:H.04, bildet Blattchen aus 95°big. A., P. 153—154°, swl. in absol. A., 1L in verd.
A. — a-Chlor-B-p-nitroplienyldthan, CsHs0:NC1 = 0N ¢CoH., *CH, «CH:C1, aus
K-Chlor-*-phenylathan beim Eintropfen in HNOa (D. 1,5) unter Kiihlung mit Kélte-
mischung, Krystalle aus PAe., P. 49°, Kp.is 175—179° liefert mit Dimethylamin
ebenfalls a-Dimethylainino-"-p-nitrophenyldthan. — Das Oxalat 16st man in A,
reduziert es mit Zinn und konz. HCI, macht die Lsg. alkal. und zieht das Amin
mit A. aus; zur sd. Lsg. der Base in verd. H.S0. fiigt man NaNO. und entzieht
der k. filtrierten Lsg. nach Zusatz von Na.COa das entstandene Hordenin, P. 117
bis 117,5°, Kp.n 173—174°. — Hordeninjodmethylat, CnH:1sON-J, aus p-Oxyphenyl-
&hylamin beim Erhitzen mit CH.,J in Methylalkohol, derbe Krystalle aus W.,
P. 230—231°. — Benzoylhordeninjodmethylat, CsHs*C0.+C8Hj*CR, *CH2*N(Cl1s)s*J,
hexagonale Blattchen aus W., P. 252—254°. (Joum. Chem. Soc. London 95. 2193
bis 2197. Dez. 1909. London. Herne Hill. Wericome Physiolog. Research Lab.)
Franz.

H. M. Gordin, Uber das krystallisierte Alkaloid aus Calycanthus Glaucus.
Dritte Mitteilung. Isocalycanthin, ein Isomeres des Calycanthins. (Vgl. Gordin,
Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 144. 1418; C. 1905. I. 1029. 1906. I. 59.) Beim
Verarbeiten einer neuen Portion Calycanthussamen erhielt Vf. ein bei anderer Temp.
als Calycanthin schm. Alkaloid, das im Gegensatz zum Calycanthin sein Krystall-
wasser weder an der Luft noch im Vakuum ohne Zers, vollkommen abgibt. Um
dieses Isocalycanthin genannte Alkaloid wasserfrei zu erhalten, krystallisiert man
es aus Aceton -(- W., lost das Hydrat in Clilf., trocknet die durch W. getriibte
Lsg. mit Iv.COs und verdunstet dann im Vakuum oder versetzt mit viel PAe. Die
Zus. entspricht der Formel CnHw:N2 Dicke Prismen, P. 235—236°, klar 1 in Chlf.
[Bio2c = 697,97° (1) (0,4779 g in 25 ccm Aceton). — Die wasserhaltige Base, wahr-
scheinlich Culi:sN2' valLO, bildet bisphenoidale, orthorhombische Krystalle (Edward
H. Kraus) a:b:c = 12557:1:1,3226. Die krystallograpliischen Verhdltnisse be-
weisen, daf Isocalycanthin identisch ist mit dem Alkaloid von wiLLY (Druggist’s
Circular 1896. 56—57). P. 212—214°. AuBerst 11 in Pyridin, 1 in ca. S Tin.
Aceton, in 20 Volumteilen Chlf. (zu einer triben Lsg.), in ca. 80 Tin. k., ca.
25 Tin. h. A, und in ca. 6000 Tin. W., wl. in A, fast uni. in Bzl. Die geséttigte
wss. Lsg. gibt nur bei Zusatz von S. eine Tribung mit Mayers Reagens, trubt
sich aber auch bei Abwesenheit von S. mit W agners Reagens. Wird bei langerem
Liegen an der Luft gelb.

Die Salze des Isocalycanthins wurden ebenso wie die des Calycanthins
(L c) dargestellt, von denen sie sich zum Teil durch Krystallwassergehalt und P.
unterscheiden. Hydrochlorid CUHw:N2-HCI-11.0. Farblose, dicke Prismen, werden
bei 204° dunkel, P. 208°. [tijo2s = 414,14 (0,6755 g wasserfreies Salz in 25 ccm W.)
verwittert nicht an der Luft, aber leicht im Vakuum Uber H, S04 llydrobromid
CUHwsNz2eHBreILO. Farblose, dicke Nadeln, P. 210—211° (Br&unung bei 207°) bei
raschem Erhitzen, P. 202° bei langsamem Erhitzen, [cilrios = 315,36° (0,3576 g
wasserfreies Salz in 25 ccm W.) Verwittert nicht an der Luft, leicht im Vakuum
Uber HjSOi. Hydrojodid CUH:sN2¢HJ*15H.0, gelbe flache Nadeln, Brdunung 211°,
F. 213°. Die gelbe Farbe verschwindet beim Trocknen uber H-S04. = 300,75°
(0,3591 g wasserfreies Salz in 50 ccm W.). Saures Sulfat CiIHI.N2>*H.S04-1,5H20.
Rosettenférmig gruppierte Nadeln, P. 186—187° (unscharf). Das wasserfreie Salz
braunt sich und schm, bei 185—186°. [«][2i = 289,28° (0,4239 g wasserhaltiges
Salz in 25 ccm W.). Neutrales Sulfat (CuH1aN2).-H-S04. Sehr feine Nadeln, brdunt
sich bei 208°, P.218—219°. (#1028 = 360,89° (0,1943 g Substanz in 25,5 ccm W.).
Nitrat CuH:.N2.HNOs. Aus einer Lsg. von essigsaurem Isocalycanthin u. KNOs
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beim Stehen Uber Nacht. Schwere farblose Platten. Wird bei 1S45° gelb, F.
192—194° (im evakuierten Capillarrohr). [u]DD = 372,99° (0,3043 g in 100 ccm W.).
Cliloroplatinat (CuHuN2):'H:PtClo'2H-0O. Dicke gelbe St&be, brdunt sich bei 213°,
schm, nicht bis 310°. Verliert im Vakuum bei 110° 1 Mol. W., das zweite erst bei
150°. Zers, sich bei hoherem Erhitzen. Chloraurat 3(Ci:1HuNj|HA.uCls)-2(C11H1aN2-
IICI)-21kO. Braune Nadeln, wird dunkel bei 186,5°, schm, nicht bis 260°. Pikrat
CUHUNS.CH80tN3ss/4H20. Lange, seidenglanzende gelbe Nadeln, F. 175—180°.
Picrolonat CUHUN: «CiollaOsN4.  Gelbbraune, seidengldnzende Nadeln, F. 200°, fast

uni. in W., 1L in A. — Isocalycanthimiitrosamin, CUH::N--NO. Beiin Behandeln
des Hydrochlorids mit HNO». Amorphes gelbes Pulver, dunkelt bei 99°, F. 106
bis 107° (aus Pyridin). — Es gelang nicht, eine Benzoyl- oder Aeetylverb. darzu-

stellen. Mit H2SO.i scheint eine Sulfosdure zu entstehen. (Wird fortgesetzt.) (Journ.
Americ. Chem. Soc. 31. 1305—12. Dez. 1909. Chicago. lllinois. Northwestern. Univ.
School of Pharm.) ALEXANDER.

Th. Zincke, Uber Ketochloride und Chinone heterocyclischer Verbindungen und
deren Umivandlungsprodukte. D ritte M itteilung. Uber Ketochloride und Chinone
des Phmylpseudoazimidobcnzols. (Bearbeitet von E. Scharff.) Es ist friher (Liebigs
Ann. 311. 270; 313. 251; C. 1900. Il. 379; 1901. I. 116) gezeigt worden, daf
Azimidobenzol und sein Phenylderivat in bezug auf B. von Ketocliloriden und
Chinonen groBe Ahnlichkeit mit dem Naphthalin haben. Die damals unbefriedigend
verlaufenen Verss. mit Phenylpseudoazimidobenzol (l.) hat Vf. jetzt wieder auf-
genommen. Sowohl Phenylpseudoazivndo-2-nitroodnzol (I1.) als auch Plienylpseudo-
azimido-2,3-nitrochlorbenzol (111.) lieferten das gleiche Pentaclilorketochlorid (IV.), das
mit den verschiedenen Reagenzien die gleichen Umwandlungen erleidet, wie das
entsprechende Derivat des Phemjlazimidobenzols. Bei den Spaltungen treten da-
gegen kleine Unterschiede zutage, doch sind die bisher erhaltenen Resultate noch
luckenhaft. Das Pentachlorketochlorid (IV.) und das JDichlor-o-chinon (VI1I11.) liefern
bei der Spaltung mit Natronlauge eine S&ure CrHbi\T: CaECIbO, die wahrschein-
lich die Konstitution (V.) besitzt, obwohl das Ausbleiben der Ringschliefung bei
der sonstigen groBen Ubereinstimmung zwischen den Azimidoderivaten und den
Naphthalinderivaten fiir eine andere Konstitution zu sprechen scheint.

N N N
N Cl, N CL
N Cl N 0] N OH
N 0] N o) N 0]

N NCoHs
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N Experimenteller Teil. Phenyl-
T | "'m'-p-CO—COOH pseudoazimido-2-nitrohenzol (I1.) wurde nach
- COIN , C—CC1=CHC1 den Angaben VONKehkmann u.Messinge»

(Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 25. 898) darge-

stellt. — 1,3,4,6-Dinitrodichlorbenzol. Alis
75 g 1,3-Dichlorbenzol und einer Mischung von 101,5 g Salpeter und 375 ccm konz.
11.S0. beim Schutteln. Dasselbe liefert beim Kochen mit 1 TI. Phenylhydrazin,
0,6 Tin. lcryst. Natriumacetat und 10 Tin. A. Phenylpseudoazimido-2,3-niirocliior-
benzol, Ci211-0.,N2CL (I11l.). Hellgelbe Nadeln aus Bzl. F. 196°; wl. in A., zll. in
Bzl. und Eg. — Phenylpseudoazimido-2-aminobenzol (analog Il.). Aus 20 g Phenyl-
pseudoazimidonitrobenzol beim Kochen mit 200 ccm A., 259 gran. Sn und 80 g
konz. Salzsiure. Krystalle aus A. F. 183° 1L in A, wl. in Bzl. — Hydrochlorid.
Farblose Nadeln; zIl. in A, wl. in W. — Sulfat; wl. in A. und W. —aAcetylverb.,
C:«HI:ON4  Schwach rotliche Nadeln aus 50%ig. Eg. F. 192° wl. in A. u. Bzl.,
1 in A. und Eg. — Phenylpseudouzimido-2,3-aminochlorbenzol, CUHN4CL (analog
IH.). Aus Phenylpseudoazimido-2,3-nitrochlorbenzol durch Reduktion mit Sn, HCI
und A. Bréunlichgelbe Blattchen oder Nadeln aus verd. Eg. F. 221—222° wil.
in A, 11 in Eg. — Acetylverb. AVeilRe Nadeln aus Eg. F. 221°. — Phcnylpseiulo-
azimidopentachlorketotetrahydrobmzol, Ci2l110ONsCls (IV.). Aus je 5 g Zinndoppelsalz
des Phenylpseudoazimido-2-amino- oder -2,3-aminochlorbenzols in 30 ccm Eg. -(-
5 ccm konz. Salzséure durch mehrfaches kurzes Einleiten von Chlor. Gelbgriine,
monokline Krystalle. F. 128° 1L in A., A., Eg., Bzl. Liefert bei der Reduktion
untrennbare Gemische von Di- und Triclilorplienolverbb. — Phenylpseudoazimido-
tetrachlorkctodiliydrébenzol, C,.H-,0N.CL (VI.). Aus 4 g den» vorstehenden Penta-
chlorverb. beim Kochen mit 10 ccm Eg. -f-20 ccm 10°/cig., essigsaurer Kalium-
acetatlsy. Gelbe Nadeln aus Bzn. F. 168° 1 in Bzl, wl. in A.und A. —
Phenylpsetcdoazimidotrichlorphcnol, Ci-HJON:Cls (Vn.). Aus vorstehender Tetra-
chlorketoverb. in Eg. beim Erwdrmen mit 5 Tin. Zinnchlorir. Weille Nadeln aus
verd. A. F. 167—168°; 1L in A., A., Eg.,Bzl. Liefert mit Chlorwieder das
Tetraclilorkctochlorid zurtick. — Acetylverb., CisHs0,,N:C)3. AVeille Nadeln aus Eg.
F. 179—180»; 1L in Bzl., wl. in A.

Phenylpseudoazimidodichlor-o-chinon, Ci:Hs0:NsCla (VIIl.). Aus 2 g Phenyl-
pseudoazimidotrichlorplienol in 10 ccm Eg. beim Zutropfen von 1 ccm HNOs (D. 1,4)
und Erhitzen. Rote Krystalle aus Eg. -}- HNO3. F. 191° zll. in A., Eg. u. Bzl.,
zwl. in A. — Phenylpseiuloazimidodichlorbrenzcatechin, Ci2H:02NsClL (IX.). Aus
vorstehendem Diclilor-o-chinon in Eg. bei Zusatz von Zinnchlorirlsg. Farblose
Nadeln aus verd. Eg. Sintert bei langsamem Erhitzen bei 130° und schm, bei
154—155° unter Zers. F. bei schnellem Erhitzen 170» unter Zers.; 11 in Eg. und
A., wl. in Bzl. HNOa liefert das O-Chinon zuriick. — Diacetylverb., CioHu OsN3:Ck.
Weile Nadeln aus Eg. F. 189—190°. — Phenylpseudoazimidomonochloroxy-p-chinon,
Ci2He03N3sCL (X.). Aus dem Diclilor-o-chinon (AIH.) beim Erhitzen mit 20%ig.
Sodalsg. Braunlichgelbe Krystalle aus Eg. -j- HCIl. F. 265—266° nach vorher-
gehender Braunfarbung; 11 in A., zwl. in Eg. und Bzl. Liefert beim Erhitzen mit
HNO: (D. 1,4) offenbar Phenylpseudoazmidotetraketotetrahydrobenzol (X1.) von dem
aber keine stimmenden Analysen erhalten werden konnten. Fast farblose Nadeln
aus verd. HNOa. Sintert bei 155°. F. 165—170° unter Zers. — Phenylpseudoaz-
imidoanilidomonochloroxy-p-chinon, CisHUO:N.Cl (XU.). Aus dem Diehlor-o-chinon
(VIIL) beim Erwé&rmen mit Eg. und Anilin. Braunrote Nadeln aus Eg. Sintert
bei 228°. F. 234—236° unter Zers.; wl. in Eg. und A. Unverdndert 1 in w., verd.
Natronlauge. Alkoli. HCI liefert das Ckloroxycliinon (X.).

Saure G.,l;70.MCL (V.?). Aus dem Pentachlorketochlorid (IV.) beim Ver-
reiben mit 5°%big. Natronlauge. Weile Nadeln aus Bzn. F. 62—63°; 1L in A. u.
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li. Bzl.,, zwl. in Eg. — Methylester, CjjHjOjNiiClj. WeiBe Nadeln aus Methyl-
alkohol. F. 67—ss°; 11 in Methylalkohol und Bzl. — S&ure CI2H703N3CL (X1H.).
Aus dem Na-Salz der vorstehenden S. beim Erhitzen mit W. oder aus dem Dichlor-
o-chinon (VII1.) mit 5°10ig. Natronlauge. Weille Nadeln aus Bzn. -)- Bzl. F. 177°;

1 in A, Eg.,, Bzl. — Na-Salz; 11 in W., wl. in Sodalsg. — Methylester, 0:sHt,0sNsCl.

WeilRe Nadeln aus Methylalkohol. F. 152—153°; 11 in den “meisten organischen
Losungsmitteln. (Liebigs Ann. 370. 297—314. 3/12. [14/8.] 1909. Marburg. Chem.

Inst. d. Univ.) POSNER.

R. E. Liesegang, Eine Farbreaktion der Gelatine. Wird einer Mischung von
14 ccm 40%ig. KsP0.4-Lsg. u. 1 ccm 10%ig. CuClz.-Lsg. 10%ig- Gelatinegallertc zu-
gesctzt, so zeigen sich nach 24 Stdn. die Gallerte und die Fl. stark violett geférbt,
wogegen der zundchst entstehende griine Nd. von Cu-Phosphat sich allméhlich
vermindert. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 248. November 1909.)
Henle.
Martin H. Fischer und Gertrude Moore, Uber die antagonistische Wirkung
der Neutralsalze auf die Quellung des Fibrins in Sauren und Alkalien. In Forts,
friherer Unterss. (Amer. Journ. Pliysiol. 20. 330; Pfiugers Arch. d. Physiol. 125.
99; C. 1908. I. 1400; u. 1610) wurde der EinfluBR des Zusatzes von Salzen auf
die Quellung des Fibrins in SS. u. Alkalien n&her untersucht. Bei vergleichenden
Versuchsserien mit Reihen von Salzen, die ein gemeinsames Kation hatten, zeigte
sich, dal} die Keihenfolge der Anionen in bezug auf den quellungshemmenden Effekt
immer die gleiche war; ebenso zeigte sich beim Vergleich von Salzen mit gemein-
samem Anion, daR die Reihenfolge der Kationen stets dieselbe war. Man muf
also annehmen, dall die hindernde Wrkg. irgend eines Salzes auf die Quellung des
Fibrins in irgend einer S. oder Base der Ausdruck ist fir die Summe der Einzel-
wrkgg. der konstituierenden lonen. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5.
197—99. Okt. 1909. Oakland, California.) Henle.

G. Buglia, Uber die Hitzegerinnung von flussigen und festen organischen
loiden. Um festzustellen, ob die Erscheinungen der thermischen Verkiirzung eines
Muskelpraparats von der Gerinnung der das letztere bildenden EiweiRstoffe ab-
h&ngen, wurde ein Vergleich angestellt zwischen den Erscheinungen der Wérme-
geriunung der Eiweilstoffe im Organisationszustande (MuskeleiweiBstoffe) und den
Erscheinungen der Warmegeriunnng der Eiweistoffe, welche die organischen kol-
loiden Flissigkeiten (Blutserum) bilden. Es ergab sich eine groRe Ahnlichkeit hin-
sichtlich der Richtung der Kurven, welche die Geriunungsgeschwindigkeit des Blut-
serums oder Serumalbumins in Abhdngigkeit von der Temp. zum Ausdruck bringen,
und der Richtung der Kurven, welche die Verkirzungsgeschwindigkeit des Muskel-
und Sehnengewebes als Funktion der Temp. darstellen. Man muR also annehmen,
dall die Verénderungen, welche die W&rme in organisierten u. nicht organisierten
kolloiden Eiweillstoffen bewirkt, stets von derselben Art sind, wenngleich die Leichtig-
keit, mit der die verschiedenen Eiweillstoffe in der Wa&rme gerinnen, eine sehr ver-
schiedene ist.  (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 291—93. Dez. 1909.
Neapel. Univ.-Inst. f. exp. Physiologie.) Henle.

Kol-

G. Buglia und L. Karczag ,UEinfluB der stereochemischen Konfiguration auf

einige physikochemischen Konstanten organischer Kolloide. (Forts, von S. 455.) Die
fruheren Verss. hatten ergeben, dafl die Weinsauren auf die Koagulierbarkeit der
Proteinstoffe in der W&rme von EinfluR sind, daf aber die verschiedene Wrkg. der
Weinsduren auf das Alkalialbumin, d. h. auf das nicht dialysierte Serum, zum gréBten
Teile von den H+-lonen, d. li. also von dem verschiedenen Dissoziationsgrade der
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SS. abhéngt. Die Wrkg. der verschiedenen Weinsduren auf das sogenannte neu-
trale Albumin, dialysiertes Blutserum, ist ebenfalls vorwiegend von den H+-loneu
abhéngig, wofern die Weinsduren sich in sehr kleinen Konzentrationen finden; bei
verhdltnismaBig hohen Konzentrationen ist die WKkg. der verschiedenen SS. vor
allem ihrer verschiedenen stereochemischen Konfiguration zuzuschreiben. Mit der
Zunahme der Konzentration der Weinsduren nimmt ihr Dissoziationsgrad u. damit
auch die Konzentration der H+-lonen ab. Die Wrkg. des undissoziicrtcn Molekils
mit der der freien Anionen (berwiegt, und gerade diese undissoziierten Molekile
u. diese Anionen charakterisieren ja die verschiedene stereochemische Konfiguration
und optische Aktivitdt den Weinsduren, so dal man versteht, daB sich erst in
hoheren Konzentrationen ein verschiedener EinfluR der verschiedenen Stereoisomeren
&uBern kann. Die Wrkg. der Weinsduren auf die Muskelproteine (n. Froschmuskel)
entspricht im allgemeinen der auf das Neutralalbumin. Die 1\Weinsdure zeigt sich
in beiden Fallen wirksamer als die d-Weinsdure sowohl hinsichtlich der Be-
schleunigung der Koagulation des Albumins wie hinsichtlich des Erreieliens des
Punktes der Unkoagulierbarkeit; r- und i-Weinsdure stehen in der Mitte zwischen
1- u. d-Sduren. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 474—SI. 21/11. 1909.
Neapel. Univ.-Inst. f. experim. Physiologie.) RoTii-Cétlien.

F. Sauerland, Uber den Eisengehalt der echten Nucleinsdure. Nucleinsaures
Na aus Kalbsthymus und freie Nucleinsdure aus Heringssperma gaben nach quali-
tativer und quantitativer Probe einen nur auf Verunreinigung hindeutenden Fe-
Gehalt von 0,02—0,03% Fe, woraus geschlossen wird, daR die reine Nucleinséure
eisenfrei ist. Dasselbe Resultat wurde mit einem nach Hammaksten (Ztschr. f.
pliysiol. Ch. 19. 19) dargestellten Pankreasnucleoproteid erhalten. (Ztselir. f. physiol.
Ch. 64. 16—20. 3/1. 1910. [22/11. 1909.] Berlin. Physiol. Inst. d. Univ.) GUGGEXHEIM.

Physiologische Chemie.

Arthur George Perkin, Eie Farbstoffe der Baumicollbliiten. Gossypium Her-
bdeeum. Teil I1. (Teill.: Joum. Chem. Soc. London 75. 825; C. 99. Il. 624.) Der
alkoh. Extrakt' von Baumwollbliten aus Agypten scheidet beim Eindampfen einen
orangebraunen Nd. glucosidischer Natur ab. Da dieser aber 1L in W. ist, dirfte
es sich um Salze von Glucosiden handeln, und zwar um K-Salze, da die Asche
hauptsédchlich K neben einer Spur Fe enthalt. Aus der wss. Lsg. des Nd. fallt
Bleiacetat einen roten Nd., der bei der Zers, durch H2S ein aus h. W. als gelbes
Krystallpulver sich abscheidendes Gemisch zweier Glueoside liefert, aus dem sich
nach einer Reihe von Krystallisationen aus Methylalkohol u. W., zuletzt aus Pyridin
und W., das bisher unbekannte Glucosid Quereimeritrin isolieren 1a4Rt; Cz:1H20012,
gelbe Tafeln mit 3H20 aus wss. Pyridin, F. 247—249° (unkorr,), zIl. in sd. W., fast
uni. in k. W.; die alkal. Lsg. ist tiefgelb; gibt mit FeCls eine olivengriine Farbung;
ist nur relativ schwer zu hydrolysieren. Beim 2-stdg. Kochen mit einem Gemisch
von 4 ccm H.S0. und 100 ccm W. zerfdllt es in Quercetin u. d-Glucose. — Acetyl-
queremeritrin, C.:Hla0:.(C:H,0)8, aus dem Glucosid bei 2-stdg. Kochen mit Essig-
sdureanhydrid, Nadeln aus eines Gemisch von A. u. Eg., F. 214—216°, swl. in sd.

A. — Quereimeritrin farbt gebeizte Wolle mit fast denselben Nuancen wie Quer-
cetin (s. nebenstehende Formel) u. unterscheidet

d xOH sich hierdurch von Quercitrin und Rutin (Journ.

| | | N----- QYL Chem. Soc. London 81. 480; C. 1902. I. 1356).

uC-Oll Ein weiterer Vergleich mit den farberischen Eigen-

OH schéften des Kampferdls u. des Luteolins (Journ.
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Chem. Soc. London 81. 590; C. 1902.1. 1356) fuhrt dann zu dem Schlisse, dafl im
Quercimeritrin die 3'-, 4- und 3-Oxygruppon des Quercetins unverdndert erhalten
sind, die Glucosidbindung also durch eine der beiden freien HO-Gruppen des Phloro-
glucinrestes bewirkt wird.

Beim Aufarbeiten der Mutterlaugen vom Quercimeritrin erhdlt man in geringer
Menge ein Glucosid Gossypitrin, Cz:H200I3, blall orangegelbe Nadeln aus verd. Essig-
séure, F. 200—202°, swl. in absol. A., Eg.; gibt mit FeCls eine olivengriine Farbung;
l16st sich in Alkalien mit tiefgelber Farbe. Liefert bei der Hydrolyse mit verd.
H-S0. Gossypetin (vgl. S. 288). Aus dem mit W. verd. Filtrat des rohen K-Salzes
des Quercimeritrins fallt Bleiacetat noch eine weitere Menge des erwdhnten roten
Nd.; in dem sd. Filtrat desselben ruft basisches Bleiacetat einen gelben Nd. hervor,
der bei der Zers, mit ILS das Glucosid Isoquercitrin, C.iH200!12, liefert; gelbliche
Nadeln aus Pyridin -j- W., F.217—219°, wl. in sd. W., fast uni. in k. W.; die
alkal. Lsg. ist tiefgelb; gibt mit FeCls eine tief olivengriine Férbung; liefert bei
der Hydrolyse mit verd. ILSO., Quercetin. Nach den farberischen Eigenschaften
des Glueosids steht der Zuckerrest in 3'-, 4'- oder 3-Stellung des Quercetins, (Journ.
Chem. Soc. London 95. 2181—93. Dez. 1909. Leeds. Univ. Crothwop.kers’ Research
Lab.) Franz.

E. Pantanelli und M. Sella, Elektive Absorption von lonen durch die Wurzeln.
Verss. mit Kirbiswurzeln (Cucurbita Pepo nana.) unter Anwendung von KCI-, CaCL-,
K:S04, CaS04, KH:P04 und CaHPO0.-Lsgg. ergaben, dafll die Wurzeln im ersten
Stadium der Entw. das Anion vom Kation zu scheiden vermdgen, u. dafl sie vor-
wiegend das Anion absorbieren. Das geschieht manchmal in so hohem Grade, daB
sie das Anion vollstandig der &uBeren Fl. entziehen und das Kation zuriicklassen,
und zwar weit mehr das Ca++ als das K+, wie aus der folgenden Tabelle her-
vorgeht, die die Absorptionsdaten fir die verschiedenen lonen, ausgedriickt in
Milligrammionen, darstellt:

KCI CaCL K2S0.  CaS0. KH2P0. CaHPO0.
Kation 23,38 0 11,6 0 1,15 1,10
Anion 30,68 51,39 18,07 1,98 49,04 78,93.

Die Wurzelmembranen sind fur die verschiedenen lonen verschieden durch-
lassig. Je schneller clic Absorption des Anions im Vergleich zum Kation ist, um
so mehr Kohlensdure wird von den Wurzeln ausgesaudt. (Atti K. Accad. dei
Lineei, Roma [5] 18. Il. 481—S8. 21/11. 1909.) RoTH-Cétlien.

Henri Miclieels, Wirkung wésseriger Lésungen von Elektrolyten auf die Keimung.
Vf. entwickelt in ausfuhrlicher Darst. die Anwendbarkeit der Theorie der Lsgg.
auf biologische Fragen und untersucht die Wrkgg. verschiedener Elektrolyte in
wechselnden Konzentrationen und Mischungen auf den Keimungsproze3. (Bull.
Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1909. 1076—1118. Sept. 1909. Littich.
Pliys. Inst. d. Univ.) LoB.

R.. Otto und W. D. Kooper, Beitrdge zur Abnahme, bezw. Riuckwanderung der
Stickstoffverbindungen aus den Blattern wahrend der Nacht, sowie zur herbstlichen
Rickwanderung von Stickstoffverbindungen aus den Blattern. Vif. haben in verschie-
denen Vegetationsstadien etwa alle 14 Tage bis 4 Wochen ausgebildete Bléatter, die
teils des Abends, teils des Morgens entnommen wurden, auf Trockensubstanz und
Proteingehalt untersucht. Hierbei wurde gefunden, da die Laubblatter (Aesculus
Hippocastanum, Syringa vulgaris, Phlox Drumondi, Philadelplius coronarius, Sam-
bucus nigra) an jedem Abend stickstoftreicher sind, als am darauffolgenden Morgen.
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Es mull daher tatsé&chlich des Nachts eine Abfuhr, bezw. Rickwanderung aus den
Blattern in andere Teile der Pflanze stattfinden. Ferner war der Gehalt der Blatter
an N-Verjbb. in den frihesten Entwicklungsstadien (April-Mai) am hdochsten und
nahm von da bis zum Absterben der Blatter (September) allméhlich u. kontinuier-
lich ab. Die Ursachen, welche diesen Erscheinungen zugrunde liegen kdnnen, werden
eingehend erdrtert. (Landw. Jalirbb. 39. 167—72. 1/12. [4/7.] 1909. Proskau. Chem.
Abt. d. Vers.-Stat. d. pomol. Inst.) Mach.

A. Nestler, Ein Schutzmittel der Preiselbeere. Die auffallende Widerstandsfahig-
keit der Preiselbeere gegen pflanzliche und tierische Parasiten erkldrt sich nach
Wi« ungezwungen durch ihren verhdltnisméaRig hohen Gehalt an Benzoesdure. Im
Zusammenhang damit steht auch die groBe Haltbarkeit des Preiselbeersaftes und
-kompottes. Schédliche Wrkgg. dieses Kompotts sind nicht bekannt geworden.
Gegen die Zulassung der Benzoesdure als Konservierungsmittel fir Obst, Marme-
laden, Fruchtsafte u. a. scheint daher kein Einwand zu erheben zu sein. Da diese
S. jedoch dann auch fiir andere Lebensmittel angewendet werden kdnnte, u. dann
groRere Mengen aufgenommen werden wirden, muf3 die Zulassung von den Ergeb-
nissen weiterer hierauf bezuglicher Verss. abh&ngig gemacht werden.

E. Bernhard, bemerkt hierzu, daB in den Vereinigten Staaten infolge der Verss.
einer hierfur eingesetzten Kommission der Gebrauch der Benzoesdure zum Konser-
vieren von Nahrungsmitteln fur zuléssig erklért, u. dafl sie nach Lewinski (Arcli.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 58. 397; C. 1908. I. 2192) auch in sehr hohen Dosen
nicht gesundheitsschddlich ist. Nestier betont dagegen, dal die Arbeiten der
amerikanischen Kommission und von Lewinski sich auf das viel schwaécher kon-
servierend wirkende u. sehr wenig giftige Natriumbenzoat beziehen. (Die Umschau
13. 1016—18. 4/12. 1909. u. 1086. 25/12. 1909.) Mach.

F. Gudzent, Physikalisch-chemisches Verhalten der Harnsdure und ihrer Salze
im Blut. Nachdem Vf. (Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 25. 38; C. 1909. Il. 118)
das Verhalten der Harnsdure und ihrer Salze in reinem W. geprift hatte, kommt
er bei der Unters, derselben im Blut zu folgenden Schlissen. 1. Die Harnsdure
kann im Blut nur als Mononatriumurat existieren. 2. Das Mononatriumurat tritt
in W. in zwei isomeren Formen auf, von denen die zuerst entstehende Form (a-Salz)
zwar loslicher, aber unstabil ist und sich allméhlich in die stabile, aber weniger :.
Form (b-Salz) umlagert. Dieselbe Gesetzmé&Rigkeit hat sich auch in kinstlichem
Serum nachweisen lassen. Sie gilt hdchstwahrscheinlich auch fiir das natiirliche
Serum. 3. Vom a-Salz lgsen sich in 100 ccm Blutserum 18,4 mg, vom b-Salz nur
8,3 mg, der Ldslichkeitsunterschied betrdgt demnach rund 220°/0. 4. Durch den
Nachweis, daR das Blut unter gewissen Umstanden, vorzugsweise bei der Gicht,
mit Mononatriumurat Ubersattigt sein kann, ist eine mdgliche Erklarung fir das
Ausfallen von Urat in die Gewebe gegeben. 5. Die Bevorzugung einzelner Gewebe,
insbesondere des Knorpels als Ablagerungsstitte des Mononatriumurats, ist jedoch
damit noch nicht erklart. Rein physikalisch kénnen Kéltewirkung, Stagnation der
Séfte etc. als Ursache dieser Bevorzugung sehr wohl verstanden werden. Als
weiterer Grund ist moglicherweise auch der grofRe Reichtum des Knorpels an Na
anzusehen. . Eine spezifische Affinitdt des Knorpels zur Harnsdure existiert nicht.
(Ztschr. f. physiol Ch. 63. 455—77. 20/12. [22/10.] 1909. Berlin. I. Med. Klinik
d. Univ.) LoB.

G. Patein, Chemische Untersuchung der therapeutischen Seros. (Vgl. Journ.
Pharm, et Chim. [¢] 29. 417; C. 1909. |. 1941.) Die chemischen Unterschiede,
welche sieh an therapeutischen (fl. u. im Vakuum bei 37° getrockneten) Seras ver-
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seliiedener Starke und verschiedener Natur (antitoxisch, antidiphtheritisch, anti-
tetanisch) zeigen, sind nicht gréBer als die Unterschiede, welche man an normalen
Seras beobachtet. Dieser Schluf ergab sich durch quantitative Best. der orga-
nischen und mineralischen Bestandteile, des GesamteiweiRes, des durch Essigsdure
fallbaren Globulins (Acetoglobulin) und des nicht fallbaren Globulins u. des Serins.
Das Verhéltnis der einzelnen Eiweilkdrper untereinander ist verdndert. Die Koagu-
lationstemp. der verschiedenen, von Acetoglobulin befreiten Seras zeigt keine
charakteristischen Unterschiede. Das in 0,6%ig- NaCl-Lsg. gel. Acetoglobulin be-
steht in allen Féllen aus einem bei 56—5S° und einem bei ca. 75° koagulierbaren
Teil. (Journ. Pharm, et Chim. [¢] 30. 537—46. 16/12. 1909.) Guggenheim.
»

Mentz L. von Krogh, Uber die "Reversibilitit der Hamolyse. Die Frage, ob
die Bindung zwischen denjenigen Stoffen, die bei den Immunisierungsprozessen ge-
bildet werden, reversibel sind oder nicht, ist noch nicht entschieden. Wie Vf.
friher (S. 548) darlegte, geht der Hamolyse durch NaHO eine Bindung von Alkali
bezw. Komplement voraus. Vf. unters., ob diese Bindung durch geeignete Stoffe,
z. B. &quivalente Mengen von HCI, zu lésen sei. Aufer Zusatz der S. wurde das
Komplement durch einen UberschuB von Antikomplement neutralisiert. Die neu-
tralisierenden Stoffe wurden zu verschiedenen Zeitpunkten und bei verschiedenen
Temperaturen (0° s° und 20°) wéhrend der Inkubationszeit zugesetzt, wobei sich
ein recht durchgreifender Unterschied zwischen der H&molyse durch NaHO und
der der amboceptorbeladenen Blutkérperchen durch Komplement zeigte. Die Affi-
nitdt der OH-lonen zu den Blutkdrperchen ist in weitgehendem MaRe von der Tem-
peratur abhangig. An Geschwindigkeitskurven legt Vf. dar, daB HCI die Bindung
zwischen den Blutkdrperchen und HO-lonen 1 und daR diese Bindung somit eine
reversible sein muB. — Durch die Einw. von Antikomplement (auf 56° erhitztes
Serum eines mit Meerschweinchenblut vorbehandelten Kaninchen) lie sieh eine
Reversibilitdt der Hamolyse nicht erzeugen, wie sie mit NaHO und HCI nachge-
wiesen werden konnte.

Die Beschleunigung des Verlaufes der Hamolyse kann wahrscheinlich durch
Diffusionsstromungen herbeigefiuhrt werden, indem die Bindung von Komplement
und Antikomplement wenigstens teilweise innerhalb des Blutkdrperchens sich voll-
streckt. Es scheint, daR die Diffusionsgeschwindigkeiten sowohl des Komplementes,
als der H- und OH-lonen sehr groRe sind, indem die Blutkdrperchen sowohl fir
lonen als fir Komplement durchldssig sind. (Biochem. Zentralblatt 22. 345—51.
17/11. [1/10.] 1909. Christiania. Lab. Stadt. Krankenh.) Proskauer.

M. Ascoli, Uber Hamolyse durch kolloides Silber, Silber und Silbersalze. Es
wurden Aufschwemmungen roter Blutkérperchen vom Menschen, Hund, Kaninchen,
Rind, Schwein, Meerschweinchen, Taube und Frosch liergestellt u. 2 Stdn. bei 37°
der Einw. wechselnder Mengen kolloiden Silbers bei Ggw. von physiologischer NaCl-
Lsg. unterworfen; nach 12-stdg. Stehen im Eisschrank wurden die Resultate ab-
gelesen. Es zeigte sieh, dall kolloides Ag ein kraftiges hdmolytisches Agens dar-
stellt; das gleiche gilt, wie besondere Verss. ergaben, von Silbersalzen. Durch Blau-
sdure oder Jod wird die Silberhdmolyse nieht gehemmt. Durch Silberpulver wird
gleichfalls H&molyse erzielt, doch ist der Gang derselben &ufRerst trdge. (Ztschr. f.
Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 1S6—89. Okt. 1909. Pavia. Univ.-Inst. f. spez.
Pathologie.) Henle.

Ragnar Berg- Die Alkalescenz des Speichels. Vf. verwirft auf Grund ausfiihr-
licher Verss. (vgl. Original) die von Van der Molen und J. Oefringa (Bioehem.
Ztschr. 15. 350; C. 1909. I. 776) empfohlene Verwendung von Methylorange als
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Indicator zur Best. der Speichelalkalescenz. Bei der Verwendung von Lackmus
werden die angefoclitenen Resultate von RGSE bestatigt und wird festgestellt, daf
die Speichelalkalescenz etwa zu *io durch Dipliospliate, zu 210 durch Bicarbonat
und zu 7,0 durch organische SS. verursacht wird. (Ztschr. f. pliysiol. Ch. 64. 67
bis 72. 3/1. 1910. [29/11. 1909.] Dresden. Physiol.-ehem. Lab. in Dr. LVHMANNs
Sanatorium.) Guggeniieim.

Filippo Bottazzi und Noe Scalinci, Physikalisch-chemische Untersuchungen
Uber die Linse. XI. Wasseraufnahme der Linse in Wasser von verschiedenen Tempe-
raturen, in S&uren und Alkalien. Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. II.
288; C. 1909. Il. 2185. Linsen vom Hund werden untersucht, wobei darauf zu
achten ist, daB die Linsen etwa das gleiche Gewicht und somit die gleiche Ober-
flaiche haben, da die Resultate sonst nicht vergleichbar sind. Man muB mdglichst
bei konstanter Temp. arbeiten. Der Gewichtsverlust der Linse durch Austritt von
Eiweil? ist in Alkali am groRten, weil das Fakoprotein in Alkalien 1L ist.

Bei hoherer Temp. (26°) wird das W. schneller aufgenommen als bei tiefer
(12°), auch die Gesamtaufnahme steigt etwas mit der Temp. an; doch ist hier
der Unterschied nicht sehr groB. Individuelle Stérungen werden des ofteren be-
obachtet.

An Lsgg. werden untersucht solche von Salz-, Schwefel- und Essigsdure in
Konzentrationen zwischen “so" u- \Wwodh-> u- Lsgg- von Natriumhydroxyd zwischen
7m- und 7soon- lu Esgg- von HCI und von NaOH wird mehr W. aufgenommen
als in reinem W., in NaOH am meisten, und zwar um so mehr, je héher die Kon-
zentration ist (mit einer Diskontinuitdt bei der 7so'n- Lsg.). Bei HCI-Lsgg. ist die
Abhéngigkeit von der Konzentration bei weitem nicht so groB. In den anderen
SS. ist die "Wasseraufnahme etwas geringer als in W. Das H'-lon muf3 also die
Wasseraufnahme fordern, das S04' und Cil3+COJT-lon sie hemmen. In Vioo'1l-
Lsgg. ist die Reihenfolge also: Essigsdure <[ Schwefelsdure <[ W. <[ Salzséure <[
Natronlauge. Die Wasseraufnahme geht nicht der Stdrke der SS. parallel. Das
Tribwerden der Linse in SS. beruht wahrscheinlich auf der Ausfiillung des elektro-
negativen Fakoproteins. Bei der stirksten S. ist die Trubung am geringsten, wohl
weil sie das Eiweil am schnellsten in das Acidoprotein verwandelt.

Die schwdacheren SS. vermdgen das nicht, fallen also starker. In den alkal.
Lsgg. bleibt die Linse vollstandig klar. Ein direkter Zusammenhang zwischen der
GroRe der Quellung und dem Triibwerden‘besteht also nicht. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 18. Il. 327—39. 7/11. 1909. Neapel. Inst. f. experim. Physiol. Univ.)

W. A. RoTH-Greifswald.

T. Imabuehi, Uber den Nahrwert der EiweiRkorper des Blutes. Die durch
Koagulation von defibriniertem Rinderblut erhaltenen EiweiBkdrper (N-Gehalt =
14,59°/o) wurden getrocknet und mit Fleisch u. Speck (46,1 g Blutkoagulum, 100 g
Fleisch, 50 g Speck) gemischt an eine in N~Gleichgewricht befindliche Hundin ver-
fattert. Ein Ersatz des Fleischzusatzes durch Fleischextrakt war wegen Ver-
dauungsstérungen nicht méglich. Wahrend in der Vor- und Nachperiode (Pferde-
fleisch und Specknahrung) 94,04°/0 des eingefiihrten N resorbiert wurden, betrug
die Resorption in der 10-tgigen Versuchsperiode nur 86,57°/0- Dies, sowie die
negative N-Bilanz beweist eine schlechte Ausnutzung der verfiitterten Nahrung.
Die Best. der Kreatininausscheidung deutet auf eine Entstehung von Kreatinin
beim Abbau von KorpereiweilR. (Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 1—9. 3/1. 1910. [23/11.
1909.] Berlin. Chem. Abt. des pathol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

T. Imabuchi, Uber den Eisengehalt der Leber nach Verfiitterung von Ferratin.
Nach Verabreichung von 45 g Ferratin (Schmiedeberg, Arch. f. exp. Pathol. u.
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Pharmak. 33. 101—16) mit 2,7 g Fe-Gehalt an Kaninchen gelangten nur 10,91 mg
Fe — 0,4% zur Ablagerung in der Leber. Auf 100 g Leber kommen vor der
Fitterung 11,15 mg, nachher 14,08 mg Fe. (Ztscbr. f. physiol. Cb. 64. 10—15.
3/1.1910. [23/11. 1909.] Berlin. Chem. Abt. d. patbol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

T. G. Brodie und Hans Vogt, Der Gasaustausch im Diinndarm hei Desorption
mon Wassei- und Salzlésungen. Um den EinfluR der Arbeit auf den Gasaustausch
des Dinndarms zu untersuchen, wurde in die isolierte Darmschlinge eines anéstheti-
sierten, kunstlich atmenden Hundes destilliertes W., physiologische u. konz. NaCl-
Lsg., verd. HCI- und MgSO.,-Lsg. eingefuhrt u. in bestimmten Zeitrdumen Proben
arteriellen und vendsen Blutes zur 0- und CO0:-Best. entnommen. Es ergab sieh
hei der Darmtétigkeit eine ausgesprochene Zunahme der O-Absorption, die nach
55 Min. wieder abklingt. In gleichem Sinne erfolgen die Anderungen der Strom-
geschwindigkeit. Die CO02Ausscbeidung ist wéhrend der Versuchsdauer niedriger
als in der Ruheperiode. (Zentralblatt f. Physiol. 23. 324—27. [12/7. 1909.] London.
Physiol. Lab. d. School of Medieine for Woinen u. des Royal Veterinary College.)

Guggenheim.

G. Izar, Beitrdge zur Kenntnis der Harnsaurebildung. Die in der Il. Mittei-

lung (Ascou, lzar, Ztscbr. f. physiol. Ch. 62. 329; C. 1909.11. 1679) beobachtete
"Wiederbildung zerstérter Harnsdure in der Leber bei Durchstrdomung mit C02
gesattigtem Blut findet hei Anwesenheit von O auch bei saurer Rk. nicht statt.
In vitro bei LuftabschluB oder CO0:-Sattigung angestellte Verss. ergaben sowohl
bei alkal. als bei saurer Rk. Ruckbildung der durch vorausgegangene Autolyse zer-
storten Harnsdure. Kleine Mengen von SS. (Milchséure) oder Alkalien (NaOH) (ben
keinen EinfluB auf die Ruckbildung aus. GroRere Mengen von SS. und von
Alkalien verzdgern, bezw. hemmen die Ruckbildung. Die Hemmung durch Alkalien
erfolgt bei niedrigerer Konzentration als die Hemmung durch SS. (Ztscbr. f. physiol.
Ch. 64. 62—66. 3/1. 1910. [24/11. 1909.] Pavia. Univ.-Inst. f. spez. Pathol. innerer
Krankheiten.) Guggenheim.

C. Tollens und F. Stern, Uber die Menge der im normalen und pathologischen
menschlichen Urine ausgeschiedenen Glucuronsduren. Mittels der von C. Tollens
(Ztscbr. f. physiol. Ch. 61. 95—111; C. 1909. Il. 1014) ausgearbeiteten Best. der
Glucuronsdure durch die Furfurol-HCI-Destillation werden die Ausscheidungsverhalt-
nisse der Glucuronsdure in einer Reihe von normalen und krankhaften Zustanden
verfolgt. Von den nach dieser Methode gefundenen Werten sind 13 mg Furfurol-
phloroglucid auf das in den Destillationskolben gebrachte Filtrierpapier zu beziehen
und zu subtrahieren. Der tdgliche Durchschnittswert im normalen Harn betragt
0,37 g Glucuronsaure. Reine Fleischkost unter Vermeidung jeglicher Kohlenhydrate
hatte keine wesentliche Verénderung in der Glucuronsdureausscheidung zur Folge.
Nach Eingabe von Arzneimitteln (Natrium salicyl., Chloralhydrat, Kresolvergiftung)
ergab sich eine bedeutende Steigerung der Glucuronséurewerte, die jedoch nicht
nur von der Menge des verabreichten Medikaments abhéngt. In mehreren Féllen
von Coma diabetieum war die Napbthoresoreinprobe negativ und wurde auch nach
Eingabe von 3 g Natrium salicyl. nicht positiv. Der Diabetiker hatte demnach keine
Glucuronsdure zur Verfigung zur Paarung mit der Salieylsdure. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 64. 39—46. 3/1. 1910. [30/11. 1909.] Kiel. Stadt. Krankenanstalt.) Guggenheim.

Adolf Hecht, Das Verhalten der Fettsdurebildung im Darminhalt des Sauglings.
Bei Brustkindern zeigen die flichtigen Fettsduren ein schwankendes Verhalten.
Ameisenséure ist nur manchmal im Darminhalt nachweisbar, Essigséure vorherr-
schend; die Rk. schwankt zwischen 47,5 und ss,0 ccm Yio'll- Alkalihydrat fir 100 g
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feuchten Stuhles. Milchséure tritt gegentiber (len flichtigen SS. an Menge zuriick. Bei
Verabreichung einer grofen Fettmenge findet eine Verminderung dieseﬂr SS. statt.
(Minch, med. Wchschr. 57. 63—67. 11/1. Wien. Univ. Kinderld.) P rOSKAGEB.

Hugo Holldnder, Branntweinvergiftungen, zugleich ein Verfahren zum quali-
tativen Nachweis von Amylalkohol (Fusel6l) in Spirituosen Ldsungen. Der Methyl-
alkohol verursacht in verhdltnismaBig groBen Dosen rasch auftretendc und oft letal
verlaufende Vergiftungsfdlle, der Amylalkohol aber kann hei h&ufiger Zufiihrung
kleinster Mengen zu besonders gearteten chronischen Alkoholvergiftungen fiihren.
Zum Nachweise der Amylalkohole werden 25 ccm des zu prifenden Branntweines
mit . ccm n. Kalilauge vollstdndig abdestilliert; 5 ccm des Destillates kocht man
mit 5ccm konz. Essigsdure 1 Min. lang, und fugt einen Tropfen Phenylhydrazin
hinzu. Die klare Lsg. wird wieder aufgekocht und dann abgekihlt. Wird die
erkaltete Lsg. mit konz. HCI unterschichtet, so entsteht auf der Beriihrungsflache
ein deutlich gruner Bing, der bei hdherer Konzentration intensiv smaragdgriin ist.
Die Kalilauge dient zur Verseifung etwa vorhandener Amylester, die Essigsdure
zur Uberfithrung des Amjdalkohols in Amylacetat, der mit Phenylhydrazin sich zu
Acetylamylphenylhydrazin verbindet; letzteres bildet mit HCI in der Kalte den
hitzennbestdndigen griinen Farbstoff, der fir Amylalkohole spezifisch ist. (Minch,
med. Wchschr. 57. 82—83. 11/1. Pest. liyg. bakter. Inst. d. kgl. ungar. Minist.)

P rosicauer.

(xiirungsckemie und Bakteriologie.

Laurent Haybaud, Uber die schadliche Wirkung der Sonnenstrahlung. (Vgl.
C. r. d. I’Acad. des seiences 149. 634; C. 1909. Il. 1936.) Der Vf. delmt seine
fruheren Verss. Uber die Einw. der ultravioletten Strahlen auf Pilzkulturen auf
weitere Schimmeljnlzarten aus. Die Wirksamkeit beginnt bei den Strahlen der
Wellenldnge t. = 3030 u. erstreckt sich bis an das &uRerste Ende des Spektrums,
wo sie langsam abninunt. Die physiologische Wrkg. der Strahlen des Sonnen-
spektrums ist abhédngig von' der Absorption der Strahlen durch die Atmosphére u.
daher in groRen Hohen merkbarer als in" geringen. — Kautschuk wird durch ultra-
violette Strahlen rasch verdndert. Durch Zwischenschaltung einer Glasplatte kann
man die Wrkg. sehr abschwéchen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 9S5—ss.
[29/11* 1909]) Bugge.

P. Cernovodeanu und Victor Henri, Studium der Wirkung der ultravioletten
Strahlen auf die Bakterien. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des scienees 149. 365—68; C. 1909.
1. 1001.) Vf. studieren den EinfluR physikalischer und chemischer Veradnderungen
auf die balctericiden Eigenschaften der ultravioletten Strahlen verschiedener Quarz-
Hg-Lampen. Die baktericide Wrkg. wéchst rascher als das Quadrat der Entfernung.
Die Lampe von 220 Volt ist fur geringe Entfernungen 5-mal wirksamer als die
Lampe von 110 Volt. Fir groRBe Entfernungen ist der Unterschied der beiden
Lampen noch groRer. Die Wrkg. auf die Bakterienemulsion ist etwas stérker in
einer Schicht von 25 cm Dicke, als in einer Schicht von 2 cm oder 0,5 cm. Die
Wrkg. ist dieselbe, bei Tempp. von 0 bis 55° bei O-Ggw. u. O-Abwesenheit. Eine
vorherige Bestrahlung des Mediums, sowie ILO.,-Zusatz erhoht die baktericide
Wrkg. nicht, diese ist demnach keine ILfL-Wrkg. Die verschiedenen Bakterien
zeigen eine in folgender Reihe steigende Widerstandsfahigkeit (5—60 Sekunden)
gegen die Strahlen: Staphylococcus aureus, Vibrio eliol., Bacillus coli, B. typhi, B.
dysentericus, Pneumobacillus Friedl., Sarcina alba, S. aurant., B. earbon., B. sub-
tilis, B. tetani, B. megatherium. Die wirksamsten Strahlen besitzen eine Wellen-
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lange von 2800 Angstromeinheiten. Die Strahlen mit einer Wellenldnge unter
2900 Angstrom werden durch Protoplasma absorbiert. Auf dieser Absorption be-
ruhen die abtdtenden Eigenschaften. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 52—54.
[3/1.%].) Guggenheim.

Y. Fukuhara, Tiber die baktericidcn und h&molytischen Eigenschaften der alko-
holischen Bakterienextrakte. Das V. von baktericiden bezw. hdmolysierenden Stoffen
in den alkob. Bakterienextrakten ist je nach der Bakterienart und dem Stamme ein
und derselben Art verschieden; bei Staphylokokken und Pyocyaneusbacilleu sind
baktericide und héinolysierende Stoffe fast stets nachweisbar; sie geben allméhlich
in die Kulturmedien dber. In vivo sind sie nicht nachweisbar. Durch HCI und
NaHO, sowie Verdauungsfermente und Hitze werden sie nicht vernichtet. Die
baktericide und hémolytische Wrkg. wird aber nicht bloR durch die Erwé&rmung
in einer' serumeiweilRhaltigen Fl., sondern auch schon durch Zusatz von Serumeiweifd
inaktiviert. Die wirksamen Substanzen der Bakterien gehen durch pordse Filter
zum Kkleinen Teil hindurch.

Die antihdmolytische Wrkg. des n. Serums gegen die alkdh. Bakterienextrakte
beruht auf der Ggw. des SerumeiweiRes, nicht aber auf derjenigen des Serumlipoids.
Unter den SerumeiweilRbestandteilen spielen Euglobulin, Pseudoglobulin u. Albumin
eine grofRe Kolle beziglich der antihdmolytischen Wrkg. des n. Serums; die letztere
wird durch PepsinVerdauung aufgehoben. Die wss. Organextrakte von Kaninchen-
leber, -Niere, -Gehirn u. -Lunge haben ebenfalls mehr oder minder antihdmolytische
Wrkg. gegenuber den in A. 1 Bakterienhdmotoxinen. Die Bakteriensubst. ist zur
B. von Antikdrpern nicht befahigt, also kein Antigen und wahrscheinlich schon in
der lebenden Bakterienzelle als solche vorhanden; sie IaRt sich durch vorausgehendo
Autolyse leichter aus den Bakterienleibern ausziehen. Die lidmolysierende Bakte-
riensubst. erfahrt keine Steigerung ihrer.Wirksamkeit durch Zusatz von Lecithin u.
trdgt demnach nicht den Charakter eines Toxolecithides. (Arch. f. llyg. 71. 3s7—A414.
Japan.) Prosicauer.

Kurt Schern, Uber das Verhalten verschiedener Stimme des Bacillus paraty-
phosus B. und des Bacillus enteritidis Gartner in Arabinose- u. Xyloselackmusbouillon.
Es gelingt, mit Hilfe der erwdhnten Ndhrlsgg. die unters. Bakterienarten in Gruppen
einzuteilen, und zwar die unters. Paratyphus-B.-Stdmme, die von Menschen lier-
rihren, in 5, diejenigen von Enteritis Gadrtner in 2 Gruppen. Viele vom Tier
stammende Paratyplms-B. u. Gértnerstimme verhalten sich in Arabinose- u. Xylose-
lackmusbouillou nicht wie die aus dem Menschen geziichteten, andere dagegen lassen
sich in die Gruppe der letzteren einreihen. Bei kiinftigen Funden von Paratyplius-B.-
und Gértnerbakterien sowohl beim Menschen, als auch beim Tier, in Nahrungs-
mitteln und Uberhaupt in der AuRenwelt empfiehlt es sich, die Bakterien, darauf-
hin zu prufen, ob sie Arabinose u. Xylose zu vergéren imstande sind- (Arbb. Kais.
Gesundh.-Amt. 33. 387—400. Januar.) Proskauer.

Hygiene und Nalirungsmitteleliemie.

L. E. Walbum, Formaldehyddesinfektion ohne Apparate. Bei Anwendung von
Autan oder KMn0s -j- Formalin kann man eine ebenso befriedigende Desinfektion
erreichen, wie durch die alteren Apparatmethoden. Um indessen mit Autan das-
selbe Resultat zu erhalten, sind groRere Mengen der Desinfektionsmischungen
notig, als von den Fabriken angegeben wird, und zwar fir die Desinfektion von
100 cbom Kaum ca. 12 kg Autanpulver (oder zufolge der Dosierung der Fabrik,
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Autan fur 300 cbom Raum), oder 3,33 kg KMn04, 3,33 1 Formalm (40°/0 Formaldehyd
enthaltend) und 3,33: W. Die Permanganatmethode bietet gegeniiber der Autan-
metkode den Vorteil, dall erstere nur etwa den 4. Teil der Kosten verursacht, wie
letztere u. die Haltbarkeit der beiden Stoffe eine grofRe ist. (Desinfektion 2. 693—714.
31/12. [22/9.] 1909. Kopenhagen. Staatl. Seruminst.) Proskauer.

Georg Lockemann und Fritz Croner, Uber die Verwendung von Paraform
und Permanganat zur Paiimdesinfelction. Vif. machen ausfihrliche Mitteilungen uber
ihre bereits friher verdffentlichen Verss. (Desinfektion 2. 549; C. 1909. H. 15S1)
Uber die Pealctionsbcdingungen zwischen Paraform und KMnO04 (EinfluR der Temp.,
Verwendung krystallinischen oder fein gepulverten KMn04, EinfluR gewisser Stoffe,
wie SS., Alkalien, Alkalisalze, Metalle und deren Salze, Kohlenhydrate u. a. m)
Durch alkal. reagierende oder leicht oxydierbare Substanzen wird der Eintritt der
Rk. beschleunigt, durch sauer reagierende Stoffe, ausgenommen die leicht oxydier-
baren organischen SS., verzdgert. Zu den Beschleunigungsmittelu gehdren auRer
den Alkali- und Erdalkalihydroxyden und den alkal. reagierenden Salzen (Soda,
Borax, Natriumphosphat, Schwefel, Sulfite, Thiosulfate, Rhodanate, Nitrite, Phos-
phite, Hypophosphite, Formiate, Tartrate, Kohlenhydrate) auch die Ameisen- und
Weinséure. Die Rk. wird proportional der zugesetzten Alkalimenge beschleunigt,
NaHCOs wirkt verzégernd auf die Rk. Abgesehen von allen anderen Einflussen
ist fur den Eintritt der Rk. auch bei anderen beschleunigenden Stoffen die Menge
der Komponenten von Wichtigkeit, und zwar nicht nur ihr relatives Mischungs-
verhdltnis, sondern auch ihre gesamte absol. Gewichtsmenge. — Der 2. Teil be-
schéftigt sich mit der Ermittlung der giinstigsten Mischungsverhaltnisse (vgl. S. 59)
(10 Tie. Paraform, 25 Tie. KMn0s u. 25 Tie. W.). Durch Zusatz grdRerer Mengen
leicht oxydierbarer Stoffe 148t sich die Ausbeute an CILO nicht erhdhen, diese
wird um so groRer, je weniger W. verwendet wird.

Der Riickstand der Reaktionsmasse besteht aus K-C03, KHCO03, Kaliumformiat,
CH2 oder Paraform, Manganoxyden. Vff. geben ausfihrlich die Methoden zur
quantitativen Best. der einzelnen Bestandteile im Riickstdnde an,.erldutern an Bei-
spielen die Berechnung und beschreiben die Best. der Ausbeuten bei gréReren
Mengen Paraform, KMn0. u. W. Die Analysenrcsultate zeigen, dafl die Ausbeute
an CH2 und W. ganz allgemein bei Verwendung von gréReren Mengen (200 bis
600 g) Paraform diejenigen bei Verwendung von kleinen Mengen (3—5 g) des letz-
teren betrachtlich Ubertreflen; es trat aber nicht in allen Fallen mit zunehmenden
absol. Mengen auch eine Zunahme der CH:0-Ausbeute ein, vielmehr findet zwischen
dem Verdampfen des CH2 und des W. eine gewisse Verschiebung statt Bei
gleichem Mischungsverhdltnis von Paraform und KMnO: nimmt mit steigenden
Mengen W. die Ausbeute sowohl an CITO (49,2—47,6%), als auch proportional an
W. (von 79,5—77,5%) etwas ab.

Im Anschlu hieran wurden zwei Analysenversuche mit Autan unter den-
selben Bedingungen ausgefihrt und zur Priufung der Leistungsfahigkeit des Para-
form-KMnQ.-Verf. einige Raumdesinfektionsverss. im groflen veranstaltet. Hierbei
ergab es sich, dal bei dem Mischungsverhdltnis 10 Paraform :25 KMn04:24 W.
zur Erzielung sicherer Desinfektionswrkg. die Anwendung von 10 g Paraform pro
cbm Raum erforderlich ist, wahrend bei kleineren Mengen einzelne Testobjekte an
schwerer zugdnglichen Stellen noch nicht abgetttet waren. — Fir die Formalin-
KMn04Metbode dirfte die von Doeer und Raubitsciiek bei den Mischungs-
verhdltnis 10 Formalin : 10 KMnO0. : 10 W. vorgesehlagenen Mengen von 20 g
Formalin pro cbm nicht véllig genugen, worauf schon L ssener (Desinfektion 1
165; C. 1908. Il. 1888) hingewiesen hat. Vff. empfehlen daher fiir die praktische
Raumdesinfektion nach dem Formalin-KMn0.-Verf. pro com Raum 25 ccm Formalin,
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125 ccm W. und 25 g KMnO. zu verwenden. SchlieRlich werden Vorschlage fur
die praktische Ausfiihrung des Paraform-KMnO0.-Verf. gemacht. (Desinfektion 2.
724—73. 31. Dezember 1909. Inst. f. Infektionskrankheiten.) Proskauer.

fromme, Antiformin und andere Mittel zur Desinfektion von Stihlen. Als
Stuhldesinfektionsmittel ist Antiformin (Berl. klin. Wchschr. 45. 1346; Arbb. Kais.
Gesundh.-Amt 30. 15S; C. 1908. Il. 896; 1909. 0. 848) nicht geeignet; es steht
hierbei sogar noch hinter anderen Desinficientien zuriick. Es gibt zurzeit lber-
haupt kein chemisches Mittel, das ohne mechanische Zerkleinerung des Kotes die
Krankheitskeime sicher vernichtet. Eine griindliche Verrihrung der Abgange vor-
ausgesetzt, eignen sich bei geniigender Konzentration und Einw. zur Stuhldesin-
fektion eine Reihe von Verbb. (NaHO, H.S04, Kresolseifenlsg.). In besonderem
MaRe ist die rohe Natronlauge des Handels zur Stuhldesinfektion brauchbar; es
empfehlen sich daher weitere Verss. in der Praxis mit diesem Mittel. (Desinfektion
3. 1—22. Januar 1910. [3/10. 1909.] Hamburg. Staatl. Ilyg. Inst.) Proskauer.

Kutscher, Untersuchungen (ber ,,Formobas®, ein neues Desinfektionsmittel. Das
von W orberg in den Handel gebrachte Formobas, friher Formobor, ist eine Klare,
farblose Fl., die 33,3, bezw. 38,3% CH20 und 0,25 und 1,3% Borax in 2 Proben
enthielt (Analyse von Strunk). Der Boraxzusatz soll die Polymerisation des CILO
verhindern. Letzteres ist nicht der Fall. Formobas soll nach den Angaben des
Fabrikanten selbst in Verdiinnungen von 1:10000, auch unter ungilinstigen Ver-
héltnissen in kurzer Zeit Bakterien abtdten, namentlich sei es fiir die Desinfektion
chirurgischer Instrumente u. auch als Antiseptikum in den Friseurstuben geeignet.
Die Unterss. erwiesen aber, daR die Wrkg. des Praparates eine verhéltnismaRig
geringe und langsame ist. Eine besondere Tiefenwrkg. des Formobas im Gegen-
satz zum kauflichen Formelin konnte bei den Verss. nicht beobachtet werden; dem
Formalin gegenuber hat Formobas keinerlei Vorzlige, aber den Nachteil der ge-
ringen Haltbarkeit. Die Schéarfe u. Politur chirurgischer Instrumente werden durch
5—10%ig. Lsgg. von Formobas nicht in erkennbarer Weise angegriffen. (Des-
infektion 3. 22—31. Januar 1910. [28/10. 1909.] Berlin. Hyg.-chem. Lab. d. Kaiser
WiIheIms-Akad.) Proskauer.

Piorkowski, Automors. Nach den Unterss. des Vf. und den in der Literatur
vorliegenden Angaben (vgl. auch Firemming, Ztschr. f. angew. Cli. 22. 2045;
C. 1909. H. 1683; Richter, Apotli.-Ztg. 24. 180; C. 1909. Il. 1815) betragt der
durchschnittliche Gehalt an freier ILSO0. im Automors 14,5%. Die Behauptung
FremmiUGs, da Antoinors unter das Giftgesetz féllt, trifft nicht zu, unbeschadet
dessen, dall seine Komponenten demselben unterliegen. Das Préparat ist identisch,
mit dem von demselben Hersteller derzeit in den Handel gebrachten Sanatol. —
Die tddliche, intraperitonale Dosis von Automors betrdgt pro 100 g Meerschweinchen
etwa 0,06, die subcutane 1,2. — Kaninchen vertragen pro 100 g Kdrpergewicht weit
groere Dosen etwa 0,5 intraperitoneal und 0,15 subcutan. Innerlich verabreicht
sind groRere Dosen zur letalen Wrkg. erforderlich. — Die Desinfektionsfahigkeit —
nach RtDEAL-WALKER bestimmt — ist grofRer wie diejenige der Carbolsdure (mit
Ausnahme gegenuber den Milzbranderregern). Durchschnittlich toten 1%igeAuto-
morslsgg. die Infektionskeime innerhalb 1—2 Min., 2%ige Lsgg. in noch kirzerer
Zeit ab, selbst in eiweiBhaltigen FIl.  (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 56—57. 14/1.
Berlin.) PROSKAUER.

Edwin Stanton Faust, Uber die Verwendbarkeit der Milchsaure als Bestand-
teil von GenuBmitteln. Um zu erfahren, ob Milchséure als Ersatz fur Citronen-,
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Wein- oder Essigsdure bei Hei'st. von Fruchtsaften, Limonaden etc. verwandt
werden darf, wurden Hunden und Kaninchen abgewogene Mengen Milchséure und
Milchsdureanhydrid per os oder mittels Schlundsonde eingegeben, und die Wrkgg.
der Dosen auf Befinden und Verhalten der Versuchstiere sorgfdltig beobachtet.
Die Verss. lehren, dafl die Milchsdure im Organismus des Sdugetiers Kkeinerlei
pharmakologische Wrkgg. ausibt, abgesehen von solchen, die durch ihre Natur als
Séure bedingt sind; Endocarditis trat nicht auf. Da andererseits, wie Verss. von
Gaehtgens ergaben, Milchsdure gewisse pathogene Organismen (Typhus-, Colibacillen,
Proteus, Staphylokokken) abtdtet, und da Na-Lactat abfiihrend wirkt, so kann die
Milchséure unter Umstdnden niitzliche Wrkgg. ausliben; doch sollte der Gehalt
eines Genuflmittcls an freier Milchsdure 5.0 nicht Uberschreiten. Milchsdure-
anhydrid wird im Organismus in Milchsdure umgewandelt und hat deshalb keine
selbstdndigen Wrkgg. (Chem.-Ztg. 34. 57—60. 20/1. Wdirzburg. Pharmakol. Inst,
d. Univ.) Plenle.

Chr. Barthel, Obligat anaerobe Bakterien in Milch und Molkereiprodukten.
I. Ogligat anaerobe Bakterien in Milch. Bakterien dieser Art kommen sehr spér-
lich in gewdhnlicher Handelsmilch vor. Die in n. Milch angetroffenen obligat
anaeroben Bakterien stellen sich als zwei Arten dar, als Seilatteni’ROH-Grass-
bergers unbewegliche Buttersaurebilduer und als Bac. putrificus Bienstock.
Wéhrend des Herbstes und Winters findet man die erstere Art weit hdufiger als
die letztere, wéhrend des Frihjahrs u. Vorsommers ist das Verhaltnis umgekehrt.
Wéhrend der Sommermonate ist die Anzahl der obligat Anaeroben in der Milch
bedeutend groRer, als zu anderen Jahreszeiten, was mit der Vermehrung des ge-
samten Bakteriehgelialtes zusammenhéngt. Irgend ein direkt nachweisbarer Zu-
sammenhang zwischen der allgemeinen hygienischen Beschaffenheit der Milch und
dem V. von obligat Anaeroben in derselben bestellt nicht. — Bac. putrificus
(BIENGTOCK) und Paraplectrum foetidum (Weigmann) erwiesen sich als identisch.
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 26. 1—47. 8/1. Bakt. Lab. d. Zentral-
anst. f.-landw. Versuchswes. auf lixperimentalféltet bei Stockholm.) Proskauer.

Otto Kahn, C. W. Brown und L. M. Smith, Die Haltbarlceit der Butter in
Kalthdusern. 11. Der EinfluB des Salzens. 111. Die Zersetzung der Eiweilstoffe
mn Butter. (Vgl. Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 22. 22; C. 1909. I.
38.) Gesalzene Butter hélt sich besser als ungesalzene, sowohl lber 0", wie unter
0°, sie verliert mehr W., als ungesalzene, der Verlust ist nicht durch Verdunstung,
sondern durch Austropfen verursacht. Kalthausbutter kann bedeutend an Wert
verlieren, ohne die geringste Zunahme der Aciditdt aufzuweisen. S&mtliche unter-
suchten Butterproben zeigten eine allm&hliche Zunahme von Amid-N, d. h. N-Verbb.,
die durch CuS04, Gerbséure oder Phosphorwolframsaure nicht geféllt werden. Die
schlechteste Butter zeigte hierin die grofite Zunahme. — In der Butter sind Mikro-
organismen vorhanden, die sich in gesalzener Butter selbst bei —s ° noch vermehren;
es ist aber noch nicht festgestellt, dafl dieselben beim Verderben der Butter eine
Rolle spielen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 26. 47—54. 8/1.
East Lansing [Michigan]. Vers.-Stat.) Proskauer.

L. Meunier, StBer Apfelicein. Seine Gewinnung aus besten Apfeln. Beschrei-
bung der Herst. eines stfRen, fast ungegorenen Apfelweins. (Bull, de I’Assoc. des
Chini. de Suer. et Dist. 27. 492—94. Nov. 1909.) Franz.

T. Fairley, Uber die in gewissen Essigen und in den zu deren Herstellung be-
nutzten Stoffen vorhandenen Phosphate. Wahrend Malzessig in der Regel einen sehr
45*
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konstanten Gelullt an P A besitzt, der etwa 0,08% betragt, zeigten einige Proben
hierin und in noch anderer Hinsicht Abweichungen. Es war Essig, der durch
alkoh. und Essiggédruug einer aus Mais u. Malz im Verhdltnisse 850 : 150 bestehen-
den Maische gewonnen worden war. Das Gemisch aus Mais und Malz enthielt
0,559% P A, und zwar Mais 0,568%, Malz 0,50%- Abweichend von der ublichen
Herstellungsart wurde diese Maische vor der Garung filtriert, wodurch ein betracht-
licher Betrag an P A in den Trebern verblieb (1,30% der Treber). Die nach der
alkoh. Garung der filtrierten Maische gewonnene Hefe enthielt 0,387% P.A. Der
Gehalt solcher Essige an P,,0s schwankt zwischen 0,040 u. 0,083%, er betrdgt im
Mittel 0,058%, bezogen auf 100 ccm Essig. (The Analyst 34. 515—16. Dezember.
[3/11.*] 1909.) Ruhlte.

E. D. Ratcliff, Phosphate im Essig. Bei Verwendung von Maiskleie mit
0,108% P A und desselben Malzes, wie es Fairtey (s. vorst. Ref) benutzte, beide
im Verhéltnisse von 90 : 10, bezw. 85 :15 stehend, wurden Essige mit 0,16, bezw.
0,19% P.0s erhalten. (The Analyst 34. 517. Dezember. [3/11.*] 1909.) Run1e.

C.Hartwich, Beitrdge zur Kenntnis des Kaffees. I. Bolivianischer Kaffee
von San Jago de Chiquitos. Der Kaffee war von Herzog von einer Forschungs-
reise nach Ostbolivia im Jahre 1907 mitgebracht worden; er féallt gegeniiber allen
anderen Sorten von Coffea arabica durch die Kleinheit seiner Bohnen und durch
die Pergamenthaut, die die Bohnen noch umhillt, auf. Der Gehalt der von dieser
befreiten Bohnen an Kaffem betrdgt 0,85%; die Best. geschah nach Lendrich u.
Nottrohm (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufRmittel 17. 241; C. 1909. I. 1359);
es war eine sechsstiindige Extraktion mit CCl. erforderlich. Die weiteren Aus-
fihrungen betreffen rein botanische Fragen, wie die Ldnge des Embryos, die wegen
ihrer anscheinenden Konstanz ein brauchbares Merkmal zur Unterscheidung der
verschiedenen Arten Kaffee abgibt, und das hdufige Auftreten von Doppel- oder
Zwillings- und Drillingsbohnen. H. Weiterhin werden Kaffee der Varietat
M aragogipe aus Guatemala und Kaffee von Coffea stenophylla unter
Erdrterung rein botanischer Fragen behandelt und die Beobachtung mitgeteilt, daR
sich beim Durelimustern von Menadokaffee von Celebes u. von Preangerkaffee von
Java zeigte, daB etwa % der Bohnen von einem kleinen Kéfer angefressen waren.
Durch Umfrage stellte sich heraus, daR hierin bei solchen ostasiatischen Kaffees
ein Zeichen der Gite und nicht von Verdorbenheit zu erblicken sei, da hieran er-
kannt werde, dall der Kaffee geniligend abgelagert sei. Nicht angefressener Kaffee
sei weniger wertvoll und weniger leicht verkduflich als jener. (Ztsehr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 18. 721—33. 15/12. [26/10.] 1909. Ziirich.) ' Ruiile.

Medizinische Chemie.

0. Borges, Die Bedeutung der KoUoidchemie fuir die Medizin. Betrachtung der
Konkrementbildung im Organismus u. der Serodiagnostik der Syphilis vom kolloid-
chemischen Standpunkte aus. (Ztsehr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 301—b5.

Dez. 1909. Wien.) Henle.

H. Schade, Von den Beziehungen der Therapie zur KoUoidchemie. Es werden
eine Reihe von Heilmitteln aufgezdhlt, die in kolloider Form zu innerem oder
&ulerem Gebrauch Verwendung finden, u. die Wrkg. dieser Heilmittel besprochen,
und es werden verschiedene sonstige therapeutische MalRnahmen erdrtert, bei deren
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Heilwrkg. eine Anderung im Kolloidzustand der Zelle und Gewebssafte in Frage
kommt. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 281—86. Dez. 1909. Kiel.)
Henle.
Fritz Miller, Uber physiologische Schwankungen des Zuckers im Harn. Nicht
nur die taglich ausgeschiedene Harnmenge kann bei Diabetes sehr verschieden sein,
sondern auch der Zuckergehalt der zu verschiedenen Tageszeiten produzierten
Harnmengen ist grofen Schwankungen unterworfen. Es ist daher unbedingt darauf
zu achten, dal der Harn von 24 Stdn. gesammelt und gemessen wird, und dal von
der Mischung eine Probe zur Unters, gelangt. Von allen Bestimmungsmethoden ist
die polarimetrische die einzig rationelle. Eventuelle unginstige Beeinflussung des
Resultates durch Pentosen etc. sind so selten, daf sie bei der praktischen Durch-
fihrung unter n. Verhdltnissen vernachldssigt werden kénnen. Auch ein EiweiR-
gehalt braucht, solange derselbe 0,15—0,2% nicht ubersteigt, nicht entfernt zu
werden. Die polarimetrische Zuckerbest, gestaltet sich wie folgt: 50 ccm Harn
werden mit 5 ccm neutraler 10%ig. Bleiacetatlsg. geschittelt und filtriert. Das
vollig klar ablaufende Filtrat wird direkt im 189,4 mm langen Polarisationsrohr
aufgefangen, es darf nicht die geringste Opalescenz zeigen. Entfarbung mit Kohle
ist weniger zu empfehlen. — Glaubt man, Spuren von Zucker gefunden zu haben,
so versdume man nie, diese Spuren quantitativ durch Polarisation zu bestimmen;
da geringe Mengen Zucker (bis 0,15%) in ». Ham vorzukommen pflegen, so kann
man solche Harne als zuckerfrei bezeichnen. Sollte aber trotzdem bei VVorhandensein
von Spuren Zucker Diabetes vermutet werden, so veranlasse man, daR die sog.
Assimilationsgrenze des Betreffenden fir Kohlenhydrate festgestellt werde. (Pharmaz.
Ztg. 55. 16—17. 5/1. Basel und St. Ludwig i. E. Med.-diagn. Abt. d. Basler chem.-
tech. Lab.) lleiduschka.

Kohsaku Nunokawa, Untersuchungen Uber die baktericiden Stoffe der Meer-
schweinchmleukocyten gegen Choleravibrionen. Durch Einfrierenlassen der Meer-
seliweinehenleukocyten gelingt es, daraus Stoffe zu gewinnen, welche Choleravibrionen
abzutéten oder ihr Wachstum zu hemmen vermdgen. Die Erwé&miung auf 56°
schwécht die Wrkg. dieser Stoffe nicht nur nicht ab, sondern verstarkt sie 6fters
ganz deutlich. Zusatz von bakteriolytiscliem Choleraimmunserum ist nicht imstande,
die Bakterieidie der Leukocytenstoffe zu verbessern. Die Stoffe sind am besten
mittels NaCl-Lsg. extrahierbar, doch eignet sich auch hierfir Bouillon, dagegen
nicht inaktiviertes Serum. Diese Leukocytenbestandteile sind vom bakteriolytischen
Komponenten vollig verschieden und ihre Bakterieidie verlduft auf andere Weise,
wie die durch den bakteriolytischen Immunkérper -f- Serumkomplement hervor-
gerufene Bakteriolyse. (Arch. f. Hyg. 71. 277,—86. Prag. Hyg. Inst. d. deutsch.
uUniv.) PnosK.vuEK.

Agrikulturcliemie.

Eilhard Alfred Mitscherlich und Kasimir Celichowski, Ein Beitrag zur
Erforschung der Ausnutzung des im Minimum vorhandenen Nahrstoffes durch die
Pflanze. (Unter Mitwrkg. von K. Alhrecht.) Aus umfangreichen Vegetationsverss.
mit Hafer, Gber die bereits friher berichtet wurde (Landw. Jalirbb. 38. 537), haben
Vif. zunédchst nur flr die Haferpflanze und auch hier nur fur die Phosphorsédure-
dingung eine Beihe von Gesetzen festgestellt, deren allgemeine Giltigkeit aus
pflanzenphysiologisch-physikalischen Griinden angenommen werden kann: :. Unter
gleichen Vegetationsbedingungen ist die prozentuale Ausnutzung des in einem
Dungemittel gegebenen, aber im Minimum befindlichen CO&l6sliehen Né&hrstoff die
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gleiche. Sie ist also unabhdngig von dev Menge des verabfolgten Nahrstoffes. —
2. Da ferner nach den Gesetzen des Minimums der Pflanzenertrag in logarithmischer
Funktion mit der Gabe des Diingemittels steigt, so folgt, dal der Pflanzenertrag
mit der Menge des von der Pflanze aufgenommenen, zuvor im Minimum befind-
lichen Nahrstoffes gleichfalls in logarithmischer Funktion zunimmt. — 3. Unter
gleichen Vegetationsbedinguugen ist die prozentuale Ausnutzung des im Minimum
befindlichen Pflanzenndhrstoffes eine verschiedene, wenn dieser Né&hrstoff in 2 ver-
schieden l6slichen Dingemitteln verabfolgt wird. — 4. Der prozentuale Gehalt dei
Pflanze an dem im Minimum verabfolgten N&hrstoff &ndert sich, wenn dieser in zwei
verschieden ldslichen Dungemitteln verabfolgt wird; z. B. kann der gleiche hohe
Pflanzenertrag einen ganz verschieden hohen prozentualen Gehalt an dem im Mini-
mum vorhandenen Né&hrstoff besitzen, wenn dieser durch verschieden 1 Diinge-
mittel bewirkt wurde. — 5. Der prozentuale Mchrgehalt der Pflanze an dem im
Minimum gegebenen Nahrstoffe ist proportional der dem Boden zugefilhrten C02
losliclien Né&hrstoffmenge. — . Die durch die Pflanze aufgenommene Néhrstoff-
menge ist gleich derjenigen Menge dieses Nahrstoffes, welcher unter gleichen Los-
lichkeitsbedingungen in CO2haltigem W. 1 ist. — 7. Durch verdnderte Vegetations-
bedingungen (,,Klima*“ u. ,,Boden*), durch welche die Ld&slichkeitsbedingungen des
Nahrstoffes verédndert werden, wird die Hohe der prozentualen Ausnutzung dieses
Nahrstoffes eine andere. Sie ist dabei unabhdngig von der Menge des gegebenen
Nahrstoffes.

Unter Darlegung der Versuchsmethoden werden die Ergebnisse der vergleichen-
den Dingungsverss. mit ein-, zwei- u. dreibasischem Caleiumphosphat dargelegt u.
ihr Anschlufl an die oben formulierten Sétze gezeigt. (Landw. Jahrbb. 39. 133—56.
1/12. 1909. Konigsberg i. Pr. Landwirtschaftl. Inst. d. Univ. Abt. f. Pflanzenbau.)

Mach.

Eilhard Alfred Mitscherlich, Ein Beitrag zur Kohlensdurediingung. Die
Annahme, dal infolge eines stdrkeren CO02-Gehaltes des Bodens mehr von den
schwerer 1 Pflanzennéhrstoffen in Lsg. bergefiihrt u. von den Pflanzen ausgenutzt
werden konnte, veranlaBten Verss., bei denen die in verschiedenen Bdden gezogenen
Pflanzen (Hafer) mit Leitungswasser oder mit bei 30° mit C0. gesattigtem W. be-
gossen werden. Die Verss. ergaben, dal? eine Steigerung des CO»-Gehaltes des Bodens
keine Ertragsvermehrung zur Folge hat, und dal3 bereits im Boden so viel C0. ent-
halten ist, daf durch weitere Zufuhr eine groéRere Ldoslichkeit und bessere Aus-
nutzung der Bodenndhrstoffe nicht stattfindet. (Landw. Jahrbb. 39. 157—66. 1/12.
1909. Koénigberg i. Pr. Landw. Inst. d. Univ. Abt. f. Pflanzenbau.) Mach.

R. Otto, Versuche Uber Beeinflussung der Kopf- und Knollenausbildung bei Ge-
misearten. Die mit Salat u. Kohlrabi auf einem humosen Gartenboden durchgefiihrten
Verss. haben gezeigt, dal eine einseitige starke SticJcstoftdiingung (in Form von
Ammoniumsulfat) in Verb. mit viel Feuchtigkeit sowohl den Ertrag als auch die
Ausbildung der Képfe u. Knollen sehr ungiinstig beeinflut. (Gartenflora 57. s SS.
(Februar 1908.] Proskau. Chem. Abt. d. Vers.-Stat. d. pomol. Inst.; Sep. v. Vf.)

Mach.

R. Otto, Weitere Versuche (ber Beeinflussung der Kopf- und Knollenausbildung
bei Gemusearten. Wie bei einseitiger Stickstoffdiingung (vorst. Ref.) wurde auch
bei einseitiger Dlingung mit Phosphorsaure (Superphosphat) und Kali (40%ig. Kalium-
salz) an Kohlrabi beobachtet, dafl sie wohl fiir sich allein immer glnstig auf den
Ertrag und Marktwert gegentber ungediingt einwirkte, dal sie aber in Verb. mit
reichlicher Feuchtigkeit den Ertrag u. den Marktwert der Pflanzen heruntersetzte
und auf den Ansatz und die Ausbildung der Knollen unginstig wirkte, wenn sie
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die Knollenbildung aucli nicht zu verhindern vermochte. (Gartenflora 58. 461—63.
1/11. 1909. [Okt. 1909.] Proskau; Sep. v. Vf.) Mach.

E. Otto, Sticksto/fkalk (Kalkstickstoff) als Diingemittel bei Gemusearten im Ver-
gleich zum Chilesalpeter. Auf einem ndhrstoffreichen schweren Gartenboden wirkte
Stickstoffkalk (s Tage vor dem Auspflanzen gegeben) zu Kohlriibenpflanzen (Wrucken)
nur wenig schwécher als Chilesalpeter (als Kopfdingung). Schédigende Wrkgg.
wurden nicht beobachtet. (Gartenflora 58. 463—64. :/... 1909. (Okt. 1909.] Proskau;
Sep. v. Vf) Mach.

Mineralogische und geologische Chemie.

A. Colin, Die kunstlichen llubine und Saphire. Bericht Uber die Entw. dieser
Industrie unter besonderer Berlicksichtigung der Arbeiten von Verneuil (Ann.
Chim. et Pliys. [s] 3. 20; C. 1904. II. 976 und C. r. d. I’Acad. des sciences 147.
1059; O. 1909. I. 130). Vgl. auch Paris (C. r. d. I’Acad. des sciences 147. 933;
C. 1909. I. 9). Die kunstlichen Kubine zeigen Ubrigens zwei kleine Felder, ndm-
lich Blaschen und Streifen, die aber unter gewdhnlichen Umstdnden nicht sicht-
bar sind. (Revue générale de Chimie pure et appl. 12. 391—96. 26/12. 1909.)

Dusterbehn.

C. Palache und H. E. Merwin, Uber Connellit und Chalkophyllit. Eine von
der Calumet und Arizonamine zu Bisbee stammende Stufe bestand wesentlich aus
Connellit in den charakteristischen, dunkelblauen Gruppen und radidr gestellten
Nadeln, enthielt aber in einer kleinen Hohle auch anfénglich fiir Spangolith ge-
haltene Chalkophyllitkrystalle. Am Connellit wurde a:¢c — 1:1,185, D. 3,396 u.
keine Spaltbarkeit gefunden. Die chemische Zus. ist unten angegeben, das W.
entwich teils bei 235 teils bei 260°, der Rest bei beginnender Rotglut. Die
empirische Formel Cu..ClaS0.3 + 20H20 wird auf Grund des angegebenen Wasser-
verlialtens aufgefal3t als [CuSO., *3 Cu(OH)2¢ILO]*2 [CuCl. *Cu(OH)Z+14 [Cu(OH)2. —
Am Chalkophyllit wurden einige neue Flachen gefunden und a:c= 1:2671
berechnet:

H20 ILO h 2 h 20
S0 Cl CuO (unter 220°) (220—260°) (260—300°) (iiber 300°) ab 0= CI Summe
343 637 759 025 12,06 2,10 1,66 142 100,41.

(Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 28. 537—40. Dezember 1909. Haiward Univ.)
Etzold.

Henry S. Washington und Fred. Eugene Wright, Ein Feldspat aus Linosa
und die Existenz von Natronanorthit. Auf einem kleinen Aschenkegel des Monte-
Rosso auf Linosa bei Tunis fanden sich bis 3,5 cm lange Krystalle, die sich kaum
von der anhdngenden basaltischen Lava 16slésen lieBen und augenscheinlich einem
triklinen Feldspat angehdren. D.i7 2,693 (nach Abzug von eingeschlossenem Magnetit
2,684). Harte fast «. Nach der im Original nachzulesenden optischen Unters, muf}
man an einen Andesin denken, der etwas Na-reicher ist als Ab,An,, im Durch-
schnitt etwa AbsAn2, wahrend D. fast genau die eines Labradors der Zus. Ah,An,,
oder (korrigiert) die eines Andesins AbsAn, ist. Material fiir die chemische Ana-
lyse war nicht véllig frei von anh&ngender Lava und Magnetiteinschliissen zu be-
kommen. Als Durchschnitt von 3 Analysen ergaben sich die Zahlen unter 1, rechnet
man davon das Eisen, die Magnesia und das Wasser als nicht zu dem Mineral
gehorig ab, so erhdlt man die Zahlen unter 2:
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SiO, TiO, Al Oa Fe,0: FeO MgO CaO Na.O K20 H2 Summe
1. 52,77 Sp. 29,50 0,65 0,17 0,05 10,66 540 0,74 0,36 100,30
2. 53,26 — 29,78 — — 10,76 5,45 0,75 — 100,00.

Hieraus folgt die Formel Na.,0 ®CaO-3A1.0,-9Si02, wahrend der Labrador
(Ab,An,) Na>0+2CaO*3A1:05+10SiO,, und der Andesin (AbsAui) 3Na3) «4CaO-
7Ala0:-22Si0: hat. Im Original nachzulesende Erdrterungen filhren die Vff. dazu,
dall das Linosamineral der Reprédsentant einer bestimmten, bisher unbekannten tri-
klinen Feldspatreihe sein kdnnte, welche durch das gemeinsame Auftreten von
Albit-, Kalkanorthit- u. Natronanorthitmolekiilen charakterisiert sein wiirde. Wird
die spéarliche Kalimenge zum Natron gerechnet u. der Kalk-, resp. Natronanorthit
als Can, resp. Nan bezeichnet, so hatte der Feldspat die Zus. AbgCan”Nan,. Be-
statigen sich die Annahmen, vor allem die von der Existenz eines Natronanorthits,
so mufl das Linosamineral einen neuen Namen erhalten, als welchen die VAf.
Anemousit vorschlagen. Im Carnegie Geophysical Laboratory wurde 1905 die tri-
kline Form von Na:Al:Si20s erhalten mit D.2s 2,571; man kann dieselbe (Lemberg,
Thugutt) als Natronanorthit bezeichnen, doch steht dieser Name nicht in Uber-
einstimmung mit der sonst in der Feldspatgruppe gebrduchlichen Bezeichnungs-
weise und tragt auch der Bedeutung nicht Rechnung, welche die Feldspatspezies
haben wiirde, wenn sie sich als dem Albit, Anorthit und Orthoklas gleichwertig
im Auftreten erweisen sollte. Aus diesen Griinden mdchten V. den selbstandigen
Namen Carnegieit u. das Symbol Cg anwenden. (Amer. Joum. Science, Sittiman
[4] 29. 52—70. Januar. Carnegie Institution of Washington.) Etzold.

Frank A. Perret, Beobachtungen am Vesuv wahrend der jetzigen Ruheperiode.
Vf. macht auf die Wichtigkeit laufender Temperaturbestst. und der Unters, der
Fumarolen aufmerksam. Fir letzteren Zweck gibt er folgende Feldausrustung an:
COa wird mit Kalkwasser, H&8S mit Bleiacetatpapier nachgewiesen. Auf SO» wird
mit einer Mischung von 2 Nitroprussidnatrium, 5 Zinkchlorid und 3—4 Ferroeyan-
natrium gepruft. Diese Mischung gibt einen hellgelben, lichtbestandigen Nd., der,
auf Filtrierpapier gespritzt und mit Ammoniak befeuchtet, durch den EinfluR von
S0. eine purpurrétliche Farbe annimmt, von HCIl und HF aber nicht verdndert
wird.  Zum Nachweis von HCI wird einfach ein Glasstab in Silbemitratlsg. getaucht,
den Déampfen ausgesetzt und in verd. HNOs gebracht. — Bei den Fumarolen ist
zwischen primdren und sekundéren zu unterscheiden, erstere sind an der Ausbruch-
stelle gelegen, sind meist sehr heil und haben wechselnde, nicht selten ansteigende
Temp., letztere entstehen in Lavarissen fern von der Ausbruchsstelle und sind
nieist rasch vergénglich. Nach dem letzten groRen Ausbruch hingen an den
inneren Kraterwanden gewaltige Massen losen Materiales, die oft lawinenartig in
den Krater hinabstirzten und dann als riesige Staubwolke herausgeschleudert
wurden, so dall vielfach angenommen wurde, es hétten neue Eruptionen statt-
gefunden. Oft waren die Wolken ganz dhnlich den nudes ardentes, obwohl weder
Wasserdampf, noch hohe Temp. oder elektrische Kraft im Spiele war. Durch die
Beobachtung der Fumarolentédtigkeit glaubt Vf.,, es wirde mdglich sein, zu einer
Vorhersage neuer Ausbriiche zu kommen. (Amer. Joum. Science, Sitliman [4]
28. 413—30. November 1909. Neapel.) Etzold.

Analytische Chemie.

E. Stern, Analytische Chemie (Gewichts- und MaRanalyse). Bericht Uber Fort-

schritte vom Mai bis Dezember 1909. (Fortschr. der Chemie, Physik u. pkys. Chemie
2. 39-48. 15/1) >Blocii.
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V. Rothmund und A. Burgstaller, Uber die Bestimmung der Perchlorate
durch Reduktion mit Titanosalzen. Im Gegensatz zu den Angaben von Stahiler
(Chem.-Ztg. 33. 759; C. 1909. Il. 1008) erweist sich nach einer nochmaligen

systematischen Prifung eine Titanolsg. auch bei mehrstiindigem Kochen als voll-
kommen bestdndig, wenn durch Leiten von COa uber den Kolben, in dem sich die
Lsg. befindet, wéhrend des Kochens der Luftsauerstoff ferngehalten wird, und die
Best. des Perchlorats durch Rucktitration des unverdnderten Titanosalzes (vgl.
Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 108; C. 1909. L 1831) als brauchbar. — Die von Stahier
vorgeschlagene Anwendung des Nephelometers zur Chlorbest, nach der Reduktion
ist in vorliegendem Fall nicht empfehlenswert, da die zu untersuchenden Lsgg.
durch kolloide oder suspendierte Titansdure stets mehr oder weniger getriibt sind;
die Titration nach Voirhard (vgl. Rothmund, Burgstaller, Ztschr. f. anorg. Ch.
63. 330; C. 1909. EL 1587) ist einfacher und auch bei sehr kleinen Cl-Mengeu
noch sehr genau. (Chem.-Ztg. 33. 1245. 27/11. 1909.) Busch.

Wi illiam M. Dehn, Analyse von Gemischen der Halogensduren. Il. (vgl. Deiin,
(Journ. Americ. Chem. Soe. 31. 525. 1220; C. 1909. Il. 383; 1910. |. 248). Die
vom Vf. empfohlene Methode zur Analyse einer zwei Halogenionen enthaltenden
Lsg. beruht auf einer graviinetrischen und einer volumetrischen Best. Man fallt
die Halogene durch AgNos8 u. titriert den Uberschuf des AgNOs nach Volhard.
Bezeichnet man mit a die Menge des verbrauchten AgN03, mit b das Gesamtgewicht
des Halogensilbers, so berechnet sich z. B. bei Best. von Cl und Br nach den
Gleichungen: Cl = 0,8817 a—0,7976b, Br = 1,7976 5— 1,5166 a.

Die Methode ist auch fir Gemische von drei Halogenen anwendbar, wenn

eines besonders bestimmt werden kann. Die Gleichungen zur Berechnung lauten
allgemein:

CI—Brfll | o1= o.8817 07076 N (+°>2954 J?

HM Br= 1,7976 5—0,5166a (—1,2951 ]
Cl—J(Br) I o1= 0,5358a—0,38775 (—0,2280 Br)
1J = 1,38775—1,1706a (—0,7720 Br)

Br—J(C1) i Br
"\J

2,3501 a—1,7004 5 (—0,4386 Cl)
2,7007 5—2,9851 a (+3,3857 CI) *

(Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1273—75. Dez. 1909. Seattle, Wash. Chem. Lab. of
tho Univ. of Washington.) . Alexander.

Lippo-Cramer, Nachweis von Chloridspuren in der Gelatine. L&Rt man 10°/ag.
Gelatinelsg. auf einer Glasplatte erstarren und bringt dann einige Tropfen AgNO.,-
Lsg. auf die Platte, so entsteht auch bei Ggw. geringer Chloridmengen in der
Gelatine zundchst keinerlei Triibung; nach einiger Zeit bildet sich jedoch auBer-
halb des Tropfen ein zuerst opalisierender, nach u. nach immer triber werdender
Kreis, der in einigen Stunden einen Durchmesser bis zu 1 oder 2 cm erreichen
kann. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 249—50. November 1909. Frank-
furt a. M. Henle.

Atherton Seidell, Die Bestimmung von Jod in der Schilddriuse. Vf. hat die
Verss. von Riggs (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 710; C. 1909. H. 861) nach-
gepruft und kommt zu folgenden Resultaten: Die von Riggs empfohlene Reduk-
tion des angeblich gebildeten Jodats ist nicht ndtig, die Verluste bei dieser Ope-
ration sind groBer, als der Verlust durch Jodatbildung. Zugesetztes Jodat wird
sogar hei der Ausfiihrung nach Baumann reduziert. Bei Ausfiihrung der Best.
mul eine klare, ruhige Schmelze entstehen; beim Ansduern muf} Jodverlust durch
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die COs-Entw. vermieden werden. CC1, statt Chif. gab gute Resultate. Die Farbe
der Lsg. wird am besten mit der von Fuchsin S in salzsaurer Lsg. verglichen,
doch sind fir CCL andere Vergleielislsgg. notig, als fur Clilf-, da das CC1, durch
dieselbe Menge .T starker gefarbt wird, als CHC13 Die Differenzen im J-Gehalt
vor und nach der Reduktion bei Biggs erklaren sieh wahrscheinlich daraus, daR
dieser die Lsgg. nicht vollig extrahiert hat. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1326
bis 1329. Dez. 1909. Washington, D. C. Div. of Pharm. U. S. Public. Health and
Marine-Hospital Service, Hygienic. Lab.) Alexander.

David Lloyd Howard und J. Bristowe P. Harrison, Uber die Bestimmung
des Antimons in seinen Schwefelpraparaten. Die Vff. liaben eine rasche und genaue
Methode ausgearbeitet, welche gestattet, sowohl das Sb als den S in derselben Probe
zu bestimmen. Sie schm, das Sulfid mit Na202 wodurch Sb in Natriummetanti-
moniat Ubergefuhrt wird, welches nach Lsg. und nach Beduktion zur niedrigeren
Oxydationsstufe mittels Jodlsg. titriert wird. Der so zu I11,SO., oxydierte S wird
als BaSO., geféllt.

Antimonium sulphuratum und Goldschwefel. Man mischt etwa 0,5¢g
Substanz in einem Niekeltiegel von 60 ccm Inhalt innig mit 4 g reinem Na.CO03,
fligt 4 g Na.0- zu, mischt wieder durch, bedeckt das Ganze mit einer diinnen Schicht
Na-02 erhitzt den bedeckten Tiegel vorsichtig mit einer kleinen Flamme, welche
nach Beginn der Bk. vergroRert wird, bis der Tiegelinhalt eine homogene Schmelze
bildet, halt einige Minuten auf dieser Temp., wéscht nach dem Erkalten den Tiegel-
deekel in ein Beeherglas ab, bringt den Tiegel selbst in das Becherglas, fullt ihn
mit h. W., erhitzt auf dem Wasserbade, bis die Gasentw. aufhort, wascht den
Tiegel mit moglichst wenig W. aus dem Glas heraus, fiigt 25 ccm konz. HCI zur
Abstumpfung der Soda, weitere 15 ccm HCI und 1 g gepulvertes KC10s zu, wobei
stets ein Trichter Uberzudecken ist, erhitzt den Inhalt des Becherglases bis zur
vollstdndigen und klaren Lsg. und bis zum Austreiben von allem freien CI Uber
der Bunsenflamme, kihlt u. bringt auf ein bestimmtes Volumen (etwa 250 ccm). —
Zur Best. des Antimons gibt man zu 100 ccm der Lsg. (entsprechend 0,2 g Sub-
stanz) : g gepulvertes Kaliummetabisulfit, erhitzt gelinde, bis sdmtliches SO, ent-
wichen ist, flgt einige Tropfen Phenolphthaleinlsg. zu, ziemlich starke Natronlauge
bis zur dauernden Botfarbung, dann Weinsdurelsg., bis der gebildete Nd. sich
wieder gel. hat, kuhlt, figt etwa 3 g festes Na-Bicarbonat zu u. titriert mit VIO
Jodlsg. (L ccm = 0,006 g Sh). — Zur Best. des Sclmefels erhitzt man 50 ccm der
klaren Lsg. zum Kochen und féllt in Ublicher Weise mit uberschissigem BaCl». —
Die Best. von Antimonschwarz erfolgt in gleicher Weise, doch wendet man hier
nur je 3g Na,C0s u. Na,0, auf 0,59 Substanz an. (Pharmaceutical Journ. [4] 29.
142—43. Juli *1909.) " Bloch.

V. Schenke, Zwei maRanalytische Methoden zur Bestimmung von Kalle
Magnesia, soivie von Kalk allein fur technische Zwecke. Das Verfahren dient zur
Best. des CaO- und MgO-Gehaltes in gebranntem CaO, im Graukalk, Kohkalken,
Mergel, Scheideschlamm etc. 1. Es wird das Material so weit zerkleinert, dal} es
durch ein Sieb von : mm Maschenweite hindurchgeht. Von Atzkalk werden dann
2,5 g, von Bohkalk und Mergel etc. 5 g mit 125 ccm n. HCI in einem langhalsigen
MeRkolben von 250 ccm Inhalt auf dem sd. Wasserbade wenigstens /& Stde. lang
digeriert; nach dem Erkalten wird aufgefiillt, und filtriert. Der UberschuB an HCI
wird in 50 ecm des Filtrates in der Kélte mit KOII unter Aufkochen kurz
vor dem Neutralisationspunkte zuricktitriert. 11. Zur Best. des CaO allein benutzt
Vf. das Verf. von Bairthasar (Chem.-Ztg. 33. 646; C. 1909. Il. 150), nur wird
eine groRere Einwage (5 g) und eine nur halb so starke (**%-n.) Permanganatlsg.

und
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verwendet. Der Unterschied von 1. und Il. X 5/7 entspricht dem MgO-Gehalte
der Substanz. Ob das Verf. zu I. aucli fiir Zement geeignet ist, ist noch nicht
entschieden. Wenn hierbei genau nach Vorschrift gearbeitet wird, kann sich nur
wenig Si0. losen, die beim Zurlicktitrieren der S. mit Lauge um so weniger stéren
kann, als die anndhernd neutralisierte FI. erst aufgekocht und dann fertig titriert
wird. Bei Ggw. von viel P:0s ist Verf. Il. nicht anwendbar; zur Trennung der
P:0s vom CaO benutzt Vf. die Abscheidung des CaO als Gips (G laser, Ztsclir. f.
angew. Ch. 1889. 636 u. Chem.-Ztg. 1889. 1505). (Chem.-Ztg. 33. 1313—14. 16/12.
1909. Breslau. Agrikulturchem. Vers.-Stat.) Riile.

Philip E. Browning und Edwin I. Roberts, Der Ersatz des Chlors durch
Brom und Jod bei der Trennung des Cers von den anderen Ceriterden. (Amer.
Journ. Science, Silliman [4] 29. 45—46. Januar. — C. 1909. Il. 2198.)) Buscii.

W. Schoeller und W. Schrauth, Zur gravimetrischcn Bestimmung des Chroms,
Ein Beitrag zur quantitativen Hydrolyse der Sesquioxyde. Wéhrend Anilin eine
k., verd. Chromlsg., namentlich bei Ggw. von Ammoniumsalzen, kaum zu veréndern
vermag, fallt beim Aufkochen das Cr quantitativ als Hydroxyd aus (vgl. Allen,
Journ. Americ. Chem. Soc. 25. 421; C. 1903. |. 1373). Der so erhaltene Xd.
besitzt in seinem AuReren dieselben schénen Eigenschaften wie der nach den
Methoden von Schirm oder Stock (Chem.-Ztg. 33. 877; Ber. Dtsch. Chem. Ges.
33. 548; C. 1909. Il. 1009; 1900. |. 690) erhaltene. Die nach dem Auswaschen
und Glihen erhaltenen Chromworte stimmen mit den Titrationswerten der ent-
sprechenden Chromatlsgg. vielfach genau (berein, selbst dann, wenn in den Lsgg.
Alkalisalze vorhanden sind; die Fallung mit Anilin ist demnach als die genaueste
aller bisher bekannten gravimetrischcn Chrombestimmungsmethoden anzusehen. —
Zur Ausfuhrung wird eine neutrale Lsg. des Cr-Salzes, die 0,1—0,2 g Metall ent-
halt und auf ca. 300 ccm verd. ist, zum Sieden erhitzt und in drei Portionen mit
je 1 ccm Anilin versetzt; man 148t die Lsg. noch 5 Minuten sieden und dann den
feinkdrnigen Nd. auf dem Wasserbade absitzen.

Da die Methode auch bei Ggw. von zweiwertigen Mn-Salzen gute Ergebnisse
liefert, ist sie auch zur Trennung von Chrom und Mangan zu empfehlen. Das
letztere wird am besten in einer besonderen Portion bestimmt; doch scheinen auch
fur die Fallung des Cr im Manganfiltrat nach Reduktion des uberschissigen Am-
moniumpersulfats keine besonderen Schwierigkeiten vorhanden zu sein. (Chem.-Ztg.
33. 1237. 25/11. 1909. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Busch.

Anton Skrabal, Die geschichtliche Entwicklung der maRanalytischen Eisen-
bestimmungsmethoden.  Zusammenstellung und Beurteilung der Eisenbestst. vom
Standpunkte des Historikers aus. (Osten-. Chem.-Ztg. [2] 13. 1—3. [6/11. 1909]
Vortr. v. d. Plenarvers. d. Ver. &sterr. Chemiker.) IIEIDUSCHKA.

W. Heike, MaRanalytische Manganbestimmungen. Vf. beschreibt eingehend
die Verff. von Volhard-Wolff, Procter Smith, das Cldorat u. Persulfatverfahren,
und gibt Ratschlédge fir die praktische Ausfiihrung. (Stahl u. Eisen 29. 1921—30.
8/12. 1909. Freiberg i. S. Eisenhittenlab. d. K. Bergakad.) Alefeld.

J. F. Sacher, Zur malRanalytischen Bleibestimmung mit Kaliumpermanganat in
alkalischer Losung. Vf. vermochte mit dem von Bottenrach (Chem.-Ztg. 33. 1142;
C. 1909. Il. 1944) angegebenen Verf., auch mit der neuerdings angegebenen Ab-
&nderung (L c.), keine zuverldssigen Ergebnisse zu erhalten. Zwar gelang es ihm,
unter genau gleichen Bedingungen scharf Ubereinstimmende Zahlen, wie Bollen-
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BACH, zu erhalten, doeli ist daraus nicht auf die Brauchbarkeit des Verf. flr alle
Falle zu schlieBen. Es liegt dies daran, daf mit steigender Menge des zugesetzten
NaOH immer weniger Pb(NOs= zur Keduktion ein und derselben Menge KMnO.,
erforderlich ist, vermutlich weil ein Teil des dabei entstehenden (vermeintlichen)
Bleisesquioxyds durch das NaOH wieder in Na-Plumbat verwandelt wird. Da man
nicht weifl, wieviel NaOH der zu untersuchenden Bleilsg. zuzufligen ist, um das
Pb als Pb(OH)o zu fallen, und dieses eben wieder zu l6sen, wird man stes einen
betrachtlichen UberschuB an NaOH nehmen miissen. Enthélt die NaOH auRerdem
Carbonat, so bildet dieses basisches Pb-Carbonat, das in der stark verd. NaOH
nicht mehr 1 ist und somit der quantitativen Best. entgeht. (Chem.-Ztg. 33.
1321—22. 18/12. 1900. Disseldorf. Lab. d. Farbwerke A.-G.) Riiile.

W. Becker, Zum Quecksilbernachweis im Harn. Vf. hdlt die FABUPsehe und
SCHUMACHEK-JUNGSche Methode zum Quecksilbemachweis fir genauer als wie die
von Stich (Pharmaz. Ztg. 54. 833; C. 1909. Il. 2039) angegebene Abanderung der
ALMUNschen Methode, da sich bei ersteren ‘fio mg Hg sehr genau nachweisen und
zur Wagung bringen lassen. Bei Benutzung der BUNGEsehen Wagen lassen sich
Wégungen bis auf 1,200 mg genau ausfihren. (Pharmaz. Ztg. 54. 987. 15/12. 1909.
Aachen.) Alefeld.

Oskar Baudisch, Quantitative Trennung mit ,,CupferronDiese Verb. ist
Nitrosophenylliydroxylaminammonium und wird von E. Mekck in Darmstadt ge-
liefert. Es bildet mit Fe und Cu innere komplexe Salze (vgl. Original!) und dient
zur Trennung des Kupfers und Eisens von fast allen Metallen, unter Umstdnden
auch des Fe vom Cu. Das Fe-Salz scheidet sich auf Zusatz einer wss. Lsg. von
Cupferron zu einer HCI im Uberschiisse enthaltenden Eisenchloridlsg. in rotbraunen
Flocken aus. Diese sind in A. 1L und krystallisieren daraus in granatroten, zu
Rosetten vereinigten Nadeln aus. Die acetonhaltige wss. Lsg. wird durch HaS
nicht verdndert. 2-n. HCI verdndert das Fe-Salz bei Zimmertemp. bei Xs-stdg.
Stehen nicht merkbar, beim Erwdrmen wird es aber unter B. von Nitrosobenzol
zers. Gegen NHs und Na.CO0s-Lsg. ist das Salz bestdndig, mit Laugen wird es
zers. in Nitrosoplienylhydroxylamin und Eisenhydroxyd. Das Cu-Salz scheidet
sich auf Zusatz einer wss. Lsg. von Cupferron zu einer HCI im Uberschiisse ent-
haltenden Kupferchloridlsg. in weiRgrauen Flocken aus, die in A. mit schwach
gelber Farbe swl. sind. NHs lost es in der Kdlte mit tiefblauer Farbe unter B.
des komplexen Kupferammoniaksalzes; durch Abkochen oder Verdunstenlassen des
NHs erhdlt man das Cu-Salz des Cupferrons als schwarzgraue Krystéllchen wieder.
Mit 2-n. HCl zers. es sich schon nach 5 Minuten bei Zimmertemp. Gegen k.
Na,C0s-Lsg. ist es bestdndig. NHs und Laugen zersetzen es sofort. Bei Benutzung
des Cupferrons in der Analyse ist zu beachten, dal die Fallung immer bei Zimmer-
temp. erfolgt, und daR stets ein UberschuR an Cupferron anzuwenden ist, da ein
solcher das Cu-Salz vor Zers, durch die S. schiitzt. Da aber freies Nitrosophenyi-
hydroxylamin in saurer Lsg., besonders bei héherer Temp. durch Oxydation leicht
in Nitrosobenzol, durch Reduktion in Diazobenzolchlorid (-sulfat etc.) Ubergeht, so
empfiehlt es sich, den Nd. sofort nach der Fallung abzusaugen, mit k. W. nach-
zuwaschen (Entfernung der noch in Lsg. befindlichen Metalle) und dann mit NH.,
bezw. beim Cu-Salz mit Na,C0s-Lsg. Uberschiissiges Cupferron zu entfernen. Der
Wert des Cupferrons liegt in der scharfen und schnellen Trennung des Fe und
Cu von fast allen anderen Metallen. Einige Beispiele und Hinweise, wann Fallungen
von Cu und Fe mit Cupferron vorteilhaft sein durften, schlieBen sich an  (Cliem -
Ztg. 33. 1298—1300. 14/12. 1909.) Rihle. '
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P. J. Metzger und C. E. Taylor, Eine neue maBanalytische Schnellmethode
zur Bestimmung von Niob bei Gegenwart von Tantal und ihre Anwendung zur
Analyse van Niobmineralien. (Chem. News 100. 257—59. 26/11. 270—72. 3/12.
1909. — C. 1909. II. 753) Busch.

E. Schiirmann und Hans Arnold, Uber ein neues Verfahren zur Analyse von
Bronzen, Messing und &hnlichen Legierungen (2. Mitteilung) und Uber die elektro-
lytische Bestimmung von Zinn in Legierungen. Das friher beschriebene Verf.
(Chem.-Ztg. 32. sss; C. 1908. E 1290) I&4Rt sich auf Legierungen, die etwa
40—50:/0 Cu, 45—55°/0 Sn und 5 und mehr % Sb enthalten, anwenden, wodurch
die nicht ganz glatt durchfuhrbare Trennung der Metalle im Chlorstrome umgangen
werden kann. Es wird 1 g der feingepulverten Legierung in 5 ccm etwa 50%ig.
Weinsdure und 4 ccm HNO: (D. 1,4) vorsichtig gel., noch 5 ccm HNOs (D. 1)
hinzugeflgt, mit 25 ccm W. etwa auf 40 ccm Gesamtflissigkeit aufgefullt und das
Cu, wie fruher (L c.) angegeben, elektrolytisch abgeschieden. Das Filtrat vom Cu
wird mit KOH alkal. gemacht und Spuren Cu mit der eben nétigen Menge Sehwefel-
alkali ausgefallt. Das Filtrat vom CuS wird mit Il,SO., neutralisiert, mit 50 ccm
10°/oig- Oxalsaurelsg. angesduert und das Sb mit H,S in der Siedehitze gefillt.
Sn wird aus schwach essigsaurer Lsg. in der Warme mit H2S gefdllt. Um die
elektrolytische Abscheidung des Sn im Filtrate vom Sb ohne vorherige Ausfillung
zu ermdglichen, dampft man das Filtrat auf etwa 150 ccm ein, neutralisiert mit
KOH, fugt darauf noch 2 ccm 50°/0ig. KOH hinzu und elektrolysiert bei 5 Volt
und 5 Ampere. Da sich die Lsg. erwdrmt, ist das verdampfende Wasser
zu ersetzen. Zur Abscheidung von 0,59 Sn sind 3—4 Stdn. nétig. Verwendung
von NHs ist wéhrend des Ganges der Analyse durchaus zu vermeiden, da sich das
Sn sonst schwammig abscheidet, und Zinnsdure reichlich ausféllt; dafir ist KOH
anzuwenden, da nur das ... komplexe Kaliumzinnoxalat bestdndig ist, wahrend
bei Verwendung von NaOll die Elektrolyse des Sn unter Abscheidung von Zinn-
sdure verlduft. Ggw. von Nitraten u. Tartraten schadet nichts. (Mitt. K. Material-
prifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West 27. 470—73. Abt. 5. [Allgem. Chem.].) Ruh1e.

E. Schiirmann, Bestimmung des Phosphors in Bronzen, Messing und messing-
ahnlichen Legierungen bei Gegenwart von Arsen. Bisher wurden solche Legierungen
mit HNOs behandelt, die Lsg. durch wiederholtes Eindampfen mit HCI von HNOs
befreit und nun die P.0s nach Finkener mit Molybddnmischung geféllt. Hin-
riciisen U. Frank (Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West 25. 293;
C. 1908. I. 1327) haben gezeigt, daR bei Ggw. von As ein Teil davon mit aus-
geféllt wird. Die bisher angewendeten Verff. zur Trennung des As von der P,0s
sind mehr oder weniger ungeeignet. Gute Ergebnisse liefert folgendes Verf., das
auf der Bestadndigkeit der P-0s gegen nascierenden H beruht, u. das zunéachst auf
Lsgg. (entsprechend einer Einwage von 2 g Bronze) angewendet wurde, deren Zus.
derjenigen von Bronzen entspricht. Es wurden in die 100 ccm betragende, 20 ccm
konz. HCI enthaltende Lsg. unter Kihlung u. Umschitteln allméhlich 1,2 g Zink-
magnesium eingetragen, Stde. auf ein Wasserbad gestellt, filtriert und mit w.,,
IICl-haltigem W. ausgewaschen. Das Filtrat wird mit 20 ccm wss. S0: versetzt,
die SO0. weggekocht und in der etwa 100 ccm betragenden Lsg. etwa noch vor-
handene Spuren As mit 1i2S gefallt; das Filtrat hiervon wird eingedampft, mit
wenig HCI-haltigem W. aufgenommen und die P20s wie Ublich nach Finkener ge-
fallt. (Mitt. K. Materialpriifgs.-Aint GroB-Lichterfelde West 27. 474—76. Abt. 5
[allgem. Chemie].) RUHLE.

A. Hanisch, Ergebnisse der mechanisch-technischen Prufungen von Portland-
zementen in den Jahren 1906—1908. Die Ergebnisse der nach den vom dster-
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reichischen Ingenieur- und Architektenverein aufgestellten Normen ausgefihrten
Prifungen werden, tabellarisch angeordnet, angegeben. Besondere Aufmerksamkeit
wurde der Prifung auf Raumbestidndigkeit gewidmet. (Mitt. Technol. Gewerbemus.
Wien [2] 19. 129—42.) Ruhle.

E. Hupp und E. Lehmann, Zur Bestimmung von Verseifungszahlen. Man er-
hitzt, um Verdampfungsverluste auszuschlieRen, ca. 40 Tropfen des Oles oder Fettes
in enghalsigen Glasstopselflasehen von 100—125 ccm Inhalt 25—30 Min. mit 25 ccm
i/,.-n. alkoh. KOII in der Zinnbiichse eines Infusoriums im sd.- Wasserbad. Den.
Stopsel bindet man mit Bindfaden fest. Bei Olen, die sich mit der Lauge nicht
mischen, muB man zuweilen die Flaschen vorsichtig umschwenken, bis am Boden
keine Seifenschlieren mehr wahrnehmbar sind. Der Flaschenhals darf weder durch
Fett, noch durch Lauge benetzt werden. Nach dem Abkihlen titriert man mit
'I»-n. S. zurlick. Die Resultate stimmen mit den in Ublicher Weise ausgefiihrten
Kontrollprobon uberein.

Zur Herst. einer farblos bleibenden alkoh. Lauge 16st man 35 g Kalium liydri-
cum alcohole depur. in 30 g W., gibt die erkaltete Lsg. zu der in einem MeRkolben
befindlichen Hauptmenge 95°ig. A., spllt mit 95% ig- A. nach, schittelt tichtig um
u. fullt bis zur Marke auf. Nach einem Tag kann die Lauge abgehoben werden.
Durch Erhitzen am Steigrohr auf dem Wasserbad % Std. wird die Titerbestédndig-
keit wesentlich erhéht. (Apoth.-Ztg. 24. 972—73. 29/12. 1909. Kdénigsberg. Pharm.-
ehem. Inst.) Alefeld.

Hugo Milrath, Uber eine der Beilsteinsehen Bealction dhnliche Erscheinung.
Ganz reiner freier oder salpetersaurer Harnstoff, desgleichen reiner Sulfoharnsto/f
und mehrmals umkrystallisiertes Rhodanammpnium gibt, mit der Kupferoxydperle
in die Flamme gebracht, eine starke Grinfarbung, die sich von der bei der Beil-
STEixscheu Rk. auf Halogene erhaltenen nur dadurch unterscheidet, daf das auf-
tretende Grun fahler und heller und beim Harnstoff von weien, spriuhenden
Teilchen durchsetzt ist und nicht so lange anhélt wie bei halogenhaltigen Préparaten.
Da nur bei stickstoffhaltigen Korpern diese Erscheinung beobachtet wurde, liegt
die Vermutung nahe, daR sich dabei Cyankupfer bildet, welches auch die griine
Flammenférbung hervorruft. — Da Noelting und Trautmann (Ber. Dtsch. Chein.
Ges. 23. 3664; C. 91. I. 2Gh) dasselbe schon bei gewissen Oxychinolinen beob-
achteten, hat Vf. auch andere &hnlich gebaute Verbb. untersucht. Mit Kupferoxyd
in die Flamme gebracht, zeigten folgende Griinfarbung: Picolinséure, Chinolin-
sdure, a-Methylpicolinséure, Hipicolinsdure, oc-Oxynicotinsauremethylestcr, Chinaldin-
saure und in geringem Male auch Nicotinséure', keine Griinfdrbung zeigten Chinolin,
Isochinolin, Isonicotinsdure, Cinchoninséure, Cinchomeronsdure, Metliylanthranil-
sdure, Apophyllensédure und Papaverinsidure. Die (Z-Stellung der Hydroxyl-, bezw.
Carboxylgruppen zum N scheint also die Griinfarbung zu beférdern. — Das Oxy-
chinolin zeigte bereits beim Verbrennen auf dem Platindraht auch ohne Anwendung
einer Kupferoxydperle die Griinfarbung. (Cliem.-Ztg. 33. 1249. 30/11. 1909. Prag-.
Lab. d. Univ.) Busch.

H. Pellet, Vorschldge beziiglich der Annahme einer internationalen Methode fur
die Analyse von Riben- und Rohrzuckermelassen, fiir Klarung, Wasserbestimmung,
Aschenbestimmung, Polarisation vor und nach der Inversion und Bestimmung der
reduzierenden Zucker. Zusammenstellung der Verff,, die allgemein zur Best. der
scheinbaren Reinheit, der wahren Reinheit, des Salzquotienten, der organischen
Stoffe und ihres Verhdltnisses zu den Salzen angewendet werden sollten. (Bull,
de 1Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 473—77. Nov. 1909.) Franz.
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H. Pellet, Bestimmung der Trockensubstanz in den Produkten der Eiiben- und
Eohrzuckerfabrikation und der Eaffinerie. App. und Vorschriften fir die Best. der
Trockensubstanz. (Bull, de I’Assoc. des Cliim. de Sucr. et Dist. 27.471—73. Nov. 1909.)

Franz.

Joseph. Langer, Beurteilung des Bienenhonigs und seiner Verfélschungen
mittels biologischer EiweilRdifferenzierung. Die Spaltung des Rohrzuckers zu Invert-
zucker im Honig erfolgt durch Enzyme. Um mittels der enzymatischen Kraft An-
haltspunkte fur die Beurteilung echter Bienenlionige, ihrer Félschungen, sowie von
Kunsthonigen zu gewinnen, wurden verschiedene Honigsorten mit A. gefallt; der
Nd. enthélt die Enzyme u. wurde zu den Verss. angewendet. Bestimmte Grundlagen
fur die Beurteilung des Honigs lieRen sich jedoch dadurch nicht ermitteln, weshalb
Vf. sich die Frage stellte, ob durch Anwendung der serologischen Eiiveildi/ferenzierung
die Beurteilung mdglich sei. Zur Gewinnung des HonigeiweiBes fiir Injektionen
wurde eine abgewogene Honigmenge 24 Stdn. dialysiert und aus dem Dialysat mit
(NH.))-SO., das Eiweill geféllt. Die vom (NH.2SO0. durch Dialyse befreite Lsg. des
Eiweiles wurde mit 1% Toluol bei 40° eingeengt oder direkt fiir die Injektion ver-
wendet. Sie ruft bei Kaninchen eine Antikdrperbildung hervor, welche mit ihren
Antigenen im Honige Préeipitationen geben. Letztere treten in den lloniglsgg.
immer erst bei einem gewissen Verdinnungsgrade auf, steigen bei weiteren Ver-
diinnungen auf eine gewisse Héhe und nehmen bei noch weiteren Verdiinnungen
allméhlich wieder ab. Bei den starkeren Honigverdiinnungen vermdgen Antigen-
und Zuckergehalt in hemmender Weise einzuwirken.

llonigeiweillsgg. werden durch Bienenextraktimmunserum immer précipitiert;
auch hier wirken die stdrkeren Konzentrationen der HonigeiweiRlsg. hemmend.
Honigeiweilimmunsera geben mit den wss. Extrakten von Képfen u. Bruststiicken
frisch gettteter Bienen oder ganzer Bienenmaden Ndd.; Futtersaftverdiinnungen
werden ebenfalls pracipitiert. Honigeiweil3- und Bienenextraktimmunsera ergeben
mit den wss. Extrakten von Bliten u. Samen honigender Pflanzen (Akazie, Espar-
sette, Linde, Phacelia) niemals Ndd. Ein mit Buchweizenhonigeiweil’ injiziertes
Kaninchen lieferte ein Serum, das mit Buchweizenhonigverdiinnungen die charakte-
ristische Précipitinkurve ergab, wahrend es den wss. Extrakt des Buchweizen-
samens nicht précipitiertc. Durch Verfltterung von Rohrzucker an einen Bienen-
schwarm auf leeren Bau wurde ein ,Fitterungshonig* gewonnen, der verschieden
starke Précipitation gab. Die hohe Spezifitdt der HonigeiweiBimmunsera fiir das
Bieneneiweil} geht unter anderem daraus hervor, dal ein vom Vf. iin Sommer 1908
gesammelter Honig der Erdhummel von Bienenlionigimmunseris nicht précipitiert
wurde. Im eingetragenen Blitenstaube (,,Bieneubrote®) finden sich dieselben EiweiR3-
korper wie im Honige; der hohere Eiweillgehalt des Bienenbrotes macht letzteres
zur Gewinnung des EiweiRes fur Injektionszwecke geeigneter als den Honig. 1009
Pollen enthalten 509 in W. 1 Eiweil}, d.i. ca. 15-mal mehr als der Honig.

Zum Nachweise des Antigens behufs Beurteilung des Honigs werden kandierte
Honige bei 45—50° verflissigt und 10 g des Honigs in 10 ccm W. gel. Die Lsg.
wird filtriert; 10 ccm davon werden durch 24 Stdn. gegen 2—3-inal gewechseltes
destilliertes W. dialysiert. Die erhaltenen Dialysenriickstande sind zuckerfrei, werden
nochmals filtriert u. davon VVerdiinnungen hergestellt, mit denen die Préeipitationen
angestellt werden. Jeder Eingriff, der eine Denaturierung der Eiweillkdrper herbei-
fuhrt, vernichtet oder vermindert die Précipitierbarkeit, z.B. Erhitzen der Honige
auf 70° und hoher; Honige, die durch Schleudern noch nicht verdeckelter Waben
gewonnen werden, sind wasserreich und eiweilRarmer, vergéren leicht und erleiden
hierbei EinbuBe an Eiweifl. Gegenlber normalen Honigen bieten sie immer eine
Herabsetzung ihrer Pracipitationsgrofe. (Arcli. f. Hyg. 71. 30S—30. Graz.)

Peoskauek,
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H. Hoft, Fettgehalt und spezifisches Gewicht der Milchtrockensubstanz. Es wird
zu der Mitteilung Wittes (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 18. 464;
C. 1909. Il. 1900) bemerkt, daR bereits Jonannes Nisius (,,Kleine Tafeln zur Be-

rechnung der abgekirzten Milclmntersuclmng®, Verlag von M. lleinsius Nachf. in
Leipzig, u. Milcli-Ztg. 22. 272 u. 799 [1893]) aus den FLEisciiMANNschcn Formeln
eine Formel zur Berechnung der D. der Milchtrockensubstanz aus dem Fettgehalt
der Trockenmasse abgeleitet und danach berechnete Tabellen veroffentlicht hat.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 18. 763. 15/12. 1909. Kiel.) Kuhlre.

C. Mai und S. KotenfulRer, Beitrdge zur Kenntnis der Lichtbrechung des
Clihrcalciumserums der Milch. Das Verf. von Ackermann (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 13. 1S6; C. 1907. I. 995; vgl. auch R, Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genuflmittel 16. 7, und Kothenfuszer, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 18. 353) ist an Hand eines ausgedehnten, tabellarisch geordneten
Untersuchungsmateriales (vgl. Original!) nochmals einer eingehenden Prifung unter-
zogen worden. Es ist von Cornalba (Revue gen. du Lait 7. 33 u. 56 [1908]) nach-
gewiesen worden, daB die Summe der fett- u. caseinfreien Trockenmasse (der
gel. Stoffe des Serums) nahezu konstant ist; sie schwankt zwischen 5,96 u. 6,26%
u. betragt im Mittel 6,15%. Hiermit ist ein Mittel zum Nachweise einer Wdsserung
von Milch gegeben, da diese Trockenmasse bereits durch eine 5%ig- Wasserung
auf 5,8%, durch eine 10%ig. auf 5,5% herabgedriuckt wird. Diese Erfahrungen
Cornalbas entsprechen den beim Studium des Lichtbrechungsvermdgens des Milch-
serums gemachten Erfahrungen der Vff. durchaus. Vor der Best. der gel. Stoffe
des Serums verdient aber die Best. der Lichtbrechung wegen ihrer schnelleren und
sicheren Ausfilhrung den Vorzug, wenn es sich um die Uberwachung des
M arktmilchverkehrs handelt. Zu gleich glinstigen Ergebnissen gelangen auch
andere Autoren (Kreis, J. Mc Crae, W agner, Teichert, Sidersky, vgl. Originall).
Die abweichenden Ergebnisse H enkels (Molkerei-Ztg., Berlin, 18. 613 [1909]) kénnen
hieran nichts andern, da die von ihm untersuchten Proben nicht als ,,Milch®“ im
nahrungsmittelchemischen Sinne aufzufassen sind.

Die Verss. der Vff. bestdtigen aufs neue, dal die Lichtbrechung des
CaCL-Serums von allen hier in Frage kommenden Werten innerhalb einer ge-
wissen Zeit den geringsten Schwankungen unterliegt und somit das sicherste
M ittel zur Erkennung von W asserzusdtzen zu Milch ist. Fur die Be-
urteilung maRgebend ist stets nur die Differenz in der Brechung zwischen
Probe und Vergleichsprobe (Stallprobe); uberschreitet diese die bekannten
natirlichen Schwankungen nach abwaérts, so kann dies nur durch Wasserzusatz be-
wirkt sein. Eine Erniedrigung des Brechungsvermdgens um 1,2 Skalenteile des
Eintauchrefraktometers entspricht einem etwa 5%ig., eine solche um 2,5 Skalen-
teile einem etwa 10%ig. Zusatze. Naturlich lassen auch die absoluten Zahlen der
Lichtbrechung schon gewisse Schliisse zu, indes lassen sich feststehende Grenz-
zahlen ebensowenig wie fir die anderen Werte, die fur die Beurteilung in Betracht
kommen, aufstellen. Bei der den Vff. zu Gebote stehenden Mischmilch gibt eine
Brechung von 38 abwaérts bereits zu einem Verdachte Anlal3, eine solche von 36,5
abwarts 1aRt sicher aufWasserzusatz schlieBen. Zusammen mit den Ubrigen Befunden
der Unters, lassen sich noch Wé&sserungen bis herab zu 4% nachweisen, bei Reihen-
unterss. und beim Eintreten der Nitratrk. sogar noch geringere. Bei ihren Unterss.
haben Vff. Héchstschwankungen fir die Lichtbrechung von 0,1—0,55, bzgl.
0,2—0,6 Skalenteilen festgestellt. Es ist nicht ausgeschlossen, dal gréfRere Schwan-
kungen Vorkommen; doch konnen die natlrlichen Schwankungen der Licht- e
brechung dem erfahrenen Sachverstdndigen Wasserzusatze niemals vortduschen.
Futterwechsel war ohne erkennbaren EinfluR auf die Lielitbrechung, die auch vom
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Fettgehalt dev Milch ganz unabhéngig ist. Die Lichtbrechung geht mit der fett-
freien Trockenmasse im allgemeinen, aber nicht atets parallel. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenufRmittel 18. 737—63. 15/12. [8/11.] 1909. Miinchen. Amtliche Milch-
unters.-Stelle der Stadt. [Chem. Abt., als Nebenstelle Il der Kgl. Unters.-Anst. f.
Nahrgs.- u. Genufimittel.].) Ruhle.

W. Bremer und R. Beytliien, Uber den Wert der gebrauchlichsten Verfahren
zum Nachweise von Formaldehyd in Hackfleisch. Bei Unters, von Haekfleischproben
(S. 193) ergab sich, daR die auf Rotfarbung von fuchsinschwefliger S. beruhende
Rk. auf Formaldehyd fur den Nachweis dessen in Fleisch keinen Wert hat, da
reines Fleisch, in gleicher Weise behandelt, in vielen Féllen eine zwar nur
schwache, aber erkennbare Rotfarbung gibt. Weit bessere Ergebnisse wurden
mit dem HEHNERschen Verf. erzielt, das kirzlich von v. Fittinger (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 226; C. 1908. Il. 1127) nachgeprift und von
Voriseic (Joum. Soc. Chem. Ind. 28. 823; C. 1909. Il. 1083) zum Nachweise von
Methylalkohol in Athylalkohol verwendet wurde. Diesem Verf. ist unbedingt der
Vorzug vor jenem zu geben, da es das schérfste ist, von der Gg. der meisten orga-
nischen Verbb. unbeeinfluBt ist u. als Sonderverf. fir Formalin gelten kann. Als
Mangel haftet dem Verf. die geringe Haltbarkeit der EiweiR-Eisenchloridlsg. an,
weshalb es sich empfiehlt, stets Parallelverss. mit Formaldehydlsgg. bekannter
Starke anzustellen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 18. 733—37. 15/12.
[7/11.] 1909. Harburg a/E. Chem. Unters.-Amt der Stadt.) Rihle.

Horace W.' Gillett, Analysen und Beibungsprifungen von Schmierfetten. Bei
der Unters, von Schmierfetten beachtet Vf. zundchst Geruch und Farbe der Probe
— denn diese konnen Fingerzeige hinsichtlich der Zus. des Fettes liefern, und
aullerdem erfahrt man dadurch, ob das Fett mit Nitrobenzol oder anderen dahnlichen
Verbb. parflimiert ist —, dann auch das Verhalten beim Schmelzen, wobei das
Fett zu einer klaren homogenen FIl. schmelzen soll. Fir Fette, die unter 100°
schmelzen, fand Vf. folgendes Verf. zur Best. des Schmelzpunktes am brauch-
barsten: Man sticht mit Hilfe eines offenen Glasrohres von 0,4 cm Innendurchmesser
und s cm Lénge aus dem Fett einen Pfropf von : cm L&nge heraus, befestigt das
Glasrohr dann mittels Kautschukringes an einem Thermometer, so da der Pfropf
mit dem Hg-GefdR sich in gleicher Hohe befindet, und taucht nun das so armierte
Thermometer in ein mit W. gefiilltes Beeherglas, so daR das untere Ende des
Pfropfes 5 cm von der Oberflache des W. entfernt ist. Das W. wird dann in der
Weise erhitzt, da die Temp. in der Minute um 3—4° steigt; wenn der Schmelz-
punkt erreicht ist, gleitet der Pfropf in dem Rohre aufwadi-ts.

Die Konsistenz des Fettes bei 20° wurde mit Hilfe eines LEGLERschen Kon-
msistenzmessers (Chem.-Ztg. 8. 1657; C. 84. 734) bestimmt. Zur Ermittlung des
Flammpunktes wurde ein 50 ccm fassender, mit dem Fette gefillter Porzellantiegel
im Sandbade erhitzt, und zwar so, dal die Temp., die au einem in das Fett
getauchten Thermometer abgelesen -werden konnte, um 5° in der Minute stieg; als
Flammpunkt wurde die Temp. angemerkt, bei welcher ein Uber den Tiegel hinweg-
gefuhrtes, 3 mm langes Gasflimmchen ein Aufleuchten (ber die Oberflaiche ver-
ursachte. Der Gehalt des Fettes an freier Sdure wurde durch Titration an der
in einem neutralen, mit Phenolphthalein versetzten Gemiseli von A. und A. gelosten
oder darin gut verteilten Probe bestimmt; bei Verwendung von 2,82 g Substanz
entspricht jeder ccm Vie-n. KOH einem Prozent freier S&ure, ber. als Olséure.
Das einfachste und kirzeste Verf. zur Best. des Seifengehaltes ist die Veraschung
des Fettes und die Berechnung des Seifengehaltes aus dem Ergebnis der Titration
des zuriiekbleibenden Na.COa, K.C0: oder CaO; jeder ccm *.-n. Sdure ist &qui-
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valent 0,1612 g Kalium-, 0,1535 g Natrium- und 0,1520 g Calciumstearat. Bestellt
die in dem Schmierfette enthaltene Seife zum Teil aus llarzseife, so erhalt man
hei der eben angefiihrten Best. nur niedrige Zahlen; in solchen Féallen muff mau,
wenn es auf dulerste Genauigkeit ankommt, die Fettsduren aus den Seifen frei-
machen und das Harz nach der Methode von TwiTCHELL bestimmen. Handelt es
sich um Kali- oder Natronseife, so kdnnen diese direkt bestimmt werden, wenn
man alles unverseifte und unverseifbare Fett im SoxiiLETschen App. mittels A.
entfernt und den Rickstand von der Atherextraktion mit Alkohol auszieht; bei
Ggw. von Kalkseife versagt jedoch dieses Verf. Die Natur der der Seife zugrunde
liegenden Basen 4Rt sich nach den gewdhnlichen Methoden, noch schneller und
eleganter nach dem mikrochemischen Verf. ermitteln. Den Gehalt der Asche des
Fettes an solchen Substanzen, die keine Alkalien sind, erfahrt man, wenn man
vom Gesamtgewicht der Asche die durch Titration ermittelte Menge Alkali abzieht;
mineralische Fullstoffe, wie Graphit, Talk etc., bleiben, falls Alkaliseifen zugegen
sind, zurick, wenn man erst mit A., dann mit A. auszieht.

Die unverseifte, aber verseifbare Substanz wird am besten bestimmt durch
Verseifung des &th. Auszuges init alkoh. KOH; wenn kein Gemisch von Fetten
vorliegt, geben Schmelzpunkt, Jodzahl und Brechungsvermdgen der freien Fett-
sduren Anhaltspunkte fiur die Natur des Verseifbaren. Kalkseife wird zerlegt
durch Erhitzen mit verd. HCI, das Prod. wird ausgewaschen, die freie Fettséure
mittels alkoh. Kalis in Alkaliseife Ubergefihrt und das Unverseifbare (Mineral-
oder Harzol, KW-stoffe) durch Ausziehen mit A. entfernt.

Zur Best. des Wassergehaltes in Schmierfetten, den Vf. zundchst in den nicht
allzu dunkel geférbten Objekten mittels wasserfreien CuS0. konstatiert, wird das
Destillationsverf. mit Xylol und Scheidung des mit dem Xylol tbergehenden W.
vom KW-stoffe durch Zentrifugieren empfohlen.

Fir eine Anzahl Handelsfette werden die nach den beschriebenen Methoden
erhaltenen Werte angegeben.

Aus den vom Vf. angcstellten Reibungsverss. hat sich ergehen, dafl keine
direkte Beziehung besteht zwischen irgend einer der analytisch ermittelten Kon-
stanten und dem Schmiervermdgen, obwohl — wie auch erwartet wurde — eine
lose Beziehung zwischen Schmelzpunkt und Schmiervermdgen vorhanden zu sein
scheint; allein aus dem Schmelzpunkt und ohne Berlicksichtigung der 0brigen
physikalischen Konstanten und der chemischen Zus. &Rt sich iiher den Schmier-
wert eines Fettes also nichts Vorhersagen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1.
351—60. Juni [19/3.] 1909. Cornetr1 University.) Helle.

H. Dunlop, Holdes Probe und der Nachweis von Paraffinwachs etc. in Schmalz
und anderen Fetten. Hotdes Probe zum Nachweise von Mineralsl in fettem Ol
kann auch zum Prifen von Schmalz auf Paraffinwachs verwendet werden und ist»
hierzu nach Vfs. Ansicht geeigneter als die von Shrewsbury (The Analyst 34.
348; C. 1909. Il. 1083) vorgeschlagene. Es werden 0,3—0,35 g Fett mit 5 ccm
etwa i:/2-n. alkoh. KOH verseift und zu der h. Seifcnlsg. nach und nach W., je
etwa 1 ccm, zugefugt. Reines Schmalz gibt beim Verdinnen der Seifenlsg. mit
5ccm W. eine klare Lsg., wahrend die Ggw. von 0,5% und selbst 0,3-/0 Paraffin-
wachs an der B. einer Tribung kenntlich wird. Ebenso dient Hoides Probe zum
schnellen Nachweis von Fischdélstearin und Paraffinwachs in Talg. Es wurden in
Talg gefunden 1 bis Uber 20% Paraffinwachs, und in 2 Proben Margarine 19%
Vaseline, bzgl. 0,4% Paraffinwachs. (The Analyst 34. 524. Dezember [3/11.*] 1909.)

Ruhle.

M. Raffo und G. Foresti, Eine neue Methode zur Bestimmung von Margarine

m Butter. Empfehlenswerter als die bisherigen Methoden ist nach Vff. ihr durch
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Einfachheit, Schnelligkeit und Genauigkeit ausgezeichnetes viscosimetrisclies Verf.
Die folgende Tabelle enth&lt die Werte vieler Bestst. im OsTWALDschen Viscosi-
meter. Die AusfluRgeschwindigkeit von W. war gleich 32,0"; zu den Verss. wurden
je 4 ccm (genau abgemessen) der geschm. filtrierten Butterproben benutzt, das Vis-
cosimeter wurde in einen Thermostaten von 50° gestellt und nach 20 Minuten der
Vers. ausgeflhrt:

AusfluR AusfluB-
gescliwindigkeit jeschwindigkeit

Reine Butter 66,4 Butter -j- 40% Margarine 74,6
Butter -}- 10% Margarine . 68,4 » + 50, 76,4

» + 12 1 . GS‘B ” + 6 0 1y V 78,2

no - 14, . 698 » + 10, ) 80,0

» + 16 » ) . 70,2 »” -j- 80, » 82,8

» +18 p » . 704 » + 90,, J) 85,0

» + 20, \Y 70,8 Margarine

. -j- 30, ) . 716

Nach dieser Methode 14t sich ein Zusatz von 10% Margarine in Butter nach-
weisen; auf geringere Mengen Margarine, sowie auch hinsichtlich des Einflusses
der Herkunft der Butterproben auf die VerlaBlichkeit der neuen Methode sollen
die Verss. noch ausgedehnt werden. .(Gazz. ehim. ital. 39. H. 441—44. 17/12. [17/6.].
1909. Parma. Chem.-pharmazeut. Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

R. A Cripps und J. A Brown, Die Bestimmung von atherischem Ole und
Feuchtigkeit in Gewiirzen und aromatischen Drogen. Der Gehalt an &th. Ol wird
indirekt als Differenz zwischen dem Gehalte an gesamter flichtiger Substanz und
an W. bestimmt. Die Best. des W. geschieht nach Dupri (The Analyst 31. 213;
C. 1906. Il. 913); verwendet wird 0,5 g Substanz. Die Verb. mit dem Nitrometer
wird nicht direkt, sondern unter Zwischenschaltung eines CaCl2-Ro6hrchens her-
gestellt. Die Best. der gesamten fliichtigen Substanz geschah zunéchst durch Trocknen
von 1—2 g im Wassertrockenschrank wéhrend s Stdn. oder noch langer. Hierbei
fielen die Ergebnisse aber zu gering aus infolge Gewichtszunahme durch Oxydation.
Nach mannigfachen Verss. wurde Trocknen bei 135° wéhrend 1 Stde. oder weniger
in einem Strom trockner Luft als geeignetes Verf. festgestellt. Hiernach ausgefiihrte
Bestst. ergaben fir:

Zahl der Proben  Wasser % ath. Ol %

Gewirznelken, ganz .. 4 8,05— 9,52 13,13—17,90
Gewiirznelken, gemahlen 6 7,70—11,50 12,75—17,39
Piment, gemahlen 10 9,03—11,44 1,03— 3,67
Kimmel, ganz ... 1 10,26 5,24

Kummel, gemahlen 8 8,56 —11,10 2,05— 4,90
Macis, ganz .....ninnennn. 5 9,04-11,85 6,10 —10,80
Macis, gem ahlen................. 6 7,28—10,42 1,42— 7,15
Bombaymacis, ganz 2 575u. 6,03 Ou. 0,67
Fenchel, ganz . 8 9,80—13,04 1,00— 4,00
Ingwer, gemahlen . . . . . 7 9,15—1181 2,24— 3,48
MYITNE v 2 593u. 741 2,27u. 3,09
(The Analyst 34. 519—22. Dezember. [3/11.*] 1909.) Ruhle.

W. C. de Graaff, Laboratoriumsmitteilungen. Bei der quantitativen Best. von
Harnstoff im Harn mittels Bromlauge empfiehlt es sich, dem zu untersuchenden
46*
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Harn 1 g Glucose zuzufiigen. — Eine rasche quantitative Ammoniakbest. kann in
der Weise erfolgen, dal mau die zu analysierende Substanz in 50—100 ccm W.
lost, die Lsg. in einem LUNGEschen Nitrometer mit 10 ccm Bromlauge (100 ccm
50°big. NaOH -(- 10 ccm Br) vermischt und das Yolumen des entwickelten N ab-
liest. — Die Best. der Gesamtfettsdure, des Fettes und der Seife in den Faeces
geschieht zweckmaRig in der Weise, daB man 10 g Faeces mit 20 g Sand vermischt,
auf dom Wasserbad bis zum konstanten Gewicht eindampft, im BERNTROPschen
App. mit PAo. extrahiert, den PAe. abdestilliert und den Rickstand wégt; eine
zweite Analyse wird in derselben Weise ausgefiihrt, nachdem man dem Gemisch
von Faeces und Sand 25 ccm 5°/0ig. alkoli. HCI zugesetzt hat. (Pharmaeeutisch
Weekblad 47. 34—41. 8/1. Leiden.) Heule.

0. v. Spiudler, Beitrdge zur Harnanalyse. Die Titration des Ammoniaks
mittels der Formaldehydmethode und die Titration der S&ure im Harn. Nach einer
Reihe von Verss. kommt Vf. zu folgenden Schlissen: 1. Die acidimetrischen Titra-
tionen in Ggw. eines Ammoniumsalzes geben nur genaue Resultate, wenn man
die Verzdgerung beriicksichtigt, wrelcher die Rk. durch die starke Dissoziation der
Ammoniumsalze in wss. Lsg. bei dem angewandten Indicator unterliegt. 2. Um
vergleichbare Werte zu erhalten, mufl man die Dissoziation auf ein Minimum redu-
zieren. 3. Dies 1aBt sich durch Hinzufligen von indifferenten Salzen wie NaCl oder
mNatriumsulfat en-eichen. 4. Diese Feststellungen sind besonders wichtig fir die
Harnanalyse. 5. Der augenscheinliche S&uregehalt des Harns wird durch die Ver-
schiedenheit des NH3-Gehaltes stark beeinfluBt. Durch die angegebenen Mittel
kann man aber leicht den wirklichen S&duregehalt bestimmen. G Eine genaue
Saurebest, im Harn lalt sich, ohne den NH3-Gehalt zu kennen, nicht ausfihren.
7. Durch nachstehende kombinierte Bestimmungsmethode, welche auf den Verff.
von MALY-DfiNIGES und von Ronciiese fult, kann der Saure- und NH3-Gehalt in
kurzer Zeit mit genligender Genauigkeit festgestellt werden. — Die Arbeitsweise
ist folgende: Je 20 ccm Harn u. Vio'U*NaOH u. 5 ccm 10°/0ig. BaClz-Lsg. werden
mit W. auf 100 ccm verd. Zu 50 ccm der filtrierten Mischung figt man 10 g
NaCl, 10 ccm V,,,-n. H.SOj oder HCI u. einige Tropfen Phenolphthaleinlsg., titriert
mit Yio-m NaOH auf blalrosa und berechnet aus dem Verbrauch an NaOH den
augenscheinlichen Sauregehalt. Dann werden 20 ccm ca. 20°big. Formaldehydlsg.
zugegeben und bis zum Wiederauftreten der Rosafdrbung mit dem Zusatz von
Yio-n. NaOH fortgefahren. Diese zweite Menge NaOH dient zur Berechnung des
NH3. Fir die Berechnung des wirklichen Sduregehaltes gibt Vf. sodann in einer
Tabelle, die im Original einzusehen ist, die Korrektionszahlen fir die gefundenen
Werte an. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 47. 767—70. 11/12. 782—85.
18/12. Nizza. Lab. d. Englischen Apotheke.) Heidusciika.

H. Bjorn-Andersen und Marius Lauritzen, Uber S&ure- und Ammoniak-
bestimmung im XJrin und ihre klinische Anwendung. Im 1. Teil der Arbeit werden
von Bjorn 2 Methoden zur Ammoniakbestimmung im Harn angegeben. Die eine
beruht auf einer Destillation des NHs im Vakuum nach Zusatz von Ba(OH)& zum
Harn. Die 2. Methode basiert auf » S&uretitrierungen des Harns, wovon die :.
direkt, die 2. nach Zusatz von 40%ig- Formaldehyd erfolgt. Der Formaldehydzusatz
bewirkt Abstumpfung des gebundenen NIL, (B. von Hexamethylentetramin), wodurch
die vorher daran gebundenen S&uren titrierbar werden. Die daraus berechneten
Ammoniakwertc sind etwas hoher als nach Methode |I. Diese Differenz beruht
wahrscheinlich auf einem geringen Gehalt des Harns in Aminoséuren, die durch
Formolzusatz (vgl. Se6rensen, Biochem. Zentralblatt 7. 45—101. 407—20; c. 1908.
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I. 143. 1213) ebenfalls titrierbar werden. Der S&ureeliarakter von Harnstoff, Harn-
sdure, Kreatinin und Hippursdure wird durch Formolzusatz nicht verdndert.

Im 2. Teil der Arbeit weist Lauritzen auf die klinische Verwertbarkeit von
Methode Il zur liest, der Totalaciditat des Harns und dessen Ammoniakmenge hin.
Angefuhrte Beobachtungen zeigen einen parallelen Verlauf der Kurven fur die
Totalaciditdt und das Ammoniak. Die Kurve fur den Ammoniakquotienten (Ammo-
niak-N durch Gesamt-N) zeigt jedoch einen abweichenden Verlauf von den beiden
ersten, woraus folgt, daR cs die Totalaciditdt und nicht der Totalstickstoff ist, der
die Ammoniakmenge im Harn bestimmt.

Experimentelles. Methode I. 20 ccm Harn werden mit 20 ccm Barytwasser
im Vakuum bei 50° bis auf % des urspriinglichen Volumens abdestilliert. Das Uber-
gehende Nil, wird in einem gewodhnlichen Kugelabsorptionsrohr mit 20 ccm ho-n.
11.S04 aufgefangen. Derselbe Apparat kann zur Kohlensdurebcstimmung des Harns
verwendet werden. Der Harn wird mit wenig S. destilliert und die CO- in titriertem
Ba(OH)._, aufgefangen und mit Phenolphthalein titriert. — Methode n. 20 ccm Ham
werden nach Zusatz von 5 Tropfen Pkenolplitalein mit 20 g neutralem Kaliumoxalat
versetzt und mit 7io"u- NaOll titriert. Nach Zusatz von 5ccm 40%ig. Formol
wird abermals neutralisiert. Die hierzu verbrauchte NaOll-Menge ergibt die Aciditat
des Harns. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 64. 21-38. 3/1. 1910. [25/11. 1909.] Kopen-
hagen. Polytechnikum und M. L aukitzens Klinik.) Guggenheim.

Emil Abderhalden, Notiz zum Gallenfarbstoffnachweis in Kdrperflissiglceiten,
Geweben und Gallensteinen. Schittelt man die Gewebe, Pli. oder die gepulverten
Gallensteine mit Chlf. aus und unterschichtet dann mit dem GGMELINschens Reagens
(IINO.j-haltigc, konz. HN 03, so erhalt man, namentlich nach vorsichtigem Vermischen
der Schichten, selbst bei Vorhandensein sehr geringer Mengen von Gallenfarbstoff
eine intensive Blaurotfarbung. (Zentralbl. fur d. ges. Physiol- u. Pathol. des Stoff-
wechsels 1909. Nr. 23 Sep. v. Vf) Guggenheim.

G. C. A. Van Dorp und J. Rodenburg, Uber Gerbstoffbestimmung. Eine
vergleichende Unters, verschiedener Methoden zur Best. von Gerbstoff hat ergeben,
dal8 die Methode Ilunt-Loewenthal die zuverldssigsten Resultate ergibt. (Chemisch
Weekblad . 993—98. 4/12. 1909. Katwijkaan Zee.) Henle.

J. Marcusson, Quantitative Bestimmung von Benzin in Terpentindl. Der Inhalt
dieser Arbeit findet sich im wesentlichen in dem Aufsatze des Vfs. (Chem.-Ztg. 33.
966. 978. 985; C. 1909. Il. 1386—87) uber Terpentindl und Terpentindlersatzmittel.
(Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 17. +—10. Januar. Kgl. Materialprifungsamt. Grof-
Lichterfelde.) ROTH-Cétlien.

Siegfried Lowy, Her Teergehalt in Vulkandlen (Wagenachsen-Eisenhalmdlen).
Zur Best. des Teergehaltes schittelt man eine Mischung von 10 ccm des Oles mit
10 ccm leichtem Bzn. und 3 ccm konz. H2S0. und liest nach 1 Stde. die Volumen-
zunahme Uber 3 ccm ab. Von den Ungarischen Staatsbahnen wird gefordert, dal
der Teergehalt 25% nicht (bersteigt. Dieser geringe Teergehalt 1&4Rt sich mit ein-
zelnen galizisehen Rohdlen wie Rogi oder Urycz vielleicht erreichen, doch gibt
in Ungarn hauptsachlich Bustcnari-Rohdl die Grundlage fir Vulkanél ab. Deshab
sollte die untere Grenze des Teergehaltes, wenn sie Uberhaupt festgelegt wird,
nicht weniger als 30% betragen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 17. s. Januar.)

ROTH-Cétlien,

F. Mayer, Probenahme bei Kohlen und dergleichen. Es wird vorgeschlagen,

bei der (blichen Art der Probenahme das Ausbreiten des Probengutes auf einer



quadratischen Unterlage aus Eisenblech vorzunehmen, die durch 2 Diagonalen in
4 Felder geteilt ist, von denen 2 einander gegeniberliegende (ber die beiden
anderen etwas Ubergreifen; erstere kdnnen nach dem Ausbreiten der Probe leicht
abgehoben und entleert werden. Die Vorrichtung erspart Zeit und 143t jede Ver-
unreinigung der Probe vermeiden. (Chem.-Ztg. 33. 1303. 14/12. 1909. Mannheim.
Chem. Prifungsamt u. Kohlenvers.-Stat. von F. Mayer.) Ruhle.

Technische Chemie.

Frederic Reverdin, Chemische Industrie in der Schweiz. Bericht lber den
Stand im Jahre 1908. (Chem. Ind. 32. 806—9. 15/12. 1909.) Blocii.

H. Schreib, Reinigung der Abwésser. Jahresbericht Uber die Fortschritte auf
diesem Gebiet. (Chem.-Ztg. 33. 1289—91. 11/12. 1300—1. 14/12. 1909.) Bioch.

F. Haber und A. Koenig, Oxydation des LuftStickstoffs. Zusammenfassender
Bericht fiir die Zeit von Mitte 1907 bis Mitte 1909. Das Referat enthélt ausfihr-
liche Angaben Uber die gegenwértige wirtschaftliche Lage der technischen Luft-
verbrennung, Uber die wissenschaftlichen Arbeiten zur Aufklarung des Reaktions-
mechanismus und gibt ferner eine Zusammenfassung der Patentliteratur, die sich
auch auf die apparative Ausfiihrung des Verf. bezieht. (Ztsclir. f. Elektrochem. 16.
11—25. 1/1. 1910. [9/10. 1909].) Sackir.

Philippe A. Guye, Die industrielle Fixierung des Stickstoffs. Zusammenfassende
Rede vor der Société cliimique de France. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5.
Heft 20. 1—LXVHI. [24/5.* 1909].) Bloch.

A. Lissner, Uber die Verwendbarkeit von Siliciumlegierungen zur Herstellung
von sdurefesten Stoffen. Im elektrischen Schmelzofen hergestelltes, hochprozentiges
Ferrdsilieium (Metillure von Jouvi:) widersteht praktisch aufer der FluBsdure jedem
Sdureangriff und dirfte einen guten Ersatz des Platins fir Abdampfgefale etc.
darstellen. Vorlaufig bilden noch die Sprddigkeit und leichte Zerbrechlichkeit der
Ferrosiliciumgegenstédnde, sowie die bedeutende, oft noch bei heller Rotglut Bruch
bewirkende Kontraktion beim Abkihlen Hindernisse fiir die praktische Verwendung.
(Osterr. Chem.-Ztg. [2] 13. 14—15. Briinn. Techn. Hochschule.) Honhn.

Louis Revillon, Lie Makrographie. Wéhrend die Mikrographie des Fe mehr
den intimeren Bau des Metalls oder der Legierung aufdeckt, dient die Makrographie
dazu, das Metall oder die Legierung auf das &uBere Geflige und auf die Ggw. von
Verunreinigungen und heterogenen Beimengungen zu prifen. Um diese Probe an-
stellen zu koénnen, ist es nur notig, die Oberfliche des Metalls zum SchluB mit
einer feinen Schlichtfeile zu glatten; ein vollkommenes Polieren, wie dies die
Mikrographie verlangt, ist nicht erforderlich. Vorbedingung ist aber, dal die Ober-
flache vollkommen fettfrei sei. Unter dem EinfluB von verd. SS., CuCls-Lsg. oder
Jodlsg. werden die Verunreinigungen rascher angegriffen, als das Eisen selbst, und
gleichzeitig mit dieser Atzung der Oberflache tritt eine Schwéarzung dieser unreinen
Stellen ein. Am meisten benutzt man verd. H.S0. als langsam wirkendes u. eine
Jodjodkaliumlsg. (10 g J, 20 g KJ, 100 ccm W.) als rasch wirkendes Reagens. In
die verd. HaS0. taucht man die zu prifenden Metallstucke vollig fir mehrere
Stunden ein, wdhrend man die Jodlsg. mit einem Pinsel mdglichst gleichmaRig
.auftrdgt u. nach 1—2 Minuten wieder abspllt. Man beobachtet die Flache unter
einer Schicht W. (Revue genérale de Chim. pure et appl. 12. 396 —99. 26/12. 1909.)

D usterbeiin.
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Robert Edler und Robert Schuster, Abschmelzversuche mit Silberdrahten,
Kupferdréhten und Bleidréhten in Porzellanrohrpatronen. Vff. haben Unterss. tber
das Verhalten genannter Drahte fir Abschmelzsicherungen von neuem aufgenommen,
weil manche der bisherigen Angaben hierliber miteinander nicht recht Uberein-
stimmen oder nicht vergleichbar waren, und weil in den Abmessungen ausgefiihrter
Sicherungen Unterschiede vorkamen, die nur auf Unterschieden bei der Wahl deB
Verhaltnisses ,,normaler Betriebsstrom : Absclnnelzstrom* beruhen. Auferdem wird
in der Literatur der EinfluR der Schmelzzeit und die Angabe jener Mittel in den
seltensten Fallen gewdirdigt, die gestatten aus wenigen Verss. die Abmessungen
der Schmelzeinsédtze flr eine ganze Reihe von Patronen schnell zu bestimmen. Aus
diesen Erwdgungen heraus haben Vif. ihre Unterss. unter besonderer Beriick-
sichtigung ihres praktischen Endzwecks durchgefiihrt. Als Ergebnis wird die
Konstruktion einer Patronensicherung gegeben; wegen der Ausflihrung der Verss.
u. der auf diesen beruhenden Ableitungen vgl. Original. (Mitt. Technol. Gewerbe-
mus. Wien [2] 19. 143—76.) Rihle.

Edmund 0. von Lippmann, Ribenzuckerfabrikation. Bericht (ber die Fort-
schritte im Jahre 1909. (Chem.-Ztg. 34. 21—22. 1.1/:. 38—39.-13/1)) Bloch.

P. Petit, Der assimilierbare Stickstoff der Bierwiirze und des Bieres. Um Mittel
zu finden, die l&stige Neubildung von Hefe im fertigen Bier zu verhindern, wurde
durch Verss. mit Hefe der EinfluR des Brauverf. und des verwendeten Malzes auf
die Menge des assimilierbaren Stickstoffs bestimmt, der zweifellos die wichtigste
Ursache der Hefeentwicklung ist. Hierbei ergab sich, daR das Malz einen sehr
wesentlichen, das Brauverfahren nur einen unbedeutenden Einflu? auf die Menge
des assimilierbaren und assimilierten Stickstoffs, wenigstens in den Grenzen der
Praxis, ausubt. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 485—92. Nov.
1909. Nancy. Brauereischule.) Franz.

Oskar Steiner, Zur Frage der flliichtigen Fettsduren beim Fettspaltungsproze
nach Twitchell. Die Frage ist erdrtert worden, ob nicht bei dem TwiTCHELLschen
ProzeB durch das ziemlich langandauernde Kochen bei Palmkerndl und Cocosol
Verluste an flichtigen, bezw. wasserldslichen Fettsduren auftreten. Beim TwiTCHELL-
schen ProzeR ist das Verhé&ltnis von Fett zu W. wie 1:1%,. Eine vergleichende
Betrachtung des TwiTCHELLschen Prozesses mit der REICHERT-MEiSSLsclien Best.,
die ja einen MafRstab fir den Gehalt an flichtigen Fettsduren gibt, lehrt, dal —
beziglich der Berechnung muf auf das Original verwdesen werden — nur der
22. Teil der hei der REICHERT-MEiSSLsclien Best. erhaltenen flichtigen Fettsduren
praktisch verloren gehen kann, u. zwar etwa 0,09°/0. Bei einem Spaltungsvers. mit
Palmkerndl nach Twitchell wurden im ganzen 0,267°/0 als Verlust an in W. 1
und flichtigen Fettsduren ermittelt. Dieser Verlust ist also ein sehr geringer und
1&4Bt sich noch vermeiden, wenn man den abgehenden Dampfstrom kondensiert.
(Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 17. 10—11. Januar.) ROTH-Céthen.

W. Spring, Beobachtungen uber die reinigende Wirkung der Seifenldsitngm.
(Dritte Mitteilung.) Seine Beobachtungen mit kolloidalem Eisenhydrat (S. 391) ver-
anlassen Vf., die Verss. mit Aluminiumhydrosol zu wiederholen. Er findet, dal die
Seife das Al-Hydrosol ebenso wie das Fe-Hydrosol agglutiniert, und dafl in beiden
Fallen die Geschwindigkeit, mit der die Adsorptionsverbindung ausgeflockt wird
u. sich absetzt, in erster Linie von den Verhaltnissen der miteinander vermischten
Stoffe u. wahrscheinlich noch von anderen, noch nicht genau definierten Faktoren
abhéngt. Vgl. das folgende Referat. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des seiences
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1909. 1059—65. Okt. 1909; Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 29. 42—48. 15/1.
1910. Luttich. Inst. f. allgemeine Chem.) L 6b.

W. Spring, Jleobachtungen uber die reinigende Wirkung der Seifenldsungen.
Zusammenfassende Darlegung der bereits friher mitgeteilten Beobachtungen (vergl.
voranstehendes Beferat, ferner Eee. trav. chim. Pays-Bas 28. 120; G. 1909. |I.
1363; Bull. Acad. roy. Belgiques, Classe des sciences 1909. 187; C. 1909. Il. 879),
denen einige weitere Verss. mit Kieselsdure, Tonerde und Cellulose angefiigt sind.
(Bull. Soc. Chim. Belgique 24. 17—54; Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 28. 569.
Januar 1910. [28/11. 1909].) L6b.

Ed. Justin-Mueller, Die Kolloidchemie in der Druckereipraxis. Kurze Be-
sprechung der Druck- und Farbevorgdnge vom kolloidchemischen Standpunkt aus.
(ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 233—35. November 1909.) Hen1e.

L. Pelet-Jolivet und Hans Siegrist, Uber den EinfluR der Elektrolyte in
verschiedenen Konzentrationen auf die Farbung. (Vgl. Arch. Sc. phys. et nat. Geneve
[4] 27. 27; C. 1909. I. 879.) Je 3 g Wolle wurden hei 17° in abgemessene Lsgg.
von Krystallponceau, Methylenblau u. Diamantfuchsin eingebracht, denen wechselnde
Mengen verschiedener Elektrolyte (H2s0.j, KCI, CaCl2 CoCl2 AlCL, BaCl2 KOH)
zugesetzt waren, und die nach funf Tagen noch nicht fixierte Farhstoffmcnge
volumetrisch bestimmt; andere Verss. wurden in der Weise angestellt, daf die
Wolle zundchst mit den Elektrolyten gebeizt und sodann nach zuvorigem Aus-
waschen in die Farbstofflsgg. gebracht wurde. Die Verss. lehren, dal bei direkter
Féarbung in Ggw. von Elektrolyten die elektrische Ladung durch Beriihrung eine
wesentliche Bolle spielt, und daR die Farbung nicht etwa lediglich auf einer Ver-
minderung des Loslichkeitskoeffizienten beruht. Im Fall der Elektrolyte, welche
die Féarbung verstdrken, erstreckt sich diese Verstdrkung bis zu einer gewissen
optimalen Konzentration, von welcher ab sich die Farbung wieder vermindert.
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 235—37. November 1909. Lausanne.)

Henle.

von Kapff, Uber kcssel- und apparatgefarbte Wolle. Ungeféarbte, im offenen
Kessel gefarbte und im UBBANschen App. gefiarbte Wolle wurde auf ihre Spinn-
fahigkeit untersucht und von den erhaltenen Garnen die BeiRRfestigkeit geprift;
die Garne wurden ferner verwoben und mit den gewonnenen Gewebestiicken
Walk-, Beil- und Abreibeproben angestellt. Stets zeigte sich eine mehr oder
weniger starke Beeintrdchtigung der Wolle durch das Féarben, insbesondere wenn
K-Chromat verwandt war, doch erwies sich das Farben auf mild wirkenden App.

als viel schonender als das Fé&rben im offenen Kessel. — Beim Apparatfarben
sollte man wesentlich weniger Chrom anwenden als beim Kesselférben. (Férber-Ztg.
21. 1—3. 1/1. Aachen.) Henle.

E. Valenta, Uber die Lichtechtheit und das Verhalten verschiedener Teerfarb-
lacke als Druckfarben, Vf. hat eine groRBere Zahl von Farblacken, u. a. auch solche
aus speziell fur diesen Zweck bestimmten neueren Farbstoffen, auf Lichtechtheit
gepruft u. bei den meisten gute Echtheit festgestellt. Die Besultate sind in einer
Ubersichtlichen Tabelle zusammengestellt. (Chem.-Ztg. 33. 1165—67. 4/11. 1909.
Wien.) Hohn.

A. Keychler, Uber das Schwefeln der Wolle. Mittels eines einfachen App.
wurde die Adsorption von SO., durch Wolle gemessen. Die Verss. lehren, daB
zwischen den einander entsprechenden Werten von C (Konzentration des ad-
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sorbiertcn SO™-Gases in Molen pro kg Wolle) und ¢ (Konzentration des S02-Gases
in der SOaAtmosplidre in Molen pro 1) eine einfache Beziehung im Sinne der
Gleichung: C — 0,707 -f- 45 ¢ obwaltet, und daB die Fixierung des S02Gases
durch Wolle das Eesultat zweier Vorgénge ist: einer chemischen Adsorption und
einer Lsg. des SCX.-Gases, wobei die Konzentration des gel. Anteiles stets pro-
portional c bleibt. (Bull. Soc. Chim. Belgique 23. 471—75. Dez. 1909.) Henle.

Ed. Graefe, Uber clie Volumenverminderung des Paraffins beim Erstarren und
Auskrystallisicren. Uber die Kontraktion des Paraffins findet man in der Literatur
nur wenig Angaben. Die folgende Tabelle enth&lt diesbeziigliche Bestst. desVfs.:

Bezeichnung Herkunft F. Jodzahl 70° 65  60»
Weichparaffin.........ccne. Braunkohlenteer 41,8° __ 0,704 0,766 0,768
Hartparaffin................ 54,6° - 0,771 0,775 0,778
Osterreichisches Paraffin . . . Petroleum 54,8° * — 0,774 0,776 0,779
Amerikanisches Paraffin . . . 51,4° - 0,772 0,775 0,778
Javaparaffin.................. 59,8° - 0,776 0,778 0,780
Olsaurearmes Stearin . . . . 54,5° 25 0848 0,851 0,854
Olsaurereiches Stearin . . . 496° 240 0,851 0,854 0,857
Kompositionsmasse aus s Gs Tin. |
amerikan. Paraffin u. 33,3 Tin.> 48,1° - 0,788 0,791 0,793

des Olsaurearmen Stearins J

D. im Kontraktion
) D. fe-sten heim Erstarren,
Bezeichnung 8» 80» 45> beim T " ber aus D. bE|m
E. stande .. und D.
festen Zustande
Weichparaffin 0,775 0,778 0,780 0,878 11,2%
Hartparaffin —e — 0,781 0,917 14,7
Osterreichisches Paraffin . . . 0,784 — —. 0,782 0,911 14,2
Amerikanisches Paraffin . . . 0780 — — 0,782 0903 5.
Javaparaffin......o. — — — 0,780 0,920 151,
Olséurearmes Stearin . . . . 088 — . — 0,858 0,976 11,9,
Olsaurereiches Stearin . . . 0,859 0,862 — 0,864 0,972 11,2 4
Kompositionsmasse aus s s ,s Tin.l
amerikan. Paraffin u. 33,3Tin.; 0,796 0,800 0,802 0,933 141,

des Olsaurearmen Stearins I

Nach dieser Tabelle schwankt die Volumenverminderung des Paraffins beim
Erstarren etwa zwischen 11—15%. Hdoher schm. Paraffine zeigten auch eine
groRere Kontraktion. Ein EinfluR der verschiedenen Herkunft lieR sich hierbei
nicht beobachten. Bei der Kompositionsmasse war die Kontraktion groBer, als sie
sich aus den Komponenten berechnet (gef. 14,11, ber. 12,4%). Die Eigenschaft, sein
Volumen beim Erstarren zu vermindern, bezw. beim Schmelzen zu vermehren, zeigt
Paraffin auch in seinen Lsgg. Beim Auskrystallisieren des Paraffins findet natir-
lich die gleiche Volumenverminderung statt, wie die Volumenzunahme heim Ld&sen
betrdgt. Die Temperaturemiedrigung beim L&sen des Paraffins war 10°; 1kg Pa-
raffin erfordert 42 Cal. zum Auflésen. Dieser Wert stimmt gut (berein mit der
Schmelzwérme des Paraffins, die Vf. friher (Petroleum 1907. Nr. 13) direkt calo-
rimetrisch zu 39 Cal. ermittelt hatte.- Ziemlich der gleiche Wert ergab sich fir
die Losungswdarme des Stearins, von dem das 6lsdurearme eine Temperaturemiedri-



gung von 9,8° hervorbrachte. (Cliein. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 17. 3—5. Januar.
Webau.) RoTii-Cdétlien.

Alfred Seymour-Jones, Weitere Bemerkungen Uber das ,,Losesein* und andere
Fehler bei Schaffellen. Die in den friheren Veroffentlichungen (Collegium 1909.
29 u. 258; C. 1909. | 701 u. Il. 880) angegebenen Ursachen, die wertvermindernd
auf Schaffelle einwirken, werden zusammenfassend hinsichtlich ihrer Entstehungs-
weise und der Mdglichkeiten, ihnen zu begegnen, nochmals besprochen. (Leatlier
Trades’ Review 1909. Nr. 1230. 13/10. Nr. 1234. 10/11.; Collegium 1909. 403—5.
27/11. 409—11. 4/12. 1909.) Ruhle.

A. Granger, Asphalt und Bitumen. lhre Anwendung. Zusammenfassonde
Abhandlung. (Moniteur scient. [4] 23. Il. 713—30. November 1909.) Bloch.

Patente.

KI. 6b. Nr. 217844 vom 25/9. 1908. [18/1. 1910].

Alexander Eisenberg, St. Petersburg, Verfahren zur Herstellung eines alkohol-
armen, milchsauren Hefekwasscs. Der auf beliebige bekannte Weise zubereiteten
und zwecks Ausscheidung der EiweiRstoffe und Vernichtung der darin enthaltenen
Organismen gekochten Wiirze wird eine Reinkultur von obergériger Hefe zugesetzt,
die dadurch eingeleitete Alkoholgdrung bei einem gewiinschten Grade durch Ent-
fernung des groRten Teiles der Hefe, event. Abkihlung und durch Zusatz von
Milchsduregarungserregern unterbrochen, auch die Essigsduregdrung verhindert und
eine Milchsduregédrung eingeleitet.

KI. 6b. Nr. 217986 vom 14/5. 1908. [18/1. 1909].

Sydney Armstrong, Burton-on-Trent, Verfahren zur Verhinderung des schad-
lichen Einflusses von Mikroorganismen in Wirze mittels Lichtwirkung. Das Keim-
freimachen der Luft ist entbehrlich, wenn man von der Wirze wéhrend der Zeit,
wo sie zwischen den Vorgangen des Siedens und Gaérens der Einw. gewdhnlicher
keimhaltiger Luft ausgesetzt ist, den Zutritt aktinischen Lichtes absperrt.

KI. 6b. Nr. 218029 vom 31/3. 1907. [-./.. 1910].
(Fur die zugrundeliegende Anmeldung ist die Prioritat der franzdsischen
Anmeldung vom 19/4. 1906 anerkannt.)

Emile Guillaume, Paris, Verfahren zur doppelten SchluRreinigung von teil-
weise rektifiziertem Spiritus oder von bei der Rektifikation sich &hnlich verhaltenden
Flussigkeiten unter Benutzung der bekannten Schlufreinigung von Spiritus und der
sogenannten Pasteurisation. Man trennt den zu reinigenden Spiritus in zwei Teile,
von denen der eine als duBerst reiner rektifizierter Sprit, der andere als Naclilauf-
prodd. enthaltenden sogen, pasteurisierter Spiritus gewonnen wird.

KI. ¢ i. Nr. 216898 vom 29/2. 1908. [s/:2. 1909].
Fr. Gruner, ERlingen a/N., Verfahren zur Herstellung eines Wasch- und Bleich-
mittels aus Natriumsuperoxyd mit einem schitzenden Deckmittd. Dem Natrium-
superoxyd wird ein nicht brennbares Chlorsubstitutionsderivat eines KW-stoffs der

Paraffinreihe, z. B. Tetrachlorkohlenstoff, Acetylentetrachlorid und Pentachlorathan
zugesetzt.
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KI. 8m Nr. 218255 vom 20/2. 1909. [26/1. 1910Q].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Er-
zeugung von Mauen bis violetten Farbungen auf der Faser. Es wurde gefunden,
dal die nach dem Verf. der Patentschrift 114 841 (C. 1900. Il. 1094) erhaltlichen
asymmetrischen Azofarbstoffe, welche durch Einw. vou einem Molekdil der diazotierten
Monoaeidylverbindungen der Phenylendiamine und Toluylendiamine oder ihrer
Derivate auf ein Molekil der in der Patentschrift 114 974 (O. 1900. Il. 1093) be-
schriebenen 2,2-Dinaphthylamin-5,5-dioxy-7,7-disulfosdure der nebenstehenden For-
mel, Verseifen, Diazotieren und
Kuppeln mit einem Molekdl
einer Naphtholsulfosdure oder
einem Molekul der 2,5,7-Amino-
naphtholsulfosdure oder eines
ihrerim Aminorestsubstituierten
Derivate entstehen, sich zur Herst. schdéner violetter bis blauer Nuancen durch
Kombination mit Nitranilinen auf der Faser eignen. Die so erhaltenen Féarbungen
besitzen dadurch besonderen Wert, dall sie sich in vorzuglicher Weise weil} atzen
lassen u. gute Waschechtheit besitzen. Derartige klare blaue bis violette Nuancen

konnten bisher durch Entwickeln mit Nitranilin nicht erhalten werden.

KI. 10:, Nr. 218030 vom 22/10. 1907. [19/1. 1910].

Julius Wertheim, Frankfurt a/M., Verfahren zur Herstellung eines Gliihstoffs
aus Kohlenpulver, Kartoffelmehl, Sauerstoff abgebenden Stoffen und Wasser. Das
Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR Natriumsuperoxyd als Sauerstofftrdger dient,
welches zugleich die Klebefdhigkeit des Kartoffelmehls erweckt.

KI. 12:. Nr. 218192 vom 4/1. 1907. [22/1. 1910].

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a/Bh., Verfahren zur Dar-
stellung von festem Zinkhydrosulfit. Das Verf. zur Darst. von festem Zinkhydrosulfit
aus Zinkstaub und schwefliger S. in Ggw. von Alkoholen oder anderen Fll., die
imstande sind, ein Inlésunggehen von Zinkhydrosulfit ganz oder teilweise zu ver-
hindern, ist dadurch gekennzeichnet, daR man die Rk. zwecks Erzielung eines be-
standigen Prap. bei Tempp. Uber 40° sich vollziehen 14Rt.

KI. 12i. Nr. 218257 vom 31/5. 1908. [25/1. 1910].

Max Bamberger, Friedrich Bdck und Friedrich Wanz, Wien, Verfahren zur
Entwicklung von Sauerstoff oder Wasserstoffaus Alkalisuperoxyden, bezw. Caldumhyarid.
Vermischt man Alkaliperoxyde unter AusschluR von Feuchtigkeit beispielsweise mit
natirlichem Gipsstein oder Natriumbicarbonat,- Borsdure, Natronkalk oder dhnlichen
Wasser- oder kohlensdurehaltigen Stoffen, so sind diese Gemische bei gewdhnlicher
Temp. beliebig lange haltbar. UnerlaRliche Bedingung ist aber volliger Ausschluf
von Feuchtigkeit beim Mischen und Lagern. Erwé&rmt man jedoch an einer Stelle
auf hohere Temp. (etwa 80° oder mehr), so tritt bei den dem Superoxyd zugesetzten
Substanzen Abspaltung von W., bezw. bei Natriumbicarbonat von W. und Kohlen-
sdure ein, welche nunmehr, in freiem Zustande befindlich, mit dem Superoxyd in
bekannter Weise reagieren, indem sie aus demselben Sauerstoff abspalten, selbst
aber gebunden werden. Da bei dieser Rk. grofe Warmemengen frei werden, so
pflanzt sich dieselbe, an einer Stelle einmal durch kiinstliche Erwdrmung eingeleitet,
nach u. nach durch das ganze Gemisch fort, ohne daB eine weitere Erhitzung von
auBen noétig wére. Die Geschwindigkeit des Fortschreitens dieser Rk., also auch
die Geschwindigkeit der Gasentw., h&ngt dabei ab von der KorngréRe u. Dichtig-
keit des Gemisches, sowie von dem Querschnitt des GefdRes, in welchem das Ge-
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miscli enthalten ist. In 'ganz analoger Weise erfolgt die Rk. zwischen den ge-
nannten W. abgebenden Stoffen u. einem mit W. reagierenden Wassersto//'entwiekler,
wie z. B. Calciumhydrid.

KI. 12i. Nr. 218569 vom 15/4. 1905. [26/1. 1910].

Deutsche Gold- und Silberscheide-Anstalt vorm. Edfiler, Frankfurt a. M,
Verfahren zur Darstellung von Natriumperborat. Man 148t Kohlensdure auf
Alkalisuperoxyd in Ggw. von Borsaure einwirken. An Stelle von Kohlensiure
kdnnen Alkalibicarbonate verwendet werden.

KI. 121 Nr. 218191 vom 12/2. 1907. [25/1. 1910],

Georg Wachtel, Gernrode, Kr. Worbis,. Verfahren zum Ldsen von Kaliroh-
salzen. Das Verf. zum Ldsen von im Gegenstrom zur Loseflissigkeit gefiihrten
Kalirohsalzen ist dadurch gekennzeichnet, dal die Extraktionsflissigkeit dem Ldse-
gut in mit SiebWandungen versehenen Ldsetrommeln zngeleitet wird, zum Zweck,
neben der Lsg. von Eohsalzen gleichzeitig ein Abschldmmen swl. Salze zu erzielen.

KI. 120. Nr. 217552 vom 30/9. 1908. [17/1. 1910].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Halogenanthrachinonsulfosduren. Es wurde gefunden, daB bei derEinw.
von Schwefelsdure, bezw. Sulfierungsmitteln auf nicht substituierte Halogenanthra-
chihone eine Sulfierung vor der B. der Oxyanthrachinone erfolgt, und man, wenn
man die Rk. sofort nach stattgefundener Sulfierung unterbricht, zu den als Aus-
gangsmaterialien fur Farbstoffe sehr wichtigen Halogenanthrachinonsulfoséduren ge-
langen kann. Aus a-Chloranthrachinon und 40°/oig. Oleum entsteht bei 180° ein
Gemisch zweier Sulfoséuren, welche sich durch fraktionierte Krystallisation trennen
lassen u. beim Verschmelzen mit Kali Anthrapurpurin, bezw. Flavopurpurin liefern.
— Aus B-Chlorahthrachinon erhdlt man ein Sulfosduregemisch, welches nach der
Trennung beim Verschmelzen mit Alkalien ebenfalls Anthrapurpurin, bezw. Flavo-
purpurin liefert. — Aus 1,8-Dichloranthrachinon entsteht 1,8-Dichloranthrachinon-
sulfosdure. — An Stelle von rauchender Schwefelsdure kann man auch Schwefel-
saureelilorhydrin anwenden.

KI. 120, Nr. 217553 vom 13/3. 1909. [17/1. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 205579 vom 30/4. 1908; C. 1907. I. 416.)

Johann A. Wulfing, Berlin, Verfahren zur Darstellung von glycerinphosphor-
saurem Natrium. Es wird statt des uni. ein 1, im Zustande feiner Verteilung be-
findliches metaphosphorsaures Natrium, wie es durch Abdampfen konz., mit Glycerin
versetzter wss. Lsgg. des glasigen Natriummetapkospliats des Handels oder der mit der
zur B. von Natriummetaphosphat ndtigen Menge Alkali versetzten glasigen tech-
nischen Metaphosphorséure erhalten wird, mit einem Uberschufl von Glycerin im
Vakuum durch Erhitzen nicht Gber 145° verestert und das gebildete Mononatrium-
glycerinphosphat in bekannter Weise in das Dinatriumphosphat Ubergefiihrt u. ab-
geschieden. Hierbei gelingt es, die Umsetzung bei tieferer Temp. zu erzielen und
die Entstehung von schwer verseifbarem Glycerinester des sauren, pyrophosphor-
sauren Natriums zu vermeiden.

KIl. 120. Nr. 217554 vom 7/11. 1907. [17/1. 1910],
(Zus.-Pat. ¢u Nr. 216070 vom 10/8. 1907; C. 1909. Il. 2103)
Konsortium fur elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nirnberg, Ver-
fahren zur Darstellung von Dichlorathylen aus symmetrischem Tetrachlordthan. Es
hat sich gezeigt, daB das Eisen oder Aluminium, welches nach dem Verf. des
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Pat. 216070 auf symm. Tetrachlorathan bei Ggw. von W. einwirken gelassen wird,
vorteilhaft durch Zink ersetzt wird.

KIl. 120 Kr. 217806 vom 15/10.  1907. [25/1. 1910].
Chemische Werke Schuster & Wilhelmy, Akt.-Ges., Gorlitz,Verfahrenzur
Herstellung von Antimoncalciumlactat aus Antimonfluorid und Calciumlactat. Das
Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR die Umsetzung der von fremden Salzen freien
Lsgg. hei etwa 100° bewirkt wird. Es scheidet sich dabei das sieh bildende Fluor-
calcium leicht und quantitativ ab und enthdlt nur noch geringe Mengen Antimon.

KI. 120.Nr. 217846 vom22/11. 1908. [27/1. 1910],

E. Erdmann,Halle a. S., Verfahren zur Darstellung organischer S&uren. Es
wurde gefunden, daf die Kupfer- und Nickelsalze organischer SS. durch Wasser-
stoff bereits bei Tempp., die zwischen 150 u. 250° liegen, unter B. der freien SS.
zersetzt werden. Dies bietet ein einfaches und bequemes Mittel dar, um fliichtige
organische SS. in konz. Zustande zu gewinnen; man stellt aus verd. S. das Kupfer-
oder Nickelsalz dar, trocknet es und dest. dann im Wasserstoffstrom die freie S.
ab. Die Patentschrift enthdlt Beispiele fiir die Darst. von Essigsdure aus Kupfer-
acetat, Propionsaure aus dem Kupfer- und dem Nickelsalz, Milchsiure aus milch-
saurem Kupfer, Anthranilsdure aus dem Kupfersalz u. von R-Phmylmilchsdure aus
ihrem Kupfersalz.

KI. 120. Nr. 217896 vom 7/3. 1909. [27/1. 1910],

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a/Kh., Verfahren zur Dar-
stellung von 5-Halogen-6-chlor-2-acidylamino-I-methylbcnzol. L&Rt man auf die
Acetylverb. des 6-Chlor-2-amino-I-methylbenzols Chlor oder Brom, zweckméfRig in
Gegenwart eines Ldésungs- oder Verdinnungsmittels, einwirken, so erhdlt man
ein einheitliches Chlorierungs-, bezw. Bromierungsprod., in welchem das Chlor-,
bezw. Bromatom die 5-Stellung einnimmt. An Stelle der Acetylverb. kann inan
auch andere Acidylderivate verwenden. Die erhaltenen Acidylderivate bilden wert-
volle Ausgangsmaterialien fur die Herst. von Farbstoffen etc. — 5,6-Dichlor-2-acet-
amino-I-methylbenzol krystallisiert aus A. in Nadeln, F. 144—145°. 5-Brom-6-chlor-
2-acetamino-l-methylbenzol schm, bei 154—155°.

KI. 120. Nr. 217944 vom 11/2. 1908. [27/1. 1910],
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a/M., Verfahren zur Dar-
stellung von gasformigem Formaldehyd aus Formaldehydldsung oder polymerisiertem
Formaldehyd. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal man feste unterchlorig-

saure Salze oder deren Lsg. auf Formaldehydlsg. oder polymerisiertem Formaldehyd
einwirken laRt.

KI. 12r. Nr. 217897 vom s/s. 1908. [19/1. 1910.]

J. D. Riedel, Aktiengesellschaft, Berlin, Verfahren zur Herstellung von kon-
zentrierte wasserige Dosungen gebenden Doppelverbindungen aus Succinimidsilber und
Hexamethylentetramin. Das Verf. besteht darin, daR man Succinimidsilber und
Hexamethylentetramin in W., wss. Methyl- oder Athylalkohol oder wss. Aceton lost
und die erhaltenen Lsgg. bei méaRiger Warme, am besten im Vakuum, zur Kry-
stallisation bringt. Zwecks Herst. hochkonz. Lsgg. werden entweder die Doppel-
verbb. aus Succinimidsilber u. Hexamethylentetramin mit wss. Hexamethylentetramin-
Isgg. oder 1 Mol. Succinimidsilber mit zwei oder mehr Moleklle Hexamethylentetr-
amin enthaltenden wss. Lsgg. zusammengebracht.
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KI. 12p. Nr. 217945 vom 9/4. 1908. [21/1. 1910].

E. Merck und Wilhelm Elimm, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von
Leukoverbindungen der Indigoreihe. Das Verf. bestellt darin, daR Kondensations-
prodd. aus Glykose (Traubenzucker oder Stdrkezucker) und aromatischen o-Amino-
carbonsauren oder deren Derivaten mit trockenen Atzalkalien innig vermischt und
zusammengesehmolzen werden, wobei eine dunkelrote oder orangerote Schmelze
entsteht. LOst man diese die Leukoverbb. enthaltende Schmelze nach dem Er-
kaltenin W. u. schittelt mit Luft, oder I1aBt geeignete Oxydationsmittel in blicher
Weise darauf einwirken, soscheidet sich der Farbstoff aus. — Die Ldsung
von Anthranilsaure in Alkohol gibt mit Glucose eine Glucoseanilid-o-carbonséure,

O A <go?fCH°H)"-CH- ° H, Krystalle; F. 126—128° (unkorr.); in A. swl. Aus
der orangeroten Alkaliselimelze entsteht beimEinblasen von Luft Indigo.

KI. 12p. Nr. 217946 vom 30/1. 1909. [19/1. 1910].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von halogensubstituierten Iminodialkylpyrimidinen. Es wurde gefunden, daB
Iminodialkylpyrimidine durch Behandeln mit Halogen oder Halogen abspaltenden
Mitteln in glatter Weise 2 Atome Chlor aufnehmen. Man gelangt so zu Kdorpern,
die am Stickstoff der Iminogruppe die beiden Halogenatome enthalten. Geht man
z. B. vom 2-6-Dioxi/-4-imino-5-diathylpurimidin aus, so erhdlt man bei Verwendung

. . . . ... NH-CO-C(C:Hs).
von Chlor 4-Dichlorimino-5-diathyl-2,6-dioxypyrimidin, A . Es schm.

bei 147°, ist swl. in W., 11 in A., A., ChIf. u. Alkalien. Durch SS. wird es unter
Chlorentw. in das Iminopyrimidiu zurilickverwandelt. Durch l&dngeres Kochen mit
W. entsteht Dialkylbarbitursdure. In der Patentschrift ist noch die Verwendung
der Iminothiopyrimide, Diiminopyrimidine und der Cyandiiminopyrimide erwéhnt.

KI. 18n. Nr. 218084 vom 23/7. 1905. [20/1. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 161273 vom 11/6. 1904.)

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a/M., Verfahren zum
Durchschmelzen von Metalhnassen, Schlitzen von Blechen u. dgl. Die elektrische Vor-
warmung wird durch eine Elektrode bewirkt, die nicht gleichzeitig als Gasleitung dient.
Die Durchschmelzarbeit mittels Sauerstoff wird den in der Bewegungsrichtung hinter
der Anwdrmvorrichtung liegenden Disen auferlegt. .Eine solche Anordnung er-
maoglicht namentlich eine rasche Demontage von Eisenkonstruktionen aller Art,
ferner das Schneiden von Blechen, Panzerplatten u. dgl.

KI. 18c. Nr. 218307 vom 7/1. 1908. [25/1. 1910].

F. Wust, Aachen, Temperverfahrm fur Bisen mittels Gase. Das Tempergut
wird zunédchst mittels eines nicht oxydierenden Gasgemenges auf die richtige
Tempertemp. gebracht und dann mittels eines oxydierenden, Kohlensdure ent-
haltenden Gasgemenges getempert (entkohlt). Sowohl zum Anwdérmen, als auch
zum Tempern (Entkohlen) wird ein aus Kohlenoxyd und Kohlensdure bestehendes
Gasgemenge benutzt, dessen Zus. so gehalten wird, daf es beim Anwdarmen sich
gegen das Gut neutral und beim Tempern oxydierend (entkohlend) verhalt.

KI. 21b. Nr. 217998 vom 5/6. 1908. [20/:. 1910].
Nya Ackumulator Aktiebolaget Jungner, Stockholm, Verfahren zur Her-
stellung positiver Polelektroden fir elektrische Sammler mit alkalischem, praktisch un-
vci anderlichem Elektrolyten. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR auf Trager
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aus moglichst oxydfreiem Eisen oder Stahl solche Sauerstoffverbb., welche die
Passivitdt des von ihnen beriihrten Eisens herbeifuhren oder aufreeliterhalteu
(z. B. die hoheren Oxyde des Nickels) in trockenem Zustande oder mit einer in-
differenten Fl. (wie Paraffin6l) gemischt aufgetragen werden.

KI. 21b. Nr. 218217 vom 27/5. 1909. [>./.. 1910].

Aktiengesellschaft zur Verwertung von Erfindungen des Stephan Benkd,
Budapest, Kohlenelektrode fiir galvanische Elemente, hei ivelclien die elektrolytische
Flussigkeit oder das depolarisiercnde Gas 6der deren Gemisch durch die Poren der
Kohlenelektrode geleitet wird. Es wird derjenige Band des Kohlenkdrpers, welcher
die beiden unter verschiedenen Drucken stehenden Seiten der Kohle trennt (bei
flachen Kohlenkérpern z. B. die beiden Seiten desselben, bei hohlen Kohlenelek-
troden den Aufen- und Innenraum der Kolile), mit einem stromleitenden Metall-
rahmen o. dgl. derart versehen, dafl dadurch ein gewisser Fldchenteil der pordsen
Elektrode (der innerhalb des Bahmens liegende Teil) umgrenzt wird, damit das
unter Druck- oder Saugwrkg. stromende Gas oder die FIl. oder deren Gemisch nur
durch die umgrenzte Flache hindurehstrémen kann.

KI. 21b. Nr. 218309 vom 22/:2. 1907. [25/1. 1910].
(Fur die zugrunde liegende Anmeldung ist die Prioritdt der franzés. Anmeldung
vom 29/12. 1906 anerkannt.)

Paul Gabriel Triquet, Paris, Verfahren zur Herstellung von Sammlerplatten
aus Kohle. In die geeignete Form gebrachtes GuReisen wird mit schwacher S. be-
handelt, so daR nach Herauslésung des Eisens ein zusammenh&ngendes Kohlenstoff-
gerust ubrig bleibt.

KI. 21f. Nr. 217784 vom 26/5. 1909. [15/1. 1910],
Wolfram-Lampen-Aktiengesellschaft, Augsburg, Federnde Halterung fur
Metallfadenlampen. Die die GHihblgel spannende Feder ist mit ihrem freien Ende
in der zentralen Glililampenaehse befestigt, wéhrend das andere freie Endo der
Feder mit Hakchen oder Osen zur Aufnahme der Gliihfadenbiigelscheitel besetzt ist.

KI. 21r. Nr. 217951 vom 15/3. 1908. [18/1. 1910].

Theodor Woldemar Vogel. Wilmersdorf b. Berlin, Metalldampflampe mit
flussiger Kathode. Die fl. Kathode wird durch die fl. Verb. von Gallium mit
Aluminium gebildet, in welcher das Gallium in Uberwiegender Menge enthalten
ist. Zur kraftigeren Blaustrahlung fur medizinische und zur intensiveren Lichtabgabe
fur Beleuchtungszwecke wird die Kathode noch mit geringen Mengen von Wismut,
Cadmium und Quecksilber versetzt.

KI. 21h. Nr. 218260 vom 15/9. 1908. [26/1. 1910],

(Fur die zugrunde liegende Anm. ist die Prioritdt der amerikanischen Anm.

vom 19/9. 1907 anerkannt.)

The Hoskins Company, Chicago, Elektrischer Widerstandsofen, hei welchem
die Ofenauskleidung den Heizwiderstand bildet. Die Auskleidung ist in sich be-
rihrende, in Beihe liegende Teilstlicke von massivem, elektrisch leitendem Material
zerlegt, die an ihren Kontaktflichen je nach dem gewiinschten Widerstand mehr
oder weniger zusammengedriickt werden kénnen.

KI. 22it. Nr. 217935 vom 24/10. 1908. [17/1. 1910].
Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Here
Stellung von Sulfoséduren aromatischer Aminoazoverbindungen. Das Verfahren zur
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Herstellung von Sulfosduven aromatisclier Aminoazoverbb., welche den Rest eines
priméren aromatischen Monamins der Benzolreihc enthalten, besteht darin, daf
man die Diazoverbb. aromatischer Sulfosduren auf Arylsulfanilide einwirken &Rt
und aus dem so erhaltenen Arylsulfaminoazokdrper den Arylsulforest abspaltet.
Diese Methode hat den Vorzug, dal man zu einheitlichen Sulfoséuren gelangt und
nicht zu Gemischen von Mono- und Disulfoséuren, bezw. isomeren Sulfosduren, wie
dies bei der Sulfurierung von Aminoazokdrpern der Fall ist. Die Patentschrift
enthdlt ein Beispiel fiir die Darst. von Ammoazobmzolmonosulfoséme durch Ver-
seifung des aus diazotierter Snlfanilsdure und p-Toluolsulfanilid dargestellten Azo-
korpers mit konz. Schwefelsdure bei 40°.

KI. 22n Nr. 218370 vom 27/11. 1908. [27/1. 1910],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von roten, zur Herstellung von Farblaclcen besonders geeigneten Monoazo-
farbstoffen. Das Verf. besteht darin, da® man die Diazoverb. der 3-Chlor-2-amino-
1-methylbenzol-5-sulfosdure mit /?-Naplithol oder dessen Sulfosduren kombiniert.
Die als Ausgangsmaterial verwendete Chlortoluidinsulfosédure erhdlt man durch Be-
handlung der 2-Acidylamino-I-methylbenzol-5-sulfosédure in wss. Lsg. mit Chlor und
darauffolgende Abspaltung der Aeidylgruppe. Sie ist in h. W. 1L und krystallisiert
beim Erkalten in Form verfilzter Nidelchen. Ihre Diazoverb. ist gleichfalls 1L
Beim Behandeln mit ca. 75°oig. Schwefelsdure bei 150—160° wird die Sulfogruppe
unter B. von 3-Chlor-2-amino-l-methylbenzol abgespalten.

KI. 22b. Nr. 218161 vom 19/1. 1908. [-./.. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 217395 vom 14/5. 1907; C. 1910. I. 395.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von roten Kipenfarbstoffen. Die Ab&nderung des durch Pat. 217396
(C. 1910. I. 396) geschitzten Verf. besteht darin, da8 man an Stelle von 4-Ha-
logen-2-methylanthrapyridonen hier 4-Halogen-2-methyl-lI-acetaminoanthrachinone mit
2-Amino-, bezw. 2,6- oder 2,7-Diaminoanthrachinonen kondensiert. Es entstehen
hierbei in einer Operation direkt die vom 2-Methylanthrapyridon sich ableitenden
Farbstoffe. Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Kondensation von 4-Chlor-
2-methyl-l-acetaminoanthrachinon mit 2-Aminoanthrachinon und mit 2,6-, sowie mit
2,7-Diaminoanthrachinon.

KI. 22b. Nr. 218162 vom 11/2. 1909. [>2/.. 1910].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kupenfarbstoffen der Anthracenreihe. In der Patentschrift 186596 (C.
1907. 1l. 1133) ist gezeigt worden, daR beim Behandeln des aus 2-2'-Dimethyl-
le|’-dianthrachinonyl gemdaR dem Verf. des Pat. 175067 (C. 1906. Il. 1537) erhdlt-
lichen Prod. mit Halogen oder halogenentwickelnden Mitteln Kiipenfarbstoffe ent-
stehen, welche Baumwolle in rotstichigeren Ténen anfarben als die nichthalogeni-
sierte Verb. Halogenhaltige Farbstoffe von &hnlicher Nuance werden erhalten aus
/?,/?-Dichlordimethyldianthrachinonyl gemé&R dem Verf. des Pat. 211927 (C. 1909. II.
396). Es hat sieh gezeigt, dal man Kipenfarbstoffe von ganz besonders rotstichiger
und leuchtender Nuance erhdlt, wenn man die Halogenderivate des Pat. 186596,
oder die aus den Mono- und Dihalogensubstitutionsprodd. der 2-2'-Dimethyl-LI'-
dianthrachinonyle entstehenden halogenhaltigen Farbstoffe weiter halogenisiert, oder
wenn man die aus den 2¢2'-Dimethyl-1s'-diantlirachinonylen gemé&R Pat. 175067
erhéltlichen Farbstoffe derart halogenisiert, dal die entstandenen Prodd. mindestens
> Atome Halogen enthalten.



KI. 22g. Nr. 217852 vom 24/11. 1008. [14/1. 1910].

Heinrich Heil und Eduard Van den Kerkhoff, Mannheim, Verfahren zur
Darstellung von metallisch glanzenden, lackartigen Produkten. Die Erfindung beruht
auf der Beobachtung, daf rein alkoh. Lsgg. solchen Cellulosenitrats, welches sich
im Gegensatz zu den bisher verwendeten Cellulosenitraten in hochprozentigem oder
absol. A. l6st, die Eigenschaft besitzen, mit Metallpulvern haltbare Mischungen zu
ergeben, welche gar nicht oder doch erst nach langerer Zeitdauer koagulieren und
gleichméRig gldnzend eintroeknen. Das so erhaltene Prod. eignet sich in besonderer
Weise zum Uberziehen von Flaschenhélsen oder zur echten oder unechten Vergol-
dung, Versilberung, Bronzierung, Vermessingung etc. von Gebrauchsgegenstanden
aller Art u. aus jedem Material.

KIl. 22g. Nr. 218313 vom 13/11. 1906. [25/1. 1910].

Ernst Eroboese, Freudenstadt, Wiirtt.,, Verfahren' zum Fixieren von Pastcll-
farben. Das Verf. ist gekennzeichnet durch die Verwendung einer mit A. versetzten
wss. Lsg. von Gelatine. Das Fixativ 1aRt die Farben unverdndert und bindet sie
fest an den Malgrund.

KI. 23». Nr. 218337 vom 15/11. 1908. [25/1. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 202254 vom 21/11. 1907; C. 1908. Il. 1309.)

Otto Paul Pellnitz, Breslau, Verfahren zur Herstellung eines terpentindlartigen
Harzdestillationsproduktes aus Kiendl. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daf
man die Verharzung des mit etwa 1% Essig- oder Harzsiure versetzten Kiendles
mit Ozon oder ozonhaltiger Luft in dampfformigem Zustande ohne Anwendung von
Druck vomimmt.

KI. 23c. Nr. 218218 vom G/12. 1907. [21/1. 1910],

Edward Goodrich Acheson, Niagara-Falls, V. St. A., Verfahren zur Herstel-
lung einer bestandigen Mischung von Graphit mit Ol. Entflockter Graphit wird als
wss. Paste mit Ol innig durchmischt. Dabei wird das W. durch das Ol verdrangt.
Die Operation kann dadurch etwas abgekiirzt werden, dal man dem zu behandeln-
den Gemenge eine Menge bereits fertiger Olpaste zusetzt.

KI. 26». Nr. 218101 vom 26/2. 1909. [>:/.. 1910].

Eduard Riepe, Gliesmarode b. Braunschweig, und Franz Kuchler, Erfurt,
Verfahren zur Herstellung von brennbaren Gasen aus Kohle mit naturlichem Wasser-
gehalt. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal von der entgasten Kohlen-
beschickungsmenge ein Teil, und zwar 20—50%, als gliihender Koks in der Retorte
oder Kammer verbleibt und darauf die neue Kohlenbeschickung aufgesetzt wird,
um die Wérme der bei der Dest. entwickelten Wasser- und Teerddmpfe auszu-
nutzen, indem dieselben durch den zurlickbleibenden glihenden Koks geleitet
werden, um eine Wassergasbildung und Teervergasung herbeizufiihren, schlieflich
aber nur Kohlengas zu erzeugen.

KI. 26¢. Nr. 217842 vom ./.. 1908. [13/1. 1910].

Hermann Blau, Oberhausen-Augsburg, Verfahren zur Herstellung flissigen
Leuchtgases. Das Gas wird nach der Ublichen Reinigung zundchst auf eine niedere
Druckstufe bei n. Temp. unter Wasserkiihlung komprimiert. Man entfernt dann
die sieh ausscheidenden fl. KW-stofle und komprimiert erst dann das Gas auf den
zu seiner Verfliissigung notwendigen hohen Druck und fullt in Stahlflaschen ab, zu
dem Zweck, eine Ubercarburation des Gases und eine naehherige Ausscheidung
fl. KW-stoffe zu vermeiden. Um die bei der Druckverminderung aus den fl.

XIV. 1 47
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KW-stoffen frei werdenden Gase fur den ProzeR wieder zu gewinnen, liit man
die bei der niedrigen Druekstufe ausgesckiedenen und mit Gasen unter Druck
geséttigten fl. KW-stoffe, in ein in die Saugleitung der Anlage eingeschaltetes oder
durch ein Gasabzugsrohr mit der Saugleitung verbundenes Gefd auf Saugleitungs-
druck ausstromen l&Rt.

KI. 26 ¢ Nr. 218087 vom 24/11. 1906. [20/1. 1910].

Schweizer Flussiggas-Fabrik L. Wolf, Akt.-Ges., Bassersdorf (Kanton Zurich).
Einrichtung sur Herstellung einer Losung von Leuchtgas in Petroleum. Das zu ver-
dichtende Gasgemisch wird mit bereits verdichtetem und wieder expandiertem
Leuchtgas gekiihlt. Das behufs Kompression und Absorption zu kithlende Leuchtgas
wird in einem Kuhler, der ein weites DurchfluBrohr und einen gasdichten Kihl-
mantel hat, unter Verwendung von bereits komprimiertem und wieder expandiertem
Gas als KuhImittel gekihlt.

KI. 30 h Nr. 217788 vom 30/6. 1907. [14/1. 1910],

Simon Krafft, Munchen, Verfahren zur Herstellung von Impfstoffen zu Schatz-
oder Heilzwecken. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daR Metalle bei Tempp.
zwischen 22 u. 40° in BakterienJculturcn bei entsprechend langer Einwirkungsdauer
Impfstoffe von Heil- und Immunisierungswrkg. liefern. Die Einw. erfolgt am besten
bei der fur die Entw. der Bakterienart an sich gunstigsten Temp., wobei die Dauer
der Einw. der Metalle von der verwendeten Bakterienart u. dem benutzten Metalle
abhéngig ist. Nach Erreichung der Hochstwrkg., die durch Vergleichsverss. fest-
gestellt wird, erfolgt bei weiterer Einw. der Metalle eine Abschwdchung, die bis
zur Wirkungslosigkeit gehen kann. Ob die Einw. genugend lange erfolgt ist, wird
durch Immunisierungsverss. an Versuchstieren, die sonst gegen die Bakterienart
empfanglich sind, festgestellt. Von den Metallen haben sich allgemein die Schwer-
metalle als geeignet erwiesen. Man verwendet vorzugsweise Metalle, deren 1 Verbb.
auf den Organismus, fur den die Fl. bestimmt sind, nicht oder doch tunlichst wenig
giftig wirken. Besonders ist das Verf. zur Gewinnung von Impfstoffen aus Bak-
terien der Gruppe der h&morrhagischen Septikdmie geeignet.

KI. 30 u Nr. 217853 vom 15/11. 1908. [14/1. 1910.]

Ernst Diesing, Trebschen, Kreis Zullichau, Verfahren zur Gewinnung von zu
Injektionen geeigneten Ldsungen der Farbstoffe der Stoffwechseldriisen. Das Verf.
ist geeignet, um die jodhaltige Farbstoffverb, der Schilddrise, die phosphorhaltige
Farbstoffverb. der Hypophysis, die arsenhaltige Farbstoffverb, der Thymus, die
eisenhaltige Farbstoffverb. der Milz, die schwefelhaltige Farbstoffverb, der Neben-
nieren und die kalihaltige Farbstoffverb. des Pankreas zu gewinnen und in eine
zur subkutanen Injektion geeignete Form zu uUberfihren. Es besteht darin, dal
die bis zur Breiform zerkleinerten Drisen halbwichsiger Kélber, Schweine oder
Sehafe mit 1%ig- Natronlauge (ibergossen und bis zu 12 Stdn. stehen gelassen
werden. Danach wird das Ganze nach AbgieBen der iiberschiissigen FI. mit A
geschiittelt, bis die Farbstoffe in diesen (bergehen. Die obere Schicht des A.
enthélt die Farbstoffe. Sie wird abgehoben und eingedampft. Dabei bleiben die
Farbstoffe in Gestalt einer gelbbraunen bis rotbraunen dicke M. zuriick. Der Riick-
stand wird mit dem Hundertfachen einer 1%ig. Seifenlsg. geldst, neutralisiert und
sterilisiert.

KI. 301 Nr. 218102 vom 19/3. 1907. [21/1. 1910],
Hans Schneider, Hamburg, Verfahren zur Baumdesinfektion mittels gasférmigen,
durch Ubermangansaure Salze oder andere Persalze entwickelten Formaldehyds. Es
wurde die Beobachtung gemacht, daB sich zu Zwecken der Raumdesinfektion an
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Stelle von Formaldehyd in viel hoherem Male Verbb. des Formaldehyds mit solchen
Stoffen eignen, die selbst oxydabel sind und daher die Fahigkeit besitzen, den mit
ihnen verbundenen Formaldehyd vor Oxydation zu schitzen. Solche Stoffe sind.
Schwefel und die verschiedenen Sauerstoffstufen des Schwefels, von denen sich die
schweflige S., liydroschweflige S. und Sulfoxylsdure ableiten. Die genannten SS.
vermdgen bekanntlich besonders in Form ihrer Salze mit Formaldehyd leicht Verbb.
einzugehen. Diese Verbb. reagieren nun &uBerst heftig u. unter gréRerer Warme-
entw. mit Kaliumpermanganat als Formaldehydlsgg. allein. Dabei findet eine
&uBerst kraftige Entw. von Formaldehyd und Wasserdampf statt, vorausgesetzt,
dafll gentigend W. zugegen ist. An Stelle der Permanganate kdnnen auch andere
Persalze mit dem gleichen Erfolge Verwendung finden. Auch kann man der Lsg.
von oxymethylsulfonsaurem Natrium noch Formaldehydlsg. oder polymeren Form-
aldehyd zusetzen.

KI. 301 Nr. 218103 vom 6/3. 1908. [21/1. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 218102 vom 19/3. 1907; vorstehend.)
Hans Schneider, Hamburg, Verfahren zur Raumdesinfektion mittels gasférmigen,
durch Perverbindungen entwickelten Formaldehyds. An Stelle der Persalze werden
alkal. reagierende Metallsuperoxyde, z. B. Natriumsuperoxyd, verwendet

KI. 301 Nr. 218104 vom 6/3. 190S. [21/1. 1910Q].
(Zus.-Pat. zu Nr. 218102 vom 19/3. 1907; vorstehend.)

Hans Schneider, Hamburg, Verfahren zur Raumdesinfektion mittels gasférmigen,
durch Perverbindungen entwickelten Formaldehyds. An Stelle von oxydablen Verbb.
des Formaldehyds mit Schwefel oder Schwefel und Sauerstoff werden einfache
Mischungen von Formaldehydlsgg. oder polymerem Formaldehyd mit Schwefel-
oder Schwefelsauerstoffverbb. oder anderen, im besonderen organischen oxydablen
Stoffen, z.B. Oxalsdure oder Kohlenhydrate, der Einw. von Persalzen oder alkal.
Peroxyden unterworfen.

KI. 39n Nr. 217698 vom 11/12. 1908. [12/1. 1910].

Maurice Bonchet, Paris, Tragbare Vulkanisiervorrichtung, bei der die Tempe-
ratur und die Zeit der Vulkanisation selbsttatig bestimmt iverden. Die Vorrichtung
besteht aus einem durch eine Lampe erhitzten hohlen Block u. ist gekennzeichnet
durch eine Ausldsevorrichtung, welche die Luftzufuhr absperrt u. auf diese Weise
die Lampe Kkleinstellt, sobald die gewiinschte Temp. erreicht ist.

KI. 39b. Nr. 218225 vom 22/4. 1908. [--/.. 1910].

Nicolas Chercheffsky, Paris, Verfahren zur Herstellung von Ldsungen von
Harzen, Faktis, Rohkautschuk, sowie von zur Kautschukregeneration besonders geeig-
neten Loésungen von Altkautschuk. Es werden als Lésungsmittel Naphthensiuren
verwendet. Man kann die den Kautschuk in Lsg. haltenden Naphthensduren in
ihre Alkalisalze Uberfiihren und diese durch Waschen mit W. von dem Kautschuk
trennen. Man kann aber auch den Kautschuk aus der Naphtlienséurelsg. mit
einem geeigneten Mittel, z. B. Aceton, ausfallen.

KI. 40». Nr. 218226 vom 19/7. 1907. [26/1. 1910].

Percy Claude Cameron Isherwood, Wealdstone (Harrow, Engl.), Verfahren
zur Aufbereitung schwer schmelzbarer Zink-Bleierze durch Behandeln derselben mit
Ammoniumsulfat oder Ammoniumchlorid. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet,
dall die Aminoniumsalzlsg. eine hohe Konzentration u. eine Temp. tber 70° besitzt,
so daf lediglich die Doppclsalze von Zinkoxyd, bezw. Bleioxyd mit dem betreffenden
Ammoniumsalz gebildet werden.

47*
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KI. 42f Nr. 217908 vom 14/2. 1909. [27/1. 1910].

W ladimir Popow, St. Petersburg, Verfahren zum selbsttdtigen W&gen von
pulverférmigen Korpern. Der Wé&geprozef wird in zwei oder mehrere einzelne
Perioden geteilt, deren jede mittels einer selbstdndigen Zufihrungsvorrichtuug und
eines besonderen AYagebalkens gleichzeitig mit den anderen Wégeperioden aus-
geflihrt wird, wobei die gewiinschte Gewichtsmenge vom Wiigegut zuerst auf dem
ersten Wagebalken mit einem groBen Mindergewicht und einem groRen Wéagefehler
abgewogen wird, dann auf die folgenden Wagebalkcn umgeladen und dort mit
kleineren Mindergewichten und kleineren Wagefehlern gewogen u. schlieflich auf
dem letzten empfindlichen Wagebalken mit einem ganz geringen Wégefehler end-
gultig gewogen wird.

KI. 42i. Nr. 218144 vom 10/2. 1907. [21/1. 1910].

Max Arndt, Aachen, Verfahren zum Messen hoher Temperaturen, bei welchem
eine mdglichst gleichbleibende Luft-, bezw. Gasmenge in das PyrometergefaR hinein-
gepreRt wird. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB das Hineinpressen
der Luft- oder Gasmenge in das PyrometergefaR durch eine mdéglichst gleichbleibende
Flissigkeitsmenge erfolgt u. das ausgedehnte Gas einer MeRvorrichtung zugefiihrt
wird, welche bei einem bestimmten Drucke in Téatigkeit tritt u. die durch die MeR-
temp. bewirkte Volumenvermehrung der eingeprefiten Luft-, bezw. Gasmengc bei
stets gleichbleibendem Druck im Innern des Pyrometers anzeigt.

KI. 421 Nr. 218145 vom 24/3. 1909. [>:/.. 1910].
Karl Mez, Freiburg i. B.,, Hygrometer. Das wirksame Element zur Bewegung
des Zeigers besteht aus einer groBeren Anzahl abgekoohter Seidenfaden, die zu
einem Biindel zusammengefachtet und stellenweise zusammengeknupft sind.

KI. 451 Nr. 218032 vom 31/12. 1907. [0o/:. 1910].

Josef Hertkorn, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Vertilgung
von Pflanzerischadlingen. Chromrickstdnde beliebiger Herkunft werden mit oder
ohne Zusatz von S. oder von Eisen-, Mangan-, Zink- oder Kupferoxydverbb. oder
von Kohlenhydraten in wss. Suspension oder Lsg. ubergefihrt.

KI. 55b. Nr. 218344 vom 20/3. 1908. [25/1. 1910],
Carl G. Schwalbe, Dannstadt, Verfahren zur Geruchlosmachung der Abgase
der Natron- und Sulfatzellstoffabrikation durch gasférmige Oxydationsmittel. Den
Abgasen werden gasférmige Oxyde des Stickstoffs beigemengt.

KI. 78b. Nr. 218075 vom 31/12. 1908. [20/1. 1910].

August Fechner, Berlin, Verfahren zur Herstellung einer lieibmasse fur Zind-
holzer, welche neben rotem Phosphor Fill- und Bindemittel enthdlt. Es wird ge-
pulverte Braunkohle (PreRkohle) als Fullmittel und Teer als Bindemittel verwendet.
Durch die Braunkohle wird der Reibmasse die Eigenschaft verliehen, daR sie auch
im feuchten Zustande eine ziindende Reibflache darbietet.

KI. 89 ¢ Nr. 218189 vom 22/9. 1908. [>2/:. 1910],

Dempewolf & Buerschaper, Gesellschaft fur industr. Feuerungsanlagen,
Braunschweig, Verfahren zur Peinigung der Diffusionsabivasser von Zuckerfabriken.
Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR die Abwadsser durch eine in den Schorn-
steinfuchs einer Heizanlage gebaute Schwemmrinne geleitet, durch die zur letzteren
rechtwinklig aus den Rauchkanélen austretenden Rauchgase erhitzt und durch die
von den Rauchgasen abgegebene Flugasche einer Reinigung unterworfen werden.

Schlufl dert Redaktion: den 7. Februar 1910.



