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Apparate.

S. J . M. A u ld  und Sam l. 8 . P ick les , Extraktionsapparat fü r  Pflanzenprodukte. 
Der in  Fig. 1 abgebildete App. dient zur Extraktion größerer Mengen Materials 
mit einem Lösungsm ittel bei der Siedetemp. des letzteren. Das zu extrahierende 
Material wird in den Kolben A  eingebracht und derselbe alsdann m it dem Lösungs
mittel zu etwa */, gefüllt. Mit Kolben B  steht A  durch ein zweimal gebogenes 
Glasrohr in Verbindung, welches an seinem in den Kolben A  hineinreichenden 
Ende zu einem Trichter ausgebaucht ist, der m it W atte  gefüllt und mit einem 
Stück Nesseltuch zugebunden wird. C ist ein H ahn, welcher bei Beginn der Ex
traktion offen steht, aber geschlossen wird, sobald das Lösungsmittel gesättigt ist. 
H at die Lsg. begonnen, durch das Verbindungsrohr in  den Kolben B  einzutreten, 
so wird der Hahn 0  wieder geöffnet, so daß das Lösungsm ittel nach A  zurück
destillieren kann. (Chem. News 99. 242. 21/5.) Henle.

Fig. 1. Fig. 2.

M arce l G u ichard , E ine Quecksilberluftpumpe. Die vom Vf. konstruierte Pumpe 
(Fig. 2) ist einfach, billig und leicht zu reinigen. Das äußere Bohr a besteht aus 
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0,2 cm dickem G las; sein Durchm esser be träg t 2,5, seine Länge 100 cm. Das Rohr 
ist unten durch einen einfach durchbohrten Gummistopfen geschlossen. D ie 1 cm 
weite, 120 cm lange Röhre b is t bei etw a 108 cm Höhe rechtw inklig gebogen; das 
Ende d  der R öhre ist ausgezogen und m it dem Bleirohr c verkittet. Die Röhre ö 
steh t durch das Bleirohr mit den zu evakuierenden Gefäßen in Verbb. D ie Röhre e 
besitzt einen äußeren Durchmesser von 0,5 und einen inneren Durchmesser von 
0,15 cm; sie is t am unteren Ende hakenförmig gebogen und am anderen Ende, am 
besten seitlich, offen. Diese Röhre geht durch den Gummistopfen der Röhre a hin
durch und ihre obere ÖffnuDg liegt etw a 94 cm über dem Stopfen. Das Queck
silberzuleitungsrohr f  ist eng und 1 0 0  cm lang ; es besitzt seitlich unten eine Öff
nung und is t am oberen Ende durch einen Gummischlauch m it dem etwa 1 1 Hg 
fassenden Hg-Behälter verbunden. D er Gummischlauch träg t einen Quetschhahn. 
D ie angegebenen Längenmaße sind bis auf etw a 1 cm einzuhalten. — Zu Beginn 
eines jeden Vers. muß das H g bis zur Höhe des oberen Loches der Röhre e steigen. 
(Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 5. 571—74. 20/5.) D ü STERBEHN.

T. H . L ab y , E in  Fadenelektrometer. D er Vf. ersetzt das G oldblatt der gebräuch
lichen empfindlichen Elektroskope durch einen versilberten Quarzfaden. Genaue 
Beschreibung des Instrum ents u. seiner Eigenschaften is t im Original nachzulesen. 
Vorzüge: höchste Empfindlichkeit, M öglichkeit einer autom atischen Aufzeichnung 
der Potentialänderungen. Es soll sich besonders zu Unterss. über Radioaktivität, 
Ionisationserscheinungen etc. eignen. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 15. 106—13. 
21/5. [25/1.*] Cambridge. E m m an u el  Coll.) B ugge.

Allgemeine und physikalische Chemie.

L ou is  D u b reu il, Die wahren Atomgewichtswerte. I I I .  D ie Bestimmungen von 
Stas. (Forts, von Bull. Soc. Chim de F rance [4] 5. 313; C. 1909 . I. 1843.) Bei 
einer K ritik  der STASschen A rbeiten über das Verhältnis von K C l: K N 0 3 und 
N a C l: NaNOa hat Vf. folgende Mängel aufgedeckt. — KCl u. KNOs : Das spezi
fische Volumen des KCl beträgt 0,5238 u. nicht 0,5243, so daß die K orrektur für 
den G ewichtsverlust des KCl in der L uft bei Platingew ichten =  + 0 ,5743  mg pro 
g ist. F ü r das KNOs fehlt bei Stab jede A ngabe der D. Vf. nim m t den W ert 
2,109 an, welcher dem spezifischen Volumen 0,4741 entspricht. H ieraus ergibt sich 
die K orrektur pro g KNOa =  + 0 ,5145  mg, die spezifische M. der L uft zu 1,205 g 
angenommen. D as m ittlere Verhältnis von KNOa : K Cl is t demnach (nach Abzug 
der gefundenen SiO,-Menge) 1,35640. Die scheinbaren At.-Geww. des K, CI, O u. N 
berechnet Vf. zu K  =  38,9985, CI =  35,4941, O =  16,0130, N =  14,0043. -  NaCl 
u. NaNOs : Aus den STASschen W erten berechnet sich die spezifische M. der Luft 
zu 1,28. D ieser W ert ist zu hoch und durch 1,21 zu ersetzen, woraus die Korrektur 
für den G ewichtsverlust des NaCl in der L uft pro g  zu + 0 ,5 0 7 0  mg folgt. Die 
bei Stab  fehlenden A ngaben über die D. des NaNOs ergänzt Vf. m it 2,244, woraus 
das spez. Volumen zu 0,4456 u. die K orrektur für G ew ichtsverlust zu + 0 ,4821  mg 
folgt. Nach Abzug der gefundenen SiO,-Menge ergibt sich das m ittlere Verhältnis 
von N aN 0 8 : NaCl zu 1,454595. Als scheinbare At.-Geww. des Na, CI, O u. N 
berechnete Vf. die W erte N a =  22,9965, CI =  35,4889, O =  16,0229, N =  14,0076. 
(Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 5. 604—13. 5/6.) D ü st e r b e h n .

L ou is  D u b reu il, D ie wahren Atomgewichtswerte. I V .  Welches ist der mathe
matische Wert meiner Methode? Vf. erk lärt ausdrücklich, daß seine Methode völlig 
von der Methode der kleinsten Q uadrate verschieden sei, und zeigt, daß die letztere



Methode bei der Berechnung der At.-Geww. eigentlich nicht angew andt weiden 
könne. Auch die älteren Methoden von H in bic h s  sind, wie Vf. ausführt, nicht 
frei von U nrichtigkeiten. W ichtig sei dagegen der von H inp.iCHS aufgestellte Satz, 
wonach das At.-Gew. eines Körpers, wie es sich aus der Best. eines analytischen 
Verhältnisses ergebe, eine Variable ist. Letzteren W ert hat Vf. später das 
„scheinbare At.-Gew.“ genannt. (Bull. Soc. China, de France [4] 5. 660—67. 20/6.)

DÜSTERBEHN.
F re d e r ic k  H. G etm an  und F . B. W ilson , Bemerkungen über die Löslichkeits

bestimmungen mit dem Refraktometer. Os a k a  (vergl. S. 93) hat für Löslich keits- 
bestimmungeu aus refraktometrischen Messungen die Gleichung aufgestellt:

b

worin x  die Menge gelösten Stoffes in 100 g Lsg. und A  =  8  — 8lt die Differenz 
der für Lösungsmittel und Lsg. ermittelten W inkel bedeutet, a und b sind Kon
stante. Fast dieselben W erte liefert die von den Vfifn. aufgestellte einfachere

Gleichung: x =  > worin N w  den Brechungsexponent des Lösungsmittels

und N s  den der Lsg. m it x  g gelösten Stoffes in 100 ccm Lsg. bei derselben Temp. 
bedeutet, a  ist eine Konstante. Die W erte beider Gleichungen werden in den 
verdünnteren Lsgg. recht ungenau. U ntersucht wurden Lsgg. von Kaliumchiorid, 
-bromid, -jodid, -nitrat, -chromat u. Eohrzucker. (Amer. Chem. Journ. 41. 344 bis 
348. April.) L eim bach .

F . B o ttazz i, Über die Technik der Untersuchung der elektrischen Wanderung 
und der Dialyse von organischen Kolloiden. Liegen nur kleine Mengen Fl. zur 
Unters, vor, so benutzt der Vf. ein kleines U-Rohr, dessen Schenkel in der Mitte 
eine kugelförmige Ausbuchtung mit Hahn tragen ; die Hahnbohrung ist so weit wie 
das Lumen des U-Bohrs. Das ll-Rohr wird einschließlich der Hahnbohrungen mit 
der gut dialysierten organischen Fl. gefüllt, die oberen Teile, in die die gut fixierten, 
aber nicht durch die Glaswand geschmolzenen Pt-Elektroden tauchen, m it dest. W . 
(Strom ca. 0,1 Milliampere, Potentialfall ca. 5 Volt pro cm). H at man mehr Fl. zur 
Verfügung, und ist die Unters, eine mehr qualitative, so bringt man die zu unter
suchende Fl. in ein kleines Becherglas, das man mittels kleiner Glasheber mit zwei 
ähnlichen, W. enthaltenden Gläsern verbindet. In  das gut dest. W . tauchen die

Elektroden. Beim Einsetzen der mit W . gefüllten f| -förmigen Glasheber verschließt 
man die ca. 1 cm im Durchmesser großen Öffnungen m it Deckgläschen. Es ist 
nicht empfehlenswert, die Elektroden direkt in die kolloidale Lsg. zu tauchen oder 
die Heber durch Ansaugen teils m it W., teils m it Lsg. zu füllen. Unpolarisierbare 
Elektroden sind unnütz, sobald die Lsg. nicht vollständig salzfrei ist. Beim längeren 
Dialysieren setzt der Vf. dem W., aber nicht der zu dialysierenden Fl. Chlf. bis 
zur Sättigung zu, um die Fäulnis hintanzuhalten; auch kann man das W . und die 
zu dialysierende Fl. mit einer dünnen Toluolschicht überdecken. (Atti R. Accad. 
dei Lincei, Roma [5] 18. I. 485—89. 16/5.* Neapel. Inst. f. exper. Physiol. Univ.)

W . A. R o t h -G reifsw ald .
R. G ans und H . H ap p e l, Z ur Optik kolloidaler Metallösungen. Nach Mie  hat 

die Lichtabsorption kolloidaler Metallsgg. zwei Ursachen: erstens tr itt in den 
kleinen Metallteilchen JoULEsche W ärm e auf, und zweitens senden die getroffenen 
Metallteilchen eine seitliche diffuse Strahlung aus, deren Energie der P rim är
strahlung entzogen wird. (Ann. der Physik [4] 25. 377; C. 1907. II. 1967. Vgl.

12 *



168

auch Stedb ing , Ann. der Physik [4] 26. 329; C. 1 9 0 8 . II. 290.) Die Vff. ergänzen 
die MiEsche A rbeit durch eine Überlegung, die gleichzeitig mit der Absorptions- 
auch die Dispersionskurve kolloidaler Metallsgg. zu berechnen gestattet. Die 
erhaltenen allgemeinen Gleichungen werden au f zwei Spezialfälle angewendet und 
numerisch ausgew ertet, erstens auf unendlich verd. Goldlsgg. m it beliebig großen 
Teilchen und zweitens auf beliebig konz. Lsgg. m it unendlich kleinen Teilchen. 
Nur im zweiten Falle tr it t  eine merkliche Änderung des Brechungsexponenten des 
W . auf; die Ä nderung is t am beträchtlichsten im Gelb und fast vollständig der 
Konzentration proportional. (Ann. der Physik  [4] 2 9 . 277—300. 21/5. [14/3.] 
Tübingen. Physik. Inst.) Sa c k u b .

S. T e re sc h in , Über die Beziehung zwischen der Dichte und dem Dissoziations
grad wässeriger Lösungen. H e y d w e il l e b  (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 7. 37; C. 1909.
I. 974) hatte  eine quantitative Beziehung zwischen der D. und dem Dissoziations
grad wss. Lsgg. abgeleitet, welche besagt, daß der äquivalente Dichtezuwachs gegen

reines W . S— -  für 0,1—5-n. Lsgg. eine lineare Funktion des Äquivalentleitver-
m

ja s  i
mögens A  =  is t, und zwar ------- =  A , A  +  A ,. Vf. ist der Meinung, daß

°  m m
obige Beziehung durch die M olekularanziehung der undissoziierten Molekeln u. der 
freien Ionen des gelösten Stoffes au f das Lösungsm ittel bedingt w ird, wodurch die 
angrenzenden Schichten dieses letzteren gewisse D ichteänderungen erfahren. Dafür 
spricht unzweideutig der beobachtete additive C harakter der K onstanten A , und B„ 
den Vf. durch folgende Form eln zum Ausdruck bringen will:

N  ji'— ji0 . N  n"— ß0
3 =  n  '  1 0 0 0  n  1 0 0

_  N_ j i -  fi0 
n  ' 1 0 0 0  ’

in welchen bedeuten: N— die Gesamtzahl der pro 1 gelösten Molekeln des be
treffenden E lektro ly ten , n — die Zahl der dissoziierten Molekeln, f i0— die M. des
Lösungsmittels, die der M olekularanziehung des E lektrolyten unterlieg t, f l ,  fi' und 
fl"— die Massen der in der Lsg. vorhandenen Molekeln, Anionen und Kationen des 
gel. Stoffes. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 41. Physik. Teil 155—60. 15/6.; Verh. 
d. Dtsch. phys. Ges. 11. 211—14. 15/5. [30/4.*] Petersburg. Medizin. Militär-Akad.)

v. Z a w id zk i.
H. A. P e rk in s , Diskontinuierliche E ntladung in  einer Geißlerschen Bohre. Die 

in einer GEiSSLEBschen Köhre durch ein konstantes Feld erzeugte Entladung wird 
unter gewissen Bedingungen interm ittierend; ein in den Stromkreis eingeschaltetes 
Telephon g ib t einen Ton. W ie Ca pstic k  fand (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 
63. 356), tr it t diese Erscheinung im allgemeinen dann ein, wenn das Gas nicht 
einfach is t (H z. B.), sondern ein Gemisch oder zusammengesetzt (Wasserdampf). 
D ie vom Vf. beschriebenen Verss. haben derartige diskontinuierliche Entladungen  
in GEiSSLEBschen Böhren zum Gegenstand. D er L uftdruck in  der Böhre betrug 
ca. 0,1 mm Hg. Die Al-Kathode war verschiebbar. Bei einer Spannung von 
600 Volt wurde der Strom eingeleitet, zugleich tra t zwischen den A l-Elektroden ein 
schwaches Leuchten auf. Mit steigernder Spannung w urden L ieh t und Strom 
stärker; die E ntladung vollzog sich un ter den für den bestehenden D ruck normalen 
Erscheinungen. Bei 800 Volt tra t eine plötzliche Ä nderung ein: die positive Säule 
und die K athodenhülle wurden schwächer, und die K athode umgab eine andere, 
von der ersten verschiedene Hülle von bestimmten Eigenschaften. D ie beiden Arten 
der E ntladung unterscheiden sich dadurch, daß bei der schwachen E ntladung  die
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Elektronen nur an der vorderen Oberfläche der Kathode produziert werden, während 
bei der stärkeren Entladung die Elektronen auch an der hinteren Oberfläche auf- 
treten. Im Augenblick der E ntladung tönt das Telephon; erhöht man die Voltzahl, 
so wird der Ton höher, bei 2000 Volt is t er sehr scharf, bei noch größeren Span
nungen hört er auf. W eitere Verss. beschäftigen sich m it der Einw. eines M agnet
feldes auf die Entladung. Näheres darüber im Original. (C. r. d. l’Acad. de3 

Sciences 148. 1170—73. [3/5.*].) Bugge .

V itto r io  C h ia r in i, Versuche über die elektrischen Eigenschaften der Flammen. 
Um die in einer Gasflamme auftretenden Potentialdifferenzen zu vergrößern, benutzt 
der Vf. zwei Bunsenbrenner, in deren heißen Teil sich die Pt-D rähte befinden, und 
deren Füße die positiven Elektroden sind. Man kann beliebig viel solche „Elem ente“ 
in Serie schalten. E in solches Flam menpaar zeigt ein deutlich besseres Leitvermögen 
von der Flamme zum Brenner als umgekehrt. Die Potentialdifferenz ändert sich 

a durch Verschieben der Pt-D rähte. Bei der einseitigen Leitfähigkeit des Systems 
kann man es als Ventil für Wechselstrom benutzen. Bringt man zwei P t-D rähte 
an verschieden heiße Stellen der Flamme, umgeht also die Benutzung des Brenners, 
so ist die verschiedene Leitfähigkeit und die „Ventilwirkung“ weniger deutlich. 
Diese Eigenschaften der Flam me werden m it denen des Selens verglichen (cf. A tti 
R. Aecad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 246; C. 1909. I. 1638). Auch der Flam m en
strom spricht gut auf elektromagnetische W ellen an, namentlich wenn m an an den 
Oszillator und an den P t-D rah t in der Flam me geeignete Antennen befestigt. Die 
Erscheinung wird eingehend diskutiert. Eine Gasflamme kann also die beiden 
Ionenarten, die sich bei der V erbrennung, bei der Dissoziation von eingeführten 
Salzen in ihr bilden, oder die von außen eindringen, trennen. (Atti R. Accad. dei 
Lincei, Roma [5] 18. I. 503—7. 16/5.* Bologna. Physikal. Inst, der Univ.)

W . A. ROTH-Greifswald.
B. W a lte r  und R . P o h l, Weitere Versuche über die Beugung der Böntgen- 

strahlen. Die Vff. setzen ihre Verss., die Beugung der Röntgenstrahlen auf photo
graphischem Wege festzustellen, fort, aber wieder m it negativem Erfolge (Ann. der 
Physik [4] 25. 715; C. 1908. I. 1599). Denn ein hinreichend schmales Bündel 

ft  harter, sowie weicher Strahlen gibt von einem Spalt von 2 fi Breite in einem
»g Abstand von 80 cm auf einer photographischen P latte  ein beugungsfreies Bild.

Daraus folgt, daß die W ellenlänge der Röntgenstrahlen jedenfalls kleiner als 
fiit 1,2-IO- 9  cm ist. Durch Beugungsverss. läßt sich die W ellennatur der Röntgen-
32 strahlen vorläufig also noch nicht sicher nach weisen. — Berechnet man die W ellen-
itü länge der Röntgenstrahlen nach der PLANCK sehen Energiequantenhypothese aus

der Geschwindigkeit der erzeugten Sekundärstrahlen, so erhält man im niedrigsten
Falle eine W ellenlänge von 4,5*10— 9 cm. Es besteht also ein W iderspruch zwischen 

jjjji Theorie und Beobachtung. (Ann. der Physik [4] 29. 331—54. 21/5. [29/3.] Hamburg.
Physik. Staatslab.) Sackuk .

iin}
J . H erw eg , Über die Polarisation von Böntgenstrahlen. H a ga  (Ann. der Physik 

, ¡jjjj [4] 23. 439; C. 1907. II. 662) hat nachgewiesen, daß die an einer K ohleplatte von
primären Röntgenstrahlen ausgelösten Sekundärstrahlen nahezu vollständig pola-

0  risiert sind. Geringe Polarisation zeigten auch die Sekundärstrahlen von Cu, A l,
1 jkj Pb. Dagegen konnte bei den von der A ntikathode ausgehenden Röntgenstrahlen

keine Polarisation nachgewiesen werden. Dem Vf. ist es mit Hilfe einer Versuchs- 
¡¡¡¿i anordnung, die der von H a g a  benutzten nachgebildet war, gelungen, nachzuweisen,
f; daß auch die primären Röntgenstrahlen polarisiert sind, falls sie von einer aus
^  Kohle bestehenden Antikathode em ittiert werden; allerdings ist die Polarisation
¡, nicht vollständig. Daraus folgt, daß die Entstehungsweise der Böntgenstrahlen in
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Kohle und in  Metallen nicht die gleiche ist. (Arm. der Physik [4] 2 9 . 398—400. 
21/5. [8/4.] Greifswald. Physik. Inst, der Univ.) S a o k f r .

J .  A. C ro w th e r , Über die sekundäre Böntgenstrahlung aus L u ft  und Ä th y l
bromid. (Vgl. Proc. Cambridge Philos. Soc. 15. 38; C. 1909. I. 1379.) D er Vf. 
ha t die relativen W erte für die Ionisation  bestimmt, die in Äthylbromid  durch 
sekundäre Böntgenstrahlung aus Äthylbromid und L u ft  hervorgerufen wird. Er 
findet, daß die Ionisation in Ä thylbromid durch Sekundärstrahlen aus Äthylbromid 
162 mal so groß ist als die in Äthylbromid durch Sekundärstrahlen aus L uft unter 
gleichen Bedingungen erzeugte Ionisation. Der entsprechende W ert für den Fall, 
daß im sekundären Ionisationsgefäß L uft verw endet wurde, betrug 543. Äthyl
bromid ist also für Sekundärstrahlung aus L uft viel geeigneter als L uft selbst. Da 
die Absorptionskoeffizienten von Ä thylbromid für die zwei A rten von Sekundär
strahlung bekannt sind, so kann die relative In tensitä t der Sekundärstrahlung aus 
Äthylbromid berechnet werden. Sie wurde 105 m al so groß gefunden als die 
aus Luft.

Ferner wurde die relative Absorption der beiden A rten von Sekundärstrahlung 
für Filtrierpapier gemessen. Das Verhältnis der beiden Absorptionskoeffizienten 
für Sekundärstrahlen aus Ä thylbromid und L u ft ergab sich zu 5,4. D ieser korri
gierte W ert kann un ter der Annahme, daß die Ionisation der absorbierten Energie 
proportional ist, dazu verw endet werden, aus den ursprünglichen R esultaten für die 
Sekundärstrahlung aus Äthylbromid (die aus Messungen in  L uft erhalten wurden) 
den relativen B etrag der Sekundärstrahlung aus Äthylbromid zu ermitteln. Es 
wurde hieraus der korrigierte W ert 101 erhalten. D ie beiden W erte für die Se
kundärstrahlung aus Äthylbromid, die durch Messungen in Ä thylbrom id u. in Luft 
sich ergeben, stimmen also gu t m iteinander überein. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 
15. 101—5. 21/5. [25/1.*] St . J o h n ’s Coll.) B ugge .

L. V e g a rd , E in  Experiment über Ionisation m it y-Strahlen. Um den kleinen 
Betrag der Ionisation  eines Gases durch y-Strahlen  zu erklären, muß man annehmen, 
daß die Moleküle des Gases in bezug au f die Ä therpulsationen eine verschiedene 
Lage einnehmen. Bleibt man bei der Annahme einer kontinuierlichen W ellenfront, 
so könnte eine für verschiedene Moleküle verschiedene L age dadurch bewirkt 
w erden, daß dem Molekül bestim mte I o n i s a t i o n s r i c h t u n g e n  zukommen. Der 
Vf. bespricht die Möglichkeiten beim Auftreflen von Ä therwellen auf derartige ver
schieden orientierte Moleküle.

Ein zylinderförmiges Ionisationsgefäß wird von einem Bündel paralleler Strahlen 
senkrecht zur Achse des Zylinders durchlaufen. L äßt man in die Ionisationskammer 
ein zweites Strahlenbündel fallen, so m üßte man je  nach dem W inkel zwischen den 
beiden Strahlenrichtungen einen verschiedenen Ionisationsbetrag erhalten. Die 
Ionisation m it solchen Strahlen m it kontinuierlicher W ellenfront würde also, wenn 
die Moleküle eine „Ionisationsachse“ besäßen, keine additive E igenschaft sein. 
Denn die W ellenzüge von der ersten Strahlungsquelle w ürden diejenigen Moleküle 
ionisieren, die eine bestimmte R ichtung zu der Ä therschwingung einnehm en; eine 
zweite S trahlungsquelle, die W ellenzüge in derselben R ichtung aussendet, würde 
für eine Anzahl von Molekülen, die sonst von ih r ionisiert werden würde, nicht in 
Betracht kommen, da diese Moleküle schon durch die erste Quelle ionisiert worden 
sind. — D er Zweck des vom Vf. unternom m enen, im Original genauer beschriebenen 
Vers. w ar also, festzustellen, ob die Ionisation durch y-S trahlen eine rein  additive 
Eigenschaft ist. D ie von N o d a  (Proc. Cambridge Philos. Soc. 13. 356) ausgeführten 
ähnlichen Verss. konnten diese F rage nicht entscheiden. D er Vf. findet, daß inner
halb  der Versuchsfehlergrenzen die Ionisation der L uft durch y-S trahlen streng eine



additive Eigenschaft ist. In  bezug au f die oben angedeuteten Betrachtungen ist 
das Resultat also negativ. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 15. 78—81. 21/5. [8/3.*] 
Christiania. Univ.) B u gge .

R. D. K ie e m a n , Die N atur der in  einem Gase durch y -  Strahlen erzeugten 
Ionisation. (Vgl. Proc. Royal Soc. London, Serie A. 82. 128; C. 1909. I. 1379.) 
Es sind verschiedene Veras, gemacht worden, den Betrag der Ionisation  in einer 
Kammer zu erm itteln, der nicht auf die Strahlung von den W änden des Gefäßes 
zurückzuführen ist; man hat dabei W erte wie ‘/» und 1/9 erhalten. D a es nicht 
ganz sicher ist, ob die Gesamtionisation nicht ganz auf Sekundärstrahlung von 
den W änden beruht, hat der Vf. einige Verss. in dieser Richtung unternommen. 
Aus ihnen geht hervor, daß die Ionisation in einer Kammer zum Teil durch die 
direkte Einw. der y -S trah len  auf das darin enthaltene Gas verursacht wird. Da 
L aby  u. K a y e  (Philos. Magazine [6 ] 16. 879; C. 1909. I. 336) gezeigt haben, daß 
der durch die sekundäre y -  und ß -Strahlung aus dem Gase hervorgerufene Ioni
sationsbetrag klein ist, so besteht diese Ionisation aus langsamen, von den ^-Strahlen 
erzeugten ^  Strahlen, welche nicht genügende Geschwindigkeit haben, selbst irgend
welche weitere Ionisation zu produzieren. Das Verhältnis dieses Teils der Ioni
sation zu dem durch Strahlung von den W änden erzeugten hängt u. a. ab von 
dem Verhältnis der gesamten inneren Oberfläche der Gefäßwände zu seinem Vol. 
Die erhaltenen Versuchszahlen sprechen dafür, daß in den meisten Fällen dies 
Verhältnis größer als x/j sein w ird; die direkt durch die prim ären y  - Strahlen her
vorgerufene Ionisation ist also meistens größer als die H älfte der Gesamtionisation.

Cbow th ee  hat gezeigt (Proc. Cambridge Philos. Soc. 15. 34; C. 1 9 0 9 .1. 1378), 
daß der Betrag der Ionisation, 'die durch Sekundärstrahlung von den Molekülen 
eines Röntgenstrahlen ausgesetzten Gases produziert w ird, klein ist im Vergleich 
zu dem Gesamtbetrag der Ionisation, und daß daher die Ionisation in einem Gas 
hauptsächlich der direkten Einw. der X -S trahlen  zuzuschreiben ist. Es kann ge
zeigt werden, daß für die ^-S trahlen das Gleiche gilt. Die /?-Strahlen produzieren 
ebenfalls direkte Strahlen, deren Geschwindigkeit nicht ausreicht, um noch weitere 
Ionen zu erzeugen. Die Ionisation eines Gases durch y - ,  ß -  oder X -S trah len  ist 
somit ein Maß für die Zahl der S - Strahlen, die direkt von dem Ionisierungsmittel 
hervorgerufen werden. Die Geschwindigkeit dieser Strahlen muß kleiner als 
2,7 X  10* cm/sek. sein, da sie keine Ionen mehr produzieren können, und (nach 
Tow nsend) bei höherer Geschwindigkeit Ionen durch Kollision entstehen.

Möglicherweise wird die Ausstoßung durchdringender Kathodenstrahlen durch 
y -  u. X -Strahlen begleitet von einer Produktion sekundärer y -  u. X -S trahlen . — 
Es wäre daher von Interesse, die relativen sekundären y-  und X -Strahlen aus ver
schiedenen Materialien mit den erzeugten durchdringenden relativen K athoden
strahlen zu vergleichen. (Proc. Cambridge ¡Philos. Soc. 15. 169—77. 21/5. [8/3.*] 
Cambridge. Emmanuel Coll.) B ugge .

S tan is law  L o r ia , über die Dispersion des Lichtes in  gasförmigen Kohlen
wasserstoffen. (Ann. der Physik [4] 29. 605 — 22. — C. 1909. I. 1085. 1743.)

Bloch .
H a rry  C. Jo n es  und Jo h n  A. A nderson , Die Absorptionsspektren von Lösungen 

einer Anzahl Salze in  Wasser, in  gewissen nichtwässerigen Lösungsmitteln und  in  
Mischungen dieser Lösungsmittel. 24. Mitteilung. (Vgl. C. 1908. I. 1511. 2006. 
2007; Amer. Chem. Journ. 41. 163; C. 1909. I. 1460.) A n der H and von Photo
grammen werden die Absorptionsspektren von Lösungen einiger Salze in W asser 
u. anderen Lösungsmitteln eingehend besprochen: Neodymchlorid in W ., in M ethyl
alkohol, in Äthylalkohol, in Mischungen von M ethylalkohol und W ., wasserfreies
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N eodym chlorid; Neodymbromid in W ., Neodymnitrat in W ., in  M ethylalkohol, in 
Ä thylalkohol; Praseodymchlorid in W ., in Mischungen von A. und W .; Praseodym
nitrat in W . Die hauptsächlichsten experimentellen Ergebnisse werden im nach
stehenden zusammengefaßt: 1. Die A bsorptionsspektren von wss. Lsgg. des Neodym
chlorids u. -bromids ändern sich sehr wenig m it der K onzentration u. sind beinahe 
identisch; nu r daß das Bromid etwas stärker absorbiert als das Chlorid. — 2. Das 
Absorptionsspektrum wss. Lsgg. von Neodym nitrat ist etwas verschieden von dem 
des Chlorids und des Bromids, besonders in  konz. Lsgg. Mit abnehm ender Kon
zentration wird es mehr und mehr identisch m it ihnen. Gewisse B anden, wie bei 
X 4275, 4380 und 5205, nehmen an S tärke zu, wenn die Bedingungen für Beeks 
Gesetz erfüllt sind , andere, wie bei X 4282 und 5235, nehmen ab und bleiben nur 
konstan t, wenn die Moleküle konstant gehalten werden. — 3. Zusatz einer großen 
Menge Calcium- oder Aluminiumchlorid zu einer Lsg. von Neodymchlorid beeinflußt 
das Spektrum  nicht wesentlich; nur das gelbe Band wird verdunkelt u. vielleicht 
ganz schwach die grünen Banden.

4. Lsgg. von Salzen in nichtwss. Lösungsm itteln geben Spektren, welche nicht 
nur für verschiedene Salze, sondern auch für dasselbe Salz in verschiedenen Mitteln 
verschieden sind. Die Spektren von Neodym- oder Praseodymchlorid in  Methyl- 
u. Äthylalkohol, welche fast ganz gleich sind, stellen A usnahm en dar. — 5. W enn 
Neodymchlorid in Mischungen von W . und einem nichtwss. M ittel gelöst w ird, so 
beobachtet man keine deutliche Ä nderung des Spektrums bei Ä nderung der W asser
menge von 100 au f ca. 15—20°/o. W ird  die Menge W . aber noch w eiter vermindert, 
so g ib t die Lsg. ein Spektrum , in welchem die beiden Spektren der wss. und der 
nichtwss. Lsg. übereinander gelagert sind. Das erstere nim m t an Stärke ab, während 
das letztere m it dem Abnehmen der Menge W . zunimmt. D ie Zus. des gemischten 
L ösungsm ittels, welches die beiden Spektren m it ungefähr ihrer halben normalen 
Stärke erscheinen läß t, häng t von der K onzentration des Salzes in  Lsg. ab. Das 
konstante Verhältnis zwischen der Zahl der W asserm oleküle u. der des gel. Salzes 
hat den W ert 10.

N eodym nitrat zeigt in Mischungen von W . und einem nichtwss. Lösungsmittel 
genau dieselbe Ä nderung wie das Chlorid. A ber außerdem werden noch Ände
rungen im Spektrum  durch die große Ä nderung der Dissoziation des Salzes hervor
gebracht. D as Ergebnis is t, daß die ganze Änderung viel allm ählicher und daher 
nicht annähernd so auffallend is t, wie bei den Lsgg. des Chlorids und Bromids. 
Praseodymchlorid zeigt in Mischungen von W . und M ethyl- oder Ä thylalkohol im 
w esentlichen dieselbe A rt von Änderung im Spektrum  wie das Neodymchlorid, aber 
außerdem tr it t  h ier noch ein ganz neues B and au f, das in den wss. Lsgg. kein 
Analogon hat. Dies neue Band im U ltraviolett ist fast das intensivste im ganzen 
Spektrum. Es verschwindet vollständig bei Zusatz von W . u. ha t ungefähr seine 
halbnorm ale Stärke für eine 1li -n. Lsg., wenn der W assergehalt des Lösungsmittels 
ungefähr 8 %  beträgt.

Die beobachteten Tatsachen werden erk lärt m it der A nnahm e, daß, wenn ein 
Salz eines der genannten Elem ente gel. w ird, sowohl die Moleküle des Salzes, als 
auch die der gebildeten Ionen sich m it einer gewissen Anzahl Moleküle des 
Lösungsm ittels vereinigen. W ährend es für die Cu- und Co-Salze wahrscheinlich 
ist, daß eine Eeihe von „Solvaten“ wechselnder K om plexität gebildet werde, weist 
das Spektrum für die seltenen Elem ente auf die Existenz nur eines einzigen Solvats 
hin. (Amer. Chem. Journ . 41. 276—326. April 1909. [Juni 1908.] Physical-chem. 
Lab. J ohns H o pk in s  Univ.) L eim bach .

J . S ta rk , Über Lichtemission im  Bandenspektrum; Bemerkungen zu einer A b
handlung der Herren P . Lenard und S. Saeland. (Vgl. Ann. der Physik [4] 28.



476; C. 1 9 0 9 . I. 1222.) Die Resultate von L e n a b d  und Sa e l a n d  über die E n t
stehung der Phosphorescenz stehen im allgemeinen mit den Ansichten, die der Vf. 
über Absorption und Fluorescenz ausgesprochen, im Einklang. Der Unterschied 
zwischen Fluorescenz und  Phosphorescenz besteht in folgendem: Bei der ersteren 
kehren die durch die auffallende Strahlung abgetrennten Elektronen sofort an ihre 
Bindungsstelle zurück; bei der Phosphorescenz dagegen tr itt ein Teil der ab 
getrennten Elektronen nach der A btrennung in ein neues chemisches Bindungs
verhältnis, dessen Lösung der Emission von L icht seitens des erregten Phosphors 
vorausgehen muß. Bei chemischen ßkk . kann eine Lichtemission nur eintreten, 
wenn gleichzeitig eine größere Anzahl von Molekülen sich umsetzen. Da die 
empfindlichen Moleküle in einem Phosphor in sehr geringer Konzentration vor
handen sind, so kann bei ihnen nicht ein Zusammenwirken vieler benachbarter 
Moleküle eintreten. Das Phosphorescenzlicht kann daher nicht durch eine ge
wöhnliche chemische Rk. infolge Sättigung von Valenzelektronen bew irkt sein, 
sondern muß die Anlagerung abgetrennter Valenzelektronen zur Voraussetzung 
haben. Zum Schluß der Abhandlung wendet sich der Vf. gegen die Hypothese 
von Len a k d , daß die Träger der Hauptserie elektrisch neutrale Atome, die T räger 
der Nebenserien positive Atomionen seien. (Ann. der Physik [4] 29. 316—30. 21/5. 
[18/3.J Aachen. Physik. Inst, der Techn. Hochschule.) S a c k u b .

M a rtin  R o sen m ü lle r , Über Emission und Absorption des Kohlelichtbogens. 
Die Unters, zerfällt in 2 Teile, in die Best. des Intensitätsverlustes einer L icht
quelle (Zinkfunken, Kohlebogen, Quecksilberlampe) im Spektralapp. in seiner Ab
hängigkeit von der W ellenlänge, und in der Messung von Emission und Absorption 
des Kohlelichtbogens. Die Strahlungsmessung erfolgte mittels einer RüBENSschen 
Thermosäule und Panzergalvanometer, die einmal dicht h in ter dem Spalt, das 
andere Mal hinter dem Spektralapp. aufgestellt war. Zur Best. der Absorption 
des Lichtbogens wurden 2 Bögen hintereinander aufgestellt. Is t ev die Strahlung 
des vorderen, eh die des hinteren und ev+h die gemeinsame Strahlung der beiden 
Bögen, so ergibt sich die absorbierte Strahlung zu ev +  eh — e„+Ä, und es ist

e" 6,1 6v+h das Absorptionsvermögen des vorderen Bogens für die betreffende
«Jl

Wellenlänge.
Aus den Versuchsresultaten folgt, daß die Hauptemission des Bogens bei der 

Wellenlänge 385 fifi liegt, und daß die Gebiete stärkster Emission und Absorption 
zusammenfallen. Dadurch w ird bewiesen, daß die Strahlung des Lichtbogens vor
nehmlich als Tem peraturstrahlung aufzufassen ist. Emission und Absorption ver
halten sich für die W ellenlängen 385 und 251 wie 26,8 : 1. Die Temp., bei welcher 
ein absolut schwarzer K örper das nämliche Verhältnis für diese beiden W ellen
längen liefert, beträgt nach den Strahlungsgesetzen 3800° C., eine Temp., die mit 
älteren Angaben über die Bogentemp. gut übereinstimmt.

Verss. mit amalgamierten Zinkplatten  führten zu dem Ergebnis, daß die licht
elektrische W rkg. eines Kohlebogens im wesentlichen von der W ellenlänge 251 fip  
ausgeht und daß daher der Bogen für lichtelektrische Unterss. einer monochroma
tischen Lichtquelle nahekommt. (Ann. der Physik [4] 29. 355—97. 21/5. [22/3.] 
Dresden. Physik. Inst, der Techn. Hochschule.) Sa c k u b .

Anorganische Chemie.

N. T a ru g i und G. V ita l i ,  Über die W irkung von Wasserstoffperoxyd a u f die 
Thiosulfate in Gegenwart von Metallsalzen. Diese Rk. verläuft nach W illstättee
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(Ber. Dtecn. Chem. Ges. 36. 1831; C. 1903. I I . 186) entgegen N a b l  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 33. 3354; C. 1901. L 294) in  zwei Phasen:

a) 3 N a ,S A  +  4H sOs =  2N aäS30 8 +  2 N aOH  +  3H sO;
b) N a, S A  +  2N aO H  +  4 H ,0 ,  =  2 N a ,S 0 4 - f  5 H A

Auch Vff. bestätigten, daß sieh bei dieser Bk. NaOH bildet; so wurde in  Ggw. 
von Salzlsgg., deren Oxyd nnl. ist, sogleich die Fällung des betreffenden Metalloxyds 
beobachtet, w ährend die F l. neu tral blieb. D ie Yerss. w urden bei Ggw. von Zink-, 
Nickel- und K obaltsulfat ausgefährt, wobei stets die betreffenden H ydrate  erhalten 
wurden. Aus der Menge der erhaltenen Oxyde ZnO, NiO und CoO ließ sich die 
entsprechende A lkalin ität der Lsg. erm itteln, und dabei ergab sich, daß, entgegen 
den Befunden bei der T itration m it M ethylorange, in Ggw. von Salzlsgg. bei Einw. von 
H jO , auf Thiosulfate das ganze N a in NaOH verw andelt w ird nach der G leichung:

N a ,S A  - f  H A  =  2  NaOH +  S A -

D ie weitere U m w andlung würde nach den Form eln I. oder IL :

L 4 S A  +  5 H A  =  H ,S A  - f  4 H ,S 0 4;
II . 4 S A  +  5 H A  =  H 3S A  +  4 H ,S 0 4 -f- S

erfolgen, doch ließ sich zwischen diesen beiden Gleichungen noch nicht entscheiden, 
vielleicht daß in  der Praxis beide neben einander hergehen. In  der K älte bei Eis- 
kühlung verläuft Bk. L  [die der Form el von N a b l  (L c.)], in  der W ärm e dagegen 
Bk. H ., vergleichbar den Ergebnissen von W tt.L ST Ä ttkr (1. c.). Jedenfalls ist er
w iesen, daß H A  unter den gew ählten B edingungen die völlige Dissoziation von 
Thiosulfaten in 2 N a' -j- S A "  hervorbringt, und daß die B. der Tetrathionsäure 
als eine sekundäre Umwandlung des Anions m it überschüssigem H ,0 ,  aufzufassen 
ist, w ährend die B. der T rithionsäure die Folge einer Zers, der entstandenen T etra
thionsäure durch W ärm e i s t  (Gaz. ehim. i t a l  39. I. 418— 25. 27/4. 1909. [H /H .* 
1908.] Pisa. G hem .-pharm azeut U niv.-Inst.) BoTH-Cöthen.

M a tth e w  M o n crie ff P a tt is o n  M u ir , Über Joddioxyd. M i l lo n  (Ann. Chim. 
et Phys. [3] 12. 333) erhielt 1844 ein Jodoxyd J ,0 4 durch Einw. von HNOs auf J  
oder von h. konz. 3 i SO i a u f Jodiäure. D er Vf. prüfte die letztere Methode nach  
E r gab in einer Platinschale zu etwa 60 g  gepulverter Jodsäure etw a 200 g  konz. 
H ,S 0 4, erhitzte u n te r Bühren, bis einige Minuten 0  entw ickelt und die Flüssigkeit 
dunkelbraungelb geworden w ar, verkleinerte dann die Flamme, hörte m it dem Er
hitzen auf, wenn die Dämpfe schwach violette F ärbung  zeigten, kühlte dann (nach 
10—15 Min.), brachte die Platinschale für 5— 6  Tage über H ,S 0 4, goß die F l. vom 
gelben krystallinischen Bückstand ab, wusch diesen au f der Säugpum pe über Glas
wolle m it etwas der abgegossenen Fl., trocknete den K örper 1 W oche lang im 
Exsiccator auf porösem T on , pulverisierte, brachte w ieder au f T on, wusch, wenn 
eine Probe beim einm inutenlangem Schütteln m it sehr w enig k. W . nu r eine ganz 
geringe Menge Jo d  bildete, rasch m it wenig k. W . (5— 6  mal), bis das Waschwasser 
frei von Sulfat w ar, dann mit wenig absol. A. bis zur Farblosigkeit der Waschfl., 
dann 2—3 mal m it trockenem A., saugte die W aschfl. vollständig w eg, trocknete 
mehrere Tage lang im Exsiccator au f Ton u. erhitzte dann au f 1006. Zur Analyse 
änderte der Vf. die Methode von C h b e tie n  (Ann. Chim. et Phys. [7] 15. 364; C.
98. II. 1194) ab. Die B k., Einw. von wss. Oxalsäurelsg. in Ggw. von H ,S 0 4 bei 
100°, vollzieht sich nach J A  +  4 H ,C ,0 4 =  J ,  -j- 4 H ,0  -j- 8  CO,. — Joddioxyd 
reagiert langsam m it k., rasch m it h. W. u. g ib t Jod  u. Jodsäure:

5 J A  +  4H jO  =  8 H J 0 , +  J ,.



Der Vf. kochte eine gewogene Menge J , 0 4 mit W . in einem Strom von gewaschenem 
H , leitete das Jod in K J-L sg . u. bestimmte H JO , in der farblosen Fl. mit */,-n. 
NaOH-Lsg. u. Phenolphthalein,

Joddioxyd ist ein citroneDgelbes Pulver aus kleinen, krystallinischen Rosetten, 
nicht hygroskopisch, von D . 1010 4,2, beginnt sich bei 130° in J  u. 0  zu zers., ist uni. 
in trockenem Ä. u. Eg., löst sich sehr langsam und wenig in Chloressigsäure und 
Aceton, bildet in Berührung mit Phenol, Anilin u. Pyridin allmählich Jod u. wenig 
Jodpentoxyd, m it absol. A. sehr langsam Jod  u. J ,0 6, mit k. verd. oder konz. H N 0 3 

Jod u. H J 0 3, mit k. konz. HCl CI u. eine gelbe Lsg. von H JO s u. wahrscheinlich 
JC1,, nach dem Kochen m it einem beträchtlichen Überschuß von HCl ist die Jo d 
säure vollständig zers. K. verd. H28 0 4 wirkt langsam unter B. von J  u. H JO s ; 
kochende verd. H äS 0 4 w irkt wie h. W . Beim Betupfen m it konz. H ä8 0 4 an der 
Luft werden nach u. nach Jod  u. H JO s gebildet; k. konz. H ,S 0 4 (von 99°/0) zers. 
die Verb. langsam, 100 ccm der S. lösen 1,54 g J , 0 4 bei 15—20°, S. von der Kon
zentration H ,S 0 4,H ,0  löst besser als S. von 99°/0. Beim Erhitzen mit konz. H ,S 0 4 

wird wenig Jod abgegeben. Rauchende H ,S 0 4 1. J ,0 4, beim Erhitzen wird die Fl. 
grün, dann gelb, ein Teil des J , 0 4 wird oxydiert zu J,Os- — Was. KOH gibt 
KJOs u . K J.

Mit Schwefelsäureanhydrid entsteht eine Verb. J i Ol -3SO a. Zu ihrer Darst. dest. 
man etwa 30 g S 0 8 in ein gutes G lasrohr von 300 mm Länge, gibt dazu 5— 8  g 
J ,0 4, taucht in W . u. erhitzt dort etwa 24 Stdn. lang auf 85—90° bis zur schein
baren Homogenität. Das Rohr wird noch in h. Zustand herausgezogen, einige Zeit 
stehen gelassen, geöffnet, der feste gelbe K örper in einem Strom von trockener 
CO, auf 90° erhitzt (etwa 6  Stdn.), bis fast keine Nebel von SOa mehr sichtbar 
sind, rasch gepulvert, in trockenem CO,-Strom  nochmals au f 95—100° erhitzt, bis 
kein SOa mehr entweicht, u. sofort in den Exsiccator ins W ägerohr gebracht. Zur 
Analyse löst man in verd. K OH, reduziert Joda t mittels SO, zu Jod id , treibt den 
Überschuß von SO, aus u. fällt nach dem Ansäuern mit H N 0 8 als A gJ. Zur Best. 
des S 0 8 löst man in HCl, fügt E isendraht zu, erhitzt einige Zeit u. fällt mit BaCl, 
(Käm m erer , Journ. f. prakt. Ch. 83 . 73). D ie erhaltene Substanz, von welcher 
J ,0 4 -3 S 0 , das H auptprod. ist, wenn nicht das einzige, ist fest, gelb, hygroskopisch, 
gibt bei etwa 120° J , O u. S 0 8 ab, nach dem Erhitzen au f 190° enthält der Rück
stand eine beträchtliche Menge SO,. An der L uft bilden sich J  und H JO a. Mit 
k. W. bilden sich S 0 8, wenig J  u. H JO ,, mit viel W . tr itt Lsg. ein. In  der 20- 
fachen Menge von k. absolutem A. löst es sich unter allmählicher Zers, in J  und 
S08; beim Verdunsten des A. bei gewöhnlicher Temp. entsteht H J0 8. Ä. spaltet 
langsam S 0 8 ab u. hinterläßt schließlich J ,0 4.

Verbindung von Jodpentoxyd und Schwefelsäureanhydrid. Man erhält eine Verb. 
nach Käm m erer , wenn man 5 g J ,O s im geschlossenen Rohr mit 20 g S 0 8 etwa 
24 Stdn. lang erhitzt u. weiter wie oben angegeben verfährt. Der hellgelbe, hygro
skopische, feste K örper gleicht der Verb. J , 0 4 -3 S 0 8 und hat die Zus. J , Ot • 2 S 0 „, 
während Kämmerer  5 J ,0 5 -S 0 8, W eber  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2 0 . 87; C. 87. 
213) J 20 5 -3S 0 , angibt.

Die B. und Beständigkeit gegen W ärm e der Verbb. J 20 4 -3 S 0 8 u. J ,0 6 *2S08 

zeigt, daß beide Jodoxyde schwach basisch sind, u. weisen auf eine Verwandtschaft 
von Jod mit Mangan h in , welche im periodischen System in der gleichen Gruppe 
stehen. (Journ. Chem. Soc. London 95. 656—62. April. Gonville and Caius Coli. 
Cambridge.) B loch.

K. A. H ofm ann und G ra f A rm in  Z ed tw itz , Nitrosylperchlorat: das Anhydrid  
der salpetrigen Säure mit der Überchlorsäure. Durch Belichtung rotgelb gefärbte 
wasserfreie Salpetersäure gibt mit dem H ydrat der Überchlorsäure (C104H -f- H ,0 )
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farblose, schwer 1. K ryställchen von Nitrosylperchlorat C104N 0  -)- H 20 . Zu seiner 
Darst. dampft man die reine ungefähr 30°/0ige Ü berchlorsäure des H andels ein, 
bis das eingetauchte Thermom eter 140° zeigt und dicke, weiße Dämpfe auftreten, 
le ite t in das zurückgebliebene Gemisch von Mono- und D ihydrat bei Zimmertemp. 
oder bei 0° das aus NaNOa und 6 8 % ig. HNOa entw ickelte Gemenge von NO und 
NOs , saugt die farblosen, doppeltbrechenden, dünnen B lätter ab, bew ahrt auf 
porösem Ton über P 2Os in einer Atmosphäre über NO +  N 0 2 einige Stunden auf 
und trocknet schließlich im Vakuum völlig. Man erhält so 20—30 %  der Über
chlorsäure an H ydrat; durch fortgesetztes E indam pfen des F iltra ts bis 140° und 
neuerliches E inleiten von salpetrigen Dämpfen kann man fast die gesamte Über
chlorsäure aufarbeiten. — Zur Analyse übergießt man die in verschlossenen Gläschen 
abgewogene Substanz m it konz. H 2S 0 8 (das weiße Pulver löst sich vollkommen auf) 
und  kann in der auf 100 ccm gebrachten konz. schwefelsauren Lsg. den N i t r i t 
g e h a l t  im Nitrom eter als NO erm itteln. Zur Best. der Ü b e r c h lo r s ä u r e  löst 
man in  W ., übersättigt m it der zehnfachen Gewichtsm enge reiner Soda, führt 
durch schwaches Glühen in Chlorid über und bestim mt dieses als AgCl. Zur 
W a s s e r s t o f f b e s t im m u n g  verflüchtigt m an die Substanz aus einem engen 
Röhrchen m it capillarer Öffnung u. tre ib t die Gase über eine 20 cm lange erwärmte 
Schicht von P b 0 2 und über eine 15 cm lange K upferspirale. Die Oxydationsstufe 
des N  bestimmt man durch E inträgen der Substanz in  überschüssige schwefelsaure 
Perm anganatlsg. und Zurücktitrieren m it Oxalsäure. Ob das W . zur Konstitution 
gerechnet werden muß, bleibt noch unentschieden; es kann  durch mehrtägiges 
Trocknen im Vakuum über P sOB gänzlich entfernt werden, ohne daß die Eigen
schaften der Substanz sich merklich ändern.

Bei 108° zeigen sich in einer Capillare braungelbe Stickoxyde, der weiße Rück
stand verdam pft erst bei wesentlich höherer Temp. langsam, ohne k lar zu schm. 
N itrosylperchlorat is t wenig hygroskopisch. T ropft man W . auf, so zeigt sich die 
grünblaue Farbe von N 2Oa, und  es entweichen NO -(- N 0 2. D ie wss. Lsg. zeigt 
nach kurzem Erw ärm en nur die Rkk. von HNOa und HC104. Methylalkohol liefert 
sofort M ethylnitrit, A. und Aceton entflammen un ter Verpuffung. Trockener Ä. 
gibt Gasentw., nach einigen Sekunden erfolgt Explosion. Eg. läß t beim Erhitzen 
braune Stickoxyde entstehen. H eftig reagiert N itrosylperchlorat m it den primären 
arom atischen Aminen. Mit wenig A nilin en tsteht eine starke Flam m e, m it mehr 
eine gefährliche Explosion. W ahrscheinlich bilden sich zunächst Diazoniumper- 
chlorate. Harnstoff entflammt, reines P inen verpufft augenblicklich. D ie Phenole 
liefern die Prodd. der LiEBEEMANNschen Rk. Pyridin bew irkt Aufkochen von 
nitrosen Dämpfen ohne E ntzündung unter teilweisem Angriff des Pyridins. Chlf. 
entwickelt salpetrige Dämpfe.

Das für sich allein völlig gefahrlose N itrosylperchlorat dürfte zu Vorlesungs- 
verss. und als Reagens au f Amine oder Phenole, auch zur D arst. von Estern der 
Perchlorsäure Verwendung finden. D ie B. der N itrosylverb. veranlaßt zu einem 
Vergleich der Ü berchlorsäure m it der Schwefelsäure. (Ber. D tsch. Cbem. Ges. 42. 
2031—34. 12/6. [25/5.] Chem. Lab. d. Akad. d. W issenschaften München.) BLOCH.

E r ic h  P e l tn e r ,  Über Bubidiumperoxydhydrat und Bubidiumpercarbonat (vgl. 
W o l ffen stein  u. P e l t n e k , (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 275; C. 1908. I. 1145). 
Zur Darst. der R u b id i u m p e r o x y d h y d r a t e  w ird zu einer Lsg. von Rubidium
hydroxyd in absol. A. 30°/0ig. H 2Os, m it absol. A. verd., gegeben; die entstehende 
Fällung erstarrt in  einer K ältem ischung; schneeweiße K rystalle, un ter 0° relativ 
haltbar, stark hygroskopisch, unm ittelbar nach der D arst. in  W . ohne Zers. 1., 
spalte t bei gewöhnlicher Temp. O ab und erleidet sehr bald eine stürmische Zers. 
Die Analyse der Substanz bereitet au 3 diesem G runde bedeutende Schwierigkeiten;



zur Feststellung des relativen Verhältnisses von Rb und aktivem 0  wurde die mit
A. und Ä. gewaschene Substanz ungewogen, in  k. W ,, m it V10-n. S. titriert, u. in 
derselben Probe nach stärkerem Ansäuern m it verd. HaS 0 4 durch 1h 0-n. K M n04 

der aktive 0  besimmt. Zur Durchführung der vollständigen Analyse wurde in der 
im Vakuumexsieeator über Pa0 6 durch einmaliges Auspumpen getrockneten und 
schnell abgewogenen Substanz, wobei in  einigen Fällen schon Zers, eintrat, das Eb 
als Chlorid, der 0  direkt volumetrisch bestimmt, indem sie, in Seidenpapier ge
wickelt, in ein m it H g gefülltes Eudiometerrohr eingeführt w urde; zur vollkommenen 
Abspaltung des aktiven 0  wird etwas W . und eine Spur Vio'n - K M n04 -Lsg. zu
gegeben; die durch das zugefügte W ., bezw. durch die dem Hg anhaftende Feuchtig
keit eingeleitete Rk. ist so lebhaft, daß sie direkt zur Entzündung des Seidenpapiers 
führen kann. Aus den Analysenzahlen ergibt sich die Zus. der Verbindung gleich 
RbOOH -f- H aOa. K örper dieser Zus. entstehen, wenn EbOH u. H aOa im Ver
hältnis 1 : 2 bis 1 : 1 angew andt werden; wird mehr H aOa verwandt, so lagert es 
sich locker an, kann aber durch A. u. A. zum großen T eil fortgenommen werden; 
wird dagegen weniger H aOa angewandt, so bilden sich Peroxydhydrate von ge
ringerem Gehalt an aktivem 0 . — Über 0° geht die anfangs weiße Substanz in 
einen intensiv gelb gefärbten Körper über, der sich in W . unter Entw. von 0  löst. 
Der Übergang erfolgt im Vakuumexsieeator bei geringen Mengen allmählich ohne 
zu viel Sauerstoffverlust, bei größeren dagegen in stürmischer Ek. Dabei geht 
wahrscheinlich das Peroxydhydrat RbOOH +  H sOs durch innere Oxydation unter 
W asseraustritt in ein höheres Oxyd, z. B. Rba0 4 über, das sich durch W . unter 
teilweiser Abspaltung von 0  zerlegt, und dem auch eine intensiv gelbe bis braune 
Färbung eigen ist; durch längeres Trocknen läßt sich vielleicht auf diesem W ege 
wasserfreies Rba0 4 erhalten.

Zur Darat. von E u b id iu m p e r c a r b o n a te n  wurde Eubidium carbonat in 30°/oig. 
H aOa gel., eventuell unter Zusatz einiger Tropfen W . und die Percarbonate durch 
mit Eis gekühlten absol. A. gefällt; bei Anwendung eines sehr großen Überschusses 
von HjOj treten im Maximum 3 Mol. desselben in R k.; die bei Anwendung von 
1, 2 u. 3 Mol. HaOa auf 1 Mol. Eubidiumcarbonat entstandenen Percarbonate ent
sprechen nach der Analyse den Formeln RbaC 0 4 +  2 H aOa -J- H a0 , RbaC 0 4 -f- 
HjOj +  2 Hs0  und RbaC 0 4 -f- 24/j H a0 ; die erhaltenen K örper sind sämtlich 
äußerst hygroskopisch und nur im Exsiccator einigermaßen beständig; hauptsäch
lich im ersten Stadium der Trocknung verlieren sie viel aktiven 0 ;  längere Zeit 
über P aOs auf bewahrte P räparate verlieren ihre ursprünglich weiße Farbe nicht, 
geben aber beim Benetzen mit W . etwas O direkt ab. Die gesamte Menge des 
aktiven 0  ist sonst durch K M n04 titrierbar. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1777—82. 
22/5. [3/5.] Berlin. Organ. Lab. der Techn. Hochschule.) B üsch .

0. P. W a tts  und E . E.. S ahm , Weitere Versuche mit Calciumlegierungen als 
Reduktionsmitteln. Die Abhandlung ist eine Fortsetzung einer früheren über die 
Herstellung von Calciumlegierungen fü r  aluminothermische Arbeiten (Trans, of Amer. 
Electrochem. Soc. 13). Die direkte Vergleichung m it Aluminium gibt wider
sprechende Resultate. Bei der Reduktion eines Gemisches von MnOa und TiOa 
zeigte sich Al überlegen, während bei der Reduktion von Mns0 4 die Legierung 
(30% Ca, 20 %  Mg, 50 %  Al) bessere Resultate gab. W ahrscheinlich sind die 
Legierungen in allen Fällen vorzuziehen, wo die Rk. nicht so heftig ist, daß die 
Charge aus dem Tiegel geschleudert wird. Die Legierungen sind dem Al bestimmt 
für Zündmischungen überlegen. W eiter wurden vergebliche Verss. gemacht, dem 
Schmelztiegel genügend Hitze zuzuführen, um W olfram und T itan  in dichten Massen 
zu erhalten (schnelles Erhitzen des gefüllten Tiegels in  einem W iderstandsofen, 
Erhitzen im Lichtbogen, Zugabe der Charge zu einer M. von geschmolzenen Oxyden,
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Zusatz von BaOa und einem Überschuß an Legierung zur Charge). Das Formen 
einer Charge von sehr fein pulverisiertem  M aterial in B riketts w ar sehr geeignet, 
die zu große H eftigkeit der Rk. zu hemmen. Das Verdampfen von M o02 kann 
dadurch vermieden werden, daß es Verbb. m it anderen Oxyden eingeht, bevor eine 
extrem hohe Temp. erreicht w ird. (Chem. Newa 99. 257—59. 28/5. [6-8/5.*] Niagara 
Falls, Canada.) G b o sc h u ff .

•
A th . J . Sofianopoillos, Über ein neues Verfahren zur Darstellung des Aluminium- 

nitrids. Das Verf. besteht darin, N H 3-Gas, H ydrazin oder Stickstoffwasserstoifsäure 
au f metallisches Al bei R otglut einw irken zu lassen. Man beschickt eine 45—50 cm 
lange Porzellanröhre m it A l-Pulver, erhitzt sie au f Rotglut, ohne indes den F. des 
Al zu erreichen, und unterw irft das Al der Einw. eines trockenen NH 8-Stromes, 
bis die R k.: 2 Al +  2N H S =  A12N2 +  3 H , beendigt ist, aus der Röhre also reines 
NH 8 austritt. Graue, amorphe, schwammige M., die bisweilen eine geringe Menge 
metallisches Al enthält, von der sie durch Pulverisieren u. Behandeln des Pulvers 
in der H itze m it H g befreit werden kann. D urch W aschen des so behandelten 
Prod. m it k. W . und D ekantieren läß t sich das gebildete Alumiuiumamalgam leicht 
von dem N itrid scheiden. — Das Aluminium nitrid, A12N2, ist an trockener Luft 
ziemlich beständig, wird von 0  selbst in  der H itze n icht angegriffen, von den 
Halogenen dagegen leicht in N und das betreffende Al-Salz zerlegt. SS. bilden 
m it dem A12N, in der K älte N H 3 und das entsprechende Al-Salz. W . wird durch 
das AljNj bei gewöhnlicher Temp. nur langsam, in  der H itze dagegen rasch in 
N H 3 u .  T onerdehydrat zerlegt. Ä tzalkalien liefern NH 3 u. das korrespondierende 
Aluminat. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 5. 614—16. 5/6. A then. Chem. Lab. d. 
polytechn. Schule.) DÜSTEBBEHN.

F. P a sc a l , Über ein Chromylsubchlorid. L eite t man trockenes NO in durch 
W . gekühltes Chromylchlorid, so verw andelt eich die Fl. unter starker Wärmeentw. 
in eine Paste  von kleinen K rystallen, die durch Trocknen im Vakuum bei 100° in 
ein krystallinisches Pulver von der Zus. (C r0 2)6Ci6 übergeht. Neben dem Chromyl
subchlorid en tsteht N itrosylchlorid gemäß der G leichung:

5CrOjClj +  4NO =  (CrOs)6Cl6 +  4NOC1.

Das NO kann bei der Darst. des Chromylsubchlorids auch durch CO ersetzt 
w erden, jedoch verläuft die Rk. hier langsam er u. erfordert außerdem die Mitwrkg. 
des Sonnenlichtes. Das Chromylsubchlorid bildet kleine, braune, fettglänzende, 
deutlich magnetische, an feuchter L uft rasch zerfließende K rystalle, D. 2,51, 11. in 
W . un ter Entw . von Chlor zu einer braunen Fl. m it den Eigenschaften der Chrom
salze, der Chrom- und Salzsäure. Das Chromylsubchlorid verliert bereits bei 100° 
im Vakuum langsam Chlor; unter gewöhnlichem D ruck zerfällt es bei 150° in 
Chromylchlorid, CI und die Verb. (C r0 2)8Cl2, bei 180° und darüber tr it t  Entw. von 
O ein, und es hinterbleibt ein in  W . uni., schw arzbrauner K örper von der Zus. 
Cr60 9Cl4. Beim raschen Erhitzen entsteht vor allem Chlor im Sinne der Gleichung: 
3 (C r0 9)BCI6 =  5(C r0 2)3Cl, -{- 8 CI, beim langsamen Erhitzen in der Hauptsache 
Chromylchlorid: (C r0 2)6C)6 =  (C r02)8Cl2 -f- 2CrOsCls.

Das Chromylsubchlorid besitzt im allgemeinen eine geringere chemische Akti
v itä t als das Chromylchlorid. Durch H  wird in der H itze zunächst HCl, bei etwa 
200° HCl u. W . gebildet. H2S beginnt bei 150° unter Abscheidung von S und B. 
von HCl zu reagieren; bei 250° verbrennt das Subchlorid im HjS-Strom zu HCl, 
SOj u. Cr20 3. H Br w irkt von 150° ab ein unter Entw . von HCl u. Br. NH3-Gas 
reag iert bereits in der K älte un ter B. von NH 4C1-Dämpfen; w eiterhin entwickelt 
sich O, und es bleibt ein Gemisch von CrO u. Cr20 8 zurück, S in  sd. CS8-Lsg.,



J  bei 125°, Br u. sd. PC18 wirken auf das Subchlorid nicht, A. nur langsam unter
B. von Aldehyd ein. Chlor tr itt m it dem Subchlorid erst oberhalb 150° langsam 
in Rk. — Das Subchlorid scheint ein Säureehlorid zu sein. L eitet man nämlich 
in eiBe äth. Suspension dieses Subchlorids feuchtes NH8-Gas ein, so verwandeln 
sich die K ryatalle unter Entw. von N in ein Gemisch von NH 4CI mit einem 
amorphen, braungelben Körper, der beim Auswaschen mit W. Ammoniumchromat 
und Chromicbromat verliert und ein unbeständiges, in W . nahezu uni., braungelbes 
Pulver von der Zus. (CrOä)5(ONH4)„ zurüekläßt, welches sich oberhalb 90° explosions
artig  in C rj08, NH8, W . u . N zersetzt. (C. r .  d. l’Acad. des Sciences 148. 1463— 65. 
[1/6.*].) D üstebbehn .

E d. C hauvenet, Über die wasserhaltigen Verbindungen des Thoriumchlorids mit 
den Allcalichloriden. (Vgl. S. 110.) Durch Eindampfen oder Abkühlen der gemischten 
wss. Lsgg. der Komponenten wurden folgende Doppelaalzc dargestellt:

Lösungs Bindungswärme von
wärme n. H ,0  fl. H ,0  fl. HsO fest

ThCl4-■ LiC1.8HjO +25 ,2 4-37,65 4-4,7 4-3,27 Cal.
ThCl4 • NaCLlOHjO — 5,74 4-5,79 +  4,36 „
ThCl4 • K Cl"9H sO 4 - 3,05 +  3,87 „
ThCl. ■ 2R bC l-9H sO 4 - 0 ,6 4-26,9 4-2,98 +  1,55 „
ThCl4.>2CsC1.8HjO +  2 ,6 4-29,86 4-3,73 +  2,30 „
ThCl4 ■2NH4C1-10HS0 — 3,9

Die Bindungswärmen für ThCl4-NaCl und ThCl4-KCl sind nicht direkt be
stimmt, sondern unter Zugrundelegung der für T h C + L iC l erm ittelten W erte be
rechnet worden. — Die Salze ThCl4 -2R bC l-9H sO u. ThCl4 -2C sC l-8H aO gehen in 
einem trocknen HCl-Strom bei 150° in die korrespondierenden Anhydride über, 
während die Salze ThCl4 -L iC l-8 HäO, ThC]4 -NaCl-10HsO und T hC l.-K C l.9H jO  im 
HCl-Strom bei 200° die Oxychloride Th(OH)Cl8• L iC l, Th(OH)Cls .NaCl, Th(OH)Cls- 
KCl liefern.

Diese Oxychloride Th(OH)Cls . MCI dürften oberhalb 200° in die Verbb. ThOClj- 
MCI übergehen u. bei noch höherer Temp. in ThCl4 +  2ThO s +  2 MCI zerfallen, 
was Vf. beim ThCl4 -L iC l-8 HjO experimentell bestätigt hat. — Die Doppelchloride 
des Eb und Cs sind für die Darst. von reinem T h wahrscheinlich sehr geeignet. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 1519—22. [7/6.*J.) D ü ster beh n .

M a rg h e r ita  T rau b e -M en g a rin i und A lb e rto  S cala , Kolloidale Silberlösung, 
erhalten durch die Wirkung von reinem, destilliertem Wasser a u f metallisches Silber. 
Kocht man reinstes destilliertes W . mit Spänchen von reinstem K upfer , so sterben 
empfindliche Süßwasserfische in dem W . nach wenigen Stunden. Kocht man 
reines W . in einem Silberspäne enthaltenden Silbergefäß längere Zeit, so trüb t sich 
das W., wenn es heiß in ein Gefäß von gewöhnlichem Glas gegossen wird, schwach 
und wird schwach rötlich violett; in Silber oder Porzellan abgekühlt, bleibt das W . 
vollkommen klar. Es ist also in dem W . ein Kolloid enthalten, das unter dem 
Einfluß der sich aus dem Glase in der Hitze lösenden Substanzen ausflockt. W eiße 
Ausflockung tr itt auch beim Zusatz von Salzen oder Säuren auf, und zwar fällt 
metallisches Silber aus; Schwefel Wasserstoff wasser färb t die Lsg. schwärzlich. Die 
Lsg. gibt im Ultramikroskop das für kolloidale Lsgg. typische Bild. Die Lsg. 
zersetzt ferner selbst ganz verd. Lsgg. von Wasserstoffperoxyd. Mit P latin  sind 
die Verss. weniger eindeutig. Die Vff. resümieren, daß Cu, selbst in Legierungen, 
von destilliertem W . leicht gel. wird, Ag weniger leicht und P t am schwersten, 
A tti R, Accad. dei Lincei, Roma [5] 1 8 .1. 542—45.16/5.*.) W . A. RoTH-Greifswald.
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A. H an tzsch  und P . W. R o b e r ts o n , Über die Kupferkomplexe in  wässerigem 
Amm oniak. Mit Bezug au f Bem erkungen, die D aw so n  (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 
42. 720;. C. 1909 . I. 986) über die G enauigkeit seiner Verteilungsm ethode gegen
über der optischen von H antzsch  m achte, bringen Vff. experimentelles Material, 
das die Ü berlegenheit der optischen Methode, w enigstens für NH 8-Cu-Lsgg., dartut. 
Aus den tabellarisch zusammengestellten Messungen geht hervor, daß die Molekular
extinktionen nur beim geringsten NH S-Überschuß u. bei der größeren Verd. etwas 
unter dem W ert des K u p f e r t e t r a m m i n s  liegen; die übrigen W erte sind fast 
identisch; die Lsgg. enthalten also fast das gesam te Cu als Cu(NH8)4. D awsons 
Methode dagegen ergibt bei der geringeren K onzentration nur 3,5 s ta tt 4 Mol. NH8 

u. läß t außerdem nicht das nach dem Massen Wirkungsgesetz zu fordernde W achs
tum dieses W ertes bei steigender N H 8-Menge erkennen; überhaupt ist die Zahl 4 
für die an Cu gebundenen NHS-Moleküle durch die Verteilungsm ethode in keinem 
Falle erreicht worden. — Die seinerzeit von den Vff. erw ähnte relativ  große Be
ständigkeit des K upfertetram m ins bezog sich vor allem auf die stark  alkal. Lsg., 
die nach den optischen Messungen, selbst beim größten Alkaliüberschuß, den Kom
plex Cu(NH8)4 und die undissoziierte Base Cu(NH8)4(OH), enthalten, während nach 
der früheren Annahme D aw so ns  die freie Base K upferdiam m inhydrat sein, also 
den Komplex Cu(NH8)a enthalten sollte. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 2135—37. 
12/6. [14/5.].) J ost.

W . G. M ix te r , Die Bildungswärme von Titandioxyd, eine dritte Mitteilung 
über die Verbindungswärme von sauren Oxyden m it Natriumoxyd. (Vgl. Amer. 
Journ . Science, Sillim a n  [4] 27. 229; C. 1909 . I. 1797.) Das verw endete Titan 
hatte  das Aussehen von unregelmäßigen K lum pen, war h. häm m erbar, k. spröde. 
Seine D. w ar 4,51, gepulvert 4,49 bei 18°. Seine Verbrennung m it Natriumperoxyd 
in Ggw. von Schwefel verbrauchte 4749 cal. für 1 g Ti. F ü r 1 g Titanoxyd  wurden 
unter denselben Bedingungen im Mittel 629 cal. verbraucht. Das Prod. w ar beide 
Male wohl dasselbe: N aa0 * T i0 8. D ie K alkulationen stellen sich wie folgt:

3N asO» - f  T i =  NasO .TiO s +  2N asO . . . .  227 100 cal.
3N aaO +  3 0  =  3N aaOa   58 200 „

285 300 cal.

NaaO +  TiOj +  O =  NaaO -T i0 8 ........................... 69 700 „
T i +  2 0  =  TiOg ( a m o r p h ) ...................................... 215 600 cal.

Na,Oa -f- TiOj =  N asO -T i0 3 ...................................... 50 300 „
NaaO +  O =  NasOa   19 400 „
NaaO +  TiOa -f- O =  N a20 - T i0 8 ........................... 69 700 cal.

F ü r 1 g Blei wurden unter denselben Bedingungen 307 cal. verbraucht, für 1 g 
Bleioxyd  im M ittel 162 cal. W urde viel N aaOa angew andt, so befand sich in der 
Schmelze nachher Bleioxyd, aber w enig D ioxyd, weil das erst gebildete Dioxyd 
vom N asOj in Ggw. von W . reduziert wird. D ie Hydrolysenwärm e von Natrium- 
plumbat berechnet sich wie folgt:

NaaO -PbO a +  aq =  2 (N a -0 -H .aq ) +  PbOa — Naa-O .PbO a — H aO 
15 500 cal. =  223 600 —139 700 — 6 8  400.

F ü r die B. von 1  g Zirkondioxyd  aus Zirkon  wurden im M ittel 258 cal. ver
braucht; wenn das Dioxyd aber zu Trioxyd  verbrannte, noch 158 cal. mehr. Zur
B. von 1 g Ceroxyd wurden 94,6 cal. verbraucht. Das V erhalten des in k. W . uni. 
Rückstandes deutete au f Ceriumperoxyd hin. Die therm ischen Ergebnisse der Oxy-



dation von 2CeOj durch NaaO, zu Cea0 6 zeigen keine Verb. des NaaOa mit einem 
Ceroxyd an. (Amer. Journ. Science, S illim an  [4] 27. 393—97. Mai. Sheffield 
Chem. Lab. of Yale Univ.) L eim bach .

W . W a id n e r  und G. H . B u rg ess , Über die Schmelztemperatur des Platins. 
F £ r y  und Ch£ n e v e a u  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 401; C. 1909. I. 1084) 
fahren die U nterschiede in  den Angaben über den F. des P t in erster L inie auf 
die N atur des Gases zurück, in  welchem das Schmelzen des P t vor sich geht. Vff. 
sind jedoch der Ansicht, daß die Unsicherheit bezüglich des F. des P t nicht so groß 
ist, als es die von F £ b y  und Ch IsnevEa u  angeführten Zahlen — die Vff. sollen 
u. a. W erte von 1706—1753° gefunden haben — erscheinen lassen. Nimmt man 
nämlich den gewöhnlichen Typus des Thermoelementes, das ist P t und 90 P t 4- 
10 Rh oder P t u. 90 P t -f- 10 Ir, u. wendet auf ihn dieselbe empirische Gleichung: 
E  =  — a -f- b l  -j- c P  an , so gelangt man bei den W erten von H arkep. , H oll- 
born  und W a id n e r  zu den mittleren F F . 1710, 1710 u. 1706°. W ählt man aber 
eine andere Gleichung oder andere Thermoelemente, so erhält man von den obigen 
verschiedene FF. Es liegt jedoch keine Berechtigung zu der Annahme vor, daß 
die obige Gleichung auch für Tempp. bis 1700° gültig ist. Die von verschiedener 
Seite, u. a. auch von den Vff. ausgeführten, auf der monochromatischen S trahlung 
des schwarzen Körpers beruhenden Best3t. führten zu den W erten 1746, 1789 und 
1753°. Die Abweichungen bei diesen Zahlen rühren nach Ansicht der Vff. zum 
größten Teil von einer ungenügenden K enntnis des genauen W ertes der K onstante 
Cj in der WiENschen Gleichung her. Jedenfalls können diese Differenzen nicht 
durch eine Änderung der Strahlung des P t unter dem Einfluß des Gases, in dem 
das Schmelzen des P t vor sich geht, erklärt werden. Durch die Strahlungsmethode 
gelangt man zu dem W ert 1770°, der bis auf ¿ 2 0 °  stimmen dürfte. (C. r. d. l’Aead. 
des Sciences 148. 1177—79. [3/5*].) D ü st e r b e h n .

Organische Chemie.

G eorges D upont, Über das normale B u tin  und einige Derivate. Die Methode 
von B r u y la n t s ,  Ein w . von KOH auf cz-Dichlorbutan, gibt schlechte Ausbeuten. 
Hierbei wurden folgende Konstanten erm ittelt. a-Dichlorbutan, C,H 6 <CC12 -CH3, 
Kp. 102—104°, F . — 74°, dd =  1,4295. a-Chlorbutylen, Fl., Kp. 61—62°, nD =  
1,4168. — Brauchbare Resultate wurden erzielt, wenn man vom n. Butylalkohol aus
ging, diesem nach S e n d eb en s  durch Tonerde W. entzog, das entstehende Butylen 
durch Brom absorbieren ließ und das Butylenbromid bei 180° am Rückflußkühler 
der Einw. von troeknem KOH unter Zusatz von wenig A. unterwarf, wobei das 
leicht flüchtige Butin abdestillierte. Der n. Butylalkohol wurde nach G r ig n a r d  aus 
Propylmagnesiumbromid und Trioxymethylen in Ggw. von Ä. dargestellt, jedoch 
mit der Abänderung, daß die Einw. nicht in der Siedehitze, sondern unterhalb 20° 
stattfand. H ierdurch wurde die B. von Butylformal, CHa(OC4H9)a, F. —61,5°, Kp. 180 
bis 181°, vermieden und die Ausbeute an Butylalkohol auf 67°/0 erhöht, anderer
seits aber die Einwirkungsdauer au f 12 Tage verlängert. — n. B u tin , Fl., Kp. 18,5°, 
F. —130°, D.« 0,668, nD =  1,3962, Mol.-Ref. => 19,43, ber. 18,63.

Durch gelinde Einw. von Brom auf Butin entstand das Dibromid, C3H6 *CBr: 
CHBr, Fl., Kp. 150°, F. — 49,5°, D.° 1,887, und ein krystallinisches Tetrabromid, 
welches bei 200° sublimierte, ohne zu schm. — Durch Einw. von Jod auf die Kupfer
verb. des Butins entstand das Trijodid, C41I6*CJ : C J9, weiße, lichtempfindliche Kry- 
stalle, F. 26°, durch Oxydation mittels Ferricyankalium das Octadiin, CaH 6 -C :C » 
C : C • CaHg, schwach gelbliche Fl., Kp. 163—164°, D.° 0,826, üd =  1,4968, Mol.-

XHI. 2, 13
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Kefr. =  37,54, ber. 35,31. D urch 4-tägiges Erhitzen dieses Octadiins m it einer 
alkoh. Snblimatlsg. im E ohr auf 100° wurde eine geringe Menge von Octadion-3,5, 
C2H6• CO • CEJS • CO • CH 3 • C2H6, K p .ao 75°, erhalten. Das Kupfersalz des Octadions, 
(C8H 14Os)sCu, krystallisiert aus A. in hellblauen K rystallen, F. 158,5°.

Langsam e Einw. von C 0 2 au f das Butinmagnesiumbromid führte zur Athyl- 
propiolsäure, C2H6-C ■ C-COOH. Äthylpropiolsäureäthylester, aus der freien S., absol. 
A. u. H sS 0 4 oder aus Chloräthylearbonat u. der Mg-Verb. des Butins, Fl., K p 18 67 
bis 6 8 °, D.° 0,962. Um von diesem Ester zum korrespondierenden ^-K etonsäureester 
nach dem Verf. von Mo u eeu  (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 1191; C. 1907. I. 25. 
562) zu gelangen, stellte Vf. zunächst die Piperidinverb., C7H 10Os*C6H 1 1 N, ölige Fl., 
K p ,17 165—166°, nD =  1,5246, dar und hydrolysierte dieselbe durch eine äth.-alkoh. 
P ikrinsäurelsg., wobei eine geringe Menge Propionylessigester (Bl a is e , C. r. d. l’Aead. 
des sciences 132. 978; C. 1901. I. 1195) entstand; (C7H u 0 8)jCu, grüne Krystalle, 
F . 144—145°. — Aus Butinmagnesiumbromid und Benzaldehyd erhielt Vf. Phtnyl- 
l-pentin-2-ol-l, C6H 6 • CHOH • C ! C • C2H 6, ölige Fl., K p . 18 137— 138°, D.° 1,037, m> =  
1,5455, Mol.-Refr. =  48,81, ber. 49,05. — Benzoat, K rystalle, F . 59°. — Dijodderivat, 
C2H 6• CJ : C J • CH O H • C8H6, weiße K rystalle, F . 196°. — Aus Aceton und Butin- 
magnesiumbromid entstand Methyl-2-hexin-3-ol-2, (CH3)2CH O H , C:C*C 2H i , angenehm 
riechende Fl., Kp. 145—147°, D.° 0,962, nD =  1,4411, Mol.-Refr. =  30,75, ber. 33,8. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 148. 1522—24. [7/6.*].) D ü st e b b e h n .

O tto  D ie ls und F r i tz  t e r  M eer, Beitrag zur Kenntnis der Ä ther von Isonitroso
ketonen. W ie D iels  in  Gemeinschaft mit P l a u t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38, 1917;
C. 1905. II. 29) und St e e n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40 . 1622; C. 1907. L 1731) 
gezeigt h a t, lassen sich die freien Isonitrosoketone, R-CO*C(: N-OH)*R, nicht mit 
Aldehyden und K etonen kondensieren, w ährend die Ä ther dieser Verb. m it diesen 
Reagenzien g la tt reagieren. Entsprechend diesen Beobachtungen w erden die Iso- 
nitrosoverbb. bei der Einw. Grignardscher Lsgg. n icht verändert, geben aber ihre 
Ä ther die entsprechenden Carbinole R 2C(OH)*C(: N*OH)*R. Eine Verseifung dieser 
Verbb. zu den entsprechenden Ketolen ließ sich n ich t bewirken. Zwar ließ sich 
der B enzyläther des Trim ethylketoloxim s m it salpetriger S. spalten , allein das 
Molekül zerfällt unter B. von Benzaldehyd, Benzoesäure, B enzylnitrit u. Benzylnitrat.

G ibt m an zu einer äth. Lsg. von Methylmagnesiumjodid eine Lsg. des Methyl
äthers des Diacetylmonoxims in  dem gleichen Lösungsm ittel u. zers. nach ca. 1-stdg. 
Stehen das Reaktionsprod. mit W . und konz H C l, so erhält m an den Trimethyl- 
ketoloximmethyläther, (CH3)2C(OH)-C(: N>0«CH 8)*CH8; Fl. von charakteristischem  Ge
ruch, K p .15 50—52,5°; Kp. 153—154° unter geringer Zers.; D . 20 0,9646. — Das Car- 
binol gibt m it Phenylisocyanat auf dem W asserbade den Carbanilsäureester, (CHS)2C 
(0 "C0 'N H *C 6H 5)*C(:N-0 -CH 3)-CH 3; K rystalle aus absol. A., F. 138°; 11. in Ä., Chlf,, 
w. Bzl. u. w. A., wl. in PAe., swl. in sd. W . — K ocht m an eine Lsg. von Diaeetyl- 
monoxim natrium , die man durch E inträgen von Na und Diacetyloxim in absol. A. 
erhält, m it Benzylchlorid, so entsteh t der Benzyläther des Diacetylmonoxims, CHS> 
CO-C(: N -0 -C H 2 *C8H 6)-CH 3; Öl von arom atischem Geruch, K p.ls 130°; K p .19 143°;
D . 20 1,0564. — Phenylhydrazon, CH3 -C(: N -N H -C 8H 5) . C (: N -0  • CHä • C6H 6).C H S. 
Prism en aus PAe., F . 73°; all. außer in PA e.; zers. sich beim Liegen. — D er Benzyl
äther gibt m it M ethylmagnesiumjodid in Ä. den Trimethylketoloximbenzyläther, 
(CH8)2 -C(OH)-C(: N • O • CHS • C„H6)• CH8; Öl von charakteristischem  Geruch, K p.is143° 
unter geringer Zers.; D . 20 1,0365. — L äßt man au f das Carbinol salpetrige S. ein
wirken, so wird es in der oben angegebenen W eise zers. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
42. 1940—45. 12/6. [21/5.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) S chmidt .

A. L ip p  und E . S c h e lle r , Über n-Eexan-2,5-ketol (Acetoäthylmethylcarbinol), 
CHa • CO • CH2 • CHa • CH(OH) • C fi3. Die Rk. zwischen Natraceiessigester und Propylen



bromid führt nach P er k in  u . Sten h o u se  (Journ. Chem. Soc. London 61. 6 7 ; C. 92 . 
I. 314) primär zur Verb. CH3 • CO • CH(COOC,H6) • CH, • CH Br • CH3, die sich dann mit 
einem zweiten Moi. der Na-Verb. zum l-Methyl-2-acetotrimethylen-3-carbonsäureäthyl- 
ester (I.) umsetzt; daneben soll sich in nur g e r i n g e r  M en g e  der isomere Dimethyl- 
dehydropentoncarbonsäureester (II.) bilden; verseift man die Ester und kocht die en t
stehenden SS. längere Zeit m it W ., so spalten sie CO, ab und liefern einen Keton
alkohol der Zus. C9H „ 0 ,,  den P er k in  und Sten h o u se  als den primären Aceto- 
isobutylalkohol, CHa • CO • CH, • CH(CH3) • CH, • OH, auffaßten. Ferner erhält man aus 
Na-Acetessigester und Propylenbromid noch den ß-M ethyl-a,a'-diacetoadipinsäure- 
ester, C,H 6OOC.CH(COCH9).CH(CH 3)-CH ,.C H (C O .CH 8)-COOC,H6. — Vff. haben 
diese Rk. genauer untersucht und sind dabei zu dem Ergebnis gekommen, daß der 
betreffende Ketonalkohol den seJc. Acetoisobutylalkohol (Hexanol-2-on-5), CHs -CO> 
C H ,• C H ,• CH(OH)• CH3, darstellt, und daß sich gleichzeitig auch der im folgenden 
Ref. beschriebene Paraorsellinsäureäthylester bildet.

Die Vff. erhitzten das Gemisch von Na-Acetessigester u. 1,2-Dibrompropan 6  Stdn. 
im Rohr auf 100°; un ter diesen Bedingungen traten auch kleine Mengen u -  und 
ß-Propylenbromid auf, die m it dem A. überdestilliert und durch W . abgeschieden 
werden konnten. Aus dem hinterbleibenden öligen Gemisch trennten sie mittels sehr 
verd. KOH zunächst den Paraorsellinsäureester ab ; als sie dann den Rückstand 
einer wiederholten fraktionierten Dest. unterw arfen, sammelten sich in den unter 
n. Druck bei 205—215° übergehenden Anteilen die Ester I. und II. an. Das ge-

CO*CHs 0  O

I. 0 < S ' 0 H '  II. h , c . c P - c h . c h .  h o . s S o > (P ? h - c h -
I O il,
COOC,H6 C ,H 60 ,C -C —CH, H ,C —CH,

würzig riechende, in  W . fast unL Öl entfärbte K M n04- und Bromlsg. sofort und 
gab sich durch sein V erhalten gegen N H ,-O H  als ein Gemenge e tw a  g le ic h  
g ro ß e r  Anteile der beiden Ester zu erkennen. Das entstandene Oxim des Methyl- 
acetotrimethylencarbonsäureesters, C9H 16OsN , war in W . u. Chlf. 11., in Ä. aber uni. 
— Der unverändert gebliebene Rest des ursprünglichen Öles bestand nunmehr im 
wesentlichen aus Dimethyldehydropentoncarbonsäureester. — Kommt es nur auf die 
Gewinnung des Hexan-2,5-ketöls an, so kocht man das mit verd. Alkali ausgewaschene 
Rohprod. etwa 14 Stdn. (bis zum A ufhören der CO,-Entw.) m it W ., schüttelt das 
erhaltene Öl mit wenig W . durch, fällt aus den wss. Lsgg. die darin gel. Alkohole 
mit Pottasche aus, vertreibt den Äthylalkohol durch Erwärmen auf 120° und frak
tioniert den Rückstand im Vakuum. Man erhält dann in einer Menge von etwa 
6 °/0 des angewandten Acetessigesters das Methylacetoäthylcarbinol als angenehm 
riechendes, mit W . in allen Verhältnissen mischbares Öl; K p . 10 80—81°, K p . , 70 201 
bis 205°; sll. in Ä., A., uni. in konz. K ,COs-Lsg.; reduziert FEHLiNGsche u. ammo- 
niakal. Silberlsg. in der W ärm e; geht bei 1-stdg. Erhitzen im Rohr au f 230° in ein 
bei 70° sd., campherähnlich riechendes Anhydrid  über. Letzteres ist — abweichend 
von den analogen Verbb. aus Acetobutyl- und -propylalkohol — gegen W . sehr be
ständig; der Dampf der im übrigen aber leicht veränderlichen Substanz färbt einen 
mit HCl befeuchteten Fichtenspan rotviolett.

Mit NaHSOs liefert der Ketonalkohol CäHlaO, eine aus wenig W . mit 21/, Mol. 
H ,0  in lebhaft glänzenden Säulen krystallisierende Disulfitverb., die an feuchter 
Luft zerfließt u. über H ,S 0 4 rasch wasserfrei wird. Die trockne Substanz hat die 
Formel III., ist also das Na-Salz des a,a'-Dimethyl-a-oxytetrahydrofuransulfits. — Das 
Oxim des Eexan-2,5-ketols, CHS • C (: N • OH) • CH, • CH, • CH (OH) • CHS, ist ein in W . 
und A. 11., in Ä. wl., dickliches Öl, das in festem CO, +  Ä. ers tarrt; beim Ben- 
zoylieren nach Schotten-Ba u m a n n  spaltet es die Oximinogruppe ab u. bildet das

13*
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unten beschriebene Benzoylderivat des freien Ketonalkohols. — Das Semicarbazon 
des letzteren krystallieiert aus W . in N adeln; F . 149—150°; 11. in  A lkoholen, fast 
uni. in  Ä., PAe. — Bei der Behandlung m it Benzoylchlorid u. NaOH entsteht ein 
Benzoylderivat der Form el C0HUO ,• COCgH 6, das weder m it N H ,-O H , noch mit 
NaHSOs reagiert, m ithin keine CO-Gruppe mehr enthält und  sich demgemäß eben
falls von dem Bingsystem III. ableiten muß. Charakteristisch riechende Fl.; 
K p .„  105—106°, K p . ,2 9  200—203°; fast uni. in k. W ., 11. in A., Ä. — D er analoge, 
durch 3-stdg, E rhitzen mit Essigsäureanhydrid au f 130—135° gew onnene Essigester, 
CeHu Oä-COCH8, sd. hei etwa 200°; dünnflüssiges, angenehm  obstartig riechendes 
Öl; in W . zll.; bei der Einw. von H ydroxylam inchlorhydrat wird die : N-OH-Gruppe 
verdrängt, und es bildet sich das bereits beschriebene Oxim des freien sekundären 
Acetobutylalkohols. — Daß dieser keine Beim engung von dem von P e e k in  und 
Sten h o u se  angenommenen primären Alkohol en th ie lt, ließ sich durch sein Ver
halten bei der Oxydation beweisen, die, neben sehr kleinen Mengen Essigsäure, aus
schließlich Acetonylaceton lieferte. Das D io x in  des letzteren krystallisierte in 
büschelförmig verwachsenen Nadeln, deren F. Vff. bei 137° feststellten. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 42. 1960—67. 12/6. [17/5.] München. Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hoch
schule.) Stelzn eb .

A. L ip p  und E. S c h e lle r , Über eine synthetische Bildungsweise des Paraorsellin- 
säureäthylesters. Diese Verb. tr it t  als Nebenprod. bei der Umsetzung des Natracet- 
essigesters m it Propylenbromid (vgl. das voranstehende Ref.) au f und sammelt sich 
in  der verd. KOH an , m it welcher das Rohöl ausgeschüttelt w ird. Versetzt man 
die alkal. Lsg. m it verd. H ,S 0 4, so scheiden sich im Verlaufe einiger Wochen 
nadel- bis haarförm ige K rystalle ab, die man durch Umlösen aus PA e. reinigt. Die 
Entstehung des Paraorsellinsäureesters ist wahrscheinlich au f eine Kondensation 
zwischen Acetessigester und freier Acetessigsäure zurückzuführen:

CH 8 CH CH
O tT  CO*CHs O C r ^ ,C .C H 3 H O -C rT ^ C -C H ,

C,H 60 ,C *H ,C  CH, I k l ^ C - H c L J c H ,  C,H 60 , C . c l ^ J c H
H O -C Ö ^ 0 0  ° * 0H

Glasglänzende, büschelartig verwachsene P rism en; F . 61°; uni. in k., swl. in h. 
W .; 11. in organischen Solvenzien; aus der gelblichen Sodalsg. durch CO, fällbar; 
FeCls fä rb t die alkoh. Lsg. dunkel violett; ammoniakal. Ag-Lsg. wird beim Erwärmen 
reduziert. — Die Verb. ist n ich t identisch m it der ih r ähnlichen Substanz, die 
H antzsch  aus Acetessigester u. konz. H ,S 0 4 gewonnen hat, u. die beim Schütteln 
ihrer Ä.-Chlf.-Lsg. m it starker Pottasche in das K-Salz und den Ä thylester der 
Isodehydracetsäure zerlegt wird. — E in  Oxim w ar n icht erhältlich, dagegen gelang 
der Nachweis von OH-G ruppen durch Darst. einer öligen, angenehm riechenden 
Acetylverb. — Bei 2-Btdg. Kochen m it KOH spaltete der Paraorsellinsäureester A. 
und C 0 2 ab unter B. von Orcin, das aus viel PAe. oder Lg. in B lättchen, aus Bzl. 
in flachen Tafeln vom F . 97—98® krystallisierte und auch durch U mwandlung in 
sein Pentabromderivat, C„HsO,Brs (strohgelbe K rystalle aus C S,; F . 125—126°) charak
terisiert wurde. — Das Dibenzoylorcin, C,H 6(0*C0C„H6)„ ist nach S chotten-Ba u - 
m a n n  nicht darstellbar, b ildet sich aber un ter HCl-Ent w., wenn man Orcin mit 
überschüssigem Benzoylchlorid erhitzt. Rhombische Tafeln aus PA e.; F . 96—97°; 
uni. in W ., wl. in Lg., PAe., 11. in A., Ä., Aceton. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
42. 1967—72. 12/6. [17/5.] München. Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.)

Stelzn eb .



A lph. M ailh e , W irkung der fein verteilten Metalle a u f die Säuren der Methan
reihe. (Kurzes Eef. nach Chem.-Ztg. s. C. 1 9 0 9 . I. 1229.) Nachzutragen ist folgendes. 
Die meisten anderen Metalle reagieren wie das Cd oder Zn. So zers. fein verteiltes 
Eisen, erhalten durch Reduktion des Oxalates, die SS. von 240° ab in CO, u. Keton. 
Alum inium  bew irkt die gleiche Zers, erst oberhalb 380° unter gleichzeitiger B. einer 
geringen Menge von Aldehyd. Fein verteiltes Blei, erhalten durch Reduktion von 
Bleiglätte, bildet nach A rt des Zn zuerst ein Bleisalz, welches sich dann, langsam 
bei 300°, g la tt bei 350° in CO, und Keton zers. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 
5. 616—23. 5,6.) D ü st e r b e h n .

H e in ric h  G o ld sch m id t, Eiterbildung. Den Herren B . Wegscheider und  
A. Eailan sur Antwort. Der Vf. weist die Angriffe, die K a il a n  u . W egscheider  
gegen ihn gerichtet hatten, zurück (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 106. 111; C. 1 9 0 9 . 
I. 911. 912). (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 305—10.15/5. [6/4.] Christiania.) Sa c k u r .

F ran c is  W illia m  K a y , Über die Umwandlung von d-a-Methylisoserin in  d-a- 
Methylglycerinsäure. (Vgl. L iebigs Ann. 862 . 325; C. 1 9 0 8 . II. 1250.) a-M ethyl- 
isoserin (/5-Amino-a-oxyisobuttersäure) wird durchNitrosylbromid in^-Brom -a-m ethyl- 
milchsäure (/5-Brom-c-oxyisobuttersäure) umgewandelt (I.). d-a-Methylisoserin geht 
bei der gleichen Behandlung leicht in die betreffende d-^-Brom-a-methylmilchsäure 
über, welche beträchtlich höher schm, als die racemisehe S. d-ß-Brom a-m ethyl- 
milchsäure verliert mit alkoh. KOH leicht H Br zum K  Salz der d-a-Methylglycid- 
säure (II.). Diese S. krystallisiert sehr schwer; der Vf. prüfte daher die optischen 
Eigenschaften am K-Salz. In  Bestätigung von Melikoffs Angaben (Liebigs Ann. 
234 213) verbindet sich das K-Salz der «-M ethylglycidsäure leicht mit W . (beim 
Erhitzen der wss. Lsg. auf 95—100°) zum K-Salz der a  - Methylglycerinsäure (III.). 
Die optische A ktivität des letzteren wurde so gemessen, daß der Inhalt des Polari
meterrohres von der vorhergehenden Bestimmung nach 2-stünd. Erwärmen bei 90° 
nochmals polarisiert wurde.

I. N H , • CH, • C(CH3)(OH) • CO,H — y  BrCH, • C(CH„)(OH) • CO,H.
II. BrCH, • C(CHs)(OH) • CO,H — y  O • CH, • C(CHS) • CO,K.

I_______!
III. O • CH, • C(CHa) • CO,K — y  HO • CH, • C(CHa)(OH) • CO,K.

i_______ i

d-ß-Brom -a-m ethylm ilchsäure, C4H 7OaBr; seidenartige Nüdelchen (aus Bzl.), 
F. 114°; 11. in A., Ä., Aceton und W .; [<z]d20 in 10°/oig. wss. Lsg. = + 7 ,4 0 ° ;  gibt 
mit der theoretischen Menge von k. alkoh. KOH, wobei stets saure Rk. zu erhalten 
ist u. die Temp. 0° nicht überschreiten soll, das K -Salz der d,a-Methylglycidsäure, 
K*C,H60 3; silberglänzende oder perlm utterartige F litter (aus h. absol. A. +  Ä. 
oder aus h. A.); [«]d î0  in 10°/oig. wss. Lsg. =  — 17,57°. Die freie S. ist sirupös 
und nur schwierig krystallisiert zu erhalten. Das K -Salz der d-a-Methylglycerin
säure zeigte in etw a 10°/0ig. wss. Lsg. [cé]dî0 =  —4,00°. (Journ. Chem. Soc. London 
95. 560—64. April. École de Chimie Geneva u. Berlin.) B loch.

A dolf H ofm ann , Über die Hydrazone der Zucker und deren Acetate. (Mit
teilung von R o b e r t B ehrend.) 1 . H y d ra z o n e . Die Erscheinung der Birotation, 
welche die Hydrazone einiger Zucker in verschiedenen Lösungsmitteln zeigen, ist 
auf das Vorkommen mehrerer isomerer Formen der Hydrazone zurückzuführen, 
welche in Lsg. bis zur Erreichung eines Gleichgewichts ineinander übergehen. Bei 
der Glucose konnten zwei linksdrehende Phenylhydrazone isoliert werden, während 
das wahrscheinlich existierende dritte rechts drehende Isomere noch nicht isoliert 
ist. Es konnte bisher nicht erm ittelt werden, ob die beiden isolierten Hydrazone



186

struktorverschieden oder stereoisomer sind, Yf. h a t eine Beihe von H ydrazonen 
au f das Vorkommen von Birotation und isomeren Form en untersucht, B irotation 
wurde verschiedentlich beobachtet, auch w urden gelegentlich Gemische mehrerer 
H ydrazone erhalten , doch konnten in keinem  Falle  beide Isomere isoliert werden,

Glucose-p-bro-mphenylhydrazon, ClsH 1 70 6N 2Br. Aus 1 g G-lucose in  0,8 g W. 
und  1 g  p-Brom phenylhydrazin in  11 ccm A. hei Zimmertemp. Prism en. F . 164 
bis 166° nach vorherigem S intern; wl. in  Ä,, k. W . und A., 1L in  Pyridin. Zeigt 
in  Pyridinlsg. Birotation. A nfangsdrehung im M ittel \ci]d =  — 43,67°, Enddrehung 
[a]d =  + 18 ,94° (ca. 1,2 g in 25 ccm Pyridin). D ie Isolierung des rechts drehenden 
Isomeren gelang n ich t, doch entstehen beim UmkrysraHisieren ans A, Gemische 
von niedrigerem F . und geringerer A nfangsdrehung aber gleicher Enddrehung. Bei 
längerem  Erw ärm en m it Pyrid in  tr it t  Zers. ein. — Glucose- a-benzylphenylhydrazon, 
C6H 1S0 6 iN^NCCsHsKC^H,). Aus 5 g Glucose in  3 g W . m it 6  g  ß-Benzylphenyl- 
hydrazin in 30 ccm A. Nadeln oder Prismen, S in tert bei 162°; F. 163—164°; 1L 
in Pyridin, wl. in Ä , A, und W . 1 Tl. 1. sich in  20 Tin. h. A. oder 100 Tin. h. 
W . A nfangsdrehung in  Pyrid in  im M ittel [ a h  =  — 46,33°, E nddrehung [o ] d  == 
— 48,16° (0,88— 1,01 g in  25 ccm Pyridin). Symm, A cetylphenylhydrazin konnte 
weder in alkoh., noch in  Eg.-haltiger Lsg. in  Bk, m it Glucose gebracht werden. 
Mannosephenylhydrazon. K rystalle aus W . oder A., F . 199—201®, aus Pyridin, 
F . 204—215°, zeigt keine Birotation. [ a h  im M ittel + 2 6 ,6 6 °  in  6 °/0ig. Pyridinlsg. 
Galaktosephenylhydrazon. N adeln oder Prism en aus A, S in tert bei 158°; F . 160 
bis 162° unter Zers.; wL in  k, W . u. A., swL in  JL, 1L in  Pyrid in . In  wss. Lsg. 
linksdrehend ohne Birotation. In  Pyrid in : A nfangsdrehung [a]o =  +20,54°. End
drehung: [a h  =  + 9 ,3 4 °  (1,0037 g u. 25 ccm Pyridin). In  W asser: [a]d =  — 21,4° 
(0,1396 g in  25 ccm). — Pyridinverb, des Galaktosephenylhydrazons, C+H^OsN,- 
C5H 5N. Aus 3 g G alaktosephenylhydrazon in  6  g h. Pyrid in . W eiße Blättchen. 
S in tert bei 153°, F . 156—158° un ter Zers, [a]d =  — 17,91° im  M ittel in  0,6 %ig. 
ws3 . Lsg., ohne Birotation. (Für das vorhandene H ydrazon berechnet sich hieraus 
[ a h  =  — 23,16°.) In  ca. 4°/0ig. Pyridinlsg., A nfangsdrehung [ a h  =  +17,39°, 
Enddrehung + 7 ,99°. — Galaktose-p-bromphenylhydrazon, C12H 1 7 0 5N,Br. Aus den 
K omponenten in  A. m it oder ohne Eg., F. 165—170°, je  nach der A rt des Erhitzen«. 
W ird  durch U m krystallisieren aus W . oder A. n ich t um gelagert. D as Drehungs
vermögen konnte n icht bestim mt werden. Mkr. Nadeln. S intert bei 164°, F . 166 
bis 167°. — Galaktose-a-benzylphetiylhydrazon, C j+ jO s : N*N(C,H 5XC7H7). Aus 2 g 
Galaktose in  4 ccm W . m it 2,5 g  ß-Benzylphenylhydrazin in  15 ccm A  Nadeln 
aus A., F . 157—158°, [a]d =  — 14,63° (1,5930 g in  25 ccm Pyridin). Zeigt keine 
Birotation. — Pyridinverb, des Galaktose- a-benzylphenylhydrazons, C9H a 0 5: N • N(GeH5)- 
(G7H 7),C 5H 5N. Beim Krystallisieren des H ydiazons aus 5 T in. Pyrid in . Krystalle. 
Sintert bei 106°, F . 110—112°, [ a h  =  — 11,60° (1,1196 g in  25 ccm Pyridin).

Fructose. D as einfache Phenylhydrazon konnte n ich t erhalten  w erden, viel
mehr entsteht stets Glucosazon. Dagegen konnten eine Phenylhydrazin verb. und 
eine Pyridinverb, des Fructosephenylhydrazons gewonnen werden. Beide zeigen 
Birotation. Das nicht isolierbare Fructosephenylhydrazon existiert also offenbar in 
zwei verschiedenen Formen. — Phenylhydrazinverb, des Fructosephenylhydrazons, 
(C6H a 0 8 : N*NHCsH 5),C 8H 6N H -N H ,. A us 1 g Fructose in  11 ccm absol. A. mit 
1,5 g Phenylhydrazin in  der Kalte. H ellgelbe N adeln oder Prism en, F . 140—150® 
nach vorherigem Sintern, sll, in  W ., A., Ä. und Pyridin, [ a h  —  —4,07° in W. 
ohne Birotation (0,6—0,9 g in  25 ccm W .), [<+> in  absol. A .: Anfangsdrehung 
+ 6 ,37°, Enddrehung — 3,27° (0,7—0,9 g in  25 ccm A.). [a\o in  P yrid in : Anfangs
drehung +8,30®, E nddrehung + 3 ,44° (2,1—2,2 g in 25 ccm Pyridin). — Pyridin
verb. des Fructosephenylhydrazons, C6H j,0 6 :N 'N C 6H 5 ,C 5H 6N. Aus 4 g  Fructose 
in  15 ccm Pyrid in  m it 4 g Phenylhydrazin. W eiße Täfelchen, S in tert bei 96®.
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F. 98—100°; 11. in Pyrid in , *11. in  A., zwl. in W ., wl. in Ä. [«]d in Pyridin: 
Anfangsdrehung + 8 ,61°. Enddrehung + 3 ,3 6 °  (1,1—1,2 g in 25 ccm). W eder 
p-Brom phenylhydrazon, noch asymm. Benzylphenylhydrazon konnten aus Fructose 
erhalten werden. Auch von der Maltose konnte weder Phenylhydrazon, noch 
p-B rom phenylhydrazon, noch asymm. Benzylphenylhydrazon erhalten werden. 
Lactose liefert nur ein öliges Phenylhydrazon und kein p-Bromphenylhydrazon, da
gegen konnte Lactose-u-lenzylphenylhydrazon, ClaH aaO1 0 : N*N(C6H 5)(C7 H7), isoliert 
werden. Es entsteht aus den Komponenten bei Ggw. von Eg. W eiße Nadeln. 
Zers, sich bei 156—170°, ohne zu schm. [a\v im Mittel =  — 35,4° in Pyridin; ohne 
Birotation (0,3—0,8 g in  25 ccm), wl. in W ., A. und Ä., 11. in Pyridin.

2. A c e ta t e  d e r  H y d ra z o n e .  Es wurde versucht, durch A eetylierung der 
festen birotierenden Hydrazone und ihrer konstantdrehenden Pyridmlsgg. verschie
dene Acetate zu gewinnen, jedoch ohne Erfolg. N ur Glucosephenylhydrazon liefert 
zwei Acetate. Da diese im Gegensatz zu den Hydrazonen keine B irotation zeigen,

nim mt Vf. an , daß die beiden 
CHjOH CIIjOH Phenylhydrazone nicht stereoiso-
CHOH CHOH mer sind, sondern, daß eines der-
CHOH CH selben ein echtes Phenylhydrazon

L CHOH I [ ' / CHOH (L)> das andere aber ein Laeton-
q /  | hydrazid (H.) ist, deren Umlagerung

CHOH \  CHOH durch die Aeetylierung verhindert
C H : N • NHC„H6 CH • NH • NHC9H 5 wird, indem das wandernde H-Atom

durch die Acetylgruppe ersetzt wird. 
a-Glucosephenylhydrazonacetat, CaaH a80 10Na oder C ^H ^N jO n. Aus 2 g Glucose- 

phenylhydrazon vom F . 159—160° mit 10 g Pyridin und 6  g Essigsäureanhydrid 
unter Eiskühlung. W eiße Nadeln aus A., F. 152—153°; zwl. in Ä., zll. in A., all. 
in Pyridin. [(z]d in Pyridin =  +11 ,85° (0,4220 g in 25 ccm). — ß-Glucosephenyl- 
hydrazonacetat. E ntsteht aus «-Glucosephenylhydrazon nach E in tritt der konstanten 
EnddrehuDg oder aus ß  - Glueosephenylhydrazon vom F. 140—141°. Amorphe, 
feste M. Sintert von 40° an. F . zwischen 50 und 70° unter Zers., all. in Ä., A,, 
Pyridin. [«]d in  Pyridin =» +100,91° (0,8—1,1 g in 25 ccm). Ohne Birotation.
— Glucose-a-lenzylphenylhydrazonpentacetat, Cä9H81O10N2. Aus dem festen Hydr- 
azon in Pyridin m it Essigsäureanhydrid. Hellgelbe, amorphe M. Beginnt bei 40° 
zu sintern. F . 60—80°; all. in  A., Ä. und Pyridin. [a]D in Pyridin =  +112 ,6° 
(1,3535 g in 25 ccm). Ohne Birotation. — Mannosephenylhydrazonacetat, CaaHaeO10Na 
oder Ca8H 80On Na. Botbraune, amorphe M. S intert bei 40°. F . 60—70°; 11. in A., 
A. und Pyridin. Die Drehung konnte nicht bestimmt werden. — Galaktosephenyl- 
hydrazonacetat, C,sHJ8O10N, oder Ca4H 30Ou Na. Das gleiche A cetat entsteht sowohl 
aus dem festen H ydrazon, als auch in Pyridinlsg. nach E in tritt der konstanten 
Enddrehung. Farblose Blättchen aus h. A. Sintert bei 135°. F. 137—139°. [«¡d 
in  Pyridin, Anfangsdrehung +44 ,96°, Enddrehung +42,21° (0,6813 g in 25 ccm).
— Pyridinverbindung des Galaktosephenylhydrazonacetats, CaaH18O10N s , C5H 6N  oder 
CJ4H80Ou N2 , C6H5N. Aus 2 g A cetat in 10 g h. Pyridin. W eiße Blättchen. Sintert 
bei 103°. F. 108—110°; [«]d in Pyidin, Anfangsdrehung +37,91°, Enddrehung 
+36,79° (1,1213 g in 25 ccm). — Galalctosebenzylphenylhydrazonpentacetat, C29H 31O10Nj. 
Aus dem festen Hydrazon in Pyridin mit Essigsäureanhydrid. Farblose Prismen 
oder Tafeln aus A. oder Ä. Sintert bei 125°. F . 128—130°; [ « ] d  in  Pyridin 
+93,32° (1,3795 g in 25 ccm). Keine Birotation. — Pyridinverb., C!9Hg4O10N„C6H5N. 
Aus 2 g Acetat in 10 ccm h. Pyridin. W eiße Blättchen. F . 105—110°; [cc]d in 
Pyridin +82,10° (1,0048 g in 25 ccm). Keine Birotation. — Fructosephenylhydr- 
azonacetat, CJaHJ8O10Nj oder CalH 3()0 11N a. Aus der festen, sowie aus der gelösten 
Pyridinverb, des Hydrazons m it konstanter Enddrehung entstand ein amorphes
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A cetat, dessen D rehung nicht bestim mt werden konnte. — Lactosebenzylphenyl- 
hydrazonoctacetat, C41H 60O18N ,. Aus dem festen H ydrazon m it Pyrid in  und Essig
säureanhydrid. Amorphe, zersetzliche M.; 11. in A., A. und Pyridin. Sintert bei 
50°. F. 60—80° unter Zers.; [«]d in Pyridin +62 ,22° (ca. 1 g  in 25 ccm). Keine 
Birotation.

Um festzustellen, ob der Imidwasserstoff der echten H ydrazone un ter den hier be
nutzten Versuchsbedingungen acetylierbar is t ,  wurde nachgew iesen, daß Benzal- 
phenylhydrazon mit Pyridin und Essigsäureanhydrid n icht reagiert. (Liebig s  Ann. 
366. 277—323. 26/5. [18/2.] Hannover. Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.)

POSNEß.

G a b rie l B e r tra n d , D ie Perseulose, ein neuer krystallinischer Zucker m it sieben 
Kohlenstoffatomen. (Kurzes Ref. nach C. r. d. l’Acad. des Sciences s. C. 1908. II. 
771.) N achzutragen ist folgendes. Beim gelinden Erhitzen von einigen mg Perseulose 
m it 2 ccm konz. HCl und einigen mg Orcin en tsteht rasch eine rotviolette Färbung, 
während Sorbose un ter den gleichen B edingungen eine orangerote, A rabinose eine 
violette F ärbung  liefert. Die Perseulose g ib t ferner die Fructosereaktion von S eli- 
VANOW, jedoch ist die F ärbung  hier weniger lebhaft und zeigt außerdem  einen 
Stich ins Orange. D urch Hefe is t die Perseulose n icht vergärbar, indessen hindert 
sie die Gärung der Saccharose nicht. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 5. 629—32. 5/6.)

DÜSTEBBEHN.

N. T a ru g i und A. M a g r i, Beitrag zum Studium  der Sulfocarbonate. Unsere 
K enntnis der Sulfocarbonate gründet sich fast ausschließlich au f Unteres, von 
B ebzeliu s  (Trans. Academ. royale des Sciences de Stockholm 1825). W asserfreie 
Sulfocarbonate zers. sich in mäßiger W ärm e nach dem Schema: X ,CS 3 =  X ,S +  CS„ 
einige von ihnen, wie z. B. Platin-, Kupfer-, Blei- und Ferrisulfocarbonat sogar 
quantitativ. K ryst. Alkali- und Erdalkalisulfocarbonate reagieren dagegen, trocken 
oder auch in wss. Lsg. erhitzt, nach der G leichung:

X ,CS8 +  3 H ,0  =  X ,CO , +  3 H ,S

unter B. der entsprechenden M etallcarbonate. Diese Rk. is t aber von den äußeren 
Bedingungen in hohem G rade abhängig, wie Vff. durch Verss. m it reinem Kalium- 
sülfocarbonat sich überzeugten. Die Prüfung dieses Salzes geschah au f Sulfate u. 
Carbonate m ittels Ba- und Ca-Salzen; die A bw esenheit von Sulfiden w ar durch 
das V erhalten der Lsg. des Sulfocarbonats gegen Pb-, Ag- u. Hg-Salze (rote Ndd.) 
erwiesen, auf Sulfite wurde nach V otoÖEK (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 0 . 414; C. 
1 9 07 . I. 843) geprüft; die Ggw. von Hyposulfiten w ar ausgeschlossen, da beim 
Schütteln m it überschüssigem CdCl2 das F iltra t beim A nsäuern k lar blieb. Mit 
Nitroprus8idnatrium  gibt die Lsg. des K -Salzes eine A m ethystfärbung infolge 
hydrolytischer Zers, un ter B. von CS,. Die frisch bereiteten Lsgg. des Sulfocarbonats 
haben ganz schwach alkal. R k., zu ihrer Unters, genügt die alkalim etrische Best. 
D ie Verss. von den Vff ergaben: a) In  N-Atmosphäre ohne Einfluß von L uft zers. 
sich sd. Lsgg. von K alium sulfocarbonat in der ersten Phase nach der Gleichung: 
K ,CS8 =  K jS +  CS, und dann w eiter nach dem Schema:

K,S +  2 H ,0  =  2K O H  +  H,S.

b) In  Ggw. von L uft verläuft die Zers, iu der W ärm e nach der Gleichung:
2K,CSs +  2H,0 +  4 0  =  K,S,0, +  K,CO, +  CS, +  2H,S.

Ganz ebenso geht die Zers, c) bei Ggw. von O vor sich,
d) In  CO,-Atmosphäre verläuft die Rk. folgendermaßen:

K ,CS3 +  CO, +  H ,0  =  K ,C 0 8 +  CS, +  H aS.



Jedenfalls widerspricht die bisher angenommene Gleichung (s. o.) den Versa, 
der Vff., vielmehr zera. aich die Alkalisulfocarbonate in einer inerten Gasatmosphäre, 
wie z. B. in N wie die anderen Sulfocarbonate: X ,CS8 =  X ,S -f- CS,, und erst 
sekundär tr it t Hydrolyse zu: X2S +  2 H ,0  =  2X O H  H ,S ein. Auch die oben 
angegebene Rk. in CO,-Atmosphäre kann man in die beiden Gleichungen:

X,CS3 == X,S +  CS,; X 2S +  CO, +  H ,0  =  X,CO, +  H ,S

zerlegen. Bei Einw. von Sonnenlicht in Ggw. von L uft erleiden die Alkalisulfo- 
carbonatlsgg. bei gewöhnlicher Temp. weit schneller die beim Kochen ohne Be
lichtung eintretenden Veränderungen. Dagegen bleiben im Vakuum bei Sonnen
bestrahlung die Lösungen praktisch unverändert, indem sich das Gleichgewicht 
K,CSs ^  K ,S +  CS, eiostellt. E ntfernt man aber die Rk.-Prodd. bei Belichtung 
im Vakuum durch Zusatz von Bleiacetatkrystallen und kleinen Mengen ö l, so ver
läuft die Rk. wie in N-Atmosphäre und beim Kochen, und zwar ließen sich die 
beiden Phasen: X .CS, =  X ,S +  CS,; X ,S +  2 H ,0  =  2X OH  +  H ,S nach- 
weisen. — Bei Einw. von Anilin auf Kalisulfocarbonat in äquimolekularen Mengen 
im W asserbade wurde fast quantitativ  das nur schwierig sonst erhältliche Kon- 
densatiomprod. Cu HlsN ,S, F. 140° (vergl. N ic o l , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15. 211), 
gewonnen, das sich von 2 Mol. Thioformanilid, C,H 7NS, durch A ustritt von 1H ,S  
ableitet. Mit Benzoylchlorid in äquimolekularen Mengen liefern die Sulfocarbonate 
das Benzoyldisulfiir, F. 128° (vgl. W e d d ig e , Journ. f. prakt. Ch. [2] 4. 59). (Gaz. 
chim. ital. 39. I. 405—18. 27/4. 1909. [11/11. 1908.].) ROTH-Cöthen.

A. H antzsch  und N o rm an  P ic to n , Über den Chromophor der Salze aus Poly
nitrobenzolderivaten. Nach Entdeckung der aci-Nitrokörper wurde die Formulierung 
der Trinitrobenzolalkalialkoholate als nitrierte Benzolalkalisalze, (NO,)aC8H ,-K , 
(V. M eyeb) durch die Formel von H antzsch: (I.) ersetzt, welcher dann M eisen- 
HEIMEK die Form (II.) gab. Obwohl Formel H. strukturell sicher gestellt ist, muß 
sie nach den neuesten Forschungsergebnissen der Vff. noch um gestaltet werden. 
Schon wegen ihrer tiefen Farbe können die aromatischen D i-  u. T r in i t r o v e r b b .  
nicht demselben Typus entsprechen wie die f a r b lo s e n  M o n o n i t ro s a lz e ;  viel
mehr wird sieh die zweite, zur Erzeugung der Körperfarbe notwendige N itrogruppe 
auch direkt an der Salzbildung beteiligen und erst durch Zusammenwirken mit 
der aci-Nitrogruppe : NO*OMe den wahren Chromophor bilden. Dabei bleibt es zu
nächst unentschieden, ob diese W rkg. der zweiten NO,-Gruppe durch deren negative 
Restaffinisät ohne Wechsel der Valenzbindungen oder durch wirkliche strukturelle 
Änderung (V. oder VI.) zustande kommt. Durch die optische Unters, wird diese 
Auffassung von der N atur des Chromophors bestätigt. Trinitrobenzol zeigt wie 
Trinitrom ethan nur allgemeine, Trinitrobenzolkalium äthylat dagegen, wie auch aci- 
Nitroformkalium, ausgesprochen selektive Absorption.

Genauer lassen sich die Beziehungen zwischen dem Di- und Trinitrophenyl- 
malonsäureester u. ihren Salzen verfolgen; mit Hilfe der A lkylderivate wird obige 
Auffassung der Salze aus Polynitrobenzolen direkt bewiesen. 2 ,4 - D in i t r o -  und 
2 ,4 ,6 - T r i n i t r o p h e n y lm a lo n s ä u r e e s t e r  (farblos) besitzen allgemeine, ihre tief 
braunvioletten Salze selektive Absorption, die der des T r in i t r o b e n z o lk a l iu m -  
m e th y la t s  sehr ähnlich ist (die Kurven sind im Original abgebildet). Diese große 
Ähnlichkeit deutet auf einen gemeinsamen Chromophor in den drei Verb'o. hin, der 
infolgedessen nur durch Zusammentritt zweier N itrogruppen m it dem Metall ge
bildet sein kann (VII. oder VIII.). Also sind die Trinitrobenzolalkalialkoholate zu 
formulieren nach IX . oder X., die Salze aus Trinitrophenylm alonester nach XI. 
oder X II. Bezüglich der Fixierung des Metalles bleiben die Auffassungen X HI. 
und XIV. — Rein chemisch werden die Formeln der Chromosalze bewiesen durch
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die Erscheinungen bei der E sterifikation; das tief braunrote Ag-Salz des Trinitro- 
phenylm alonsäureesters gibt m it C2H 6J  zuerst einen ebenfalls tie f braunroten (öligen) 
E s t e r ,  der sich durch seine F arbe als Analogon der Salze, durch seine U nbeständig
keit und leichte V erseifbarkeit als völliges Analogon der farbigen, labilen chromo-

N itrophenolester erw eist, also zweifellos die chromophore G ruppe C8< ^ -q * | C,H6

enthält. Dieser E ster verw andelt sich langsam in ein gu t krystallisierendes, orange
farbenes, stabiles Isom ere; wegen ihrer F arbe und A bsorptionskurve (im Original 
abgebildet) kann diese Substanz nicht der wahre Trinitrophenyläthylm alonsäure- 
ester (XV.) sein; da sie sich zum ursprünglichen Trinitrokörper (NO,)3CeH4- 
CH(COOCäH 6)2 verseifen läßt, so muß die E n o lf o r m  d e s  M a l o n s ä u r e s te r s  (XVI.) 
vorliegen. H ierm it stimmt auch das optische V erhalten  überein (allgemeine Ab
sorption.)

N O ^ j ^ jNO,

o * < o c h .

H  OCH„ 

K O -O -N  O

H  OCHs 

N O r f ^ N O ,
III. NO.

CHa-C < N O ,l 
N O J Me

H  OCH8

/ " \ \ [ 0  i
1 IV . I

Me

O N -O -K NO,

0 :N -

o c h 9

NO-OK

-O

V II.

<z>
V III.

NO,

-NO,
Me

RO— 7 \ — NO, ) y ---------- s r  ET

N O , < I X ^ N o J Me N O ,/  X. ) < Q,

NO,
N O , / ^ ^ : C(C03R), Me 

x  ¿— NO, I

XV. ^ c o 2c 2h, 
(N 03)3C8H 3 • C • C ,H ,

(C 0 3R),C
/  Ñ - N 0 » ,NO,< X I. > )Me

NO,

C(C02C2H 6)2

: NO,Me

XVI.

(NOä)8C8H s .C < ^ ° nV ^ 5 61

llx iv

NO,

X V II.

c o :c ;h : > o h - c -h *<n o J '0Ö ,C 2H 6 ^ w »,»v' 9^ ' ' j '^C(OCjH 6),

X V III. g g g ^ > C . C 6H 2(N 02)3 X IX . 8 o 2§ h “> G - C«Hí( N O , ) < ^ }  (Me, C,H6)

Es existieren also drei konstitutiv verschiedene T ypen der D erivate des Tri- 
nitrophenylm alonsäureesters: X VII., echter Ester, farblos, m it schw acher allgemeiner 
A bsorption; X V H L, aci-Ester, orange, m it starker allgem einer Absorption u. XIX., 
chrom o-Ester, braunviolett, m it starker selektiver Absorption. — D a die d r i t t e  
N itrogruppe, wie aus der optischen Unters, hervorgeht, im Gegensatz zur z w e ite n  
auf die Farbe keinen wesentlichen Einfluß ausübt, so kann der Chromophor nur 
aus z w e i ungesättigten G ruppen (NO,-Gruppen) gebildet werden. — Der farblose, 
echte T r i n i t r o e s t e r  löst sich in indifferenten M itteln farblos, in A. m it schwach 
rötlicher F a rb e , die beim A nsäuern verschwindet; er w ird also in  dissoziierend 
w irkenden Medien spurenweise zur aci-Form, bezw. deren Ionen isomerisiert, durch 
SS. wieder zurückisomerisiert. D ie dunkelbraunvioletten Alkalisalze lösen sich in



W . (das Ag-Salz sogar in Bzl.) m it derselben F arbe au f, während die Alkalisalze 
von A. und das Ag-Salz von Pyridin u. Anilin m it dunkelvioletter (KM nOJ-Farbe 
aufgenommen werden, sich aber auch aus diesen Lsgg. unverändert braunrot wieder 
abscheiden. N ur im langwelligen Teil des Spektrums absorbieren die violetten 
Lsgg. stärker als die braunroten; sonst sind sie m it ihnen identisch.

Trinitröbenzöl, schneeweiße Blättchen aus viel h. W .; die kaum farbige, wss. 
Lsg. leitet den Strom nicht. Die tiefrote, grün schimmernde Verb. m it Ealium- 
methylat geht n ich t, wie L obry  de  B r u y n  angibt, durch W . in T e t r a n i t r o -  
a z o x y b e n z o l  über, sondern regeneriert quantitativ Trinitröbenzöl. In  Aceton 
löst sich das Salz leicht tief blutrot und bleibt beim Verdunsten fast schwarz zu
rück; durch Ä. fällt eine Acetonverb., C6H 8(NOj)3(NaOCH8) , 1/»CHa*CO*CE[3; dunkel
grüne Nädelchen; viel beständiger als das ursprüngliche Salz; 1. in A., Aceton, W. 
(unverändert, tiefrot); wird durch HCl in Trinitröbenzöl zurückverwandelt; bleibt 
bis 100° unverändert, explodiert bei höherer Temp. — Trinitrotoluol. D ie frisch 
bereitete, braunrote Lsg. in K-Methylat regeneriert nur bei sofortigem Ansäuern 
den unveränderten Nitrokörper, gibt aber nach längerem Stehen komplizierte Zers.- 
Prodd.; aus der alkoh. Lsg. erhält man durch Ä. ein dunkel violettes, äußerst zer- 
fließliches und zers. Salz; auch die aus der wss. Lsg. durch Säure entstehenden 
Fällungen sind nicht einheitlich, desgleichen das nach KlSSEL (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 32. 3141; C. 1 9 0 0 .1. 115) dargestellte (angebliche) Trinitrotöluolmethylat. Auch 
unter anderen Bedingungen ist diese Verbindung nicht zu erhalten; sie ist aus der 
L iteratur zu streichen.

Die Salze des farblosen 2,4-Dinitrophenylmalonsäureesters wurden bisher nicht

re inerha lten . N a -S a lz ,  (COOCjH6)jC : C8H8< ^ q 2 j N a, rotbraune Prismen aus

A.; 1. in W . u. A .; läßt sich bei 100° trocknen ohne V eränderung von Farbe und 
Gewicht. — A g -S a lz ,  verändert sich rasch. — 2,4,6-Trinitrophenylmalonsäure- 
ester, farblose Krystalle aus A .; F. 63°; wird am Licht g e lb ; löst sich in indifferen
ten Mitteln farblos, in A. hellrot. — K .-S a lz , tief braunrote Nädelchen; bleibt 
(wie das N a -S a lz )  bei 100° unverändert; die rotbraunen Lsgg. in W . zers. sich 
langsam; die tiefvioletten Lsgg. in A. sind viel beständiger. — A g -S a lz ,  dunkel
braune Flocken; zersetzt sich leicht (auch in Lsg.) unter Abscheidung von Ag. — 
Liefert mit CSH6J  braunroten Chromoester (XIX.); zersetzliches, dunkelfarbiges ö l ;  
die tiefbraunen Lsgg. in indifferenten Medien werden beim Stehen langsam, durch 
Einw. von Eisenbogenlicht rasch heller; HCl entfärbt sofort. — Bei längerem 
Stehen im Exsiccator bildet der Chromoester den Sauer stoffester (XVIII.); orange
gelbe Krystalle aus Ä. u. Lg.; F. 81°; liefert ein gelbes Pulver und gelbe Lsgg.; 
ist schwer und nicht glatt zu verseifen. — Trinitrophenylessigsäure gibt dunkelrote, 
aber sehr zers. alkal. Lsgg. — Die in der L iteratur (Fritzsc h e , Journ. f. prakt. 
Ch. 20. 283) als g e lb  beschriebenen Salze aus o- u. p-Nitrophenoxyessigsäure sind 
rein völlig f a rb lo s .  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2119—28. 12/6. [14/5.].) J ost.

A. H an tzsch , Über die Salze von Azobenzol, sowie von Amino- und Oxyazo- 
Jcörpern mit Mineralsäuren. Vf. ergänzt den (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1171;
C. 1908. I. 1882) noch nicht ganz einwandfrei geführten Beweis, daß die gelben 
(azoiden) Salze aus Aminoazobenzolen, deren Typus in den Azobenzoltrimethyl- 
ammoniumsalzen, C8H 6 -N : N 'C 6H 4 »N(CH3)8X, konstitutiv unveränderlich festgelegt 
ist, tatsächlich, der analogen Formel C8H 6 - N : N*C8H 4 -N R jH -X  entsprechend, wirk
liche Azobenzolderivate sind, und vor allem, daß die violetten Salze nur chinoid 
sein können. Bezüglich der eigentlichen Form ulierung der letzteren (Chromophor 
durch zwei ungesättigte Gruppen gebildet) vgl. das vorstehende Ref. Zum Nach
weis, daß die violetten Salze nicht Polymere der gelben, monomolekularen Salze
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Bind, führte man die Mol.-Gew.-Best. in Phenol ans, in welchem alle Salze mono- 
m olekular und nur sehr wenig dissoziiert sind. Das violette D iä th y la m in o -

auch in diesem Medium monomolekular; die violette F arbe ist also nicht auf Poly
m erie, sondern au f Isomerie zurückzuführen. Auch die M öglichkeit, daß sich die
S. nicht an den A m idrest, sondern an  die Azogruppe ohne chinoide Umlagerung 
addiert, CeH 6• N4(HX)• C„H4• N R ,, konnte für die violetten Salze ausgeschlossen 
w erden; denn die Salze aus einfachem Azobenzol, CaHa*N (H X ): N -C aH a, sind nicht 
v iolett, sondern gelb , und ihre Lsgg. zeigen ganz andere A bsorptionsspektren als 
die violetten Salze. F ü r letztere bleibt also nur die chinoide K onstitution CjHj- 
N H -N :C 6H4 : NRsX.

Von den Azobenzolsalzen is t das Hydrofluorid, CaH 6 • N2 • CaH 6, H  F (W e in l a n d , 
R eischk e) orangegelb, ebenso das Hydrochlorid, CaH 5 • N* • CaHa, 2 HCl (Kobczynski). 
Gelb sind auch die Lsgg. von Azobenzol in konz. H 2S 0 4, die som it das analoge 
Sulfat en thalten; etwas dunkler sind die Lsgg. von Aminoazobenzolen in H ,S 04, 
die verd. gelb sind, konz. an Dichromatlsg. erinnern, b r a u n e  Lsgg. (Ka u f f m a n n ) 
gib t nur n icht ganz reines Aminoazobenzol. Optisch lassen sich sehr scharf d re i 
verschiedene Salztypen unterscheiden: g e lb e  A m m o n iu m s a lz e ,  A r-N s 'C aH4* 
N R jH X ; d u n k e lg e lb e  A z o s a lz e ,  Ar*Ns(HX)Ar und v i o l e t t e  c h in o id e  S a lz e , 
A r-N H -N : CaH 4 : NRjX. D ie K urven sind im Original abgebildet. D as Spektrum 
des freien Azobenzol» ist in M ethylalkohol und Chlf. fast identisch; durch Salz
bildung (Sulfat) w ird Azobenzol optisch to tal verändert. — Selbst in mäßig verd. 
H ,S 0 4 und in starker H Cl ist Azobenzol noch im w esentlichen in  Form  derselben 
Salze gel. A m in o a z o k ö r p e r ,  C g H s -N ^ H X ^ H ^ N R ^ H X  (Dimethylaminoazoben-

(Oxyazobenzol) bilden un ter gleichen Bedingungen ebenfalls Azosalze. Alle Azosalze 
m it der G ruppe • N , • HX  sind also optisch überaus ähnlich.

Große Ähnlichkeit m it dem Spektrum  des freien Azobenzols zeigt das der gelben 
Azöbenzoittrimethylammonivmsdlze. Von allen anderen Salzlsgg. völlig verschieden 
verhält sich die violette Lsg. des chinoiden Dimethylaminoazobenzolhydrochlorids in
A. -}- wenig HCl. Freies Dimethylaminoazobenzol in A. unterscheidet sich optisch 
nicht nu r von seinem violetten, sondern auch von seinem gelben azoiden Salz wesent
lich. Es ist anzunehm en, daß die Residualaffinität der freien positiven Dimethyl- 
aminogruppe sich m it der Residualaffinität der Azogruppe verbunden hat, und daß 
diese B indung gelöst wird, sobald sich die Gesam taffinität der A m inogruppe durch 
Salzbildung sättig t (I. u. II.). D a die violetten H ydrochloride des Amino- und Di-

methyiamiBoazobenzols in  fester F orm 'noch  HCl ohne Farbänderung addieren , so 
w ird die S. n icht an die Azogruppe, sondern an den Ammoniumkomplex tre ten ; in

b e n z o l  u. Oxyazobenzohnethyläther liefern m it HCl violette Salze. Aus Ä. fällt durch 
H Br das M o n o h y d r o b ro m id  d e s  O x y a z o b e n z o ls ,  CaH 6 -N ,• CaH 4 -O H ,H B r, in 
v i o l e t t e n  K ryställchen. (Das zweite Mol. H alogen Wasserstoff ist also für die B.

D a aber die Strukturform el CaH a • N H (H X)N : CaH 4 : 0  für die Salze des freien Oxy
azobenzols au f die violetten Salze aus O x y a z o b e n z o lm e th y l ä th e r ,  C6H a-N :N -

a z o b e n z o l h y d r o c h lo r id  löst sich in Phenol m it intensiv violetter Farbe und ist

fester Form konservieren also die Salze den chinoiden Typus. A uch O x y azo -

und  F arbe dieser Salze nicht wesentlich.) Auch diese Salze werden chinoid sein.



C6H 4 -OCH3 ,H X , nicht übertragen werden kann, so dürften beide Salzreihen nur 
als c h in o id e  O x o n iu m s a lz e  aufzufassen sein: violette Salze aus Oxyazobenzol 
(III.); aus dem M ethyläther (IV.); aus Aminoazobenzolen (V.). (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 42. 2129—35. 12/6. [14/5].) J o st .

A. H an tzsch , Schlußwort tu  den Theorien des Herrn J. C. Cain. Vf. stellt fest, 
daß Ca in  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1208; C. 1909. I. 1553) den wichtigen Ein
w urf, seine D iazotheorie, die vor allem die Nichtexistenz aliphatischer Diazonium- 
salze erklären soll, könne nicht einmal' die Nichtexistenz aliphatischer Azoverbb. 
erklären, in seiner E rw iderung übergeht. Andere Einwände widerlegt er nur schein
bar durch Verschiebung der Streitfrage. Die von Ca in  behauptete Analogie zwischen 
Diazoniumsalzen u. Chinonchloriminen, sowie zwischen D ia z o n iu m p e r b r o m id e n  
und Chinonbromiden ist nicht verständlich, ebenso die Erörterungen über Struktur
chemie u. die Ammoniumtheorie. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2137—38. 12/7. [14/5.).]

J o st .
E . W u y ts , Über den Mechanismus der E inw irkung von Schwefel und Selen 

a u f die Organomagnesiumverbindungen. (Vgl. W u y t s , Co sy ns, Bull. Soc. Chim. 
Paris [3] 29. 689; C. 1903. II. 564.) Der Vf. bespricht zuerst die Arbeiten und 
Ansichten von T a b o u b y  (Ann. Chim. et Phys. [8 ] 15. 5; C. 1908. II. 1349). Bei 
der Rk. muß man, um nicht zu falschen Schlüssen bezüglich der Ausbeuten an den 
einzelnen K örpern zu gelangen, die Darst. der Organomagnesiumverbb. u. des ge
schwefelten Komplexes in einer H-Atmosphäre vornehmen und den bei der Zers, 
mit verd. SS. entwickelten H sS in Betracht ziehen. D er Reaktionsmechaaismas für 
die B. des Thiols ist der folgende:

R-M gX +  S — y  R -S-M gX  +  HjO — R -S-H .

Nimmt man eine zur vollständigen Schwefelung des Organometallkomplexes 
ungenügende Menge S (0,8 Atome auf das Molekül), so erhält man fast ausschließ
lich Thiophenol (über 80°/o der Theorie), wenn man den S fein pulvert und nach 
und nach unter fortwährendem und energischem Schütteln zugibt. W endet man 
5— 6  Mol. Ä ther auf 1 Mol. C6H6MgBr an, so scheidet sich gegen das Ende des 
Zusatzes von S der Schwefelkomplex als eine fl,, dichte, in Ä. wl. Schicht ab. Auf 
Zusatz von angesäuertem W . entwickelt sich nur eine unbedeutende Menge H,S. — 
Unter denselben Bedingungen erhält man 81,2°/o Selenophenol u. fast keinen H sSe. 
Thiophenol und Selenophenol erscheinen danach als die primären Prodd. der Rk. 
— Setzt man zum C6H 6MgBr die äquivalente Menge Thiophenol in äth. Lsg., so 
erhält man die komplexe Schwefelverb. C6H 6 -S-M g-B r als weißen, voluminösen 
Nd. E rhitzt man diese F l. 2*/a Stdn. unter Rückfluß in einer H-Atmosphäre mit 
der berechneten Menge S, so werden etwa 2/8 des Thiols in das Disulfid über
geführt, das letzte D rittel bleibt unverändert. Thiophenol löst S bei mäßigem E r
wärmen und läßt ihn beim Erkalten krystallisiert ausfallen. Bei höherem Erhitzen 
bildet sich unter HaS-Entw. Phenyldisulfid. Ähnlich reagiert Se mit Selenophenol 
unter B. von HaSe. Das Phenyldisulfid muß demnach als sek. Prod. der Rk.:

2R-S-Mg-X +  S =  R-S-S-R +  S(Mg-X),

betrachtet werden. Das Phenylsulfid rüh rt von der gegenseitigen Einw. des Di- 
sulfids und des nicht sulfierten organischen Komplexes her:

R-S-S-R +  R-Mg-X =  RS-R +  R-S-Mg-X.

Ebenso ist es bei den Diseleniden, und die Rk. stellt ein bequemes Verf. zur 
Gewinnung von gemischten Seleniden dar. Die erste Rk. erfolgt viel rascher als die 
zweite Ist die M. nicht homogen genug (ungenügendes Schütteln), so werden die
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sek. Rkk. begünstigt, — Diese Verss. gew ähren eine rationelle Methode zur Darst. 
von Thiophenol und Selenophenol, es lassen sich m it dieser Methode wahrscheinlich 
aach andere arom atische Thiole und Selenole herstellen und durch eine geringe 
Modifikation als H auptprodd. Disulfide u. D iselenide und aus diesen Monosulfide, 
resp. -selenide darstellen. Kp. von reinem Phenol 181,3°, Thiophenol 168,3°, Seleno
phenol 183,6°, Benzonitril 190,6° (Hg vollständig im Dampf).

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  vgl. Original. Aus 63 g Brombenzol (mit etwas gel. 
Jod), 63 g Ä , 9,8 Mg, weiteren 63 g Ä. u. 10,24 g S in 40 g Ä. erhielt der Vf. 
28,3 g Thiophenol, etwa 2 g Bzl., 0,6 g Brombenzol, 1,85 g  D iphenyl, 0.8 g Phenyl
sulfid und etwas Phenyldisulfid; aus 31,6 g Brombenzol, 4,9 g Mg, 98 g Ä. und 
12,6 g Se erhielt er 20,4 g Selenophenol, 0,3 g  Brombenzol, 0,8 g  D iphenyl, 1,7 g 
Phenylselenid u. etwas Phenyldiselenid, aus der Thiophenolkomplexverb. (aus 23,6 g 
Brombenzol, 3,6 g Mg und 34 g Ä. m it 15,6 g Thiophenol, 15,6 g Ä.) m it 2,3 g S 
und 10 g Ä. erhielt er 5,5 g Thiophenol, 10,05 g  Phenyldisulfid und etwas Di
phenyl. (Bull. Soc. Cbim. de F rance [4] 5. 405— 12. 5/5. F reie Univ. Brüssel.)

B loch.

C. L o r in g  Ja c k s o n  und H . E . B ig e lo w , Über l,3,5-Trijod-2-brom-4,6-dinitro- 
benzol. Im Anschluß an die A rbeit von J ack so n  und L a n g m a id  (Amer. Chem. 
Journ . 32. 298; C. 1904. H . 1384), in welcher m itgeteilt w urde, daß bei gewissen 
Benzolderivaten unter der E inw . von Natriummalonester und ähnlichen Mitteln ein 
anomaler Ersatz von Halogen durch Wasserstoff stattfindet, haben Vff. je tz t die in 
der Ü berschrift genannte Jodverb, in derselben R ichtung untersucht und hierbei 
ein ganz entsprechendes V erhalten aufgefunden. — Das bei 139° schm. 1,3,5-Tri- 
jod-2-brombenzol, CgHsB rJ„, wurde aus dem 2,4,6-Trijodanilin über die Diazoverb.

dargestellt; m it rauchender HNOä liefert es eine Dinitro- 
J  verb., C gB rJ^N C U , vom F . 292°. — Als eine alkoh. Lsg.

OjN* ,-^ 'v>.-Br dieser D initroverb. m it Natrium m alonester bei Zimmer-
jj .!  J . j  temp. stehen blieb, bildete sich, neben Acetylentetracarbon-

säureester, C2H 4(COOCsH 5)s, vom F . 75° u. anderen Prodd., 
ein bei 187° schm. Dijodbromdinitrobenzol, dem wahrschein

lich die nebenstehende Form el zukommt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1868—69. 
12/6. [18/3.] HABVABD-Univ. Cambridge. Mass.) Stelzn eb .

C. L o r in g  Ja c k so n  und G. L. K e lle y , über Äthoxyhexachlororthochinobrenz- 
catechinhemiäther. Die von J ack so n  und Mac  L a u b in  (Amer. Chem. Journ. 38. 
159; C. 1907. II. 1160) unter den Prodd. der E inw . von Äthylalkohol a u f Tetra- 
chlor-o-benzochinon aufgefundene Verb. Cu HgOgClg vom F . ca. 210° unter Zers, 
entsteht auch bei der Einw . von Äthylalkohol a u f den Hexachlororthochinobrenz- 
catechinäther und den Heptachlororthochinobrenzcatechinhemiäther. F ü r sie kommen 
die Form eln I. und II . in B etracht, zwischen welchen nunm ehr eine Entscheidung

CI CI CI O
C l - f S  O  ^ N : 0  CI.
ci-ll yL J :0  CI.

CI UH CjH.O CI O

au f G rund des Verhaltens bei der Reduktion getroffen werden konnte. Bei der 
Einw . von S 0 2 auf die alkoh. Lsg. der Verb. Cu H 6OsC16 entsteht eine bei 173° 
schm. Substanz C14H 80 6CJg, welche m it Essigsäureanhydrid ein bei 165° schm. Tri- 
acetylderivat, C14H 6CJg(C0CHg)80 6, liefert. Mithin muß der bei 210° schm. Körper 
die Form el I. besitzen u. ein Äthoxyhexachlororthochinobrenzcatechinhemiäther sein. — 
F ü r das bei 198° schm, Einwirkungsprodukt von Methylalkohol a u f  Tetrachlorortho-



benzochinon w ar schon früher eine dem Symbol II. analoge Form el vorgeschlagen 
worden, die nunmehr als zutreffend zu gelten hat, da SO, au f die alkoh. Lsg. nicht 
einwirkt. Die Verb. ist demnach das Methylmonohemiacetal des Hexachlorortho- 
chinobrenzcatechinäthers, C6C14 : 0 , :  CgCl,0(0H )(0CH 8). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 
1865—67. 12/6. [16/3.] HABVAKD-Univ. Cambridge. Mass.) Stelzn eb .

E. P a te rn ö  und G. ChieffL, Synthesen in  der organischen Chemie mittels des 
Lichts. II. M i t t e i l u n g .  Verbindungen der ungesättigten Kohlenwasserstoffe mit 
Aldehyden und Ketonen. (Vgl. I. Mitteilung Gaz. chim. ital. 39. I. 237; C. 1909.
I. 1479.) a) B e n z a ld e h y d  u. A m y le n . Zu den schon ganz kurz in den H aupt
ergebnissen (Atti B. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 104; C. 1909. I. 1161) m it
geteilten Verss. benutzten Vff. käufliches Amylen, Kp. 37—40°, in dem Trimethyl- 
äthylen vorwiegt, sowie auch teilweise das teuerere Trim ethylätbylen selbst. Bei 
verschiedenen Insolationsverss. wurde ein Kondensationsprod. ClaH laO von Amylen 
und Benzaldehyd (Formel I. oder II.) erhalten, farblose, stark lichtbrechende Fl.,
D.° 0,9855, Kp. 230—232“ unter teil weiser Zers., hei — 20° nicht erstarrend, bei 
— 50° glasartige M., Refraktionsindex für N a-L ich t 1,5071; Mol.-Gew. gef. kryos
kopisch in Benzin 157—168,7, ber. 176; zersetzt sich bei längerem Erhitzen am 
Rückflußkühler oder im Einschmelzrohr gegen 300° zum größten Teile in  Amylen 
und Benzaldehyd. — b) A m y le n  u n d  a n d e r e  A ld e h y d e .  Anisaldehyd  (10 g) 
und Amylen (20 g) liefern bei etw a 21/, monatlicher Belichtung anscheinend eben
falls ein bei der Dest. sieh zers. Prod. Isoliert wurde Hydroanisoin, F . 171—172°, 
und Anisaldehyd. Mit Valeraldehyd verläuft die Rk. ziemlich kompliziert. Mit 
Caprylen liefert Benzaldehyd bei der Belichtung anscheinend eine Verb. CI6 HaaO, 
deren N atur noch aufzuklären wäre.

r O , *----- O----- t
I. C8H 6ÖH.CH(CH,).C(CHS).C H > II. C8H jCH'C(CH 3),-CHCH 3 o

Oxyd des l-Phenyl-2-methyl- Oxyd des l-Phenyl-2,2- 6 5 2 ¿ 6H 10

3,3-dimethyltrimethylens. dimethyl-3-methyltrimethylens.

c) B e n z o p h e n o n  u n d  A m y le n . Zahlreiche Insolationsverss. ergaben immer 
die schon früher kurz beschriebene (1. c.) Verb. C,8H ,0O (Formel H l.), monokline 
(Zam bonini) Krystalle (aus Essigester), F . 110—111°, Kp. 305—310° unter geringer 
Zers., uni. in W ., 11. in organ. Solvenzien, etwas weniger 1. in PAe. a : b : c =
0.3707 :1  : 0,3692, ß  =  103» 23'. Beobachtete Form en: a{100} b{010} cjOOl] m{110 
q{011[. Die V erb., Mol.-Gew. gef. kryoskop. in Bzl. 232 und 234, ber. 252, sehr 
beständig gegen konz. HNOa und K M n04, uni. in N a,C 0 3 oder NaOH, spaltet sich 
beim Kochen am Rückflußkühler, zumal in Ggw. von Zinkpulver, sowie bei 300° 
im Einschmelzrohr in ihre Komponenten. Mit Brom in essigsaurer Lsg. gibt die 
Verb. Benzopinakolin, C38H ,0O, F. 180—181°, mit Chromsäure in essigsaurer Lsg. 
Benzophenon. Bei 2-tägigem Erhitzen von 10 g  der Verb. mit der gleichen Menge 
rotem P  und 50 g Jod  u. 1/a der Gewichtsmenge W . entsteht ein K W -sto ff C18Haa,
01, Kp. 281—283». — d) A m y le n  u n d  a n d e r e  K e to n e . Acetophenon ergab, wie 
schon angedeutet (1. C .) , eine klare, stark lichtbreehende F l. der Zus. C8H 6COCH3 

C5H10, D.» 0,9792, Kp. 232—233», bei —10» viscos, bei —30» dichte, durchscheinende 
M.; mischbar mit organischen Solvenzien; Refraktionsindex für N a-Licht 1,5071. 
Benzalaceton, C6H6CH : CHCOCHa, ergab bei Belichtung neben unverändertem 
Keton ein Additionsprod., Kp. 320—340». Mit Benzoylaceton, C8H 6COCHjCOCH8, 
entstand eine Verb., Kp. gegen 300», m it Acetylhexylmethylketon, CH8COCHaCOC8H u , 
eine F l., Kp. über 280°.

e) K e to n e  m it  A m y le n h o m o lo g e n . Benzophenon lieferte mit Hexylen bei 
Belichtung neben Benzopinakon das Additionsprod. C19HaiO, Kp. 310—320». Mit



196

Caprylen entstand außer Benzopinakon eine Verb. der Zus.(?) ClsH 10O +  C8HU. 
Bei A nwendung von Hexadecylen ließ sich ebenfalls die B. von Benzopinakon 
nachweisen. — f) V e rss  m i t  A m y le n  u n d  a n d e r e n  V e rb b . Mit Bzl., Toluol 
und N aphthalin  tra t auch bei 9-m onatlicher Insolation keine Rk. ein, ebenso wenig 
m it p-Kresol und Thym ol, m it Ä thyl- und Benzylalkohol, Aceto- und Benzonitril, 
Pyridin u. Piperidin. Mit Essigsäure lieferte Amylen im Lichte polymere Amylene. 
— g) B e n z o p h e n o n  u n d  S ty r o l  ergaben ein Prod. von der Zus. des Styrols.

Diesen experimentellen A ngaben fügen VfF. einige B etrachtungen über die 
N atur der erhaltenen Verbb. u. über ihre Beziehungen zu schon bekannten Körpern 
bei, doch muß bezüglich dieser Bemerkungen au f das Original verwiesen werden. 
(Gaz. chim. ital. 39. I. 341—61. 27/4.) ROTH-Cöthen.

E . P . K o llie r , E ie  E inw irkung von Alkalihydroxyden a u f u-Bromketone. Im 
V erlauf einer Unters, über ungesättigte K etone fand V f., daß bei der Ein w. von 
KOH auf gewisse ungesättigte, zum größten T eil als D erivate des «-Brompropio- 
phenons aufzufassende K etone der R eaktionsverlauf in ungewöhnlichem Grade von 
Zahl, A rt und Stellung der in dem K eton enthaltenen KW-Stoffreste abhängig ist. 
D ie beiden typischen Rkk. w erden durch die beiden G leichungen:

I. (C8H5)2CHCBr(C8H 6)COC8H8 +  KOH =  (C8H 6)2C : C(C8H 8)COC8H e +  K Br +  HsO;
II. (C8H 6)2CHCBr(CH„)COC8H 6 +  KOH =  (C8H6)2CHCOH(CH 3)COe8H 6 +  KBr

wiedergegeben. A uf ein entsprechend Gleichung I. gebildetes ungesättigtes Keton 
w irkt KOH nich t ein. «-Oxyketone dagegen sind sehr empfindlich gegen alkal. 
Reagenzien, so daß der Reaktionsverlauf nach Gleichung II. zuweilen durch die 
sekundär gebildeten Prodd. beeinflußt wird. Die folgende Tabelle enthält die Menge 
u n g e s ä t t i g t e s  K eton in P rozenten , die aus den betreffenden a-Brom ketonen ge
bildet wird. Der R est besteht entw eder aus Oxyketonen oder den sekundär aus 
diesen gebideten Substanzen:

ooOoT—
1 (C8H6)2CHCH BrCOC(CH8)8 95'/,

1 - 2  „ (C6H6)jCHC(CH8)BrCOC8H5 o„
35—40 „ (C8H6)(C2H8)CHCHBrCOC6H6 o„

95 „

(C6H 6)j CHCBr(C8H 6)COC8H 8 

¡C8H 6)(C8H5)CHCBr(C8H 6)COC8H 8 

(C6H6)jCHCHBrCOCeH5 

(C8B 6)2CHCHBrCOC8H 8OCH8

Aus dem V erhalten dieser Verbb. schließt Vf., daß bei der fraglichen Rk. nur 
dann ein ungesättigtes K eton entsteht, wenn das Bromketon 2 Arylgruppen in 
^-Stellung enthält. Dem steht entgegen, daß nach K l a g es  (Chem.-Ztg. 32. 318) 
Phenylvinylketon und dessen Homologe leicht durch Einw. von KOH auf die 
a-B rom derivate der entsprechenden gesättigten K etone erhalten  w erden können. 
Die Prodd. werden als leicht bewegliche, intensiv gelbe Fll. beschrieben, die unzers. 
sieden, und deren ungesättigten C harakter K lages  aus ihrem V erhalten gegen 
organ. Mg-Verbb. folgert. „Entgegen der E rw artung“ sollen diese Substanzen mit 
2 Mol. Alkylm agnesiumhaloid reagieren, von denen das eine Mol. sich m it der C0- 
Gruppe, das andere m it der Äthylen gruppe vereinige. D as entstehende Mg-Derivat 
gib t bei der Zers, m it W . einen gesättigten tertiären  Alkohol m it einer Alkylgruppe 
in «-Stellung [C8H6COH(CH8)CH(CH8)CH8 aus C8H 5COCH : CH2]. Mit C8H6MgBr 
dagegen entstehe durch eine von K la g es  als „norm al“ bezeichnete Addition ein 
D erivat eines ungesättigten Alkohols [(C8HB)2C O H C H : CHCHS aus C8H 6COCH: 
CHCH3]. D a diese Ergebnisse nicht in Einklang zu bringen sind m it dem Verhalten, 
das nach früheren Unterss. des Vf. (vgl. Amer. Chem. Journ . 3 8 . 511; C. 1 9 0 8 . I. 
225) ähnliche ungesättigte Ketone gegen Mg-Verbb. zeigen, so hat Vf. die Verss. 
von K lages  wiederholt. Dabei zeigte sich, daß die von K la g es  dargestellten



Prodd, keine ungesättigten Ketone darstellen. Bei der Einw. von KOH auf a-Brom- 
propionylbenzol entsteht ein Gemisch, aus dem verhältnismäßig leicht eine konstant 
hei 217—219° (nach K lages der Kp. des Phenylvinylketons) sd. F raktion erhalten 
werden kann. Die Zus. dieser gelben F l. entspricht aber nicht der des Phenyl
vinylketons u. schwankt stark bei verschiedenen Darstellungen. Da vorauszusetzen 
w ar, daß die Fl. ein Gemisch durch Dest. nicht trennbarer Substanzen darstellt, 
hat Vf. das V erhalten des p-Bromderivats des a-Brompropionylbenzols gegen KOH 
untersucht, in der Erw artung, aus diesem feste Prodd. zu erhalten. Dieses Keton 
gibt gleichfalls eine gelbe, bei vermindertem Druck fast vollkommen konstant sd. 
Fl. Durch wiederholte fraktionierte Dest. konnte aus dieser Fl. eine im K älte
gemisch erstarrende Fraktion erhalten werden. Der so gewonnene feste Körper ist 
p-Bromphenylmethyldiketon, BrCg^COCOCH,,. Dieses Methylketon konnte aus dem 
Gemisch durch Diaulfit entfernt u. der Rückstand durch weitere Dest. in p-Brom- 
propiophenon, BrC6H,lCOCH1 CH3 , und p-Brombenzoylmethylcarbinöl, BrC6H 4COCH* 
OHCHg, zerlegt werden. Durch eine entsprechende Behandlung der von K lages 
als Phenylvinylketon angesehenen Fl. konnte dann nachgewiesen werden, daß diese 
ein Gemisch aus Methylphenyldiketon, Kp. 217—219° Propiophenon, Kp. 220—221°, 
und Benzoylmethylcarbinol darstellt, welch letzteres mit den anderen übergeht, sich 
aber beim Erhitzen für sich zers. Ein ungesättigtes Keton war unter den Reaktions- 
prodd. nicht nachweisbar. Auch a-Bromisobutyl-p-bromphenylketon, (GH3),CHCHBr- 
C0C 8H 4Br, gibt entsprechende Prodd. wie «-Brompropionylbenzol, so daß als sicher 
angenommen werden kann, daß ungesättigte Ketone vom Typus des Benzoyläthylens 
bei der Einw. von Alkalihydroxyden auf a-Brom ketone n i c h t  entstehen. Die von 
K lages bei der Einw. organ. Mg-Verbb. auf die gelben Fll. erhaltenen Prodd. 
sind keine Derivate ungesättigter Ketone. Die KLAGESsche Interpretation der Rk. 
ist irrtümlich.

Die B. von Diketonen bei der Einw. von KOH auf «-Bromketone entspricht 
der Gleichung:

2 RCOCHBrR' +  2 KOH == RCOCOR' - f  RCOCH,R' - f  2K Br - f  HaO.

Das Mengenverhältnis zwischen Mono- und Diketon bleibt konstant, aber die 
Gesamtausbeute wechselt stark, weil die Versuchsbedingungen schwer zu kontrollieren 
sind. Versetzt man eine Lsg. des Bromketons genügend langsam m it verd. alkoh. 
KOH, so kann bis zu 95% der ber. Menge der entsprechenden OH-Verb. erhalten 
werden. Das Gleiche ist der Fall, wenn man eine sd. Lsg. des Ketons schnell m it 
konzentriertem KOH versetzt. Größere Mengen des Diketons entstehen nur, wenn 
die Lsg. alkal. ist. D a aber das Diketon sehr empfindlich gegen Basen ist, wird 
ein großer Teil des Prod. zers., wenn die Konzentration der Base nicht gering, u. 
die Temperatur nicht niedrig ist. Reine «-Oxyketone können leicht durch E in
wirkung von wasserfreiem Kalium acetat auf die Br-Verbindungen und Verseifung 
der Acetate mit W . und Barium carbonat erhalten werden. Diese Oxyketone geben 
bei der Einw. von KOH unter den für die B. von Diketonen aus Bromketonen 
günstigsten Bedingungen weder D iketone, noch deren Kondensationsprodd. Es 
ist deshalb unwahrscheinlich, daß Oxyketone als Zwischenprodd. bei der in  Frage 
stehenden Rk. auftreten.

E x p e r im e n te l le s .  I. V erss . m it a -B ro m p r o p io - p - b r o m p h e n o n .  Es 
entsteht aus Brombenzol u. a-Brompropionylchlorid nach der FRlEDEL-CRAFTschen 
Rk. in einer Ausbeute von ca. 95% in CS, bei Ggw. von überschüssigem AlCla, 
wenn das Gemisch zur Vollendung der Rk. dem Sonnenlicht ausgesetzt wird. Zur 
Umsetzung mit KOH wird eine Lsg. von 200 g des Bromketons in möglichst wenig 
k., absol. A. mit je  10 ccm KOH (1 KOH -f- 1 W., verd. mit 3 Vol. absol. A.) unter 
starkem Schütteln versetzt, bis bei 5 Min. langem Schütteln die auftretende Orange-
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farbung bestehen bleibt. Dies erfordert die äquim olekulare Menge E.OH. Das 
Reaktionsgemisch wird m it Essigsäure angesäuert, die HauptmeDge des A. abdest., 
der R ückstand in  W . gegossen und das gelbe Öl mit A. isoliert. Die äth. Lsg. 
en thält p-Brom benzoesäure, von der sie durch W aschen m it Soda befreit wird. 
Aus den bei der ersten Dest. un ter verm indertem  D ruck unterhalb 180° unzers. 
übergehenden Anteilen scheiden sich weitere Mengen p-Brombenzoesäure aus, nach 
deren Entfernung das fl. D estillat vollkommen bei 158—160° übergeht. Trennung 
der Reaktionsprodd. siehe im allgemeinen Teil, p-Bromphenylmethyldiketon, C9H 7OsBr 
=  BrC6H 4COCOCH3, gelbe Substanz, F . 48°, 11. in allen gebräuchlichen organ. 
Lösungsm itteln, fast uni. in W . Is t im trocknen Zustande an  der L uft beständig, 
nimmt aber in Lsg. und bei Ggw. von V erunreinigungen leicht O u. W . auf und 
geht in p-Brombenzoesäure und Essigsäure über. Bei B erührung m it konz. wss. 
KOH entsteht p-Brombenzoesäure u. Acetaldehyd, w ährend konz., alkoh. KOH zur
B. gefärbter Kondeusationsprodd. V eranlassung g ib t (wahrscheinlich dem PeCH- 
MANNschen Benzoylacetyl entsprechende Chinone) Dioxim , C9H 9OsN 2Br, glänzende 
Prism en (aus Amylalkohol), F . 237°, wl. in A lkohol, Ä ther. — Phenylhydrazon, 
C16B 13ON2Br, sehr dünne, gelbe P la tten  (aus A.), F. 199°, wl. in A. Die Natrium- 
disulfitverb. b ildet eine weiße, krystallinieche M., d ie , wenn sie in verd. HaS0 4 

suspendiert und m it W asserdam pf dest. w ird, reines D iketon gibt und deshalb zur 
Best. des D iketongehalts des Reaktionsgemisches benutzt werden kann. — p-Brom- 
propiophenon , CsH eOBr, farblose Masse, F . 48°, w urde zum Vergleich auch aus 
Propionylchlorid u. Brombenzol dargestellt. H at fast denselben K p ., wie p-Brom- 
phenylm ethyldiketon und is t m it W asserdam pf ebenso flüchtig. Oxim, O9H10ONBr, 
lange Nadeln (aus h. A.), dicke P la tten  (aus k. A.), F. 89° (Ca llet  gibt F. 84° 
an). — a  Oxypropio-p-bromphenon, C9H 90 2Br =  BrC 6H 4COCHOHCH3, gelbes Öl, 
K p.le 169°. — p-Brombensoyläthylacetat, Cn Hu 0 3B r =  BrC6H 4COCH(OCOCH3)GH3, 
entsteh t aus «-Brom propio-p-brom phenon bei 2-stdg. Kochen m it überschüssigem, 
geschmolzenem K alium acetat in absol. A. Sehr viscöse, farblose Fl. K p.le 183—185°. 
Bei 4-stdg. Kochen m it W . und frisch gefälltem BaCO, geht es in Oxypropiobrom- 
phenon über, das m it dem aus dem Reaktionsgemisch aus Brompropiobromphenon 
und KOH isolierten Oxyketon identisch ist. Is t m it W asserdam pf etwas weniger 
flüchtig, als die beiden anderen Reaktionsprodd. und sd. bei etwas höherer Temp. 
D a es durch K M n0 4 leicht oxydiert wird, kann es aus dem nach der Behandlung 
der Reaktionsprodd. m it Disulfit zurückbleibenden Gemi;ch m it p-Brompropiophenon 
leicht entfernt werden. Es ist deshalb eine ziemlich genaue Best. aller drei Re- 
aktionsprodd. möglich.

II . V e r s u c h e  m i t  a - B r o m p r o p io p h e n o n .  Die Rk. m it KOH und die 
Trennung der Reaktionsprodd. wurde in derselben W eise ausgeführt, wie beim 
a-Brom propio p-bromphenon. 200 g des Gemisches gaben 82 g Phenylm ethyldiketon 
(identifiziert durch das Hydrazin, F . 144°, und das Dioxim, F . 229°), 76 g Propio
phenon u. 42 g  «-Oxypropiophenon.

III. V e r s u c h e  m i t  « - B r o m is o v a l e r y l - p - b r o m p h e n y lk e t o n .  cc-Brom- 
isovaleryl-p-bromphenylketon, Cn H 12OBr2 =  BrC 6H 4COCHBrCH(CH3's , aus Brom
benzol u. a-Brom isovalerylbromid nach der F k ie d e l  - CRAFTachen Rk., Nadeln, 
F . 49°, 11. in A., Ä , wl. in Lg., Methylalkohol. D ie bei der Einw. von KOH ent
stehenden Reaktionsprodd. sd. un ter 16 mm D ruck bei 165—172° un ter Zers, und 
können deshalb durch fraktionierte Dest. n ich t getrenn t werden. Die Anteile, die 
bei w iederholter Dest. m it W aeserdam pf zuerst übergehen, haben die Zus. des D i
ketons, C uH nO jB r, K p .15 168—169°, und geben ein Dioxim , Cn Hl3OaN aBr (feine 
N adeln aus A., F . 229°, wl. in  A., Ä., uni. in Bzl., Lg.). Die bei der Dest. mit 
W asserdam pf später übergehenden A nteile des Reaktionsgemisches wurden durch 
Oxydation m it K M n04 von Oxy- und Diketon befreit und dann von neuem mit



W asserdam pf destilliert. Es geht dann p  - Bromisovälerophenon, Cu HlaOBr =  
BrC8H 4COCHsCH(CHa)2, über. Große P latten  (aus Methylalkohol), F. 48°, 11. in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Oxim, C1 1H 1 1ONBr, Nadeln (aus A,),
F . 91—92°, 11. in A., Ä., wl. in  Lg., uni. in W . (Amer. Chem. Journ. 4L  417—30. 
Mai. [Febr.] Bryn Mawr Coll. Chem. Lab.) A l e x a n d e r .

W ilh e lm  W islicen u s und R u d o lf  G rü tzn er, Über die Kondensation von A l
kylnitraten und Alkylnitriten mit Phenylessigester. (Vgl. W isl iCENü s , En d r e s , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 85. 1755; C. 1902. II. 18.) Bei Verwendung von Kalium- 
äthylat als Kondensationsmittel (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3334. 4123; C. 19 08 ,
II. 1603; 1909. I. 166) erhält man aus Ä thylnitrat und Phenylessigester neben 
reichlichen Mengen Kohlensäureester fast ausschließlich die K-Verb. des Phenyl- 
nitromethans; arbeitet man m it p-Bromphenylessigester, so läßt sich der Kohlen
säureester rein isolieren. Die Bk. verläuft nach:

C6H6 • CHj • COOCjH5 +  C4H5-0 -N 0 2 +  KOC2H5 =
C6H6*CH : NOäK  +  CO(OC2H 5)2 +  C2H „.O H ;

wahrscheinlich wird die zunächst entstehende K-Verb. des Phenylnitroessigesters 
durch A. zum größten Teil gespalten. W ird Ä thylnitrat m it Phenylessigester und 
mit p-Bromphenylessigester in indifferentem Lösungsm ittel mit Kalium behandelt, 
so ergibt sich neben etwas Kohlensäureester ein Gemenge von Phenylnitrom ethan 
und Phenylnitroessigester. — Andere E ster (Essigester etc.) gaben m it Ä thylnitrat 
meist keine Bk. — F ast ohne Abspaltung der Carbäthoxylgruppe verlaufen die 
analogen Synthesen mit Äthyl-, bezw. A m ylnitrit; aber auch hier reagieren nur 
wenige Ester. Phenylessigester und sein p-Bromderivat lieferten Phenyloximino- 
essigester, C9H6 -C(: N-OH)COOCsH6, bezw. dessen p-Bromverb. — Äthylencyanid 
gab Dioximinoäthylencyanid, CN • C (: N • OH) C(: N • OH)CN. Die Bk. von A lkyl
nitriten mit M ethangruppen scheint demnach durch die Nachbarschaft des Phenyl- 
u. Cyanrestes besonders erleichtert zu werden.

Die durch Bk. von P h e n y le s s ig e s t e r  u. Ä t h y l n i t r a t  in gekühlter alkoh.- 
äth. Lösung von K-Äthylat entstehende K -V e rb . d e s  P h e n y ln i t r o m e t h a n s ,  
K«C7B 90 2N, wird aus A. durch Ä. als farbloser, flockiger Nd. erhalten; durch An
säuern der wss. eiskalten Lsg. gewinnt man daraus das Phenylisonitromethan, 
C7H,OsN (Hantzsch , Schultze). — p-Bromphenylessigester, aus p-Brombenzyl- 
cyanid (E. W ohnlich) dargestellt; farblose, ölige F l.; erstarrt in der Kälte, nam ent
lich beim Im pfen, zu großen K tystallen vom F. 30°; K p-u—n  142—144°. — Als 
Nebenprod. entsteht bei der Darst. leicht etwas p-Bromphenylacetamid; F. 192—193°; 
viel schwerer 1. in Ä. u. PAe. als der Ester. — Mit Ä thylnitrat -f- K -Äthylat liefert 
der p-Brom phenylessigester das K -S a lz  d e s  p - B r o m p h e n y ln i t r o m e th a n s ,  
K*C7H60 2N Br; Krystalle aus A .; gibt beim Ansäuern p-Bromphenylnitromethan-,
F. 56—57° (Hantzsch , S chultze). — Der gleichzeitig entstehende Kohlensäure
ester, C6H10O3, ha t den Kp. 124—125°.

K - V e r b in d u n g  d e s  P h e n y lo x im in o e s s ig e s t e r ,  C6H 6 *C(: N'OK)COOC2H 6, 
durch Bk. von Ä t h y l n i t r i t  u. P h e n y le s s ig e s t e r  in  k. Ä. in Ggw. v o n K -Ä th y la t ;  
kugelige K rystaliaggregate; zll. in A., jedoch wegen seiner V eränderlichkeit nicht 
umkrystallisierbar. Bei Anwendung von A m y ln i t r i t  ist die Verb. weniger rein; 
durch trockenes N a - Ä t h y la t  gelingt die Kondensation fast ebenso gu t; jedoch 
weniger bequem. In  W . löst sich die K-Verb. m it alkal. Bk.; dabei wird durch 
Hydrolyse teilweise Phenyloximinoessigester, C„He*C(: N • OH)COOCsH6, in Freiheit 
gesetzt; in über 70% Ausbeute gewinnt man ihn durch Ansäuern (schon m it C 02) 
in der Kälte. Von der beigemengten S. reinigt man den Ester durch Umkrystalli- 
sieren aus Bzl.-PAe. oder durch Vakuumdest.; auch durch Ausschütteln m it Cu-

14*
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Acetatlsg. kann die Säure als Cu-Salz entfernt w erden; F. 112° (Ga b r ie l , Ber. 
Dtseh. Chem. Ges. 16. 519); zers. sieh bei längerem A afbewahren allm ählich; zeigt 
keine FeCl3-Rk. — D urch Einw. von p-Nitrobenzoylchlorid auf die in Ä. suspen
dierte K- oder Na-Verb. des Esters erhält man nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus A. zwei isomere p-Nitrobensoate des Phenyloximinoessigesters, N 0 s »CgH 4 »C0-0» 
N : C(C8H 6)COOC2H 6, die einander ziemlich ähnlich sind; farblose, glänzende, kleine 
Prism en; 11. bis zll. in w. Ä., A., Bzl.; fast uni. in PA e.; F . 112— 113°, bezw. 137 
bis 138° (F. des Gemisches 104—106°).

Phenyloximinoessigsäure, C6H 6 • C (: N • OH)COOH, zeigt in alkoh. Lag. starke, 
rote FeCl8-Rk.; die von H antzsch  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 42) erwähnten 
C u -S a lz e  der cc- u. /9-Phenyloximinoessigsäure sind b a s i s c h e  S a lz e . Zu den 
eigentlichen, neutralen Salzen gelangt man durch direkten Umsatz der S. m it CuS04- 
Lsg.; sie sind in krystallwasserhaltigem  Zustand blau, wasserfrei violett gefärbt; 
die Ausfälluüg ist fast vollständig (Trennung des Esters von der S ). Genauer 
durchgeführt wurden die Verss. m it der stabilen ß -S & u re . — B a s is c h e s  C u -S a lz , 
C„H6 »C(: N*OH)COO'Cu»OH, grün; 1. in  A. und Essigester; krystallisiert nicht aus 
diesen Lsgg., kann aber durch Ä. gefällt w erden; liefert mit freier Säure das blaue, 
neutrale Salz; wird durch verd. H jS 0 4 vor der Zers. blau. — N e u t r a l e s  S a lz , 
CulCgHgOaNlj +  2 H aO, aus C uS04-Lsg. gefällt; geht in  grünes Salz über beim 
Abstumpfen der H jS 0 4 m it Soda; hellblaue, feine Nüdelchen aus h. A .; wird beim 
Erw ärm en oder im Exsiccator violett, durch Umlösen aus gewöhnlichem A. wieder 
b lau; sonst uni.; verd. H jS 0 4 zers. nur langsam.

p-Bromphenyloximinoessigester, B r• C3H4• C (: N«OH)COOCjH5, aus p-Bromphenyl- 
essigester u. Ä thylnitrit +  K -Ä thylat in Ä.-Ä.; (die K-Verb. fällt nur in Ggw. von 
sehr viel Ä. aus); farblose, glänzende Nüdelchen aus 2 Bzl. -f- 1 PA e. (in trockenem 
Zustande voluminöse M.); F . 159°; 11. in A., Ä., Bzl.; zl. in  W .; fast uni. in PAe. 
— D ie freie S ä w e  (F. 162—163°), zeigt in A. eine dunkelrote FeC)8-Rk.; gibt in 
W . m it C uS0 4 einen graugrünen Nd., der beim Trocknen bläulich, m it wenig Soda- 
Isg. mehr grün wird. — Benzoat des Esters, B r-C 9H 4 *C(: N-CLCO-CgHjlCOOCjHj, 
farblose K rystalle von rhombischem U m riß; F. (aus A. um krystallisiert) 90—91°. — 
Bioximinoäthylencyanid, CN • C (: N • OH)C(: N • OH)CN, aus Ä thylen cyanid u. Amyl- 
n itrit in  Bzl. und K -Ä thylat in A. -f- Ä .; B lättchen m it 3 H ,0  aus W .; schm, bei 
ca. 8 6 ° vorübergehend zu einer grünen Fl., die dann unter Gasentw . farblos wird; 
verw ittert im Vakuumexsiccator; fast farblose, undeutliche K ryställchen (wasserfrei) 
aus Chlf. oder Ä .; F. 137—138° unter Zers. — K - S a lz ,  flockig, hellbraun; hygro
skopisch; entw ickelt an feuchter L uft etwas NHS. — a -  Oximinoglutarsäureester, 
CsH 5OOC-C(: N -O H JC H ^CH j-CO O C jH j, auB a-A cetoglutarsäureester, Ä thylnitrit 
und K -Ä thylat in Ä. (unter Essigesterabspaltung); strahlig angeordnete Nadeln aus 
Ä. oder Bzl.; feine Nüdelchen aus h. W .; F. 62—63°; wl. in h. W .; g ib t keine 
FeCla-Rk. D er E ster en tsteht auch aus Nitrosylschwefelsäure und a -  Acetoglutar- 
säureester in k. H jS 0 4 (Bo u v e a u l t , L ocqüin). Sodalsg. löst den Ester allmählich; 
durch Ansäuern erhält man dann die Säure (F. 152° unter Zers.) (W olff), deren 
wss. Lsg. m it FeCl8 eine gelbrote, nach einiger Zeit dunkler werdende Rk. gibt. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1930—40. 12/6. [21/5.] Tübingen. Chem. Lab. d. Univ.)

J ost.
L eo F . I l j i n ,  Über die Zusammensetzung des Tannins. Seitdem durch F la- 

w itzky  (Journ. Russ. Phys.-C hem . Ges. 22. 362) das Drehungsverm ögen des 
Tannins nachgewiesen w urde, war durch Erm ittelung des Drehungsmaximums die 
Möglichkeit gegeben, das T annin auf seine Reinheit und die zur A nalyse an
gew andten Präparate  auf ihre E inheitlichkeit zu prüfen (vergl. W a l d e n , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 31. 3167; C. 99. I. 426; Thoms A rbeiten aus d. Pharm . Inst, 
d. Univ. Berlin 3. 61; Ber. Dtsch. Pharm . Ges. 15. 303; C. 1906. I. 291). Vf. hat
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die folgenden Veras, ausgeführt, um nach verschiedenen Daratellungsmethoden ein 
Tannin mit einem größtmöglichen Drehungsvermögen zu erhalten. — Aus einer 
rohen Sorte Tannin (von Sc h ebing ), von dem Lsgg. der Dialyse in  Pergam ent
schläuchen unterworfen w urden, wurden stark gefärbte, aschehaltige P räparate  er
halten; ein am wenigstens gefärbtes zeigte [a]d =  fast 60° (in l°/0ig. was. Lsg.) 
u. 53,51 %  C, 4,32°/0 H ; durch Überführung dieses Tannins in die B leiverb , Zers, 
duroh H ,S , Eindampfen des wss. F iltrats auf dem W asserbade zur Trockne, und 
Fällen der Lsg. des Eückstandes in wasserfreiem EBsigäther -j- Ä. mit Chlf. wurde 
ein feinflockiger, fast weißer Nd. erhalten , der \a\o  — — 65,8° (c =  0,5321), und 
53,90% C, 3,22%  H  zeigte.

W eiter hat Vf. die Reinigungsmethoden fü r  Tannin  auf ihre Brauchbarkeit hin 
untersucht; die Drehung der erhaltenen Präparate  wurde in ca. l% ig .  WS3. Lsg. 
bestimmt, und eine Verbrennung der bei 100° getrockneten P räparate  ausgeführt, 
wobei besondere Vorsichtsmaßregeln beobachtet wurden, um eine W asseraufnahme 
des stark hygroskopischen Tannins auszuschließen. — Ein nach der etwas modifi
zierten Eeinigungsmethode von WALDEN (1. c.) erhaltenes T annin (von K a h lb a u h  
bezogen) zeigte [cü]d =  + 67 ,8° (c =  1,0328); 54,44% C, 3,74% H, dasselbe H andels
tannin, nach E osen h eim  u . S c h id b o w itz  (Joum . Chem. Soc. London 73. 882; C.
99. I. 262) gereinigt, [ce]d =  + 70 ,9° (c =  1,0009); 54,36% C , 3,36% H. Bei 
Versa., das H audelstannin durch fraktionierte Fällung mittels NaCl aus wss. Lsg. zu 

1 reinigen, wurde ein Tannin (K ah lb au m ) m it dem Drehungsvermögen [ oc]d  =

+64,9° (c =  1,0320) und von der Zus. 54,11% C, 3,29% H  erhalten; ein ebenso 
gereinigtes Tannin (von S ch eb in g ) zeigte [ « ] d  =  —f— 64,3° (c =  1,1058) u. 53,89% C, 
3,27% H. Die Eeinigung des H andelstannins durch Fällen m it Chlf. aus einer 
Lsg. in 95%ig. A. -f- wasserfreiem Essigäther +  entwässertem Ä. schließlich ergab 
ein Tannin (Scheb ing) von [a]D =  + 7 6 ,5° (c =  1,0852); 54,02% C, 3,25% H; ein 
anderes Prod. (K ahlbatjm ) zeigte [«]d =  + 7 4 ,8 °  (c =  1,1636); 54,00% C, 3,26% H. 

»ijfc — Keins der erhaltenen P räparate entsprach seiner Zus. nach der Digallussäure,
die nach N ieeen stein  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3015; C. 19 08 . II. 1351) mit 

M1, dem Tannin zu identifizieren ist. Verss., die Anzahl der Carboxylgruppen nach
ito F u ch s z u  bestimmen, schlugen fehl. Außerdem beobachtete Vf., daß das Tannin
sa: m it P h e n y lh y d r a z in  Verbb. eingeht, über die demnächst berichtet wird. (Ber.
ihe Dtsch. Chem. Ges. 42. 1731—35. 22/5. [26/4.] St. Petersburg.) B usch .
RäC
U+ T. G. D elb rid g e , Tetrachlorphthalsäure. Die Notwendigkeit für Untersuchungen
rjsiis über Tetrachlorgallein reines Tetrachlorphthalsäureanhydrid zu verwenden, ver-
ii;; anlaßte den Vf., die Methoden zur Darstellung reiner Tetrachlorphthalsäure zu
Meli! prüfen. Vf. fand, daß aus W asser unter verschiedenen Bedingungen krystalli-
jjltb sierte Tetrachlorphthalsäure die Zus. CaCl^COjH+VsH^O besitzt. Dies wurde durch
¡¡¡(¡IS Best. von C, H  und CI, durch Best. des Mol.-Gew. durch Titration mit NaOH
0 t (Phenoltetrachlorphthalein als Indicator) und durch Best. des Gewichtsverlustes bei
fPj |g Umwandlung der S. in das Anhydrid nachgewiesen. C8Cl4(CO,H), • % H ,0  kann aus
5^; wasserfreiem Ä. unverändert umkrystallisiert werden. Die S. kann sehr leicht in
¿flj Tetrachlorphthalsäureanhydrid, C8C140 8, übergeführt werden, und zwar durch Subli-
jofl mation, durch Trocknen bei 98°, durch Krystallisation aus einer durch Dest. konz.

^ ¡ 5  Bzl.-Lsg. und durch langandauerndes Trocknen im  V akuum  über P 20 6. Der ge-
j naue F. des Anhydrids ist 255—257°. Die S. geht beim Erhitzen im Schmelzpunkts-

Jgjj röhrchen in das Anhydrid über. Der beobachtete F . ist deshalb der des Anhydrids.
L|,( Bei der Krystallisation der S. aus Aceton erhält man eine 2 Mol. Aceton enthaltende
g Verb. W ird diese Verb. bei Zimmertemp. in einem Strome trockner L uft getrocknet,

'y, so gibt sie das Aceton ab und geht in die w a s s e r f r e ie  Tetrachlorphthalsäure,
0  C^Cl^COjHJj, über. Die wasserfreie S. nimmt aus der L uft Feuchtigkeit auf unter
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B. der beständigen S. C6C14(C 0 2H )2 • % H sO. Letztere hat wahrscheinlich die neben
stehende Konstitutionsformel. Die Reinigung 

CI CI der käuflichen S. geschieht am besten nach
Cij-"^v'V —C(OH)# '  ' 3 ^ 'v ^ 'N C l  der folgenden Methode: 300 g  der S. kocht
q I  I ( jo  0  OC ' CI man 2 1, 45 g  NaOH enthaltenden W .,

filtriert die heiße heg. durch einen ein ge
härtetes F ilter enthaltenden 18 cm Buchner- 

trich ter, erhitzt das F iltra t in einem 5 L iterrundkolben durch Einleiten von Dampf 
und fügt der lebhaft sd. Fl. innerhalb 5 Min. 200 ccm HCl (D. 1,10) hinzu» Dann 
kocht man noch 30 Min. lang und filtriert nochmals unter starkem  Saugen durch 
einen ebensolchen Buchnertrichter. Den Nd. b ring t man m it 200 ccm W . wieder 
in  den 5 Literkolben, setzt 10 ccm konz. HCl hinzu, kocht 10 Min. lang mit Dampf, 
filtriert wie zuvor und wäscht den Nd. m it sehr k. W . chloridfrei. Das Prod., das 
vollkommen weiß sein m uß, ist reine Tetrachlorphthalsäure, C8C14(C 0 2H)2 *1/2 H 10. 
A usbeute ca. 80%  der käuflichen S. Aus dem h. F iltra t kyrstallisiert noch etwas 
ziemlich reine S. aus. W ird  diese in der angegebenen W eise nochmals gereinigt, 
so kann die G esam tausbeute au f ca. 90%  gebracht werden.

F ü r das Trocknen von Substanzen in  einem Strome eines indifferenten Gases bei 
Tempp. bis 200° und , wenn nö tig , bei verm indertem D ruck , empfiehlt Vf. den in 
Fig. 3 abgebildeten A pp. A  is t ein 500 ccm -K olben aus Jenaer Glas, der 150 ccm 
einer Fl. von geeignetem Kp. enthält. Die Däm pfe der sd. Fl. durchstreichen den 
M antel des K ühlers C, der schwach geneigt und durch D  wieder m it dem Kolben 
verbunden ist. Durch den BECKMANNschen K ühler E  w erden Flüssigkeitsverluste 
verhindert. D er K ühler G w ird durch Asbestumkleidung vor A usstrahlung ge
schützt, so daß das Innenrohr F  gleichmäßig au f die Tem peratur des umgebenden 
Dampfes erhitzt wird. B  und I )  sind Korkverbb. D ie zu trocknenden Substanzen 
werden in Schiffchen in das Innenrohr F  eingeführt, dessen E nde ist durch einen 
K autschukstopfen verschlossen und durch diesen führt ein zu einer Capillare aus
gezogenes, für die Gaszufuhr bestimmtes R ohr H . Das andere E nde von F  ist mit 
einer Säugpum pe verbunden. Bei geeigneter Größe der Capillare H  kann durch 
F  ein konstanter Gasstrom bei nur 20 mm D ruck geleitet werden. (Amer. Chein. 
Journ . 41. 393—417. Mai [6/3.] Co bn ell  Univ.) A l e x a n d e r .

H e in r ic h  B il tz ,  Über eine Methode zur Darstellung der Thiohydantoine und 
über ihre Entschwefelung. (Gemeinschaftlich bearbeitet m it P . K reb s  u. K. Seydel.)



Benzil und seine Substitutionsproad. treten mit Harnstoffen in alkoh. alkalimet&ll- 
hydroxydhaltiger Lag. unter Zwischenbildang von bisweilen faßbaren Diphenyl- 
glyoxalonglykolen glatt zu 5 ,5 -D iphenylhydantoinen zusammen (Ber. Dtsch, Chem. 
Ges. 41. 1379; C. 1908. I. 2101). Die gleichen Umsetzungen treten m it Thioharn- 
itoff u. seinen Substitutionsprodd. ein, es entstehen 5,5-Diphenylthiohydantoine (I.). 
Aus Benzil und symm, Dimethylthioharnstoff entsteht zunächst 4,5-Diphenyl-l,3- 
dimethylthioglyoxalonglykol und aus ihm 5,5-Diphenyl-l,3-dim ethylthiohydantoin. 
W ährend die H ydantoine in alkal. Lsg. m it Methyl- oder Ä thylsulfat in wss. NaOH 
uni., in Stellung 3 m ethylierte oder äthylierte H ydantoine liefern, tr itt in den 
Thiohydantoinen das Alkalimetall an das S-Atom und gibt beim (leichten) Ersatz 
durch Alkyl M ercaptanäther (II.). Auch solche Thiohydantoine, die einen Substi
tuenten in Stellung 3 enthalten, lösen sich in wss. Alkalilsgg. und reagieren mit 
Methylsulfat unter Ersatz des ImidWasserstoffs 1. Das A lkalimetall tr it t  auch in 
diesem Fall an den S u. ebenso das Alkyl in den Ä thern (III.). Es gibt also zwei

stellungsisomere Monomethylderivate des D iphenylthiohydantoins, deren Methyle in 
Stellung 3 (Formel IV.) oder in Stellung 2 (Formel II.) stehen, das dritte  Isomere 
mit Methyl in Stellung 1 fehlt noch. Es liegen ferner vor zwei Dimethylderiyate 
mit Methyl in Stellung 1,3 und in Stellung 2,3 (Formel III.) , dagegen fehlt das 
dritte 1,2-Dimethylisomere. Die am S alkylierten Thiohydantoine geben bei der 
Kalischmalze und beim Ansäuern der m it wenig W . erhaltenen Lsg. Mercaptane, 
die am S nicht substituierten aber H ,S. — Als bequemes Entschwefelungsmittel für 
die Thiohydantoine fanden die Vff. das Kochen m it verd. H 2S 0 4 oder die Oxydation 
mit KM n04 in alkal. Lsg. Bei diesen beiden Mitteln fällt die Gefahr einer weiteren 
Substitution weg, die bei der Entschwefelung m it Br (vgl. B a il e y , R a n d o lph , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2494; C. 1908. II. 1040) zu befürchten ist. Das S-Atom 
wird bei diesen Methoden nicht zur Sulfogruppe oxydiert oder zur Disulfidbildung 
veranlaßt. Beim 5 ,5-D iphenyl-l,3-dim ethylthiohydantoin versagen diese beiden 
Methoden, die Entschwefelung gelingt aber leicht durch Kochen in essigsaurer Lsg. 
mit HgO. Auf die M ercaptanäther der Thiohydantoine w irkt K M ü04 nicht ein. 
Durch Kochen mit verd. HNOa wird der S mit dem Alkyl wegoxydiert u. das um 
ein Methyl ärmere H ydantoin gebildet.

E x p e r im e n te l l e r  T e il . 5,5-Diphenylthiohydantoin, C15H lsONsS ( I ) ; man 
kocht 25 g B e n z il ,  20 g Thioharnstoff, 5 g KOH u. 500 g A. 2—3 Stdn,, gießt in 
2 1 W., filtriert, säuert das F iltra t mit COa an u. krystallisiert aus verd. A .; derbe 
Prismen, F. 235°; 11. in A. u. Eg., 1. in Aceton u. Ä., swl. in Chlf. u. Lg., reichlich
1. in wss. NaOH. Der beim Eingießen in  W . ausfallende Nd. ist Diphenylacetylen- 
dithiodiurein, C16H 14N 4Sa (V.), uni. in den meisten Lösungsm itteln, F. unter Zers, 
etwa 307°. Das Na-Salz des 5,5-Diphenylthiohydantoins, N a-C 1(sH u ONäS, bildet farb
lose Prismen; gibt bei der Entschwefelung m it K M n04 oder 5°/0ig. HNO„ 5,5-Di- 
phenylhydantoin. — 5,5-Diphenyl-2-methylthiohydantoin, C18H 14ONaS (II,); aus 3 g 
Diphenylthiohydantoin, gel. in 500 ccm 3%ig. NaOH, u. 10 g Methylsulfat; farblose 
Prismen (aus A.), F. 207°; 11. in A. u. Eg., 1. in  Essigester, kaum 1. in Bzl., uni. in 
wss. NaOH; gibt mit 5% ig . HNOa unter A uftreten von M ercaptangerueh 5,5-Di- 
phenylhydantoin. — 5,5-I)iphenyl-3-methylthiohydantoin, C16H 14ONaS (IV.); aus 3 g

H

NH.C(C 6H 6)-NH.
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Benzil, 1,6 g M onomethylthioharnstoff u. 5 g KOH, gel. in A., bei l '/j-s tdg . Kochen; 
farblose Nüdelchen (aus verd. A.), P . 185°; all. in  A ., A ceton, Essigester u. Chlf.,
I. in E g., B il. und Ä ., swl. in L g., uni. in W ., 1. in  N aO H ; gib t bei der E n t
schweflung m it K M n0 4 5 ,5-D iphenyl-3-m ethylhydantoin. — 5,5-Diphenyl-2,3-di- 
methylthiohydantoin, C17H 18ON2S (III.); aus 3 g  D iphenyl-3-m ethylthiohydantoin, gel. 
in 400 ccm 3°/0ig. NaOH, und 10 g M ethylsulfat; monokline Prism en (aus verd. A.),
F. 168°; sll. in Chlf. u. Essigester, 11. in Eg., A. u. Aceton, wl. in  Ä., swl. in Lg., 
uni. in W . u. NaOH ; gibt m it 5°/0ig. HNOs 5,5-Diphenyl-3-methylhydantoin, wobei 
M ercaptangeruch wahrzunehmen ist.

4,5-Diphenyl-4,5-dioxy-l,3-dimethyl-2-thiotetrahydroglyoxalin (4 ß -B ip h e n y l-1,3- 
dimethylthioglyoxalonglykoT), C17H 180 2N 2S; man kocht 3 g Benzil und 2,2 g symm. 
D im ethylthioharnstoff in einer alkoh. Lsg. von 3 g KOH 3 Stdn.; K rystalle (aus 
verd. A.), F. 158—159° unter beginnender Zers.; sll. in Essigester, Chlf. u. Aceton,
II. in E g , A., Bzl. u. Ä., wl. in Lg. u. W .; gibt bei 2-stdg. Erhitzen auf 160—165° 
oder beim Kochen der Lsg. in Essigsäureanhydrid 5,5-Diphenyl-l,3-dimethylthio- 
hydantoin, C17H 19ON2S; farblose Blättchen (aus A.), F . 141—142°; sll. in  Essigester, 
Chlf., Bzl. u. Aceton, 11. in Eg., zll. in A., Ä., wl. in Lg., uni. in  W . Die Lsg. in 
Eg. g ib t bei 3-stdg. Kochen m it gelbem HgO 5,5-Diphenyl-l,3 dim ethylhydantoin. — 
5,5-Bis-p-methoxyphenylthiohydantoin, C17H 190 8N2S; aus 1,3 g A nisil und  1 g Thio- 
harnstoff bei 2-stdg. Kochen mit einer alkoh. Lsg. von 1 g K O H ; farblose, 11. B lätt
chen (aus verd. A.), F . 188°; wl. in Bzl. u. Lg.; g ib t m it KMnO* u. NaOH Bis-p- 
methoxyphenylhydantoin, C17H 190 4N2; entsteht auch durch Kochen einer alkoh. Lsg. 
von 1,5 g Anisil, 1 g  Harnstoff u. 1 g K O H ; farblose Prism en, F . 232° (aus A.), 11. 
in Eg., A., Aceton u. Essigester, kaum 1. in Ä , Chlf., Bzl. u. L g ., uni. in W . (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 1792—1800. 22/5. [10/5.] Chem. Univ.-Lab. Kiel.) B loch.

E u g . B a m b e rg e r , Neue Beiträge zur K enntnis des Anthranils. (X I . Mitteilung 
über Anthranil.) (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36 . 819; 37. 966; C. 1 9 0 3 . II. 35; 
19 0 4 . I. 1078.) Verteidigung der A nthranilformel I. gegen H elleb  (Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 77. 145; C. 1 9 0 8 . 1. 1268), nach dem das A nthranil die K onstitution H. hat. 
D er theoretische wie der experimentelle Teil der zitierten HELLEBschen Abhandlung 
is t in allen wesentlichen Punkten unzutreffend. — I. B e n z o y la n t h r a n i l  u. s e in e  
B e z ie h u n g e n  z u r  A n t h r a n i l s ä u r e  u n d  z u r  B e n z o y la n t h r a n i l s ä u r e .  
„Benzoylanthranil“ entsteht leichter durch Benzoylierung von A nthranilsäure als aus 
A nthranil und is t nicht als direktes Substitutionsprod. des A nthranils aufzufassen. 
Vf. ha t ihm früher die Form el I I I . gegeben, zieht aber je tz t die Form ulierung IV.

von A n g e l i  und A ngelico  (Gaz. chim. ital. 3 0 . [2] 270; C. 1 9 0 0 . H . 1080) vor, 
weil diese die wahrscheinlich bestehende Analogie der Einw. von A nthranil auf 
Benzoylchlorid einerseits (B. von „B enzoylanthranil“) und Chlorkohlensäureester 
andererseits (B. von Isatosäureanhydrid) zum Ausdruck bringt. G egenüber H elleb 
w ird hervorgehoben, daß man aus den Beziehungen zwischen „Benzoylanthranil“ 
und Benzoylanthranilsäure nichts über das Form elverhältnis von A nthranil und 
A nthranilsäure entnehm en kann.

II. D ie  „ Z w i t t e r n a t u r “ d e s  A n th r a n i l s .  Von einer solchen braucht, so
weit es sich um die Beziehungen zu A nthranilsäure u. Hydroxylaminobenzaldehyd 
handelt, keine Rede zu sein. Daß A nthranil das A nhydrid des Hydroxylaminobenz- 
aldehyds ist, ist experimentell festgestellt; dagegen ist die Annahme, daß es zugleich
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das Anhydrid der A nthranilsäure sei, eine unwahrscheinliche Hypothese. Vf. 
nimmt in einer wss. oder wss.-alkoh. Anthranillsgg. das doppelte Gleichgewicht:

t
/ N <  /N H (OH ) ^

* V. C9H4<  | > 0  ^  VI. CaH4<  ^  VII. C8H4<
t, X CH \C H O  CHO
k

an, in dem die Konzentration von VI. u. VII. sehr gering, praktisch =  0 ist. Das 
Molekülfragment VI. bekundet sich bei den meisten bekannten A nthranilrkk., auch 
beim Übergang in A nthranilsäure. — III. Ü b e r  d a s  d r e i g l i e d r ig e  K in g s y s te m  
CH—N d e s  A n th r a n i l s .  Die Ggw. dieses Dreiringes steht m it der Säurebeständig-s 
k̂eit des A nthranils nicht im W iderspruch. Form el I. drückt aus, daß das A nthranil 
zu den „Benzisoxazolenli gehört; es ist der älteste und einfachste V ertreter dieser 
Körperklasse, zu der auch M ethyl-, Phenyl-, p-Tolylanthranil, A nthroxansäure und 
ihr Aldehyd gehören. — IV. I s o x a z o le  u n d  A n th r a n i l .  Die monocyclischen 
Isoxazole zeigen in bezug au f B asizität, F lüchtigkeit, G eruch, V erhalten gegen 
Metallsalze, Benzoylchlorid, Acetanhydrid, PC16 etc. unverkennbare Ähnlichkeit mit
dem bicyclischen Anthranil. Letzteres, sowie M ethylanthranil verhalten sich gegen 
Br analog dem Dimethylisoxazol (vgl. das folgende Kef.) Auch die A rt der Eing- 
spaltung ist bei gewissen Isoxazolen und A nthranil oder M ethylanthranil analog. 
Die Spaltungsprodd. der Isoxazole sind beständig, dagegen ist das Zerfallsstück des 
Anthranils (VI.) ein nicht isolierbares Molekülfragment, das sich sofort m it zur Ver
fügung stehenden Atomen oder Atomgruppen vereinigt. — Auch die B. der Isoxazole 
aus Oximen von 1,3-Dicarbonylverbb. entspricht der von Anthranilen aus o-Aryl- 
hydroxyaminoketoverbb.

V. D ie  F o rm e l des A n th r a n i l s .  Der Formel I. ist die von A n g eli vor- 
Ük geschlagene Formel V III. gleichberechtigt. Die auf chemischem W ege nicht mög-
II: liehe Entscheidung zwischen beiden ist vielleicht auf optischem W ege zu treffen. —

VI. D e c a r b o x y l ie r u n g  v o n  I s o x a z o le n  u n d  v o n  A n th r o x a n s ä u r e .  Eine 
il i  weitere Analogie im Chemismus der Isoxazole u. A nthranile besteht in der Schwierig-
huäö keit, den Carbonsäuren CO, zu entziehen. Durch 1-stdg. Erhitzen von 1 g Anthroxan-
yii: säure mit 40 ccm W . auf 150° entstehen geringe, aber deutlich nachweisbare Mengen
ilsiui von Anthranil. — VII. D ie  H o m o lo g ie  d e s  A n th r a n i l s  u. M e t h y la n t h r a n i l s .
„¿u Eine weitgehende Ähnlichkeit m it Anthranil zeigen außer M ethylanthranil noch
jjjiK andere Basen, die aus einem Benzolkern u. einem damit in  o-Stellung kombinierten,
jjjl heterocyclischen, fünfgliederigen Ring bestehen, z. B. Benzoxazol u. Benzisothiazol.

U nter anderen gibt das dem A nthranil täuschend ähnlich riechende Benzisothiazol 
J 't  mit HgCb eine Additionsverb., weiße N adeln, F . 213° (korr.), wl. in  A. — Der

Unterschied im Verhalten von Anthranil und Methylanthranil gegen sd. Alkali ist 
nur graduell. Beim 1/,-stdg. Kochen von 0,5 g M ethylanthranil m it 20 ccm n. NaOH 

(gjjjn wurden 0,17 g o-Aminoacetophenon erhalten. Das eventuelle Ausbleiben von Anthranil-
iffi rkk. beim M ethylanthranil spricht nicht gegen bestehende Homologie. Die von
■gj H elleb festgestellte Verschiedenheit des Verhaltens bei der Oxydation mit s. Bi-
jjjü5 chromatlsg. — aus A nthranil erhielt er Azoxybenzoesäure, aus M ethylanthranil
^  o-Nitrosoacetophenon — erklärt sich dadurch, daß beim A nthranil als erste Oxy-
j  dationsphase der äußerst unbeständige o-Nitrosobenzaldebyd auftritt.

VIII. N o m e n k la tu r .  Das Anthranil ist im Anschluß an H antzschs Nomem- 
^  (i klatur rationell Benz-ß,y-isoxazol zu benennen; entsprechend werden seine Substitutions-
' '..I. prodd. genannt. Zur Bezeichnung des Isoxazolringes dient die Abkürzung ,,Iz“ ; be-

^  findet sich ein Substituent im Sechsring, so wird dies durch „Bz“ ausgedrückt
, ;i Anthroxansäure z, B. ist dann als Iz-Carboxyl>enz-ß,y-i$oxazol zu bezeichnen. (Ber.
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Dtsch. Chem. Ges. 42. 1647—76. 22/5. [6/4.] Zürich. Analyt.-ehem. Lab. d. Poly
technikums.) H ö h n .

E ng . B a m b e rg e r  und J a r l  L u b l in , Einige Versuche über A nthranü  und 
M ethylanthranil. [ E l i .  Mitteilung über Anihranil]. Das von H e l l e b  (Zitat im 
vorstehenden lief.) aus A nthranil m it HNOs verm eintlich erhaltene „ Nitrosamin des 
A nthranils“ ist in W irklichkeit das N itrosamin des o-Hydroxylaminobenzaldehyds —  I. 
Die Verb. ist eine Lackm us rö tende, in Ä tzlaugen, Carbonaten und NH3 all. S., 
deren im allgemeinen beständige Salze zum Teil gut krystallisieren. Bei vorsich
tigem  Zusatz von S. fä llt das Nitrosamin aus der alkal. Lsg. unverändert wieder 
aus. Das charakteristische Eisensalz, offenbar ein inneres Komplexsalz, scheidet 
sich aus der wss. Lsg. des K-Salzes als ockergelber, in organischen Medien (Ä., 
Chlf. etc.) ro tbraun , 1. Nd. aus, der gegen k ., verd. M ineralsäure verhältnismäßig 
beständig ist, durch Alkalien aber sofort in A lkalisalz und Fe(OH)8 zers. wird. Es 
gleicht auffallend dem N itrosophenylkydroxylam ineisen, auch darin , daß es in 
Aceton-Eg.-Lsg. m it H ,S keinen Nd. gibt. Mit Phenylhydrazon liefert Verb. I. so
fort u. schon bei niedriger Temp. ein gelbes, in  A lkalien 11. und durch SS. wieder 
fällbares Phenylhydrazon, das m it FeC lj ebenfalls ein in  Ä. oder Chlf. 1. inneres 
Komplexsalz gibt. U nter der Einw. von H-Ionen geht I. auffallend leicht in Di- 
azoniumsalze des o-Aminobenzaldehyds über, was vollkommen den bei Nitrosoaryl- 
hydroxylatninen gemachten E rfahrungen entspricht:

S C aH iC H C O N C j^  +  H Cl =

C0H4(CHO)NS • CI +  CjH^CHOlNj • NOa +  C9H4(CHO)(NO) +  2H aO.

D er hierbei verm utlich entstehende o-Nitrosobenzaldehyd ist n ich t isolierbar; 
er dürfte bei der unter gewissen U m ständen beobachteten B. von o,o'-Azoxybeaz- 
aldehyd als Zwischenprod. anzunehm en sein.

Als Prodd. der Rk. zwischen A nthran il, HCl u. HNOä w urden aufgefanden:
1. o-Aldehydonitrosophenylhydroxylamin (I.); 2. o-Äldehydophenyldiazoniumchlorid, 
bezw. -nitrat (II.); 3. ein zw eites, noch nicht untersuchtes Diazonium salz, das mit 
//-N aphthol einen gut krystallisierenden, beständigen Farbstoff lie fe rt; 4. o-o'-Azoxy- 
benzaläehyd (nur in einzelnen Fällen nacbgewiesen); 5. Salicylaldehyd; 6. Br-Mono- 
ehloranthranil (?); 7. Säuren noch unbekannter N atur. 2. und 4. sind sek., aus I. 
hervorgegangene R eaktionsprodd.; Salicylaldehyd entsteh t offenbar aus Diazonium
salz 2. und C hloranthrauil verm utlich aus A nthranildichlorid (s. u.). 5. und 6. ent
stehen nur in winzigen Mengen.

U nter der Einw. von r a u c h e n d e r  HCl und N itril verw andelt sich Anthranil 
in Anthranildichlorid (III.), etwas Monochlor anthranil (IV.), o-Aldehydophenyldiazo- 
niumchlorid, das aus prim är geb. o-Aldehydonitrosophenylhydroxylamin entstanden 
ist, u. noch ein zweites Diazoniumsalz. Chlor liefert m it A nthranil das Dichlorid (III.) 
und wenig M onochloranthranil. — M ethylanthranil setzt sich m it N itrit u. 23°/oig. 
HCl in o-Acetonitroaophenylhydroxylamin (V.) und das Diazoniumsalz des Amino- 
acetophenons um.

Das V erhalten von A nthranil und M ethylanthranil sowohl gegen CI als auch 
gegen Nitril u. 23- oder 39°/„ig. HCl ist also un ter gleichen Versuchsbedingungen 
völlig analog, wie aus der Zusammenstellung au f S. 207 hervorgeht.

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  Zur D arst. von o-Aldehydonitrosophenylhydroxyl- 
amin =  I. bringt man 3 g A nthranil in 37 g 23°/0ig. HCl in Lsg. und setzt bei 
— 16 bis — 17° im Laufe von 20—25 M inuten un ter kräftigem  Turbinieren 1,75 g 
reinstes, gebeuteltes NaNO, zu. Die Lsg. verw andelt sich in  eine gelbliche Emul
sion, später scheiden sich Nadeln ab, und schließlich besteht die Masse aus einem
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A nthranil:
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dicken K rystallbrei; man saugt unter Kühlung ab u. wäscht mit 5—6 ccm 23%ig- 
HCl von — 17°, dann mit Eiswasser. Zur Keinigung führt man das rohe, auf Ton 
unter K ühlung getrocknete Nitrosamin in das K-Salz über. Man durchfeuchtet es 
in einer gekühlten Reibschale mit etwas A., verreibt rasch und sorgfältig, nimmt 
in 20 ccm absol. A. von — 15° auf, filtriert und läßt die Lsg. in 20 ccm stark ge
kühltes, 0,9 g KOH enthaltendes alkoh. KOH unter Umschwenken fließen; das 
Salz scheidet sich dann in weißen, glänzenden Nüdelchen ab. Bei vorsichtigem 
Ansäuern der wss., nicht allzuverd. Lsg. des reinen K-Salzes mit M ineralsäuren 
oder besser Metaphosphorsäure krystallisiert das Aldehydonitrosophenylhydroxyl- 
amin in weißen, glänzenden Nadeln aus. F. 52,5° (Vorbad 44°) unter Aufschäuanen, 
nach voiheriger B räunung u. Sinterung. Geruchlos; wl. in k., 11. in w. W. unter 
Zers. Mineralsäuren verwandeln es schon in der K älte ziemlich rasch in o-Alde- 
hydophenyldiazoniumsalz u. andere, noch zu untersuchenden Stoffe. E ies wss. oder 
schwach saure Lsg. des Nitrosamins gibt unm ittelbar nach der Herst. mit alkal. 
a-N aphtholat keine K uppelung; wiederholt man den Vers., nachdem die Fl. 1 bis 
2 Min. mit HCl oder HaS 0 4 in Berührung w ar, so tr it t intensives, aber rasch zu 
schwach bräunlichem Gelb verblassendes Rot auf. Das farblose Umwandlungsprod. 
des Naphthoifarbstoffs ist nach W e il e k  u. K o b y l in s k i  (Diss., Rostock 190.1) sehr 
wahrscheinlich Oxynaphthyl-Iz-C-oxyindazol. — Beim Stehen unter Lichtabschluß 
bei Zimmertemp. zers. sich das Nitrosamin unter schwacher Bräunlichfärbung.

S a lz e  d e s  o - A ld e h y d o n i t r o s o p h e n y lh y d r o x y la m in s .  K  • C7H 60 8N, 
(s. o.), weiße, seideglänzende Nadeln (aus A.), 11. in sd., swl. in k. A.; all. in W. 
W ird an der L uft äußerst schwach gelblich; färb t in feuchtem Zustand Epidermis 
und Nägel dunkelgrasgrün. Die S. selbst färb t viel schwächer. — A g-C7H60 3N „ 
weiße, seideglänzende Nadeln (aus h. W.), swl. in k., zll. in sd. W. unter teilweiser 
Zers. — Pb"(C7H60 ,N ,)„  weiße, seideglänzende Nadeln (aus h. W.), swl. in k., zil. 
in sd. W . Sil. in Bleinitratlsg., wohl unter B. eines Komplexsalzes. — Ni-Salz,
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hellgrauer, in Ä. bräunlichgelb 1. Nd.; Überschuß von Ni-Lsg. verhindert die 
Fällung. — Co-Salz, helle Fällung, die m it mehr Co-Lsg. ganz oder teilweise wieder 
mit roter F arbe in  Lsg. geht; nach kurzer Zeit verw andelt sich die Lsg. in einen 
B rei strohgelber Nädelchen, uni. in Ä. — Cuprisalz, bläulichgrauer Nd., uni. im 
Überschuß. — Hg- und Ba-Salz, weiße, im Überschuß uni. Ndd. Erstes ist schwerer 
1. als das zw eite; beide k rista llisieren  in  glänzenden Nadeln aus W ., das Ba-Salz 
in w avellitartigen Rosetten.

Das F i l t r a t  vom o-A ldehydonitrosophenylhydrazon (s. o.) enthält, abgesehen 
vom A nthranil und vielleicht etw as Chloranthranil, wenig Salicylaldehyd, eine oder 
mehrere SS. und zwei Diazoniumsalze, deren T rennung dadurch erm öglicht wird, 
daß das eine (o-Aldehydophenyldiazoniumchlorid) unter interm ediärer B ildung von 
o-A ldehydophenylazonaphthol durch alkal. |9-Naphthol sehr leicht, z. B. in Be
rührung m it NaOH oder Ä., in alkalilösliches, farbloses ß-O xynaphthyl-Iz-C-oxy- 
indazol übergeht, w ährend das andere Diazosalz m it /J-N aphthol einen b e s tä n d ig e n  
Azofarbstoff erzeugt. D ieser Farbstoff ha t F. 340°, sin tert schon gegen 280°; swl. 
in den üblichen Medien einschließlich Amylalkohol, Anisol, Pyridin, auch bei Siede
hitze. D unkelrote K ryställchen aus sd. A., F. nicht un ter 360°. W l. in sd. W. 
in kolloidaler Form ; auB der roten Lsg. flockt der Farbstoff beim Stehen in grün
goldig glänzenden, roten B lättchen aus. SS. fällen ihn m om entan aus wss. Lsg.; 
swl. in verd. Alkalien. Sil. in sd. E g .; beim E rkalten  krystallisieren hellrote Nadeln 
vom F . 268° aus. — D er F . des ß-O xynaphthyl-Iz-C -oxyindazols, C17H 12OsN3 
(K o b y l in s k y , 1. c.), ist sehr von äußeren U mständen abhängig (gef. 233—258°). 
Silberweiße, perlm utterglänzende Nadeln (aus Eg.); 11. in  sd. A. und Eg., wl. in 
k. A., ferner A., Bzl., Chlf. Die alkoh. Lsg. wird m it FeC ls olivbraun. — p-Nitro- 
phenylhydrazon des o-Aldehydonitrosophenylhydroxylamim, C^HnO^Ns, in wss. Lsg. 
dargestellt; hellorangerote F locken (aus Aceton-W .), F . 171° unter Dunkelfärbung 
und A ufblähen nach vorherigem Sintern. D er F. hängt sehr von den äußeren 
Bedingungen ab. W l. in k. A., Ä., Bzl., 11. in A ceton; beim K ochen der Lsgg. 
erfolgt Zers. In  NaOH löst sich das H ydrazon m it fuchsinroter Farbe und fällt 
beim Ansäuern als orangegelber Nd. wieder aus. Beim Schütteln der wss. Suspension 
m it Ä., Zusatz von etwas FeClä und Schütteln geht die gelbe F arbe der Ather- 
schicht in G elbbraun über.

A n t h r a n i l  u n d  C h lo r .  Man leitet durch eine Lsg. von 5 g A nthranil in 
30 ccm konz. HCl von —18° w ährend einer V iertelstunde mäßig rasch einen Chlor
strom in geringem Überschuß ein, wobei sich schließlich eine halbfeste, klebrige, 
braune Masse abscheidet, und entfernt dann das überschüssige CI durch rasches 
Durchblasen von COs. Reindarst. des entstandenen A nthranildichlorids s. u. Durch 
kurzes Erhitzen m it W . un ter Rückfluß und darauffolgende W asserdam pfdest. läßt 
sich das sehr leicht flüchtige Bz-M onochloranthranil, C7H 40NC1 =  IV., erhalten. 
Seideglänzende, lange Nadeln (aus h. PAe. oder sd. W.), F. 79—79,5°; 11. in k. 
organischen Lösungsm itteln außer PAe., riecht nach Iz-M ethylanthranil. Gleicht 
in  seinen chemischen Eigenschaften dem A nthranil. LI. in konz. HCl und beim 
V erdünnen wieder fällbar; g ib t m it HgCl, eine in  A. wl., durch wss. KCl leicht 
zerlegbare Verb., weiße Blättchen, F . 184,5°. Es ist ähnlich wie A nthranil diazo- 
tierbar und g ib t anscheinend ebenfalls 2 Diazoniumsalze, von denen das eine in 
einen beständigen, das andere in  einen leicht veränderlichen Naphtholfarbstoff 
überführbar ist. Beim Kochen der Diazoniumlsg. entsteht verm utlich Chlorsalicyl- 
a ldehyd neben einem zweiten, gelben Körper.

A n t h r a n i l ,  r a u c h e n d e  S a lz s ä u r e  u n d  N a t r i u m n i t r i t .  Man träg t in 
eine Lsg. von 2,3 g A nthranil in 30 ccm konz. H Cl unter kräftigem  R ühren 1,4 g 
gebeuteltes NaNO, bei —16 bis —18° innerhalb 16—17 Minuten ein, verd., filtriert 
un ter K ühlung und w äscht die ausgeschiedenen, gelblichen K ryställchen mit ge



kühltem W . Sie bestehen aus Anthranildichlorid, C7H 60NC12 =  II I .; weiße, seide
glänzende Nadeln (aus sd. PAe.), erinnert im Geruch an Bz-Chloranthranil; 11. in 
den gewöhnlichen Lösungsmitteln in der K älte, in PAe. in der W ärme. L. in 
sd. W. unter teilweiser Zers, in Bz-Monochloranthranil und HCl. Zur Ü berführung 
in Bz-Monoehloranthranil kocht man mit W . und etwas Sodalsg. */4 Stde. unter 
Rückfluß. Jodkaliumstärkelsg. wird durch Anthranildichlorid gebläut. — A n t h r a n i l  
u n d  B rom . A n th r a n i ld ib r o m id  u n d  B z -M o n o b r o m a n th r a n i l .  Man löst 
1 g Anthranil in 3 g 66°/0ig. H Br (D. 1,78) von —IO9 und versetzt m it einer auf 
—10° abgekühlten Lsg. von 1,5 g Br in 1,5 g 66°/0ig. H Br ganz langsam unter 
Rühren. Die abgeschiedenen, glänzenden, hellen K rystalle gehen beim Trocknen 
nach kurzer Zeit in ein zähes, rotbraunes Harz über, das nach Umlösen in Ä. und 
W aschen m it W . sehr rasch m it w., langsamer m it k. W . H Br abspaltet und, in 
Eg. mit Jodkalium stärke und etwas verd. HjSO« erwärm t, bei Zusatz von viel W . 
intensive Jodrk. gibt. — Zur Isolierung von Bz-M onobromanthranil destilliert man 
mit W asserdampf. W eiße, seideglänzende Nadeln (aus w. PAe.), sin tert bei 88 
bis 84°, P. 88,5°; ist dem Bz-Monochloranthranil in allen Eigenschaften, auch im 
Geruch, ganz ähnlich.

Läßt man ca. 0,25 g o-Aldehydonitrosophenylhydroxylamin in A. nach Zusatz 
von wenig W . bei —8 bis —10° über N acht stehen, so scheidet sich ein hellgelber, 
krystallinischer Nd. von o,o'-Azoxybenzaldehyd ab. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 
1676— 1707. 22/5. [6/4.] Zürich. Analyt.-chem. Lab. d. Polytechn.) H ö h n .

E u g en  B am b erg e r, DiazotierbarTceit der Anthranile und Umlagerung von Aryl- 
anthranilen in  Acridone. ( X I I I .  Mitteilung über Anthranile.) Bei der Diazotierbar- 
keit von Iz-Methylbenzisoxazol, ferner von A nthranil und seinen im Benzolkern 
chlorierten u. bromierten Substitutionsprodd. (vgl. B am bebgeb, E lg e b , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 36. 1615; C. 1903 . II. 35 und die vorst. Reff.) handelt es sich um eine 
allen bekannten Vertretern der Benzisoxalklasse gemeinsame Eigenschaft, welche 
sogar in das Nachbargebiet ähnlich gebauter, 5—6-gliedriger Ringsysteme übergreift. 
So wurden noch Iz-Phenylr, Iz-p-Tolylbenzisoxazol, Iz-Aldehydobenzisoxazol (A nthr- 
oxanaldehyd) und Iz-Carboxybenzisoxazol (Anthroxansäure) als diazotierbar erkannt. 
Bei der Diazotierung von Anthranil und M etbylanthranil ist das entsprechende
o-substituierte Nitrosophenylhydroxylamin als Zwischenprod. nachgewiesen; aus 
Analogiegründen ist derselbe Reaktionsverlauf auch für diejenigen Benzisoxazole 
anzunehmen, bei denen der Nachweis dieser sehr zersetzlichen Zwischenstufe nicht 
direkt erbracht werden kann, z. B. bei Anthroxansäure. Die Diazoniumsalze wurden 
bei A nthranil, Iz-Methylanthranil und Iz-Tolylanthranil in Form der ß  Naphthol- 
farbstoffe abgeschieden, bei den übrigen durch Farbrkk. (Kuppelung) erkannt. Die 
Diazotierung des Anthranile erfolgt so leicht wie die des Anilins; die übliche Schluß
folgerung, daß eine diazotierbare Substanz eine Aminogruppe in Verb. mit einem 
Ringsystem enthält, ist also nur mit Vorsicht anzuwenden.

Versetzt man eine Lsg. von 4 Tropfen Anthranil in 2—3 ccm 23°/0ig. HCl bei 
—10° tropfenweise unter Schütteln mit l% ig . NaNO, im Ü berschuß, so tr itt beim 
Eingießen der mit Ä. extrahierten Lsg. in a-N aphtholat kräftige Himbeerrotfärbung 
auf. — Zum Nachweis der Diazotierbarkeit von Iz-Phenylbtnzisoxazol suspendiert 
man einige K rystallsplitterchen in 3 Tropfen 629/0ig. H2SOi von 0°, verreibt mit
3—4 Tropfen englischer S., bis eine fast klare, schwach gelbliche Lsg. entstanden 
is t, gibt unter Eiskühlung einen Tropfen 10%ig. NaNOa-Lsg. zu, wobei sich die 
Farbe zu intensivem Gelb vertieft, filtriert von den auf Zusatz von Eiswasser aus
fallenden gelben Flocken von Acridon (s. u.) und gießt die schwach blau fluores- 
cierende Fl. in alkal. «-N aphthol, wobei ein intensives, nicht verblassendes Rot 
auftritt. Ähnlich verfährt man mit Iz-p-Tolylbenzisoxazol. Die Menge des Di-
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azoniumsalzes ist bei letzterem minimal. — Anthroxanaldehyd  reizt beim Erwärmen 
m it W . stark zum Niesen u. entw ickelt dabei einen intensiven, etwas penetranten, 
entfern t an Benzoxazol erinnernden Geruch. D ie mit 23°/0ig- H Cl von —12° und 
10°/0ig. NaNO, hergestellte Diazolsg. g ib t m it alkal. «-N aphthol ein intensives, 
n ich t verblassendes, reines Rot. — Anthroxansäure  diazotiert mau in 75°/0ig. H ,S 04 
von — 10° m it gebeuteltem NaNO»; intensive K upplungsrk. (intensiv und rein Rot) 
tr it t  erst nach m ehrstdg. Stehen auf. — Benzisothiazol (Thioanthranil) ist diazotier- 
b a r, aber außerordentlich viel schwerer als A nthranil; die K upplungsrk. tr it t erst 
nach mehrwöchentlichem Stehen der m it englischer H ,S 0 4 von —8° u. gebeuteltem 
NaNO, hergestellten Reaktionsmischung bei Zimmertemp. deutlich auf. — Benzimid
azol und Indazol zeigten nach 120-tägiger E inw . von konz. H ,8 0 4 und NaNO, auf 
Zusatz von Eiswasser keine D iazork ., wohl aber Benzoxazol; letzteres liefert nach 
24- oder 48-stdg. Stehen bei Zimmertemp. ein intensives, reines, n icht verblassendes 
Rot. Benzoxazol w ird aber wahrscheinlich nicht über eine Nitrosophenylhydroxvl- 
aminverb., sondern zu o-Formylaminophenol — y  o-Aminophenol — y  o-Diazophenol 
diazotiert, oder es geht das als primäres Verseifungsprod. entstandene Formylamino- 
phenol nach der G leichung:

CaH 4(0H)(NH • CHO) +  NO-OH =  C6H 4(0H)(Ns-0H ) +  HCO,H

in Diazophenol über.
Ü b e r  d ie  K o n s t i t u t i o n  e in i g e r  v o n  ZiNCKE e n t d e c k t e r  K ö rp e r .  Den 

au3 o-Nitrobenzaldehyd bei Ggw. von H Cl m it arom atischen A m inen  oder Phenolen 
entstehenden Verbb. komm t nach Z in c k e  (Z in c k e , P k e n t z e l l ,  Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 38. 4116; C. 1906. I. 362; Z in c k e ,  S i e b e b t ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 39. 
1930; C. 1906. H. 113) eine der Form eln I. oder II ., wahrscheinlich aber die erstere

c . x

zu. N un ist die Verb. Clfn u ONt Cl (1. c.) in 23%'g- HCl bei 0° m it 10°/0ig. NaNO, 
diazotierbar und liefert dann mit a-N aphtho lat ein intensives Carmoisin. Die in 
H 2S 04 diazotierte Verb. c 13h 8 Oi N Cl g ib t m it cz-Naphthol ein intensives Rot, ebenso 
die Verb. C14Hw O%NCl. Verb. aus o-Nitrobenzaldehyd, A nilin u. H Cl liefert nach 
dem Diazotieren in 23°/0ig. HCi und Verdünnen m it ci-Naphtholat eine starke, 
dunkelviolettrote Färbung , bezw. Flockenabscheidung. — Aus den Verss. geht mit 
großer W ahrscheinlichkeit hervor, daß die 4 fraglichen K örper in  Übereinstimmung 
m it Zin c k e s  Auffassung Benzisoxazolderivate sind. 1,3-Methylacridon verändert 
sich bei 0° m it 62%ig- H ,S 0 4 und NaNO, nicht.

„ U m la g e r u n g “ v o n  A r y l a n t h r a n i l e n  in  A c r id o n e .  Arylantbranile 
werden durch HNO, in schwefelsaurer Lsg. nur zum geringen Teil in Diazoverbb. 
übergefiihrt; zum größten T eil lagern sie sich dabei infolge katalytischer Wrkg. 
der HNO, in  A c r id o n e  um:

N.  .  L  _  / N<

CaH.

HNO,

c6h / | > o  >  CaH /
\c-c0H6 \ \ c o .

n < NO CsH4< g 5 -°cHH +  0
/  <^OH C O -C 6H s -t

V- '« a 4\  T TT W U

CO-C6H6 CeH4< Q > C aH4 +  HNO,.
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Die Rk. vollzieht sieh bereits bei —12° innerhalb einiger Sekunden, bedarf 
keiner konz. H 2S 0 4 (es genügt schon 60°/0ige) u. verläuft nur bei Ggw. von H N 0 2 
(„Umlagerungskatalyse“). — Man verreibt 0,3 g feingepulvertes Iz-p-Tolylbenzisoxazol 
bei —10° in 4 ccm englischer H ,S 0 4 mit 0,2 g gepulvertem NaNO,; nach 20 Min. 
langem Stehen fällt Eiswasser hellgelbe Flocken von 1,3-Methylacridon, Cu Hu ON 
(IV.); citronengelbes, krystallinisches Pulver, u. Mk. glasglänzende Säulen, F. 344 
bis 344,5° (korr., Bad 300°) nach vorheriger Sinterung und B räunung; 11. in h , swl. 
in k. A. mit auch in sehr starker Verdünnung intensiver, hellblauer Fluoreseenz; 
wl. in h. Ä. u. Bzl., 11. in h ., wl. in k. C hlf., swl. in PÄe. Schon in  ganz wenig 
k., alkoh. KOH m it orangegelber Farbe und grünlichgelber Fluoreseenz 1.

Das F iltra t vom 1,3-Methylacridon enthält p-Methylbenzoyl-o-diazoniumsulfat u. 
liefert mit alkal. ^-N aphthol p-Methylbenzoyl-o-phenylazo-ß-naphthol, CH3-C6H 4- 
CO-C6H 4*N2-C10H7-OH; aus A. moosartig gruppierte, rote Nadeln mit goldgrünem 
Flächenschimmer, 11. in alkoh. KOH mit dunkelroter Farbe. — Umlagerung von 
Iz-Phenylanthranil in  Acridon (III.): Mau 1. 0,11 g fein zerstäubtes Iz-Phenylbenz- 
isoxazol in 3 ccm konz. H 2S 04 von —18° unter V erreiben, versetzt m it 5 Tropfen 
l° /0ig. N aN 02-Lsg. und gießt nach 2 Min. langem Rühren bei —15° in Eiswasser. 
Die Acridonausbeute ist fast quantitativ ; es entstehen nur minimale Mengen Di- 
azoniumsalz. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1707—23. 22/5. [6/4.] Zürich. Analyt.- 
chem. Lab. a. Polytechn.) H ö h n .

s, ¡k
E ng. B a m b e rg e r  und Sven L in d b e rg , Über Iz-Phenylbenzisoxazol (Iz-Phenyl- 

iüe anthranil). (Vgl. die vorst. Reff.) Iz-Phenylbenzisoxazol (Formel nebenstehend) 
te; ^  kann durch Reduktion von o - Nitrobenzophenon

C H O N  =  C H  /  i \  o  und durch Oxydation von o - Aminobenzophcnon
6 4\ q . q  j j  dargestellt werden; erstere ist die empfehlens

wertere Methode. Man träg t in die unter Rück
fluß fast zum Sd. erhitzte Lsg. von 4,4 g o-Nitrobenzophenon in 9 g Eg. im Verlauf 
von 15—20 Min. portionenweise 3 g Stanniol ein, neutralisiert nach Verbrauch des 
Metalls die sich dunkel färbende Lsg. unter Kühlung m it konz. NaOH, schließlich 
Sodalsg., saugt ab , extrahiert mit Ä. und krystallisiert den Abdampfrückstand des 
äth. Extraktes aus sd. PAe. um. — Iz-Phenylbenzisoxazol ist m it W asserdampf 
langsam flüchtig und erteilt ihm einen charakteristischen, n icht sehr intensiven 
Geruch. Beim starken Erhitzen im Sehmelzröhrcben gibt es ein Sublimat von
Acridon. In  W . ist es nicht merklich, in  den übrigen Medien schon in der Kälte 
sehr leicht, in Lg. 11.; nur in PAe. bei gewöhnlicher Temp. wl. — Die alkoh. Lsg. 
gibt mit alkoh. Pikrinsäure ein wl. Additionsprod. in gelben, seideglänzenden Na- 
dein; auch A nthranil, Iz-p-Tolylbenzisoxazol u. Benzisothiazol zeigen diese Erschei
nung, während sie bei Bz-Chlorbenzisoxazol, Anthroxansäure und ihrem Aldehyd 
nicht zu beobachten ist. — Das Quecksilberchloriddoppelsalz entsteht beim Mischen 

diils der alkoh. Lsgg. beider Komponenten in weißen, seideglänzenden Nadeln.
$ 0  Zur Barst, des Iz-Phenylbenzisoxazols aus o- Aminoacetophenon übergießt man
eie5'' l g  des letzteren mit 11,4 ccm schwefelsaurer Sulfomonopersäurelsg., zerlegt das

sich sofort ausscheidende Sulfat durch Zusatz von 20 ccm W., schüttelt die suspen
dierte Base bei Zimmertemp. 7 S tdn., läßt 2 Tage bei derselben Temp. stehen, 
extrahiert mit Ä. u. krystallisiert den Rückstand aus h. PAe. um. — Mit neutraler 
Sulfomonopersäurelsg. konnte die Oxydation des o-Aminoacetophenons zu Iz-Phenyl
benzisoxazol nicht bewerkstelligt werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1723—25. 
22/5. [6/4 ] Zürich. Analyt.-chem. Lab. d. Polytechnikums.) H ö h n .

F. W . S em m ler, Z ur Kenntnis der Bestandteile ätherischer Öle. (Über enol- 
Isovaleraldehydacetat, über enol-Citronelldlacetat und seine Umwandlung in  die Iso-
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pulegolreihe.) Ganz analog wie w-Heptanal und w-Octanal (Vf., Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 42. 1161; C. 1909. I. 1691) verhalten sich auch die beiden aliphatischen 
A ldehyde m it v e r z w e ig t e r  K ette : Isovaleral und Citronellal gegen Essigsäure- 
aahydrid  wie substituierte Vinylalkohole: ihre Ü berführung in  enol-A cetate gelingt 
durch E rhitzen m it A cetanhydrid -f- etwas N a-Acetat im Rohr au f höhere Temp. 
oder auch schon durch l-stdg . Kochen des Gemisches am Rückflußkühler. — Der

Semicarbazons 107°), lieferte bei 200° etw a 50°/o enol-Isovaleraldehydacetat, (CHa),CH- 
CH : C H -O .C O C H b, als Öl vom Kp.760 1 27—133°; D .20 0,8818; nD =  1,394 88. — Die 
höher sd. F raktionen enthielten das Isovaleraldehyddiacetat, (CHa),CH«CH,<CH(0« 
COCH8j2, für welches der Kp. 195° angegeben wird, w ährend Vf. beobachtete, daß 
bei der Dest. fortw ährend Essigsäure abgespalten w ird un ter B. von ungesättigtem 
Monoacetat. — Aus einem Citronellal (I.) vom Kp.l0 83,5—87,5°, D .20 0,8627, nv =  
1,452 62 und [ci]D im 100 mm-Rohr =  + 1 0 °  entstand durch l-stdg . Kochen mit 
Essigsäureanhydrid N a-Acetat ein enol-Acetat (II.) vom K p.10 110—115°, D .20 0,902, 
« d  =  1,457 62 und [a]D =  — 1° (100 mm-Rohr). —  D as in  der F rak tion  vom Kp.10 
125—150° vorhandene Citronellaldiacdat (III.) spaltete beim Dest. ebenfalls (geringe 
Mengen) Essigsäure ab. — Als das enol-Citronellalaeetat 20 Stdn. m it Essigsäure
anhydrid und etwas Eg. gekocht wurde, lieferte es optisch-inaktives Isopülegolacetat 
(IV.) vom Kp.10 100— 105°, D .2° 0,925, n D =  1,459, das bei der Verseifung Isopulegol 
ergab, w ährend die Hydrolyse des C itronellalacetats lediglich verharzte Prodd. 
lieferte. — Die TiEMANN-SCHMlDTsche Invertierung des CitroneUals zum  Isopulegol- 
acetat muß nunm ehr durch folgende Form elreihe ausgedrückt w erden:

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 2014—17. 12/6. [Ende Mai.] Berlin. Chem. Inst, der

B o u v e a u lt und L e v a llo is , Synthese der Derivate des racemischen Fenchons. 
(Forts, von S. 126.) Das 1. c. beschriebene, bis au f den zu niedrigen F . m it dem

der cis- u. trans-Modifikation. Vff. beweisen im folgenden, daß dieses s y n th e t i s c h e  
Amid tatsächlich rac. Amid enthält. — Das vom natürlichen Fenchon stammende 
D ihydrofencholenamid (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 180; C. 1 9 0 8 . I. 1181) 
liefert bekanntlich bei der Einw. von N aOBr einen s. Harnstoff, den Diapofenchyl- 
harnstoff vom F . 168°. In  analoger W eise liefert das durch Mischen der beiden 
aktiven Amide gewonnene rac. Amid 2 isomere s. Harnstoffe vom F . 175 u. 161°, 
das eingangs erw ähnte synthetische Amid ebenfalls 2 isomere Harnstoffe vom 
F . 162—163 und 136°. Schließlich w urden die aus d- und 1-Fenchon stammenden 
enantiom orphen Harnstoffe dargestellt, die beide bei 168° schm. E in  Gemisch aus

Isovaleraldehyd, (CHa),C H -C H IC H O  (Kp.TM 92°; D .2° 0,8089; nD =  1,39488; F. des

H 3C*C : CH, 
CH,

8 c h . c h 3

H aC • C : CH, 
CH

H aC • C : CH, 
CH,

Univ.) St e l z n e b .

rac. Dihydrofencholenamid identische, durch Einw. von Na-Amid auf Benzoylmethyl- 
isopropylcyclopentan gewonnene Amid ist anscheinend ein untrennbares Gemisch



gleichen Teilen der beiden letzteren lieferte den rac. Harnstoff. Dieser, schwerer 
1. als die aktiven Harnstoffe, schm, bei 185°, gleich nach dem W iedererstarren 
aber bei 175°. W urde der rac. Harnatoff vom P. 185° 1 Stde. im Rohr auf 180—200° 
erhitzt, so veränderte er sich äußerlich nicht, ließ sich aber je tz t durch fraktionierte 
Krystallisation aus Ä. in 2 Isomere vom F. 162—163 u. 148° trennen. D as aus dem 
rac. Amid stammende Harnstoffgemisch zerfiel bei der gleichen Behandlung eben
falls in die beiden Isomeren vom P. 162—163 u. 148°. Diese beiden Isomeren ver
änderten sich, wenn sie getrennt auf 180—200° erhitzt wurden, nicht weiter.

Das Harnstoffisomere vom F. 162—163° ist identisch m it dem aus dem synthe
tischen Amid erhaltenen Prod. vom gleichen P. Dieses synthetische Amid enthält 
demnach das gesuchte rac. Amid, welches bei der Behandlung mit NaOBr den rac. 
Harnstoff vom P. 162—163° liefert. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 1524—26. 
[7/6.*].) Dü steeb eh n .

A. H a lle r  und Ed. B a u e r , Darstellung der drei O xy- und der p-D im ethyl- 
amino- und Diäthylaminobenzalcampher und der p -  und m-Tolylalcampher. Vff. 
studierten den Einfluß der Einführung einer Phenol- oder D ialkylaminogruppe in 
den Benzolkern des Benzalcamphers auf die Farbe und optischen Eigenschaften 
dieser Verb. — D a r s t .  d e r  d r e i  O x y b e n z a lc a m p h e r .  Um die Kondensation 
der drei Oxybenzaldehyde mit dem Natriumcam pher ausführen zu können, ver
wandelten Vff. die Oxyaldehyde zunächst in ihre A cetylderivate, indem sie die 
trocknen, fein pulverisierten Na-Verbb. der Oxyaldehyde in äth. Suspension mit 
Essigsäureanhydrid in Rk. brachten. — o- Oxybenzalcampher (Salicylalcampher) (I.), 
weiße, stark lichtbrechende K rystalle aus A ., F. 209—210°, 1. in Alkalilauge mit 
dunkelgelber Farbe, [ci]nn  =  —J— 469° (0,0845 g, gel. in 10 ccm absol. A.), =  -(-820° 
(0,0655 g , gel. in 20 ccm Vro'0 - Kalilauge). — m-Oxybenzalcampher, weiße Nadeln 
aus A., weiße Büschel aus Bzl. oder Toluol, F. 144—145°, zl. in A ., weniger in 
Bzl.; die Lsg. in Alkalilaugen ist weniger intensiv gelb gefärbt, als die des o- und

I. II. III.
C : CH.C8H4. OH C : C H -C A -N R , C : C H - C ^ - C H ,

^ “<¿0 °8Hl4<co *=“ <¿0
p-Derivats, [a]vn  —  + 4 2 3 °  (0,0859 g, gel. in 10 ccm absol. A.), =  —j— 507° (0,0973 g, 
gel. in 20 ccm */ 10-n. Kalilauge). — p-Oxybenzalcampher, weiße K rystalle, F. 207°,
1. in den meisten organischen Lösungsmitteln; die Lsg. in Alkalilaugen ist weniger 
intensiv gelb gefärbt, als die des o-D erivates, [«]Di8 =  + 5 0 0 °  (0,0852 g , gel. in 
10 ccm absol. A.), =  -(-770° (0,0900 g, gel. in 20 ccm 1jla-n. Kalilauge).

D ia lk y la m in o b e n z a lc a m p h e r :  D argestellt aus Natriumcam pher u. Dialkyl- 
aminobenzaldehyd in üblicher Weise. — p-Dimethylaminobenzalcampher (II.), dunkel
gelbe Blättchen, F . 139°, 11. in A., Ä ., B z l, weniger in PA e., uni. in W ., all. in 
konz. SS., wl. in verd. SS., [cc]d24 =  + 7 5 8 °  (0,0977 g , gel. in 10 ccm absol. A.). 
Chlorbydrat, C19H ,60N "H 01, durch Einleiten von H C l-G as in eine äth. Lsg. der 
Base, weißes, sehr hygroskopisches Pulver, [o\du  =  + 3 5 6 °  (0,1186 g, gel. in 2 ccm 
konz, HCl -f- 18 ccm W .), 1. in überschüssiger HCl zu einer farblosen F l., wird 
durch W. sofort zers. — p-Diäthylaminobenzalcampher, gelbe Tafeln, F. 78—79°, 1. 
in den meisten organ. Lösungsmitteln, uni. in W., 1. in SS. wie die vorhergehende 
Verb., [ o s ] d 19 =  — 740° (0,0990 g , gel. in 10 ccm absol. A.). Chlorhydrat, C21Hä9 
ONHSCl, weißes Pulver, 1. in HCl zu einer farblosen Fl., [ce]oi3 =  -4-321° (0,0973 g, 
gel. in 1,5 ccm konz. HCl -f- 18,5 ccm W.).

T o ly la lc a m p h e r :  p-Tolylalcampher (III.), farblose Nadeln oder Prismen aus 
A., F. 98°, [a]D23 =  -f-458° (0,0815 g, gel. in 10 ccm absol. A.), verbindet sich mit

X III. 2. 15
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H Br zu einem gegen W . und A lkalien unbeständigen Bromderivat. — m-Tolylal- 
campher, weiße Prism en aus A., P. 77,5°, [a]dS4 =  + 3 9 6 °  (0,0858 g, gel. in  10 ccm 
absol. A.). (C. r. d. l’Acad. des sciences 148. 1490—96. [7/6.*].) D ü s t e r b e h n .

G ustav  K o m p p a , Studien in  der Camphenilongruppe. E rste Abhandlung. 
I. B e i t r a g  z u r  K e n n tn i s  d e s  C a m p h e n i lo n s .  Vf. hat einige, zur Reihe des 
Camphenilons gehörige, noch unbekannte Verbb. dargestellt und einige schon be
kannte genauer untersucht; bezüglich der Form ulierung des Camphenilons schließt 
er sich der von WAGNER vorgeschlagenen an.

Das Camphenilon I. selbst wurde aus den bei der Einw. von HNOs auf 
Camphen resultierenden (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 2747; C. 1908. II. 1436), mit 
W asserdäm pfen flüchtigen Oxydationsprodd. nach Entfernung der Dehydrocamphe- 
nylsäure durch Kochen m it 40% ig . KOH und nachherige Dest. m it Wasserdampf 
erhalten. D urch Reduktion m it Na-Metall u. absol. A. geht es in  das Camphenilol, 
C9H180 ,  w asserklare Prism en (aus niedrigsd. Lg.), F . 84°, sll. in  Lg. u. A ., über.
— Camphenüylacetat, C9H160 -C 0 -C H ,; w asserklare F l. m it intensivem Estergeruch, 
Kp.17 95—97°, D.so4 0,9974, nDi0 =  1,4628. M ol.-Refr. 50,24 (ber. für eine Verb. 
Cn H180 , ,  gesättigt und bicyclisch, 50,399). — Camphenilylphenylurethan, C6H6NH 
CO • O • C9H 16; feine Nadeln (aus A.), F. 99,5°. — Saures Camphenilylphthalat, C9H16 
0 C 0 -C #H4-C 0,H . B. durch 3-stündiges Erhitzen von 1 g Camphenilol mit ebenso
viel Phthalsäureanhydrid im Ölbade au f 150—180°; K ryställchen (aus verd. A.), 
F . 148,5—149°.

C H ,— CH— C(CH8), C H ,— CH— C(CH3),
I. I ¿ H , II. | CH,

CH,— CH— CO C H ,— CH— C H -N H ,
II . Ü b e r  d a s  C a m p h e n i ly la m in .  Camphenilonoxim , F . 105,5°, dargestellt 

aus Camphenilon nach dem AüWERSschen Oximierungsverf. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 22. 604) bei 18—20-stündigem  K ochen, w ird durch N a in absol. alkoh. Lsg. 
zum Camphenilylamin, C9H 16 • NH, (II.), reduziert; aus der salzsauren Lsg. des 
Reduktionsprod. kann , wenn die Reduktion nicht vollständig verlaufen is t, durch 
W asserdam pf etwas Camphoceennitril abgetrieben werden; das Chlorhydrat des 
Camphenilylamins krystallisiert aus H C l-haltigem  A. in durchscheinenden Nadeln 
m it schräg abgeschnittenen E nden , schm, noch nicht bei 200° u. ist 11. in Ä. Die 
freie Base, Kp. 185—185,5° im W asserstoffstrom, ers tarrt sofort zu einer campher- 
ähnlichen M., F. 90—92°, die intensiv u. zugleich etwas an Bornylam in erinnernd 
riecht und rasch CO, aus der L uft anzieht. Platinchloriddoppelsalz, (C9H19NC1),- 
P tC l4, hellgelbe, dünne T etraeder m it abgeschnittenen Ecken, schwärzt sich bei 
230—235°, ohne zu schm. P ik ra t, C9H17N*C6H 80 7N8, gelbe N adeln, F . 205—207°.
— Gamphenilylharnstoff, N H ,-C O -N H -C 9 h 16. B. aus Cam phenilylam inchlorhydrat u. 
KCNO in wss. Lsg. beim E rw ärm en; feine, glasglänzende N ädelchen (aus verd. A.), 
F . 167,5—168°. — Camphenilylsulfoharnstoff. B. aus der Base und Phenylsenföl in 
äth. L sg.; quadratische Prism en (aus A.), F . 154°. (L ie b ig s  Ann. 366. 71—78.1/6. 
[7/1.] Lab. d. techn. Hochschule. Helsingfors, F inland.) H e l l e .

C. L ieb  e rm an n  und H an s L ie b e rm a n n , Ü ber die alkylierten Carminsäuren. 
Beim Kochen m it A. +  HCl, wird die Carminsäwre — wohl aus sterischen Gründen
— nicht verestert; mit D im ethylsulfat und A lkali erhält m an, wie auch DiMROTH 
(Ber, Dtsch. Chem. Ges. 42. 1611; C. 1909. I. 1877) gefunden h a t, nur ein Di- 
m ethylderivat, und erst die A nwendung von Methyljodid -f- trocknem  Silberoxyd 
(Verf. von L a n d e r ) führt «— wie bei der Cochenillesäure (L ie b e r m a n n , L a n d a u , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2154; C. 1901. II, 423) — zu vollständigerer Vereste-



ran g , in diesem Falle  zu einem Gemisch von viel Hexa- mit wenig Penfamethyl- 
derivat. Äthyl- u. Propylgruppen lassen sich nur in geringerer Zahl einführen. — 
Die alkylierten Cartninsäuren sind in W . viel schwerer 1. und viel weniger intensiv 
gefärbt als das A usgangsm aterial: Die in h. W . wl. Dimethylverb. ist zwar noch 
hochrot, die Tetram ethylverb, leuchtend orange, die Pentam ethylverb. orange, aber 
die Hexamethylverb. nur noch ledergelb gefärbt. In  k. wss. Alkali 1. sich die D i
methylverb. cochenillerot, die Tetram ethylverb, königsblau u. die Pentamethylverb. 
rotviolett, während das H examethylderivat in Alkalien uni. ist. Die gewöhnlichen 
Beizen werden von der Di- und Tetram ethylverb, noch cochenilleähnlich, von der 
Penta- und Hexamethylverb. aber überhaupt nicht mehr angefärbt. — Ebenso 
schwierig wie die A lkylierung ist auch das Entalkalieren der Prodd.: Rauchende 
HCl, die bereits oberhalb 70° verharzend wirbt, verseift die Penta- u. Hexamethyl
verb. nur zur Tetramethylcarminsäure. Bromwasserstoffsäure der D. 1,49, die auch 
bei der Entalkylierung  anderer schwer angreifbarer Stoffe gute Dienste leistet und 
z. B. das Hydrocoerulignon recht g latt in das bisher schwer zugängliche Hexaoxy- 
diphenyl verwandelt, führte selbst bei mehrstünd. Einw. bei 95° keine Verharzung 
der hoohalkylierten Carminsäuren herbei, verseifte aber einerseits nicht ganz voll
ständig u. spaltete andererseits gleichzeitig 3 Mol. H.,0 ab, so daß das resultierende 
Prod. identisch war mit der Anhydrocarminsäure, Cä2H 16O10, die man auch durch 
Erhitzen der Carminsäure für sich auf 150—155° oder m it H Br au f 100° erhalten 
kann. Beim Behandeln mit C H ,J -)- AgsO ging die Anhydroverb. in ein T etra
methylderivat über. — Mit Thionylcblorid lieferte die Carminsäure ein ähnliches, 
hochrot gefärbtes, in W . und A. uni. Anhydroprod., das noch näher untersucht 
werden soll.

'D ie  von D im b o t h  für das Carminazarin aufgestellte Formel I. halten VfF. 
zwar für w ahrscheinlich, aber doch noch nicht für sicher bewiesen. Diese Sub
stanz verhält sich in färberischer H insicht völlig abweichend von der Carminsäure: 
sie färbt die gewöhnlichen Beizen zwar kräftig an , erzeugt aber auf Eisenoxyd 
eine grüngraue bis tief schwarze Färbung und auf Tonerde ein gelbliches Oliv. 
Dies würde mit der DrMBOTHschen Annahme, daß ein in der Brenzcatechinstellung 
dihydroxyliertes Oxychinon vorliegt, gut übereinstimmen. — Die Bisindonformel 
der Carminsäure, die L ie b e b m a n n  und V o sw in c k e l  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 87. 
3344; C. 1904. II. 1057) aufgestellt haben, erscheint den Vff. noch nicht definitiv 
widerlegt, wenn sie es auch für wohl möglich halten, daß die Carminsäure im Sinne 
DlMBOTHs ein N aphthalinderivat is t; dagegen scheint ihnen die Form el II., die 
ebenfalls von L ie b e b m a n n  u . V o s w in k e l  zur Diskussion gestellt worden ist, jetzt 
an W ahrscheinlichkeit gewonnen zu haben. F ü r das labile erste Oxydationsprod. 
der Carminsäure bevorzugen Vff. die Formel H l.;  ebenso möchten sie auch die von 
L ie b e b m a n n  und V o sw in c k e l  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1737; C. 97. II. 496) 
herrührenden Indonformeln für das a -  u. ß-Bromcarmin noch beibehalten.

W. fast uni. Nd. ab, der aus Methylalkohol und W. um krystallisiert werden kann.

COäH

CH, Den Carminsäuredimethyläther, C ,sH ,0(CH3),O13, 
erhält man durch Kochen einer Lsg. von Carmin
säure in 10°/0ig. NaOH , der man allmählich Di- 
methylsulfat zufügt; die tief violettiote Lösung 
scheidet beim Ansäuern einen schön roten, in k.

15*
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— Beim Verreiben der Carminsäure m it A g ,0  muß man vorsichtig sein, da leicht 
Verpuffung e in tritt; das Gemisch wird dann m it Ä. angefeuchtet und m it CH8J
2—3 Stdn. erw ärm t. D as Prod., das zu V« aus Penta- und zu %  aus Hexamethyl- 
carminsäure besteht, wird in h. Bzl. gel. u. dann m it 1 % ig. NaOH durchgeschüttelt, 
wobei nur die pentam ethylierte Verb. in Lsg. geht. Diese hat die Zus. C27H3!0 18 
und stellt ein orangefarbenes, in  Alkalien rotviolett 1. Pulver dar. — Das Hexa- 
m ethylderivat, C28H340 13, is t gelb; es beginnt bei 90° zu schm.; uni. in W ., Alkalien, 
1. in Bzl., Aceton, Eg., A. m it roter F arbe; wl. in Ä. — Beide Verbb. werdeu von 
rauchender HCl m it tie f brauner F arbe gel.; nach 3-stünd. Erw ärm en im Rohr 
au f 70° wird dann durch W . der Tetramethyläther der Carminsäure, C22H 18(CH8)40 13, 
in  braunen Flocken gefällt; das rote Pulver 1. sich in Soda carm inrot, in Ätz
alkalien kornblum enblau; färb t Beizen ähnlich wie die Cochenille a n ; die schön 
carm inrote Lsg. in konz. H 2SÖ4 zeigt ein charakteristisches Spektrum. — Durch 
HBr der D. 1,49 werden die Penta- u. H exam ethylcarm insäure bei 90° hauptsäch
lich bis zur Tetram ethylstufe abgebaut; e rhält man die Temp. m ehrere Stunden 
au f 95—100°, so entsteht die Anhydrocarm insäure , C22H 180 13; rotes Pulver aus A. 
+  L g .; uni. in W .; Lsg. in Alkalien cochenillerot. — G ing bei mehrstünd. Kochen 
mit AgjO +  CH„J in Tetramethylanhydrocarminsäure, C22H12(CH8)4O10, über, die 
aus Bzl. durch Lg. als am orphes, braunrotes, in A lkali uni. Pulver gefällt wird, 
das auch aus alkoh. Beizen nicht anfärbt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1922—30. 
12/6. [17/5.] Berlin. Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.) S t e l z n e e .

0 . P i lo ty ,  Über den Farbstoff des Blutes. (Erste vorläufige Mitteilung.) Vf. 
g ib t zunächst eine Ü bersicht einschlägiger Arbeiten zur A ufklärung der Hämoglöbin- 
konstitution. Bei der oxydativen Spaltung des Blutfarbstoffes hatte  K ü s t e r  (L iebigs 
Ann. 315. 174; Ber. D tsch. Chem. Ges. 35. 2948; C. 1901. I. 745; 1902. II. 1051) 
die Hämatinsäuren erhalten , die er als Derivate der M aleinsäure erkannte. Die 
w ichtigste derselben, die Säure C8H 9Ot N ,  h a t vielleicht die Konstitution III. 
Ü ber die H erkunft dieser H äm atinsäure bei der Oxydation war bisher nichts be
kannt. Sie entsteht nicht aus dem Hämopyrrol (I.), das bei der Oxydation vielmehr 
das Im id der M ethyläthylm aleinsäure liefert. Vf. h a t nun ein neues Spaltungsprod. 
des Hämatoporphyrins in reinem , krystallisiertem  Zustande isoliert, das die Zus. 
CeH 130 ,N  hat, u. das bei der Oxydation die H äm atinsäure, C8H 90 4N, liefert. Dies 
neue Prod. bezeichnet Vf. als Hämopyrrolcarbonsäure. Es entsteh t bei der Re
duktion des H äm atoporphyrins neben Hämopyrrol und h a t wahrscheinlich die 
K onstitution II. Außerdem entsteht noch ein gelbroter Farbstoff, den Vf. Desoxy- 
hämatoporphyrin nennt, und der w ahrscheinlich die Zus. C84H88OsN4 hat. Dieser 
Farbstoff liefert bei w eiterer Reduktion nebeneinander H äm opyrrol, Hämopyrrol
carbonsäure und einen farblosen K örper, der als H&matopyrrolidinsäure bezeichnet 
wird. Dieselbe ist sehr empfindlich und konnte noch nicht rein erhalten werden. 
[Ihr P ik ra t hat w ahrscheinlich die Zus. (C17H 280 2N2)2(C6H 30 7N8)3 oder (C14H22 0 2Ns)- 
(C8H 30 7N„).] Sie selbst liefert bei w eiterer Spaltung ein p iperidinartig  riechendes, 
basisches Öl von unbekannter Zus. u. die H äm atinsäure, C8H90 4N. Den Zusammen
hang der einzelnen Verbb. g ib t folgende Ü bersicht, doch gelten die Konstitutions
formeln nur m it Vorbehalt.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  H ämopyrrol, C8H13N (I.). D urch Erwärmen einer 
Lsg. von 50 g H äm atoporphyrin in  2,5 1 rauchender Salzsäure m it 100 g  Zinnchlorür 
und 250 g Stanniol. Farbloses, m it W asserdam pf flüchtiges Öl. K p.23 86—87° 
(F. i. D.). R iecht skatolartig  und fluoresciert schwach b lau ; 11. in verd. SS., wl. in 
W . und Alkalien. Mischt sich mit fast allen organischen Lösungsm itteln in jedem 
V erhältnis. W ird an der L uft rasch dunkelbraunrot. P ikrat, C14H160 7N4. Entsteht 
aus den Komponenten in äth . Lsg. Hellgelbe, rhombische Tafeln aus A. F. 108°
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unter Zers.-, 11. in h. A ., zwl. in W . und Bzl., swl. in Ä. K rystallisiert aus Bzl. 
m it */s Mol. C„H9. Mit salpetriger S. liefert des Hämopyrrol wahrscheinlich das

C34H820 4N4ClFe CH3 • C.t—-n C  • C Ha • CH, • CH3 CHa f C r= ~ ,G  • CH, • CHS • CO OH
Hämin, L  »-----  -  I I L  1—

Hämatoporphyrin.

H O i^^JJcH
NH
Hämopyrrol. 

ff

O C k ^ O O  
N H

Hämatinsäure, C8i7 90 4A'.

c 8, h 38o 6n 4
Desoxyhämato-

jporphyrin.

CH8.G— .C.CHs .C H g
o c l^ jjco

NH

lif

CH8,Gm G-CH‘ -C H < c o 6 H
H ö l ^ C H  

N H
Hämopyrrolcarbonsäure. 

ff

 < *  .
Basisches Öl.

Im id  der Methyläthylmaleinsäure (IV.) (gelbliche 
Krystalle aus L g., F. 66°) und dessen Monoxim, 
C7H 10OjN, (fast farblose, prismatische Krystalle 
aus W . F. 206—207°).

Hämopyrrolcarbonsäure, C9Hls0 2N (II.). E n t
steht bei der vorher beschriebenen Reduktion das Hämatoporphyrins neben Hämo
pyrrol und findet sich in der alkal. F l., aus der dieses abgetrieben worden ist. 
Weiße Nadelbüschel aus W . F . 125°. Sehr empfindlich gegen den Sauerstoff der 
Luft; zll. in W ., Bzl., Ä ., 11. in A., Alkalien und Säuren. Die Lsgg. färben sich 
an der Luft schnell dunkelrot. Die wss. Lsg. des NH4-Salzes gibt m it den meisten 
Schwermetallsalzen Ndd. — P ik ra t, C16H190 9N4. E ntsteht in äth. Lsg." Gelbe, 
prismatische Blättchen. Sintert bei 140°. F. 148°; zll. in h. W . u. A. — M ethyl
äther, CI0H15OtN. Entsteht aus der S. mit Dimethylsulfat u. Natronlauge. Nadeln 
aus W . F. 56°. Sehr leicht zersetzlich. Die Hämopyrrolcarbonsäure liefert bei 
der Einw. des Luftsauerstoffs Farbstoffe. Brauner Farbstoff ClfiH i i Oi N , (?). Bei 
der Einw. trockner L uft au f die äth. Lsg. Braunrotes Pulver m it grünem Ober
flächenglanz; uni. in W. und Ä.; 11. in A. und Alkalien. Die alkoh. Lsg. wird an 
der L uft allmählich rein grün und zeigt dann eia chlorophyllähnliches Spektrum. 
Violetter Farbstoff C,185 as0 4A1 (?). Bei langem Stehen einer äth. Lsg. der Hämo
pyrrolcarbonsäure an der Luft. Der gemischte Nd. w ird mit Methylalkohol gelöst 
u. die Lsg. mit Ä. gefällt. Violettes Pulver. Versetzt man eine Lsg. von Hämo
pyrrolcarbonsäure in verd. HaS 0 4 bei 30—50° mit N atrium nitritlsg., so erhält man 
eine Verb. C8f l190 4.ZV2, die wahrscheinlich das Oxim der H äm atinsäure, C8H90 4N, 
ist. Farblose Krystalle. Bräunt sich bei 205°. Sintert bei 2 21°, schm, bei 242° 
unter Zers.; wl. in k. W . und A . ,  uni. in Ä. Löst sich in Bicarbonat unter C 0 2- 
Entw. Daneben entsteht bei der Behandlung der Hämopyrrolcarbonsäure mit 
salpetriger S. die schön bekannte Hämatinsäure, C8H90 4N , von KÜSTEB (1. c.). 
Weiße Nadeln aus Essigester u. PAe. F. 113,5°; 11. in W ., A., Ä., wl. in Bzl., Lg.

Desoxyhämatoporphyrin, C84H a80 6N4. Aus 10 g Hämatoporphyrin in 500 ccm 
rauchender Salzsäure beim Kochen m it granuliertem Zink. Amorphes, braunrotes 
Pulver; 11. in A lkalien, uni. in verd. SS., 1. in konz. Salzsäure und Eg. Ein iso
meres Desoxyhämatoporphyrin (?), CB4H880 5N4, entsteht, wenn man H ämatoporphyrin 
mit Zinkstaub u. Eg. reduziert. Dunkelblaues Pulver; uni. in allen Lösungsmitteln.
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W enn man Deaoxyhämatoporphyrin mit konz. Salzsäure und Zinkstaub behandelt, 
so entstehen drei P rodd.: Hämopyrrol (mit W asserdam pf aus der alkal. Lsg. ab
getrieben), Hämopyrrolcarbonsäure (aus der neutralisierten Lsg. ausgeäthert) und 
Hämatopyrrolidinsäure (als basische Zinkverb, gefallt). Zur G ew innung der letzteren 
kann man auch direkt H äm atoporphyrin m it starker Salzsäure u. Zinkstaub redu
zieren. Die Zinkverb, ist 11. in k. W ., wird aber durch Kochsalz w ieder abgeschieden. 
Die S. selbst konnte nicht rein erhalten werden. Die Lsg. verändert sich schnell. 
— P ik ra t, (C17H 480 ,N 1)s(C6H8N80 7)s oder (C14Hs, 0 sNs)(C8HaN80 7). Behandelt man 
die Zinkverb, der H äm atopyrrolidinsäure m it B raunstein und verd. Schwefelsäure 
in der Hitze, so entsteht die schon bekannte ( K ü s t e r ,  1. c.) Hämatinsäure, CaH O tN  
(III.) (durch Ausäthern isoliert), und ein p iperid inartig  riechendes, basisches Öl. 
(L ie b ig s  Ann. 366. 237— 76. 26/5. [20/3.] München. Lab. d. K. Akad. d. Wissen
schaften.) P o sn e b .

F re d e r ic k  T h o m as, W il l ia m  P o p p le w e ll  B lo x am  und A r th u r  George 
P e rk in , Indican. Teil III. (Teil H.: S. 30.) Die Hydrolyse des Indicans durch 
sein spezifisches Enzym, Indim ulsin  (H a z e w in k e l , Chem.-Ztg. 24. 409; C. 1900. 
I. 1294), und die Oxydation des so entstandenen Indoxyls  m it L uft sind mit einem 
beträchtlichen M aterialverlust verbunden. D ieser rührt zum Teil daher, daß die 
Indoxyllsg. auch in  einer H-Atmosphäre unbeständig ist und sich in Stoffe um
w andelt, die nicht mehr in Indigotin  übergeführt werden können. D urch Zusatz 
von etwas Schwefelsäure bei Beginn der Spaltung kann man dieses Schwinden des 
Indoxyls stark verm indern und gleichzeitig das Einschließen von Indoxyl durch das 
Enzym pulver vermeiden. A ber auch unter dieser Bedingung erzielt man, entgegen 
der Angabe von B a u m a n n  und T ie m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 414), nie 
quantitative Ausbeuten, weil neben der Oxydation des Indoxyls m it L uft eine zweite 
Bk. verläuft, welche durch anwesendes K alium acetat gefördert, durch kleine Mengen 
Ammoniak oder Kalkwasser getrennt w ird, u. die w ahrscheinlich zu Indoxylbraun 
und ähnlichen K örpern führt. Möglicherweise handelt es sich h ier um eine Bk. 
des tautomeren Indoxyls. Ferner entsteht auch Ind irub in , das ja  bekanntlich im 
natürlichen Indigo stets vorhanden is t, wenn man die Oxydation des gegorenen 
Extrakts in Ggw. von etwas Alkali verlaufen läßt. D a zu dessen B. Isatin  erfor
derlich ist, das indessen wohl kaum durch weitergehende Oxydation des bereits ge
bildeten Indigotins entstehen kann , so muß man eine direkte B. aus Indoxyl an
nehm en, wofür bereits einige Beispiele bekannt sind (DKP. 107719; C. 1900. I. 
1112) (vergl. auch folgendes Beferat). N ach Laboratorium sverss. erzielt man die 
besten Ausbeuten an Indigotin , gleichgültig, ob man m it reinem Indican oder mit 
Blätterextrakten arbeitet, wenn man m it Salzsäure bei gleichzeitiger Oxydation mit 
L uft hydrolysiert. — Das Enzym des Indigos ist in  W . uni. (Journ. Chem. Soc. 
London 95. 824—47. Mai. Leeds. Univ. Clothworkers’ Kesearch Lab.) F b a n z .

A rth u r  G eorge  P e rk in ,  Indoxylsäure. P roben technischer Indoxylsäure 
hatten  sich im Laufe mehrerer Jah re , wohl unter dem Einfluß des in geringer 
Menge Zutritt findenden Luftsauerstoffs, in rötlichviolette Pu lver verw andelt, die 
sich bei der U ntersuchung als frei von Indoxyl oder Indoxylsäure erwiesen. 
Eine derselben löste sich zu 32,94°/0 in  sd. l% ig . N aO H ; aus der so erhaltenen 
braunen alkal. Lsg. fällt beim A nsäuern ein brauner Nd., der nach dem Kernigen 
m ittels Pyridin eine dem Indigobraun, C16H 120 3N 2 (Journ. Chem. Soc. London 91. 
279; C. 1907. I. 1272) ähnliche Zus. besitzt; seiner sauren M utterlauge entzieht A. 
ein Körpergemisch, in  dem sich Isatin , 1. in  Bzl., und eine in Bzl. uni. S., farblose 
Nadeln aus W ., F . ca. 215° (Gasentw.), die möglicherweise Phenylglycin-o-carbon- 
säure is t, nachweisen lassen. D er in  A lkali uni. A nteil der Umwandlungsprodd.
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besteht aus Indirubin  (42,37%) und Indigotin  (17,30°/0). Dieses Mengenverhältnis 
der beiden Farbstoffe ist sehr auffallend, da aus Indoxyl fast nur Indigotin erhalten 
wird, so daß die Annahme berechtigt erscheint, daß das Indirubin direkt aus Ind- 
oxylsäure hervorgeht. Das trifft dann zu, wenn das erste Oxydationsprodukt der 
%-Indoxylsäure (I.) die 2-Oxy-%-indoxylsäure (II.) is t, aus welcher nie Indigotin, 

PO  PO
*  I. c 6h 4< ^ > c h . c o 2h  II. C6H , < ^ > C ( 0 H ) . C 0 2H
lillg
*4 III. C6H4< g ® > C (C O 2H ).C (C O 2H X ^ > C 0H4

i  IV. C6H4< g g ^ > C . O . C < g g ^ > C 6H4 V. C6H4<C /O H )> c . o h

te  sondern nur Isatin entstehen kann, das dann Indirubin liefert. Ähnlich könnte man
sich die B. des Indirubins als Nebenprod. des natürlichen Indigos erklären, indem 

ife man annimmt, daß -^/-Indoxyl zu % -Isatin oxydiert wird. F ür die B. von Indigotin
aus Indoxylsäure käme die Säure III. als Zwisehenprod. in Betracht. Da aber 

;C! Indoxylsäure bei der Oxydation mit L uft ausschließlich braune Prodd. und nur in
Ggw. von etwas NH3 Indigotin liefert, liegt die Vermutung nahe, daß die braunen 
Nebenprodd. des natürlichen Indigos aus Indoxylsäure stammen, die zwar in der 
Pflanze nicht vorhanden ist, aber während der Gärung aus Indoxyl gebildet werden 
kann, da im Laufe derselben reichlich C 0 2 entwickelt wird. Aus 2 Mol. der S. II. 

unk: könnte unter A ustritt von H20  und Abspaltung der Carboxyle die Verb. IV. her-
1 fe Vorgehen, die die Zus. des Indigobrauns haben w ürde; allerdings kann eine solche
ac Substanz auch aus Indoxyl entstehen, wenn dieses zuerst zu V. oxydiert wird,
j j  (Journ. Chem. Soc. London 95. 847—53. Mai. Leeds. Univ. Clothworkers’ Research

Lab.) • F banz .

Ju l iu s  S chm id t und K a r l  Th. W id m an n , Über eine neue Synthese von 
Isoxazolen. II. M i t te i lu n g .  Die synthetischen Verss. von S c h m id t  u. W id m a n n  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1252; C. 1 9 0 8 . I. 1847) werden fortgesetzt. — Zur 
Aufklärung des Reaktionsmechanismus bei der Darst. des a  - Methylisoxazol-/?, y-di- 
carbonsäureesters aus D iacetbernsteinsäure u. konz. HNOs sollte der als Zwischen
produkt zu erwartende Oximino- oder Isonitrosoacetylbernsteinsäureäthylester, CH3» 
C(OH): C(COj*CsH 6)'C (: NOH)'COj*CjH6, isoliert werden. Bei den diesbezüglichen 
Verss. wurde aus den alkoh. M utterlaugen des Methylisoxazoldicarbonsäureesters 
eine Verb. erhalten, die wahrscheinlich als a,ß-Diacetyl-ß-oximinopropionsäure, 
CH„ • CO • CH(COaH) • C (: N  • OH) • CO • CH„ oder CH„ • C(OH): C(CO,H) • C (: NOH) • CO • 
CH3 aufzufassen ist. — Der Isonitrosoacetylbernsteinsäureester konnte durch Einw. 
von gasförmiger salpetriger S. auf den ^-D iacetbernsteinsäureester (s. folgendes Ref.) 

■ u. von roter rauchender HNOs auf M onoacetbernsteinsäureester dargestellt werden.
— Das ölige Prod., das die Vff. bei der Dest. der «-Methylisoxazol-/?,y-dicarbon- 
säure im Vakuum erhalten haben, ist irrtüm lich als u-Melb/ylisoxazol (vgl. CLAISEN, 

15 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 59; C. 1 9 0 9 . I. 763) aufgefaßt worden. Das früher
dargestellte P räparat war beim Aufbewahren in eine feste M. von strahlig-krystal- 
linischem Gefüge übergegangen, die sich als das feste Polymere des Cyanacetons, 
(CHa-CO"CHj*CN)n , erwies. H iernach war in der ursprünglichen, als Methylisoxazol 
aufgefaßten Verb. ein niederes Polymeres des Cyanacetons zu vermuten. Diese 

i*®; Annahme erwies sich bei der W iederholung des früheren Vers. als zutreffend. Das
1®' Destillationsprodukt ist als das dimolekulare Cyanaceton, (CH„• CO• CH2• CN)2, auf-
-iE zufassen.
iß' Die Einw. von konz. HNOa auf Monoacetbernsteinsäureester verläuft nach ver-

schiedenen Richtungen. Einerseits werden bei dieser Reaktion die beiden W asser
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stoffatome in der M ethylengruppe des Esters durch den Oximinorest ersetzt. Der 
so entstehende Oximinoacetylbernsteinsäureester, CHa*C 0-C H (C 02-GsH 6)-C ( : NOH)< 
C O ,-C jH 5) erleidet Kondensation zum Isoxalderivat (I.), das bei der Verseifung die 
a-M ethylisoxazol-ß,y-dicarbomäure gibt. A ndererseits wird bei der Einw. von BNOs 
au f den E ster wahrscheinlich nach vorangegangener Enolisierung die Acetylgruppe 
abgespaltee u. durch den Oximinorest ersetzt. Der entstehende Oximinobernstein- 
säureester, C ,H 6-0 -C 0 -C (: N -O H J.C H j-C O j-C jH j, scheint bei der Einw. von H N 08 
leicht verseift zu werden; unter den Reaktionsprodd. wurde Oximinobernsteinsäure 
aufgefunden. — Die Einw. von HNOa auf Aeetonylaceton verläuft nach zwei 
R ichtungen. Einerseits tr itt E rsatz von W asserstoff der beiden Methylengruppen 
durch Oximinogruppen ein u. das entstandene Dioxins, CH3-CO-C(: NOH)-C(: NOH)* 
CO"CH8, geht sofort unter W asserabspaltung in das Diacetylfurazan  (II.) über. 
Andererseits führt die Rk. entsprechend dem bei der D iacetbem steinsäure be
obachteten V erlauf über das Zwischenprod. CH8*CO*C(: NOH)*CH : C(OH)*CH8 zu 
dem a-Methyl-y-acetylisoxazol (III.).

C H 8-C = C -C 0 2-C ,H 6 /N = C .C O .C H 8 CH8.C O .C = N
I. 0 <  I II. o <  I III. I > 0

N = C .C O j-C aH 8 x N = C -C O -G H 8 H Ü =C -C H 8

Die früher als a-Methylisoxazol bezeichnete Verb. geht beim Aufbewahren in 
eine gelblichweiße, krystallinische M. über, die alle E igenschaften des festen Poly
meren des Cyanacetons (H o l t z w a b t , Journ. f. prakt. Ch. [2] 39. 239; C. 8 9 .1. 623) 
zeigt. — Die a-M ethylisoxazol-ß,y-dicarbonsäure wurde nach der früher gegebenen 
Vorschrift destilliert. Das erhaltene ö l  zeigte die früher angegebenen Eigenschaften. 
Ihm  kommt nach der Analyse die empirische Zus. C<H6ON u. nach der Molekular
gewichtsbeat. die Form el (C4H 8ON)s zu. In  ihm liegt das dimolekulare Cyanaceton 
vor. Es ist in NaOH m it gelber Farbe 1. und scheint sich beim Erhitzen unter B. 
eines dunklen, dickfl. Öles zu polymerisieren. — Aus den alkoh. Mutterlaugen, die 
bei der Reinigung des nach dem früheren Verf., dargestellten Methylisoxazol- 
dicarbonsäureesters erhalten wurden, schied sich ein Öl ab, das annähernd die Zus. 
der a,ß-D iacetyl-ßoxim inopropionsäure  besaß. D ie D arst. dieser S. erfolgt zweck
mäßig durch Einw. von ro ter, rauchender HNOs au f D iacetbernsteinsäureester bei 
25°. Die S. ist ein gelbes, scharf riechendes Öl von saurer Rk., zers. sich teilweise 
bei der Dest. im Vakuum, ist in A lkalien und A lkalicarbonaten m it roter Farbe 1., 
in W . wl. und m it W asserdam pf flüchtig.

Bei der Einw. von ro ter, rauchender HNO, au f den Monoacetbernsteinsäure- 
äthylester wurde ein gelbes Öl erhalten , das unter 15—20 mm D ruck fraktioniert 
destilliert wurde. Aus der hierbei erhaltenen F raktion  I. (Kp. 65—100°) schied 
sich die a  - Methylisoxazol - ß ,y  - dicarbonsäure krystallinisch ab. Aus dem Anteil 
dieser F rak tion , der fl. blieb, wurde durch nochmalige Dest. ein Ö l-von Kp.g6 50 
bis 60° isoliert, das bei längerem Stehen K rystalle (F. ca. 123° un ter Zers.) abschied 
u. als Oximinobernsteinsäure, C4H60 5N, aufzufassen ist. F raktion  II. (Kp. 100—106°) 
liefert den Oximinoacetylbernsteinsäurediäthylester; Öl. Kp.36 100—105°. Aus der 
Fraktion  III . (Kp. 130—160°) krystallisierte bei längerem  Stehen der a- Oximino- 
propionsäureäthylester (F. 95—97°), C6H 9Ö8N, aus.

T räg t man vorsichtig Aeetonylaceton in rote, rauchende HNOa ein, sorgt dafür, 
daß die Temp. nicht über 10° steigt, und fällt die Reaktionsprodd. m it W., so 
scheidet sich das Diacetylfurazan  (II.) krystallinisch neben einem Öl ab , das bei 
der fraktionierten Dest. das a-Methyl-y-acetylisoxazol (III.) liefert. — Diacetyl
furazan. W eiße K rystalle, F. 127—129° un ter Zers., 11. in A, und Ä., weniger 1. 
in Eg. u. Chlf., wl. in Lg. und Bzl., 1. in konz. H 2S 0 4 m it schwach gelber Farbe. 
— D io x in ,  C6H 6ON2( : N OH)j, aus D iacetylfurazan in A. durch salzsaures Hydr-
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oxylamin in W . in Ggw. von B aC03. Schwach gelbgefärbte K rystalle, zers. sich 
bei 197°. — Monophenylhydrazon, C9H90.,N2( : N-NH *C9H6). Gelbe Prismen aus A., 
F. 170° unter Zers. — p-Nitrophenylhydrazon, C9H90 2N2 : N*NH*C9H 4*N09. Braune, 
säulenförmige K rystalle aus Eg., F. 145—147° unter Zers. — Monosemicarbazon, 
C9H9ö 2N2 : N>NILCO*NH2. Gelbe, blätterige K rystalle, F. 185° unter Zers. — 
a-Methyl-y-acetylisoxazol. Fl. Kp.20 65—70°. E rstarrt bei längerem Stehen in der 
Kälte zu farblosen K rystallen, die bei Handwärm e schmelzen. — Phenylhydrazon , 
C9H 7O N : N -N H -C 9H5. Krystalle, F. 166-168°. — p-Nitrophenylhydrazon, CeH ,O N : 
N -N H -C 9H 4-N 02. G elbbrauner Nd., zers. sich gegen 230°. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 42. 1869—86. 12/6. [28/4.] Stuttgart. Lab. f. reine u. pharmaz. Chem. a. d. 
Techn. Hochschule.) S c h m id t .

Ju liu s  S ch m id t und K. Th. W idm ann , Über aliphatische wahre Nitrosocarbon- 
säureester. Von S c h m id t  und W id m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 497; C. 1909. 
I. 736) ist bei der Einw. von nitrosen Gasen auf den Monoacetylbernsteinsäure- 
eater der Nitrosobernsteinsäureester erhalten worden. In  analoger W eise geben der 
Methyl-, Ä thyl- u. Butylacetessigester die entsprechenden Nitrosocarbonsäureester 
und der ^-Diacetbernsteinsäureester den Nitrosoacetbernsteinsäureester. Im  all
gemeinen führt also die Einw. von nitrosen Gasen, wie sie beim Erwärmen von 
As20 3 mit HNO, entstehen, auf acetylsubstituierte gesättigte Carbonsäureester der 
aliphatischen Reihe bei Abwesenheit von Lösungsmitteln unter V erdrängung der 
Acetyl- durch die NO-Gruppe zu wahren Nitrosoabkömmlingen der Carbonsfiure- 
ester. Der Ausschluß von Lösungsmitteln scheint erforderlich, da bei Anwendung 
von diesen infolge der umlagernden W rkg., die sie ausüben, die Isonitroso- und 
nicht die wahren Nitrosoverbb. gewonnen werden (vgl. V. Me y e b , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 21. 1293; C. 88. 747).

Die Nitrosoverbb. sind blaue bis blaugrüne, ölige Fll. von stechendem Geruch. 
Bei längerem Stehen bei gewöhnlicher Temp., schneller beim Schütteln mit W . 
oder Alkalien tr itt Entfärbung ein, die einerseits auf die B. von Isonitrosoverbb., 
andererseits beim Stehen bei gewöhnlicher Temp. auf Polymerisation zurückzufübren 
ist. Alle neuen Nitrosoderivate zeigen die LiEBEBMANNsche Rk. und sind selbst 
bei starkem M inderdruck nicht unzers. destillierbar. Aus diesem Grunde mußten 
auch die rohen Öle durch Stehen im Vakuumexsiccator über H j S0 4 von den über- 

M schüssigen Stickoxyden und anderen flüchtigen Verbb. befreit werden. Bei der
Einw. von Reduktionsmitteln geben die Nitrosoverbb. die entsprechenden Amino- 

M! carbonsäureester, bei der von Oxydationsmitteln die Nitrocarbonsäureester. Letztere
ites sind schwach gelbgefärbte Öle, die sich nicht unzers. destillieren lassen und bei
ij$ raschem Erhitzen verpaffen.
ule Der Methylnitrosoessig säureäthylester (a-Nitrosopropionsäureäthylester), CHS-
Jj, CH(N0)>C02'C 2H5, wird beim Einleiten von nitrosen Gasen in Methylacetessigester
¿i erhalten, der durch Eis gekühlt wird. Dunkelblaues, ziemlich beständiges Öl,
■fl D .u4 1,141; nDla — 1,4207. Der Ester löst sich in Sodalsg. m it gelber Farbe; die
As- Lag. gibt mit H2S 0 4 den ce-Oximinopropionsäureester u. ein eigentümlich riechendes
ijjr Öl. — Schüttelt man den Nitrosoester in schwach schwefelsaurer Lag. mit 10% ig.

H20 2, so erhält man den Methylnitroessigsäureester, CH3'GH(NOs)-GOi -C!H5. Gelbes 
jti£ Öl; zl. in W ., sll. in A., Ä., Bzl.; nD18 =  1,4595. — Bei der Reduktion des Nitroso-
¡fli esters mittels Zinkstaub und Essigsäure oder mittels Natriumamalgam in wss.
¡ui Suspension wird der Alaninäthylester in wenig befriedigender Ausbeute neben einer
M  *n Nadeln vom F. 95° krystallisierenden Verb. erhalten. — Der aus dem Ätbylacet-
jjgj, essigester gewonnene Äthylnitroessigsäureäthylester (ce-Nitroso-n-buttersäureäthylester),
,¿¡1 C4H6-CH(NO)• CO„ • CjH6, ist ein blaues, leicht bewegliches Öl, das beim Schütteln mit
jjj Soda einen eigentümlichen, cam pheraitigen Geruch entwickelt; D .ls4 1,2075; hd18 =
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1,4384. — D ie Nitrosoveib. g ib t bei der Oxydation den Äthylnitroessigester (a-N itro - 
buttersäureester), C ,H 6• CH(N0,)• C O ,• C,H6. Gelbes Öl, wl. in W ., all. in A., Ä., 
Bzl., nD18 =  1,4535. — Bei der Reduktion der Nitrosoverb. mittels Na-Amalgam 
in  wss. Suspension entsteht neben einem bei ca. 120° sd. Öl der a- Aminobutter- 
säu/reäthylester. — D er aus dem Butylacetessigester dargestellte Butylnitrosoessig- 
säureäthylester (a-Nitroso-n-capronsäureäthylester), C4H9 • CH(NO) • CO, • C ,H 5) ist eine 
dunkelblaue F l. von scharfem Geruch, uni. in W ., sll. in  A., A., Bzl., wird beim 
Schütteln m it W . sehr langsam um gelagert; D .18* 1,24; nD18 =  1,6251. — Butyl- 
nitroessigsäureäthylester, a-Nitro-n-capronsäureäthylester, C4H 9 • CH(NO,) • CO, • C,HB. 
Gelbes Öl von stechendem Geruch, zwl. in W ., sll. in Ä., A., Bzl. — Bei der 
Reduktion des Nitrosoesters m ittels N atrium am algam  entsteht neben geringen 
Mengen eines bei 140—142° sd. Öles der Leucinäthylester, C4H 9 • CH(NH,) • CO, • C,H5. 
— D ie Polym erisation deB blauen Nitrosoesters tr itt allmählich ein, w enn man ihn 
bei gewöhnlicher Temp. sich selbst überläßt. Das Fortschreiten dieser Umwand
lung ist an der Farbeänderung: tiefb lau , g rünblau , hellgrün und schwach gelb zu 
erkennen. D as schließlich erhaltene gelbliche Öl liefert bei der Molekulargewichts
best. die W erte der dimolekularen Form  des Esters (C8H 160 3N),. In  der gleichen 
W eise verläuft die Polym erisation des N itrosobernsteinsäureesters.

Bei der Einw. von nitrosen Gasen auf den ^-D iacetbernsteinsäureester wird 
der Nitrosoacetylbernsteinsäureester, CH3 ■ CO ■ CH(CO, • C2H6) • CH(NO)-CO, • C2H6, als 
blaugrünes, stechend riechendes Öl erhalten. E r ist sehr flüchtig und lagert sich 
besonders unter dem Einfluß des Sonnenlichtes rasch un ter B. der entsprechenden 
Isonitrosoverb. (s. vorstehendes Ref.) um, die sich au f diese W eise bequem darstellen 
läßt. W egen der großen Neigung zur Umlagerung und der leichten Zersetzlichkeit 
konnte die Nitrosoverb. nicht in völlig reinem Zustande erhalten werden. Der 
Nitrosoester entfärb t sich beim Schütteln m it W . sofort und gib t m it gesättigter 
Na-Bicarbonatlsg. den a-M ethylisoxazol-/?,y-dicarbonsäureäthylester. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 42. 1886—1902. 12/6. [28/4.] S tu ttgart. Lab. f. reine u. pharmaz. Chem. 
an  der Techn. Hochschule.) S c h m id t .

B runo  E m m e rt, über die Elektrolyse quaternärer P yridinium - u. Chinolinium- 
salze. Bei der Elektrolyse quartärer Aniliniumsalze h a t Vf. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 42. 1507; C. 1909. I. 1927) verschieden substituierte tertiäre  Amine erhalten; 
die Ü bertragung der Rk. auf Pyridinium - und Chinoliniumsalze ergab dagegen 
N ,N '-dialkylierte D ihydrodipyridyle, bezw. Dihydrodichinolyle, von welchen es noch 
unentschieden ist, ob die V erknüpfung der beiden Ringe in o-, m- oder p-Stellung zum 
N-Atom eingetreten ist. — D ie Elektrolyse wurde im  TAFELsehen App. ausgeführt, 
in welchem die Bleikathode jedoch durch einen P latinzylinder von 1 cm Durch
messer ersetzt war. D er Anodenraum enthielt 10°/oige Sodalsg., der Kathodenraum 
3 g Substanz in  30 ccm W . Elektrolysiert wurde m it 3 Amp., und zw ar bei den 
Pyridinium salzen 100, bei den Chinoliniumsalzen 40 Min.; die Kathodenfl. wurde 
durch w. W . auf 50—60° erhalten. — D ie Ausbeuten an D ihydrobasen betrugen nur 
etwa 20%• — Die Elektrolyse des N-Benzylpyridiniumchlorids, C6H6N(CH, • C6HB) • CI, 
ergab einen m it dem H oFM ANNschen o,o’ (?)-D ibenzyldihydrodipyridyl nebenstehender

— Das D iäthyldihydrodipyridin  aus Äthyl- 
pyridiniumbrom id  erwies sich so unbeständig, daß es nicht analysiert werden konnte. 
— Beständiger ist das N ,N ’- Dimethyldihydrodichinolyl, C,0Hi0N ,, aus N -M ethyl-

c 6h 6. c h , . n

CH CH

N 'C H ,. C6H6

Form el identischen K örper: Nadeln aus 
Ä -j- A ., die bei längerem  Liegen ver
harzen ; reduziert schon in der Kälte 
AgNOa; w ird von HCl langsam gel., aus 
der Lsg. fä llt N aOH ein amorphes Prod.



chinoliniumjodid, das krystallinische Flocken bildet u. AgNOs erst in der W ärm e 
reduziert. — Ähnliche Eigenschaften hat auch das hom ologe Diäthylderivat, C ,2H ,4N j, 
aus Äthylchinoliniumjodid. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 1997—99. 12/6. [22/5.] Würz-

E . W ed ek in d  und F . N ey , Über einen weiteren Fall von Stereoisomerie von 
Verbindungen mit asymmetrischem Stickstoff und aktivem asymmetrischem Kohlenstoff 
(37. Mitteilung über das asymm. Stickstoffatom). Im Anschluß an E. u. 0 . W ede
kind (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 456; C. 1908. I. 1066) haben Vff. das N-n-Pro
pyltetrahydroisochinolin m it Jodessigsäur e-l-menthyleste/r vereinigt; sie erhielten auch 
in diesem F all zwei stereoisomere Jodide, aus welchem sie durch Verseifung mit 
AgäO unter A bspaltung des C -aktiven Bestes zwei optisch verschiedene Betaine 
gewinnen konnten. Das stärker linksdrehende Jodid lieferte ein links-, das 
schwächer linksdrehende Jodid aber ein rechtsdrehendes B etain; die beiden, im 
übrigen recht beständigen Jodide müssen demnach die Form eln I. und II . haben.

Ih r Drehungsvermögen ist in A. und Chlf. ungefähr gleich groß, während sich bei 
anderen optisch-aktiven Ammoniumverbb. bisher stets eine A bhängigkeit des Grades 
der A ktivität vom Lösungsmittel erkennen ließ. E ine Umlagerung der Isomeren 
ineinander ist auch in diesem F a ll nicht gelungen.

Isochinolin vereinigt sich mit n - Propyljodid innerhalb einiger Stunden zum 
Jodpropylat, ClaHu N J; gelbe Krystalle aus wenig A., die sich zwischen 115—118° 
zers. Ausbeute 85°/0 der Theorie. — Durch 2 -m alige Reduktion m it Sn -f- HCl 
wurden ca. 60°/0 der Theorie an N-n-Propyltetrahydroisochinolin, C12H 17N , ge
wonnen; Öl vom Kp.749 259—260°. — Addierte innerhalb einiger Stunden den Jod- 
essigsäure-Z-menthylester zu einer glasigen, zähfl. M., die sich durch fraktionierte 
Krystallisation aus wenig Aceton nur unvollkommen in  die beiden stereoisomeren 
N -n  -Propyltetrahydroisochinoliniumgodidessigsäure -1 - menthylester trennen ließ. Die 
schwerer 1. Blättchen vom Zers.-Punkt 189° zeigten in  Chlf. das [a\o —  —23,18°, 
in A. — 22,6°; das leichter 1. Salz aus den M utterlaugen zers. sich bei 169° und 
hatte in Chlf. ein [<z ] d  =  — 31,69°, in A. — 31,86°. — Die aus den Jodiden mittels 
AgCl dargestellten Chloride krystallisierten schlecht, lieferten aber krystallinische 
Pt-Doppelsalze. — Beim Schütteln der isomeren Jodide m it AgsO in Methylalkohol 
tra t vorübergehend schwach alkal. Rk. auf, während dies früher beim Äthylderivat 
nicht beobachtet werden konnte; mit zunehmender Größe des Alkyls verringert 
sich mithin die Geschwindigkeit der Selbstverseifung. Das F iltra t vom Silber
schlamm wurde mittels W asserdam pf möglichst rasch von Holzgeist und Menthol 
befreit und die Lsg. dann auf ca. 20 ccm eingeengt; aber auch unter diesen Be
dingungen wurde die A ktivität der Betaine schon innerhalb l ‘/2 Stdn. =  0 , u. es 
konnte nur noch festgestellt werden, daß das Betain aus dem Jodid vom Zers.- 
Punkt 189° in wss. Lsg. schwach nach rechts, das Betain aus dem isomeren Jodid 
dagegen schwach nach links dreht. Diese Erscheinung, die eine e c h te  A uto
racémisation in einem Solvens mit hoher D ielektrizitätskonstante darstellt, soll noch 
eingehender verfolgt werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2138—42. 12/6. [6/5.] 
Tübingen. Chem. Lab. d. Univ.) S t e l z n e b .

bürg. Chem. Inst. d. Univ.) St e l z n e b .

E. W ed ek in d , Über ein Ammoniummodell. (38. M itteilung über das asymm . 
Stickstoffatom ) Im Anschluß an die Betrachtungen W e b n e e s  (Ztschr. Naturforsch.
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Ges. Zürich 36 . 1), der bestim mte U m wandlungen aktiver Kohlenstoffverbindungen 
mit Hilfe eines Kugelmodells dem onstrierte , hat Vf. einen ähnlichen A pparat 
für die Stereochemie des 5-wertigen Stickstoffs konstruiert. — V erlegt man das
N-Atom der Ammoniumsalze in den M ittelpunkt einer K ugel u. verteilt auf deren
Oberfläche die 5 Substituenten, so hat diese A nordnung den N achteil, daß die 
exzeptionelle Stellung des Säurerestes, der elektrolytisch abdissoziierbar ist u. nicht 
durch ein fünftes A lkyl ersetzt werden kann , n icht zum A usdruck kommt. Dieser 
Ü belstand wird bei dem neuen, vom Vf. im Original auch durch Zeichnungen er
läuterten  Modell vermieden. D er App., der zur Demonstration des Bildungsmecha
nismus, der Spiegelbildnatur und  der Isomerieverhältnisse der quartären asymm. 
Ammoniumsalze dienen soll, besitzt als Achse eine senkrecht stehende Messing
stange, welche zwei frei bewegliche M etallreifen träg t. D er eine dieser Kreise ist
etwas kleiner als der andere, so daß es möglich wird, beide Reifen in  eine Ebene
zu bringen. D er eine Messingreifen träg t 2, der andere 3 bewegliche Schieber die 
an jeder beliebigen Stelle festgelegt werden können; die Achse weist etwas unter 
dem M ittelpunkt eine W ulst auf, welche das A nbringen einer K ugel im Zentrum 
des App. gestattet. Die Substituenten des Stickstoffs werden durch 5 verschieden 
gefärbte K ugeln m arkiert, von denen 4 nur eine einfache Bohrung haben, in welche 
die Stifte der Schieber hineinpassen; die 5. K ugel ist außerdem noch m it einem 
Schlitz versehen, so daß sie über die Achse geschoben werden kann , auf deren 
W ulst sie dann ruht. — W ill man auch Kombinationen von asymm. Stickstoff mit 
asymm. Kohlenstoff demonstrieren, so ersetzt man eine der äußeren K ugeln durch 
ein A chsentetraeder m it drei verschiedenfarbigen Kugeln. — Bezüglich der Zeich
nungen u. Verwendung des A pp., der von E. B ü e h l e e  in Tübingen zu beziehen 
ist, muß au f das Original verwiesen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 2142—47. 
12/6. [April.] Tübingen. Chem. Univ.-Lab.) SxELZNEE.

H e rm a n n  D eck e r und W a lte r  K ropp , Über eine neue Synthese von Dihydro- 
isochinolinderivaten. Durch die unter dem Einfluß von wasserabspaltenden Mitteln 
erfolgende Kondensation von co-Phenyläthylamin zu den in 1-Stellung substituierten
3,4-Dihydroisochinolinderivaten bietet sich ein W eg, um zu Verbb. zu gelangen, 
die in nächster Beziehung zu Opiumalkaloiden, sowie anderen natürlichen Alkaloiden 
stehen. Indessen verläuft diese von B i s c h l e r ,  N a p i e b a l s k i  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 26. 1903; C. 93. II. 453) aufgefundene Synthese erst bei höherer Temperatur; 
bisweilen scheint sie zu versagen. — Im Gegensatz zu den R esultaten der genannten 
Autoren stellten Vff. fest, daß man zu den gleichen D erivaten gelangt durch innere 
HCl-Abspaltung aus den entsprechenden Imidchloriden, und zw ar unter 100°, wenn 
AlC ls als Kondensationsmittel angewendet w ird:

1 -P henyl-3 ,4 -dihydroisochinölin, C15H 13N ; man erwärm t B e n z o y lp h e n y l -  
ä th y l a m i n  mit PC16, behandelt das erhaltene I m id c h l o r id  (Krystalle) in Lg. 
m it A1C13 und zers. m it Eisw asser, dann m it verd. H Cl; schwach gefärbtes Öl; 
K p.23 194—196° (korr.). In  einem P räpara t bildeten sich nach einiger Zeit K ry
stalle. — (C13H 13N • HCl).2P tC l4, orange, krystallinisch; zers. sich bei raschem Er
hitzen gegen 230—233° (korr.) (nach B is c h l e b , N a p i e b a l s k i  liegt der P . bei 194 
bis 195°); fast uni. in k. W. und A .; 1. in w. konz. HCl. — P ik ra t, C16H13N"

CH2 c h 2

+  HCl.

R R



CgH 30 7N3) rhombisch abgeschnittene, platte N adeln; langgestreckte Blättchen aus 
Chlf. durch Ä .; schm, bei 175° (korr.) zu einer gelbbraunen PL; 11. in w. A., Bzl., 
Aceton; 1. in k. Chlf. und in viel h. W . — Phenylacetyl-w-phenyläthylamin, C0H5- 
CH2-CO -NH -CH 2»CH2 'C 6H 5, aus ( » - P h e n y lä th y la m in ;  P latten aus verd. A.;
F. 94—95°; 11. m Chlf., A., Aceton, Essigester u. Bzl.; wl. in Ä. und Lg. — Pikrat 
des w-Phenyläthylamins, C8Hn N*C6H,,07N3, au3 den Komponenten in Bzl.; Tafeln;
F. 171° (korr.); 11. in A. und Essigester; wl. in Bzl., Chlf. und Ä.; 1. in w. W., aus 
welcher Lsg. es beim Erkalten krystallisiert; aus Essig ester durch Ä. fällbar. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 42 . 2075—78. 12;6. [24/5.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) JOST.

A. K au fm ann  und A. A lb e r t in i ,  Über Cyancyclaminane. I. M i t t e i l u n g :  
A e r id in re ih e .  (Literatur siehe Original.) Die von H a n t z sc h  und M itarbeitern 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33, 288; C. 1 9 0 0 . I. 595) angenommene Strukturidentität 
zwischen C y e la m in a n o le n  und C y a n c y c la m in a n e n  ist, wenigstens in der 
Aeridinreihe von den VfiF. nachgewiesen worden; 9-Cyan-N-methylacridan bildet 
bei der Oxydation quantitativ N-Methylacridon. Cyanchinolane oxydieren sich nicht 
in ähnlicher Weise zu 2-Chinolonen; man erhält vielmehr gu t krystallisierende 
Oxydationsprodd., deren FF . ca. 100° höher liegen, als die der entsprechenden 
Chinolone, in denen aber die Cyangruppe nicht abgespalten ist und die an Stelle 
von 2 H-Atomen 1 O-Atom enthalten. — Bisher wurden bezüglich Cyancyclaminan- 
bildung untersucht: 9-Phenylacridin, Acridylbenzoesäure, 9-Methylacridin, A cridin; 
a- und /9-Naphthochinolin, Chinolin, 6-(8-)Toluchinolin, 5-(6- u. 8-)Nitroehinolin,
3-Bromchinolin, 8-Oxy-(Methoxy-)ehinolin, 6-Amino-(Acetamino-)chinolin; Lepidin, 
Chinaldin, Isochinolin u. Pyrid in ; die erhaltenen D erivate unterscheiden sich stark 
in ihrer Beständigkeit und Beaktionsfähigkeit. Hervorzuheben is t, daß die Cyan- 
acridane basische Eigenschaften besitzen u. mit SS. beständige Salze bilden. D a
gegen zeigt N - Methylacridan z. B. nach PlCTET, PATBY keine basischen Eigen
schaften mehr. — Nach Isolierung dieser Cyancyclaminansalze erscheint nun auch 
die intermediäre B. von Carbinolsalzen bei der Rückbildung der quartären Ammo
niumsalze aus den Cyelaminanolen nicht mehr zweifelhaft:

Ersetzung von OH durch CN zeigt, wie aus dem Cyancyclaminansalzen unter 
Abspaltung von HCN die quartären Salze zurückgewonnen werden.

E x p e r im e n te l le r  T e i l .  (Mitbearbeitet von M ax H olsboer.) Zweckmäßig 
verwendet man sta tt der Jodalkylate die leicht zugänglichen Chloralkylate, weil sich 
mit diesem in sehr konz., k ., wss. Lsgg. arbeiten läßt. — Acridinchlormethylat, 
C,8H9N(CH8)C1 +  2H sO, durch Erhitzen von Acridin und Dimethylsulfat auf dem 
Wasserbade und Fällen mit NaCl; gelbe Nadeln durch Ü berschichten der Lsg. in 
A. mit Ä.; F. 177° unter Zers.; verliert das Krystallwasser bei 80—100°; all. in A. 
und W asser; die Lösung in letzterem ist bräunlichgelb, grün fluorescierend. — 
[Cu H9N(CH8)Cl],PtCl4, hellgelbes, mikrokrystallinisches Pulver; wird bei 230° braun, 
dann schwarz und schm, bei 278—280°. — C13H9N(CH8)Cl*HgClj, gelbes Pulver; 
wi.; F. 242—244° unter Gasentw. — Quartäres N - M e t h y la c r i d in i u m p i k r a t ,  
hellgelbe Nädelchen aus A .; F. 193°; wl. in A. — N-Methyl-ms-cyanacridan (I.); 
man löst das Acridinchlormethylat in k. W ., überschichtet m it Ä. und gibt KCN- 
Lsg. hinzu; feste, weiße Nadeln aus A.; F. 143°; fast uni. in W .; wl. in Ä. u. L g.;

C6H6 OH(CN) C„H„ OH(CN) C6H6

+  HOH 
(HCN)*

N
CH8 C H ^ A c" H

N
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leichter 1. in A ., Bzl., Toluol etc.; all. in  E g.; die Lsgg. in indifferenten Mitteln 
sind farblos, die essigsaure Lsg. ist gelb , doch krystallisiert die Substanz daraus 
unverändert in dicken Spießen. D er K örper is t gegen L ich t empfindlich; nach 
längerem Stehen wird er oberflächlich b raun , später schwarz, und die Lsg. in A. 
zeigt dann durch ihre blaue Fluorescenz die Ggw. von N-Methylacridon an; die 
gleiche Oxydation erfolgt bei längerem Digerieren m it W . Auch bei der Darst. 
en tsteht N-M ethylacridon; hellrote, zu Büscheln vereinigte Nadeln. Quantitativ 
erfolgt die Oxydation von M ethylcyanacridan zu N-M ethylacridon beim Erwärmen 
der alkoh. Lsg. m it A lkali, oder in der K älte bei Zusatz von H aOs. — Vermöge 
seiner basischen Eigenschaften vermag das N -M ethylcyanacridan beständige Salze 
zu bilden; es ist wl. in verd. SS., etwas mehr in konz. M ineralsäuren; die salzsaure 
Lsg. ist gelbrot, die alkoh., salzsaure Lsg. rein gelb ; aus den Lsgg. erhält man 
aber n ich t das C hlorhydrat, sondern das unveränderte Cyanderivat. — Pikrat, 
C16H 1S1N ,-C 0H3O7N8, rote N adeln; F . 189°; 11. in  A., sll. in B zl.; dissoziiert le ich t.— 
<C15H lsN2-HCl)jPtClt , lange, rote Nadeln aus H C l; zers. sich über 200° allmählich, 
ist bei 280° noch nicht geschmolzen.

N-Methyl-9-phenyl-9-cyanacridan (II.) (H a n t z s c h , K a l b , Ber. Dtsch. Chem. Ges.
32 . 3129; C. 1 9 0 0 .1. 112) w ird am bequemsten erhalten, wenn man die w., gelbe,

grün fluorescierende Lösung von 
P h e n y l a c r i d i n  c h lo r  me th y l a t  
(s. u.) m it KCN versetzt; lange, 
weiße Nadeln aus A .; Prismen aus 
Bzl. und L g .; lange Spieße aus 
E g.; schm, bei 182—183° zu einer 
hellgelben F l.; sll. in Chlf. u. Eg., 

besonders beim Erw ärm en; zl. in Ä. und L g.; uni. in  h. W .; besitzt schwach 
basische Eigenschaften. — P t - D o p p e l s a l z ,  goldgelbe B lättchen; F. 242—243°; 
liefert (viel leichter als das Chlorhydrat) schon bei kurzem Erhitzen m it HCl, unter 
Abspaltung von H C N , das P t - 8 a l z  d e s  P h e n y l a c r i d i n c h l o r m e t h y l a t s .  — 
Als Nebenprod. bei der Darst. des Cyanderivats erhält man C-Methyl-9-phenyl- 
acridanöl. — Äthyläther, CsäHslON, Prism en aus absol. A .; F . 108—109°. — 
N-Äthyl-9-phenyl- 9-cyanacridan, CalH18N ,, b ildet sich analog dem Methylderivat 
aus P h e n y l a c r i d i n j o d ä t h y l a t  (dunkelrote N adeln; F . 220°); weiße Nadeln;
F. 140°; 11. in A., Bzl., Eg., Chlf. etc.; wl. in Ä. und Lg.

N -M ethylcyanacridan u. vor allem N-M ethyl-9-phenyl-9-cyanacridan sind gegen 
M ineralaäuren sehr beständig; sie liefern, fein gepulvert, nach längerem  Stehen mit 
der k ., konz. S. Salze, die m it W . sofort dissoziieren. Selbst in der Siedehitze 
spaltet sich nur nach längerer Einw. HCN ab. — E rh itz t man N-Methyl-9-phenyl- 
9-cyanacridan m it konz. HCl 4 —5 Stdn. im Bohr auf 150—160°, so entsteht Phenyl
acridinchlormethylat, C19H 18N(CH„)C1 +  H ,0 ;  b ildet sich auch aus dem Jodid und 
AgCl in W .; grüngelbes Pulver aus A.-Ä.; F . 225—226° un ter G asentw .; 11. in W. 
und A. — (Ci0H16NCl)4PtC l4 +  H sO, goldgelbe, glänzende B lättchen; schm, bei 
230° zu einer roten Fl. — C2!)H16NC1 • HgCl2f glitzernde, gelbe Nadeln; F . 231°. — 
Beim Erhitzen m it konz. H 28 0 4 wird N-M ethyl-9-phenyl-9-cyanacridan größtenteils 
in  das quartäre Sulfat um gew andelt, das durch Fällen  der verd., sauren Lsg. mit 
A lkali und K rystallisation aus absol. A. als Ä thyläther des N-Methyl-9-phenyl- 
acridanols (F. 108—109°) identifiziert wurde. — N icht so quantitativ  (bis 60°/„) er
folgt die Bückbildung der Acridinhalogenm ethylate aus N-M ethylcyanacridan wegen 
dessen großer Oxydationsfähigkeit. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1999—2008. 12/6. 
[29/4.] Genf. Chem. Inst. d. Univ.) JOST.



Physiologische Chemie.

J . H u e rre , Über die Maltase des Buchweizens. Der Buchweizen enthält eine 
Untermaltase (vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 148. 505; C. 1909. I. 1168), die 
zwischen + 3  u . + 7 0 °  w irkt; das Maximum derW rkg . liegt bei 55°. Die A ktivität 
dieser Maltase nim mt bei teilweiser Neutralisation der alkal. Ek. des Mediums oder 
auf Zusatz einer Aminosäure oder von Acetamid zu. Diese 1. Maltase existiert nur 
im trocknen Samen oder höchstens noch zu Beginn der Keimung u. verschwindet 
rasch im Laufe des Keimprozesses; eie ist von einer uni. Maltase begleitet. (C. r. 
d. l’Acad. des sciences 148. 1526—28. [7/6.*].) D ü St e b b e h n .

P a u l B e c q u e re l, Über die momentane Unterbrechung des Lebens bei einigen 
Samen. Die Versuchsergebnisse stellen das Gesetz von der K ontinuität der Lebens- 
erscheinungen in Frage. Verschiedenen Samen wurde nämlich durch mehrmonat
liches Trocknen im Vakuum bei 40°, durch Aufbewahren im Vakuum von 1/aooo mm 
Hg, in fl. L uft und in fl. H  (— 253°) alle Lebensbedingungen entzogen. Die Keim
fähigkeit der Samen w ar durch diese Behandlung nicht verloren gegangen. (C. r. 
d. l’Acad. des sciences 148. 1052—54. [19/4.*].) G u g g e n h e im .

A rm and  G a u tie r , Bemerkungen zur Mitteilung von Paul Becquerel über die 
momentane Unterbrechung des Lebens bei einigen Samen. Vf. hält es für möglich, 
daß der allmähliche Ü bergang der amorphen Aleuronkörner in den krystallisierten 
Zustand eine Energiequelle für das scheinbar völlig erloschene Leben der Samen 
sein könnte. Erst nach vollendeter K rystallisation würde die Keimfähigkeit der 
Samen verschwinden. (C. r. d. l’Acad. des sciences 148. 1054. [19/4.*].) G u g g e n h .

B ich a rd  G o ldschm id t und E rn s t P r ib ra m , Studien über die hämolysierende 
Eigenschaft der Blutsera. I . W irkung der Narkotica und der Alkaloide a u f das 
Komplement. Es gelingt den Vff., verschiedene Wrkgg. der Narkotica und der A lka
loide auf einheitliche physikalische Grundlagen zurückzuführen. Zunächst wurde 
das Verhalten der Narkotica (Chloralhydrat, Urethan) und der Alkaloide (Cocain, 
Atropin, Pilocarpin, Strychnin, Chinin, Morphium) gegen eine k o l lo id a l e  L e c i t h i n 
s u s p e n s io n  geprüft. Die W rkg. besteht entweder in einer Ausflockung oder in 
einer Auflösung, und zwar derart, daß jede intensive Ausflockung von einer nach
träglichen Lsg. der Flocken begleitet ist. Der Grund für die Ausflockung u. die 
Auflösung liegt in der Herabsetzung der Oberflächenspannung des Mediums durch 
die untersuchten Substanzen. Mit dieser physikalischen W irksamkeit gegen 
Kolloidsuspensionen steht die Giftigkeit der Alkaloide im Zusammenhang. In  der 
Cocaingruppe zeigen sich z. B. die ungiftigen Vorstufen Tropin, Ekgonin, Benzoyl
ekgonin unwirksam gegen die kolloidale Suspension, welche durch die giftigen 
Glieder der Eeihe Cocain, Eucain, Novocain, Orthoform ausgeflockt werden.

Jene N arkotica u. A lkaloide, welche Lecithinsuspensionen ausfloeken, beein
trächtigen die k o m p le t i e r e n d e  E ig e n s c h a f t  v o n  f r is c h e m  B lu ts e ru m . Sie 
schwächen oder hemmen auch die W rkg. der von Bakterien produzierten B lu t 
k ö r p e r c h e n  u. G e h i r n g i f t e  (Hämotoxine u. Toxine: Tetanus-, Diphtherietoxin). 
Indifferente Stoffe, Harnstoff u. die ungiftigen Alkaloide zeigen keine derartige 
W rkg. Dieses verschiedene Verhalten ist auch hier bedingt durch die W rkg. der 
geprüften Stoffe auf die Oberflächenspannung des Mediums. Die Capillaraktivität, 
welche ein meßbarer Ausdruck für die Oberflächenspannung is t, wird in der T at 
durch die auf die Lecithinsuspensionen u. das aktive Serum wirkenden Substanzen
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erniedrigt. Die nngiftigen Alkaloide jedoch zeigen keine erhebliche Erniedrigung 
der C apillaritätskonstante.

Diese Befunde führen zu einer physikalischen Erklärung der Komplementwirkung 
(Reaktivierung inaktivierten Hämolysins). Danach handelt es sich dabei um die 
W iederherstellung der durch Erw ärm ung oder andere Eingriffe geänderten physi
kalischen Beschaffenheit des Mediums, welche nötig ist für das M anifestwerden der 
hämolysierenden W rkg. des Im munserums. (Ztschr. f. exper. Path . u. Ther. 6. 
211—34. 25/3. W ien. K. K. serotherapentisches Inst.) Guggenheim.

L o u rd e l, Relative Unschädlichkeit der Kohlensäure hei der künstlichen Bebrütung. 
Bei ungehindertem  Zutritt der V erbrennungsgase des Brütofens zu den Eiern wurde 
kein schädlicher Einfluß der C 0 2 konstatiert. 60—70°/o der E ier entwickelten 
sich in norm aler Weise. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 1059 — 60. [19/4.*],)

G u g g e n h e im .
A. F. H e lls te n , Der E in fluß  des Trainierens a u f  die COt-Abgabe bei iso

metrischer Muskelarbeit. Die m ittlere M aximalspannung und die Gesamtspannung 
der verschiedenen Verss. nehm en sukzessive zu. D ie T rain ier an gsdifferenz wird 
im V erlauf des Trainierens geringer und erreicht für dieselbe Versuchsperson bei 
genügender Versuchsdauer einen konstanten W ert. U nter dem E in f lu ß  des 
T r a i n i e r e n s  zeigt die COt-Abgabe für dieselbe G esam tspaneung eine konstante 
Abnahme. Das allgemein beobachtete V erhalten, daß sich bei der Ausführung 
gleicher M uskelarbeit eine untrain ierte  Person mehr angestrengt fühlt als eine 
trainierte, würde demnach nicht bloß eine subjektive Em pfindung sein, sondern 
sich aus einer größeren COä-Abgabe, d. h. einem größeren K raftverbrauch des Un
train ierten  erklären. (Skand. Arch. f. Physiol. 22 . 1—22. 22/4. [10/1.] Helsingfors. 
Physiolog. Inst, der Univ.) G u g g e n h e im .

I . B ond i und S. B ondi, Über die Verfettung von Magen- und  Darmepithel 
und ihren Zusammenhang mit Stoffwechselvorgängen. D ie Vfif. suchten, aus dem 
wechselnden V erhalten der Darmzelle bei variierten  Stoffwechselzuständen (Fett
fütterung, Zuckerfütterung, Phloridzinvergiftung, Pankreasexstirpation, P-Vergiftung, 
U nterbindung des Ductus choledochus, Thyreoidectomie) K enntnis über die Funktion 
der Darmzelle im Fettum satz zu erlangen. Morphologisch zeigt sich bei F e t t 
f ü t t e r u n g ,  P h l o r i d z i n v e r g i f t u n g  und P a n k r e a s e x s t i r p a t i o n  in analoger 
W eise ein hoher Fettgehalt des D arm epithels. Bei F ettfü tterung  zeigt sich jedoch 
hauptsächlich eine V erfettung des Zottenepithels, w ährend da3 Drüsenepithel fett
arm ist. In  den anderen beiden Verfettungszuständen ist das V erhältnis umgekehrt. 
Die Lymphgefäße und Capillaren sind in  allen drei Fällen  m it F e tt angefüllt. 
B ei subcutaner P h o s p h o r v e r g i f t u n g  zeigt sich trotz hochgradiger Organverfettung 
ein spärliches A uftreten der Verfettung im Magen- und Darm epithel. Auch nach 
Fü tterung  m it Zucker findet sich ein auffallender Fettm angel im Darmepithel. Bei 
der Phloridzinvergiftung und der Pankreasexstirpation scheint die Darmzelle die 
Fähigkeit zu erlangen, aus den vorüberfließenden Säften Fetteilchen zu gewinnen. 
Diese Fetteile wandern dann den gleichen W eg wie jenes F ett, das durch Fütterung 
der Darmzelle zugeführt werden kann. (Ztschr. f. exp. P ath . u. Ther. 6. 254—71. 
25/3. W ien. I. Med. K liuik u. Inst. f. allg. u. exper. Path.) Guggenheim.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

J u l iu s  G rü n w ald , Z ur Bleigefahr in  Gewerbe und Industrie. Mit Rücksicht auf 
R agg  (Österr. Chem.-Ztg. [2] 12. 62; C. 1 9 0 9 .1 .  1255) erörtert Vf. die Entbehrlich
keit der B le i f a r b e n .  (Österr. Chem.-Ztg. [2] 12. 146—48. 1/6. Lafeschotte.) J o st .
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P. V ie th , D ie Leistungen von Kraftzentrifugen. (Vgl. Vf. M ilchwirtschaftl. 
Zentralblatt 4. 289; C. 1908. II. 547.) 199 zur Kontrolle des Zentrifugenbetriebes 
der Molkerei Hameln im Jahre 1908 untersuchte Magermilchproben ergaben im 
Jahresm ittel einen Fettgehalt von 0,105°/o; 171 dieser Proben enthielten 0,10°/o 
F ett, 20 Proben 0,15°/0, 5 Proben 0,05°/o und 3 Proben 0,20%. Die Entrahm ungs
wärme (30—55°) ist von derartig geringem Einflüsse auf die Schärfe der Entrahm ung, 
daß sie unbedenklich unberücksichtigt bleiben kann. Verss. über die Leistungs
fähigkeit einzelner Zentrifugen ergaben, daß einige Milchzentrifugen bezüglich der 
Schärfe der Entrahm ung an der Grenze des Erreichbaren angelangt sein dürften. 
(Milehwirtschaftl. Zentralblatt 5. 233—39. Juni. Hameln. Milchwirtschaft!. Inst.)

R ü h l e .
K lein , Die Erm ittlung der stündlichen Leistung hei P rüfung von Handzentri- 

,, fugen. Es wird gezeigt, daß die Erm ittlung der stündlichen Leistung, namentlich
~ bei Handzentrifugen m it k le i n e r  stündlichen Leistung, richtiger geschieht, durch

Feststellung der Milchmenge, die während eines bestimmten Zeitraums die in vollem 
Betriebe befindliche Zentrifuge verläßt, als wie bisher durch Best. der Zeit, die eine 
bekannte Milchmenge zum Einlaufen in die Zentrifuge gebraucht. (Milehwirtschaftl. 
Zentralblatt 5. 239—42. Juni. Proskau.) R ü h l e .

K en n e th  S o m erv ille  C a ld w e ll und W illia m  H o ld sw o rth  H u r t l e y , D ie
Destillation von Butterfett, Cocosnußöl und ihren Fettsäuren. Bei der Dest. von 
Fetten und Fettsäuren im Vakuum des Kathodenlichtes wurden wesentlich andere 
„Siedepunkte“ beobachtet als K k a f f t  (vgl. K b a f f t , L e h m a n n , Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 88. 242; C. 1905. I. 493) bei seinen Verss. erm ittelt hat. Diese Differenzen 
werden wohl so zu erklären sein, daß Fll. im hohen Vakuum überhaupt keinen 
Kp. haben, sondern wie eine Fl. unterhalb ihres Kp. verdam pfen, wobei die Ge
schwindigkeit der Dampfbildung u. die zu messende Dampftemperatur außer von 
der N atur der Substanz noch von der Badtem peratur abhängig sind. Da nun Butter
fett bei langsamer Dest. die erste Fraktion zwischen 187—210° (Badtemp. 250—270°) 
gibt, Tributyrin  aber schon bei 107° (Bad: 127°) schnell destilliert, so kann letzteres 
nicht in der B utter vorhanden sein. Die Jodzahlen der verschiedenen Fraktionen 
des Butterfetts liegen weit unterhalb der des Trioleins, so daß auch dieses n icht in 
der B utter vorhanden ist; die Olsäure scheint vielmehr auf verschiedene Glyceride 
verteilt zu sein u. hauptsächlich als Oleostearopalmitin vorzukommen. Das zur Ver
fälschung von B utter verwendete Dibutyrostearin würde die REiCHEET-WOLLNYsche 
Zahl der ersten Butterfraktion erheblich vergrößern. D urch fraktionierte Dest. der 
mit W asserdampf nicht flüchtigen SS. des Butterfettes kann man nach einmaligem 
Umkrystallisieren der Fraktionen zur Entfernung der Ölsäure aus Eg. Palmitinsäure 
u. Stearinsäure rein erhalten.

Das Fettsäuregemisch des Cocosnußöls enthält mindestens 60% Laurinsäure, 
die in der Butter gar nicht gefunden werden konnte. Da außer dieser noch Octyl-, 
Decyl- u. Myristinsäure vorhanden sind, ist eine völlige Isolierung nur durch viele 
Destillationen zu erzielen. Im  Gegensatz zu U l z e b  (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 
6. 203; C. 99 . II. 1142) wurden im Cocosfett auch geringe Mengen Palmitinsäure 
gefunden. Der Unterschied der uni. Fettsäuren der B utter u. des Cocosnußöls im 
Verhalten bei der Dest. im Vakuum des Kathodenlichts ist nun ein ausgezeichnetes 
Hilfsmittel zum sicheren Nachweis selbst Meiner Mengen Cocosfett in  der Butter. 
Denn während die SS. des Butterfette3 bei 44° (Bad: 90—100°) nur einen sehr 
kleinen fl. Vorlauf geben, worauf die eigentliche Dest. erst bei 125—131° (Bad: 
155—175'’) beginnt, destilliert von den Cocosfettsäuren der größte Teil bei 92—92,5° 
(Bad 105—131*) u. 105—108° (Bad: 135°). Beispielsweise erhält man von den uni. 
Fettsäuren der B utter (100 g) bei einer Badtemp. von 141° überhaupt kein Destillat, 

XI IT 2. 16
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von den SS. des Cocosfettes (100 g) bei 131° (Bad) u. 92—92,5° (Dampftemp.) 62 g 
D estilla t; ein Gemisch von 90 g B utterfett und  10 g Coeosnußöl g ib t ein Gemisch 
uni. SS., von dem 13 g bei 80—113,5° (Dampf) u. 141° (Bad) abdestillieren. (Journ. 
Chem. Soc. London 95. 853—61. Mai. London, E. C. St. Bartholomews Hospital. 
Cbem. Lab.) F b a n z .

W . J .  B a ra g io la  und P . H u b e r , Über eine bis dahin nicht beschriebene Trü
bung des Weines durch Ferriphosphat. Vff. kommen auf G rund einer Reihe von 
Verss., die sie besonders m it einem beim Stehen an der L uft sich eigenartig trü
benden Moselwein angestellt haben , zu folgenden Ergebnissen: 1. W eine können 
durch B. von Ferriphosphat sich trüben. 2. Die weißliehgraue T rübung tritt unter 
ähnlichen Bedingungen, wie das bekannte Schwarzwerden der W eine auf, nur daß 
hier, im Gegensatz zum Schwarzwerden, Gerbstoffmangel Voraussetzung ist. 3. Cha
rakteristisch für die T rübung ist ihre starke L ichtem pfindlichkeit, die zur Erken
nung dienen kann. 4. Eine B ehandlung solcher W eine ist ähnlich derjenigen 
schwarz w erdender oder schwarz gewordener vorzunehm en, und besteht somit 
hauptsächlich in G elatineschönung, eventuell unter Tanninzusatz, u. im Verschneiden 
m it säurereicherem W eine. (Landwirtseh. Jahrbuch d. Schweiz 1909. 319—24. Sep. 
v. d. Vff.) H e id u s c h k a .

Medizinische Chemie.

E d u a rd  P flü g e r, Experimentaluntersuchung über den Darmdiabetes. Die Unteres, 
führen zu dem sicheren Ergebnis, daß der peritoneale Überzug des Dünndarms, 
bezw. die oberflächlichen Schichten der W and desselben eine Beziehung zum 
Kohlenhydratstoffwechsel haben, weil V erletzungen dieser Teile gewöhnlich Glucos- 
urien veranlassen, die eine Reihe von Tagen anhalten können. Diese Glucosurien 
stehen zweifellos auf nervöser Basis. (P flü G E E s Arch. d. Physiol. 128. 125—35. 
15/5. Bonn. Physiolog. Lab.) R o n a .

T h eo d o r B ru g sch , Z ur Stoffwechselpathologie der Gicht. VIII. Mitteilung. 
Die Harnsäure im  Blute, bei der Gicht, ihre Bindungsweise, Gicht und Leukämie, 
die Absorption der Harnsäure durch d m  Knorpel und ihre Verhinderung. Vf. wendet 
sich zunächst gegen die Annahm e von S e o -M in k o w s k i  (Arch. f. exp. Pathol. u. 
Pharm ak. 58. 75—92; C. 1908. I. 534), nach der die im Blute kreisende Harnsäure 
bei normalen, n icht gichtigen Individuen an Nucleinsäure gebunden wäre. Eine 
solche Verb. NucleinBäure-Harnsäure besteht nicht. Im norm alen Blut läßt sich 
durch Kochen m it 3°/0iger H gS 04 keine nachweisbare H arnsäure abspalten. Im 
G ichtblut sind nach gleicher Behandlung keine P urinbasen , somit auch keine 
N ucleinsäuren nachweisbar. Die im Gichtblut vorhandene H arnsäure kann deshalb 
nicht an Nucleinsäure gebunden sein. Bei der Leukäm ie handelt es sich aber 
gegenüber der G ichturikäm ie um eine gleichzeitig bestehende Purinämie. In  einem 
Falle  fanden sich auf 100 ccm B lut 10 mg Purinbasen, in einem anderen 21 mg. 
Die leukämische H yperurikäm ie führt in der Regel nicht zu Uratablagerungen. 
Vf. hä lt es für möglich, daß die gleichzeitig bestehende Purinäm ie die Crat- 
ablagerung in den Knorpelgeweben hemmt. Diese A nnahm e konnte experimentell 
gestützt werden, indem gezeigt wurde, daß durch Zugabe von Aminopurinen (Adenin, 
Guanin) in vitro die H arnsäureabsorption im Knorpelgewebe hemmend beeinflußt 
wird. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 6. 278—99. 25/3. Berlin. II . Med. Klinik 
der K. Charité.) G u g g e n b e im .
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V ic to r C. M yers, Die Cerebrospinalflüssigkeit bei gewissen Formen von Geistes- 
krankkeiten, m it besonderer Berücksichtigung des Kaligehaltes. Vf. gibt einige Daten 
über die Zus. der Cerebrospinalflüssigkeit sowohl post mortem, als auch dem lebenden 
Patienten entnommen. E r konnte eine Veränderung des Salzgehaltes, besonders des 
Kaligehaltes, der besonders post mortem rasch anstieg, feststellen. (Journ. of Biol. 
Chem. 6. 115—31. Mai. [6/2.] Connecticut. Hospital for the Insane-Lab.) Bbahm.

W . B o eh l, p-Aminophenylarsenoxyd contra Trypanotoxyl. Es liegt kein Beweis 
vor, daß der Gesamtkomplex p-Aminophenylarsenoxyd-Eiweiß (Trypanotoxyl) von 
den Trypanosomen verankert w ird, u. es ist daher die Annahme viel einfacher u. 
wahrscheinlicher, daß das p-Aminophenylarsenoxyd als solches ohne eine Eiweiß
komponente von den Trypanosomen gebunden wird. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, 
u. experim. Therap. I. Tl. 2. 496—500. 25/5. [30/4.] F rankfurt a. M. G e o b g  Sp e y e b - 

¡5 Haus.) P b o s k a u e b .

iji
M o r iz  B ia c h ,  Über „I/uesnachweis durch Farbenreaktion11. Vf. kommt bei 

seinen Nachprüfungen der SCHÜBMANNschen Rk. (Dtseh. med. W ochenschr. 35. 
616; C. 1909. I. 2008) zu denselben Resultaten wie SYMANSKi, H ib s c h b e u c h  und 

g  G a e d ie w s k i ,  Berl. klin. Wchschr. 46. 874; C. 1909. I. 2008); das Verf. gibt keine 
zuverlässigen Resultate. (Wien. klin. W chschr. 22. 606. 29/4. Wien.) P b o s k a u e b .

AgrLkulturchemie.
¡fe

E. P ilk in g to n  S a rg ean t, Bäder fü r  Schafe. Vf. behandelt die Parasiten, 
welche auf Schafen, bezw. in ihrem Vließ Vorkommen, die in England bestehenden 
Verordnungen für die Anwendung von Bädern zur Bekämpfung dieser Parasiten, 
sowie Zus., Konzentration und B rauchbarkeit der gebräuchlichsten, Chemikalien 
enthaltenden Bäder. Einzelheiten siehe Original. (Pharm aceutical Journ. [4] 28. 
642-43 . 15/5.) M a ch .

Ju liu s  S to k lasa , Die natürliche Lösung der Stickstofffrage durch Bodenimpfung. 
Vf. berichtet über Verss., durch Im pfung mit Azotobacter die E rträge der K ultur
pflanzen zu steigern. Feldverss. m it Hafer, Futterrüben und Kartoffeln ergaben, 
daß auf den geimpften (durch mit Azotobacter augereicherte Impferde) Parzellen 

Pc die Menge, wie die Beschaffenheit der Ernteprodd. gesteigert wurde. Nach der
&s Ernte wurden in den geimpften Parzellen große Mengen von Azotobacter chroococeum
fei gefanden. Auch bei Topfverss. m it H afer wurde eine sehr erhebliche E rtrags

steigerung an Stroh und Körnern festgestellt. Nach dem Vf. steht der Boden- 
impfung wegen der billigen Anreicherung des Bodens mit Stickstoff eine große 

■stli Zukunft bevor. Die Bakterien müssen im Boden hinreichende abbaufähige Kohlen-
0 ¡S hydrate und L uft vorfinden, der Boden muß gut gekalkt und ausreichend m it P sOs
äü' und KsO versorgt sein. Die Reinasche des Azotobacter besteht fast ganz aus P ,0 5
los und KjO. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 12. 128—30. 15/5. Prag. Chem.-physiol. Vers.-Stat.

a ii: der Techn. Hochschule.) Ma c h .

¡j(!: H ans P rin g sh e im , Über die Verwendung von Cellulose als Energiequelle zur
0  Assimilation des Luftstickstoffes. Die mit Clostridium americanum angestellten
j|jij Verss. zeigen, daß die Cellulose, oder vielmehr deren durch die Cellulosebakterien
\0 , erschlossenen Abhauprodd. den N -bindenden B akterien als Energiequelle dienen

können. Die Menge des au f die E inheit der Energiequelle gebundenen „N“ über- 
00 trifft hier die bei verschiedenen Zuckerarten, M annit u. Stärke erhaltenen Resultate.

16*
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(Zentralblatt f. Bakter. n. Parasitenk. II. Abt. 23. 300—4. 14/5. [Ende Januar.] 
Charlottenburg. Chem. Inst. Univ. Berlin.) P b o sk a u e b .

0 . L em m erm an n , H . F is c h e r  und B. H usek , Über den E influß verschiedener 
Basen a u f die Umwandlung von Ammoniakstickstoff und Nitratstickstoff. Die Vff, 
haben zu verfolgen gesucht, in welchem Maße die G esam theit der in einem Boden 
vorhandenen Mikroorganismen in N ährlsgg. den N von (NH4)aS 0 4, bezw. N aN 03 
in Eiweiß zu verw andeln vermögen. Nach den Verss. wurden beide N-Formen in 
erheblichen Mengen in Eiweiß-N übergeführt, der NH8-N mehr als der Nitrat-N. 
Das so entstandene Eiweiß wurde bald wieder zers. Zur richtigen Beurteilung der 
U m w andlung der N-Verbb. muß der Vorgang möglichst schrittweise verfolgt werden. 
D urch Ggw. von CaCOs wurde die Eiweißbildung aus (NH4)2S 0 4 deutlich, doch 
nicht sehr erheblich, die aus N itrat-N , wenn überhaupt, in geringerem Grade 
gefördert. Durch Beigabe von B aC 08 w urde die B. von Eiweiß aus N itrat-N  be
deutend gesteigert, die aus N itrat-N  beträchtlich verringert. Magnesiumcarbonat 
verringerte die Umwandlung des NHS-N in  Eiweiß. D urch Ggw. von Fe(OH), 
w urde die B. von Eiweiß bei beiden N-Formen herabgedrückt. Die beobachtete 
M inderwrkg. des (NH4)2S 0 4 gegenüber dem Salpeter kann möglicherweise zum Teil 
ihre U rsache in einer vorübergehenden größeren Festlegung des N H 8 haben. Die 
Verss. sprechen nicht dafür, daß die Minderwrkg. des N H 8-N durch die Annahme 
einer N H 8-Verflüchtigung unter der Einw. von C aC 08 in allen Fällen  ausreichend 
erklärt wird, vielmehr können auch die übrigen hierbei in B etracht kommenden 
Faktoren eine ßolle  spielen. (Landw. Vers.-Stat. 70. 317—34. 31/5. Berlin. Agrik.- 
chem. Vers.-Stat. u. Inst. f. Versuchsw. u. Bakteriol. an d. Landw. Hochsch.) M ach.

H. F isc h e r, Über den E influß des Kalks a u f die Bakterien eines Bodens. In 
Bodenproben, welche in lufttrockenem Zustande m it Aufschwemmungen des frischen 
Bodens durchknetet und nach einiger Zeit m it steigenden Mengen CaO, bezw. 
C aC 08 versetzt wurden, wurde die Bakterienzahl durch schwache Gaben von CaO 
(0,1—0,3°/0) vorübergehend herabgedrückt, um bald ganz bedeutend zuzunehmen. 
Bei stärkeren CaO-Gaben verlängerte sich die störende W rkg., bis dann in allen 
Fällen  eine noch weit stärkere B akterienverm ehrung einsetzte. Die Düngungen mit 
C aC 08 zeigten ein w eit geringeres Anschwellen der Keimzahl, die auch im Beginn 
der Entw . n icht zurückging. D er Ä tzkalk scheint daher nicht nur durch Säure
bindung, wie auch das Carbonat, sondern noch in besonderer Weise, wohl als Beiz
mittel, au f das Bakterienleben einzuwirken. (Landw. Vers.-Stat. 70. 335—42. 31/5. 
Berlin. Agrik.-chem. Vers.-Stat. u. Inst. f. Versuchsw. u. Bakteriol. an der Landw. 
Hochschule,) M ach .

J .  M. V an  B em m elen , D ie Verwitterung der Tonböden. II . Abhandlung. 
Vulkanische Tonböden a u f Java. (Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 221—36. 14/5. — C. 
1909. I. 1436.) H e n le .

K. A n d r lik  und J . U rb an , Über D üngung m it Natriumchlorid zur Zuckerrübe. 
Nach einer Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen Tatsachen betreffs 
der G ültigkeit der PELLET-SAlLLABDschen Regel, daß m it steigendem Natrongehalt 
der Zuckergehalt der Rüben abnim m t, diskutieren die Vff. die Möglichkeit einer 
D üngung von Zuckerrüben m it Kochsalz und kommen zu dem Schluß, daß eine 
Kochsalzdüngung nicht unbedingt schädlich wirken m üsse, solange sie keine Zu
nahm e des N atrongehaltes in der W urzel und in der ganzen Pflanze hervorruft. 
(Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 33. 477—85. Mai. Prag. Versuchsstation f. Zucker
industrie .) M e is e n h e im e b .



H. B riem , Beitrag zur möglichen Ernteprognose bei der Zuckerrübe. Bei dem 
großen Einfluß, den die Witterung a u f die Zuckerrübenernte ausübt, dürfte es sich 
im Interesse der Zuckerfabriken empfehlen, genaue Beobachtungen über Niederschlags
menge u. Sonneuscheindauer während der einzelnen Vegetationsperioden der Zucker
rüben anzustellen, um daraus schon vor der E rnte einen Schluß au f die Q ualität 
des zu erwartenden Rübenertrages abzuleiten. V. RÜMKEK (Mitteilungen der landw. 
Institute d. Univ. Breslau 4. Heft 5) hat in den letzten 5 Jahren  in analoger Weise 
für Fatterrüben aus den W itterungsbeobachtungen Prognosen gestellt, welche sehr 
gut mit den tatsächlichen Ernten  übereinstimmen. (Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen
33. 489—95. Mai. Rübenzuchtstation v. W o h a n k a  & Co.) Me is e n b e im e b .

Mineralogische und geologische Chemie.

R. G örgey , Eine neue Apatitvarietät aus Elba. In  der G-rube Speranza bei 
San Piero in Campo findet sich in einem Turm alinpegm atit zusammen m it Zeo
lithen ein schön violetter A patit, der nach einer Prismenfläche tafelig entwickelt 
ist uad dadurch einen monoklinen H abitus erhält. Auch eigentümliche Zwillinge 
(scheinbar nach einer Pyramidenfläche) wurden beobachtet. (Zentralblatt f. Min. 
u. Geol. 1909. 337. 1/6. Wien.) E t z o l d .

R u d o lf S charizer, Beiträge zur Kenntnis der chemischen Konstitution und der 
Genese der natürlichen Ferrisulfate. V I I .  Z ur Ihleit- und Janosüfrage. Vf. ge
langt zu folgenden Resultaten: 1. W egen der ungleichen Löslichkeit der Ferrisulfate 
(auch der natürlichen) in A. ist derselbe ein vorzügliches Mittel zur Prüfung ihrer 
Reinheit. — 2. Neben dem Copiapit (empirische Formel [Fe4S60 21 -f- 18 aq.] oder 
[(H0)2Fe4)S04)5 -f- 17 aq.]) gibt es noch eine zweite copiapitähnliche Substanz von 
der stöchiometrischen Zus. [(H0)Fe3(S04)4 -f- 13aq.], die Vf. als /?-Copiapit von dem 
gewöhnlichen a-Copiapit unterscheidet, und die vielleicht m it dem M isy  vom Ram- 
melsberg identisch ist. — 3. Verss. mit Aceton machen es wahrscheinlich, daß alle 
Ferrisulfatlsgg. selbst im konz. Zustande hydrolytisch gespalten sind, u. zwar solche 
von Ferritetrasulfat [Fe2S40 16] in [Fe2S30 12] und H 2S 04, solche von Ferritrisulfat 
[Fe2S30 12] in [(H0)Fe8(S04)4] und H 2S 04, endlich solche von /9-Copiapit [(HO)Fe3 
(S04)4) in [(H0 )2Fe4(S0 4 )6] und H 2S 0 4. — 4. Dieselben Verss. lassen vermuten, daß 
der Bestand der Moleküle der einzelnen Ferrisulfate in konz. Lsgg. von dem Mengen
verhältnis der hydrolytisch abgespaltenen zu der im Ferrisulfatm olekül gebundenen 
Schwefelsäure abhängig sei. Es würde dann, wenn der Exponent dieses Verhält
nisses gleich ist 1/1S, in der Lsg. nur «-Copiapit bestehen, ist er 1/8) dann würde nur 
ß-Copiapit, und ist er 1IS, so würde nur Coquimbit bestehen. Nahe dem W erte 1 
kann auch das Ferritetrasulfatmolekül in der Lsg. bestehen.*— 5. Von ungleich 
größerem Einflüsse auf die N atur des sich abscheidenden Salzes ist jedoch die 
Konzentration der ungebundenen Schwefelsäure, mit deren Zunahme immer schwefel
säurereichere Moleküle bestandfähig werden. Bis je tzt konnte nur festgestellt wer
den, daß sich aus einer Lsg. mit der durch die Formel H 2S 0 4 -j- 6,35 aq. aus- 
drückbaren Schwefelsäurekonzentration Ferritetrasulfat, dagegen aus einer Lsg. mit 
kleinerer Schwefelsäurekonzentration als H 2S 04 -f- 7,25 aq. nur Copiapit ausscheidet. 
— 6. Wegen der hydrolytischen Zers, einerseits und wegen der geringen Kon
zentration der hydrolytisch abgespaltenen Schwefelsäure andererseits scheidet sich 
aus einer Lsg. von der empirischen Zus. Fe2S80 12 -f- x aq zuerst nur Copiapit ab. 
Erst wenn fast alles Eisen als Copiapit abgeschieden ist, erreicht die Konzentration 
der hydrolytisch abgeschiedenen Schwefelsäure eine solche Größe, daß nun die 
Umwandlung eines Teiles des Copiapitabsatzes in Coquimbit und Ferritetrasulfat
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stattfinden kann. — 7. Die Unterss. ergaben keinen A nhaltspunkt für den Bestand 
einer j  anositähnlicben Yerb. J a  es w ird sogar w ahrscheinlich, daß auch der Ihleit, 
worüber allerdings erst Unterss. an den natürlichen VV. endgültigen Aufschluß 
geben können, keine mineralogische Existenzberechtigung hat. (Ztschr. f. Kry- 
stallogr. 46. 427—53. 8/6. Czernowitz.) E t z o l d .

H. Backlund, über die Olivingruppe. (Vgl. Bull. Acad. St. Pdtersbourg 1909. 
515; C. 1909. I. 1942.) Da die O livingruppe als eine isomorphe Reihe von zwei 
bestimmten Komponenten betrachtet w ird, hat Vf. versucht, aus der Veränderlich
keit optischer K onstanten au f die chemische Zus. zu schließen. A uf Grund einer 
größeren Anzahl von Analysen verschiedener Olivine und entsprechender Brechungs
koeffizienten nach einer H auptrichtung wurden K urven gezeichnet, aus denen sieh 
ergibt, daß einer Ä nderung des Brechungslcoeffizienten um ± 0 ,0 0 1  eine Änderung 
der chemischen Zus. um ± l ° / 0 der anderen Komponente entspricht. Andere optische 
Konstanten, z. B. die Veränderlichkeit des W inkels zwischen den optischen AchseD, 
sowie der D oppelbrechung eignen sich weniger zu einer Best. der chemischen Zus. 
(Bull. Acad. 8t. Petersbourg 1909. 6 0 0 -1 . 15/5. [15/4.].) F b ö h l ic h .

Chr. Mezger, D ie Entstehung des Grundwassers. D ie über die H erkunft des 
Grund- u. Quellwassers aufgestellten Theorien, die „Sickertheorie“ u. die „Konden
sationstheorie“ , entbehren beide einer strengen, überzeugenden Begründung. Mes
sungen der Ausflußmengen einer größeren Anzahl von Quellen ergaben nun im 
Verein m it Aufzeichnungen über die tägliche W asserförderung aus einer etw a 200 m 
tiefen Erzgrube u. in  voller Ü bereinstim mung m it den Beobachtungen der meteoro
logischen Stationen in B ayern, daß hei dem Vorgang der Grundwasserbildung ein 
bisher nicht beachteter Faktor in überwiegendem Maße beteiligt sein muß. Als 
solcher erwiesen sich die SpannuDgsunterschiede des atm osphärischen Wasserdampfes. 
Mit der Bodenwärme müssen auch die Spannungen des im Boden enthaltenen 
W asserdampfes sich ändern, und es sind die Schw ankungen der Grundwasserstände 
und der Quellenausflüsse unter norm alen V erhältnissen als die unm ittelbare Folge 
von Änderungen der Dampfspannungen im  Boden oder in  der äußeren Atmosphäre 
anzusehen. (Journ. f. G asbeleuchtung 52. 476 — 79. 29/5. 497—500. 5/6. Metz.)

H e n l e .

Analytische Chemie.

Peter Pooth, E in  Beitrag zur gewichtsanalytischen Bestimmung der Salpeter
säure nach M. Busch mittels Nitrons. Vf. bestätig t ebenso wie andere Autoren 
die B rauchbarkeit der N itronmethode von BüSCH; er empfiehlt jedesmal nur ge
ringe Menge Lsg. herzustellen u. diese vor L icht geschützt aufzubewahren. Ersetzt 
man die Schwefelsäure beim Ansäuern durch Salzsäure, was bei Unters, der Nitrate 
der alkal. E rden von W ichtigkeit ist, so w ar erst dann ein Verlust in der Analyse 
festzustellen, wenn auf 0,1 g des N itrats mehr als 100 ccm l/xo"n> HCl angewendet 
werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 375—76. Jun i. W iesbaden. Lab. F b e se n tu s .)

D it t b ic h .
Vincenzo Borelli, Bestimmung des Thoriums im  Monazitsand. Vf. bespricht 

zunächst kurz die bisher gemachten Vorschläge zur Thorbest, im Monazitsand. 
Die Analyse zerfällt in a) Z e rs , d e s  M o n a z i ts a n d e s .  Seine W iderstandsfähigkeit 
ist sehr verschieden. Die Zers, gelingt am leichtesten durch H 2S 0 4, m it oder ohne 
H F , besser als mit N aF und K H S 04, wie es Benz (Ztschr. f. angew. Ch. 1902. 297;
C. 1902. L 1132) empfiehlt. D enn man verm eidet bei A nwendung von H sS 0 4 ( +  HF) 
einen Angriff des P latintiegels, w eiter die Beimischung frem der Bestandteile und



vermag die Zersetzungsprodd. leichter in W . zu lösen und kann größere Substanz
mengen zur Probe verwenden, b) L ö s u n g  d e s  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t s .  Die 
von Me t z g e b  (Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 901; C. 1902. II. 1391) und N e is h  
(Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 780; C. 1904. II. 848) angegebenen Vorsichts
maßregeln sind überflüssig, c) F ä l l u n g  d e r  O x a la te  d e r  s e l t e n e n  E rd e n . 
Man folgt am besten den Angaben von B e n z , d) U m w a n d lu n g  d e r  O x a la te  
in  N i t r a te .  Vf. bat zunächst die Oxydation der Oxalsäure mit K M n04, HNOs,
D. 1,4, Königswasser, Brom in saurer Lsg., HaOa und durch Elektrolyse, aodann 
die der Oxalate der seltenen Erden studiert, e) A b s c h e id u n g  d e s  T h o r iu m s  
v o n  d en  a n d e r e n  E le m e n te n .

Auf Grund seiner Vorstudien empfiehlt Vf. folgenden Analysengang: Etw a 2 g 
feingepulverter Monazitsand werden im P latintiegel, der in einem geräumigen 
Porzellantiegel mittels eines Asbestringes befestigt ist, m it 5 ccm H2S 0 4, D. 1,84, 
und zweckmäßig einigen Tropfen H F  allmählich erhitzt derart, daß in 1—2 Stdn. 
die H F und in 4—5 Stdn. die H aS 04 verdam pft ist. Nach dem Abkühlen löst man 
die M. zum größten Teile mittelä eines Spatels, zerdrückt in etw a 10 ccm HCl 1 :1 , 
verd. mit W . auf 50—60 ccm und dekantiert nach einigem Stehen die klare F l.  
Man füllt den Tiegel zur H älfte m it konz. HCl (2 : 1), erhitzt einige Minuten auf 
dem W asserbade, dekantiert, digeriert noch einmal mit HCl, w äscht sorgfältig und 
kocht dann die ganze Fl. */« Stde. au f dem sd. W asserbade. Nach dem Verdünnen 
mit W. und Absetzen filtriert man, erhitzt von neuem mit konz. HCl, v e rd , filtriert 
und wiederholt diese Operation drei- bis viermal, bis in der Schale nur ein geringer 
weißgrauer Rückstand, uni. in angesäuertem W., bleibt. Man hat immer darauf 
zu achten, daß der Aufschluß des Monazitsandes ein vollständiger ist, und daher 
unter Umständen den Rückstand einer neuen Behandlung mit H2S 04 und H F zu 
unterziehen. Die vereinigten F iltra te  (etwa 300 ccm) werden zum Kochen erhitzt, 
die vorhandene freie S. wird zum größten Teile mit NH8 neutralisiert, zur sd Lsg. 
wird kryst. Ammoniumoxalat bis zur vollständigen Fällung der seltenen Erden 
gefügt, darauf wird nach mehrstündigem Stehen dekantiert und mit einer verd. 
Ammoniumnitratlsg. gewaschen. Man behandelt sodann das F iltra t m it 15—20 ccm 
sd. HNOä, 1 : 1, wäscht wiederholt m it W ., erhitzt bis fast zum Sieden und läßt 
eine fast n. K M n04-Lsg. zutropfen Die Oxydation der Oxalate ist beendet, wenn 
die völlig klare Fl. eine dauernde Rosafärbung annimmt. Nach kurzem Erhitzen 
fügt man verd. NH8 bis zur schwach sauren oder neutralen Rk. und erhitzt nach 
Zusatz von 10 ccm einer 3°/0ig. reinen H aOa-Lsg. einige Minuten au f 60—80°. Das 
Thorperoxyd scheidet sich als flockiger Nd. ab, wird dann filtriert und m it verd. 
Ammoniumnitratlsg. gewaschen. Der Niederschlag wird von Cer und anderen Ver
unreinigungen durch eine nochmalige Behandlung m it H aOa befreit. Schließlich 
wägt man nach dem Glühen als ThOa. Falls die Ggw. von Mn(NOs)a störend 
wirken würde, benutzt man zur Oxydation der Oxalate s ta tt K M n04 H aOa oder 
aber elektrolysiert in salpetersaurer Lsg. Eine in der angedeuteten Weise aus
geführte T h-B est. dauert nur 4—5 Stdn. (Gaz. chim. ital. 39. I. 425—48. 27/4. 
1909. [16/11. 1908.] Turin. Elektrochem. Lab. d. Polytechn.) RoTH-Cöthen.

J e a n  A. Sanchez, Neues Verfahren zur Bestimmung des Nickels in  Gegenwart 
von Kobalt. Versetzt man eine konz., neutralisierte Lsg. von Ni- u. Co-Salzen mit 
einer KCN-Lsg., so erhält man bekanntlich nach vorübergehender B. eines Nd. 
eine Lsg. der Doppelcyanide. Dampft man diese Lsg. a n  d e r  L u f t  z u r  T ro c k n e ,  
so oxydiert sich das Kobaltosokaliumcyanid, K 4CoCy6, zur Kobaltiverb., K9CoaCyls, 
während das Nickelkaliumcyanid unverändert bleibt. Dieses Kobaltikaliumcyanid 
bildet mit A gN 03 einen in h, W . und verd. SS. uni., kompakten, körnigen Nd. von
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der Zus. K„Co2Cy12 +  6 K N 0 8 +  Ag8Co,Cyt2, w ährend das Nickelkaliumcyanid, 
K 2NiCy4, gemäß der Gleichung:

K 2NiCy4 +  4 AgNO, =  4 AgCy +  2K N O s +  N i(N 08)j

in  Silbercyanid und N ickelnitrat gespalten wird. Das gesam te Ni geht in das 
F iltra t über. — Man löst das au f übliche W eise erhaltene Gemisch von Nickel- u. 
Kobaltsulfid in Königswasser, dam pft die Lsg. zur Trockne, nimmt den Rückstand 
in möglichst w enig h. W . wieder auf, setzt so viel 10°/„ig. KCN-Lsg. zu, bis der 
anfangs entstandene Nd. wieder in Lsg. gegangen ist, u. dam pft die Lsg. im Sand
bade un ter fortwährendem Rühren zur Trockne. Man löst die trockene M. darauf 
in 20 ccm h. W ., gibt 100/„ig. A gN 03-Lsg. im Überschuß (das Zehnfache der zu
gesetzten KCN-Lsg.) hinzu, erhitzt die Fl., w äscht den gelblichweißen, kompakten 
Nd. durch D ekantieren aus, fällt aus der das Ni(NOs)2 und überschüssige AgN03 
enthaltenden Fl. das letztere durch eine genügende Meoge 14°/0ig. KBr-Lsg. 
aus, en tfernt das AgBr durch F iltrieren  und verdünnt das F iltra t m it h. W. auf 
300 ccm.

Diese N ickeloitratlsg. macht man m it KOH oder NaOH alkal., erhitzt die Fl., 
oxydiert das Ni(OH)2 durch Bromwasser zu N i2(OH)8, kocht die F l. 10—15 Min., 
filtriert den Nd. ab und bestimmt in ihm das N i gravim etrisch oder volumetrisch. 
Im  letzteren Falle erhitzt man den Nd. samt F ilte r m it 20 ccm W . auf 60—70°, 
setzt 5 ccm 20% ige K J-Lsg. und 5 ccm 20°/0ig. H2S 0 4 zu und titrie rt das gemäß 
der Gleichung: Ni20 8 -J- 2 K J  - |- H 2S 0 4 =  K2S 0 4 - |- 2 NiO -f- H 20  —f— 2 J  frei
gemachte Jod ; 1 ccm 1/l00-n. ThioBulfatlsg. =  0,000586 g Ni. — Um auch das Co 
zu bestimmen, fällt man v o r  dem obigen Verf. zur Best. des N i die beide Metalle 
enthaltende Lsg. durch ein A lkali, oxydiert die F l. durch Bromwasser, erhitzt zum 
Sieden, filtriert den Nd. ab, w äscht ihn aus, trocknet, g lüht und wägt. Man erhält 
so das Gewicht der beiden Sesquioxyde Ni20 8 -f- Co20 8. Man löst dieses Gemisch 
in  HCl, überführt es in die Cyanide u. verfährt weiter wie oben angegeben. (Bull. 
Soc. Chim. de F rance [4] 5. 641—47. 5/6.) Düstebbehn .

0. K e lln e r , Z ur Untersuchung des phosphorsauren Futterkalks. A uf Grund von 
Unterss. des Vfs. und von gemeinsamen Unterss. der landw irtschaftlichen Versuchs
stationen Bonn, Braunschweig, Breslau, Hohenheim, Marburg, Möckern u. Pommritz 
kann zur Best. der citratlöslichen P 20 6 in phosphorsaurem F utterkalk , bezw. zur 
U nterscheidung des gefällten phosphorsauren Futterkalks von Fabrikaten  anderer 
A rt folgendes Verf. zur A nwendung kommen: Von der fein zerriebenen Substanz 
b ring t man 2,5 g in eine trockene F lasche von ca. 400 ccm Inhalt, übergießt mit 
250 ccm PETERMANNseher Citratlsg. und schüttelt in genau gleicher W eise und 
unter denselben Verhältnissen wie die Thom asphosphatm ehle 1/a Stde. im Rotierapp. 
Die Lsg. gießt man, ohne zu verdünnen, durch ein trockenes F ilter, kocht 50 ccm 
=  0,5 g Substanz m it 20 ccm konz. HNOa und 50 ccm W . 10 M inuten lang und 
fällt die P 20 6 in der üblichen Weise. (Landw. Vers.-Stat. 70, 471—80. 31/5.)

Ma c h .
S. F o k in , Bestimmung der Wasserstoff zahl als Methode zur Bestimmung des 

ungesättigten Charakters organischer Verbindungen analog der Jodzahl nach v. Eübl 
und W ijs. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 337—48. — C. 1908. II. 2039.) B loch .

G. Denig&s, Sehr empfindliche Reaktionen der Milchsäure und Glykolsäwre. 
Milchsäure zerfällt beim Erhitzen m it konz. H2S 0 4 im W asserbade in Acetaldehyd, 
CO u. W . D er gebildete A cetaldehyd läßt sich mit Hilfe von Guajacol oder Kodein 
leicht nachweisen. Man erhitzt 0,2 ccm der Milchsäurelsg., welche nicht mehr als 
2 %  dieser S. enthalten darf, und 2 ccm H 2S 04, D. 1,84, 2 Minuten im sd. Wasser-



bade, läßt erkalten u. setzt 1—2 Tropfen einer 5% ig. alkoh. Guajacol- oder Kodein- 
lsg. hinzu. — Im ersteren Falle erhält man eine rosa bis fuchsinrote, im letzteren 
Falle eine gelbe bis dichromatrote Färbung. Die Empfindlichkeitsgrenze beträgt 
etwa 0,01 mg Milchsäure. — U nter den gleichen Bedingungen, aber bei höherer 
Temp., zerfällt die Glykolsäure in Form aldehyd, CO u. W . Zum Nachweis des 
Formaldehyds dienen Guajacol, Kodein oder p-Kresol in 5°/0ig. alkoh. Lsg. Man 
erhitzt 2—10 mg Glykolsäure m it 0,2 ccm W . und 2 ccm HsS 04, D. 1,84, vorsichtig 
über freier Flamme bis zum A uftreten einer ziemlich raschen Entw. kleiner Gas
blasen, läßt erkalten und setzt 1 Tropfen der Kodeinlsg. hinzu, worauf sofort eine 
gelbliche Färbung auftritt, die rasch in ein intensives Violett übergeht. Bei den 
beiden anderen Reagenzien setzt man dem Gemisch von Glykolaäure und HäS 04 
vor dem Erhitzen 1—2 Tropfen der alkoh. Guajacol- oder p-Kresollsg. und 1 ccm 
Eg. hinzu und erhitzt dann über freier Flamme. p-Kresol liefert eine grüne bis 
braungrüne, Guajacol eine violette Färbung. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 5. 
647—49. 5/6.) D ü s t e k b e h n .

G. D enigös, D as Methylglyoxal, ein allgemeines Farbenreagens in  der analyti
schen Chemie. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 422; C. 1909. I. 1198.) Das 
Methylglyoxal kondensiert sich allein oder in Ggw. von nascierendem Brom mit 
einer großen Anzahl cyclischer Verbb. zu Farbstoffen. Zur Darst. des Methyl- 
glyoxalreagenses erhitzt man eine Lsg. von 0,6 ccm Brom in 100 ccm W . u. 20 ccm 
einer 5°/0 ig. wss. Glycerinlsg. 20 Min. im sd. Wasserbade, kocht die Fl. 5—6 Min., 
um das Brom völlig zu verjagen, u. das Volumen auf etwa 100 ccm zu reduzieren, 
läßt erkalten, setzt 20 ccm konz. H s8 0 4 hinzu und destilliert 50 ccm ab. Man 
mischt 0,4 ccm dieses Reagenses mit 2 ccm konz. H aS 04, D. 1,84, träg t einige mg, 
bezw. 2 Tropfen der betreffenden Substanz ein und beobachtet die auftretende F ä r
bung. In  einigen Fällen empfiehlt es sich, nach 2 Min. langer Einw. 2—4 ccm Eg. 
zuzusetzen, bezw. nach 1—2 Min. 1 ccm Eg. zuzufügen und zum Sieden zu erhitzen. 
Bisweilen verfährt man derart, daß man die Substanz in 2 ccm Eg. löst, 1 ccm 
H ,S04 und 1 ccm Reagens zusetzt. — Dort wo die Rk. in Ggw. von nascierendem 
Brom ausgeführt wird, mischt man 0,1 ccm einer 4°/0 ig. KBr-Lsg. mit 0,4, bezw. 
0,2 ccm Reagens und 2 ccm H ,S 0 4, D. 1,84 und träg t in das Gemisch einige mg, 
bezw. 1—2 Tropfen der Substanz ein. So gibt z. B. Thiophen in Ggw. von nas
cierendem Brom eine rote, weiterhin eine violette, blaue bis grüne Färbung bei 
Mengen von 1—0,001 mg. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 5. 649—51. 5/6.)

D ü s t e e b e h n .
H. L ü h rig , Kleinere Mitteilungen aus der Praxis. 1. Best. des Wassergehaltes 

der Butter. Vf. benutzt zur Feststellung des W assergehaltes der B utter den 
FüNKEschen App. „Perplex“ u. zwar werden 10 g der zur Erzielung einer gleich
mäßigen Verteilung des W . vorher emulgierten B utter über kleinen Spiritusflämmchen 
bis zur beginnenden B räunung erhitzt und der Metallbecher nach völligem Erkalten 
gewogen. D arauf wird zur Kontrolle nochmals bis zum Auftreten von Fettdäm pfen 
erhitzt u. wieder gewogen. Mit dieser W asserbestimmung läßt sich die Best. von 
NaCl verbinden, indem man den erwärmten Becherrückstand 4—5 mal mit je  10 ccm
A. aufnimmt u. filtriert. Das F ilter wird mit Ä. nachgewaschen, dann der Rück
stand mit w. W . ausgelaugt, die N aC l-Lsg. auf 200 ccm aufgefüllt u. in 50 ccm 
davon das CI bestimmt.

2. Z ur Best. der Cadmiumzahl nach Paal und Amberger. (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 23; C. 1909. I. 588.) Vf. hat diese Methode nach
geprüft u. dabei einige Fehlerquellen entdeckt, folgende Punkte hebt er besonders 
hervor: F ü r die Erzielung gleicher W erte ist ein gleichmäßiger Gang der Dest. 
unbedingt erforderlich. Bei der Neutralisation der eingeengten und in die Zylinder
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übergespülten alkal. Fll. scheint eine geringe alkal. Rk. weniger von Einfluß zu 
sein, als ein geringer Säureüberschuß, der zu niedrige W erte  zeitigt. In  bezug auf 
die R esultate möchte Vf. vorläufig eine A nalysenlatitüde bis 10 mg zugestanden 
wissen; auch sind Doppelbestst. unerläßlich. Zum Schluß te ilt Vf. noch eine Reibe 
von A nalysenreaultaten m it und bestätig t die E rscheinung, daß durch Rübenblatt- 
fü tteruug erzeugte Milchfette erhöhte Cadiniumzahlen zeigen. (Pharm. Zentralballe 
50. 441— 46. 3/5. [Mai.] Breslau.) H e id u sc h k a .

W . J .  B a r a g io la , Wein und Obstwein nach den Vollziehungsverordnungen 
zum  neuen schweizerischen Lebensmittelgesetz, Vf. gibt einige erläuternde Bemer
kungen zu den am 1. Ju li d. J . in K raft tretenden Bestst. über den Verkehr mit 
W einen u. Obstweinen, wie die P rak tiker (Produzenten u. H ändler) m it den neuen 
Gesetzeseinrichtungen sich abzufinden haben. (Schweiz. Ztschr. f. Obst- u. Wein
bau 1909. Jun i. Sep. v. Vf. 16 Seiten.) H e id u sc h k a .

H . R u n n e , Z u r P rü fung  des Traganths. E inen Zusatz an Stärke weist man 
am besten im F ilterrückstand des m it W . verd. Traganthschleim es nach. Dann, 
nachdem sich gezeigt hat, daß sich die im T raganth  natürlich vorkommende Stärke 
m it Vro-n. J -L sg . nicht für das bloße Auge sichtbar blau fä rben  läß t, kann eine 
blauschwarze F ärbung , die durch dieses Reagens im Filterrückstand entsteht, nur 
auf Stärke- oder Stärkekleisterzusatz gehen, u. es läßt sich so ein Zusatz von 10°/0 
Stärke deutlich erkennen. — D extrin läß t sich durch die Probe des D. A.-B. IV 
nicht nachweisen, dagegen ebenso wie Stärke, u. Mk. erkennen. — Zum Nachweise 
einer Verfälschung des Traganths m it Gummi arabicum mischte Vf. Traganthpulver 
m it 10°/0 gepulvertem Gummi arabicum  u. stellte hiervon einen Schleim (1 :30) her. 
In  diesem Schleim ließ sich die Oxydase m it G uajakharztinktur innerhalb 3 Stdn. 
durch Blaufärbung des Schleimes leicht nachweisen, diese Färbung  tra t auch schon 
bei einem l% ig . Gummizusatz ein. Innerhalb 3 Stdn. blieb unverfälschter Traganth 
m it Guajakharzlsg. rein weiß, eine B laufärbung tra t erst nach 10 Stdn. ein. Sobald 
die Oxydase im Gummi arabicum  (bei 120°) zerstört is t, verhält sich dieses wie 
T raganth  und ist unempfindlich gegen Guajakharzlsg.. D er Nachweis des Gummi 
arabicum im T raganth läß t sich demnach nich t erbringen, wenn zur Fälschung 
Gummi verw andt w ird, in dem die Oxydase durch E rhitzen zerstört ist. (Apoth.- 
Ztg. 24. 389 — 91. 29/5. Braunschweig. Pharm az. Inst. d. techn. Hochschule.)

H e id u sc h k a .
J . H a b e rm a n n , Über die Verwendung der Kopierpresse bei Erm ittlung von 

Schriftfälschungen. (Richtigstellung.) Vf. w endet sich gegen die in von D ennstedt 
und VOIGTLÄNd e e  in B a um eets  L ehrbuch der gerichtlichen Chemie (S. 96) irr
tüm liche Auffassung seiner m it ÖSTEBBEICHER (Ztschr. f. anal. Ch. 4 0 . 725; C. 
1902. I. 144) gem achten Verss. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 370—71. Juni. Brünn. 
D eutsche techn. Hochschule.) D ittbic h .

0 . B in d e r, Z ur Verkokungsprobe. Vf. w andte die bisher nur bei Unters, von 
Kohlen benutzte Verkokungsprobe (Erhitzen von 1—2 g K ohle im geschlossenen 
P iatin tiegel über vollem Bunsenbrenner) auch au f andere organische K örper an u. 
erhielt au f diese W eise z. B. bei gleich zusam mengetzten K örpern wie Gummi, 
Stärke, Dextrin ganz verschiedene W erte an Koks, auch die Form  des hinterbliebenen 
Kokskuchens war eine verschiedene. E r hofft, durch weitere Verfolgung seiner 
Verss. G esetzm äßigkeiten abzuleiten, un ter welchen Bedinungen fester Kohlenstoff 
abgeschieden wird. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 372—75. Ju n i. W iesbaden. Lab. 
F e e s e n iu s .) D ittbic h .
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Technische Chemie.

G. Oesten, Neuerung in  der Konstruktion offener Sandfilter zur Wasserversorgung. 
Beschreibung eines Sandfilters, welches sich von den verbreiteten englischen Sand
filtern dadurch unterscheidet, daß sich an Stelle des Steinunterbaus ein W asser
körper befindet, der einen vollkommen gleichmäßigen Abzug des filtrierten W assers 
auB dem Filterkörper gewährleistet. (Journ. f. G asbeleuchtung 52. 453—54. 22/5. 
Berlin.) H e n l e .

L. M ax W oh.lgem u.tii, Der gegenwärtige Stand der Stickstofffrage. Überblick 
über den Stand der Arbeiten auf dem Gebiete der Gewinnung von Stickstoffverbb. 
aus atmosphärischer L u ft. (Stahl u. Eisen 29. 729—32. 19/5. Essen.) H e n l e .

B. T o llens, Über die behauptete Durchlässigkeit des Glases fü r  Joddampf. W ie 
St o c k , H e y n e m a n n  (S. 73) hat auch Vf. die Angabe von Ze n g h e l is  (Ztsehr. f. 
pbysik. Ch. 65. 341; C. 1909. I. 614), daß Glas für Joddam pf durchlässig sei, nicht 
bestätigt gefunden. Vf. schmolz ca. 1 g Jod  in ein dünnwandiges Probierrohr und 
stellte dieses, zugleich mit einem polierten Silberblech, in eine Stöpselflasehe. In  
Zwischenräumen von je  1—5 oder 7 Tagen wurde das Probierrohr gewogen; nach 
2 Monaten war noch keine Abnahme festzuetellen; das Ag-Blech hatte seinen Glanz 

' — nicht vermindert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2013. 12/6. [26/5.].) J o st .
ilith
¡1# H. Kappen, Über die Veränderungen des Kalkstickstoffs und des Stickstoffkalkes

beim Lagern und die Methode zu ihrer Bestimmung. Nach den vom Vf. durch- 
niliS geführten Verss. waren bei sachgemäßer Lagerung von Kalkstiekstoff u. Stickstoff-
ibe kalk in größeren Mengen keine N-Verluste nachzuweisen. D er beim Kalkstickstoff
:a fa  beim Lagern während wärmerer W itterung (August-Dezember) beobachtete geringe
a  h Rückgang des Gehaltes an Cyanamid-N tra t bei der Lagerung in kälterer Jahres-
liaai zeit (Dezember-April) nicht ein. Hervorgerufen wird diese Veränderung wahr-
äafifl scheinlich durch den Übergang des unter der Ein w. von W . u. CO, abgespaltenen

Cyanamids in D icyandiamid; das D icyandiamid ließ sich in längere Zeit gelagerten 
Ü ¡i|8 und stärker zersetzten Proben der Düngemittel leicht nachweisen. Das in etwas
Bubis abgeänderter Form benutzte Titrationsverfahren P e b o t t is  (Gaz. chim. ital. 35. II.
0 Üi 228; C. 1905. II. 1053) zur Best. des Cyanamid-N ist bei reinen Verbb. quantitativ,
„¿t Gute Übereinstimmung zwischen dem Cyanamid-N und dem Gesamt-N ergab sich
ppg; auch bei einer älteren Probe von Kalkstickstoff u. Stickstoff kalk in Stücken; bei
, 0 ]- neuen Proben der Düngemittel in Stückform und ebenso bei allen Handelswaren
jj wurde diese Übereinstimmung vermißt, ein W iderspruch, dessen A ufklärung noch

||i) weiterer Unterss. bedarf. (Landw. Vers.-Stat. 70. 445—69. 31/5. Jena. Agrik.-chem.
jjjjuß Abt. d. landw. Vers.-Stat.) MACH.

.. John A. Mathews, Stahllegierungen fü r  die Konstruktion von Automobilen.
Schilderung der Eigenschaften der wichtigsten Stahllegierungen unter besonderer 
Berücksichtigung der Bedürfnisse der Automobilindustrie. (Journ. F ranklin  Inst. 

W  167. 379—97. Mai.) H e n l e .
„je (# 
itgŴ E. P an n a in , Über die Strukturänderungen der silberhaltigen Münzlegierungen 

während der Bearbeitung. (Vgl. A tti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. II. 668; 
5 ■ C. 1909. I. 696.) Die Vorbehandlung des Münzsilbers unterscheidet sich von der

:i4*' der Bronze hauptsächlich dadurch, daß man das Silber vor und nach der ersten
Jlfl®' Reihe von Walzungen langsam in L uft abkühlen läßt, s ta tt das Metall in W . ab
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zuschrecken. Die m ittlere Zas. ist 88,29 °/0 Ag, 16,53 °/0 Ca. Die polierten Metall
stücke w erden m it k. konz. HNOs stark  geätzt. D ie Komponenten, große, weiße 
K rystalle von fester Lsg. von Cu in Ag, umgeben von dunklem Eutektikum , heben 
sich deutlich ab ; nur die S truktur w ird im Laufe der B ehandlung immer feiner 
und gleichm äßiger; jede M anipulation zeichnet sich deutlich ab. Jedes Walzen 
verlängert die K rystalle , jedes Erhitzen m acht die S truktur regelm äßiger; das 
P rägen zerkleinert die K rystalle. D a eine geprägte und eine nu r gegossene Legierung 
eine ganz verschiedene S truktur haben, läß t eine mikroskopische Unters. Münz
fälschungen erkennen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 523—25. 16/5.*.)

W . A. R o t h -G reifsw ald .
W . A lln e r ,  Z ur Frage der Teerverwertung. D er durch geringen N aphthalin

gehalt u. hohen Ölgehalt ausgezeichnete Vertikalofenteer stellt ein vorzügliches Mittel 
zur Naphthalinentfernung  in solchen G asanstalten d ar, welche nicht m it Vertikal
öfen ausgerüstet sind, also noch ein naphthalinreiches Gas produzieren. Ein wei
teres Verwendungegebiet des V ertikalofenteers u. anderer Teere ist die Ausnutzung 
ihres Heizwertes zur Feuerung von D am pfkesseln u. R etortenöfen; für den kohlen
stoffarmen, leichtflüssigen u. leicht von W asser zu befreienden Vertikalofenteer 
dürfte endlich noch seine Verwendung in Gasmotoren in F rage kommen. (Journ. 
f. Gasbeleuchtung 52. 490—93. 5/6. Dessau.) H e n l e .

R ud . T e rh a e r s t  und H . T ra u tw e in , Z u r Mischgaserzeugung in  der Stein
kohlengasretorte. A uf die A usführungen von G e ip e b t  (Journ. f. Gasbeleuchtung 52. 
365; C. 1909. I. 1732) ist zu erw idern, daß beim nassen V ertikalofenbetrieb der 
Aufwand an U nterfeuerung höher ist als bei trockenem Betriebe. Eine endgültige 
K lärung der zweifelhaften F ragen kann nur von w eiteren praktischen Versa, er
w artet werden. (Journ. f. Gasbeleuchtung 52. 493—94. 5/6. N ürnberg.) H e n l e .

T hom as W . B o lp h , Theorie und P raxis der Beleuchtung. Besprechung der 
bei Herst. von Beleuchtungsanlagen zu berücksichtigenden G esichtspunkte. (Journ. 
F ranklin  Inst. 167. 362—78. Mai.) H enle .

E. K le b e r t , Leuchtfeuer und  Nebelsignale. Durch zahlreiche Abbildungen er
läuterte  Schilderung einer Reihe von Anlagen auf dem G ebiete des Seezeichen
wesens. (Journ. f. Gasbeleuchtung 52. 445—50. 22/5. 466—70. 29/5. Karlshorst b. 
Berlin.) H e n l e .

W illia m  D ro ry , A bführung der Heizgase von Gasheizöfen. Die Abführung 
der Heizgase von Gasöfen in besondere Schornsteine bringt eine erhöhte Explosions
gefahr m it sich, welche nicht besteh t, wenn die Abgase durch die durch größeren 
Querschnitt u. demgemäß auch durch höheren L uftgehalt ausgezeichneten Küchen
schornsteine abgeleitet werden. (Journ. f. Gasbeleuchtung 52. 470—71. 29/5. Frank
furt a. M.) H e n l e .

J .  M a y e r , H ie Cereisen- und  Explosivpillenzim dung bei Sicherheitslampen. 
Verss. m it der Cereisenzündvorrichtung P aten t Dr. F il l u n g e b  u . m it Explosiv
zündpillen haben ergeben, daß beiden Zündarten noch eine gewisse G efahr anhaftet, 
die darin besteht, daß bei B etätigung der Zündvorrichtung feine Teilchen von 
Cereisenstaub oder von den explosiblen Zündpillen abspringen können, sich in der 
Lam pe oder in den K örben festsetzen und sich alsdann bei einer bestimmten Temp. 
entzünden. (Österr. Ztschr. f. Berg- u. H üttenwesen 57. 219—25. 10/4. 242—44, 
17/4. 261—65. 24/4. 279—82. 1/5. 300—3. 8/5.) H e n l e .
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Patente.

KL 21b. N r. 211073 vom 14/6. 1908. [8/6. 1909].
A lb re c h t H e i l ,  F rankfurt a. M., Elektrolyt fü r  galvanische Elemente, deren 

Depölarisationselektroden Quecksilberverbindungen enthalten. Die bisher für die ge
nannten Elemente als E lektrolyt benutzten Sulfate besitzen relativ geringe Leit
fähigkeit, und ihre Lsgg. bilden außerdem Klettersalze u. krystalliaieren leicht aus; 
gemäß vorliegender Erfindung werden daher die Acetate der Metalle, insbesondere 
Kaliumacetat, als E lektrolyt vorgeschlagen, bei denen, da sie hochhygroskopisch 
sind, diese Übelstände nicht eintreten. Sie greifen ferner das Zink ohne Strom
abgabe nicht an, die Energie der Quecksilberverbb., wie z. B. basisches Quecksilber
sulfat, bleibt den Elementen lange Zeit erhalten, die EMK. der Elemente ist nicht 
niedriger als bei Anwendung von Sulfatlsgg., während die Stromleistung erheblich 
größer ist, so daß die mit Acetatlsg. beschickten Elemente unter sonst gleichen 
Umständen wegen ihres niedrigeren inneren W iderstandes bis zum gleichen Span
nungsabfall erheblich mehr leisten (etwa 30% ) als m it Sulfatlösungen beschickte 
Elemente.

Hin
K l. 21c. N r. 210910 vom 31/3. 1907. [7/6. 1909].

(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Patentanm . ist die Priorität der amer.
Ab; Anm. vom 6/4. 1906 gewährt.)
Kaie. W ilb u r B ed e ll D r iv e r , E ast Orange, V. St. A ., Legierung aus Nickel und

Mangan. Diese zur Herst. elektrischer W iderstände dienenden, durch einen sehr 
hohen F. (z. B. 1370°) und sehr großen elektrischen W iderstand ausgezeichneten, 

Bs>i sehr luftbeständigen Legierungen bestehen aus 70—95% Nickel u. 5—30% Mangan.

¡fe K l. 21 f. H r. 211122 vom 13/10. 1907. [14/6. 1909].
Je.j: C harles P a u li ,  Goldau, Schweiz, Metallfadenglühlampe. Man hat bereits die
I® während der Glühhitze in den Metallfäden der Glühlampen auftretenden Span

nungen durch zwischen die Träger der Fäden eingesetzte Spannfedern auszugleichen 
versucht; diese Federn verlieren aber bei der Herst. der Lampen infolge der Hitze, 
der sie dabei ausgesetzt werden, ihre Elastizität und damit ihre W rkg. Um dies 

tüte zu verhindern, werden die Federn gemäß vorliegender Erfindung von einer S c h u tz -
IM h ü lle  (Glaszylinder) umschlossen.

ü* K l. 21 f. N r. 211165 vom 23/6. 1908. [11/6. 1909].
'M:i Siem ens & H a lsk e , Akt.-Ges., B erlin, Elektrische Glühlampe mit Metallglüh-
il?' fäden. Die Glühfäden dieser Lampe sind aus einem D raht von Tantalm etall oder
teaL einem anderen Metall von hoher mechanischer W iderstandsfähigkeit und einem
29/5. T® D raht aus W olframmetall oder einem anderen schwerer schmelzbaren Metall von

W  geringerer mechanischer W iderstandsfähigkeit zusammengesetzt, was z. B. dadurch
geschehen kann, daß ein Tantaldraht und ein Wolframdraht durch V e r s e i le n  in 

riÄ der Lampe miteinander verbunden sind. Dabei wird vorteilhaft der zusammen-
lil&l] gesetzte Glühfaden mit seinem einen mechanisch widerstandsfähigen D raht über
¡Irtüli die Traghaken geführt, während der weniger widerstandsfähige D raht ohne Be-
'eilcto rührung mit dem Traghaken an diesem vorbeigeführt wird.

ImteaTe K l. 21g. N r. 211344 vom 18/6. 1907. [18/6. 1909].
) : ' i F e r n - S c h n e l l - S c b r e i b e r ,  G. m. b. H ., B erlin , Verfahren zur Herstellung von 
0  Elektroden für lichtempfindliche (Selen-) Zellen. Dieses Verf. zur Herst. von Elek

troden für lichtempfindliche (Selen-) Zellen m it unterhalb der wirksamen Schicht
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liegenden Leitern ist dadurch gekennzeichnet, daß die Elektroden auf einem Iso
lationsträger, wie G las, Porzellan oder ähnlichem M aterial, als mkr. feine Linien 
erzeugt werden. D ies geschieht z. B. in der W eise, daß mkr. feine Kinnen des 
Isolationskörpers, welche in an  sich bekannter W eise durch Einätzen, Einritzen auf 
dem Isolationskörper hergestellt w erden, galvanoplastisch oder in geeigneter ähn
licher W eise m it passendem Metall ausgefüllt werden, welches dann mit dem Iso- 
lationsträ-ger durch Brennen innig verbanden wird.

Kl. 21h. Nr. 210984 vom 22/4. 1906. [11/6. 1909].
Eugen Assar Alexis Grönwall, Axel Kudolf Lindblad und Otto Stalbane,

Ludvika, Schweden, Elektrischer Induktionsofen. Bei den bekannten elektrischen 
I n d u k t i o n s ö f e n  entsteh t leicht eine große Phasenverschiebung, welche um so 
größer wird, je größer der von dem Ofenring umschlossene Flächeninhalt ist, und 
ebenfalls um so größer, je  kleiner die im Schmelzbade verw endete Spannung ist. 
Dieser Ü belstand w ird nun dadurch beseitigt, daß der Ofenrinne eine für den 
Zweck besonders geeignete Form, und zw ar dadurch gegeben wird, daß sie sich 
aus einem den Eisenkern fast vollständig und möglichst eng umschließenden Kanal 
und aus einer ösenförmigen R innenausstülpung zusammensetzt, die von zwei dicht 
nebeneinander verlaufenden, von den Enden des ersteren Teiles ausgehenden und 
an ihren äußeren E nden m iteinander verbundenen K anälen  gebildet wird. Man 
kann auch m ehrere solcher Induktionsöfen zu einer O fenanlage derart vereinigen, 
daß die ösenförmigen R innenausstülpungen der einzelnen Ofen an ihrem äußeren 
Ende m iteinander in Verbindung stehen, und zwar entw eder derart, daß eine 
säm tlichen Rinnen gemeinsame W anne entsteht, oder derart, daß die Einzelrinnen 
sich zu einer einzigen Rinne zusammensetzen.

Kl. 22 a. Nr. 210471 vom 9/7. 1908. [29/5. 1909].
Badische Anilin- & 8oda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Her

stellung von bordeauxrote bis violettrote Farblacke liefernden Monoazofarbstoffen. Diese 
bordeauxrote bis violettrote Farblacke von bisher nicht erreichter E c h t h e i t  liefernden 
Monoazofarbstoffe werden erhalten, wenn m an die D iazoverbindung aus Benzoyl-p- 
phenylendiaminmonosulfosäure, N H —CO—C„H6 : NH, : SOsH  =  1 : 4 : 3 ,  oder die 
im Benzoylrest substituierten Derivate derselben, z. B. die m-Nitrobenzoyl-p-phenylen- 
diaminsulfosäure, m it a-Naphtholsulfosäure-1,3, cc-Naphtholdisulfosäure-1,3,6 und 
cz-Naphtholtrisulfosäure-1,3,6,8 kombiniert, welche Sulfosäuren aus Salzen der p-Phe- 
nylendiaminsulfosäure durch Kondensation m it molekularen Mengen Benzoylchlorid 
in  Ggw. Salzsäure bindender M ittel erhalten werden. D ie Benzoyl-p-phenylen- 
diaminsulfoaäure und ihre im Benzoylrest substituierten D erivate sind in W. 
schwer 1. Pulver.

Kl. 22 a. Nr. 210597 vom 20/2. 1908. [2/6. 1909].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von beizenfärbenden Monoazofarbstoffen. D as Yerf. beruh t auf der Be
obachtung, daß man durch K ombination der Diazoverbb. von solchen Derivaten des 
o-Aminophenols, bezw. des o-Aminokresols, welche Nitrogruppen oder Halogen oder 
beides, a b e r  k e i n e  S u l f o -  o d e r  C a r b o x y l g r u p p e n  e n t h a l t e n ,  mit den Alkyl- 
oder Arylderivaten des m-Aminophenols oder m-Aminokresols zu wertvollen B e i z e n 
f a r b s t o f f e n  gelangt, die W olle in e i n e m  Bade unter Zusatz von Chrombeizen 
in  sehr echten roten bis violetten bis schwarzen lichtechten N uancen anfärben, 
ohne daß dabei durch die oxydierende W rkg. der zugesetzten Chromsalze die 
Farbkraft der Prodd. w ährend des Färbeprozesses zurückgeht oder die Nuance 
leidet. — Von den fraglichen D e r i v a t e n  des o-Aminophenols, bezw. des o-Amino-



kresols werden genannt: 48Vitro-2-aminophenol, 4,6-Dinitro-2-aminophenöl, 5-Nitro- 
4-chlor-2-aminophenol, 6-Methyl-4-nitro-2-aminophenol, 4-Chlor-2-aminophenol, 4,6-Di- 
chlor-2-aminophenol, 6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol und Pikraminsäure, von denen 
des m-Aininophenols, bezw. m-Aminokresols: m- Oxydimethylanilin, m-Oxydiphenyl- 
arnin, 2-Monomethylamino-4-kresol, 2- Monoäthylamino-4-kresol, Dimethylamino-4-kresol.

K l. 22 a. Nr. 210598  vom 1/4. 1908. [4/6. 1909],
Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren 

zur Darstellung eines gelben Monoazofarbstoffs. Das Verf. beruht auf der Beob
achtung, daß sich das vou S t .  N ie m e n to w s k i  (Anzeiger Akad. Wiss. K rakau 1902. 
413—19) zuerst dargestellte 2' ,3-Dichlor-4-aminoazobenzol sehr leicht in eine Disulfo- 
säure überführen läßt, die im Gegensatz zu der Disulfosäure des Aminoazobenzols, 
des S ä u r e g e l b e s ,  Schwefel- und säureechte Färbungen liefert und auch an L icht
echtheit das bekannte Säuregelb übertrifft. Getrocknet bildet der in Form kleiner 
Blättchen mit Kochsalz ausgesalzene Farbstoff ein gelbbraunes Pulver, das sich leicht 
mit gelber Farbe in W. löst.

Kl. 22a. Nr. 2 1 0 9 6 4  vom 30/5. 1908. [16/6. 1909].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar

stellung von o-Oxymonoazofarbstoffen. B r a u n e  wertvolle Chromierungsfarbstoffe von 
hervorragender L ichtechtheit und gutem Egalisierungsvermögen werden erhalten, 
wenn man die Diazoverbb. von Derivaten des 4 - Nitro-2-am inophenols, d ie  in  
6 - 8 t e l l u n g  C h l o r  o d e r  e i n e  N i t r o g r u p p e  e n t h a l t e n ,  m itp-Chlorphenol, bezw. 
seinen Homologen kuppelt.

Die Patentschrift nennt folgende braun, bezw. rotbraun, olivbraun u. gelbbraun 
färbende Farbstoffe der geschützten A rt: Pikraminsäure +  p-Chlorphenol, 6-Chlor-
4-nitro-2-aminophenol -f- p-Chlorphenol, Pikram insäure -|- 4-G hlor-2-kresol, CHS: 
OH : CI =  1: 2 : 5, 6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol -f- 4-Chlor-2-kresol, Pikraminsäure 
-f- 4-Chlor-3-kre8ol, CH3 : OH : CI =  1 : 3 : 6 ,  6 -C hlor-4-nitro-2-am inophenol +
4-Chlor-3-kresol.

Kl. 22b. Nr. 210565 vom 17/1. 1908. [4/6. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 198507 vom 19/4. 1907; vgl. C. 1908. I. 2071.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur D ar
stellung von Farbstoffen der Benzanthronreihe. Farbstoffe von gleichen Eigenschaften 
und Rkk. wie die nach dem H auptpat. und dem Zusatzpat. 204905 (vgl. C. 1909.
I. 482) werden erhalten, wenn man anstatt der Metallsalze die Sauerstoffverbb. von 
Metallen verwendet. So können beispielsweise Quecksilberoxyd, Kupferoxydul, Kupfer
oxyd, Braunstem, Chromsäure, Bleioxyd, Bleisuperoxyd u. a. m. Anwendung finden. 
Statt eines einzelnen Metalloxyds kann man auch Gemische zweier oder mehrerer 
zur Anwendung bringen. — Die Patentschrift beschreibt die Darst. der Farbstoffe 
aus Monoaminobenzanthron, Diaminobenzanthron, Aminobenzanthronchinolin u. Tri- 
aminobenzanthron, die identisch sind mit den entsprechenden Prodd. des H auptpat.

K l. 22b. Nr. 210863  vom 2/6. 1908. [18/6. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 202398 vom 6/5. 1903; vgl. C. 1908. II. 1476.)

E. Wedekind & Co. m. b. H., Uerdingen a. Eh., Verfahren zur Darstellung von 
3,5- und 3,8-Alizarindisulfosäuren. Das vorliegende Verf. beruht auf der Beob
achtung, daß beim weiteren Sulfieren der gewöhnlichen Alizarin-3-monosulfosäure 
auf Zusatz von Quecksilber dieselben Alizarindisulfosäuren gebildet werden wie beim 
Sulfieren von Alizarin direkt auf Zusatz von Quecksilber. (Zusatzpatent 205965, vgl.
C. 1 9 0 9 .1. 1058.) Damit ist die Konstitution dieser Alizarindisulfosäuren als 1,2-Di-
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oxyanthrachinon-3,5- u. l,2-Dioxyanthrachinon-3,8-disulfosäuren  erwiesen. D ie Iso
lierung der interm ediär gebildeten Alizarin-3-monosulfosäure ist n ich t erforderlich. 
Nachdem beim gewöhnlichen Sulfieren von A lizarin die B. von 3-Monosulfosäure 
vollendet is t, setzt man zweckmäßig zur Sulfierung Quecksilber hinzu und erhitzt 
w eiter, bis die gewöhnliche 3-Monosulfosäure ganz oder fast ganz verschwunden 
ist. Die Mengen von Quecksilber können hier in weiten Grenzen variiert werden. 
Die Alizarin-3,5-disülfosäure bildet viel schwerer lösliche Salze als die 3,8-Disulfo- 
säure. Mit 60° ig. Schwefelsäure spalten die beiden D isulfosäuren die in  Stellung 3 
befindliche Sulfogruppe ab und gehen in die A liza r in -5 -  und A liza r in -8 - mono- 
sulfosäuren über. Die freie Alizarin-5-sulfosäure läßt sich aus den h., m it Salz
säure versetzten Lsgg. ihres Natriumsalzes in prachtvollen, langen N adeln erhalten. 
Die Identifizierung der aus den entsprechenden Alizarinmonosulfosäure in der N atron
schmelze resultierenden T r i o x y a n t h r a c h i n o n e  bildet keine Schwierigkeiten. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren des rohen 1,2,5-Trioxyanthrachinons aus Eg. schm, 
die Substanz bei 278°. Die Lsg. in konz. Schwefelsäure ist violett und wird durch 
Zusatz von Borsäure rein  blau. Das daraus dargestellte Triacetat schmolz nach 
dem W aschen m it A. und einmaligem U m krystallisieren aus Eg. konstant bei 228 
bis 229°. DaB rohe 1,2,8-Trioxyanthrachinon  schm., aus 80% ig. Essigsäure, darauf 
aus A. um krystallisiert, bei 239—240°. Die Lsg. in konz. Schwefelsäure ist carmesin- 
rot und wird auf Zusatz von Borsäure violett. D ie L iteratu rangaben  von F. 272 
bis 274° für 1,2,5- und von 230° für 1,2,8-Trioxyantbraehinon sind wohl zu korri
gieren,

Kl. 22 c. Nr. 210702 vom 21/7. 1908. [14/6. 1909].
Carl Jäger, D üsseldoif-Derendorf, Verfahren zur Darstellung von roten Woll- 

farbstoffen. K o t e  W ollfarbstoffe von gutem Egalisierungsverm ögen, welche sich 
auch in Schwefelfarbstoffe überführen lassen, werden erhalten , w enn man die
1,4-Aminophenol-a-disulfosäure des Pat. 65236 (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 26. R. 
118) mit M etadiaminen zu Indophenolen oxydiert und diese durch Verkochen bei 
Ggw. von Oxydationsmitteln in die entsprechenden A zine  überführt. Die /9-Säure 
b ildet kein Azin. Die Oxydation der ersteren z. B. m it m- Toluylendiamin  geschieht 
am besten in neutraler Lsg. m it B ichrom at, wobei zunächst eine blaue Lsg. des 
Indophenols entsteh t, die beim Stehenlassen einen dunklen Nd. eines Zwischen
produktes abscheidet, der durch A uf kochen bei Ggw. von B ichrom at mit der roten 
F arbe des Azins in Lsg. geht. Demselben ist die nebenstehende Konstitution zu- 
gQ g  -̂ r q j j  zuschreiben. E r ist in W . äußerst 11. mit blut-

8 I 8 roter F arbe , die durch Zusatz von Mineral-
I J  | I I säuren etw as blauer w ird; Sodalsg. färb t orange,

O H ^ > ^ \ N - ^ ^ \ N H 2 Ä tznatron goldgelb. D ie Lsg. in konz. Schwefel-
S 0 3H  säure ist schw ärzlichgrün gefärbt u. geht beim

Verdünnen mit W . durch D unkelviolett in Rot über. Ein ähnlicher Farbstoff ent
s teh t aus m-Phenylendiamin u. p-Aminophenol-a-disulfosäure. Seine Lsg. in konz. 
Schwefelsäure ist etwas schwärzer gefärbt. An Stelle des Bichrom ats kann auch 
Braunstein zur Oxydation verw endet werden.

Kl. 22 e. Nr. 210813 vom 21/6. 1907. [10/6. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205377 vom 17/1. 1907; vgl. O. 1909. I. 605.)

Gesellschaft für chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar
stellung eines roten Küpenfarbstoffes. Das durch das H auptpaten t geschützte Verf. 
w ird dahin abgeändert, daß einerseits das A cenaphthenchinon durch Dichlorace- 

CO
naphthenon, C10H 6<^ i , u. andererseits das 3-Oxy-(l)-thionaphthen durch 3-0xy- 

CC12
( l)-thionaphthen-2-carbonsäure ersetzt wird.



EL 22 e. Er. 210828 vom 12/5. 1908. [10/6. 1909].
Gesellschaft für chemische Industrie in  Basel, Basel, Verfahren zur D ar

stellung von grünen Küpenfarbstoffen. A uf Baumwolle anstatt der bisherigen violetten 
und blauen intensiv g r ü n e  Färbungen von vorzüglichen Echtheitseigenschaften er
zeugende Küpenfarbstoffe (vgl. Patente 190292 u. 191098; C. 1907. II. 2094 u. 2096) 
werden erhalten, wenn man am «-Kohlenstoff substituierte Derivate des 8-Naphht-

isatins der Formel C10H6< ^^q]> C —X, wie z. B. ß-Naphthisatinnaphthalid, Mono

brom-ß-naphthisatinchlorid, Dibrom-ß-naphthisatinchlorid statt mit Oxythionaphthen 
mit Indoxyl kondensiert und die entstehenden Kondensationsprodd., welche bereits 
ebenfalls grüne Küpenfarbstoffe sind,  einer nachträglichen Halogenierung unter
wirft. Die Farbstoffe können auch zur W ollfärberei gebraucht werden.

Kl. 22 6. Nr. 210905 vom 18/10. 1907. [14/6. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205377 vom 17/1. 1907; vgl. C. 1909. I. 605.)

Gesellschaft für chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Verfahren 
zur Herstellung von Küpenfarbstoffen. Bei Abänderung des Verf. des H auptpat. in 
der Weise, daß Acenaphthenchinon anstatt mit Phenylthioglykol-o-carbonsäure oder 
mit 3-Oxy-(l)-thionaphthen, bezw. dessen Carbonsäure hier mit im  Benzolkcrn in  
m-Stellung zum Schwefelatom substituierten Derivaten der genannten Substanzen, mit 
oder ohne Anwendung eines Lösungsmittels, sowie mit oder ohne Anwendung eines 
Kondensationsmittels zusammen erhitzt w ird, werden Küpenfarbstoffe erhalten, bei 
denen eine erhebliche Nuancenverschiebung genüber dem nicht substituierten Farb  ■ 
stoff nach O r a n g e  eingetreten ist. Der Farbstoff z. B. aus 2-Phenylthioglykol-4- 
chlor-l-carbonsäure der Form el (I.) ist ein gelbrotes bis bräunliches, krystallinisehes

II.

Pulver. Er löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe u. w ird auf Zusatz 
von W. wieder ausgefällt. In  h. Bsl. ist er zwl. m it rotstichig orangener Farbe. 
In fein verteiltem Zustande gibt er beim Behandeln mit alkal. Natriumhydrosulfit
lösung leicht eine violette Küpe, aus welcher ungeheizte Baumwolle bei nachheriger 
Oxydation in gelbroten Tönen angefärbt wird. — D er Farbstoff aus 6-Methylthio-
3-oxy(T)thionaphthen der Form el (II.) ist zwl. in h. Bzl. m it Orangefarbe; in konz. 
Schwefelsäure löst er sich mit grünstichig blauer Farbe und wird auf W asserzusatz 
wieder ausgefällt. Mit alkal. Natiumhydrosulfitlsg. wird eine violette Küpe erhalten, 
mit welcher ungeheizte Baumwolle in orangen Tönen gefärbt werden kann.

Kl. 22 f. Nr. 210223 vom 3/4. 1908. [24/5. 1909].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. R h., Überführung von 

Küpenfarbstoffen der Anthracenreihe in  eine fü r  ihre Verwendung als Pigmentfarbstoffe 
besonders geeignete Form. Zur Überführung von K ü p e n f a r b s t o f f e n  der Antracen- 
reihe, insbesondere Indanthren, auch Violanthrenfarbstoffen, Eufanthren  (Pat. 190 656, 
vgl. C. 1907. II. 2010) etc., in eine für ihre Verwendung als Pigmentfarbstoffe be
sonders geeignete Form , behandelt man die genannten Farbstoffe in der W ärm e 
mit Reduktionsmitteln, zweckmäßig Kohlenhydraten und A lkali, wobei die Menge 
des Lösungsmittels so zu wählen ist, daß das Entstehen einer Farbstofflsg. tunlichst 
vermieden wird. Sollte dies dennoch geschehen, so leitet man so lange L uft durch 
die Reaktionsmasse, bis das F iltra t einer entnommenen Probe farblos abläuft. Die

X III. 2. 17
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so erhaltenen Farbstoffe weisen als Pigm entfarbstoff eine wesentlich größere Farb- 
stärke auf als das A usgangsm aterial, was vielleicht darauf zurückzufiihren ist, daß 
sie eine feinere Verteilung besitzen oder eine Form  angenommen haben, die besonders 
leicht kolloidale Lsgg. zu liefern vermag. Außerdem zeigt der z. B. aus Indanthren 
erhaltene Farbstoff als Pigm ent eine wesentlich leuchtendere und grünstichigere 
Nuance.

Kl. 22n. Nr. 210965 vom 26/5. 1908. [16/6. 1909].
Hermann Bergmeister und Ferdinand Schaar, Graz, Steierm ark, Verfahren 

zur Herstellung elastischen Siegellacks. Zur Herst. dieses elastischen Siegellacks 
wird Guttapercha mit Schellack und Kautschuk bei einer Temp. von 100° durch 
K neten innig vermischt. Der au f diese W eise erhaltene Siegellack ergibt ein Siegel 
von bisher unerreichter K lebkraft und dauernder Elastizität. W eder durch Druck, 
Bruch oder Biegen können derartige Siegel verletzt werden.

Kl. 23 a. Nr. 2 1 0 8 2 9  vom 25/4. 1908. [11/6. 1909].
Carl G. Schwalbe, D arm stadt, Verfahren zur Geruchsverbesserung des bei der 

Sulfatzellstoffabrikation gewonnenen Terpentinöls. Bei der Darst. von Holzzellstoff 
nach dem Sulfatverfahren wird Terpentinöl erhalten, das wegen seines fürchter
lichen Geruches n icht m arktfähig ist. Bei frischem Sulfatterpentinöl ha t man eine 
teilweise Beseitigung des Geruches durch Ü berführung der M erkaptane in die Di- 
sulfide mittels mäßig konz. Schwefelsäure erreichen können. Die Abscheidung der 
Sulfide gelang jedoch bisher nur unvollkommen; man hat darum  versucht, diese 
durch fraktionierte Dest. abzuscheiden und nur die verbleibenden, möglichst sulfid
freien Fraktionen m it Schwefelsäure zu reinigen.

Das vorliegende Verf. sucht die übelriechenden Bestandteile des Sulfatterpentin
öls m ittels der Stickoxyde, besonders dem D ioxyd, bezw. Tetroxyd  zu beseitigen; 
zu dem Zweck werden durch das rohe ö l  zwecks Oxydation der M erkaptane und 
dgl. gasförmige Stickoxyde hindurchgeleitet werden, w orauf die weitere Reinigung 
in bekannter W eise m it mäßig konzentrierter Schwefelsäure und Ätznatron vor
genommen werden kann.

Kl. 23 b. Nr. 210830 vom 8/1. 1908. [12/6. 1909].
Edgar von Boyen, A ltona-Ottensen, Verfahren zur Darstellung von einheit

lichem, viscosem Harzöl aus Harzen. Die Ü berführung von H arz in ein einheitliches, 
viscoses Harzöl geschieht nach diesem Verfahren durch Erhitzen des Harzes mit 
sirupöser, dreibasischer Phosphorsäure auf 260° bis zur völligen Umsetzung, d. h. 
bis zum Aufhören der Blasenbildung. Das entstandene, von der Phosphorsäure 
getrennte Harzöl wird noch m it Aluminiumhydrosilikat oder dgl. en tfärbt und in der 
W ärm e filtriert und zeigt einen konst. Kp. von ca. 350°, w ährend das durch Dest. 
in  üblicher W eise erhaltene Prod. ein Gemenge von zwischen 60 und 350° sd., 
chemisch wie physikalisch durchaus verschiedenen K örpern ist.

Kl. 29a. Nr. 2 1 0 2 8 0  vom 14/7. 1908. [26/5. 1909],
Pierre Follet und Godefroid Ditzler, Verviers, Belgien, Verfahren und Vor

richtung zur Herstellung von künstlichen Seidenfäden aus Cellulose- oder anderen 
Textilstofflösungen. Um während des Fällens eine stärkere S treckung des Fadens 
und gleichzeitig einen völlig ausgewaschenen Faden zu erhalten, werden die Fäden 
nach dem A ustritt aus den Spinndüsen unter fortgesetzter Ausstreckung der Einw. 
einer Anzahl an Stärke immer mehr abnehm ender Fällungsbäder ausgesetzt u. an 
letzter Stelle m it reinem W . ausgewaschen.



K l. 2 9 Nr .  210 867 vom 14/7. 1908. [12/6. 1909]. 
b o c ie te  B o u illie r  & L afa is, Paris, Verfahren zur Herstellung von Kunstfäden 

aus Aceton- oder anderem Kollodium. Um eine für das Verspinnen von Kunstfäden 
aus Acetoncelluloselsgg., welchen eine geringe Menge Essigester zwecks Erhöhung 
der Fadenfestigkeit zugesetzt sein kann, möglichst günstige Tem peratur (ca. 40°) 
zu erzielen, ohne eine Form veränderung der Fäden befürchten zu müssen, werden 
nach diesem Verf. die Fäden f r e i h ä n g e n d  (nicht wie bisher auf Trommeln ge
spannt) an der W ärmequelle vorbei geleitet.

K l. 29 b. N r. 210778 vom 1/8. 1906. [8/6. 1909],
L e o n h a rd  L e d e re r, Sulzbach, Oberpfalz, Verfahren zur Herstellung von geformten 

Cellulosegebilden. Für die Herst. von Fäden aus den Estern der Cellulose wurden bisher 
die Nitro und Acetylester benutzt. Es wurde nun gefunden, daß für diesen Zweck 
die im Pat. 179947 (vgl. C. 1 9 0 7 .1. 433) beschriebenen, durch Einw. von Essigsäure- 
anbydrid oder Acetylchlorid auf die Nitroderivate der Cellulose erhaltenen acety- 
lierten Nitrocellulosen sich besonders gut eignen und den Nitro- u. Acetylcellulosen 
wesentlich überlegen sind. Die aus diesen acidyllierten Nitrocellulosen hergestellten 
Fäden haben hohen Glanz und große Festigkeit; sie brennen weit ruhiger ab als 
die aus Nitrocellulose gewonnenen Fäden u. lassen sich auch weit leichter denitrieren. 
Vor allem sind sie aber nach dem Denitrieren den aus Nitrocellulose oder aus 
Acetylcellulose hergestellten Fäden in ihrem Verhalten zu Farbstoffen sehr erheb
lich überlegen insofern, als sie ganz besonders leicht ohne jede Vorbehandlung 
Farbstoffe aufnehmen. Um Fäden aus gemischten Celluloseestern zu erzeugen, ver
fährt mau in üblicher Weise, indem man ihre aus feiner Öffnung austretende Lsg. 
entweder in mit h. L uft erfüllte Räume oder in Fällungsmittel treten läßt. Die 
Fäden werden darauf behufs D enitrierung mit Schwefelalkalien, Kupferchlorür oder 
dgl. behandelt. Man kann die Prodd. endlich durch Behandeln mit Alkalien oder 
Schwefelsäure teilweise oder völlig entacetylieren; wobei man schließlich zu reiner 
Celluloseseide gelangt.

K l. 39 b. N r. 211043 vom 2/10. 1907. [18/6. 1909].
K onr. W ed em ey er, Bremen, Verfahren zur Herstellung eines gummiartigen 

Körpers aus dem sogenannten Java-Olivenöl (dem fetten Öl einer Sterculiacee). Die 
Überführung dieses Öles im großen durch langsames Erhitzen auf ca. 240—250° in 
einen gummiartigen Körper bereitet Schwierigkeiten, da leicht schädliche Selbst
überhitzung eintritt. Dieser Ü belstand läßt sich nun dadurch beseitigen, daß das 
Öl, sobald die Selbstüberhitzung ein tritt, durch direkte Berührung mit k. W . ge
kühlt w ird, so daß die Temp. nicht über 360° steigt. Man erhält dann,  ohne 
nennenswerte Verluste durch Selbstüberhitzung zu erleiden, einen gummiartigen 
Körper, welcher direkt als Gummisurrogat m it Kautschuk versetzt werden kann.

Kl. 4 0  c. Nr. 210550  vom 6/9. 1907. [4/6. 1909].
E le k tro s ta h l, G. m. b. H., Remscheid-Hasten, Verfahren zur Herstellung von 

Neusilber oder anderen K upfer und Nickel enthaltenden Legierungen aus einer eisen
haltigen Metallmischung. Um aus den genannten Metallmischungen das Eisen und 
das Kobalt, welche bisher durch geraume Zeit erfordernde Verschlacken etc. ent
fernt w urden, in kurzer Zeit abzuscheiden, wird die eisenhaltige LegieruDg im 
elektrischen Ofen geschmolzen oder in geschmolzenem Zustande in ihn eiugebracht 
und dann das Eisen oder das Eisen und das K obalt, gegebenenfalls unter Zusatz 
eines Schlackenbildungsmitlels, d u r c h  E i n b l a s e n  o x y d i e r e n d e r  G a s e  o x y 
d i e r t ,  worauf die geschmolzene zurückbleibende Kupfer-Nickellegierung mit den 
nötigen Metallzusätzen versehen wird.

17*
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Kl. 48 a. Nr. 210552 vom 31/12. 1905. [1/6. 1909].
Leopold Trunkhahn und Albert Neurath, W ien, Verfahren zur Erzeugung 

festhaftender und glänzender Metallniederschläge im  elektrolytischem Bade unter Ver
wendung eines Zusatzes von Zuckerarten. Zur Erhöhung der F e s t i g k e i t  und des 
G l a n z e s  e l e k t r o l y t i s c h e r  M e t a l l n i e d e r s c h l ä g e  w erden, wie dies z. B. in 
Pat. 61 845 (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. R. 521) erw ähnt ist, den Bädern Zucker
arten  oder zuckerhaltige Pflanzensäfte beigem ent; dabei wurde aber die Beoachtung 
gem acht, daß die günstige E in w. des Zuckerzusatzes nur kurze Zeit w ährt u. sich 
erst dann w ieder in verstärktem  Maße zeigt, wenn das Bad durch längere Zeit in 
Ruhe war. Verss. haben nun ergeben, daß der günstige Einfluß des Zusatzes von 
Zuckerarten oder zuckerhaltigen Pflanzensaftes w esentlich erhöht und konstant er
halten wird, wenn zu den letzteren ein Zusatz eines Gärungserregers, wie z. B. Hefe, 
erfolgt.

Kl. 53 c. Nr. 210988 vom 30/10. 1907. [15/6. 1909].
Löloff & Mayer, B reslau, Verfahren zur Herstellung von Bein- oder Misch

kulturen von eine milchsaure Gärung hervorrufenden Bakterien in  trockenem Zustande. 
Das Verf. beruht im W esentlichen au f der Abscheidung des Caseins aus der die 
Bakterien enthaltenden Milch und der E ntfernung des Milchserums aus dem die 
B akterien enthaltenden Casein. Zu dem Zwecke wäscht man nach Abscheidung 
des Caseins dieses zur möglichsten Entfernung noch vorhandener Milchserumreste 
m it bakterienfreiem  W . aus, w orauf die M. durch Pressen von Feuchtigkeit befreit 
und in bekannter W eise m it Milchzucker, Eiweißkörpern oder anderen geeigneten 
Zusatzkörpern verm ischt wird.

Kl. 53 i. Nr. 210130 vom 22/5. 1907. [25/5. 1909].
Johann A. W ülfing , Berlin, Verfahren zur Herstellung einer reinen, wasserlös

lichen, neutralen, salzartigen Verbindung von N atrium hydroxyd und Lactalbumin. 
Zur D arst. dieses n e u e n  Lactalbuminsalzes w ird das getrocknete und entfettete 
Lactalbum in in überschüssigem A lkali aufgelöst, m it S. gefällt und der frisch ge
fällte Nd. in noch feuchtem Zustande in einer bestimmten Menge Natronlauge gel., 
so daß 1 kg trocknes Lactalbum in ungefähr 26 g Natrium hydroxyd entspricht, 
worauf die so hergestellte neutrale Lsg. bei mäßiger W ärm e zur Trocknung ge
bracht wird.

Kl. 78c. Nr. 210990 vom 30/7. 1907. [16/6. 1909].
Conrad Claeßen, Berlin, Verfahren zur Reinigung von Dinitroglycerin. Das 

D initrat des Glycerins (Dinitroglycerin) konnte bisher in kryatallinischer Form 
nicht erhalten werden, trotzdem seine M ittelstellung zwischen T rinitroglycerin (F. 12,4°) 
u. M ononitroglylerin (F. 53l!) das Bestehen einer solchen verm uten ließ. Die Un
m öglichkeit, das D initroglycerin zum K rystallisieren zu bringen, führte zu dem 
Ü belstand, daß man dasselbe bisher kaum in ganz reinem Zustande in Händen ge
hab t hat. Es wurde nun gefunden, daß D initroglycerin , welches nur kurze Zeit 
der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt war, starke Neigung zeigte, unter bestimmten Be
dingungen zu einer festen, krystallinischen M. zu erstarren , die aus farblosen, 
prachtvoll ausgebildeten Prism en, F. 25°, besteht. Die K rystalle lassen sich mit 
Leichtigkeit aus W ., A. und Bzl. um krystallisieren und stellen ein Prod. dar, für 
welches die Zus. 3 C8H 6(0 H )(0 N 0 2)1 -[- H sO erm ittelt w urde. Nach kurzem Er
hitzen bei 40° verlieren die K rystalle ih r K rystallw asser und gehen in  fl. r e i ne s  
D initroglycerin über.

Schluß der R edaktion: den 5. Ju li 1909.


