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Apparate.
W. Friese, Neuer Wagebock und verbesserte Allihnsche Roéhre. 1, Der aus

Aluminiumblech in den in der Fig. 12 angegebenen GroRenverhéltnissen ausgefuhrte
Wagebock dient in der Stellung, wie sie die Abbildung (Fig. 12) zeigt, fur ALLIHNsche
Zuckerrohren, WageSchiffchen und &hnliche Apparate. Kehrt man den Bock um,
so kdnnen in dem kreisrunden Ausschnitt halbkugelige Schalen eingesetzt werden.
— Il. Um zu vermeiden, daR bei der Tarierung der

ALLiHNschen Ed6hren, in welche nach Spaeths An-

gabe eine durchlocherte Pt-Scheibe eingelegt ist, die

Asbestfullung aus dem Rohre fallt, hat Vf. in einer

Entfernung von 3—5 mm Uiber der eingelegten Pt-

Seheibe vier kleine Wulsteindricke in dem Rohr an-

gebracht. — Die Herst. der beiden Gegenstande wird

voraussichtlich an Franz Hugershoff in Leipzig ver-

geben werden. (Pharm. Zentralhalle 50. 506. 24/6.

[12/6.] Dresden. K. Zentralstelle f. 6ffentl. Gesundheitspflege.) Heiduschka.

Arden R. Johnson, Stereochemische Modelle. Zur Herstellung stereochemischer
Modelle empfiehlt Vf., 2 Sticke von festem Messing- oder galvanisiertem Eisen-
draht zu Winkeln von 109°28' zu biegen und deren Scheitel so zusammenzaldten,
daB die Ebenen einen Winkel von 90° bilden. Um die beiden Dréahte leicht in
der richtigen Stellung zusammenléten zu kdnnen, wird eine im Original abgebildete
Holzform benutzt, auf der die Drahte wahrend des Loétens befestigt werden. Fir
den Aufbau komplexer Formeln verbindet man die einzelnen Gruppen mittels
Kautschukschlauch oder dinnwandige Metallréhren. Modelle dieser Art stellen die
LHAffinitatsrichtungen“ dar. Sie sind besonders fur das Stadium der sterischen
Hinderung von Vorteil. Das Zusammensetzen einer groRBeren Anzahl von Tetraedern
aus Pappe fihrt zu sehr unhandlichen Figuren. Zur Darst. anderer Atome als C
werden geférbte Korke oder Pappscheiben benutzt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 81.
603—4. Mai. Chicago. 111 de Paul Chem. Lab.) Alexander.

Guinchant, Galvanometer fiir Wechselstrome. Der Vf. ersetzt bei Wideistands-
messungen nach Kohlrausch oder Lord Kelvin das Telephon durch ein Galvano-
meter folgender Beschaffenheit: Eine Fe-Lamelle ist an einem Coconfaden in der
Mitte zwischen zwei festen Spulen aufgehangt, deren Achsen senkrecht aufeinander
stehen. Die eine der Spulen, mit dickem Draht, nimmt einen konstanten Wechsel-
strom auf; die andere, mit dinner Wicklung, ersetzt das Telephon. Die erstere
steht senkrecht zum magnetischen Meridian, also senkrecht zu der vom Erdfeld
gerichteten Fe-Lamelle. Ein &auferer Magnet sorgt dafur, dal fast nur das durch
den Wechselstrom erzeugte Feld als Richtkraft wirkt. Jeder Wechselstrom gleicher
Periode in der zweiten Spule erzeugt ein Feld, das senkrecht zum ersten steht,
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und bewirkt eine Ablenkung des Fe-Blattchens. Man erhalt also bei Brucken-
messungen wie bei Gleichstrom eine Verschiebung, deren Sinn wechselt, wenn
man durch die Gleichgewichtslage geht. Der App. ist auch zu Messungen mit
Gleichstrom geeignet. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1674—75. [21/6.%].)
BUGGE.
Ludwig Weiss, Uber einige Erfahrungen mit dem Transformatorschmelzofen
von Hugo Helberger. Vf. beschreibt den auf dem Prinzip der elektrischen Wider-
standserhitzung beruhenden Ofen und empfiehlt ihn fur Schmelzversuche. Einige
Beispiele illustrieren den Wirkungsgrad des Ofens, der bei 290 Amp. und 88 Volt
eine Temp. von 3000° Uberschreiten dirfte. (Elektrochem. Ztschr. 16. 65—67. Juni.
Minchen.) LO6R.

Allgemeine nnd physikalische Chemie.

P. Nordmeyer, Theoretische und angewandte Physik. Bericht Uber die Fort-
schritte von Oktober 1908 bis April 1909. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys.
Chemie 1. 49-59. 1/5. [15/3.] Aachen.] Bloch.

Frank A. Healy, Baumbeziehungen der Krafte im Atom. Zur Erklarung der
Valenz nimmt Vf. elektrische Kraftfelder verschiedener Polaritat an, die in ver-
schiedener Anordnung ein Atom umgeben. (Chem. News 99. 302. 25/6. Chicago.)

Henle.

E. Ehrenfeld, Die experimentellen Stltzen zur naturgesetzlichen Auffassung
der Atomistik. Der Vf. zeigt, wie die Atomistik durch die experimentellen Unterss.
der letzten Zeit allméahlich ihren urspringlich rein hypothetischen Charakter
verloren hat. Besprochen werden die besonders durch das Ultramikroskop erschlos-
senen Erscheinungen in kolloidalen Lsgg., die elektrischen Entladungen in GaseD,
die ,,Keimwirkung*“ der lonen und die Brownsche Bewegung. (Ztschr. f. angew.
Ch. 22. 1346—49. 2/7. Brunn. Techn. Hochschule.) Bugge.

The Svedberg, Uber einen neuen Beweis fur die korperliche Existenz der
Molekile. Zweite Mitteilung. Im AnschluR an seine Verss. mit kolloiden Gold-
Isgg. (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 624; C. 1909. I. 1135) berichtet Vf. jetzt Uber zwei
neue Versuchsreihen mit kolloiden Eisensesquioxydlsgg. und Kkolloiden Arsensesqui-
sulfidlsgg. und erweitert seine Beobachtungen uber kolloides Gold. Auch bei der
Hydrolyse von FeClI8 steigt die Farbstarke mit steigender Verdinnung bis zu einem
Maximum, um dann wieder zu fallen. Da die Hydrolyse sicher vollstandig ist und
bekanntlich die TeilchengrdéRe mit steigender Verdinnung bei der Hydrolyse immer
kleiner wird, so folgt, daB auch bei kolloiden Fe,0,-Lsgg. die Absorption, die zu-
erst durch die rasche Zunahme der Anzahl Kolloidteilchen pro Volumeneinheit
steigt, mit weiter abnehmender TeilchengréBe abnimmt. Die Versuchsreihe kann
in gleicher Weise wie beim Golde zur Grundlage eines Beweises fir die korper-
liche Existenz der Molekiile benutzt werden. Dieselbe Form der Kurve: Farbstérke-
Reaktionsverdinnung wie bei den Fe-Lsgg. werden auch erhalten fur Lsgg. von
AsjS8 die nach der Gleichung: As,Os + 3HZX = AssS3 + 3HsO durch Behandeln
reinwss. Lsgg. von AsaOs mit H,S erhalten worden waren.

Neue Verss. mit Goldlsgg. zeigen in Verbindung mit den friiheren Beobachtungen,
daB die Abhéngigkeit der Farbstarke von der TeilcheDgrofRe ganz dieselbe ist, ob
man die kolloiden Lsgg. bei gleichgroRen oder bei variierenden Reduktions-
verdinnuDgen gewinnt. SchlielRlich aber zeigt Vf. noch, dal das BEERsche Gesetz:
Konzentration X Schichtdicke = Konst. bei seinen Verss. innerhalb der Fehler-
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grenze gultig ist, (Ztschr. f. physik. Ch. 66. 752—58. 8/6. [Méarz] Upsala. Chem.
Univ.-Lab.) LEMBACH.

H. W. Tischer und 0. Bobertag, Uber das Ausfrieren von Gelen. (Vgl.
Bobebtag, Feist, Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3675; C. 1908. Il. 1798))
Die Annahme von Lottebmoseb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3976; C. 1909. I. 3),
dal die in einem reversiblen Gel auf die FI. wirkenden Krafte sehr grof3 sind,
kann nicht zutreffen. W. muRte dann bei Ggw. von Kolloiden nicht scharf bei 0°,
sondern bei stetig sinkender Temp. gefrieren. Ebenso wiirde sich auch die Schmelz-
wérme Uber das ganze Temperaturintervall, in dem das Gefrieren geschieht, ver-
teilen. Vergleichende Abkihlungsverss. (Abkihlungskurven) ergaben, daB die bei
Tannin in W. beobachteten Abweichungen zwar im Sinne der Theorie liegen, sich
aber auch anders erklaren lassen (die Loéslichkeit von Tannin in W. nimmt wenige
Grade Uber Null betrachtlich ab). Bei Myricylalkohol in Bzl. (cf. Fischer, Bober-
tag, Jahresber. der Schles. Gesellsch. f. vaterland. Kultur, naturw. Sektion 1908;
C. 1909. I. 262) u. Starke in W. ist ein Effekt nicht zu beobachten. Bei Gelatine
in W. ist das Ergebnis umgekehrt, als nach der Theorie zu erwarten. Die Ggw.
der Kolloide beglnstigt das Auftreten von Unterkiihlungen nicht wesentlich. Die
Best. der Verdampfungsgeschwindigkeit von Chloroform in stark gealtertem Chloro-
formgel des Myricylalkohols spricht in Ubereinstimmung mit dhnlichen Verss. von
Pauli ebenfalls dafir, dal die Krafte, die in reversiblen Gelen zwischen dem
Kolloid u. der absorbierten FI. auftreten, nur klein sein kénnen. (Biochem. Ztschr.
18. 58—94. 2/6. [30/3.]) Groschuff.

J. Livingston R, Morgan, Die Berechnung der kritischen Temperatur einer
assoziierten Flussigkeit aus Oberflachenspannungsergebnissen. (Ztschr. f. physik. Ch.
67. 112—28. — C. 1909. 1.1736.) Bloch.

L. Honllevigne, Uber die lonisation der Luft durch Hochspannungsleitungen.
Man hat angenommen, dall die Leitungsdrahte fir hochgespannte Stréme lonen-
strome aussenden, die aufsteigen und der Luft enorme elektrische Ladungen mit-
teilen. Der Vf. hat diese Hypothese experimentell gepruft und findet, dal3 sie
nicht berechtigt ist. Die Anzahl der positiven und negativen lonen in der Né&he
einer Hochspannungsleitung betrug Null; sie war jedenfalls stets Kleiner als in
Gegenden ohne Leitungsdrahte. Es werden durch die letzteren also nicht nur
keine lonen erzeugt, sondern die schon in der Luft vorhandenen werden sogar
noch weggefangen. (C.r. d.I’Acad. des Sciences 148.1668—70. [21/6.*].) Bugge.

Richard Lorenz und A. Bbohi, Beitrdge zur Theorie der elektrolytischen lernen.
Il. Die elektrolytische Dissoziation des Wassers. (Vgl. als I. Ztschr. f. physik. Cb.
60. 422; C. 1907. Il. 1578.) In der vorliegenden Arbeit wurde die Dissoziation
des W. u. ihre Abhangigkeit von der Temp. nach der von OSTWALD begriindeten
Methode der S&ure-Alkalikette untersucht. Die Versuchsanordnung ist im wesent-
lichen dieselbe wie sie von Lorenz und Mohr (L c.) bei der Best. des Neutral-
punktes der Wasserstoffelektrode angewendet wurde. Gemessen wurde die EMK.
der Kette: Pt | H, | HCI | 0,1 KCI | KOH | H2| Pt, u. zwar bei den tiefen Tempp.
fur die Konzentrationen 1,0 HCI, 0,1 HCI, 0,01 HCI, 1,0 KOH, 0,1 KOH, 0,01 KOH.
Die groRte Sorgfalt wurde auf die Messung der Kette: H, | 0,1 HCI | 0,1 KCI | 0,1
KOH | H, aufgewendet. Auch wurde nur diese Kette bei den hoheren Tempp.
gemessen. Die lonenkonzentration des W. ergab sich aus der Gleichung:

R BTIna<,CcUACA—E
C= /A, wenn In K = - 3 BSTi A )

34*
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Cs and CA sind die Konzentrationen der S. u. des Alkalis, ces und aA die

entsprechenden Dissoziationsgrade. Dividiert man das Quadrat der lonenkonzentration
C2= K durch die Konzentration des W. 55,55, so wird die Dissoziationskonstante
Kb g des W. erhalten und dann die Dissoziatioeswarme nach folgender Gleichung

der Reaktionsisochore:

dinKE® _  Q _ Q
daT RT2 1,991 T1

Es wurde der GréRenordnung nach die bekannte Dissoziationswarme des W.
erhalten. Auch ist die Abnahme der Dissoziationswdrme mit der Temp. ersichtlich.
Immerhin schwanken die erhaltenen Zahlen recht betrachtlich, weil kleine Fehler
in der Best. von K auf die GroRe der berechneten Dissoziationswadrme einen sehr
groBen Einflul} ausuben. Bei der Ruckwartsberechnung von K mittels der Reaktions-
isochore bei gleichgzeitiger Korrektur der fir Q erhaltenen Rohwerte wurden gut
stimmende Wette erhalten. Voraussetzung der Korrektur war die lineare Abnahme
der Dissoziationswdrme mit der Temp. und die Wahl der Dissoziationswarme
zwischen 0 u. 18° als Ausgangwert. (Ztschr. f. physik. Ch. 66. 733—51. 8/6. 1909.
[Sommer 1907 bis Sommer 1908,] Zurich. Lab. f. physik. Ch. u. Elektrochemie am
eidgen. Polytechn.) Leimbach.

E. H. Riesenfeld und B. Reinhold, Berechnung der lonenhydratation
der Uberfiihrungszahl und der lonenbeweglichkeit. Es werden aus der Anderung
der Uberfiihrungszahl u. aus der lonenbeweglichkeit nahezu dieselben Hydratations-
werte flr eine ganze Anzahl lonen berechnet. Annahme dabei ist nur, dal die
Reibung zwischen lonenhydraten und W. gleich der inneren Reibung des W. ist,
u. fir die meisten lonen ihr Eigenvolumen gegenliber dem groRen Volumen der
vielen um das lon gruppierten Wassermolekule nicht in Betracht kommt. Fur
1 Mol. lon berechnen sich au3 der lonenbeweglichkeit (bezw. aus der Anderung der
UberfiihrungszahlJd folgende Werte als Anzahl Mole W. Wasserstoff, H', 0 (—0,4 u.
—1,0), Kalium, K', 22 (21—23), Silber, Ag', 37 (36), Cadmium, **Cd", 55 (57),
Kupfer, V2Cu", 56 (55), Natrium, Na‘ 71 (59), Lithium, Li- 158 (68—150), Hydr-
oxylgruppe, OH', 11 (12), Schwefelsdurerest, *¥aS04", 18(18), Brom, Br', 20(21), Jod,
y, 20 (21), Chlor, CI', 21 (22 u. 23), Salpetersaurerest, NO,,', 25 (25—33), Chlorsaure-
rest, C103, 35 (34). Auf Grund dieses Befundes mifite man aanehmen, daf die
lonen in wss. Lsg. von einer groBen Anzahl von Wassermolekiilen umgeben sind u.
unter dem EinfluB der elektrischen Krafte mit diesen zusammen durch die Lsg.
wandern. Die lonen in wss. Lsg. wirden dann also in ihrer Zus. und GroéRRe den
Gasionen gleichen. (Ztschr. f. physik. Ch. 66, 672—86. 8/6. [6/4.] Freiburg i. B.
Chem. Univ.-Lab. Phil. Abtg.) Leimbach.

J. Franck und W. Westphal, Uber die Ladung von Gasionen. (Vgl. Verh.
d. Dtsch. Physik. Ges. 11. 146; C. 1909. |. 1454)) Die Vff. arbeiten mit a-, B-
und /-Strahlen und mit Spitzenentladung als lonisatoren. Es haben sich keine
doppelt geladenen lonen nachweisen lassen; nur bei den /-Strahlen ist die Ent-
scheidung nicht sicher. Bei Spitzenentladung entstehen neben den einfach geladenen
lonen noch positive und negative, sogenannte langsame (LANGEViNsche) lonen.
(Verh. d. Dtsch. Physik. Ges. 11. 276-80. 15/7. [2/7.*] Berlin. Physik. Inst. d. Univ.)

W. A. ROTH-Greifswald.

J. H. Jeans, Die Bewegung von Elektronen in festen Korpern. Teil I. Elek-
trisches Leitvermdgen, Kirchhoffs Gesetz und die Strahlung von groRer Wellenlénge.
Auf Grund theoretischer Uberlegungen, die mdéglichst frei von Hypothesen sind,

aus
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kommt der Vf. zu dem Schlusse, dalR die Temp. eines festen Kdrpers auf zwei Arten
definiert werden kann. 1. Als mittlere Energie von Schwingungen groRer Wellen-
lange oder 2. als mittlere Kinetische Energie der freien Elektronen. Beide De-
finitionen fuhren zu der gleichen Temp. Die translatorische Energie der Molekeln,
die in Gasen die Temp. bestimmt, kann fir die Temp. eines festen Kodrpers nicht
mafRgebend sein, denn sonst mif3te die Atomwéarme wesentlich grofer sein, als sie
vom DULONG-PETITechen Gesetz gefordert wird. Wahrscheinlich wird die Atom-
warme durch die Bewegung der freien Elektronen bestimmt. In schlechten Leitern,
wie Kohle, ist die Anzahl der freien Elektronen gering und daher die Atomwarme
klein. Mit wachsender Temp. nehmen beide Groéfen zu. Bei anderen Elementen
wird das Steigen der Atomwarme dadurch bedingt, dal die Bewegungsenergie der
Atome waéachst und so einen erheblichen Anteil an der gesamten Warmeenergie
des Korpers nimmt. (Pbilos. Magazine [6] 17. 773—94. Juni. [7/1].) S&CKTJIE.

J. Elster und H. Geitel, uber den EinfluR des Polarisationszustandes des
erregenden Lichts auf die Elektronenemission an Alkalimttallflaichen. Als licht-
elektrische Flache wird wie fruher die fl. K-Na-Legierung benutzt (mit geringem
Na-UberschuR). Mit der Zeit wird auch der als Anode fungierende Pt-Draht licht-
empfindlich; bei einem Kohlefaden ist die Stérung geringer. D&ampfe von Kitt-
mittel sind durch eine eingeschobene Alkaliflache von der lichtelektrischen Flache
abzuhalten. Um die letzten Luftreste aus dem Bohr zu entfernen, dient chlorfreies
Calcium, aus CaJ, mit viel Na hergestellt und aus dem Na-UberschuR in Pulver-
form gewonnen. Wenige Zentigramme gentgen. Nachdem der anfanglich beim
Erhitzen entstehende Wasserstoff abgepumpt ist, erhitzt man das Ca, das sich in
einem an die Zelle angesiegelten Quarzrobr befindet, bis eben unter sichtbare Rot-
glut. Das zu absorbierende Gas besteht fast ausschlieBlich aus Wasserstoff, der
durch Ca erheblich besser gebunden wird als durch gekuhlte CocosnufZkohle.

Auch im hochsten erreichten Vakuum héangt die Anzahl der von der Flachen-
einheit der Alkalimetallflaiche ausgesandten Elektronen von der Stellung der Polari-
sationBebene des Lichts zur Einfallsebene ab. Wenn die SehwiDgungsebene des
elektrischen Vektors in der Einfallsebene liegt, ist die Elektronenzahl ganz erheblich
groRer als bei der um 90° verschiedenen Stellung.

Messungen mit einem neu konstruierten, genauen Elektrometer von besonders
kleiner Kapazitdt ergeben, daf die maximalen Geschwindigkeiten der Elektronen
in beiden Lagen der Polarisationsebene des erregenden Lichts unter sich etwa
gleich sind. Dazu wird die Anode geerdet und die Aufladung der Alkalimetali-
flaehe im Licht bestimmt. Die Zahl der Elektronen von einer unter der maximalen
liegenden Geschwindigkeit ist, auf gleiche Gesamtzahl bezogen, grdoRer, wenn das
erregende Licht zur Einfallsebene senkrecht polarisiert ist, als bei der um 90° ver-
schiedenen Lage. Das Verhalten des elektrischen Stromes bleibt im hochsten
erreichbaren Vakuum und bei der Ggw. von Gasresten fast das gleiche. Die durch
das Licht ausgeldste Zahl von negativen Elektronen ist der absorbierten Lichtmenge
proportional. Vielleicht dringt das senkrecht zur Einfallsebene polarisierte Licht
tiefer in die Alkalioberflache ein. Dann ist die Tatsache erklart, dal zwar mehr,
aber langsamere lonen austreten. Die AusstoBung der Elektronen ist, wie bei den
radioaktiven Erscheinungen, ein intraatomarer, explosionsartiger Vorgang, der durch
das Licht nur ausgel6st, nicht erzeugt wird. (Physikal. Ztschr. 10. 457—65. 15/7.
[Juni.] Wolfenbuttel.) W. A. ROTH-Greifswald.

G. Rudorf, Die Edelgase und die Zustandsgleichung. Der Vf. hat die in der
Literatur vorliegenden Beobachtungen Uber die Dampfdricke u. die Isothermen der
Edelgase einer eingehenden Durchrechnung unterzogen u. kommt zu dem Resultat,
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da die einfache Van deb WAALSsche Gleichung die Beobachtungen ebenso gut
wiedergibt, wie die erweiterte Gleichung von Happet (Ann. der Physik [4] 13. 340;
C. 1904. 1. 705). Doch sind die Beobachtungen nicht genau genug, um eine zu-
verlassige Entscheidung zwischen beiden Gleichungen zu gestatten. Die Rechnung
ergibt ferner, dall einige Beobachtungen, die im Referat nicht n&her ausgefihrt
werden konnen, unrichtig sein mussen und einer Nachprifung bedurfen. Der Kp.
des Neon, der bisher noch nicht bestimmt ist, wird zu 48° absolut berechnet. Die
Verdampfungswarmen der Edelgase werden nach drei Methoden berechnet, u. zwar
1. aus dem Kp., 2. aus der Dampfdruckkurve und 3. aus der Oberflachenspannung.
Die Ubereinstimmung ist einigermaBen befriedigend. Ein Vers., die Kkritischen
Konstanten aus den Werten a und b der Van deb WAALSschen Gleichung zu be-
rechnen, fuhrte nur beim Xenon zum Ziel. (Ann. der Physik [4] 29. 751—79. 6/7.;
Philos. Magazine [6] 17. 795—813. Juni. [Januar.] London.) Sackub.

W. H. Bragg und J. L. Glasson, Uber einen Mangel an Symmetrie bei den
sekundaren X-Strahlen. Nach der J. J. THOMSONschen Theorie der Réntgenstrahlen
entstehen die Sekundéarstrahlen dadurch, daR die priméaren Pulse Elektronen, die
sie bei ihrer Bewegung treffen, zu neuen Strahlungszentren machen. Demnach muR}
sich die Sekundérstrahlung gleichmé&Rig nach allen Richtungen ausbreiten und muf
sich zu einer Ebene, die auf der Fortpflanzungsrichtung der priméaren Strahlung
senkrecht steht, symmetrisch verhalten Nun haben Bbagg und Madsen kirzlich
gezeigt (Chem. News 97. 162; 0.1908.1. 1760), dal die den Rontgenstrahlen ahn-
lichen /-Strahlen eine Sekundéarstrahlung erzeugen, die diese Forderung nicht er-
fullt. Daher erschien es von Interesse, sie fiir die Sekundéarstrahlung der Rontgen-
strahlen zu priufen. Auf die experimentelle Anordnung kann im Referat nicht ein-
gegangen werden. Es ergab sich, dal entgegen der Theorie die Sekundéarstrahlen,
die sich in der Fortpflanzungsrichtung der Primarstrahlen ausbreiten, intensiver
sind, als die nach der entgegengesetzten Richtung verlaufenden Strahlen. Das Ver-
haltnis beider Intensitaten hangt von der Natur des Sekundarstrahles ab. Fir die
Absorption harter /-Strahlen und harter X-Strahlen gilt das bekannte ,,Dichte*-
gesetz. Bei weichen Strahlen dagegen ist bekanntlich ein EinfluB der chemischen
Natur des absorbierenden Korpers zu bemerken. Wahrend jedoch bei /-Strahlen
dieser EinfluR um so groRer ist, je weicher die Strahlen sind, so zeigen sehr weiche
X-Strahlen wieder die Tendenz, sich dem Verhalten der harten Strahlen zu nahern.
(Philos. Magazine [6] 17. 855—64. Juni.) Sackub.

Stefan Meyer, Uber das Verhalten von Kunzit unter Einwirkung von Becquerel-
strahlung. Kunzit fluoresciert unter dem EinfluB von R- und /-Strahlen intensiv
lachsfarben. Bei starker Bestrahlung &ndert sich die violettrosa Farbe in Grun,
ohne daBR das Fluorescenzvermdgen geandert wird; das gleiche tritt mit Kunzit,
der in der Hitze entfarbt ist, ein. Ein grun gewordenes Stiick nimmt im Strahlen-
kegel einer Projektionslampe die urspriingliche Farbe wieder an, wobei eine farb-
lose Zwischenstufe passiert wird. Ist ein grin verfarbtes Mineralstiick zur Halfte
regeneriert, so leuchtet bei ca. 40° nur die grune Halfte rot auf. (Physikal. Ztschr.
10. 483—84. 15/7. [Juni.] Wien.) W. A. RoTH-Greifswald.

Ladislas Natanson, Erganzung zu der Arbeit: Uber die elliptische Polarisation
des Lichts, das durch ein absorbierendes, natirlich-aktives Medium geschickt worden
ist. (Vgl. Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1908. 764; G. 1908. Il. 1974.) Es werden:
spezielle Fragen der 1 c. abgeleiteten Theorie erdrtert, die Ableitung einer Formel
cp = nc), in W. VoiGTs Magneto- u. Elektrooptik wird angefochten u. eingehend
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der Anteil Cottons an der Entdeckung des zirkularen Dichroismus in natirlich
aktiven Medien gewirdigt. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 25—37. Jan.

Leimbach.

A. R. Colley, Uber den Verlauf der Dispersion im elektrischen Spektrum des
Wassers. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. Phys. Teil. 210; C. 1908. I.
206; ferner 8.86.) Die nach der friher beschriebenen Methode zwischen 15 u. 24®
erhaltenen Zahlen fur die ,elektrischen Brechungsexponenten* des Wassers werden
nach der fir kleine Wellen geltenden Formel n, = nf4i0 —0,022 (t—17) auf 17,0°
umgerechnet, tabelliert und graphisch dargestellt. Der beobachtete Verlauf der
Dispersionskurven weist darauf hin, daf die Dispersionsbanden im elektrischen
Spektrum tatsachlich durch Eigenperioden der Molekularschwingungen bedingt sind.

In dem Teil des Spektrums, wo Wasser keine Dispersion besitzt, ist n\78 =
80,26, wahrend die Dielektrizitdtskonstante zu 80,9—81,1 gefunden worden ist. Der
Unterschied wird erklarlich, wenn man annimmt, daf3 auch fir langsamere Schwin-
gungen eine Reihe von Dispersionsbanden vorhanden ist, auf deren Existenz die
Messungen des Vfs. auch hinweisen, (Physikal. Ztachr. 10. 471—80. 15/7. [16/5.]
Moskau. Physik. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

O. W. Riehardson, Thermionische Erscheinungen. (Thermionics.) Der Vf. fihrt
fur die lonenemission seitens h. Kérper und verwandte Erscheinungen das Wort
,»Thermionics“ und fiur die durch die hohe Temp. ausgeldsten lonen den Begriff
,»Thermionen* ein und gibt eine eingehende mathematische Diskussion der Er-
scheinungen, die unter diesen Begriff fallen. Auf die Einzelheiten kann im Referat
ni ht eingegangen werden. (Philos. Magazine [6] 17. 813—33. Juni.)  Sackub.

K. E. F. Schmidt, Uber die Grenze der Leistungsfiahigkeit der Thermoelemente.
Bisher hat man mit 0,02 mm dicken Eisen-Konstantan-Drahten noch Stromstarken
von 2 X 10“ 8 gemessen. Bei Verwendung noch dinnerer Dréahte, noch kleinerer
Lotstellen u. bester Evakuation hat man mit Manganin-Konstantan-Drahten sogar
noch 0,0001 Amp. messen konnen; das ist zur Zeit die Mel3grenze fir Arbeiten
mit schnellen elektrischen Schwingungen. (Physikal. Ztschr. 10. 438—39. 1/7.
[Mai.] Halle a/S.) W. A. RoTH-Greifawald.

0. Knopp, Untersuchungen an Thermoelementen. Einzelheiten zu dem vorsteh.
Ref., die aber vorwiegend physikalisches Interesse haben. Direkte kreuzweise
Lotung der Dréahte ist praktischer als die bisher Ubliche kreuzweis verschlungene,
weil weniger Loétzinn gebraucht wird. Ein elektrolytischer Kontakt ist unsicher.
Eine grofRe Zahl von Materialien wird untersucht. Kruppin und Manganin gegen
Konstantan sind erheblich empfindlicher als Eisen-Konstanten. Manganin ist von
beiden haltbarer und leichter als feinster Draht zu erhalten. Die Thermokraft von
Kupfer-Nickel-Legierungen gegen Manganin ist eine einfache Funktion der Zus.,
wahrend die Funktion bei Eisen-Nickel-Legierungen starke Spriinge zeigt. Neben
dem inneren Widerstand der Lotstelle spielt der Peltiereffekt hei der thermoelektri-
schen Empfindlichkeit eine grofe Rolle. Die Empfindlichkeit des Elements Man-
ganin-Konstanten ist eine fast lineare Funktion der Drahtdieke; sie nimmt mit
steigender Temp. nicht unerheblich u. in gesteigertem MaRe ab. (Physikal. Ztschr.
10. 439—44. 1/7. [Mai.] Halle a. 8.) W. A. ROTH-Greifswald.

Robert Kremann, Uber die katalytischen Erscheinungen. Zusammenfajsende
Betrachtung. (Mitteilungen des Naturw. Ver. f. Steiermark 45. 333-46. Juli 1909.
[14/3.* 1908.] Sep. vom Vf.) Leimbach.
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F. Emich, Ein Vorlesungsversuch zur Veranschaulichung der Fortpflanzungs-
geschwindigkeit der Explosionswelle in Knallgasen. Der hierzu dienende, im Original
abgebildete App. ist folgendermaBen eingerichtet. Die mit H&hnen versehenen,
senkrecht nebeneinander stehenden Enden eines spiralig aufgewundenen Eisenrohres
von 10 m L&nge und 10 mm lichter Weite befinden sich etwa 1 cm unterhalb einer
horizontal (mittels Elektromotor) drehbaren Scheibe aus etwa *» mm starkem Filtrier-
papier von 28 cm Durchmesser. In unmittelbarer Nahe des einen Hahnes ist eine
elektrische Zundvorrichtung angebracht. Fur den Vers. beschldagt man die Innen-
wand der Hahne und angrenzenden Rohrteile mit RuB (durch kurzes Einsaugen
eines Terpentindlflammchens), fullt die Rohre mit dem zu untersuchenden Knallgas
und schlieBt die Hahne. Wird hierauf die Scheibe in Rotation versetzt und, kurz
nach Offnen der Hahne, Ziindung bewirkt, so markieren die augenscheinlich gleich-
zeitig aus den Hahnen herausschlagenden Flammen auf der Scheibe zwei um einen
bestimmten Winkel voneinander verschobene RufRmarken. Aus diesem W inkel,
der Tourenzahl der Scheibe und der Rohrlange 1aBt sich die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit der Explosion berechnen. Vf. fand fur Leuchtgas -f- 0, (ca. 4:5)
2700 m, fur Wasserstoffknallgas 2800 m und fiir Methanknallgas 2300 m in der
Sekunde. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2462—64. 10/7. [7/6.] Graz. Lab. f. allgem.
Chem. d. Techn. Hochschule.) Jost.

W. P. Jorissen und H. Filippo Jzn., Einige Vorlesungsversuche. Erhitzt man
ein spiralformig aufgerolltes und mit Hilfe von Alkohol reduziertes Stick Kupfer-
drahtnetz in einem Glasrohr, durch welches man gleichzeitig ein abgemessenes
Volumen Luft zirkulieren 1aRt, so kann man beobachten, wie sich zunachst CuO
bildet, bis der Sauerstoff aus der zirkulierenden Luft verbraucht ist. Steigt die
Temp. weiter, so entsteht CudO, wahrend sich der freiwerdende O mit einem Teil
des ubriggebliebenen Kupfers gleichfalls zu Cu20 verbindet. — Wird reines CuO
in einem Porzellanrohr unter Durchleiten von trockener Luft stark erhitzt, u. die
entweichende Luft in einer HEMPELschen Birette aufgefangen und analysiert, so
findet man, dall sie dem CuO merkliche Mengen O entzogen hat. (Chemisch Week-
blad 6. 377—80. 29/5. Leiden.) Henle.

Anorganische Chemie.

Mathias Pier, Spezifische Wa&rme von Salzsduregas aus Explosionsversuchen.
Ergénzung zu: ,,Spezifische Warme und Dissoziationsverhéltnisse von Chlorll (Vgl.
Ztschr. f. phyeik. Ch. 62. 385; C. 1908. I. 2127.) Die Ergebnisse von Explosions-
verss. mit Chlorknallgas sowohl mit einem Wasserstoff- als auch mit einem Chlor-
Uberschul’ zeigen, daR die Mol.-Wéarme der Salzsdure mit derjenigen der zweiatomigen
Gase auch bis 1900° identisch ist. (Ztschr. f. physik. Ch. 66. 759—62. 8/6. Berlin.
Physikal.-Chem. Inst. d. Univ.) Leimbach.

3, C. Thomlinson, Die Affinitaten des Stickstoffatoms. (Vgl. Chem. News 95.
50; C. 1907. I. 690.) Der Vf. schrieb auf Grund thermochemischer Berechnungen

Ny _ =0
den drei Stickoxyden die Strukturformeln: |-]|0, N =0, N<J[|| zu. — Stickoxyd ist
N=A ' =0
das bestdndigste von diesen, Stickoxydul das weniger bestédndige, Stickstoffperoxyd
das mittlere in der Bestandigkeit. Diese Formeln stimmen mit Abmsteongs An-
sichten Uberein, daB die grofte Bestandigkeit dort herrscht, wo die Winkel zwischen
den Affinitaten der Atome so reduziert sind, daf diese Affinitdten nahezu parallel
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gehen. — Gips, Calciumsulfhydron, CaS04*2Hs0, kann in Lsg. ausgedriickt werden
durch die Formel 2CaS04H20-3Ha0. So konnen die Gipskrystalle, wenn eie bei
107° in ihrem eigenen Krystallwasser schm., 2 Mol. CaS04 und 1 Mol. Hydron in
fl. Tri'bydron flieBend enthalten. (Chem. News 99. 290. 18/6.) Bloch.

H. Le Chatelier und Wologdine, Uber den gewdhnlichen Kohlenstoff. (Vgl.
C. r. d I’Acad. des Sciences 146. 49; C. 1908. I. 1027.) Es ist eine allgemein ver-
breitete Ansicht, daB der gew6hnliche Kohlenstoff in mehreren Modifikationen von
verschiedener D. u. Verbrennungswarme existiert. Vff. weisen zunéachst nach, daf
das Acetylenschwarz und die Betortenkohle, welche gewdhnlich beide als amorpher
Kohlenstoff gelten, mehr oder weniger grolRe Mengen von Graphit enthalten. Anderer-
seits erhielten Vff. bei der Best. der D. von 4 graphitfreien Kohlenstoffsorten, nam-
lich von Buf, Zuckerhohle, Holzkohle u. Glihlampenfaden, nachdem dieselben bei
heller Kotglut mit Chlor behandelt u. darauf abwechselnd einem starken Druck u.
Vakuum ausgesetzt worden waren, Werte, welche sémtlich zwischen 1,70 und 1,80
lagen. Diese Ergebnisse scheinen darauf hiBzuweiden, daf nur eine einzige Art
von amorphem Kohlenstoff von der D. ca. 1,8 existiert, u. daf niedrigere D.D. durch
Gaseinschlisse hervorgerufea werden. Jedenfalls ist ein experimenteller Beweis fur
die Existenz von mehreren Arten von amorphem Kohlenstoff bisher nicht erbracht
worden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1715—18. [28/6.*].) D uSTEEBehn.

A. Dufour, Das sekundéare Spektrum von Wasserstoff. Hogley hat kirzlich
(Philos. Magazine [6] 17. 581; C. 1909. l. 1795) wahrscheinlich gemacht, daf} das
sogenannte sekunddre Spektrum des Wasserstoffes diesem selbst und nicht einer
Beimengung zukommt, da bei wiederholter Abkuhlung der Vakuumrdhre durch fl.
Luft die Intensitat dieses Spektrums nicht abnahm. Der Vf. hat friher ganz ahn-
liche Verss. angestellt, die zu dem gleichen Ergebnis fuhrten (Ann. Chim. et Phys.
[8] 9. 361; C. 1907. I. 323). (Philos. Magazine [6] 17. 854—55. Juni.) Sackub.

Eduard Riecke, Die jetzigen Anschauungen Uber das Wesen des metallischen
Zustandes. Der Vf. entwickelt ausfuhrlich die Elektronentheorie der Metalle, d. h.
die von ihm, Dbude u.Loeentz begrindete Anschauung, dafll sich in den Metallen
positive Metallionen und freie negative Elektronen befinden, deren Energie gleich
der Energie einer Gasmolekel bei derselben Temp. ist. Die freie Weglange der
Elektronen ist der Wurzel aus der absoluten Temperatur umgekehrt proportional.
Mittels dieser Hypothese lassen sich die Gesetze der Wé&rme- und Elektrizitéts-
leitung u. der Thermoelektrizitat in Ubereinstimmung mit der Erfahrung ableiten;
ferner 1a4Bt sich der Halbmesser der als kugelféormig gedachten Metallatome be-
rechnen. Die erhaltenen Werte, die zwischen Al und Bi sich von 0,42«10~8 bis
2,7810 8 erstrecken, stimmen der GréfRenordnung nach mit den Werten Uberein,
die man aus der Annahme berechnet hat, daf die Atome bei den Schmelzpunkten
der Metalle sich unmittelbar berthren. Nach beiden Kechnungsarten ergibt sich
eine periodische Abhéangigkeit des Atomhalbmessers vom Atomgewicht. Die Dichte
der freien Elektronen kann aus den optischen Eigenschaften der Metalle berechnet
werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 473—84. 15/7.; Physikal. Ztscbr. 10. 508—18. 1/8.
Vortrag Hauptversamml. d. Deutschen Bunsengesellschaft [24/5.*] Aachen. Goéttingen,)

Sackub.
de Forcrand, Uber die Hydratation des Kaliumcarbonats. In der Literatur
sind 6 verschiedene Hydrate des KaCOs, namlich mit 0,5, 1, 1,5, 2, 3 u. 4 Mol. W,,
beschrieben, von denen nur dasjenige mit 1,5 Mol. W. leicht erhéltlich ist. Die
Hydrate mit 3 u. 4 Mol. W. konnte Vf. bisher nicht darstellen, dagegen gelang es
ihm einmal, das Hydrat K2C03>2H2 zu erhalten, wobei er konstatierte, daf die



502

Entwasserung dieses Hydrats zum Hemihydrat, K,CO3-0,5H20, fihrt. — Das Hydrat
KsC03*1,5Hj0 bildet sich dagegen innerhalb der Tempp. von +10 bis +75° u.
scheidet sich selbst beim Abkiihlen einer gesattigten Lsg. von 130 auf 75° ab. Die
Ggw. von etwas KOH oder KHCOa in den Lsgg. beeinfluRt die Abscheidung dieses
Hydrats nicht. Die resultierenden Krystalle enthalten indessen stets etwas mehr
W. als der Formel K2C03-1,5”~0 entspricht, u. zwar zwischen 1,62 n. 1,99 Mol.,,
wenn sie auch oberflachlich véllig trocken sind. Zerreibt man sie nadmlich rasch,
so liefern sie ein feuchtes Pulver, welches auf pordsen Platten oder in einem
indifferenten Gasstrom bei 30° etwas W. verliert, trocken wird u. alsdann der Zus.
K3COs-1,5H80 entspricht. Auch besitzen alle diese Prodd. die gleiche Ldsungs-
warme. Die von diesen Krystallen eingeschlossene Mutterlauge besitzt bei 15° die
Zus. KsC03-7,2H20 u. die D. 1,57. Werden diese pulverisierten Krystalle in einem
indifferenten Gasstrom bei 100° getrocknet, so gehen sie ohne weiteres langsam in
das wasserfreie Salz Uber.

Die Lo6sungswarme des wasserfreien Salzes betragt bei 15° +6,382 Cal., die-
jenige des Hydrats, KgC03*l,5Hs0, —0,654 Cal., diejenige der geséattigten Lsg.,
KaC03-7,2Ha, —0,020 Cal. Die Fixierung von fl. W. durch KgCOs entw. also
pro Mol. W. 4,691 Cal.; der Kp. des Hydrats +1,5HgO wird 205,4° sein. — Das
Hydrat K2C03*1,5H20, welches sieh Ubrigens auch beim Schitteln von KgCO03 mit
einer zur Auflésung ungeniigenden Menge W. bildet, ist demnach kein Trocken-
mittel, um so mehr aber das wasserfreie Kaliumcarbonat. Bei der Anwendung des
letzteren ist jedoch zu bedenken, daf es pro Mol. eine ganz verschiedene Warme-
menge entw., je nachdem ob sich das Hydrat +1,5HjO, die geséattigte oder die
verd. wss. Lsg. bildet. Die Existenz von Hydraten mit 3 u. 4 Mol. W. ist nach
den obigen Resultaten wohl méglich. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1731—34.
[28/6.%].) Dustebbehn.

Harry C. Jones und Edward G. Mahin, Die Leitfahigkeit von Ldsungen von
Lithiumnitrat in ternaren Mischungen von Aceton, Methylalkohol, Athylalkohol und
Wasser, zusammen mit der Viscositdt und Fluiditat dieser Mischungen. Die Er-
gebnisse der Messungen sind in 15 Tabellen zusammengestellt und scheinen zu
zeigen, daR die Werte der Viscositat und Leitfahigkeit in terndren Systemen un-
gefdhr so ist, wie man sie nach dem Verhalten der Lsgg. in bindren Lodsungs-
gemischen erwarten kann. (Amer. Chem. Journ. 41. 433—42. Mai 1909. [Mai 1908.]
Johns Hopkins Univ. Physik.-Chem. Lab.) Leimbach.

Barre, Uber einige Doppelsulfate des Calciums. 1. Sulfate des Calciums und
Ammoniums. Schittelt man CaS04 mit einer konz. Lsg. von (NH4sS04, so entsteht
die schon bekannte Verb. CaS04,(NH S04, 11tO. Der Vf. untersuchte, in welchem
Temp.- und Konzentrationsbereich dieses Doppelsalz bestdndig ist. In 100 g Lsg.
befinden sich bei einem UberschuB von (NH4jS04 bei 6° 0,1529 g CaS04 und
41,82 g (NH42504, bei 40,5° 0,1569 g CaS04 u. 44,55 g (NH48504, bei 58° 0,1662 g
CaS04 und 46,07 g (NH412S04, bei 78° 0,1968 g CaS04 und 47,51 g (NHJ.SO,, bei
100° 0,2546 g CaS04 u. 49,45 g (NH42504; bei einem UberschuR von CaS04 bei
3°0,3782 g CaS04 und 36,62 g (NH44S04, bei 31° 0,4070 g CaS04 und 3550¢g
(NH4jS04, bei 60° 0,5083 g CaS04 und 34,97 g (NH42504, bei 75° 0,5898 g CaS04
und 34,86 g (NH42504, bei 80° 0,6108 g CaS04 und 34,88 g (NH4gS04, bei 84°
0,56725 g CaS04 und 32,40 g (NH42S04, bei 100° 0,4895 g CaS04 und 2597 g
(NH+S04. Es zeigt sich also, dal die Loslichkeit des CaS04 betrachtlich erhoht
wird durch die Ggw. von (NH4sS04, daR das Doppelsalz CaS04,(NH4),S04,H20
stabil ist zwischen 0 und 100° bei einem UberschuR von (NH42504, daR eine Kon-
zentration von etwa 35°/0 notig ist, damit sich dieses Doppclsalz bildet, dal bei
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einem UberschuR von CaS04 sich von 80° ab ein zweites, durch W. ebenfalls zer-
setzliches Doppelsalz bildet von der Zus. 2CaSOu~NH"SOi (vgl. d’Ans, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 192; C. 1907. I. 611), sehr voluminése Krystalle. — Il. Sul-
fate des Calciums und Kaliums. Die Zahlen fur das Doppelsalz CaSO4, KASON, 411

sind bei einem UberschuR von CaS04 bei 0° 0,1296 g CaS04 und 2,00g K4S04,
bei 18° 0,1531 g CaS04 u. 2,79 g K4S04, bei 51° 0,1754 g CaS04 u. 4,21 g K4504,
bei 80° 0,1922 g CaS04 und 5,00 g (NH44S04, bei 990 0,1980 g CaS04 und 5,39 g
KjS04, bei einem Uberschuf von K,S04 bei den entsprechenden Tempp. 0,0229 g
CaS04 und 6,99 g K4S04, bezw. 0,0271 g CaS04 und 9,81 g K,S04, bezw. 0,030 g
CaS04 und 14,18 g K4S04, bezw. 0,0349 g CaS04 u. 17,55 g K4504, bezw. 0,0371 g
CaS04 u. 19,70 g K4S04. Es ist also CaS04 in K4S04-haltigem W. weniger 1 als in
reinem; das Doppelsalz CaS04 K4S04,4H 40 ist bestdndig zwischen 0 und 99° bei
einem UberschuR von K4S04 oder CaS04; es entsteht in diesem Temperaturintervall
nicht die von Ditte (C. r. d. I’Acad. des sciences 34. 86) beschriebene Verb. 2CaS04,
KjS04,3HsO. (C, r. d. I’Acad. des sciences 148. 1604—6. [14/6.*].) Bloch.

Oechsner de Coninck, Beitrag zur Kenntnis des Uranylchlorids. Versetzt man
eine konz. wss., frisch bereitete Lsg. von Uranisulfat tropfenweise bis zur vélligen
Ausfillung der H4S04 mit BaCl4-Lsg., filtriert und engt das Filtrat vorsichtig auf
dem Wasserbade ein, so erhdlt man Uranylchlorid, U04Cl4, als gelbliche, schwach
grinlich reflektierende, zerflieRliche, in W.vdllig 1 M. Beim langsamen Ver-
dunsten dieser Lsg. Uber H2S04 bilden sichKrystalle von der Zus. UOsC)a'H40.
Wird die Verb. in der Hitze durch H reduziert, so hinterbleibt schwarzes Urano-
oxyd, UQj. Schmilzt man einige Krystalle des UOjCla*HsO mit Uberschiissigem
KOH zusammen, so entsteht zundchst rotes Peruranat:

Uo04C12 + 2K& + O = 2KCl + K2U 06,

welches weiterhin allméhlich O verliert undin gelbes Uranat, K4U 04, Ubergeht.
Wird die Lsg. des UOsCI4 mit etwas BaCl3 versetzt u. die FI. mit lUberschissigem
NH8 behandelt, so fallt sogleich dunkelgelbes Bariumuranat, BaU04, aus:

UOsCH + BaCl2 + 4NH3+ 2H4 = 4NH4Cl + BaUO04
(C. r. d. I’Aead. des sciences 148. 1769—70. [28/6.*].) Dustebbehn.

Loutchinsky, Magnetische Umwandlung des Bleis. Das durch Schmelzen kry-
stallinisch gewordene Blei besitzt eine etwa zehnmal groRere magnetische Empfind-
lichkeit, als das durch H&mmern oder Ziehen deformierte Blei. Setzt man zum
Vergleich die spezifische magnetische Empfindlichkeit des W. = 0,79¢10-6, so findet
man fir das krystallinisehe Blei den Wert 2,410 6, fir das deformierte Blei den
Wert 0,2-10-6. Analoge Resultate wurden bei einer Zinn-Blei-Legierung mit 30°/0
Sn beobachtet. Auch die Legierung ZnlaFe, welche im gew6hnlichen Zustande
nicht magnetisch ist, wird nach dem Schmelzen sehr stark magnetisch, freilich unter
gleichzeitiger teilweiser Abscheidung von Fe. (C. r. d. I’Acad. des sciences 148.
1759—60. [28/6.%].) Dustebbehn.

Wi illiam Duane, Die Warme des Poloniums. Der Vf. beschreibt eingehend
die Anwendung der von ihm ansgearbeiteten Methode (vgl. S. 336) auf die Best.
der Warmeentw. des Poloniums. Das benutzte Poloniumsalz wog 0,2 g. Die ent-
wickelte Warme wurde kompensiert durch einen elektrischen Strom von 0,00143
Ampére (Thermoelement Fe-Ni, Peltiereffekt). Daraus folgt, da im vorliegenden
Fall pro Stde. u. Ampére 8,2 Grammcalorien absorbiert werden, fur das Polonium-
salz eine Warmeentw. vou 0,0117 Grammcalorien pro Stde.
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Es ist wichtig zu erfahren, ob die von einer radioaktiven Substanz entwickelte
Warme der Energie der ausgesandten Strahlen &aquivalent ist. Dies l1aBt sich fest-
stellen, wenn man die Warme, die das Polonium entwickelt, vergleicht mit der
Warmeentw. des von Emanation und induzierter Aktivitat befreiten Radiums. Po-
lonium u. Ra geben nur «-Strahlen von ziemlich gleicher Reichweite. Der Polonium-
gehalt des angewandten Préparates ist zwar nicht bekannt; man kann aber sein
lonisationsvermdgen vergleichen mit dem eines Ra-Salzes von bestimmtem Ra-Gehalt
unter gleichen Bedingungen. Diese loniaationsmessungen wurden vor der Best.
der Warmeentw. ausgefihrt. Damit die «-Strahlen nicht im Salz absorbiert werden,
muB eine dunne Schicht der Substanz angewandt werden. Es ist ferner nétig, dal
die lonisationsstrome leicht geséattigt sind. Das ganze, zur Messung der entwickelten
Warme verwendete Poloniumpréparat wirde, in dinner Schicht ausgebreitet, einen
lonisationsstrom von 1,30 X 10—7Amp. erzeugen. Da nach Rutherford 0,484 mg
RaBra, frei von Emanation und induzierter Aktivitat, in diunner Schicht einen loni-
sationsstrom von 8,4 X 10“8 Amp. geben, so ruft das untersuchte Polonium
dieselbe lonisation hervor wie 0,749 mg RaBr,. Diese Ra-Menge produziert
0,011 Grammcalorien pro Stunde; der fur das Polonium gefundene Wert, 0,0117
Grammcalorien, kommt dieser Zahl ziemlich nahe, so daB also Polonium u. Radium
in Mengen, die gleiche lonisationstrome geben, fast dieselbe Warme entwickeln.
Dies spricht zugunsten der Hypothese, daR die von diesen Kérpern entwickelte
Warme auf die kinetische Energie der «-Strahlen zurtickzufihren ist. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 148. 1965—67. [21/6.*].) Bugge.

H. Gaudechon, Uber das Bimercuriammoniumbromia, NHgtBr. Bei der Darst.
der Verb. NHgaCIHaO aus gel. HgCla u. wss. NH,, ist es gleichgultig, ob man uber-
schiissiges NH3 in die HgClaLsg. gibt oder umgekehrt verfahrt. Nach dem Aus-
waschen des Nd. erhdlt man stets die Verb. NHgaCIHaO. Anders liegen die Ver-
héltnisse bei der Bromverb. Gieft man eine 80° h. wss. Lsg. von HgBr, in Uber-
schissiges, k., wss. NH&, so erhélt man je nach der Konzentration einen wei3en
Nd. NHgaBr*3aNH4Br oder einen gelben Nd. NHg2Br-NH4Br; beide Ndd. gehen
beim Waschen mit W. in die Verb. NHgaBrHaO Uber. Verfédhrt man indessen um-
gekehrt, so erhalt man einen gelblichweilen Nd., der nach dem Auswaschen mit
h. W. eine dunkelgelbe Farbe u. die Zus. Hg9N4Br8 annimmt. Wird der letztere
Korper mit h. wss. NH3 behandelt, so verliert er HgBra und geht in die Verb.
NHgaBr uber. Citronengelbes, anscheinend mikrokrystallinisches Pulver, welches
beim raschen Erhitzen auf Rotglut explodiert, beim vorsichtigen Erhitzen auf 400°
unter Funkensprihen in ein Gemisch von HgaBra u. Hg zerfallt. An feuchter Luft
vermag die Verb. kein W. aufzunehmen. Andererseits gelingt es nicht, die Verb.
NHgaBr aus dem Korper NHgaBr.HaO darzustellen. (C. r. d. I’Aead. des Sciences
148. 1763—65. [28/6.*].) Dustebbehn.

Arthur Rosenheim, Die Hexarhodanatosalze des Molybdans. (Vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 149; C. 1909. 1. 631.) Auf Veranlassung von Hintze wurden die
Molybdédnhexarhodanide n. die mit ihnen analogen Chromrhodanide, ndmlich:

K3Mo(SCN)8>4HaO, (NH4)3Mo(SCN)8*4HaO, Na3Mo(SCN)8.12H a0
u. KsCr(SCN)g.4HaO, (NH43Cr(SCN'6-4HaO u. Na3Cr(SCN)8-12Ha0

von Cuet Blrass krystallographisch untersucht. Die Messungen ergaben, dal
zwischen den Salzen derselben Reihe, also zwischen den Molybdénverbb, oder den
Chromverbb. Isomorphismus nicht besteht, da? dagegen die analogen Molybdan- u.
Chromsalze isomorph sind, die K-Salze pseudohexagonal, die NH4-Salze rhombisch
und die Na-Salze asymmetrisch krystallisieren. Die Winkel der Krystalle sind im



Original angegeben. Die Bestst. an K- u. NH4Salzen der Molybdanreihe stimmen
mit den Resultaten von Steinmetz bei den Préparaten von Maas u. Sand (Ber.
Dtscb. Chem. Ges. 41. 3367; Ztschr. f. Krystallogr. 46. Heft 4; C. 1908. Il. 1715)
vollstdndig Uberein. Dagegen weichen die Bestst. an den Chromverbb. von den
Messungen von VON VoiT (LIiEBIGs Ann. 141. 185) génzlich ab. Dadurch, daR
Steinmetz u. Maas u. Sand diese Messungen als richtig annahmen, blieb ihnen
der Isomorphismus der beiden Reihen verschleiert. Diese Ergebnisse bilden eine
weitere Stutze fir die Ansicht des Vf.,, dal dem Molybdankaliumhexarhodanid die
Zus. KYMo(SCN)g*4H20 zukommt, nachdem dem Chromsalz die Formel K3 Cr(SCN)g*
4H,0 zu erteilen ist. Die Messungen zeigen auch, daR in der Reihe der Chromsalze
trotz voller Analogie in der Zus. kein Isomorphismus zwischen dem K- u. NH4-Salz
besteht, und es entfallt der Wahrscheinlichkeitsbeweis von Maas u. Sand, welche
fir die Molybdénreihe in der Nichtexistenz dieser Isomerie eine Stitze fur ihren
Befand sehen, dall das NH4-Salz einen anderen Wassergehalt (4H,0) hat, als das
K-Salz (5 Ha0). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2295—96. 26/6. [14/6.] Wissenschaftl.
chem. Lab. Berlin N) Bloch.

Arrigo Mazzucchelli und Enrico Pantanelli, Anorganische Salze des Titan-
peroxyds. (Forts, von S. 420.) Das Salz Ot : TiiKSO”, 7110 entsteht, wenn man
zu 10 ccm einer schwefelsauren Lsg. von TiH404, enthaltend 1,836 g TiOa, 3,34 g
feingepulvertes K2S04 zufigt, mit 3 ccm MEECKschem Perhydrol 16st und mit A.
fallt. Sehr hygroskopisches, amorphes Pulver, 1 in W. Analog wurden erhalten
das entsprechende Na-Salz, OjTt(NaSOi\,10320, noch hygroskopischer als das
K-Salz, nur unter absol. A. erstarrend; das NH4-Salz, OsTi(S64N U R,xHt0, unter
A.-A. erstarrend, aber sich leicht zers., und Li-Salz. 02Ti(S04Li)2,7H2, weniger
hygroskopisch, unter absol. A. erstarrend. Vif. beschreiben noch ein Salz 02TiClt,
2 NaCl,9H"O, bereitet aus einer salzsauren Lsg. von TiOs, enthaltend NaCl in
etwas geringeren Mengen als dem Verhaltnis Ti02:2NaCi entspricht, durch A.,
ohne dafl die Existenz dieser sehr unbestdndigen Verb. voéllig sichergestellt wére.
Ozotitanonitrate konnten Vff. nicht gewinnen, ebensowenig das von Fabeb neuer-
dings beschriebene Phosphat 0aTi,HP04,H40. Bei zahlreichen Verss., Ozotitano-
pyrophosphate darzustellen, erhielten Vff. ein hygroskopisches Salz annéhernd der
Zus. TiO4,PiOs,NaiO,3HiO und eine Verb. 0(TiGa,P20B, Aad0”,24Rt0. (Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 608—13. 5/6.) ROTH-Gothen.

Organische Chemie.

Latham Clarke, Diisobutyl oder 2,5-Dimethylhexan. (Forts, der Unters, Uber
Odane, vgl. S. 340). Isobutyl (2,5-Dimethylhexan), (CH8SCHCH2CH2CH(CH3)2, ist
zuerst von Kolbe (LIiEBIGs Ann. 69. 261) durch Elektrolyse von Kaliumisovalerianat
und spéter von anderen Autoren nach verschiedenen Methoden dargestellt worden.
Da die Angaben Uber die physikalischen Konstanten stark voneinander abweichen,
hat Vf. dieses Octan nach der WURTZschen Methode (Einw. von Na auf Isobutyl-
jodid) u. auf die folgende Weise dargestellt: Isobutylacetessigsdureathylester wurde
zum Methylisoamylketon (2-Methyl-5-hexanon) verseift, dieses durch Einw. von
CHsMgJ in 2,5-Dimethyl-2-hexanol Ubergefuhrt, aus diesem durch J und roten P
2,5-Dimethyl-2-jodhexan erhalten u. letzteres zum Octan reduziert. Das nach beiden
Methoden dargestellte Octan stellt eine farblose, angenehm siflich riechende FI.
dar. Kp 70 108,3-108,5°, D.166 0,6993, nD bei 25° = 1,3935.

Experimentelles. 2-Methijl-5-hexanon, CH3COCH2CH2CH(CH3)2, wurde er-
halten aus Isobutylacetessigester durch 8 -stdg. Kochen mit 4 Mol. 15°/0ig. KOH
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(Kp.780144°). Zur Uberfithrung in 2,5-Dimethyl-2-hexanol, (CHs),C(OH)CH2CH,CH(CH38,
wurden auf 40 g des Hexanons Gbignabds Reagens aus 50 g CHSJ einwirken ge-
lassen u. das Reaktionsprod. in der ublichen Weise durch W. u. HCI zers. Farb-
lose FL, die wie tertidare Alkohole dieser Reihe, aber nicht besonders charakteristisch
riecht, Kp.7®) 152—154°, mischbar mit den Ublichen organ. Ldsungsmitteln; nicht
mischbar mit W. Zur Darst. von 2,5-Dimethyl-2-jodhexan, (CH32CJCH,CHaCH(CH3)s,
wurden 64 g J auf ein Gemisch aus 65 g Hexanol u. 10 g roten P einwirken ge-
lassen. Die Reduktion des Jodids wurde durch verkupfertes, fein granuliertes
Zn, HCl u. Mg in derselben Weise bewirkt, wie bei den friuher beschriebenen
Octanen. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 31. 585—90. Mai. Cambridge. Mass. Chem.
Lab. of Habvabd Coll.) Alexandeb,

Paul Sabatier und A. Mailhe, Einwirkung der Metalloxyde auf Methylalkohol.
(Kurzes Ref. nach Chem.-Ztg.,, s. C. 1909. I. 634.) Nachzutragen ist folgendes.
Eine Abspaltung von W. unter B. von Methylather bewirkt Tonerde oberhalb 300°,
etwas langsamer auch Torerde u. Tintanoxyd bei 350°; eine gleichzeitige Abspal-
tung von H findet nur in sehr geringem Umfange statt. Chromoxyd und blaues
Wolframoxyd liefern oberhalb 300° sowohl Methylather, als auch Formaldehyd,
bezw. CO u. H. Die Spaltung in Aldehyd u. H durch fein verteiltes Kupferoxyd
oberhalb 200° verlauft beim Methylalkohol weniger leicht, als bei den anderen pri-
méaren Alkoholen; von 280° ab beginnt der Formaldehyd sich bereits in CO u. H
zu zers., bei 360° ist diese Zers, nahezu eine vollstandige. — Die Wirksamkeit eines
Metalloxydes héngt Ubrigens sehr von der Art seiner Darst. ab. So entw. ein durch
Trocknen des Hydrats bei 350° gewonnenes Eisenoxyd bei dieser Temp. zu Beginn
der Rk. 138 ccm Gas pro Minute, wahrend ein durch Gluhen bei 500° dargestelltes
Oxyd nur 36 ccm Gas liefert, dafiir aber seine Wirksamkeit auch um so langer
unveréndert beibehdlt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1734—36. [28/6.].)

DUSTEBBEBN.

Wi illiam Foster, Die langsame Oxydation von 2.2-Dichlorvinyléther. Wie
Demole (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11. 316. 1307) gezeigt hat, werden Halogensub-
stitutionsprodd. des Athylens, z. B. Dibrométhylen, an der Luft entsprechend der
Gleichung: 2CHa:CBra + Os = 2CH,Br-COBr, unter B. eines Sdurebromids oxy-
diert. Vf. hat Verss. Uber die Einw. von Sauerstoff auf halogenierte Vinylathyl-
ather ausgefuhrt u. hat gefunden, dal3 bei der Einw. von 0? auf 2,2-Dichlorvinyl-
athylather, CCla:CHOCsH6, Phosgen, Athylformat und AthoxycMoracetylchlorid,
COC1+CHCIOCjHj, ein bisher noch nicht beschriebenes S&urechlorid, gebildet
werden. Diese Befunde konnen durch die folgenden Gleichungen wiedergegeben
werden:

I. 2CC)j:CHOCjH5+ Os = 20CC1.CHC10C,,H§,
Il. CC1,:CHOCjH5+ 0:0 = COCIs + O :CHOCsH5.

Entsprechend der ersten Gleichung tritt, wie es in Analogie mit den Halogensub-
stitutionsprodd. des Athylens zu erwarten ist, eine direkte Absorption von 02 ein,
wéahrend entsprechend der zweiten Gleichung die doppelte Bindung des Diehlor-
vinylathylatbers gesprengt u. an jedes Ende der Kette ein Atom O addiert wird.
Betreffs der Einzelheiten in der Ausfuhrung der Verss. u. die angewandte Apparatur
sei auf das Original u. dessen Abb. verwiesen.

Athoxychloracetylchlorid, CiHgOjClI,, stellt eine klare, farblose, rauchende FI.
dar, Kpu 53—54° Kp.70 ca. 150°, D.,84 1,2639. Reagiert, wie alle Saurechloride,
leicht mit W., NHS Anilin, A. DaR dieses Saurechlorid die angegebene Struktur
besitzt, geht daraus hervor, daf bei Einw. von NaOCsH6 Diathoxyessigsdureéthylr
ester, (C,HB0)JCHCO0OC2H6 (Schbeibeb, Ztschr. f. Chemie 1870.167, Pinneb, Klein,
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Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11. 1475) entsteht. Zur genauen ldentifizierung wurde dieser
Ester noch in Didthoxyacetamid, (CsH60)2CHCONH2 ubergefuihrt. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 31. 596—602. Mai. [5/3.] Princeton Univ.) Alexander.

Fritz Schlotterbeck, Umwandlung von Aldehyden in Ketone durch Diazo-
methan. 11. (l. Ber. Dtsch. Chem Ges. 40. 479; C. 1907. I. 796.) Vf. hat die Rk.
auf eine Reihe negativ substituierter Aldehyde ausgedehnt; sie bildet eine sehr gute
Darstellungsmethode speziell fur solche chlorierte Ketone, die auf anderem Wege
nicht oder schwer zugéanglich sind. — Durch Vergleich des aus Chloralu. Diazo-
methan erhaltenen a-Trichloracetons (1,1,1) mit dem aus Aceton gewonnenen Prod.
konnte die Ansicht von Cloez bestéitigt werden, dal} das bisher in der Literatur
als 1,1,1-Trichloraceton bezeichnete Keton im wesentlichen aus 1,3,3-Trichlor-
aceton besteht. — Unter anderen Versuchsbedingungen gelangt man bei der Kon-
densation von Chloral und Diazomethan zum symmetrischen Trichlorchloral-
aceton, CCL*CO-CH,% 11(011)0:2, das auf anderem Wege ebenfalls nicht zugang-
lich ist. Hierdurch wird des Vfs. Anschauung bestatigt, dal sich bei der Rk. inter-
medidr Furodiazole bilden. Man erhélt ndmlich das Trichlorchloralaceton, wenn
man auf ein Gemisch gleicher Mol. Chloral und Diazomethan direkt noch ein
weiteres Mol. Chloral einwirken laBt. Da der Korper aus Chloral und fertigem
Trichloraceton nicht entsteht, so muR man ein intermediédres Prod. annehmen, das
mit Chloral reagiert:

ccizec< 0 + '\,I>CH2 CCVCH'O-N\;

CC)8-CH—0 —N )
U, {[ * CCVCHO — > CCI3.C0.CH2CH(OH).CC18 + Nj.

Ferner wurden gewonnen Methyl-1,2-dichlorathylketon und Methyl-l,2-dibrom-
athylketon; es besteht kein Zweifel, dal die Rk. auch auf andere «,/?-substituierte
Aldehyde auszudehnen ist. — Die a,B -Dihalogenketone koénnen als Ausgangs-
material fur eine Reihe wenig zugénglicher Substanzen dienen; z. B. entsteht durch
Herausnahme des Halogens Methylvinylketon. — a-(I,I,I)-Trichloraceton,
CC1,°C0'CHS, aus Diazomethan in A., zu welcher Lsg. man unter guter Kiihlung
mit Eis-Kochsalz sehr reines, in A. geléstes Chloral zutropfen laRt; die Rk. ist ziem-
lich heftig und erfolgt unter N,-Abgabe; der gebildete Furodiazolring scheint ver-
héltnisméallig bestdndig zu sein. Im reinen Zustande bildet das «-Trichloraceton
eine wasserhelle, ziemlich leicht bewegliche FI. von nicht unangenehmem, etwas
sufllichem Geruch; Kp.u 49°; Kp.;e4 149°. (Der in der Literatur angegebene Kp.
ist 170—172°, wéahrend Ciloetz den Kp. des 1,3,3-Trichloracetons zu 172° fand.)

Symm. Trichlorchloralaceton, CClasCH(OH)CH4+CO+CCl!a(?); zur Darst. versetzt
man unter guter Kiihlung 3 g Chloral in A. mit 0,8 g Diazomethan in A. u. gibt
alsdann noch 3 g Chloral tropfenweise hinzu. Das Rohprod., ein dickflussiges 6l,
erstarrt bald zu weiBen, kernigen Krystallen, die nicht durch Umkrystallisieren,
sondern durch Waschen mit A. zu reinigen sind; F. 88°; Kp. 280°; 11 in A. u. A.;
zIl. in h. W.; wl. in Lg., die alkoh. Lsg. wird durch W. 6lig geféallt. Beim Ver-
dunsten der &th. Lsg. hinterbleibt ein Ol, das erst allmahlich erstarrt. — 1,2-Di-
Irompropionaldehyd, aus Acrolein u. Brom (Aronstein); schwach gelbliche Fl.;
k P0,945°; laRt sich im reinen Zustande, vor Licht geschiitzt, mehrere Wochen un-
polymerisiert aufbewahren. — Liefert mit Diazomethan Methyl-1,2-dibrométkylketon,
ClijBr-CHBr-CO-CH,; ziemlich dickfliissiges Ol; Kp.02 53°; besitzt einen nicht
unangenehmen, leise stechenden Geruch; wird selbst im Dunkeln gelb, schlieBlich
braun; zers. sich beim Sieden unter 11 mm. — 1,2-Dichlorpropionaldehyd-, durch
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Einleiten von Chlor in frisches, ganz trocknes Acrolein unter Kuhlung; wasser-
helle, ziemlich leicht bewegliche FI.; riecht unangenehm stechend, die Schleimhaute
angreifend; Kp,M 25°; bleibt selbst im Lichte wochenlang farblos, ohne sieh zu
polymerisieren (nach Abonstein dicke FL, die grin, schwarz u. immer dickflussiger
wird). — Mit Diazomethan entsteht Methyll,2-dichlorathylketon, CH?CI-CHCi>CO-
CHB3; farblose, ziemlich leicht bewegliche Fl. von eigentimlichem, nichtunangenehmem,
aber nachtréglich etwas stechendem Geruch; geht unter 0,2 mm bei 30—40° Bad-
temp. Uber. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2559—64. 10/5. [29/6.] Wirzburg. Chem.
Inst. d. Univ.) Jost.

Fritz Schlotterbeck, Synthese von 3-Ketosaureestern mittels Diazoessigester. 11.
(I. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3000; C. 1907. Il. 685.) Durch Arbeiten mit anderen
negativ substituierten Aldehyden konnte die Allgemeingultigkeit der ,,Ketoester-
synthese“ bewiesen werden; die Annahme einer intermedidren Furodiazol-
bildung (vgl. vorst. Ref) erklart das merkwirdige Verhalten des Diazoessigesters
gegeniiber den nicht substituierten Aldehyden. Bei Annahme des Zwischenprod.
ergibt sich:

CCL H
OQl, CO.OC.H, CCS.

cao + n..Ah C.n.0.co-ai.K=n

Das Carbéathoxyl bedingt eine sterische Hinderung, da das H-Atom der Alde-
hydgruppe bedeutend schwerer wandert, als in dem nicht substituierten Furodiazol-
ringe, wie er durch die Anlagerung des Diazomethans an Aldehyde entstanden ist.
Ein glatterer Verlauf ist erst zu erwarten, wenn dieses H-Atom durch eine benach-
barte negative Gruppe eine gewisse Labilitat erreicht. — Das Rk.-Prod. aus y-Nitro-
benzaldehyd u. Diazoessigester, der y-Nitrobenzoylessigester, konnte nur durch
ein kompliziertes Reinigungsverf. krystallinisch gewonnen werden. — Die Ketoester-
synthese hat nur fir negativ substituierte Aldehyde Geltung. — Es ist als sicher
aazunehmen, daB Vf. die y-Chloracetessigester zum ersten Male in reinem
Zustande unter Handen hatte, wéhrend die von Genvbesse durch direktes Chlo-
rieren erhaltenen Prodd. unrein waren. — Neu dargestellt wurden ferner y-Tri-
bromessigester und 1,2-Dichlorpropionylessigester. — Durch Herausnahme des Ha-
logens gelangt man zu einer ungesattigten S. (vermutlich eine Vinylketocar-
bonsdure); sicher werden sich auch Dioxyketone erhalten lassen.

y-Trichloracetessigester, CC]a>COiCHa*COOC2H6 (L c¢.) Es ist mdoglich, daR
Mewes (Liebios Ann. 245. 70) reinen Ester unter H&nden hatte; doch gibt er
seiner Substanz die Formel CHCI2*C(OH): CC1*C00C2H6 Dagegen war der Ester
von Genvbesse (Ann. Chim. et Phys. [6] 24. 77) vom Kp.76 217—219° sicher nicht
rein; fir das durch Erhitzen mit W. -j- HCI daraus erhaltene y-Trichloraceton wird
der Kp.7S 180—182° angegeben, wahrend Vf. fiir das synthetisch dargestellte Prod.
den Kp.74 149° feststellte. Wahrscheinlich lag 1,3,3-Triehloraceton (Kp. 172°)
vor, und der Trichloracetessigester von Genvbesse ist CHC1S*CO*CHC1*COOCZH6
zu formulieren. — y-Dichloracetessigester, CHCL,+CO «CHasCOOC2H6, aus y-Dichlor-
acetaldehyd u. Diazoessigester; das Gemisch erwarmt sich unter Ns-Entw., so daB
zeitweise gekihlt werden muf; Kp,u 120—121° unter schwacher, Kp.70 229° unter
starker Zers. (Genvbesse gibt fir seinen y-Dichloracetessigester Kpm 203—205°
an). — Der zur Darst. erforderliche y -Dichloracetaldehyd wurde aus dem Dichlor-
acetal nach Woh1 gewonnen; Kp,7600 88—90°. — y-Chloracetessigester, CH2CI-CO>
CHJj-COOCjH]j, aus Chloracetaldehyd und Diazoessigester; es entsteht zunéchst
ein dickfl. Polymeres, aus dem unter 756 mm bei 220° unter starker Zers, die
monomolekulare Form abdestilliert. Unter geringerer Zers, gelingt diese Um-

.°.cb,.
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Wandlung auch unter 14 mm beim Kp. 115°; farblose (schnell gelb werdende) FL;
Kp.G8 95°; riecht schwach obstartig, &hnlich dem Acetessigester, u. etwas suflich,
nicht stechend. Die Mol.-Gew.-Best. wurde in Bzl. ausgefihrt. Wahrend man
durch direkte Bromierung einen y-Bromacetessigester gewinnen Kkann, ist, wie
Hantzsch nachgewiesen hat, der j'-Chloracetessigester durch Chlorierung nicht
zu erhalten; der Kp. des vom Vf. dargestellten Esters liegt um ca. 30° héher als
der des Chlorkdrpers von Genveesse. Auch Lespieau (C. r. d. I’Acad. des
sciences 138. 421) scheint kein reines Prod. gehabt zu haben, da er den Kp. zu
205° und den Geruch als stechend angibt. — Chloracetaldehyd (nach Natteber);
Kp.%7 84,5—85°.

y-Tribromacetessigester, CBr8«CO+*CHa*COQC,H6, aus Bromal und Diazoessig-
ester; farbloses Ol; Kp 14 158°; wird bald gelbstichig. — y,8-Dichlorpropionylessig-
ester, CH,Cl+CHC1+CO+CH, «COOC2H6, aus a,R -Dichlorpropionaldehyd (durch Ein-
leiten von CI in Acrolein) u. Diazoessigester; wasserhelle, ziemlich leicht bewegliche
FL; Kp.M 38°; wird allméhlich gelb; der Geruch ist fade, etwas siilich u. in der
Verd. unangenehm; die alkoh. Lsg. wird durch FeCI3 intensiv rot. — y,y,8-Tri-
chlorbutyrylessigester, CH3*CHC1+CC1,,CO*CH,»COOC,H6, aus Butylchloral und
Diazoessigester; ziemlich bewegliche, schwach gelbe FI. von suflichem, an y-Tri-
chloressigester erinnernden Geruch; Kp., 149°. — p-Nitrobenzoylessigester, NO,*
C8H4-CO»CH,-COOC,H5; bei der Rk. zwischen p-Nitrobenzaldehyd u. Diazo-
essigester (bei 60—80°) entstehen stets wesentliche Mengen von Nebenprodd., die
infolge ihres oligen Charakters eine krystallinische Abscheidung des Esters ver-
hindern. Aus dem Rk.-Prod. entfernte man zunachst den Uberschissigen Diazo-
essigester, loste in A. und schiittelte mit einer konz. Lsg. von Baryt; die durch
Ausziehen mit A. gereinigte Bariumverb, wird in A. suspendiert und mit verd.
H,S04 zers.; die abgeschiedenen gelben Nadeln wurden vom anhaftenden Ol durch
Waschen mit wenig verd. A. befreit und aus wenig w., verd. A. umgeldst; derbe,
gelbe Nadeln aus 1 Bzl. + 2 Lg.; F. 76° ist identisch mit dem von Pep.kin,
Bellmot aus Phenylpropiolsdure dargestellten Ester. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
2565—73. 10/7. [29/6.] Wurzburg. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Paul Abelmann, Uber die Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen
auf Acetpropionaldol (Methyl-3-butanolal-2,4). [Vorlaufige Mitteilung.] (Vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 4590; C. 1908. 1. 115) Durch Einw. von Methyl-,
Athyl-, bezw. Propylmagnesiumjodid (bezw. -bromid) auf M ethyl-3-buta-
nolal-2,4 gelangte Vf. zu den entsprechenden (S-Glykolen: Methyl-3-pentandiol-2,4,
Methyl-3-hexandiol-2,4 u. Methyl-3-heptandiol-2,4, die farblose, 6lige, &uRerst hygro-
skopische FII. von schwachem Geriiche darstellen u. in W., A. und A. 1 sind. Nur
durch wiederholte, sorgfaltige Fraktionierung lieBen sich die Substanzen in analysen-
reiner Form gewinnen. Wegen B. hochsiedender Polymerisationsprodd. sowie
wegen der Unbestdndigkeit des Acetpropionaldols waren die Ausbeuten ziemlich
gering.

Lakt man 1 Mol. Methyl-3-butanolal-2,4 zu 2*/4 Mol. Methylmagnesiumjodid
in A. unter Kiihlung langsam hinzuflieRen, erhitzt 2 Stdn. auf dem Wasserbade
u. 1aRt tber Nacht stehen, so resultiert, nach Zers, mit Eiswasser und H,S04, aus
dem A.-Riickstand durch mehrfaches Fraktionieren ein wasserhelles Ol vom Kp,n
105°. Aus der Analyse geht hervor, daf ein Gemisch des Methylpentandiols,
C9H140 2, mit der Verb. C6HIXN (s. u.) vorliegt; auch Uber das durch Kochen mit
Acetanhydrid und Na-Acetat erhaltene Acetylderivat (Kp.10 92—94°) war eine
Trennung nicht zu bewerkstelligen. — Aus der wss. Schicht lie sich gleichfalls
die genannte Verb. CBH1202 vom Kp.9 98—99° isolieren, die Vf. als das, wahr,
scheinlich durch teilweise Reduktion des Aldols entstandene, Pentaglykol, CH3e

X1 2. 35
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CH(OH)-CH(CHs3)CH2-OH, das MethyV3-butandiol-2,4 Schmalzhofebs, anspricht.
Bekraftigt wird diese Auffassung durch die Tatsache, dal jene Substanz auch bei
der Einw. des Aldols auf Atbyl-, bezw. Propylmaguesiumbromid entsteht, wenn
auch in geringerer Menge.

Als man bei einem anderen Verf. das Methylmagnesiumjodid zur Lsg. des
Aldols in A. flieRen lieR u. im Ubrigen wie friher verfuhr, konnte man das Methyl-
3-pentandiol-2,4, CH8*CH(OH)CH(CHS)CH(OH)CH3, in reiner Form isolieren; aus
der wss. Schicht lieB sich in diesem Falle nichts extrahieren. Die Gesamtausbeute
betrug bei der ersten Rk. ca. 50%, bei der zweiten nur 23% der Theorie. —
Diacetat, C10H1804, durch Erhitzen des Glykols mit Acetanhydrid u. Na-Acetat auf
150°; farbloses, dinnfl. Ol von schwachem Estergeruch; Kp.19 107—109°.

Auch bei der Rk. zwischen Acetpropionaldol und Athylmagnesiumbromid
gab man einmal das Aldol zur Mg-Verb., das andere Mal verfuhr man umgekehrt.
Wie vorher, lieferte das erste Verf. zwar die bessere Ausbeute, doch hatte sich
nebenbei wieder die Verb. C511120 2 gebildet. Das gewonnene Methyl-3-hexandiol-2,4,
CHSeCH(OH)CH(CHS)CH(OH)CH2+CHS, ist ein farbloses, o6liges Liquidum; Kp.10
112—113°; Kp.ia 116—118°. — Diacetat, CnHjo04, dunnfl., farbloses Ol; Kp.10 103
bis 105°. — Methyl-3-hepiandioT-2,4, CH3*CH(OH)CH(CH8CH(OH)CH2:CH2+CHa
durch allméhliches Zugeben von Acetpropionaldol zu Propylmagnesiumbromid
in A.; der gegen Ende der Rk. gebildete kryetallinische Nd. ging trotz lingerem
Erhitzen nicht in Lsg.; es wurde mit Eis u. H2504 zers. Das Methylheptandiol ist
eine farblose, d6lige Fl. von schwachem Geruch; Kp.165 122—123°. — Als Neben-
prodd. traten auf Methyl-3-heptenol-2,4 und die gesattigten Alkohole Diathyl-
carbinol und Athylpropylcarbinol (?). — Diacetat des Methylheptandiols, C12HSD4
wasserhelle, farblose Fl.; Kp.10 113—114°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2500—5.
10/7. [21/6.] Lyon. Chem. Lab. d. Univ.) JOST.

Julius Tafel und Wilhelm Jirgens, Darstellung von Kohlenwasserstoffen
durch elektrolytische Deduktion von Acetessigestern. Wie Tafel und Hah1 (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 3312; C. 1907. Il. 902) gezeigt haben, entsteht bei der
elektrolytischen Reduktion des Benzylacetessigesters 2-Benzylbutan. Das Verf. ist
durch Anwendung hoher Stromdichte, hoher Stromkonzentration u. einer héheren
Versuchstemperatur so ausgebildet worden, dafl uUber 50% des Ausgangsmaterials
in KW-stoff verwandelt werden. Das gleiche Verf. wurde auf den Acetessigester
selbst und seine Snbstitutionsprodd. mit folgenden Substituenten: Propyl, Butyl,
Isobutyl, Diathyl, Benzyl, Methylbenzyl angewandt und folgende KW-stoffe erhalten:
Butan, 3-Methylhexan, 3-Methylheptan, 2,4-Dimethylhexan, 3-Methyl-3-athylpentan,
3-Benzylbutan u. 2-Methyl-2-beDzylbutan. Von den genannten KW-stoffen war bis
vor kurzem nur das Butan in reinem Zusande gewonnen und beschrieben. Das
von Just (Liebigs Ann. 220. 154) und von Welt (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 11.
1178; Ann. Chim. et Phys. [7] 6. 115; C. 95. Il. 635) dargestellte und als Methyl-
athylpropylmethan, bezw. Atbylamyl (3-Methylhexan) beschriebene aktive Heptan,
sowie das von Welt gewonnene aktive Octan, das wohl hauptsachlich aus 3-Methyl-
heptan bestand, dirften keine einheitlichen Prodd. gewesen sein. Das von den
Vff. dargestellte 2,4-Dimethylhexan zeigt einen um 8° héheren Kp. als die von
Crakke (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1144; C. 1908. Il. 1014) unter gleichem
Namen beschriebene Verb. — Bei der Reduktion des Diacetbernsteinséureesters
wurde kein KW-stoff, sondern in reichlichen Mengen Diathylbernsteinsaureester
erhalten.

Es wurde mit nicht préparierten Bleikathoden gearbeitet. Als Kathodenfl.
diente eine Lsg. des betreffenden Esters in wss.-alkoh. H,S04 als Anodenfl. 30%ig.
HjS04. Der App. wurde durch Einstellen in einen von Leitungswasser durchflossenen



511

Kihlbecher gekihlt. Die Stromstdrke und die Kihlung wurden so reguliert, dal
erstere 75 Ampeére betrug, und die Temperatur auf 55—60° gehalten wurde. Beziig-
lich weiterer Einzelheiten des Apparates und des Aufarbeitungsverf. der Reduktions-
prodd. muf? auf das Original verwiesen werden.

Aus Acetessigester wurde das Butan erhalten; Kp. —1° bis -f-2°. — Propyl-
aceteesigester (Kp.I8 105—107°) gibt 3-Methylhexan, CeHIB Riecht petroleumartig,
Kp.78 98—99°; D.,94 0,684; nDI9 = 1,3893. — Bei der Reduktion des Butylacet-
essigesters (Kp.14 111,5—112,5°) entsteht 3-Methylheptan, C8HI8. Geruch petroleum-
artig, Kp.70 123—124°; D.94 0,702; dd19 = 1,3986. — Isobutylacetessigester (Kp.l4
104—106°) gibt das 2,4-Dimethylhexan, C8Hi8. Geruch aromatisch, Kp 71 117—118°;
D.% 0,698; nD19 = 1,3963. — Aus Diathylacetessigester (Kp.u 103,5) entsteht das
3-Methyl-3-athylpentan, C8H18. Geruch petroleumartig, Kp 70 118,5—119°; D.I1%
0.713; nDI9 = 1,4028. — Der Benzylacetessigester (Kp.u 157—158°) wird zu dem
Benzylbutan reduziert. Geruch aromatisch ; Kp.70203—204; D.1940,860; nD19=1,49.
— Der Methylbenzylacetessigester, Ci4H1808, wird durch Methylieren von Benzylacet-
essigester dargestellt. Kp.14 163°. — Der Ester gibt bei der Reduktion das 2-Methyl-
2-benzylbutan, C1SH18. Geruch aromatisch, Kp73 214,5°; D.1% 0,86; nDle= 1,4882.
Fur die beschriebenen KW-stoffe wurde ferner noch das Dispersionsvermdgen er-
mittelt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2548—56. 10/7. [26/6.] Wirzburg. Chem. Inst,
d. Univ.) Schmidt.

Theodor Panzer, Energische Oxydation der Cholsdure mit Salpetersdure. Nach
dem Verf. von Myltius dargestellte Cholsdure wiederholt aus h. A. umkrystalli-
siert, enthalt noch kleine Mengen Stearin- und Palmitinsdure. Zur Entfernung
dieser Korper wurde die umkrystallisierte Cholsdure mit NaOH in eine etwas konz.
Lsg. Ubergefiihrt, aus welcher BaCl2 bereits cholsaures Ba ausschied. Aus der von
den abgeschiedenen Ba-Salzen abfiltrierten Lsg. wurde durch HCI die noch in Lsg.
gebliebene Cholsaure ausgefallt und nochmals wiederholt aus A. umkrystallisiert.
Zum Studium der Oxydationsprodd. mit HNOs wurden 100 g der so gereinigten
Cholsdure mit 500 ccm HNO3 (D. 1,4) 3 Tage lang gekocht, die klare Fl. auf dem
Wasserbad zur Trockne eingedampft, der Abdampfrickstand in h. W. geldst, ab-
filtriert, das Filtrat mit Bleiessig ausgeféllt und Filtrat und Nd. besonders ver-
arbeitet. (Uber Einzelheiten vergl. Original.) Erhalten wurden folgende Prodd. :
1. Cholecampherséaure, C14H2X0 8, dreibasische Saure, Abkémmling des Hexabydro-
benzols, daraus durch Abspaltung von C08 CnH16; 2. aus einer nicht ndher charak-
terisierten Saure durch Oxydation mit HsO, die dreibasische Saure C12H1806, Ab-
kémmling des Hexahydrobenzols, C6H9-C3H§COOH)3; 3. die zweibasische Saure
CHI140 6, eine gesattigte Verb., daraus durch Oxydation mit H20 2 die zweibasische S.
CHIXN5, eine gesattigte Verb. und deren Ag-Salz, C9H10Ag206; 4. die zweibasische
Saure C8H1206, I-Oxyhexahydrobenzol-l,4-dicarbonsdure, daraus der Benzoesdure-

ester des p-Oxybenzaldehyds und

CH, CH, CHOH CH2 CH2 aus disem der p-Oxybenzaldehyd;

“CH, 5. 0j-Methylglutarsaure; 6. eine Glu-

tarsaure; 7. Bernsteinsaure; 8. Oxal-

saure; 9. Rhizocholsaure (Benzol-

pentacarbonsdure). Die Versuche

CH, CH COOH  OH2 bringen den Beweis, dafl die Cho-

CH,OH lalséure ein Abkémmling des Hexa-

hydrobenzols ist, wie auch, dal

darin kein Benzolring enthalten ist. Eine den jetzt bekannten Tatsachen mdg-

licherweise entsprechende Formel fiir die Cholalsdure ware die beistehende. (Ztschr.

f. physiol. Ch. 60. 376-407. 28/6. [22/5.] Wien. Univ.-Lab. f. med. Chem.) Rona.
35*
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W alter Brasch, Uber den bakteriellen Abbau primarer EiweiBspaltprodukte.
In Ubereinstimmung mit fritheren Befunden (vgl. Bkasch und Neubekg, Biochem.
Ztsehr. 13. 299; C. 1908. Il. 1503 u. Bienbtock, Arch. f. Hyg. 39. 390; C. 1901.
I. 1208) fand Vf., daR bei der Zerlegung der EiweiBkorper durch Faulnis der Bac.
putrificus die Hauptrolle spielt, und er ist auch der am starksten wirksame bei
dem weiteren Abbau der priméren Eiweil3spaltprodd. Den bei der Faulnis wirk-
samen aeroben Bakterien kommt wohl im wesentlichen nur eine unterstitzende
Rolle zu. Der Bac. putrificus baut die Glutaminsdure zu Buttersaure ab; diese
scheint ihm gegenlber eine ziemliche Resistenz zu besitzen, denn es wurde das
Auftreten von kohlenstoffairmeren SS. in der Regel vermift. Die Wirkungsweise
der aeroben Bakterien ist qualitativ und quantitativ eine wesentlich andere, wie
die des Bac. putrificus, wenn durch sie Buttersdure gebildet worden ist, wurde sie
zu niederen Fettsauren wieder abgebaut. (Biochem. Ztsehr. 18. 380—90. 17/6. [6/4.]
Minchen. 1. Med. Klinik der Univ.) Rona.

Carl Neuberg und Cesare Cappezzuoli, Biochemische Umwandlung von As-
paragin und Asparaginsdure in Propionsaure und Bernsteinsdure. Fir die natur-
lich vorkommende Glutaminsdure (d-a-Aminoglutarsdure) zeigten Beasch u. Neu-
bekg (Biochem. Ztsehr. 13. 299; C. 1908. Il. 1503), daR sie durch die gewo6hnlichen
Faulniserreger hauptsachlich in die n-Buttersdure ubergefihrt wird, wobei NH3
Ameisensaure und Bernsteinsdure als Nebenprodd. auftreten. Neuere Faulnisveres.
mit Asparaginsdure zeigen denselben Reaktionsverlauf. Es konnten nachgewiesen
werden: Ameisensaure, Propionsdure (aus 5,0 g 1-Asparaginsaure 0,4864 g Silber-
propionat),’ Bernsteinsdure (0,3366 g). Aus der Menge des durch Desamidierung
entstandenen NH3 ergibt sich, daf rund 52°/0 Asparaginséure zerlegt worden waren.
Bei dem Faulnisvers. mit Asparagin war Ameisensdure qualitativ ebenfalls nach-
weisbar; gewonnen wurden ferner (nach 32-tdgiger F&ulnis) von 5,0 g Asparagin
0,9582 g propionsaures Silber und 1,1010 g Bernsteinsdure. Unter gleichen Be-
dingungen ist also beim Asparagin die Menge der Propionsaure rund doppelt, die
der Bernsteinsdure ca. 3¥2maA so groB wie bei der Asparaginsaure. (Biochem.
Ztscbr. 18. 424—30. 17/6. Berlin. Chem. Abt. d. pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Carl Neuberg, Verhalten von racemischerGlutaminsaure bei der Faulnis. Der
Abbau der racemischen Glutaminsdure durch die gewdhnlichen Faulniserreger ver-
lauft nicht merklich verschieden von der Zerlegung der natiirlichen rechtsdrehenden
Saure (vgl. vorsteh. Ref). Das Auftreten einer optisch aktiven Form konnte bei
dem Faulnisvers. zu keiner Zeit nachgewiesen werden. (Biochem. Ztsehr. 18. 431
bis 434. 17/6. Berlin. Chem. Abt. d. pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Carl Neuberg und Lazio Karczag, Verhalten von d,l-a-Aminoisovaleriansaure
(dZ-Valin) bei der Faulnis. Vff. verfolgten das Schicksal der d,l-u-Aminoisovalerian-
saure bei der Faulnis nach verschiedenen Richtungen. Neben Ameisensdure wurde
isoliert Valeriansdure, Butylamin (wahrscheinlich Isobutylamin). Ferner lie sich
ein asymmetrischer Angriff der Bakterien nachweisen, da der zuriickgewonnene
Teil der Aminoisovaleriansaure in salzsaurer Lsg. linksdrehend war. (Biochem.
Ztsehr. 18. 435—39. 17/6. Berlin. Chem. Abt. d. pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

H. Kiliani, Uber Digitoxonsdure und Digitalonsaure. Aus dem von dem Vf.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 656; C. 1908. I. 1263) dargestellten Phenylbydrazid
der Digitoxonsdure wird mit Hilfe des Ba-Salzes die reine S&ure dargestellt. Der
beim Einengen erhaltene Sauresirup besteht hauptsachlich ans dem Lacton, C8Hk,04,
das das ungefdhre Drehungsvermédgen [ui¢ — —28,7° (c = 5,47) zeigt und bisher
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nickt krystallisiert erhalten werden konnte. — K-Salz. Tafeln. — Pb-Salz. Krystall-
warzen. — Ag-Salz. Blatterige Rhomben, wl. in W., sehr zersetzlich. — Die aus
dem Ag-Salz gewonnene Digitoxonsaure bildet einen nicht krystallisierenden Sirup.
— Das Na- und Ba-Salz sind amorph. — Der Vf. ergénzt die fir die Darst. der
Digitalomaure (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 2117; C. 92. Il. 329) gegebene Vorschrift
durch ein verbessertes Trennungsverfahren des Digitalonsdurelactons von der gleich-
zeitig gebildeten Glueonsdure. — Phenylhydrazid der Digitalom&ure. Aus dem Lacton
u. Phenylhydrazin in absol. A. erhalten. Tafeln aus A, P. 174°; wl. in k. W., A
und Aceton, leichter 1 in Methylalkohol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2610—11.
10/7. [1/7] Freiburg i. B. Med. Abt. d. Univ.-Lab.) Schmidt.

H. Kiliani und F. Eisenlohr, Uber die Produkte aus Milchzucker und Calcium-
hydroxyd. Bei der Oxydation der ,Rest*“-Stoffe, welche bei der in der Uberschrift
bezeichneten Rk. entstehen, hat Kitiani (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2650; C. 1908.
I1.  770) unter anderem eine dreibasische S., C6H80g, u. eine zweibasische S., C6H1007,
erhalten. Erstere Saure liefert zwei Dioxyglutarsduren, die, wie nachtraglich fest-
gestellt worden ist, identisch mit den fruher aus dem Oxydationsprod. des Iso-
saccharins gewonnenen S&uren (Kiliani, Matthes, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
1238; C. 1907. 1. 1317) sind. Die Identitat der dreibasischen Saure, C8H808, mit
der entsqrechenden S. aus lIsoaaccharin wurde jetzt nachgewiesen, da sich dieses
Lacton aus dem ,,Auszug I1*, der fur die Gewinnung der S. als Ausgangsmaterial
gedient hatte, isolieren lieR. — Strontriumsalz des Isosaccharins. Derbe S&ulchen
aus W. + A. — Die oben erwadhnte zweibasiache Saure, CgH1007, besitzt das spe-
zifische Drehungsvermdégen [o\d = 17,7° (c= 3,752). Sie wird weder beim Kochen
in 33°/0ig. wss. Lsg. verandert, noch beim Erwarmen mit verd. HNOs auf 45° oder
beim Eindampfen ihrer salpetersauren Lsg. oxydiert. Hiernach muB in ihr aus
theoretischen Griunden eine n. Trioxyadipinsaure vorliegen. Dies wird direkt da-
durch bewiesen, dafll die Sdure beim Kochen mit HJ (D. 1,7) u. rotem P zu Adipin-
saure reduziert wird. Die Salze der neuen n. Trioxyadipinsdure zeigen mehr Ahn-
lichkeit mit jenen der analogen S. aus Metasaccharin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18.
645) als mit den Salzen der S. aus Digitalonsdure (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3621;
C. 1905. Il. 1724). Vermutlich enthélt auch die neue S. das CHS in //-Stellung.
Es ist anzunehmen, dalR unter den Zersetzungsprodd. des Milchzuckers neben dem
Metasaccharin noch eine weitere Saccharinsdure mit normaler Kohlenstoffkette vor-
handen ist. — Trioxyadipinsdure aus Metasaccharin. [a\o — 22,6° (c = 4,405).

Die Vff. haben, um nur die friher charakterisierten ,labilen® Stoffe aus den
Séuregemischen zu entferneD, die verschiedenen Saccharine aber unverdndert zu
gewinnen, die als ,,Auszug Il, IH, IV* bezeichneten Fraktionen mit HsO& behandelt.
Die tiefdunkel gefarbten Lsgg. werden hierbei goldgelb u. geben beim Eindampfen
Sirupe, die bisher nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnten. — Die Verss.
sollen fortgesetzt werden. — Es sind die Phenylhydrazide u. Brucimdlze des Meta-
und Parasaccharins zum Vergleiche mit den Angaben von Sanda (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 26. 1653) und von Nef (Liebigs Ann. 357. 304; C. 1908 I. 236; vgl.
Kiliani, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 162; C. 1908. I. 940) dargestellt worden. —
Phenylhydrazid des Metasaccharins, ClaH180eNs. Aus dem Lacton und Phenyl-
hydrazin in A. erhalten. Blatterige Krystalle aus Methylalkohl -f- A.; F. 145°; 11
in W., 1 in Methylalkohol, weniger 1 in A. — Phenylhydrazid des Parasaccharins.
Sirup, aus dem sich in einem Falle vereinzelte Krystallrosetten abschieden. —
Brucinsalz des Metasaccharins, Ci9H38010N2 -J- 3HaO. Wairfeldhnliche Krystalle
oder Tafeln aus 85°/0ig. A. + A. F. der vakuumtrocknen Verb. 136° ohne Ver-
farbung oder Blasenbildung; [$1¢ = —12° (0,5626 g lufttrockener Substanz in
13,6 ccm W.) — Brucinsalz des Parasaccharins, C®Ha8OIN2 + 3H&0O. Krystall-
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warzen; gibt weder im Vakuum, noch bei 90° sein Krystallwasser ab; F. der wasser-
haltigen Substanz 137° ohne Dunkelfarbung, aber unter Blasenbildung; [«]d = —27°
(0,5913 g lufttrockene Substanz in 10 ccm W.). Dieses Salz ist vollig verschieden
von der Verbindung, die Nef unter dieser Bezeichnung beschrieben hat. Die von
Kiriani friher geduBerte Vermutung, daR das ,,Parasaeeharin“ von Nef ein anders-
artiges Material ist, wird hierdurch bestétigt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2603—10.
10/7. [1/7.] Freiburg i, B. Med. Abt. d. Univ.-Lab.) Schmidt.

Hermann Emde, Spaltung quartarer Ammoniumsalze durch nasderenden Wasser-
stoff. (Vorldufige Mitteilung.) (Vgl. Emmebt, S. 222, u. Vf., Arch. der Pharm.
244. 289; Journ. f. prakt. Ch. 76. 509; C. 1906. II. 1420; 1908. I. 460.) Tri-
methylstyrylammoniumchlorid, N(CH33C3H6+CH : CH+CHSCL1, spaltet sich in wss.
Lsg. durch Na-Amalgam in Trimethylamin und Phenylpropylen. Wird jedoch an
die Doppelbindung des Styrylrestes z. B. unterchlorige S. oder W. angelagert, so
sind die entstandenen Salze gegen Na-Amalgam bestandig. Zur weiteren Prifung
dieser Beobachtung hat Vf. das Verhalten anderer quartdrer Ammoniumverbb. gegen
nascierenden Wasserstoff untersucht:

) Spaltstiicke
Quartare Ammoniumverbb.

Tertidres Amin KW-Stoff

Trimethylstyrylammoniumchlorid, Trimethylamin Phenylpropylen,
N(CH3)s(COH9CI, CgHj-CH: CH*CHS

Triathylstyrylammoniumchlorid, Triathylamin \V]
N(C2H63(C9He)Cl,

Tripropylstyrylammoniumchlorid, Tripropylamin \V]
N(CSH7)50H9CL,

Dimethylphenylstyrylammoniumchlorid, Dimethylanilin Vv
N(CH3y C 6HE)(C9E9)CI,

Dimethyldistyrylammoniumchlorid, Dimethylstyrylamin v
N(CH82C9H9)jC1,

Methylphenyldistyrylammoniumchlorid, = Methy Iphenylstyrylamin

. N(CHJ3)(C9HE)(CH9)2CL,

Athyltristyrylammoniumchlorid, Athyldistyrylamin \VJ
N(CsH6)(COH93CL,

Trimethylbenzylammoniumchlorid und Trimethylamin Toluol

mjodid, N(CH8JC7H7)CI(J),
Dimethyldibenzylammoniumchlorid und Dimethylbenzylamin
-jodid, N(CH8LG7H72C1(J),

Styrylpyridiniumchlorid und Styrylchinoliniumchlorid zeigen Kkeine analoge
Spaltung; Trimethylallylammoniumjodid, N(CH&3(CH,-CH: CH&J, wird durch nas-
cierenden Wasserstoff Gberhaupt nicht veréndert, Trimethylphenylammoniumjodid u.
-hydroxyd nur wenig. Schlisse sollen erst nach abgeschlossener Unters, gezogen
werden. — Einzelheiten sind in der Diss. von M. Fbanke u. in der Habilitations-
schrift des Vf. (Braunschweig 1909) enthalten. — Bei den Spaltungsverss. wurde
die quartdare Ammoniumverb, in W., bezw. verd. A. allméhlich mit dem Achtfachen
der berechneten Menge 5%ig. Na-Amalgams versetzt u. erwarmt. Besonders glatt
verlauft die Spaltung des Dimethyldibenzyl- u. des Dimethylphenylstyrylammonium-
chlorids; mit Hilfe der ersteren kann man Dimethylbenzylamin aus Benzyl-
chlorid und Dimethylamin darstellen, Man a8t Benzylchlorid und Dimethyl-
amin (in 33%ig. alkoh. Lsg.) aufeinander einwirken, destilliert etwa die Halfte der
Lsg. ab, fullt mit W. wieder auf und fugt etwa 5 mal soviel Amalgam zu, wie
Benzylchlorid angewendet wurde. Das gewonnene Dimethylbenzylamin (etwa 80%
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vom verwendeten Benzylchlorid) zeigt den Kp.7d 177,8—178,2°. — Zur Gewinnung
von Phenylpropylen aus Zimtalkohol fuhrt man diesen durch Einleiten von
HCI bei 0° in Styrylchlorid dber, das dann mit Dimethylanilin Dimethyl-
phenyistyrylammoniumchlorid liefert. Das Salz ist krystallinisch, zerflieB-

lich. — [N(CH82C6H6)(CIBICIJsPtCI4, laRt sich aus alkoh. HCI (unter teilweiser
Zers.) umkryatallisieren; F. 177°. — (CIHIONCI)2CdClj, rosafarbene Nadeln aus W.;
F. 141°. — Aus dem Chlorid erhalt man durch Amalgam in fast theoretischer Aus-

beute Phenylpropylen vom Kp. 167—170°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2590
bis 2594. 10/7. [29/6.] Braunschweig. Chem.-pharm. Inst. d. techn. Hochsch.) Jost.

Wi illiam Jacob Jones und Kennedy Joseph Previte Orton, Die Chlorierung
des Acetanilid8. Die Chlorierung des Acetanilids durch Chlorkalk in essigsaurer
Lsg. fuhrt zu einem Gemisch von o- und p-Chloracetanilid, das ca. 45% der o-Verb.
enthélt, wahrend friher (Journ. Chem. Soc. London 79. 469; C. 1901. I. 1002) nur
5—8% gefunden wurden, da auf die groRe Loslichkeit der o-Verb. in verd. Essig-
sédure keine Rucksicht genommen worden war. Sinkt die Konzentration der Essig-
sdure auf weniger als 2%, so entsteht auch etwas Acetylchloraminobenzol, das bei
einer yerdinnung der Essigsaure auf 0,25% das Hauptprod. ist. Bei seiner Um-
wandlung in die isomeren Chloracetanilide entstehen diese in demselben Mengen-
verhéltnis wie oben. Die Einw. von Chlor auf Acetanilid in Eg. liefert bei An-
wesenheit von Natriumacetat ein Gemisch der beiden Chloracetanilide, in dem nur
30—32% o-Verb. enthalten sind. In allen Verss. wurden kleine Mengen Dichlor-
acetauilid beobachtet. Zur Trennung der Prodd. wurden die aus den Acetylverbb.
freigemaehten Aniline in 3%ig. H2S04 mit Wasserdampf behandelt, wobei o-Chlor-
und 2,4-Dichloranilin schnell tbergehen, worauf diese bei 0° aus 3—5%ig. H2S04
durch Titrieren mit 10°/0ig. NaOH gefallt wurden; hierbei fallt das weniger basische
und schwerer 1 Dichloranilin zuerst aus. — Die Schmelzpunktskurve von Gemischen
von o- und p-Chloracetanilid enthélt fur Gemische, welche kleinere Mengen der
o-Verb. enthalten, zwei Schmelzpunkte. Kuhlt man namlich eine gegebene Schmelze
schnell ab, so erhalt man langliche Tafeln, welche 10—20° hoher schm, als die bei
langsamem Abkuhlen entstehenden langen, feinen Nadeln. Diese Erscheinung
konnte durch Dimorphie des p-Chloracetanilids erklart werden, doch konnte dies
stets nur in einer Form, F. 179°, beobachtet werden. (Journ. Chem. Soc. London
95. 1056—60. Juni. Bangor. Univ. College of North Wales.) Fbanz.

Alice Emily Smith und Kennedy Joseph Previte Orton, Sauren als Be-
schleuniger bei der Acetylierung. Teil Il (Teil I: Journ. Chem. Soc. London 93.
1242; C. 1908. Il. 780). Durch Wagung des in bestimmten Zeiten gebildeten
Acetyiprod. wurde die Geschwindigkeit der Acetylierung des s. Tribromphenols durch
Essigsaureanhydrid in Ggw. von H&S04, HC104 und H8PO04 gemessen. Hierbei
wurde gefunden, daB in Eg. oder Chlf. die Acetylierung in Ggw. von HC104 oder
H2504 sehr schnell verlauft, wahrend Essigsdureanhydrid allein bei gewdhnlicher
Temp. keine merkliche Wrkg. hat, HaP04 (oder P305) wirkt weit schwécher als
die beiden anderen S&uren. Bei kleinen S&urekonzentrationen ist die Reaktions-
geschwindigkeit diesen proportional, was auf die B. gemischter Anhydride der
Essigsaure und der beschleunigenden S. hinweist. HC104 hat bei gleicher mole-
kularer Konzentration die 2%-fache Wrkg. der HsS04. In Chlif. hat die Acetylierung
die groBte Geschwindigkeit, die allerdings in Eg. nur wenig geringer ist. Dagegen
sind Bzl. und Aceton ungeeignete Medien fir eine Acetylierung. Vergleicht man
Pyridin, SS. und Natriumacetat in ihrer beschleunigenden Wrkg. auf die Acety-
lierung mit Essigsaureanhydrid, so erweist sich Pyridin als fast ebenso wirksam
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wie HCiOt, wahrend Natriumacetat den SS. weit naehsteht. (Journ. Chem. Soc.
London 95. 1060—64. Juni. Bangor. Univ. College of North Wales.) Franz.

K, Brand und Ed. Stohr, Die elektrochemische Deduktion des p-Nitroacetanilids.
Wie die Vff. in einer fruheren Mitteilung (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 4058; C.
1907. |. 466) gezeigt haben, gibt das o-Nitroacetanilid bei der elektrochemischen
Reduktion in fast neutraler Lsg. das o-Hydroxylammoacetanilid. Unter gleichen
Bedingungen wird aus dem p-Nitroacetanilid das p-Eydroxylaminoacetanuid,
C6H4NJJ*OH)*NH +CORCHS erhalten. Diese Verb. konnte ebensowenig wie die

entsprechende o-Verb. in fester Form erhalten werden. Sie

Q lieB sich der Kathodenflissigkeit als Bemalverb. (s. Formel)

g H "N —CB>C6H4 (4) °6er auch als Nitrosoacetanilid, C6H4NO)*sNH+CO+*CH3

6 4&<NH*CO-CH8 (1) entziehen. Bei der Reduktion des Anilids in mineralsaurer

Lsg. nach dem Verfahren von Bohringer (DRP. 116942,

117007; C. 1901. I. 150. 237; vgl. Chilesotti, Ztschr. f. Elektrocbem. 7. 768; C.

1901. Il. 465) entsteht unter Abspaltung der Aeetylgruppe in der Hauptsache

p-Phenylendiamin, in essigsaurer Lsg. dagegen p-Aminoacetanilid, C6H4NH&-NH*
CO-CHs.

Die Reduktion des p-Nitroacetanilids in fast neutraler Lsg. wird nach den
friher gegebenen Vorschriften ausgefiihrt. Ala Anodenflissigkeit dient verd. HsSOt
Die Kathodenflussigkeit hat die Zus.: 10g p-Nitroacetanilid, 3ecm Eg., 10 g Na-Acetat;
270 g A. u. 120 g Essigester. Die Versuehstemp. soll 40° nicht Ubersteigen. Giel3t
man nach beendigter Reduktion die Kathodenflissigkeit in eine eiskalte Lsg. von
Uberschussigem HgCls, die zur Bindung der entstehenden HCI mit Na-Acetat ver-
setzt ist, so erhdlt man das von Cain (Journ. Chem. Soc. London 93. 681; C. 1908.
1. 2027) auf anderem Wege dargestellte p-Nitrosoacetanilid. Grine Prismen aus A.
F. 174—175° unter Zers. Die alkoh. Lsg. farbt sich mit NaOH braun und scheidet
nach einiger Zeit das p-Azoxyacetanilid aus. — Die von Cain beschriebene bimole-
kulare Form des p-Nitrosoacetanilids konnte nicht beobachtet werden. — Fligt man
zu der bei der Reduktion erhaltenen Lsg. Benzaldehyd, so scheidet sich das Benzal-
p-hydroxylaminoacetanilid (s. Formel) aus. Hellgelbe Blattchen aus A, F. 215°%
fast uni. in Bzl. Seine Lsg. reduziert in der Wé&rme ammoniakalische Ag-Lsg.
Gibt beim Kochen mit alkoh. KOH oder alkoh. HCI Azoanilin und p-Phenylen-
diamin; zersetzt sich mit wss. verd, SS. u. Laugen unter B. von p-Azoxyaeetanilid
etc. — Leitet man in die wie oben angegeben zusammengesetzte Kathodenflissig-
keit einen sehr groRen Stromuibersehul3 ein, so entsteht das p-Aminoacetanilid, das
sich aus der Lsg. auf Zusatz von Benzaldehyd als Benzal-p-aminoacetanilid, COHAN :
CH»C6H5-NH-CO'CH8 abscheidet. Die Benzalverb. krystallisiert aus A. in schwach
gefarbten Blattchen; F. 165—166°; 11 in A. u. Bzl.; wird beim Kochen mit Basen
oder SS. in Benzaldehyd und p-Aminoacetanilid gespalten. Sie entsteht auch beim
Hinzufligen von Benzaldehyd zu einer wss.-alkoh. Lsg. von p-Aminoacetanilid. —
Bei der Reduktion des p-Nitroacetamids in mineralsaurer Lsg. wird als Anoden-
flissigkeit verd. H8S04 angewandt. Die Kathodenflissigkeit hat die Zus.: 5g Nitro-
acetanilid, 0,5 g SnCla, 50 ccm A., 20 ccm konz. HCI und 100 ccm W. Erhalten
wird neben wenig Azoxyacetanilid das p-Phenylendiamin. — Bei der Reduktion in
stark essigsaurer Lsg. kommt eine Lsg. von der Zus.: 10 g Nitroacetanuid, 10g
Na-Acetat, 0,5 g SnCl2 50 ccm Eg. und 100 ccm 50%ig. A. zur Verwendung. Das
p-Aminoacetanilid wird in Nadeln vom F. 160° erhalten, die sich allmahlich rot-
braun férben. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2478—82. 10/7. [16/6.] GieRen. Physik.-
chem. Inst.) SCHMIDT.

Alfred Einhorn, uber ein neues Verfahren zur Alkylierung der Phenole.
(Vorladufige Mitteilung.) Die gemischten Kohlensawreester der Phenole, welche
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eine Alkylgruppe enthalten, spalten beim Erhitzen C02 ab und gehen nach der
Gleichung Ar-O-CO-O-Alkyl = COs + Ar-0-Alkyl in die &thylierten Phenole
Uber; die Rk. verlduft verschieden, zuweilen unter Entstehung von Nebenprodd.
Wahrend z. B. bei den basischen Kohlensdureestern, die sich durch Einw. der
Dialkylaminoathanole auf die Kohlensdurechloride der Phenole darstellen lassen,
héaufig, z.B. beim Guajacolkohlensiurediathylaminoathylester schon ein- oder héch-
stens zweimaliges Destillieren im Vakuum genligt, um die C02 vollstandig abzu-
spalten und die Verb. in Didthylaminoathylguajacol Uberzufiihren, ist bei anderen
nichtbasischen Estern, z. B. dem Guajacolkohlensauremethylester 28-stdg., dem R-
Naphtholkohlensauremethylester 36-stdg., bsi anderen mehrtégiges Erhitzen zum
Sieden unter Atmospharendruck erforderlich, um die Rk., also die B. von Guajacol-
methylather, R-Naphtholmethylather etc. zu bewirken. — AuBer den genannten Verbb.
wurden noch der JResorcinmono- und -dikohlensdureathylester, die gemischten Carbo-
nate aus Diathylaminoathanol und Thymol, Eugenol, Isoeugenol, Salicylsaureester,
p-Oxybenzoesduremethylester etc. untersucht und dabei in jedem Fall die Alkylierung
des betreffenden Phenols bewerkstelligt.

Da die Angabe im D.R.P. 99057; C. 98. Il. 1190, nach welcher der Guajacol-
kohlensaureathylester beim Erhitzen in Guajacolcarbonat tbergeht, zu diesen Beob-
achtungen im scheinbaren Widerspruch steht, hat Vf. die Angaben nacbgepruft u.
gefunden, dal? bei 7-tdgigem Erhitzen von Gmjacolkohlensaureathylester, Kp. 261°,
unter Atmosphérendruck neben Guajacol und Guajacolcarbonat (aus A,, F. 87°) als
Hauptprod. Athylguajacol, COH120 2, Kp. 207—209°, entsteht; ein nach Tiemann u.
Hoppe (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14. 2017. [1882]) dargestelltes Prod. zeigte den-
selben Kp. — Uber die in Gemeinschaft mit Bockmuhl, Ladisch u. Rothlattf
angestellten Unterss. wird demnéachst ausfuhrlich berichtet werden. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 2237—38. 26/6. [10/6.] Muinchen. Chem. Lab. der Kgl. Akademie
der Wiss.) BUSCH.

J. Herzog, Eine neue Bildung von Estern durch Einwirkung von Chlorkohlen-
sdureestern auf S&uren. VeranlaBt durch Einhorn (vgl. vorstehendes Ref) macht
Vf. vorlaufige Mitteilung von einer ahnlich verlaufenden, ebenfalls mittels Chlor-
kohlensaureester bewirkten und unter Abspaltung von CO02 erfolgenden B. von
Estern. Nach H. Erdmann (Journ. f. prakt. Ch. [2] 53. 45; 56. 7) wirkt Di-
phenylharnstoffchlorid auf Stoffe mit Hydroxylgruppen unter B. diphenylierter
Urethane:

R.OIH +'Ci|-CO.N(C6HBa= R-0-CO0-N(C8H&2 + HCI.

Auch mit SS. reagiert Diphenylharnstoffchlorid (Hebzog, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 636; C. 1908. I. 1265), und zwar unter Abspaltung von C02 und B. di-
phenylierter Saureamide:

R-CO-iOH: -f_CO~CeH5)i = R.cO-NtCeHs), + HCI + COs.
i Cli

Die analog zusammengesetzten Chlorkohlensdureester liefern entsprechende
Derivate. Mit Alkoholen oder Phenolen entstehen gemischte Kohlensaureester:

R.O H -f Ci"-CO-OR, = R-O-CO-ORj + HCI.

Mit SS. erfolgt die Rk. unter C02Abspaltung und B. von Estern:

R-CO-OHj + co® 1= R.COORi j HCl j co,.
Cl;
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Das Verf. liefert eine Ausbeute von etwa 10%; es bietet in erster Linie ein
tbeoretiches Interesse, insofern 63 einen neuen Einblick in das Verhalten der
Kohlensaureester gewdhrt. — Zur Darst. von Benzoesduremethylester gibt
man allméhlich Chlorkohlensdauremethylester zu wasserfreiem Pyridin und erhitzt,
nach Hinzufiigen von Benzoesdure, 10 Min. auf dem Wasserbad; Kp. 199°. —
Zimtsduremethylester, in analoger Weise hergestellt; F. 36°. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 2557—59. 10/7. [30/6.] Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Jost.

Raphael Meldola und James Gordon Hay, Synthesen mit Phenolderivaten,
die eine bewegliche Nitrogruppe enthalten. Teil Il. Die Reaktion zwischen 2,3,5-Tri-
nitro-4-acetylaminophenél und Aminen (Fortsetzung). Nach der im Teil I. (Journ.
Chem. Soc. London 93. 1659; C. 1908. Il. 1921) beschriebenen Arbeitsweise wurden
die RKk, zwischen 2,3,5-Trinitro-4-acelylaminophenol und den Bromanilinen, Amino-
phenolen, Aminobenzoesauren, Acetyl-p-phenylendiamin, Sulfanilsdure u. p-Amino-
acetophendn studiert, wobei sich in allen Fallen ein hemmender Einflul eines o-Sub-
stituenten feststellen lieR. Eine Oxy- oder Methoxygruppe wirkt aber auch in
p-Stellung hemmend, da p-Aminophenol und p-Anisidin geringere Ausbeuten als
die m-Verbb. liefern. Dagegen bleibt die Kondensation beim m- und p-Phenylen-
diamin und beim Dimethyl-p-phenylendiamin ganz aus, obwohl die Nitrogruppe
eliminiert wird. Rein aromatische Amine gehen sofort in die Imidazole Uber, so
daB hier die sekundéren Amine nicht isoliert werden kénnen. Unter den sekun-
déaren Aminen konnten allein Dimethylamin und Piperidin mit dem Trinitroacetyl-
aminophenol kondensiert werden; das Ausbleiben der Rk. vom Diathylamin ab lant
auf einen EinfluB der GroRRe der mit dem N verbundenen Radikale des sekundéren
Amins schlief3en.

Experimentelles. Die beschriebenen Benzimidazole leiten sich von der all-

gemeinen Formel |. ab. — 4,7-Dinitro-6-oxy-l-o-bromphenyl-2-methylbenzimidazol,
OH OH
o N\ O
OZ\I'\LIN%CLIS"Z b’ZnL/cp"Jnc 10
NH.CO.CHj NH-CO-CH,

C14H90 5N4Br, aus Trinitroacetylaminophenol und o-Bromanilin, gelbliche Nadeln
aus Eg., F. 184°. — Dinitrooxy-1-m-bromphenylmethylbenzimidazol, CuH9 6N4Br,
aus m-Bromanilin, ockerfarbiges Krystallpulver aus A., F. 211° (Zers.), uni. in k. W.
— Dinitrooxy-I-p-bromphenylmethylbenzimidazol, C14H90 6N4Br, aus p-Bromanilin,
ockerfarbige Schuppen aus A., F. 248° (Zers.), uni. in W., wl. in A, 1 in Eg. —
Die Derivate der Aminobenzoesauren wurden nach der Behandlung mit Alkali zur
Best. der Ausbeuten als Ag-Salze gewogen. — Dinitrooxy-l-o-carboxyphenylmethyl-
benzimidazol, C16H1007N4, aus Anthranilsdure, Schuppen u. Nadeln aus A., F. 253°;
Ag2:Ci6H80 7N4, rotes Pulver. Athylester, CITHuO07N4, aus der S. beim Kochen mit
absol. A. in Ggw. von etwas HaS04, gelbe Nadeln aus A., F. 216°. — Dinitrooxy-
1-m-carboxyphenylmethylbenzimidazol, C16HI60 7N4, aus m-Aminobenzoesaure, ocker-
farbige Nadeln aus A., F. 273°, 1 in Eg. Ag, *CI15H80 7N4, rotes Pulver. Athylester,
C1/Bu07N4, oekerfarbige Nadeln aus A., F. 146°. — Dinitrooxy-I-p-carboxyphenyl-
methylbenzimidazol, C18H1007N4, aus p-Aminobenzoesdure, ockerfarbiges Krystall-
pulver aus A., zers. sich bei 283—284°, wl. in A, 1 in Eg. Ag2*CI6H8 7N4, hell-
rotes Pulver. Athylester, CI7Hu0 7N4, schwach gelbbraune Schuppen oder Nadeln
aus A., F. 242° (Zers)), wl. in A.

Zur schnellen Abscheidung der Prodd. aus den Aminophenolen wurde die alkal.
Lsg. derselben mit einer doppelten Menge HCI und W. versetzt. Oxazine wurden



bei diesen Kondensationen nicht beobachtet, so daR alle Prodd. die normale Kon-
stitution haben. — Dinitrooxy-l-0-oxyphenylmethylbenzimidazol, C14HIOO8N4, schwach
gelbbraune Nadeln aus verd. A. 243—244°, 11 in A. Diacetylderivat, C18+H140 8\4,
aus dem Benzimidazol bei 2-stdg. Kochen mit Easigsdureanhydrid, schwach gelb-
braune Nadeln aus A., F. 165°. Sulfoséure, C14H9 8N4-HS08, aus dem Benzimid-
azol bei 1-stdg. Erwarmen der Lsg. in konz. H8504, ockerfarbige Krystallschuppen aus
alkal. Lsg. durch HCI gefallt, zers. sich oberhalb 300°; die Sulfogruppe steht wahrschein-
lich in p-Stellung zur Oxygruppe. Nitroderivat, C14B90 8N6, aus dem Benzimidazol
beim Auflésen in k. rauchender HNOa, gelbes Krystallpulver aus Eg., zers. sich bei
265—270°, wl. in A., Eg.; die Nitrogruppe ist wahrscheinlich in die p-Stellung zum
N der N-Oxyphenylgrnppe getreten. — Dinitrooxy-1-m-oscyphenylmethylbenzimidazol,
C14HX008N 4, aus m-Aminophenol, gelbbraune Schuppen aus A., F. 279° (Zers.); bildet
eine in W. 1 Sulfosdure. Diacetylderivat, C18H140 8N4, aus dem Benzimidazol bei
1-stdg. Kochen mit Essigsaureanhydrid, orange Nadeln, F. 209°, wl. in A. Nitro-
derivat, CHAH 8N5 aus dem Benzimidazol beim Lo6sen in k. rauchender HNOa und
Fallen mit W., ockerfarbige Schuppen aus A., F. 260° (unter geringer Zers.). —
Dinitrooxy -1-p -aminophenylmethylbenzimidazol, C14H100gN4, schwach gelbbraune
Schuppen aus Eg., F. 2455° (nach vorherigem Dunkelwerden). Diacetylderivat,
schwach ockerfarbige Nadeln aus A., F. 169,5°. Nitroderivat, CXB 9 8N6, aus dem
Benzimidazol beim Auflésen in k. rauchender HNOs, schwach ockerfarbiges Kry-
stallpulver aus Eg., F. 252,5°; die Nitrogruppe steht wahrscheinlich in o-Stellung
zur Oxygruppe der N-Oxyphenylgruppe.
Dinitrooxy-I-(1,3,5-)trimethylphenylmethylbenzimidazol, C1H1806N4, aus Mesidin,
gelbbraune Nadeln aus A., F. 183°. — Dinitrooxy-I-p-sulfophenylmethylbenzimidazol,
CI4H1008N4S, aus Trinitroacetylaminophenol und 2 Mol. Sulfanilsdure beim Kochen
in W. bis zum Aufhéren der N-Entw., gelbe Nadeln aus W., die sich bei ca. 260°
zu zers. beginnen, uni. in A.; die alkal. Lsg. ist tieforange.
2,5-Dinitro-4-acetylamino-3-dimethylaminophenol, CXHXO8N4 (Il.), aus 2 g Tri-
nitroacetylaminophenol in 30 ccm A. und 6 Mol. Dimethylamin in 33°/0ig. alkoh.
Lsg. bei ca. 1-stdg. Kochen und Zusatz von 10 ccm konz. HCI nach dem Verdinnen
mit 200 ccm W. in ca. 80°/o Ausbeute, orange, rhomboedrische Krystalle aus A.,
F. 215° (Zers.), wl. in sd. A.; laBt sich nicht mit AgaO und CHSJ methylieren,
liefert kein bestimmtes Acetylderivat, kann nicht ohne vdllige Zers, hydrolysiert
werden, bildet kein quartdres Ammoniumjodid. Ag-CxHx0 8N4, orange Nadeln. —
2,5-Dinitro-4-acetylamino-3-piperidylphenol, CX8 X® 8N4 (111.), aus Piperidin, goldene
Schuppen aus A., F. 201°. (Journ. Chem. Soc. London 95. 1033—50. Juni. Fins-
bury Technical College.) Fbanz.

A. Kliegl und Karl Haas, Aromatische Homologe des s-Dichlordimethylathers.
Die Darstellungsweise des s-Dichlordidthylathers (aus HCI und Acetaldehyd)
lakt sich nicht auf aromatische Aldehyde (bertragen. Das erste aromatische
Homologe erhielt Kriegl (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4939; C. 1908. I. 468) bei
der Darst. von o-Nitrobenzalchlorid aus o-Nitrobenzaldehyd und PC16; m- und
p-Derivat lieRen sich zundchst nicht in dieser Weise gewinnen. lhre Herst. gelang
erst, als man nach WiDMANN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 676) ohne L&sungsmittel
bei moglichst niedriger Temp. arbeitete. Auch in Chlf.-Lsg. unter Druck bei 100°
entstehen diese Ather. o-Nitrobenzaldehyd liefert daneben noch zwei isomere SS.
CXBOEN2CL (F. 230 und 245°) und eine in Alkalien und Sauren uni. Substanz
CHUHB NjC]s (F. 182—183°), uUber welche Korper spater berichtet werden soll.
Reichlicher noch bilden sich die entsprechenden Bromverbb. aus o- u. p-Nitro-
benzaldehyd und PBr8. — Die Konstitution der Ather ergibt sich aus ihrem Ver-
halten ; durch Kochen mit k&uflichem Eg., wie durch gelindes Erwdrmen mit konz.
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H,S04 erfolgt Zerfall in Aldehyd und Halogenwasserstoff; mit Alkoholen
entstehen Acetale; beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Na-Acetat erhadlt man
dem ,Athylidenoxyacetat* analoge Verbb. Uber den F. erhitzt, zerfallen die Ather
im allgemeinen in Nitrobenzaldehyd und Nitrobenzalehlorid:

N0s-C844.CHC1.0-CHC1-C8H44.N03 = NO04-CeH4.CHO + NO02-C6H4.CHC12;

besonders glatt geschieht dies bei m-Derivat.

Gegen reines Phosphoroxychlorid sind die Ather absolut widerstandsfahig;
enthalt dieses jedoch H8P 04, so resultiert beim Erwarmen ein Gemenge von Nitro-
benzaldehyd und Nitrobenzalehlorid. Wahrscheinlich gibt die H3P 04 an die Ather
W. ab und spaltet sie wie H2S04 oder wasserhaltiger Eg.:

NO!-COH4.CHC1.0-CHC1-C8H4.N02 + H2D = 2NOj-C6H4-CHO + 2HCI;

durch Einw. von HCI auf den Aldehyd bildet sieh dann sekundar Nitrobenzal-
chlorid. Der Vers. bestatigt diese Auffassung: m-Nitrobenzaldehyd, in H3P04
haltigem POCIg geloést, 1aBt sich durch HCI in m-Nitrobenzalehlorid verwandeln.
Es scheint sich zunéchst P206 zu bilden: POCI3+ H804= P26 -j- 3HCI, welches
die Rk. zwischen Aldehyd und HCI ermdglicht; jedenfalls erh&lt man m-Nitro-
benzalchlorid aus m-Nitrobenzaldehyd, HCI und P205
a,a’-Dichlor-2,2'-dimtrodibenzyléther, N 02¢C6H4+CHC1+0 «CHC1<C6H4*N02(L c.),
lange, farblose Nadeln aus Xylol; ist auch unrein recht bestédndig gegen feuchte
Luft; liefert bei 1-stdg. Erwarmen auf 60—70° mit H,S04 unter HCI-Entw. o-Nitro-

benzaldehyd. — o-Nitrobenzaloxyacetat, ~0*e *CH(0*CO*CH3">®" entste/t

beim Kochen des Athers mit Acetanhydrid -j- Na-Acetat; Blattchen aus sehr wenig
Eg.; F. 171° all. in h. Aceton, Bzl., Chif.; weniger in A.; swl. in A., Lg. Aus
der k. bereiteten Lsg. in konz. H2S04 fallt Eiswasser o-Nitrobenzaldehyd. —
Dibrom-2.2"'-dinitrodibenzylather, C14H1006N2Br2, aus o-Nitrobenzaldehyd und PBrs
in Chlf.; farblose, nadelige Prismen; zers. sich nach ldngeremSintern unter Braun-
farbung bei ca. 137—147°; all. in sd. Toluol, weniger in h. Bzl., Essigester, Chlf,
kaum in A., Lg.; zieht an feuchter Luft sehr begierig W. an und zerféllt dabei
in HBr und o-Nitrobenzaldehyd. — u,cd-Dichlor-3,3"'-dinitrodibenzylather, aus
m-Nitrobenzaldehyd und PC15 (in kleinen Portionen) unter guter Kuhlung oder
auch durch langeres Erhitzen des Aldehyds in Chif. mit POCI3 im Rohr bei 100°%
dichte, radial angeordnete Bulschel feiner Prismen aus Bzl.; F, 144°; 1l in sd.
Aceton, ChlIf., Bzl.; etwas weniger in Essigester; wl. in A. und Lg.; zers. sich bei
langerem Aufbewahren. Erhitzt man den Ather im Vakuum 20 Min. auf 180 bis
190°, so lalt sich m-Nitrobenzaldehyd u. m-Nitrobenzalchlorid (zentimeter-
lange, dicke Prismen vom F. 66,5° aus Methylalkohol -f- Lg. beim Verdunsten)
isolieren. — a,a'-Dichlor-4,4'-dinitrodibenzylather, B. analog dem m-Derivat; farb-
lose Krystalle von rhomboedrischem Habitus aus Aceton, derbere Krystallaggregate
aus Toluol; F. ganz unscharf nach langerem Sintern um 170° (variiert mit der Art
des Erhitzens); maRig 1 in h. Aceton, Chif., Essigester und Bzl., reichlich dagegen
in Toluol; swl. in Lg. und A.; verhdlt sich den tbrigen Athern analog; liefert bei
1-stdg. Erhitzen auf 200° p-Nitrobenzaldehyd und p-Nitrobenzalchlorid. — cc,a'-Di-
brom-4,4'-dinitrodibenzylather, durch *2-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade von
p-Nitrobenzaldehyd und PRr6; Ausbeute 42°/0 der Theorie; Krystalle aus Xylol,
die im Habitus Ahnlichkeit mit dem entsprechenden Dichlorather haben; schm, bei
mé&Rig langsamem Erhitzen nach langerem Sintern ganz unscharf um 175°; kaum
I.in Lg. und A., m&Rig in h. Aceton, ChlIf., Bzl., mehr in Toluol; beim Umlésen
aus Xylol, das reichlich 16st, machen sich schon Zersetzungserscheinungen bemerk-
bar; die Haltbarkeit an feuchter Luft ist beschrédnkt. (8er. Dtsch. Chem. Ges. 42.
2581—88. 10/7. [22/6.] Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) JOST.
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K. Feist, Optisch aktive Benzaldehydcyanhydrine. (Vgl, Areh. der Pharm. 246.
206.509; C.1908.1.1841; 11.1604.) 1.1-Benzaldehydcyanhydrin. NachRoSEN-
thalee (Arch. der Pharm. 246. 365; C. 1908. Il. 797) vereinigen sich Benzaldehyd
u. HCN in Ggw. von Emulsin zu d-Benzaldehydeyanhydrin. Ist aber die Konzen-
tration des d-Benzaldehydcyanbydrins zu grof3, so muf? nach dem Gesetz der Massen-
wirkung das Emulsin wieder eine teilweise Spaltung in Benzaldehyd u. HCN bis
zum Gleichgewicht herbeifiihren. Hiernach ware es mdglich, ein I-Benzaldehyd-
cyanhydrin zu gewinnen, wenn man die rac. Form in hoher Konzentration der Einw.
von Emulsin aussetzte, da das Emulsin nur die d-Form zu bilden u. zu zers. scheint.
Nach mehreren vergeblichen Verss., bei denen Vf. konstatierte, daf das r-Benzal-
dehydeyanhydrin durch W. allein bei 20° entgegen seinen friheren Angaben nicht
zers, wird, gelang dies auch, als das Gleichgewicht durch teilweise Entfernung des
sich bildenden HCN mit Hilfe eines Luftstromes verschoben wurde. Dieses 1-Benzal-
dehydcyanhydrin lieferte beim Erhitzen mit konz. HCI d-Mandelsédure. 5,6 g dieses
unreinen 1-Benzaldehydcyanhydrins, mit A. auf 10 ccm aufgefillt, zeigten im 1-dem-
Rohr das Drehungsvermégen a = —14°.

2. d-Benzaldehydcyanhydrin. Um festzustellen, ob das Drehungsver-
mogen der Benzaldehydcyanhydrine bestédndig ist, und ob es durch W. beeinfluBt
wird, hat Vf. ein maglichst reines d-Benzaldehydcyanhydrin aus Amygdalin darzu-
stellen versucht und dabei gleichzeitig die Amygdalinspaltung quantitativ verfolgt.
AuBerdem lieB er d-Benzaldehydcyanhydrin sich unter den gleichen Bedingungen
aus Benzaldehyd u. HCN in Ggw. von Emulsin und unter Zusatz der berechneten
Menge Glucose bilden. Es ergab sich, daR bei der Amygdalinspaltung, die aus
12 g Amygdalin, 0,25 g Emulsin u. 150 ccm W. bei 20° innerhalb 12 Stdn. quanti-
tativ verlief, mehr d-Benzaldehydcyanhydrin entstand, als bei der Synthese aus
Benzaldehyd u. HCN, was ein weiterer Beweis fur die primare B. von d-Benzal-
dehydcyanhydrin aus Amygdalin sein diurfte. Das Bildungsoptimum fir d-Benzal-
dehydcyanhydrin aus Amygdalin liegt bei 20°. Das Drehurjgsvermodgen des d-
Benzaidehydcyanhydrins, cc = +14° bei 16° im 1-dcm-Rohr, &nderte sich innerhalb
20 Tagen nicht, dagegen trat in Ggw. von W. allmahlich Raeemisierung, aber
keine Spaltung ein. (Arch. der Pharm. 247. 226—32. 19/6. Breslau. Pharm. Inst,
d. Univ.) Dusteebehn.

'S. Pauly und Thomas J. S. Alexander, Zur Kenntnis des Dichlorpiperonals.
Obwohl das Dichlorpiperonal endgultig als Carbonat des 3,4-Dioxybenzalchlorids
zu betrachten ist (vgl. Pauty, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 417; C. 1909. |. 743,
den Prioritatsanspruch von Babgeb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 763; C. 1909. I.
1094, weisen Vff. zurick), gelingt es nicht, dasselbe zum zugehérigen Phenol zu
verseifen, sondern es entsteht stets Protocatechualdehyd; nur nicht bei der Ver-
seifung mit der theoret. Menge W. in Ggw. von wasserfreiem Pyridin; wobei ein
nicht zu reinigender Chlorkérper erhalten wurde, der den Eindruck einer Pyridinium-
verb. macht; rotes Pulver, aus Methylalkohol + Chlf., mit Aceton angerieben, sll.
in Alkoholen und W.; seine wss. Lsg. gibt mit Soda sofort eine manganbraune
Féallung, die in NaOH mit tief blutroter Farbe 1 ist; der urspringliche orangebraune
Korper entwickelt mit NaOH Geruch nach Pyridin; gibt mit FeCi8 Brenzcatechinrk.;
das CI ist mit k. AgNOaLsg. sofort nachweisbar. — DaR diese Beweglichkeit der
Chloratome auf der Anwesenheit des p-stdandigen Phenolwasserstoffatoms beruht
(vgl. ZrNCKE, LiebiGs Ann. 320. 173; C. 1902. 1. 648), kann man daran erkennen,
daB sieh die Aldehydgruppe auch dann bildet, wenn nur das p-standige Phenol-
hydroxyl im Dichlorpiperonal in Freiheit gesetzt wird. Bei der partiellen Ver-
seifung durch Mischen einer methylalkoh. Lsg. von wasserfreiem Natriumacetat
mit Dichlorpiperonal entsteht ndmlich der Protocatechualdehyd-m-kohlem&auremethyl-
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€8ter, CI9H80 6; auch bei Verwendung von Pyridin an Stelle von Natriumaeetat be-
teiligt sieb dasselbe nicht an der Rk., sondern wirkt nur salzsdurebindend; der beim
Verdunsten seiner ath. Lsg. erhaltene Sirup erstarrt in Berihrung mit W. zu Nadeln,
F. 93°; die Substanz erwies sich mit einem auf andere Weise erhaltenen Préaparat
identisch. — DaR andererseits die Chloratome in dem Dichlorpiperonal selbst
ziemlich fest sitzen, erkennt man daran, daR die Rk. mit Silberacetat erst bei
2-stdg. Kochen in Essigsaureanhydrid glatt von statten geht; dabei entsteht das
aus Protocatechualdebyd und Acetanhydrid nicht erhéltliche Garbonatdiacetat des

3,4-Hioxybenzalglykols, CI2H100, = CO0<[g”">C8H3«CH(0-0C2H8?2; Warzen, aus Lg.-

Bzl., F. 84,5—85° 11 in den meisten Ldsungsmitteln auBer Lg. und W.; durch
w3sg. Pyridin wird C02 entwickelt.

Die Reduktion des Dichlorpiperonals mitZn-Staub und Eg., bei der
friher (1. c) Homobrenzcatechincarbonat erhalten wurde (Vff. konnten jetzt die
Ausbeute auf 90% steigern), kann dadurch, dal man vollkommen wasserfreien Eg.,
dem etwas Essigsaureanhydrid zugesetzt wird, anwendet u. in einem geschlossenen
Gefall bei 11—15° reduziert, so geleitet werden, daR nur 1 ClI-Atom durch H ersetzt
wird, wobei man neben Homobrenzcatechincarbonat das Carbonat des 3,4-Dioxy-
benzylchlorids, C8480 3C1, erhélt; dasselbe wird aus der bei der Fraktionierung des
Rohprod. bei 16 mm erhaltenen Fraktion von 160—170° erhalten; bis zu 3 cm lange,
stark glanzende Nadeln, aus h. Lg., F. 53,5—54°; 1L in Bzl.,, Toluol, Essigester,
Aceton, Alkoholen, wl. in k. Lg. u. W. — Durch 4-stdg. Kochen mit Silberacetat
in Essigsdureanhydrid setzt es sich um zum Garbonatacetat des 3,4-Hioxybenzyl-
alkohols, CiOH806; mkr. Nadeln, aus Lg., F. 59,5°; 1L in allen Ublichen L6sungs-
mitteln; kaum 1 in W. Durch Lésen in 2 Mol. wasserfreiem Pyridin und Zusatz
der theoretischen Menge W. erfolgt unter Erwadrmung Verseifung, wobei es sich gleich-
zeitig mit Pyridin zu einem Prod. verbindet, das Vff. fiir 3,4-Dioxybenzylpyridinium-

chlorid, CI2HI2NO02Cl (s. nebenstehend), halten;

HO<” V CH2*N:C6H5 feine prismatische Téafelchen, aus h. A., F. 170

n bis 171° (korr.); uni. oder wl. in Bzl., Chlf., Essig-

ather, A., Aceton, eil. in W.; gibt die Brenz-

catechinrkk.; 1 in NaOH gelb, gibt mit AgNO03sofort AgCl; entwickelt beim Kochen

mit W. keinen Geruch nach Pyridin, wohl aber mit h. NaOH. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 2350—55. 26/6. [15/6.] Wirzburg. Univ.-Lab.) Busch.

Fritz Ullmann und Karl Brittner, Uber die Herstellung von Oxyuvitinaldehyd
aus p-Kresol. Bei der Einw. von Formaldehyd auf p-Kresol entsteht unter gewissen
Bedingungen nicht das von Manasse aus den beiden Komponenten gewonnene
Homosaligenin, sondern eine Verb., die 1 Mol. Formaldehyd mehr enthalt und sich
als das 2,6-Dimethylol-p-kresdl (1.) (vgl. Auwekes, Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 40. 2524;
C. 1907. Il. 323) erweist. Der aus dieser Verb. gewonnene Methylather (I1.) gibt
bei gemaRigter Oxydation die Methoxyuvitinsaure (111.), wahrend bei starkerer Oxy-
dation die Methoxytrimesinsdure (IV.) entsteht, die sich in die Oxytrimesinsaure Uber-
fuhren laRt. Mit HNO, liefert die Dimethylolverb. das 3,5-Dinitro-p-kresol (CH, in I.)
Der Dialkohol selbst laft sich nicht glatt zu dem entsprechenden Aldehyd oxy-
dieren, sein Methylather liefert dagegen beim Behandeln mit Bichromat u. H2S04
den Methoxyuvitinaldehyd (V.), der sich aber wieder nur schwierig in den Oxy-
uvitinaldehyd (VII.) Uberfihren laBt. Letztere Verb. stellt man zweckma&Rig aus
dem Dialkohol durch Uberfilhrung in seinen Tolylsulfosdureester (VI1.), Oxydation
desselben zum entsprechenden Aldehyd und Verseifung dieses letzteren dar.

Bei der Einw. von 35%ig. FormaldehydIsg. auf eine Lsg. von p-Kresol in wss.
NaOH wird das 2,6-Dimethylol-p-Icresol (l.) erhalten. Krystalle aus Eesigester,



F. 130,5° (korr,), 1L in A. und Aceton, in der Warme in W. u. Eg., wl. in Bzl,, A,
Lg. Beim Kochen mit verd. Mineralsduren tritt unter Abspaltung von Formaldehyd
Verharzung ein. — Na-Salz, Na*C9%n08 Blattchen aus W., 11 in sd. W. u. A,
uni. in Bzl, A., Lg.; farbt sich beim Liegen braun. — Der Dialkohol gibt mit
Dimethylsulfat und NaOH den Methoxyuvitinalkohol (I11.). Nadeln aus sd. W.,
F. 106,5° (korr.), 1L in A. und A, w. W. u. w. Bzl. — Oxydiert man die Methoxy-
verb. in natronalkal. Lsg. in der Ké&lte mit KMn04, so erhdlt man die 4-Methoxy-
uvitinsdure (1-Methyl ® -anisol-3,5 - dicarbonsaure 111.). Krystalle aus BzIl, F. 180°
(korr.), wl. in sd. Bzl. und Lg., sonst 1. — Bei gelindem Erwadrmen mit HJ (D. 1,7)
geht die Methoxysdure in die Oxyuvitinsaure Uber; F. 235,5° (korr.); die Lsg. in W.,
A. und Eg. zeigen eine blaue Fluorescenz. — Die Methoxytrimesinsaure (1V.) wird
erhalten, wenn man die Methoxyuvitinsdure, wie eben angegeben, zunéchst in der
Kéalte mit KMn04 oxydiert, dann nach beendigter Kk. zum Sieden erhitzt u. eine
was. Lsg. von KMnO04 hinzutropfen la8t. Nadeln aus Eg., F. 248°; sll. in A. und
Aceton; 1 in der Warme in W., A. u. Eg., uni. in Bzl. u. Lg. Gibt beim Erhitzen
Uber ihren F. Anisol. — Trimethylester, CIH60(CH33. Nadeln aus Lg., F. 86°
(korr.), 1 in A., A., Bzl. — Die Methoxytrimesinsaure gibt beim Kochen mit HJ
die Oxytrimesinsdure; F. 312° (korr.); L in k. A. u. Aceton, in sd. W. u. Eg., uni.
in Bzl. und Lg. — Ca3(CHIN7), -f- 6Ha0.

OH
1
HO.HIC-r'A>CHaOH HO-H.C- -CH*. OH HO3C.
CH3
o-ch8 o.ch3 0.SOa-C™M7

|
H02C-1%.Jv1CO8#H OHC-KAVCHO HO-H~"- A~ ~-CH2.0H OHC

COjH VCHS CH3 CH.

Erhitzt man eine wss., mit verd. HsS04 versetzte Lsg. de3 Methoxyuvitinalkohols
bis eben zum Sd. u. figt nach dem Entfernen der Flamme eine Lsg. von NasCrs0 7
in W. hinzu, so erhélt man den Methoxyuvitinaldehyd (V.). Krystalle aus niedrigsd.
Lg., F. 96° (korr); 1L in A, Bzl, Eg. u. A, 1 in sd. W. u. sd. Lg. — Bisphenyl-
hydrazon, C23Hs80ON4. Gelbe Nadeln aus A. W., F. 18555° unter Zers.; 1 in A,
Bzl. und w. Eg. — Dioxim, C10HIsOaNs. Nadeln aus sd. W., F. 193° (korr.); 1L in
A, Eg., Bzl, 1 in sd.Lg. u W. — Der Methoxyaldehyd gibt beim Erwarmen seiner
Lsg. in thiophenfreiem Bzl. mit A1C13 den Oxyuvitinaldehyd (VIl.). Nadeln aus verd.
A., F. 133,5° (korr.); beginnt bereits bei 100° zu sublimieren; meist 11; 1 in sd. W.
— Bisphenylhydrazon, CSIH$ON 4. Gelbbraune Nadeln, F. 185° (korr.) unter Zers.,
1 in Bzl., wl. in Eg. und A., uni. in W. — Dioxim, CeH1003Ns. Schwach braun
gefarbte Blattchen; F. 199° (korr.); 1L in Eg. u. A, wl. in sd. Eg., kaum 1 in Lg.
1 in NaOH mit gelber Farbe. — Der p-Toluolsulfosaureester des Dimethylol-p-kresols
(V1) wird beim Schiitteln einer natronalkal. Lsg. des Dialkohols oder seines Na-
Salzes mit einer Lsg. von p-Toluolsulfosdurechlorid in Bzl. erhalten. Monokline
Krystalle aus A.; F. 133,5° (korr.), 11 in Eg., A. und Aceton, 1 in w. Bzl.,, wl in
Lg. — Tréagt man zu einer bis fast zum Sieden erhitzten Lsg. des Toluolsulfosdure-
esters in Eg. allméahlich festes Na4Crs07 ein, so erhélt man den p-Toluolsulfosaure-
ester des Oxyuvitinaldehyds, CgH~CHj~O ¢S02:CTH74ACHO)206 Khombische Kry-
stalle aus verd. A., F. 146,5°, 1L in A. u. Bzl, 1 in w. Lg., wl. in A, kaum 1 in W.
— Beim Verruhren des eben beschriebenen Esters mit k. konz. H8504 entsteht
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quantitativ der 4-Oxyuvitinaldehyd (VIL)* — Beim Erwdrmen des Methoxyuvidin-
aldehyds mit Dimethylanilin u. ZnCI2 auf dem Waaserbade entsteht das 1-Methoxy-
4 -methyl-2,6 - bistetramethyldiaminobenzhydrylbenzol, C8H2Z0 «CH8(CH,)[CH(C8H4+N
(CH,))22,. Nadeln, die durch Spuren von Farbstoff schwach griin geférbt sind, aus
Bzl.-Lg., beginnt bei 235° zu sintern, schm, bei 252°; 1L in Bzl. u. Eg., wl. in sd.
A. und Lg. (Ber. Dtach. Chem. G-es. 42. 2539—48. 10/7. [23/6.] Berlin. Techn.-
chem. Inst. d. techn. Hochschule.) Schmidt.

Henry A. Torrey und Warren Mae Pherson, Einige Azofarbstoffe aus
p-Aminoacetophenon. Vff. berichten uber die Darst. einiger Oxyazo- und Amino-
azooerbb. aus p-Aminoacetophenon, sowie der Oxime einiger dieser Korper. Die
Aminoazoverbb. geben im allgemeinen beim Zusatz von SS. einen Farbumschlag
von Gelb in Bot. Die Empfindlichkeit des Phenyl-, Dimethyl-, Didthylaminoderi-
vates und des Oxims des letzteren gegen H-lone wurde nach einer Modifikation
der von Solm (Ztschr. f. physik. Ch. 57. 471) angegebenen Methode bestimmt. Zu
5 ccm einer 0,27-n. Natriumacetatleg., die einige Tropfen einer alkoh. Lsg. des
Farbstoffs enthielt, wurde 0,851-n. HCI zugesetzt, bis eine reine Bosafarbung ent-
standen war. Die Konzentration der H-lonen, bei welcher der Farbumschlag ein-
tritt, wurde nach der anndhernd genauen Gleichung:

(H+ = 2 X 10 5 GH8coONa— HCI

berechnet u. beim p-Acetophenonazodidthylanilin als ca. 5 X 10* 6 gefunden. Die
anderen drei Verbb. sind weniger empfindlich, am wenigsten empfindlich ist p-Aceto-
phenonazophenylanilin. Bei der Darst. von p-Acetophenonazophenylanilin erwies
es sich als sehr vorteilhaft, Diphenylamin in einer groBen Menge Eg. zu lésen und
dieser Lsg. die diazotierte Lsg. zuzusetzen. Diese Modifikation der lblichen Methode
leistet auch bei der Darst. von Phenylaminoazobenzol (vgl. Witt, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 12. 259) gute Dienste.

Experimentelles. p-Acetophenonazoresorcin, CH8COC8H4N : NC8H8OH)2. B.
5 g p-Aminoacetophenon diazotiert man in verd. salzsaurer Lsg. und versetzt die
diazotierte Lsg. mit wenig mehr als 1 Mol. einer alkal. Besorcinlsg. Dunkel-
orangerote Nadeln (aus A.), F. 215—220° unter Zers., 1 in Aceton, A., Essigester;
wl. in k. A., Toluol, Eg.,, W.; uni. in Lg., Chlf, CS2; 1L in verd. Alkalien mit
tiefroter Farbe. Die alkal. Lsg. farbt Seide und gebeizte Baumwolle hellgelb. —
p-Acetophenonazodimethylanilin, CHaCOCaHtN : NC,,HAN(CH8a B. Eine Lsg. von
Dimethylanilin in verd. HCI mischt man mit der diazotierten p-Aminoacetophenon-
Isg. und versetzt sofort mit Giberschiissigem Alkali. Bote Krystalle (aus A.), F. 203
bis 204°, 11 in Chlf., h. A., Aceton, wl. in k. A., uni. in W., 1 in verd. HCI mit
tiefroter Farbe. Das Hydrochlorid, CHjCOCjH~jJCijH~CHjlj-HCI, erhalt man beim
Einleiten von HCI in eine Chlf.-Lsg. der Base. Wird durch W. stark hydrolysiert.
Oxim, CHSC (: NOH)C8H4N2CgH4N(CH®8)2, orangerote Krystalle (aus A.), F. 242—243°.
Geht beim Kochen mit HCI wieder in das Keton uber. — p-Acetophenonazodiéthyl-
anilin, CH8COC8HAN2CgH4AN(C2H6)2; F. 162—163°; 1 in Eg., Aceton, Essigester, h.
A., h. Lg., uni. in W., 1 in verd. HCI unter B. einer bemsteinfarbigen Lsg., die
Seide tief orangerot farbt u. durch SnCI2schnell entfarbt wird. Oxim, F. 199—200°.
— p-Acetophenonazophenylanilin, CH3COC68H4N :NCgH4NHCgH6. B. 2 g p-Amino-
acetophenon 16st man in einem Gemisch aus 6 ccm konz. HCI u. 18 ccm W., verd.
auf 80 ccm, diazotiert mit einer Lsg. von 1,2 g NaNOa in 10 ccm W. u. versetzt
nach einigem Stehen mit einer Lsg. von 2,5 g Diphenylamin in 100 ccm Eg. Das
nach 3-stiinch Stehen ausgeschiedene Salz wird durch Kochen mit W. und Zusatz
von Alkali gespalten. Langliche, rote Prismen (Zwillingskrystalle) (aus A.), F. 184



bis 185°, 1 ia A, Aceton, Bzl, h. A., wl. in k. A, uni. in W. Die beim Auflésen
in konz. SS. entstehenden Salze werden durch W. leicht gespalten. — p-Aceto-
phenonazo-B-naphthol, CH3COC,H4N : NCMHgOH. Kleine, rote Prismen mit gelb-
grunen Reflexen (aus Eg.), F. 181—183° 1 in A., Chif, CS,, h. Eg., Aceton, Lg.,
Essigester, uni. in verd. SS. und in wss. Alkalien, 1 in konz. H,S04 mit tief-
purpurner Farbe, in konz. HCI mit bernsteinbrauner Farbe. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 31. 579—83. Mai. Chem. Lab. of Hajkvakd Coll.) Alexander.

Otto Roaenheim, Notiz zur Geschichte der optischen Aktivitat des Tannins.
Wéhrend die Entdeckung der opt. Aktivitdt des Tannins allgemein Flawitzky
zugeschrieben wird (vgl. 1ljin, S. 200 u. a.), macht Vf. darauf aufmerksam, daR
das Verdienst dieser Entdeckung unstreitig Ph. Van Tieghem zuzuschreiben ist
(vgl. Ann. des Sciences Nat. [VJ 8. 210 [1867]). Die spezif. Drehung wurde von
ihm zu [«]a16 — —-38,1° bestimmt, doch steigt der Wert nach sorgfaltiger Reinigung
auf fast das Doppelte (vergl. Rosenheim und Schidrowitz, Journ. Chem. Soc.
London 73. 883; C. 99.1 262). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2452—53. 26/6. [12/6.]
London. Physiol. Lab. Kings College.) Busch.

Hugo Bauer, Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf die Anhydride
von Dicarbonsauren. (Forts, von Ber. Dtach. Chem. Ges. 38. 240; C. 1905. I. 519.)
Wéhrend nach Wagner (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 314) bei der Einw. von Zink-
propyl und Zinkisopropyl auf Phthalsdureanhydrid das entsprechende Monopropyl-
phthalid und nicht das Dipropylphthalid entsteht, erhielt Vf. bei der Einw. von
Propylmagnesiumchlorid u. Isopropylmagnesiumjodid auf Phthalsdureanhydrid das
betreffende Dipropylphthalid. Dagegen lieferte das Tetrachlorphthalsaureanhydrid
mit Athylmagnesiumbromid ein Monoathyltetrachlorphthalid, mit Methylmagnesium-
jodid aber wieder ein Dimethyltetrachlorphthalid, mit Phenylmagnesiumbromid an-

scheinend ein Gemenge von Mono- u. Diphenyltetrachlorphthalid. — Di-n.-propyl-
phthalid, CuH180a (l.), flache, prismatische Krystalle aus PAe., F. 76°, 1L in den
C(CH,.CH,.CH)Y), C(CH,,), ch.c,hb
. C.HOO Il. C3Cli >0 Il. CCl4& >0
CO CO CO
meisten organischen Lésungsmitteln, uni. in W. — Diisopropylphthalid, Krystalle

aus A., F. 83—84°, 11 in h. A., schwerer in k. A., 1L in A., Aceton u. Chlf., wl.
in Lg. — Dimethyltetrachlorphthalid, C10H80,Cl4 (H.), weile Nadeln aus A., F. 165
bis 166°, 1L in A., Aceton und h. A., wl. in k. A. und PAe., nahezu uni. in W.
und wss. Natronlauge. — Monodathyltetrachlorphthalid, CI0H80,Cl4 (I11.), nahezu
farblose Nadeln aus A., F. 132—133°, 11 in A., Aceton u. h. A., schwerer in PAe.
und k. A., uni. in W., so gut wie uni. in wss. Natronlauge u. Sodalsg., bestdndig
gegen rauchende HNOa — o-Di-p-téluylbenzol, C,H130, = C9H4CO+C8H4+CH3)2
aus p-Toluylmagnesiumbromid und Phthalsdureanhydrid neben Di-p-toluylphthalid,
Krystalle aus A., F. 190—191°, swl. in A, Ausbeute 1—2 g aus 14 g Phthalsaure-
anhydrid. (Arch. der Pharm. 247. 220—25. 19/6. Stuttgart. Lab. f. reine u. pharm.
Chem. d. techn. Hochschule.) Dustebbehn.

Adolf Riedel und Ernst Schulz, Beitrage zur Kenntnis des Additionsvermégens
ungesattigter, organischer S&auren und ihrer Ester. Cinnamenylacrylsdure reagiert
mit Hydrazinhydrat ausschlieBlich unter SalzbilduDg, wahrend aus dem Methyl-
ester derselben S. das Hydrazid derselben S. entsteht. Mit Phenylhydrazin liefert
dieselbe S. ein additionelles Prod. aus 1 Mol. S. und 2 Mol. Phenylhydrazin, das
aber sehr leicht die urspringliche S. zuricfeliefert. Bei der Einw. von Phenyl-

XIH, 2. 36
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hydrazin auf den Ester ergeben sich keine faBbaren Prodd. Freies Hydroxylamin
soll, wie die Vff. finden, mit Cinnamenylacrylsdure nur unter B. des ziemlich un-
bestdndigen Salzes reagieren. Der Methylester liefert ein Produkt, das dem von
Posnee (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 218. 227; C. 1907. I. 812) aus Zimtsaureester
und Hydroxylamin erhaltenen ~-Hydroxylaminohydrozimtsdurehydroxamoximhydrat
analog zusammengesetzt ist, fur das aber die Vff. eine salzartige Konstitution (l.)
annehmen, weil es unter Verlust eines Molekuls Hydroxylamin leicht die ent-
sprechende Hydroxamsaure liefert, und weil es ihnen nicht gelungen ist, daraus
die entsprechende Hydroxylamino-, bezw. Aminoséure zu erhalten. Von den beiden
Kohlenstoffdoppelbindungen hat nur die eine 1 Mol. NH20H addiert, u. zwar die
der Carboxylgruppe benachbarte. Die Vff. schlieRen die ~Stellung der NHOH-
Gruppe daraus, daB die Hydroxamsaure bei der Oxydation mit ammoniakalischer
AgNOa ein Prod. liefert, welcher in Analogie mit den von PoSNER (L c.) erhaltenen
Resultaten vielleicht als Cinnamenylisoxazolon (I1.) aufzufassen ist. Sorbinsdure u. ihr
Methylester addieren zwar Ammoniak, nicht aber Phenylhydrazin oder Hydroxylamin.
Die Vff. schlieBen hieraus, daB man betreffs des Additionsvermdgens ungesattigter
SS. und besonders solcher mit konjugierten Doppelbindungen keine GesetzméRig-
keiten aufstellen kdénne. Verss., Toluolsulfinsaure, schweflige Saure, Kaliumsulfit,

Natriumsulfit oder HCI mit den doppelt ungesattigten SS. zu vereinigen, waren
vergeblich.

I Bélie.BH PH.AH-EHs'c <0H NHaoH 11.TTC»HE«CH:CH»C—CH
NHOH u

>Cco

Experimenteller Teil. Cinnamenylacrylsdure liefert in alkoh. oder &th. Lsg.
mit Hydrazinhydrat ein Hydrazinsalz, CuH1402N2. WeiRe Blattchen, 11 in A. und
W., uni. in A, F. 140° unter Zers. Cinnamenylacrylsawrehydrazid, CnHjgONg =
C9H6-CH :CH-CH :CH : CONHNHj. Aus 20 g Cinnamenylacrylsauremethylester
in wenig Methylalkohol mit 20 g Hydrazinhydrat in der Kéalte oder beim Kochen.
Wird mit A. und konz. Salzsdure aus Chlorhydrat gefillt und mit Soda in Freiheit
gesetzt. WeiRe Nadeln aus W., 1L in A., wl. in ChlIf., uni. in A. und PAe., F. 155°
Beim Kochen mit W. wird die S. zuriickgebildet. Na-Salz, CuHnONsNa. Aus
dem Hydrazid in A. mit metallischem Natrium. Rotlicbgelbes Pulver, uni. in A
und A. Zerfallt mit W. Verknistert beim Erhitzen. — CUHI10N2,HC1. Farblose
Blattchen aus Salzsaure, 1 in W. und A., uni. in A. Zers, sich bei ca. 195°. Zer-
fallt beim Kochen mit W. — (CuHiaONsHCI)iPtCl4. Gelblichbraune Flocken. —
Oxalat, (CnHI2ON22CH20 4 -f- 4H&0. WeilRe Blattchen aus W., F. 270°. — Pikrat,
CnHIi20N 2,C9H80 7N8. Kupferrote, prismatische Blattchen. F. 98—103° unter Zers.
— Tetrabromphenylvaleriansdurehydrazid, CuHI20N2Br4. Aus vorstehendem Hydr-
azid in ChiIf. mit der berechneten Menge Brom. WeiRe Krystéllchen. F. 170°
unter Zers., uni. in W. und A., wl. in Bzl

Cinnamenylacrylsdurebenzalhydrazid, C18H160Nj = C6H6+CH : CH «CH : CH-
CONHN:CH"C6H6. Aus dem Hydrazid in salzsaurer, wss. Lsg. beim Schitteln
mit Benzaldehyd. Schwefelgelbe N&delchen aus Bzl. F. 207°, uni. in W. u. A,

wl. in A, zIl. in Bzl. — Isovalerhydrazid, CI9H200N2. Entsteht analog. Weilte
Néadelchen aus verd. A., F. 158°. — p-Tolylhydrazid, CI9H18ON2 Schwefelgelbe
Néadelchen aus A., F. 204°. — o0-Oxybenzalhydrazid, C18H190sN2, Schwefelgelbe

Né&delchen aus verd. A., F. 232°. — p-Methoxybenzalhydrazid, CI9H1802N2. Gelbe
Néadelchen aus verd. A., F. 203°. — m-Nitrobenzalhydrazid, C18H19 8Na. Goldgelbe
Né&delchen aus verd. A., F. 204°. — Vanilinhydrazid, C19H180 8N2. Goldgelbe Nadeln
aus verd. A., F. 225°. — Cinnamylidenhydrazid, C20H180ON2 Goldgelbe Né&delchen
aus A., F. 236°. — Acetylverb. des Cinnamenylacrylsdurehydrazids, C18H140 2N2.
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GelblichweiRe Krystalle, 1 in Eg. und A,, uni. in W. und A., F. 214°. — Benzoyl-
verb., CI8H1%0,N,. Prismatische Blattchen aus verd. A., 1L in A., uni. in A, F. 212°.
— Cinnamenylacrylsauresemicarbazid, CIsH180sN8. Aus der h. Lsg. des salzsauren
Hydrazids mit Kaliumcyanat. Gelbliche Blattchen aus h. W., 1 in A, uni. in A,
F. 164° unter Zers. — R-Cinnamenyl-R-phenylhydrazinopropionsaures Phenylhydrazin,
CisHjiOjN* = C6H5*CH :CH'CH(NH‘NHC6H6) *CH, « COOH,COHBNH-NH,. Aus
Cinnamenylacrylsaure u. Phenylhydrazin beim Stehen in methylalkoh. Lsg. Gelbe
Krystalle, 1L in A. und A., uni. in W., F. 160° unter Zers. Zers, sich beim Um-
krystallisieren oder beim Erhitzen mit W. unter Ruckbildung von Cinnamenyl-
acrylsdure. Das Salz liefert in absol. A. mit Brom ein sehr zersetzliches Dibromid,
C,8H,80.2v4Bri. Gelbliche Kornchen. F. ca. 150° unter Zers., 1 in A., A, Chif.

Cinnamenylacrylséure liefert beim Erwdrmen mit freiem Hydroxylamin in
Methylalkohol nur ein Hydroxylaminsalz, CuH1B) 8N. Farblose Krystalle aus Methyl-
alkohol. F. 135° unter Zers., uni. in W. und A., 1L in A. Wird beim Erwarmen
mit W. oder verd. A., sowie durch Alkalien und SS. unter Ruckbildung der ur-
springlichen S. zersetzt. — Hydroxylaminsalz der B-Cinnamenyl-8-hydroxylamino-
propionylhydroxamsaure, CuHNn 04N, = C9H6¢CH:CH +CH(NHOH)*CH, «C(:NOH)OH,
NH,OH. Aus 5 g Cinnamenylacrylsauremethylester und 4,5 g 75°/0ig. Hydroxyl-
amin in Methylalkohol beim Stehen bei niedriger Temp. Gelbliche Krystallwarzen.
Zers, sich bei 120—130°, 11 in A. und verd. SS., zwl. in Alkalien, uni. in W., A.
und PAe. Reduziert FEHLiNGsche Lsg. und ammoniakalische Silberlsg. Zers, sich
schon beim Lésen in A. oder noch schneller beim Erwarmen mit Lésungsmitteln.
Erwdrmt man das Salz in methylalkoh. Lsg. oder beim Stehen und Behandeln mit
Ammoniak und Neutralisieren, so entsteht B-Cinnamenyl-R-hydroxylaminopropionyl-
hydroxamsaure, CuHI40aN, = C,,H6-CH: CH*CH(NHOH)*CH,*C(: NOH)OH. Weile
Krystallkérnchen aus Methylalkohol. Zers, sich bei 131—133°, 1 in A., verd. SS.
und Alkalien, uni. in W., A. und PAe. Reduziert FEHLiNGsche Lsg. und ammo-
niakalische Silbemitratlsg. — Tetrabenzoylverb., C8H8O7N,. WeiRe, prismatische
Nadeln aus verd. A. F. 167—168°, 1L in A., uni. in W. und A. — y-Cinnamenyl-
isoxazolon, CuH,N (Il.). Aus der Hydroxylaminohydroxamsdure in ammoniaka-
lischer Lsg. mit ammoniakalischem Silbernitrat. Rotbraunes, sandiges Pulver. Zers,
sich bei 90°, 11 in Alkalien, Alkalicarbonaten und A., zwl. in A. und Bzl., uni. in
W. und SS. Liefert ein zahes, dunkelgefarbtes Bromid. — Ag-Salz. Graubraunes
Pulver.

Sorbylchlorid. Die Darst. nach der Vorschrift von Doebnee (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 34. 2221; C. 1901. Il. 462) gelang nur selten glatt. Meist trat starke Zers.
ein, zuweilen Explosion. — Sorbyleyanid lie sich aus Sorbylchlorid mit Cyan-
kalium oder Cyansilber nicht erhalten. Es entsteht aus Sorbylchlorid u. Blausdure
in absolutem A. mit 1 Mol. Pyridin. Gelbes Ol. Sehr bestidndig gegen verd. SS.
Beim Erwéarmen mit Alkalien entsteht Sorbinsdure. — Sorbimé&urephenylhydrazid,
Ci,HUON, = CH8(CH)ACONHNHC9H6. Aus Sorbylchlorid in A. mit 2 Mol. Phenyl-
hydrazin. Blattchen aus verd. Methylalkohol. F. 162—163°, uni. in W., Alkalien
und SS., A. u. PAe., 1L in A. — Sorbinsdure-o-toluid, ClaH160N. Entsteht analog,
Farblose Nadeln aus verd. A., F. 173°. Fast uni. in W. und A., 10 in Alkohol.
(Liebigs Ann. 367. 14—39. 16/6. Halle. Chem. Inst. d. Univ.) Posnee.

Adolf Riedel und Erich. Straube, Kondensation von Butyrchloral und Butyr-
chloralhydrat mit Malonséure. Bei der Kondensation von Aldehyden mit Malon-
sdure entstehen gewohnlich unbestandige /9-Oxydicarbonsduren, die meist sofort
unter Wasaerabspaltung ungesattigte Di- oder Monocarbonsauren liefern. Nur bei
halogenierten Aldehyden ist in einigen Féallen beobachtet worden, dal? die Wasser-
abspaltung unterbleibt, und /9-Oxyaduren entstehen. Die Vff. untersuchen, ob auch

36*
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andere halogenierte Aldehyde das bisher nur beim Chloral beobachtete Verhalten
zeigen. An Stelle des Butyrchlorals kann man dessen Hydrat anwenden. Es zeigte
sich, dall auch beim Butyrchloral die Wasserabspaltung unterbleibt, und eine
Q-Oxy-y-dichlor-S-monochlorcapronsaure entsteht, die auch gegen wasserabspaltende
Agenzien in der Kalte widerstandsfahig ist, wahrend in der Warme meist vollige
Zers, eintritt. Doch gelang es, die ungesattigtes, darzustellen. Behandelt man
die Oxysaure mit PC16, so wird nicht die Oxygruppe durch Chlor ersetzt, sondern
HjO abgespaltet und das Chlorid der Trichlordihydrosorbinsdure gebildet. Diese
ungesattigte S. addiert kein Brom. Durch Natriumamalgam wird sie zu n-Capron-
saure reduziert. Durch Abspaltung von CI2 IaBt sich aus der Trichlordihydro-
sorbinsdure y-Chlorsorbinsdure erhalten.

B-Oxy-y-dichlor-y-monochlorcapronsdure (Trichloroxycapronmure), C,,H90 3CI8 =
CH8'CHCI'CCI,*CHOH*CH,COOH. Aus je 20 g Malonsaure, Pyridin und Bntyr-
chloral oder dessen Hydrat bei 100°. Sechsseitige Blattchen aus Bzl. oder vierseitige
Prismen aus W.; all. in A, A., ChIf,, uni. in PAe. F. 102°. — C6H80 8CI8Na, 3H]O.
WeiRe Nadeln aus W. F. 91°; zwl. in k. W., uni. in A, 1L in A. — Trichloroxy-
capronsauremethylester, C,Hn03CI8. Farbloses, dickes Ol. Kp.ls 150°. — Athylester,
C8H198C18. Vierseitige Blattchen. Kp.18 138°. Schittelt man das fein pulveri-
sierte Natriumsalz (5 g) mit Essigsaureanhydrid (3 g), so entsteht Trichlorhydro-
sorbinsaure, C8H70,C18 = CH8«CHC1-CC1,-CH:CH-COOH. Farblose Nadeln aus
PAe. F. 78° 1L in allen organ. Lésungsmitteln, swl. in h. W. Zers, sich mit
Alkali. — Trichlorhydrosorbylchlorid, C8H80C14= CH8-CHC1-CC1,*CH: CH-COOH.
Aus der Trichloroxysdure beim Verreiben mit der gleichen Menge PC1S Kp.i0 109°.
Wasserhelle FI. Farbt sich allmahlich tief indigoblau. Gegen k. W. ziemlich be-
standig. — Trichlorhydrosorbinsdaureamid, C8H8ONCI8. Aus dem Chlorid mit konz.
wss. NHS bei 0°. WeilRe Nadeln aus verd. A. F. 90°. — Trichlorhydrosorbinsaure-
methylester, C7TH90,C13. Aus dem Chlorid. Farbloses Ol. Kp.9122°., — Athylester,
C8Hn02CI8. Farbloses Ol. Kp.u 129°. Bei der Oxydation der Trichlorhydrosorbm-
sdure mit KMno64 entsteht Trichlorbuttersdure, bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam n-Capronsdure. Trégt man in eine wss.-alkoh. Lsg. der Trichlorhydro-
sorbinsdure die gleiche Menge Zinkstaub ein, so entsteht y -Chlorsorbinsawe,
C6H70sC1 = CH,*CH:CCl+CH:CH.COOH. WeiBe Nadeln aus W. F. 116».
Sehr fliichtig mit Wasserdampfen. — Athylester, C8HUO8CL Aus dem Ester der
Trichlorhydrosorbinsédure in A. mit der gleichen Menge Zinkstaub. Farbloses,
schwach pfefferminzartig riechendes Ol. Kp.18 138°. Erstarrt in einer Kéltemisehung
zu Bléattchen. (Liebigs Ann. 867. 40—51.16/6. Halle. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

H. Kiipe, E. Luksoh und A. Steinbach, Uber Curcumaél. (Vgl. Rufe,
Dtsch. Cbem. Ges. 40. 4909; C. 1908. I. 465; bezuglich der Ubrigen Literatur
s. Original). Das untersuchte Curcumadl (von Schimmel & Co.) bildete ein nicht
ganz leichtfliissiges, gelbes Ol vom charakteristischen, ingwerartigen, nicht unan-
genehmen Geruch der frischen Curcumawurzel; D.2 0,9388; [q:]d2° = —24,76°. —
Bei der fraktionierten Vakuumdestillation erhalt man aus 100 g bei 10,5 mm Druck
16 g vom Kp. 80—117°; 3,8 g von 120—145°; 82 g von 146—160° und 8,6 g von
160—165°. Der Rickstand bildet ein Harz. — Die Fraktion 80—117° enthalt
Phellandreii; Kp.8 84—87° (nach mehrfacher Dest.). Das Nitrit gewinnt man
durch Féallen der Lsg. in Chlf. mit A. in haarfeinen, weien Nidelchen; F. 112 bis
113° unter Zers.; ua = —12,8° in 6°/0ig. Chif.-Lsg. — Da in der zweiten Fraktion
mit Semiearbazid kein Curcumon nachzuweisen war, so ist erwiesen, dal dieses
Keton im rohen Ole nicht vorkommt. — In der Hauptfraktion tritt eine Kkleine
Menge eines phenolartigen Korpers auf, der sieh durch Kochen des Ols mit

Ber.



5°/0ig- NaOH entfernen laRt; das beim Ansduern der Lauge ausfallende Harz riecht
nach Guajacol.

Nach mehrfacher Dest. des von dem Phenol befreiten Ols ergibt sieh schlieR-
lich als Hauptmenge eine Fraktion vom Kp.n 155—158° die vermutlich mit dem
Turmerol von Jackson U. Mencke (Amer. Chem. Joum. 4. 77. 368; C. 82. 726)
identisch ist; das Prod. ist zweifellos nicht einheitlich; doch gelang eine Reindarst.
bisher nicht. — Die von den genannten Autoren beschriebene Na-Verb. konnte
nicht erhalten werden, da durch Einw. des Metalls z. T. Curcumon gebildet wird.
— Auch die Darst. des Chlorids durch Erhitzen mit HCI auf 150° fuhrte zu
keinem befriedigenden Ergebnis; es entstanden nicht unerhebliche Mengen Cur-
cumon. Desgleichen waren Verss. mit HCI in Eg. sowie mit PC16 u. PBr3 resul-
tatlos; ebenso die Bemuhungen, einen Ester darzustellen. Nur mit Benzoy 1-
chlorid erhielt man einen 6ligen Ester, der indessen, da er sich bei der Dest.
zersetzte, nicht gereinigt werden konnte. Die bei seiner Verseifung erhaltene Menge
Benzoesdure deutet auf die Formel C16H220 fiir das Curcumadl hin. — Bei der
Beduktion mit H2 in Ggw. von Platinschwarz (WILLSTATTEB) blieb ein groRer
Teil des Ols unverandert; der Best verharzte.

Curcumon, C13H180, (s. 0) durch Kochen von Curcumadl mit starker KOH; die
Beindarst. gelingt nur schwer u. in schlechter Ausbeute Uber die Disulfitverb.
und schlieBlich Uber das Semicarbazon. Nach Zers, des letzteren mit w. konz.
Oxalsdurelsg. erhalt man das Keton als farbloses, nicht ganz leicht fl. Ol von
scharfem, ingwerartigem, auf die Dauer sehr unangenehm werdendem Geriiche;
Kp.8 119°; Kp.10 121»;, Kp.,, 122»; D.X}» 0,9566; [a]Do = +80,55»; nD = 1,50526;
mit Wasserdampf etwas fluchtig; farbt sich im Lichte bald gelb. — Semicarbazon,
C13H18: NsCOHs; kleine, mattweiBe Prismen aus 2 A.+ 1W.; F. 120—121»; 11 in
A.; wl. inW. — Oxim, CI9H18:NOH; farbloses, dickfl. Ol; Kp.u 159»- — Phenyl-
hydrazon, CI18H18:N2H*C9H6; farblose Blattchen aus verd. A.; F. 92». — p-Brom-
phenylhydrazon, C18H18:N2H*C,Ht-Br; farblose, seidenglanzende Nadeln; F. 71»;
11; braunt sich rasch an der Luft. — Da Curcumon w., ammoniakalische Ag-Lsg.
leicht reduziert, hielt man es anfangs fur einen Aldehyd; doch lieR sich dies nicht
bestatigen. Der Umstand, dal die Substanz sich leicht mit aromatischen Aldehyden
verbindet, beweist die Ketonnatur. — Benzalcurcumon, C13H180 : CH*C6H5, durch
Einw. von Benzaldehyd in A. + einem Tropfen konz. KOH; glanzende Blattchen
aus verd. A.; F. 106°. — Piperondlcurcumon, CI3H18 :CH-C8H3:02:CH2; perl-
mutterglanzende Blattchen; F. 86»; zIl. in A. — Kondensationsprod. mit Anis-
aldehyd; atlasglanzende Blattchen; F. 77—78». — Diese Prodd. lassen auf eine
Formel mit der Gruppe -CO-CH” schlieRen; bewiesen wird dies durch die Oxy-
dation des Curcumons mit Natriumhypobromit zu einer S&ure Ci2H1302 (Ber.
Dtscb. Chem. Ges. 42. 2515—20. 10/7. [9/6.] Basel. Univ.-Lab. I1.) Jost.

Henry A. Torrey und E. D. Clarke, Vanillal- und Piperonalbtnzidine. Mischt
man h. verd. alkoh. Lsgg. &quimolekularer Mengen Vanillin u. Benzidin, so fallt als
hellgelber Nd. 3-Methoxy-4-oxybenzalbenzidin, C6H3(OH)(OCH3)CH : NCeH4-C6HANH2
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Gelbe Krystalle (aus Bzl.), die bei ca. 170° zu
erweichen beginnen und erst bei 184—185» vollkommen schm. Verwendet man
2 Mol. Vanillin auf 1 Mol. Benzidin, so entsteht das schon von WOLFSON (Inaug.
Diss. 1905) dargestellte Bis-3-methoxy-4-oxybenzalbenzidin, C8H3(OH)(OCH3)CH :
NC8H4.C8H4N : CHC6H3YOH)(OCH3. Gelbe Krystalle (aus Bzl.), F. 220—221,5°
(Wolfson gibt 204° an). — Bismonobromvanillalbenzidin, [CH30C6H2Br(OH)CH :]2
CI2H8N2, entsteht entsprechend aus 1 Mol. Benzidin und 2 Mol. Monobromvanillin.
Gelbe Krystalle (aus Bzl.), die sieh langsam bei 232» zers,, 1 in SS. mit roter, in
verd. NaOH mit gelber Farbe. Monobromvanillin wurde dargestellt durch Zusatz
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von 3,2 g Br zu einer mit etwas J versetzten eisessigsaurer Lsg. von 5 g Vanillin,
F. 160—161° (vgl. Tiemann, Haabmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7. 615). — Bis-
nitropiperonalbenzidin, [CHjOjCgHjfNOjjCH:]4C18H8Ns, aus 6-Nitropiperonal und
Benzidin, dunkelgelbe, am Sonnenlicht sich schnell brdunende Krystalle (aus Xylol),
die sich bei 273° zers. — Bismonobrompiperonalbenzidin, [CH,0sC8HsBrCH :JjCuHjN,,
aus Brompiperonal (Oelkeb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 2593) u. Benzidin, gelbe
Krystalle (aus Bzl.), F. 257° unter Zers. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 583—85.
Mai. Lab. of Habvakd Coll.) Alexandeb.

0. Fischer, A. Fritzen und 8. Eilies, Notiz Uber die Reduktion von Triphenyl-
methanfarbstoffen und Azoverbindungen mit Natriumhydrosulfit. Das Natriumhydro-
sulfit Ubertrifft zur Darst. von Leukobasen die bisher angewendeten Reduktions-
mittel, wie Zink in saurer Lsg. oder Schwefelammonium, an Bequemlichkeit der
Anwendung. Ein Zusatz kleiner Mengen von Zinkstaub beschleunigt die Reduktion
katalytisch, wodurch man betréachtlich an Natriumhydrosulfit spart.

Adolf Fritzen, Reduktion von Krystallviolett. 5 g Substanz, gel. in 100 ccm
h. A., versetzt man mit 10—15 g Hydrosulfit, gel. in mdglichst wenig W., gleich-
zeitig mit etwa W g Zinkstaub und mischt zur entfarbten FI. h. W. und NHS bis
zur Trubung, worauf sich Hexamethylparaleukanilin in Blattchen abscheidet. Ebenso
1aRt sich Malachitgriin in die Leukobase Uberfiihren. — Reduktion von Pararosaniin;
man erhitzt 10 g Farbbase mit 100 ccm A. zum Sieden, fugt eine konz. Lsg. von
Hydrosulfit nach u. nach zu und etwa 2 g Zinkstaub u. kocht den Nd. mit absol.
A. aus. — Tribenzalp-leukanilin, CA0H3IN8; aus 1 Mol. Paraleukanalin und 3 Mol.
Benzaldebyd auf dem Wasserbad, dann bei 110—115°; farblose Prismen (aus einem
Gemisch von ChIf. u. Holzgeist oder A.), F. 175°;, Prismen oder Warzen (aus Bzl.) mit
1 Mol. Krystallbenzol, schm, so bei 79°. — Tribenzylparaleukanilin, C40H3MN3; aus
Tribenzal-p-leukanilin, geldst in h. Bzl. und absol. A., mit NajHg; die Darst. aus
Paraleukanilin und Benzylehlorid gelingt schwer; farblose Prismen (aus Benzol-
Alkohol), F. 106—107°; gibt in Eg.-Lsg. mit PbOj oder in alkoh. Lsg. mit Chloranil
Tribenzyl-p-rosanilin, einen rotvioletten Farbstoff. Die drei Benzylgruppen ver-
andern also die Farbennuance des Bosanilins nur wenig nach Blau, kaum mehr als
drei Methylgruppen. — Tri-o-oxybenzal-p-leukanilin, C40H810O3Na; aus 1 TI. Para-
leukanilin und 5 Tin. Salicylaldehyd auf dem Wasserbade; gelbe Nadeln (aus Chif.
-}- Holzgeist), F. 121°; bwl. in A., Holzgeist, Bzl. u. A., 1L in ChIf. — Tri-p-anisal-
p-leukanilin, C43H370 AN3; entsteht durch 1-stdg. Kochen der Lsg. von Paraleukanilin
in Chlf.-A. mit 3 Mol. Anisaldehyd; farblose Saulen oder Nadeln (aus Chlf. + Lg.),
F. 79—80°; swl. in A., Holzgeist u. A., 11 in Chlf. u. Aceton. — Tri-p-dimethyJamino-
benzalparaleukanilin, C46H46Ne; durch Kochen von 1 Mol. Paraleukanilin in absol.
A. mit 3 Mol. p-Dimethylaminobenzaldehyd; hellgelbe Prismen (aus Chlf.-Alkohol),
F. 240°; wl. in A., farbt sich am Licht tiefgelb; 1 in Eg. mit gelber Farbe.

S. Eilles, Reduktion von Benzolazo-B,B-dinaphthylamin. Zur Darst der Azoverb.
wurden 9,3 g Anilin diazotiert u. in eine abgekuhlte Lsg. von 26,9 g ~,+Dinaphthyl-
amin in 200 g Pyridin eingetragen; rote Nadeln, F. 139—140°. Man l6st 10 g davon
h. in einer Mischung aus 200 Tin. Pyridin u. 150 Tin. A., setzt dann 20 g Natrium-
hydrosulfit in konz., wss. Lsg. nach u. nach zu u. unter fortwdhrendem Sieden 5 g
Zinkstaub, dann noch etwa 20—30 g Hydrosulfit u. 5 g Zinkstaub bis zur Entfar-
bung, giel3t die Pyridin-Alkohollsg. ab u. setzt hei etwas W. zu; es entsteht cc-Amino-
B,8-dinaphthylamin, C3H18Nj, in nahezu farblosen Prismen (aus Xylol). — Mono-
acetylverb., C2H180N3; weile Nadeln (aus A.), F. 214°. Kocht man diese Aeetylverb.
oder das es-Amino-"/9-dinapththylamin langere Zeit mit Eg., so wird 3-Naphthylmeso-
methylnaphthimidazol gebildet, welches schén krystallisierende Salze liefert. Destilliert
man «-Amino-/?,+dinaphthylamin ({ber erhitztes PbO, so sublimiert symm. Di-



naphthazin dber. — Pyridin wirkt bei der Kupplung von Diazoniumsalzen zur
Darst. von Diazoamino- nnd Azoverbindungen als vorzigliches Lésungsmittel und
saurebindendes Mittel und ist bei der Darst. sdureempfindlicher Diazoaminokdrper
der Anwendung von Carbonat vorzuziehen; es leistet auch gute Dienste zur Darst.
der Azofarbstoffe des Pyrrols. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 562—68. 10/6. Cbem.
Lab. d. Univ. Erlangen.) Bloch.

Gustav Heller und Heinrich L. Meyer, Uber das asymmetrische Dibrom-
fluorescein. Ein isomeres Eosin mit zwei verschiedenen Dibromresorcinresten (vgl.
Journ f. prakt. Ch. [2] 72. 197; C. 1905. Il. 967) konnte nicht dargestellt werden,
weil es bisher nicht gelang, das 1,2- oder 1,4-Dibromresorcin zu erhalten (vgl. das
folgende Referat); dagegen erhielt Vf. eine schon friher von Baeyee (Liebigs Ann.
183. 57) erhaltenes, abernichtreinda.vgoste\\tesunsymm.Dibromfluorescein,GiaD u Oi "ri,
durch 2-stdg. Erhitzen eines molekularen Gemisches von Dibromdioxybenzoylbenzoe-
sdure und Resorcin auf 170° bei Ggw. von Chlorzink (20°/0 des angewandten Ge-
menges); daneben bilden sich kleine Mengen von Fluorescein; das Dibromprod. bildet
tiefrote, flachenreiche, gldnzende Krystalle, aus A., F. gegen 300°; enthéalt ein Mol.
A.; nur wl. in den gebréuchlichen Ldsungsmitteln, etwas leichter 1 mit gelber Farbe
in h. Aceton, Eg. und Methylalkohol, m&Rig wl. in A.; die Fluorescenz der alkal.
Lsg. steht in der Mitte zwischen der des Eosins und des Fluoresceins; desgleichen
die Farbeeigenschaften; 2 ¥2°/0 Farbstoff zogen in essigsaurem Bade auf Schappe-
seide mit gelber Farbung ohne Fluorescenz auf, Eosin rosa mit Fluorescenz, Fluo-
rescein nur schwach gelb. — Diacetyldibromfluorescein, Ci4Hu 0 7Br,, B. beim I-stdg.
Erhitzen mit 6 Tin. Essigsaureanhydrid + 2aTI. geschmolzenem Natriumacetat unter
RuckfluB; farblose, flache Téfelchen, aus Toluol -{- 1 Mol. Krystalltoluol, F. gegen
173° unter Gasentw.; 11 in Aceton, Essigester, k. Chlf., h. Toluol, wl. in Lg.

Beim Erwdrmen des Dibromfluoresceins mit 50°/0ig. NaOH, wobei die Farbe
Uber Violett bei 130—135° nach Gelb hinlberging, wurde nur Dibromdioxybenzoyl-
benzoesaure erhalten, nicht Dioxybenzoylbenzoesaure. Dies ist auf die Veranderung
des Schwerpunktes des Molekils durch die beiden Br-Atome zurickzufihren, und
es folgt daraus, dalR fir die Konstitutionsbest. die alkal. SpaltuDg nur insoweit
herangezogen werden darf, als sie sich auf den in der entstehenden Keto3&aure ver-
bleibenden Rest bezieht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2188—90. 26/6. [2/6.] Leipzig.
Lab. f. angew. Chem. von Beckmann.) Busch.

Gustav Heller, Uber Derivate des 3,5-Dinitrophenols. Um zum p- und o-Di-
bromresorcin zu gelangen, sollte das 3,5-Dinitrophenol partiell reduziert, dann ein
Br-Atom durch Substitution eingefiihrt und aus dieser Verb. das p- und o-Dibrom-
prod. erhalten werden. Das Nitroaminobromphenol lieR sich in gewunschter Weise
bereiten, wobei als Nebenprod. ein Tribromderivat gebildet wurde. Die Konstitu-
tion der einfach bromierten Verb. lieR sich in der Weise ermitteln, daf? die Amino-
gruppe durch die Diazoniumverb. hindurch eliminiert und das erhaltene Nitrobrom-
phenol mit einem aus einem bekannten Nitroaminophenol durch die Sandmeyee-
sche Rk. dargestellten Prod. identifiziert wurde. Die Uberfiilhrung des Nitrobrom-
phenols in ein Bromphenol gelang nicht, da bei der Eliminierung der Aminogruppe
aus der reduzierten Verb. scheinbar eine anomale Rk. erfolgte.

Experimenteller Teil. (Mit Max Kammann.) Benzoyl-3-5-dinitrophenol,
ClaH808N3, B. in alkal. Lsg.; farblose, gezackte Nadeln, aus A., F. 130—131°; 1L in
Bzl., Aceton, wl, in A., Lg. — Acetyl-3-5-dinitrophenol, B. durch Erhitzen mit Essig-
sdureanhydrid u. Natriumacetat; F. 126—127°, aus BzIl. + Lg.; 1L in h. Eg., Aceton,
Bzl., wl. in Lg.; wird von Br in Eg. nicht angegriffen. — 5-Acetamino-3-nitrophenol,
C8H804N2, B. aus Dinitrophenol in Eg. -f- Zinnchloriir in HCI, Erhitzen nach
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der Zugabe auf 45—50°, Neutralisation (nahezu) mit gesattigter Natriumacetatlsg. u.
Zufligen von Essigsdureanhydrid; schwachgelbe, mkr. Prismen, aus Essigather oder
50°/0ig. Essigsaure, farbt sich gegen 240°, zersetzt sich um 260°, ist bei 270° voéllig
geschm.; 1L in A., Eg., Aceton, swl. in Bzl.. Chlf., Lg., A.; 1 in Soda. — 5-Nitro-
3-aminophendl, C6H80 8\'s, B. aus Acetaminonitrophenol durch Erhitzen mit der
20-fachen Menge HCI am RickfluB; gelb, mit geringem Orangestich, F. 165° all. in
A., A, Eg., Aceton, swl. in Bzl., Chif, Lg.; salzsaures Salz: farblos; FeCI8 gibt
keine F&rbung, die Sodalsg. ist rétlichgelb und wird von Luftsauerstoff nicht ver-
andert. — 3-Acetamino-5-naro-2-bromphenél, C8H704N8Br, B. aus Acetaminonitro-
phenol in Eg. -(- Br in Eg., Erwdrmen auf dem Wasserbade und Fallen mit W.;
gelbe, spieRige Krystalle, aus Essigester, F. 242—243°; all. in Aceton, in der Hitze
in A. u. Eg., swl in A, Bzl., Chlf., Lg. — 3-Amino-5-nitro-2-bromphenol, C6He0 8\,Br,
B. aus der Acetylverb. durch 4—5-stdg. Erhitzen mit der 12-fachen Menge 230Qg*
HC1 im Rohr auf 125—130°; rotbraune Krystalle, aus h. W. oder Essigsdure, F.
205°; all. in A., Aceton, A., in der Hitze 1 in W. und Eg., wl. in Bzl,, Lg. Ent-
steht auch aus Nitroaminophenol in 9 Tin. Eg. + 5 Tin. 20°/oig. Brom-Eg.-Lsg.
unter Kuhlung und Verrihren des gebildeten bromwasserstoffsauren Salzes mit W.
Aus dieser Verb. werden sich voraussichtlich o- und p-Dibromresorcin darstellen
lassen. — Tribrom-1,3,5-nitroaminophenol, CaH80 8\ jBr3, scheidet sich aus dem Filtrat
des eben erwéhnten bromwasserstoffsauren Salzes auf Zusatz von W. bis zur Tribung
aus; gereinigt Gber das K-Salz, kleine rote Nadelbiischel, aus Aceton -(- A., bildet
es aus Lg. gezackte, schwach gelbe Blattchen, F. 147°, all. in den meisten Ldsungs-
mitteln.

5-Nitro-2-bromphenol, C8H40 3NBr, B. durch Diazotieren von Nitroaminobrom-
phenol in schwefelsaurer Lsg. mit NaNOa und Erwérmen iu A. auf dem Woasser-
bade; fast farblose Stdbchen, aus W., F. 118—119°; 11 in den gebrauchlichen L&sungs-
mitteln aufler in PAe. — 5-Nitro-2-bromphenolbenzoat, C18H80 4NBr, B. in alkal. Lsg.;
farblose Nadeln, aus A., F. 127—128°, 11 in Bzl. u. h. Lg. — 5-Nitro-3-bromphenol,
C8H40 8\Br, B. durch Diazotieren einer L3g. von 3-5-Nitroamiaophenol in W. -f-
rauchender HBr mit Natriumnitrit, Zers, mit Kupferpulver u. Behandlung mit verd.
NaOH; aus Chlf. -f- Lg., dann aus W., F. 145°; all. in A., Aceton, Essigather, wl.
in Bzl. — 5-Nitro-3-bromphenolbenzoat, CI18H8 4NBr, B. in alkal. Lsg.; farblose
Nadeln, aus Lg., F. 93—95°; all. in Aceton, Chlf.,, BzIl.,, 1in h. A. u. h. Lg. — 5-Acet-
amino-2-bromphenol, C8H80sNBr, B. aus 5-Nitro-2-bromphenol in W. -f- Zinnchlorir
in konz. HCI auf dem Wasserbade und Zufligen von Natriumacetatlsg. und Essig-
saureanhydrid; feine, farblose Nadeln, aus Eg. + W., F. 209—211°; sll. in A,
AcetOD, L in h. Eg., swl. in Chlf,, Bzl., Lg. — 5-Amino-2-bromphenol, C6H60ONBT,
B. aus der Acetylverb. durch Erhitzen mit konz. HCI am Ruckfluf; Blattchen, aus
W., F. gegen 150° (Zers.); sll. in A., Aceton, Eg., h. Bzl., swl. in Lg.; wird von
FuoCB in der Hitze oxydiert. — Bei der Diazotierung des Acetaminobromphenols
in salzsaurer Lsg. mit NaNOs und Erw&rmen in A. wurde aus dem erhaltenen
Phenol in alkal. L&g. eine Benzoylverb. (Nadeln, aus Lg.) vom F. 79—80° erhalten;
mit p-Bromphenol (F. 103°) war sie nicht identisch; das Benzoat aus reinem o-Brom-
phenol blieb stets dlig.

3-Nitro-4-bromphenol, B. aus 3-Nitro-4-aminophenol (vgl. Friediander und
Zeitlin, Ber. Dtsch. Chem. Des. 27. 195; Kehrmann u. Gauhe, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 31. 2403; C. 94. 1. 467; 98. Il. 1016), das aus o-Nitrodiazobenzolimid (vgl.
Nolting, Grandmougin, Michel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 3338; C. 93. 1. 86)
erhalten wurde, durch Diazotieren in schwefelsaurer Lsg., Versetzen mit einer konz.
Lsg. von KBr, Zufugen von Kupferpulver u. Erhitzen auf dem Wasserbade; gelbe
Nadeln, aus h. W., F. 147°; wahrscheinlich identisch mit dem Brom-3-nitrophenol
von Lindner (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 612 [1885]). — Aus dem p-Nitrodiabenzolimid
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wurde durch Erhitzen mit der 10-fachen Menge H,SO, (2 Vol. konz. auf 1 Vol. W.)
auf dem Wasserbade bis zur Beendigung der Gasentw. das 5-Nitro-2-aminophenol
dargestellt und durch Einfihrung von Br, entsprechend der vorigen Vorschrift, das
oben beschriebene 5-Nitro-2-bromphenol erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
2191—98. 26/6. [3/6.] Leipzig. Lab. f. angw. Chem. von Beckmann.) B usch.

Th. Zincke und Kurt H. Meyer, Uber die Umwandlung von Pentenderivaten
in Indenderivate. Die beiden Hexachloroxy-B-pentencarbonsauren vom F. 111° und
vom F. 186° (I. und I1.) erleiden beim Kochen mit W. eine sehr eigenartige Zers.
(Zincke, Gunther, Liebigs Ann. 272. 243). Sie gehen unter Abspaltung von CO,
und HCI in Perchlorindon (I11.) Uber. Im Gegensatz hierzu liefern die Derivate
der Hexachloroxy-R-pentencarbonsdure, welche an Stelle von einem oder zwei
Chloratomen Methyl enthalten, keine Indenderivate, sondern gehen in indifferente
Verbb. G~ ING E”Oa, bezw. Gi<Cli{GH”"i0, Uber. Es ist den Vff. jetzt gelungen,
eine befriedigende Erklarung dieser Umsetzungen zu geben. Bei vorsichtigem Er-
hitzen mit W. liefert die S. vom F. 186° zuné&chst eine Verb. ClIoCIsOt, die als
Muttersubstanz des Perchlorindons anzusehen ist und beim Kochen in dieses, CO,
und HCI zerfallt. Die S. vom F. 111° liefert zunachst anscheinend eine Verb.
CeCI6HO (die auch aus dem Keton C5CIgO durch Reduktion erhdltlich ist), und die
unter Abspaltung von HCI die Verb. CI0CI80, liefert. Analog entstehen auch
offenbar die indifferenten Verbb. aus den homologen Chloroxy-R-pentensduren.
Die Vff. nehmen fur die Verb. C10CIsOi die Formel 1V. u. fur die Homologen die
Formeln V. und VI. an, wéhrend die Verb. C6GIBHO noch ein R-Pentenderivat
von der Formel VII. oder VIII. ist, denen fur das Keton CeClt O die Formeln IX.
oder 5. entsprechen. Von Interesse ist, daB das Perchlorindon auch aus Hexa-
chlorresorcin erhalten werden kann. Als Zwischenprod. entsteht hier eine Saure
CHCIj—CO—CCI—CCI—CCI,—COOH. Dies spricht fur die Richtigkeit der For-

meln VII., IX. und I. fur die Saure vom F. 111°
_ C(OH)COOH C(OH)COOH ccl co
ccijjNecr* ccaccl, cal
CClU— -UCl, ClEL — Jcci
V. V. VI.
CCl CI cOo A 9\CI,CIA CcO CCI CH,, CO
cl chMAOMA _
£C1 cci :cci
CIO c,clIM
CCl CCl CH cCcClI CH, ClI ccl
CcO CO CcoO
CCIfANcHCI e
Ci’CivilL fHC1
CIC1X11- co, cicL=Jcci
CCl ccl,
CCl cCcCl, CCl CNH,

Experimenteller Teil.

Pentachlorlceto-R-penten, C6CI6HO (VIIl.). Aus 5¢g

Hexachlorketo-R-penten vom F. 28° in 50 ccm Eg. mit Zinnchlorir in Eg. unter

Eiskuhlung. Nadeln aus Bzn.

F. 81—82°. Spaltet sehr leicht HCI ab unter B.
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der Verb. CwC)804. Liefert beim Kochen mit W. Perchlorindon. Mit PC16 liefert
die Verb. bei 250—280° Octochlorpenten, C6C18, vom F. 40—41°. — Verb. CiOCI8Ct
(IV.)) (Liebigs Ann. 296. 156; C. 97. Il. 287). Aus dem Keton C6CI00 in Eg. durch
Reduktion mit Zinnchlorir in konz. Salzsdure in der Kalte oder aus Pentachlorketo-
R-penten und Natriumaeetat in Eg. bei 60® oder aus der Hexachloroxy-R-penten-
carbonsdure vom F. 186° durch kurzes Erhitzen mit W. auf dem Wasserbad. Nadeln
aus Bzn. oder Prismen aus Bzl. F. bei langsamem Erhitzen 164°, bei schnellem
Erhitzen gegen 170° unter Zers. Liefert beim Kochen mit W. oder A. oder beim
Schmelzen Perchlorindon. Am besten entsteht letzteres beim Aufkochen mit
70%ig. Eg. und Natriumacetat. — Bekachlorhydrinden (Perchlorhydrinden), C9Cl10
(X1.). Aus 2 g der Verb. CI0CI80j und 3 g PC)6 bei 280° (6 Stdn.) oder aus Per-
chlorindon in gleicher Weise. Prismen aus PAe,, A. oder Eg.; 11 in Bzl. F. 135°
— Aminoperchlorindon, C9GIGNH40 (XI1.). Aus der Verb. C5CIsHO oder aus der
Verb. CioOsOj beim Stehen mit trocknem NH, in Bzl. Orangefarbige Nadeln aus
Eg. oder Bzl.; wl. in A. F. 205°, 1 in H,S04 mit orangeroter Farbe. Beim Er-
wérmen entsteht die schon bekannte Oxyverb. vom F. 173° (Zincke, Gunther, 1¢C).
(Liebigs Ann. 367. 1—13. 16/6. [9/3.] Marburg. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

Hugo Rauer, a-Binaphthylketon. Der Vf. hat das kirzlich von Schmidlin
und Massini (S. 365) beschriebene u-Dinaphthylcarbinol auf dem gleichen Wege
wie die genannten Autoren dargestellt, aber, wahrscheinlich infolge Verwendung
nicht hinreichend getrockneten A ., in schlechter Ausbeute erhalten. Das Carbinol
gibt bei der Oxydation mit Cr,03 das a-Dinaphthylketon, CnHuO; fast farblose
Nadeln, F. 100—101°. — Aus der Magnesiumverb, des a-Jod-~-methoxynaphthalins
und Benzaldehyd wird ein Phenyl-B-methoxynaphthalylcarbinol erhalten. Nadeln,
F. 237°; 1 in konz. H4S04 mit tiefroter Farbe. — Aus U-Naphthylphenylketon u.
Benzylmagnesiumchlorid oder aus Desoxybenzoin und «-Naphthylmagnesiumbromid
entsteht ein cc-Naphthylphenlbenzylcarbinol, C,4H300. Krystalle, F. 149—150°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2588—89. 10/7. [1/7.] Stuttgart. Lab. fir reine und pharm.
Chem. d. techn. Hochschule.) Schmidt.

Henri Leroux, Uber die B-Naphthandiole. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences
148. 930; C. 1909. 1. 1876.) Vf. bezeichnet das Bekahydronaphthalin (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 139. 672; C. 1904. Il. 1654) mit ,Naphthan“. — RB-cis-
Naphthandiol, C10HIsO,, durch mehrtégiges Erhitzen von 10 g ~-Dibromnaphthan
(/if-Octobydronaphthalmdibromid) (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 590; C. 1905. I.
1024) mit 300 ccm 2°/0ig. wss. Kalilauge am RuckfluBkihler, Nadeln aus Bzl,
F. 160°, polygonale Tafeln durch freiwillige Verdunstung der alkoh. Lsg., 1 in W.
und A., wl. in A., Bzl. und Lg., nicht flichtig mit Wasserdampfen. Die gleiche
Verb. erhélt man bei der Umwandlung des Jodhydrins durch sd. Alkalilauge.
Biacetat, grofRe Prismen, F. 85°. Biphenylurethan, Nadeln, F. 195°, 1l in A. —
Behandelt man das B -Dibronmaphthan in sd. essigsaurer Lsg. mit Silberacetat in
geringem UberschuB, so erhalt man einen fl. Ester, der durch halbstiindiges Kochen
mit alkoh. Kalilauge verseift wird. Durch haufiges Umkrystallisieren aus Bzl. lait
sich das VerseifuDgsprod. in das schwerer 1 /S-trans-Naphthandiol vom F. 141° und
das leichter 1 /?-eis-trans-Napkthandiol vom F. 125° zerlegen.

B-trans-Naphthandiol, Nadeln, F. 141°, lange Prismen beim freiwilligen Ver-
dunsten der alkoh. Lsg., 1 in W. u. A., weniger in A., Bzl. u. Lg., nicht flichtig
mit Wasserdampfen. Das Diacetat war nicht krystallinisch zu erhalten. Biphenyl-
urethan, Nadeln, F. 121°, 11 in A. — R-cis-tram-Naphthandiol, Nadeln, F. 125°, weit
leichter 1 in den verschiedenen Ldsungsmitteln, als die cis- u. trans-Modifikation.
Die gleiche Verb. erhalt man direkt aus gleichen Mengen von cis- und trans-



Naphthandiol in Benzollsg. In wss. Lsg. entspricht diese cis-trans-Verb., wie die
analogen Verbb. des Naphthantriendiols und o-Cyclohexandiols, einem Korper mit
einfachem Mol.

Das cis- und trans-Terpandiol scheinen eine analoge Verb. nicht zu bilden,
dagegen durfte das kirzlich (S. 441) von Bredt aufgefundene dritte Camphylglylcol
vom F. 96° eine Verb. der cis- mit der trans-Modifikation sein. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 148. 1614—16. [14/6.%].) DuSterbehn.

A. W. Van der Haar, I-Arabinose und d-Glucose als Spaltungsprodukte des
Saponins am den Blattern von Polyscias nodosa Forster. (Arch. der Pharm. 247.
213—20. 19/6. — C. 1908. Il. 1440.) Henle.

Hans Thacher Clarke und Samuel Smiles, Diathoxythioxan, eine Beziehung
zwischen dem, Brechungsvermogen und der chemischen Affinitat einiger Schwefelver-
lindungen. Bei der Unters, Uber Thiazin stieBen die Vff. auf einen Kdrper mit
einem verhaltnismaRig sehr reaktionsunfahigen zweiwertigen Schwefelatom. Aus
Chloracetal und Na,S entsteht das Acetalsulfid (1.), in welches aber mittels NH8
nicht, wie erwartet, die Iminogruppe eingefiihrt werden kann zu einem Thiomor-
pholinderivat, sondern welches gegen alkal. Reagenzien sehr bestédndig ist. Dagegen
wirken k. Mineralsauren auf Acetalsulfid sofort ein und bilden eine cyclische Verb.
Diathoxythioxan (I11.), welche zweifellos durch Austritt von W. aus dem Alkoholat II.
entstanden ist. Dieses Diathoxythioxan ist bestandig, u. der Schwefel in ihm zeigt
eine geringere Reaktionsféahigkeit wie derjenige in der korrespondierenden Verb. mit
offener Kette, ndmlich im Acetalsulfid. Acetalsulfid zeigt alle Eigenschaften einer
Substanz, in welcher zweiwertiger Schwefel mit gesattigten KW-stoffgruppen ver-
bunden ist, &hnlich dem Dibenzylsulfid; es gibt Additonsprodd. mit HgClj u. HgJ2
wird durch HsOa bei gewdhnlicher Temp. zu einem Sulfoxyd oxydiert u. verbindet
sich unter bestimmten Bedingungen leicht mit Alkyljodiden. Dagegen verbindet
sich Diathoxythioxan weder mit Quecksilberhaloiden, noch reagiert es mit H8 2
unter ahnlichen Bedingungen wie Acetalsulfid, u. selbst in Grgw. von HgJs, welches
die Rk. mit Alkylhalogeniden sehr stark beschleunigt, geht die Addition von Alkyl-
jodiden uberaus langsam vor sich.

/SN S S-".
i. cHj ch2 h2c n. ch2 h2c m . ch?
(CsHE)2CH  CH(OC2H6)2 HC(OCsH6) CH(OC2Hs) (CsH60)CH HC(OCaH5)
HO olf on
Ha ; CH2 T CI:H cl:H
(C2HBD)CH 1 CH(OC2H®6) v- CH CH
w SO

Von dieser Inaktivitat des Schwefels kann sterische Hinderung kaum die Ursache
sein, da die Substituenten im Thioxansystem nicht am Schwefelatom sitzen. Eine
befriedigende Erkldrung aber erhalt man mit Uberlegungen, ahnlich denen von
Thiele (Liebigs Ann. 306. 87; 308. 333; C. 99. Il. 38. 899) fiir den inerten Zustand
der zentralen C-Atome eines Systems der konjugierten Doppelbindungen: die Rest-
affinitdten des S u. 0 séttigen einander teilweise ab (vgl. 1V,). Dieses Thioxanderivat
entspricht in den abnormen Eigenschaften des zweiwertigen S dem Thiophen, welchem
Formel V. zugeschrieben werden kann. — Die Bestst. des Brechungsvermdogens der
Schwefelverbb. bekréaftigen die aus ihrem chemischen Verhalten gezogenen Schlisse.
Thiophen, CH4S, zeigt eine betréchtliche Depression im molekularen Breehungs-
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vermdgen: Ma beobachtet 24,14, Ma berechnet 25,40, A 1,26. Ebenso zeigen Di-
phenylsulfid, Dioxydiphenylsulfid anormale Refraktionen, dagegen Dibenzylsulfid
normale, Diathoxythioxan ist abnormal, wenn auch in geringem Male, wahrend
Acetalsulfid normal ist. (Die Vff. haben das Brechungsvermdgeu nach Eykman,
Ree. trav. chim. Pays-Bas 12.157. 268; C. 93. 11. 900; 94.1. 402, aus einer verwandten
Verb., hier Acetalsulfid, berechnet u. dabei angenommen, daB die Ringbildung keine
besondere Wrkg. ausiibt.) Aus allen diesen Tatsachen laRt sich schlieBen, dal ein
normaler oder abnormaler Zustand in der Beaktionsfahigheit des zweiwertigen Schwefel-
atoms von einem korrespondierenden Zustand im Brechungsvermdgen begleitet ist.
Eine quantitative Beziehung dieses Verhaltens laRt sich jedoch noch nicht auf-
stellen. Alle angefilnrten Substanzen gehorchen dem Gesetz von BbUHL (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 878. 1153; C. 1907. I. 1099. 1124. 1178), daR das Brechungs-
vermodgen abnormal ist, wenn die ungesattigten Gruppen aneinanderstoend oder
konjugiert sind. Uberdies kann die verminderte Reaktionsfahigkeit der optisch
anormalen Verbb. durch die Annahme erklart werden, daB die Restaffinitdt des
zweiwertigen Schwefels, welche dessen additiven Eigenschaften bedingt, wenigstens
teilweise abgesattigt ist durch die der benachbarten ungeséattigten Atome. Es scheint
also auch daraus, dal? der ungesattigte Schwefel des Didthoxythioxans konjugiert sein
muf} mit einer anderen ungesattigten Gruppe, welche wahrscheinlich das cyclische
O-Atom in 1:4-Stellung zum S-Atom ist (vgl. 1V.).

Experimentelles. Acetalsulfid, CuHjgOaS (l.); aus einer alkoh. Lsg. von
50 g Chloracetal und |l/s der berechneten Menge Na&S nach 24 Stdn.; farbloses Ol;
Kp.ij 147—148°; D.236 0,9863; D.176 0,9918; nD25= 1,44734; MD = 71,95, —
CI2H2904S-HgCl,; Nadeln (aus A.), F. 70°, uni. in W., 1L in A. und Aceton. —
Verb. mit HgJs; entsteht in Acetonlsg., krystallinischer Nd., F. 00°, wl. in A
u. k. A., zers. sich beim Stehen.— Diacetalathylsulfoniummercwrijodid, CuHal0 4J3SHg;
entsteht mit Athyljodid in Ggw. von HgJ2; gelbe, unbestiandige Blattchen, F. 43°,
1 in A. und Aceton, kaum 1 in A. — Aus Acetalsulfid u. tGberschiissigem HsO, in
Acetonlsg. entsteht nach 24 Stdn. ein 6liges Prod., héchstwahrscheinlich das Sulf-
oxyd, das sich beim Erhitzen zers. und in W. leichter 1 ist als Acetalsulfid. —
Diathoxythioxan, C8H140,,S (I11.); man leitet trockenes HCI-Gas rasch einige Minuten
lang durch eine Lsg. von Acetalsulfid in absol. A. oder trockenem A.; Krystalle
(aus A. oder durch Sublimation), F. 101°, 1 in h. W. u. in den meisten organischen
Lésungsmitteln; Ma in CCl4 = 49,85 (D.18 1,6014, na = 1,4587, wt = 8,5873);
Ma in Methylal 49,94 (D.18 0,86315, na = 1,35192, wt 3,8958); krystallisiert aus
10°/0ig- was., kochender NaOH; wird durch konz, wss. HCI zu einer amorphen
Substanz zer3.; 1L in konz. HsS04 mit roter Farbe; gibt mit Atbyljodid in Ggw.
von HgJad nach 24 Stdn. nach Extraktion mit trockenem A. etwas der Verbindung
CAHAOAMSHg; F. 95—97°; 11 in Aceton, fast uni. in W. oder A. (Journ. Chem.
Soc. London 95. 992—1004. Mai. Organ.-chem. Lab. d. Univ.-College. London.)

Bloch.

Carl Bulow, Uber N,N'-I,T-Triazolpyrrol- und Triazollutidonverbindungen.
(Mit Fritz Weber.) Aus dem von Bulow (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2618. 4100;
C. 1906. Il. 1440; 1907. . 280) beschriebenen N,N/-1,I'-Triazol-2,5-dimethylpyrrol-
3,4-dicarbonsaureester ist die entsprechende Saure (1.) dargestellt worden. Sie ver-
braucht bei der Titration in Ggw. von Phenolphthalein kaum 34 derjenigen Menge
Lauge, die sie zur vollstindigen Abséattigung verbrauchen sollte. Mit flichtigen
Basen, z. B. NHg, bildet die S&ure Salze von der Zus. H. Dieses ,saure* Salz
verliert beim Umkryatallisieren je nach der Menge des angewandten Ldésungsmittels
und je nach der Dauer des Kochens mehr oder weniger NH,,. Hieraus ergibt sich:
1. Die in 1,2,5-alkylheteroaryltrisubstituierten Pyrrol-3,4-dicarbonsauren obiger Art
besitzen so schwache Saurenatur, daf man mit der flichtigen Ammoniumbase nur



unter glinstigen Umstdnden Monosalze isolieren kann. — 2. Die Absattignng der

beiden Carboxylgruppen verlduft nicht neben-, sondern nacheinander. — 3. Die
Starke einer solchen S. ist eine Funktion von Temp., Verdlinnung und in gewisser
Weise auch von Zeit. N&heres wird anderweitig veroffentlicht werden. — Mit Di-

acetylaceton, das als Dienol, CH3*C(OH): CH-CO-CH: C(OH)-CHa, reagiert, gibt
das N-I-Aminotriazol das N,N’'-1,1'-1,3,4-Triazollutidon (I11.). Die Lutidonbildung
tritt nicht ein, wenn man unter gleichen Bedingungen 25-dialkylsubstituierte
Aminotriazole anwendet. Das obige Lutidon ist ein neuer Reprasentant N,N'-ge-
ketteter, heteroeyclischer, azidiphenyloider Verbb., von denen durch die
friheren Arbeiten des Vf. (vgl. z. B. S. 283) einige Vertreter bekannt geworden
sind. Sie zeichnen sich durch so groRe Bestédndigkeit gegen Reduktionsmittel aus,
daR es bisher nicht gelungen ist, auf diese Weise die beiden Kerne zu trennen.
Die N,N'-Verkupplung zweier heterocyclischer Kerne wird als ,,aziphenyloide*
Bindung bezeichnet. Das Triazollutidon zeigt gegen Metallsalzlsgg. das gleiche
Verhalten wie die 4,6-disubstituierten 2,3-Triazo-7,0-triazole (S. 448).

Die I,I'-N,N"-3,4-Triazol-2")5'-dimethylpyrrol-3'}4'-dicarbomé&ure wird beim Er-
hitzen ihres Diathylesters mit 5°/,,ig. KOH auf dem Wasserbade und Ansauern der
erhaltenen Lsg. mit verd. HjS04 erhalten. Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser aus h.
W., zers. sich bei 290—295° unter COs-Entw. — CI0H904N4-NH4 (11.). Beim Ein-
dunsten einer Lsg. der Diearbonsaure in konz. NH3 im Vakuum. Nadeln aus W.;
zers. sich bei 280—285°; 11 in k. W. Die wss. Lsg. gibt mit Metallsalzlsgg. wl.
Ndd. Das Salz spaltet beim Kochen seiner wss. Lsg. Ammoniak ab. — C10H904N4«Ag.
WeiRBer Nd. — Aus Diacetylaceton und Aminotriazol in sd. absol. A. wird das
I,I'-N,N*-3t4-Triazol-cc,a-lutidon (I11.) erhalten. Nadeln aus h. A., 1L in sd. W. u.
in Eg., swl. in Aceton, Bzl., Chlf., Lg., CCl4; schm, oberhalb des Kp. der konz.
HjS04 unter Zers. Die wss. Lsg. gibt mit Cu(NO,,)a das Triazollutidonkupfernitrat
als hellblauen, aus mikrokrystallinischen Nadeln bestehenden Nd. AgNOs liefert
ein in farblosen Nadeln krystallisierendes Kupplungsprod., HgCla einen glashellen
Nd., der aus dornenzweigartig gebildeten Krystallen besteht. (Ber. Dtsch. Chem. G-es.
42. 2487—94. 10/7. [19/6.] Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

Carl Bulow, Synthese heterokondensierter, heteroeyclischer Doppelkernverbin-
dungen: Heterohydroxylséduren. (Mit Fritz Weber.) (Vgl. S. 448.) Bei der Einw.
von 1,3-Ketocarbonsaureestern und ihren methylensubstituierten Homologen gibt
das N-I-Amino-3,4-triazol Verbb., die entsprechend der nebenstehenden Formel zu-

R.C=N N—CH=N sammengesetzt sind, indem die Kupplung der

Komponenten unter Abspaltung von W. und A.

und unter gleichzeitiger Wanderung des an C,5
haftenden H-Atoms zum benachbarten C,6 stattfindet. Die Verbb. werden 4-Hydr-
oxy-2,3-triaso-7,0-pyridazine genannt. Sie besitzen ausgepragt saure Eigenschaften,
lassen sich in Ggw. von Phenolphthalein scharf titrieren, bilden also neutral reagie-
rende Alkalisalze, die mit Salzlsgg. von alkal. Erden u. Schwermetallen bestandige
Ndd. geben. Die Hydroxyalkyltriazopyridazine werden, da sie den Carbonsduren
der aliphatischen, aromatischen und heterocycliechen Reihe dynamisch gleichwertig
sind, als Heterohydroxylsauren bezeichnet. Nach den neuen u. den in den friheren
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Mitteilungen des Vfs. beschriebenen Rkk. ist die Verb. C,H4N4 als N-I-Amino-3,4-
triazol und nicht als s. Dihydrotetrazin aufzufassen.

Beim Kochen einer Lsg. des AmiDotriazols in Eg. mit Acetessigester wird das
4-Hydroxy-6-methyl-2)3-triazo-7,0-pyridazin (s. Formel, R = CHS R'= H), C3H40N4,
erhalten. Nadeln aus A., schm, oberhalb des Kp. der konz. H,S04; zll. in sd. W.,
A. und Eg., weniger 1 in Chlf,, kaum 1 oder uni. in A., Lg. u. CS,. Es gibt in
wss. oder alkoh. Lsg. mit FeCls eine weinrote F&rbung, ist in k., verd. KOH 1L
und wird aus dieser Lsg. durch HCI, nicht aber durch CO, gefallt. Die wss. Lsg.
gibt mit AgNO,, einen amorphen, feinkérnigen Nd., der beim Kochen dichter wird,
und mit HgCl, nach kurzer Zeit eine Ausscheidung von glashellen, an den Enden
schief abgeschnittenen Nadeln. Das Pyridazin laRt sich mit KOH und Phenol-
phthalein scharf titrieren. Sein Na-Salz setzt sich mit Lsgg. von Schwermetallen,
wie CuS04, NiS04 etc.,, zu Verbb. von der Zus. C6H&N40*Me um, die als Ndd. er-
halten werden und zum Teil krystalliniseh sind. — Aus Aminotriazol und Methyl-
acetessigester in sd. Eg. erhdlt man das 4-tLydroxy-5,6-&imetihyl-2R-triazo-7,0-
pyridazin (s. Formel, R = R'= CH3), C7TH80ON4. Nadeln aus sd. W., F. 252°; swl. in
A, wl in sd. Bzl, 1L in sd. W., Aceton und A, all. in ChIf. Die Verb. 14kt sich
mit NaOH in Ggw. von Phenolphthalein titrieren. Die Na-Salzlsg. gibt mit Metall-
salzen Ndd,, die zum Teil krystalliniseh sind, z. B. mit CuS04 eine griine, amorphe,
feinkdrnige Ausscheidung, die sich nach mehrtégigem Stehen in derbe, dunkelgriine
Krystallklétze verwandelt. Die wss. Lsg. der freien S. zeigt gegen Metallsalze ein
anderes Verhalten als die ihres Na-Saizes; mit AgNO08 gibt sie z. B. einen anfangs
vollig durchsichtigen, gelatinésen Nd., der beim Erwérmen nadlig-krystalliniseh
wird, wéhrend das Na-Salz mit dem gleichen Reagens eine anfangs gelatindse,
spater dichter amorph werdende Fallung liefert. Durch Cu(N03, wird die S. selbst
nicht gefallt.

Kocht man 3,8 g Benzoylessigester u. 1,6 g Aminotriazol mit 20 ccm Eg. 18 Stdn.
lang und versetzt die Lsg. mit W., so erhdlt man das 4 -Hydroxy-6-phenyl-2,3-
triazo-7,0-pyridazin (s. Formel, R = C6H6, R'= H), CaH8\N40. Nadeln aus Methyl-
alkohol, F. 282°; 1L in sd. Eg., weniger 1 in A., wl. in Bzl., uni. in A. und Lg.
Die Verb. 1aBt sich mit NaOH titrieren; die Lsg. ihres Na-Salzes gibt mit Metall-
salzen krystallinische Ndd. — L&Rt man die Lsg., die bei 48-stdg. Kochen von 3,59
Benzoylessigester u. 2 g Aminotriazol in 10 g Eg. erhalten wird, einen Tag in der
Kalte stehen, so scheidet sich eine Verb. C16H140,N 8 aus, die aus einem Doppel-
molekul Hydroxyphenyltriazopyridazin u. Acetyl-N-aminotriazol zu bestehen scheint.
Sie krystallisiert in Nadeln vom F. 243—244°, zeigt in verd.-alkoh. Lsg. mit FeCls
nur eine geringe Farbung u. gibt beim Kochen mit A. oder besser beim Ld&sen in
verd. wss. Alkalien und Fé&llen der Lsg. mit Essigsdure die obige S. vom F. 283°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2594-2603. 10/7. [1/7.] Tibingen. Chem. Lab. d. Univ.)

Schmidt.

J. v. Braun, Uber das FestigJeeitsverhaltnis des Piperidin- und des Tetrahydro-
ehinolinringes. Vf. fuhrt zuerst an verschiedenen Beispielen aus, dal man Schlusse
auf die relative Festigkeit, die einem Ringsystem innewohnt, weniger aus dem
Grade von Leichtigkeit, mit dem sich seine B. aus einem offenen Gebilde vollzieht,
als vielmehr sicherer aus der Hohe des Widerstandes, deD es einer Ringaufsprengung
entgegenbringt, ziehen kann, und letzteres besonders dann, wenn man eine Rk.
ausfindig machen kann, die bei einem bestimmten Ringsystem entweder so ver-
laufen kann, dal der Ring intakt bleibt, oder so, dal} er auseinandergerissen wird;
aus dem Verhaltnis, in dem unter gleichen Umstanden zwei verschiedene Ringkdrper
vom gegebenen Typus die Ringsprengung erleiden, kann man dann das Festigkeits-
Verhaltnis derselben sogar zahlenmafig zum Ausdruck bringen. Fir ringformige
Verbb. mit einem nur aus C bestehenden Skelett durfte eine solche Methode noch



nicht existieren; fir N-hallige Ringbasen scheint auf den ersten Blick die Hof-
mannsehe Aufspaltung eine im Prinzip gut geeignete Methode darzustellen, da
man erwarten konnte, dafl aus dem Betrage, in welchem die, zwei Ringkomplexen
X <”A> N— und X 'O N— entsprechenden Ammoniumhydroxyde X<~>N (R 2*OH
und X'<3> N(Ra-OH in offene Verbb. und in tertidre Ringbasen ubergehen, sich
ein SchluR auf die Festigkeit jener Komplexe wirde ziehen lassen. Dies trifft
jedoch nicht zu, da sich der Verlauf der HOFMANNschen Rk. bei einem gegebenen
Ringkomplex sprungweise und scheinbar ohne einfache GesetzméaRigkeit je nach
Art und GroRe der Radikale R &ndert. Eine einwandsfreie Methode zum Vergleich
der Festigkeitsverhaltnisse einer Reihe von cyclischen, N-haltigen Systemen stellt
dagegen die Bromcyanaufspaltung tertidrer Ringbasen dar; da namlich der
Betrag der Reaktion Il. (vgl. die beiden Gleichungen auf S. 449) mit abnehmen-
der GroRRe von R stufenweise immer geringer wird, muB, je grolRer bei Gegenwart
eines bestimmten Restes R der Umfang der Rk. Il. bei einem Komplex X <~> N—
gegenliber einem Komplex X'<”~> N— ist, um so™geringer dessen innere Festigkeit
sein; erh&lt man ein gleiches Resultat bei Anwendung verschiedener Reste R, so
mufll damit eine Grundlage zur eindeutigen Ableitung des Festigkeitsverhaltnisses
geschaffen werden. — Vf. hat auf diese Weise das Festigkeitsverhaltnis vom
Piperidin- zum Tetrahydrochinolinring wie 1 :2 bestimmt, und zwar wird man in
diesem Verhdltnis nicht nur ein MaR der Festigkeit BrCN gegeniuber, sondern
ungefahr auch im allgemeinen zu erblicken haben.

N-Propyltetrahydrochinolin, CISH1/N, B. aus Tetrahydrochinolin -f- Propyljodid
auf dem Wasserbade in sehr guter Ausbeute besonders bei Verarbeitung groRerer
Mengen auf einmal, wobei man die bedeutende Reaktionswarme nicht zu mafRigen
versucht; Kp.19 146°; farblos, riecht schwach nach Tetrahydrochinolin, farbt sich
beim Stehen allméhlich rotlichbraun. — Pikrat, CISH1/N«C6H8N807, F. 73°, wl. in
k. A. — CIHIN-HJ, Nadeln, F. 178°, fast ganz uni. in k. W., wéhrend das Tetra-
hydrochinoliDjodhydrat in W. all. ist; das HBr-Salz der tertidaren Base, F. 177°
und das der sekundéren, F. 167°, dagegen sind beide in k. W. zwl. Chlorhydrat
des Propyltetrahydrochinolins, F. 162°; all. — Bei der Einwirkung von Brom-
cyan auf Propyltetrahydrochinolin auf dem Wasserbade und Zusatz von
verd. S. gehen geringe Mengen (ca. 5°/0) Ausgangsprod. in Lsg., wahrend ein
undestillierbares Gemenge von Tetrahydrochinolylcyanamid, Propylbromid
und o-y-Brompropylcyanpropylanilin zurtckbleibt.

Das Tetrahydrochinolylcyanamid, CI0HiIONs, wird daraus durch Erwdrmen des
Gemenges mit irgend einer Base (Piperidin, Anilin etc.) und Entfernen der dabei
entstandenen saureldslichen Verbb. mit verd. S. isoliert; farblose, fast geruchlose
FL, Kp.,, 185—188°; wird durch Kochen mit SS. schnell in Tetrahydrochinolin
verwandelt; gibt durch Erhitzen mit halogenwasserstoffsauren Salzen von Basen
ebenso leicht wie das Piperidocyanamid (vgl. S. 449) Derivate des Guanidins;
p-Tolylverb. CoH10N- C(: NH)-NH- CaHi-GH9, B. durch ‘/j-stdg. Erhitzen der Cyan-
verb. mit salzsaurem p-Toluidin auf 150°, farblose Nadeln, aus A., F. 108°; 1l in
A., wl in A Pikrat, F. 206°, wl. in A. — Das Propylbromid kann in dem
urspriinglichen Gemenge entweder durch Uberdestillieren mit Wasserdampf nach-
gewiesen werden oder, mit Rucksicht auf fruhere (L c.) Beobachtungen uber die
Zers, gebromter Cyanamide bei hoéherer Temp., sicherer dadurch, da man zu dem
Gemenge Anilin fugt, nach Entfernung des Tetrahydrochinolylcyanamids mit Wasser-
dampf destilliert und im Destillat das gebildete Propylanilin durch Behandeln mit
Benzolsulfochlorid in alkal. Lsg. als Benzolsulfoverh., C6H6N(C3H7)-S02-CaH6, nach-
weist; schneeweiles Krystallpulver, aus A. -f- Lg., F. 54°; 1L in A., wl. in Lg.

Das o-y-Brompropylcyanpropylanilin, C6H4[(CHs)aBr][N(CN)CsH7], konnte nur
schwer quantitativ nachgewiesen werden; indirekt gelang es folgendermaRen: durch
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1-Btind. Kochen des Gemisches mit 48%ig. HBr erhalt man unter vollstdndiger
Verseifung aller Cyangruppen ein Gemisch von NH4Br, bromwasserstoffsanrem
Tetrahydrochinolin und dem Bromhydrat des o-y-Brompropylpropylanilins; ersteres
1aBt sich durch absol. A. entfernen; da sich die beiden anderen Salze nicht quan-
titativ trennen lassen, wurde das Gemenge mit Alkali einige Zeit erwarmt und
Wasserdampf durchgeleitet, dabei verfliichtigt sieh das Tetrahydrochinolin und der
Teil (A) der urspringlichen gebromten Base, der der intramolekularen Alkylierung
anheimfallt (siehe nebenstehend);
ein Teil (B) bleibt als braunes,
(CHa8*Br zéhes, schwach bromhaltiges Ol im
NH-CsH7 Ruckstand und verdankt seine Ent-
stehung offenbar einem extramole-

kularen Alkylierungsprozef3:

NBre(CHYs*C8H4sNH «CH, = Br(CHa3sC6H4sN(C3H7)*(CH2)3+CH4.N(C8H7)e-..

Das Tetrahydrochinolin kann aus dem Dest. z. B. als Benzolsulfoverb. isoliert
werden; aus seiner Menge kann geschlossen werden, daR das Ol (B) keine erheb-
lichen Quantitaten des Kondensationsprod. von Tetrahydrochinolin mit Brompropyl-
propylanilin enthadlt. — Aus den gefundenen Mengen der verschiedenen Reaktions-
prodd. ergibt sieh, daB das Propyltetrahydrochinolin zu s/7 ausgespalten und */7
entalkyliert wird; wahrend also beim Propylpiperidin (L c.) auf 4 entalkylierte
Mol. 6 Mol. kommen, bei denen der Ring gesprengt wird, betragt diese letztere
Zahl beim Tetrahydrochinolin ungeféhr bloR 3.

N-Athyttdrahydrochinolin, Kp.lg 134—135°, zers. sich etwas hei der Dest. unter
gewdhnlichem Druck. Pikrat, CuH16N «C8H3Na0 7, F. 122°; wl. in A. — Die Rk
mit BrCN und die Isolierung der Reaktionsprodd. verlief wie bei der Propylverb.
Auf 4 Mol., die entathyliert wurden, kommt hier nur 1 Mol., bei dem der Ring
gesprengt wurde (heim Athylpiperidin war das Verhéltnis 4:2). — Das N-Methyl-
tetrahydrochinolin schlieRlich wurde durch BrCN Uberhaupt nicht mehr aufgespalten;
neben Tetrahydrochinolyleyanamid entstand durch Addition des abgespaltenen
CHaBr an noch unangegriffenes Ausgangsmaterial das Dimethyltetrahydrochindli-
niumbromid, CnHI6NBr; weiBe Krystalle aus A.-A., F. 233°. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 2219—27. 26/6. [8/6.] Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Busch.

L. Rugheimer und P. Schoén, Synthese des 4,5-Dimethoxyisochinolins. (Vor-
laufige Mitteilung.) VIff. haben hierzu eine Methode ausgearbeitet (vgl. Dissert.
Schon, Kiel 1909), die auch allgemeiner fur die Herst. von Isochinolinderi-
vaten verwertbar sein wird. Sie gingen von dem Veratrylaminoacetdl, (CHaO)aC6H,*
CH2:NH +CBfé&sCH(OC2H6)a (vgl. Rugheimer u. Schon, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
17; C. 1908. I. 631) aus; Kp,n 197°; bei Eintrdgen von 2 Tin. des Acetals in ein
Gemisch von 4,5 Tin. honz. HaS04 -f- 2 Tin. Arsensdure unter Kihlung mit Eis-
kochsalz u. 1-stund. Erhitzen auf dem sd. Wasserbade nach 1-stiiad. Stehenlassen
bei Zimmertemp. erhdlt man das 4y6-Dimethoxyisochinolin, CuHu OaN ; derbe S&ulen,
aus A., F., 93—94°; ist jedenfalls identisch mit dem von Goldschmiedt (Monats-
hefte f. Chemie 8. 524 [1888]) beim Abbau des Papaverins erhaltenen Korper,
den jener allerdings nicht krystallisiert erhalten hatte. Der Korper ist in h. A.
nicht gerade 11, all. in A., zIl. in W.; das Chlorhydrat, CnHI20aNCl + 3HaO,
entsprach nach Aussehen und Léslichkeit dem von Goldschmiedt erhaltenen;
schm, wasserfrei bei 208—210° unter Zers, und schaumt bei wenig hoherer Temp.
auf; Pikrat, F. 218—220°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2374—77. 26/6. [1/6.] Kiel.
Chem. Inst. d. Univ.) Busch.
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A. Kaufmann und Badoslav Badosevic, Uber das p-Phenanthrolin. 1.
(Vorlaufige Mitteilung.) Wahrend p-Phenanthrolin selbst weder Nitro-, noch
Oxydationsprodd. lieferte, fihrte die Oxydation des Mono- und Dijodmethylats zu
dem auBerst reaktionsfaéhigen Phenanthrolon (IV.), bezw. Phenanthrolindion
(V.). — An Stelle der fir die Phenanthroline tblichen Benennungen schlagen Vff.
neben der aus Formel I. bis Ill. ersichtlichen Stellungsnumerierung die Préfixe
meta, para u. ortho vor, die sich unmittelbar aus dem Aufbau der Phenanthroline
aus den entsprechenden Phenylendiaminen ergeben.

Der experimentelle Teil ist mitbearbeitet von B. Hissy und W. Damje. Die
Vorschrift von Skbaup U. Vobtmann fir die Barst, des p-Phenanthrolins (IL) er-
gibt wenig befriedigende Ausbeuten; geht man dagegen von 6-Aminochinolin aus,
so laBRt sich die Substanz ohne Schwierigkeit quantitativ gewinnen. Man erhitzt
6-Aminochinolin, Arsensdure, Glycerin und HjS04, verd. das Bk.-Prod. und laRt es
in die berechnete Menge KOH unter Kuhlung u. Turbinieren eintropfen; die aus-
gefallenen Nadelchen trocknet man bei 110° und Kkrystallisiert aus Lg.; weilRe
Nadeln; F. 177°; SpieRe mit 3—4H,0 aus W.; das W. entweicht Bchon bei ge-
wohnlicher Temp. Bei 100° beginnt die Substanz in feinen, weiBen Nadeln zu
sublimieren; all. in A, ChIf.; 11 in W. und Bzl.; wl. in Lg. und A.; slL in verd.
SS. Mit FeClI8 gibt die wss. Lsg. eine gelbe Trubung, und nach kurzem Sieden
scheidet sich ein pulveriger, gelber Nd. aus. — Hg-Verb., breite, zu Buscheln
vereinigte Federn aus HCI-haltigem W.; F. 182—185°. — Das p-Phenanthrolin
bildet basische und neutrale, krystallwasserhaltige Salze, die gut krystallisieren. —
Pikrat, CMHgNj-CeHjOjN, + EL,0, feine, gelbe Nadeln aus W.; F. 249—250";
wl. in Bzl., leichter in A. und W. — Aus den Mutterlaugen lassen sich wenig
braune Nadeln vom F. 189—190° isolieren (Dipikrat?). — Monojodmethylat des
p-Phenanthrolins, ClsH8N2CH8J,H,0, aus den Komponenten in verd. A.; feine,
gelbliche Nadeln; F. 257° unter Zers.; 11 in W., schwerer in A.; die alkoh. Lsg.
ist gelb mit griunlicher Fluoreseenz, die wss. farblos. — Liefert mit AgCl das
Chlormethylat; gelbe N&delchen; F. 218—221°; sll. in A. und W. — Methyl-
pikrat, C18HI80 7N5, glitzernde, gelbe Nadeln; F. 235° 1L in W.; wl. in A.; uni.
in Bzl. — Dijodmethylat, aus Phenanthrolin und Dimethylsulfat bei 140" und
Umsetzen der wss. Lsg. mit KJ; gelbgriine Blattchen oder braunrote Prismen, die
beim Liegen an der Luft, bezw. beim Waschen mit A. und A., unter Annahme
eines grunen Oberflachenglanzes, Krystallwasser verlieren; F. 265° unter Zers. —

m-Phenanthrolin p-Phenanthrolin o-Phenanthrolin
(Phenanthrolin) (Pseudophenanthrolin) (Isophenanthrolin)

xni. 2
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Dichlormethylat, CiaH8NaCH,CI)8,Ha0 , aus dem Dijodmethylat durch AgCIl oder
durch Aussalzen der wss. Methylsulfatlsg. mit NaCl; braungelbe, derbe Spiel3e;
F. 218—222°; in W. und A. leichter 1 als das Dijodmethylat. — |tT-Dimethyl-
p-phenanthrolindipikrat, Ca8H180uN8,C8H60H, aus der alkoh. Lag. der Dihalogen-
methylate durch Pikrinsdure; braune Nadeln; F. 233—237°; fast uni. in Bzl.; wl.
in A., leichter in W.

Oxydation des Phenanthrolins mit H2Cr04 fihrt zu m-Bipyridyldicarbonsaure

(F. 213°). — Beim Erhitzen mit HNOa (1,52) entsteht das neutrale Nitrat,
CI2H8Na*2 HNO08,VsHjO; 1L in h. W.; aus dieser Lsg. fallt durch NH, das p-Phen-
anthrolin in weien Nadeln. — Versetzt man die k., wss. Lsg. von p-Phenanthro-

linjodmethylat allm&hlich mit Ferricyankalium in W., so erhalt man das Ferri-
cyaniddoppelsalz des 1-Methyl-p-phenanthrolins, [CiaH8N2*CH38Fe(CN)e,
3HsO; gririlicbgelbe Nadeln aus W.; zers. sich gegen 200°, ohne zu schm. — Beim
Versetzen der k., wss. Lsg. dieses Salzes mit ROH entsteht 1-Methyl-p-phenanthro-
lon-(2) (IV.); dieselbe Substanz bildet sich auch, wenn direkt Ferricyankalium +
ROH zur Lsg. des Jodmethylats getropft wird; schwachgelbe SpieBe aus Bzl;
schm, bei 239—240° zu einer roten FI.; sll, in W.; 1L in A. und ChlIf; wl. in A,
Lg., Bzl. Mit HgCI2 erhdlt man gelbbraune Nadeln vom F. 280°. Das Methyl-
phenanthrolon ist basisch u. bildet gut krystallisierende Salze. — C18H100N8*HC1
-|- 2H20, durch Einleiten von HCI in die alkoh. Lsg.; gelbe Nadeln; F. 297—298°;
das W. entweicht im Vakuum Uber HaS04. — Jodhydrat, gelbe Nadeln; F. 255°.
— CI3H180N 2-HNO08, gelbrote Nadeln aus A. — Methyl-p-phenanthrolonjodmethylat,
CI3HI00ON&aCH8)J -[- ‘/jHjO, durch Addition von Dimethylsulfat bei 140° und Um-
setzung mit RJ; gelbe Nadeln aus W.; zers. sich von 260° an und schm, bei 294
bis 295°. ROH fallt aus den Lsgg. ein gelbes, krystalliniscbes Pulver, das sich bei
230° zu zers. scheint, aber bei 300° noch nicht geschm. ist. — Wird bei der Darst.
auf 180° erhitzt, so erh&lt man durch RJ eine Verb. (Aminopyridin-
carbonsaure?); weie Nadeln aus W.; schm, noch nicht bei 300°. — 1-Methyl-
p-phenanthrolon-(2)-methylpikrat, gelbe Nidelchen u. Blattchen; F. 255°.
5-Nitro-I-methyl-p-phenam,throfon-(2) (V1.), durch Erhitzen von p-Phenanthrolin-
nitrat mit HaS04 -j- rauchender HN03; gelbe Nidelchen mit 7iHaO aus A.; F. 301
bis 303°; wl.; schwach basisch; 16st sich in verd. SS. selbst in der Warme nur
wenig. — Pikrat; F. 225°; wl. — Pt-Salz, braune, feste Rémer. — Das Nitro-
prod. wird durch Schwefelammonium &uRerst leicht reduziert zu 5-Amino-lI-methyl-
p-phenanthrélon-(2)\ lange, braungelbe, zu Bischeln vereinigte Nadeln mit 2H,0
aus W.; F. 250° 1L in A. und W.; wl in A, Lg. und Bzl.; gibt mit SS. rote
Salze, deren Lsgg. durch viel S. gelb werden. — ClaHnONa-HCI -|- 3H20; rote
Nadeln; zers. sich Uber 300°; zwl. in A., leichter in W. — Acetylderivat, C16H180 2N3,
CHj-COOH, durch Rochen mit Acetanhydrid; seidenglanzende Nadeln mit 1 Mol.
Eg. aus Bzl.-Eg.; F. 280°. — Pikrat, dunkelrotes Pulver; zers. sich bei 263°; wl.
— L,I'-Dimethyl-p-phenanthrolindion-{2,2*) (V.), aus Dijodmethylat und Ferricyau-
kalium + Alkali in W.; krystallisiert aus h. W. mit 4 Mol. H2, die bei 110—120°
entweichen; F. Giber 320°; ist wasserfrei sehr hygroskopisch. Ein im Vakuum Uber
H2S04 getrocknetes Préaparat enthielt 3HaO. Die Substanz ist wl. in Bzl., Toluol
und A., etwas leichter in Chlf. u. Aceton; 1L in h. W. mit gelber Farbe u. griiner
Fluorescenz; uni. in k. W. Aus den gelblichen Lsgg. erhdlt man das Produkt in
gelblichen, dicken SpieBen. Salze konnten nicht gewonnen werden. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 2612—22, 10/7. |24/6.] Genf. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Hooper Albert Dickinson Jowett und Frank Lee Pyman, Beziehung zwischen
chemischer Konstitution und physiologischer Wirkung bei den Tropeinen. Teil II.
(Teil 1.: Journ. Chem. Soc. London 91. 92; C. 1907. I. 1136.) Die physiologische



Unters. (H. H. Date) einiger neu dargestellter Tropeine erbrachte weiteres Ma-
terial dafir, daR die sogenannte LADENBUKGsche Regel nicht richtig ist. — Atro-
glyceryltropein, CITH704N = CH,(Ofl)*C(CeHI)(OH)-COJ*C8H1Nt aus 12,5g Atro-
glyeerinsdure und 10 g Tropin hei 4-stind. Erhitzen im HCI-Strom auf 120—125°;
man zers. mit NH,,, zieht die Lsg. des Alkaloids in ChIf. mit 10°/0ig. HCI aus,
setzt zur sauren Lsg. NasCOs, zieht mit A. aus und verreibt den &ligen Riickstand
der ath. Lsg. mit Aceton; rechtwinklige Tafeln aus Aceton, F. 124—125° (korr.),
swl. in W., A, wl. in Aceton, Bzl,, 11 in A., Essigester; seine mydriatische Wrkg.
steht zwischen der des Atropins und Homatropins. — CIH® 4N-HBr, monokline
Tafeln aus absol. A., F. 144—145° (korr.), 1L in W., 1 in A, wl in Aceton. —
(CIM,20 4N)J""HjS04 -f- 21/jHsO, Nadeln aus einem Gemisch von A. und Essigester,
F. 163—164° (korr.), 1L in W., A. — CIH®0 AN*HAuC14 -f- ¥BH,0, goldne Nadeln
aus verd. HCI, F. 145—148° (korr.), wl. in W., 11 in A. — Pikrat, gelbe Nadeln
aus A., F. 178—179° (korr.). — Brommethylat, C1I7H®0 4N*CH8Br, aus der Base in
A. und Methylbromid bei 0°, dimorph, Blattchen, F. 226—227°, oder prismatische
Nadeln aus A., F. 218—219° (korr.), 1L in W., wl. in A. — a-Oxy-B-phenylpropio-
nyltropein, CI7TH208N = C6H6°CH,»CH(OH)*C09+CaHuN, aus 7g «-Oxy-/3-phenyl-
propionsdure und 5g Tropin bei 5-stiind. Erhitzen im HCI-Strom auf 130°, Nadeln
aus A-, F. 89—90° (korr.), uni. in W., 1L in organischen Mitteln; die mydriatische
Wrkg. ist groRer als die des Homatropins.— CI1H908N-HBr, Nadeln aus Aceton,
F. 173—175° (korr.), 1L in W., 1 in A, wl. in Aceton. — (CITH280 3N)2-H2S04 +
2H20, prismatische Nadeln aus einem Gemisch von A. und Aceton, F. 192—193°
(korr), 1L in W., A, wl. in Aceton. — CI7H90 8N*HAuUCI4, gelbe Tafeln aus A,
F. 188—189° (korr.), uni. in W., wl in k. A. — Pikrat, gelbe Nadeln aus A,
F. 159—160° (korr.). Brommethylat, CI7TH90 8N*CH8Br, Blattchen aus A., F. 213 bis
215° (korr.), 1L in W., A. — a-Oxy-R-2-pyridylpropionyltropein, C6H4N «CHSCH
(OH)-C08*C8H14N, aus 14 g «-Oxy-/?-2-pyridylpropionsdure und 10 g Tropin bei
7-stund. Erhitzen auf 130—135° im HCI-Strom, krystallisiert nicht; wirkt mydria-
tisch. — C18Has0 8Nj""2HCI, farblose Prismen aus A., welche nach dem Sintern bei
205° bei 208—210° (korr.) unter Zers, schm., all. in W., wl. in k. A., zerflieBlich;
die Lsg. in W. ist sauer. — (Ci8H208N92*H2504, Nadeln aus einem Gemisch von
A. und Aceton, F. 152—154° (korr.), sehr zerflieRlich, 1L in W., A.; die Lsg. in W.
ist neutral. — Ci3H203N2+2HAuUCI4 -f- U/AHjO, runde Koérnchen aus A., welche
bei 223° (korr.) aufschaumen nach etwas vorher beginnender Zers., swl. in W., A.

Phenylchloracetyltropein, C6H6«CHC1+C02¢CeH14N , aus 25 g Phenylchloracetyl-
chlorid u. 24 g Tropinchlorhydrat bei 2-stind. Erhitzen auf dem Wasserbade, zéhes,
zerflieRliches Ol; wirkt mydriatisch.— ClaH202NCI*HCI, Nadeln aus Aceton, F. 205
bis 206° (korr.), 1L in W., A., wl. in Aceton. — CI8HOO2NCI*HAuCI4, goldne
Kdrnchen aus A., F. 148—149° (korr.), swl. in k. W., A. — Pikrat, Nadeln aus A.,
F. 203—204° (korr.). — Brommethylat, CIBH202NCLCH3Br, mikrokrystallinisches
Pulper, zers. sich bei 240—242° (korr.), 1L in W., wl. in k. A. — Phenylamino-
acetyltropein, CaH5*CH(NHS+C02¢C8H14N, aus 12 g Phenylaminoessigsaure und 10g
Tropin bei 12-3tind. Erhitzen auf 130—135° im HCI-Strom, Kkrystallisiert nicht;
wirkt mydriatisch. — CI8H90 2N9«2HBr, Nadeln aus A., F. 199° (korr.), zerflieRlich,
die Lsg. in W. ist sauer, wl. in k. absol. A. — Dipikrat, ClaH%0 9IN9*2CaH8) 7N3,
mkr. Nadeln aus A., zers. sich bei 231° (korr.).

Fumaroyltropein, COH804N9 = C8HIN*09C*CH : CH*C09*C8H1AN, aus 6 g
Maleinsaure und 10 g Tropein bei 8-stdg. Erhitzen auf 130—135° im HCI-Strom,
monokline Schuppen aus Aceton, F. 165—166° (korr.), swl. in W., k. Aceton, 1L in
A., ist physiologisch inaktiv. — CiOH304N9*2HCI + 2H,0, Tafeln aus wss. Ace-
ton, bei 310° (korr.) noch bestdndig, 11 in W., swl. in absol. A. — C0H8004N9*
2HJ + 2HsO, Tafeln aus W., F. 283—285° (korr.), zll. in W., wl. in A. — Tar-
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tryltropein, CsoH8J0 8Ns, aus 7 g Weinsdure und 10 g Tropin bei 8-stdg. Erhitzen
auf 180—135° im HCI-Strom, Prismen aus A., F. 223—224° (korr.), zwl. in W., wl.
in A., physiologisch inaktiv. — CJIOH8IO8N2*2HCI + 3H,0, mkr. Nadeln aus absol.
A., schm, wasserfrei bei 273° (korr), 1L in W., h. A. — C”HgjOgNj-HjSOg +
1VjH,0, Nadeln aus W., zers. sich bei 287° (korr.), 11 in W., swl in k. A. —
Pikrat, gelbe Kdorner, zers. sich bei 287° (korr.), nach dem RBraunwerden bei ca. 270®.
— Phenylcarbamotropein (Darst. nach Petit u. Polonowski, Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 9.1017), F. 171—172° (korr.), wirkt mydriatisch. — (CiéH,gOsN&j+H ,S04+ 4H,0,
Nadeln aus W., F. 201° (korr.) unter Zers. — CuHjoOjNj*HCI, rechtwinklige Tafeln
aus wss. A., F. 289—290° (korr.). — CjgHggOgNj-HAuGIg, orangerotes Krystallpulver
aus W., F. 188—189° (korr.). — Pikrat, gelbe, monokline Tafeln aus wss. A,
F. 223-224° (korr.).

Benzoyltropein, aus Benzoylchlorid und Tropinchlorhydrat bei 3-stdg. Erhitzen
auf dem Wasserbade, Tafeln, F. 58° (korr.), wirkt mydriatisch. — C16H190sN-HClI,
Prismen aus absol. A., F. 275° (korr.), 1L in W., wl. in absol. A. — C16HI190,N*
HAuClIg, gelbe, monokline Tafeln aus A., F. 190—192° (korr.), uni. in W., wl. in
k. A. — Pikrat, F. 252—255° (korr.). — Phenylacetyltropein, aus Phenylacetylchlorid
u. Tropinchlorhydrat beim Erhitzen auf dem Wasserbade, krystallisiert nicht, wirkt
mydriatisch. — (CigHjjOjNVHgSOg + 2I/jH,0, mkr. monokline Tafeln aus Aceton,
F. 107—108° (korr.), 1L in W., A., wl. in k. Aceton. — Chloroaurat, monokline, sechs-
eckige Tafeln aus A., F. 179° (korr.) nach dem Sintern bei 167°, wl. in W., A. —
Pikrat, gelbe Prismen aus A., F. 170—171* (korr.). — Cinnamoyltropein, C17HtIO0 3N,
aus molekularen Mengen Cinnamoylchlorid und Tropinchlorhydrat beim Erhitzen
oder aus ¢9-oxy-/?-phenylpropionsaurem Tropin beim Einleiten von HCI bei 125°
Nadeln mit 1H2 aus PAe., F. 45—46° (korr.), schm., im Vakuum uber H,S04 ge-
trocknet, bei 36—37° (korr.), uni. in W., 11 in organischen Solvenzien, physiologisch
inaktiv. — CI7H210 N-HC1 + 1'/j H,0, Nadeln aus W., F. 272° (korr.) unter Zers.,
zwl. in W., Essigester, 1l in A. — CITH210,N*HBr + 1VjHjO, Nadeln aus Essig-
ester, F. 254—255° (korr.), wl. in W., Essigester. — (C[rHal0 2N)2sH2S04 -f- 5HsO,
Tafeln aus Essigester, F. 227—229° (korr.), wl. in W. — Chloroaurat, gelbe Tafeln
aus A., F. 174—175° (korr.). — Pikrat, gelbe Nadeln aus A., F. 244—245° (korr.).
— Brommethylat, C1IH210 2N-CHBBr, Blattchen aus Essigester, F. 288—291° (korr.)
unter Zers., all. in W., wl. in A. — Phthaloyltropein, aus Phthaloylchlorid und
2 Mol. Tropinchlorhydrat bei 3-stdg. Erhitzen auf 130°, Nadeln aus A., F. 67—68°
(korr.), physiologisch unwirksam. — C24Ha2 4N2:H2S04, Nadeln aus absol. A. durch
Aceton abgeschieden, zers. sich bei 160—165° (korr.), zerflieBlich, all. in W., A. —
C2H3i04N2-2HJ -f- 4H,0, Nadeln aus W., beginnt wasserfrei bei ca. 205° (korr.)
zu sintern und schmilzt dann allmahlich, zwl. in W., wl. in A. — C24H8&04N2*
2HAuUC14 + 3HsO, Tafeln aus verd. A., F. 110—113° (korr.), wl. in W., absol. A.,
1 in verd. A.

o- Oxybenzoyltropein, aus salicylsaurem Tropin bei 15-stdg. Einleiten von HCI
bei 130—135°, F. 61—63° (korr.), zeigt mydriatische Wrkg. — CI6H19 8N'HC1 -(-
‘/jHjO, Nadeln aus absol. A., F. 267° (korr.), 1L in W., zwl. in A. — CISH190 8N*
H,S04, Nadeln aus absol. A., F. 254° (korr.), 1L in W., wl. in A. — Chloroaurat
goldene Nadeln aus verd. A., zers. sich bei 222° (korr.). — m- Oxybenzoyltropein, aus
m-oxybenzoesaurem Tropin bei 8-stdg. Einleiten von HCI bei 130—135°, F. 233—234°
(korr.), wirkt mydriatisch. — Chlorhydrat, Nadeln aus absol. A., zers. sich bei 304°
(korr.). — CI6H108N*HJ, Nadeln aus W., F. 248° (korr.) unter Zers, nach dem
Sintern bei 244°, wl. in k. W., A. — p-Oxybenzoyltropein, aus p-oxybenzoesaurem
Tropin bei 4-stdg. Einleiten von HCI bei 130—135°, Tafeln aus absol. A., F. 232
bis 233° (korr.) unter Zers., physiologisch inaktiv. — C16H190aN-HCI, monokline
Tafeln aus W., zers. sich bei 315° (korr.), zll. in W., wl. in absol. A. — C18H190gN*



HAuC14, gelbe Tafeln aus verd. A., zerB. sich bei 222° (korr.), swl. in W., wl. in

verd. A. — Pikrat, gelbe, monokline Blattchen, F. 285—237° (korr.). (Jonrn. Ckeni.

Soc. London 95. 1020—32. Juni. Dartford. Kent. The Wellcome Chemical Works.)
Fbanz.

Ernest Eonrnean, Tiber ein neues Alkaloid, isoliert aus der Binde von Pseudo-
cinchona africana (Bubiaceae). (Vgl. Pebrot, 8. 303.) Die Einde enthéalt ein kry-
atalliniBches, in A. uni., linksdrehendes u. ein bisher nicht in krystallinischem Zu-
stand erhaltenes, in A. 1 Alkaloid, welches ein in W. swl., optisch-inaktives Chlor-
hydrat bildet. — Zur Darst. des krystallin. Alkaloids erschopft man die grob ge-
pulverte Einde mit der 5—6-fachen Gewichtsmenge stark verd. k. H,S04, séattigt
die Auszige durch Soda, trocknet den Nd., kocht ihn mit Essigester aus, engt die
filtrierte Lsg. auf dem Wasserbade ein und fallt das Alkaloid durch A. aus. Die
Mutterlauge enthalt das amorphe Alkaloid. Farblose, lichtempfindliche, hexagonale,
wasserfreie Blattchen aus absol. A. oder Holzgeist, krystallwasserhaltige Blattchen
aus 60°/oig. A., 1 in sd. Chif, zI. in sd. A., Holzgeist u. Essigester, wl. in den k.
FIl., swl. in k. absol. A., Bzl., A. u. Aceton, uni. in PAe., W. u. Alkalien, reagiert
auf Lackmus alkal. Die krystallwasserhaltige Modifikation scheidet sich aus sd.
Bzl. unveréndert in feinen, leichten Nadeln, aus absol. A. in wasserfreien, hexago-
nalen Tafeln ab. Zus.: GnHiaOaNt, schm, auf dem MAQUENNEschen Block zu-
nachst unterhalb 200°, um dann wieder zu erstarren und sich bei 241—242° von
neuem zu verflussigen, [«V 3 m= —125° (in 97%ig. A.). Das Alkaloid 16st sich in
konz. H,S04 zuné&chst farblos auf; allmahlich braunt sich die Lsg. etwas. Bringt
man in diese Lsg, ein Krystédllchen von KsCrj07, so bedeckt dasselbe sich mit
einem schwarzen Uberzug u. hinterldRt, wenn es bewegt wird, dunkelblaue Streifen.
In verd. schwefelsaurer Lsg. reduziert das Alkaloid lebhaft KMn04.

Chlorhydrat, CsIHXOaN,*HCI, Kkrystallisiert aus absol. A. oder verd. HCI in
hexagonalen Blattchen oder prismatischen Nadeln mit 2 oder 3 Mol. Krystallwasser,
1 in W. von 20® zu 2,53°/0, 11 in h. absol. A. und Holzgeist, swl. in konz. HCI,
fast uni. in Aceton, F. 285—290° (MAQUENNEscher Block), [aja* = —63° in
2°/0ig. Lsg. — Neutrales Sulfat, glanzende, prismatische, hexagonale Nadeln aus
80°/0ig. A., 1L in W., fast uni. in absol. A., zl. in sd. 90%ig. A. — Tartrat, aus
gleichen Mol. Base und S. in alkoh. Lsg., rechtwinklige oder rautenférmige Tafeln
aus absol. A, 1L in W. u. sd. A, wl. in k. A. — Jodmethylat. In w. alkoh. Lsg.
fixiert das Alkaloid 1 Mol. CH8J; prismatische Nadeln aus 80%ig. A., F. oberhalb
300°, fast uni. in sd. W., uni. in absol. A., 1 in sd. 80%ig. A. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 148. 1770—72. [28/6.*].) DUSTEBBEHN.

Treat B. Johnson und D. Breese Jones, Untersuchungen Uber Pyrimidine.
Synthese von I-Methyl-5-oxyuracil. 42. Mitteilung. (41. Mttlg.: Johns, Amer. Chem.
Journ. 41. 58; C. 1909. I. 924)) Bei der Alkylierung von 5-Nitrouracil mit CH,,J
entsteht, wie Beheend u. Thubm (Liebigs Ann. 323. 160) gezeigt haben, haupt-
sachlich 3-Methyl-5-nitrouracil. Das von Lehmann (Liebigs Ann. 253. 77) durch
Eeduktion dieses Nitropyrimidins dargestellte 5-Oxyuracil ist deshalb nicht, wie
Lehmann annimmt (siehe auch Beilstein, Handbuch 1. 1347. 1348), das 1-Methyl-
derivat, sondern 3-Methyl-5-oxyuracil (1.). Die Synthese des isomeren 1-Methyl-
derivats bildet den Gegenstand der vorliegenden Abhandlung.

Vff. haben friher (Amer. Chem. Journ. 40. 538; C. 1909. I. 193) gezeigt, dal
bei Einw. von Benzylchlorid auf 2-Athylmercapto-5-athoxy-6-oxypyrimidin bei Ggw.
von Alkali hauptsachlich das 1-Benzylderivat gebildet wird. Wirkt Methyljodid
auf dieses Mercaptopyrimidin ein, so entsteht ein Gemisch des 1- u. 3-Methylderi-
vats, das ca. 70°/0 der theoretischen Ausbeute an I-Methyl-2-athylmercapto-5-athoxy-
6-oxypyrimidin (Il.) enthalt. — 2-Athylmercapto-3-methyl-5-&thoxy-6-oxypyrimidin be-
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sitzt die eigentimliche Eigenschaft, mit KJ eine wohl definierte Doppelverb. (I11.)
zu bilden, die aus 3 Mol. des 3-Methylpyrimidins u. 2 Mol. KJ besteht. 1-Methyl-
2-athylmercapto-5-&athoxy -6-oxypyrimidin wird beim Digerieren mit HCI glatt in
I-Methyl-5-athoxyuracil (1V.) Gbergefuhrt, das, ebenso wie das Mercaptopyrimidin,
beim Erhitzen mit konz. HCI auf 120—130° praktisch quantitativ in I-Methyl-5-
oxyuracil (V.) Ubergeht. Dagegen entsteht aus I|-Methyl-2-adthylmercapto o-athoxy-
6-oxypyrimidin beim Kochen mit HBr ein Gemisch aus I-Methyl-2-thio-5-oxyuracil
(V1) und I-Methyl-5-athoxyuracil. Der S im I|-Methyl-2 thio-5-oxyuracil ist sehr
fest gebunden u. kann durch Digerieren mit Chloressigsaure nicht entfernt werden.
Das Thiouracil verbindet sich vielmehr mit dieser S. unter B. von I-Methyl-5-
hydroxy-6-oxypyrimidin-2-thioglyJcolsaure (VI11.), die, ohne zers. zu werden, mit konz.
HCI digeriert werden kann. Wird die Doppelverb, aus KJ und 2-Athylmercapto-
3-methyl-5-athoxy-6-oxypyrimidin mit konz. HCI digeriert, so geht sie in 2-Thio-3-
methyl-5-athoxy-6-oxypyrimidin (VII1.) tber.

I H. . V.
HN—CO CH&N-CO N-CO chén-co
06 COH c,n6s6 coch6  C8lesl ¢OCsHe -2KJ 06 coc.H
CH,,N—¢H a—ah CH.N-CH HN—¢H
V. VI. VII. VIIL
CH,N—CO CHSN—CO chén- co HN-CO
06 (OH SC COH HOaCCHjS-C. COH s6 COC,H6
H7-6h H1i—6 h CH CH.N-Ah

Experimentelles. 1-Methyl-2-athylmercapto-5-athoxy-6-oxypyrimidin,
CbH140jNjS (11.). B. 15 g 2-Athylmercapto-5-athoxy-6-oxypyrimidin (Johnson und
MC Collum, Journ. of Biol. Chem. 1. 437; C. 1906. Il. 889) und 4,5 g gepulvertes
KOH 16st man in 150 ccm sd. absol. A., fugt 15 g CH,J hinzu und erwarmt auf
dem Wasserbade, bis das Gemisch gegen Curcuma nicht mehr alkalisch reagiert
(ca. 45 Min.). Nach dem Ahkihlen filtriert man vom KJ ab, verdampft den A.
unter vermindertem Druck und extrahiert den Riickstand mit A. Platten (aus
wasserhaltigem A.), F. 50°, all. in A, Bzl., Aceton. Der in A. uni. Riickstand ist
die Doppelverb, aus 2-Athylmercapto-3-methyl-5-athoxy-6 -oxypyrimidin und KJ,
(CtIINOANISAMKI (I11.). Zu Rosetten vereinigte Nadeln (aus W.), gut entwickelte
Prismen (aus 95%ig. A.), die sich bei 177—178° langsam unter B. eines Oles und
einer bei 250° nicht schm, krystallinischen Substanz (die Komponenten) zers. Aus
der Doppelverb, erhdlt man das freie 2-Athylmercapto-3-methyl-5-4thoxy-6-oxy-
pyrimidin, CHu02N8S, wenn man die Doppelverh. ca. 30 Min. lang auf 175—190°
erhitzt und das krystallinische Prod. nach dem Erkalten mit wasserfreiem Essig-
ester extrahiert. Krusten kleiner Prismen (aus Essigester), F. 149—151°. Sublimiert
langsam bei 100°. — I-Methyl-2-thio-5-oxyuracil, C6He02N2S (VI.). B. 3,5 g 1-Methyl-
2-&thylmercapto-5-athoxy-6-oxypyrimidin digeriert man ca. 14 Stdn. lang mit HBr,
verdampft zur Trockne und l6st den Rickstand in sd. W. Schlanke Prismen (aus
W.), die keinen bestimmten F. besitzen, uni. in k. W., sd. A. Beim Eindampfen
der wss. Mutterlauge des Thiopyrimidins hinterbleibt als Ruckstand I-Methyl-2,6-
dioxy-5-athoxypyrimidin, C7H1008N2 (1V.). Aggregate kurzer Prismen (aus W.), die
sich beim Erhitzen Gber 220° braunen und bei ca. 240° schm. Gibt mit Diazo-
benzolsulfosdure intensive Rotfarbung. — 1-Methyl-5-oxyuracil, C6HO0O8N, (V.), ent-
steht aus |-Methyl-2,6-dioxy-5-a4thoxypyrimidin oder I-Methyl-2-4thylmercapto-5-
athoxy-6-oxypyrimidin bei 2—3-stdg. Erhitzen mit konz. HCI auf 120—130°. Krusten
von Prismen (aus W.), F. 247° unter geringem Aufbrausen, 11 in sd. W. und A.
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Ist in W. leichter 1, als das isomere 3-Methylderivat. — I-Methyl-5-hydroxy-6-oxy-
pyrimidin-2-thioglykolsédure, CTH80 4N,S (VIl.). B. 2 g Chloressigsaure u. 1g 1-Methyl-
2-thio-5-oxyuracil 16st man in sd. W. und verdampft die Lsg. zur Trockne. Ge-
drungene Prismen (aus W.), die sich bei 217° unter Aufbrausen zers. — 2-Thio-3-
methyl-5-&thoxy-6-oxypyrimidin, C7H100sN,S (VIIl.). Lange Nadeln (aus W.), F. 210
bis 211° ohne Aufbrausen. Gibt bei Einw. von Bromwasser und Ba(OH)a violett
gefarbte Lsg. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 590—95. Mai. New-Haven. Conn.
Sheffield Lab. of Yale Univ.) Alexandeb.

Thomas B. Osborne und S. H. Clapp, Ein neues Zersetsungsprodukt des
Gliadins. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 429—33. - C. 1908. 1. 865.) Bloch.

Wolfgang Pauli und Hans Handovsky, Untersuchungen tber physikalische
Zustands&nderungen der Kolloide. 8. Mitteilung. Studien am Saureeiweill. Sorg-
faltig dialysiertes Serumeiweil mit etwas S. versetzt, erlangt die Fahigkeit, im
elektrischen Strome zum negativen Pole zu wandern; zugleich bit es seine Koagu-
lierbarkeit durch Hitze und durch A. ein, u. die innere Beibung wird sehr erhoht.
Durch UberschuB von Siure wird die Alkoholfillbarkeit hergestellt u. die erhohte
Viscositdt herabgesetzt. Ebenso wirkt ein Zusatz von irgend einem Neutralsalz
in bezug auf die Herst. der Gerinnbarkeit von S&ureeiweil? durch Hitze und durch
A. und auf die Abnahme der inneren Beibung. Ferner vermag ein geniigender
UberschuR von Saure allein oder ein Zusatz von Neutralsalz zu nicht fallenden
Sauregaben schon in der Kalte eine irreversible EiweilRflockung herbeizufiihren. —
Die durch Salzzusatz bewirkte starke Beibungsabnahme von S&ureeiweif3, die relativ
umso betrachtlicher ist, je groBer die Zahl der vorhandenen Eiweifionen ist, fuhrt
zur Annahme, daR die Salzzugabe eine Verminderung der Zahl der Eiweil3ionen
herbeifiihrt. Dafiir spricht die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit von Saure-
eiweill durch Salzzusatz, die unter dem Werte liegt, der fur den Fall berechnet ist,
daB keine Wechselwrkg. zwischen den in einer Saureeiweil3lsg, vorhandenen lonen
und den zugefligten Salzionen statthat. — Der Salzzusatz zu Saureeiwei ist mit
einer Vermehrung der freien H-lonen verbunden. Die Schwankung der H-lonen-
konzentration wiirde sich dabei nach der SALMschen Indicatorentabelle im Bereiche
von 10-6 bis 10“ 4 bewegen. Wahrscheinlich geht dieser Vorgang nach der Bk.
vor sich:

K< NH-<0> + N.NO, . E<™ -<0' + HNO.
X COOH XiOONa

Uber viele Einzelheiten u. die theoretische Erérterung vgl. Original. (Biochem.
Ztschr. 18. 340—71. 17/6. [30/4.] Wien. Biolog. Versuchsanstalt. Physik.-chem. Abt.)

Bona.

0. Emmerling, Hydrolyse der Meerleuchtinfusorien der Nordsee (Noctiluca
miliaris). Bei der Saurehydrolyse von 109,5 g (= 100 g asehefreier mit 7,74 g N)
Substanz von Noctiluca miliaris wurden gefunden: Lysin 0,2120, Arginin 1,6492,
Histidin 3,4762, Tyrosin 0,5271, Glykokoll 15,90, Alanin 2,40, Leucin 0,42, Prolin
4,60, Asparaginsaure 0,17. Es waren demnach ca. 71°/0 des N in den Spaltungs-
prodd. wiedergefunden. (Biochem. Ztschr. 18. 372—74. 17/6. [3/5.] Berlin. Chem.
Inst. d. Univ.) Boha.
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H. Matthes und W. Heintz, Uber Baumwollsamendl, insbesondere die unver-
seifbaren Bestandteile. (Vgl. A. Bomek, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel
4. 872; C. 1901. Il. 1043.) Verarbeitet wurde ein englisches 61, D.160,9049, VZ.

191,46, HEHNEBsche Zahl 95,6, Jodzahl 108,57, nDi®= 1,4644, und ein amerika-
nisches Ol, D.160,8909, VZ, 197,54, HEHNEBsche Zahl 95,81, Jodzahl 108,94, nDO=
1,4639. Diese Ole lieferten 0,71°/0 Unverseifbares, eine gelbbraune, mit Krystallen
durchsetzte M. von angenehm aromatischem Geruch, welche die BECCHische Bk.
nicht gab, frei von Cl und S war und eine Jodzahl von 77,15 besal. Der aroma-
tische Geruch des Unverseifbaren ist sekundarer Natur und entsteht erst bei der
langeren Einw. der Kalilauge auf das Phytosterin, was Vff. an reinem Phytosterin
experimentell nachweisen konnten. Beim Durchkneten des Unverseifbaren mit ge-
kihltem PAe. vom Kp. 50° wurde dasselbe in einen festen und einen fl. Anteil
getrennt. Der feste Anteil lie sich durch wiederholtes Umkrystallisieren aus absol.
A. in reines Phytosterin vom F. 139° und eine geringe Menge einer Verb. vom F.
80°, die sich aus A. gelatinds ausschied, zerlegen. Die Petroléatherlsg. lieferte eine
kleine Menge einer weif3en, amorphen Verb. vom F. 165—170° und eine zahfl., in
A., A., Chif, Bzl. und PAe. 1L M. vom mittleren Mol.-Gew. 270, nD{0 = 1,4909,
Jodzahl 98,1, die sich bei der Dest. im Vakuum in 5 Fraktionen, Kp.di_s, 98—111°,
Kp.,8111—175° Jodzahl 91,1, Kp.Is 175—200°, Jodzahl 122,9, Kp.J6200-243°, Jod-
zahl 101,82, Kp.4#243—300°, Jodzahl 112,36, zerlegen lieR. Diese fl. Verbh. stehen
offenbar dem Phytosterin sehr nahe.

Phystosterin, C,7H40 + H,0, Nadeln, F. 139° [«]d16 = —23,14° (in alkoh.-
ath. Lsg., c= 6,914), Jodzahl 62,79, enthédlt also nur eine Doppelbindung. Acetat,
C,9H480, weille Nadeln aus absol. A., F. 123,5°, [os]dl6 =m —21,42° (in alkoh.-&th.
Lsg., ¢ — 1,864). Acetatdibromid, CIPH480,Br,, weile, amorphe M., F. 125° unscharf,
zers. sich bei 155°. Das aus dem Acetat regenerierte Phytosterin schm, unverandert
bei 139°. — Die oben erwé&hnte Verb. vom F. 80° lieR sich durch wiederholtes
Umkrystallisieren aus absol. A. zu einer amorphen, etwas gelblich gefarbten M
vom F. 81—82° reinigen; die Verb. addiert kein Jod. Bei der HiBSCHSOHNschen
Rk. tritt sofort eine starke blauviolette Farbung auf. — Die oben erwéhnte Verb.
vom F. 165—170° bildete nach dem Umkrystallisieren aus Aceton weile, warzen-
formige Krystalle von der Zus. CI0HIgO, F. 172° unscharf, zers. sich bei 240°, 1L in
A., absol. A., ChIf., BzIl., weniger in Aceton, [ot]dl5= +36,7° (in A.,, c= 1,008). —
Die Beobachtung von H. Wagneb u. J. Clement (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
Genufmittel 17. 266; C. 1909. I|. 1345), daR der fl. Anteil des Unverseifbaren des
Baumwollsamendls ca. 0,5°/0 S enthalt, konnten Vff. nicht bestédtigen. (Arch. der
Pharm. 247. 161—75. 19/6. Jena. Inst. f. Pharm, u. Nahrungsmittelchemie d. Univ.)

Dustebbehn.

Y. Asahina, Uber die Alkaloide von Dicentra pusilla Sieb, et Zucc. Zur Darst.
der Alkaloide kochte Vf. das getrocknete Kraut mit essigsaurehaltigem, 95% ig. A.
aus, entfernte den A. durch Dest., dampfte den Rickstand zur Sirupdicke ein,
rihrte das Extrakt mit k. essigsdurehaltigem W. an, filtrierte den entstandenen
harzigen Nd. ab und extrahierte das Filtrat zweimal mit dem gleichen Volumen A,
Die &th. Lsg. hinterlie®R beim Verdunsten neben Essigsdure eine geringe Menge
gelber Nadeln. Die wss. vom gel. A. befreite FI. wurde mit uberschiissigem NH,
versetzt, das abgeschiedene Alkaloidgemisch durch wiederholtes Ldésen in Essigsaure
und Wiederausféallen mit NH, gereinigt und schlieBlich mit Hilfe der Bromhydrate
getrennt. 21 kg lufttrockenes Kraut lieferten ca. 7 g gelbe Krystalle, ca. 5g Pro-
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topin und ca. 30g Dicentrin. — Protopin, CI10H,906N, F. 207® Das Pt-Salz,
(CYH,00 6N «HCI),PtCl4 + 4HsO, verliert bei 100® 2 Mol. W.

Dicentrin, CXHSI0 4N, glanzende, sehr stark doppeltbrechende, rhombisch-bis-
phenoidische Prismen (Zimbo), a:b:c= 0,7673:1:0,4424, [a]D— -{-61,67® (0,454 ¢
gel. in 40 ccm Chlf), = +62,7 (0,5034 g gel. in 25 ccm Chlf), F. 168—169°, sll.
in Chif, 1L in Eg. u. h. absol. A., 1L in A. in frisch gefalltem, amorphem, wl. in
A. in krystallinischnem Zustande, blaut in alkoh. Lsg. rotes Lackmuspapier. Ent-
halt 2 Methoxylgruppen. Farbenrkk. mit konz. H,S04: anfangs farblos, rasch schén
violettrot, mit 50°/oig. HNO08: anfangs farblos, dann voribergehend blaugrin, spater
gelb, zuletzt braun, mit Ebdmannb Reagens: erst farblos, dann rasch blau, mit
FboHDEs Reagens: sofort tiefblau, mit Mandelins Reagens: tiefblau. Diese
Farbenrkk. stimmen mit denen des von H eyl (Arch. der Pharm. 241. 313; C. 1908.
1. 1284) aus Dicentra formosa isolierten Alkaloids vom F. 168,5—169® vollig Uber-
ein. CjgHUOMN’HCI, fast farblose, sechsseitige Blattchen aus verd. A., swl. in W.
und A., scheidet sich beim Neutralisieren der alkoh. Dicentrinlsg. mit HCI oft
gallertig ab. (CHJOAN*HCI)IPtCI1 + HsO, gelblichweiBer, allmahlich krystal-
linisch werdender Nd. Das Au-Salz ist leicht zersetzlich. Hydrobromid, schwach
rotliche Nadeln aus verd. A. CjoHjjC~"N'HNO,, feine, rétliche Nadeln aus W. —
Durch zweistiindiges Erhitzen von Dicentrin mit lberschissigem CH8 im Rohr
auf 100° erhalt man ein Jodmethylat, C,0HtIOAN*CH8 + H,0, farblose Blattchen
aus verd. A., F. 217®, nach dem Trocknen Uber H2S04 224°, 11 in h. verd. A., wl.
in k. W.; die wss. Lsg. reagiert neutral und wird durch Alkalien nicht geféllt.
Verliert das Mol. Krystallwasser bei 100° nicht ohne gleichzeitige Zers., setzt sich
in wss. Lsg. mit Silberoxyd zu einer stark alkal. reagierenden FI. um. Das Dicentrin
dirfte daher eine tertiare Base sein. — Mit Essigsdureanhydrid und Na-Acetat
reagiert das Dicentrin unter B. eines neutralen Kdrpers von der Zus. eines Acetyl-
derivates, COH2(C2H80)O4N, farblose Blattchen aus ChIf. + A., F. 202®, wl. in A,
A. u. Essigester, sll. in ChIf., kl. in W. und verd. SS., der aber durch sd. alkoh.
Kalilauge nicht verseift wird.

Die eingangs erwéhnten gelben Krystalle erwiesen sich als ein mdglicherweise
mit dem Isorhamnetin von Pebkin u. Pjxgbim identisches Monomethylquercetin,
CIBHY0CH?30,, mattgelbe Nadeln aus h. Eg., welche gegen 290° verkohlen, ohne
zu schm., swl. in den ublichen Ldsungsmitteln, 1 in Alkalilaugen und NH3 mit
intensiv gelber Farbe. Die alkoh. Lsg. wird durch FeClI8 grinlichbraun geférbt,
dureh Bleizucker orangegelb, durch Bleiessig rotbraun gefallt.  Acetylderivat,
CI8H8(CsH80)40 7, weille, asbestdhnliche Nadeln aus h. absol. A., F. 197—199®.
(Arch. der Pharm. 247. 201—12. 19/6. [Mé&rz.] Tokio. Pharm. Inst, der Univ.)

Dustebbehn.

Otto Wienhaus, Zur Biochemie des Phasins. Im AnschluR an die Arbeit von
Landsteineb U. Raubitschee; (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 1. Abt. 45. 660;
C. 1908. L 1191) untersuchte Vf. zun&chst verschiedene Papilionaceemamen auf ihren
Gehalt an Hamagglutininen. Von samtlichen Samen wirkten am kraftigsten die von
Phaseolus vulgaris. Extrakte aus Hulsen von Schotenerbsen, aus jungen griinen
Bohnen, aus Leinsamen fihrten keine Verédnderung an Hihnerblutkdérperchen herbei;
ein Auszug aus den Samen von Cassia absus war wirkungslos gegen das Blut von
Katze, Kaninchen, Huhn. Verss. mit Extrakt von Abrus precatorius lieferten ein
positives Resultat fir Blut von Schwein, Katze, Rind, Huhn, Taube. Uber die
Darst. und Prifung des Bohnenagglutinins, des Phasins, vgl. Original. Préparate
von gleicher Wirksamkeit lassen sich durch Fallung eines durch physiologische
NaCl-Lsg. gewonnenen Auszuges des Bohnenpulvers mit 96°/,ig. A. gewinnen. Die
wirksamen Stoffe sind im Nd. erhalten. — Auch auf rote Blutkérperchen, die bis
4 Monate lang mit 3,6®/0ig. Formaldehyd gehé&rtet wurden, Ubt das Bohnenagglutinin
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eine Einw., die sich in einer geringen Verklebung &ufRert, aus. Den Angriffspunkt
der Agglutination bildet, wie bei den bisher bekannten pflanzlichen Agglutininen,
auch fuor das Bohnenagglutinin das Stroma der roten Blutkdrperchen. Nicht nur
die (intakten) roten Blutkdrperchen, sondern auch die Leukocyten, wie auch Zellen
einzelner Korperorgane werden durch Phasin agglutiniert und verandert; Huhner-
serum wie andere gel. EiweiBstoffe sind durch Phasin unbeeinfluBbar. Auf das
blutfrei durchstromte Froschherz, wie auch auf ganze Tiere sind selbst sehr hohe
Dosen von Phasin unschadlich; die B. eines Antiagglutinins im Blute der Tiere
zeigte sich nicht. Durch 2-stdg. Kochen einer 1%ig. Pbasinlsg. wird diese un-
wirksam gemacht; ein agglutinationshemmender Stoff wurde durch das Kochen
nicht erhalten. Die Grenze, bei der Phasinlsgg. ihre Wirksamkeit innerhalb kurzer
Zeit verlieren, liegt erst bei Uber 90°. Beim trockenen Erhitzen ging die Wirk-
samkeit selbst bei einer nicht allzulang wéahrender Temp. von 133° nicht ganz
verloren. Anverdauung durch Pepsin, Trypsin und Papain wirkt in keinem Falle
zerstorend auf die agglutinierende Wirksamkeit des Phasins. Toluol, Cblf., H20,,
NaF, wie kurzdauernde Einw. von Formaldehyd (3,6°/0ig) schadigen das Phasin
kaum. Wenn das Blut statt mit physiologischer NaCl-Lsg. mit der isotonischen
Lsg. eines anderen Neutralsalzes aufgeschwemmt wird, so entfaltet das Phasin doch
seine Wirksamkeit. Wie Ricin kann auch das Phasin durch verd. HCI aus seiner
Verb. mit dem Stroma wieder freigemacht werden und erweist sich sowohl der
betreffenden, als auch einer beliebigen anderen Blutart gegenuber als wirksam.
(Biochem. Ztschr. 18. 228—60. 17/6. [19/4.] Rostock. Inst. f. Pharmakol. u. physiol.
Chemie.) Rona.

Burleigh B. Reed, Die Erucht von Pyrus arbutifolia. Die Unters, der in der
Umgebung von Sylvan Beach, New York, gesammelten Friichte von Pyrus arbuti-
folia ergab die Ggw. von Fructose (ca. 70°/0), eines Oles, welches bei —18° noch
nicht erstarrte und D.166 0,8 zeigte (vielleicht Myricylpalmitat), sowie von Wein-
saure und Citronensaure; in der Asche wurden Si, Fe, Al, Ca, Mg, K, Na, Cr, Mn,
SOs und P,05gefunden. (Chem. News 99. 302—3. 25/6. Cornell College.) Henle.

Leonor Michaelis und Peter, Rona, Elektrochemische Alkalinitatsmessungen
an Blut und Serum. Vff. geben eine einfach reproduzierbare Form der Gasketten
an, die die Messung der H-lonen in wenigen ccm Korperflissigkeit gestattet und
sich in wenigen Minuten auf ihren Gleichgewichtszustand einstellt. Die Rk. des
Blutserums wird zwischen 0,036 und 0,02-10* 7n. in bezug auf H-lonen gefunden.
Die Schwankungen rihren von dem zufélligen jeweiligen CO,-Gehalt her. — Durch
Einleiten von CO, lieR sich der H'-Gehalt des Serums leicht auf 1,4-10 7 durch
Austreiben von CO, mittels eines Luftstromes leicht auf 0,8-10“ 9 bringen. Das
frische Blut mit oder ohne Hirudinzusatz hat einen H'-Gehalt von 0,2—0,4-10“7

L CoT/\ )
»Alkalinitdat® =~ 7 j von rund 7; bei 38° den

fast identischen H'-Gehalt von ca. 0,4-10“ 7 und eine Alkalinitdt von rund 20. —
Das neutralitatsregulierende Vermdgen des Serums geht SS. gegenuber weiter als
Laugen gegeniiber. — Die H-lonen nehmen nur wenig mit steigender Temp. zu;
da aber die Dissoziationskonstante des W. mit der Temp. stark ansteigt, nimmt
die Alkalinitat des Serums mit der Temp. etwas zu, z. B. von 35 bei 20° auf 94
bei 40°. — Beim Denaturieren des Serums durch Hitze mit oder ohne Gerinnung
andert sich, wenn man das Austreiben von CO, verhindert, die nach dem Erkalten
bestimmte RKk. nicht, und ebensowenig das S&urebindungsvermdgen des Serums.
(Biochem. Ztschr. 18. 317—39. 17/6. [3/5.] Berlin. Biochem. Lab. am stadt. Kranken-
haus am Urban.) Rona.
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L. Michaelis und P. Bona, Untersuchungen iber den Blutzucker. VI. Uber
die Verteilung des Zuckers im Blute bei Hyperglykdmie. (V. Mitteilung: Bio-
chem. Ztachr. 16. 60; C. 1909. I. 1170.) Ein Vergleich des Zuckergehaltes des
Serums und des Blutes zeigt neben Féallen geniigender Ubereinstimmung dieser
Werte auch Verschiedenheiten, die fur eine selbstdndige Kolle der Blutkdrperchen
in Hinblick auf ihren Zuckergehalt sprechen. Das Problem [4B8t sich am ehesten
durch Studium der Zustédnde ldsen, bei welchen ein die physiologischen Grenzen
bedeutend Ubersteigender Zuckergehalt im Blute vorhanden ist. Wie die Unterss.
ergeben, sind beim Diabetes mellitus des Menschen Plasma und Blutkdrperchen bei
der Erhéhung des Zuckergehaltes einigermaRen gleichmafRig in Mitleidenschaft ge-
zogen. Bei der alimentédren Glyk&mie bei Hunden war in einigen Féllen Plasma
und Gesamtblut fast gleichméaRig an der Steigerung des Zuckergehaltes beteiligt,
in anderen war hingegen von einer erheblichen Beteiligung der Blutkdrperchen an
der Zunahme des Zuckers nicht die Rede. Es ist demnach, wenigstens zeitweilig,
ein erheblicher Unterschied im Zuckergehalt innerhalb und auflerhalb der Blut-
korperchen mdglich. (Biochem. Ztschr. 18. 375—79. 17/6. [4/5.] Berlin. Biochem.
Lab. d. stadt. Krankenhauses am Urban.) Rona.

P. Bona und L. Michaelis, Untersuchungen tber den Blutzucker. VII. Hie
Permeabilitat der Blutkdrperchen fur Traubenzucker. Wie die Unterss. zeigen, ist
aulerhalb des Organismus bis jetzt unter keiner von den vielen angewandten Ver-
suchsbedingungen eine Permeabilitdt der Blutkdrperchen fur Traubenzucker nach-
weisbar gewesen, wahrend im stromenden Blut eine Permeabilitdt besteht. (Bio-
chem. Ztschr. 18. 514—20. 26/6. [28/5.] Berlin. Biochem. Lab. d. stéddt. Kranken-
hauses am Urban.) Rona.

Kurt Linnert, Enthalt Kaviar (Stor-, resp. Hauseneier) Purinbasen? Kaviar
enthalt keine Purinbasen, somit auch keine echte Nucleinsdure. Der frische Kaviar
enthielt 55,2°/0W., 4,28°/0 N (fast 27% Eiweill entsprechend). (Biochem. Ztschr. 18.
209—10. 17/6. [19/4.] Wien. Lab. d. SpiEGLEEschen Stiftung.) Rona.

Kurt Schern, Beobachtungen tber die Schardingerreaktion der Milch. In einer
Nachprufung der Schardingerreaktion (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 5.
1113; C. 1903. 1. 97) fand Vf., dalR diese nicht in jedem Falle geeignet ist, Uber
die ,,Frische* oder Uber die Hitzedenaturierung oder Uber die Verfalschung der
Milch mit W. zu entscheiden. Zweckma&fig ist es, die Probe im allgemeinen in
einem Wasserbad von 65—70° vorzunehmen; bei negativem Verlauf der Rk. muf}
diese mit einer anderen Milchprobe bei 45° wiederholt werden. In der allergréten
Mehrzahl der Félle entfarbt die frische Milch ,altmilchender Kihe* das Formaliu-
Methylenblaugemisch; hingegen entfarbt die frische Milch ,frischmilchender Kuhe*
das Formalinmethylenblaugemisch nicht im Sinne der Angaben SCHABDINGEEs u.
der anderer Autoren. Dies ist namentlich dann zu beachten, wenn ein Kalb langere
Zeit am Euter der fraglichen Kuh saugt, bezw. gesaugt hat. Ferner ergibt es sich,
daR die Menge des die Formalinmethylenblaulsg. entfarbenden u. sich in der Milch
einer frischmilchenden Kuh zeigenden Enzyms — ausschlieBlich der Colostralmilch
— im gleichen Verhéltnis mit der zeitlichen Entfernung vom Termin des Partus
der Kuh allmahlich zur Norm ansteigt. (Biochem. Ztschr. 18. 261—84. 17/6. [26/4.]
Bromberg. Abt. f. Tierhygiene d. Kaiser-Wilhem-Inst. f. Landw.) Rona.

A. Pagenstecher, Das Vorkommen von Lipasen in den Geweben. Vf. stellte
Unterss. Uber den Lipasengehalt der Organe des Rindes an mit dem Ergebnis, da
alle untersuchten Organe fettspaltende Fermente enthalten. Fleisch u. Hirn haben
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am wenigsten fettspaltende Eigenschaften, dann folgen Langen u. Nieren, wahrend
Leber u. Mils die starksten fettspaltenden Eigenschaften haben. (Biochem. Ztschr.
18. 285—301. 17/6. [29/4.] Heidelberg. Med. Univ.-Poliklinik.) Bona.

Franz Zaribnicky, Untersuchungen eines peritonealen Exsudates eines Karpfens.
Die Unteres, des peritonealen Exsudates von Gyprinus carpio ergab in 100 ccm FI.
1,685 g koaguliertes Eiweil3, 0,0769 g Fett, 0,215 g Gesamt-N, 0,625 g Asche. Die
Fl. reagiert gegen Lackmus alkal.,, D. 1,015. Zwischen den untersuchten Eiweil3-
stoffen des Karpfens gegeniiber den entsprechenden des Saugetierblutes bestehen
keine prinsipiellen Unterschiede. (Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 408—10. 18/6. [22/5.]
Wien. Chem. Lab. d. tierarztl. Hochschule.) Bona.

8. Itami und J. Pratt, Uber Veranderungen der Besistenz und der Stromata
roter Blutkdrperchen bei experimentellen Andmien. Morawiz u. Pratt haben nach-
gewiesen, dafl im Verlauf der durch Injektionen von salzsaurem Phenylhydrazin
hervorgerufenen Andmien sehr bald eine oft erhebliche Vermehrung der Besistenz
der roten Blutkdrperchen zu bemerken ist. (Munch, med. Wchschr. 1908. Nr. 35)
Die Unteres, der Vff. zeigen, daf schon am 5. Tage nach Beginn der Behandlung
mit Phenylhydrazin die maximale Besistenz der roten Blutkdrperchen derart erhoht
ist, daB sogar destiliertes W. nicht mehr imstande ist, komplette Hamolyse zu be-
wirken. Fast unmittelbar nach dem Aussetzen der Behandlung mit Phenylhydrazin
sinkt die Besistenz der Erythrocyten, um in 13 Tagen bereits vollkommen normale
Werte zu erreichen. Bei der Aderlalandmie des Kaninchens ist nur eine maRige
Besistenivermehrung nachzuweisen. Ein deutlicher EinfluR der Besorption lack-
farbenen Blutes auf den Grad der Besistenz ist anzunehmen. Es besteht in den
Verss. ein Parallelismus zwischen Vermehrung der Stromata und der Besistenz-
steigerung. (Biochem. Ztschr. 18. 302—16. 17/6. [29/4.] Heidelberg. Mediz. Klinik.)

Bona.

Artur 8chloRmann und Hans Murchhauser, Uber den EinfluR des Alters und
der GroRe auf den Gasstoffwechsel des Sduglings. Die Unteres., die an einem Saug-
ling ausgefihrt worden sind, zeigen, daR die Stoffwechselvorgédnge proportional
der Oberflachenentwicklung sich halten, u. sprechen dagegen, daR &ltere Individuen
einen geringeren Gasaustausch auf die Oberflacheneinheit berechnet hatten als
jungere. (Biochem. Ztschr. 18. 499—505. 26/6. [12/5.] Dusseldorf. Akadem. Klinik
for Kinderheilkunde.) Bona.

Vittorio Scaffidi, Untersuchungen Uber den Purinstoffwechsel der Selachier.
1. Uber das Harnsaurezerstorungsvermogen der Leber von Scyllium catulus. Der
Leber von Scyllium catulus kommt eine &uBerst kréaftige uricolytisohe Fahigkeit zu,
die zu ihrer Betatigung des O bedarf u. bei 38—39° hochst energisch wirksam ist.
Diese Eigenschaft wird durch Kochen vollstandig vernichtet. Die Uricolyse voll-
zieht sich hier mit so grofRer Geschwindigkeit, u. zwar nach dem Typus der voll-
standig monomolekularen BKk., wie sie die Uricolyse in keinem anderen bisher dar-
auf untersuchten Wirbeltierorgan aufweist. (Biochem. Ztschr. 18. 506—13. 26/6.
[12/5.] Neapel. Physiol. u. chem. Abt. d. zoolog. Stat.) Bona.

Hygiene und Nahrnngsmittelchemie.

L. Lewin, Zur Geschichte der Kohlenoxydvergiftung. Der Vf. gibt eine histo-
rische Darstellung der Vergiftung. Die alteste Erwéahnung der Kohlendampfvergiftung,
auf welche bisher niemals hingewiesen worden zu sein scheint, findet sich in den
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kleinen naturwissenschaftlichen Schriften des Abistoteles, nach welcher die
Menschen durch den Kohlendampf einen schweren Kopf bekommen und oft sterben.
Die gleiche Kenntnis dieser Giftwrkg. dirfte nach Galen Ebasistbatus (etwa
300 v. Chr.) gehabt haben. Der Vf. unterscheidet eine erste Epoche bis zum Ende
des 2. Jahrhunderts n. Chr., eine zweite Epoche vom 3. bis zum Ende des 15. Jahr-
hunderts, eine dritte vom Beginn des 16. bis zum Ende des 18. Jahrhunderts
(Van Helmont spricht als erster von einem Kohlengas) und eine vierte Epoche,
das 19. Jahrhundert. Besonders hervorgehoben wird die Beobachtung der bekannten
Symptome der Kohlenoxydvergiftung. (Archiv f. Geschichte der Medizin 3. 1—35.
Berlin. Sep. vom Vf.) BLOCH.

Edmund 0. von Lippmann, Zw Geschichte der Vergiftung dwch Kohlenoxyd-
gas. Ausgehend von dem von Seume im ,,Spaziergang nach Syrakus*“ beschriebenen
Unfall weist der Vf. nach, dal Fb. Hoffmann in Halle 1716 und Stah| 1697,
aber auch Galenos (131—200 n. Chr.) die erstickende Wrkg. von Kohlen-
ausdinstungen bereits bekannt war. Auch in den Schriften des romischen Kaisers
Julianus Afostata (363 n. Ch.) findet sich der von ihm selbst erlebte Fall be-
schrieben. Der Vf. weist auf die mehrfache Verquickung hinsichtlich der Aus-
dinstungen aus Zimmerwéanden und aus Kohlenbecken hin. (Chem.-Ztg. 33. 633
bis 634. 12/6.) Bloch.

Heinrich Guth, Uber Kochkase. Der frither nur im Haushalt aus Kasequark,
sogenanntem weilem Kaé&se (Matte) gewonnene Kochkése wird neuerdings auch von
Molkereien in den Handel gebracht. Die Unters, der Handelsware ergab folgende
prozentische Zus.: W. 68,2, N-Substanz 22,3, Fett 2,5, Salze 3,09, davon NaCl 2,35;
in der Trockensubstanz: N-Substanz 69,19, Fett 7,86. Gleichzeitig untersuchte
Proben Kasequark ergaben folgende Zus.: 1. Aus saurer Milch mit 3% Fett nach
Abheben des Kahmes bereitet. 1l1. Molkereimatte nach leichtem Abpressen der an-
haftenden Molke. W. I. 76, Il. 75; N-Substanz 1. 17, Il. 18,6; Fett 1. 1,12, 11.0,5.
In der Trockensubstanz: N-Substanz I. 70,83, Il. 74,4; Fett I. 4,66, 1l. 2,0. Fir
die Fettbestimmung empfiehlt VVf. das Verf. von W eibull (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 11. 736; C. 1906. Il. 563) u. fur die N-Best. die Gunning-Atteb-
BEBCrSche Abanderung. (Pharm. Zentralhalle 50. 483—84. 12/6.) HEIDUSCHKA.

E. Eacine, Die Salicylsdwe als Konservierungsmittel in der neueren Recht-
sprechung. Nachdem durch das Beichsgerichtsurteil vom 3/7. 1906 u. ein zweites
Gutachten der Wissenschaftlichen Deputation fur das Medizinalwesen vom 9/1. 1908
die Frage nach der Zulassigkeit der Salicylsdure als Konservierungsmittel u. nach
ihrer Gesundheitsunschadlichkeit im verneinenden Sinne geldst u. die Unsicherheit
in der Kechtsprechung hinsichtlich beider Punkte somit beseitigt zu Bein schien, ist
durch ein Urteil des Landgerichts zu D. vom 18/12. 1908, das sich auf einen dem
Beichsgerichtsurteil gerade entgegengesetzten Standpunkt stellte, erneut Unsicher-
heit in die Beurteilung der Salicylsdure alB Konservierungsmittel getragen worden.
(Ztschr. f. offentl. Ch. 15. 221—24. 30/6. [31/5.] Gelsenkirchen.) BUHLE.

Mineralogische und geologische Chemie.

Fred. Eugene Wright und Esper S. Larsen, Quart als geologisches Thermo-
meter. Mittels der FF. von Mineralien und eutektischen Gemischen solcher, ferner
der Inversionstempp. von Mineralien, der Stabilitatsgrenzen fir verschiedene Formen
derselben Verbb. u. dgl. muRte man ein geologisches Thermometer konstruieren
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kénnen, welches zur Aufklarung vieler geologischer, namentlich petrogenetischer
Fragen dienen konnte. Quarz liefert sicher einen, vielleicht zwei Punkte fur die
Skala des geologischen Thermometers, da er beim Erhitzen auf 575° einen enantio-
tropen Wechsel in eine 2. Phase (/?-Quarz MUGGEs) erfahrt, und da er bei gewdhn-
lichem Druck nicht Uber 800° stabil ist, sondern in Tridymit Ubergeht. Diese
Punkte wurden durch lange Versuchsreihen geprift. Nach dem Vorgénge von
Le Chateliek und Mallabd wurde der Inversionspunkt des a- und "-Quarzes
durch Beobachtung des plétzlichen Wechsels in der Doppelbrechung, Zirkular-
polarisation und des Ausdehnungskoeffizienten bei jenem Warmegrad erneut be-
stimmt. Die exaktesten optischen Beobachtungen ergaben die Inversionstemp. bei
5751 2°. DaR bei dem Punkte ein EnergieWechsel stattfindet, wurde durch die
deutliche Anderung der Warmekapazitat und direkt durch Messung der spezifischen
und latenten Wéarme bewiesen. Die Kkrystallographischen Vorgénge wurden von
MtIGGE genau verfolgt, welcher den ~-Quarz fir hexagonal und trapezoedrisch
anspricht, wahrend sich der «-Quarz als hexagonal und trapezoedrisch-tetartoedrisch
erweist. Mittels dieser Beziehungen zwischen den beiden Phasen kann man Quarz,
der uber 575° erhitzt wurde, von solchem unterscheiden, der diese Temp. nie
erreicht hat. Auf Grund der von MuGGE angegebenen Kriterien wurden viele
naturliche Quarze aus verschiedenen Gesteinen untersucht und festgestellt, dal}
Gang- und Geodenquarze, gewisse pegmatitische Quarzmassen und -adern unter
575° entstanden sind, wahrend die Quarze von schriftgranitischen und granitischen
Pegmatiten, Graniten und Porphyren aller Wahrscheinlichkeit nach in hdheren
Tempp. gebildet wurden. In Fallen, in denen die Altersfolge festgestellt werden
kann, sind auch fir die den Quarz begleitenden Mineralien Bildungsgrenzen
bestimmbar. (Amer. Journ. Science, Silliman [4] 27. 421—47. Juni. Washington.
Geophys. Laboratory. Caenegie Institution.) Etzold.

J. Kuntz, Beitrag zur Geologie der Hochlander Deutsch- Ostafrikas mit besonderer
Beriicksichtigung der Goldvorkommen. Das Gold ist an Pyrit gebunden und sitzt
hauptsachlich in gang- oder linsenartigem, kliftigem, bréunlichem, rétlichem oder
gelblichem Quarz, der nach unten in Pegmatit Gbergeht und dadurch mit Granit
in Zusammenhang steht. Dabei scheint aber das Gold nicht aus dem granitischen,
sondern aus dem dioritischen Magma zu stammen, da die Quarzgénge nur nach
dem Kontakt mit dem GrUDstein hin goldfilhrend sind, und letzteres im Diorit hier
und da tatséchlich nachgewiesen worden ist. Die B. erfolgte vor derjenigen der
Karuschichten in paldozoischer Zeit. Das V. ahnelt sehr dem in Bhodesia. Die
Aussichten auf rentablen bergbaulichen Kleinbetrieb werden als nicht unginstig
bezeichnet. (Ztschr. f. prakt. Geologie 17. 205—32. Mai.) Etzold.

W. Hotz, Die Erzlagerstatten im éstlichen Altai- und im Alataugcbirge (West-
sibirien). In Westsibirien existieren auBer Goldseifen auch primére Erzlagerstatten,
die teilweise bereits in prahistorischer Zeit, erneut aber im 18. und 19. Jahrhundert
ausgebeutet worden sind. Beschrieben werden Silber-, Blei- und Kupfererze, Eisen-
erze und Golderze. Die Goldquarze setzen meist in Syeniten und Dioriten auf und
sind erst seit wenigen Jahren Gegenstand des Bergbaues. Das erste Gold wurde
beim Aussaigern des Silbers gewonnen. (Ztschr. f. prakt. Geologie 17. 263—70.
Juni. Berlin.) Etzold.

C. Schmidt und J. H. Verloop, Notiz Uber die Lagerstatte von Kobalt- und
Nickelerzen bei Schladming in Steiermark. In den mit Glimmerschiefer, Hornblende-
gneis und Amphiboliten verbundenen Gneisen treten an Kkiesigen Erzen reiche
Lager mit brauner Verwitterungszone auf, welche ,,Branden® heilRen, auBRerdem
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setzen saigere Kalkspatgange auf, welche im Liegenden der Branden oder in der
ganzen M. Pahlerz fuhren. Die Branden bestehen aus chloritischem und seri-
zitischem Material der kryatallinen Schiefer, aus Quarzlinsen und Lagen und Knollen
von Carbonatgestein (Rohwand), an das die Nickelerze in erster Linie gebunden
sind, welch letztere augenscheinlich am reichlichsten dort auftreten, wo sich die
Branden mit den saigeren Gangen kreuzen. Begleitet von gediegen Wismut und
Arsen, Arsenkies und Lollingit treten auf: Rotnickelkies (Nickelin), NiAs (43,61 Ni,
56,39 As), WeiBnickelkies (Chloanthit), NiAs2 (28,2 Ni, 71,8 As), Nickelarsenkies
(Gersdorffit), NiAsS (35,4 Ni, 45,3 As, 19,3 S), Speiskobalt (Smaltit), CoAs, (28,1 Co,
71,9 As). (Ztschr. f. prakt. Geologie 17. 271—75. Juni. Basel.) Etzold.

H. A. Brouwer, Uber einen sodalithfiinrenden Nephelinsyenit aus Transvaal.
Der weiR-, rot- und blaufleckige Agirinfoyait von Zeekoegat besteht aus gleich
grofRen weillen, stark abgeplatteten Feldspaten, blaugrauen Sodalithen und rot-
braunen Nephelinen, neben denen nur spérlicher, stark pleoehroitischer Agirin und
noch weniger Titanit, Biotit, sowie FlufRspat (dieser bisweilen mit Analcim und
Calcit als Emanationsprodukten) vorhanden ist. Sodalith und Agirin sind die
altesten Ausscheidungsprodd. PISANIs Analyse ergibt groRe Ubereinstimmung mit
dem Gestein von Kangerdluarsuk in Groénland. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148.
1274—77. [10/5.%].) Etzold.

Albert Michel Levy, Uber einige tertidre franzosische Basalte des Alpen-
vorlandes mit el&olithischem Herd. Vf. gibt 6 Analysen franzésischer Basalte, welche
Pisani ausgefuhrt hat, ordnet dieselben in das amerikanische System ein, berechnet
die von ihm selbst aufgestellten Magmaparameter und zeigt, dal von der Analyse
nicht immer auf die mineralische Zus. geschlossen werden kann. Im allgemeinen
scheinen die Eruptivgesteine des Alpenvorlandes nach Osten hin eléolithisch, nach
Westen syenitisch zu sein; im einzelnen zeigt aber jede derartige Einteilung Aus-
nahmen von mancherlei Art, wie denn auch die von Becke versuchte geographische
Gliederung sieh in sehr zahlreichen Féllen als unzutreffend erweist. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 148. 1528—31. [7/6.*].) Etzold.

Franz Henle, Bemerkung zur Abhandlung von M. Bakusin: Uber optische
Drehungsvermégen der natirlichen Erdéle im polarimetrisch leeren Zustande. Aus
der Tatsache der optischen Aktivitdit des Erddls kann man einen zwingenden
Schluf? auf den pflanzlich tierischen Ursprung des Erd6ls nicht ziehen. Die von
Rakusin, S. 146, in die Diskussion gezogene Madglichkeit eines asymmetrischen
Einflusses des Erdmagnetismus auf synthetische Vorgédnge ist, wenn auch nicht
bewiesen, so doch noch viel weniger widerlegt. Es besteht die Mdglichkeit, dal
der Erdmagnetismus die Asymmetrie der Molekeln dort erzeugt, wo die notige
Voraussetzung gegeben ist, also bei gewissen KW-stoffen im Gegensatz zu Wasser.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2453-54. 26/6. [15/6.].) Bloch.

J. A. Pollock, Die lonen der Atmosphéare. In der Atmosphére finden sich
lonen von einer Beweglichkeit von ca. 1,5, die sogenannten kleinen lonen, und
solche von sehr kleiner Beweglichkeit (Vsooo)> die von Langevin entdeckten groRen
lonen. Zu diesen beiden Arten von lonen fugt der Vf. eine dritte Art hinzu,
die charakterisiert ist durch eine Beweglichkeit von ca. 0,01 unter normalen Be-
dingungen. Er nennt sie lonen mittlerer Geschwindigkeit oder mittlere lonen.
Die von Bloch (C r. d. I’Acad. des Sciences 145. 54; C. 1907. Il. 1297) entdeckten
lonen, die sich in Luft vorfinden, die durch Wasser gegangen ist, scheinen einer
vierten Klasse von lonen anzugehéren (Beweglichkeit 0,01—0,02). Es werden die
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neueren Forschungen auf dem Gebiete der Luttionen besprochen (u. a. die Arbeiten
von Langevin, Sutherland, Philips, Townsend, Wellisch). Die groRRen
lonen sind eingehend vom Vf. u. seinen Schilern untersucht worden. Die Beobach-
tungen mufBten meist nachts angestellt werden, da die lonisation nach Sonnenunter-
gang gleichféormiger ist. Zu den Messungen wurde der von Zeteny (Phil. Trans,,
Liebigs Ann. 195. 193) zur Best. der Beweglichkeit kleiner lonen verwendete App.
benutzt. Die lonisation ist gleichférmiger, wenn man die Luft, bevor sie die
Messungselektrode erreicht, durch mehrere Meter lange Bohren von Eisen oder
galvanisiertem Eisen streichen 1&43t. Der verlangerte Kontakt mit dem Metall der
Ro6hren ist ohne EinfluR auf die Natur der lonen.

Man kdnnte annehmen, dal die Existenz der grofRen lonen auf die Ggw. von
Wasserdampf zuriickzufuhren sei. Es konnte nachgewiesen werden, dal zwischen
der Beweglichkeit der lonen und dem Feuchtigkeitsgrad der Luft in der Tat be-
stimmte Beziehungen bestehen. Anscheinend ist, innerhalb der Feuchtigkeitsgrenzen
von 4—100%) diese Beziehung eine lineare Funktion. Die Beobachtungen sind
aber nicht einwandfrei genug, um einen Schluf® in der Frage zuzulassen, ob zwischen
der Beweglichkeit positiver und negativer lonen ein Unterschied besteht. Man
darf infolge der ionisierenden Wrkg. des Phosphors als Trockenmittel nicht P,06
benutzen, sondern wahlt hierzu besser Chlorcalcium.

Die Messungen, die mit mittleren lonen angestellt wurden, zeigen, daR auch
ihre Beweglichkeit in weitem Male durch den Feuchtigkeitsgehalt der Luft beein-
fluBt wird. Wenn die absolute Feuchtigkeit von 0,5—15 variiert (Temp. = ca. 22°),
so betragt der entsprechende Wert fur die Beweglichkeit vis— 110+ — Zum Schlul3
werden die mitgeteilten Tatsachen angewandt auf die Meteorologie, speziell auf die
Erscheinungen der atmospharischen Elektrizitdt. (Radium 6. 129—35. Mai. [15/4.]
Sydney, Phys. Lab. der Univ.) Bugge.

C. Negro, Beitrag zur Erforschung der Elektrizitatszerstreuung in der Atmo-
sphéare. Der Vf. hat mit dem Eister- und GEiTELschen App. bei Turin und bei
Bologna auf dem Lande Messungen angestellt. Von den Resultaten sei mitgeteilt,
dall die Zerstreuung an unbedeckten Tagen regelméaRig gefunden wurde (nach-
mittags ein Maximum, ein Minimum in den Frihstunden). An Gewittertagen war
bald a+, bald a_ unregelméBig. (Physikal. Ztschr. 10. 449—53. 1/7. [23/5.].)

W. A. RoTH-Greifswald.

George P. Merrill, Die Zusammensetzung der Meteorsteine verglichen mit der-
jenigen der irdischen vulkanischen Gesteine und betrachtet in bezug auf ihren Anteil
am Aufbau der Erde. Vf. sagte sich, daR ein moglicher genetischer Zusammenhang
zwischen den Meteorsteinen und den vulkanischen Gesteinen ersichtlich werden
muRte, wenn die mittlere chemische Zus. beider nebeneinander gestellt wirde. Es
zeigten sich jedoch zwischen dem auf Grund von 99 brauchbaren Meteorstein-
analysen ermittelten Durchschnittsgehalt solcher und der durch Crarke und
WASHINGTON berechneten mittleren Zus. der vulkanischen Gesteine derartig grofie
Differenzen, daBR dieselben fundamentaler Natur sein mussen. Selbst wenn das
metallische Fe (samt Ni, Co und P), sowie das Schwefeleisen aus den Analysen
entfernt und das Ubrige wieder in % ausgerechnet wird, ergeben diese sauersten
Meteorsteine nur einige Ahnlichkeit mit den basischsten irdischen Peridotiten.
Wenn daher die Erde aus kosmischem Material bestehen sollte, so muRte friher
wesentlich kieselsaurereicheres als jemals in historischen Zeiten zu uns gelangt sein.
Auf dem Wege magmatischer Differenzierung sind die vulkanischen Gesteine nicht
von den Meteorsteinen ableitbar, welch letztere selbst eine extreme Phase magma-
tischer Differenziation von einem wesentlich saureren Magma darstellen. (Amer.
Journ. Science, Silliman [4] 27. 469—74. Juni.) Etzold.



Armand Gautier, Uber die Gase der vulkanischen Fumarolen. Vf. hat die
Gase der Fumarolen des Vesuvs kurz nach der groRBen Eruption vom April 1906
und Mitte Oktober 1907 analysiert. Beim Auffangen dieser Gase wurde besonderer
Wert darauf gelegt, den Zutritt der &uBereren Luft zu verhiten und den in den
Gasen enthaltenen Wasserdampf sofort durch CaCl, oder P206 zu absorbieren, um

eine Einw. des W. auf etwa vorhandene Chloride, COS etc. zu verhindern. 1. u.
1. stammen aus 1906, II1l. u. 1V. aus 1907; I. u. Ill. waren durch P26, Il. u. IV.
durch CaCl, entwassert worden.
. 1. 1. V.
H C e 0,78  Spur 0 0
CO02 et 11,03 6,68 0,80 0,66
C O s 0 0 0,15 0,02
H oo 1,24 Spur 0,54 0,02
O 3,72 6,00 4,59 3,68
115,49 24,88 21,23 17°62
. 0.243

67,74 62,44 72,69 77,76.

COS, H3S, SOs, HF, KW-stoffe, S, Silicium- und Borfluoride fehlten. Die
Gase IV. griffen Stahl und Kupfer rasch an und besaBen einen entfernt an Chlor
oder Brom erinnernden Geruch. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1708—15. [28/6.*].)

Dustebbehn.

Analytische Chemie.

Oreste Carrasco, Die Elementaranalyse nach Garrasco-Plancher. Das Verf.
von Cakeasco-Plancheb (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 14. H. 608. 613;
C. 1906. I. 699, 701; Gaz. chim. ital. 36. Il. 492; C. 1907. 1. 299) hat durch eine
Abénderung der Form der Verbrennungsréhre und durch den Ersatz des Kupfer-
oxyds durch Platinbiskuit (vgl. Cabbasco und Belloni, Journ. Pharm, et Chim.
[6] 27. 469; C. 1908. Il. 85; Gaz. chim. ital. 38. Il. 110; C. 1908. Il. 1206) weitere
Vereinfachung erfahren. Das 50 cm lange, 2 cm weite Verbrennungsrohr aus schwer
schmelzbarem, bdhmischem Glase (Fig. 13) tragt oben einen Gummi- oder besser
einen guten Korkpfropfen F mit Vorrichtungen zur Zufuhrung des O, zur elektrischen
Zundung eines Drahtes und zur Abfiihrung der Rk.-Prodd. Diese vom Vf. ,elek-
trischer Verbrenner® genannten Vorrichtungen bestehen aus 2 Nickelteilen; der
obere Teil a hat die Form eines hohlen, konischen Metallstutzens, trégt an der AuBen-
seite einen Stechkontakt und innen angelotet einen 23 cm langen, 1 mm dicken
Silberdraht d, dessen unteres Ende in eine Platindse g auslauft. Das Metallrohr a
leitet den O nach dem das Verbrennungsrohr in der Mitte durchsetzenden Porzellan-
rohr ¢ und wird durch einen starken Gummischlauch mit dem Gegenstick b luft-
dicht verbunden. Der Metallstutzen b wird gasdicht von dem Stopfen F getragen,
hat, wie a, einen Stechkontakt u. tragt einen seitlichen Rohransatz h zur Abfuhrung
der Verbrennungsgase nach den Absorptionsapp. In seinem oberen Teile ist luftdicht
die 23 cm lange Porzellanréhre c eingelagert. Sie Uberragt den Stutzen b um einige
mm, stellt so die elektrische Isolierung zwischen den beiden Stutzen a u. b her
und wird ihrer ganzen L&nge nach von dem oben erwéahnten Silberdraht durch-
zogen. Zwischen dem herausragenden Teile der Porzellanréhre und der inneren
Wand des Metallstiickes b ist das Platinhakchen f befestigt, das mit der Ose g
durch einen 30 cm langen, 0,2—0,3 mm dicken, sich um das Spiralrohr c spiralig
windenden Platiniridiumdraht leitend verbunden ist. Wegen der Einrichtung des
Stativs sei auf die frihere Beschreibung verwiesen.

XHI. 2. 38
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Die Gesamtanordnung des App. in seiner jetzigen Form gibt die folgende Fig. 14
wieder. In dieser Form ist der App. fir alle festen, nicht allzufliichtigen Substanzen
anwendbar. Fur flussige oder fir leicht flichtige feste Stoffe dient ein besonderes
Verbrennungsrohr (vgl. Fig. 16 ohne Spitze). Die zu verbrennenden Kdrper werden
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vorher immer mit Platinbiskuit gemischt. Durch das Platinbiskuit erhéht sich im
allgemeinen die Verwendungsdauer der Verbrennungsréhren, wéahrend bei der Ver-
brennung chlorhaltiger Substanzen mit Platinbiskuit, statt mit Bleichromat, die
Platinspirale einen schnelleren Verschlei erleidet. Bei leicht fluchtigen FIl. mit
niederem Kp. verwendet man, statt des gewdhnlichen Verbrennungsrohres ein solches
der Fig. 15 (a), das am unteren Teile einen etwa 3 cm langen, 6 mm breiten, offenen
Rohransatz hat, an dem ein Vakuumgummischlauch angeschlossen ist, der bis zu
120° fluchtige Substanzen nicht entldBt. Die einzuwdgende FI. wird in das in Fig. 15
b ebenfalls ersichtliche Réhrchen, dessen Ende in Capillaren ¢ u. d ausgezogen ist,
eingesaugt, bis 3ie zu den kugelférmigen Erweiterungen des Rohres gelangt. Das
Rohr b wird, wie aus der Abbildung ersichtlich, mit Rohr a durch einen Gummi-
schlauch luftdicht verschlossen. Bei der Verbrennung von nur C, H und 0 ent-
haltenden Substanzen werden an das Abzugsrohr h (Fig. 13) lediglich die Absorptions-
app. fur H, 0 und CO02 eingeschaltet (vgl. 0. Carbasco, Chem.-Ztg. 31. 342;
C. 1907. I. 1454), wahrend bei Ggw. von Hai., N und S noch ein mit granuliertem
Bleidioxyd (nach Dennstedt) gefilltes U"R°hr vorgelagert wird, das in der friuher
beschriebenen Weise erhitzt wird.

Sodann gibt Vf. genaue Analysenvorachriften fir a) nicht flichtige Sub-
stanzen, die C, H und 0 enthalten und sich langsam bei hoher Tem-
peratur zersetzen, b) Substanzen, die C, H u. 0 enthalten u. beim Er-
hitzen rasch sich zersetzen, c) Substanzen, die auBer C, H und 0 auch
N, S, Halogene etc. enthalten unter Vorlegung des PbOaRohres. d) Fliussige,
schwer flichtige Substanzen. Verbrennungsrohr nach Fig. 16 (ohne Spitze),
e) Flussige, leicht fluchtige Substanzen. Verbrennungsrohr nach Fig. 15
und f) Substanzen, welche mit groRer Schwierigkeit verbrennen (Kohlen,
Harze etc.). In diesem Falle benutzt Vf. ein Verbrennungsrohr nach Fig. 16, bei
dem der Ansatz eine schwanenhalsartig geformte, hochstens 0,5 mm breite, capillare
Verlangerung a hat. Bezuglich dieser eingehenden Analysenvorachriften muR auf
die Originalarbeit verwiesen werden. — In einer Anmerkung wendet sich Vf.
gegen Lenz (Ztschr. f. anal. Ch. 46. 557; C. 1907. Il. 1547), der vermutlich beim
Arbeiten nach Plancher-Cabbasco die Verbrennungen so ausgefiihrt hat, dal3 sie
am unteren Teil des Porzellanrohres erfolgten. Lenz hat offenbar mit einer un-
geniigenden Menge O gearbeitet und AnlaR zur B. von CO gegeben. (Chem.-Ztg.
33. 733—34. 8/7. u. 755—56. 14/7. Mailand. Lab. Chem. Fabrik Caelo Eeba.)

ROTH-Cothen.

G. v. Knorre, Uber die Analyse des Leuchtgases und &hnlich zusammengesetzter
Gasgemische, insbesondere Uber die Stickstoffbestimmung im Leuchtgase. Bei dem
meist angewandten Verf. der Unters, des nicht absorbierbaren, aus H, CH4 und N
bestehenden G asrestes durch Verbrennung von H und CH4 kann nur ein Bruch-
teil des Restes Verwendung finden, wodurch sich die Versuchsfehler stark ver-
groRern. Deshalb verdient das Verf. der fraktionierten Verbrennung von M und
GHi mittels CuO von Jager (Journ. f. Gasbeleuchtung 1898. 764), bei dem der
ganze Gasrest verwendet wird, volle Beachtung. Die Ausfuhrung dieses Verf.
und die Apparatur werden eingehend beschrieben. (Chem.-Ztg. 33. 717—19. 3/7.
[Mai.] Charlottenburg.) Ruhlte.

Kurt Arndt, JEin Seitrag zur gewichtsanalytischen Sestimmung der Sorsdure.

Es lag eine, geringe Mengen Bs0 3 enthaltende, hochfeuerfeste, im wesentlichen aus

geschmolzenem A1,03 bestehende M. vor. Der Aufschluf® geschah durch Schmelzen

mit KOH im Ni-Tiegel, die Best. der B&s in der mit HaS04 angesauerten wss.

Lsg. der Schmelze nach Gooch-Jones (Ztschr. f. anorg. Ch. 19. 417 und Classen,
38*
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»Ausgewdhlte Methoden der analyt. Chemie* 2. 592 [1903) durch Abdestillieren
mittels Methylalkohol. Die Ausfuhrung des Verf. wird genau beschrieben. Unter
den vorliegenden Umstanden gelang es nicht, eine véllige Trennung der B,03 von
der Tonerde herbeizufihren, vielmehr wurde von den hier in Betracht kommenden
Mengen B,Os etwa ** vom Salzrickstande zuriickgehalten. (Chem.-Ztg. 33. 725
bis 726. 6/7.) Buhle.

Arthur E. Hill und William A. H. Zink, Eine maBanalytische Methode zur

Bestimmung des Bariums. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 448 —56. — C. 1909. I. 789.)
Bloch.
C. 8. Tatlock, Bestimmung von Nickel in Nickelerzen, Stahl etc. auf elektro-

lytischem Wege. Da die gewdhnliche Nickelbest, in Erzen etc. besonders wegen
der vielen Operationen mit Fehlern behaftet ist, empfiehlt Vf. folgendes Verf.,
welches ihm gute Kesultate gegeben hat und rasch (in 3 Stdn.) ausfihrbar ist: 5g
des fein gepulverten Erzes werden mit HCI u. HNO3 geldst und zur Trockne ge-
bracht; nach Aufnehmen mit W. wird die Lsg. (nicht Gber 200 ccm) in der Kélte
mit Br-W. versetzt, und Fe u. Mn. durch Ammoniak geféllt. Nach Wiederldsen in
HCIl wird nochmals gefdllt und das Filtrat mit 2—4 Ampére bei etwa 30° und
3—4,5 Volt in 1—2 Stdn. elektrolysiert. Um festzustellen, ob alles Nickel aus-
geschieden ist, wird die Elektrode herausgenommen, gewogen wieder hineingehédngt
und nach einiger Zeit wieder gewogen; wenn keine Zunahme mehr erfolgt, ist die
Abscheidung beendet. Die ganze Analyse dauert 3 Stdn.

Zur Trennung von Nickel und Kobalt wird nach Crabk die Lsg., welche Nitrate,
Chloride oder Sulfate enthalten kann, aber frei von Mn sein muB, mit einem Uber-
schuB von Ammoniumphosphat (5-fache Menge des Metalls) versetzt und fiir jeden
Teil Ammoniumphosphat 5 Teile gew6hnliche HCI hinzugegeben; wenn hierauf
durch mehrere Minuten langes Erhitzen alle Phosphorsdure in Orthosdure uber-
gefihrt ist, versetzt man die heiBe Lsg. nach Entfernung der Flamme mit Ammo-
niak, bis der Nd. sieh eben wieder l6st. Nun wird eine Minute heftig gerihrt,
wobei sich Kobaltammoniumphosphat abscheidet; schlieBlich werden 10 Tropfen Am-
moniak zugegeben, 1—2 Min. auf dem Wasserbade erhitzt und nach dem Absitzen
filtriert; nach dem Gluhen wird der Nd. als Co2P20 7 gewogen (Co = 40,4%). Das
bei Anwesenheit von Ni blaue Filtrat wird gekocht, wobei es, wenn es noch Co-haltig
ist, mehr oder weniger rot gefallt wird; in diesem Falle muB man den Nd. noch-
mals in HCI I6sen und das Co wie oben féllen. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 433—37.
Juli-August.) Ditteich.

John M. Wi ilkie, Die colorimetrische Bestimmung von Blei in Gegenwart von
Eisen mit einigen Notizen uber die Herstellung bleifreier Reagenzien durch Nieder-
schlagen des Bleies zusammen mit Eisenhydroxyd. Es wurden eine Keihe von Fragen
untersucht, welche die Madglichkeit der colorimetrischen Best. des Bleies durch die
Alkalisulfidmethode in Ggw. von Eisen zum Gegenstand haben. Es zeigte sich,
dalR es einen wesentlichen Unterschied macht, ob Eisen als Ferro- oder als Ferri-
salz zugegen ist, indem nur Ferroverbb. durch KCN in farblose Substanzen ver-
wandelt werden, auf welche Alkalisulfid nicht einwirkt. Ferrihydroxyd hat die
Eigenschaft, Blei zu adsorbieren; ist zweimal soviel Eisen wie Blei zugegen, so
wird das Blei in vielen Fallen vollstandig durch NHa ausgefallt, und es bleibt in
der Lsg. nichts zurick. Diese Eigenschaft des Ferrihydroxyds, Blei mit nieder-
zuschlagen, erleichtert die Herst. bleifreier Reagenzien auBerordentlich. — Das Verf.
von Teed (The Analyst 17. 142; C. 92. Il. 556) erfordert einige Modifikationen;
Eisen, das als Fernsalz anwesend ist, muB zu Ferrosalz reduziert werden, und das
Niederschlagen des Ferrohydroxyds muf? nach Zusatz des KCN erfolgen. Nur



wenn diese beiden Bedingungen erfillt sind, ist Zusatz von Weinsaure uberfllssig.
Ein geeignetes Reduktionsmittel fur genannten Zweck ist Natriumthiosulfat. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 28. 636—38. 30/6. [7/6.*].) Henle.

H. Morawitz, Volumetrische Bestimmung von Quecksilbersalzen. Erwiderung
gegen Andbews (Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 171; C. 1909. I. 1834; in dem Referat
muf} es 66 mm von oben anstatt acidinatriscbe Fl. acidimetrische Fl. heiBen.) (Ztschr.

f. anorg. Ch. 62. 310—12. 17/6. [22/4.] Leipzig. Physik.-chem. Inst.) Busch.

Graham Edgar, Jodometrische Bestimmung von Chrom- und Vanadinsaure
nebeneinander. (Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 344—A47. 17/6. [25/3.]. — C. 1908. I1. 2037.)
Busch.
Tarak Nath Das, Oxalatreaktionen. Bequemer als eine oxalsdurehaltige Lsg.
einzudampfen und den Rickstand zu glihen, ist es, wenn man den durch NH4CL +
NH3 erzeugten Nd. in HNOB8 lést, tUberschissiges KC108 zufligt und einige Minuten
kocht, wodurch die anwesenden Oxalate in Nitrate verwandelt werden, wahrend
die Oxalsdure zu COs oxydiert und verjagt wird. — Zum Nachweis von Oxalsaure
bei Ggw. von Carbonaten oder Sulfiten empfiehlt es sich, die Mischung mit verd.
HNOs :u kochen, bis die entweichenden Gase Kalkwasser nicht mehr triben;
alsdann setzt man KC108 hinzu und kocht wiederum. Wird das Kalkwasser wieder
getribt, so ist Oxalsdure anwesend. (Chem. News 99. 302. 25/6. Benares City,
Indien. Central Hindoo College.) Henle.

K. Fischer und 0. Gruenert, Uber den Nachweis der Benzoesaure in Fleisch
und Fetten. Bei der Nachprifung der bisher zum Nachweis der Benzoesdure ge-
brauchlichen Verff. (Rk. mit FeCl8, Rk. von J. DE Beevans, RKk. von E. Mohleb,
Uberfilhrung in Benzaldehyd, in Benzoesduredthylester nach RsHBIG, Sublimation)
erwies sich das MOHLEEsche Verf. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 8. 414; Ztschr. f.
anal. Ch. 36. 202; C. 90. I. 879) als zum Nachweis kleiner Mengen nicht
geeignet und wurde deshalb bei den weiteren Verss. nicht mehr verwendet.
Die von den Vff. ausgearbeitete Salicylsdureprobe wird wie folgt ausgefuhrt: Die
Substanz wird mit einigen Tropfen NaOH und etwa 1 ccm W. gel. und im Silber-
tiegel nach dem Eindampfen mit 2 g grob zerstoBenem KOH geschmolzen u. etwa
2 Min. mit kleiner Flamme im Schmelzen erhalten. Die Schmelze wird in W. gel.
und nach dem Ansduern mit HsS04 mit A. ausgezogen. Die mit etwa 1 ccm W.
versetzte ath. Lsg. wird vorsichtig verdunstet u. im Ruckstand mit 0,05°/0ig. FeCl,,-
Lsg. auf Salicylsaure geprift. Hiernach sind noch 0,5 mg Benzoesaure nachzuweisen;
genaue Einhaltung der Vorschrift ist erforderlich. — Zum Ausziehen der Ben-
zoesdure aus Fleisch (frisch u. gesalzen oder gerduchert) werden 50 g Fleisch
mit 100 ccm 50%ig. A. vermischt, mit verd. HaS04 angesduert und nach ¥s Stde.
auf einem Gazetuch abgepref3t. Die Fl. wird dann alkal. gemacht und nach dem
Verdunsten des A., Zusatz von 5 g NaCl u. Auffullen auf 50 ccm wieder angesauert
und eben zum Sd. erhitzt. Nach dem Erkalten wird filtriert u. das Filtrat mit A.
ausgezogen. Der Rickstand der ath. Lsg. ist bei frischem und gesalzenem Fleisch
sofort zu den weiteren Prifungen auf Ggw. von Benzoesdure zu verwenden, bei
gerduchertem Fleisch ist zuvor eine Reinigung mittels Sublimation in dem von
BbUnh1 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 238) empfohlenen App. noétig. Die Prufung
der Sublimate u. Mk. erwies sich als nicht sicher. Uberhaupt gestaltete sich die
weitere Unters, gerducherten Fleisches viel schwieriger als von frischem, da die
meisten RKKk. versagten oder Gehalt an Benzoesdure vortduschten. Nach dem an-
gegebenen Verf. werden etwa 50—60 °/0 der vorhandenen Benzoesdure erhalten. —
Zum Ausziehen der Benzoesdure aus zubereiteten Fetten (Schmalz, Mar-
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garine, Butter) werden 50 g des fl. Fettes mit 100 ccm A. von 20 Raumprozenten u.
0,2 g HCI (D. 1,124) 40—50-mal geschittelt; nach der Trennung der Schichten bei
etwa 70° wird der wss.-alkoh. Auszug neutralisiert, der A. verdunstet, filtriert, das
Filtrat mit A. ausgezogen und der Riickstand der &th. Lsg. zu den einzelnen Pri-
fungen verwendet.

Die Ergebnisse dieser Prifungen sind folgende: 1. Die Eisenchloridrk. ge-
lang bei frischem wund gerduchertem Fleisch noch bei einem Zusatz von
0,02°/0 Benzoesaure; blinde Verss. verliefen bei gerduchertem Fleisch des Handels
negativ, nur bei selbstgerduchertem Fleisch entstand bei R&ucherung mit Tannen-
holz auf Zusatz von FeCls schon in der Kéalte eine Tribung, bei Behandlung mit
Holzessig ein dunkel gefarbter Nd. Bei Fetten konnten noch 0,01% Benzoeséure
nachgewiesen werden; blinde Verss. verliefen negativ. — 2. Die Rk. nach DE Bre-
vans (Journ. Pharm, et Chim. [6] 14. 438; Ann. Cbim. analyt. appl. 7. 43; C.
1901. Il. 1370), auch in der Abanderung von v. Genebsich (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 223; C. 1908. Il. 1127) versagte bei Fleisch u. Fetten
vollig. — 3. Das Verf. von R6HBIG (Bericht d. ehem. Unters.-Anst. Leipzig 1906.
12; Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 15. 29) versagte bei gerduchertem
Fleisch, da auch haufig bei Abwesenheit von Benzoesdure ein vom Benzoesdure-
athylester nicht zu unterscheidender Geruch auftrat; bei frischem Fleisch lieRen
sich noch 0,02°/o und bei Fetten noch 0,01°/0 Benzoesaure nachweisen. — 4. Die
Benzaldehydprobe (vgl. K. B. Lehmann, Chem.-Ztg. 32. 949; C. 1908. Il. 1380
und Bretstedt, Arch. der Pharm. 237. 170; C. 99. l. 1226) versagte bei ge-
rduchertem Fleisch und bei Butter voéllig; bei frischem Fleisch konnten noch
0,04%, bei Schmalz noch 0,01% Benzoesdure nachgewiesen werden, bei Marga-
rine aber 0,05% nur bisweilen. — 5. Die Salicylsdureprobe lieB bei frischem
Fleisch noch 0,01%, bei gerduchertem noch 0,02%, bei zubereiteten Fetten noch
0,005—0,01% Benzoesaure erkennen; blinde Verss. verliefen ergebnislos. Bei kiinst-
lich gefarbter Margarine u. Butter ist noch eine Nachprifung des Verf. nétig, da
nicht unmdoglich ist, da die zum F&arben verwendeten Farbstoffe beim Schmelzen
mit KOH Salicylsaure liefern. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GeDuBRmittel 17. 721
bis 734. 15/6. [16/5.] Bentheim. Chem. Lab. d. Auslandfleischbesebaustelle.) Ruhle.

Maurice Piettre, Trennung und Bestimmung des Glykogens und der Starke.
Nachweis von Pferdefleisch in Wurstwaren. 25 g der zu untersuchenden Substanz,
welche von dem Darm befreit ist, werden gut zerkleinert in einer Porzellanschale
mit 80—90 ccm einer alkoh. Kalilauge (20 ccm Kalilauge von 35° BA und 80 ccm
absol. A.) iibergossen; das Gemisch wird mit einem Trichter lberdeckt, an welchem
ein RuckfluBkuhler angebracht ist, u. alles erwarmt, bis die Muskelteile sich geldst
haben. Schlie3lich wird warm filtriert, wobei Glykogen, Starke und Unreinigkeiten
Zuruckbleiben. Diese wéscht man erst mit 80%ig. A. und sodann zur Entfernung
des Alkalis mit wenig ebensolchen salzsdurehaltigem A. aus." Der Rickstand wird
mit wenig W. Ubergossen, worin sich Glykogen lost, welches entweder mit Jod in
essigsaurer Lsg. nachgewiesen oder durch starken A. gefdllt und gewogen werden
kann. Ist gleichzeitig Stérke zugegen, so mul man den Ruckstand am besten mit
warmem, schwach alkal. W. ausziehen u. die Ausziige nach dem Erkalten mit dem
gleichen Volumen A. féllen; beim Filtrieren bleibt die ausgefallene Starke zuruck,
im Filtrat kann nach dem Eindampfen, wie oben das Glykogen nachgewiesen
werden. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 206—7. Juni. Paris. Lab. des Halles cen-
trales. Service veterinaire sanitaire de la Seine.) Ditthich.

M. Dominikiewicz, Eine neue Methode der Fettsdurenbestimmung in der Seife.
Vf. beschreibt seinen nach Form und Handhabung den Butyrometern fiir Milch-
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fettbest, &hnelnden. App. zur schnellen technischen Best. der Fettsduren in Seife.
Der App. ist eine Vereinfachung des LUBiINGschen App. (Seifensieder-Ztg. 1906.
25) und von Feanz Hugebshoff in Leipzig zu beziehen. (Chem.-Ztg. 33. 728.
6/7. Lodz. Chem.-techn. u. physiolog. Lab. der ,Vereinigten Chemiker“.) Ruh1e.

Paul Dutoit und Marcel Dubottx, Physikalisch-chemische Bestimmung der
Asche der Weine. (Vgl. Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 46. 703; C. 1908.
1. 1955.) Eine genaue Best. der Asche aus den Leitfahigkeiten ist, wie Vff. im
theoretischen Teil der vorliegenden Abhandlung darlegen, in der Scharfe, wie dies
bei der Best. der Sulfate und der Gesamtaciditat der Fall ist, nicht zu erwarten,
dagegen laRt sich das Gewicht der Asche mit einer gentigenden Genauigkeit nach

der vereinfachten Formel: ~ ?i) berechnen, x bedeutet die spe-

zifische Leitfahigkeit des Weines, B einen bekannten Korrektionsfaktor (s. u.) u. A
den Alkoholgehalt des Weines in Vol. In der folgenden Tabelle gibt I. den Wert
von x-101, Il. den diesem Wert entsprechenden Korrektionsfaktor 8 an:

l. 100—149 150—174 175—199 200-249 250—299 300-399 400—500
1. 0 5 9 15 22 30 40

Der mittlere Fehler dieser Methode betragt 0,12 g pro L Nur in den Féllen,
wo der Aschengehalt die zuldssige Grenze nahezu erreicht, ist eine Kontrolle des
berechneten Wertes durch eine gravimetrische Best. zu empfehlen.

Die Chloride lassen sich im Wein ebenfalls durch die Leitfahigkeitsmethode
genau und rasch bestimmen. Man versetzt den Wein in kleinen Portionen mit n.
AgNO08Lsg. und bestimmt nach jedem Zusatz die Leitfahigkeit. Trégt man die
Leitfahigkeiten als Ordinaten, die ccm AgNOs-Lsg. als Abszissen ein, so erhalt man
zwei Gerade, welche sich schneiden; der Schnittpunkt gibt das Ende der AgCl-
Fallung an. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 47. 402—8. 26/6. Lausanne.
Lab. f. physik. Chem. d. Univ.) D u STEBBEHN.

J. Schindler und H. Svoboda, Vergleichende Glycerinbestimmungen im Wein
nach der Jodid- und Kalkmethode. Fir das Jodidverf. nach Zeisel und Fanto
(ztschr. f. anal. Ch. 42. 549; C. 1903. Il. 1148) wurde der von Stbitab (Ztschr.
f. anal. Ch. 42. 579; C. 1903. Il. 1148) angegebene App. benutzt. Zur Best.
des Glycerins nach dem Kalkverfahren in trockenen Weinen wurde das wenig
abgednderte Verf. von Bobgmann benutzt. Bei der Best. des Glycerins in SuURB-
weinen mit mehr als 5 g Zucker in 100 ccm wurden zunachst nach WEIGEBT
100 ccm Wein zur Sirupdieke eingedampft, mit 100 ccm 96%ig. A. gel. und darauf
das 1,5-fache Vol. A. zugefiigt und geschittelt. Nach dem Absetzen wurde die
alkoh.-&th. Lsg. abgegossen und das Ausziehen des Glycerins mit kleineren Mengen
A. (50 ccm) in A. (75 ccm) wiederholt. Mit dem Riickstande der vereinigten Aus-
ziige wurde wie bei trockenen Weinen weiter verfahren. Die Ergebnisse der an
12 trockenen und 12 SifRweinen ausgefuhrten Unterss. sind: Das Jodidverfahren
ist sicher, leicht und rasch ausfihrbar; der App. von Stbitab ist praktisch und
widerstandsfahig. Das Kalkverfahren gibt in trockenen und Weinen mit nicht
mehr als 5 g Zucker in 100 ccm Ubereinstimmende, gegentiber dem Jodidverf.
etwas niedrigere Werte; fur diese Weine kann daher das billigere Kalkverf. bei-
behalten werden. Bei SufRweinen mit mehr als 5 g Zucker in 100 ccm gibt das
Kalkverf. zu niedrige, mit dem Jodidverf. nicht Ubereinstimmende Werte; bei
solchen Weinen mu3 dem Jodidverf. der Vorzug vor dem Kalkverf. gegeben werden.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17. 735—41. 15/6. [20/5.] St. Michele a. E.
Lab. der Landesvera.-Stat. u. Klagenfurt. Landesvers.-Stat. des Herzogtums Ké&rnten.)

Ruhle.
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P. Carles, Zur Bestimmung der Gesamtweinsdure in weinsaurehaltigen Roh-
materialien. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 459—60. — C. 1909. I. 1907.) Bloch.

G. Perrin, Vorkommen und Nachweis des Inosits in natirlichen Weinen. Inosit,
welcher sich nur in natlrlichen Weinen findet, aber die Polarisationsebene des
Lichtes nicht dreht, a3t sieh in folgender Weise nachweisen: 200 ccm Wein werden
mit 20 ccm basisch essigsaurem Blei und einigen Tropfen einer alkoh. Tanninlsg.
geféllt; aus dem Filtrat wird das Blei durch HsS entfernt und das Filtrat davon
bei .Rotwein mit Tierkohle entfarbt. Das jetzt erhaltene farblose Filtrat wird auf
dem Wasserbade zur Sirupdicke, auf etwa 10—20 ccm eingedampft. Davon werden
1. 2 Tropfen auf einem Platinblech mit 1 Tropfen Silbernitratlsg. verdampft und
der Ruckstand verascht: man erhdlt eine schone rosa Farbung, welche beim Er-
kalten verschwindet und beim Erhitzen wiederkehrt; 2. 2 Tropfen mit 1 Tropfen
konz. Salpetersédure auf Platinblech verdampft und verascht, fugt man 1 Tropfen
Ammoniak zum Rickstand u. verdampft von neuem, so erhalt man ebenfalls eine,
wenn auch nicht so schone Rotfarbung. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 182—83. Mai.
Cette. Lab. d. Ministeriums d. Finanzen.) DittkiCH

Blanc und Rameau, Modifikation des Grimbertschen Verfahrens zum Nachweis
des Urobilins im Harn. Das von Gexmbebt angegebene Verf. (Journ. Pharm, et
Chim. 19. 425; C. 1904. |. 1623) zum Nachweis von Urobilin im Harn gibt bei
grofReren Mengen eine kréaftigere grine Flnorescenz, bei normalem Harn nur eine
sehr geringe. Da nun aber Urobilin in gleichbleibender Menge taglich abgeschieden
wird, muB3 die RKk. bei geringerer tdaglicher Harnmenge viel starker ausfallen, als
wenn der Harn verdunnt ist. Deshalb nehmen Vff. nicht 30 ccm, sondern berechnen
die anzuwendende Menge jedesmal in folgender Weise:

30 X die iu 24 Stdn. abgeschiedene Harnmenge
die in 24 Stdn. abgeschiedene normale Harnmenge ’

figen hierzu 20 ccm des Reagens von Deniges, lassen 10 Min. stehen u. filtrieren
dann erst. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 217—19. Juni.) Dittbich.

Frank X. Moerk, Die Anwendung der Zentrifuge bei der Untersuchung &the-
rischer Ole. Diese empfiehlt sich nach Verss. des Vfs. in solchen Fallen, wenn die
Ole in einer Flasche oder Birette mit gewissen Reagenzien geschittelt werden und
das Volumen des nicht absorbierten Oles gemessen werden soll, also beim Aus-
schitteln von Nelken-, Piment- und Thymiandl mit Alkali, von Cassiaél mit Natrium-
bisulfitlsg. und von Terpentinél mit konz. H204. Das Ausschiitteln erfolgt zweck-
maRig in graduierten und verstopften GeféRen, die Ausschittelung ist, bei 800 bis
1000 Umdrehungen der Zentrifuge in der Minute, in etwa 3—10 Minuten beendet.
Cassiadl wird zur Aldehydbest, am besten mit dem gleichen Volumen Terpentindl
verd. verwendet; allerdings muf? dann nebenher ein blinder Vers. mit dem Ter-
pentindl selbst gemacht werden. (Amer. Journ. Pharm. 81. 326—28. Juli.) Helle,

Richard Kissling, Die Bestimmung der fluchtigen organischen S&uren des
Tabaks und das Verhalten der Oxalsaure. Bezugnehmend auf die Ausfihrungen
von Toth (Chem.-Ztg. 33. 338; C.1909.1. 1361) weist Vf. eine Reihe von Irrtiimern
in Toths Arbeit nach. (Chem.-Ztg. 33. 719—20. 3/7.) Ruhte.



Technische Chemie.

Ed. Bonjean, Bildung von StickstoffsauerstoffVerbindungen und deren Metall-
verbindungen (Eisen und Blei) bei der Darstellung von Ozon fir die Sterilisation
des Wassers. Vf. weist darauf hin, dal in den groRBen Ozonisierungsanlagen,
mindestens aber in solchen, welche mit relativ groBer Konzentration arbeiten, sich
betrachtliche Mengen von Stickstoffsauerstoffverbb. bilden, die weiterhin in HNOs
Ubergehen. Die HNOs greift sodann die Metallréhren an; schlieBlich kann das
entstehende Nitrat (Fe- oder Pb-Nitrat) die R6hren verstopfen und in das zu sterili-
sierende W. gelangen. Die Weiterleitung der ozonisierten Luft hat daher in Ton-
oder Glasréhren zu erfolgen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1765—66. [28/6.*])

Dusterbehn.

Bernthsen, Uber Luftsalpetersdure. In diesem Vortrag vor dem Wissenschaft-
lichen Verein in Berlin und auf dem VII. internationalen KongreR in London
bespricht der Redner den Verbrauch und Ersatz des Stickstoffs, insbesondere fir
die Dungung, die verschiedenen Verff. zur Uberfilhrung des Stickstoffs der Luft in
fur Dlngezwecke geeignetes Material, sodann die wissenschaftlichen und technischen
Methoden zur Uberfithrung desselben in Stickoxyde, bezw. Salpetersdure oder deren
Salze (technische Methoden der Genfer und Freiburger Studienges., Atmospheric
Products Co., Niagara Falls, de Norsk Hydroelectrisk Kvaelstof-Cie., Badischen
Anilin- und Sodafabrik, Salpetersaure-Industrie-Ges. etc.). Hauptsachlich bespricht
er das besonders von Schénherr (vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1633; C. 1907.
1. 1137) ausgearbeitete Verf. der Badischen Anilin- und Sodafabrik (sowie das
Verf. von Birkeland und Eyde) zur hauptséchlichen Darst. von Salpeterséure
und Nitrit. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 1167—78. 11/6. Mannheim.) Bloch.

N. Caro, Industrien des Kalkstickstoffs und verwandter Verfahren. Der Redner
bespricht den Zusammenhang der chemischen RKkk., welche die Grundlage der
Kalkstickstoffindustrie bilden, mit den technischen MaBnahmen, die Konstitution
des Calciumcyanamids, ferner die Anwendung des Hauptprod. selbst, wie die
Nebenprodd. oder aus Kalkstickstoff selbst darstellbaren Koérper und deren An-
wendung (Dicyandiamid, Ammoniak, Graphit, Cyanide, Harnstoff, Guanidin etc.).
(Ztschr. f. angew. Ch. 22. 1178—82. 11/6. Vortrag vor dem VII. Internat. Kongref
f. angewandte Chemie in London.) Bloch.

F. Raschig, Bestimmung der schwefligen Saure in den Gasen der Bleikammern.
Der App. von Reich ist wohl zur Best. der schwefligen S. in Rdstgasen, nicht aber
in Kammergasen geeignet. Denn der aus Jod durch S02 gebildete HJ wird durch
vorhandene salpetrige S. teils wieder zu Jod oxydiert, welches neue Mengen von
S02 erfordert. Man findet den Gehalt an SOs also kleiner, als er in Wirklichkeit
ist. Dazu kommt, daR die bereits entfarbte Jodlsg. infolgedessen immer wieder
nachblaut, das Ende der Titration also nicht genau zu erkennen ist. Man kann
nun den Fehler dieser Methode umgehen, wenn man durch Zusatz von Natrium-
acetat an Stelle der freien Mineralsdure freie Essigsdure setzt. Dann wird aus der
freien HNOa NaNO,, aus SOs Na,S03 welche nicht aufeinander wirken. Man flgt
also zur Fullung des REiCHschen App., die in der Regel aus 10 ccm 7io'n- Jodlsg.,
etwa 100 ccm W. u. etwas Stérkelsg. besteht, noch ca. 10 ccm einer k. geséattigten
Lsg. von Na-Acetat u. verfahrt wie sonst. Man kann so den App. an jeder Stelle
der Bleikammer benutzen. Sorgt man dafir, dal keine Trépfchen von Schwefel-
saure mit den Kammergasen zur Jodlsg. treten kénnen, indem man sie durch ein
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Réhrchen mit Glaswolle streichen 1aRt, so kann man nachtraglich ihren Gehalt an
Nitrose feststellen. Man gibt nach Best. der schwefligen S. einen Tropfen Phenol-
phthalein zur entfarbten FI., titriert mit *10-n. NaOH bis zur Rotfarbung u. bringt
vom gefundenen Volumen 10 ccm fur die Jodwasserstoffsdure aus den 10 ccm Yi0n.
Jodlsg., weitere 10 ccm fur die entsprechende Menge Schwefelsdure, die nach der
Gleichung S02 -f- 2J -f- 2H20 = 2HJ + H2S04 entstanden ist, in Abzug. Der
Mehrverbrauch Uber diese 20 ccm Vio"0, NaOH zeigt Salpetersdure oder salpetrige
S. an. Ganz genau ist die Bestimmungsmethode nicht, weil bei Titration mit
Phenolphthalein die Kohlensédure der Luft stort. Es empfiehlt sich, den Nitrosc-
gehalt am Ende der Kammer zu bestimmen, weil man da ein grofles Volumen
Kammergase absaugen muf3 u. viel Nitrose in den App. bekommt.

Diese Best. gestattet die Frage zu beantworten, ob der Gloverturm auf3er seinen
bekannten Funktionen des Denitrierens und Konzentrierens noch die ausubt, groRe
Mengen von schwefliger S. in Schwefelsdure Uberzufihren. Was die Eintrittsgase
mehr an schwefliger S. enthalten, als die Austrittsgase, muR eben in Schwefel-
saure Ubergegangen sein. Nach Beobachtungen von Quincke in Leverkusen stellte
der Glover in einem Falle 16,9°/0, in einem anderen Falle 15,1°/0 der gesamten
Schwefelsdureproduktion des Systems her, entsprechend einem Sechstel aller ein-
gefuhrten SOg. Das gibt auf den cbm Reaktionsraum 33,2, bezw. 29,6 kg S. in
24 Stdn., also 20—30 mal soviel als bei intensivstem Betrieb in der Bleikammer.
Diese hohe Produktionskraft des Glover beruht einmal auf der hohen Temp., die
in ihm herrscht, weiter darauf, daf} er die an SO, reichsten Gase enthélt, drittens,
worauf schon LGUNGE hingewiesen hat, in der Abkihlung von innen heraus durch
Berieselung mit k. Schwefelsdure, wodurch sich der Glover der oberen Temperatur-
grenze der beim Kammerprozel? vorgehenden Rkk. — die obere Temperaturgrenze
durfte ziemlich tief, etwa bei 120—150° liegen — gut aapafit; es ist wohl der
Hauptvorzug, den der Glover als Schwefelsdureproduzent vor der Kammer hat, die
im wesentlichen auf die Warmeausstrahlung durch die Wande angewiesen ist. —
Der Vf. verspricht sich von der Ubertragung dieser Abkiihlung von innen heraus
auf alle Gase des Kammersystems die gute Folge, daB sie dann auf kiirzerem Weg
als bisher zu Ende reagieren werden. Man mufl dazu die Konzentration der zur
Kihlung bestimmten Schwefelsdure der Zus. der Gase anpassen, etwa solche von
48° Be. wahlen und eine sehr grofe Menge S., fur ein System von 15000 kg etwa
250000 kg in 24 Stdn. zur Verdunnung auf 48° Be. und dann zur Kuhlung, Zer-
stdubung oder Berieselung verwenden. Beim Ersatz der Wasserverstaubung durch
Schwefelsaurekihlung wird zugleich der bei verd. Schwefelsaure, also leicht bei
Wasserverstaubung, eintretenden abnormen B. von Stickoxydul u. den dadurch ver-
anlafiten Salpeterverlusten entgegengearbeitet. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 1182 bis
1185. 11/6. Ludwigshafen. Vortrag auf d. VII. Internat. KongreR in London.)

Bloch.

H. Friedrich, Uber Konzentration von Schwefelsaure. (Nachtrag zu Chem.-
Ztg. 83. 478; C. 1909. | 2030). Der Vf. schlagt vor, zwecks Konzentration des
Destillats hinter der Konzentrationsanlage, ganz gleich welchen Systems, ein Tirm-
chen einzuschalten, &hnlich dem Gloverturm, das mit Steinen gefUttert u. mit Full-
kérpern oder Normalsteinen ausgesetzt ist, diesen Turm von oben mit Kammersaure
zu berieseln, u. zwar nur so stark, daR die aus dem Turm abziehenden Gase eine
Temp. von 100° haben. Bei dieser Temp. kann in der Hauptsache W. entweichen,
und die Warme des Eintrittsgases wird gleichzeitig zum Konzentrieren ausgenutzt.
Auflerdem hat die vom Turm ablaufende S., welche dann in die Konzentration
eingefuhrt wird, gleich eine Temperatur von 100°. (Chem.-Ztg. 33. 634. 12/6.)

Bloch.
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Georges Charpy, Uber die Abscheidung von Graphit in dem unter Druck er-
hitzten weien GuBeisen. Vf. hat in einem von ihm konstruierten, im Original ge-
nau beschriebenen u. schematisch abgebildeten App. GuReisen mit 3% Kohlenstoff
und 4°/0 Ni, bezw. mit 3°/0 Kohlenstoff u. 2°/0 Si, bezw. Eisencarbid unter einem
Druck, welcher bei verschiedenen Verss. 15000 Atm. erreichte, auf 600—1200° er-
hitzt u. nachher bei allen Proben, die lange genug erhitzt worden waren, Graphit
gefunden. Die Graphitmenge war um so bestrachtlicher, je intensiver die Erhitzung
gewesen war. (C. r. d. I’Acad. des sciences 148. 1767—69. [28/6.*].) DUSTERbehn.

M. Emm. Pozzi-Escot, Befreiung des Weins von schwefligem Geschmack. Die
Anwendung von metallischem Kupfer hierzu nach Gimel (Bull, de I’Assoc. des
Chim. de Sucr. et Dist. 26. 478; G. 1909. I. 1051) ist gefahrlich fur den Geschmack
u. den Trinker. H,0, greift zu energisch Alkohole u, Farbstoffe an. Das einzige
geeignete Mittel ist schweflige Saure. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Suer. et. Dist.
26. 986. 10/4. Lima.) Bloch,

A. Dondain, Zur Geschichte der Turkischrotéle. Gegenuber W uth (Ztschr. f.
Farbenindustrie 8. 141; C. 1909. I. 2033) halt Yf. daran fest, dal die Prioritat
der Erfindung der aus Ricinusdl erzeugten Tirkischrotole Fkiedbich Stobck zu-
zusprechen sei. (Ztschr. f. Farbenindustrie 8. 175—76. 1/6.) Henle.

B. Wuth, Zur Geschichte des Turkischrotéles. Erfindung und Einfihrung des
Ammoniak-Turkischrotéles rihrt von Fbitz STOBCK her; die Erfindung und Ein-
fuhrung des Natron-Turkischrotéles geschah schon friuher durch A. Wuth sen.
(Ztschr. f. Farbenindustrie 8.201. 1/7.) Henle.

W. G. Schaposchnikow, Studien uber Féarbeerscheinungen. (l. Mitteilung.)
Es werden eine Reihe neuer Verdffentlichungen Ulber Féarbeprozesse in Aussicht
gestellt. Die Arbeiten unterscheiden sich von anderen, das gleiche Gebiet be-
handelnden Unterss. dadurch, dal das Farben unter Bedingungen ausgefuihrt wird,
welche denen der technischen Verff. méglichst nahe kommen, dalR das zu farbende
Material durch sukzessive Behandlung mit L&sungsmitteln vollstandig gereinigt
wird, daR die Farbstoffe gleichfalls nur in reinem Zustande verwendet werden, und
daR die Best. des auf der Faser fixierten Farbstoffs nach genauen quantitativen
Methoden geschieht, zu welchem Zwecke in erster Linie Farbstoffe gewahlt werden,
die viel Halogen oder Schwefel enthalten, so daf auf der gefarbten Faser S oder
Halogen als BaS04 oder Halogensilber bestimmt und so die fixierte Farbstoffmenge
ermittelt werden kann. (Ztschr. f. Farbenindustrie 8. 187—88. 15/6. 199—201. 1/7.
Kiew.) Henle.

Frédéric Beverdin, Neue Farbstoffe. Ubersicht mit besonderer Beriicksichtigung
ihrer Anwendung in der Farberei. (Forts, von Moniteurscient.[4] 23.1. 14; C.
1909. 1. 473.)) (Moniteur scient. [4] 23. Il. 431—41. Juli.) Block.

A. Granger, Photographie. Ubersicht tiber den Staad und die Neuigkeiten.
(Monitenr scient. [4] 23. I. 361—82. Juni.) Bloch.

Chr. Bolz, Uber die Wirtschaftlichkeitvon Vertikalofenanlagen und ein neues
GroRvertikalofensystem. Auf Grund einer Zusammenstellung der Anlage- und Be-
triebskosten der verschiedenen modernen Ofensysteme kommt Vf. zu dem SchluB,
dal? die Vergasung in vertikalen Retorten oder Kammern nach dem heutigen Stand
der Gastechnik allen anderen Ofensystemen Uberlegen ist. Immerhin haften den
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Vertikal6fen in der von der Dessauer Vertikalofengesellschaft gebauten Ausfuhrung
noch gewisse Méangel an, denen Vf. durch eine neue, von der Dessauer Konstruktion
abweichende Ofenkonstruktion abgeholfen hat. Eine solche Anlage ist auf dem
stadtischen Gaswerk in Triest von der Stettiner Schamottefabrik erbaut worden.
(Joum. f. Gasbeleuchtung 52. 591—96. 3/7. Budapest.) Henle,

H. Schlegel, Schutz gegen Selbstentziindung des Benzins. Es wurde untersucht,
durch welche Mittel zuverldssig eine Entziindung des Benzins durch elektrische
Funkenentladung zu hindern sei. Dabei zeigte sich, daR die Erdung der Apparate
die wirksamste SchutzmaRregel vorstellt. Sie verdient vor dem Zusatz von benzin-
loslichen Seifen, wie Richterol und dergl.,, noch deshalb den Vorzug, weil sie leicht
der Kontrolle unterstellt werden kann. (Chem.-Ztg. 33. 672. 19/6. Stadt. Unters.-
Anstalt f. Nahrungs- u. GenufBmittel Nurnberg.) Bloch.

Patente.

KI. 4d. Nr. 212255 vom 23/10. 1908. [26/7. 1909],

Gramer & Grimberg, G. m. b. H., Bochum, Cereisenziindung fiir Grubensicher-
heitslampen. Bei der bisherigen Cereisenzindung, welche durch Reibung zwischen
einem harten Korper (gerauhte Stahlseheibe od. dgl.) und einem Cereisenstiiek er-
zeugt wird, verbrennt ein grofRer Teil der abgeriebenen Cereisenstiicke nicht oder
nur unvollkommen, und diese sich in der Grubenlampe ansammelnden Teilchen
bilden eine groBe Gefahr, indem sie bei gelegentlichen StéRen u. Erschitterungen
in den erhitzten Drahtkorb gelangen, hier zur Entziindung gelangen u. Explosionen
verursachen. Um diese gefahrbringende Ansammlung losgeldster, unverbrannt ge-
bliebener Cereisenstiicke zu verhindern, wird gemaR vorliegender Erfindung eine
sichere und vollkommene sofortige Verbrennung aller abgeriebenen Cereisenteilchen
im Entstehungsmoment dadurch bewirkt, daR ihnen eine hierzu gentigende, bezw.
Uberschussige Menge Sauerstoff mittels eines festen Sauerstofftragers, wie Braun-
stein, chlorsaures Kalium, geboten wird. Zu diesem Zweck kann z. B. das Cereisen-
stiick hohl ausgebildet u. mit dem Sauerstofftrager ausgefillt werden; auch kann das
Cereisen mit dem Sauerstofftrager innig vermischt werden, so dal in dem festen
Zundkorper Cereisen und Sauerstofftrager in feinster Verteilung unmittelbar be-
nachbart liegen.

KI. 10a Nr. 212332 vom 7/12. 1905. [28/7. 1909].

Heinrich. Képpers, Essen, Ruhr, Verfahren, bei der Verkokung von Brennstoffen
Zersetzungen der gasformigen Destillationsprodukte im Ofen durch beschleunigtes Ab-
fuhren derselben aus der Verkokungskammer mittels in diese unter Druck eingeleiteter
Gase zu verhuten. GemaR vorliegendem Verf. werden bei der Verkokung von Brenn-
stoffen Zersetzungen der gasférmigen Destillationsprodd. im Ofen durch beschleunigtes
Abfuhren derselben aus der Verkokungskammer mittels in diese unter Druck ein-
geleiteter Gase dadurch verhitet, daf ein Teil der gekihlten Destillationsgase
selbst, nach Befreiung von den Nebenprodd., in die Verkokungskammer zoriick-
gefuhrt wird. Hierdurch wird erreicht, daR man infolge NichtbeeinflussuDg der
Zusammensetzung der Destillationsgase bei der Spulung und gleichzeitigen Kiihl-
haltung der Zone uber der Kohlefillung in bezug auf die einzufihrenden Gas-
mengen unbeschrénkt ist.



KI. 12i. Nr. 212423 vom 20/4. 1907. [30/7. 1909].

Elektrochemische Werke, G. m. b. H. Berlin, Bitterfeld, Verfahren zw Ge-
winnung von Salpetersdure aus den lei der Behandlung von Luftstickstoff im elek-
trischen Ofen gewonnenen verdinnten Stickstoffoxydluftgemischen. Zur Gewinnung
einer maglichst konz. Salpetersdure aus Luftstickstoff werden nach diesem Verf. den
im elektrischen Ofen in Ublicher Weise erhaltenen verd. Stickstoffoxydluftgemischen
die Stickstoffoxyde durch ein schwach basisches Oxyd, wie Zink-, Kupfer-, Mag-
nesium-, Bleioxyd, entzogen, hierauf durch Erhitzen der gebildeten Verbb. event.
im Vakuum ausgetrieben und so in konz. Form auf Salpetersdure in bekannter
Weise weiter verarbeitet.

KI. 129 Nr. 212389 vom 12/4. 1908. [30/7. 1909].

F. Hoffmann-La Koche & Co., Basel, Verfahren zur Darstellung von Guajacol-
5-sulfosdure (OH: 0-CH3:SOaH = 1:2:5) und deren Salzen. Nach Pat. 188506
(vgl. C. 1907. Il. 1467) entstehen bei der Sulfurierung von Guajacol zwei Sulfo-
séuren, von denen sich die als Guajucol-o-sulfosdure bezeichnete als die m-Séaure (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 2731 u. 2773) erwiesen hat. Nach vorliegendem Verf. wird
nun diese S. allein und frei von Guajacol-p-sulfosdure erhalten, wenn man
an Stelle von Guajacol die Acidylguajacole sulfuriert, die entstandenen Acidyl-
guajacol-5-sulfosduren, z. B. die aus Guajacolcarbonat gewonnene Guajacolcarbonat-
sulfosdure (F. 115—117°), die Acetylguajacolsulfoséure (nicht isoliert) oder die Benzoyl-
guajacolsulfosédure (Kaliumsalz farblose feinnadelige, in W. 11 Krystalle) verseift u.
nach Entfernen der Uberschissigen Schwefelsdure und gegebenenfalls der aus der
Hydroxylgruppe des Guajacols abgespaltenen SS. Guajacol-5-sulfosaure, bezw. deren
Salze in bekannter Weise isoliert.

KI. 12g. Nr. 212422 vom 26/5. 1907. [31/7. 1909].

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden, Verfahren
zur Darstellung von bromacidylierten Salicylsduren. Gemal vorstehender Erfindung
erhédlt man Bromacidylsalicylsduren, wenn man Salicylsduren und deren Salze mit
den Chloriden, Bromiden oder Anhydriden bromierter S&uren der Fettreihe, zweck-
maRig bei Ggw. eines sadurebindenden Mittels, z. B. einer tertidren Base, Dimethyl-
anilin, behandelt.

OQH
Bromacetylsalicylsaure, CaHItho.(?O'CHj *Br’ mittels Bromacetylbromid in Ggw.

von Dimethylanilin, aus Bzl. weiBes, geruchloses, in k. W. und in Bzl. wl., in der
Warme leichter 1, beim Kochen mit W. zersetzliches Kryatallpulver von sauer-
lichem Geschmack, F. 136—137°, gibt mit EiBenchlorid, falls sie ganz frei von Salicyl-

. . . . H
séure ist, keine Farbung. — a-Brompropionylsalicylsdure, CeH4< 60_8:q .CH(Br)sCH3>

mittels a-Brompropionylbromid, aus Bzl. umkrystallisiert, F. 106—107°, sonst dhnlich
der vorigen. — Tribromacetylsalicylséure, C,,H4</cc1:.ot?qH.C(Br) » Tribrom-
acetylbromid, aus Bzl. weilles, feines, krystallinisches Pulver, F. 170—171° mit
vorherigem Erweichen, sonstige Eigenschaften wie die vorigen; wird vom Magen
anstandslos vertragen selbst da, wo Acetylsalicylsdure nicht mehr vertragen wurde,
und zeigt stérkere physiologische Wrkgg.

Die Bromacidylsauren haben, wahrscheinlich infolge ihres Bromgehaltes,
besonders in denjenigen Krankheitsfallen eine bessere Wrkg. als Acetylsalicylsaure,
wo es sich um die Bekdmpfung schmerzhafter Affektionen handelt, die mit leichten
Erregungszustédnden, Schlaflosigkeit etc., verbunden sind.
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KI1. 18b. Nr. 212294 vom 9/8. 1905. [27/7. 1909].

Paul Gredt, Luxemburg, Verfahren zum Reinigen von Roheisen unter Ver-
wendung von Eisenoxydverbindungen im elektrischen Induktionsofen. Dieses Verf.
zum Reinigen von Roheisen unter Verwendung von Eisenoxydverbb. im elek-
trischen Induktionsofen besteht darin, dal das zu verarbeitende Roheisen in
der beim Talbotverf. bekannten Weise in ein im Ofen vorhandenes uberoxydiertes
Eisenbad gegossen wird. Dabei kénnen mit den in gréRerer Menge zugefihrten
oxydierenden Zuschldgen Reduktionsmittel in das Bad eingefuhri werden, wodurch
die Ausbeute betréchtlich erhéht wird.
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