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Allgemeine und physikalische Chemie.

0. Honigschmid, Uber Radioelemente. Zusammenfassender Vortrag, gehalten
vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 3. Juni 1916. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 49. 1835—65. 23/9. [10/7.] 1916.) FORSTER.

Gustav F. Hiittig, Der Begriff der ,chemischen Konstitution* vom Standpunkte
der Mannigfaltigkeitslehre. Vf£. erdrtert die geschichtliche Entw. des Begriffs der
chemischen Konstitution und zeigt, daB sie in nahem Zusammenhang steht mit der
Entwicklung der allgemeinen philosophischen Anschauungen. Er geht dann niher
auf die systematische Anwendung der modernen Naturphilosophie auf das Kon-
stitutionsproblem ein, wobei er die ,,mehrfache Mannigfaltigkeit®, welche die Kon-
stitution darstellt, charakterisiert als ,Zuordnung von Gliedern verschiedener
Mannigfaltigkeiten zueinander, sowie von ganzen Mannigfaltigkeiten zu einzelnen
Gliedern einer anderen Mannigfaltigkeit”, (Sonderdruck aus: Ann. d. Naturphilo-
sophie 13. 260—74. [April 1914]) BUGGE.

A. Villiers, Molekulare Umwandlungen der Niederschlige. Die Ndd. erleiden
vielfach nach der Fillung eine Reihe von Umwandlungen, die Vf. als Konden-
sationen auffaBt, und die sich in Anderungen der physikalischen Eigenschaften der
Ndd. wie auch in solchen ihrer Reaktionsfihigkeit #uBern. Die Kondensationen
werden im allgemeinen von Wiirmeténungen begleitet, die allerdings vielfach wegen
der Langsamkeit der Prozz. nicht direkt nachweisbar sind. Bei einigen Oxyden, wie
denen des Al und des Cr, #uBert sich die Umwandlung in einer Herabsetzung der
Loslichkeit in SS. Der Anfangszustand wird vom Vf. als , protomorpher Zu-
stand‘ bezeichnet. Er setzt die Beziehungen dieses Zustandes zu dem sogenannten
Status nascendi der iilteren Chemie auseinander. Manche Metallsulfile sind in
H,S 1., wenn man unmittelbar nach der Fillung einen UberschuB von H,S wirken
liBt. Aber sie werden nach einiger Zeit unl., weil sie inzwischen ibren proto-
morphen Zustand verloren haben. Dieser UmwandlungsprozeB erfordert sebr ver-
gchiedene Zeiten; er verliuft langsam z. B. bei Zinksulfid, dagegen schnell bei
den Sulfiden von Pt, Fe und Ni. Vf. bespricht ausfiihrlich die Umwandlungen
bei den Sulfiden des Sb, Pt, Fe, Ni, Co und Zn. Bei letaterem Sulfid wird such
der EinfluB der Temp., der Verdiinnung, der Alkalinitit und des Auswaschens
studiert. Man erhiilt zwei verschiedene Modifikationen von ZnS, je nachdem man
die Fillung mit H,S in alkal. oder in neutraler Lsg. vornimmt, je nachdem also
das Zinkoxyd als S. oder als Basis fungiert. Aus alkalisch weinsaurer Lsg, wo
das Zn in den alkoh. Hydroxylgruppen der S. sitzt, fillt dasselbe ZnS wie aus .
sauren Lsgg. Die Kondensationen gehen mit wachsender Temp. mit groBerer Ge-
schwindigkeit vor sich. Von einer bestimmten Temp. an, der Transformations-
temp., gehen sie momentan vor sich, Die Transformationstemp. ist sebr stark, bis
zu Differenzen von 100° empfindlich gegen kleine Anderungen in der Zus. der
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fiigbaren Methoden zur Unters. der Eigenschaften des Bromsilberkornes und seines
Verhaltens beim photographischen ProzeB waren der Erzielung quantitativer
Resultate wenig giinstig. Dazu sind vielmehr folgende Bedingungen zu erfiillen.
Das Verf. muB gestatten, von dem nur iiber einige Tausendstel mm ausgedehnten
AgBr-Korn eine stark vergréBerte Mikrophotographie herzustellen, ohne durch die
dabei und bei der vorhergehenden Einstellung mit dem Auge nétige Belichtung
das Korn merklich, d. h. bis zur Entwickelbarkeit zu beeinflussen. Es muB ferner
die Moglichkeit vorhanden gein, nach erfolgter Aufoahme dem Korn die auf ihre
Wrkg. zu untersuchende Behandlung z. B. durch entwickelnde Fll. angedeihen zu
lagsen, Dadurch verbietet sich die Anwendung der iiblichen Priiparate mit auf-
gekittetem Deckglas, wiihrend gerade die infolge der Kleinheit des Kornes allein
* in Betracht kommenden Mikroskopobjektive hochster optischer Leistung fiir die
Verwendung von Deckglisern konstruiert sind. Endlich muB das Mikroskop mit
einer Vorrichtung versehen sein, um das Priiparat vor und nach der Behandlung
etwa auf die Dimensionen des Kornes genau an die gleiche Stelle unter dem
Mikroskopobjektiy bringen zu konnen. Zur Herst. einer stark vergréBerten Mikro-
photographie des AgBr-Kornes, obne dieses dabei photographisch wirksam zu be-
lichten, diente ein vor die Lichtquelle geschaltetes Rotfilter in Verbindung mit
Benutzung hochstrotempfindlicher Trockenplatten als Aufnahmematerial. Um das
Korn im Laufe der Unters. mit Fll. behandeln zu kéonnen, wurde es auf gewdhn-
liche Mikroskopdeckgliiser aufgebracht, die bei der Aufoahme mit der Glasseite
dem Mikroskopobjektiv zugewandt waren. SchlieBlich diente ein Anschlag zur
jederzeit mit geniigender Genauigkeit reproduzierbaren Einstellung des Priiparates
unter dem Mikroskopobjektiv. Die AgBr-Edorner erscheinen bei dieser Aufnahme-
methode in einer einzigen Schicht nebeneinander ausgebreitet. Sehr deutlich zeigt
gich namentlich bei den gi6Beren Kornern ihre krystallinische Struktur. Die Kérner
dndern beim Entwickeln im allgemeinen nicht ihre Form und Ausdehnung. Die
Tatsache, daB man mit Paraphenylendiaminentwickler nur sehr diinne, wenig ge-
schwilrzte Negative erbiilt, wird durch den mikrophotographischen Befund ver-
stiindlich. Uber den Mechanismus des Entwickelns nach dem Fixieren gestattete
das Verf, einige vorliufige Aufschliisse zu gewinnen. Die allgemein verbreitete
Ansicht, daB hohe Lichtempfindlichkeit mit hoher KorngréBe Hand in Hand gehe,

konnten Vff. nicht bestiitigen. Zwischen beiden besteht vielmehr kein unmittelbarer
Zusammenhang, (Physikal. Ztschr. 17. 536—40. 1/11. [29/6.] 1916. Nowo-Grodek
[Gouvernement Minsk]; Miinchen. Physikal. Inst. d. Univ.) BYE.

E. Schmidhuber, Beitrag zur Kenninis radioaktiver Erscheinungen im krystal-
linen Grundgebirge des Schwarzwaldes. Vf. untersucht die pleochroitischen Hofe
und die sie verursachenden radioaktiven Mineralien. Hofe finden sich im Biotit
der Gneise und Amphibolite, in Biotit und Hornblende granitischer Gesteine und
der Glimmersyenite. Sie liegen meist um Zirkon (nur in der Granitformation auch
um Apatit), ferner um Orthit und aus diesem entstandenen Epidot, auch um Titanit
und Leukoxen, den Zersetzungsprodd. des Biotits. Die Héfe sind also nicht un-
bedingt ein Zeichen hohen geologischen Alters, gestatten auch keinen SchluB auf
das relative Alter verschiedener Gesteine. (Jabresber. u. Mitt. d. oberrhein, geol.
Ver. N. F. 5. 35—87; N. Jahrb. f. Mineral. 1916. I 173—77. 7/11. 1916. Ref.
NACKEN.) : ETz0LD.

Richard Swinne, Zur Absorption solarer positiver (Nordlicht-) Strahlen in der
Erdatmosphdre. Nach VEGARD (Philos. Magazine [6] 23 211; C. 1912. L 1141)
kommen als Nordlichterreger positiv geladene, aus dem Weltenraum eindringende
«-Teilchen in Betracht. Vf. berechnet fiir die ¢-Teilchen der verschiedenen Radio-
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elemente die zur Bremsung erforderlichen Luftséiulen. Er findet, daB die schnellsten
«-Teilchen hinab bis zu einer Héhe von etwa 190 km iiber dem Meeresspiegel aus
dem Weltenraum bei senkrechtem Einfall gelangen konnen. Die durch sie ge-
bildeten H-Teilchen konnen bis 70 km Héhe hinabdringen. Diese letztere Zahl
stimmt gut mit den Hghenbestst. der unteren scharfen Grenze der Nordlichter
iiberein. (Physikal. Ztschr. 17. 529—32. 1/11. [5/9.] 1916. Bad Rappenau [Baden].)
¢ BYE.
Friedrich Voltz, Uber sekunddire Wirkungen der Rontgensirahlen. (Vgl. Physikal.
Ztschr. 16. 306; C. 1915. IL. 871.) Durch neuere Versuche konnte Vf., in Uber-
einstimmung mit frilheren Feststellungen, eine wesentliche BeeinfluBbarkeit der
Rintgenstrahlenhirtemessung durch die Zus. der fluorescierenden M. nachweisen.
Bei gleicher Rohrenspannung, gleicher Belastung und gleicher Betriebsart war das
Daurchleuchtungsbild einer Hand auf einem ,Astralschirm® (Fa. REINIGER,
GEBBERT & SCHALL) dunkler und kontrastreicher als auf dem neuen ,,Ossalschirm®
_(voN HEYDEN A.-G.), und zwar ergaben systematische Messungen, daB die auf-
tretenden Hiirteunterschiede der Durchleuchtungsbilder sehr groB sein kénnen.
Im AnschluB hieran wird eine Erklirung dieser Erscheinungen versucht, wonach
die selektive Absorptionsfihigkeit der zur MeBreaktion verwandten Substanzen
oder die GriBe der infolge dieser Eigenschaft absorbierten Energie die bestimmende
Rolle spielt. Auch andere friiher beschriebene Erscheinungen der photographischen
Hiirtemessung finden in der selektiven Absorptionsfiihigkeit der Emulsion ihre
Ursache. (Physikal. Ztschr. 17. 532—36. 1/11. [10/9.] 1916.) BUGGE.

Marcel Boll und Lucien Mallet, Bestimmung der praktischen Konstanten der
Coolidgerdhre. Vi stellen verschiedene Irrtiimer richtig, die sich in der Literatur
iiber die Coolidgershre finden. Es ist z. B. falsch, anzunehmen, daB die Strahlungs-
intensitiit 8 mit dem durch die Réhre gehenden Strom & stets zunimmt, daB bei
konstantem Strom I die Strahlungsintensitit $ merkbar unabhéingig von der
Spannung U ist, und daB bei konstanter Spannung U die praktische Leistung o
der Rohre durch ein Maximum geht, wenn ¢ wiichst. Tatséichlich nimmt bei kon-
stanter Spannung U die Emission 8 mit dem Strom ¢ anfangs zu, geht dann durch
ein Maximum und nimmt schlieBlich auf einen sehr kleinen Wert ab. Auch die
Anschauung, daB die Strahlung der Coolidgerhre monochromatisch sei, ist nicht
begriindet; vielmehr ist diese Strahlung nicht merklich homogener als die der
anderen Rohren. Aus diesen Feststellungen ergeben sich einige fiir die Praxis
wichtige SchluBfolgerungen. (C. r. d. I'Acad. des sciences 163. 302—5. 25/9. 1916.)

BUGGE.

de Broglie, Uber ein System wvon Absorptionsbanden, das den L-Strahlen der
X-Strahlenspektren der Elemente entspricht, und tber die Bedeutung der selektiven
Absorptionserscheinungen fir die Radiographie. (Vgl. vorst. Ref.) Die von einer
Coolidgershre ausgehenden Strahlen sind ebenso heterogen wie die von anderen
X-Strahlen. Ihr Spektrum ist ziemlich komplex; das Photogramm zeigt, wie das
der Strahlen aus anderen Rohren, zwei kontinuierliche, sehr deutliche und durch-
dringende Absorptionsbanden und die Linien der Antikathode (sehr durchdringende
K-Linien und die Gruppe der sehr absorbierbaren L-Linien). Die photographische
Wirksamkeit ist auf Rechnung des durch das Brom und das Silber der Emulsion
gelektiv verstirkten kontinuierlichen Spektrums zu setzen. Bei Erhohung der
Spannung der Rohre #ndert sich die Strahlung in der Weise, daf die absoluten
Intensititen aller Strahlungen zunehmen, wihrend die relativen Intensititen sich
zugunsten der kurzen Wellenliingen veriindern; gleichzeitig breitet sich das Spektram
in der Richtung der letzteren aus, und die Durchschnittsstrablung wird durch-
dringender. Filtration durch einen nicht selektiven Schirm (Al) unterdriickt zu-
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niichst die L-Linien und schriinkt dann immer mebr die Banden nach den groBen
Wellenliingen hin ein. Unter Umstiinden kann man so zu einem sehr rohen Mono-
chromatismus gelangen. Durch Einschalten eines Schirmes, der einen Korper mit
einem das At.-Gew. des Ag eben iiberschreitenden At.-Gew. enthilt (Cd, Sb), liBt
sich aus den Banden eine praktisch chromatische Strahlupg isolieren. Die Spektro-
graphie der X-Strahlen gestattet, zu zeigen, daB die Absorptionserscheinungen,
welche die L-Linien begleiten, in Wirklichkeit ein System von Banden umfassen.
Betrachtet man die Kdpfe homologer Banden der Elemente Pt, Au, Pb, Th, U,
und friigt man die Quadratwurzeln der Frequenzen als Ordinaten, die. Nummer N
in der MENDELEJEFFschen Reihe als Abszissen ein, so erhiilt man gerade Linien
in Ubereinstimmung mit dem allgemeinen Gesetz, das sich auf alle Spektral-
erscheinungen bei X-Strahlen zu erstrecken scheint. (C. r. d. ’Acad. des sciences
163. 352—55. 9/10. 1916.) BUGGE.

Rudolf Plank, Zur Thermodynamik des Drosselvorganges. (Vgl. Physikal.
Ztschr. 1915. 904; C. 1915. I. 119.) Die Gleichungen von LINDE, DAVIS und
GRINDLEY, welche die Temperaturinderung bei der Drosselung mit der spezifischen
Wirme in Verbindung setzen, lassen sich unmittelbar aus der THOMSONschen
Grundgleichung entwickeln. Der elementare Kiihleffekt liiBt sich aus der endlichen
Abkiihlung stets berechnen, wenn letztere als Funktion von Druck und Temp.
bestimmt ist. Die umgekehrte Berechnung der endlichen Abkiithlung aus dem
elementaren Kiihleffekt ist aber nur bedingungsweise méglich. Sowohl die spezi-
fische Wiirme, wie auch die Zustandsgleichung lassen sich durch die Werte der
endlichen Abkiihlung viel bequemer darstellen als durch den elementaren Kiihl-
effekt, Aus vorstehenden Griinden ist den Bestst. der endlichen Abkiihlung ein
groBerer praktischer Wert beizumessen als den Messungen des elementaren Kiihl-
effekts. Es muB zwischen der Inversionskurve fiir den elementaren Kiihleffekt und
der Inversionskurve fiir die endliche Abkiihlung unterschieden werden. Die ent-
wickelten Beziehungen werden auf die bekannt gewordenen Versuchszahlen fiir
Luft angewendet. (Physikal. Ztschr. 17. 521—28, 1/11. [8/9.] 1916.) BYK.

Anorganische Chemie.

William Clayton, Die Zersetzung von Wasserstofiperoxyd in wasseriger Losung
durch Wirme. (Vorliufige Mitteilung.) Wihrend die photochemische Zers. von
H,0, ziemlich eingehend untersucht worden ist, neuerdings von MATHEWS und
CurtiS (Journ. of Physical Chem. 18. 521; C. 1914. IL 750), ist der Zersetzung
durch Wirme wenig Aufmerksamkeit ‘gewidmet worden. Vf. hat beabsichtigt,
letztere zu untersuchen, in der Absicht, sie, wenn moglich, mit ersterer in Be-
ziehung zu bringen. Zu den Verss. diente MERCKs Perhydrol, das jeweils nach
Bedarf verd. wurde. Der Grad der Zers. wurde durch Titrieren mit 1/;,-n. KMnO,
in H,80,-Lsg. bestimmt. Das Abpipettieren der erforderlichen Anteile der H,O,-
Lsg. geschah nach WALTON und JupD (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 315; C. 1913.
II. 413). Das Ergebnis der Verss. ist, daB die Zers. wss. HyO,-Lsgg. durch Wirme
auBerordentlich durch kolloidale organische Stoffe befordert wird, wihrend mechanische
Einww., wie Verdunstung und Riihren, keine wahrnebmbare Wrkg. haben. Von
groBter Bedeutung ist der Grad der Reinheit des W. Aus dem Grunde sind die
Unterss. von LEMOINE (Journ. de Chim. physique 12. 1; C. 1914. I 1808) von
zweifelhaftem Werte, da dabei keine besonderen VorsichtsmaBregeln hinsichtlich
des Losungsmittels angewandt worden zu sein scheinen. Es bleibt eine offene
Frage, ob die Oberfliche der GefiiBle eine bemerkbare Wrkg. hat oder nicht; es ist
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moglich, daB Einww., die frither der Oberfliche zugeschrieben wurden, auf kleine
Schwankungen im Gehalte des Losungsmittels an organischen Stoffen zuriickgefiibrt
werden miissen. (Chem. News 112. 309—10. 24/12. 320—22. 31/12. [19/10.*] 1915.)
RUHLE.
0. E. Bennett, Darstellung von Bromwasserstoffsiure aus Kaliumbromid., Wurde
bei der Zers. des KBr durch H,;SO, die S. in zu konz. Form verwendet, so schied
sich etwas freies Brom aus. Bei Verwendung einer geniigend verd. S. unterblieb
die B. freien Broms, und das Destillat war farblos. Wihrend der Dest. schieden
sich Krystalle von KHSO, ab, die, ebenso wie der Destillationsriickstand,
noch bromhaltig waren. (Pharmaceutical Journ. [4] 43. 293—94. 23/9. 1916.)
DUSTERBEEN.
Konr. Schaefer, Das Absorptionsspekirum der dampfformigen Salpetersiure.
(Experimentell bearbeitet mit St. Deichsel.) (Vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 97. 285;
C. 1916. II. 979.) Sofern nach HANTZSCH eine jede Veriinderung des‘Spektrums
einer chemischen Umwandlung entspricht, kann die Unters. des Spektrums der
dampfformigen HNO; im Vergleich mit der friiher untersuchten fl. 8. zu einer Auf-
klirung iiber die bei dem Losungsvorgang stattfindenden chemischen Vorginge
fithren. Die hochstkonz. S. von 98,69, liBt sich wegen ihrer Zersetzlichkeit im
Lichte nicht verwenden. Ferner muB man aus diesem Grunde selbst bei weniger
konz. SS. mit stromendem Dampf arbeiten. Damit die Konzentration des Dampfes
wiithrend der Verss. bestimmbar war, wurde die unter 760 mm Druck konstant bei
120,5° iibergehende S. von 68%, verwendet. Die Abweichungen in der Zus. des
Dampfes infolge Druckverminderung betrugen weniger als 3°/, und blieben inner-
halb der Fehlergrenzen der photographischen Methode. Da die Nebelbildung im
Belichtungsrohr ebenso wie Kondensation von §. an den Quarzglasfenstern zu sehr
falschen Resultaten fiihrt, wurde das Belichtungsrobr in einen elektrisch heizbaren
Rohrenofen von 130° eingebaut. Die Konzentration des Dampfes wurde durch
Verminderung des Druckes stufenweise verkleinert. Auf diese Weise wurden
analoge Kurven erhalten, wie sie bei Spektralaufnahmen von Lsgg. durch stufen-
weise Verdiinnung mit einem durchlissigen und indifferenten Losungsmittel ent-
stehen. Um den stérenden EinfluB von Stickoxyden zu verhindern, wurde die
HNO,; mit Harnstoff versetzt. Der Dampf der 68%/,ig. S. iibt nicht selektive, sondern
nur Endabsorption aus. Aus Dampfdichtebestst. der Salpetersiiure nach der Methode
von VICTOR MEYER folgt bei 125° und 750 mm Druck die Konzentration von !/g-n.
Es besteht eine verhiiltnismiBig groBe Ubereinstimmung zwischen den Absorptions-
spektren der dampfférmigen und der hochkonz. fl. 8. Demnach kommt die
Assoziation der fl. S. optisch kaum zum Ausdruck, und die dampfformige S.
schlieBt sich in ihrer endabsorbierenden Form des Absorptionsspektrums den Alkyl-
nitraten und der konz. fl. S. im Gegensatz zu den anorganischen Nitraten und der
verd. wss. S. an. (Ztschr. f. anorg. Ch. 98. 70—76. 20/10. [25/8.] 1916. Leipzig.
Chem. Lab. d. Univ.) BYE.

Konr. Schaefer, Optische Untersuchungen tiber die Gemische von Salpetersiure
und Schwefelsiure. (Experimentell bearbeitet mit H. Niggemann.) (Vgl. vorst.
Ref.) H,80, beeinfluBt die Absorption von wss. HNO,, trotzdem die HySO, an sich
optisch durchléissig ist. Zur niiheren Aufklirung untersuchen die Vif. Salpeter-
siurelsgg. in hochkonz. H,SO,. Zur Darst. derselben wurde SO, durch Dest. ge-
reinigt und mit 95%,ig. H,SO, vermischt. Die absol. S. wurde in einem Gefrier-
punktsbestimmungsapp. hergestellt, indem man sie bis zum Gefrierpunktsmaximum
verdiinnte. Bzgl. HHO, hatten die Lsgg. die Konzentration 0,2-n. Zur Vermeidung
von Zerss. durch die Reaktionswiirme wurde in die H,SO, nicht HNO,, sondern
KNO, eingetragen; K,S0, ist optisch indifferent. Bei Schwefelsiiure, deren Wasser-
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gehalt groBer ist als etwa 15°/, macht sich der EinfluB auf die HNO, nur in einer
Dehydratisierung geltend, indem das Gleichgewicht zwischen beiden Formen der
HNO, sich zugunsten der endabsorbierenden Form verschiebt. Ist die H,SO, kon-
zentrierter, so treten neue Absorptionsspektren auf, vielleicht infolge der B. von
Nitrosylschwefelsiure. Zum Nitrieren scheint hauptsichlich die endabsorbierende
Form der: Salpeterséiure befiihigt zu sein. Das Optimum der Nitrierwrkg. tritt
dann ein, wenn der Wassergehalt so bemessen ist, daB das Spektrum der absol. S.
entsteht. (Ztschr. f. anorg. Ch. 98. 77—85. 26/10. [7/9.] 1916.] Leipzig. Chem. Lab.
d. Univ.) BYE.

Karl F. Herzfeld, Zur Statistik des Bohrschen Wasserstoffatommodells. Nach-
dem in der Einleitung das Problem aufgeworfen ist, werden zuerst kurz die fiir
die Arbeit wichtigen Formeln des BoHRschen Wasserstoﬁ'atoms (Philos. Magazine
26. 1; C. 1913. L 1006) besprochen, und dann wird zur Berechnung der Wahr-
schemhchkelt der verschiedenen Elektronenbahnen iibergegangen. Dabei zeigt es
sich als wesentlich, daB die #uBeren Bahnen durch Nachbarmolekiile (oder GefiB-
. winde) unmdoglich gemacht werden. Dann ist die innerste Bahn bei nicht allzu
tiefen Drucken und allzu hohen Tempp. die wahrscheinlichste. Die spezifische
Wirme der Elektronenbewegung beginnt mit Null, steigt zu einem Maximum, das
mehrere 100 R. betragen kann, und sinkt dann wieder zu Null. Das Gebiet, wo
die spezifische Wiirme merkbar ist, geht mit sinkendem Druck zu tieferen Tempp.,
liegt aber auch bei sehr tiefen Drucken noch iiber 3000°. Die GréSe des Maximums
steigt mit sinkendem Druck. Weiter wird die Zers. des Wasserstoffatoms in ein
positives Ton und ein Elektron behandelt. Man erbilt auf dem direkten Weg die-
selbe Formel (bis auf einen Zahlenfaktor 3), wie wenn man die quantentheoretische
Formel der Dissoziation eines zweiatomigen Gases benutzt und dabei die Annahme
macht, das Elektronengas verhalte sich wie ein normales Gas vom selben Atom-
gewicht. (Ann. der Physik [4] bl. 261—84. 24/10. [22/8.] 1916.) BYxk.

Josef Nussbaum, Einiges tber elekirolytische Metallfillung. Der zusammen-
fagsende Vortrag behandelt die Abscheidung eines Metalles auf der Kathode unter
Beriicksichtigung der verschiedenen Formen der Ndd. und der bei der Fillung auf-
tretenden Storungen. Weiterhin bespricht Vf. die Entstehung niedrigwertiger
Metallionen bei der anodischen 'Metallauflgsung und bei der Einwirkung eines
Metalls auf die Lsg. seines Salzes, woran sich das Umkrystallisieren von Metallen
aus den Lsgg. ihrer Salze schlieBt. Die Krystallbildung bei der elektrolytischen
Metallfillung wird beschrieben, und die Theorien zu ihrer Erklirung werden er-
orterf. Diese Krystallbildung 1iBt sich durch bestimmte Zusiitze, besonders Kolloide,
verhindern. Damit hiingen einige andere Einfliisse von Kolloiden auf die Metall-
fillung zusammen. (Ztschr. des Osterr. Ingenieur- u. Architekten-Vereins. 15 Seiten.
5/5. 1916. Sep. v. Vf) BYEK.

H. G. Elledge, Mitteilung tiber die Ursache der bei gewissen Hypochloritbleich-
flissigkeiten auftretenden Rotfdirbung. Die bei der Herst. von Bleichfll. aus Calciom-
bypochlorit und Soda manchmal auftretende Rotfiirbung ist nach den Unterss.
des Vfs. nicht auf B. von Na-Ferrat, sondern auf Na-Permanganat zuriickzufiihren.
(Journ, of Ind. and Engin. Chem. 8. 780—81. Sept. [17/5.] 1916. Pittsburgh. MELLON-
Inst. f. industrielle Unterss.) GRIMME.

L. Guitteau, Finwirkung von Schwefel auf Baryt in Gegenwart von Wasser.
Erhitzt man ein Gemisch von 2 TIn. Barythydrat, 1 Tl. § und 25 Tln. W. zum
Sieden, so erhilt man eine Fl., welche in der Hitze nahezu schwarz gefiirbt ist,
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beim Erkalten aber eine schon orangerote Farbe annimmt und sich mit der Zeit
unter Abscheidung von krystallwasserhaltigem Bariumhyposulfit und S und Entw.
von H,S zers. Dampft man aber die Lsg. sogleich in der Hitze bis zur B. einer
griinlich oder violett schillernden Kruste ein, so findet man nach dem Erkalten
unter dieser Kruste volumindse, rote Prismen des Bariwmtetrasulfids, BaS,-H;0,
gemischt mit S u. Hyposulfit. Die das BaS, liefernde, orangerote Lsg. enthiilt mit
groBer Konstanz Ba u. S im Verhiltnis von BaS;. Dieses Persulfid, welches nur
in Lsg. zu existieren scheint, ist unbestindig und zers. sich offenbar im Sinne der
Gleichung: 2BaS; -} 3H;0 = BaS, - BaS,0, + 3H,S + S. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 163. 390—91. [16/10.* 1916].) DUSTERBEHN.

Arthur ‘E. Wells, Laboratoriumsversuche tiber die Reduktion von Bariumsulfat
zu Bariumsulfid. Bei dem sogenannten ,Thiogen‘-Verf. wird BaS zur Absorption
von SO, benutzt, wobei Ba-Thiosulfat, BaSO; u. S entstehen. Der Nd. wird nach
dem Abfiltrieren der Dest. unterworfen, wubei BaSO, u. BaSO, entstehen, welche
durch geeignete Reduktion wieder in BaS regeneriert werden, welches dann wieder
in den Betrieb eingefiihrt werden kann. Die Verss. des Vfs. bezwecken, eine mdg-
lichst gewinnbringende Reduktion von Sulfat zu Sulfid aufzufinden. An Reduk-
tionsmitteln wurden ausprobiert H u. CO, sowie Gemische beider mit KW-stoffen
bei verschiedenen Tempp., Kohle in Pulvermischung und nach der Brikettierung.
Desgleichen erstreckten sich die Verss. auf verschiedene Ofentypen. V£ kommt
zu dem Schlusse, daB als Reduktionstemp. nur 1000° und dariiber in Betracht
kommen, und daB bei indirekter Heizung ein Zuschlag von 15—16°/, Kohle den
groBten Reduktionseffekt auslést. Direkte Heizung war von schlechterer Wrkg.,
da zu viel wasserunl. Verbb. entstehen. Unter 750° ist die Reduktion nicht mehr
gewinnbringend. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 770—77. Sept. [3/7.] 1916.
Washington. Bureau of Mines.) GRIMME.

J. C. Mc Lennan, Uber die Ionisierungspotentiale des Magnesiums und anderer
Metalle und iber thre Absorptionsspekiren. (Vgl. Proe. Royal Soc. London. Serie A.
92. 305; C. 1916. L. 1122 und folg. Reff) Das Absorptionsspektrum yon nicht-
leuchtendem Magnesiumdampf im Vakuum besteht aus schmalen, scharfen Banden
bei A 2852,22 und A 202646 A.-E. Diese Linien sind die beiden ersten Glieder
der einfachen Serie » = (1,5, S) —(m, P). Wird Mg-Dampf im Vakuum von Elek-
tronen getroffen, so wird so lange keine fiir das Spektrum des Mg charakteristische
Strahlung ausgesandt, bis die Elektronen eine kinetische Energie besitzen gleich
derjenigen, welche sie in einem Potentialfall von etwa 4,5 Volt erhalten wiirden.
Bei einem Feld, das 5,9 Volt entspricht, bestand das Spektrum aus einer einzigen
starken Linie A 2852,22 A.-E.; bei einem Feld von 2,2 Volt war keine fiir Mg
charakteristische Strahlung zu beobachten. Das Auftreten der Linie 4 4571,38 A.-E.
unter der Einw. von Elektronen konnte erst dann nachgewiesen werden, wenn die
Elektronen eine zum Ubergehen des Bogens hinreichende kinetische Energie be-
saBen (Bogenspannung rund 7,5 Volt). Nach der Quantentheorie entspricht dies
der Frequenz der Linie A 1626,66 A.-E., also nahezu der letzten Linie A 1621,7 A.-E.
in der Serie # = (1,5, S) — (m, P). Da das einfachste Bunsenflammenspektrum des
Mg-Dampfes aus der Linie A 2852,22 besteht, und der Dampf in der Flamme beim
Aussenden dieser Strahlung ionisiert ist, so scheint das Ionisationspotential des
Mg-Dampfes in Ubereinstimmung mit der Quantentheorie zu stehen und annihernd
4,28 Volt zu betragen. Verschiedene Griinde sprechen dafiir, daB das Ionisations-
potential fir Quecksilber, Zink und Cadmium aus der Quantentheorie durch Be-
nutzung der Formel » = (1,5, S) — (2, p,) abgeleitet werden kann, wihrend im Falle
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des Magnesiums, Calciums, Strontiums und Bariums die durch » = (1,5, S) — (2, P)
gegebene Frequenz benutzt werden muB.

Das Absorptionsspektrum von nichtlenchtendem ZThalliumdampf besteht bei
niedrigen D.D. aus einer schmalen, scharfen Bande bei 4 3775,87 A.-E., bei hohen
D.D..auBerdem noch aus etwas verschwommenen Banden bei A 3230 u. 4 3000 A.-E.

Von diesen Linien ist A 377587 das erste Glied der zweiten Unterduplettserie -

v = (2,p;) — (m,8), und A 3230 das zweite Glied der zweiten Unterduplettserie
v = (2,p,) — (m,8). Bei A 5350,65 A.-E. [erstes Glied der zweiten Unterserie
v = (2, py)—(m,s)] wurde keine Absorption beobachtet. Die durch » = (1,5, S)—(2,P)
gegebenen Frequenzen sind bisher noch nicht im Thalliumspekirum untergebracht
- worden. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 92. 574—83. 2/10. [17/7.] 1916.
~ Toronto. Univ.) BUGGE.

‘ J. C. Mc Lennan und Andrew Thomson, Uber die Bumsenflammenspekiren
von Metalldampfen. (Vgl. vorst. u. folg. Ref) Die Verss. der Vff. mit Quecksilber-
und Cadmiumdampf bestitigen die Anschauung, daf der Frequenz (1,5, S) — (2, 2,)
- grundlegende Bedeutung zukommt. Die Tatsache, daB die Cd-Linie A 2288,79 A.-E.
in kriiftig brennenden Flammen auftritt, stiitzt ebenso die Ansicht, daB die Frequenz
v = (1,5,8)— (2, P) die Cd-Atome grundlegend charakterisiert. Im Magnesium-
spektrum ist die Grundfrequenz gegeben durch v — (1,5, 8) — (2, P). Wenn die
Linie A 4571,38 beobachtet wurde, so war sie stets von anderen Linien (manchmal
A 2852,22) begleitet. Beim ZThalliumspektrum konnten Hinweise auf Grund-
frequenzen nicht erhalten werden; vielleicht liegen hier die fundamentalen Spektral-
linien ‘im #uBersten Ultraviolett. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 92. 584—90.
2/10. [17/7.] 1916. Toronto. Uniy.) BUGGE.

J. C. Mc Lennan und David A. Keys, Uber die Ionisation von Metalldimpfen
in Flammen. (Vgl. vorst. Reff., sowie Mc LENNAN, HENDERSON, Proc. Royal Soc.
London. Serie A. 91. 485; C.'1915. IL 877.) In die Bunsenflamme eingefiihrter
Quecksilberdampf ist ionisiert, und die von dem Dampf ausgehende Strahlung
besteht aus Licht von der Wellenlinge A 2536,72 A.-E. Dagegen ist in die
Bunsenflamme  gebrachter Zinkdampf nicht ionisiert und sendet kein fiir das Zn-
Spektrum charakteristisches Licht aus. Eine Cadmiumdampf enthaltende Bunsen-
flamme emittiert Licht von der Wellenlinge 4 3260,17 bei schwacher Flammen-
intensitit und von der Wellenliinge 4 2288,79 bei starker Flammenintensitit. Der
Cd-Dampf ist‘in solchen Flammen anscheinend nicht ionisiert. Magnesiumdampf
sendet in der Bunsenflamme Licht von der Wellenliinge A 2852,22 aus; der Dampf
in der Flamme ist ionisiert, und das Ionisationspotential fiir die Atome des Mg-
Dampfes betriigt anscheinend 4,28 Volt. Thalliumdampf wird in der Bunsenflamme
stark ionisiert und emittiert unter diesen Umstiinden Licht von der Wellenlinge
A 5350,65 und 4 3775,87. Im ganzen sprechen die Ergebnisse dieser Unters. weder

‘. fiir noch gegen die BoHRrsche Theorie der Atomstruktur. (Proc. Royal Soc. London.

Serie A. 92. 591—608. 2/10. [17/7.] 1916. Toronto. Univ.) BUGGE.

Raymond C. Dearle, Emission und Absorption im infraroten Spekirum des
Quecksilbers.  (Vgl. MC LENNAN, DEARLE, Philos. Magazine [6] 30. 683; C. 1916.
I. 404) VA stellte fest, daB die relativen Intensitiiten der Linien einer selb-
stiindigen Serie auf elner Kurve liegen, welche einer Energiekurve analog ist, und
zwar nicht nur im kurzwelligen, sondern auch im langwelligen Gebiet jenseits des
Maximums der Energiekurve. Die Intensitiiten der Serienlinien werden bei den
kiirzeren Wellenléingen mif zunehmender Temp. relativ grBer. Bei den beiden
Linien 1,014 x und 0,5461 w, die nicht “derselben Serie angehdren, wird die
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Intensitit der erstgensnnten Linie verhiltnismiiBig gréBer fiir hohere Tempp. und
erhghte Dampfdrucke, obwohl sie die kiirzere Wellenliinge hat.

Absorption konnte bei jeder Wellenlinge nachgewiesen werden, der eine
Emissionslinie im Quecksilberspektrum zwischen 1,00 g und 1,20 u entspricht.
Eine starke Absorption wurde bei den Wellenlingen 1,014 pu, 1,129 p und 1,20 u

" beobachtet; bei den Wellenlingen 1,014 g und 1,20 g wurde bei sehr niedrigem

Dampfdruck Absorption erhalten. Diese beiden Wellenlingen entsprechen ®den
ersten Gliedern der Serie » = (2,5, S)— (m, P) und (1,5, 8) — (m, P). (Proc. Royal
Soec. London. Serie A. 92. 608—20. 2/10. [17/7.] 1916. Toronto. Univ.) BUGGE.

J. S8chroeder, Die Loslichkeit von Leucit in schwefliger Sdure. Leucit ist
Aluminium-Kaliummetasilicat der Formel KAI(SiO,), oder K,0:Al;04-48i0,. Es
enthilt theoretisch 55°/, Si0,, 23,5%, Al;O; u. 21,5°/, K,0. Es kann also als eins
der reichsten Kaliminerale angesprochen werden. Das Mineral wird in bezug
auf Fundorte und mineralogische Eigenschaften besprochen. Dieserhalb sei auf
das Original verwiesen. Die Verss. des Vfs. erstreckten sich vor allem auf die
Gewinnung des K,0 aus Leucit. Das feingepulverte Material wurde mit wss.-SO,-
Lsg. iiber Nacht stehen gelassen, die Lioslichkeit durch Wigen des Ungeldsten
bestimmt und in der Lsg. das K,0 als Chloroplatinat bestimmt. Es ergab sich,
daB je nach dem Feinheitsgrade der Pulverung 41,7—76,2°/, des vorhandenen K,0
in Lsg. gehen. Die Gesamtloslichkeit des- Minerals betrug hierbei 16,4—26,7%,.
Vf. bespricht eingehend die Rentabilitit der Gewinnung von K,0 aus Leucit durch
S0,-Behandlung. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 779—80. September. [19/5.]
1916. Washington. Bureau of Soils des U. S. Dept. of Agriculture.)  GRIMME.

Jozef Maria Eder, Das Bogenspekirum des Samariums. (Vgl. Sitzungsber.
K. Akad. Wiss. Wien, Abt. ILA. 125. Heft 5; C. 1916. II. 455.) Die Schwankungen
in den Wellenléingetabellen des Sa bei Verwendung verschiedener Priparate lassen
es als fraglich erscheinen, ob es bei der fraktionierten Trennung von Europium
einheitlich bleibt. Eine Neuaufnahme von 1046 Linien des Bogenspektrums zeigt
indes, daB das Sa spektroskopisch ein wohl charakterisiertes Element ist, das aller-
dings geringe Mengen eines vielleicht neuen unbekannten Elementes enthilt. Das
Sa selbst diirfte das Nachbarelement des Europiums -im periodischen Systeme sein.
Arbeitet man mit geringer Dispersion, so heben sich scheinbar kriftige Sa-Linien
heraus. Bei starker Aufldsung ergibt sich aber, daB das Spektrum in Wahrheit
aus sehr vielen Linien von untereinander gleicher Helligkeit besteht. (Sitzungsber.
K. Akad. Wiss. Wien IIA. 125. 15 Seiten. Wien. Photochem. Lab. der K. K.
Graphischen Lehr- und Versuchsanst. Sep. v. Vf.) S BYKS

A. Christensen, Uber die Einwirkung von Ammoniummonosulfid auf Mercuri-
sulfid. Wird farblose Ammoniummonosulfidlsg. mit Mercurioxalat oder anderen
Mercurisalzen, wie Acetat, Chlorid, Sulfat, Jodid, zur Umsetzung gebracht, so firbt
es sich gelb, nimmt also aus dem entstandenen Quecksilbersulfid S auf. Besonders
stark trat die Gelbfirbung der Ammoniummonosulfidlsg. auf, wenn sie mit gelbem
HgO angerieben wurde. Blieb der dunkle] Nd. lingere Zeit mit der gelben
Ammoniumsulfidlsg. in Beriihrung, so entfiirbte sich letatere allmiihlich wieder, und
der Nd. ging unter Aufnahme von S in Zinnober iiber. Diese Umwandlung in
rotés Quecksilbersulfid ging bei dem aus Mercuricyanid erhaltenen Nd. verhiiltnis-
miiBig schnell vor sich, obgleich in diesem Falle die Ammoniummonosulfidlsg.
vollig farblos blieb. — Bei der Behandlung von 5,76 g Mercurioxalat mit 50 ccm
einer 20%,ig. Ammoniummonosulfidlsg. wurden 0,0936 g S abgespalten. Der Nd. -
bestand, wie zu erwarten war, aus einem Gemisch von HgS u. Hg.  Beim gelben
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HgO betrug die Spaltung mehr als !/, des gebildeten HgS. In noch hoherem MaBe
trat die Spaltung bei 0° ein. — Obgleich HgS durch (NH,),S nicht angegriffen
wird, spaltet das aus HgO durch Zers. mit H,S dargestellte HgS § in gleichstarkem
MaBe ab, wie das bei der Behandlung von HgO durch (NH,),S entstehende HgS. —
Das Na,S kann iibrigens auch einen Nd. erzeugen, der freies Hg enthiilt, wenn
auch in geringerer Menge, als dies beim (NH,),S der Fall ist. (Ber. Dtsch. Pharm.
Ges. 26. 261—66. [29/6. 1916]. Kopenhagen. Chem. Lab. d. Pharm. Lehranstalt.)
DUSTERBEHN.

C. Griebel und A. Freymuth, Uber das Verhalten von Quecksilberoxyeyanid-
losungen gegentiber vernickelten Instrumenten. FEin Beitrag zur Kenminis der beiden
Quecksilberoxycyanide des, Handels. Eine 1°/,ig. Lsg. der aus reinem Quecksilber-
" oxyeyanid, Hg(CN),HgO, hergestellten Tabletten der Hageda ruft auf vernickelten
Instrumenten einen schwarzgrauen Nd. hervor, wihrend eine gleichstarke Lsg. der
aus cyanidhaltigem Quecksilberoxycyanid bereiteten PIEVERLINGschen Tabletten
die Instrumente nicht angreift. Da die wss. Lsgg. der beiden Oxycyanide des
Handels keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber den vernickelten Gegenstinden
zeigten, muBte das verschiedene Verhalten der PIEVERLINGschen Tabletten auf
besondere Zusitze zu diesen beruhen. Die qualitative Unters. ergab, daB die
Hagedatabletten reines Quecksilberoxyeyanid und NaCl, die PIEVERINGschen
Tabletten cyanidhaltiges Quecksilberoxyeyanid, Na,CO, und Weinstein enthielten.
In der Tat bewirkte ein Zusatz von Soda zu den Lsgg. der reinen Priparate in
beiden Fillen das Ausbleiben eines Beschlages auf den Instrumenten, wiihrend ein
gleichstarker Zusatz von Weinséiure oder Weinstein die Abscheidung nur kurze
Zeit verzogerte. — VI haben 1°/,ig. Lsgg. der beiden Quecksilberoxycyanid-
priparate mit Zusitzen von 1%,ig. NaCl, Na,CO;, Weinsiure, Weinstein, H;SO,,
NH,Cl und Ammoniumsulfat versehen und diese FIl. auf vernickelte Gegenstinde
einwirken lassen. Die Ergebnisse sind in einer Tabelle zusammengestellt worden.
Der Nd. enthiilt in den meisten Fillen auBer Hg auch HgO. Die HgO-Abscheidung
ist bei dem reinen Oxycyanid groBer als beim cyanidhaltigen. Quecksilberoxydul
fand sich nicht im Nd. vor.

Die 1%yig. Lsg. der Hagedatabletten scheidet auf Zusatz von 19/,ig. NH,Cl
bereits bei Abwesenheit von Metallgegenstiinden einen milehigen Nd. von weiBem
Priicipitat ab, wilhrend Lsgg. der PIEVERLINGschen Tabletten unter den gleichen
Bedingungen klar bleiben. Diese Rk. kann zur Identifizierung von reinem, bezw.
unzers. Quecksilberoxycyanid dienen. Bei lingerer Aufbewahrung zers. sich be-
kanntlich das reine Quecksilberoxycyanid und gibt alsdann die Pricipitatrk. nicht
mehr. Da konz. Lsgg. des cyanidhaltigen Oxycyanids durch NH,Cl ebenfalls ge-
fillt werden, muB die Rk. in 1%,ig. Lsgg. ausgefiihrt werden. Wie NH,Cl reagieren
auch Ammoniumoxalat und NH,J mit reinem Oxyecyanid, wihrend NH,Br mit
beiden Oxycyanidpriparaten Ndd. gibt. (Apoth.-Ztg. 3l. 510—11. 18/10. 1916.
Berlin.) DUSTERBEHN.

E. Rupp, Zur Quecksilberozycyanidfrage. Vf. weist darauf hin, daB die von
GRIEBEL u. FREYMUTH (vgl. vorst. Ref.) mitgeteilten Beobachtungen zu einem groBen
Teil bereits lange bekannt u. aufgekliirt sind. Vgl. hierzu E. RUPP u. S. Goy (Arch.
der Pharm. 250. 285; C. 1912. IL 245). — Verss. iiber den Losungsvorgang des
Oxycyanids in Seignettesalz haben vorliufig ergeben, daB die von v. PIEVERLING
angegebene 15%ig. Loslichkeit des Oxycyanids in Ggw. von 1,25 Tln. Seignettesalz
nur von enorm cyanidhaltigen Oxyeyanidsorten erreicht wird. Die Wasserldslich-
keit des reinen Oxycyanids wird durch Seignettesalz nur in geringem MaBe beein-
fluBt. Acidimetrisch wirksam ist die Oxydkomponente in seignettesalzhaltiger
Oxycyanidlsg. jedenfalls nicht mehr. Dies ist ein sehr wesentlicher Unterschied
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gegeniiber den durch NaCl- oder NaHCO;-Zusatz 1. gemachten Oxycyanidpriiparaten,
aus denen die Oxydkomponente glatt heraustitrierbar ist. (Apoth.-Ztg. 81. 527—28.
28/10. 1916, Konigsberg.) DUSTERBEHN.

Arvid E. Nissen und Samuel L. Hoyt, Uber das Vorkommen von Silber in
silberhaltigen Bleierzen. Schmelzen von natiirlichem PbS und kiinstlichem Ag,S
zeigen: Silber kommt in manchem silberhaltigen Bleiglanz als Silberglanz vor; die
Grenze der festen Lsg. liegt bei atmosphirischen Tempp. unterhalb 0,2/, Ag,S;
eutektische Mischung findet sich nicht in Konzentrationen mit weniger als 2,70°/,
Ag,S. (Economic Geology 10. 172—73; N. Jahrb. f. Mineral. 1916. IIL. 156.
7/11. 1916. Ref. KRAUS.) ErzoLp.

R. F. Weinland, A. Alber und J. Schweiger, Uber Doppelsalze des Wismut-
trichlorids mit Chloriden zwetwertiger Metalle. Wismuttrichlorid bildet in salzsaurer
Lsg. mit den Chloriden zweiwertiger Metalle leicht Doppelsalze, u. zwar entstehen
je nach dem Mengenverhiiltnis 3 verschiedene Reihen, nimlich BiCly+MeCl,, 2BiClg»
MeCl; und 4BiCl;+MeCl,. Diese Doppelsalze lassen sich auch als Halogenosalze
formulieren, u. zwar diejenigen der Reihe 2BiCl,;-MeCl, als Salze der Tetrachloro-
bismutiséiure, (BiCl,)H, diejenigen der Reihe BiCly;+MeCl; als Salze der Pentachloro-
bismutiséiure, (BiCly)H,, u. diejenigen der Reihe 4 BiCl;-MeCl, als Salze der Hepta-
chlorodibismutisiiure, (BiyCl;)H. Diese Halogenosiiuren kann man sich auch von
den entsprechenden Hydroxyden des dreiwertigen Bi ableiten, so die Halogenosiiure,
(BiCl,)H, von dem Hydroxyd, (BiO,)H, die Halogenosiure, (BiCl; H;, von dem Pyro-
hydrat, Bi,O,H,, die Halogenosiure, (Bi,Cl;)H, von dem Hydrat, Bi,0;H,. — Be-
ziiglich des Wassergehaltes der Doppelsalze wird folgendes bemerkt: Die Salze
BiCl;»CoCl,-6H,0 und BiCl,+NiCl,-6H,0 kénnen, da sie die Farbe des Hexaquo-
kations des Co u. Ni zeigen, ohne weiteres als Hexaquokobalt-(nickel)-pentachloro-
bismutiate, [Co(H;0'](BiCly), bezw. [Ni(H;0)s!(BiCly), bezeichnet werden. Die Salze
der Zus. 4BiCly-MeCly-12H,0 kénnten als Hexabisaquosalze anfgefaBt werden, so
das Mn-Salz, 4BiCl;+MnCl,-12H,0, als Hexabisaquomanganheptachlorodibismutiat,
[Mn(H,0,);](BiyCl,);. Die Mg-, Ca- und Sr-Salze der Tetra- und Pentachlorobismuti-
giiure enthalten 7 oder 8 Mol. H,O. Moglicherweise enthalten diese hygroskopischen
Salze alle die gleiche Wassermenge (7 oder 8 Mol). Es ist moglich, daB in diesen
Fillen die Metallatome eine hohere Koordinationszahl als 6, némlich 7 oder 8,
fuBern. Bei dem Mg-Salz, 4 BiCl;»MgCly-16 H,O ist man berechtigt, wieder Doppel-
molekiile W. anzunehmen. — Nach alledem bestehen diese Wismuthalogenosalze
aus komplexem Anion und komplexem Kation.

Experimenteller Teil. Zur Darst. der Doppelsalze trugen Vff. in eine ab-
gewogene Menge der salzsauren Wismuttrichloridisg. das Carbonat oder Hydroxyd
des betreffenden zweiwertigen Metalles ein, u. zwar entweder so viel, als sich loste,
oder bei wismutreicheren Salzen entsprechend weniger. . In keinem Falle vermochte
die Wismuttrichloridiésung mehr als 1 Mol. MeCl, auf 1 Mol. BiCly zu lésen. In
einigen Filllen wurde auch das Cblorid des zweiwertigen Metalles zugesetzt. Es
zeigte sich, daB man die Salze der Formel 4BiCl;-MeCl; im allgemeinen aus Lsgg.
erhiilt, welche BiCl, und das positive Chlorid im mol. Verhéltnis von 10:1 ent-
halten, dagegen diejenigen der Formel 2BiCly+MeCl; aus Lsgg., welche beide im
Verhiltnis von 10 : 4 oder 10 : 2 enthalten. Indessen verhalten sich einige Chléride
hiervon abweichend, so entsteht z. B. das Salz 4 BiCly-MgCl,-16 H;O aus Lsgg. von
10 Mol. BiCl; und 4 Mol. MgCl,., Die mit dem betreffenden Carbonat oder Hydr-
oxyd gesiittigten BiCly-Lsgg. liefern die Salze der Formel BiCly+MeCly. Nur die
Salze der Formel BiCly+MeCl, lassen sich aus verd. HCl unverindert umkrystalli-
sieren. Mit Ausnahme der Ba-Salze sind simtliche Doppelsalze hygroskopisch;
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iiber CaCl; sind einige bestiindig, andere verwittern oder zerflieBen. Durch W.
werden alle Doppelsalze sogleich unter Abscheidung von Wismutoxychlorid zers.
durch verd. HCl und verd. HNO, werden sie gel. Die Salze sind farblos, wenn
es das betreffende positive Chlorid ist, anderenfalls zeigen sie die Farbe von dessen
Aquokation. ;

1. Mg-Salze. BiCl;+MgCl,-8H,0, dicke, rechtwinklige, iiber CaCl; langsam
verwitternde Tafeln. 4BiCl,-MgCl,-16H,0, farblose, sechsseitige Blittchen. —
2. Ca-Salze. BiCly:CaCl,:7H,0, unregelmiiBig sechsseitige Tafeln aus CaCl,-
reichen Lsgg., rechtwinklig vierseitige Tafeln aus CaCly-irmeren Lsgg., verwittert
nicht iiber CaCl,. 2BiCl;-CaCl,-7H,0, farblose, lange Nadeln. —~ 3. Sr-Salze.
BiCly+SrCl;-8H,0, anniihernd rechtwinklige, vierseitige, iiber CaCly nicht verwit-
ternde Tafeln. 2BiCl,-SrCly-7H,0, derbe, farblose Nadeln. 4BiCl;-SrCl,-12H,0,
farblose, sechsseitige Blittchen, — 4. Ba-Salze. BiCl;-BaCly-4H,0, tafelfsrmige,
iiber CaCl; nicht verwitternde Krystalle von rhombischem Umri8 u. beinghe rechten
Winkeln. 2BiCl;-BaCl;-5H,0, lange feine, iiber CaCly nicht verwitternde Nadeln.
— 5. Mn-Salz 4BiCl;-MnCl;-12H,0, sechsseitige, blaBfleischrote Tiifelchen. —
6. Ferrosalz. 4BiCl;-FeCl,-12H,0, schwach gelblichrote Tifelchen. — 7. Kobalt-
salze. BiCl;:CoCl,:6H,0, hellrote Prismen. 4BiCly-CoCl;-12H,0, rote, sechs-
seitige Tifelchen. — 8. Ni-Salze. BiCl;-NiCly:6H,0, griine, iiber CaCl, zerflieB-
liche Nadeln, 4BiCly+NiCly-12H,0, blaBgriine, sechsseitige Téfelehen. (Arch. der
Pharm. 254. 521—36. 16/10. [6/8.] 1916. Tiibingen.) DUSTERBEEN.

H. R. Kruyt, Uber das Vanadinpentoxydsol. (Vgl. DIESSELHORST u. FREUNDLICH,
Physikal. Ztschr. 16. 419; C. 1916. 1. 243.) Ein nach dem Verf. von W. Biurz
hergestelltes, nicht sehr konz. V,0,-Sol zeigte beim Riihren nicht die von DIESSEL-
HORST und FREUNDLICH (vgl. ELSTER-GEITEL-Festschrift 1915. 453) beobachteten
dunklen Schlieren; ebensowenig lie8 sich ein Hellerwerden zwischen gekreuzten
Nikols feststellen. Bei einer 8 Monate spiiter vorgenommenen Unters. lieBen sich
dagegen beide Erscheinungen deutlich beobachten. Bei der Unters. im Kardioid-
ultramikroskop liegen die Teilchen nach ganz beliebigen Richtungen im Gesichts-
feld; neben runden Beugungsbildern, die in lebhafter Bewegung sind, sieht man
lingliche, sich nur langsam bewegende. Im Spaltultramikroskop mit Kiivette nach
W. BiLTZz beobachtet man dasselbe Bild; nur treten ausschlieBlich Teilchen in
einer Lage senkrecht zur Achse des Beleuchtungsbildes mit Hochstschwankungen
von rund 30° auf, dagegen waren Teilchen, deren Achse der Richtung des Be-
leuchtungsbiindels parallel ist, oder die Abweichungen bis etwa 60° davon auf-
weigen, nicht zu sehen. Stromte das Priiparat langsam durch die Kiivette, so lieB
sich ein Aufhellen des Gesichtsfeldes konstatieren; in diesem Falle werden also
die unsichtbaren ,sagittalen‘‘ Teilchen sichtbar, falls die Stromung ,frontal® statt-
findet. Unter dem EinfluB elektrischer Kataphorese bewegen sich die Teilchen
beim SchlieBen des elektrischen Stromes frontal durch das Gesichtsfeld hindurch
zur Anode; die Orientierung tritt deutlich, wenn auch nicht ganz vollkommen,
zutage. Bei Benutzung von Wechselstrom von einem kleinen RUHMEORFFschen
Induktor orientierten sich die Teilchen rein frontal und zeigten sich infolge der
Nachbilder des Auges als liingere Lichtlinien; das Gesichtsfeld hellte beim SchlieBen
des Stromes stark auf. Noch schlagender wird das Bild, wenn die Kataphorese
parallel der Beleuchtungsrichtung wirkt; beim SchlieBen des Stromes verschwinden
dann gimtliche gestreckte Teilchen aus dem Gesichtsfeld, wiihrend beim Unter-
brechen des Stromes das normale Bild wieder zuriickkehrt. Da Teilchen, welche
mit ihrer Lingsachse parallel der Belichtungsrichtung liegen, kein oder nur wenig
Licht seitwirts zerstreuen, muB auch das Tyndallphinomen bei einem V,04Sol
verschieden sein, wenn man das Sol der Kataphorese unterwirft, je nachdem das
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elektrische Feld parallel dem Beleuchtungsbiindel oder senkrecht zu demselben ist.
_Dies ist tatsiichlich der Fall. (Kolloid-Zeitschrift 19. 161—65. Oktober [Miirz] 1916.
Utrecht. VAN'T HOFF-Lab.) BUGGE.

Organische Chemie,

Svend Moller und Paul Pfeiffer, Didthylbleiverbindungen. VE. stellten
gemischte Bleitetraalkyle (vgl. GRUTTNER, KRAUSE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49.
1125. 1415. 15465 C. 1916. IL 311. 469) auf folgendem Wege dar: Tetraphenylblei
wurde mit Br in Diphenylbleidibromid iibergefiihrt. Dieses wurde mit C,H,MgBr
zu Diphenyldiithylble; umgesetzt, das bei Einw. von HCI in Didthylbleidichlorid
iibergeht; letzteres liefert mit CH;MgJ Dimethyldidthylbler. Behandelt man Diphenyl-
disithylblei mit HBr oder mit Br, so entsteht Didthylbleidibromid.

Experimentelles. Didthyldiphenylblei, (C;Hg)Pb(CgHg);, B. durch Einw. von
Diphenylbleibromid (aus Tetraphenylblei und Br auf die GRIGNARDsche Lsg. von
C,H Br und Mg in A.). (Behandelt man bei der Darst. von Tetraphenylblei die
fith. Lsg. von CyHyMgBr mit PbCl;, so bekommt man oft neben Pb eine rote Lsg.,
die beim Kochen farblos wird; vielleicht bildet sich prim#r Diphenylblei); farb-
loge, stark lichtbrechende Fl.; 1iBt sich teilweise unzers. destillieren; D.2%, 1,6435;
np!® = 1,5939; n,—n® = 0,02333. — Didthylbleidichlorid, (C;Hs);PbCly, B. durch
Einleiten von HCL in die trockene #th. Lsg. von Diiithyldiphenylblei; weiBliche
bis gelbliche Niidelchen aus absol. A.; Eigenschaften vgl. GRUTTNER, KRAUSE, L. ¢.;
die Lsg. in Pyridin zers. sich nach einiger Zeit. Bei der Rk. entsteht als Neben-
prod. wahrscheinlich Tridthylbleichlorid. — Didthylbleidibromid. B. analog mit HBr
oder mit Br in Chlf.; kann aus A. unter partieller Zersetzung umkrystallisiert
werden; gelbliche Prismen, die sich ziemlich schnell zers. — Dimethyldidthylblei,
(CH,),Pb(C,Hy),, B. durch Zusatz von Diithylbleichlorid zu CH,MgJ in absol. A,
und 2-stdg. Erwiirmen; farblose Fl.; Kp.,, 52—53% D.*% 1,7851; nj* = 1,5164;
n,—n 2 = 0,01832. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2441—44. 25/11. [23/9.] 1916.
Chem, Lab. Uniyv. Ziirich.) SCHONFELD.

Stanley Judson Thomas, Untersuchung tber Stereoisomerie bei einer Gdarungs-
milchsdure. Die Unterss. des Vis. erstrecken sich auf die Milchséiure aus Matzoon,
eine in Armenien als Nahrungsmittel gebriiuchliche, kiinstlich geséiuerte Kuhmilch.
Die Unters. des Fermentes ergab die Anwesenheit eines Vertreters der Bacillus
bulgaricus-Gruppe, nahe verwandt mit Bacillus caucasicus FLUGGE, des weiteren
Streptococeus Kefir KuNTZE und Saccharomyces Kefir. Nach einer Besprechung
der 3 bekannten Milchsiiuren: Rechtsmilchsiiure, Linksmilchséiure und inaktive
Athylidenmilchsiiure, ihrer Herst. und Eigenschaften beschreibt Vf. seine Verss.
mit Matzoonmilech. Auf einem kiinstlichen Nihrboden aus Asparagin, MgSO,,
Dikaliumphosphat, NaCl, KNO, und Dextrose in wss. Lsg, dem zur Bindung ge-
bildeter SS. CaCO, zugesetzt war, wurde frisch gewonnene Matzoonmileh aus-
gesit und das Ganze 14 Tage bei 37,5° gehalten. Das Filtrat (Riickstand war
etwas CaCO, u. Ca-Oxalat), enthaltend die Ca-Salze fliichtiger und nicht flichtiger,
organischer SS., wurde mit H,S0, zers., vom ausfallenden CaSO, abfiltriert. Durch
gewohnliche und Wasserdampfdestillation wurde eine Trennung in fliichtige und
nicht fliichtige SS. bewerkstelligt. Nach niher angegebenen Verf. konnten isoliert
und identifiziert werden: Ameisensiiure, Essigsiiure, Propionsiiure und Battersiiure.
Der Destillationsriickstand wurde stark konz., vom noch gel. gewesenen CuSO,
abfiltriert und zur Sirupsdicke eingedampft. Es hinterblieb ein dunkler Sirup
(Milchsiure) ‘durchsetzt mit weiBen Krystallen (Bernsteinsgiure), weleche abfiltriert
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wurden, worauf die Milchséure iiber das Zn-Salz gereinigt wurde. Nach Isolierung
der reinen 8. erwies sich dieselbe als inaktive Milchsdure, deren Trennung in die
beiden aktiven Bestandteile iiber das Strychninsalz leicht gelang. (Journ. of Ind.
and Engin, Chem. 8. 821—23. Sept. 1916. [21/12. 1915.] South Bethlehem. Penn-
sylvania. LEBEIGH Univ.) GRIMME,

Heinrich Wieland und Hermann Sorge, Untersuchungen tiber die Gallen-
sdauren. 1L, Mitteilung. Zur Kenntnis der Choleinsdure. (Vgl. Ztschr. f. physiol.
Ch. 80. 287; C. 1912. IL. 1286.) Die frither fir identisch gehaltenen beiden Gallen-
séuren, Choleinsdiure Desoxycholsiure, und die man zuletzt als Isomere angesehen
hatte, und deren verschiedener Charakter jedoch in den letzten Jahren sicher-
gestellt wurde, zeigen auch beim Erhitzen im Vakuum (zwecks Wasserabspaltung)
ein verschiedenes Verhalten. Desoxycholsédure geht glatt in Choladiencarbon-
giiure iiber. Auch aus der Choleins#iure entsteht zum groBten Teil diese Siure,
daneben aber als Art von Vorlauf zu 6—8°/, der eingesetzten Substanz eine bei
etwa 58° schmelzende gesiittigte Sdure. Bei der Einw. von Natriumithylat auf
Choleinsiiure wird diese Fettsiiure in ungefihr dem gleichen Verhiltnis abgespalten,
der Rest der Choleinsiiure geht dabei in Desoxycholsiiure iiber. Auch ein nicht
aus Galle, sondern aus Rindergallensteinen durch einfache Extraktion mit A. ge-
wonnenes Choleinsiurepriiparat unterschied sich in nichts von den aus Galle her-
gestellten Choleinséiuren. Die Choleinsiiure ist also danach nicht als ein
Isomeres der Desoxycholsiure anzusehen, sondern stellt vielmehr
ein eigentiimliches Kombinationsprod. aus Desoxycholsiiure u. Fett-
giuren (Palmitin- und Stearinsiure) dar. Auf 1 Mol. Fettsiiure kommen 8 Mol.
Desoxycholsiiure. Die Fettsiure ist so fest an die Desoxycholsiiure gebunden, daB
das gepaarte System der Choleinsiiure selbst in den Salzen erhalten bleibt. Die
Choleinsiiure bildet das von LATSCHINOFF (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 3039) be-
schriebene, schon krystallisierte Bariumsalz, Eine alkoh. Lsg. der S. li8t beim
Einengen nur Choleinsiure auskrystallisieren, welche auch beim vélligen Ver-
dampfen ungespalten als Riickstand bleibt. Dagegen wird beim Umkrystallisieren
aus h. Eg. die Fettsiiure abgespalten. Die irrtiimliche Ansicht LATSCHINOFFs iiber
die Identitit von Choleinséiure und Desoxycholsiiure griindet sich zum Teil darauf,
daB die aus Eisessig gewonnene ,,wiisserige Choleinséiure — d. i. die Desoxychol-
siure — aus Alkobol zum Teil als wasserfreie Choleinsiiure, d. i. als wahre Cho-
leinséiure auskrystallisiere, — Der Auffassung der Choleinsiiure als' Additions-
produkt von Fettsiure und Desoxycholsiiure in dem angefiihrten ungewohnlichen
Verhiiltnis widerspricht noch die Apgabe PREGLs (Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 157),
nach welcher aus den beiden S8, durch Oxydation mit Chromsiure verschiedene
Dehydrosiuren entstehen sollen. Diese Angabe beruht auf Irrtum. Beide Sduren
liefern die gleiche Dehydrodesoxycholsiure, CqHy40,; aus der Choleinsiiure wird
nebenbei die Fettsiure abgespalten. SchlieBlich hat die einfache Synthese der
Choleinsdure die Vff. zur vélligen Kliarstellung ihrer Natur gefiihrt. Eine alkoh.
Lsg. von Desoxycholsiiure liBt auf Zugabe von Fettsiiure (Palmitin-, Stearin- oder
Olséiure) eine Verb. auskrystallisieren, welche in jeder Beziehung mit der natiir-
lichen Choleinsiure identisch ist. Es ist gleichgiiltig, welche Menge von Fettsiure
man zusetzt, immer krystallisiert ein einheitliches Additionsprod. vom F. ca. 186%
aus, welches die beiden Komponenten im erwiihnten Verbiltnis enthiilt. Aus jeder
der drei Fettsiuren erhilt man eine besondere Choleinsiiure, aber die geringe Zu-
mischung an dem Fettsiurebestandteil (ca. 8°/;) #indert den chemischen Charakter
so wenig, daB die drei Choleinsiiuren in ihren physikalischen Eigenschaften keine:
wesentlichen Unterschiede aufweisen, Sie haben fast den gleichen ¥\, zeigen sehr

~
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ihnliche krystallographische Verhiltnisse u. geben daher bei der Mischprobe keine
Schmelzpunktsdepression. Ein geringer Loslichkeitsunterschied veranlaBt, daB bei
fortgesetzter Krystallisation der natiirlichen Choleinsiure ihr Gehalt an Stearin-
Choleingiiure zunimmt, die Olsiurekomponente dagegen verschwindet. So ist das
Priiparat, welches LLATSCHINOFF messen lieB, nach GROTH reine Cholein-Stearin-
siiure gewesen. Die Olsiure wird von der Choleinsiurebildung auch dann susge-
schaltet, wenn ein Vorherrschen der gesiittigten Fettsiuren in der Galle die vor-
handene Desoxycholséiure mit Beschlag belegt. :

Die Cholinsiiure als Typus. Mit der Desoxycholsiiure vollziehen sich fast
iiberall bei organischen Verbb. Anlagerungen wie mit den Fettsiuren. Aus allen
untersuchten Reiben konnten schdn krystallisierte Derivate dargestellt werden von
ihnlicher Festigkeit, wie sie die Gallencholeinsiiure besitzt. Die Choleinsiure
wird dadurch zu einem Typus fiir diese nenartigen Kombinationsprodd. der Des-
oxycholsiure und die Vif. dehnen diesen Namen auf die ganze neue Klasse aus.
Die einzelnen Vertreter werden mit dem gemischten Namen bezeichnet, in welchem
die veriinderliche Komponente vorangestellt ist (z. B. Stearin-Choleinsiure, Xylol-,
" Campher- usw. Choleinsiiure). — Alle herangezogenen Fetisiuren, vor der Stearin-
und Palmitinsiiure abwiirts bis zur Essigsiiure, geben Choleinsfiuren. Ameisensiure
gibt keine Choleinsiiure. Es sind also die KW-stoffgruppeu in den Fettsiiuremole-
kiilen, welche die Bindung mit der Desoxycholsiiure vermitteln. Die Essigsiure-
Choleinsiiure ist die von MYLIUS (Ztschr. f. physiol. Ch. 19. 375) erhaltene Krystall-
eisessigverb. der Desoxycholsiiure. In diesen Kombinationen wird das molekulare
Verhiiltnis von Fettsiiure zu Desoxycholsiiure mit steigendem Mol.-Gew. kleiner.
Die Essigsiiure-Choleinsiiure enthiilt die Bestandteile im Verhiltnis 1 : 1, Palmitin-
und Stearinsiiure im Verhiltnis 1:8, in der Propion-Choleinsiure kommen sauf
1 Mol. Fettsiiure 3 Mol. Desoxycholsiiure, in der Buttersiiureverb. 4, in der Capryl-
giureverb. 5 Mol. Das Verhiiltnis indert sich nicht genau arithmetisch, aber es
ergibt sich aus der Reihe, daB nicht die Carboxylgruppen, sondern die Methylen-,
bezw. Methylgruppen die chemische Energie zur Bindung der Desoxycholsiuremole-
kiile hergeben. Damit stimmt aufs beste iiberein, daB sich von der Ameisensiiure
keine Choleinsiiure erhalten liBt. — Aromatische Kohlenwasserstoffe liefern ebenfalls
sehr stabile Choleinsiuren. In den genauer untersuchten Verbb. des Xylols u. Naphtha-
lins ist jeweils 1 Mol. des K W-stoffs mit;2 Mol. Desoxycholsiiure verbunden. Sie kénnen
ohne jede Veriinderung aus h. A. umkrystallisiert werden. Weiter wurden Cholein-
siiuren mit Benzoesdure, Benzaldehyd, Campher, Phenol, Carvon, Salol, Cholesterin
und anderen Verbb. dargestellt. Ist die Choleinsiiure in A. leichter 1. als Desoxy-
cholséiure (Phenol-, Campher-, Benzaldehyd-Choleinsiiure), so wird zur Darst. die
Desoxycholsiure in der Schmelze des anderen Bestandteils gel. und der UberschuB
davon durch ein geeignetes Losungsmittel entfernt. Die Choleinséuren mit riechen-
der Komponente sind vollkommen geruchlos. In der Benzaldehyd-Choleinsiiure hat
der gebundene Aldehyd seine Oxydierbarkeit an der Luft verloren. — Zweifellos
sind die festen, krystallisierten Choleingiuren aus auBerordentlich groBen Mole-
killen aufgebaut; das Molekulargewicht der Stearin-Choleinsiiure ist z. B. 3420.
Bemerkenswert ist, daB Substanzen von dieser MolekulargroBe, welche der des
EiweiBes sich nihert, noch so ausgezeichnet krystallisieren. Die polarimetrische
Untersuchung der Losungen: ergibt, daB das Drehungsvermogen der Cholein-
siure nicht dem des aktiven Bestandteiles, der darin enthaltenen Desoxy-
cholsiiure, entspricht. — Von der Cholsiure lieBen sich keine den Choleinsiuren
analoge Verbb. gewinnen, nicht einmal mit den hoheren Fettsiuren. Angaben der
Literatur, daB Feitsiure von Cholsiure zihe zuriickgebalten wird, sind, falsch; sie
sind darauf zuriickzufiibren, daB die verwendete Cholséiure mit Choleinséiure vermischt
war. Damit finden auch die Angaben TAPPEINERs (LIEBIGS Ann. 194, 227; Ber.

XXI 1. 5
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Dtsch. Chem. Gees. 12. 1627) ihre Erklirung, daB bei der Oxydation von Cholsiure
Fettsiiure gebildet werden soll. a

Die Salzbildung der Choleinsiiure. Die Choleinsiiure aus Galle bildet
ein einheitliches Bariumsalz. Der Komplex (8C,H,,0, 4+ C,H;,0,) geht unver-
dndert in den Salzzustand hinein. Bariumcholeinat ist in k. A. spielend 1. — das
Stearat ist darin unl. — und wird aus h., verd. A. in feinen Nadelbiischeln er-
halten, weleche dem desoxycholsauren Barium sehr #hnlich sind, sich aber durch
den feststehenden Fettsiiuregehalt von diesem unterscheiden. Die Existenz von
Alkalisalzen der Choleinsiiure geht daraus hervor, daB eine Lsg. von desoxychol-
saurem Natrium die wl Natronseifen spielend aufnimmt. Der Lésungsgrad der
Salze iibersteigt das in den freien Choleinsiiuren festgestellte Verhiltnis; so wird
1 Mol. Natriumpalmitat schon von 2 Mol. Natriumdesoxycholat aufgenommen. In
der Salzform #uBert also die Desoxycholsiiure eine stiirkere Bindungskraft als im
Zustand der freien Siure. Diejenigen Choleinsiuren, deren Komponenten keine
S8. und in W. nicht I sind, wie die Naphthalin-, Campher-. Benzaldehyd-, Chole-
sterin-Choleinsiure, verhalten sich bei der Salzbildung etwas anders als die Cholein-
siuren der Fettsiiurereihe. Bringt man z. B. Naphthalin-Choleinsiure durch verd.
Ammoniak zur Lsg., so scheidet sich fast augenblicklich ein Teil des KW-stoffs
aus. Es bildet sich dabei ein Gleichgewicht zwischen Choleinat auf der einen,
Desoxycholat und Naphthalin auf der anderen Seite. Setzt man der triiben oder
von Krystallen erfiillten Lsg. eine solche von desoxycholsaurem Na zu, so geht
das Naphthalin wieder als Choleinat in Lsg. Daraus ergibt sich, daB Stoffe, welche
in W. so gut wie unl. sind, z. B. Naphthalin, Xylol, Cholesterin, Strychnin, Azo-
benzol, Campher, durch eine wss. Lsg. von Natriumdesoxycholat in Lsg. gebracht
werden. Beim Losen derartiger Choleinsiuren in Lauge oder Soda wird der neu-
trale Bestandteil im allgemeinen nicht abgespalten; die Lsgg. bleiben im Gegen-
satz zu den ammoniakalischen klar. — Die Cholsiure zeigt in ihren Alkalisalzen
ebenfalls die Fiihigkeit, eine groBe Menge wasserunl. Stoffe zu kombinierten Salzen
zu losen.

Physiologische Bedeutung der Galle. Auf Grund chemischer Kennt-
nigse wird in Zusammenhang mit der neuentdeckten Eigenschaft gallensaurer Alkali-
salze, wasserunl6sliche Stoffe in Ldsung zu bringen, folgendes ausgefiihrt: Durch
die Isolierung der Glykocholeinsiiure (WAHLGREN, Ztschr. f. physiol. Ch. 36. 556;
C.1902. IL. 1420) und der Taurocholeinsiure (GULBRING, Ztschr. f. physiol. Ch.
45. 456) ist erwiesen, daB das Choleinsiureprinzip (d. i. die Anlagerungsfihigkeit
der Gallensiiuren) auch fiir die gepaarten Desoxycholsiiuren Giiltigkeit hat. In
der Galle selbst finden sich diese Eigenschaften der freien gallensauren Salze
unverindert wieder. Es war bisher unverstiindlich, wie Stoffe von sehr geringer
Wasserlslichkeit, z. B. gewisse Alkaloide, wie Strychnin oder Chinin, per os
eingegeben, so rasch zur Resorption und Wirkung kommen konnen, obwohl sie,
nach den Erfahrungen im Reagensglas, unter der alkal. Wrkg. des Darmsaftes als
freie unl. Basen augenblicklich zur Fillung kommen miiBten. Verss. mit beiden
Alkaloiden zeigen, daB durch Natriumdesoxycholat und anch Natriumcholat ihre
Fillbarkeit aufgehoben wird. Frische Galle bringt die gleiche Wrkg. hervor. Die
Vft. glauben, daB durech das Choleinsiureprinzip die®Resorption von in W. unl.
Stoffen ganz allgemein erklirt wird, daB also die Galle u. a. auch die wichtige
Funktion hat, Substanzen, welche durch die Verdauung nicht zur Lsg. kommen,
durch die Darmwand hindurch zu transportieren. Von diesem Gesichtspunkte wird
auch die Resorption von unverseiftem Fett verstindlich. Gallensaure Salze 1. auch
Fette. Die Aktivierung der Darmlipase durch die Galle diirfte damit zusammen-
hingen, daB das Fett in Lsg. gebracht u. dadurch der Einw. des Enzyms leichter
zugiinglich gemacht wird. Die Fettlsg. durch gallensaure Salze liBt sich an der
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Mileh sehr deutlich demonstrieren. — Auch die Cholesterinresorption wird von den
Vf. gestreift und auf die Wichtigkeit der Lsg. der Frage hingewiesen, ob das
Blut gallensaure Salze enthilt oder nicht, fiir das Problem der Hydrodiffusion der
Korperzellen und fiir die Mechanik des ganzen Stoffwechsels.

Experimenteller Teil. Vgl. auch den theoretischen Teil. — Gewdhnliche
Choleinsiure (Gemisch von Palmitin- u. Stearin-Choleinsiure); Krystalle (aus 5 Tin.
h. A. oder 6 Tln. Holzgeist) (zu Rosetten vereinigte Prismen mit abgeschrigter
Basis aus verd. Lsgg); F.186—187°%; E. 175% [¢],** = -48,28°. — Um die Fett-
siuren aus der Choleinsiiure abzutrennen, verdringt man sie durch Xylol oder Eg.
(Aufkochen mit der vierfachen Menge). — Fisessig-Choleinsdure; enthilt auf 1 Mol.
Desoxycholsiiure 1 Mol. Essigsiure, C,H,,0,-C,H,0,; Krystalle; F. 144—146°; ge-
ruchlos; gibt im Hochvakuum bei 110° langsam die Essigsiiure ab; reagiert gegen-
iiber Lackmuspapier nicht sauer. — Athylitherverb. der Desoxycholsiure. Krystal-
linisch. — Reine Desoxycholsiure wird durch Krystallisation aus A. gewonnen; es
bilden sich zuerst glinzende, tetragonale Krystalle (aus 2!/, Tln. A.); sie schm. bei
125° unter Aufschiumen; diese Krystalle verwittern an der Luft, bilden kreidige
Pseudomorphosen und zeigen dann den scharfen F. 172° der reinen S.; [e],* in
A. (Konz. 2,03449%,) = -57,02°. — Desoxycholsiuredithylester, CyH, O, (bearbeitet
von Frl. H. Stender); aus Nadeln zusammengesetzte kugelige, ll. Aggregate (aus
Lg.); F. 81% [@'p* in A. (Konz. 2,0336%/,) = -}-49,66°. — Dehydrodesoxycholsiure,
C,;Hgs0, (mit Frl. H. Stender); aus Desoxycholsiure oder aus Choleinsiure in Eg.
mit Chroms#ure; zerrissene, unregelmiBige, glinzende Blittchen (aus wenig A.);
F. 188 —189°%; [e],2° (Konz. 1,987°/) = --92,09°.

Stearin-Choleinsiure, (CyHy00,)s+ CisHye0;, ans Desoxycholsiure (Ather- oder
Eisessigverb.), gel. in h. A., und Stearinsiure; rhombisch-bisphenoidische (nach
STEINMETZ) Krystalle (aus 4!/,—5 Tln. h. A)); F. 186—187% [e],* in A. (Konz.
2,0664°/,) = —+49,11°. — Palmitin-Choleinsiwre, (C;(Hy0,)s+ CigHgy0,; rhombiseh-
bisphenoidische (nach STEINMETZ). Krystalle (aus A.); F. 184—185% — Olein-
Choleinsiure; rthombisch-bisphenoidische (nach STEINMETZ) Nadeln (aus A.); F. 185
bis 186°. — Caprylo-Choleinsiure, (CyH,,0,)s+CsH,40;; Krystalle (aus A.); F. 170
bis 172°. — Butyro-Choleinsiure, (CyH,,0,),*C;HgO,; F. unscharf 170°. — Propio-
Choleinsiiure, (Cy Hg0,)s+ CsHgOy 5 Krystalle (aus wenig h. A.); F. unscharf 168°. —
Aceto-Choleinsiure; F. 145° (scharf) unter Aufschiiumen; [e], = --53°. — Benzol-
Choleinsiiure; SpieBe; F. 164° (unter Aufschiiumen). — Xylol-Choleinsiure, (CyH,00 ),
CgH,,; breite, hiufig federartigz verwachsene Lanzetten (aus Xylol); seidenweiche,
zu Kugeln zusammengeballte Nadeln (aus A.); sintert gegen 170°; F. 183% 1. in
verd. NaOH oder Sodalsg. — Naphthalin-Cholzinsdure, (C,,H,;0,);+C, Hg; glinzende
Nadeln; F. 182% [e]p?° in A. (Konz. 2,0392°/,) == 4-47,56°; verhilt sich gegen
Alkalien wie die Xylolverb. — Anilin, Diphenylamin, Azobenzol, Nitrobenzol,
Benzoesiiureester, Phenolblau, Kolophonium und viele andere Verbb. werden durch
t/¢-n. Desoxycholatlsg. geldst. Eingehender werden die Losungsverss. mit Chole-
sterin, Milehfett, sowie den Alkaloiden Chinin und Strychnin beschrieben. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 97. 1—27. 31/3. [Méirz] 1916. Miinchen. Chem. Lab. Akad. d. Wissen-
schaften.) Broca.

C. Zenghelis und 8tavros Horsch, Chemische Binwirkung des Natriumperoxyds
auf die Kohlenstoffoxryde. CO und Ns,0, reagieren ziemlich lebhaft unter geringer
Temperatursteigerung im Sinne der Gleichung:

Na,0, 4+ CO = Na,CO; - 123330 Cal,
wiihrend die Einw. von Na,0, auf CO,:

Na,0, & €0, — N3,C0, + O + 55225 Cal,

O*



bei welcher sich aktivierter O entwickelt, sehr lebhaft unter starker Temperatur-
steigerung verliuft, obgleich der thermische Effekt ein geringerer ist. Die groBere
Lebhaftigkeit der Rk. im letzteren Falle diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB
die Rk. in 2 Phasen, B. des Percarbonats, Na,Cy,O,, und Zerfall des letzteren in
Na,COg, CO; und O, verliuft. — Bei der Einw. von CO; auf ein Gemisch von
Na;0, mit leicht oxydierbaren Substanzen, wie Al, Kohlenstoff, Baumwolle, Holz,
S, Fe ete., tritt eine sehr heftige Rk. ein, die bis zur Entziindung der M. in ein-
zelnen Fillen, z. B. in Ggw. von Mg, zur Explosion fiihrt. Pulverisiertes Fe ver-
brennt lebhaft unter B. von Na,FeO,. Ein Gemisch von N;O, u. Zn reagiert mit
CO, erst beim Erhitzen, ein solches von Na;O, und fein pulverisiertem Cu noch
schwiicher. Dieselben Rkk. vollziehen sich mit der gleichen Lebhaftigkeit an freier
Luft oder im Verbrennungsrohr, bezw. in letzterem, wenn die Luft durch N ersetzt
ist. Im letsteren Kalle findet aber Zertriimmerung der Rohren statt. (C. r. d.
I'Acad. des sciences 163. 388—90. [16/10.* 1916].) DUSTERBERN.

Karl Lederer, Uber o- und p- Triphenetyltelluroniumsalze. (Fortsetzung von
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 1385; C. 1916. II. 223.) Setzt man p-Phenetyl-
magnesiumbromid in absol. A. mit TeCl, um und zerlegt das Reaktionsprod. mit
W., so erhiilt man ein Gemisch von Z7ri-p-phenetylielluroniumchlorid und -bromid,
das man durch Behandeln mit KJ in wss. Lsg. in das entsprechende Jodid iiber-
fihrt. — Tri-p-phenetyltelluroniumjodid, (CyHyz+0-CyH,);TeJ. Rhombische Siulen
aus A., sintert von 205°; schm. zwischen 208 und 209°%; swl. in W.; 1. in sd. A,
sll. in Chlf. — Bromid, Cy,H,,0,TeBr. Nadeln aus A. - A.; sintert bei 216°%
schm. bei 218°; wl. in W., L. in w. A., sll. in Chlf.; unl. in A. — Pikrat, C;oH,0,,TeNs.
Rhombische Plittchen aus A.; sintert von 173° anj schm. zwischen 178 u. 179% —
T'ri-o-phenctyltelluroniumjodid, C,H,;0,TeJ. Analog der p-Verb. aus o-Phenetyl-
magnesiumbromid und TeCl,. Nadeln aus W. oder A.; sintert von 224° an; schm.
zwischen 226 uw. 227°; zwl. in W.; 1L in h. A, sll. in Chlf. — Bromid, C; H,;,0;TeBr.
Siulen aus W., Nadeln aus A. -}- A.; sintert von 200° an; schm. zwischen 202 u.
203°%; sll. in Chlf,, 1. in w. A. — Pikrat, Cy,H;o0,,TeN,. Wiirfel aus A.; sintert
von 161° an; schm. zwischen 164 u. 165°% (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2529—31.
25/11. [9/10.] 1916. Briissel.) SCHMIDT.

Karl Lederer, Uber o-Phenetyltellurverbindungen. Der Vf. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 48. 2049; C. 1916. 1. 93) hat bereits frither darauf hingewiesen, daB die
von RusT (Ber. Dtsech. Chem. Ges. 30. 2828; C. 98. I. 124) und ROHRBAECH
(LieBiGs Ann. 315. 9; C. 1901. I. 688) aus TCl, und Anisol, bezw. Phenetol er-
haltenen Dianisyl-, bezw. Diphenetyltelluroniumdichloride nicht, wie ROBRBAECH
annimmt, p-Verbb., sondern Methylenderivate von der Form R.0-CH,.TCl;:CH,:0-R
sein diirften. Wie der Vf. dann festgestellt hat, besitzen das Di-p-anisyltellurid
und das Di-p-phenetyltellurid, sowie ihre Derivate ganz andere Eigenschaften, als
die von RUST und ROHRBAECH beschriebenen Verbb. Da bei der Einw. von TCl,
auf Anisol, bezw. Phenetol auch o-Derivate entstehen kénnten, hat der Vf. das
Di-o-phenetyltellurid und Derivate desselben dargestellt; auch diese Verbb. sind
mit den von RUST und ROHRBAECH beschriebenen Korpern nicht identisch, —
Di-o-phenetylteliurid, (C,Hg-0+CoH,);Te. Man setzt o-Phenetylmagnesiumbromid
(2Y; Mol.) in A. mit TeBry (1 Mol) um, fiihrt zur Reinigung das Tellurid in das
Dibromid iiber und reduziert das letztere mittels Methylmagnesiumjodids. Schwach
gelblich gefiirbtes, dickflissiges Ol, Kp. 244—245,5°%. — Hy Cl,- Doppelsalz, C,sH,30,Te-
HgCl;. Aus HgCl, und dem Tellurid in h. alkobh. Lisg. Prismatische Siulen aus
A. oder Eg.; sintert von 170° an; F. 174—175% wl. in A.; leichter 1. in Eg. — HgBr,-
Doppelsalz, C¢H;30;Te-HgBr,. Krystalle aus A. oder Eg., sintert von 158° an
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¥. 162—163% wl. in Eg. — HyJ,-Doppelsals, C,,H;s0,Te:HgJ,. Gelbes, amorphes
Pulver; sintert bei 65° schrumpft bei weiterem Erhitzen allmihlich zusammen
wird olig und bildet gegen 90° ein klares, gelbes Ol. — Di-o-phenetyltelluronium-
dichlorid, (C,H;-0-C4H,),TeCl,. Beim Einleiten von Chlor in eine i#th. Lsg. des
Tellurids. S#ulen (aus Bzl), weniger gut ausgebildete Krystalle (aus Bzl. |- Bzn.);
gintert von 160° an; F. 163—164% l. in Bzl, Chlf, CS,;; ll. in w. CCl;; wl in A,
noch weniger L. in Bzn. — Dibromid, (C;H;+0+CyH,),TeBr;. Aus dem Tellurid u.
Brom in A. Vierseitige S#ulen aus Bzl. -~ Bzn., sintert bei 180° F. 183—184;
1. in Bzl,, Chlf., 0S,;, CCl,; swl in A.; fast unl. in Bzn. — Dijodid, (C;Hs-O-
C¢H,),TeJ,. Aus dem Tellurid und Jod in A. Rotbraune, bliulich schimmernde
Nadeln oder rhombische Tafeln aus Bzl. - A.; sintert von 212° an; F. 214—215%
sll. in Chlf. u. CS;; L in Bzl. und w. CCl,; swl. in Bzn. und A. — Di-o-phenetyl-
telluroniumoxyd, (C,Hs»0:CyH,),TeO. Auz dem Dibromid mittels konz. NH; auf
dem Wasserbade. Nadeln aus Toluol; sintert bei 202°; F. 205—206°; sll. in Chlf.,
A.; 1l in der Wirme in Bzl. und CS8,; wl. in CCl,; unl. in Bzn. Oxydiert sich in
Lsg. an der Luft. — Di-o-phenetylmethyltelluroniumjodid, (CyHg O+ CsH,),Te(CHy)-J.
Beim Kochen des Tellurids mit CH,J. Krystalle aus Chlf. 4 absol. A.; Siiulen
aus W.; sintert bei 134°; F. 138—140°% (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2532—38.
25/11. [9/10.] 1916. Briissel.) ScHMIDT.

Karl Lederer, Uber - Naphthyltellurverbindungen. Das von LYONS u. BusH
(Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 834; C. 1908. II. 251) beschriebene Di-e-naphthyl-
tellurid (C;oH,)Te wird durch Umsetzung von ¢-Naphthylmagnesiumbromid in A.
mit TeBr, erhalten. Zur Reinigung fihrt man das rohe Tellurid in das Dibromid
iiber und reduziert das letztere mit Athylmagnesiumjodid in A. Das gereinigte
Tellurid wird wiederholt aus A. umkrystallisiert. — HyCl,-Doppelsalz, C,,H, ,Te-
HgCl,. Aus dem Tellurid in A. mittels HgCl, in W. Gelbes Krystallpulver aus A.,
sintert von 183° an; F. 187—188° (Zers.). — .HyBr,-Doppelsalzs, C,,H,,Te-HgBr,.
Aus dem Tellurid und HgBr, in A. Gelbes'Krystallpulver; sintert von 176° anj;
F. 178—179°. — HyJ;-Doppelsalz, CyH, ,Te-HgJ,. Gelbe, kdrnige M., sintert von
148° an; F. 152—153° (Zers.). — Di-a-naphthyltellurontumdijodid, (CyoH;),Ted;.
Aus dem Tellurid und Jod in A. Bordeauxrote Nadeln aus Toluol; schm. zwischen
184 und 186°; 1l in der Wirme in Bzl.,, Chlf, CS,; fast unl. in PAe., Bzn., A. —
Di-cc-naphthyltelluroniumozyd, (C,H;)yTeO. Aus dem Dinaphthyltelluroninm-
dibromid mittels NH; auf dem Wasserbade. Krystallpulyer aus Toluol; F. 224—225°
(Zers.); in der Wirme I. in Bzl. u. CS;; kaum 1. in Bzn, u. CCl,. — Dinaphthyl-
methyltellurontumjodid, (C,,H;);Te(CH,)+J. Ausidem Tellurid und CH,J. Nadeln; er-
weicht bei 141°; schm. bei 146° (Zers.); swl. in Chlf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49.
2663 —66. 25/11. [21/10.] 1916. Briissel.) SCHMIDT.

J. Bougault, Uber die Acidylsemicarbazide. (Forts. von S. 12)) Die Acidy!-
gemicarbazide besitzen in der Regel einen hohen F., sie sind swl. in k. W. (das
Phenacetylsemicarbazid zu etwa 0,3°/,), noch schwerer in W., welches NaOH oder
Soda enthilt, etwas leichter 1. in h. W., unl. in Bzl.,, Chlf, PAe., wl. in A, zl. in
h. A, wl. in k. A. Ein geringer Zusatz von HCI erleichtert die Ldslichkeit der
Acidylsemicarbazide in W. unter B. von Chlorhydraten, welche man durch Ver-
dampfen der wss. Lsgg. an der Luft in krystallinischer Form gewinnen kann. Auch
durch Ldsen in salzsiiurehaltigem A. und Fillen der Lsg. mit A. lassen sich die
Chlorhydrate darstellen; es sind Monochlorhydrate, die sich durch Alkali in Ggw
von Phenolphthalein titrieren lassen, durch W. dissoziiert werden und sich in W.
erst nach Zusatz von etwas HCI leicht ldsen, in A. leichter 1, in A. unl. sind.
Durch sd. verd. Atzalkalien und sd. verd. Mineralsiuren werden die Acidylsem-
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carbazide langsam in die freien SS. und Semicarbazid; bezw. Hydrazin, CO, und
NH, zerlegt. Fast augenblicklich erfolgt die Verseifung durch Hypobromite und
Hypojodite. Essigsiureanhydrid bewirkt lediglich eine Verseifung des Acidylsemi-
carbazids. (C. r. d. ’Acad. des sciences 183. 305—7. [25/9.% 1916].) DUSTERBEHN.

P. Bohrisch, Uber natiirlichen und synthetischen Campher. (Vgl. Pharm. Zentral-
halle 55. 1003; C 1915. I. 99.) Eine zusammenfassende Ubersicht iiber die Darst.,
Eigenschaften und Priifung des natiirlichen und synthetischen Camphers. (Pharm
Zentralhalle 57. 683—90. 12/10. 699—703. 19/10. 1916. Dresden.) ,DUSTERBEHN.

H. Rupe und E. Burckhardt, B-[Camphoryliden-3]-propionsiure (,,Methylen-
campheressigsaure). Durch Einw. von Methylencampherchlorid (vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 49. 25; C. 1916. I. 291) auf Na-Acetessigester versuchten VfE, o-[Campho-
ryliden- 3-methyl] acetessigester (Methylencamphemcetesszgester) (48 darzuatellen, um
diesen mit Hilfe der Ketonspaltung in Methyl-[3-camphoryliden-3-ithyl]-keton zu
verwandeln. Das Acetessigesterderivat scheint jedoch unbestindig zu sein; in
alkoh. Lsg. findet Sidurespaltung statt, und der Acetylrest wird als Essigester ab-
gespalten. Bei Anwendung von alkoholfreiem Na-Acetessigester verlduft ‘die Rk.
kompliziert. Das Hauptprod. der Synthese ist der Ester der [-[Camphoryliden-3)-
propionsiure oder Methylencampheressigsaure (IL). In kleiner Menge entsteht bei
der Rk. c,y-Di-[camphoryliden-3]-propan oder Bismethylencamphermethan (IIL). Die
S. IL. geht beim Kochen mit Alkali in das Lacton der f-|Oxy-3-camphoryl-3]-
propionsdure (LV.) iiber. Durch Na-Amalgam wird die Doppelbindung der Methylen-
campheressigsiure nicht angegriffen. Mit Diazoniumsalzen liefert sie in alkal. Lsg.
gefirbte Formazylderivate. Durch Einw. von konz. H,80, geht die Verb. IL in
ein J-ZLacton, wahrscheinlich der Formel V., iiber. — B-[Camphoryliden-3)-propion-
sauredthylester (Methylencampheressigsiiureithylester), C,;H;3;0;3 in ein Gemisch
von 100 g Methylencampherchlorid und 75 g Acetessigester 1iBt man bei 60° 11,5 g
Na in A. zuflieBen und erwiirmt 2 Stdn. auf dem Wasserbade; stark lxchtbrecheudes
Ol von schwachem Geruch; Kp.,, 171—172%; Kp.,, 173—1749; Kp ;5; 291° unter
leichter Zers. Das Reaktlonsprod enthélt auBerdem Athylacetat und Ozymethylen-
campherdthyldther, Kp.,; 173—174°% und stmethylencamphermethan Bei Einw. von
Na-Acetessigester auf Metbyleampherchlorid in Abwesenheit von A. wurde ein
dickes, anscheinend nicht destillierbares Ol erhalten, aus dem ein Semicarbazon
vom F. 257—259° dargestellt wurde. — «,y-Bis-[camphoryliden-3]-propan (Bis-
methylencamphermethan) (I1L); gelbe Nadeln aus Chlf. und A.; F. 265—267°. —
Methylencampheressigsaure, C,sH;30, = II., erhalten durch 12 stdg Schiitteln des
Athylesters mit rauchender HCl; Krystalle (aus Bzn. -~ Bzl.); F. 106°; wl. in Bzn.,
unl. in' W. Der Ester addiert mcht HBr. Bei Einw. von KHSO, llefert der Ester

C: CH.CH-CO,C,H, C: CH-CH,- CO,H
T80 | I |
] u< éO CH, 8 u<
o i
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C.CH : CH C: CH-CH,-COOH
V. CH u<" O—CO VI. CgH “<(lJH OH
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C: CH. CH C:CH-. C<N-NH-C‘;H:

VIL CH,< VIIL CH,<



67

gewisse Mengen Athylidencampher. Die S. addiert Br und liefert ein nicht krystal-
lisierendes Dibromid. Durch Einw. von Ozon auf Methylencampheressigsiure und
Zers. des Ozonids mit W. wurde Campherchinon erhalten. — Methyleampheressig-
siiure geht unter der Einw. von Na-Amalgam in eine Verb. C;;H,;,0; = VI. iiber.

Lacton der [3-[ Oxy-3-camphoryl-3)-propionsiure (LV.), erhalten durch Einw. von
konz. KOH auf Methylencampheressigsiiure, bezw. deren Athylester; Nidelchen
aus wes. A.; F. 207° unter Zers.; zwl. in k. A. und Bzn., unl. in W., 1L in den
iibrigen organ. Mitteln; 1. in Alkalilaugen, langsamer in Sodalsg. — Ag-Salz der
Ozysdiure, C;3H,,0,Ag, sehr lichtempfindlich. — Ba-Salz, CyqHy;OgBa, krystallinisch.
— Bei Einw. von Ozon auf das Lacton wurde Campherchinon nicht erhalten; es
bildete sich eine Verb. vom F. 210—211% Krystalle aus A. — 0- Lacton, C;jH,,0,
= V., erhalten durch Eintragen von Methylencampheressigsiiureithylester in eis-
kalte konz. H,SO, und 3-stdg. Erwiirmen der Lsg. auf 60°; das Prod. wird auf Eis
gegossen, in A. mit Bicarbonat geschiittelt etc. und schlieBlich destilliert (Kp.,, 162
bis 163%; Nadeln aus A. unter Zusatz von etwas W., bezw. aus verd. Essigsiiure;
F. 66% 1l. in sllen Losungsmitteln mit Ausnahme von CCl, und W.; fliichtig mit
Wasserdampf, wobei ein groBer Teil in Methyleampheressigsiiure verwandelt wird;
unl. in k. Bicarbonat, Soda, NaOHj; I. in Sodalsg. nach 1-stdg. Kochen unter Umwand-
lung in die S., desgleichen beim Erwiirmen mit 2°/,ig. NaOH, geht beim Erhitzen auf
150° mit W. im Einschmelzrohr in Athylidencampher iiber. — Verb. C,3H,;;0,Br,
erhalten durch Einw. von Br auf das J-Lacton in Chlf.- oder CS,-Lsg.; schwach-
gelbe Krystalle aus verd. A.; F. 104—105°% Durch Einw. von Ozon auf das Lacton
und Zers. des Ozonids mit W. wurde eine Substanz vom Kp.;; 140—155° erhalten,
aug der ein Semicarbazon vom F. 207° unter Zers. (Krystalle aus A.) dargestellt
werden konnte. — Athyliden-3-campher, C;3H;0 = VIL, B. durch Erhitzen von
Methylencampheressigsiiureester mit W. auf 160° im Bombenrohr unter Zusatz eines
Weinsiiurekrystalles; Ol; Kp.,, 101—102°; erstarrt in der Kiltemischung zu Nadeln,
F. 20—22° geht durch Einw. von Ozon in Campherchinon iiber; D.*%, 0,8870;
[e)y = -}-203,4°. — [Formazylmethylen]-3-campher, CyH,ON, = VIIL, erhalten
durch Zugabe einer Diazoniumchloridlsg. zur Lsg. der Methylencampheressigsiure
in Soda; roter, amorpher Farbstoff; I in den gebriuchlichen Lésungsmitteln, unl.
in Alkalien und Carbonaten; F. 152—154%. Die blaugriine Lsg. in konz. H,S0,
wird bald braun und liefert beim EingieBen in W. eine gelbgriine M., vermutlich
ein Triazinderivat des Methylencamphers. Mit Diazobenzolsulfosiure liefert Me-
thylencampheressigséurelsg. in Ggw. von Alkali allmiiblich eine tief heidelbeer-
farbene Lsg.; in der schwach essigsauren Lsg. wird Seide hellrot, Wolle rostrot
gefirbt. — Phenylisocrotonsiure liefert unter analogen Bedingungen mit Diazo-
benzolsulfosiure eine rotbraune Farbstofflsg., die in saurem Bade Wolle gelb bis
hellorange ausfirbt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2547.—63. 25/11. [7/10.] 1916.)

SCHONFELD.

Paul Pfeiffer, Untersuchungen auf dem Grenzgebiet zwischen Isomerie und
Polymorphie. II. (L. s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1777; C. 1915. 1L 1242.)
Nitromethozystilbene mit p-stindiger Methoxygruppe lassen sich in 2 Formen fassen.
Analoge Verbb. mit o- und p-stindiger Methoxygruppe konnten ebenfalls erhalten
werden; sie treten aber nur in einer Form auf. Die beiden Acetoxyverbb. (I. u. II.)
wurden nur in einer Form isoliert; die entsprechenden freien Oxyverbb. existieren
dagegen in einer gelben und’einer orange Form. Bei Nitrodimethylaminostilbenen
wurde Farbendimorphismus nicht beobachtet. Die beiden Formen der Nitrometh-
oxystilbene sind nur in festem Zustande existenzfihig. Die Lsgg. sind immer
identisch. Auch in festem Zustande ist die eine Form meist recht labil. — 2- Nitro-
4-methoxystilben-4-carbonsdure tritt in einer gelben und einer orange Modifikation
auf (vgl. 1. c.). Auch das Pyridinsalz existiert in 2 Formen. Beim Krystallisieren
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der 8. aus viel Pyridin bilden sich gelbe Niidelchen, aus wenig Pyridin ein orange-
farbenes krystallinisches Salz. Das orange Salz geht in HCI in die gelbe, das
gelbe Pyridinsalz bei Einw. von HCI in die orangefarbene 8. iiber. Die beiden
885, lassen sich wieder riickwiirts in die zugehdrigen Pyridinsalze iiberfithren. Fiir
die gegenseitigen Beziehungen der Siure- und Pyridinsalzformen ergibt sich
folgendes Schema:

oranges Pyridinsalz e gelbes Pyridinsalz

ncw pr nc1¢ pr :

gelbe S. e e orange S.

Stilben-o-carbonsdure liefert zwar ein gelbes und ein orange Pyridinsalz; beim
Verwittern oder bei Einw. von HCl gaben aber beide Salze dieselbe 8. Da die
verschiedenfarbigen Formen nur in krystallisiertem Zustande sauftreten, so liegt
Polymorphismus vor. Da aber zwischen den Angehdrigen zweier verachiedener
Formenpaare reversible Beziehungen bestehen, so mu8 man sie zu den chemischen
Isomeren rechnen. Es liegt also ein typischer Ubergang zwischen Isomerie und
Polymorphie, Kryptoisomerie (vgl. ScHAUM, C. 1914. 1. 1136), vor.

Experimentelles. 2-Nitro-2'-methoxystilben-4-carbonsiure (IIL), B. durch
Verseifen des entsprechenden Nitrils (vgl. PFEIFFER, BRAUDO, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 48. 1803; C. 1915. IL. 1242) mit alkoh. NaOH; gelbe Nadeln aus Eg. mit
1 Mol. Kssigsaure; F. 230°% verwittert an der Luft zur freien 8.; griinstichig gelbes
Pulver; gelbe Blittchen aus Dichloressigsiiure, die griinstichig gelb verwitterns
griinstichig gelbe, 16sungsmittelfreie Krystalle aus Propionsiiure und Trichloressig-
sdure. — Pyridinsalz, gelbe Nadeln. 0,01 g S. 168t sich in 1 cem CCl,»COOH
orangegelb, in 1 cem Essigsiiure, Propionsiiure, A. griinstichig gelb. — K-Salz,
weiBlichgelbe Nadeln aus W. (mit 1 Mol. H,0), wird beim Erhitzen unter Wasser-
verlust orangegelb. — 2-Cyan-4-nilro-2"-methoxystilben (IV.), B. durch 1%/,-stdg.
Erhitzen yon p-Nitro-o-tolunitril mit Salicylaldehydmethylither in Ggw. von Piperidin
auf 150° gelbe Nidelchen aus Eg.; F. 146—148°%; swl. in sd. A., leichter 1. in Eg.
Ist sehr schwer verseifbar; bei 8-stdg. Kochen mit wss. KOH bilden sich geringe
Mengen der zugehdrigen Saure. — 4-Cyan-2-nitro-3-methozystilben, C,oH,;0,N,,
B. analog aus o-Nitro-p-tolunitril und m-Methoxybenzaldehyd; griinstichig gelbe
Nadeln sus Eg.; F. 163—164% swl. in A., A., Lg., besger l. in Bzl, zIl. in Eg. —
2-Nitro-3"-methoxystilben-4-carbonsdure, C,sH; O;N, erhalten durch Erhitzen des
Nitrils mit wss.-alkoh. KOH; griinstichig gelbe Nadeln aus Eg., gegen 180° reiner
gelb; F. 240°% gibt kein CH,;-COOH-Additionsprod.; unl. in W. und Lg., swl in A.,
besser L in Bzl, zll. in Eg. — K-Salz (4 1/,H,0); orangestichig gelbe Bliittchen.
— Na-Salz (mit 2 Mol. H,0); gelbe Nidelchen, werden in der Hitze orange.

O TS e 0H- 5 0iCo: (T NCH : TR
NO— I 7 CH : CH—( >—0-C0-CH; HO0C{ IIL ,CH.CH< >

NO, NO, OCH,
1L N CH: OH ~.0.CO. ¥ N\ OH.-
0N~ 1L >—CH:6H—  >—0.C0.CH, O,N n.| > CH.CH<'—/\>
N CN OCH,

HOOC @cn.oa@ocr{. 0.N-¢ VL >-CH:CH OCH,
NO, GooH

2-Nitro-4"-methoxystilben-4-carbonsdure (V.), Darst. s. 1. e. Die orangefarbene
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8, geht bei ca. 140° in die gelbe S. iiber; gegen 200° wird sie wieder orange-
farben; beim Abkithlen wird sie wieder gelb. Die orange 8. verwandelt sich nach
Uberschichten mit A. allmithlich in die gelbe 8.; diese ist also die stabile Form. —
Gelbes Pyridinsalz, B. durch Verdunsten einer verd. Lsg. der 8. in Pyridin; gelbe
Niidelchen., Oranges Pyridinsals, C;H;,O;N,C;HgN, entsteht beim Krystallisieren
einer h. gesiittigten Lsg. der 8. in Pyridin; gelbstichig orange Niidelchen. Das
orange Salz liefert beim Eintragen in wss. HCL die gelbe Sdure, das gelbe Pyridin-
salz die orangefarbene Sdure. Versetzt man die so gewonnenen SS. mit einem
geringen UberschuB von Pyridin, so geht die orange Siiure in gelbes, die
gelbe Siure in oranges Pyridinsalz iiber. Das orange Pyridinsalz geht bei
Bertihrung mit Pyridin sllmiihlich in das gelbe Salz iiber. — Anilinsals, C,H;,OxN,
O,H;NH,, gelbes Krystallpulver; liefert mit HCl hauptsiichlich die orangefarbene S.
— Chinolinsalz, gelbe Krystiillechen; liefert mit HCl die orange 8. — Didthylamin-
salz, O H,;,O0,N,(C,Hy),NH, gelb; HCl fiithrt in die orange S. iiber. — 4-Nitro-
4"-methoxystilben-2-carbonsdure (VI.), Bildung durch wiederholtes lingeres Erhitzen
des Nitrils der Reihe mit wss. KOH und Reinigen der Siure iiber das Ba-
Sals (gelbe Nadeln, in der Hitze orange); gelbe Nadeln aus Eisessig; F. 215%
unl. in Lg., wl. in A., Cblf,, Bzl, gut L. in Eg. und h. A.; krystallisiert mit 1 Mol.
H,0. — K-Sals, gelbe Bliittchen. — Oranges Pyridinsals, 2C, H,,0,N,3 C;HN, B.
durch Krystallisation der S. aus der h. konz. Pyridinlsg.; rotstichig orange, krystal-
linische M. — Gelbes Pyridinsals, C,H;;O;N,C{H,N, B. durch Krystallisation der
8. aus der erkalteten Pyridinlsg.; gelbe Niidelchen. Beide Salze geben mit HCI
oder beim Erwiirmen auf 100% bezw. beim Verwittern die gelbe 5. — 4-Nitro-
4"-methoxy-2-carbonsiureamid, C,yH;,ON,, erhalten durch 2-stdg. Erhitzen von
p-Nitro-o-toluylsiiureamid und p-Anisaldehyd in Ggw. von Piperidin auf 160°; gelbes
Krystallpulyer (aus A., dann aus Xylol); F. 265° — 4-COyan-2-nitro-4"-acetoxystilben
(I.), B. durch Kondensation von o-Nitro-p-tolunitril und p-Oxybenzaldehyd in Ggw.
von Piperidin bei 1756° und Erhitzen des Reaktionsprod. mit Acetanhydrid; gelbes
Krystallpulver aus Eg.; F. 186°%. — 2-Cyan-4.nitro-4"-oxystilben, CysH,,0,N,, B.
durch Erhitzen von p-Nitro-o-tolunitril und p-Oxybenzaldehyd in Ggw. von Piperidin
auf 165%; gelbe Niidelchen aus Eg.; F. 226° gut l. in Eg. und sd. A.; L. in wss.
KOH mit roter Farbe. — Acetylverd. (IL); gelbe Nadeln aus Eg.; F. 176% —
2- Nitro-4'-dimethylaminostilben-4-carbonsiure, C,;H;,ON;, B. durch Verseifung des
Nitrils der Reihe mit wss.-alkoh. KOH; fast schwarze Krystalle aus Eg., bezw.
Nadeln aus Benzoesiiureester; F. 263% gibt beim Verreiben ein rotes Pulver; 1. in
A. mit roter Farbe, auf Zusatz von HCI schligt die Farbe nach Griinstichiggelb um.
HQCl-Salz, C;H,,O,N,-HCl, gelbe Niidelchen. — K-Sals, dunkelrote M. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 49.- 2426—41. 25/11. [9/9.] 1916. Chem. Lab. Univ. Ziirich.)
‘ SCHONFELD.

J. v. Braun, Partielle Verseifung von Biscyanamiden. Biscyanamide, wie die
Verbb. I, II. oder IIL, lassen sich je nach den Bedingungen zu den zweisdurigen
Basen IV., V. und VI. oder zu den unsymmetrischen einsiiurigen Aminen VIL,
VIIL und IX. verseifen. Die einseitige Verseifung liBt sich nur unterhalb 100°
durch konz. HCl bewirken. Beim Kochen mit konz. HCl werden beide Cyan-
komplexe der Cysnamide gleichzeitig angegriffen.

Verb. C;¢H,;N,; (VIL.. Beim Erwirmen des symm. Dicyandimethylaminodiphe-
nylmethans (L) mit rauchender HCl auf schwach siedendem Wasserbade. Kry-
stalle sus A., F.112% — H(l-Salz. In W. wl.— Nitrosoverd., C,sH;sN,0. Schwach
gelb gefiirbt; F. 1210, — Verd. C,;H,,N, (V.). Beim Kochen des 2,2"-Dimethyl-4,4"-
dicyandimethyldiaminodiphenylmethans (IL.) mit konz. HCIL Blittchen aus A 4
Lg., F.81—82°. — PtCl,-Sals. Schwirzt sich von 220° an. — Benzoylverd. F.118",
— Phenylsulfoharnstoff. F. 171°. — Dinitrosoverd., C;H,,0;N;. Gelbe Blittchen
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aus A, F. 106—106°. — Verb. C,gH,;,N; (VIIL). Aus der Verb. II. entsprechend
der Verb. C,H,;N;. F. 89—90°% — WNitrosoverd., C,gH;;ON,. Gelbe Blittchen aus-
A., F: 93—94°. — Bei der Verseifung der Dicyanverb. II. zu der Monocyanverb.
VIIL ist zuniichst nicht zu entscheiden, ob der zu der CH,-Gruppe p- oder o-stiin-
dige CN-Rest eliminiert wird. Aus Griinden der sterischen Hidderung erscheint
das erstere wahrscheinlicher. — 2,4’- Dimethyldiamino-5-methyldiphenylbmethan (VL.).

CH, CH,
CC%‘>N'\_/T>' CH, O N<8gs C(§3>N'®' CH, .O.N<S§s.
CH,
C&>N-<E -CH,-O HBC-HN-@>-CH,-©-NH-CH“
NS
Lo O CH,
H,C-HN-@-CH,-C>-NH- CH,  H,C-HN.{ VL ).CH,-

NH.CH,

VII. CH, virr, CHs
CC?.'>N-O.CH,.< \.NH.- CH, C&>N-< >-CH,-¢ >-NH-CH,
CH,

NI
; _ oH,
BN SOH> CH,  N./ . CH.. 2N
CH,-BN-{ IX. > CH, \/I _> NE>N-C X > CH, <__ >
CN . _cm,
N<cH, N<Ng,

Krystalle, F. 57° — Acetylverd., CjHyO,N,. F. 124°% — Dinitrosoverb., CysH,30sN,.
F. 101°; wl. in A. — Dihydrazin, CgHyoN, (X.). Krystalle aus A., F. 104—105°.
Kondensiert sich mit Ketonen nicht merklich, mit Aldehyden sehr leicht; so liefert
es mit Formaldehyd eine bei 140° schm. Verb., mit Onanthol eine Verb. vom F. 549,
mit Benzaldehyd eine Verb. vom K. 220°. Fructose und Dextrose reagieren nicht.
Arabinose und Galaktose geben schleimige Ndd., die nach dem Trocknen bei 165,
bezw. 180° schm. Rhamnose liefert einen kornigen, bei 159° schm. Nd. — Verb.
CizHjpN; (IX.). Krystalle aus A., F. 111—112°. — Pikrat. F. 173% wl. in A, —
Benzoylverb. F. 100°. — Nitrosoverb., C,;H;;ON,. Gelbe Blittchen aus verd. A.,
F. 105°%. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2600—5. 25/11. [2/10.] 1916. Warschau.
Chem. Inst. d. Uniy. u. d. Techn. Hochschule.) SCHMIDT.

J. v. Braun, Uber tertiare Aminobenzylalkohole und ihre Derivate. V. Basische
Derivate des Benzophenons. (IV. Mitteilung s.: V. BRAUN, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
49. 691; C. 1916. L 970; vergl. auch das folgende Referat.) Basische Diphenyl-
methanderivate, die in o-Stellung zur CH,-Gruppe eine Methylgruppe oder Dime-
thylaminogruppe enthalten, lassen sich durch Chloranil nicht glatt zu den ent-
sprechenden Benzophenonen oxydiere;’x. Der Vf. untersucht, ob sich auf die erwiihn-
ten Diphenylmethanabkdmmlinge die Methode iibertragen liBt, die er am Tetra-
methyldiaminodiphenylmethan (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 87. 2670; C. 1904. II. 443)
und am Tetramethyldiaminoxanthen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 989; C. 1916. IL
57) angewendet bhat. Diese beruht 1. auf einem Ersatz der N(CH,),-Gruppen durch
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N(CH;)- CN-Gruppen, 2. einer-Oxydation der Methylengruppe zu Carbonyl, 3. einer
Verseifung der N(CH,): CN-Gruppen zu NH.CH,-Gruppen und 4. der Methylierung
der letzteren zu N(CH,)-Gruppen. Die Verss. mit 2,4-Tetramethyldiamino-5-me-
thyldiphenylmethan und 4,4-Tetramethyl-2,2-dimethyldiphenylmethan zeigen, daB
die Rkk. glatt verlaufen. Die Oxydation der CH,;-Gruppe zum Carbonyl wird
mittels Chromsiiure ausgefiihrt, die die am Benzolkern haftenden Methylgruppen
nicht angreift. — Verd. C,sH,;,ON, = [CH;:N(CN)J*: C4H,- €O C;Hy(CH;)*-[N(CN)-
CH,]>. B. Aus der Verb. CH,-N(CN):C,H,-CH,:CyHy(CHy)+ N(CN):CH; in Eg.
mittels CrOy. Nadeln aus Chlf. 4 A., F. 237% swl. in A. — Ozim, C; H,;ON;.
Aus dem Keton u. salzsauren Hydroxylamin in sd. A. Krystalle aus A. | PAe.;
F. 177°, — 2,4'- Dimethyldiamino-5-methylbenzophenon, CH;-NH. CgH,- CO - C;H,(CH,)-
NH-CH;. Beim Kochen des Ketons mit konz. HCl. Gelbgriines Pulver aus A.,
F. 133%. — PiCl,-Salz. Hellgelb; beginnt bei 290° sich zu zers.; unl. in W. —
Benzoylverb. F. 202°; wl. in A. — Dinitrosoverd., C;sH,;,0;N,. F. 221° ist heller
gefirbt, als die Diaminoverb. — 2,4"- Tetramethyldiamino-5-methylbenzophenon,
(CHyg);N - CgH,» CO-C;Hy(CH,): N(CHy),. Aus der Bismethylaminobase mit 3 Mol.
CH,J auf dem Wasserbade. Bliittchen aus A. | Lg., F. 143—-144% — Verb.
CyoH;sON, = [CH,:N(CN)j- CsHy(CH,)*. CO- CyH,(CHy)? - [N(CN)-CHgl*.  Aus der
Verb. CHj - N(CN)- CsH;(CH,) - CH, - C;Hy(CHy) - N(CN) - CH; in Eg. mittels CrO,.
Nadeln aus A., F. 160°%. — <4,4-Dimethyldiamino-2,2'-dimethylbenzophenon, CHg-
NH-C;H,(CH,)- CO-CgHy(CH,)- NH-CH,. Beim Verseifen der Dicyanverb. mittels
konz. HCl. Scheidet sich aus verd. salzsaurer Lsg. beim Einleiten von NH; in
fester Form aus. F. 62—63°% — ' Dinitrosoverd., C,;H,;O0,N,. Hellgelbe Krystalle
aus verd. A., F. 102°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2605—8. 25/11. [2/10] 1916.
Warschau. Chem. Inst. d. Univ. u. d. Techn. Hochschule.) SCHMIDT.

J. v. Braun und K. Heider, Uber tertiire Aminobenzylalkohole und ihre Dert-
vate. VI. Trioxymethylen und Dimethyl-o-toluidin (vergl. das vorhergehende Ref.).
ALEXANDER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 2408; C. 92. II. 358) erhielt beim Er-
hitzen von Dimethyl-o-toluidin mit Trioxymethylen in Ggw. von ZnCl, auf 170 bis

7 180° eine Base C, H,4N,, der er die neben-

IT(CH“)’ N(CH,), stehende Formel zuschrieb. Die Vff. haben
< °\.CH,.CH, CH,- den Vers. ALEXANDERs wiederholt und
l | | hierbei das von V. BRAUN, KRUBER und
g o

AvusT (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3056;
C. 1913. II. 1967) beschriebene 4,4'- Tetramethyldiamino-3,3'-dimethyldiphenylmethan,
(CH,),N - CsHy(CH,): CH; - CgHy(CH,) - N(CHy),, erhalten. Das angebliche 2,2"-Tetra-
methyldiaminodiphenylpropan existiert nicht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2608 bis
2610. 25/11. [2/10.] 1916. Warschau. Chem. Inst. der Uniy. und der Techn. Hoch-
schule.) SCHMIDT.

J.v. Braun und Z. Arkuszewski, Athylenbromid und Dimethylanilin. SCHOOP
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 2196) erhielt beim Erwirmen von Athylenbromid mit
Dimethylanilin auf dem Wasserbade eine Verb. C,gH; N, die er als Zetramethyl-
diaminodiphenylithan, (CH,),N-C;H,-CH,:CH,-C,H,-N(CHy);, beschrieb. Die Vf.
haben diese Verb., die bei 8-stiind. Erwiirmen der Komponenten auf dem Wasser-
bade in einer Ausbeute von ca. 15°, der Theorie erhalten wird, niher untersucht
und festgestellt, daB sie mit Bromcyan statt des erwarteten Diaminodiphenyl-
methanderivats das Phenylmethyleyanamid, CgHg:N(CH,):-CN, liefert. Demnach
liegt in der ScHOOPschen Verb. das bekannte Diphenyldimethyldthylendiamin,
CyH,-N(CH,): CH, - CH, - N(CH,): C¢H;, vor. — Di-p-bromphenyldimethylathylendiamin,
C,sH;uN,Br,.. Aus der Base und Br in Eg. Krystallmehl aus A., F. 169%. — Di-
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phenyldimethylithylendiamin gibt in schwach saurer Lsg. mit Spuren von FeCl;,
Chlorkalk oder K,Cr,0;, sowie in alkoh. Lsg. mit Chloranil Fiirbungen, deren Ton
zwischen Griinblau u. Rotblau etwas variiert (vgl. SCHOOP; HEUMANN, WIERNIK,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20. 909; C. 87. 660). Die gleichen Farbenerscheinungen
zeigen das entsprechende Trimethylenderivat, C4Hg+N(CH;):[CH,];N(CH;): CHj, und
etwas schwiicher das Tetramethylenderivat, C;Hg-N(CH;).[CH,],-N(CH,): C;Hj, aber
nicht das Pentamethylenderivat, CyHy-N(CH,):[CH,);-N(CH;)-C,H;. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 49. 2610—12. 25/11. [2/10.] 1916. Warschau. Chem. Inst. d. Univ. und
d. Techn. Hochschule.) ; SCHMIDT.

J. v. Braun, 0. Kruber und E. Danziger, Untersuchungen tn der Indenreihe.
IIIL.: f3-Amino-fB-methylhydrinden aus o-Xylylencyanid. Das o-Xylylencysnid gibt,
wie ZANETTI gezeigt hat, bei der Reduktion mit Na und A. neben dem Diamin,
C¢H,(CH,-CH,-NH,),, eine Base, fiir die sich ziemlich sicher die Formel C,,H; N
ableiten lieB. Die Vff. haben die Unters. dieser Base, die sich durch fraktionierte
Dest. des bei der Reduktion entstehenden Gemisches isolieren liBt, aufgemommen.
Sie ist primérer Natur. Das mit dem Benzolkern verbundene Kohlenstoffgeriist
enthilt keine Doppelbindung und ist mit zwei Kohlenstoffatomen in o-Stellung an
den Benzolkern gebunden, da das Amin bei der Oxydation Phthalsiiure liefert; der
aminohaltige Ring kann nach dem chemischen und physiologischen Verhalten der
Base kein hydrierter Naphthalinring sein, man muB vielmehr auf das Vorliegen
eines methylierten und amidierten Hydrindenringes schlieBen. Durch Umwandlung
des Amins in die quartire Ammoniumbase CyH,< C,H,:N(CHy),OH und durch
Spaltung der letzteren, u. andererseits durch Ersatz der Aminogruppe durch Chlor
und Herausnehmen von HCl aus dem Chlorid C,H,<C,H,Cl wird ein Methylinden
erhalten, das von dem ¢-Methylinden verschieden ist und daher das noch unbe-
kanute (- Methylinden (1) sein muB. Fiir das Amin C,,H;jN ergibt sich eine der
drei Formeln IL, III. und IV., von welchen aber nur Formel IV. mit Riicksicht
auf das Verhalten des dem Amin entsprechenden Chlorids CyH,< C,H,Cl mit
zweifellos tertiiir gebundenem Chlor u. ferner mit Riicksicht auf den Weg, der von
o-Xylylencyanid zu der Base fiihrt, in Betracht gezogen werden kann. Beziiglich
dieses Weges hat sich ergeben, daB das aus dem o-Xylylencyanid durch Alkali
darstellbare cyclische Iminonitril V. (MOORE, THORPE, Journ. Chem. Soc. London
93. 165; C. 1908. I. 1274) bei der Reduktion als einziges Prod. die vorliegende
Base C,H,<C,H;:NH, liefert, so daB offenbar die Einw. von Na und A. auf o-Xy-
lylenbromid teils in einer direkten Reduktion (unter B. des Diamins), teils in einer
Umlagerung und erst nachfolgenden Reduktion (unter B. des Monoamins) beruht.
Die Entstehung von IL. und IIL. aus V. ist undenkbar; die B. von IV. liBt sich
deuten, wenn man die Zwischenphasen VI. und VII. annimmt. Die neue Base, die
als 3-Amino-f-methylhydrinden zu bezeichnen ist, besitzt bemerkenswerte physio-
logische Eigenschaften; sie bewirkt eine Blutdrucksteigerung, die groBer als die
des [§-Phenyliithylamins und des p-Oxyphenylithylamins (Pyramins) ist u. hat sich
— speziell bei subcutaner Darreichung — als ein sehr kriiftiges, zentral angreifen-
des Erregungsmittel fir Atmung und Motilitit erwiesen.

Das o-Xylylencyanid liBt sich bequem mit Na (3-fache Menge) und absol. A.
(40-fache Menge) auch in groBeren Mengen (bis zu 100 g) reduzieren. Die dabei
erhaltenen Basen, das (-Amino-S-metbylhydrinden (36°/, Ausbeute) u. das 3,3"-Di-
amino-o-difithylbenzol (18—20°/, Ausbeute) werden durch fraktionierte Dest. ge-
trennt. — (3,8’ Diamino-o-didthylbenzol, CsH,(CH,-CH,-NH,),. FL, Kp.;; 165—170°;
swl. in W. — HCI-Salz. Fest. — PiCl,-Salz, C,,H;N,Cl;Pt. Rotgelb; schwirat
sich von 250° an; ist bei 300° noch nicht geschmolzen. — Pikrai. Krystalle;
F. 219—220% 1. in w. A. — Acetylverd, C, H,,O;N,. F.190% zl. in A., wl. in A.,
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swl. in Lg. — Bensoylverb., C,.H,.O,N,. Nadeln; F. 201° swl. in A. Beim Zu-
sammenschmelzen der Benzoylverb. mit PCl; und nachfolgender Dest. im Vakuum
tritt Zers. ein. — Bei der erschpfenden Methylierung des Diaminodiiithylbenzols
entsteht eine nicht ganz scharf bei 1756—185° schm. Verb., die sich als das fast
reine, tertiiir-quartiire C,H,[CH,+CH,+N(CH,),]: CHy:CH,;+N(CHj),+J erweist. — Bei
der Einw. von salpetriger Siiure auf das Diaminodiiithylbenzol erhiilt man nicht
ein Glykol C,H,(C,H,0),, sondern ein in weiten Grenzen siedendes, noch stickstoff-
haltiges Ol. Ebensowenig liBt sich das hier erwartete 3,8 Dioxydiithylbenzol,
C,H,(CH,:CH,.0H),, durch Reduktion des o-Phenylendiessigsiiurediiithylesters dar-
stellen. — o-Phenylendiessigsiure, CoH,(CHy+CO,H),. Beim Erhitzen von o-Xylylen-
eyanid mit konz. HCl im Rohr auf 110% — Didthylester, C, H;30,. Ol; Kp., 188"

CHQ CH: CHn CH,
/\ o NH
LI. /C-CH, IL | )CH.CH, CH.CH,-NH, C<CH:
AR \/ })
CH CH-NH, CH, H,
CH, CH, CH, X
A /CH:
C:NH VI CH.NH, VIL C.NH, c,H.\ >C0
N/ >0H) CH. CON
CH.CN WJH-CH,-NH, H
CH, CH,
VIIL CyH,< 5g>CCl-CH, IX. CH.<sg'>C(OH)-CH,
2 2

B-Amino-B-methylhydrinden (IV.). Bei der Reduktion des Iminonitrils V. mittels
Na und A. Fl, Kp.s 118—119% wl. in W. — HOCI-Sals. F.241% 1L in h. A, —
HBr-Sals. Krystalle, F. 200—293°. — PtCl,-Salz. Gelbe Flocken; zers. sich von
220° ab; wl. in W. — Pikrat, C,(H,,O,N,. Nadeln aus A., F. 244°. — Benzoyl-
derivat, C;;H;;ON. Krystalle aus A., F. 160°% — Acetylderivat, C;,H;;ON. F.127%
sll. in W. mit neutraler Rk. — N-f- Methyl-3-hydrindyl- N'-phenylthioharnstoff,
C;;H;sN,S. Aus der Base u. Phenylsenfsl. F.180°% swl in A. — N, N'-Di-[-me-
thyl-B- hydrindyl]-thioharnstoff. Aus der Base und CS,. Krystalle. — Benzolsulfo-
verb.,, C;H,;O;NS. Aus der Base, Benzolsulfochlorid und Alkali, Krystalle aus
verd. A., F. 104°% — Salicylaldehydverb. Gelbe Krystalle, F. 92°. — Das Amino-
methylhydrinden gibt mit salpetriger S. ein stickstofffreies, nicht einheitliches, dliges
Prod. — Bei der Einw. von Jod und Alkali auf das Aminomethylhydrinden erhilt
man ein nicht ganz einheitliches Prod., das im wesentlichen aus dem quaterniiren
Jodid, C,oH,,*N(CHy)s-J, besteht. Zu dieser Verb. kommt man sicherer, wenn man
erst die Monomethylbase darstellt und diese dann methyliert. — [[3-Methyl-G3-hydr-
indyl|-methylbenzolsulfamid, C,,H;,N(CH,):S80,-C,H;. Aus [-Benzolsulfoamino-3-
methylhydrinden, CHyJ u. Natriumalkoholatlsg. auf dem Wasserbade. F. 93—95%
— [B-Methyl-3-hydrindyl]-methylamin, CyHy,+NH:CH,. Aus der eben beschriebe-
nen Benzolsulfoverb. mittels konz. HCl bei 150°% Fl, Kp.,; 113—118°% — HCI-
Salz, C,H;,NCl. Krystalle, F. 212°. — PtCl-Sals, CyHyyN;Cl Pt F. 197% swl
in W. — Pikrat. Dunkelgelb; F. 196—198° — Benzoylverd. Krystalle; F. 95 bis
97%. — Trimethyl [B-methyl B-hydrindyl]-ammoniumjodid, CyyHyNJ. Aus dem [3-Me-
thyl-S-hydrindylmethylamin in wss. Suspension mittels 1 Mol. NaOH und 2 Mol.
CHyJ. Krystalle aus W., F. 227°. — Das Aminomethylhydrinden und sein Acetyl-
derivat sind gegen Wasserstoff in Ggw. von Pd indifferent. Die Base entfiirbt
nicht eiskalte schwefelsaure Permanganatlsg., ihr Benzoylderivat nimmt kein Brom
aus Chlf-Lsg. auf. Bei der Oxydation der Base mit alkal. Permangansatlsg. ent-
steht Phthalsiure. Gegen Halogenwasserstoffsiiuren ist die Base sehr bestiindig.
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- Chlor--methylhydrinden (VIIL). Beim Zusammenschmelzen von Benzoyl-
aminomethylhydrinden mit PCl; und bei nachfolgender Dest. unter gewdhnlichem
Druck neben Benzonitril. Ol; Kp., 112—114°% — (- Methylinden (I.). Beim De-
stillieren der dem Trimethyl-3-methyl-S-hydrindylammoniumjodid entsprechenden
Ammoniumbase neben Trimethylamin oder beim Erwiirmen des' /-Chlor-f3-methyl-
hydrindens mit Dimethylanilin oder Chinolin oder in sehr geringer Menge aus dem
f-Oxy-f-methylhydrinden beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid oder beim Er-
hitzen mit KHSO, auf 150°% Indenihnlich riechende Fl.; Kp.;, 62—65°%; Kp.,,, 184
bis 185% D.*, 0,9897; n ' = 1,57574; gibt mit konz. H;50, eine orangerote,
harzige Abscheidung ohne gleichzeitige Fluorescenz. Entfiirbt Permanganat in der
Kiilte. Wird von iiberschiissigem Permanganat zu Phthalsiure oxydiert. — Anisal-
verb. Aus [-Methylinden, Anisaldehyd und K-Methylat. Krystalle aus Methyl-
alkohol, F. 120°% — @-Oxy-f-methylhydrinden (IX.). Aus (-Hydrinden, Mg und
CHgJ. F. 52°% Kp.,, 132—135°% — Benzoylverb., C;;H;50,. F. 145°. —. Bei der
Einw. von PBry auf das -Oxy-(-methylhydrinden erhiilt man ein Ol, das durch
Soda in einen hierin 1. Anteil und in einen unl. zerlegt wird. Letzterer besteht
zum groBten Teil aus dem tertiiren Bromid, ersterer enthiilt eine starke Siure. —
Bei dem Vers., die von THORPE und MOORE beschriebene Verb. X. mittels Na u.
A. zu reduzieren, erhiilt man lediglich die feste Natriumverb. dieses Korpers. (Ber.
Dtseh. Chem. Ges. 49. 2642—54. 25/11. [4/10.] 1916. Breslau. Chem. Inst. d. Uniy.
Warschau. Chem. Inst. d. Univ. u. d. Techn. Hochschule.) SCHMIDT.

Paul Pfeiffer, Uber das 3,4-Benzofluorenon. Das von PFEIFFER und MOLLER
(vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3839; C. 1907. IL. 1693) durch trockene Dest.
des Ca-Salzes der Estersiure, (C,H;)'C,,H;(COOC,H;)*COOH)?, mit Ca(OH), dar-
gestellte 3,4- Benzofluorenon ist mit der von SCHAARSCHMIDT (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
49. 1444; C. 1916. IL 323) beschriebenen Verb. identisch. Es bildet aus wenig
h. Eg. gelbe Nadeln, die bald in derbe orange Krystalle iibergehen. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 49. 2425. 25/11. [9/9] 1916. Ziirich.) ; SCHONFELD.

Alfred Schaarschmidt, Zur Kenntnis der Anthrachinon-I1-diazoniumhalogenide.
Das Anthrachinon-1-diazoniumchlorid, C,H;O,N,Cl, wird erhalten, wenn man
1-Aminoanthrachinon in feiner Verteilung mit so viel rauchender HCl anriihrt, bis
das rote Aminoanthrachinon in das grauweiBe Hydrochlorid iibergegangen ist, und
dann mit der ndtigen Menge NaNO, bei 30—40° diazotiert, wobei man die Nitrit-
leg. unter der Fl. einflieBen liBt. Glinzende, schwach briunlichgelbe Pliittchen
aus W. auf Zusatz von Kochsalzlsg. Das Chlorid ist sehr bestiindig. Man kann
seine wss. Lsg. aufkochen, ohne daB eine wesentliche Zers. erfolgt. Es bildet in
W. sehr leicht iibersiittigte Lsgg., die jedoch beim Hinzufiigen von wenig Koch-
salzlsg. sofort Krystalle ausscheiden. In festem Zustande kann es tagelang unver-
indert aufbewahrt werden. — Anthrachinon-1-diazonsumbromid, C, H,0,N,Br. Aus
dem Chlorid mittels KBr in W. Goldgelbe Krystalle aus W.; in W. schwerer I.
als dus Chlorid; kann wochenlang unverindert aufbewahrt werden. — 4-Chlor-
anthrachinon-1-diazoniwmchlorid. Man fihrt in Eg. suspendiertes 1-Amino-4-chlor-
anthrachinon (1 TL) durch Aufkochen mit HCL (1 TL) in das Hydrochlorid iiber u.
gibt dann Amylnitrit (1 TL) hinzu. Krystalle; 1l. in W. Hilt sich im Exsiceator
u. vor Licht geschiitzt monatelang. Beim Erwiirmen der mit Na-Acetat versetzten
wss. Lsg. auf etwa 40—50° erhilt man einen in briunlichroten Nadeln krystalli-
sierenden Korper. — 4-Chloranthrachinon-I-diazoniumbromid, C, HyO,N,CIBr. Aus
dem Chlorid in W. mittels KBr. Goldgelbe Nadeln; schwerer l. als das Chlorid.
~— Das 2-Brom-I-aminognthrachinon gibt beim Diazotieren in Eg. mittels Amyl-
nitrits keine Diazoverb., sondern einen gelben, in W. unl. Korper, vermutlich die



75

Nitrosoverb. des 2-Brom-l-aminoanthrachinons. — Anthrachinon-1,4-bis-diazonium-
.chlorid, C,;Hs0,N;Cl;. Aus 14-Diaminoanthrachinon in Eg. mittels Amylnitrit.
Briiunlichrote Nadeln aus Eg. oder W.; sll. in w. W. — Nach den fiir die Darst.
der Anthrachinon-1-diazoniumsalze angegebenen Methoden lassen sich auch die
Anthrachinon-2-diazoniumsalze leicht erhalten. Sie sind unbestiindiger und werden
beim Kochen der wss. Lsgg. leichter zu Oxyanthrachinonen verseift, als die ent-
sprechenden 1-Verbb. Die Anthrachinon-J- und -2-diazoniumsalze unterscheiden
sich charakteristisch durch ihr Verhalten bei der SANDMEYERschen Reaktion. Die
1-Derivate geben in der Regel ohne Schwierigkeit und in guter Ausbeute alle
typischen Rkk. nach SANDMEYER, wihrend bei den 2-Derivaten diese Rk. nwm
schwierig und mit sehr geringer Ausbeute durchfiihrbar ist. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 49. 2678—81. 25/11. [25/10.] 1916. Berlin. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hoeh-
schule.) SCHEMIDT.

Ch. Dhéré und G. Vegezzi, Uber die Farbenzusammensetzung des Hepato-
chlorophylls. Es wurde das in den Lebern der Weinbergschnecken (Helix pomatia)
enthaltene Chlorophyll diesen durch PAe. entzogen, die Lsg. durch eine Kreide-
schicht filtriert, und so das Hepatochlorophyll in die einzelnen Farbstoffe zerlegt.
Dis spektroskopische Unters. dieser Farbstoffe ergab, daB das Chlorophyll der
Lebern der Weinbergschnecken dieselbe Farbenzusammensetzung zeigt, wie das
rohe Chlorophyll der griinen Blitter. Es besteht aus einem Gemisch der modi-
fizierten «- und -Chlorophylline (¢- und S-Chlorophyllane) und der Carotinoide
(Carotin und Xanthophyll). Das J-Chlorophyllan, bezw. (-Chlorophyllin ist hier
zum ersten Male im Tierreich festgestellt worden. Das Hepatochlorophyll stammt
in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von DASTRE und FLORESCO, sowie
Mc MUNN aus der pflanzlichen Nahrung dieser Schnecke. (C. r. d. 'Acad. des
sciences 163. 399—401. [16/10.* 1916].) DUSTERBEHN.

Adolf Sonn, Uber Flechtenstoffe. IIL. Synthese der Rhizoninsiure (vgl. SONN,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 621; C. 1916. I. 699). Das aus dem m-Dinitro-p-xylol
nach v. KOSTANECKI (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 2320) gewonnene m-Nitro-p-xy-
lenol @Bt sich mittels Dimethylsulfat in den Methylather (L) tberfiihren. Aus
diesem erhiilt man bei der Reduktion und dem Ersatz der Aminogruppe durch
Hydroxyl den Monomethylither des Betorcinols (IL). Dieser liBt sich durch wasser-
freie Blausiiure und HCl in Ggw. von HCI in einen Aldehyd iiberfiihren, dem wahr-
scheinlich die Formel III. zukommt. Wird der Aldehyd acetyliert, mit KMnO,
oxydiert, und dann der Essigsiurerest wieder abgespalten, so erhiilt man die von
HESSE in mehreren Flechtenstoffen sufgefundene Rhizoninsdure, die demnach die
durch Formel IV. wiedergegebene Konstitution besitzt.

CH, CH CH, CH,
AN .CH .CO,H
: rl\ IL | T Wi
O,N-\ " _.0.CH, HO. -0.CH, HO-: .0.CH, HO.\_ _)0-CH,
|
CH, CH, CH, H,

m- Nitro-m’-methoxy-p-zylol (L). Aus dem m-Nitro-p-xylenol in KOH mittels
Dimethylsulfat. Nadeln aus Methylalkohol; F. 62—62,5% 1L, auBer in W.— Base
CoH,;;ON = H,N-.C,H,(CH,),-0-CH,. Durch Reduktion des Nitroiithers mittels Sn
u. HCl. — Salzsaures Salz, CoH,;;ON-HCl + H,0. Nadeln aus W.; schm. wasser-
frei bei 200—251° (Zers.). — Zinndoppelsals. Nadeln aus 2-n. HCL; verwittert an
der Luft; das wasserfreie Salz zers. sich gegen 250° nach vorheriger Dunkel fiirbung
— Betorcinolmonomethyldther (IL). Man diazotiert das Chlorhydrat der Base in
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schwefelsaurer Lsg. mittels NaNO, bei 0° und verkocht die Diazolsg. Tafeln; lL.,
auBer in W. — Rhigoninsiurealdehyd (IIL). Man leitet in eine Bzl.-Lsg. des Me-
thyldthers nach Zusatz yon AlC); u. wasserfreier Blausiure trocknen Chlorwasser-
stoff ein, zerlegt mit W., hebt die Benzolschicht ab und erhitzt die wss. Lsg. zum
Sieden. Prismen aus verd. A.; F. 136% 1. in A,, Bzl,, w. A., w. PAe.; wl in h,
W. Die wss.-alkoh. Lsg. firbt sich mit FeCl; braunrot. — Rhizoninsdure (LV.).
Man kocht den Aldehyd mit Essigsiureanbydrid und Na-Acetat, oxydiert das lige
Acetylierungsprod. in Aceton mittels KMnO, und verseift das Acetylderivat der
Siiure mit n. KOH auf dem Wasserbade. Prismen aus verd. A.; wiirfelférmige
Tafeln (aus Eg.). Li#Bt sich bei schnellem Erhitzen ohne Zers. sublimieren. Da
die Silure beim Schmelzen CO, abspaltet, ist die Zersetzungstemp. nicht konstant.
Nur wenn man zum SchluB sehr langsam erhitzt, findet man den von HESSE an-
gegebenen F. 186°; bei etwas rascherem Erhitzen zersetzt sich die Siure bei einer
um einige Grade hoheren Temp. Gibt mit FeCl; eine blauviolette Firbung. —
K-Salz. Nadeln oder schmale Prismen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2589—93.
25/11. [9/10.] 1916. Kéonigsberg i/Pr. Chem. Inst. d. Univ.) SCEMIDT.

Walther Hausmann, Zur sensibilisierenden Wirkung der natirlichen Porphyrine.
(Vgl. Biochem. Ztschr. 80. 276; C. 1911. L 672.) Neuerdings wurde aus dem
Harne eines’ Bleikranken ein Rohporphyrin gewonnen, das photodynamisch auf
rote Blutkérper und Paramicien wirkt. Das gleiche hatte Vf. frilher an einem aus
dem Harne eines Hydroakranken susgezogenen Porphyrin festgestellt, wiihrend der
Harn selbst die Wrkg. nicht zeigte. Dies fiihrt zu der Ansicht, da8 die Porphyrine
auch in einer nicht sensibilisationsfihigen Form vorkommen, wodurch sich das
hiiufig beschriebene Auftreten von Porphyrinurien ohne Lichtempfindlichkeit erklért.
Ein besonders deutliches Beispiel hierfiir liefert das Porphyrin des Regenwurms
Eisenia foetida, das nach ZIELINSKA (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau, math.-naturw.
Kl 1918. 511) in vivo sogar die Tiere vor Bestrahlung schiitzen kann, aber, mit
HCl enthaltendem A. ausgezogen und nach weiterer Reinigung durch Ausziehen
mit Chlf. aus essigsaurer Lsg. in sebr verd. methylalkoh. NaOH gel. (schén rot
fluorescierend), rote Blutkérper intensiv sensibilisiert. (Biochem. Ztschr. 77. 268
bis 272. 30/10. [5/8.] 1916. Wien. Prosektur des K. K. Wilhelminenspitales.)

SPIEGEL.

Ralph Hoagland, Bildung von Hamatoporphyrin im Rindermuskel wihrend
der Autolyse. Bei Autolyseverss. in Art der frither beschriebenen (vgl. HOAGLAND
und Mc BRYDE, Journ. of Agric. Research, Dep. of Agriculture 6. 535; C. 1916.
II. 929), und zwar in der aseptischen Reihe, zeigte sich an der Oberfliche der in
verschlossenen Schalen bebriiteten Fleischstiicke zeitig Braunfirbung, auf dem
Schnitt unterhalb dieser gelbe und in der angepreBten, durch das Fleisch ab-
geschlossenen Fl. purpurrote Firbung. Die beiden letzten Firbungen wurden als
von Hématoporphyrin herriihrend durch spektroskopische Unters. erwiesen. Im
gestreiften Muskel des Rindes finden sich demnach Enzyme, die unter anaeroben
Verhéltnissen Oxyhiimoglobin schnell und vollstindig in Himatoporphyrin um-
wandeln. Dieses ist hdchstwahrscheinlich regelmiiBiges Zwischenprod. bei der
Umwandlung von Hi#moglobin in Gallenfarbstoffe. (Journ. of Agric. Research,
Dep. of Agriculture 7. 41—45. 2/10. 1916. Washington. Biochem. Abt. des Bureau
of Animal Industry.) SPIEGEL.

J. v. Braun, K. Heider und L. Neumann, Die Aufspaltung des hydrierten
Indol- und Chinolinringes durch Reduktion. IIL. Substitwierte Hydroindolbasen.
(Vergl. v. BRAUN, NEUMANN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 1283; C. 1916. IIL. 181.)
Im AnschluB an die fritheren Unterss. haben die Vi das Dihydromethylketol (L),
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das Dihydroskatol (IL), das «,f,(-Trimethyldihydroindol (I11.) und das Hexahydro-
carbazol (IV.) in Form ihrer quartiiren Chlormethylate auf das Verhalten bei der
Reduktion durch Natriumamalgam untersncht. Es geben das Dihydromethylketol
40/, tertiire cyclische Base, 40°/, offene aromatische Base u. 20°/, fettaromatische
Base, das Dibydroskatol 70°/, tertiiire cyclische Base, Spuren offener aromatischer
Base und 249/, fettaromatische Base, das Trimethyldibydroindol 90%, tertiéire cyec-
lische Base, 10°/, offene aromatische Base und Spuren fettaromatischer Base und
schlieBlich das Hexahydrocarbazol 88°/, tertifire aromatische Base, 3,6°/, offene aro-
matische Base und 8,4%, fettaromatische Base. Hiernach wird zwar der quanti-
tative Verlauf der Rk. von der Substitution des Pyrrolkerns in hohem MaBe be-
einfluBt; inshesondere sind die Schwankungen in der, Ausbeute an o-substituierten
Dimetbylanilinen auBerordentlich groB. Andererseits scheint aber eine einfache
GesetzmiBigkeit fiir den Verlauf der Wasserstoffaddition nicht vorzuliegen. Die
Verschiedenheiten, die die Indolbasen in ihrem Verhalten gegen Natriumamalgam
beziiglich ihrer Ringfestigkeit zeigen, macht sich bei der HOFMANNschen Rk. kaum
oder gar nicht bemerkbsar. Das Dihydromethylketol und das Hexahydrocarbazol
liefern, wenn man die ihren Jodmethylaten entsprechenden quartiren Hydroxyde
destilliert, die tertiiiren methylierten Indolbasen, und zwar das Dibydromethylketol
vollig rein, die Carbazolbase mit einer ganz geringen Beimengung einer Verb., in
der wahrscheinlich das o-Dimethylaminophenyl-1-cyclohexen-(1) (IX.) vorliegt.

(I.\|——-Igg’ e L. —jgg-CH, 1. C(CHy),
sy 8 NNl

\/\/ \/CH. CH.
NH NH NH

H H,

AN B, CH,
\)H, ; CH-CH,

SSHEH N-CH, s
H CeHj
\ H
F;’CH’ By 51r [SN(CH), -3
\/ / H, H,
H, N-CH, .
CoHj CeHj,y Die Behandlung der den oben er-

N & wihnten Basen entsprechenden Chlor-
H’MIL H IX I'I‘(CHs)! methylate mit Natriumamalgam erfolgt
H, H, ; in der frither beschriebenen Weise; auch

die Trennung der Reduktionsprodd. wird

durch aufeinanderfolgende Anwendung
von Formaldebyd in saurer Lsg. und von Methyljodid ebenso wie frither beim Di-
hydroindol ausgefiihrt. Bei dem Dihydromethylketol und dem Hexabydrocarbazol
lassen sich die den tertiiren Aminen entsprechenden Diphenylmethanderivate, bei
dem Tnmetbyldnhydromdol das Jodmethylat des entsprechenden Diphenylmethan-
kérpers in reinem Zustande isolieren. Die o-substituierten Aniline werden als
solche erhalten, die fettaromatischen Basen konnen nach dem Gange der Unters.
nur in Form ihrer Jodmethylate gewonnen werden. Die aus letzteren durch Ammo-
niumhydroxydzerfall entstehenden ungesittigten KW-stoffe, in welchen substituierte
Styrole vorliegen, lassen sich leicht isolieren. — Jodmethylat des N-Methyldihydro-

XXI. 1. 6
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methylketols. Beim Erwiirmen von Dibydromethylketol mit 1 Mol. NaOH und etwas
mehr als 2 Mol. CHyJ auf dem Wasserbade. Durch Uberfiihrung des Jodids in
die Ammoniumbase und durch Dest. der letzteren erhilt man N-Methyldihydro-
methylketol, dessen Pikrat bei 158° schm. — Durch Umsetzen des Jodids mit AgCl,
Eindampfen und Behandeln mit Natriumaufhlgam erhilt man ein Ol, das mit Form-
aldehyd in saurer Lsg. das basische Diphenytmethanderivat, CyH;oN, (V.) liefert.
Krystalle aus A, F. 120°, wl in A.; gibt mit Oxydationsmitteln die Fiirbungen
des MICHLERschen Hydrols. — Macht man das bei der Reduktion erhaltene Ol
nach der Formaldehydbehandlung alkalisch und destilliert mit Wasserdampf, so
geht ein Gemisch von ¢-Propyldimethylanilin und 3-Dimethylamino-n-propylbenzol
iiber, das in der oben angegebenen Weise mittels Methyljodid in seine Bestand-
teile zerlegt wird. — o-Propyldimethylanilin, C,H,-C¢H,-N(CH,);. Anilinéihnlich
riechende Fl, Kp.,;, 104—105°. — Pikrat, C;H,O;N,. F. 150% zwl. in A. — PtCl,-
Salz, Cy3HggN,Cl;Pt. Rotes Pulver aus W.; schwirzt sich bei 140°; schm. bei 146°;
wl in h. W. — Das Jodmethylat entsteht bei 120-stiind. Einw. gleicher Gewichts-
mengen CH,J und Base bei Zimmertemp. nur zu 3°,. Es schm. bei 148°. — Jod-
methylat des (3- Dimethylamino-n-propylbenzols, CoHy+CH, - CH(CH,)-N(CH,)J. Kry-
stalle aus A. -+ A.; F. 228°. — Isoallylbenzol, CyHy-CH : CH-CH,. Neben Tri-
methylamin beim Behandeln des eben beschriebenen Jodmethylats mit Ag,0 und
bei nachfolgender Dest. — Jodmethylat des N-Methyldihydroskatols, C;\H,(NJ. Aus
Dihydroskatol, CHyJ und NaOH auf dem Wasserbade. Sehm. bei 203—204°; wl.
in W. — Nach dem Behandeln mit AgCl, Natriumamalgam und Formaldehyd er-
hilt man aus dem Jodid das Diphenylmethanderivat der Hydroskatolreihe als amorphe
M. Der mit Wasserdampf fliichtige Anteil des Reaktionsprod. besteht fast aus-
schlieBlich aus [3-Dimethylaminoisopropylbenzol und liefert nach der Behandlung
mit CHyJ nur sehr geringe Mengen eines anilinartig riechenden Korpers, in wel-
chem das o-Isopropyldimethylanilin, (CHg)y- CH. CyH, - N(CHy);, anzunehmen ist. Das
Pikrat des letsteren, C,;Hy0;N,, sehm. bei 139°. — Jodmethylat des (3- Dimethyl-
aminoisopropylbenzols, CsHg« CH(CH;)- CH, - N(CHj),J. Krystalle aus A. -4 A.; F. 158°,
— o-Methylstyrol, CeHy+C(CH;) : CH. Aus dem Jodmethylat durch Behandeln mit
Ag,0 und nachfolgende Dest. neben Trimethylamin. Kp.;; 163—164°, — Jod-
methylat - des N,e,[3,(3- Tetramethyldihydroindols. Beim Erhitzen von N,e,3,3-Tetra-
methyldihydroindol mit CHgJ im Robr auf 100°. — Das Jodid liefert nach der
Umsetzung mit AgCl und nach dem Behandeln mit Natriumamalgam ein Basen-
gemenge, das zum grofiten Teil mit Formaldehyd in Rk. tritt. Das mit Form-
aldehyd erhaltene halbfeste Reaktionsprod. geht beim UbergieBen mit CH,J in das
Diphenylmethanderivat, CyH,N,J,, iiber, das nach dem Umkrystallisieren aus A.
~+ A. oberhalb 300° unter Zers. schm. — Der nicht mit Formaldehyd reagierende
Anteil des Reaktionsprod. enthiilt o-Isoamyldimethylanilin neben Spuren der Base
CgH; - C(CHy), - CH[N(CHy), ] CH;. — o-Isoamyldimethylanilin, (HyC);N-CgH,- C(CH,),-
CH;:CH,;. Kp.g 122—123°. — HOCI-Salz, C,;Hy,,NCl. Firbt sich bei 164° rosa;
schm. bei 164° zu einer rosa Fl. — Pikrat, C,;,H,,0,N,. Gelbe Nadeln aus A.;
erweicht bei 180°; schm. bei 182°. — Jodmethylat des N-Methylhexahydrocorbazols,
C,H;,NJ. Aus Hexahydrocarbazol, CHgJ und NaOH. Krystalle aus A., F. 167°
— N-Methylhexahydrocarbazol, C, H,;N. Man setzt das quartire Jodid mit Ag,0
um und destilliert die erhaltene Base. Ol, Kp.,, 162°. Die Salze zeigen keinen
scharfen F. (Pikrat: F. 133—136° PtCl,-Salz: F. unscharf gegen 115%; die Base
enthillt geringe Mengen einer anderen Verb., vermutlich des o-Diniethylaminophe-
nyl-1-cyclohexens-(1). — Verd. Cy;Hy, N, (VL). Aus N-Methylhexahydrocarbazol u.
Formaldehyd in salzsaurer Lsg. Krystalle aus A. 4+ W., F. 116—~117°% zl. in A.
— HCl-Salz, Cy;HygN,Cl;. WeiBer Nd., F. 1100 — Jodmethylat, CooH( NyJ,. F. 180,
— Das zugehorige Hydrol zeigt dieselben Farbenerscheinungen wie das MICHLER-
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sche Hydrol, stellt aber eine schwer zu reinigende amorphe M. dar. — Das Prod.
der Natriumamalgameinwirkung auf das quartire Methylchlorid des Hexahydro-
carbazols ist ein Ol, das sich mit Formaldehyd zu fast ?/;, in das oben erwiihnte
Diphenylmethanderivat iiberfiihren 1li8t. Der nicht mit Formaldehyd reagierende
und mit Wasserdimpfen schwer fliichtige Anteil des Reaktionsprod. gibt bei der
Behandlung mit CH;J das Jodmethylat des o-Phenyldimethylaminocyclohexans. Aus
dem Filtrate dieses Jodmethylats wird das o- Dimethglaminophenylcyclohexan, (CH,),N «
CgH,+CeH,;, in sehr geringer Menge in Form von Salzen isoliert. — HCI-Salz. Ol
— PiCl,-Salz, CysH( N,ClgPt. F.169—170°. — Pikrat, CyH,,O;N,. F. 160°. — Jod-
methylat des o-Phenyldimethylaminocyclohexans (VIL). F. 119°% 1L in A. — Die aus
dem Jodid mittels Ag,0 gewonnene Base gibt bei der Dest. Tetrahydrodiphenyl
(Phenyl-I-cyclohexen-(1) (VIIL) neben sehr geringen Mengen o-Phenyldimethylamino-
cyclohexan, das mit CH,J das urspriingliche Jodmethylat zuriickbildet und ein bei
164—165° schm. Pikrat, C4H,,O,N,, liefert. — Tetrahydrodiphenyl (VIIL; vergl.
BAUER, Ann. Chim. [9] 1. 384; C. 1914. II. 233; v. AUWERS, TREPPMANN, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 48. 1217; C. 1915. II. 464). Kp.,; 132% D.%, 0,9931; n,* =
1,57179. — Das e,e-Dimethyldibydroindol konnte nach den Angaben von PAAL u.
LANDENHEIMER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 2967; C. 92. II. 899) nicht gewonnen
werden; bei der Reduktion des Isopropylen-o-aminobenzylalkohols wurde niemals
eine Base, die nach den genannten Autoren unter Wasserabspaltung in ¢,¢-Di-
methyidihydroindol iibergehen soll, sondern stets o-Toluidin erhalten. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 49. 2613—24. 25/11. [2/10.] 1916. Breslau. Chem. Inst. d. Univ. War-
schau. Chem. Inst. d. Univ. u. d. Techn. Hochschule.) SCHMIDT.

Oskar Baundisch und Arthur Baron Hoschek, Uber die Autoxydation von
Indolen im Tageslicht. e- Methylindol wurde in destilliertem Wasser in mdglichst
hellen Rundkolben suspendiert, deren capillar ausgezogene Flaschenhiilse nach Her-
stellung einer Sauerstoffatmosphiire zugeschmolzen wurden. Die Aufstellung der
Kolben an verschiedenen Orten ergab, daB die Winterhohensonne am Schutzalp-
sanatorium (2000 m . M.) bedeutend intensiver lichtchemisch wirkt, als die iiberaus
heiBe Sommersonne von Bologna. Das schneeweiBe Methylindol firbt sich an einem
sonnenreichen Tage schon in wenig Stunden rostbraun, wilhrend das W. griinlich
fluoresciert; nach 3—4-monatlicher Bestrahlung sind die Kolbeninhalte schwarz-
braun gefiirbt. Die Verss. ergaben, daB zuniichst vermutlich ein roter, amorpher
Korper gebildet wird, dessen chemische und physikalische Eigenschaften darauf
hinweisen, daB eine Photopolymerisation des e-Methylindols stattgefunden hat.
Durch partielle Photolyse und Oxydation dieser roten, amorphen Verb. entsteht zu-

niichst ein gelber Kérper, der Bis-

e | ||C 0] CI \| [e-methyl-f-indolyl]-ither (s. neben-

'C.CH. CH, .Ck)\ stehende Formel), der durch wei-

k/ \Nﬁ e ; NH & tere Lichtoxydation in 2 Mol. Ace-

tylanthramilsdure gespalten wird.

Daneben wird.in ansehnlicher Menge Anthranilsiure gebildet. Orientierende Verss.

ergaben, daB sich Indol dem ¢-Methylindol analog verhilt. Die Lichtoxydation

der Indole ist von physiologischem Interesse, da in vielen Pflanzen, z. B. Robinia
pseudo-acacia L., Anthranilsiuremethylester neben Indol gefunden wird.

Die durch 3—4-monatliche Bestrahlung des e-Methylindols in wss. Suspension
erhaltenen braunroten Krusten wurden abgesaugt und bis zum neutralen AbflieBen
mit destilliertem W. gewaschen. Der rote Riickstand wurde mit Eg. digeriert. Der
ungeldst bleibende Teil gibt nach Krystallisation aus h. A. leuchtend kanariengelbe
Krystalle vom F. 210°; sie bestehen aus Bis-[c-methyl-(3-indolyl]- ither; wird in
seinen Lsgg. durch verd. Mineralsiiuren intensiv rot gefirbt; liefert keine Pikrate;
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gibt bei Oxydation in alkal. Suspension mit Kaliumpermanganat N-Methylanthra-
nilsdure; gibt bei Reduktion' mit Zinn und Salzsiiure Dikydromethylketol. — Aus
dem dunkelrotbraunen Eg.-Auszug der braunroten Krusten wurde durch Eindampfen
zur Trockne, Umfillen des Eindampfriickstands mit Ammonisk und Salzsiure und
Krystallisieren aus sd. Nitrobenzol eine rote Verb. vom Zersetzungspunkt 230° er-
halten, das' ein Polymerisationsprodukt des o-Methylindols darstellt. Durch Oxy-
dation desselben in alkal. Lsg. mit Permanganat wurde Bis-[¢-methyl-3-indolyl]-
iither erhalten. — Aus der beim Bestrahlen des «-Methylindols erhaltenen braun-
roten wss. Lisg. wurde N-Acetylanthranilsdure und Anthranilsiure gewonnen. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 49. 2579—83, 25/11. [17/10.] 1916. Ziirich. Chem. Inst. d. Univ.)
FORSTER.

Arthur Baron Hoschek, Kondensation von Indolen mit aromatischen Alde-
hyden. Im AnschluB an die vorstehende Arbeit wurden die nachstehenden Kon-
densationen von Indolen mit aromatischen Aldehyden vorgenommen. Durch 4-stiind.
Erhitzen von 2 Mol. ¢-Methylindol mit 1 Mol. o-Aminobenzaldehyd im EinschluB-
rohr wurde (3,3’-{0- Aminobenzyliden]-bis-{cc-methylindol] (L) erhalten, wihrend beim
Erhitzen mit 1 Mol. Acetyl-o-aminobenzaldehyd das [3,('-[o-Acetylaminobenzyliden]-
bis-{ee-methylindol] (IL) erhalten wurde. Die Kondensation von o-Aminobenzaldehyd
sowohl mit 1, als mit 2 Mol. Indol fiihrte zum §,8"-|0- Aminobenzyliden]-diindol (I1L].
— Kondensationsyverss. von Skatol mit o-Aminobenzaldehyd fithrten zu keinem
giinstigen Resultat. '

L E)\N QE-CH, 5“‘32 cn,-gl\)\/j

NH

P

SEEN oatiferesowatnit SICHE O
IL. ' ”C-CH NH.CO-CHy; CH gl\) l
k/ N 3 | 3 NH\/
C—r— CH Cl
111 lom ONH, Sl
NH

NH

Experimenteller Teil. f,8'-[0-Aminobenzyliden)-bis-[c-methylindol] - [L);
schneeweife Krystalle vom F. 250° aus Bzl. Chlorhydrat. Erhalten durch Ver-
setzen der Verb. mit so viel konz. HCl, daB erst in der Wirme vollige Lsg. er-
folgt; grauweiBe, perlmutterglinzende Nadeln; sll. in W. — Beim Eintauchen eines
Gemisches von 2 Mol. Methylindol u. 1 Mol. o-Aminobenzaldebyd in w. W. schm.
die ganzo M. zu einer griinen Fl. — f,8'[0-Acetaminobenzyliden]-bis-[cc-methylindol]
(IL); weiBe Krystalle yom F. 210% erhalten durch Mischen mit Ammoniak u. Um-
krystallisieren aus Bzl.; wird durch Spuren von SS. in einen tiefroten Farbstoff
verwandelt. — B,8'-[o-Aminobenzyliden)-diindol (I1L), durch Einw. von 2, bezw.
1 Mol. Indol auf 1 Mol. o-Aminobenzaldehyd als sirupdicke Fl. von braungriiner
Farbe erhalten; wurde durch Reinigung iiber das Chlorbydrat und Krystallisieren
aus W. in hellgelben Bliittchen vom F. 97° erhalten; am Licht nur kurze Zeit be-
stiindig. Chlorhydrat. Ziegelrote Krystalle vom F. 244° aus konz. HCL (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 49. 2584—88. 25/11, [17/10.] 1916. Ziirich. Chem. Inst. d. Univ.)

FORSTER.

0. Kym und 8. Jurkowski, Zur Kenntnis einiger «-Styrylbenzimidazole und
deren Azofarbstoffderivate. Bei der Unters. des Einflusses der Stellung der NH,-
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Gruppen in' den Azofarbstoffen der e-Phenylaminobenzoxazole, -benzthiazole und
-benzimidszole auf die Farbenintensitit (vgl. Kya, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 2847;
C.190L II. 1118) fand V£, daB §-NH, im @-Phenylkern den Azofarbstoffen stiirkere
Firbung verleiht, als p-NH, im Benzimidazolkern. Durch Einfihrung einer dritten
p-Aminogruppe in die Iminogruppe der e-Phenylbenzimidazole wird die Farbkraft
bedeutend abgeschwiicht. Auch durch Verdopplung des Oxazol- oder Imidazol-
ringes wird die Farbenintensitit der entsprechenden Asofarbstoffderivate ab-
geschwiicht (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44, 2919; C. 191l. IL 1809)." Durch Ein-
fiihrung der ¢¢-Styrylgruppe in die Benzimidazole statt der @-Phenylgruppe
ist es gelungen, in den Azofarbstoffderivaten bedeutend vertiefte Farbtone zu er-
zielen. Diese Farbstoffe zeigen gleichzeitig verstiirkte Intensitit zur Baumwollfaser.
Der farbvertiefende EinfluB zeigte sich schon bei den entsprechenden Aminobasen.
Die #th. und alkoh. Lsgg. dieser Awminostyrylbenzimidazolbasen zeigen intensiv
griine Fluorescenz. Die Affinitit der a-Azofarbstofiderivate der «-Styrylbenzimid-
azole ist schon bei den Aminobasen und den entsprechenden Nitrokdrpern vor-
handen. Die Mononitro- und Monoaminoderivate firben Baumwolle in 1%ig. Lsg.
blaBgelb.. Die Diamino- und Dinitroderivate firben dagegen intensiv gelb bis
orangegelb. Die Ausfirbungen der Mono- und Diaminostyrylbasen lassen sich auf
der Faser diazotieren und mit Naphtholen usw. kuppeln. Die Firbungen sind aber
schwiicher, wie wenn direkt mit den Azofarbstoffen gefirbt wird. In den Konden-
sationsprodd. aus e-Methyl-m-nitrobenzimidazol (I.) mit substituierten Aldehyden
war die urspriinglich gelbe FarbeZdes Grundkdrpers, des ¢-Styryl-m-nitrobenzimid-
azols' (IL.) vertieft, und zwar durch die Nitrogruppe zu intensiv Gelb, durch die
OH-Gruppe zu Orangerot, durch 2 o-stindige OH-Gruppen zu Braungelb, durch die
OH-OCH,-Gruppe (1:2) zu Orange. Alle Kondensationsprodd. sind in Alkali unter
Salzbildung 1. mit tiefgelber bis braunroter Farbe. Die Kondensation mit Isatin
ergab ein rotes n. Kondensationsprod. Mit Phenanthrenchinon .verlief die Rk. in
anderer Richtung und lieferte ein griin gefiirbtes Prod.

NH NH : NH
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Experimentelles. p-Nitro- N, N’-dicinnamoyl-o-phenylendiamin, OyN - CeHy(NH -
CO-CH : CH-C,Hy),, erhalten durch Erhitzen von p-Nitro-o-phenylendiamin in
Pyridin mit Cinnamoylchlorid in Bzl auf 120°; weiBe Nidelchen aus Eg.; F. 250
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bis 251°; swl. in h. A,, 1l in h. Eg.; geht bei lingerer Einw. von NaOH mit gelber
Farbe in Lsg. — a-Styryl-m-nitrobenzimidazol (IL.), C,;H,,O,N,, erhalten durch Ver-
seifen der vorst. beschriebenen Verb. mit alkoh. NaOH; gelbe Krystalle aus verd.
Pyridin; F. 90—95°; unl. in k. W.; schm. in h. W.; 1l. in A. Die Anhydrobase liBt
sich aus dem Cinnamoylderivat auBer durch Alkali auch durch Erhitzen mit 80%,ig.
H,80,, vermischt mit demselben Vol. Eg. erhalten. — Na-Salz; ziegelrote Nadeln,
bei LuftabschluB haltbar. — a-Styryl-m-aminobenzimidazol, CyyH,;N;, B. aus der
Verb. II. mit Sn u. HCI; hellgelbe Nadeln aus sehr verd. A. (1:8); verliert bei
90° Krystallwasser, F. 195—200° (unscharf); swl. in h. W.; sll. in A. mit griiner
Fluorescenz; 1l. in verd. HCl und verd. NaOH. Das Dicinnamoylderivat 1iBt sich
auch direkt mit Sn und HCl zum e@-Styryl-m-aminobenzimidazol reduzieren. —
o-Styryl-m-acetylaminobenzimidazol; weiBe Krystillchen aus verd. A.; F. 283°; 1L
in h. Eg u. A. mit blauvioletter Fluorescenz; unl. in verd. HCl; 1. in verd. NaOH. —
- Methyl-m-nitrobenzimidazol (I.) (B. durch leichtes Erwiirmen von p-Nitro-o-phenylen-
diamin mit Acetanhydrid u. Erhitzen der gebildeten Diacetylverb. [vgl. BISTRZYCKI,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 1991; C. 1892. II. 3211 mit 20%,ig. H;SO,; gelblichweiBe
Nadeln aus h. W.; F. 218—220°) liefert bei der Kondensation mit Benzaldehyd bei 200
bis 210° ez-Styryl-m-nitrobenzimidazol. — e-[p'- Nitrostyryl]-m-nitrobenzimidazol (11L.);
Erhitzen von p-Nitrozimtsiiurechlorid mit p-Nitro-o-phenylendiamin liefert die Verb.
mit schlechter Ausbeute. Gute Resultate ergab die Kondensation von ¢-Methyl-m-
nitrobenzimidazol mit p-Nitrobenzaldehyd bei 210°; gelbe Niidelchen aus sd. Pyridin;
F. iiber 300% fast unl. in h. A.; wl. in h. Eg.; zIl in' h. Py. Ll in alkoh. NaOH,
itberschiissige NaOH fillt das Na-Salz (zinnoberrote Nadeln); wird durch W. zur
Anhydrobase zers. Letztere ist auch in w. oder konz. H;8O, oder alkoh. HCI L;
beim Verd. scheidet sich das Sulfa¢ (swl., krystallinisch), bezw. das salzsaure Salz
(blaBgelber Nd.) aus. Letateres ist in A.1l. — a-[p-Aminostyryl]-m-aminobenzimid-
azol (IV.), erhalten durch Erhitzen der Dinitroverb. IIL. mit Sn, A. und konz. HCI;
gelbe Krystalle (aus der mit etwas HCl versetzten Lsg. in h. W. mit etwas NHy);
F. 237—238% swl. in sd. W.; 1l. in h. A. mit griiner Fluorescenz, die bei starker
Verd. mit A. oder A. in Blauviolett ibergeht; 1. in k. Eg. mit dunkelgelber Farbe.
Bildet mit konz. HCI ein weiBes Salz, 1. in W. mit tiefgelber Farbe. L. in NaOHj;
beim Einleiten von CO, fillt die Base aus. — Diacetylderivat; weiBe Krystalle aus
A.; L in A. mit blauer Fluorescenz. — Der Farbstoff aus Aminophenylbenzimid-
azol (V.) und ﬂ-NaphthoZdisulfosiiure firbt Baumwolle hellrotviolett. Der Farbstoff
aus der Base V und Aminonaphtholsulfosiure (H) firbt Baumwolle lilaviolett. —
Die Ausfirbungen der entsprechenden Aminostyrylbase mit 3-Naphtholdisulfosiure
sind dunkler rotviolett, die der Aminostyrylbase mit Aminonaphtholdisulfosiure (H)
sind dunkler violett. Base VI. firbt in Kombination mit F-Naphtholdisulfosiure
hellviolett, in Kombination mit Aminonaphtholdisulfosiiure (H) blau. — Die Firbungen
von Aminostyryl-m-aminobenzimidazol sind mit §-Naphtholdisulfosiure violett, mit
Amino-H-Siure violettblau. In allen Fillen zeigte sich die farbvertiefende
Wrkg. der Athylenbindung. — e-Styryl-m-nitrobenzimidazol selbst firbt Baum-
wolle gelb; e-[p’-Nitrostyryl]-m-nitrobenzimidazol féirbt orangegelb. a-Styryl-m-
aminobenzimidazol fiirbt Baumwolle citronengelb, die Diaminobase intensiv gelb.
Die Ausfiirbungen der Aminobasen lassen sich auf der Faser diazotieren u. kuppeln. —
o[ p'- Oxystyryl]-m-nitrobenzimidazol (VIL), erhalten durch Erhitzen von ¢-Methyl-m-
nitrobenzimidazol mit der berechneten Menge p-Oxybenzaldehyd u. Essigsdureanhydrid;
orangerote Krystallflocken aus wss. A.; F. iiber 300% 11, in h. A. u. Eg.; 1. in verd. NaOH
mit rotgelber Farbe. — ¢-[m/,p’- Dioxystyryl]-m-nitrobenzimidazol (VIIL.), B. analog
mit Protocatechualdehyd; braungelbe Krystallflocken aus A.; F. 271% schwer 1. in
h. W.5 Jl. in hi A, oder Eg.; 1. in NaOH mit rotgelber Farbe. — ¢-[m/-Ozy-p’-
methoxystyryl]-m-nitrobenzaldehyd, CisH;;O,Nj, B. analog mit Vanillin; orange Krystalle
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aus verd. A.; F. 278—279% zwl. in h. A.; ll. in h. Pyridin; 1. in verd. NaOH mit
rotgelber Farbe. HCI fiillt aus der Lsg. das salzsaure Salz, gelbe Niidelchen. —
Kondeénsationsprod. mit Isatin (IX.), rote Krystiillehen aus Nitrobenzol; F. iiber 300%;
swl. in organischen Mitteln; zll. in h. Pyridin; unl. in k., kaum 1. in h. NaOHj 1L
in konz. H,SO, mit gelbroter Farbe. — Die Kondensation von ¢-Methyl-m-niiro-
benzimidazol mit Phenanthrenchinon in Essigsiureanhydrid lieferte eine dunkelgriine
krystallinische Verd. vom F. 256—258°; 1L in A., Aceton, Eg. mit griiner Farbe;
HCI fillt aus den Lsgg. grauviolette Flocken, wahrscheinlich ein salzsaures Salz,
das beim Waschen wieder griln wird. Beim Erhitzen der Komponenten ohne
Acetanhydrid bildet sich der griine K&rper nicht. — Mit Phthalsiureanhydrid
liefert -Methyl-m-nitrobenzimidazol ein swl. gelbliches Prod.; 1. nur in konz. H,SO,
mit rotgelber Farbe. (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 49. 2681—97. 25/11. [9/10.] 1916.
Lab. der Univ. Ziirich.) SCHONFELD.

W. Borsche, Uber die Konstitution der Mekonsiure. Die bei der technischen
‘Darst. der Opiumalkaloide ‘als Nebenprod. gewonnene Mekonsiure, die als f3-Oxy-
y-pyron-c,e’-dicarbonsiure (L) aufgefaBt wird, wird bei der katalytischen Hydrie-
rung in der Hauptsache in eine zweibasische 8., C;H,,0q, verwandelt, die nach
ihrer Zus. und ihrem Verhalten als Verb. mit offener Kohlenstoftkette, als 1,2,3,6-
Tetraoxypimelinsdure (II.) angesehen werden muB. Sie liefert in neutraler Lsg. ein
Silbersalz, C;H,,05Ag,, u. wird durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid u. Schwefel-
siure zum Diacetylderivat Cy, H;30, eines gesittigten Dioxylactons, CpHy0O,, anhydri-
siert. Um zu entscheiden, ob die Offnung des y-Pyronringes bei der katalytischen
Hydrierung der Mekonsiure eingetreten ist, oder ob die Auffassung der Mekon-
siure als y-Pyronderivat eine irrige ist, wurden zwei der Mekonsiiure nahestehende
Verbb., die Komensdure, CoH,0; (IV.), und Pyromekonsiure, CyH,O0, (VL), die sicher
den y-Pyronring enthalten, der katalytischen Hydrierung unterworfen. In beiden
blieb der Pyronring unversehrt. Sie wurden in f-y-Dioxypentamethylenozyd-c-
carbonsiure (Hexahydrokomensdure) (V.) und ‘in ein Gemisch von wenig ﬂ-Keto-y-
oxy- und viel B, y-Diozypentamethylenoxyd (Tetra- und Hexahydropyromekonsiure)
(VIL u. VIIL) iibergefiibrt. Nach diesen Ergebnissen hilt es Vf. fir wahrachein-
lich, daB in der Mekonsiure eine aliphatische Verb., das Dihydrat der Ozyaceton-
diozalsaure (IX.), vorliegt.

0 Ml
OH H,:0C-0-HC, CH: (o0)
HC[ L |C( ) + 3H,0 SO0 &
HO,C- C-CO.H III. 0 H. CH-.0-C0-CH,

II. HO,C.CH(OH). CH(OH).CH(OH):CH,-CH(OH): CO,H

(60) CH(OH)
H C(OH) ' (3H,) H,C - CH(OH)
HO,C-C CHY =P HO, G H '/CH,
O
Cco co CH(OH)

H,C CH, < e H CHS S == Py H, O ~CH,

H,0o NCHOB)™  2H,) H @C(OH) (3H,) H,C@CH(OH)
_
v

IX. HO04C:C(0OH),+CH,-CO-CH(OH)- C(OH), - CO,H
Experimentelles. 1,2,3,5-Tetraozypimelinsiure (11.), erhalten durch 15 bis
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20-stiind, Schiitteln der mit 8 cem Gummi arabicum- und 2 cem PdCl,-Lsg. ver-
setzten Suspension von 10 g Mekonsiure in 200 cem 25%,ig. A.; weiBe, rundliche
Kornchen; schm. bei 210—215° unter lebhafter Zers.; reduziert weder FEELINGsche
Lsg., noch ammoniakalische Silberlsg., wird bei 7-stiind. Erhitzen mit rauchender
HCI im EinschluBrohr auf 145° unter B. von Ldvulinsdure vollig zers.; wird durch
2-stiind. Kochen mit 2-n. H;SO, nicht merklich veréindert. Silbersalz. WeiBe,
feine Flocken; swl. in sd. W.; firbt sich am Licht langsam briiunlich. — Diacetyl-
tetraowypimelinsauredilactony Cy Hyy Oy (IIL). B. durch 20 Min. langes Kochen von
1,2,3,5-Tetraoxypimelinsiiure mit Essigsiureanhydrid u. Schwefelsiiure; tafelférmige,
klexne Prismen vom F. 169—170° aus Aceton-A.-Geemisch; sll. in k. A w. W. u.
w. Aceton; wl in A.; rétet in wss. Lsg. blaues Lackmuspapier; entfarbt sodaalkal.
Permanganatlsg erst bei lingerem Aufbewahren. — Der Eindampfriickstand der
Mutterlauge der rohen Tetraoxypimelinsiure gab beim Verriihren mit W. eine Lsg.,
aus der nach dem Filtrieren mit Semicarbazid Krystalle vom F. 220° (unter leb-
haftem Aufschiiumen) erhalten wurden; ihre Zus. deutet auf das Disemicarbazon
einer aliphatischen Oxydiketonsiure, C,HzO; [vermutlich 1-Oxy-3,4-diketocapronsiure,
HO,C-CH(OH)-CH,-CO.CO.CHj]. :

CH(OH)

H,0~ | NCH(OH)

| (JJO XT.
H()l\l e,
0
; N-NH-CO-NH-C,H
XL
Hﬂ?_CH(O'CO'CHa)_'(fH(O‘CO'CHa) H,C@C N-NH-CO-NH-C,H,
H,C 0 : -CH, H,C (CH g

Hexahydrokomensaure (V.), erhalten durch ungefihr 36-stiindige katalytische
Hydrierung von Komensdure, analog derjenigen von Mekonsiure ausgefiihrt; harte,
farblose Nadeln vom F. 172° aus W.; gibt bei Dest. unter vermindertem, Druck
‘ein gesatttgtes Lacton von der Konstitution X. oder XI.; Kp.,; 205%; sll. in W.;
reagiert in Lsg. nur sehr schwach sauer; entfirbt weder sodaalkal. Permanganat-
Isg., noch eine ‘verd.'Lsg. von Brom in Chlf. — Pyromekonsdure gibt bei der ana-
log durehgefiibrten katalytischen Hydrierung viel Hexa- und wenig Tetrahydro-
mekonsdure (VIII. und VIL); es gelang, die Hexahydroverb als Diacetylderivat ab-
zuscheiden und die Ggw. der Tetrahydroverb. mit Hilfe von Phenylcarbaminsiure-
hydrazid nachzuweisen..— Diacetyl-[3,y-dioxypentamethylenoxyd (XIL); erhalten bei
3-stiind. Kochen von roher Hydropyromekonsiiure mit Essigsiiureanhydrid; farblose,
ziemlich leicht bewegliche Fl. vom Kp.;; 138—140°%. — Durch Erwiirmen von ein-
mal iiberdestillierter, Hydropyromekonsiiure mit Phenylearbaminsiurehydrazidehlor-
hydrat wurde nicht das Phenylcarbaminsiurebydrazon der Tetrahydropyromekon-
silure, sondern das Bisphenylcarbaminsaurehydrazon des zugehdrigen Diketons (XIIL.)
erhalten; gelbliches Pulver aus Eg. |+ W.; zers. sich bei 215—216° unter Dunkel-
firbung und Gasentw. (Ber. Dtsch. Chem. Ges, 49. 2538—46. 25/11. [9/10.] 1916.
Gottingen. Allgem. chem. Inst. d. Univ.) FORSTER.
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R. Fosse, Ursprung und Verteilung des Harnstoffs in der Natur. Anwendung
neuer, auf der Verwendung von Xamthydrol beruhender Methoden zur Analyse des
Harnstoffs. (Kurze Reff. nach C. r. d. 'Acad. des sciences und Bull. Soe. Chim.
de France s. C. 1901. I. 894. 945; II. 429; 1902. I. 936; 1903. II. 383; 1905, IL
138. 1494; 19086. II. 527. 612; 190%. I. 116..279; 1908. I. 139; 1909. II. 284. 371.
1133; 1913. 1. 113; 1914. 1..189. 1974; IL 51. 143. 269. 895; 1916. I. 1090.) Nach-
zutragen ist folgendes: Xanthylsulfid, F. 149—153° (Capillare) unter Zers. und B.
einer roten Fl. — HgCl, - C,;H,OCI, safrangelbe Krystalle. — Die ‘Dinaphtho-
pyrylsalze und das Dinaphthopyranol machen in essigsaurer Lsg. aus den Alkali-
jodiden und der HJ Jod frei, wilhrend das Xanthydrol in essigsaurer Lsg. die
Metalljodide nicht angreift, die HJ aber in der Kilte unter B. eines Jodderivutes
und eines Reduktionsprod. zers. — Das Xanthydrol geht in essigsaurer Lsg. selbst
in der Kiilte allmiihlich im Sinne der Gleichung:

2CHOH<(05H4)2>O = CH,<(CeH),>0 + COL(C,H ), >0

in Xanthan und Xanthon iiber.. —, Zur Darst. von reinem Xanthydrol schiittelt
man reines Xanthon in alkoh. Suspension mit Na-Amalgam, bis die Reaktionsfl.
ungefiirbt ist, filtriert und fillt das Filtrat mit W.; weiBe, geruchlose, volumingse
Krystallmasgse, 1. in etwa 7 Tln. Methylalkohol und 10 Tin. absol. A. — Die zur
Best. des Harnstoffs im Blut ausgearbeitete Methode kann auch fiir die Best. des
Harnstoffs in der cephalorhachitischen Fl., Milch und Organbrei dienen; die Milch
ist zuvor durch Zentrifugieren zu entrahmen. (Forts. folgt.) (Ann. Chim. [9] 6.
13—95. Juli—August; Ann. Inst. Pasteur 30. 225—592. Okt. 1916.) DUSTERB.

J. v. Braun, Die relative Ringfestigkeit cyclischer Basen bei der Hofmannschen
Aufspaltung. Der Vf. hat an den Verbb. I. bis VL. die relative Festigkeit von Ring-
basen bei der HOFMANNschen Aufspaltung untersucht. Es hat sich gezeigt, daB
in den Verbb. IV. und V. der Piperidinring véllig, in der Verb. I. zum groBten
Teil intakt bleibt, daB in'den Verbb. IL und IIL der Pyrrolidinring bei hoherer
Temp. erhalten bleibt, und daB in der Verb. VI. der Tetrahydroisochinolinring auf-
gespalten wird, der Dihydroisoindolring aber unangegriffen bleibt. Nach zuneh-
mender Festigkeit geordnet, ergibt sich folgende Reihenfolge der Basen: Tetra-
hydroisochinolin, Dihydroisoindol, Pyrrolidin, Piperidin, Dihydroindol und Tetra-
hydrochinolin. Zu der gleichen Reihe fithrt die Anordnung der Basen nach ihrer
relativen Festigkeit gegen Bromeyan. Die bisherige Definition der HOFMANNschen
Ringaufspaltung, 'die besagt; daB aus einem quartiren Ammoniumhydroxyd eines
cyclischen Amins unter Wasserabspaltung eine ungesiittigte offene Base resultiert,
ist auf Grund der vorliegenden Tatsachen durch folgende zu ersetzen: die HOF-
MANNsche Ringaufspaltung besteht in einem intramolekularen Zerfall einer cycli-
schen Ammoniumbase, der zur B. eines offenen tertifiren Oxyamins oder bei ein-
tretender sekundirer Wasserabspaltung zur B. eines ungesittigten tertifiren Amins
fithren kann.

Tetrahydroisochinoliniumpiperidiniumhydrozyd (V.).  Das Bromid, bezw. Jodid
dieser Base entsteht aus Tetrahydroisochinolin, ' wss. NaOH u. e,s-Dibrom-, bezw.
«;e-Dijodpentan. — Jodid, C; H;,NJ. Krystalle aus A.; F. 147 — Bromid. F. 188"
— PtCl-Salz, 'CogH N, Cl,Pt.  Gelb; F. 246° wl in h. W. — N-o-Vinylbenzyl-
piperidin, CyH,,N-CH,.C,H,-CH: CH,. Bei der Dest. der Base V. im Vakuum.
Kp.,s 151—152% — HCI-Salz, C; H;,NCl. F. 205% sl in W. und A. — AuCl-
Salz; G, Hy,NCl,Au. Gelbe Blittchen, firbt sich bei 106° grau; schm. bei 108°
— Pikrat. F. 150% 1. in A. — Jodmethylat, C;yH,,NJ. F. 161°%; sll. in A, — Bei
der Einw. von Bromeyan wird das Vinylbenzylpiperidin unter B. yon N-Cyan-
piperidin u. o-Vinylbenzylbromid, CH, : CH.C¢H,CH,Br, gespalten. Diese beiden
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Verbb. lagsen sich durch Einw. von Trimethylamin in alkoh. Lsg. trennen. Hier-
bei geht das Vinylbenzylbromid in das Bromid, CH, : CH.C,H,:CH,.N(CH,);+Br
(F. 215% 1L in h. A)), iiber. Das diesem Bromid entsprechende Pt-Salz ist mit
dem Salz identisch, das aus Tetrahydroisochinolin durch erschopfende aufspaltende
Methylierung und Addition von CH,J an das Aufspaltungsprod. CH, : CH-CsH,-
CH,-N(CH,), gewonnen werden kann (vgl. EMDE, Liksies Ann. 391. 88; C. 1912.
II. 1287). — Tetrahydroisochinoliniumpyrrolidiniumhydrozyd (IIL). Das Bromid
dieser Base entsteht aus Tetrahydroisochinolin, e,0-Dibrombutan und NaOH. —
Bromid, C;H;gNBr. Krystalle aus A. 4~ A, F. 168°. — Verd. C,,;H,;N = CH, =
CH!-C;H*CH,:N<C,H,;. Bei der Dest. des Ammoniumhydroxyds im Vakoum.
Flissigkeit, Kp., 147—148°. — Pikrat. F. 110—111°% Il in w. A. — PtCl,-Salz,
CysHygN,ClgPt.  Bliittchen™aus W., F. 155°. — Jodmethylat, C;Hy,NJ. Krystalle
aus A, F. 129°. — Bei der Einw. von Bromeyan in A. auf die Verb. C,,H,,N ent-
stehen o-Vinylbenzylbromid, N-Cyanpyrrolidin und geringe Mengen eines Bromids,.
CyyHygNBr. — Bromid, C,,H,,NBr (Additionsverb. von o-Vinylbenzylbromid an die
Base C;;H;;N). F. 100°, ist sehr hygroskopisch; unl. in A. — Tetrahydroisochino-
limvumdihydroisoindoliumhydroxyd (VL.). Bromid, C,;H;sNBr. Aus o-Xylylenbromid
und Tetrahydroisochinolin in Chlf. Krystallpulver aus A. -~ A., beginnt bei 200°-
sich zu briunen; schm. bei 210% — N-o-Vinylbeneyldihydroisoindol (VIL). Bei der-
Dest. der Base VL. Fl, Kp.,; 217—218% — H(CI-Salz. F.177% 1l in A. — Pikrat..
Nadeln aus A, F. 121°% — Jodmethylat, CygHaoNJ.  F. 175% zwl. in W.

OH,—OH,\ _ /OH,—~CH, CH,—CH,
1 NN \cH, [T
CH, CH/ CH,—CH,” CH,——CH CH,,
Om
CH,— CH. CH =
CH CH CH,< Iv. ’>N<
[T CH,—CH,” | \OH,
CH —CH, H
CH,
TN
/CH,—CH, Qj -c, QJ
CH N
’\CH —CH> 7 O D > O,
CH : CH,
.CH,-NGH,,
3 . «CH: 7
@CH N< —O ( fRvon @N [CH,);-CH : CH,
CH,

Nach ScHOLTZ und WOLFRUM (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 2304) entsteht bei
der Dest. von Dihydroisoindoliumpiperidiniumhydroxyd (IV.) eine bei 140—150°
unter 12 mm Druck sd. Base, die als N-0-Amylenyldihydroisoindol (IX.) ange-
sprochen wird. Die von den genannten Autoren bei der Darst. des Amylenyldi-
hydroisoindols beobachtete Zers. kann nicht von der Base selbst herrithren, son-
dern ist hochstwahrscheinlich auf das Hauptprod. der intramolekularen Wasser-
abspaltung, den primér entstehenden Aminoalkohol VIIL, zuriickzufiihren. — Verb.
CiH;;ON (VIIL). Bei der Dest. des aus dem N-o-Xylylenpiperidiniumbromid ge-
wonnenen Hydroxyds im Vakuum neben anderen Prodd. Krystalle, F. 71% Kp.;
181—182°. — HCI-Salz, C,;H;,ONCL  F. 169—170% wl. in A. — PiCl,-Salz,.
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CyeH O, N, Cl;Pt. Krysta]le, F. 197°% — AuCl;-Salz. Gelbe Blittchen, F. 103°% —
Pikrat. F. 140° wl. in A. — Jodmethylat, C,Hy;;ONJ. Krystalle aus A. -} A.,-
F. 135% — Acetylverb C;sH,,0;N. Krystalle aus A. - A, F. 2420, — Benzoyl—
derivat. Ol. — Pikrat, C;aH;s0,N,. Hellgelb, F. 120% wl. in A.— p-Anisoylverd.
Ol — PtCl,-Sale, C‘,H,,O,N,Cl,Pt. F. 188° — Erbitzt man die Verb. C;;H;,N mit
rauchender HCIl auf dem Wasserbade und dampft ein, so erhiilt man das Chlor-
hydrat der entsprechenden gechlorten Base. Die aus dem Salz gewonnene olige
Chlorbase geht beim Erwiirmen suf dem Wasserbade in das o-Xylylenpiperidinium-
chlorid, C,sH;sNCl, iiber. Letzteres Schm. bei 252° und ist in A. ll. — Dihydro-
1somdolintumpyrrolidiniumhydrozyd (IL). Bromid, C;H;,NBr. Aus o-Xylylen-
bromid und Pyrrolidin. Krystalle; F..165—166° L in A.; hygroskopisch. — Die
Dest. der Ammoniumbase verliuft genau wie bei der zuvor beschriebenen Piperi-
diniumverb., nur mit dem Unterschied, daB die Absonderung eines festen Prod.
nicht erzielt werden kann, — Pyrrolidiniumpiperidiniumhydrozyd (L). Bei der
Dest. dieser aus ihrem Bromid- oder Jodid (V. BRAUN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49.
972; C. 1916. II. 5) mittels Ag,0 gewonnenen Base entsteht N-0- Ozybutyl-
piperidin, CsH;(N-CH,:[CH,};- CH,-OH, neben einem nicht trennbaren Gemisch von
N-y-Butylenylpiperidin, CgH;(N-CH;, und N-0-Amylenylpyrrolidin, C,HN.CsH,
Das Gemisch gibt bei der Reduktion nach PAAL ein Gemisch von N-w-Butyl-
piperidin, CsH;,N-C,H, (vgl. v. BRAUN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3930; C.1907.
IL. 1523), und N-w-Amylpyrrolidin, C;H;N-C;H,,;. Letztere Base liBt sich durch
fraktionierte Dest. isolieren u. mit der auf synthetischem Wege gewonnenen iden-
tifizieren. — N-w-Amylpyrrolidin. Aus «,0-Dibrombutan und n-Amylamin in sd.
A. Fl, Kp. 179°. — Pikrat. Rotgelbe Nadeln aus A., F.118—119°% — Jodmethylat,
CyoHyyNJ. F. 169—170% 1L in A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2629—42. 25/11.
[4/10.) 1916. Breslau. Chem. Inst. d. Univ. Warschau. Chem. Inst. d. Univ. u. d.
Techn. Hochschule.) SCHMIDT,

A. Christensen, Uber das Thalleiochin. (Vergl. Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 25.
256; C. 1915. IL. 542)) Aus 1 Mol. Chinin entsteht bekanntlich durch Einw. von
6 Atomen Chlor 5-Dichlor-6-ketocinchoninoxychlorid, welches mit NH; allein ohne
weiteren Chlorzusatz Thalleiochin liefert. Dieser griine Farbstoff wird demgemii
nicht nur vom Chinin, sondern auch von allen bei der Sittigung der Vinylgruppe
des Chinins entstehenden Verbb. gebildet, und zwar stets durch Versetzen einer
schwach sauren Lsg. zuerst mit Chlorwasser, dann mit Ammoniakfl. Es gelang
jedoch nicht, aus dem 5-Dichlor-6-ketocinchoninoxychloridnitrat ein analysenreines
Thalleiochin darzustellen, yermutlich, weil der Farbstoff noch geringe Mengen des
in W. swl. Nitrats zuriickgehalten hatte. Bessere Resultate lieferte das aus Hydro-
chlorchinin erhiltliche weiBe Nitrat, welches in W. viel leichter l. ist, als das eben
erwihnte, aus Chinin dargestellte Nitrat. Das in W. leichter 1. Nitrat wurde in
W. vollig gel., die Lsg. sogleich in iiberschiissige Ammoniakfl. gegossen, etwas

NH,Cl-Lsg. hinzugegeben, die FL
CO C-CH,,N(OH)-CHOH.CH,Cl auf 35° erwirmt, der Nd. abfiltriert,
C C/\CH ausgewaschen und auf Ton ge-
p trocknet. Die weitere Unters. dieses
Thalleioching ergab, daB es als
lockere Ammoniakverb. des &,6-
Diketocinchoninoxychlorids von ne-
benstehender Formel aufzufsasen ist.

Das  5- Chlor-6-oxycinchoninhydrochloriddichlorhydrat blldet mit Ammoniakfl.
bei 50° unter Austritt der beiden Chloratome des chhlorhydrats und eines wei-
teren Chloratoms aus dem Alkaloid selbst eine gelbgraue, in W. unl. Verb. Es
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muB hierbei dem 5-Chlor-6-oxycinchoninbydrochloriddichlorhydrat durch das NH,
ein HCl als NH,Cl entzogen und ein Anhydrid gebildet worden sein:

; 0.
0H.C=C.Cl — HOl 4 C=——0.
C oy — S

Das entsprechende 5-Chlor-6-oxycinchoninozychlorid bildet beim Erwirmen mit
Ammoniakfl. einen beinahe schwarzen Nd., indem auch das bei der Vinylgruppe
befindliche Chloratom angegriffen” wird. Diese Rk. zeigt also, daB das letatere
Chloratom, welches in ¢-Stellung zu der OH-Gruppe in der Chinolingruppe steht,
schon durch die Einw. von NH; ziemlich leicht als HCl abgespalten wird. Viel
leichter erfolgt diese Rk. bei gleichzeitiger Einw. eines Oxydationsmittels; in diesem
Falle wird aber das Chloratom durch ein O-Atom ersetzt, und das 5,6-Diketocin-
choninoxychlorid, dessen Ammoniakverb. das Thalleiochin ist, gebildet. In Uber-
einstimmung 'hiermit kann man das Thalleiochin auf verschiedene Weise aus dem
5-Chlor-6-oxycinchoninoxychlorid (oder -hydrochlorid usw.) darstellen, wenn man
dafiir sorgt, daB ein Oxydationsmittel und eine Substanz, weleche das Chlor binden
kann, gleichzeitig zur Einw. kommen. — o-Chlor-p-oxychinolin ‘lieferte unter den
gleichen Bedingungen das Chinolindiketon von MATHEUS (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
21. 1887), dessen Salze mit NH; die Thalleiochinrk. gaben. Ohne Zweifel ist das
von FUHNER (Arch. der Pharm. 244. 602; C.'1907. 1. 673) dargestellte : 7' halleio-
chinolin als eine Ammoniakverb. des' genannten Diketons anzusprechen. ' (Ber.
Dtsch. Pharm. Ges. 26. 249—61. [29/6. 1916.] Kopenhagen. Chem. Lab. d. Pharm.
Lehranstalt.) DUSTERBEHN.

Max Grossmann, Uber Papaverin. Sammelbericht iiber die Wrkg. des Papaverins
und seine Anwendung. (Berl. klin. Wechschr. 53. 1239—42.. 13/11. 1916. Wien.)
; BORINSKIL

J. v. Braun, Ringsprengung des Hydrohydrastinins und Hydrokotarnins durch
-Bromeyan. Nach fritheren Verss: des Vfs. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1353; C.
1910. II. 30) wird das N-Methyldibydroisoindol bei der Einw. von Bromecyan nicht
entmethyliert, sondern erleidet Ringaufspaltung. Ein analoges Verhalten ist beim
N- Methyltetrahydroisochinolin (L) zu erwarten. Verss., die mit dieser Base bereits
vor einiger Zeit ausgefiihrt wurden, lieferten eine #therunl,, bromhaltige Verb. von
quartiirem Charakter, in der das Cyanid von der Formel IL. vorliegen diirfte. Ana-
lytische Beweise lieBen sich hierfiir bei den unerfreulichen Eigenschaften der Verb.
nicht' erbringen. Da fiir die Alkaloide, die einen-am Stickstoff methylierten Tetra-
hydroisochinolinring enthalten, diese Aufspaltungsart ein neues Abbauverf. liefern

CH,
CH it 11 CHs - CH, - N(CH,)ON
N . CH, " J<CH,Br
H,
- CH, . wHSCH, “O0
0— CH, 0—, CH,
H. X
= ’C<0—N-CH, ’C<o— 3 N.CH,
H, H,
2 &-CH,
0—~_ - CH,-CH,-N(CH,).CN HE10 «CH,:CH,+N(CH,)-CN
3 H,
hOsSailaY .CH,Br 0<, .CH,Br

.CH,
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kann, hat der Vf., um die Ringéfinung fiir' methylierte Tetrabydroisochinoline sicher
nachzuweisen, das Verhalten 'des Hydrobydrastinins (IIL.) und des Hydrokotarnins
(IV.) gegen Bromeyan untersucht. Als einzige itherlosliche Prodd. werden hierbei
krystallisierende Verbb. erhalten, die um die Elemente des Bromecyans reicher als
die Ausgangskorper sind, neutralen Charakter haben und wegen der labilen Bin-
dung des Broms zweifellos durch Sprengung der Bindung zwischen Stickstoff und
dem zum Benzol benachbarten Kohlenstoffatom entstehen (vgl. Formel V. und VL)
Die Verb. C;;H,;;0,N,Br (V.) entsteht als iitherldsliches Prod. neben brom-
wasserstoffsaurem Hydrohydrastinin u. der unten beschriebenen Verb. C,;H,,0,N,Br,
wenn man Hydrohydrastinin mit Bromeyan in absol. A. umsetzt. Krystalle aus
Chlf. - PAe.; F. 109° Firbt sich am Licht gelb unter Zers. Wird durch hydr-
oxylhaltige Liésungsmittel, wie W. oder A., unter B. von HBr und &ligen Prodd.
zers. LiiBt sich mit organischen Basen glatt umsetzen. — Verb. C,;H;;0,N; =
CH, : O, : C;H,[CH,:CH,-N(CH,):CN]-CH,+NC;H;,. Aus dem Bromid u. Piperidin
auf dem Wasserbade. Krystalle, F. 155% — Analoge, aber dlige Prodd. entstehen
mit Dimethylamin und Diéthylamin. — Verb. C;;H,,0,N;Br = CH, : O, : C;H,-
[CH;-CH,+N(CH,;)+CN]-CH,«(Br)NC;H;. Aus dem Bromid und Pyridin in Chlf.
Krystalle aus A., F. 209°; 1. in W. und h. A.'— Verb. Cy,;H,;0,N;Br. Aus dem
Bromid und Hydrohydrastinin. Schm. bei 165% — Verb. C;3H,;O;N;Br (VIL.). Bei
der Einw. von Bromeyan auf Hydrokotarnin in A. neben bromwasserstoffsaurem
Hydrokotarnin, einer aus Hydrokotarnin und dem Bromid C,;H;;0,N,Br entstehen-
den quartiren Verb. und einem Polymerisationsprod. des Bromids. Das Bromid
wird farblos aus A. durch PAe. gefillt. F.74% Firbt sich an der Luft gelb und
nimmt klebrige Beschaftenheit an. Geht beim Erwiirmen auf dem Wasserbade in
eine polymere Verb. (C;yH;;0,N;Br), iiber, die eine #therunlésliche, glasartige M.
darstellt und sich bei 160° unter Aufblihen verfliissigt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
49. 2624—29. 25/11. [2/10.] 1916. Breslau. Chem. Inst. d. Univ. Warschau. Chem:
Inst. d. Uniy. u. d. Techn. Hochschule.) SCHEMIDT.

J.v. Braun und K. Kindler, Untersuchungen tber die Morphiumalkaloide. IV.
(3. Mitteilung s.: v. BRAUN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 977; C. 1916. IL. 17.) Die
Unters. des Aminocyannorkodein, HyN«C,H,;O(0H)(O+CH;): N-CN, hat gezeigt, daB
mit der Beseitigung der basischen Eigenschaften am Ringstickstoff im Kodein und
mit der Einfihrung einer neuen basischen Gruppe im aromatischen Kerne des
Alkaloids die physiologische Wirksamkeit des Kodeins verschwindet. Die Vff.
suchen den Gedanken des Umtausches der funktionellen Gruppen noch auf anderem.
Wege zu realisieren. Fiihrt man in das Phenolhydroxyl des Cyannormorphins den
p-Nitrobenzylrest ein u. reduziert die erhaltene Nitroverb., so entsteht das p-Amino-
benzy§carbaminonormorphin, C¢H,,0(00H)O - CH, - C;H, - NH,): N- CO-NH,, das zu
schwach basisch ist, um in einer fir: physiologische Unterss. geeigneten, neutralen
Lsg. verwendet werden zu konnen. Durch Anlagerung des o,p-Dinitrophenylrestes
an den sekundiren Stickstoff des Norkodeins u. durch nachfolgende Reduktion der
Nitroverb. erhiilt man das Diaminophenylnorkodein, CsH,,0(0H)O : CH;): N - C,Hj
(NH,), das sich alg physiologisch indifferent erweist. Ersetzt man in dem ¢-Cyan-
chlorokodid das Chlor durch die Dimethylaminogruppe und liBt auf die bei der
Verseifung der Cyanverb. entstehende Base C,sH,;,O[N(CH,);[(0-CH,): NH Athylen-
oxyd einwirken, so kommt man zu dem Ouwithylderivat, C,¢H, O[N(CHy)s](O-CHy):
N-CH,+CH,+OH, das nicht mehr das alkoh. Hydroxyl des Kodeins, wohl aber ein neues
an einer anderen Stelle des Molekiils besitzt; diese Verb. ist zwar physiologisch
wirksam, aber viel schwiicher als das Kodein. Um festzustellen, ob eine einfacher
als dag Kodein gebaute Verb., die die synthetisch reproduzierbaren Elemente dieses
Alkaloids, den aromatischen Kern mit der methoxylierten Phenolgruppe, den stick-
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stoffhaltigen Ring mit dem methylierten Stickstoff u. das alkoh. gebundene Hydoxyl
aufweist, noch an das Kodein erinnernde, physiologische Eigenschaften besitat,
wird das N-Methyl-8-oxymethylthallin (s. untensteh. Formel) dargestellt. Dieser
Korper ist zwar nicht indifferent, zeigt aber keine Verwandtschaft mit dem Kodein.
Auffallenderweise besitzt das durch Angliederung des y-Benzoyloxypropylrestes an
den Stickstoff des Norkodeins entstehende Benzoylozypropylnorkodein, CyH,,0-
(OH)(0:CH,): N+-CH,+CHy- CH, - 0- CO - C;Hy, keine aniisthetisierenden Eigenschaften,
wihrend in Coecain, Tropacocain, Eucain und anderen einfacheren Verbb. die zum
Stickstoff y-stindige benzoylierte Hydroxylgruppe eine solche Wrkg. hervorruft.
- Nitrobenzyleyannormorphin, C,H, , 0(0H) O+ CH, - C;H,-NO,):N-CN. Aus Cyan,
. normorphin, p-Nitrobenzoylchlorid u. Na-Alkoholat. Krystalle aus A., F. 2290, —
CH, p-Nitrobenzylnormorphin, CH;,O(OH)(O-CH,-C.H,-
H,C-0- /\CH Np,) :ON.H. Beim  Erwirmen de.r Cyanverbindung
' mit 5°/,ig. HCL Schwach gelbliche Krystalle aus
CH, A, F. 180°. — H(I-Salz, C,H,,04N,Cl. Fast farb-
HO-H,C N.CH, lose Krystalle aus absol. A., Zersetzungspunkt 297°.
— p-Aminobenzylearbaminonormorphin, CyHyN,O,.
Aus dem Nitrobenzyleyannormorphin mittels Zinnsalzlsg. und HCIl. Bliittchen aus
absol. A., F. 297°. — o, p-Dinitrophenylnorkodein, C,sH;,0(0H)(0O-CHj;):N.C.H,
(NO,);- Aus Norkodein und 1-Brom-2,4-dinitrobenzol in Chlf. auf dem Wasserbade.
Gelbe Kryatalle; F. 265°, meist wl. — o,p-Diaminophenylnorkodein, CygHyyOuNs.
Bei der Reduktion der Dinitroverb. mittels: SnCl, und HCl. Farblos; F. 233°% —
Acetylverd., CyH;, OgN;.  Beim Kochen der Base mltEsslgsaureanhydnd Krystalle
aus A. + PAe, F. 144—146% wl. in verd. SS.; 1. in A. und A.; swl. in PAe. —
Das Acetyldenvat wird belm Erwirmen mit Bromcyan in Chlf. im Stickstoffring
aufgespalten; es entsteht unter gleichzeitiger Abspaltung von HBr ein ungesiittiges
Cyanamid, Cy,HyOgN,. Krystalle aus verd. A., F. 148—149°. — Beim Erwirmen
der Verb. C;,H; 0N, mit konz. HCl erhilt man unter Abspaltung der Acetyl-
gruppen die Base C,H,,0,N, = C,;H;;0(0H)(0:CH,):N(CN)C;Hy(NH,),. F. 168
bis 169% sll. in A., swl. in A. Die Base gehort wahrscheinlich dem : -Morphi-
methintypus an. — p-Bromnitrobenzol setzt sich mit Norkodein schwer um. Beim
Erhitzen auf 130° entsteht in sehr geringer Menge das gelbe, bei 212° gschmilzt
p-Nitrophenylnorkodein. — Dimethylaminocyannorkodid, C,gH,,O[N(CH;),](O-CHj):
N-CN. Aus ¢-Chlorocyannorkodid: und Dimethylamin in Bzl. bei 65—70°% Kry-
stalle aus verd. A., F. 192°% 1L in A., Chlf, Bzl. — HCI-Salz, CsH,,0,N,Cl. Kry-
stalle, ., 266°. — Pikrat. F.190% zwl. in A. — Jodmethylat, C;;HyqO,N,J. F. 203°;
1l in A. — Verb. C,H,,0,N, = C,(H,,O[N(CH;),](0:CH;): NH. Aus der Cyan-
verb. mittels 6°,ig. HCl auf dem Wasserbade; F. 128% — Pikrat.  F. 218%; wl. in
A. — PtCl,-Salz, C H,0,N,ClPt. Orangegelb; F. 275—276% — Dimethylamino-
kodid, C,;H,,0[N(CH,),](0-CH,): N-CH,. Aus ¢-Chlorokodid und Dimethylamin in
Bzl. Krystalle; F. 118% 1. — P¢Cl,-Salz. F. 250° wl. in W. — Didthylamino-
kodid, C;H;,O[N(C;H,;),}(0-CHy): N-CH,.  F. 102°. — PtCl,-Salz. Zers. sich bei
240°. — Dimethylamino- N-oxydthylnorkodid. Beim Erwirmen von Dimethylamino-
norkodid und Athylenoxyd in wenig Chlf. in Ggw. von W. auf 55—60° Fest,
hygroskopisch; F. 85% — PtCl,-Salz, Cy;Hy,0,N,ClgPt. Gelb, F. 255% — N-Methyl-
thallin (vgl. SKRAUP, Monatshefte f. Chemie 6. 774; C. 8b. 965). Man trennt die
bei der Einw. von CH,J auf Thallin entstehende tertifire Base von der sekundiren
durch Behandeln des Methylierungsprod. mit Benzoylchlorid und Alkali und durch
nachfolgendes Herauslosen der tertiiren Base mit verd. Sdaure. Kp.,, 150—151°% —
Pikrat, C,;H;3O¢N,. Gelbe Bliittchen; F. 164°%. — N-Methyl-8-oxymethylthallin
(8. obensteh. Formel). Beim Erwirmen von Methylthallin mit Formaldehyd auf
dem Wasserbade. Gelbes, dickes Ol; Kp.,, 203—207%. — Pikrat. F. 130°% —
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7-Benzoylozypropylnorkodein, Co; HyON. Aus Norkodein und y-Brompropylbenzoe-
saureester in Chlf, Krystalle, F\. 47%; 1l. — Pikrat, Cy3Hy30,,N,. 'Sintert bei 99°; schm.
bei 118—119° — Jodmethylat, C,sHgqOsNJ. Beginnt bei ca. 160° zu sintern; schm.
bei 169—170°% — - Ozypropylnorkodein, C,¢H,,0(0H)(0-CH;): N.CH,.CH,.CH,-OH.
Beim Erhitzen der Benzoylverb. mit 10°,ig. HCl auf dem Wasserbade. F. 133°;
1. in Chlf., A., weniger L in W. und Bzl, noch weniger 1. in A., Lg. und PAe.
— Pikrat, CyqHyq0,,N,. Gelbe Bliittechen; F. 120—121° (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
49. 2655—63. 25/11. [4/10.] 1916. Breslau. Chem. Inst. d. Univ. Warschau. Chem.
Inst. d. Univ. an d. techn. Hochschule.) SCHMIDT.

T. Brailsford Robertson und K. Miyake, Der Einfluf von Alkalisalzen und
Salzen alkalischer. Erden auf den Verlauf der Losung des Caseins in Natrium-
hydroxzyd. (Vgl. Journ. of Physical Chem. 14. 377; C, 1910. II. 745.) Die Auf-
losungsgeschwindigkeit von Casein in Natronlauge wird nach den fritheren Er-
gebnissen ausgedriickt durch die Formel @ = Kim, in der & die Zahl der gel. g
Casgein, ¢ die Zeit, K und m Konstanten bedeuten, die von der Konzentration und
Art des verwendeten Alksalis und der Gesamtmenge des in der Mischung gegen-
wirtigen Caseins abhingen. Wie weit dieses Verhiltnis durch Ggw. von Salzen
beeinfluBt wird, sollte festgestellt werden. Es wurde, wie frither, die Menge des
in einem gegebenen Zeitpunkt gel. Caseins durch Refraktionsmessung in einer
filtrierten Probe bestimmt.

Die Chloride der Alkalien und alkalischen Erden setzen die Losungs-
geschwindigkeit des Caseins in NaOH herab. Die Verziogerung wiichst mit der
Konzentration des zugesetzten Salzes. Die Chloride der Erdalkalien, in einer
Konzentration von 0,005-n. verzégern die Liosungsgeschwindigkeit des Caseins
nahezu im gleichen MaBe als die 100-fache Konzentration eines Alkalichlorids.
Der Wert von K nimmt ab, der von m nimmt zu mit wachsender Salzkonzentration.
Der Wert von K X m, den die Vi als Durchdringungskoeffizient bezeichnen, nimmt
mit wachsender Konzentration von NaCl, KCl, CaCl,, SrCl, und BaCl; innerhalb
der angewandten Konzentrationen, ab, wobei die Geschwindigkeit der Abnahme
positiv ist bei NaCl und KCIl, negativ bei CaCl;, SrCl, und BaCl,. LiCl vermehrt
den Wert des Koeffizienten mit einer negativen Beschleunigung derart, daB bei
Konzentrationen iiber 0,33-n. die algebraische Summe dieser einander-entgegen-
gesetzten Wrkgg. zu einer Abnahme des Wertes des Durchdringungskoeffizienten
fihrt. (Journ. of Biol. Chem. 2b. 351—61. Juli [4/5.] 1916. Berkeley. RUDOLF
SPRECKELsS Physiol. Lab. of the Univ. of California.) RIESSER.

P. A. Levene und C. J. West, Kephalin. IV. Phenyl- und Naphthylureoido-
kephalin. (Vgl. Journ. of Biol. Chem. 24. 41; C. 1916. I. 1152.) Verss. zur Ge-
winnung analytisch verwertbarer Derivate des XKephaling fithrten zur Darst. der
Ureidoderiyate, deren Entstehung auf Grund der im Kephalin festgestellten NH,-
Gruppe anzunehmen war. Dagegen schlugen bisher alle Verss. febl, Acetyl,
Benzoyl- oder p-Nitrobenzoylderivate von konstanter Zus. zu erhalten. Dargestellf
wurden das Phenylureidoderivat, das sich in alkoh.-essigsaurer Lgg. hydrieren
1dBt unter Aufnahme von 4 H, und das Naphthylureidoderivat. Die Analysen aller
3 Substanzen stimmen gut zu der Kephalinformel C,;H;sNPO,,.

Experimentelles. Phenylureidokephalin. Eine Mischung von 10 g Gehirn-
kephalin, in 50 cem trockenem Chlf. gel,, mit b g Phenylisocyanat bleibt 2 Tage
bei Zimmertemp. stehen. Nach Abfiltrieren des Diphenylharnstoffs und Auswaschen
des Nd. mit Chlf. werden die Filtrate auf dem Wasserbade konzentriert und unter
Unrithren in viel trockenes Aceton gegossen. Die kornige Fillung wurde filtriert,
mit trockenem Aceton gewaschen und durch Auflésen in trockenem Essigither u.
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Abkiihlen auf 0° gereinigt. Man' erhilt die Verb. so als ein kérniges, amorphes,
bequem filtrierbares Pulver.

Phenylureidotetrahydrokephalin  wird durch Reduktion nach PAAL saus einer
Lsg. des Phenylureidoderivats in einer Mischung von A. und Essigsiiure erhalten.
Die Reduktionsmischung wird durch Erwirmen und Filtrieren vom Pd. befreit und
die Verb. aus dem Filtrat durch trockenes Aceton gefillt. Die Relmgung durch
Lésen in trockenem Essigither ‘und Abkiithlen auf 0° fiibrt zu einem kérnigen,
amorphen Prod., das #uBerlich dem nicht hydrierten #hnlich sieht, aber welt
weniger 1. ist.

Naphthylureidokephalin. Aus 10 g Kephalin in Cblf.-Lsg. und 5 g Naphthyl-
isocyanat in'gleicher Weise wie das Phenylderivat dargestellt. Die Reinigung ge-
gchiebt durch Ausfillen aus einer Chlf.-Lsg. mittels trockenen Acetons. Es unter-
scheidet sich vom Kephalin durch seine Unloslichkeit in Essigiither, Essigsiure
und Mischungen von A. u. Essigsiiure, sowie durch seine geringe Loslichkeit in A.
(Journ. of Biol. Chem. 25. 517—19. Juli [1/6.] 1916. ROCKEFELLER Inst. for Med.
Res.) RIESSER.

P. A. Levene und J. Lopez-Sudrez, Die gepaarte Schwefelsiure des Mucins
aus Schweimemagen (Mucoitinschwefelsiure). Der schleimige Inhalt von Schweins-
magen wurde in 3%,ig. NaOH gel., nach 48 Stdn. leicht mit Essigsiiure angesiiuert
und mit einem UberschuB von BaCO, auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis die
Lsg. klar erschien. Die zentrifugierte Lsg. wurde entweder mit Eg. gefillt oder
mittels Pb-Acetat. Der bei ersterem Verf. erhaltene Nd. ergab nach Losen in W.
und Fillen mit A. ein Rohprod., das sich von der aus dem Pb-Nd. bei Ggw. von
BaCO, mittels H,S frei gemachten und ebenfalls mit A. aus konz. wss. Lsg. ge-
fillten Substanz nicht unterschied. Eine ziih anhaftende Verunreinigung mit
Nucleinsiiure wurde durch Losen in W., Zufiigen von iiberschiissigem Baryt, Durch-
leiten von CO,, Abzentrifugieren des Nd. und schlieBliches Fillen mit A. teilweise,
durch mehrfache Wiederholung dieses Prozesses vollig beseitigt. Die Substanz gab
noch keine einheitlichen Analysen. Sichergestellt ist indessen die Znistehung von
d-Glucosamin bei der hydrolytischen Spaltung des Prod. mittels HCl bei Ggw. von
Stannochlorid. Nach Entfernen des Sn mittels HyS wurden aus der eingeengten
Spaltlsg. Krystalle eines Hydrochlorids erhalten, das sich durch Analyse, Loslich-
keitsverhiiltnisse, Drehung, Eigenschaften seines Osazons und schlieBlich durch
B. yon Chitinsiiure bei der Oxydation als d-Glucosaminchlorhydrat identifizieren
lieB. (Journ. of Biol. Chem. 25. 511—16. Juli [1/6.] 1916. ROCKEFELLER Inst. for
Med. Res.) RIESSER.

Wolfgang Ostwald, Die Bedeutung der Elektrolyte fiir Quellungsprozesse.
LENK ist in seinen gleich betitelten Arbeiten (Biochem. Ztschr. 73. 15. 58; C. 19186.
I. 622. 623) zu Ergebnissen bzgl. Quellung der Gelatine gekommen, die von den
vom Vf. friiher (PFLUGERs Arch. d. Physiol. 108. 563; 109. 277; 111. 581; C. 1905.
II. 407. 1104; 19086. I. 1553) ermittelten und jederzeit reproduzierbaren erheblich
abweichen, Dles beruht darauf, daB Vf. die Quellung sorgfiltiz getrockneter
Gelatineplatten untersueht hat, withrend LENK die weitere Aufnahme von Fl. durch
bereits 80—85°/, W. enthaltende, also gleichsam vorgequollene Gallerten bearbeitete;
ferner darauf, daB Vf. Quellungsgleichgewichte anstrebte und als Kennzeichen des
Salzeinflusses ansah, in den Verss. von LENK aber Zwischenstadien der Quellung
als charakteristisch angesehen werden. Die Kurvenform dieser LENKschen Zwischen-
stadien stimme mit den vom Vf. fiir solche Stadien gefundenen Kurven fiberein.
Die Annahme LENKs, daB Versuchsfehler und mangelhafte Methodik auf Seite des
Vfs. vorliegen, ist zuriickzuweigen. (Biochem. Ztschr: 77, 329—32. 10/11.[16/8.] 1916.)

SPIEGEL.
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Physiologische Chemie.

Hugo Schulz, Experimentelle Beitrdge su Rudolf Arndis ,biologischem Grund-
gesets'. Das betreffende Gesetz lautet: ,Schwache Reize fachen die Reizbarkeit
des Protoplasmas“ (erkennbar in groBerer oder geringerer Beweglichkeit, wenn
auch nur seiner kleinsten Bestandteile untereinander) ,,an, mittelstarke beschleunigen
sie, starke hemmen, und stiirkste heben sie auf. Obwohl tatsiichliche Beweise
fir dieses Gesetz allenthalben begegnen, hat das vom Vf. fiir iiberaus wichtig
angesehene Gesetz nicht die verdiente Beachtung gefunden. Vf. hat deshalb
experimentelle Beweise fiir seine Richtigkeit erbracht und in einer Reihe von Ab-
handlungen verdffentlicht, und zwar itber Hefegifte (PFLUGERs Arch. d. Physiol. 42.
517) und iiber die Beeinflussung des Farben-, bezw. Hell- und Dunkelunter-
scheidungsvermogens durch Santonin, Digitalis und A. (PFLUGERs Arch. d. Physiol.
152. 478; 154. 140; 156. 610; 163. 511; 164. 274; C. 1913. IL 601. 1765; 1914.
I. 1514; 1916. I. 1165 II. 152). Die Ergebnisse dieser Verss. werden hier zusammen-
gestellt und als Beweis fiir den auch heuristisch groBen Wert des ARNDTschen
Gesetzes bezeichnet. (Die Naturwissenschaften 4. 675—80. 10/11. 1916. Greifswald.)

SPIEGEL.

Arthur Compton, Ist die Optimaltemperatur einer Diastase unabhingig von
der Konzentration des Mediums an Substrat und an Ferment? Der Inhalt ist
identisch mit dem einer fritheren Abbandlung (Proc. Royal Soe. London. Serie B.
88. 258; C. 1915, II. 902). (Ann. Inst. Pasteur 30. 497—502. September 1916,
London. Imperial Cancer Research Fund.) SPIEGEL.

P. L. Gile und J. 0. Carrero, Unbeweglichkeit des Hisens in der Pflansze.
Verschiedene Beobachtungen an Reis- und Ananaspflanzen weisen darauf hin, daB
Fe, einmal zu den Bliittern gelangt, dort ruht und nicht auf andere Bliitter der-
selben Pflanze, nicht einmal auf andere Teile desselben Blattes iibergeht. (Journ.
of Agric. Research, Dep. of Agriculture 7. 83—87. 9/10. 1916. Porto Rico. Land-
wirtschaftl. Vers.-Stat.) SPIEGEL.

B. Pater, Fine gelbe Varietit der Tollkirsche. Bei Ziichtungsverss. der Toll-
kirsche im botanischen Garten der landwirtschaftlichen Akademie zu Klausenburg
traten im Jahre 1916 mehrere abnorme Pflanzen mit lichtgriinen Stengeln, licht-
gelben Bliiten und hellgelben bis ockergelben Beeren auf. AuBer diesen licht-
farbigen Exemplaren kamen auch Ubergangsformen vor. Nach den von E. LoSSONCZY
ausgefiibrten Alkaloidbesist. enthielt die gelbe Tollkirsche 0,219/, Alkaloid im
Blatt, 0,194%, im Stengel, die normale, dunkel gefiirbte Tollkirsche 0,114%, im
Blatt, 0,147%, im Stengel, die Ubergangsform 0,185%/, im Blatt. (Pharm, Post 49.
857—58. 4/11. 1916.) D USTERBEHN.

Ludwig Adler, Uber den Einflup der Wasserstoffionen auf die Wirksamkeit
der Malzdiastase. Sowohl an Reduktion FEHLINGscher Lsg., als an der mit J ein-
tretenden Firbung der Stiirkeabbauprodd. gemessen, ergab sich die beste Wirksam-
keit der Malzdiastase, abweichend von dem Verhiiltnis bei Speicheldiastase (MICHAELIS
und PECHSTEIN, Biochem. Ztschr. 59. 77; C. 1914, L 798), bei py. = ca. 4,9.
Zwischen pg. == 4,6 und 5,2 hat Anderung der Rk. nur geringen EinfluB, beider:
geits dieser Grenzen tritt aber rasch Hemmung der Enzymtitigkeit ein, und bei
Py = 2,1 wird die Diastase vollig unwirksam, bei Anreicherung der OH-Ionen
viel schneller, niimlich schon bei py. == 8,1, withrend bei neutraler Rk. (py. == 7,07)
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die Titigkeit ganz schwach ist. Neutralionen sind nicht ohne Einflu8, der sich
wesentlich aber nur innerhalb der Zone optimaler Wirksamkeit geltend macht.
Fiir die Phosphorsiureverhiltnisse des Malzauszuges sind die Angaben FERNBACHS
(C. r. d. 'Acad, des sciences 142. 285; C. 1906. I. 861) dahin zu.berichtigen, daB
die Rk. am giinstigsten bzgl. der Diastasetiitigkeit bezeichnet wird, wenn von den
Phosphaten ca. 99°/, als primires, ca. 1°/, als sekundiires Phosphat vorhanden sind,
nicht bei Methylorangeneutralitiit, die erst bei pg. = 4,3 beginnt. Bei Ggw. von
95%, sekunddrem Phosphat zeigt die Lsg. py. == ca. 8,1, und ist damit jegliche
Wrkg. der Diastase ausgeschlossen, Genau genommen, miiBte auch die in einem
Extrakte vorhandene Gesamtmenge der Phosphate beriicksichtigt werden, da auch
die Phosphationen eine Rolle spielen kdnnen. (Biochem. Ztschr. 77. 146—67. 30/10.
[21)7.] 1916. Kgl. Akad. Weihenstephan. Lab. zur Férderung des Braugewerbes.)
SPIEGEL.
G. Ciamician und C. Ravenna, Uber die Bildung der Glucoside in den
Pflanzen. (Ann. chim. et Phys. [9] 6. 5—12. Juli-August 1916. — C. 19186. II. 20.)
; DUSTERBEHN.
B. Stuber und R. Heim, Untersuchungen zur Lehre von der Blutgerinnung.
I. Mitteilung. Der wesentliche Inhalt ist bereits in einer vorliufigen Mitteilung
Miin ch. med. Wehschr. 61. 1661; C. 1915. 1. 953) angegeben. Der EinfluB der
Fettsiuren steht in Ubereinstimmung mit den Anschanungen HEKMAs iiber die
Fibringerinnung. Das Flockungsoptimum des Fibrins liegt in der Nihe des
neutralen Punktes, hier tritt der Ubergang in den Gelzustand ein. Uberschiissiger
Zusatz von 8. verwandelt das Gel in ein Siurehydrosol. Doch sind Vff. geneigt,
daneben noch eine spezifische Wrkg. der Fettsiiuren anzunehmen, etwa die B. von
Adsorptions- oder Komplexverbb. zwischen ihnen und dem Fibrin. Diese Frage
bleibt noch unentschieden. — Die zu priifenden Fettsubstanzen wurden als Emulsion
von 0,001—1°/, Gehalt dem Oxalatblut oder zentrifugierten Blut zugesetzt. Die
Herst. der Emulsionen, die besonders bei Palmitin- und Stearinsiiure schwierig
war, erfolgt am hesten durch allmihlichen Zusatz einiger cem ca. 2%,ig. Gummilsg.
zu der Fettsiiure unter stindigem Verreiben, dann tropfenweisen Zusatz von destil-
liertem W. in gréBeren Zwischenriiumen. (Biochem. Ztschr. 77. 333—57. 10/11.
[22/8.] 1916. Freiburg i. Br. Lab. der mediz. Klinik.) SPIEGEL.

B. Stuber und R. Heim, ; Untersuchungen zur Lehre von der Blutgerinnung.
II. Mitteilung. (I. Mitteilung vgl. vorst. Ref.) Auch der Inhalt der vorliegenden
Abhandlung ist im wesentlichen bereits in der oben erwihnten vorliufigen Mit-
teilung enthalten. Nicht nur fiir Steapsin, sondern auch fiir die anderen Fermente
ergab sich deutliche Proportionalitit zwischen der Beschleunigung des Gerinnungs-
vorganges und dem Fettspaltungsyermogen, soweit jene nicht, wie beim Pepsin,
durch Gehalt an S. bedingt ist. Die Wirksamkeit der MORAWITZschen Thrombo-
kinase entfilllt, wie frither angegeben, zum groBten Teile auf die in ihr ent-
haltenen, in A. l. Substanzen, daneben auf die Leberlipase. Auch die beschleu-
nigende Wrkg. anderer Organextrakte darf auf ihren Gehalt an Lipase und Fett
bezogen werden. (Biochem. Ztschr. 77. 358—74. 10/11. [22/8.] 1916. Freiburg i. Br.
Lab. der mediz. Klinik.) 'SPIEGEL.

B. Stuber und Fr. Partsch, Untersuchungen zur Lehre von der Blutgerinnung.
III. Mitteilung. (L u. IL Mitteilung vgl. vorst. Reff.) Auch am mit PAe. ent-
fetteten Plasma, das die Gerinnungsfihigkeit verloren hat, bewihren Fette und
Lipasen ihre Wirksamkeit, indem sie das Gerinnungsvermdgen wieder herstellen.
Damit werden im wesentlichen die Ergebnisse von ZACK (Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmsk. 70 u. 74) bestiitigt. Dieser hatte aber als wirksam allein das Lecithin
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angenommen. Dies ist unrichtig, denn mit Olsiure konnte die gleiche Wrkg. er-
zielt werden, und es geht aus den Einzelergebnissen hervor, daB auch bei An-
wendung von Lecithin nicht dessen Gesamtmolekiil, sondern seine Siurereste die
,epezifische’ Wrkg. beim GerinnungsprozeB ausiiben. (Biochem. Ztschr. 77. 375
bis 387. 10/11. [22/8.] 1916. Freiburg i. Br. Lab. der medizin. Klinik.) SPIEGEL.

B. Stuber, Uber Agglutinine. Wie bei der Blutgerinnung (vgl. vorst. Reff),
gpielen auch bei der B. von Agglutininen die Fette eine hervorragendé Rolle. Die
aus verschiedenen Bakterien (Typhus-, Diphtherie-, Tuberkelbacillen und Staphylo-
kokken) durch Verseifung und Extraktion nach KUMAGAWA-SUTO gewonnenen Fette
erzeugten bei Mensch und Tier Agglutinine, wiihrend die fettarmen: Riickstinde
(vollkommene Entfettung gelang auch nach teilweiser Pepsin- u. Trypsinverdauung
nicht) diese Fihigkeit in viel geringerem MaBe hatten. Die Fettstoffe sind dem-
nach die eigentlichen Agglutinogene. Die B. der Agglutinine scheint durch Einw.
auf das sympathische Nervensystem ausgelost zu werden, da nach Einspritzung
von konz. NaCl-Lsg., die reizend auf den Sympathicus wirkt, ebenfalls solche B.
beobachtet wird. Einige Beobachtungen machen wahrscheinlich, daB die Agglutinine
selbst Fettnatur haben. Thre Spezifitdt ist begrenzt. Nicht nur die aus Typhus-
bacillen, sondern auch die aus den anderen genannten Arten gewonnenen Fettstoffe
erzeugten Agglutinine fiir den Typhusbacillus, wenn auch die Agglutination bei
Anwendung von Material aus fremden Arten geringer war. (Biochem. Ztschr.
77. 388—401. 10/11. [22/8.] 1916. Freiburg i. Br. Lab. der medizin. Klinik.)

SPIEGEL.

A. Pijper, Uber das Endothel der Blutgefdfe. Theoretische Erwigungen und
manche in der Literatur vorhandene Beobachtungen, die unter diesem Gesichts-
punkte zusammengestellt und erdrtert werden, weisen darauf hin, daB bei den
Erscheinungen der Immunitit nicht nur Blut und Blutserum, sondern auch die
Endothelzellen der BlutgefiBe eine Rolle spielen. Diese Annahme findet eine Be-
stitigung durch Verss. iiber das Verhalten des Endothels in Abwesenheit von Blut
gegen Bakterien bei n., septikimischen und immunisierten Tieren (Kaninchen und
weiBen Ratten). Es wurden Staphylokokken, Pneumokokken und Streptokokken be-
nutzt, und zwar immer die Art, mit der das betreffende Tier infiziert, bezw.
immunisiert war. Die nach zwei verschiedenen Methoden vorgenommene Unters.
18t als allgemeines Ergebnis erkennen, daB Endothel n. Tiere das Wachstum hemmt,
daB diese Wrkg. bei den infizierten mehr oder weniger beseitigt, bei den immu-
nisierten aber erheblich gesteigert ist. (Folia microbiologica. Hollindische Beitriige
zur gesamten Mikrobiologie 4. Heft 3. Sep. 14/11. 1916.) SPIEGEL.

Isidor Greenwald, Die Natur des siureldslichen Phosphors des Serums. (Vgl
Journ. of Biol. Chem. 21. 29; C. 1915. IL. 724.) Wie frither gezeigt wurde, bleibt
beim Behandeln des Serums mit einer Mischung von verd. Essigsiiure oder Salz-
siiure mit Pikrinsiiure der Lipoid-P im Nd., wilhrend ein weiterer Anteil des P in
Lsg. geht. Die Best. der Phosphorsiiure durch direkte Fillung, sei es mittels
Magnesiamixtur oder molybdinsaurem Ammonium, ergab Werte, die fast genau mit
der nach Veraschung der Siurelsg. gefundenen Phosphorsiuremenge iibereinstimmten.
Der siiurelgsliche P besteht also im wesentlichen aus anorganischen Phosphaten.
Vielleicht kommt daneben noch in geringster Menge eine in S. 1., aber nicht direkt
mit Magnesiamixtur oder molybdinsaurem Ammonium fillbare Form vor, die auch im
dialysierten Serum vorhanden zu sein scheint. (Journ. of Biol. Chem. 25. 431—35.
Juli [22/5.] 1916. New-York. HARRIMAN Res. Lab., ROOSEVELT-Hospital.) RIESSER.

Shigenobu Kuriyama, Die Ausnutzung des Rohrzuckers und die snvertierende

Fihigkeit des Blutserums nach parenteraler Zufuhr von Rohrzucker. Nach intra«
7*
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vendser Injektion von Rohrzucker bei Hunden wurden im Durchschnitt 76°/, im
Harn ansgeschieden, wenn etwa 0,4—0,9 g pro kg Korpergewicht gegeben wurden.
Die Ausscheidung war gewdhnlich innerhalb 24 Stdn. beendet. Der Grad der Aus-
nutzang blieb der gleiche auch bei andersartiger parenteraler Zufuhr. Bei wieder-
holter Zufuhr von Rohrzucker stieg der Grad der Ausnutzung nicht an. Diese
Ergebnisse sprechen nicht fiir eine B. von Invertin im Blut durch Rohrzucker-
injektion. Dieses negative Resultat beruht auch nicht etwa darauf, daB etwa ge-
bildetes Invertin im Blut unwirksam sein kénnte. Denn in Ggw. von Serum oder
defibriniertem Blut bleiben aktive Hefe- oder Darmschleimhautextrakte wirksam,
wenn auch in abgeschwiichtem MaBe. Auch wird die Ausnutzung des Rohr-
suckers merklich verbessert, wenn man gleichzeitiz wirksames Hefeinvertin inji-
siert. Das Ferment kann kurze Zeit nach der Injektion im Blute nachgewiesen
werden, ist aber schon nach 20—24 Stdn. daraus verschwunden. SchlieBlich blieben
auch Verss., im Serum von Hunden und Kaninchen nach wiederholter Rohrzucker-
injektion Invertin festzustellen, negativ. (Journ. of Biol. Chem. 25. 521—47.
Juli [20/5.] 1916. New Haven. Sheffield Lab. of Physiol. Chem. YALE Univ.)

RIESSER.

Henry Hallett Dale und George Stanley Walpole, Einige Versuche siber
Faktoren, die bei der Bildung von Thrombin beteiligt sind. Es wurden Moglichkeiten
gefunden, eine Reihe von Probelsgg. der verschiedenen Faktoren, die bei der Ge-
rinnung des Blutplasmas beteiligt sind, zu gewinnen. Besonders gelang die Herst.
von: a) Fibrinogen, frei von wahrnehmbaren Spuren Prothrombin und Kinase, aus
mit Oxalat versetztem Siugetierplasma durch Adsorption des Prothrombins mit
BaSO, und folgende Fillung des Prothrombins durch Halbsittigung mit NaCl —
b) Prothrombin, frei von merklichen Spuren Thrombin oder Antithrombin, dureh
eine Abinderung der Methode von MELLANBY (Journ. of Physiol. 38. 28; C.1909.
1. 1588), wobei auch das Fibrinogen durch fraktionierte Fiillung unter sorgfiltiger .
Verminderung des Elektrolytgehaltes entfernt wird. Es scheint danach nicht er-
wiesen, daB, wie MELLANBY annimmt, Prothrombin u. Fibrinogen in priformierter
Bindung vorhanden sind; ihre gemeinsame Fillung durch Verdiinnung und genaue
Neutralisation von Plasma zeigt vielmehr nur, da8 das Prothrombin ebenso, wie
Fibrinogen, die Loslichkeitsverhiltnisse eines Euglobulins besitzt, das aber noch
in sechwiicherer NaCl-Lsg. 1. zu sein scheint, als Fibrinogen. — Beim Schiitteln
von frischem Vogelblutplasma mit Chlf. erbilt man leicht ein sehr wirksames
Thrombin. Wenn das Plasma vorher von Ca befreit wurde, werden bei der
gleichen Behandlung Prothrombin und Kinase gebildet, die man hiufig durch Ab-
zentrifugieren des Chlf. vom wss. Riickstand isolieren kann. Wird die Behandlung
mit Chlf. mehrere Tage bei 37° fortgesetat, so bleibt die Kinase als einziger Ge-
rinnungsfaktor zurtick. Eine ihnliche B. von Kinase, in Ggw. von Ca auch von
Thrombin, erfolgt, wenn das Vogelblutplasma mit einer geeigneten Menge Trypsin
behandelt wird. Daraus wird gefolgert, daB die Wrkg. des Chlfs. wahrscheinlich
auf Freimachung des n. tryptischen Ferments des Plasmas durch Zerstorung des
Antitrypsins beruht. Daraus lieBe sich weiter schlieBen, daB ein gewisser Grad
von EiweiBspaltung die notwendige Vorbedingung fiir die Entstehung von Kinase
aus irgendeinem Gewebe ist, und daB die Leichtigkeit, mit der sie bei Zell-
verletzungen auftritt, und die verhiltnismiBig drastische Behandlung, die fir ihre
Erzeugung in bestéindigem Vogelplasma erforderlich ist, auf verschiedene Empfind-
lichkeit im Gleichgewicht zwischen proteolytischem Ferment und den beim Plasma
als ,,Antitrypsin® bezeichneten autagonistischen Einflissen hinweisen. — Die
Einzelbeobachtungen mit den Probelsgg. sprechen entschieden zugunsten der An-
nahme, daB fiir die B. des Thrombins drei Faktoren, Prothrombin, Kinase und Ca,
nétig sind, und gegen die Auffassung von HOWELL (Amer. Journ. Physiol. 29. 187;
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C. 1912. 1. 506), nach der die Kinase die Aufgabe hiitte, das die Aktivierung von
Prothrombin durch Ca hindernde ,,Antithrombin‘ zu inaktivieren. (Biochem. Journ.10.
331—62. Oktober [21/7.] 1916. Abt. f. Biochemie u. Pharmakologie des Medical
Research Committee.) SPIEGEL.

Henry Hallett Dale und Percival Hartley, Anaphylaxie gegen die getrennien
Proteine des Pferdeserums. Aus den an Meerschweinchen ausgefiihrten Unterss.
geht hervor, daB alle drei aus dem Pferdeserum isolierten EiweiBfraktionen —
Euglobulin, Pseudoglobulin und Albumin — als anaphylaktische Antigene am
glatten Muskel (Uterus) wirksam sind. Ein mit einer dieser Fraktionen behandelies
Tier ist gegen diese empfindlicher, als gegen eine der beiden anderen, zuweilen
schien in dieser Hinsicht sogar strenge Spezifitit zu bestehen. Die Empfindlichkeit
des Meerschweinchens gegen Albumin entwickelt sich spiiter, als die gegen
Globuline; dies tritt besonders hervor, wenn die Sensibilisierung mit Vollserum
vorgenommen wurde. Eine wirksame Gabe desjenigen Proteins, gegen das der
Meerschweinchenmuskel sensibilisiert wurde, macht ihn teilweise oder vollkommen
unempfindlich gegen die beiden anderen aus demselben Serum. Krystallinisches
Albumin aus dem Hiihner- oder EnteneiweiB zeigt keine Verschiedenheit der anti-
genen Eigenschaften. (Biochem. Journ. 10. 408—33. Oktober [31/7.] 1916. Abt. f.
Biochemie u. Pharmakol. des Medical Research Committee u. Biochem. Abt. des
LisTER-Inst.) E SPIEGEL.

Paul Schmidt, Komplementablenkung bei| himolytischen Kaninchenimmunsera.
Komplementablenkungserscheinungen sind bei héimolytischen Kaninchenimmunsera
eine groBe Seltenheit. Das Vorkommen eines derartigen Falles wird beschrieben.
Vf. nimmt an, daB die Komplementablenkung von den Oberflichen des Globulins,
also rein physikalisch, durch Adsorption zustande kam. (Dtsch. med. Wochenschr.
42. 1350—51. 2/11. 1916. GieBen. Hygien. Inst. der Univ.) BORINSKI.

W. v. Gonzenbach und H. Uemura, Vergleichende Studien viber die Baktericidie
von Normalserwm und Normalplasma gegemiber Typhus- und Paratyphus B-Bakterien
und gegeniiber Milzbrandbacillen. Fiir die baktericide Wrkg. auf Typhus- und
ParatyphusB-Bacillen besteht bei allen untersuchten Warmbliiterarten (Mensch,
Ziege, Hammel, Kaninchen) zwischen Serum und Plasma ein Unterschied zugunsten
des zweiten, der nicht-auf einen Gehalt an Oxalat zuriickzufiihren ist. Die Wrkg.
des Plasmas folgt im iibrigen den gleichen Gesetzen, wie die des Serums. Auch
in jenem lassen sich die baktericiden Substanzen durech Vorbehandlung mit ent-
sprechenden Mengen der Bakterien erschopfen oder absiittigen. Ein spezifisches
Verhalten zeigt sich dabei insofern, als die Vorbehandlung fiir die nachher ein-
eingesiten gleichnamigen Bakterien noch ungehemmteres Wachstum gestattet, wie
Vorbehandlung mit der ungleichnamigen Art. — Blut von immunisierten Kaninchen
zeigte in den Verss., bei denen die Einimpfung in unverd. oder nur wenig verd.
Serum oder Plasma erfolgte, keine stirkere Wrkg., als das von Normalkaninchen,
ein Beweis, daB der Schutz der immunisierten Tiere gegeniiber einer Neuinfektion
nicht auf humorale Vorgéinge allein zuriickgefiihrt werden kann. — Vergleichende
Verss. mit Staphylokokken scheiterten daran, daB diese, bei geniigender Dosierung
sogar im abgetiteten Zustande, das Oxalatplasma zur Gerinnung brachten; im
Serum trat die Spezifitit der Absittigung in Parallelverss. mit Typhusbacillen
deutlich zutage. Vollige Unabhiingigkeit der betreffenden Abwehrkrifte des
Organismus zeigte sich bei Parallelverss. mit Typhus- und Milzbrandbacillen.

Gegeniiber den Milzbrandbacillen steht das Verhalten von Serum und
Plasma des Kaninchens im vollen Gegensatze zu dem oben geschilderten. Das



98

Serum zeigt hier stark baktericides (anthrakocides) Vermégen, das es seinem
Gehalte an Plittchensubstanz verdankt; plittchenfreies Plasma und daraus ge-
wonnenes Serum (Serozym) sind unwirksam, Pliittchen allein ebenfalls oder wenigstens
viel weniger wirksam, als in Verb. mit Serozym oder als Serum. Das Blut von
Mengch, Hammel und Ziege war hei gleicher Versuchsanordnung indifferent. —
Zusatz von Oxalat zu einem nichtanthrakociden Serum ist ohne besondere Be-
deutung fiir das Wachstum der Milzbrandbacillen; in wss. Lsg., wie als Zusatz zu
Serum, scheint es eher hemmend zu wirken; Kaninchenserum oder dem anthra-
kociden Gemisch von Kaninchenplittchen und Serozym zugesetzt, hebt es bei ge-
eigneter Konzentration dessen Wrkg. auf, und schwiicht es sie bei geringerer
Konzentration dieser parallel. Das anthrakocide Vermogen des Kaninchenserums
bleibt bei '/,-stiindigem Erwirmen auf 56° unveriindert, wird aber danach durch
Oxalat leichter beeinflut. Im Verein mit den Kaninchenplittchen gewinnt auch
das Sernm von Warmbliitern, deren Blut an sich gegen Milzbrandbacillen unwirksam
ist, anthrakocide Wrkg. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 78. 504—26.
18/11, 1916, Ziirich, Hygiene-Inst. der Uniy.) . SPIEGEL.

Hermann Dold, Uber Komplementbindung bei Varizellen. Es wurden Unterss.
dariiber angestellt, ob im Blut Varizellenkranker komplementbindende Antikdrper
vorkommen. = Von 20 Seren Varizellenkranker, die 12—20 Tage nach Ausbruch der
ersten Erscheinungen untersucht wurden, gaben 9 eine positive, Komplement-
bindungsreaktion bei Verwendung einer NaCl Aufschwemmung von Varizellen-
krusten als Antigen. Die Rk. war in allen Fillen schwach; in 7 Fillen war die
Hemmung der Hiémolyse partiell, in 2 Fillen nur spurweise vorhanden. Dieselben
20 Sera reagierten negativ bei Verwendung einer NaCl-Aufschwemmung von Variola-
krusten als Antigen, mit Ausnahme eines einzigen Falles, in dem sich eine voraus-
gegangene Variolaerkrankung nachweisen lieB. Diese Ergebnisse sprechen gegen
die Auffassung einer Zusammengehdrigkeit von Variola und Varizellen. (Dtseh.
med. Wochenschr., 42. 1411—12. 16/11. 1916. Aus dem Inst. fiir Hygiene und
Bakteriologie der Deutschen Medicin- u. Ingenieurschule fiir Chinesen in Schanghai.)

BORINSKI.

T. Bohmann, Beitrdge zur Kenninis der Bestandieile des Wollfetts. In Nach-
pritfung der Angaben von E. SCHULZE und von DARMSTADTER und LIFSCHUTZ
wird bestitigt, daB das Wollwachs aus Estern besteht, die als Alkohol Cholesterin
enthalten, und ferner in einer je nach Darst. wechselnden Menge ein Gemiseh von
Alkoholen der Fettreihe, und zwar Cerylalkohol neben anderen mit geringerem C-
Gehalte. Ggw. von Carnaubylalkohol hilt VE. nicht fiir erwiesen, ebensowenig die
Existenz eines Isocholesterins als einer einheitlichen Verb.; man erhilt zwar aus
dem in A. leichter 1. Teil der Benzoylverbb. Prodd., die mebr oder weniger die
von E. SCHULZE angegebenen Eigenschaften haben, aber bei verschiedenen Darstst.
von schwankenden F.F. und Jodzahlen; es JiBt sich aus diesen Prodd. auch mehr
oder weniger leicht Cholesterin herausfraktionieren oder, wenn dies nicht gelingt, .
mikrochemisch dureh Krystallform und J-H,SO.-Rk. nachweisen; schlieBlich kann
durch Zusammenschmelzen von Cholesterin und Cerylalkohol ein Prod. erhalten
werden, das beim Umkrystallisieren #hnliche Eigenschaften wie ,,Isocholesterin®
zeigt, — Als Fettsluren nimmt V£ in den mehr oder weniger festen Anteilen des
Wollfetts Cerotinsdure, Stearinsaure und PalmitinsGure an, in den weicheren, die
neben freiem Cholesterin ein noch nicht niher untersuchtes Alkoholgemisch von
Gligem Charakter enthalten, neben Stearin- und Palmitinsdiure eine optisch-aktive
S. (Oxystearinsfiure?) und , Harzsiuren'. In dem Siuregemisch aus den festeren
Anteilen findet sich regelmiBig in kleiner Menge ein schwer 1., bei 103° sehmelzen-
der Anteil, dem , Anhydrid der Lanocerinsiure’ (DARMSTADTER und LIFSCHUTZ)
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entsprechend, wiithrend ZLanocerinsdure selbst nicht gefunden wurde. Die ,,Car-
naubasdure'* hiilt Vi fir ein Gemisch von Cerotinsiiure mit C-firmeren Fettsiuren
und - die ,, Myristinsdure” ebenfalls fiir ein solches von niedriger schmelzenden SS.
Tabellariseche Zusammenstellungen geben ein Bild von der Zus,, die die einzelnen
Fraktionen des Wollfetts nach den physikalischen Eigenschaften und den ermittel-
ten analytischen Daten haben kdunten. — Zur Trennung der vorhandenen SS. u.
ihrer Identifizierung wurden auBer Methyl- u. Athylestern auch die Amide heran-
gezogen, fiir deren Trennung aber #hnliche Schwierigkeiten zu bestehen scheinen,
wie fiir die der Ester. Ein geeigneterer Weg zur Identifizierung scheint die .4b-
spaltung der K W-stoffe zu sein. Sie gelingt bei den hochmolekularen S8. mit Leich-
tigkeit, wenn man ihre Ba-Salze mit Ba(OH), im Vakuum erhitzt. Die Formel der
Cerotinsdure schwankt nach den hierbei erzielten Ergebnissen zwischen CyHy, 04
und Cy3H,0,. — Die Menge der bei der allmihlichen Lsg. des ,Lanocerinsiiure-
anhydrids* gebundenen KOH entspricht anscheinend einer Verseifungszahl von ca.
159, hoher als fiir CyoHyyOy (DARMSTADTER und LIFSCHUTZ) berechnet. (Biochem.
Ztschr. 77. 298—328. 10/11. [16/8.] 1916. Breslau. Chem. Abt. des Physiol. Inst.)

SPIEGEL.

Rudolf Hober, Bemerkungen [zw H. Wintersteins IV. Beitrag sur Kenninis
der. Narkose (vgl. Biochem. Ztschr. 75. 71; C. 1916. II. 270). Vf. glaubt, aus der
von WINTERSTEIN gegebenen Darst. der Literatur entstehe der Eindruck, er hibe
bei seinen Narkoseversuchen 1907 an eine Permeabilitiitstheorie der Narkose iiber-
haupt nicht gedacht und sich spiiter eine von LILLIE ersonnene Theorie zu eigen
gemacht. Hiergegen verwahrt er sich unter Anfithrung von Textstellen. (Biochem.
Ztsehr. 77, 51—52. 18/10. [3/7.] 1916.) SPIEGEL.

Hans Winterstein, Erwiderung auf die Bemerkungen Hobers su meiner Dar-
stellung der Permeabilitatstheorie der Narkose. Vf. hiilt die Richtigkeit seiner Darat.
aufrecht. Den von HOBER empfundenen Eindruck (vgl. vorst. Ref.) sollte sie keines-
falls machen. (Biochem. Ztschr. 77. 53—b4, 18/10. [8/7.] 1916.) SPIEGEL.

Charles Crowther und Harold Raistrick, Hine vergleichende Untersuchung
der Proteme des Colostrums und der Milch der. Kuh und threr Besiehungen gu Serum-
proteinen. Die Ggw. eines Globulins in der Milch in kleiner Menge (isoliert 0,03°/,)
wurde bewiesen. Sorgfiltige Analysen nach  der Methode VAN SLYKEs zeigten,
daB Caseinogen, Gesamt-Lactoglobulin und Lactalbumin scharf unterschiedene, in
Milech und Colostrum aber in ihrer Zus. iibereinstimmende Substanzen sind. Die
Zus. ergab sich im Durchsehnitt in 9, fiir:

i Casemogen ‘Lm.toglobulm Lactalbumm

NH,-N . . 10,25 7,57 793
Melanin-N . . 1,26 2,16 1 82
Gesamtbasen-N . 26,62 25,23 26,72

Cystin-N : 1,30 1,90 2,18
Arginin-N. . . 9,31 10,79 7,56
Histidin-N . . . 6,65 3,96 4.44
Lysin-N . . 9,46 8,68 12,64
Gesamt-N des Fxltrats 62,31 64,10 62,49

Amino-N des Filtrats . . q 62,97 59,84
Nichtamino-N des Filtrats . 6,87 1,18 2,65

Eu- und Pseudolactoglobulin sind, soweit der Proteinteil ihrer Molekeln in
Betracht kommt, identisch. Das Lactoglobulin von Colostrum und Milch ist dem
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Serumglobulin des Rinderblutes sehr nahestehend, wahrscheinlich damit identisch.
Dagegen ist das Milch- und Colostrumalbumin in der Zus. von Rinderblutalbumin
sehr verschieden. (Biochem. Journ. 10. 434—52. QOktober [1/8.] 1916. Abt. f. Land-
wirtschaft der Univ. Leeds u. Inst. f. Forschung in tierischer Ernéibrung d. Land-
wirtschaftsschule in Cambridge.) SPIEGEL.

H. C. Bradley und Joseph Taylor, Studien tber Autolyse. IV. Die Latens-
periode bei der Autolyse. (Vgl. Journ. of Biol. Chem. 25. 261; C. 1916. IL. 1041.)
LANE-CLAYPON u. SCHRYVER (Journ. of Physiol. 31. 169; C. 1904. II. 548) hatten
gefunden, daB normale, frisch entnommene Tierleber erst nach einer ,.Latenzzeit
von 4 Stdn. in Autolyse iiberging. Jene Autoren nahmen an, daB in der normalen
Leber kein freies proteolytisches Enzym existiere, und daB dieses erst nach Ein-
tritt der Absterbeerscheinungen aus einem Zymogen entstehe. Die Latenzperiode
entspreche also der Zeit des Uberlebens.

Demgegeniiber stellen V{f. folgendes fest. Die Zeit, die bis zum Erscheinen
meBbarer Mengen von Aminosiiuren erforderlich ist, ist linger, als die fiir das
Anwachsen des nichtkoagulablen N notige. Die Latenzperiode muB daher erklirt
werden als die Liicke zwischen den ersten Stadien der Proteolyse und dem Auf-
treten der Endprodd. Bei Zusatz von S. in optimaler Konzentration wird diese
Zeitspanne auf wenige Minuten reduziert, statt der sonst ndtigen ca. 4 Stdn. Zu-
gleich geschieht das Anwachsen des nichtkoagulablen N so schnell, daB hier iiber-
haupt keine Latenzperiode erkennbar ist.

Wird der autolysierenden Leber Gelatine in geeigneter Menge zugesetzt, so
wird die Latenzperiode im gleichen MaBe abgekiirzt, wie durch S. Dieser Fall
beweist die Ggw. von aktivem, proteolytischem Ferment in neutralem oder amphoter
reagierendem Leberbrei, noch bevor eine merkliche Menge S. gebildet ist. Diese
Beobachtung bestiitigt die Annahme, daB die Wrkg. der S. auf den Leberbrei, die
Jja mit derjenigen der Gelatine identisch ist, lediglich in einer Vermehrung des vom
Ferment angreifbaren Substrats besteht.

Fiir die Annahme, daB die Aktivierung eines Ferments der erste und wichtigste
Vorgang bei der Autolyse sei, bieten die Verss. der V{f. keinerlei Handhabe. Wenn
das Ferment aber iiberhaupt aktiviert wird, so geschieht dies bei einer H-Ionen-
konzentration, wie sie der lebenden Leber eigen ist. Auch spricht nichts fiir die
Annahme von MORSE (Journ. of Biol. Chem. 24. 163; C. 1916. 1. 1162), daB die
ersten Stadien der Autolyse einen autokatalytischen ProzeB, die Aktivierung des
Ferments durch B. von S., darstellen.

Sowohl die Linge der Latenzperiode, als die Geschwindigkeit der Proteolyse
und das Endgleichgewicht werden durch die Menge des Substrats bedingt, das
den in der Leberzelle normalerweise gegenwirtigen proteolytischen Fermenten zur
Verfiigung steht. (Journ. of Biol. Chem. 25. 363—75. Juli [13/5.] 1916. Madison.
Lab. of Physiol. Chem. Univ. of Wisconsin.) RIESSER.

J. Howard Mueller, Der Emnfluf der Autolyse auf Cholesterinester. Weder
im Blut, noch im Gemisch von Blut und Leber verschiedener Tiere bewirkte mehr-
tiigige Autolyse eine Anderung im Verhiltnis des freien zum gebundenen (ver-
esterten) Cholesterin. Die Zahlen finderten sich selbst nach einmonatlicher Autolyse
nicht wesentlich. Diese Ergebnisse stehen daher im Widerspruch zu den Angaben
von SCHULTZ und von CYTRONBERG (Biochem. Ztschr. 42. 255; 45. 281; C. 1912.
II. 1133. 1878), die eine erhebliche autolytische Spaltung der Cholesterinester bei
der Autolyse gefunden hatten. (Journ. of Biol. Chem. 25. 561—65. Juli [26/5.] 1916.
New York. Dep. of Pathol. of the College of Physicians and Surgeons, Columbisa
Univ.) RIESSER.
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Julins Hirsch, Uber die Oxydation von Alkohol durchedie Leber von an Alkohol
gewdhnten und nicht gewdhnten Tieren. PRINGSHEIM (Biochem. Ztschr. 12. 143; C.
1908. II. 966) hat bei der Oxydation von A. im Organismus die hauptsichliche
Beteiligung der Leber angenommen und ihr auch die wesentliche Rolle bei der
stiirkeren Zerstorung des A. durch daran gewdhnte Tiere zugeschrieben. Die vor-
liegenden Verss. mit Leberbrei von gewdéhnten und nicht gewéhnten Kaninchen
gaben fiir ein stiirkeres Zerstorungsvermogen durch das:Organ jener keinen Anhalt.
Der Brei zerstorte bei 37° u. Ggw. yon O, in beiden Fillen etwa gleiche Mengen
A. Kochen der Leber, sowie Ggw. von Fermentgiften (HgCl;, KCN) hemmte die
Wrkg. Es muB sich also um ein A. zerstorendes Ferment, eine Alkoholoxydase,
handeln. Aus dem PreBsafte des Organs konnte durch Trocknen bei Zimmertemp.
im Luftstrom ein wirksames Priiparat gewonnen werden. — Methodik: Die Proben
von Leberbrei wurden bei 37° mit gemessenen Mengen A. geschiittelt; dann wurde
im Vakuum (App. vgl. im Original) der nicht zerstorte A. direkt in eine gemessene
Menge !/5o-n. K;CryO;-Lsg., mit H,SO, versetzt, destilliert. Die Vorlage wurde
dann verschlossen 1 Stunde im sd. Wasserbad erhitzt und das nichtreduzierte
K;Cr,0, mit Fe(NH),(80,), ermittelt. (Biochem. Ztschr. 77. 129—45. 30/10. [18/7.]

1916. Berlin. Biochem. Lab. d. Krankenhauses Moabit.) SPIEGEL.

Robert R. Williams, Die chemische Natur der ,,Vitamine’. I. Antineuritische
Figenschaften der Ozypyridine. Es wurde eine Reihe von Oxypyridinderivaten auf
ihre Filhigkeit untersucht, die durch Fiitterung mit weiBem Reis an Tauben er-
zeugte Polyneuritis zu heilen. Gepriift wurden: Nicotinsiiure, Cinchomeronsiiure,
6-Oxynicotinsiiure, Chinolinsiiure, Citrazinséiure, ¢-Oxypyridin, Glutazin, 2,4,6-Trioxy-
pyridin und sein Anhydrid, Tetraoxypyridin und 2,3,4-Trioxypyridin. Von diesen
gaben deutliche Heilwirkung «-Oxy-, 2,4,6-Trioxy- und 2,34-Trioxypyridin. Die
auffillige Inkonstanz der Wrkg., die, besonders beim Aufbewahren der frischen
Priiparate, schon nach kurzer Zeit sich abschwiicht oder verschwand, deutete darauf
hin, daB diese Substanzen beim Stehen eine innere Umlagerung in eine tautomere,
unwirksame Form erlitten.

In der Tat existieren diese Substanzen in der Enol- und Ketolform. Fiir das
«-Oxypyridin konnte Vf. zeigen, daB es in 2 verschiedenen Krystallformen erhalten
werden kann, eine in Nadeln und eine in Kornchen krystallisierende. Beide
schmelzen scharf bei 106—107°% Keine der beiden Formen absorbiert Brom in der
Kiilte; es entspricht also keine von beiden der Enolform. Lost man sie jedoch in
einem bekannten UberschuB yon alkoh. NaOH, so wird in der Kilte eine Menge
Brom absorbiert, die weit iiber die von der NaOH gebundene hinausgeht. In dieser
Lsg. ist also das e-Oxypyridin in der Hauptsache in der Enolform vorhanden. Es
scheint demnach 3 isomere Formen des «-Oxypyridins zu geben, von denen eine
die Enolform, die zwei anderen aber Ketolformen darstellen.

Priift man die 3 Formen hinsichtlich ihrer Fihigkeit, die experimentelle Neuritis
der Tauben zu heilen, 8o erweist sich die in Nadeln krystallisierende Form als
regelmiiBig wirksam. In NaOH gel., ist die heilende Wrkg. ebenfalls vorhanden.
Da jedoch in diesem Falle das ¢z-Oxypyridin immerhin nur zum Teil in der Enol-
form vorliegt, wie die Menge des aufgenommenen Br erweist, so kann die heilende
Wrkg. vielleicht auch hier auf der Nichtenolform beruhen.

Endlich erweist sich die in Kornchen krystallisierende Form als vollig un-
wirksam. Der Organismus der kranken Tiere vermag also nicht die Umwandlung
in die wirksame isomere Form durchzufiibren.

Ganz #hnliche Verhiltnisse hat die Unters. von f- und y-Oxypyridin und
7-Lutidin ergeben. AR

Die Unbestiindigkeit der in den Nahrungsmitteln enthaltenen ,,Vitamine* be-
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rubt vielleicht auf #hnlichen Isomerieerscheinungen. = (Journ. ot Biol.: Chem. 25.
437—45, Juli [8/5.] 1916. Washington. Unit. States Dep. of Agricult.: Burean' of
Chem.) BELT RIESSER.

Ginsaburo Totani, Fiitterungsversuche mit einer Kost, wn der Tyrosin auf ein
Mindestmaf herabgesetst ist. Es war beabsichtigt zu priifen, ob Tyrosin in der
Nahrung durch die entsprechende Ketosiiure ersetzt werden kann. Zu diesem
Zwecke sgollte tyrosinfreies Caseinogen die Grundlage bilden. Vollstindige Be-
freiung der Prodd. der Hydrolyse von Caseinogen vom Tyrosin gelang zwar nicht.
Nach mboglichst weitgehender, die sicher nur minimale Mengen davon zuriicklie8,
zeigte sich aber, daB der Nihrwert des Aminosiiuregemisches anscheinend unver-
mindert war, wenigstens fiir Ratten. Bei diesen zeigte sich ferner eine groBe Ver-
mehrung des Néhrwertes von Gelatine, die fiir sich schlecht verdaut und resorbiert
wird, durch vorherige Hydrolyse. Die mehrfach festgestellte Moglichkeit, das
Protein einer Kost durch hydrolysierte Gelatine mit Zusatz gewisser Aminosiiuren
vollkommen zu ersetzen’, wurde bestiitigt, und zwar scheint der Zusatz von Zryp-
tophan allein zu geniigen, um den Hydrolyseprodd. reiner Gelatine diese Vollwertig-
keit fiir die Ernihrung von Tieren zu geben. (Biochem. Journ. 10. 382—98. Okt.
[25/7.] 1916. Cambridge. Biochem. Lab.) SPIEGEL.

Chuai Asayama, Itterungsversuche mit Kynurensiure. Wenn in der Nah-
rung von Ratten das Tryptophan fehlt, und dadurch ein Verfall der Tiere bedingt
wird, #éndert auch der Zusatz von Kynurensiiure den Gang der Erscheinungen nicht.
Das Chinolinderivat des Tryptophans vermag also dieses in der Nahrung nicht zu
ersetzen. (Biochem. Journ. 10. 466-—72. Oktober. [29/8.] 1916. Csmbridge. Biochem.
Lab.) ) SPIEGEL.

Wilhelm Voltz, Uber die Verwertung der Hefe als Néhrmittel fir Mensch und
Tier. Ubersicht iiber die Zusammensetzung der Hefe u. die Ausnutzbarkeit ibrer
Niihrstoffe, sowie kurze Angaben iiber die Massenerzeugung von Mineralhefes (vgl.
Ztschr. f. Spiritusindustrie 39. 54; C. 1916. 1. 1187). (Die Naturwissenschaften
4. 705—10. 24/11. 1916. Berlin.) SPIEGEL.

Jacques Loeb und W. F. Ewald, Chemische Errequng der Nerven. Wihrend
einfache Ammoniumsalze nicht imstande sind, den Nerv chemisch zu erregen und
Muskelzuckungen zu erzeugen, erweist sich das Tetraiithylammoniumehlorid als
sehr wirksam in dieser Richtung. Es unterscheidet sich in seiner Wirksamkeit als
Nerverreger kaum von NaCl, NaOH und Na-Citrat, so daB in diesem Falle das
Kation als ausschlaggebend fiix die Wrkg. erscheint. Dem entspricht auch der
Befund, daB zur Hemmung der stimulierenden Wrkg. des Kations N(C,H;), eine
ebenso hohe Konzentration von CaCl, erforderlich ist, wie zur Hemmung der Wrkg.
von Na-Citrat. In beiden Fillen ist die Fihigkeit der Nerverregung von einer
normalen Hohe der Erregbarkeit des Nerven abhiingig. Ist diese auch nur um ein
geringes erniedrigt, durch Einlegen des Nerven fiir 2 Stdn. in isotonische Zucker-
lsg., so wird sowohl N(CyHy),Cl als Na-Citrat unwirksam. Stellt man durch Be-
handeln mit NaCl die urspriingliche Erregharkeit wieder her, so!werden auch die
beiden Salze erneut wirksam.

Der Zusatz von Ca zu einer Lsg. von N(C,H;),Cl oder Na-Citrat, in einer
Konzentration, welche die Erregung durch diese Salze aufhebt, setzt die elektrische
Erregbarkeit des Nerven nicht herab. Es kann weiterhin gezeigt werden, daB eine
zur volligen Hemmung der stimulierenden Salzwrkg. nicht ausreichende Ca-Menge
die Latenzperiode der Erregung erheblich verlingert. Dies spricht fiir die An-
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nghme, daB die hemmende Wrkg. des Ca in einer Verzdgerung des Eindringens
iener Salze in den Nerv besteht.

Als Erklirung fiir die erregende Wrkg. dor Salze auf den Nerv wird die An-
nahme diskutiert, daB infolge verschieden schnellen Eindringens an verschiedenen
Stellen des Nerven eine Potentialdifferenz zwischen den Orten verschiedener Salz-
konzentration entstehe, die zu galvanischen, erregenden Strémen AnlaB gibt. (Journ.
of Biol. Chem. 25. 377—90. Juli [12/5.] 1916. Lab. of the ROCKEFELLER Inst. for
Med. Research.) RIESSER.

8. Metalnikow, Uber die intracellulire Verdauung bei den Protozoen. (Der
Kreislauf der Verdauwungsvakuolen.) Die Vakuolen bilden sich am Ende des Pharynx
der Infusorien und kreisen dann im Protoplasma, und zwar, wie Vf. frither (Arch.
de Zool. expér. [5] 9.) gezeigt hat, um so liinger, je mehr Nihrmaterial sie enthalten.
Dieser Faktor, d. h. die Art des zugefithrten Materials, ist auch fiir die B. neuer
Vakuolen mit maBgebend. Auf beides, B. und Wanderung, wirken ferner die
iuBere Umgebung, also die Gesamtheit der #uBeren Reize, die im gegebenen Zeit-
punkt auf den Infusorienkdrper einwirken, und ein gewisser innerer Faktor, der
innere Zustand des Infusoriums selbst. Uber diesen liBt sich im wesentlichen
sagen, daB er bestiindigem Wechsel unterworfen ist. (Ann. Inst. Pasteur 30. 427
bis 445. 2 Tafeln. September 1916. Petrograd. Biolog. Lab.) SPIEGEL:

David Burns und John Boyd Orr, Der Einflup der Fleischnahrung auf das
Harnkreatinin. An gesunden Minnern im dritten bis vierten Jahrzehnt steigerte
die Zugabe von Fleisch zur Nahrung die Ausscheidung des Kreatinins im Harn,
wihrend zugleich im allgemeinen auch Kreatin auftrat. Der Grad dieser Ver-
mehrung ist aber nicht proportional der gegebenen Fleischmenge, auch nach ge-
kochtem Fleisch, obwohl dessen Kreatiningehalt sich beim Kochen steigert, nicht
immer hoher, als nach rohem. Wurde reines Kreatin per os gegeben, so wurde
es nur in geringer Menge als solches ausgeschieden; die Ausscheidung von Krea-
tinin wurde dadurch nicht merklich veriindert. (Biochem. Journ. 10. 495—503.
Oktober. [17/8.] 1916. Glasgow. Abt. f. Physiol. d. Univ.) SPIEGEL.

Frank P. Underhill, Studien tuber Kohlenhydratstoffwechsel. XI. Die Rolle
des Calciums bei der Regulierung der Blutzuckermenge. (Vgl. Journ. of Biol. Chem.
22. 499; C. 1916. 1. 24.) Subcutane Zufuhr von Ca-Lactat oder CaCl, fithrte bei
Kamnchen zu keiner merklichen Vermehrung der Blutzuckermengc

Injiziert man zuerst Ca-Salz, sodann, nach Ablauf einer gewissen Zeit, Adre-
nalin, so iindert sich der Charakter der normalen Zeitkurve der Adrenalmhyper-
glykfimie in der Mehrzahl der Fille, indem das Maximum friiher auftritt, und die
Zuckerausscheidung im Harn wichst stets.. Das Zeitintervall zwischen Ca-Salz-
injektion und Adrenalininjektion, sowie die Menge des angewandten Ca-Salzes sind
fir den Grad der Abweichung der Blutzuckerkurye maBgebend. Am deutlichsten
ist die Wrkg., wenn 10 cem 1—39,ig. Ca-Lactatlsg. 2 Stunden vor der Adrenalin-
zufuhr injiziert werden.

Versuche mit tertiivem Na-Phosphat als Ca-fillendem”Mittel fiihrten bei sub-
cutaner oder intravendser Zufuhr, wenn auch nicht regelmiiBig, ein merkliches Ab-
sinken des Blutzuckergeha]tea herbei. Dagegen ergab die subcutane Injektion
von Na-Oxalat einen Anstieg des Blutzuckergehaltes in den ersten 2—3 Stunden,
mit einem in den folgenden Stunden auftretenden erheblichen Abfall; im Harn
trat in mehreren Fillen Zucker auf. Bei vorheriger Injektion von tertiirem Na-
Phosphat ist die durch Adrenalin erzeugte Hyperglykiimie, besonders bei mehr als
2—3.gtiind. Injektionsintervall, geringer als normal, und auch die Gesamtmenge des
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im Urin ausgeschiedenen Zuckers meist herabgesetzt; die Gesamtdauer der Hyper-
glykémie erscheint in diesen Verss. ebenfalls verkiirzt. (Journ. of Biol. Chem. 25.
447—61. Juli. [17/5.] 1916. New Haven. SHEFFIELD Lab. of Physiol| Chem. YALE
Uniy.) RIESSER.

Frank P. Underhill, Studien dber Kohlenhydratstoffwechsel. XII. Der Ein-
flup von Natriumcarbonat auf den Blutzuckergehalt und auf die Adrenalinhyper-
glykdmie und -glucosurie. (Vgl. vorsteh. Ref) Nach intravendser Zufuhr von
Natriumecarbonat tritt in der Mehrzahl der Fille beim Kaninchen eine kurze Zeit
dauernde Herabsetzung des Blutzuckergehaltes auf, die auf die Stérung des nor-
malen Siure-Basegleichgewichts zuriickgefithrt wird. Die durch Adrenalininjektion
hervorgerufene Hyperglykiimie und Glykosurie wird durch vorangehende Natrium-
carbonatinjektion merklich herabgesetzt. (Journ. of Biol. Chem. 25. 463—69. Juli.
[17/5.] 1916. New Haven. SHEFFIELD Lab. of Physiol. Chem. YALE Univ.) RIESSER.

Frank P. Underhill, Studien iber Kohlenhydratstoffwechsel. XIII. Der Ein-
flup von Magnesiumsalzen auf den Blutzuckergehalt und auf die Adrenalinhyper-
glykdmie und -glucosurie. (Vgl. vorsteh. Ref) Kleine Dosen von Mg-Lactat (10 bis
20 cem einer 3°/ig. Lsg.) bewirken an normalen Kaninchen bei subcutaner Injek-
tion keine Anderung des Blutzuckergehaltes. LiBt man der Injektion des Mg-Salzes
eine solche von Adrenalin in geeignetem Zeitabstande folgen, so ist das Ergebnis
ein #hnliches wie bei Anwendung von Ca-Lactat: die Hyperglykiimie ist etwas
abgekiirzt, die Menge des Harnzuckers ist vermehrt. Magnesiumsulfat, in Dosen
von 15—20 cem 2-n. Lsg., die noch keine Narkose machen, subcutan injiziert, fiithrt
deutliche Vermehrung des Blutzuckers bei normalen Kaninchen, aber keine Glu-
cosurie herbei. Bewirkt man jedoch durch Dosen von 25—30 cem volle Narkose,
80 tritt eine mehrere Stunden anhaltende Hyperglykiimie auf zugleich mit geringer
Zuckerausscheidung im Harn. Auf die Adenalinhyperglykimie und -glucosurie
hatten jedoch selbst diese hoheren Dosen von Mg-Sulfat keinen EinfluB. Wird
nach eingetretener Mg-Narkose beim normalen Tier CaCl, intravenss gegeben, so
bort zugleich mit der Narkose auch die Hyperglykiimie auf. (Journ. of Biol. Chem.
25. 471—78. Juli. [17/5.) 1916. New Haven. SHEFFIELD Lab. of Physiol. Chem.
YALE Univ.) RIESSER.

R. A. Kocher, Der Mechanismus der sparenden Wirkung der Kohlenhydrate
auf den Fiweifumsatz. Durch eine Reihe von Arbeiten ist festgestellt, daB Milch-
sdure, sowie Brenztraubensdure bei Ggw. von Ammoniumsalzen im tierischen Orga-
nismug in Aminosiuren iibergehen konnen. Hierin koonte die Erklirung dafiir
gegeben sein, daB Kohlenhydratzufuhr das KorpereiweiB vor dem Zerfall bewahren
kann, daB sie EiweiB-sparend wirkt. Um diese Anschauung zu priifen, gab Vf.
hungernden Hunden abwechselnd Rohrzucker, Milchséiure und Brenztraubensiure
per os. Es ergab sich, daB die N-Ausscheidung durch Milchsiiure in ebenso hohem
Grade verringert wurde wie durch Rohrzucker. Brenztraubensiure wirkt in gleicher

Weise aber nicht ganz so kriftig wie Milchsiure.
: Diese Ergebnisse werden dahin gedeutet, daB die EiweiB sparende Wrkg. des
Zuckers durch seine Spaltung in Milchsiiure bedingt ist, die ihrerseits, durch Uber-
gang in Alanin, den Wiederaufbau von EiweiB erméglicht. (Journ. of Biol. Chem.
256, 571—76. Juli. [4/5.] 1916. San Francisco. The GEORGE WILLIAMS HOOPER
Foundation for Med. Res., Uniy. of California Med. School.) RIESSER.

R. J. Anderson, Die Verwertung des Inosits besim Hunde. Nach Verfiitterung
von Inosit an Hunde trat keine Steigerung des respiratorischen Stoffwechsels zutage.
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Im Urin fanden sich nur #uBerst geringe Mengen, in den Faeces dagegen bis zu
77°), des verfiitterten Inosits wieder. Die Substanz wird also vom Hunde nicht
im geringsten verwertet und im wesentlichen unveriindert durch den Darm aus-
geschieden. (Journ. of Biol. Chem. 25. 391—97. Juli. [6/5.] 1916. Geneyva. Chem.
Lab. of the New York, Agricultur. Experim. Station u. London. Inst. of Physiol.
Uniy. College.) RIESSER.

R. J. Anderson und A. W. Bosworth, Die Verwertung des Inosits im tierischen
Organismus. Die Wirkung des Inosits auf den Stoffwechsel des Menschen. (Vgl.
vorst. Ref.) Stoffwechselverss. am Menschen nach Verabreichung von Inosit er-
gaben folgendes. Bei einer Aufnahme von 0,5 g Inosit pro kg Korpergewicht und
Tag trat zunichst miBiger Durchfall auf; nach einigen Tagen wurden die Stiihle
indessen wieder fest und normal. Abgesehen von einer Vermehrung der Kreatinin-
augscheidung in der Nacbperiode, fiir die vorliufigz keine Erklirung gegeben
werden kann, konnte keine irgendwie bemerkenswerte Anderung des Stoffwechsels
nach Inositaufnahme festgestellt werden. Etwa 9°, des per os aufgenommenen
Inosits wurden unveriindert im Urin ausgeschieden; in den Faeces wurde keine
Spur gefunden. In welcher Weise die verschwundenen 91°/, des Inosits verwertet
werden, lieB sich bisher nicht feststellen. (Journ. of Biol. Chem. 25. 399—407.
Juli [6/5.] 1916. Geneva. Chem. Lab. of the New York Agricult. Experim. Station.)

RIESSER.

Johannes Biberfeld, Zur Kenntnis der Morphingewdhnung. II. Mitteilung.
Uber die Spezifitit der Morphingewohnung. (I. Mitteilung: vgl. Biochem. Ztschr.
70. 158; C. 1915. IIL 480.) Ausgehend von der Hypothese, daB die Morphin-
gewohnung auf B. von Stoffen beruhen kdnne, die auf die zentralen Wirkungs-
stellen umgekehrt wirken, wurde gepriift, ob die dabei vorauszusehende Spezifitiit
besteht. Dies ist der Fall. Scopolamin, Diacetylmorphin (Heroin), Cocain, Veronal
wirkten bei an groBe Mengen Morphin gewdhnten Hunden wie bei normalen, das letzte
eher stiirker. Fiir Scopolamin bewirkte Morphin beim gewdhnlichen Hunde keine
Potenzierung. — Ferner wurde versucht, ob Darreichung von ZLipoiden den Ver-
lauf der Morphingewdhnung irgendwie beeinfluBt. Dies war bei Verfiitterung von
Cholesterin nicht der Fall. — Ubertragbare ,,Jmmunsubstanzen® waren im Blute
der gewohnten Tiere wenigstens nicht konstant nachzuweisen. — SchlieBlich wurde
gepriift, wie lange die Toleranz gegen die hohen Gaben nach Aussetzen der In-
jektionen  erhalten bleibt. Nach Pausen von ca. 10 Tagen reagiert das GroBhirn
gewohnter Tiere wieder auf Morphin; doch schien die Wrkg. abgeschwiicht, und
trat schon nach wenigen Injektionen wieder volle Toleranz ein; es war also ein
gewissermaBen latenter Gew&hnungszustand noch vorhanden. Abstinenzerschei-
nungen wurden an den Hunden withrend der Pausen nicht beobachtet. (Biochem.
Ztschr. 77. 283—97. 10/11. [31/7.] 1916. Breslau. Pharm. Inst. d. Uniy.) SPIEGEL.

Thomas Hugh Milroy, Die Wirkung wvon Hypochloriten und verwandten
Substanzen auf Proteine und thr Verhalten bei Injektion. (Vgl. DAxIN, C. r. d.
'"Acad. des sciences 161. 150; C. 1915. IL. 1020.) Wiihrend selbst schwache Lsgg.
von freier HClO Albumine fiillen, haben die Lsgg. der gebriiuchlichen Hypochlorite
diese Wrkg. nicht. Bei Korpertemp. bewirken sie aber schnelle Zers. des EiweiBes
unter Freiwerden von N, und Aufspaltung der Aminosiuren in Aldehyde oder
Ketone mit 1 C weniger, als die SS. hatten. Der Grad der Umsetzung ist bei
allen Hypochloriten ziemlich gleich, die vorliegenden Verss. wurden hauptsiichlich
mit dem Mg-Salz angestellt. Zur Darst. des Mg(Cl0), wurde das Destillat aus
Mischung von 10 g Bleichpulver, 300 cem W. und 15—20 g H,BO, im Uberschub
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von friseh gefillltem u. gewaschenem Mg(OH), unter Eiskiihlung aufgefangen. Die
erhaltenen Lsgg. sind mindestens 1 Monat lang vollig bestiindig.

Der zeitliche Verlauf des Verschwindens von wirksamem Cl bei Einw. auf
Blutserum wurde fiir verschiedene Konzentrationen untersucht und durch Kurven
wiedergegeben. Mg(ClO), und ,,Eusol“ zeigen im wesentlichen iibereinstimmende
Kurven. Viel langsamer u. in zeitlich abweichender Weise fillt das wirksame Cl
bei Verwendung von ,,Chloramin-T%, Na-p-Toluolsulfochloramid. Auf die einfachen
Aminosauren wirken Hypochlorite weit schneller, als auf Serum, sehr schwer hin-
gegen auf Aminoséiuren mit einer sauren Gruppe am N, wie Hippursdiure.. Chlor-
amin-T wirkt in der gleichen Reihenfolge auf diese Substanzen, stets aber
schwiicher, so daB es mit Hippursiiure selbst bei lingerem Erwirmen keinen Ver-
lust an wirksamem Cl erleidet. Wenn die Keimtotungsfihigkeit eine Funktion des
wirksamen Cl ist, wire danach das Chloramin fiir die Behandlung infizierter
Wunden dann zu empfehlen, wenn eine lingere Erhaltung des wirksamen Cl er-
wiinscht ist, bei lingeren Pausen im Verbandwechsel, Hypochlorit aber bei der
ersten Desinfektion. ;

Mit Riicksicht auf eine Moglichkeit, die Verbb. intravends zu verwenden,
wurde ihr Verhalten dabei an Kaninchen, Katzen u. einem Hunde gepriift. Dabei
wurden von Hypochloriten Mg(ClO),, die DAxiNsche Lsg. (L. ¢.) und ,Eusol ver-
. wendet; die beiden ersten werden etwas besser vertragen, als das letzte. Bei
Konzentrationen des wirksamen Cl im Blute, die 1:2000 nicht wesentlich iiber-
steigen, zuweilen noch bei 1:1000 und etwas mehr tritt yollige Erholung ein.
Nach jeder Injektion sind die Atemziige beschleunigt u., wenigstens bei Mg(ClO),,
verflacht, Eusol verursacht in Konzentrationen von 0,35 an unregelmiiBige Atem-
bewegungen. Selbst nach Zusatz in solecher Menge, daB die Konzentration im
Blute auf 1:600 steigen sollte, ist /; Stde. nach der Injektion darin kein Hypo-
chlorit oder aktives Cl nachzuweisen. Adrenalin, kurz .nach der Injektion des
Hypochlorits gegeben, liBt die gewohnte Blutdrucksteigerung vermissen, vielleicht
durch Einw. des lackfarben gewordenen Blutes. Sobald die Cl-Konzentration
1:2000 erreichte, war das Blutplasma nach dem Zentrifugieren tiefrot mit dem
Spektrum des Oxyh@moglobins. Die Gerinnbarkeit- des Blutes war vermindert.
Der Harn war stets vermehrt und meist rot infolge Ggw. von freiem Oxyhiimo-
globin. — Chloramin-T wirkt leichter, herabsetzend, auf den Blutdruck. Nach
Injektionen von 10—20 cem 0,5°,ig. Lsg. bleibt die Herabsetzung dauernd, und
treten zugleich verlangsamte Atembewegungen, auch kurze Atemstillstandsperioden,
anf. Man soll deshalb mit der Konzentration des Cl im Blute nicht iiber 1 : 2000
hinausgehen. Dabei tritt keine Himolyse ein, keine Beeintriichtigung der Blut-
gerinnbarkeit oder der Wrkg. von Adrensalin. Das Blut gibt aber keine Rk. auf
aktives Cl. Daher ist selbst eine zeitweise Erreichung der keimtdtenden Konzen-
tration von aktivem Cl, nach DAXIN und seinen Mitarbeitern in Ggw. von 509/,
Serum 1:2000, auch vom Chloramin ohne gefibrliche Kreislauf- und Atmungs-
stérungen nicht zu erwarten. Doch, kann intravendse Einfithrung von Hypochlo-
riten und den verwandten Substanzen bei septischen Verhiiltnissen méoglicherweise
doch niitzlich sein, da die nachgewiesene Einw. auf Eiwei8 u. die meisten seiner
Aminoabkémmlinge eine {solche auch gegeniiber den Prodd. der Bakterientitigkeit
wahrscheinlich macht. (Biochem. Journ. 10. 453—65. Oktober [17/8.] 1916. Belfast.
Queen’s Univ.) SPIEGEL.

Frederic Fenger, Die Zusammensetzung wnd physiologische Wirksamkeit der
Hypophyse. 1L (Vgl. Journ. of Biol. Chem. 23. 283; C. 1915. IL 717.) Die
Hypopbysen von 2—4 Monate alten Kilbern unterscheiden sich hinsichtlich ihrer
allgemeinen chemischen Zus. nicht wesentlich von denen erwachsener Tiere; nur
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der Gehalt an Phosphorsiure ist sowohl im hinteren, wie im vorderen Lappen der
Driise ein wenig hoher.

Die physiologische Wirksamkeit des Hinterlappens auf den iiberlebenden
Meerschweinchenuterus ist im Wachstumsalter um ein geringes stiirker als nach
AbschluB des Wachstums.

Das den Uterus erregende, wirksame Prinzip kann aus den Hinterlappen leicht
mittels W. und ebenso mittels neutralen oder angesiuerten Methylalkohols oder A.
extrahiert werden. Die mittels angesiuerten Methylalkohols hergestellten Extrakte
sind mehr als zweimal so wirksam als die wss. Extrakte und etwas wirksamer als
reines, krystallisiertes (-Imidazoliithylaminchlorhydrat. (Journ. of Biol. Chem, 25.
417—22. Juli [5/5.] 1916. Chicago. Res. Lab. in Organotherapeutics of ARMOUR
and Co.) RIESSER.

Martin Jacoby, Studien zur allgemeinen Vergiftungslehre. IV. Uber die Natwr
der Serumsubstanzen, welche die Fermentbildung fordern. (IIL Mitteilung vergl
8. 23.) Die Wirksamkeit der in A. 1. Fraktion des Blutserums bzgl. Begiinsti-
gung der bakteriellen Harnstoffspaltung ist an eine Substanz gekniipft, die auch
in W. L, dagegen in A., PAe. und Aceton unl. ist. (Biochem. Ztschr. 77. 402—4.
10/11. [25/8.] 1916. Berlin. Biochem. Lab. d. Krankenhauses Moabit.) SPIEGEL.

Martin Jacoby, Studien zur allgemeinen Vergiftungslehre. V. Uber die Reis-
wirkung des Traubenzuckers auf die Fermentbildung. Die in der IV. Mitteilung
(vgl. vorst. Ref.) wiedergegebenen Feststellungen legten die Priifung nahe, ob
Traubenzucker die erwihnte Reizwirkung besitze. In der Tat steigern schon sehr
kleine Mengen davon die bakterielle Harnstoffzersetzung in auBerordentlichem
Grade. Gegeniiber Sojaurease besteht diese Wrkg. nicht, es handelt sich also
augschlieBlich um EinfluB auf die B. des Ferments. Dadurch wird eine Reihe
bekannter Tatsachen, wie die besondere Verwertbarkeit der Kohlenhydrate fiir das
Zellwachstum und die Empfinglichkeit der Diabetiker fiir Infektionen, in neues
Licht geriickt. (Biochem. Ztschr. 77. 405—7. 10/11. [25/8.] 1916. Berlin. Biochem.
Lab. d. Krankenhauses Moabit.) SPIEGEL.

George Barger und Henry Drysdale Dakin, Mitteilung wber einige Versuche
mit Glyoxalinderivaten. 1. Verhalten von Glyoxalinformaldehyd im 0rga-
nismus des Hundes. Glyozalinformaldehyd, subcutan verabreicht, geht 1 Gly-
ozalincarbonsdure jiber, aber nur in geringer Menge; Urocaninsiiure wuri€ nicht
gefunden. — II. Kondensation von Glyoxalinformaldehyd mit Malon-
siure. Wie erwartet, entstand, schon bei Erwiirmen der genannten Substanzen
auf dem Wasserbade, Glyoxalinmethylidenmalonsiure, (CgHzNy): CH : C((D;H)y, Pris-
men, F. 214° mit Zers. und reichlicher Entw. von Gas, wl in W. od< Essigsiiure,
swl in A. oder A., starke zweibasische S., die ein gut krystallisiereries, wl. Nitrat
liefert und KMnO, in alkal. wie in saurer Lsg. entfirbt. ~Alle Bemthungen, daraus
durch Abspaltung von CO, Urocaninsdiure, (C;H,N,)-CH : CH.C04d, zu gewinnen,
schlugen fehl, auch wenn CO; abgespalten wurde. — III. Einwi<ung von H,S0,
auf ¢-Hydroxy-f-glyoxalinpropionsiure sollte unter-bePaltung ox Co
und W. zum Glyozalinacetaldehyd fithren. Diese Rk. scheir 2 der Tat primir
stattzufinden, da mit S. von 85—90°/, CO glatt abgespalt* wird; aber der er-
wartete Aldehyd spaltet weiter W. ab und kondensiert ~h dann zu 2 Molekeln,
so daB die gesamte Rk. nach der Gleichung verliuft:

2C,H,0,N, = CioHyN, + 2€0 +H:0;
Die Base C,HyN, krystallisiert ausgW. oder ver A. mit 1H,0, das sie erst



108

im Vakuum iiber PyO; bei 100° verliert, in rhombischen Tafeln oder bis 1 ¢m langen
Blittchen. Sintert, ohne zu schm., bei 150°; pltzlich in ein anf 160° erhitates Bad
getaucht, schmilzt sie, wird aber allmiihlich wieder fest unter B. der wasserfreien
Substanz vom F. 235—238°.  Sublimiert im Hochvakuum bei 260% Krystallisation
der wasserfreien Substanz, die an Luft schnell etwas mehr als 1H,0 aufnimmt,
aug wasserfreien Mitteln gelang nicht. In HCl oder Essigséiure ll. = Nitrat swl,
gut aus W. krystallierend; Pikrat in b. W. kaum 1. Die Verb. hat nur sehr geringe
steigernde Wrkg. auf den Blutdruck. — Durch Erhitzen von Hydroxyglyoxalinpro-
pionsiiure mit BaO auf 205° konnte weder die vorige, noch die von FRANEEL
(Monatshefte f. Chemie 24. 229; C. 1903. 1I. 55) beschriebene Substanz erhalten
werden. Mit siruposer H,PO, tritt erst bei 220—240° Rk. unter Abgabe von nur
einer Molekel CO und intensiver Fluorescenz ein. Es entsteht ein Gemisch von
2 Substanzen, einer in k. W. wl, in A. ll., die fluoresciert, und einer, den Haupt-
anteil bildenden, Il in W., unl. in A. Die letzte wird durch Erhitzen mit 85%ig.
H,S0, auf 180% in die Base C,,HyN, verwandelt. Ahnlich, wie H;PO,, wirkt auch
konz. HCl bei 235% (Biochem. Journ. 10. 376—81. Oktober. [7/8.] 1916. Abt. f.
Biochemie u. Pharmak. d. Medical Research Committee.) SBIEGEL.

Giirungschemie und Bakteriologie.

M. Rhein, Zin ecinfaches Verfahren zum  sterilen Trocknen von Agarplatten.
Die Schale mit der Agarschicht wird offen, Schicht nach oben, auf eine ebensolche
Schale mit festem CaCl, gestellt, so daB beide Schalen zusammen einen geschlossenen
Hohlraum bilden. Je nach Frische des CaCly ist die Trocknung in 10—15 Min.
beendet. Eine Ladung CaCly kann nacheinander zur Trocknung von ca. 15 Agar-
platten dienen und wird dann durch Erhitzen in feuerfester Schale regeneriert.
(Zentralblatt f. Bakter. u. Paragitenk. I. Abt. 78. 557—60. 18/11. 1916. Posen. Kgl.

Hygien. Inst. u. bakt. Abt. d. hygien.-chem. Untersuchungsstelle: beim Sanititsamt
V. Armeekorps.) SPIEGEL.

_ Wilhelm Stern, Studien zur Differenzierung der Bakierien der Coli-Typhus-

“ gruppe mittels. gefdrbier, flissiger Nahrboden. Beitrige zur Biologie der Bakterien-
gruple Paratyphus B- Enteritidis.  Als neuen Nihrboden stellte Vf. unter Benutzung
des Exposchen Prinzips Fuchsinbouillon her, eine mit LieBigschem Fleischextrakt
hergestyite Niihrbouillon, zu der man noch Fuchsin, Na,50;, und verschiedene
Kohlenbydrate zufiigt, und die man eventuell mit einer Chrysoidinlsg. iiberfirbt.
Die klarevelbe Fl. wird zwar beim Erwiirmen rot, verliert diese Farbe aber wieder
beim Abki\len, Der Niihrboden hat den Vorzug, daB er leicht und wohlfeil her-
gestellt wefen kann. Als Indicator zeigt er im Vergleich mit Lackmusbouillon

und Lackmulytroselsg. die mit Zuckerspaltung einhergehende Entw. von Siure. -

ebenso gut anydie Zuckerspaltung an sich aber dadurch vollkommener u. schirfer,

daB er auch die dehydartigen Spaltungsprodd. zur Anzeige bringt. Einen weiteren
Vorzug bildet didyiglichkeit der Differenzierung von Paratyphus B- u. GARTNER-
schen Bacillen vohgen iibrigen Gliedern der Coli-Typhusgruppe, wenn man der
Fuchsinbouillon E‘t"'b\‘Zuckem Glycerin zusetzt. Dieses wird von den ersten weit
stirker gespalten; dig; wird.aber nicht mehr S. gebildet, als z. B. von Colibak-
terien. Die Lackmusny,j,5den Jagsen daher den Unterschied nicht erkennen, wohl
aber die F“cbai“nﬁbrbadn, da die Stoffwechselprodd. des Glycerins mit Paratyphus
B- oder GARTNERschen Byjjjop hauptsiichlich Aldehydcharskter zeigen. , Im iibrigen
enthitlt die Arbeit Beobityngen iiber das Verhalten verschiedener Arten der
Typhus-Coligruppe zu demieye;, Nihrboden bei Ggw. der verschiedenen Zucker.

h°
\




