
Chemisehes Zentralblatt.
1920 Band I. Nr. 14. 7. April.

(Wiaa. Tell.) ________

A. Allgemeine und physikalische Chemie.
H ans Th. W olff, Atomkern und a-Strahlung. Yf. will eine Anschauung yon 

der Struktur des Atomkerns und der in ihn wirksamen Krafte geben, welcke eine 
Erklarung des Ursprungs der a-Strahlen radioaktiyer Korper ermoglicht. Der 
Zusammenhalt der positiyen Teilehen des Kerns kann nieht durcli Elektronen be- 
wirkt werden, welcłie die AbstoBung der positiyen Teilehen maBigen. Vielmehr 
muB ein Zusatzpotential von anziehendem Charakter angenommen werden, welehes 
nur in auBerordentlich kleinen Entfemungen zur Wrkg. kommt und mit einer 
lioheren Potenz von 1/JJ abnimmt. Vf. diakutiert speziell die beiden Ansatze fiir 
das Potential yon der Form:

i. p  =  und IL p  =  ^ ( i r -
Es bleibt dahingestellt, ob eine ahnliche Anderung des Potentials fur Elektronem 

erforderlieh ist. Dem Kern im ganien wird eine scheibenformige Gestalt zu- 
geschrieben, wobei die einzelnen Teilehen sieh in komplanaren Kreisbahnen be- 
wegen Bollen. Der iiuBerste Kreis der Scheibe soli die Elektronen enthalten, 
wiihrend die inneren Kreise ausschlieBlich durch positiye H- und He-Teilchen ge- 
bildet werden. Der groBte positiye Ring soli so yiele a-Teilclien enthalten, ais in 
der betreffenden radioaktiyen Zerfallsreihe, von dem betrachteten Korper an ge- 
rechnet, zur Aussendung gelangen. Es wird eine Berechnung von Potential und 
Kraftwrkg. einer Kreisladung bei yersehiedenen Potentialgesctzen yorgenommen; 
und es werden Stabilitatsbetrachtungen angestellt. Damit man die Anzahl der 
Elektronen des Kerns abschatzen kann, wird die Entstehung der schnellsten 
(ff-Strablen in Betracht gezogen. Die erste Potentialformel wendet Vf. auf ein 
Modeli des Atomkerns yon Ra an. Fiir spezielle Falle werden die Konstanten der 
Formel so bestimmt, daB a-Strahlen yon der beobachteten Gesehwindigkeit aus- 
gesandt werden konnen. Ebenso werden bei Formel II zwei Sonderfiille behandelt. 
{Ann. der Physik [4] 60. 685—700. 19/12. [18/6.] 1919. Dresden.) Byk.

Andre B eltzer, Elementare Thcorie der Ożydations- und Beduktionserscheinungen. 
(Ind. ehimiąue 5. 247; C. 1919*111. 171.) Es werden die Begriffe der Oiydation 
and der Reduktion im eigentlichen und im allgemeinen Sinne entwiekelt u. unter 
Zuhilfenahme der heutigen elektrochemisehen Anschauungen elementar dargestellt. 
(Ind, ehimiąue 6. 227—29. August. 259—60. Sept. [Juli.] 1919. Paris.) J. Meykb.

W. Herz, Zur Kcnntnis des Molekularvolumens. (Ygl. Ztschr. f. Elektroehem. 
21. 457; 25. 215; C. 1915. II. 1230. 1919. III. 407; Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 
105. 171; C. 1919. III. 5.) Da man aus den Volumyerhaltnissen der Stoffe bei 
yersehiedenen Tempp. leicht die Nullpunktsdichten berechnen kann, so ist es mog- 
lich, die Molekularyolnmina beirn absol. Nullpunkt naeh der Gleichung F0 =  M/d, 
anzugeben, und mit den aus den Dielektrizitatskonstanten naeh der Gleichung 
F  =  (D — 1 )/(D -J- 2)'M jd  abgeleiteten (yon Anderungen des Druckes, der Temp. 
oder des Aggregatzustandes unabhangigen) „toahren Molekularvolumina“ zu yer- 
gleiehen (F0 Nullpunkt volumen, M  Mol.-Gew., d0 Nullpunktsdichte, F  wahres 
Molekularyolumen, d Dichte, D  Dielektrizitatskonstante). Yf. gibt tabellarische 
Zusammenstellungen von Berechnungen an einigen KW-stoffen, organischen SSuren, 
Estem, Alkoholen, auf welehe Interessenten rerwiesen werden mflssen. (Ztschr.
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f. anorg. u. allg. Ch. 108. 226—30. 1/10. [24/5.] 1910. Breslau. Physik.-chem. Abt. 
dor Univ.) Geoschuff.

A. de Hem ptinne, Die chemisclie Wirkung der dunklcn elektrischen Ladung 
und das Faradaysche Gesetz. Da bei elektrischen Entladungen mit Bogen oder 
Funken die Warmewrkgg, die elektrischen iiberdecken konnen, beschrankt sich 
Yf. auf die dunkle Entladung. Es wird dabei mit Wechselstrom gearbeitet. Von den 
chemischen Wrkgg. der dunklen Entladung ist besonders die chemische Fmerung 
des H, auf den fl. Dielektrieis bemerkenswert; die bei ungesattigten Fetten und 
Olen sich ergebende Yerminderung der Jodzakl bietet ein gutes Mittel, um die 
Wrkg. des Stromes abzugchatzen. Bei der ersten Yers.-Reihe, hauptsachlich mit 
L e b e r tra n , wurde mit App. in Reihenschaltung gearbeitet. Dabei wird yoraus- 
gesetzt, daB die gleiche Stromstarke in den verschiedenen in Reihe geachalteten 
Zellen auch dann yorhanden ist, wenn sie ungleiche oder in yerschiedenen Ent- 
femungen befindliehe Elektroden enthalten. Der Vers. ergab in bestimmten Grenzen 
die Richtigkeit dieser Angaben. Um den EinfluB der Spannung bei gleiehem Druck 
des Hj zu untersuchen, wird eine Reihe von Schalen isoliert iibercinander ge- 
stellt, die sich in yerschiedenen Entfernungen yoneinander befiinden u. von denen eine 
jede eine diinne Ólschicht enthalt, auf welche die dunkle Entladung wirkt. Die iiuBerc 
Seite der untersten Schale tragt eine Zinnschicht, die mit dem cinen Pole der 
Energieąuelle yerbunden ist, wahrend der andere Pol mit dem Zinnbelag ober- 
halb der obersten Schale kommuniziert. Die ganze Anordnung ist mit einer Gas- 
glocke iiberdeckt und mit H» gefiillt. Ais Schichtdicke der Entladung bezeichnet 
Vf. den Zwischenraum zwischen der Fl.-Oberflache und dem Boden der unmittelbar 
dariiber befindlichen Glasschale. Fur Schiehtdicken, die nicht ailzuweit voneinander 
difteriercn, sind die dureh die Einheit der Stromstarke umgesetzten Substanzmengen 
merklich die gleichen. Mit der Spannung fiimmt die umgesetzte Substanzmengo 
zu. Die umgesetzten Mengen, auf Einheit der Energiemenge berechnet, nehmen 
mit der Schichtdicke, d. h. mit der Spannung ab. Die Resultate entsprechen einiger- 
maBen dem Verhalten von Elektrolyten bei Serienschaltung. Zur Unters. des Ein- 
flusses der Stromdichte werden unterhalb der groBen Glasglocke zwei Schalen mit 
ungleich groBen Oberfliłchen in Serie geschaltet. Fiir sehr stark yerschiedene 
Stromdichten wiichst die umgesetzte Substanzmenge fiir die Einheit der Stromstarke, 
wenn die Stromdichte abnimmt. Bei nicht sehr yerschiedenen Stromdichten sind 
dagegen die fur die Einheit der Stromstarke umgesetzten Mengen merklich die 
gleichen. Es werden ferner Schalen mit H2 yon yerschiedenem Druck in Reihe 
geschaltet. Ist das Gaa nicht sehr yerd., so sind die dureh die Einheit der Strom
starke umgesetzten Mengen merklich die gleieh^Ef auch fiir  sehr yerschiedene 
Drucke und damit Spannungen. Soweit ein Unterschied wahrzunehmen is t , ent- 
spricht die stiirkere Umsetzung Btets der hoheren Spa.inung. Die f i ir  die Eiuheit 
der Energie umgesetzte Menge nimmt ab, wenn der Druck wśichst. Alles in allem 
sind bei der Gesamtheit d e r  Yerss. die Effekte bei nicht allzu starker Anderung 
der Bedingungen der Stromstarke proportional, d. h . das FAEADAYsche Gesetz er- 
seheint in dieser EinschrSnkuug erfiillt. Zur genaueren Priifung des FAKADAYschen 
Gesetzes hat Yf. nicht wie in den bisherigen VcrB8. mit eincr unyeranderlichen 
Oberflache der Fl., sondern mit einer fortgesetzt erneuten gearbeitet. Die Resultate 
bestatigten die eben angegebenen bzgl. des FAKADAYschen Gesetzes und bzgl. des 
Einflusses des Druckes auf die Energieausbeute. In ąnantitatiyer Beziehung er- 
scheint der Stromeffekt etwa 50 mai groBer, ais er sich nach dem elektrochemischen 
Aquivalent des Ha berechnet. In chemisch einfacheren Fallen diirften einfachere 
Beziehungen zum elektrochemischen Aquiva!ent zu erwarten sein. (Buli. Acad. roy. 
Belgique, Classe des sciences 1919. 161—77. 1/3. 1919. [Juli 1915].) B y k .

A. de H em ptinne, Bas Faradaysche Gesetz und die WirJcung der dunklen
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dektrischen Entladung auf die metallischen Oxyde. (Vgl. Buli. Acad. roy. Belgiąue, 
Classe des sciences 1919. 161; vorst. Ref.) Die Benutzung organischer Fil. zur 
Priifung der Gultigkeit des PARADAYschen Gesetzea bei der dunklcn elektrischen 
Entladung leidet an yerschiedenen Obelstanden. Einmal werden sie teilweise zer- 
setzt; auBerdem ist die Wrkg. nieht streng auf die Elektroden beschrankt. Die 
Pil. sind ferner mchr oder wenigcr fluchtig u. yerbreiten sich in Tropfenform in 
der Gasmasse. Von den metallischen Oxyden, die diese Obelstiinde nicht zeigen, 
lassen sich einzelne inH s-Atmosphiire durch dunkle elektriache Entladung reduzieren. 
Besonders gut eignet sich liierzu PbOs, das man durch Elektrolyse auf einer Blei- 
platte erzeugt. Der Vergleich der Wrkgg. je zweier Oxydc wurde in zwei hinter- 
einander gesclialteten App. ausgefiilirt, dereń jeder durch eine besondere Glas- 
glocke bedeckt war. Der Fortachritt der Eeduktion -wurde mittels eines Hg-Mano- 
meters yerfolgt, das die Veranderungen des H,-Druckes maB. Der Vers. zeigt, 
daB das Yerhaltnis zwischen der Anzahl der Coulombs, die man anwenden muB, 
u. dem chemischen Umsatz udieo groBer wird, bei je niedrigorcm Druck man ar- 
beitet, his zu einer Grenze herab, die den kritisclicn Druck fur den Durchgang 
ie r  dunklen Entladung darzustellen scheint. Die meisten Yerss. wurden bei etwa 
10 mm Hg ausgefuhrt. An Stelle der oxydicrten Pb-Platte konnte man auch pulyeri- 
siertcs Bleisuperosyd yerwenden. Dieser Ersatz ist erperimentell beąuemer, weil 
es leichter iBt, nach einem jeden Vers. das PbOa ais die mehr oder weniger ver- 
anderte Oxydoberfiache zu erneuern, u. weil der Gebraueh pulyerformiger Sub- 
itanzen gestattet, die Reduktionserscheinungen verschiedencr Metalloxyde oder 
anderer Substanzen miteinander zu yergleichen. Es wurden Yerss. ausgefiihrt mit 
Elektroden yerschieden groBer Oberflaehen, mit yerschiedenen Schichtdicken der 
Entladung; es wtrde der EinfluB deB Gasdruckes untersucht. Wenn man die Yerss. 
mit yerschiedenen Gasdrucken auanimmt, so ergibt' sich, daB die Reduktion der 
iletalloiyde in App. mit Reihcnschaltung eine groBe Analogie mit den Erschei- 
nungen der Elektrolyse darbietet. Doch gilt das nur mit der Einschrankung, daB 

•die UnterBchiede in der Entfernung oder im Umfang der Elektrodę keine allzugroBen 
aind. Die WarmeefFekte, die niemals ganz auszuschalten sind, bewirken dann 
Unterachiede. AuBerdem machen sich Einflusse der elektrostatischen Kapazitiit 
geltend. Zum Vergleich je zweier Oxyde wurde bei niedrigen Drucken und kleiner 
Schichtdicke gearbeitet, wobei die regclmaBigBten Resultate erhalten wurden. Es 
wurden miteinander die folgenden Oxydpaare yerglichen: P bOs, M nOa; PbOs, SgO \ 
PbOs, CuO-, PbOj, PbO- PbOs, NiO-, PbOa, J e s04; PbO„ 1 1 ,0 ,.  Die MetaUoxyde 
zerfallen in drei yerschiedene Gruppen, jo uachdem sie sich iiberhaupt nicht redu- 
aieren lassen oder sich nach Art des Blcisuperosyds reduzieren lassen oder sich 
halb so schnell reduzieren lassen wie Bleisuperoxyd. Z u  dieaem letzteren Typus 
gehoren CuO u . PbO. In  dem beschriebenen App. wurde im Vergleich mit der 
Reduktion yon PbOa auch die Reduzierbarkeit einer Anzahl Chloride, Jodide, Bro- 
mide u. anderer Substanzen studiert. Es handelt sich um: Hg1Cll , HgCla, AgCl, 
CuCl2, PbCl,, Hg^ Br t, Hg.J^, K J, JLss03, Sn C l,, Sb,Sa, KC10S, Hexachlorben:ol, 
CuSOv  Die Reduktion yon Mn02, Fe30 4 u. CuO wurde im Vergleich zu der yon 
Bleisuperoxyd auch in einer CO-Atmosphare untersucht. Im wesentlichen wirkt 
dabei CO ebenso wie II,. Es soli spSiter ttber die ąuantitatiyen Beziehungen der 
Yerss. zum PARADAYschen Gesetz berichtet werden. (B uli. Acad. roy. Belgiąue, 
Classe des sciences 1919. 249—60. 5/4. 1919.) B y k .

Zw aardem aker und F. H ogew ind, Yentaubungselektrizitat und Wasserfall- 
elektriiitat. Durch das Zerstauhen eines Flussigkeitsstrahles, sowie durch den Auf- 
prall eines Strahles wird Elektrizitat erzengt. Der Vorgang wird durch hoheren 
Druck, erhohte Temp. und Ggw. eines elektrisehen Feldes gesteigert. Reines W. 
gibt keine elektroskopisch wahrnehmbare Zerataubungselektrizitat, wohl aber wenn

35*



4 8 8 A . A l l g e m e in e  u n d  p h y s ik a l is c h e  Ch e m ie . 1 9 2 0 .  I .

es durch bo geringe Spuren yon Riechstoffen ycnmreinigt ist, daB sie auf andere 
Wcise nicht nacligewiesen werden konnen. Die Wasserfallelektrizitiit wird durch 
geringe Mengen Riech- oder Geschmack- oder kolloidale Stoffe stark, teils positiy, 
teils negatiy modifiziert. Bei der Unters. einer sehr groBen Anzahl organ. u. anorg. 
Stoffe zeigte pi eh u. a., daB Indol und Thymol beide Elektrizitatsarten entgegen- 
geaetzt beeinSussen. Die meisten Riechstoffe, auBer Campher, und Bornylacetat u. 
den Sauren yeratarken, wenn nicht sehr konz., die positi ve Ladung. Yon den Ge- 
schmacksstoffen veratiirken die SiiBstoffe in stiirkeren Konzz. Die salzigon, sauren 
und Bitterstoffe wirken abschwiichend mit Ausnahme der kolloidalen Substanzen, 
die in jedetn Falle yerstarken. Glykoside, Saponinę, Antipyretica und Alkaloid* 
vorstśirken die Wasserladung bei Zerattiubung. Salz wirkt beim Wasserfall negativ, 
A. poaitiv. Im Gegensatz zur Yerstaubungaelektrizitiit seheinen sich beim Auf- 
prali die einzelnen Einwirkungcn yerachiedener Beimengungen zu addieren. Dia 
LENTARDsche Theorie erklart nicht alle Erscheinungen der "WasserfallelektrizitiU. 
Beide Elektrizitatsarten sind nahe yerwandt, aber nicht identisch. (Koninkl. Akad. 
van Wetenaeh. Amsterdam, Wisk. en Natk._Afd. 28. 398—407. 12/1. 1920. [25/10. 
1919.].) H a r t o g h .

R ichard  Lorenz, Beitrage zur Theorie der elektrolytischen Ionen Nr. 12. Die 
Grenzwerte des molaren Leitwrmogens und die Eztrapolationsgesetze von Kohlrausch. 
(Forta, yon Ztachr. f. anorg. u. allg. Ch. 108. 81; C. 1919. III. 1032.) Die Regel 
yon O s t w a l d  u. B r e d ig ,  sowie die Tabelle yon B r e d i g  lassen sich auf kcine 
Weise begriinden. Die Regel ist ungefśihr richtig und kann wohl zur ra sc h e n  
Orientierung yerwendet worden, aber nicht far genauere Bestst. Daa Verf. yon 
K o h l r a u s c h  ist im Prinzip yorzuziehen; Vf. yerwendet dabei die beiden Eitra- 
polationagleiehungen fi^  — fi =■ a  [Ą]1* und fi^  — fi =  b [S0]'U. Nach den Bo- 
obachtungen yon K o h l r a u s c h  niihert sich der Gang dea Leityermogens bei sehr 
starken Yerdunnungen, niimlich von 10000 bia zu etwa 100 1, Behr ausgesprochen 
der ersteren Formel; filr Verdiinnungen yon 100 bia etwa 10 1 gilt das [S0]7«- 
Gesetz. Die gewohnlich nngewendeten Verdiinnuugen 32, 64, 128, 256, 512, 1024 
fallen daher teils unter das eine, teils unter das andere Gesetz. Dies steht auch 
in iJbereinatimmung mit Ergebnissen, welche friiher an den organischen einwertigen 
Salzen gefunden worden sind. Es muB daher wirklich ein ganz allgemein giiltiges 
Extrapolationsschema yorhanden scin, welches man auf die Form f i ^ — fL — A  [S„T 
bringen kann, worin A u. n mit der Yerdunnung allmahlich yerśinderliche GroBen 
sind; die Ermittlung dieser Funktionen auf empirischem Wege macht jedoch 
Schwierigkeiten. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 108. 191—210. 1/10. [24/3.] 
1919. Frankfurt a. M., Inst. fiir physik. Chemie der Uniy. und des Pbysikal. 
Yereins.) GROScnuFF.

R ichard  Lorenz, Beitr&ge zur Theorie der elektrolytischen Ionen Nr. 13. Uber 
das Leitverm/jgen mehrwertiger und mehrstufiger Elektrólyte. JErganzungen und Be- 
richtigungen. (Forts. yon Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 108. 191; ygl. yoret. Ref.) 
Durch A u e r b a c h  brieflich darauf aufmerkaam gemaeht, daB die Abhandlung Nr. 10 
( L o re n z ,  Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 106. 50; C. 1919. III. 303) an einer Stelle 
eine sachliche Vereinfachung enthiilt, die nicht wahrscheinlich ist, sondem nur einen 
Grenzfall darstellt, gibt Vf. eine Berichtigung u. Erganzung. Die SchluBfolgerung, 
daB der Dissoziationsgrad eiues Elektrolyten, der aus einem Stufengemisch besteht, 
im allgemeinen aus fi/ft^ zu klein gefunden werden muB, bleibt jedenfalls be- 
stehen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 109. 63 -68 . 11/12. [26/7.] 1919. Frank
furt a. M., Inst. f. physik. Chemie der Uniy. und Phy3ikal. Yerein3.) G r o s c h u f f .

J. W a llo t, Ber senkrechte Durchgang ekktromagnetischer Wellen durch eine 
Schicht raumlich V(rćinderlicher Didektriiitatskonstante. In einer kiirzlich erschie- 
nenen Arbeit yon E m d e n  (Sitzuugsber. Bayr. Akad. d. Wisa. 1918. 417). betreftend
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d as  im Titel genannte Problem, hat sich ergeben, daB auch bei beliebig rascher 
JLnderung des Brechungseiponenten jede Schwachung des Lichtes durch Reflexiou 
im Innern der Schicht ausgeschlossen Bein soli. Trotzdem aber soli die Strahlung 
be i sehr rascher stetiger Anderung des B rech u E g se ip o n e n ten  nicht etwa nur in 
dem durch die FRESNELBchen Formelu gegebenen Mafie, sondern unter Umstanden 
nahezu total reflektiert werden, und zwar soli diese eigentiimliche Totalreflesion 
a n  der yorderen Grenzflache zustande kommen. Vf. rechnet im AnschluB an E m d e n  
das Problem des senkrechten Durchganges elektromagnetischer Wellen durch eine 
Obergangsschicht yeranderlicher DE. fur beliebige Schichtdicken ausfilhrlich durch. 
Dabei zeigen sich die FolgeruDgen yon E m d e n  ais nicht haltbar. Yielmehr wird 
die Strahlung bei gentigend groBern Gradienten der DE. zweifellos im Innern der 
Schicht reflektiert, jedoch in keinesfalls hoherem MaBe, ala den FiłESNELschen 
Formeln entspricht. Ob die Strahlung reflektiert wird oder nicht, hangt nur ab 
yon dem Verhaltnis der Schichtdicke zur Wellenlange. Die Schichtdicke, yon der 
ab die Strahlung durch Refleiion ungeschwacht hindurchgeht, kann aus der Lite
ratur entnommen werden. Sollen im entgegengesetzten Grenzfall die FBESNELschen 
Formeln gelten, so muB die Schichtdicke nicht etwa yon der GroBenordnung der 
Wellenlange, sondern im Yergleich zu dieser klein sein. Bei sehr geringer Schicht
dicke sind die FnESN ELschen F o rm e ln  b e re ita  biB auf GroBen zweiter Ordnung 
richtig, gegen den Fali unBtetigen Oberganges besteht dann noch der Unterachied, 
daB das System der yerwaschenen Knoten und Biiuche yor der Schicht gegen 
diese um ein geringes yerschoben ist. Besonderer W ert wird auf anschauliche 
Diskussion der gefundenen Lsg. gelegt. (Ann. der Physik [4] 60. 734—62. 19/12. 
[14/7.] 1919. Clausthal im Harz, Physik. Inst. der Bergakademie.) B y k .

P. R. Kogel, Stereoisomere Umlagermgen und Polymerisation organischer Ver- 
bindungen unter don Einflusse des Lichtes und ihre Konstitution. Die Acetylen- 
n. Cyangruppe sind photopolymere Gruppen. Die Methylgruppe mit einer Doppel- 
bindung (Athylengruppe) ist eine photostereoisomere und photopolymorphe Gruppe. 
Gleiches gilt yon den entsprechenden N-Yerbb. Dem Anthracen kommt auf Grund 
aeines Polymerisationsyermogens die orthochinoide Form zu. Die Lichtempfind- 
lichkeit der Diazoyerbb. beruht auf dem Bestrcben photostereoisomerer Umlagerung. 
Die Yerteilung der Hauptyalenzen in der stereoiaomeren und polymeren Methyl- 
gruppo ist die gleiche wie in der pallidogenen Methylgruppe. (Photogr. Korr. 56. 
368—80. Dez. 1919. Beuron.) L ie s e g a k g .

P. B m ylan ts und W. M nnd, Thcrmostat fiir niedrige Temperaturen. Nach 
Erorterung der bisberigen Yerff., um Thermostaten fiir Tempp. unterhalb 0° berzu- 
stellen, und ihrer Mangel, teilen YfF. ihre Verss. zur Benutzung yon Eutekticia zu 
diesem Zwecke mit. Die eutektischen Tempp. erstrecken Bich yon —2,9° bis —62°, 
wobei an den genannten Grenzen die Eutektica KNO, -f- H ,0  u. ZnClj,-4HjO -j- 
H ,0  stehen. Um die Konetanz der Tempp. zu kontrollieren, die man beim Schmelzen 
dieser Eutektica erhalt, bab en Y£f. diejenigen, die oberhalb —39° schmelzen, mit 
einem BECKMANNschen Thermometer schmelzen lassen und den Gang der Temp. 
beobachtet. Es werden die Zeiten beobachtet, innerhalb dereń eine Temperatur- 
Snderung um 0,01° eintrat. Sie schwanken zwischen 4 und 20 Minuten. Die Yer- 
suchsanordnung war dabei die, daB in einem mit A. oder A. gefiillten DEWAKschen 
GefaB, das durch COs-Schnee entsprechend abgekiihlt war, ein zylindrisches GefaB 
mit dem Eutekticum eintauchte. Nach yollstandiger Erstarrung des Eutektikums 
lafit man das Bad auf eine Temp. etwas oberhalb der Schmelztemp. steigen. Man 
kann in dieser Weise etwa bei NaBr*5H,0 -j- H ,0  eine Temperaturkonstanz auf
0,03* wahrend l '/ j  Stdn. erzielen. Die beste Temperaturkonstanz wird erbalten, 
wenn man das yollstandig erstarrte Gemisch ais kompakten Błock einer langsamen 
Schmckung aussetzt. Bei Eutekticis unterhalb des Hg-F. wurde die Temp. mit
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einem Wasserstoffthermometer beobachtet. Die Gemische ZnClj>4H20  -j- H ,0  u. 
SO,-2HjO -j- Hs0  werden bei tiefen Tempp. sehr viscos und zcigen dann starkę 
Obcrschmelzung, sind daher fiir den genannten Zweck nicht gut brauchbar. Die 
absol. Werte der eutektischen Temp., welche die Yff. gefunden haben, unterscheiden 
sich yielfach recht stark von den Werten der Literatur. Es scheint auBerdem, daB 
bei tiefen Tempp. der zentrale Teil einer schmelzenden M. sich bei einer Temp. 
im Gleicbgewicht befinden kann, die vom n. F. abweieht. In folgcnder Tabeli# 
sind fur einige Eutektica die gefundenen eutektischen Tempp., BOrrie ihre Ande- 
rungen in etwa 4—5 Minuten angegeben. Dabei wurden zur Herst. der Gemische 
Handelsprodd. obne besonderer Reinigung verwendet:

Eutektikum F. Temperaturiinderung 
in 5 Minuten

H!NO,-3aą. +  HsO ....................................... — 42,28 0
— 42,25 0
— 42,21 0

KjCOj +  HsO ......................................... — 36,18 0
— 36,07 0

MgClj-12aq. +  HaO ....................................... — 34,75 0,04
— 34,46 0,02

HCsH30 , +  HaO ............................................ — 29,34 0,03
— 29,08 0,07

NaBr-5aq. -f- HsO ............................................ — 27,21 0
— 27,20 0

Cu(NO„),.9aq. -f- HjO . . . . . . . . — 26,37 0
Eiu Nacbteil des Verf. besteht darin, daB die in den Thermostaten eingetauchten 

App. mechanisch sebr widerstandsfahig sein miissen, um nicht bei der Erstarrung 
des Eutekticums zertriimmert zu werden. Die Yolumausdebnung bei der Erstarrung 
tritt am meisten bei den oberhalb —25° schmelzenden Eutekticis hervor. Vff. hebeii 
hervor, daB sie im Gegensatz zu friiher ausgearbeiteten Vcrff. den Schm elz- und 
nicht den ErstarrungsprozeB  im Thermostaten yerwenden. (Buli. Acad. roy. 
Belgiąue, Classe des seiences 1919. 113—18. 18/2. 1919. [Juli 1914.] Lowen, Physik.- 
Chem. Lab. d. Univ.) B y k .

M aurice P m d ’liomme, Mełhode fiir Grenzwertberechnungen bei physiko-ehemi- 
schen JSrsćheinungen. In  yorhergehenden Unterss. (Joum. de Chim. physiąue 17. 
323; C. 1919. III. 773) kat Yf. gezeigt, wie sich die kritische Temp. allein au* 
der Oberflachenspannung berechnen laBt, obgleieh die betreffenden physiko-chemi- 
schen Gleichungen zwei Variabele enthalten. Dabei ist erforderlich, daB die ein# 
dieser Yariabelen dem Grenzwert Nuli zustrebt. Nach einem entsprechenden Yerf. 
wird jetzt die D. beim absoluten Nullpunkte ais Funktion der Temp. bestimmt. 
Vf. geht dabei von der Begel vom geradlinigen Darehmesser aus and erhalt fiir die 
gesuchte D. beim absoluten Nullpunkte den Wert D =  0,5 (d. -f- d.'), wo d,

sich aus der Gleichung: T  =  a — bJJ zu d, =  und d j  aus der Gleichung:

Q>
T lfi =  a' — V I)  zu dó =  -y ergibt. Dic Berechnung der D. beim absoluten

Nullpunkt fiir O,, CsHj, N ,0 und mehrere andere Stoffe ergab, daB diese Dichte 
das Vierfache der kritischen D. ist (ygl. dazu Joum. de Chim. physiąue 11. 520; 
C. 1913. II. 840). In  entsprechender Weise wurde dann der kritische Druck ais 
Funktion der Temp. und die kritische Temp. ais Funktion des Dampfdruckes fiir 
eine Eeihe yon Stoffen berechnet. (Journ. de Chim. physiąue 17. 377—82. 30/11. 
[24/5.] 1919. Paris.) J. Me t e k .
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B. Anorganiscłie Chemie.
P. B m ylants und J . M ichielsen, Neues Verfahren sur Atomgemchtsbestimmuny 

des Tellurs. Das Yerf. besteht in einer Prazisionsanalyse von Tellurwasserstoff. 
Da das Gas sich lcicht zers., bo kann man seine Komponent en direkt sammeln u. 
ihr Gewichtsverhaltnis bestimmen. Doeh ist infolge dea groBcn Unterschiedes der 
Atomgewichte die direkte Wiigung des Ha nicht genau genug, und Vff. haben sie 
daher durch eine Wiigung von W. ersetzt, in das der H, ubergefiihri wurde.. Der 
Gang der Opcrationen ist dann der, daB der Tellurwasserstoff in gewogenen Ge- 
fiiBen zers., der Ha ttber Kupferoxyd verbrannt wird, und das gebildete W. in ge
wogenen Phospborpentosydrohren aufgefangen wird. Die Darst. des reinen Tellur 
wasserstoffs ist eine sebr mubsame, da es sieb sehr leiebt zers. Das Gas wurde, 
nachdem alle iibrigen Methoden der Literatur gepriift worden waren, durcb Elektro- 
lyse von HjSO* mit einer Te-Kathode und einer Pt-Anode bei —15 bis —20° dar- 
gestellt. Die V£f. haben dabei eine HjS04 von 15 Yolumprozenten yerwandt. Das 
gebrauehte Te besaB kleine Verunreinigungen von Sb u. Se. Ais Verunreinigungen 
des TeHs kommen somit auBer SO, und HsS noeb Selen- und Antimonwasserstoff 
in Betracbt. S02 wird von selbst durch Einw. des TeH, entfernt, den es oiydiert 
Wiedcrholte Destat. und Sublimationen entfemen leicht EL,S u. H,Se. Indem man 
den Vorlauf verwirft, befreit man sich ebenfalls von etwa vorhaudenem H,Sb. 
Nach einer Dest. und drei Sublimationen erhiilt man ein griinlicbweifies, krystalli- 
siertes Prod., das zu einer sebwach gelblicben FI. scbm., die einen guten Tripel- 
punkt zeigt. Alle Opcrationen mussen schnell und unter LichtabschluB ausgefuhrt 
werden, um die Zers. des Gases zu vermeiden. Sobald man die gefullten Zer- 
sctzungsgefaBe auf Zimmertemp. steigen laBt, bedecken śie sich auf ihrer ganzen 
Oberflache mit einem Te-Spiegcl. Da die Zers. indes bei gcwohnlicher Temp. nicht 
TollBtiindig zu sein scheint, so haben YfF. die Rohre auf 200—220° erwarmt. Die 
Erwiirmung geschah in einem elektrischen Ofen allmahlich derart, daB die Rohre 
nach und nach in den Ofen hineingesteckt wurde. So ergibt sich ein merklicher 
Untcrschied in dcm Gewicht dea H, aus der Wiigung des W. and der Differenz
H,Te—Te. Wenn auch die Wiigung der kleinen Wassermengen eine schwierige 
Operation ist, so iiberschreiten die Abweichungen doch die Yersuchsfehler, u. Vff. 
nehmen yielmehr an, daB auch bei 200° die Zers. dea TeHs noch keine yollstiindige 
gewesen ist. Ais Atomgewicht des Te finden sie schlieBlich bei Diskuasion ihrer 
Yerauclisreaultate 127,8, ein W ert, der mit den iibrigen grayimetrischen Atom- 
gewichtsbestat. dea Te nicht beaondera gut stimmt. (Buli. Acad. roy. Belgigue, 
Classe des sciencea 1919. 119—30. 8/2. 1919. [Juli 1914.] Lowen, Physik.-Chem. 
Lab. d. Univ.) BYK.

J . J . van  L aar, Uber die kritischen Dićhten von Wasserstoff, Helium und Neon. 
Aus Dampfspannungabeobacbtungen und der YAN d e r  W AALSscben Formel wird 
berechnet fur Wasaeratoff fe 4,9; y  0,6094; Dc 0,0287; fiir Helium /  0,5433; D,
0,05978; fiir Neon y  0,6271; D, 0,456. In  einem Nachwort wird darauf hin- 
gewiesen, daB bei Neon und Argon die Berecbnungen der At.-Gew. und Mol.-Gew. 
aua den normalen Gasdd. und den Virialkoeffizienten B bei 0° einerseits und aus 
den Isothermen fiir 20 u. 0° andererseits nicht zu den gleichen Ergebnissen fiihren. 
Bessere Ubereinstimmung wird erzielt bei Zugrundelegung der unter —103° er- 
haltenen Werte. (Chem. Weekblad 16. 1557—64. 20/12. [Nov.] 1919. La Tour prćs 
Vevey.) H a e t o g h .

P, Hulot, Notiz uber eine Reaktion des Kaliumarihydroiellurats. Bei der Darst. 
von Kaliumtellurat durch Scbmelzen von Te mit KNOs entsteht ais Nebenprod. 
das unl. Kaliumanbydrotellurat, K,TełOla. Das hierin enthaltene Te kann man 
durch Reduktion des in W. suspendierten Salzes mit Zn u. HC1 ais reines, schwarzes
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Pulyer ąuantitatiy wiedergewinnen. Ebenso yerhSIt sich das Natriumsalz. Das 
Verf. wurdo sich auch zur Aufbereitung yon Tellurmineralien uuf nassem Wege 
eignen. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 27. 33, 5/1. 1920. [2/11. 1919.].) R ic h t e r .

K. Siebel, Uber die And-crung der ThermoJcraft und der ejekłrischen Leitfiihig- 
hcit einer Kalium-Natriwn-Legierung beim Ubergang vom fcstcn in den fliissigen 
Aggregateustand. (Vgl. Ann. der Physik [4] 60. 260; C. 1920. I. 3.) Druckfehler- 
berichtigung. (Ann, der Physik [4] 60. 762.) B y k .

C. M atignon und E. Monnet, Utnkchrbare Oxydaticm des Natriwnnitrits. Auf 
Grund der yon ihnen aufgestellten thermochemiachen Gleichung:

2 NaNO, +  O, =  2 NaNO, +  45 Cal. 
betrachten die VfF. die Zera. des Natriumnitrats in Nitrit und Sauerstoff ala einen 
umkehrbaTen Yorgang. Zum Beweise erhitzen sie NaNO, in einer Bombę unter 
175 Atm. Druck mit Sauerstoff allmahlich auf 530° und stellen fest, daB sich da* 
Nitrit fast yollstandig in Nitrat yerwandelt hat. Durch den hohen Druck wird 
nur die Geschwindigkeit dea Vorgange3 erhoht. Die Osydation muB auch bei 
gewohnlichem Druck yor sich gehen und kann wahrscheinlich durch Anwendung 
eines K atalysa to rB  ao beachleunigt werden, daB aie sich techniach yerwerten laBt. 
Die Osydation dea Ca(NO,'', erfolgt selbst unter einem Drucke yon 240 Atm. bei 
500° ziemlich langsam. (C. r. d. 1’Acad. des aciences 170.180—82. 19/1.) J. Me y e r .

F. Goudriaan, Die Natriumiinkate. Gleichgewichte im Systejn Nat0-Zn0-H }0. 
Um festzustellen, ob die gelatinosen Hydroxyde der Schwermetallc anzusehen aind 
ais feste Phasen yon konstanter oder wechselnder Zus. o d er a is se h r yiscose Fil., 
wurdc zuniichat mit Hilfe des v a n ’t  H oF F sch en  Fonds beispielsweise die  Loslich- 
keitsisotherme yon N a,0-Zn0*H ,0 bei 20° bestimmt. Ala feste Phasen traten auf 
ZnO; NasO*ZnO'4HjO u. N a0H -H ,0. Das Natriumzinkat bildet se h r  inkongruento 
Lagg. u. wird in yerdunnteren Lagg. al3 1 NaOH in 2 W. zera. unter Abscheidung 
yon ZnO. Das amorphe gelatinose Zinkhydroxyd bildet eine feste Phase von 
wechselndem \Yaascrgehalt, die nicht yon adsorbiertcn Ionen zu reinigen u. gegen 
krystallisiertes Hydroiyd metastabil ist. Zn(OH), ist unter bestimmten Yerhiilt- 
nissen ais krystalline Phase konBtanter Zus. erhaltlich, a b e r  bei 30° metastabil 
gegen ZnO.

Zur Herst. des Zinkats wurde 50°/0ig. NaOH mit 17°/0 ZnO allmahlich yersetzt 
und die abgeschiedenen Krystalle unter Luft- und CO,-AbschluB abgesogen u. auf 
Ton getrocknet, lange Stabchen mit stumpfem Endo, schwach doppeltbrechend, 
werden durch 96%ig. A. hydrolysiert. Das gelatinose Hydroiyd konnte nicht rein 
erhalten werden, Beine Loslicbkeit in NaOH war groBer ais die des ZnO. Zur 
Herst. des krystallisierten Zn(OH), wurde zu 4,0—0,1-n. KOH gleich konz. ZnSO, 
zugetropft, bis aelbst beim Umschiitteln die Trubung bleibt, Beim Kratzen der Glas- 
wand bilden sich sehr kleine langgestreckte, stabformige Krystalle, die sich sehr 
leicht auswaschen laasen. (Koninkl. Akad. van ‘Wetensch. AmBterdam, Wisk. en 
Natk. Afd. 28. 159—69. 25. Noy. [Juni.] 1919. Delft, Anorg. u. Phys.-chcm. Lab. 
d. Techn. HochBchule.) H a r t o g h .

Georges Chaudron, Umlehrbare Einwirkung des Wassers auj Molybdan. Im 
AnschluB an eine friihere Arbeit iiber die Einw. des Wasserdampfes bei hoheren 
Tempp. auf Eisen (C. r. d. 1’Acad. des sciences 159. 237; C. 1914. II. 817) wird 
hier die Einw. des Wasserdampfes auf metallisehes Molybdan untersucht. Die 
Apparatur wurde dahin yeryollstandigt, daB die aus Wasserstoff und Wasserdampf 
bestehende gasformige Phase unter Zirkulation dauemd auf die festen Stofife Mo 
». MoOj einwirken konnte. Es wurde die Gleichgewichtskonstante K  zwischen 700 
wad 1100° bestimmt, indem sowohl yom metallischen Mo, wie auch yom Diosyd, 
MoO„ ausgegangen wurde. Die Ergebnisse waren:
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K  dureh dureh K  durćh dureh
Temp. Reduktion Oxydation Temp. Reduktion Oxydation

700° 0,37 0,39 950° 0,72 0,71
760° 0,43 0,47 985° 0,86 0,87
850° 0,56 0,57 1040* 0,97 1,00
940“ 0,56 0,71 1100” 1,12 1,13
Bei der Reduktion stellte sich das Gleichgewicht erheblieh schneller ein ale 

bei der Oxydation. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 170.182—85.19/1. [5/1.].) J. M e y e r .

D. Organiście Cliemie.
E. P reisw erk , Uber Anomalien lei der EsterUldung aus Saure und Alkohol. 

Der Grund fiir die leiehte Esterifizierbarkeit der Malonsaure gegenuber der nicht 
zu yeresternden Diathylmalonsaure liegt yermutlich in dem Vorhandensein der 
leicht beweglichen Methylenwasserstoffatome der ersteren. Obwohl Oxalsanre und 
Brenztraubensaure keine H-Atome in a-Stellung zum Carboxyl besitzen, sind sie 
dennoch auBergewohnlich leicht esterifizierbar. Diese Sauren zeichnen sich aus 
dureh starkes Additionsbestreben der Carboxyl-CO-Gruppe, das auf die Beeinflussung 
dureh die Nachbargruppe zuriickzufiihren ist, wiihrend sonst das Additionsyermogen 
einer Carboxylgruppe im allgemeinen kaum in Erscheinung tritt. Es lśiBt sich dem- 
nach yermuten, daB die Esterbildung primiir eine Additionsrk. ist, z. B. im Falle 
der Oxalsiiure:

yO / O c sn s / 0 c sh 6
H O O C -G f — >> HOOC—C^-OH — HOOCŁrO +  H.O.

\O H  \O H
Im allgemeinen ist aber bei den organischen Sauren wenig Neigung yorhanden, 

die CO-Doppelbindung zu losen. Eine Anlagerung yon Alkohol erfolgt deshalb 
nur, wenn die Additionsfahigkeit der Carboxyl-CO-Gruppe dureh die Neigung der 
fif-Wasserstoffatome, sich an O zu fixieren, „zu enolisieren11 gesteigert wird:

| > C H - C < g  — r > c= c < ° |  - ^ CłHłQH-y  | ' > c h - c^ o h H‘

Je beweglicher die H-Atome einer Saure in a-Stellung zum Carboxyl sind, 
desto leichter wird sie mit Alkohol zum Ester zusammentreten. Chloressigsaure, 
Cyanesaigsiiure, Phenylessigsaure sind wesentlich leichter esterifizierbar ais Essig- 
s&ure selbst. Diathylmalonsaure, Trimethylessigsaure, Campholsaure liefern mit A. 
keinen Ester. Die rein aromatischen Sauren, d. h. die Benzoesiiure und ihre Kern- 
subatitutionsprodd. besitzen gemiiB ihrer iiblichen Sehreibweise auch kein H-Atom 
in a-Stellung zum Carhoxyl und sind doeh im allgemeinen leicht esterifizierbar. 
Da aber die H-Atome des Benzolkerns nicht stabilisiert sind, so ist es jedoch durchi 
aus denkbar, daB in der Benzoesaure tatsachlich H in a  zum Carboxyl steht. Sub- 
stituenten, die die Beweglichkeit der H-Atome im Kem erhohen, werden die 
Esterifizierbarkeit begunstigen. Steht ein Substituent in o-Stellung zum Carboxyl, 
so wird die Esterbildung erschwert. Sind beide o-Stellen zum Carboxyl besetzt,
*o wird kein H-Atom mehr in «-Stellung zum Carboxyl gelangen konnen; die
Esterifizierbarkeit hort ganz auf (ygl. ViCTOR Me y e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 
1580; C. 94. II. 280). Die o-Substituenten OH, CH, oder NH, ermoglichen noch 
geringe Veresterung. Im Sinne der hier entwickelten Auffassung ware diese Tat- 
Bache so zu yerstehen, daB diese H-haltigen Gruppen in sehr geringem MaBe chinoide 

Bindung eingehen konnen, z. B. I. Die katalytische Be- 
achleunigung des Esterifizierungsprozesses dureh Mineral- 
saure wird yom Yf. so aufgefaBt, daB die in alkoh. Lsg. 
an und fiir sich geringe Ionisation der organischen Saure 
dureh den Mineralsaurezusatz auf ein Minimum herunter-
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gedruckt wird, wodurch dic „Enolisierung“ begttnstigt ist. Die Diaaoziation iat am 
geringsten dann, wenn das typische Saurewasseratoffatom durch Alkyl substitniert 
wird. Ein Ester muB dem na cli eine labilere CO-Doppelbindung enthalten ais die 
zugehorige freie Saure. Dafiir spricht z. B. die leichtere Rcduzierbarkeit der Ester 
gegeniiber den freien Saoręn. An die durch das rc-Wasserstoffatom katalytisch be- 
einfluBte CO-Doppelbindung yermag sich aber auch z. B. NH3 zu addieren. Unter 
sekundarer Alkoholabspaltung entstelit aus dem zugchorigen Ester das Sśiureamid. 
Die Ursache zur Fiihigkeit der Amidbildung aus dem Ester ist also dieselbe wia 
diejenige der Esterbildung aus Siiure u. Alkohol. Solche Ester werden also leicht 
in Amidę iibergehen, wenn dic ihnen zugrundeliegenden Siiuren leicht in Ester 
iibergefiihrt werden konnen. Diiithylmalonester u. Trimetbylessigester liefem %. B. 
mit NHj kein Amid. (Helv. chim. Acta 2. 647—54. [22/9. 1919.] Basel, Wissen- 
schaftl. Lab. der Firma F. H o f f m a n n -L a R o c h e  & Co. A.-G.) W e g e .

John  Addyman G ardner und Francis W illiam  F o s, Chlorpikrin. I. Teil. 
die Vff. weisen nach, daB Chlorpikrin beim Kochen unter gewohnlichem Druck 
langsam in Nitrosylchlorid und Phosgen zerfallt: CC13*N0S =  NOC1 -f- COC!,. 
Dies erkliirt die abweichenden Beobachtungen, die iiber die physiologische Wirk- 
samkeit des Chlorpikrins gemacht worden sind, indem sich bei hoherer Temp. die 
Nebenwrkgg. yon Phosgen, Nitrosylchlorid u. eyentuell von nitrosen GaBen geltend 
machen. Auch die Bcobachtung, daB Chlorpikrin unter gewissen Bedingungen 
ąuautitatiy zu Metliylamin, unter anderen aber zu Ammoniak reduziert wird, cr- 
kliirt sich so. (Journ. Chem. Soc. London 115. 1188—94. Okt. [25/8.] 1919. South 
Kensington, Physiolog. Lab. d. Univ.) P o s n e r

P ra fu lla  Chandra R ay  und P ra fn lla  C handra Guha, Mcrcwimercaplidnitritc 
und ihre JReaktion mit den Alkyljodiden. Teil YII. Ycrbindungen mit Sćhweftl- 
ketten. Fortsetzung. (Teil VI: Journ. Chem. Soc. London 115. 548; C. 1919. III. 
819.) Bei der Einw. von Phenylmercaptan auf Quecksilbernitrit war frtther unter 
anderen auch eine Verb. (CgHjJjSgHg erhalten worden. Ein analoges Prod., 
(C10H?)jS3Hg, entsteht ais einziges bei der Einw. yon a-Naphthylmercaptan auf 
Quecksilbernitrit. Es liefert mit Methyljodid gleichzeitig drei yerschiedene Sulfo- 
niumderiyate, eine Mono-, Di- und Trisulfoniumyerb. Die Trisulfoniumyerb. (I.) 
cnthiilt zwei secliswertige und ein yierwertiges Schwefelatom. Auch die Mono- 
sulfoniumyerb. und alle anderen in der yorliegenden Arbeit beschriebenen Mono- 
sulfoninmyerbb. enthalten ein'sechswertiges Schwefelatom. Die Einw. von p-Tolyl- 
mercaptan auf Mercurinitrit liefert ein Mercaptidnitrit yon der Formel C,H,<S(hg) 
(HgNO^-S-CjH, oder C7H7'S (hg): S(HgNOs)-C,H7 u. aus p-Chlorphenylmercaptan 
entsteht eine yollig analoge Verb. Das p-Tolylmercaptidnitrit reagiert mit Methyl- 
und Athyljodid unter B. von Mono- (III.) und Disulfoniumyerbb (II.) mit sechs-

HgJ C10H7 Ci0H- R, HgJ R,
I. (CH3) $ ----- Ś-------fŚ(CH3) II. C;H; .S— i c , H ,  III. C:H; • Ś-HgJ

i i  i u i n
J J J  J , J  J,

wertigem Schwefel. Das p-Chlorphenylmercaptidnitrit liefert nur eine Monosulfo-
niumyerb. AuBer den beschriebenen Monosulfoniumyerbb. sind noch andere bei
der Rk. zwjschen Athylsulfid, Mercurijodid u. den hoheren oder niedrigeren Homo-
logen des Athyljodids erhalten worden, und zwar stets Verbb. vom Typus (CsH3),S,
R J ,n g Js. Es ist sehon friiher (Journ. Chem. Soc. London 1 0 9 . 611; C. 1916. II.
644) gezeigt worden, daB man die Disulfoyerbb. durch direkte Vereinigung der
Komponenten z. B. yon Athyldisulfid, Athyljodid und Mercurijodid synthetisieren
kann. Benutzt man aber andere Alkyljodide, so erhalt man die entspreehenden
Glieder der Reihe mit dem Unterschiede, daB ein Austausch der Alkyle eintritt.
So entsteht aus Athyldisulfid, Quecksilberjodid u. einem Alkyljodid R J eine Verb.



1 9 2 0 .  L D . Or g a n is c h e  Ch e m ie . 4 9 5

vom Typus (CsH5)(R)S,,HgJaiRJ. Ebenao wird aus dem Mercaptidnitrit (C,H6)S. 
HgNOj mit einem Alkyljodid E J unter Austausch der Alkyle dieselbe Yerb. (C,H,) 
(R)Ss-HgJa,RJ erhalten. Bei denMonosulfoniumverbb. ist im Gegensatz hierzu ein 
Austausch von Alkylen nocb nicht beobachtet worden.

E x p e rim e n te lle s . Verb. GmH u 8t Eg  =  ( C ^ H ^ H g . Aus K-Naphthyl- 
mercaptan in A. und Mercurinitritlsg. Krystallc aus Bzl., F. 198°. Liefert mit 
Methyljodid beim Erhitzen nebeneinander folgende drei Verbb.: Trisulfoniunwerb., 
■Cn S 3tJ^StHg (I.). Gelbe Krystalle aus Methylalkohol, F. 113°, unl. in Aceton. — 
Monosulfoniumverb., CitH ltJaSHg. GrUnlicbgelbe Nadeln aus Methylalkohol, F. 102°.
— DisulfoniuĄperb., =  (C10H7)(CH3)Sa,H gJs ,CH3J. Krystalle aua
Methylalkohol, F. 93°. — Monosulfoniumverb., C ^H ^J^SH g  =  C10H ..S Js(C,Hr),, 
HgJ. Aus der Verbindung (Ci0H.)aSaHg und Propyljodid. Krystalle aus Methyl
alkohol, F. 106°. — Verb. — C,H7-S(hg): S(HgNOs)-C,H,. Aus
.p-Tolylmercaptan in Alkohol und Mercurinitritlsg. Krystalle aus Bzl., F. 127°. Ent- 
wickelt mit Salzaiiure nitrose Gase. Liefert mit Methyljodid folgende beiden 
Verbb.: Disulfoniunwerb., =  C;H,•S(CH8)aJJ.SJ(C7H,)HgJ. Gelblich-
•weiBe, krystalliniache Schuppen aus Methylalkohol, F. 109°. — Monosulfoniumverb., 

=  C7H,*S(CH3)aJa'H gJ. Gclbe Nadeln aua Methylalkohol, F. 121®. 
Analog cntstehen mit Athyljodid folgende beiden Yerbindungen: Disulfoniunwerb- 
ClliHilLJ iS^Eg —  C,H,.S(CjH8)jJa.SJ(C7H,).HgJ, F. 120°. — Monosulfoniutnverb., 
<Jn HltJsSHg —  (CjHJ-CjH^-StCaHs^Jj.HgJ, F. 70°. Aus p-Tolylmercaptidnitrit 
und Propyljodid entstebt nur die Monoaulfoniumverb., CI3HalJ 8SHg =» C,H, *SJ, 
(G3H7).j -IIJ. Krystalle aus Methylalkohol, F. 71°. —p-Chlorphenylguećksilbermercaptid- 
nitrit, CsłH160 <NaCl4Hg3 =  C1C8H4• S(hg): S(HgNOj)-C0H4Cl. Aus p-Chlorphenyl- 
mcrcaptan und Mercurinitrit. Krystalle au3 Bzl. — Verb. CtH l0ClJsS S g  =  Cl< 
-Cj^.SCCHjjJjJjHgJ. Aus yoratebender Verb. und Methyljodid. Gelbe Nadeln aus 
Methylalkohol, F. 129°. — Verb. C^H ^CU ^SEg  =  Cl* C8H4• S(CsH5)aJ3 • HgJ. Ana
log mit Athyljodid. Gelbes Kryatallpulyer, F. 64°. — Yerb. CaHltJ3SHg. Aus 
Athylsulfid, Athyljodid und Mercurijodid beim Erhitzen, Gelbes, krystallinisches 
Pulver aus Aceton -f- A., F. 110°. — Verb. CtHl3JbSng. Aus Athylsulfid, Methyl
jodid und Mercurijodid. Gelbe Krystalle, F. 65—67°. — Vcrb. GjH^J^SHg. Aua 
Athylsulfid, Propyljodid und Mercurijodid, gelbe Krystalle, F. 88—89°. — Vtrb. 
CaŃ ieJ3SIIg. Aus Athylsulfid, Butyljodid und Mercurijodid. Gelbe Krystalle, 
F. 72—73°. (Journ. Chem. Soc. London 115. 1148—55. Okt. [12/5.] 1919. Calcutta, 
Univ. College. Chem. Lab.) PoSNEB.

Arm inins Ban, Auffallende Ahnlichkeiten in der Form bei KrystalJen und 
MtJcroben. An der Hand yon Mikrophotogrammen (1000-faeh) borichtet Yf. iiber 
Krystalle von Calciumoxalat, die yon der Form der gewohnlichen Krystallbildungen 
derartig ycrschieden sind, daB sie mit Lebewesen aus der Gruppe der Saccharo- 
myceten u. der Stabchenbakterien yerwechselt werden konnen. Diese Krystall- 
formen sind entstanden durch Fallung yon oialsaurehaltigen Fil. mit Kalkessig 
(vgl. Wchachr. f. Brauerei 35. 31; C. 1918. I. 669); zum Unterachied yon Lebc- 
wesen losen sie sich leicht in maBig yerd. HC1, HNO, oder HaS04. (Ztschr. f. 
techn. Biologie 7. 203—13. Nov. [16/9.] 1919. Bremen.) R a m m s t e d t .

M. H anrio t und Andre K ling, Einwirliung ton HeduTctionsmitteln auf die 
Chloralosen. (Vgl. H a n p .io t ,  Ann. Chim. et Phys. [8] 18. 465; C. 1910. I. 732; 
H a n r i o t ,  K l i n g ,  C. r. d. 1’Acad. des sciences 152. 1398. 1596; C. 1911. H. 133. 
197.) Zur Darst. der DecblorochloraloBen yerfahrt man yorteilhaft bo, daB man 
1 Tl. Chloralose mit 4 Tin. methylalkoh. Ammoniak 4—6 Stdn. auf 150° erhitzt, 
den unterbalb 65° eingedampften Rohrinhalt zunachat mit A.-A., dann mit A. ex- 
trahiert und die durch 24-atdg, Stehenlassen geklarten Extraktionsfll. eindampft. 
Der Ruckatand wird durch Zusatz yon J/, seines Yolumens W. yon der Haupt-
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menge der Chloralose befreit, und die durch Einengen des Filtrata im Yakuum 
flber H,SOł gewonnenen Krystalle werden naeh nochmaliger Reinigung ans A.-A, 
der fraktionierten Krystallisation auB CHsOH unterworfen. Die so rein erhalteneu 
Dechlorochloralosen liefem mit Benzoylchlorid und NaOH nur Dibenzoylderivatc. 
Bei der Oiydation mit HNO, (D. 1,2) entstehen aus den /J-Dechloroehloraloaen 
Sauren der g le ie h e n  Kohlenstoffzahl und in mehr oder weniger grofiem Umfange 
Hydrolysenprodd., die ihrerseits der Oxydation anheimfallen. Durch Behandlung 
mit 25—50°/0ig. HC1 am RiickfluBkiihler oder im geschlossenen Rohr werden die 
(?-Dechlorochloralosen zu den entsprechenden Zuckern und Dichloracetaldehyd 
reduziert, ohne daB jedoeh umgekehrt die Synthese aus diesen beiden Komponenten 
gelungen ware. In viel besserer Ausbeute (60—70%) naeh dem obigen Verf. 
werden die Dechlorochloralosen durch direkte Reduktion der Chloralosen mit 
Aluminiumamalgam in 30%ig. A. bei 55—60° bei neutraler oder saurer Rk. erhaltenj 
man verjagt naeh beendigter Rk. den A., lost dag schwierig zu filtrierende Al(OH), 
in HsS04 und fiillt das Filtrat wieder durch Ammoniak. Das so vom Al befireite 
Reaktionsprod. liefert durch einfache Eitraktion mit A. und Krystallisation aus W. 
die reinen Dechlorochloralosen. Zu denselben Resultaten ftthrt die Reduktion mit 
dem Kupfer-Zinkpaar in neutraler oder schwach schwefelsaurer Lsg., mit Zn in
H,SO< oder durch Elektrolyse in verd. H,SO,, jedoch rerliiuft die Rk. um so lang- 
*amer, je saurer die Lsg. ist. Dagegen werden durch Behandlung mit Aluminium
amalgam in alkal. Lsg. oder durch Natriumamalgam den Chloralosen 2 Atome Cl 
antzogen und BidechlorocMoralosen gebildet. Man versetzt wss. oder wss.-alkoh.
1—2°/0ig. Lsgg. bei 50—60° mit 3°/0'K' Natriumamalgam und sorgt durch Zusate 
▼on verd. H ,S04 fiir schwach alkal. Rk.; Ausbeute 30—35*/0. Bei der Oxydation 
mit HNO, (D. 1,15) liefert ^-Bidechloroglucochloralosc ein Lacton C,H,0»Clr 
wahrend das cz-Derivat hierbei yollig zerstort wird. Verss., auch das letzte Chlor- 
atom durch energische Reduktionsmittel, z. B. Na in fl. NH„ zu entfernen, fuhrten 
«bensowenig zu definierten Prodd., wie die Einw. von K-Acetat, KCN, Ag,0 und 
Ag-Acetat auf die Chloralosen, Dechlorochloralosen und Bidechlorochloralosen 
bei 200°.

(J-Dcchloroglucochloralosc, C ,H „04Clt) Nadeln. F. 156—157° (MAQUENNEscher 
Błock). LI. in W. u. A. in der Wiirme, miifiig in der Kiilte. 100 Tle. A. von 
95 Vol.-°/0 losen bei 18" 7,73 g; 100 Tle. W. losen bei 18° 3,86 g. [ce]0 =  —10,57* 
in wss. Lsg. Mol.-Gew. (durch Kryoskopie in W.) 306. — Dibenzoyl-fi-dechloro- 
flucochloralose konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Bei der Oxydation mit 
HNO, entsteht ein Gemisch von fl-DecMoroglucochloralsaurc, CgH1()0,Cl,, mit ihrem 
Lacton, d as  aus Bzl. in Nadeln vom F. 129—130° krystallisiert und nicht getrennt 
werden kann. Dieses Gemisch liefert mit uberschiissigem wss. NH, (3-Dechloro- 
glucoćhloralsaureamid, C7H0O,Cl, • CO ■ NH,. Perlmuttergliinzende Blattchen aus A., 
F. 161—162°, 1. in A., swl. in W. Wird durch salpetrige Saure wieder in das 
unreine Lacton verwandelt. — a-Dechloroglucochloralosc. Nadeln aus A. oder A. 
F. 165°. 100 Tle. W. Idsen bei 15° 4,84 Tle.; loslicher in A. n. A. [«]D =  —{-9,96* 
in wss. Lsg. Dibenzoyl-u-dechloroglucochloralose. F. 146°. Auch durch Einw. von 
▼erd. HNO, wird die a-Dechlorogluco chloralose zu CO, und Harzen oxydiert. — 

Dechlorogalaktochloralose, C5H ,,0aClt. F. 96°. Wird durch Umkrystallisieren aus 
Chlf. in eine Modifikation vom F. 133° verwandelt, die durch Umlosen aus W., 
A. oder CHjOH nicht wieder auf den F. 96° gebracht werden kann. 100 Tle. W- 
▼on 15° losen 7,505 Tle. [«]„ =  —29,20° in wss. Lsg. Dibenzoyl-fi-dechlorogcdalcto- 
thloralose. F. 116°. Bei der Oiydation mit HNO, entsteht nur Schleimsaure. — 
fl-Dechloroarabinochloralose, CjH^O.Cl,. Krystalle, F. 88—89°. Kann unter ver- 
mindertem Druek destilliert werden. 100 Tle. W. von 15° losen 15,076 Tle.; los- 
lichar in w. W., A. u. A. [a]D“  — —19,72°. JDibenzoylderivat, F. 90,5°. Bei der
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•Oiydation mit HNOa entsteht in geringer Menge fi- Dechloroarabinochloralsaure, 
•CiH,0„Cl,. Krystalle aus h. W., F. 215°, wl. in k. W. Ais Nebenprod. scheint 
Trioiyglutarsiiure zu entateheu. — fi-Bidechloroglucochloralosc, C8n itO0Cl. Nadeln, 
F. 166°, 1. in W ., A. und A. 100 g W. losen bei 23° 1,55 g. Das Drehunga- 
yermogen ist sehr gering. Bei der Benzoylierung nach S c h o t t e n -B a u m a n n  ent
steht ein krystallisiertes Dibenzoylderiyat vom F. 146°. — a-Bidechlorogluco- 
■Moralose. Nadeln, F. 168°, 1. in W., A. und A. 100 g W. losen bei 28° 3,62 g. 
Das Drehungsyermogen ist sehr gering. Dibenzoylderiyat, F. 149°. — Lacton
C.H70 4C1. Konnte nicht kryatallisiert erhalten werden. C,H70 6Cl*N,Hł. Aua der 
w. was. Lsg. des Lactona durch Hydrazinhydrat. WeiBe Nadeln aus Eaaigeater, 
F. 170°. (Ann. de Chimie [9] 12. 129-50. Sept.-Okt. 1919.) R ic h t e r .

Em. Bonrąnelot, M. B ridel und A. Aubry, Biochemische Synthcse der Cellobiosc 
mit Hilfe von Emulsin. Es werden VersB. angefttlirt, nach denen in was. Lsg. 
von 30 und 50°/o Glucoae unter Einw. yon Emulsin auBer Gentiobiose ein weiterer 
Zucker yon hoherem Drchungayermogen, wahrseheinlich Collobiose, gebildet wurde, 
fcrner der bercits friiher (C. r. d. 1'Acad. des scicnces 168. 1016; C. 1919. III. 601) 
bcscliriebene Versuch in Ggw. yon Glykol. (Journ. Pharm. et Chim. [7] 21. 129 
bis 132. 15/2.) S p ie g e l .

W alter Schoeller, W alte r Schrauth und W alte r Essers, Bemcrkung tur 
Ytroffentlichung von II. H. Schlubach, betreffend die Einwirkung des Kohlenoxydt 
auf Natriumalkyle. Bemeikung zu d e r Arbeit H . H . S c h u b l a c h s  (ygl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 52. 1911; C. 1919. III. 1046) unter Hinweia auf die Aibeit der Y£f. 
(ygl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2864; C. 1913. II. 1657). In dieser Arbeit der 
Yff. wird gezeigt, daB Kohlenoiyd mit alkoh. Quecksilberacetat bei Zimmertemp. 
glatt unter B. des Acetatąueckailberameiseuaaureesters reagiert. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 53. 62-63. 17/1. 1920. [1/12. 1919.].) PFLtfCKE.

F. Gonsalez und E. Moles . t)ber die Synthese des Kohlcnoxysulfids durch elek- 
trische Punkcn. (Journ. dc Chim. physiąue 17. 409—14. — C. 1919. III. 781.) J. Me y e r .

Fr. F ich te r und F ranz Ackermann, Zur Kcnntnis der elektrochemisćhen Oxy- 
dation des Phenols und der Krcsole. (Ygl. F ic h t e r , S tp. e k e r , Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 47. 2003; C. 1914. II. 761 u. F ic h t e r , Br u h n e r , Buli. Soc. Chim. de France 
[4] 19. 281; C. 1916. II. 899.) Unterwirft man Brenzcatechin in schwefelsaurer 
Lsg. an Bleisuperoiydanoden der elektrochemisćhen Oxydation, so yerlauft der 
Yersuch yerachieden, je nachdem ohne oder mit Diaphragma gearbeitet wird; in 
ersterem Fali yeranlaBt die Bleikathode Reduktionswirkungen. — Oiydationayerss. 
•ohne Diaphragma. Der App. bestand aus einem Glasbecher, an dessen Wandung 
die Bleianode liegt, oder aus einem Blcibecher; anodische Stromdichte 0,02 Amp./qcm. 
Kuthode: zentral angeordneter Bleikolben. Die Elektrolyse wurde bis zum Yer- 
Bchwinden des Brenzcatechins fortgesetzt. Neben CO, und CO findet man regel- 
maBig etwas fllichtige Siiuren (Buttersaure) und Bernsteinsaure (aus 5,5 g Brenz
catechin 1,14 g). Ohne Diaphragma wird also das eigentliche Oiydationsprod., 
Maleinsaure oder Fumaraaure an der Katliode *u Bernsteinsaure reduziert. — Boi 
der Oiydation yon Brenzcatechin mit Diaphragma wurden nur untergeordnet# 
Mengen fliichtige Saure, die aber keine Spur yon Buttersauregeruch aufwies, 
erhalten. Das Reaktionsprod. be3tand aus Fumarsaure (K e m p f  erhielt Maleinsaure, 
ygl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 83. 329; C. 1911. I. 1821). — Oxyhydrochinon ergab, 
in demselben App. oiydiert, Bernsteinsaure, dagegen keinen Buttersauregeruch. — 
Die Frage, ob bei der elektrochemischen Oxydation des Phenols hauptsachlich die 
p-Stelle angegriffen wird, oder ob da3 primare Hauptprod. Brenzcatechin ist, da* 
aber rasch weiter oiydiert wird, suchten Yff. auf yerschiedenen Wegen zu losen.
1. Das Yerhaltnis der Oiydierbarkeit yon Hydrochinon und Brenzcatechin wurde 
durch ihre Reduktionspotentiale gemeesen. Au3 allen Potentialmessungen ist der
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SchluB zu ziehen, daB daa Yerhiiltnia Brenzcatechin : Hydrochinon, das am Ende 
der Elektrolyse in der Lsg. vorliegt, nichts aussagen kann uber das VcrhiiHnis, in 
dem die beiden Isomeren entstehen. Denn das Brenzcatechin wird sofort nach 
seiner B. weiteroxydiert, und nur iu saurer Lsg. kann eine geringe Konz. dayon 
neben einer hoheren von Hydrochinon erhalten bleiben. — 2. Best. der COs-Aus- 
beute. Die Verss. griindeten sich auf folgende Oberlegung: Brenzcatechin gibt 
bei der elektrochemiscben Oxydation viel mehr CO*, ais Hydrochinon. Bestimint 
man die C02-Ausbeute aus Phcnol unter denselben Umstimden, so kann inan darau* 
auf das Mengenyerhaltnis der beiden Dioiybenzole schlieBen. Die Summę der 
CO,-Ausbeuten aus Brenzcatechin u. Hydrochinon war fast genau gleich der CO„- 
Ausbeute aus Phenol. Man kann daraus schlieBen, daB bei der Phenolelektrolyse 
gleichviel Brenzcatechin u. Hydrochinon entstehen. — 3. Direkte Best. des Hydro- 
chiuons. Friiher (1. c.) wurde ein Ausbeutemasimum fiir Hydrochinon bei einer 
Stromdichte von 0,0025 Amp./qem beobaclitet. Die Verss. wurden wieder auf- 
genommen u. erganzt durch gleichzeitige Best. der Diplienole u. des CO,. Sobald 
die Stromdichte so weit gestiegen ist, um die Osydation iiberhaupt zu ermoglichen, 
so wiichst die Ausbeute an Hydrochinon und erreielit dann ihr Maximum. Bei 
weiterer. Steigerung wird auch das Hydrochinon zerstort unter B. von CO,. — 
Die fluchtigen Fettsauren aus Brenzcatechin. Es wurde beobachtet, daB der Geruch 
nach Buttersiiure regelmaBig bei der elektroehemisehen Oxydation des Phenol* 
auftritt, sobald man ohne Diaphragma arbeitet, daB er aber starker bei der Elek- 
tolyse des Brenzcatechins zu bemerken ist. Die Menge der fluchtigen Fettsauren 
ist indes sehr klein. Man kann die Ausbeute durch Erhohung der Konz. des 
Brenzcatechins auf das Anderthalbfache steigern; die Konz. der HsSO< hat keinen 
EinfluB. Es handelt sich keineswegs um reine Buttersiiure, sondern um ein Ge- 
miscli mit hoheren und niederen Homologen. Aus Hydrochinon wird Buttersiiure 
nicht erhalten, sie ist also ein fur Brenzcatechin charakteristisches Elektrolysen- 
prod. Sie yerdankt ihre B. der Oxydation eines crsten Reduktionsproduktes des 
Brenzcatechins. An gut priiparierten Bleikathoden, raseher an platinierten Pt- 
Kathoden yerbrauchte Brenzcatechin elektrolytisch entwickelten H u. wurde zu Cyclo- 
hexanól reduziert. Łetzteres liefert tatsachlich bei der elektrolytischen Oxydatiou 
an PbOj-Anoden nach Buttersaure rieehende Fettsauren. — In den hochsiedenden 
Anteilen der Diphenole konnte auf die Ggw. yon Tetraoxybiphenylen, ferner von 
halbseitigen Athern der Diphenole, HO• C1SH9• O• Cl2H8OH, geschlossen werden. — 
Elektroćhemische Oxydation des o-Kresols. o-Kresol wurde in n. H ,S04 bei einer 
anodischen Stromdichte von 0,0025 Amp./qcm in einem Bleitopf ohne Diaphragma 
mit 135,3 Amp.-Stdn. oiydiert. Aus der wss. Lsg. lieB sich Toluhydrochinon aus- 
ziehen. Ferner wurde o-Dikresól (I.) iaoliert; Krystalle aus Toluol; F. 101°; wl- 
in W., 11. in A. und A.; gibt mit FeCl3 einen griinen Nd.; wird yon konz. HjSO* 
blaugrun gelost. — Diacetał, Krystalle aus A.; F. 135,5°. Isohomobrenzcatechin 
konnte nicht gefaBt werden. — p-Kresól liefert bei der elektroehemisehen Osy
dation Toluhydrochinon, Hydrochinon, p-Bikresol (F. 153—153,5“ aus Benzol). — 
p-Kresoldiacetat, Nadeln aus A.; F. 8S°; sil. in organischen Mitteln, wl. in W.

CH, ___ CH3

<jL>-0-< >
o h  ob:^

Ferner wurde eine Vcrb. C14Hu 0 8 (2,2'-Dioxy-5,5'-dimethylphenylather) (II.), isoliert 
(Blattchen aus wss. A.; F. 196°; 1. in Alkali). — 2,2'-Diacetoxy-5,5'-dimethylphenyl- 
diher, ClsH180 5; Nadelchen aus A. (sil.); F. 111—112°. Der Toluhydrochinon ent- 
stammt sicher der Beimengung yorhandenen m-Kresols. (Hely. chim. Acta 2. 58S 
bis 599. 1/10.1919. [26/9.1918.] Basel, Anorg. Abt. chem. Anstalt.) SchOnfeli*.
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K arl L ederer, Zur Kenntnis der m-AnisylłeUuruerbindungen. Di-m-anisyl- 
telłurid, Cu Hu TeO,, erhalten dureh Einw. von Tellurdibromid auf m-Anisylmagne- 
siumjodid, darauffolgender tjberfiihrung in das Dibromid u. Reduktion mittels 
Methylmagnesiumjodids zum Tellurid zwecks Reinigung; schwach gelblieb gefarbtea 
Ol vom Kp.jł_ 3(! 247—252°. Di-m-anisyltelluroniumdichlorid, ClłH140,TeClJ, dureh 
Einleiten eines trockenen Cl-Stromes in eine ath. Lsg. des Telluridea; feine ver- 
filzte Niidelchen vom F. 162—163°; 11. in Bzl., Toluol u. Xylol beim Erwiirmen, in 
CS, u. Chlf.; wl. in CC14, CHsOH u. C2II5OH; unl. in Bzn. Dim-anisyltelluronium- 
dibromid, Cu Hu 02TeBr3, Nadeln vom F. 185—186°; 11. in Bzl. , Toluol u. CS2 bei 
gewolmlicher Temp., beim Erwiirmen 11. in Xylol u. Chlf.; wl. in CCI*; unl. in 
Bzn., CHjOH u. CsH6OH. Di-m-anisyltelluroniumdijodid, CuHu O,TeJ2, goldorange 
gefarbte Bliittchen oder Nadelchen vom F. 167—168° unter Zers. nach Sinterung 
yon 163° ab, 11. in Bzl., Toluol, Xylol, CSa u. Chlf., wl. in CH.OH u. C,H5OH, 
et was U. in CC14; wl. in Bzn. beim Erwarmen. Dt-m - anisyUelluroniumoxyd, 
(m- CH,0 • CjHJjTeO =  C14HuTeOj, erhalten dureh UbergieBen des Dibromida 
mit NH„ u. Erwiirmen in harziger Form; amorpher Korper vom F. ca. 90° (sintert 
schon boi 69°); 1. in Bzl., Toluol u. Xylol; 11. in Chlf.; unl. in Bzu. Di-m-antsyl- 
methyltdluroniumjodid, (m - CH30  • CsH4),Te(CHj) • J ,  wurde nicht krystallinisch 
erhalten, 11. in Chlf. — QuccJcsilberhaloiddoppelsalze des D i - m -  anisyltellurides 
{m-CHaO • CeHt}3Te, HgHlg,. Das Jodid, CuUnO,TeHgJs, aus dem Tellurid und 
Quecksiiberjodid in A., gelbe Nadeln yorn F. 122—123°; Bromid, Cu H I40 4TeHgBrj, 
Nadeln vom F. 114—115° unter Zers.; Chlorid, CuH140.,TeIIgCIj, weiB amorph, 
F. gegen 89°. (Ber.Dtsch.Chem.Ges. 52.1989—92.8/11. [16/9.] 1919. Prag.) P flU cke.

W ilhelm  H enry Gongh und Joeelyn F ie ld  Tliorpe, Asymmelrischer Ersatz 
in der m-Beihe. I. Teil. Bei der Rk. zwischen Dihalogenyerbb. und Cyankalium 
werden gewShnlich beide Halogenatorne gleichzeitig ersetzt, und es entsteht auch 
bei Ggw. ungeniigender Mengen von Cyankalium nur das Dinitril, indem ein ent- 
sprechender Anteil der Dibalogenyerb. unyerandert bleibt. Bei der symmetiisehen 
Stellung der Bromatome war fiir die drei Xylylenbromide (a),(o'-Dibromxylolć) ein 
gleiches zu erwarten. Fiir die o- und p-Yerb. ist dies auch der Fali. Hier liiBt 
sich auch bei Anwenduug ungeniigender Cyankaliummengen kein Bromnitril er
halten. Im Gegensatz hierzu liefert m-Xylylenbromid in guter Ausbeute das co-Brom- 
m-tolylacetonitril, u. das Dinitril liiBt sich nur durcli sehr langes Erhitzen erhalten. 
Die Verdiinnung des Cyankaliums ist ohne EinfluB auf den Verlauf der Rk., und 
der asymmetrische Ersatz liiBt sich nur in der m-Reihe yerwirklichen.

E x p e rim e n te lle s . co,a)'-Dibrom-o-xyhl liefert mit 1 Mol. Cyankalium in sd., 
vcrd. A. nur o-Plienylendiacetouitril neben unyeriindertem Ausgangsmaterial. — 
<o,a>'-Dibrom-p-xylol yerhalt sich analog. — a),a)'-Dibrom-m-xylol liefert mit 1 Mol. 
Cyankalium in sd., verd. A. nur co-Brom-m-tolylacetonitril, G>H8NBr =  CgH** 
(CH,Br)\CHj. CN)3. Farblose, bewegliche Fl. Kp.ls 140—141°. Kp 756 220-221° 
unter geringer Zers. Wird weder dureh konz., sd. Salzsiiure, noeh dureh starkę 
Kalilauge yeriindert. Reagiert mit Kupferoiyd schon bei gewohnlieher Temp. Gibt 
mit konz. Schwefels&ure eine tief rotbraune Lsg., die gelatinos erstarrt u. mit W. 
ein gelbcs Pulyer liefert. — m-Xylylendiacetonitril. Aus <a,a/-Dibrom-m-xylol 
dureh sehr langes Kochen mit Cyankalium in yerd. A. (Kipping, Joum. Chem. Soc. 
London 53. 41). Die Angaben iiber die Darst. im „ B e ils te in “ sind irrtiimlich; 
sie stammen nicht yon Kipping, sondern yon Oddo (Gazz. ehim. ital. 23. II. 338) 
und ergeben kein m-Xylylendiacetonitril, sondern nur & > -B ro m -m -to ly la ce to n itr il. 
w-Brom-m-tolylaeetonitril liefert mit friscli gefalltem Silberhydroxyd n e b e n e in a n d e r  
folgende beiden Yerbb.: co,w'-Dihydroxy-m-xyJol, C8HI0Oj =  CeH^CHjOH),1'3. Kp-n 
154—159°. F. 47°. Liefert bei der Oxydafion Isophthalsiiure. — (o-Hydroxy-m- 
tolylacetomtril, CsIŁON =  C jH ^C ^-C N pC I^O H )8. Kp.18 145°. Farbloses, an-
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gcnchm riechendea Ol. Bei gewohnlichem Druck nicht unzers. destillierbar, •— 
co-Hydrozy-m-tolylessigsaure, CsH,0Oj «= C8Hj(CH, • COOH)'(CHaOH)s. Aus yor- 
etehender Verb, beim Kochen mit starker Salzsaure. Aus co-Brom-m-tolylacetonitril 
mit 50°/oig. Sehwefelsiiure im Bohr bei 150°. Farblose Platten auB yerd. SalzBaure. 
F. 128°. LI. in A., A. und h. W . — co-Athozy-m-tolylacetonitril, Cu HlsON =  
CsHł(CHa-CN)'(CH,OCjH6)3. Aus co-Brom-m-tolylacetonitril mit Natriumiithylatlsg. 
auerst bei gewohnlicher Temp. (8 Stdn.) und dann beim Kochen (1 Stde.) Farb- 
loses, bewegliches Ol. Kp.is 161—162°. Der gewohnliehe StickstofFnachweis mit 
metallischem Natrium yersagt bei dieser Yerb. — a>Cyan-m-methylbenzylmalonsaure- 
athylester, CUHIB0 4N «= C6Hł(CH,.CN)3CH,.CH(COsC,Hł),. Aus Natriummalon- 
siiureester in A. u. ćo-Brom-m-tolylacetonitril beim Kochen. Ol. Kp.18 201—203°.
— w-Cyan-m-methylbeneylmalonsaurc, C6H4(CHS • CN)3CHj ■ CH(C03H)s. Aus vor- 
stehendem Ester durch schwaches Erwarmen mit etwas inchr ais der berechneten 
Menge Natronlauge. Krystallinisches Pulver. Yerliert sehon beim Erhitzeu mit 
Losungsmitteln CO,. — ft/o-Cyan-m-tolylpropionsaure, ChHhOjN =■ CeH4(CHs* 
CiNT)3CH, • CH, • COjH. Aus yorstehender Siiure beim Kochen mit W. Farblose 
Platten aus HCl-haltigemW. F. 148°. — f},co-Carboxy-m-tolylpropionsaure, CuH1,Oł == 
CjHjfCH, ■ COaH)sCHs • CII. • COjH. Aus yorstehender Siiure in konz. Schwefelsiiure 
(2 Stdn.), Verdiinnen und Kochen (3 Stdn.). Nadeln aus yerd. A. F. 132°, 11. in 
A., wl. in W. u. A. K-Salz. Platten aus W. — Ca-Salz. Unl. in h. W. (Joum. 
Chem. Soc. London 115. 1155—G4. Okt. [3/9.] 1919. South Kensington. Imp. College 
of Science and Technology.) P o s n e r .

Cyril N orm an E inshelw cod, Die Oxydalion von Phcnolderivaten. Angeregt 
durch die Beobachtung, daB Phenol in wss. Lsg. leicht und yollstandig yon Per- 
manganat oiydiert wird, wahrend Pikrinsauro sehr yiel bestiindiger ist, hat Vf. 
sine Eeihe yon Phenolderiyaten in dieser Hinsicht untersucht. Die einzelnen Er- 
gebnisse sind im Original in Tabellen uud Kuryen wiedergegeben. Setzte man fur 
Pikrinsaure sowohl den relatiyen Betrag der Oxydation, ais auch die relatiye Be- 
standigkeit des Benzolringes =  1,00, so wurden folgende Werte gefunden:

Betrag 
d. Oi.

Bestiind. 
d. EingC3

Betrag 
d. Ox.

Bestiind. 
d. ltinges

P h en o l................... > 5 0 0 <0,002 2,5-Dinitrophenol . 3,09 0,324
Salicylsaure . . . > 5 0 0 <  0,002 2,4,6-  Trinitro - m -
Nitrophenole . . . > 2 5 0 <0,004 kresol . . . . 0,118 8,5
2,6-Dinitrophenol . 7,4 0,135 Tiinitromethylni-
3,4-Dinitrophenol . 0,40 2,50 iroamitiopłienol. 0,073 13,8

Wahrend Phenol und sciue Mononitro- und Carboxylderivate sehr unbestandig 
gegen Permanganat sind, haben die schwerer Bubstituierten Yerbb. betriichtliche 
Bestandigkeit erlangt. Ein bestimmter Zusammcnhang zwischen Bestandigkeit und 
Ionisation besteht nicht. Die Unbestandigkeit des Phenols macht dessen wahra 
aromatische Konstitution unwahrscheinlich und spricht fiir die tautomere Ketoform 
oder die Oszillationsformel. Schwere Subslitution wiirde die Tautomerisation hindern. 
Dics wurde die autokatalytische Ek. erklaren, die bei den Dinitrophenolen be- 
obachtet worden ist. Die gelben Lsgg. dieser Yerbb. werden durch maBige Mengen 
yon Schwefelsaure cntfiirbt. Dies kaun auf Zuruckdriingung der chinoiden Keto
form ruruekgefiihrt werden. Beim Fortgang der Oiydation tritt die Schwefelsiiure 
in Ek., u. die Ketoform kann -wieder erscheinen. Daher die Beschleunigung. (Journ. 
Chem. Soc. London 1 1 5 .1180—88. Okt [22/7.] 1919. Oiford. Balliol College.) P o s h e b .

H. W ieland  und K. S o th , Weitere Untersućhungen iiber Deruate des vier- 
uertigen Sticksto/fis. Es wird die Aulagerung yon N O , NO, und Triphenylmethyl 
an DiphenylstickstoflFoxyd (ygl. W lELAND, Of f e n b ACHEE, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
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47. 2113; C. 1914. II. 530) und an dessen Deriw. untersuclit n. ein ParalleliBmus 
zwischon DiarylstickstofFoxyden und N 03 festgestellt. — Die Rk. zwischen Di- 
phenylstickstoffosyd und NO fflhrt zu p-Nitrodiphenylnitrosamin und Diphenyl- 
nitroBamin, yermutlieh auf folgendem Wege:

(C8H6)2NO +  NO, — >  (0sHs)jN(O)-NO — >• (C ^ f -N -N O , — ►
OsN • C„H4 • NH ■ CaHB und 0 3N-C6H4.NH.C8H6 +  (C„H5)3N(0).N0 — >

OjN • C„H4N • (NO) • 0(jH5 +  (CeHt)jN- O H , 
dieses liefert beim Zerfall Diplienylamin, das weiterhin auf diese Weise nitroaiert 
wird. Ais StUtze dieser Anschauung dient der Rk.-Yerlauf bei Zusatz yon Di
phenylamin, bezw. Di-p-tolylamin: alBdann bleibt dic B. des Nitronitrosamins aus, 
dafur entsteht Dipheuyl-, bezw. Ditolylnitrosamin. Die Einw. yon NO auf Di- 
p-tolylstickstoffoxyd yerliiuft, da die p-Stellen besetzt sind, anders; das erwartete
o-Nitroditolylamin war nicht anfzufinden; dem Prod. der Rk. Cu Hu ON -f- NO — y

Ci4HmO,N, wird yorlaufig die Formel o fN > C< C H  ■ C H > C : N-CgH^CH, zu-
erteilt. Aus Diphenylsticksto£Foxyd und NOs entsteht liauptsachlich Bis[-p-nitro- 
phenyl]-stickstoffoxyd, yermutlieh naeh dem Schema:

(C8Hs),NO +  NO, — )• (C8H5)aN(0).N 03 — > 0 łN .C6H4.N(0H).C6HJ — >
OaN • C8H4 • N(O) • C8H6 — > 0,N  • C8S 4 *NO(CeH5) *N0, —*

(OaN • C8H4),N * OH — > (02N-C6H4)j .N 0  .
Die Einw. yon NOs auf Di-p-tolylstickstofFoiyd (angewendet in Form seiner Vor- 

Btufe Di-p-tolylhydroxylamin) fuhrt nur zu o,o'-Dinitroditolylamin, Die Reduktion 
des B is-[p-n itrophenyl]-B tickstoffoxyds durch Phenylhydrazin fuhrt zum orange- 
gelben (OsN • C„H4)jN • OH, das ausgesprochenen Saurecharakter besitzt. Sein 
Phenylhydrazinsalz ist orangegelb und wird ais Additionsprod. aufgefaBt, die Salze 
der Alkalien und des Ammoniaks dagegen zeigen intensiy dunkelblaue Farbę, sie 
werden kaum hydrolytisch gespalten und sind wohl chinoid zu formulieren, z. B .:

NaO-ON: C < £ g  j ^ > C  : N(O).CsH4.NO, ;
im Einklang hiermit steht die yon Hantzsch und Hkin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
52. 493; C. 1919.1. 940) yertretene Formulierung der Polynitrodiphenylamine. Bis- 
[p-nitroplienyl]-stickstoffoxyd yereinigt sich mit 1 Mol. Triphenylmetliyl zu (03N • 
C0H4),N-O-C(C6Hj)3, dessen Struktur durch die Reduktion, die zu p,p'-Diamino- 
diphenylamin und Triphenylcarbinol fuhrt, bewiesen wird. Die Umsetzung yon 
Triphenylmethyl mit Diphenylstickstofłoxyd yerlauft in komplizierter Weise; das 
einzige faBbare Prod. hat die Konst. (C8H6)jN • O • C(1,(CtH5)a • CeH4- C(,)(C5H5)3, be
wiesen durch katalytische Hydrierung, bei der Diphenylamin und HO-C(1)(C8H5).J* 
CeH4.C(4,(CeH5)3 (ygl. Tschitschibabin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4714; C. 1905.
I. 366) entstehen. Diphenylstickstoffoxyd geht unter dem EinfluB yon Mineral- 
sSuren, gelegentlicli auch spontan in ath. Lsg., in Diphenylamin u. Chinonaniloxyd 
(vgL K. H. Meyer , Billroth, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1476; C. 1919. III. 
994) aber, wahrscheinlich nach dem Schema:

2(C8H5),NO — > (OeHj),N• O• CjH4*N(OH)«CgHj, — >
(C8H6),NH +  O : C8H4 : N(O).CeHt .

Die Bestiindigkeit der Diarylstickstoffoxyde nimmt ab yom Bis-p-nitrophenyl- 
ubet das Dinitrophenyl- zum Di-p-tolyl3tickstoffoxyd.

N,N-Diphenylhydroxylamin. An der DarBt.-Yorschrift yon W ie lan d  u. Roseeu 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 496; C. 1912. I. 899) bringen die ¥ff. einige kleine 
■inderungen an; Einzelheiten s. im Original. — Diphenylstickstoffoxyd. Man be- 
handelt die Lsg. yon 10 g reinem N,N-Diphenylhydroxylamin in 60 ccm absol. A. 
bei — 50 mit Silberoiyd (Darst. a. W ie la n d , O ffenbacheb , Ber. Dtsch. Chem. 
Ces. 47. 2114; C. 1914. H. 530) und dampft die FI. bei 20° im Vakuum ein (wenn 
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notig, impft man den Ruckstand durch eine in A.-CO,-Kiilteinischung crBtarrte 
Probe), den Krystallbrei versetzt man mit Gasolin und waacht mit stark gekuhltem 
A.-Gasolin. Krystalle aus w. 011*0, F. 64*; das ganz reine Praparat halt sich in 
ath. LBg. 24 Std. — Leitet man unter Eiskiihlung in die Lag. yon 6 g Diphenyl- 
stickstofFosyd in 60 ccm absol. A. NO,-freies NO, bis die Lsg. orangefarben ge- 
worden ist (1—l lj2 Stdn.), verdrangt NO durch CO;, und luBt stehen, so scheidet 
sich p-Nitrodiphenylnitrosamin, C„H90 3Ns ab, gelbe Krystalle aus Chlf., F. 133*. 
Die Mutterlaugo liefert Diphcnylnitrosainin, C1SH 10ON„ Krystalle aus Lg., F . 66,5*.
— Di-p-tolylniirosamin, 0,«HM0N „ Krystalle aus A., F. 102°.

Verb. CwHwON =  (0,Hi),N .0 .C l,>(CaH.)ł .CeHł .C(«(C(iHł),. Man lafit in einer 
COs-Atm. zu einer Lsg. von 10 g Hexaphenylathan (A.-Verb.) in 40 ccm Bzl. unter 
Eiskiihlung eine gesattigte ath. Lsg. von 6 g Diphenylstickstoffoxyd flieBen, dampft 
im Vakuum ein, fallt die atb. Lsg. des Ruckstandes mit A. und erhalt nach lang- 
wieriger Reinigung Krystalle aus A. oder Bzn., F. 160° (Zers.), wl. in PAe., A., 
Eg., Essigester, leichter in A., 1. in Chlf., Bzl., Pyridin; in reinem Zustand an der 
Luft haltbar; liefert bei der katalytisehen Reduktion der ath. Lsg. mit Pd-Schwarz 
u. H, Diphenylamin u. das Carbinol des p-Benzhydryltetraphenyhnethans, Cs9H,0O =  
HO • C(”(C6H5), • C0H4 • C«’(CeHB)3, farblose Krystalle aus Eg., F. 210—215°; rein mit 
Stb. HC1 dargestelltcs Chlorid schm. bei 225° und liefert bei der Reduktion in atb. 
Suspension mit H, und Pd-Schwarz p-lien;hydryltetraphenylmethan (vgl. U llm ank, 
Boksom, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2877; C. 1902. II. 1115; Gombekg, Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 35. 3914; C. 1903. I. 84), Krystalle aus Bzl.-Gasolin, F. 221°. 
Aus N,N-Di-p-łoJylhydroxylamin, dargestellt in Anlchnung au die Yorschrift yon 
W ie lan d  und Roseeij (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1118; C. 1915. II. 398), wird 
in ath. Lsg. bei Ggw. yon gegluhtem Na,S04 im Kaltegemisch durch Ag,O Di-p- 
tolyl8tickstoffoxyd, CuH 140N =  (CH,-CeH4),NO, gewonnen, granatrote Nadeln aus 
A. -{- Gasolin, F. 59—60°; das Absorptionsspektrum zeigt Banden mit den Maiima 
bei 526 und 570/i/i; halt sich nur 3 Stdn. unyerandert; wird von angesauerter 
KJ-Lsg. glatt zu Di-p-tolylamin, F. 79°, reduziert, das auch bei der Selbstzers. ent- 
steht. Beim Einleiten yon reinem NO in eine eisgekiihlte ather. Lsg. von Di-p- 
tolylstickstoffoxyd enteteht eine Verb. C14H140,N , (Formel s. o.), hellgelbe Nadeln 
aus A,, F. 93°, 11. in A. und Bzl., weniger in A.; reduziert nicht ammoniakaHschc 
Ag-Lsg., gibt die LiEBEKMAKNsche Rk., gibt mit Diphenylamin -f- H ,S04 Blau- 
farbung, macht aus angesauerter KJ-Lsg. Jod frei. — Di-p-tolylhydroxylamin, gelost 
in wasserfreiem A. -f- Bzl. gibt mit einer Lag. von 2 Mol. NO, in A. -f- Bzl. im 
Kaltegemisch o,o'-Dinitrodi-p-tolylamin, C14H1s0 4Nj, zinnoberrote Nadeln aus Bzl., 
F. 192-193° (Zers.).

Bis-lp-nitrophenyiystieksto/fCMyd, C^HgOjNj — (0,N ■ CeH4),NO, aus Diphenyl- 
sticksto£Foxyd, gelost in Bzl. -|- A., und 3 Mol. NO, in Bzl. -f- A. im Kaltegemisch; 
zur praktischen Darst. lost man 5 g N,N-Diphenylhydroxylamin in 20 ccm Bzl. u. 
40 ccm A. und laBt im Kaltegemisch eine ebensolche Lsg. yon 2,5 g NO, langsam 
hinzufiiefien. Bildet dunkelrote, sehr haltbare Krystalle, F. 109° (Zers.), 1. in 30 Tin. 
Chlf., 50 Tin. Essigester, 300 Tin. Bzl., zeigt Absorptionsbanden mit Maiima bei 
515 und 550 /i/i; wird yon yerd. Laugen und Mineralsauren zers.; die alkoh. Sua- 
pension wird von SnCl, und konz. HC1 in der Kalte zu N,N-Bis-[p-nitrophenyT\- 
hydroxylamin reduziert, in der Warme entsteht p,pr-Diaminodiphenylamin, F. 158°. 
Bei der Reduktion der ather. Suspension durch Phenylhydrazin unter Eiskiihlung 
bildet sich das PhenyThydrazinsah des N, N-Bis-[p-nitropheuyT]-hydroxylamin), 
Cj8H ,70 5N6, orangefarbene Prismen, F. 126° (Zers.), das durch yerdunnte Saure in 
freies N,N-Bis-[p-nitrophenyl]-hydroxylamin, C,,H„OsN ,, iibergeht. Dieses bildet 
dunkelorangefarbene Krystalle von stahlblauem Oberflachenglanz aus A., F. 90* 
(Zers.), in organischen Solyenzien leichter 1. ais sein Stickstoffoxyd, in das es durch
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Schiitteln der iither. Lsg. mit AgaO iibergebt; wird yon Laugen oder Ammoniak 
mit tiefblauer Farbung aufgenommcn unter B. yon ehinoiden act-Nitrosalzen, die 
durch Ag,0 nicht oiydiert werden. — Bis-[p nitrophenyI\-nitramin, aus Bis-[p-nitro- 
phenyl]-stickstoffoxyd Chlf., und NO unter Eiskiihlung; Krystalle, gibt L ie b e r - 
MANNschc R k, sowie Blaufarbung mit Diphenylamin +  11,804; macht aus an- 
gesauerter KJ-Lsg. Jod frei und gebt beim Umkryatallisieren aus Essigester in 
pj/-Dinitrodiphenylamiv, F. 213—215°, iiber (ygl. L e l l m a n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
15. 827). — N,N-Bis-[p-nitrophenyT\-0-triphenyhnethylhydroxylamin, C31Hls0 5N, =  
(02N- CijHjijN • O• C(C9H5)#, aus Triphenylmełhyl in Bzl. und Bis-[p-nitrophenyl]-atick- 
stoffosyd in A. unter Eiskiihlung in COa-Atm., hellgelbe Tfifelchen aus Pyridin,
F. ISO0 (Zers), 1. in Bzl. und h. Nitrobenzol; liefert, suspendiert in A., bei der 
Hydrierung mit Pd-Schwarz und H, p,p’- Diaminodiphcnylamin, F. 156° u. Tri- 
phenylcarbinol, Krystalle aus A., F. 162°. — DipbenylstickstofFoiyd gebt beim 
Schutteln mit 2 n. Salzsaurc iiber in Diphenylamin und Ghinonaniloxyd, CtsH9OsN, 
hellbraune Nadeln oder Prismen ans Essigester, F. 142°, 11. in A., Bzl., Chlf., 
weniger in Essigester, schwer in A., wird von starken wss. Mineralsauren und 
yon h. Natronlauge gelost; die Eg.-Lsg. wird durch Żn-Staub zu p-Oxydiphenyl- 
amin reduziert, das durch Behandlung seiner ather. Lsg. mit Ag,O Ghinonanil, F. 98’, 
liefert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 210-30. 14/2. 1920. [22/12. 1919.] Munchen, 
Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) I l b e r g .

K a rt HeB und W ilhelm  W eltzien, (fber das asymmetrische dreiwerłige Stick- 
stoffatom. IV . Mitteilung: Dic WiderUgung des Ladenburgschen Isoconiins. (3. Mit- 
teilung s. H e s s , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 129; folgendes Ref.) L a d e n b u r g  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 24S6. 40. 3734; C. 1906. II. 888. 1907. II. 1749) 
gewann von dem Methyl-a-picolylalkin ausgehend auf synthetischem Wege ein mit 
dem natiirliohen Coniin iaomeres Isoconiin, das sich yon jenem durch seinen um
2—4° hoheren Drehungswert unterBchied, in allen anderen Eigenschaften aber mit 
ihm iibereinstimmte. Durch Erhitzen auf 300' soli das Isoconiin in das naturliche 
d-Coniin ubergehen. Die Iaomerie wird yon L a d e n b u r g  durch die Annahme 
eines asymmetriscben dreiwertigen Stickatolfatoms erklart. Gegen die Yerschieden- 
heit des Isoconiins und des d-Coniins bestehen Bedenken. Die \ ’fF. haben daher 
die LADENBUEGschcn Angaben nachgepruft. Die Darst. des aynthetischen Prod. 
erfo lg te mit einer k le in en  Abanderung nach den A n g ab en  L a d e n b u r g s . Bei der 
Reduktion des aus Acetaldehyd und tó-Picoliu bereiteten Methyl-c-picolylalkins mit 
HJ und rotern P h o sp h o r  wurden bis zu 63°/o a-Allylpyridin e rh a lten . Auf die 
Ggw. diescr Verb. in dem Reduktionaprod. hat schon L a d e n b u r g  aufmerksam 
g em ach t; es sc h e in t ihm aber der hohe Gehalt an Allylderiyat entgangen zu sein; 
denn bei der Behandlung mit Zinkstaub, die L a d e n b u r g  zur Entfernung des Jods 
nach der Reduktion mit H J ausfuhrte, und die die Vff. yermeiden, sind groB ere 
Mengen Allylpyridin reduziert worden. Da boi der nachfolgenden Reduktion mit 
Na u. A. zum d l-C o n iin  eine totale Reduktion der Allylgruppe n ic h t e ifo lg t, haben 
die Vff. das bei der Einw. von H J gewonnene Reduktionsprod. der katalytischen 
Hydrierung unterworfen und die yollstiindige Reduktion der Allylgruppe zur 
Propylgruppe e rre ic h t. Da eine Reduktion des Pyridinringes auf diesem Wege 
nicht erfolgt, wurde das Propylpyridin mit A. und Na behandelt. Das so ge
wonnene dl-Coniin wurde mit d-Weinaaure gespalten und das d-Coniinbitartrat 
bis zum konstanten Drehwert aus W. umkrystallisiert. Das Bitartrat und das 
Platinchloriddoppelsalz des synthetischen d-Coniins stimmten in ihren Schmelz- 
punkten und Drehwerten mit den entsprechenden Salzen des naturlichen d-Coniins 
iiberein, dagegen weisen die aus den weinsauren Salzen in Freiheit gesetzten 
Basen eine Verschiedenheit in dem Drehungsyermogen auf. Das synthetische 
PrSparat zeigt [u]D => -(-19,01*, das natiirliche in O b erein a tim m u n g  m it friiheren.
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Beobachtungen [« JD => +15,21°. Das Ergebnis der Yff. B tim m t mit dem L a d e n -  
b u b g s  tib e rein . Man darf annehmen, daB das synthetische Praparat eine Ver- 
unreinigung enthalt, die den hoheren Drehwert heryorruft. Die Richtigkeit dieser 
Annahme wird durch daa Eiperiment b e s ta tig t.  Indem die Yff. das Methyl-«- 
picolylalkin zum a-Pipecolylmethylalkin reduzierten, dieses in das dl-Coniin iiber- 
ftthrten und letzteres mit Hilfe yon d-Weinsiiure in die optisch aktiyen Kompo
nenten zerlegten, haben sic ein d-Coniin dargestellt, daa optisch mit dem natiir- 
lichen d-Coniin iibereinstim m t. D as  LADENBURGache Iaoconiin e s is t ie r t  nicht. B ei 
der yon L a d e n b u r g  ausgefuhrten angeblichen Umlagerung des „Iaoconiins“ in 
d- Coniin scheint die Verunreinigung zerstort worden zu sein. — Die esperimentelłen 
Einzelheiten der Wiederholung der LADENBURGschen Synthese von d-Coniin sind 
im Original einzusehen. — dl-Coniin. Man erhitzt «-PipecolylmethyIalkin mit 
rauchender JodwasBerstoffsaure und rotem Phosphor auf 150—170° im Rohr und 
kocht das erhaltene jodwasserstoffsaure Salz der denat Alkin entsprechenden Jod- 
b ase  in was. L sg . mit ZinkBtaub und yerd. SchwefelsSure. Kp.u 56—60°. — 
d-Coniin. Man gibt zu dl-Coniin eine wss. L sg . yon d-Weinsśiure und zerlegt das 
sich ausscheidende d-Coniinbitartrat. [a]D"  des synthetischen Praparats =  -(-14,96°; 
[a]D“> der natiirlichen BaBe =  +15,21°. — d- Wcinsaiires d-Coniin. Krystalle aus 
W.; F. 50—53°; [«]D17 =  +20,06° (in abBol. A.; 0,2015 g  Salz aus sy n th e tisc h e r 
BaBe in 1,4553 g Lag.), =  +19,96° (in abaol. A.; 0,2407 g Salz aus natiirlicher 
Base in 1,5009 g  L sg.). — PtClt -Salz. F. 169—170°. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 58. 
189—49. 14/2. 1920. [15/12. 1919.] Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hoch- 
aehule.) SCHMIDT.

Kurt HeB, li ber das asymmetrische dreiwertige Słickstoffatotn. III. Mitteilung. 
ffber das Dihydromethylisopelleiierin und das d,l-Mcthylconhydrin (Dihydromethyl- 
conhydrinon). (II. Mitteilung s. H e s z ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1622; C. 19 1 9 . 
III. 883.) In dem Methylisopelletierin und dem dl-Methylconhydrinon liegen zwei 
diastereoiBomere Verbb. yor, dereń Isomerie durch das V. eines asymm. Kohlen- 
stoffatoms und eines asymm. dreiwertigen Stickstoffatoms bedingt ist. Die Richtig- 
keit dieser Annahme wird durch die Beobachtung bestatigt, daB bei der tJber- 
fuhrung der obigen Ketone in die entsprechenden Alkohole (s. nebensteh. Formel),

das Dihydromethylisopelletierin und daB  Dihydro- 
Jl? methylconhydrinon (dl-Methylconhydrin) yier ver-

schiedene Racemyerbb. entstehen. Hiermit ist gleich- 
(C )• , i zeitig derBeweis erbracht, daB entgegen der fruheren 

N Annahme die Carbonylgruppe keinen EinfluB auf die
q jj sterische Anordnung der Yerbb. ausubt. Methyliso-

pelletierin wird bei Zimmertemperatur mit Natrium
amalgam unter B. yon zwei Aminoalkoholen reduziert, die sich in Form ihrer Jod- 
methylate und Pikrate trennen lassen. Die Reduktionsprodukte des dl-Methylcon- 
hydrinona sind schon friiher durch Methyliereng des l-K-Piperidylpropan-l-ols mit 
Formaldehyd und Ameiaensaure dargestellt worden. Die scharfe Trennung der 
beiden stereoiaomeren Formen wird jetzt durchgefiihrt, wobei sich beide durch gut 
krystallisierende Jodmethylate und Pikrate charakterisieren lassen. Bei der Re
duktion der yier -isomeren Hydramine mit Jodwasserstoff und Phosphor entsteht 
ein und dasselbe dl-Methylconiin. Hiemach bleibt eine Abhangigkeit der Stick- 
stoffisomerie yon der Sauerstoffgruppe in der Form einer Carbonyi- oder Osygruppe 
noch erkennbar. In dieser Abhangigkeit scheint die Ursache fiir die Esistanz der 
beiden Reihen yon Isomeren zu liegen. — a-Dihydromełhylisopelletierin, C9HIS0N. 
Neben dem ^-Dihydromethylisopelletierin aus Methylisopelletierin in W. mit 21/j°/<>ig- 
Natriumamalgam. FJ. yon der Konsistenz des Glykols; Kp.16 101—106°. Gibt mit 
Halogenwasserstoffsauren u. Platinchlorwasserstoffsiiure keine krystallisierten Salze.
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— Pikrat. Olig. — Jodmethylat. Aus der Base und CH,J in absol. A. Krystalle 
aus absol. A.; F. 176°. — m-Nitrobenzoylester, C16H„N2Oł . Aus der Base und 
m-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin. Schwerfliissiges, rotlichgelbes Ol; Kp.„ ca. 220°.
— ft-Dihydrom ethylisopelletierin, C0HJSON. Kp.15 115—120°. Ist nicbt ganz frei
von der isomeren a-Base erhalten worden. — Pikrat. Prismen aus A.; F. 123 bis 
124°. — Jodmethylat, C10H,,ONJ. Aub der Base und CH,J in A. Wiirfel aus 
absol. A.; F. 176—177°; in A. weniger 1. ais das Jodmethylat der «-Base. — 
m-Nitrobensoylester. Ol; yerkohlt beim Vers., es zu destillieren. — Beide Basen 
geben beim Erhitzen mit H J (D. 2,0) und rotem Phosphor im Rohr auf 125—IBS” 
dl-Methylconiin. — Das a-Propionylpyridin wird zweckmśiBig nach den Angaben 
von P in n e r (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 4234; C. 1902. I. 207) dargestellt, indem 
man «-Picolinsiiureester und Propionsaureester mit Natriumathylat kondensiert und 
das Reaktionsprod. der Ketonspaltung unterwirft. Man erhalt ein yollkommen ein- 
heitliches Materiał in ca. 45% Ausbeute. — Aus dem Propionylpyridin erhalt man 
durch Reduktion mit Wasserstoff und kolloidalem Platin die beiden stereoisomeren
l-(ci-Piperidyl)-propan-l-ole. Man trennt beide Formen durch fraktionierte Krystal- 
lisation aus A. — a-Form. F. 98—99°; ist in A. schwerer 1. ais dio /9-Form. — 
ft-Form, CsHn ON. F. 67—68°; das fruher erhaltene Praparat war nicht rein. — 
a-dl-Methylconhydrin, u-Dihydromethylconhydrinon, C,H18ON. Aus der a-Form 
des l-(a-Piperidyl)-propan-l-ols mit Formaldehyd und Ameisensaure. NarkotiBch 
riechende FI.; Kp.łe 97—99°. — Pikrat, CjjHjjOaN* -f- C,Hs-OH. StSbehen aus 
A.; F. 79—80°, verliert dem Krystallalkohol im Vakuum. — Jodmethylat. Aus 
der tt-Base und CH,J in A. Lanzettformige Krystalle aus A.; F. 178—179°. — 
m-Nitrobenzoylester, C1GHasO.,Nj. Schwerfliissiges, rotlichgelbes Ol. — ft-dl-Mcthyl- 
conhydrin, fi-D-ihydromcthyleonhydrinon, CeH1()ON.: Aus der /?-Form des l-a-Piperidyl- 
propan-l-ols mit Formaldehyd u. Ameisensaure. Narkotiseh riechende FI.; Kp.„ 
91—101°. — Pikrat. Wiirfel und Tafeln aus A.; F. 133—134°. — Jodmethylat. 
Au3 der (5-Base u. CHSJ  in A. Prismen aus A.; F. 174°. — m-Nitrobentoylester.
Ol. — Beide Basen geben beim Erhitzen mit H J und rotem Phosphor im Rohr 
auf 125—135° dl-Methylconiin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 129—39. 14/2. 1920. 
[15/12. 1919.] Karlsruhe, Chem. Inst. d. Techn. Hochscbule.) S c h m id t .

K arl F reudenberg , Uber Gerbstoffe. III. Chlorogensaure, der gerbstoffartige 
Bestandteil der Kaffeebohnen. (II. Mitteilung s. Ber. Dtsch. Chem. G es. 52. 1238;
C. 1919. III. 269.) Aus der Tatsache, daB Chlorogensaure durch KOH in aqui- 
molekulare Mengen Kaffeesaure (I.) und Chinasaure (II.) zerlegt wird, boi der 
Spaltung mit h. verd. Mineralsauren aber auBerdem CO, und ein nicht krystalli- 
sierendes Spaltstuck entstehen, folgerte G o e t e b  (L ie b ig s  Ann. 358.327 ; 359.217; 
Arch. d. Pharm. 247. 184; L ie b ig s  Ann. 379. 110; C. 1908. I. 867. 1470. 1909.
H. 372. 1911. I. 989), daB je 1 Mol. Chinasaure u. Kaffeesaure unter Wasseraustritt 
zu Hemichlorogensdure, C16H180 9, zusammentreten u. 2 Mol. dieser hypothetischen 
Verb. unter Aufnahme von 1 Mol. H ,0  (in der Formel kursiy gedruckt) die Chlo
rogensaure (III.) bilden. Hiermit steht nun nicht im Einklang, daB die Chlorogen- 
saare auch durch Schimmelpilze und, wie der Vf. fand, durch Tannase zu Kaffee- 
«^ure und Chinasaure aufgespalten wird. Da auBerdem gefunden wurde, daB die 
Saure l/j Mol. Krystallwasser enthalt, fiillt der Unterschied zwischen Hemichlo- 
rogeuBŚiure und Chlorogensaure fort, und die letztere erscheint ais ein Depsid der 
Kaffeesaure mit der Chinasaure (IV.). Das bei der Einw. von Mineralsauren ent- 
stehende CO, stammt nach Kontrollverss. aus der Kaffeesaure; das undefinierbare 
Nebenprod. Tuhrt von 3,4-Dioxystyrol ber. G o e t e e b  Pentaacetylhemidilorogensdure, 
die jetzt ais Pentaacetylchlorogcnsdure zu bezeichnen ist, beweist die Ggw. yon 
5 OH-Gruppen; der Yers. von G o k t e e , ein sechstes OH durch CH3 • MgJ uaehzu- 
weisen, besitzt keine Beweiskraft. Die Pentaacetylyerb. yerliert durch Anilin oder
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K-Acetat in h. A. oder durch h. 20%ige EssigsSure 2 Acetylgruppen, dio nach 
Annahme G o k tk b s  und des Vfs. an den Hydroxylen der Kaffeesaure haften, so  
daB das Carbosyl der Kaffeesaure die Bindung mit der Cbinasaure yermittelt, dereń 
Konst. noch aufzuklaren is t Entgegen den Angaben von G o r t e r  gibt eine 
Lsg. der Chlorogensaure in wss. Bicarbonat mit KMn04 ebenso wie die Kaffee
saure sofortigen Farbenumschlag in Grun. Die Earbrk., mit dereń Hilfe G o r t k e  
das Y. von Chlorogensaure in zahlreichen Pflanzen nachgewiesen haben will, die 
aber, wie schon C h a r a u x  (Journ. Pharm. et Chim. [7] 2. 292; C. 1910. II. 1667) 
fand, auch der Kaffeesaure eigentumlich ist, diłrfte auf der B. von Dioiystyrol und 
seinen Umwandlungsprodd. beruhen. Chlorogensaure und unzers. Kaffeeauszug 
geben keine Fallung mit verd. Gelatinelsg. Beim Erwarmen mit 10°/„ig- Gelatine- 
Isg. u. nachherigem Abktihlen gibt die Siiurc jedoch ebenso wie p-Oxybenzocsawe, 
Prołocatechusawe, Gallussaure u. Pyrogallolcarbonsaure eine zahe, weiBe Abscliei- 
dung. In 0,5%'g* Gelatinelsg. zeigen Pyrogallolcarbonsaure, Kaffeesaure, Salicyl- 
eaure u. p-Oxybenzaldehyd eine opalisierende Trubung, bevor sie auskrystallisieren, 
GaUussauremethylester, Protocatećhualdehyd, Pikrinsaure, Maclwin u. Gambircatechin 
geben dagegeu wie die eigentlichen Gerbstoffe eine Fallung. Nach dem Ausfall 
der Leimrk. kann daher nicht tiber die Zuteilung einer Substanz zur Klasse der 
Gerbstoffe entschieden werden. Auf Grund ilirer Konst. steht die Chlorogen
saure in naher Beziehung zu den Gerbstoffen. Der yermeintliche „Kaffeegerlstoff" 
ist aus der Literatur zu streichen. Ob die in anderen Pflanzen angetroffenen 
„Kaffeegerbsauren“ Chlorogensaure enthalten, ist fraglich. Der nach H l a s i w k t z  
(L ie b ig s  Ann. 142. 219) in der Kaffeegerbsaure angeblich onthaltene Zucker war 
hauptsachlich chinasaures Kalium.

CH, CH-OH
CH : CH>CO,B HO-CH fn T \C (O H ). 00,11

m .

CH
HsC-^^NCH-OH

cL J ch ,

ÓH

JCH-OH
"ć h

H 0 ( r Y ) C H  : CH- CO • 0 ■ C,Hr(OH), • CO,H

Zur D a r6 t  d e r C h lo ro g e n sa u re  werden scharf getrocknete u. łm Vakuum 
aber P,Os auf 100° erhitzte Kaffeebohnen mit k. W ., das mit Toluol durch- 
geschattelt ist, erschopft; den zum dicken Sirup eingeengten Auszug vermischt 
man mit absol. A. bis zum Auftreten einer oligen Abscheidung, die durch verd. A. 
oben wieder in Lsg. gebracht wird. Man laBt je  24 Stdn. bei Zimmertemp. und 
bei 0° krystallisieren, verd. mit dem gleichen Vol. 50°/,ig. A., krystallisiert da* 
ausgescliiedene Kalium - Kaffeinsalz mehrmals aus wenig 50°/,ig. A. und dann 
wiederholt aus W. um und schuttelt die Lsg. des Salzes in wenig w. W. mit w. 
Chlf. aus, solange dieses Kaffein aufnimmt. Beim Ansauem mit verd. HsSO< fallt 
die Chlorogensaure aus. Ausbeute ca. 1% des lufttrocknen Kaffees. Yerliert unter
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14 mm bei 110° '/sEIjO. Das Ca-Salz yerliert bei 115° unter 12 mm uber Ps0 t 
14—15% W. Das wasserfreie Salz, CaC3SH,40 1B, ist Bchwefelgelb u. wird dureh 
W. wieder fast farblos. Zum fe rm e n ta t iy e n  A bb au  wurde eine Lsg. der Saure 
in wenig W. mit Sr(0H)s-Lsg. bis zur beginnenden Gelbfiirbung yersetzt, das aus- 
geschiedene Sr-Salz dureh W. in Lsg. gebracht, und die Fl. mit Tannase bei 40° 
aufbewahrt. Dureh Ausiithem wurden 80 °/0 der berechneten M enge KaffeeBtiure 
gewonnen. Die im Vakuum eingedampfte wss. Lsg. wurde mit HaS04 u. Aceton 
von Sr und Tannase befreit, die Reste yon Chlorogensaure u. Kafieesaure wurden 
auf gewachsener Tonerde niedergeschlagen, und das Filtrat zur Abseheidung der 
Chinasaure im Yakuum eingeengt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 232—39. 14/2. 1920. 
[24/12. 1919]. Kiel, Chem. In s t d. Univ.) R ichteb.

E. Biochemie.
I. Pflanzenchemie.

M asim ilian  Nierenatein, Das Tannin der Knoppergallen. Die Knoppergallen 
sind die dureh Cynips calicis auf den unreifen Eicheln yon Quercus cerris, Qu. 
pedunculata und Qu. sessiliflora heryorgebrachten Gallen. LóW E (Ztschr. f.' anal. 
Ch. 13. 46), der die einzige Unterg. uber das Knopperntannin yeroffentlicht hat, 
halt dasselbe fiir identiscli mit dem Gallapfeltannin. Das ist jedoch, wie die yor- 
iiegende Arbeit zeigt, nicht der Fali. Es wurde gefunden, daB Knopperntannin 
bei der Hydrolyse auBer Destrose nicht wie das Gallapfeltannin G allusB aure, 
sondern liauptsfichlich Elłagsaure (II.) liefert. Metbyliertes Knopperntannin liefert 
bei der Hydrolyse ein Gemenge teilweise metbylierter Luteosauren (I.), das dureh 
weitere Methylierung in Pentamethylluteosauremethylester (Lacton des 2-Hydroxy-
3,4,4' ,5' -peiitaniethoxydiphenyl-6,2'-dicarbonsdure-0-monomethyUsłere) (HI.) iibergeht. 
Das Molekuł des Knopperntannins besteht also aus Deitrose u . Luteosaure, welch 
letztere yorherracht. Dies bestatigt zusammen mit anderen Beobachtungen die An- 
sieht, daB einige stickstofifhaltige Galloylderiyate den gallenerzeugenden Parasiten 
ais Nahrung dienen und gleichzeitig zur B. der „pathologischen“ Tannine fuhren.

- 0 ° . ° -----  h

HOl̂ ^J—O----CO -1̂  JOB.
OH

E ip e r im e n te lle s . Knopperntannin. 
U l | | Ju u n ‘ Darst. Aus fein pulyerisierten, mit Chlf.
% / ^OCHj C H A O ^ O C H ,  oder B-Tetrachloriithan entfetteten Knop-
OCH, pergallen dureh Extraktion mit Aceton

und Fallung mit PAe. Hellfarbiges, 
amorphes Pulyer, das bia 300° weder schm., noch sich zera., 1. in A., Aceton,
Essigester, Eg. und W ., unl. in Bzl., PAe. und Chlf. Sehr hygTOskopisch. Die
Lsgg. geben mit FeCl3 grunblaue Farbungen. Die wss. Lsg. fallt Alkaloide und 
Gelatine und wird yon Caseinogen ąuantitatiy absorbiert. Mol.-Gew. 1628—1758 
(in Aceton oder A.). [k]d17 =  -f-31,8 bis —f-36,2° in A., —f-8,4 bis —J—11,8° in Aceton 
und -j-28,60 in W. fiir 5%ig. Lsgg. Liefert bei der Hydrolyse mit 5°/0ig. Schwefel- 
sfinre 6—7°/0 Deitrose und 72—85% Elłagsaure (II.). Bei der Methylierung mit 
Diazomethan in A. liefert das Knopperntannin ein methyliertes Knopperntannin. 
Farbloses, amorphes Pulyer aus A. -f- W. Ohne bestimmten F. 1. in A., Aceton, 
Chlf. und s. Tetrachlorathan, unl. in W. und PAe. Mol.-Gew. 1822—1912 (in A. 
oder Aceton). [«]D18 =  —J—4,2° (in A.), -f-6,8° (in Aceton), +16,2° (in Chlf.) und 
+28,2° (in b. Tetrachlorathan) fu r  0,5%ig. Lsgg. Liefert bei der Hydrolyse m it 
10*/,ig., alkoh. Kalilauge ein Gemisch von Tri- und T etram e th y llu teo sau ren , aus
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dem durch weitere Methylierung mit Diazomethan in A. Pentamethylluteosaure- 
methylester, CS0H,0Oo (III.), entsteht. Nadeln aus A. F. 109—111°. (Joum. Chem. 
Soc. London 115. 1174—80. Oktober [22/8.] 1919- Bristol, Biochem. Lab. der 
Uniy.) P o s n e e .

D. H. W ester, Untersuchungen iiber den Ureasegehalt inlandisćhcr Saaten. (Vgl. 
Chem. Weekblad 16. 1442; C. 1920. I. 177.) Zahlreiche Samen inlandischer Pflanzen 
enthalten mehr oder weniger Urease, besonders yiel der Goldregen, Geranium molle, 
Łupinen u. Vicia silyatica. Sie scheint aber nicht ein charakteristischer Bestand- 
teil einzelner Familien zu sein, da sich nabe yerwandte Arten ganz yerschieden 
ycrhalten. Die gleichzeitig untersuchten exotischen Canavaliabohnen enthielten 
mindestens dreimal soyiel Urease ais die Sojabohne. (Chem. Weekblad 16. 1548 
bis 1551. 20/12. [Nov.] 1919. Haag, Chem. Lab. d. Holi. Kriegsschule.) H a r t o g h .

D. H. W ester, Untersuchung des Ureasegehalts verschiedener Sortem Sojabóhnen. 
Eine groBe Anzahl zum Teil sehr alter Proben aus dem Hamburger und Haar- 
lemmer KolonialinBtitut wurde untersucht. Fast alle Sorten waren sehr gehaltreich, 
am wenigsten einigc aus Deutscbland und Kamerun stammende Saaten. (Chem. 
Weekblad 16. 1552—56. 20/12. [Nor.] 1919. Haag, Chem. Lab. der Holi. Kriegs
schule.) H a e t o g h .

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.
F rłtz  Schanz, Wirkungen des Lichts verschiedener Wellcnldnge au f die Pjlanien. 

Vf. hat seine Verss. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 36. 619; C. 1919. I. 865; Umschau 
23. 62S; C. 1920. I. 15) fortgesetzt u. erweitert. Auch diese neuen Verss. zeigten, 
dafi sich mit der Lichtart die Gestaltung der Pflanze andert, u. zwar werden die 
Pflanzen umso hoher, je mehr ihnen yom kurzwelligen Ende des Spektrums her 
daB Licht entzogen wird; nach Blau zu nimmt die GroBe wieder ab. — Die Farbc 
dor Blftten wird umso blasser, je mehr man den Pflanzen das kurzwellige Licht 
entzieht; so erklart sich die Erscheinung, daB im Hocbgebirge die Farben der 
Blliten yiel gesiittigter sind ais in der Tiefebene. Ob dio Bluten unter rotem, 
gelbem, griinem oder blauem Lichte sich entwickelt haben, hatte keinen auffalligen 
EinfluB auf ihre Farbę. — Der EinfluB des Lichtes auf bunte Laubblatter ist am 
schonsten an Blattern zu sehen, dio in ihrer Oberhaut rote Farbstoffe enthalten. 
Werden rotblattrigen Salatpflanzen die Strahlen bis X 320 jUfi entzogen, so ver- 
schwindet ein groBer Teil der roten Farbung. Bei Entzug bis A 380 jifji yer- 
gchwindet alleB Bot; auch unter farbigen Glasern bleibt dieser Sałat yollstandig 
griin. Ahnliche Resultate erzielte Vf. bei C e lo B ia  T h o m son i u. bei der roten 
Begonie. Die Wrkg. laBt sich, wie weitere Yerss. zeigten, umkehren. Dio roten 
Farben in der Oberhaut dieser Pflanzen werden also durch das ultraviolette Licht 
erzeugt. — Nach Versa. an jungen Blutbuchenpflanien scheint es dem Vf., ais ob 
der rotc Farbstoff bei den Blutbuchen einen Lichtschutz ausiibt. — Nach Yers3. 
an Buschbohnen, Saubohnen u. Kartoffeln, die im Dunkeln gezogen waren, wurde 
festgestellt, daB sie bei Oberfuhrung in rotes Licht schneller ergriinten ais im Frei; 
licht, es muB also im Freilicht ein Faktor yorhanden sein, der daB Ergriinen yer- 
zogert Nach der Versuchsanordnung des Vfs. konnen dies nur die Strahlen am 
Ende des Ultravioletts sein. — In Holland benutzt man zum Antreiben der Pflanzen 
lieber Rohglas ais gewohnliches Scheibenglas. Da Rohglas erheblich starker im 
Ultrayiolett absorbiert ais Scheibenglas, so diirfte yielleicht hierauf die yerschiedene 
Wrkg. dieser Gliiser zuriickgefiihrt werden. In diesem Falle mufite Euphosglas, 
welches Ultrayiolett noch yollstandiger absorbiert u. die auf die Assimilation wir- 
kenden Lichtstrahlen besser durcklafit, sich noch mehr zum Antreiben eignen. 
(Ber. Dtsch. Botan. Ges. 37. 430—42. 19/1. 1920. [21/11. 1919.].) Rammstedt.

L. K. Wolff, Uber das sog. fiłtrierbare Yirus der Influenza ron v. Angerer.
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Die Trubung der Bouillon naeh dem Zusatz yon Blutfiltrat scbwer an Grippe 
Erkrankter iat nicht fiir diese Krankheit spezifisch, aondern mufite steta auftreten, 
wenn im Blute ein erheblicher Zerfall yon Erythrocythen stattfand. Die Triibung 
beruht nicht auf einem Yirus, sondom auf d e m  aua Hamoglobin entstandenen 
Hamatin und Globulin. Normales Kaninchenblut gab keine Triibung, wohl aber 
einige Zeit nach einer Einapritzung von deat. W. Wurde mit ziemlich yiel Hamo- 
globinlag. yersctzte Bouillon 24 Std. im Brutschrank bewahrt, ao zeigte aich eine 
triibe FI. und ein roter Nd., unl. in Sąuren, 11. in Y erd . Laugen. Diese Lsg. zeigte 
keine deutlichen Absorptionsstreifen, nach Zusatz yon Schwefelammon aber den 
Hiimochromogenstreifen und nach Zusatz yon KON und Schwefelammon zwei 
Streifen, dereń einer etwas nach Rot yerachoben war. Hierdurch iBt die Ggw. yon 
Hamatin bewieaen. (Koninkl. Akad. yan WetenBch. Amsterdam, Wiak. en Natk. 
Afd. 28.138—40. 25/11. 1919. Amsterdam, Lab. f. Gesundheital. d. Uniy.) H a k t o g h .

Jaro slav  Bvorak, Biochemische Studien Mer einige Schimmelpilze der Gattung 
Penicillium, die fur die Kasefabrikation von Wichiigkeit sind. Unter Benutzung 
der Methode von L.vxa  (Milehwirtschaftl. Zentralblatt 3. 200—7; O. 1907. II. 
170—71) zur Beobachtung der Einw. von Mikroorganismen in einer mineralischen 
Nahrstofflsg. auf die chemiachen Beatandteile der Milch wurde das biochemische 
Yerhalten dreier Schimmelpilzarten, und zwar Penicillium Roąueforti, Penicillium 
album und Penicillium candidum bei der Reifung des Kascs untersucht. In einer 
solchen mineralischen N&hrstofflsg. wird Casein durch die Pilze unter B. yon NHa 
atark peptonisiert, Casein und Laetose bilden unbestandige Sauren, Casein und 
Milchsaure yiel NEla und wenig Saure. Mit Casein, Lactoae und Milehsaure- 
bakterien yeruraachen sie eine weitgehende Zera. des Caseins, wobei wenig Siiure 
gebildet wird. Penicillium Roąueforti gibt in dieaem Falle den typischen Gerueh 
des Roąuefortkasea.

In sterilisierter Milch wird durch die Pilze eine ahnliche Zers. herbeigefiihrt, 
wie bei der Zera. von Casein und Laetose, Auch hier tritt bei Anwendung yon 
Penicillium Roąueforti der typische Gerueh auf. In gemiachter Kultur wachscn 
Penicillium album und Ponicillium candidum bei sonat gleicber Veranderung des 
Caseins lebhafter. Unter Mitbilfe yon Milclisśiurebakterien yeruraachen diese beiden 
Pilze Yeranderungen dea Caseina, wie sie im reifen Camembert-, Brie- und Neuf- 
chateler Kiiae featgestellt worden Bi ud. Das Penicillium Roąueforti geniigt bei 
Ggw. yon Milchsaurebakterien allein, um den Roąuefortkase zur Reife zu bringen. — 
Die Schimmelpilze fiihren das Milchfett in Fettsauren iiber. Penicillium Roąueforti 
bringt in Milchfett enthaltenden Substrateu ebenfalla auch bei Abwesenheit von 
Milchsaurebakterien den typischen Gerueh heryor. Sonst bildet es daa Aroma nur 
bei Ggw. von Milchsaurebakterien entgegen der Behauptung yon J e n s e n  (Biolo- 
gische Studien iiber den KasereifuagaprozeB, Bern 1904), der die B. des Aromaa 
der Symbiose von Penicillium Roąueforti mit Oidium lactis zuachreibt.

Bei Anwendung einer 3%ig. Caseinsuąpenaion war das Waehstum bei folgenden 
Konzz. yon Milchsaure am atarkaten: Pen. cand. 0,5%, Pen. alb. l,0°/0, Pen- Roq- 
2,0% und horte bei Pen. alb. bei 4,0%, bei Pen. cand. bei 4,5%, bei Pen. Roq. 
bei 7,5% auf. Die Pilze zerlegen bei ihrem Waehstum die freie Milchsaure. Sie 
wachsen am iippigsten auf Milch, am schlechtesten auf kiinatlichen Nahrboden. 
Das Mycel besteht zur Hiilfte aus Kohlenhydraten. Die Ggw. yon Milchsaure
bakterien setzt haufig die Mengo der asaimilierten EiweiBstofFe herab, erhoht aber 
den Gehalt des Mycels an Fett und Asche. (Rozprayy akad. ciaare F ran t Jos. 
pro vidy, sloyeanoat a um5ni 26. KI. 2. Nr. 31. 28/12. 1917. Sep. v. Vf. Prag. Lactol. 
Inat. d. 6ech. techn. Hochachule.) St e im e b .
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4. Tierphysiologie.
Z w aardem aker, Poloniumbcstrahlung und Wiederherstdlung von Funktionen. 

Ein Teil tierischer Organe beendet ecinc Funktion, wcnn seiner Uingebung das stete 
in den Zirkulationsfll, yorkommende K entzogen wird. Durch Zusatz von Cs, 
Rb, U, Th, Ea, Ionium und Aktiniumemanation wurde die Funktion wieder beryor- 
gerufen. Auch die Bestrahlung durch radioaktiye Substanzen ohne direkte Zu- 
fuhrung ders. bewirkt dasselbe. Es solłte festgestellt werden, ob diese direkt 
wirken oder indirekt, indem durch die Bestrahlung Reseryestoffe aus den Kalidepots 
des Organismus frei gemacht werden. u- und fi  Strahlen wirken gleich gut, heben 
sich aber in ihrer Wrkg. auf. Ein durch K-Entziehung inaktiyiertes Froschherz 
wurde durch Poloniumbestrahlung wieder aktiyiert, Die Zufugung der physio- 
logischen Kaliumdosis rief wieder Stillstand heryor. Die Eliminierung eines jeden 
dieser beiden Faktoren yerursachte erneutc Funktion. Aus diesem Antagonismus 
folgt die direkte Wrkg. der Strahlung. (Koninkl. Akad. yan Wetensch. Amster
dam, Wisk. en Natk. Afd. 28. 3 7 0-72 . 12/1. 1920. [25/10* 1919.].) H artogh.

P au l J . H anzlik  und Jesse T arr. Unter Mitwirkung yon C. T. J . Dogde, 
C. E. M ulligan, C. P. Huston, B. L. Connelly, G. F. Pullen , J . H. E . Booth, 
W. E. K im ball u. W. E. K illin g e r, Ver gleich der hautreizenden Eigcmchaften 
des Dichlordthylsulfids („Mustard Gas“) mit anderen Substanzen. Yff. untersuchten 
fiir Kriegszwecke eine groBe Reiho yon organischen u. anorganischen Stoffen auf 
hautreizende Eigenschaften bei Menschen u. Hunden. Eine Reihe yon Korpern, 
darunter AsCl,, BrFs, Chlorisonitrosoaceton, Dinitrochlorbenzol, Athyldichlorarsin, 
Dichlorathylsulfid, JF 5, Methyldichlorarsin, Methyldibromarsin, Phenyldichlorarsin, 
organische Selenbromyerbb. haben die Eigenschaft, schwere Veranderungen der 
Haut heryorzurufen. Es werden beobachtet: Hyperamie, Schwellung und Odem, 
Geschwiire, Nekrosen u. Blasenbildung. Folgende Korper sind weniger wirksam, 
łie rufen nur Hyperamie, leichte Schwellung, leichtes Odem u. Jncken, Butyl- 
dichlorarsin , o - Chlorchloracetanilid , Chloracetophenon , Chloratbylmethylsulfid, 
Dimethylarsincyanid, Diphenylchlorarsin, Diphenylcyanarsin, Dichlordimethyldithiol- 
oialat, Jodacetophenon, Isothiocyanmethylester, Isothiocyandimethylester, Mono- 
«hloriithylacetat, Monobromathylacetat, yerschiedene organische Selenyerbb. usw. 
Lokal reizende Eigenschaften auf der menschlichen Haut oder auf der Haut des 
Hundes fehlen bei: Bromacetamid, Benzylsulfocyanat, Athylester der Fluorsulfo- 
«5ure, der HgCls-Verb. yon „Senfgas“ , Juglon, Tetramethylblei, Dimethyląueck- 
Bilber, Parabromchloracetophenon, Tetrachlordinitroathan, Tricblorathylenquecksilber
u. andere Verbb. Im allgemeinen sind die Arsenyerbb. starker wirksam, ais das 
Dichlorathylsulfid. Die Gcscbwiire, die sie heryorrufen, sind schmerzhafter, scharf 
begrenzt, trocken, u. ihre Basis ist gerotet. Die Heilung erfolgt schnell. Die 
Unterschiede zwischen yerschiedenen Arsenyerbb. sind nur ąuantitatiyer Art. Da« 
Dichlorathylsulfid wirkt langsamer ais die Arsenyerbb. Die akuten Symptome sind 
weniger ausgesprochen, die Geschwure haben unregelmafiigen Rand, sind unrein u. 
eitem. Im allgemeinen Bind sie schmerzhaft, u. sekundare Infektion ist haufig- 
Heilung erfolgt langsam. Bemerkenswert ist noch, daB die Haut yon Negero gegen- 
ftber hautreizenden Substanzen eine hohere Widerstandsfahigkeit zeigt, ais die 
Haut eines WeiBen. Die Eigenschaft, EiweiB zu f&llen, geht bei Arsenyerbb. der 
hautreizenden Eigenschaft parallel, wahrend das Dichlorathylsulfid, das in bezug 
auf die hautreizende Eigenschaft ais das wirksamste anzuBprechen ist, EiweiB 
kaum fallt, was auf eine Yerschiedenheit im Mechanismus der Wrkg. des Dichlor- 
Sthylsulfids einerseits u. der Arsenyerbb. andererseits hinweist. In bezug auf die 
Hautpigmentierung, die naeh der Heilung zu beobacbten ist, sind V e r s c h ie d e n h e ite n  
der FSrbung festgestellt worden. Dichlordinitrosoaceton ruft keine Pigmentierung
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heryor. Beim DicHoriithylsulfid ist ein braunliclies Pigment, bei den Arsenyerbb. 
ein tiefbraunes Pigment, bei den organischen Selenyerbb. ein metallischgrauea 
Pigment zu beobachten. Diese u. andere Unterschiede der Wrkg. der genannten 
Korper weisen auf Yerschiedenheiten des Wirkungsmecbanismus bin, die durcli die 
yerachiedene Konstitution der genannten Korper, insbeaondere durch die Ver- 
sebiedenbeit ibrer physikalisch-chemischen Eigenscbaften bedingt sind. Damit wird 
die Moglichkeit gegeben, Beziehungen zwiseben pharmalcologiBcber Wrkg. u. che- 
miseher Konstitution aufzufinden. Die therapeutische Anwendung der Arsenyerbb. 
zur Behandlung der Sypbilis kiime noch in Frage. (Journ. Pharm. and Exp. Thera- 
pentics 14. 221—29. [30/7.] Noy. 1919. Washington, D. C., Dermatol. Unit. Sectioo 
of Pharmacol. and Toricol., Chemical Warfare Seryice, U. S. A ., Amer. Uniy. Ex- 
periment Station.) JOACHlMOGLtr.

Axel M. H jo rt und Joseph T. Eagan, Benzylcarbinol, ein Lokalanaestheticum. 
Vff. unterauchten die Giftigkeit und die lokalaniisthetischen Eigenschaften des im 
ath. Ol der Rosenbliiten yorkommenden Benzylcarbinois. Seine Loslichkeit im W- 
betragt 2°/0- WeiBcn Miiusen im Gewiclite yon 20—30 g subcutan injiziert, wirkt 
das Benzylcarbinol in Mengen von 0,041 g letal. Die Symptome nach der Injektion 
sind allgemeine Narkose und mehrere Stdn. lang dauemdes Koma yor dem Tode. 
In Mengen yon 1,83 g ais 3%ig. Emulsion in physiologischer NaCl-Lsg. einem 
Hunde yon 9 kg Korpergewicbt intrayenos injiziert, wirkt Benzylcarbinol nicht 
letal. Reines Rosenol auf die Zunge beim Menschen und aut die Kanincbenhorn- 
haut appliziert, ruft denselben Grad yon Anasthesie heryor, der durch eine 1,25% ig- 
Lsg. yon Benzylalkohol za erreichen ist. Auf der menschlichen Haut wirkt Rosenol 
starker lokalanasthetiBch ais Benzylalkohol. (Journ. Pbarm. and Eip. Thera- 
peutics 14. 211—19. Noycmber. [28/7.] 1919. Yale Univ. School of Medecine, Dep- 
of Pharmaeol.) J o a c h im o o lu .

A rthur R. Cushny, Die Eigenschaften optisćh Jsomcrer von der biologischen 
Seite. Zusammenfassung der hauptsachlich durch daa Studium der Alkaloide ge- 
wonnenen Erkenntnis iiber die yerschiedene pharmakologische Wrkg. optisch iso- 
merer Korper. (Pharmaceutieal Journ. 103. 483—84. 29/11. [21/11.*] 1919. Yortrag 
ror der nordenglischen Gruppe der Pharmazeutiachen Geaellschaft.) MANZ.

3. W. Le H eux, Die Abhangigkeit der Atropinwirhwig au f den Darm eon 
dessen Cholingchalt. Die n. Darmtiitigkeit wird durch Atropin gehemmt. Der iBO- 
lierte, durch Auswaschen yom Cholin befreite Darm wird durch inaBige Doaen 
gereizt. Dieses wird erklart durch die bestandige Reizung deB  Pleius yon Atjek- 
nACH durch Cholin, die durch Atropin antagonistisch gedampft oder behoben 
wird. Bei Ggw. geringer Cholinmengen wirkt daa Atropin seinerseits reizend. Es 
wird also in diesem Falle durch die Ggw. eines bekannten chemischen Stoffea im 
Gewebe die Richtung der Giftwrkg. bestimmt. (Koninkl. Akad. van Wetensch. 
Amsterdam, WiBk. en Natk. Afd. 28. 243—52. 18/2. [Sept.] 1919. Utrecht, Pharma- 
kol. Inst. der Reichsuniy.) H abtogh .

Douglas Cow, Histamin und Hypophysenexirakt. Yff. nehmen Bezug auf eine 
Arbeit yon Abel und R ubota (Journ. Pharm. and Exp. Therapeutics 13. 243. 
1919; C. 1919. III. 763), nach denen Histamin und der wirksame Bestandteil der 
Hypophyse chemisch und physiologisch identisch sein sollen. Wahrend der iso- 
lierte Meerschweinchenuterua durch Histamin und Hypophysenextrakte in gleichem 
Sinne beeinfluBt wird, zeigen Vff., daB der Uterus von Miiusen oder Ratten sich 
ganz anders yerhalt. Durch Histamin wird der Tonus des isolierten Organs 
lierabgeaetzt, wahrend Hypophysenextrakte eine Tonussteigerung heryorrufen. Dieae 
Befonde sprechen nicht fur die yon Abel und K nbota aufgeatellte Hypothese. 
(Journ. Pharm. and Exp. Therapeutics 14. 275—77. Noy. [15/8.] 1919. Cambridge, 
Pharmacological Laboratory.) J o a c h im o g lu .
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Jo h n  J . Abel und D. I. M aoht, Histamin und Hypophyseneodrakt. Gegen- 
iiber den Befunden von Gow (Journ. Pharm. and Exp. Therapeutics 14. 275; yorat. 
Ref.) finden Vff, daB der Uterus yon Meerschweinchen oder Mauaen Hypophyacn- 
estrakten und Histaminsalzen gegenuber in der gleichen Weiae reagiert, und zwar 
zeigen die Uteri beider Tierarten nach kleinen Dosen Kontraktionen und Tonua- 
steigerungen. Der MeerschweinchenuteruB ist empfindlicher. Konz. Lsgg. beider 
Korper lahmen sowohl den Meerschweinchen- wie auch den Mauseuterus in gleichcr 
Wcise. Jedoch zeigt der Uterus von Ratten nach Applikation von Hypopliyaen- 
extrakten oder Histamin gewisse UnregelmiiBigkeiten, die durch weitere Unterss. 
aufgekliirt werden miissen. (Joum. Pharm. and Exp. Therapeutics 14. 279—93. 
November 1919. J o h n s  H o p k in s  Uuiv., Pharmacolog. Lab.) J o a c h im o g l t j .

P au l J . H anzlik , H ow ard T. K arsńer und Joseph P etterm an, Anaphylaxie- 
SknUćhc Erscheinungen durch gerinnungsfdrdernde Stoffe. Substanzen, die die Ge- 
rinnung fordem und gleichzeitig reicli an EiweiB sind (Thromboplastin yon S q u ib b  
und A euouk, ygl. H a n z l i k  u. W e i d e n t h a l ,  Journ. Pharm. and Eip. Thera
peutics 14. 157; C. 1920. I. 396) sind ziemlich wirksam, wenn aie intrayenos oder 
aubcutan Meerschweinchen injiziert werden. Sic rufen anapbylaxicahnliche Symp- 
tome hcrvor und beeinflusscn den Kreislauf eigenartig. Grofie Doaen yon „Thrombo- 
plaatiu" rufen den Tod heryor. Das Gougulen (Ciba) enthalt nur Spuren yon 
EiweiB; bei Applikation dieaer Substanz sind die anaphylasieahnlichen Symptome 
noch mehr ausgesprochen. Der Kreislauf wird ebenfalls yerachlechtert. Die gif- 
tigen Wrkgg. des „Thromboplastins" und ahnlicher Praparate sind zum Teil auf 
das zur Konscrvierung zugesetzte Trikresol zuruckzufuhren, zum groBten Teil auf 
das EiweiB. Die Wrkgg. des Coagulena (Ciba), das weder Trikresol, noch EiweiB 
enthalt, sind anders zu erkliiren. Bei intrayenoser und aubcutaner Injektion dieaer 
Stoffe ist Yorsicbt geboten. Daa Kephalin (Armour) sclieint yerhiiltniamaBig un-
giftig zu aein. (Journ. Pharm. and Exp. Therapeutics 14. 229—43. Noy. [31/7.] 
1919. Cleyeland, Western Reserye University, School of Medecine, Lab. of Pharma- 
col. and of Patliol.) Jo a c h i.m o g lt j.

W. Storm v an  Leenwen und M. v. d. Made, Untersuchungcn uber die Scopol- 
amtn-Morpliiumnarkose. Morphium wirkt beim Kaninchen, Hund und Menschen 
narkotiBcb. Dic Verhiiltniakuryc fiir Doais und Wrkg. verlauft paTaboliscli, d. h- 
geringere Mengen wirken relatiy starker. Scopolamin wirkt bei Kaninchen und 
Menschen ebenso; bei Hunden anregend. Die Kombination zeigt bei Kaninchen 
und Hunden keine potenzierte Wrkg. im Gegcnsatz zu S c h n e id e r l in s  Beobachtung 
einer inkonatanten, potenzierten Wrkg. beim Menschen. (Koninkl. Akad. van 
Wetensch. Amsterdam, Wiak. en Natk. Afd. 28. 255—61. 18. Dez. 1919.) H a r t o g h .

B ernhard PantnB und M. I. Sm ith, Eine experimentelłe Studie itber die 
Wirkttng von Chloraminen. Vff. untersuchten die Wrkg. einiger Chloraminę:

p-ToIuolsulfosuurechloramidnatrium, CH3-C8Hł *SO,NaNCl, (Chloramin T) reagiert 
alkaliach. EiweiB wird nicht gefallt. Stylonychien 8tellen bei einer Konz. von
1 : 20000 ihre Bewegungen aofort yollatandig ein, bei einer Konz. yon 1:40000
erst nach 10 Min. Yorticellen atellen ihre Bewegungen erat bei einer Konz. von 
1 : 5000 yollatSndig ein. 0,4 mg pro g Korpergewicht, einem ProBch in den Brust- 
lympbsack injiziert, rufen nacli ctwa 10 Min. eine Lahmung heryor, nach 1 Stde. 
sind die Refleie crloschen, uud das Herz ateht in Diastole still. Die Wrkg. ist 
zentraler Natur. Die Haut uber dem Bruatlymphaack zeigt eine starkę Entziindung. 
WeiBe Miiuse zeigen bei 0,3 mg pro g Korpergewicht nach einem Excitationa- 
stadium, Lahmung. Die Respiration wird yerlangsamt, die Tiere werden cyanotiach 
und sterben innerhalb 24 Stdn. Beim Meerschweinchen betragt die letale Dosis
0,9 g pro Kilo bei subcutaner Injektion, die schmerzhaft ist. Die Untnrs. post 
lnortem zeigt Udem und Hamorrhagien an der Injektionsstelle, das Blutspektrum ist
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nicht yerandert. Lsgg. von 1 : 10000, in den Konjunktivulsaek eincs Kaninchens 
gebracht, rufen deutliche Reizung hervor. Intrayenose Injektion yon 0,075^-0,15 g 
pro kg an Kaninchen ruft Lungenodem heryor. Bei Applikation per os an 
Hunden in Konz. yon 1 : 250 tritt profuses Erbrechen auf. Die hamolytische Wrkg. 
des Chloramins ist in der Hauptsache durch seine Alkalitat bedingt, wiihrend 
p-Toluolsulfosaureamid, CH8-C6H4-S09NHg, das dissoziierbares Alkali nicht enthalt, 
nicht hamolytisch wirkt. Beido Korper wandeln Hiimoglobin in alkalisches Hamatin 
um. p-Toluolsulfosduredichloramid, CHjCuH^OaNClj (Dichloramid T) wirkt langsam 
hiimolytisch und yerandert in yitro Hamoglobin zu Methamoglobin. (Journ. Pharm. 
and Erp. Therapeutics 14. 259—74. November [18/7.] 1919. Pharmacologic Lab. 
of the Univ. of Michigan.) JOACHIMOGLU.

T orald Sollmann, Beobaehtungen ilber p-Dićhlorbenzol wid p-Dibrombenzol. 
Die Giftigkeit des p-Dichlorbenzols fiir Regenwurmer (vgl. Journ. Pharm. and Exp. 
Therapeutics 12. 129; C. 1919. III. 22) legte den Gedanken nahe, dieBe Substanz 
auch ala Anthelminthicum in der Therapie anzuwenden. Der Geruch und der Ge- 
schmack de3 p-Dibrombenzols sind weniger unangenehm ais beim p-Dichlorbenzol; 
deswegen diirfte diese Substanz fiir die tberapeutische Anwendung geeigneter sein. 
Bei einer Konz. von 0,001—0,009°/o der Chloryerbindung werden Regenwurmer 
innerhalb 24 Stdn. abgetotet. Die Bromyerbindung ist ebenso wirksam. Es wurden 
Yerss. gemacht mit Hunden, die mit yerscbiedenen Darmparasiten behaftet waren. 
Die Resultate waren nicht eindeutig. Es kann ihnen auch keine grofie Bedeutung 
beigemessen werden, seitdem bekannt ist, daB Anthelminthica, die beim Menschen 
Behr wirksam sind, auf die Darmparasiten des Hundcs nicht wirken. Dio Sub- 
stanzen mussen einer klinischen Priifung unterworfen werden Bei Applikation per 
os bei Hunden konnten giftige Wrkgg. nicht beobachtet werden. Ihro Resorption 
erfolgt sehr langsam. In einem Vers. mit p-Dibrombenzol wurde durch Best. des 
Broms im Urin gefunden, daB nach Applikation yon 1 g nur 3 mg zur Resorption 
gelangten. (Journ. Pharm. and Exp. Therapeutics 14. 243—50. Noy. [30/7.] 1919. Cleye- 
land, Western Reaerye Uniyersity, Medical School, Pharmacol. Lab.) JOACHIMOGLU.

T orald  Sollm ann, Versuche mit Carvacrol. Caryacrol kann leicht in wss. Fil. 
suspendiert werden. Die Suspensionen konnen durch Starkezusatz haltbarer ge
macht werden. Durch Caryacrol wird EiweiB schneller gefallt alś durch Oleum 
Chenopodii, Phenol, Chloroform oder Thymol. Es ist fiir Regenwurmer sehr giftig 
und kommt deswegen ais Anthelminthicum in Frage. Verss. an Hunden zeigen, 
daB Caryacrol gegen Askariden wirksam ist. 0,5 g pro kg, per os appliziert, rufen 
innerhalb 3 Wochen keine toxischen Symptome heryor. Pathologisch-anatomisch 
ist bemerkenswert, daB zuweilen Hyperamie des Diinndarms, der Leber u. Nieren 
beobachtet wird, wahrscheinlich ist die reizende Eigenschaft des Caryacrols starker 
ais die des Thym olB. Die Substanz yerdient ais Anthelminthicum mit Yorsicht 
klinisch gepriift zu werden. (Journ. Pharm. and Exp. Therapeutics 14. 251—58. 
Nov. [1/8 ] 1919. Cleyeland, Western Reserye Uniyersity, Medical School, Dep. of 
Pharmacol.) JOACHIMOGLU.

5. Physiologie und Pathologie der Korperbestandteile.
H am burger, Fortgesetzte Unłersuchungm iiler die Permeabilitat der Glomerulus- 

membran fiir słereoisomere Zucker. Unter teilweiser Mitarbeit yon C. L. Alons 
wurde nachgewiesen, daB yon allen untersuchten Hexosen und Pentosen einzig die 
Glueose yollig yon der Niere zuruckgelialten wird. Dies kann nicht auf der Form 
der OH • C • C(OH)H-Gruppe oder einer groBeren Atomgruppe beruhen, sondern muB 
in der ganzen Molekularstruktur begriindet sein. (Koninkl. Akad. van Wetensch. 
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 28. 318—2G. 18/12. [Sept.] 1919. Groningen, 
Physiol. Lab.) H ap.TOGH.
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H am burger, Die partielle Permeabilitał der Glomerulusmembran fur d-Galak- 
tose wid eintge andere multirotiercnde Zucker. Unter Mitarbeit von E . Eoelink. 
(Vgl. Biochem. Ztg. 88. 97; C. 1918. H. 383.) Es sollte festgestellt werden, waram 
die Niere einen Teil gewisser Zucker zuriickhalt. Yon den reduzierenden Zuckern 
mit Multirotation wird die d-Glucose yollig zuriickgehalten, yon der d-Galaktose, 
den Xylosen und der d-Ribose wird nur eine Modifikation und yon der 1-Glucose, 
d-Mannose und den Arabinosen beide Formen glatt durchgelassen. Es scheint das 
Verhalten der mittleren Gruppe durch die gegenaeitige Stellung der an das as. C. 
gebundenen OH-Gruppen bedingt zu sein. (Koninkl. Akad. van Wetengch. 
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 28. 327-40. 18/12. [Sept.] 1919. Groningen, 
Physiol. Lab.) H a r t o g h .

A. Lippm ann, Blułgefrierpunkłserniedrigung (<J) bei Diabetes mellitus. Bei einer 
Reihe von Fullcn mit reinem Diabetes wurde dauemd eine gegen die Norm ge- 
steigerte Emiedrigung des Gefrierpunktes im Blute gefunden, zu der die Starkę der 
Glykosurie und auch diejenige der Glykiimie kein YerhSltnis erkennen lieB. Die 
Erorterung der moglichen UrBachen fuhrt zu der Annahme, daB im Diabetiker- 
serum ein erhijhter Gehalt an C-Verbb. auBer Glucose enthalten sei. Ais Grund 
wird eine Storung des Regulationsmechanismus angenommen. (Zentralblatt f. inn. 
Med. 41. 41—50. 17/1. Hamburg, Krankenhaus St. Georg, II. med. Abt.; Pharm. 
Inst. d. Univ.) S p ie g e l .

A lezander S trubell, Uber die sptzifischc Therapie und Prophylaxe der Tuber- 
hulose. IV. Prophylaktische Mitteilung. (IH. Mitteilung vgl. Zentralblatt f. inn. 
Med. 41. 1; C. 1920. I. 275.) Bei der in der vorangehenden Mitteilung emp- 
fohlenen vorsichtigen Art der Behandlung mit ,,M. Tb. R.“ kann die Behandlung 
yon der fiir den Praktiker nicht brauchbaren Kontrolle mittels der Intracutanrk. 
befreit werden. An Stelle des KALLEschen M. Tb. R. halt Vf. seine durch beson- 
deres Mastungs- und Aufscbliefiungsyerf. gewonnenen Yaccinen (,,Tubar“) bei mil- 
derer Wrkg. noch fiir geeigneter, die in Aufschwemmungen von 1:100000 Millionen 
bis zu 1:10000 hinauf yerwendet werden sollen. Ist infolge schwerer Erkrankung 
•des Iudividuums die zuliissige Reaktiyitatsgrenze iiberschritten, so muB an Stelle 
dieser aktiven Immunisierung die passiye mit Hilfe von Antikorpem treten, wobei 
zur Yermeidung yon Schadigungen abwechselnde Behandlung mit Lipoidantikorper- 
seren, EiweiBantikorperseren und gemischten (Lipoid- und EiweiB-) Antikorperseren 
unter sorgfaltiger arztlicher Beobachtung empfohlen wird. — SchlieBlich wird obli- 
gatorische Schutzimpfung yon Menschen und Rindern nach den yorgeschlagenen 
Yerff. auf Grund zu sehaffender Gesetze empfohlen. (Zentralblatt f. inn Med. 41. 
■97—102. 7/2. Sachs. Tierarztl. Hochschule, Abt. f. Yaccinetherapie.) Sp i e g e l .

Eug. Gley und Alf. Q,uinquaud, Bemerkungen uber die angenommenen Be- 
ziehungen zwischen der FunJcłton des Neruus splanchnicus und der Nebennierensekretian. 
Im Verfolg der bereits friiher (C. r. d. 1’Acad. des sciences 162. 86; C. 1916. I. 
1163) mitgeteilten Beobachtungen haben Vff. bzgl. der wirklichen Bedeutung der 
Adrenalinsekretion folgendes festgestellt: Das nach Reizung eines Splanchnicus im 
Blute der unteren Vena cava oberhalb der Einmundung der Nebennierenyenen auf- 
tretendo Adrenalin findet sich nicht mehr im oberen Abschnitt jener Vene, noch 
auch im Herzen oder doch nur in einer physiologisch bedeutungslosen Menge. Es 
gibt demnach keine physiologische Adrenalinamie. (Buli. Acad. roy. Belgiąue, 
Clasae des sciences 1919. 315—16. 1/5.) S p ie g e l .

6. Agrikulturchemie.
E lb e rt G. L a th ro p , Organische Stickstoffterbindungen in Bóden und Diinge- 

tnitteln. Die Unterss. bezweckten, die Kenntnisse iiber die Chemie des N-haltigen 
Teils der organischen Bodensubstanz zu fordem; es sollte die Art der einzelnen
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N-haltigen Bodenbestandteile beetimmt, ihre Verteilung in den landwirtschaftlich 
benutzten Boden u. ihr Ursprung u. die biochemischen Yeranderungen, denen sie 
iin Boden unterliegen, erforscht werden; endlich Bollte d ie  Wrkg. u. Eignung dc« 
N yon Boden, Torf nnd organischen Dungern erldiirt werden. — Im yorliegenden 
Teil erortert Yf. nach Beaprechung des hieriiber bereits yorliegenden Schrifttums 
zunaehst die Arten N-haltiger Korper, die im Boden yorkommen, u. ihre Herkunft. 
Die yerschiedenen Stoffe, die im Boden featgestellt und daraus hergestellt worden 
sind, gehoren zu Sauren der aliphatischen u. aromatischen Eeihen, hoheren Alko- 
holen, Aldehyden, KW-stoffen, Kohlenhydraten, Harzen, Estera, Glyeeriden, Glu- 
C06id en , Aminosauren, N ucleinB auren , Proteosen u. Peptonen, Aminen, Purinbasen, 
Pyrimidinbasen, anderen N- u. S-haltigen Vcrbb. nsw . Diese au s  Boden hergestcllten 
Yerbb. sind mittels VegetationsveiBs. hinsichtlieh ihrer Wrkg. auf das Pflanzen- 
wachstum gepriift worden. Dabei haben sich einige ala giftig, andere ais neutral 
und einige wenige ala yorteilhaft erwieaen. Zu diesen letzteren gehoren yiele 
N-haltige Bodenbestandteile; einige von diesen scheinen yon den Pflanzcn so leicht 
yerwertet zu werden, daB Bie hinsichtlieh ihres Nahrwertea den Nitraten selbst 
gleichen. — Die gegenwartige Unters. beschaftigt sich hauptsachlich mit diesen 
letzterwahnten Stoffen.

H e r k u n f t  d e r  N - h a l t i g e n  B o d e n b e s t a n d t e i l e .  Von dem gesamten 
N-Gehalt eines Bodens aind gewohnlich etwa 0,1% al0 NH3 und etwa 1—2°/0 ala 
Nitrate yorhanden; die ttbrigen 97—99% befinden sich in organiseher Bindung. 
Die organische Substanz der Boden zerfallt in einen lebenden und toten Teil. 
Ersterer umfaBt die gesamte Fauna nnd Flora des Bodens; der groBere tote Teil 
kann in 4 Klassen geteilt werden: 1. Stoffe, dio yon den lebenden Bodenbestand- 
teilen abgeschieden worden sind oder durch emeute Zugabe organiseher Diinger 
oder von Pflanzanresten usw. in den Boden gclangt sind. Diese Stoffe haben sich 
alle noch nicht zera. konnen und bewahren noch ihr Gefiige und ihre Form. —
2. Stoffe, die bereits ganz oder teilweise alle Merkmale ihrer Herkunft eingebiiBt 
haben; sie machen den Hauptteil der im Boden enthaltenen organischen Stoffe 
aus. — 3. Stoffe, die sich im Boden nur sehr langsam oder gar nicht zers., wie 
fiuckstande yon Insekten, Harz usw. — 4. Die synthetischen Erzeugnisse des 
Lebenayorganges der Bodenlebeweaen, wie der Nitrat- u. Nitritbakterien.

Die organische Substanz des Bodens ist bestiindig Umiinderungen unterworfen; 
im allgemeinen gehen ab- u. aufbauende Yorgange nebeneinander her; je  nach den 
jeweita yorherrschenden Bedingungen werden die bei den Umsetzungen der orga
nischen Stoffe gebildeten neuen Stoffe den Boden fruchtbar oder unfruchtbar in 
mannigfaehen Abstufungen erscheinen lassen. Vf. erortert hier zunaehst das iiber 
die organiachen Stoffe des Bodens yorliegende umfangreiche Schrifttum und an- 
schlieBend die EiweiBzers. und die hieran hauptaiichlich beteiligten Enzyme. Die
B. yon NHS in den Boden beruht hauptsachlich auf der Zers. der bei der EiweiB
zers. gebildeten Aminosauren. Die im Boden yor sich gehenden aufbauenden Yor
gange fiihren unter anderem zur B. yon Melaninen, yon Carbaminosauren u. a. Ais 
BeschluB des yorliegenden Teils werden kurz die angewandten chemiachen Verff. 
zum Nachweis der yerschiedenen Stoffe des Bodens nach Art u. Menge, ihre Eein- 
darst. u. Identifizicrung u. die Art der untersuchten B5den besprochen. tlber die 
Fortaetzung des Berichtes iat bereits referiert worden (Journ. Franklin Inst. 183. 
Kr. 3; Chem. News 115. 220; C. 1917. II. 560). (Journ. Franklin Inst. 183. 169 
bis 206. Februar 1917.) E O h le .

Das Kuratorium der Yersuchsstation fur Znckerindustrie in Prag, Be- 
ńcht iiber vergleichende Anbauversuche mit BUbensatnen, veranstaltet vom Zentral- 
•ocrein der iećhoslovakischen Znckerindustrie im Jdhre 1919. Eś sind 7 yerschiedene 
Samenproben auf Keimfiihigkeit, sowie durch im GroBen ausgefuhrte Yegetations-



516 P . B ib ij o g r a p h ik . 1920. 1.

yerss. auf Rubenertrag auf den Hektar, auf Zuckergehalt der Riiben u. auf Zucker-
ertrag auf den Hektar untersucht worden. Es scliwankte bei den 1 Proben der 

Rilbenertrag auf den Hektar . . . yon 274,6 bis 301,4 q 
Zuckergehalt der Riiben . . . .  ,, 17,55 „ 18,46°/,
Zuckerertrag auf den Hektar . . ,, 49,5 „ 53,0 q.

(Ztschr. f. Zuckerind. d. Sechosloyak. Rep. 44. 105—12. 22/1.) RUhle.
R ichard  F a lek , Uber die Bewertung von Holi- und Pflanzenschutzmitteln im

Laboratorium und iiber ein neues Spritzverfahren fur den Pflanzenschułc. (Anęew.
Botanik 1. 177—85. Aug.-Okt. [4/8.] 1919. — C. 1920. I. 351.) Manz.
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