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(WiBs. Teil.)

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

S. M. Jérgensen, Die Entwicklungsgeschichte des chemischen Saurebegriffes bis
1830. Nachgelassenes Manuskript, herausgegeben von Ore Jorgensen und S. P. L. So6-
rensen. Vf. berichtet ausfuhrlich Uber die Kenntnis der wichtigsten Sduren seit den
Zeiten der altindischen Kultur u. Uber die Aufstellung u. Entwicklung des S&ure-
begriffes bis auf Gay-Lussac und BerzeliiS. (Kong. Danske Vid. Selsk. Skrifter,
nat. og mat. Afd. 8. Reihe Il. 1. 109 Seiten. 1916. Kopenhagen.) Giunther.

Charles L. Parsons, Chemische Nomenklatur und Rechtschreibung. Anknupfend
an die Abhandlung von Negru (Chem. Metallurg. Engineering 21. 853; C. 1920.
1. 182) werden einige Bemerkungen uber die chemische Nomenklatur und Recht-
schreibung gemacht. (Chem. Metallurg. Engineering 21. 544.29/10.—5/11.1919.) Ditz.

J. S. Negru. Chemische Nomenklatur und Rechtschreibung. Erwiderung auf
die Ausfuhrungen von Cu. L. Parsons. (Chem. Metallurg. Engineering 21. 544;
vorst. Ref.) (Chem. Metallurg. Engineering 21. 544—45. 29/10.—5/11. 1919.) Ditz.

Oliver Lodge, Bemerkung uber eine mogliche Struktur des Athers. (Vgl. Philos.
Magazine [6] 37; C. 1919. 111 405.) Der Ather sollte Unstetigkeiten von einer
GréRenordnung von 10-80 bis 10 8 cm enthalten und Energien von 100 oder
1088 Erg per ccm. Die Gravitationsstonnigen bilden neben den elektrischen
und magnetischen nur einen unbedeutenden Teil. Bei einem experimentellen Nach-
weis des Athers wiirde es sich darum handeln, elektrische und magnetische Kréafte
voneinander zu trennen und Stérungen im Ather dauernder zu machen als die uns
zugéanglichen, die sich mit Lichtgeschwindigkeit vom Ort der Erzeugung fortpflanzen.
(Philos. Magazine [6] 39. 170—74. Februar.) Byk.

Ernst Dummer, Diffusion organischer Substanzen in organischen Ld&sungs-
mitteln und Prufung der Stokesschen Formel. Vf. bestimmte nach der Methode
von Schuhmeister (Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 1l. 79. (503) die Diffusions-
konstanten von Nitromethan in Nitrobenzol, Athylbenzoat, Methylalkohol, von Athyl-
ucetat in Methylalkohol, Benzotrichlorid, Nitrobenzol, Athylbenzoat, von Nitrobenzol
in Aeeton, Athylbenzoat, Athylacetat, Methylalkohol, von Nitromethan in Methyl-
alkohol, von Benzotrichlorid in Athylbensoat, Athylacetat, von Aceton in Nitrobenzol,
MethylaUcohol, Athylbenzoat, von Athylbenzoat in Nitrobenzol, Methylalkohol, Benzo-
trichlorid, Aceton, Athylacetat bei Tempp. in der Nahe der Zimmertemp. Die
Analyse der Lsgg. geschah durch Beat, der Brechungsindices bei 20°, zu welchem
Zwecke die Brechungsindices der oben genannten Ldsungsmittel und der 10°/0ig.
(teilweise auch 20°/oig.) Lsgg. genau bestimmt wurden. Ferner wurden auch die
Viscositat von Aceton, Athylacetat, Athylbenzout, Nitrobenzol, Benzotrichlorid,
Methylalkohol bei Tempp. in der Nahe der Zimmertemp. neu bestimmt.

Die aus dem Untersuchungsmaterial berechneten Molekulradien fallen ver-
schieden grof3 aus, je nach dem Mol. Gew. der diffundierenden Substanz und dem
Losungsmittel. Gewisse RegelméaRigkeiten scheinen sich zwar zu ergeben: Der
Radius einer Substanz mit bestimmtem Mol.-Gew. wachst scheinbar, je kleiner das
Mol.-Gew. des Losungsmittels ist (ausgenommen bei der Diffusion von Athylbenzoat,
bezw. Nitrobenzol in Methylalkohol). Nach der vorliegenden Unters, darf aber die
Anwendung der Formel von Stokes und Einstein auf molekulares Gebiet nur
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mit Behr groBer Vorsicht ausgefulirt werden. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 109.
31—51. 11/12. [2/7.] 1919. iViburg i. 3., Physik. Inst. < Univ.) G roSCHUFF.
P. Boedke, Versuch zur Erweiterung der Planckschen Theorie der verdinnten
Losungen. Nach Pranck (Lehrbuch der Thermodynamik, 3. Auflage, Leipzig 1911,
§ 252) ist die Auswertung der Reihenentwicklungen der thermodynamischen Funk-
tionen ein gangbarer Weg, um zu einer rationellen thermodynamischen Theorie
von Lsgg. beliebiger Konz, zu gelangen. Jann hat (Ztschr. f. physik. Ch. 41. 257;
C. 1902. Il. 623) in diesem Sinne die Glieder zweiter Ordnung in den Reihen-
entwicklungen berucksichtigt. Doch ergeben die jAHNschen Ansatze auch qualitativ
keine Ubereinstimmung mit der Erfahrung, sofern sie keine kritischen Lésungs-
punkte voraussehen lassen. Vf. verbessert die Theorie nunmehr nicht durch Be-
rucksichtigung der Glieder der dritten Ordnung, was systematisch am né&chsten
liegen wdirde, sondern durch einen zweckmaRigen Wechsel in der unabhéangigen
Verdnderlichen der thermodynamischen Funktionen. Es werden dann die Gleieh-
gewichtsbedingungen fur ein binares Gemisch entwickelt u. zur Konstruktion eines
Isothermensystems benutzt, das in der Tat einen kritischen Ldsungspunkt zeigt.
Durch Ableitung eines allgemeinen Satzes uber die Sattigungsgleichuug werden
die Erscheinungen der Sattigung und der kritischen Loslichkeit in direkte Be-
ziehung zu den Gasgesetzen gebracht. Die Theorie vermag die Sattigungserschei-
nungen in dem Zweiphasensystem Schwefelkohlenstoff-Methylalkohol darzuBtellen.
Die Ansatze des VIR sind molare, die von Kinetischen Vorstellungen nbsehen. (Ann.
der Physik [4] 61. 334-52. 22/2. 1920. [26/7. 1919.] NeukadlIn.) Byk.
A. L. Eeild, Atomstruktur der Metalle in fester Ldésung. Die Ausfuhrungen
des Vfs. betreffen den spezifischen elektrischen Widerstand von Legierungen und
allgemeine Betrachtungen uber die Harte und die Elektronentheorie. Das Harten
von reinen Metallen, sowie die Erhdhung der Héarte vou festen Lsgg. gegenuber
jener der Komponenten wird auf die Ggw. von amorphem, festem Metall zurick-
gefuhrt, das durch die plétzliche AbkUhlung einer gewissen Menge des fl. Metalls
entstent. Es wird die Notwendigkeit betont, genauere Daten uUber den elektrischen
Widerstand des fl. Zustandes jener Metalle zu erlangen, welche imstande sind,
festo Lsgg. zu bilden, sowie auch Uber den elektrischen Widerstand ihrer ver-
schiedenen Legierungen. Besonders bei den Metallen Fe, Mn, Cr, V, Ti u. Si
wirden experimentelle Bestst. des spezifischen Widerstandes im fl. Zustande vona
grofRer Wichtigkeit fur die Metallurgie und Metallographie des Eisens und Stahl
sein. (Chem. Metallurg. Engineering 21. 566—70. 29/10.—5/11. 1919.) Ditz.
Samuel Clement Bradford, Adsorptionsschichtung in Gelen. [11l. (Il. vgl.
Biochemical Journ. 11. 14; C. 1917. n. 211.) Nach eingehender Erfdrterung der
bisherigen Diskussion uber die Ubersattigungstheorie und die Adsorptionstheorie
der Schiehtenbildung fuhrt Vf. weitere Beobachtungen an, die zusammen mit den
friheren die Adsorptionstheorie stitzen. (Biochemical Journ. 14. 29—41. 1 Tafel.
Febr. 1920. [11/9. 1919].) Spiegel.
S. Gans, Die Tragheitsmomente der Magnetonen. In einer friheren Arbeit
(Ann. der PbyBik [4] 49. 149) hat Vf. eine Formel fur die spezifische Susceptibilitat
diamagnetischer Kdérper in ihrer Abhangigkeit von der Temp. und der Feldstérke
abgeleitet. Diese Beziehung vereinfacht sich auf Grund experimenteller Unterss.
von Isnardi, welche zeigten, daR die Susceptibilitat tatséchlich nicht vom Feld ab-
héngig ist, woraus man nach der Theorie des Vfs. den Schluf ziehen kann, daf
die drei Haupttragheitsmomente der Magnetonen einander gleich sind. Dann lafit
Bich das Tragheitsmoment aus der Atomsusceptibilitdt berechnen. Diese Rechnung
wird in absol. M. durchgefihrt tir Be, B, C (Diamant), Si, P, S, Cu, Zn, Ga, Ge,
As, Se, Br, Sr, Zr, Ag, Cd, In, Sn (Grauzinn), Sbh, Te, J, Cs, Au, Hg, TI, Pb, Bi.
Fast alle Tragheitsmomente sind von der gleichen GrofRenordnung (10 43g =gcm).
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Die Tragheitsmomente paramagnetischer Magnetonen sind wesentlich gréRer, so fur
Pt 67,7-10~w fur wasserfreies Manganaulfat 12,4-10~*0. (Ann. der Physik [4] 61.
396-97. 22/2. 1920. [1/3. 1917.] La Plata, Instituto de Fisica.) Byk.
Ingo W. D. Hackh, Eine Talelle der radioaktiven Elemente, die ihre Struktur
zum Ausdruck bringt. Das Uunvandlungsachema wird so geschrieben, dal die «-
und M-Umwandlungen klar voneinander geschieden werden und der Mehr- oder
Mindergehalt der einzelnen Elemente an He-Teilchen, bezw. -Elektronen zum
Ausdruck kommt. (Philos. Magazine [6] 39. 155—57. Januar 1920. [26/7. 1919.]
Berkeley, Californien.) Byk.
F. v. Hauer, Bewegung und Ladung kleiner Teilchen im ionisierten elektrischer
Feld. Gelegentlich von Verss. Uber den EinfluB von «-Teilchen auf die Bewegung
ultramikroskopischer, in einem luftgefullten Kondensator schwebender Teilchen
(Zigarettenrauch, Oltropfchen) wurde beobachtet, daR diese Teilchen véllig andere
Bewegungsersclieinungen zeigen, wenn der Kondensatorraum mit «-Strahlung erfullt
ist, als ohne diese. Wéahrend ohne «-Strahlung die positiv und negativ geladenen
Teilchen aneinander vorbeischwebend der negativen, bezw. positiven Kondensator-
platte zueilen, bildet sich im Falle starker lonisierung des Baumes zwischen den
Kondensatorplatten in der Mitte des Kondensators eine Grenzflache aus, und alles,
was oberhalb dieser Grenzflache ist, wandert gegen die obere Kondensatorplatte,
alles, was unterhalb ist, gegen die untere Platte. Die Geschwindigkeit eines ein-
zelnen Teilchens bleibt langs seines Weges nicht konstant, sondern wird mit ab-
nehmender Entfernung von der Platte, auf welche das Teilchen zueilt, stets groler.
Als Ursache fur dieses Verhalten sieht Vf. die durch das Anlegen des Feldes ge-
storte lonenverteilung an, die einerseits durch Ausbildung einer entgegengesetzt
geladenen lonenschicht an jeder Elektrode die Feldstarke andert, andererseits die
in dieser Schicht befindlichen ultramikroskopischen Teilchen durch lonenadsorption
aufladet. Man hat es mit einer wahren Ladung der Teilchen zu tun, was auch
durch einen Vers. mit einem groReren Probekdrper bestatigt wird. Die gleiche
Erscheinung liegt dem PitziBRAMschen (Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 121.
1l A. 221) Kondensator zur Demonstration der Reichweite der «-Strahlen zugrunde.
Sie muBl ferner die Ladung suspendierter Teilchen in FIl. beeinflussen und ist wohl
die Ursache, daB manche Kolloide bei der Elektrolyse nach beiden Elektroden
wandern; sie muf3 bei der Ladung sehr groRer lonen in Luft mitspielen und
Potentialmessungen in ionisierten Feldern stéren. (Ann. der Physik [4] 61. 303
bis 312. 3/2. 1920. [9/9. 1919.] Freiburg im Uechtland.) Byk.
L. Silberstein, Beitrag zur Quantentheorie der Spektralemission- Spektren von
Atomsystemen mit einem komplexen Kern. Bei den meisten bisherigen Unterss.
wird der positive Kern als homogenpositive Kugel oder als Punktladung an-
gesehen. Vf. untersucht nun gemaR der Quautentheorie das Spektrum eines be-
liebig gestalteten Kerns. Dahin gehort z. B. ein Kern, der aus zwei Punkt-
ladungen besteht oder irgend einer anderen axialsymmetrischen Verteilung von posi-
tiven Ladungen. Kurz wird auch die allgemeinste Form eines asphéarischen Kerns
betrachtet, der weder Symmetrieachse, noch Symmetrieebene besitzt. Es wird dabei
im allgemeinen die Mannigfaltigkeit der sich aus der Struktur des Kerns ergebenden
Feinstruktur von Linien oder Gruppen diskutiert, sowie der Charakter der auf-
tretenden Spektralsericn. Numerische Anwendungen der allgemein mathematisch
gehaltenen Theorie werden auf spater vertagt. (Philos. Magazine [6] 39. 46—66.
Januar 1920. [18/10. 1919.] London, Unters.-Lab. der Firma Adam Hilger.) Byk.
Standard-Temperaturskala. Erérterung einzelner Angaben der Abhandlung
von W aidner, Miulleb u. Foote. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919-
2051; C. 1920. I. 238) durch Charles E. Gnillaume und durch Leason H. Adams.
(Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 3144—46. Dez.) Ditz.
47*
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B. Anorganische Chemie.

Rudolf Mewes, Die Bestimmung der Dampfdichte des Sauerstoffs nach De/war
und Kamé&rlingh-Onnts. Die von Dewar im Jahre 1902 uud von Kamerlingii-
Onnes im Jahve 1911 bekannt gegebenen Verss. Uber die Dichte des O - Dampfes
stimmen auffalligerweise fur —182° sehr gut mit dem Gay -LussACschen Gesetz
Uberein, obgleich dieses nachweisbar bei solch niedriger Temp. nicht gilt. Aus be-
sonderen Yerss. des Vfs. ergibt sich nun, dal zwar die Ablesung der scheinbaren
Rauméanderung dem Gasgesetz entspricht, diese Ablesung aber, gleichgtltig, ob fur
Druck- oder Raumgrofe, nicht die wirkliche zu messende GroRe ergibt; bei einei-
Berichtigung erhéalt man viel niedrigere Angaben. (Ztsehr. f. Sauerst.- u. Stickst.-
Ind. 12. 14. Febr. Berlin.) Splitxgep.beb.

Teofilo Isnardi, Die Dam})fSpannung des festen Broms. Die Messung wurde
nach zwei verschiedenen Methoden ausgefiihrt. Die erhaltenen Werte liegen er-
heblich héher, als die der Literatur, soweit es sich um direkte Messungen handelt.
Dagegen ist die Ubereinstimmung mit den optisch ermittelten Werten bei der
Extrapolation auf —41,3° gut. Fur den Tripelpunkt berechnet Vf. den Druck zu
46,4 mm Hg, die Sublimationswarme zu 00,7 cal. (Ann. der Physik [4] 61. 264—72.
3/2. 1920. [23/9. 1919]. La Plata Instituto de Fisica.) Byk.

E. Bottcher und F. Tuczek, Der Effekt des elektrischen Feldes auf Linien
des Argons und des Sauerstoffs. Nach einer Theorie von Stark hat man Abnahme
des elektrischen Effektes mit zunehmender Valcnzzahl zu erwarten. In diesem
Zusammenhange ist es von Interesse, zu wissen, wie sich die Edelgase einerseits,
und zweitens Elemente mit der Valenzzahl 2 verhalten. Die Unterss. wurden naeh
der Methode der ersten Kanalstrahlenschicht ausgefuhrt. Vff. geben die Wellen-
lange der von ihnen untersuchten A-Linien au. Eine Zerlegung im elektrischen
Felde konnte nicht aufgefunden werden, ebenfalls bleibt eine solche bei den O,-
Funkenlinien aus; bei den 0,-Bogenlinien treten einige Verschiebungen im elek-
trischen Felde auf. Einige neue Linien des Os wurden beobachtet, deren Eigen-
schaften namentlich bzgl. ihres Verhaltens im elektrischen Felde angegeben werden.
(Ann. der Physik [4] 61. 107—12. 8/1. 1920. [Juli 1919.] Greifswald, Physikal. Inst,
d. Univ.) Byk.

W. C. Me. C. Lewis, Ein ungeldstes Problem bei Anwendung der Quantentheorie
auf chemische Reaktionen. Vf. versucht, auf Basis der Quantentheorie einen Ausdruck
fur die Geschwindigkeit monomolekularer Rkk. zu entwickeln. Die monomolekulare
Rk. der Zers, von Phosphingas ergibt theoretisch eine Geschwindigkeitskonstante
von 6,9'10-10, wahrend der Vers. 10,2m10" ' ergibt. Dies gilt fur die kontinuier-
liche Auffassung des Absorptionsvorganges, wahrend diejenige Form der Quanten-
theorie, welche die Absorption als diskontinuierlich auffaRt, einen noch grdéReren
Unterschied zwischen dem berechneten und gefundenen Werte zur Folge hat.
Einigermafen laRt sich fur die erwahnte Rk. die richtige GroéRenordnung bei
Konstanten mittels einer empirischen Quantenformel berechnen. (Philos. Magazine
[6] 39. 26—31. Januar. Liverpool Univ., MtJSPRATT-Lab.) Byk.

W alter Stiles, Das Eindringen von Elektrolyten in Gele. 1. Das Eindringen
von Natriumchlorid in Silbemitrat enthaltende Agar-Agargele. Das Eindringen des
NaCl wurde unter verschiedenen Bedingungen seiner Konz, in der Aufienlsg., der
Konz, des Gels und der Konz, von AgNOa im Gel mittels der Indicatormethode
verfolgt. Es zeigte sich innerhalb weiter Grenzen Proportionalitdt zur Quadrat-
wurzel der Zeit, so daR der Penetrationsfaktor P :]/T fur jedes einzelne Gel und
jede einzelne Konz, des eindringenden Salzes als konstant gelten kann. Das Ein-
dringen erfolgt um so schneller, je hoher die Konz, des Salzes ist, um so lang-
samer, je hoher die Konz, an AgNO, im Gel ist, wahrend die Konz, des Gels selbst
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nur geringen EinfluR zu dben scheint. An Stelle der nur fur eng begrenzte Falle
anwendbaren Formel von Fubth und BubanoviO (Biochem. Ztschr. 90. 265. 92.

p
139; C. 1919. I. 65. 412) wird die allgemeiner anwendbare T)ﬁl =» k log ¢ -\- K'

aufgestellt, in der ¢ die Aufangskonz. des eindringenden Salzes bedeutet, die Kon-
stante k hauptsachlich von dessen Art, in geringem Grade wohl auch von dem
Gehalte des Gels, und ¥ hauptsachlich von der Konz, des AgNO, abhangt. (Bio-
chemical Journ. 14. 58—72. Febr. 1920. [24/12. 1919.] London, Food Investigation
Board, Dep. of Scientif. and Ind. Res.; Univ. College, Inst, of Physiol.) Spiegel.

Alfred C. Egerton, Bemerkung zur Bestimmung chemischer Konstanten. (Vgl.
Lindemann, Philos. Magazine [6] 38. 173; C. 1919. Ill. 743.) Zur Prufung der
theoretischen Formel fiur die chemische Konstante werden die experimentellen
Werte dieser GroRBe aus Dampfdruckmessungen von Hg, Zn u. Cd hergeleitet Als
Mittelwert der universellen Konstanten, die in der chemischen Konstante steckt,
erhalt Vf. experimentell —1,622, wahrend sich quantentheoretisch — 1,608 berechnet.
Die Werte der Verdinnungswarme von Zn, Cd u. Hg werden fiUr verschiedene

3v
Tempp. angegeben, wobei sich bei der = 1,95 entsprechendenTemp. einMaximum

ergibt. Aus der chemischen Konstante a8t sich die Konstante des STEFANschen
Strahlungsgesetzes zu 5,27 «10—s Erg =cm- 3 Grad- * berechnen. (Philos. Magazine
T6] 39. 1-20. 1/9. 1919. Oxford, CLARENDON-Lab.) Byk.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Karl Hoil, L&aRt sich ein EinfluR der Krystallstruktur auf a-Strahlen nach-
vieiscn?  Ein EinfluB der Krystallstruktur auf die a-Strahlen kann sich in der
Reichweite und in der Streuung &auRern. Der erstere EinfluR wurde nach einer
photographischen und einer elektrometrischen Methode untersucht. Die Messungen
wurden an drei Glimmerplattchen von verschiedener Dicke ausgefuhrt. Die
Resultate weisen auf einen EinfluR der Reichweite in dem Sinne hjn, daR die a-
Strahlen in Richtung der Elastizitatsachsen den geringsten Widerstand finden. Die
Streuung wurde in der Weise untersucht, daR ein ausgeblendetes Biindel « Strahlen
verschiedene Krystallplattchen Benkrecht durchdrang, wobei die Streuungsbilder
untersucht wurden, die auf einer Sidotblende oder einer photographischen Platte
entstanden. Es geschah dies einerseits durch Zahlen der Szintillationen auf der
Sidotblende, andererseits durch Ausmessen des Sehwaéarzungsfleckes auf der photo-
graphischen Platte. Brauchbare Beobachtungen konnten nur mit Glimmerblattchen
erhalten werden, da nur diese genugend dunn gespalten werden konnten. Auch
fur die Streuung bestehen nach den Verss. mit groRer Wahrscheinlichkeit Vorzugs-
richtungen. Dall der EinfluR der Krystallstruktur nur sehr schwach ist, liegt wohl
daran, daB die « Teilchen bei ihrer verhaltnismaRig groBen M. und Geschwindig-
keit zum Teil im Krystall Zerstdrungen austben. Die Teilchen, die parallel mit-
einer Molekulschicht den Krystall durchsetzen, finden den geringsten Widerstand,
und bei der Streuung haben die grofite lebendige Kraft u. damit auch Reichweite
nach Verlassen des Krystalles diejenigen Teilchen, deren Bahn nach der Ablenkung
aus ihrer ursprunglichen Richtnng parallel mit den Schichten der Krystallmolekule
lauft, da dann kein weiterer EnergieverluBt durch neue ZusammenstdRe mehr statt-
findet. (Ann. der Physik [4] 61. 201—20. 15/1. 1920. [25/8. 1919.] Freiburg i. B.,

m.Physikal. Inst. d. Univ, u. Offenbach a. M.) Byk.

Helge Bohlin, Eine nette Anordnung fur rontgenkrystallographische Unter-
suchungen von Krystallpulver. Das Verf. von Debye und Scherrer (Nachr. K.
Ges. Wiss. Gottingen 1916. 16; C. 1916. Il. 1105) gestattet rontgenkrystallo-
graphische Untern, auch fur sehr kleine Krystalle. Vf. gibt eine Methode an, die
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eich an die genannte anachliel3t, aber eine héhere MelRgenauigkeit zu erreichen ge-
stattet. Wenn bei dem Verf. von Debye und Scherrer namlich die Strahlung
nur biB zu einer gewissen Tiefe in die zerstreuende Substanz eindringt, missen an
den ausgemessenen’ Winkeln nicht unbedeutende Korrektionen vorgenommen
werden. Von diesen ist die Anordnung des Vfs. frei. DaB Krystallpulver wird
dabei so geprefRt, dal eine Flache zylindrischer KrUmmung entsteht von demselben
Radius wie die ebenfalls zylinderférmige Camera. Durch den Spalt tritt ein diver-
gentes, monochromatisches Rontgenstrahlenbindel, trifft die zerstreuende Substanz,
an der.es abgelenkt wird, und zwar in demselben Sinne wie bei der Anordnung
von Debye uUnd Scherrer. Die Breite des Interferenzbildes ist von den Dimen-
sionen des Spiegels abhéangig, den die gekrimmte Fléche des Krystallpulvers dar-
stellt. GroBere Spaltbreite gibt auch eine gréRBere Breite der Linie, jedoch ohne
die ursprungliche Lage der Linienkante zu beeinflussen. Obgleich die Breite der
Interferenzlinie nicht auf die Mel3genauigkeit einwirkt, mu sie doch innerhalb ge-
wisser Grenzen gehalten werden, weil bei zu grolRer Breite die scharfe Kante einer
Linie von dem diffusen Teil der folgenden verdeckt werden kann. Die Eindringungs-
tiefe der Strahlung ist ohne Wrkg. auf die Lage der scharfen Kante der Linie.
Als Strahlungsquelle wurde eine Rdntgenréhre mit Glihkathode u. Cu-Antikathode
verwendet. Die Aufnahmen wurden mit Th, Xi und Mg gemacht. Th. Nach den
Aufnahmen enthélt der Elementarbereich 4 Atome. Er hat die kubische Struktur
u. ist aus 4 ineinander gestellten kubischen Gittern von der Kantenléange 5,11 «<10—8cm
aufgebaut. Ni. Das Atomgitter des gewdhnlichen «N i stellt sich als ein flachen,
zentriertes, kubisches mit der Kantenliinge 3,53-10—' cm heraus. Mg. Hier deutet
schon die groRe Anzahl der Linien auf ein Gitter von niederer Symmetrie als in
den beiden vorigen Fallen. Die Gestalt des Elementarbereichs entspricht hier
zwei hexagonalen Raumgittern von gerade Ubereinander in dein Abstande 5,25*10~8cm
gelagerten Atomschichten. Eine véllige Aufklaviuig der Strukturverhaltnisse erfolgt
im Falle des Mg nicht. (Ann. der Physik [4] 61. 421—39. 3/3. 14/7. 1919. Danzig-
Laugfuhr, Physika], Inst. d. Tcchn. Hochschule.) Byk.
Cecil H. Uesck, Die Wirkung der Oberflachenspannung auf die kristallinische
Form. Die Unters, soll die Hypothese von Quincke prufen, dall Metalle u. andere
Substanzen vor der Erstarrung sich in zwei nicht mischbare FIl. scheiden, von
welchen die eine in viel geringerer Menge entsteht. Diese FIl. haben eine zwischen-
flachige Oberflachenspannung, es entsteht ein Schaum, die in kleinerer Menge vor-
handene FI. bildet Zellwénde, der zweite Bestandteil den Inhalt der Zellen. Inner-
halb der Schaumzellen erfolgt dann Krystallisation, und in der festen M. sind die
Zellwande durch die Umgrenzung der Krystallkérner dargestellt. Die Richtigkeit
dieser Anschauung vorausgesetzt, wirde die Form der Krystallkérner in einem
festen Metall den Zellen eines Schaumes, wie sie beim Durchblasen von Luft durch
eine Seifenlsg. entstehen, entsprechen, und in beiden Fallen wirden die Grenz-
flachen von der Oberflachenspannung abhéangig sein. Vf. beschreibt zunéchst die
theoretische Form der Schaumzellen auf Grund der Unterss. von Prateau und
von Lord Kelvin und teilt hierauf die Ergebnisse eigener Verss. Uber Schaum-
zellen und vergleichsweise Uber die Krystallkérner in Metallen und Legierungen
mit, bezuglich welcher auf das Original verwiesen werden muf. Bei der B. von
Krystallen wirken 2 Krafte mit, die Kohéasionskraft oder Krystallisationskraft und
die Oberflachenspannung. Das Verhéltnis beider ist abh&ngig von der Natur der
krystallinischen Substanz, der Temp. der Krystallisation, der Zus. der Mutterlauge,
und den absol. Dimensionen der M. der festen Substanz. Diese Verhéltnisse
werden an Beispielen naher erdrtert. (Chem. Metallurg. Engineering 21. 773—76.
24/12.—31/12. 1919. Royal Tecnical College, Glasgow.) Ditz.
F. J. de Wilde, Der Wisconsin-Zinkdistrikt. Bemerkungen zu den Aus-
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fuhrungen von Boebicke u. Garnett (Bull. Amer. Inet. Mining Engineers 1919.
1213; C. 1920. 1. 7). (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 3017 — 19.
Nov.) Ditz.
Charles Schachert, Erddl liefernde Provinzen. In Besprechung einer Ab-
handlung von W oodbuff (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 907; C. 1919.
I1l. 632) behandelt Vf. kurz die Art der Entstehung des Erdéls und den EinfluR
der geologischen und klimatischen Verhéltnisse auf die B. und das V. von Erdél.
(Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 3058—70. Nov.). Ditz.
Phillips Thompson, Der Makenzie River-District. Es werden die geologischen
Verhéltnisse des im nordwestlichen Canada erschlossenen Distriktes und die' aus-
sichtsreichsten der dortigen VV. von Mineralien und Erddél kurz beschrieben.
(Engin. 'Mining Journ. 108. S66—68. 6/12. 1919.) Ditz.
G. Checchia-Rispoli, Uber die eisenhaltigen Sande des apulischen Gestades
sudlich des garganischen Vorgebirges. Die schwarzen Saude der apulischen Kiuste,
die in manchen ausgedehnten Konzentrationen bis 75% Maguetit enthalten und
die noch téglich neu abgelagert werden, sind Verwitterungsprodd. der Gesteine
des Monte Vulture, die dem Ofanto durch zwei rechte Nebenflisse zugefuhrt
werden. Die leicht erkennbaren Mineralien des Sandes werden beschrieben. Das
Fehlen, oder vielmehr die wegen der unvollkommenen Untersuchungsmothoden
nicht erfolgte Feststellung der Mineralien der Sodalithgruppe und des Leucits
kénnen die Schlusse uUber den Ursprung des Magnetits und der Ubrigen Mineralien
nicht entkraften, umsomehr, als jene sehr veranderlich sind. (Atti R. Accad, dei
Lincei, Roma [5] 27. 69—74. [3/8. 1918]. Experiment. Instit. der staatl. Eisen-

bahn.) Bisteb.

D. Organische Chemie.

G. Falckenberg, Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante des Wassers, Athyl-
alkohols, Methylalkohols und Acetons vom Druck. Zur.Erzeugung elektromagnetischer
Wellen von 5m Lé&nge benutzte Vf. einen Sender, welcher gestattete, die Wellen-
lange der Eigenschwingung in weiten Grenzen kontinuierlich zu andern. Der fur
die Anderung der DE. direkt ermittelte Wert mulR wegen des Umstandes korrigiert
werden, da dio DE. des Paraffins mit zunehmendem Druck ebenfalls gréRer wird.
Fur W. ergab sich zwischen 7 und 200 Atmosphéaren bei 16,3° die prozentische
Anderung der DE. fiir 1 Atmosphéare Druckdifferenz zu 0,004, fir A. bei 20° im
Druckintervall 15—200 Atmosphéren zu 0,009, bei Methylalkohol bei 18° im gleichen
Intervall zu 0,010, bei Aceton bei 20° im gleichen Intervall zu 0,016. Die Re-
fraktionskonstanten wurden nach verschiedenen Formeln berechnet und fur W., A.
und Methylalkohol eine gute Ubereinstimmung des Ausdrucks f—Jg —j—1 <bei niedrigem
und hohem Druck gefunden. Fur Aceton 14R3t sich in dieser Beziehung wegen der
nicht gentigend genau bekannten Kompressibilitdt nichts Bestimmtes sagen. Die
sehr groRen, teilweise negativen Werte der WIENERschen Formzahl bestatigen dio
Vermutung, daB sich durch Drucksteigerung das Verhaltnis der polymerisierten
zu den nichtpolymerisierten Molekeln &andert. (Ann. der Physik [4] 61. 145—66-

15/1. 1920. [12/8 1919.] Rostock, Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.
M. Gomberg, Uber Athylenchlorhydrin. (Proc. National Acad. Sc. Washington
5. 424—26. Oktober [30/7.] 1919. — C. 1920. I. 196.) Steinhobst.

James William Mc Bain und James Kam, Der EinfluB von Salzen auf den
Dampfdruck und Dissoziationsgrad der Essigséure in Ldsung. Eine experimentelle
Widerlegung der Hypothese, daR neutrale Salze die Dissoziationskonttanten schwacher
Sauren wnd Basen steigerne Es wird experimentell gezeigt, daR manche Salze den
partiellen Dampfdruck der Essigsdure in wss. Lsg. sehr betréchtlich erhéhen. Im.
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Falle einer 2,3-n. NaCl-Lsg. betragt die Erhéhung nicht weniger als 62%. Da der
Partialdruck ein MaRatab fur die Reaktionsfahigkeit der undissoziierten S&ure in
der,Lag. ist, mul man annehmen, dal die undissoziierte Sédure in Ggw. solcher
Salze ein erhdhtes chemisches Potential zeigt. Dies geht parallel mit den gultigen
Angaben fur den EinfluB solcher Salze auf die Beat, des Wasseratofl'ions mit Hilfe
der elektromotoriachen Kraft. Dies ergibt, dal die Erhéhung auf beiden Seiten
der chemischen Gleichung wirksam ist, u. dal dementsprechend die Dissoziatious-
konatante der Essigsaure unverdndert bleibt. Diese Experimente widerlegen den
einzigen Beweis (abgesehen von dem zweideutigen Verhalten gewiascr ungentigend
untersuchter Kolloide) fur die Annahme, dal3 Salze die Starke schwacher Sé&uren
vergroBern. Wahrend eine Anzahl von Salzen den Partialdruck der Eaaigsaure
proportional der Konz, steigern, zeigt Nutriumsulfat ein komplizierteres Verhalten,
wogegen Natriumacetat nur sehr geringe Wrkg. ausubt. Alle Daten uber die elektro-
motorische Kraft schwacher Sauren bei Ggw. anderer Salze als Natriumacetat mussen
daher entsprechend den Ergebnissen dieser Arbeit korrigiert werden. (Journ. Chein.
Soc. London 115. 1332 —46. Dezember [17/9.] 1919. Bristol, Univ., Chein. Depart-
ment.) POSNER.

Albert Cherbury David Rivett und Edmund Arthur OConnor, Einige
ternare Systeme von Alkalioxalaten und Wasser. Die Existenz eines Doppelsalzes
von Kaliumoxcdat u. Ammoniumoxalat wird von manchen Autoren behauptet, von
anderen beatritten. Die Vff. haben bei 25 u. 50° Isothermen erhalten, die beweisen,
daB bei diesen Tempp, gemischte Krystalle der Monohydrate gebildet werden.
Wasserfreies Natriumoxalat existiert bei 25 u. 50° im Gleichgewicht mit dem Mono-
hydrat des Ammoniumoxalats und einer gewo6hnlichen gesattigten Lsg. Weder
Doppelsalze, noch gemischte Krystalle bilden Bich. Dasselbe gilt fur wasserfreies
Natriumoxalat u. das Monohydrat des Kaliumoxalats bei 25°. (Journ. Chem. Soc.
London 115. 1346—54. Dez. [1/11.] 1919. Melbourne, Univ.) POSNER.

Frederick George Donnan und William Edward Garner, Gleichgewichte
durch eine Kupferferrocyanid- und eine Amylalkoholmembran. Die Vff. haben die
Gleichgewichtskonzentrationen von Lsgg. von Natrium- und Kaliumferrocyanid,
sowie von Natrium- und Calciumferrocyanid durch eine Kupferferrocyanidmembran
bestimmt und die Ergebnisse in allgemeiner Ubereinstimmung mit der Theorie von
Donnan (Ztschr. f. Elektrochem, 17. 572; C. 1911. H. 743) gefunden. Es wurden
folgende Zellen unteraucht:

(a) I. Kaliumferrocyanid = — Natriumferrocyanid 1.
(b) I. Natriumferrocyanid — Calciumferrocyanid ' H.
(c) I. Natriumferrocyanid — Ammoniumferrocyanid I1.

Die Legg. in (a), (b) u. (c) waren etwa 0,025-n. Auch eine fl. Membran wurde*
untersucht, u. zwar wurde Amylalkohol als das passendste Ldsungsmittel gewéahlt;
die angewandten Elektrolyten waren Kalium- und Lithiumehlorid.

(& 1 Kaliumchllorief } Amylalkohol { Lithiumchlorid II.

Lithiumchlorid veranlaf’t die B. von Doppelmolekilen in Amylalkohol, und fur
den Verteilungskoeffizienten bia zu 5-n. wurde eine Konstante gefunden. Soweit
diese vorlaufigen Versa, reichen, stimmen die Gleichgewichtskonzentrationen von
Lithium- u. Chlorionen u. undissoziiertem Anteil des Elektrolyten mit der Theorie
von Donnan Uberein. (Journ. Chem. Soc. London 115. 1313—28. Dez. [22/9.] 1919.
University College, Gower Street.) Posner.

Tudor Williams Price, Die Zersetzung des Harnstoffs bei Gegenwart von Sal-
petersdure. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dalR die Rk. zwischen Harnstoff
und Salpetersdure in verd. Lsg. zweifellos monomolekular ist. Die Prodd. sind
lediglich CO, und Ammoniumnitrat. Die RK. ist alBO analog der Zers, de* Harn-
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stoffs durch Salzsdure oder Schwefelsdure u. nicht auf primére B, von salpetriger
Saure aus der Salpetersdure und Zers, des Harnstoffs durch erstere zuruckzufuhren.
Ein Vergleich mit den Ergebnissen von Fawsitt (Ztschr. f. physik. Ch. 41. 601:
C. 1902. Il. 935) zeigt, dal bei allen Verdinnungen die Reaktionsgeschwindigkeit
mit Salpetersaure grof3er ist als mit Salzsdure. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt
mit dem Anwachsen der Salpetersdurekonzentration regelmaflig ab, ohne daf, wie
bei der Salzsaure, ein Maximum bemerkbar war. Ebenso wie bei der Salzséaure
mu3 man annehmen, daR nur freier Harnstoff reagiert. Dadurch erklart sich die.
Verminderung der Geschwindigkeit mit zunehmender S&aurekonzentration, indem
der als Nitrat ,fixierte* Harnstoff an der ersten Phase folgender Rk. nicht teil-
nimmt:

NTi
I. HN:C<”~ s+ HNO, = NH”NO, + (HNCO ~ HOCN)

Il. (HNCO ~ HOCN) -f HsO -j- HNO» = NH*NOs -f CO,.

Es ergab sich, daf Ammoniumnitrat, Kaliumnitrat, Ammoniumchlorid u. Kalium-
chlorid deutlich beschleunigend auf die Zers, des Harnstoffs bei 7,-n. Konzentration
wirken. Nach der Dissoziationstheorie fir die Zers, von Harnstoff findet unter der
Einw. der Hitze zuerst B. von NHS und Cyansdure statt; dann folgt bei Ggw. von
Séauren Bindung des NH5 und Hydrolyse der Cyansédure zu Ammoniumsalz u. CO.,.
Der Zusatz von Ammoniumsalz oder von einem Salz, das mit dem Ammoniumsalz
ein lon gemeinsam hat, sollte daher verzégernd wirken. Da dies bei G-gw. von
HNOs nicht der Fall ist, scheint es, dal die Dissoziationstheorie fiir die ZerB. des
Harnstoffs bei Ggw. von Salpetersaure nicht anwendbar ist. Den groflen EinfluR
der Temp. auf die Geschwindigkeit zeigt folgende Zusammenstellung fir die Rk.
zwischen */s-n. Harnstofflsg. (‘/4 Mol. im 1) und '/,-n. HNOa:

100°: -KMO06 = 102,0 80°: Z-105= 9.3
89»: .= 23,0 70" W= 2,4

Unter 80° ist die Zersetzuugsgeschwindigkeit des Harnstoffs klein u. kann bei
30—40° vernachlassigt werden, so daR unter 40° Harnstoff zur Entfernung von sal-
petriger Séaure aus Salpetersdure ohne Verlust an letzterer benutzt werden kann.
(Journ. Chem. Soc. London 115. 1354—60. Dezember [6/11.] 1919. Ardeer. The Re-
search Lab.) Posner.

Wilbert J. Huff, Hygroskopizitdat von I'rinitrotoluol. GeméaR den vom Vf.
durchgefuhrten Verss. ist entgegen anderen Angaben das Trinitrotoluol praktisch
nicht hygroskopisch. (Chem. Metallurg. Engineering 21. 570—71. 29/10.—5/11.

1919.) Ditz.
J. Alfthan, Uber dasp-Cymykn-2,G-diamin, sowie die Bildung von 2,4-Dinitro-
toluol beim Nitrieren von p-Cymol. Im Anschlu? an eine frihere Arbeit von

0. Asciian (vgl. Finska Kemistsamfundets Meddelanden vom 25/7. 1918; C. 1919.
1 227) wird die Nitrierung des p-Cymols n&her untersucht, jedoch gelang es nicht,
den Mechanismus der B. des 2,4-Dinitrotoluols aufzuklaren. Bei der Reduktion
des rohen 2,6-Binitrocymols wurde neben 2,6-Cymylendiamin als Nebenprodukt
2,4-Toluylendiamin erhalten; beide Verbb. werden durch Dest. im Vakuum getrennt;
wobei 2,4 Toluylendiamin, F. 98—99°, bei 15 mm Druck unterhalb 168°, das
2,6-Cymylendiamin hauptsachlich oberhalb 168° ubergeht. Das Nitrierverf. wird
eingehend beschrieben; die Reduktion wird mit Zinn u. Zink und HCI ausgefuhrt.
— p-Cymylen-2,6-diamin, CI10HIleN2, Blatter vom F. 95—96°, K.p..8 300—300,5°,
Kp.10 158—162°; weiler Korper, der sich an der Luft braunt; 11 in CHsOH, A,
A. und Bzl., wl. in k. W., 11 in h. W. — Zinhehloriddoppelsalz, CIlcH],(NH,-HCI),-
ZnCl,, entsteht beim Reduzieren von 2,6-Dinitrocymol mit Zinkwolle und HCI, rot-
liche Nadeln vom F. Uber 245° unter Zers- — Salzjaures Salz, C "HUiINHj-HCIjj,
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weille Krystalle, die nachher hellrot werden und sich bei 180—200° zers.; sll. iti
W. und A. — Sulfat, weil3, nadelférmig, zers. sich bei 250°, 11 in A. und W. —

Nitrat, wl. iu k. W. und A., lange Blatter, Zers, bei 170°. — Oxalat, weile, stab-
formige Krystalle, 11 in W., wl. in A., uni. in A. — Shodanat, wei, nadelférmig,
F. 137° 1 in W., A. und A., uni. in Bzl. — Diaeetylverb.,, CAH~INH- O"H"0),,

Nadeln vom F. 254°, wl. in h. CHsSOH, A. u. in A., uni. in W. — 3-Nitro-[diacetyl-
p-cymylendiamiri], ClHieO IN,, erhalten durch Nitrierung der Diaeetylverb., nadel-
formige Krystalle vom F. 280—282°, wl. in A., A. und Bzl, uni. in NaOH, NH3
und Sodalsg.; durch Verseifung entsteht daraus 3-Nuro-p-cymylcn-2,6-diamin,

C.AAN,, gelbe Nadeln vom F. 187°; 1L in A., A., Bzl. und h. W. — Dibenzoyl-
derivat des Gymylendiamins, C,iHj40!iN!, weille, nadelférmige Krystalle vom F. 246
bis 247° aus CH,OH; 1L in CH30H, A., wl. in A. u. Bzl.,, uni. in W. — 2,6-Bis-

[methylenaminoyi-methyl-d-isoprojiylbenzol, CI1SHIEN2, aus Diamin in A. und 40%ig.
Formaldehydlsg., gelblicher Kérper vom F. 170—180° 1L iu h. Bzl., wl. in A. und
A., uni. in W. — 2,6-Diureido-I-methyl-4-isopropylbcnzol, Ci,HI80aN<, durch Be-
handlung von Diaminehlorhydrat u. Kaliumeyanat in wss. Lsg., weilRe, nadelférmige
Krystalle vom F. 270—280° unter Zers.; uni. in W., swl. in A., A. und Bzl., sl

in starker HCI. — 2,6-Bis-[thioureido]-l methyl-4-isopropylbenzol, Ci2H18N1Sa, aus
Diaminhydrochlorid und Kaliumsulfocyanat, P. 105—175° unter Zers., uni. in W.,
Bzl. und A.; 11 in CH30H und starker HCl. — 2-Methyl-5-isopropyl-[l,3-phenylen-

thioliarnstoff\, CUHUN,S, durch Erhitzen von Diamin, CS2, A. und festem KOH,
F. 157-158°, uni. in W., A., Bzl. u. A, — m-Aminocymyloxamidsaure, Cj.aHIsNaD 3,
auB Diamid in A. und wasserfreier Oxalsédure, F. 217—218° unter Zers., swl. in Ii.
W., A., A. und Bzl. — Oxyazofarbstoff mit /9-naphthol-3,6 disulfosaurem Natrium,
CfitH3iOu N4S4Nal) dunkelroter Farbstoff, der in W. 1 und iu A. uul. ist. — Chry-
soidinfarbstoff, aus o-Tolyldiazoniumchlorid und p-Cymylen-2,6-diamin, C/~H/N%*,
kubische, rotlichgelbe Krystalle vom F. 114—115°, 11 in A., A. u. Bzl. — Eurliodin-
farbstoff, aus p-Nitrosodirnethylanilin u. p-Cymylen-2,6-diamiu, ClsHsa\N4, bréaunlich-
gelbes Pulver vom F. 177—178°, das in A. 11, iu A. und Bzl. wl. und in W. uni.
ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 78—98. 17/1. 1920. [10/10. 1919.] Chem. Lab. d.
Univ. Helsingfors.) Pflucke.

Otto Diela und Erich. Borgwardt, Uber die Darstellung der Tri- und Tetra-
carbonsaurcester des Hydrazins und des asymm. Hydrazindicarbonsaurecsters. Verss.,
den asymm. Hydrazindicarbonséwrcester (l111.) durch Einfuhrung der Nitrogruppe im
Iminodicarbonsdureester Uber das Dicarboxathylnitramid durch Reduktion zu ge-
winnen, gelangen nicht. Das auf anderem Wege durch Umsetzung von Nitro-
urethankalium mit Chlorkohlensdureester in Toluollsg. erhaltene Dicarbonathylnitr-
amid lieB sich ebenfalls nicht zum asymm. Hydrazindicarbonsaureester reduzieren.
Folgender Weg fiuhrte nun glatt zum Ziele: Das Kaliumsalz des Benzalhydrazin-
monocarbonsaureesters geht in sd. Toluol leicht in den entsprechenden Dicarbon-
sdureester Uber, der letztere liefert dann mit Phenylhydrazin neben Benzaldehyd-
phenylhydrazon asymm. Dicarboxathylhydrazin (111.). Durch Behandlung mit Chlor-
kohlenséaureester in &th. Lsg. laBt diese Substanz sich in Hydrazintricarbonsaurc-
cster (1.) Uberfuhren, und dessen Kaliumsalz kann mit demselben Agens in Toluol-
Isg. zum Hydrazintetracarbonséaureester (11.) umgesetzt werden.

I. RO,CsNHeN(COsR)a Il. (RO,CLN.N(CO&aR), 11l. NH~NCCO.Rfc

Wird Hydrazintricarbonsaureester mit verd. Alkalien behandelt, so entsteht
Spaltung unter B. von Hydrazodicarbonsédureester und kohlensaurem Salz; mit
Aminen behandelt, entsteht neben Hydrazodicarbonsdureester das entsprechende
Urethan, z. B. iu dem durebgefiihrten Vers. mit Dipropylamin entstand Dipropyl-
urethan. — Dicarboxathylnitramid, OsN-C(COjCjH&, = CeHI0Ns, aus Nitro-
urethankalium wie obeu beschrieben; gelbgriin gefarbtes Ol vom Kp.14 115—117°;
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die Reduktion mit Zinkstaub in alkoh. Lsg. oder mit Alumiuiumamalgam liefert
Lninodicarbonsaurecstcr; die Reduktion mit Zinnchlorid in &th.-salzsaurer Ldésung
ergab Hydroxylamin und Iminodicarbonsaureester. — Benzalhydrazindicarbonséure-
diathylester, C@Hf-CH : N «N(COsC2H6)2, durch Einw. von Chlorkohlenséureéathyl-
ester auf das K-Salz des Benzolhydrazimnonocarbonsaureesters; schwach gelbe Kry-
stallprismen vom F. 38—39°; 1L in den meisten Ldsungsmitteln. — asymm. Hydr-
azindicarbonsaurediathylester, C3Ha04N2, eigentumlich silbergldnzende Krystall-
prismen vom F. 29—30°; Dest. unter Atmospharendruck nur unter Zers.; es entsteht
dabei Hydrazodicarbonsiiurcester\ das salzsaure Salz, C6H130 4N3C1, aus Chlf. um-
krystallisiert, schmilzt bei 83,5°; beim Trocknen im Vakuum bei 35° verwittert es
und schmilzt dann bei 107—10S°. — o-Nitrobenzalhydrazindicarbonsaurcdidthylester,
CHHA(NO,)* CH : N sN(C00CsHY)j, aus asymm. Hydrazindicarbonsédureestcr und
o-Nitrobenzuldehyd in A., schwach gelb gefarbte Krystalle vom F. bei 26—27°;

U in A., A., Aceton, Chlf. und Acetonitril; wl. in PAe. — Hydrazintetracarbon-
séureathylestcr, CI3H08Nj (Formel 11.), farbloses, lichtbrechendes, zahflissiges Ol
vom Kpw5 bei 145—146°. — -Hydrazintricarbonsauretriathylester, CeHJ0 6Nj

(Formel 1.), Darst. entweder wie oben besahrieben oder durch Einw. von Chlor-
kohlensaureester auf die Na-Verbb. vom Hydrazinmonocarbonsaureathylester neben
Hydrazodicarbonsiiureester, wasserklare, 6lige, stark lichtbrechende FI. vom Kp.,
184—186° unter Zers. (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 53. 150—58. 14/2. [22/2.] Chem-
Inst. Univ. Kiel.) Pflucke.
Otto Wallach, Uber Pulegonsulfosaure, das Verhalten von Sabinol und Sabinen
gegen schweflige Sdure und Uber Thtyon. 30. Mitt. (Mitbearbeitet von G. Reggelin u.
F. Riesener.) Pulegonsulfosdure wird erhalten durch Sattigen einer Lsg. von 1 Teil
Pnlegon in ca. 3 Teilen absol. A. mit SOj-Gas und mehrtagigem Stehenlassen in
lose geschlossenem GefaR bei 20°. Beim Verdunsten resultiert sie als fast farbloser
Sirup. Sie bildet gut ausgebildete Salze. Die Salze von Mg, Zn und Pb krystalli-

sieren in schdn ausgebildeten, in W. sll., in A. weniger 1l Prismen; ebenso das
weniger 1 Bariumsalz. Das Ca-Salz bildet Blattchen. Ammoniumsalz u. Piperidin-
salz sind auch krystallinisch. — Es ist anzunehmen, dal H2S08 an die semi-

cyclische B. augelagert ist. Alle Salze enthalten W. in recht fester Bindung.
Die von Heubner untersuchten Salze sind, sofern sie ungiftige Metalle enthalten,
physiologisch unwirksam.

Gereinigtes Sabinol ergibt durch Sattigen einer absol. alkoh. Lsg. (1: 3) bei 0°
mit SOj die Sulfosaure. Nebenbei entstehen geringe Mengen eines amorphen uni.
Korpers, F.213—215° der csterartiger Natur ist, sowie ein neutraler Korper, der
nach Losen der Sulfosaure in Ammoniak mittels Atherextraktion isoliert wird, in
A. u. A wl, F. 147—148°, wollige Nadeln aus h. A. oder Aceton. Gegen KMn04
u. Br verhdlt sich die S&ure ungesattigt. — Sabinolsulfosdure, CI0H1550sH, durch
Kinleiten von HCI in die ammoniakalische Lsg. unter Eiskihlung gereinigt. Aus
verd. Methylalkohol, F. 98—99°, 11 in A., wl. in k. W., an Luft Verfarbung, spater

ZerflieBen, — Ammoniwnsalz, schneeweille Krystalle; Cal-
ciumsalz, klein, krystallinisch, in W. 1L Die Konstitution
-SOsH der Sulfosaure konnte noch nicht einwandsfrei festgestellt

werden, fur die nebenstehende Konstitutionsformel spricht,

dalR bei der Einw- von KOH (1: 1) auf die Sulfosaure ein

C,iHj Alkohol entsteht, der nach der Reduktion und Oxydation

Thujon vom Kp. 199—200° erhalten ist. Eine S&ure dieser Konstitution mufte

bei vorsichtiger Oxydation mit KMn04 B-Thujaketosaure liefern, was bisher nicht
beobachtet werden konnte.

Sabinol gibt bei der Reduktion mit Hs in Ggw. von Chlorpalladium neben

einem KW-stoff vom Kp. 161—163°, D.J 0,795, nD =* 1,4375, in der Hauptsache
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«inen linksdrehenden Alkohol, der bei der Oxydation Linksthujon liefert. Er bat
Kp. 206-208°, D.D0 0,9090, uD= 1,4576, M = 46,19. Durch Oxydation in Eg.
mit der berechneten Menge Or,0Os wird ein Linksthujon vom Kp. 203—205°,
D.a0 0,907, nD= 11,4507, [a]D =~ -30,62, «ie =] —4°, iu 16,1% Methylalkohol er-
halten. Bei Oxydation mit KMnO* resultiert «-Thujaketosdure. Da die Links-
drehung aufBerordentlich hoch, ist es mdéglich, dal ein drittes Isomeres des Thujons
vorliegt. — Thujonhaltige Ole weisen nach langerem Stehen stets starken S&ure-
gehalt auf, der in der Hauptmenge aus u- Thujaketosaure besteht. (Nachr. K. Oes.
Wiss. Gottingen 1919. 321—36. 18/7. 1919. Goéttingen, Univ.-Lab.) Steinhorst.

G. Langlois, Untersuchung Uber die Umlagerungen, in der Camphenreihe. Nach
einer ausfuhrlichen Darstellung der bisher Uber die Chemie des Camphens be-
kannten Tatsachen werden die allgemeinen Eigenschaften einiger zum Teil bisher
unbekannter Derivate des Camphens erortert. Zur einheitlichen Benennung der
zahlreichen Abkdémmlinge schlagt Vf. vor, das vom Camphenilan (l.) sich ableitende
Radikal I1. als Camplienilen, das Radikal Il1l. als Gamphcniliden zu bezeichnen,
wodurch sich fir Cainphcn (1V.) selbst die Bezeichnung Campheniliden-6-methan
ergibt. FUr die Umlagerungsprodd. wird die Bezifferung und Terminologie von
BREDT beibehalten. Entgegen der Annahme von Semmler (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 33. 3425. 35. 1021; C. 1901. I. 181. 1902. I. 932) erfolgeu Substitutionen in
der Methenylgruppe des Camphens, wie Lipf (Liebigs Ann. 402. 343; C. 1914. I.
879) fur Nitrocamphen zeigte und im folgenden fur Chlorcamphen, Bromcamphen
und Methylolcamphen nachgewiesen wird. Bromcamphen (V.) wurde aus Camphen-
dibromid (VI.) durch Erhitzen mit Dimethylanilin, Chlorcamphen durch teilweiee
Chlorierung von Campheu erhalten. Methylolcamphen (VII.) entsteht durch Er-
hitzen von Campheu mit Trioxymethylen und Eg., vielleicht unter intermediarer B.
von Methylenglykolmonoacetat (Methylenglykoldiacetat ist auf Camphen, auch in
Ggw. von Essigsaure, ohne Wrkg.). Bei der Oxydation mit .Chromsauregemisch
liefert es Camphenilidenacetaldehyd (VII1.) und Camphencarbonsdure, die auch aus
der Magnesiumverb, des Bromeamphens durch Einw. von CO, erhalten wurde.
Durch fortgesetztes Erhitzen des Alkohols mit alkoh. KOH entsteht Bis-R.R'-
[campheniliden-(6)]-diathylather (1X.). Das durch Einw. von HCI oder PC16 aut
den A. gewonnene Chlormethylcainphen (X.) wird durch Zn -j- HClI zu Methyl-
camphen reduziert, u. liefert bei der Behandlung mit Na oder Mg Dicampheniliden-
butan (XI.). Camphenilidenacetaldehyd, der sich durch Zn -f- HCI ebenfalls in
Methylcamphen uUberfuhren 14B3t, kondensiert sich in Ggw. von CaH5Na mit Aceton
zu Camphenilidenpentenon (X11.); das analog erhaltene Camphenilidenhexenon (XI11.)
ist das erste synthetisch dargestellte bicyclische Keton der Sesquiterpenreihe. Die
aus Camphenilidenacetaldehyd mit Methylmagnesiumjodid und Homologen ent-
stehenden Alkohole sind sehr unbestédndig und gehen unter WaBserabspaltung in
Campheniliden-6-propen (XI1V.) usw. uber; das so erhaltene Campheniliden-6-hexen
(XV.) ist das erste synthetische doppelt ungesattigte bicyclische Sesquiterpen der
Camphenreihe.

Die untersuchten, in der Methylengruppe substituierten Camphenderivate
zeichnen sich dadurch aus, daR sie eine viel geringereVieigung zur Umlagerung
zeigen, als Camphen. So sind Chlorcamphen, Bromcamphen und Methylcamphen
gegen Chromséauregemisch und in der Kalte gegen HCI-Gas vdéllig unempfindlich;
das sogenannte Camphendichlorid (Semmier, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1021;
C. 1902. 1. 932) ist daher aus der Literatur zu streichen. Auffallenderweise wird
jedoch HBr in allen drei Fallen unter Umlagerung zu Derivaten vom Campher-
fvpus addiert, was vielleicht mit dem hohen Molekulargewicht von HBr zusammen-
hangt. Kompliziertere Substitutionsprodd., .wie Chlormethylcamphen (X.), sind wieder
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oxydabel, liefern aber lediglich die u. Oxydationsprodd., nadmlich Cainpheniliden-
acetaldehyd und Oamphencarbonsaure; durch HCI-Gaa und HBr-Gas wird Chlor-
methylcamphen nicht verandert. Mit steigendem Gewicht des Substituenten tendiert
somit die Neigung zur Umlagerung gegen Null. Eine &huliche Stabilisierung gegen
umlagernde Einflisse wurde von W allach u. Wienhaus (Liebigs Ann. 353. 209;
C. 1907. 1. 1746) beim Muthylisoborneol im Vergleich mit Borneol konstatiert:
statt des zu erwartenden 1-Methylcampheus wurde Homocamphen vom Campher-
typus erhalten. Die doppelt ungesattigten KW-stoffe, die sich vom Campheniliden-
acetaldehyd ableiten, liefern bei der Oxydation mit Chromsaure samtlich ein Ge-
misch von Camphenilidenacetaldehyd und Campliencarbonséure, wahrend die semi-
cyclische Doppelbindung unverandert bleibt. Camphenilidenpentenon und -hexenon,
die ein System von drei konjugierten Doppelbindungen aufweisen, werden von
Chromsaure Uberhaupt nicht angegriffen. Mit KMn04 geben fast alle untersuchten
Verbb. unter Sprengung der semicyclischen Doppelbindung Camplienilon. Verss.,
CamphencarbonBaure in die entsprechende Dioxyverb. durch KMn04 Uberzufihren,
scheiterten. Die homologe S&aure mit 12 C-Atomen, die bei der Einw. von KMn04
neben wenig Camplienilon hydroxylierte Sauren zu liefern scheint, ist vermutlich
ein Gemisch der n. Caniphenilidenpropansaure (XV1.) mit viel einer isomeren, sich
vom Isocamphan herleitenden Saure (XVIl.). Dagegen waren Verbb. mit zwei
Camphenringen, wie Dicamphenilideubutan (X1.) und Biscamphenilidendiathylather
(IX.) gegen KMnO04 selbst auf dem Wasserbade bestandig, was fur die letztere
Verb. zur Annahme einer Oxoniumstruktur (XVII1.) fuhren koénnte. Jedoch kann
auch hier durch stufenweisen Abbau, zundchst mit Chromsauregemisch zu Camphe-
nilidenacetaldehyd u. Oamphencarbonsaure, Camplienilon gewonnen werden. Methylol-
camphen wird durch KMu04 iti sodaalkal. Lsg. zu Camphcnilon, Oxycamphenilan-
sdure und Oxalsaure, in atzalkal. Lsg. zu Camplienilon und Camphencamphersédure
oxydiert. Wie hier, verdankt auch die bei der Oxydation des Campliens mit KMnO<
entstehende Camphencampherséure ihren Ursprung einer umlagernden Wrkg. des
Alkalis auf das Campheu, denn eine unter den Bedingungen von Aschan (Liebigs
Ann. 370. 336: C. 1910. Il. 1535), aber in Ggw. von Soda und einer dem ent-
stehenden K,0 &quivalenten Menge MgS04 ausgefiihrte Oxydation lieferte neben
Spuren Fettsduren und einer mit Chromsauregemisch oxydierbaren, mit Dampf
nicht fluchtigen S&éure nur Oxycamplienilanséure. Bei der Reduktion mit Na und
Amylalkohol liefert Camphencarbousdure gegen KMnO04 bestéandige Isocamphan-
carbonsaure (XL), wahrend das Chlorid X. mit Na u. A. lediglich in Camplienilideu-
athoxyathan (XX.) ubergeht, dessen Konst. durch Darst. aus dem Chlorid und
Natriuméthylat sichergestellt wurde, u. das durch Chromsauregemisch in Camphen-
carbonsaure Ubergefuhrt wird. AuBer bei Bromcamphen u. Chlorcamphen wurden
krystallisierte Halogeuadditionsprodd. nicht erhalten. Camphencarbonséduie nimmt
unter Entwicklung von HBr Brom 'auf, durch Einw. von Alkali auf das Reaktions-
prod. erhdlt man Bromcamphen; die Rk. des Na-Salzes mit Brom und W. scheint
nach der Gleichung CMH”-CO”™Na -J- Br, = NaBr -f- CO, -j- CI)H16Br zu ver-
laufen. Die Stabilitat der semicyclischen Doppelbindung in den ungesattigten
KW-stoffen, die aus Camphenilidenacetaldehyd dargestellt wurden, geht auch aus
ihrem Verhalten bei der spontanen Oxydation hervor, wobei neben Campheniliden-
acetaldehyd bezw. Oamphencarbonsaure die entsprechenden aliphatischen Aldehyde
erhalten werden. Fur das Camphenilidenatboxyathan (XX.), das sich ebenfalls
spontan zu Camphenilidenacetaldehyd und Essigsaure oxydiert, nimmt Vf. die
Oxoniumformel XXI1. oder vorangegaugene Enolisierung zu XXII. an. Unter den
beschriebenen Verbb. finden sich mehrere, die mit Bestandteilen des Sandelholz-
Oles oder Abbauprodd. der Santalole isomer sind. SchlieBlich macht Vf. noch
darauf aufmerksam, dal} es ihm nicht gelungen ist, Camphenilon nach Clemmensen
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zu Camphenilan zu reduzieren. Durch Einw. von Methyknagnesiumjodid auf
Cainphenilon entsteht in n. Rk. Methyleamphenilol (XXI111.), wéhrend mit Athyl-
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magnesiumbroinid unter Entw. von Athylen Camphenilol entsteht (vgl. die analoge,
von Konowalow, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 38. 447; C. 1906. Il. 312, bei
Fenchon beobachtete Rk.).

Experimenteller Teil. Als Ausgangsmaterial zur Darst. der beschriebenen
Verbb. diente ein Camphen mit folgenden Konstanten: F. 42°, Kp. 158—160°;
ud — +58,2°. — co-Bromcamphen (Campheniliden-6-brommethan) (V.). Durch Er-
hitzen von Campliendibromid (V1.) mit Dimethylanilin auf 180°. Kp. 225—226°,
Kp.jj 115—120°; D.1 1,265; « D= 4-08,85°. Liefert bei wiederholtem Séattigen
der gekuhlten PAe.-Lsg. mit nitrosen Gasen und nachfolgendem Kochen des RKk.-
Prod. mit alkoh. KOH oder hei der Oxydation mit KMnO* bei 50—60° Camphenilon.
Mit Magnesium in A. in Ggw. von CsHsBr entstehen eine Mg-Verb., die mit CO,
Camphencarbonsdure liefert, und Dehydrodicampheu, C,0H (s. u.). Wird durch
Chromséauregemisch bei 100° und durch HCI-Gas bei Zimmertemp. nicht veréndert.
Durch Einleiten von HBr- und Br-freiem HCI-GaB in eine Eg.-LBg. von Brom-
camphen bei 100° entsteht Campliendibromid. Durch Behandeln mit ClI in A. wird
Bromcamphcndichlorid, C10H16C]3Br, Krystalle aus A., F. 74°, erhalten. Brom-
camphen bleibt beim Erhitzen mit CaO auf 200° unter 20 Atm. unverandert. Die
Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid lieferte etwas Phenylcamplien, Kp. 220 bis
227°, D.’5 1,025, wahrend bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid Cymol und
Methan erhalten wurden. Bei 5-stdg. Erhitzen mit Eg. u. HsSO., auf dem Wasser-
bade entstehen unter starker Verharzung geringe Mengen eines bromhaltigen
AcetatB  vom Kp.lI5 145— 150°. — Dehydrodicamphen (Dicamphenilidenathan),
CiOH (XXI1V.). Krystalle, F. 181°. Sublimierbar. LI. in Chlf, wl. in A., swl. in
A. Wird durch K&In04 nicht oxydiert. — Campliendibromid (VI1.) ist entgegen den
Angaben Semmlup.s nicht sehr bestédndig. Zers, sich beim Erhitzen im Vakuum
zum Teil, unter Atmospharendruck véllig zu o)-Bromcamphen und HBr.

co-Chlorcamphen (Campheniliden-6-chlormethan). Man leitet in eine Lsg. von
500 g Camphen in 250 g A. 130—140 g Chlor, trennt durch Rektifikation im
Vakuum ein Gemisch von Camphen, Chlorcampheu und Camphenhydrochlorid vom
Kp.10 50—110° ab und erhitzt 100 g der hieraus erhaltenen Fraktion vom Kp.1095
bis 105° mit 50 g Dimethylanilin 5 Stdn. auf 180—190°, wodurch man ein durch
Dest. trennbares Gemisch von Camphen und Chlorcxunphen erhélt. Kp.16 95—98°;
D.16 1,016—1,017; ¢?D = -3-37". Verhalten gegen KMuO< und Chromsauregemisch
wie bei Bromcamphen. Trocknes HCI-Gas ist ohne Eiuw. HBr Gas wird unter B.
von wChlorcamphenhydrobromid (2-Brom-a-chlorcamphan) (XXV.) [Krystjille aus A.,
F. 103°, zers. Bich am Licht unter Entw. von HBr] absorbiert. Durch Einleiten
von CI in die iith. Lsg. bei —5° bis zur beginnenden Entw. von HCI entsteht Tri-
clilorcamphm, C10H16C1, Krystalle aus A., F. 104°. Einw. der berechneten Menge
Brom auf die gekuhlte &th. Lsg. erzeugt Chlordibromcamphen, CI1IH16CIBrs, in A.
swl. Krystalle, F. 64—65°.

w-Methylolcamphen, Campheniliden-6-athanol (VI1.). Man erhitzt 200 g Camphen
2 Tage mit 400 g Essigsdure und 25 g Trioxymethylen auf 120°, verseift das ent-
standene Acetat vom Kp.so 130—135° mit alkoh. KOH und reinigt den rohen A.
durch Uberfihrung in das saure Phthalat durch Erhitzen mit Phthalsaureanhydrid
und etwas Bzl. auf 120°. Kp., 125—126°, Kp.,, 135¢c, Kp. 234—238°; D.¥ 0,987 bis
0,988; UD=m +45°. Fast geruchlose glycerinartige Fl., 1 in den meisten organ.
Mitteln. Saures Phthalat. Krystalle aus Lg., F. 124—125°. Durch fortgesetztes Er-
hitzen des Alkohols mit alkoh. KOH entsteht Bis-i,R'-camplieniliden-(6)ydiathyl-
ather (s. u.). Beim Schutteln der Bzl.-Lsg. mit sodaalkal. KMnO*-Lsg. wurden
Camphenilon, Oxycamphenilansaure vom F. 184° und Oxalséure erhalten. Bei der
Einw. von éatzalkal. KMnO*-Lsg. auf die Bzl.-Lsg. erfolgt zum Teil Umlagerung, u.
man erhdlt daher als Hauptprod. Camphencamphendure neben Camphenilon und
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Oxalsaure. Methylolcamphen addiert in indifferenter Lsg. 2 At. Brom. Durch Er-
hitzen mit Pyridin und Diphenylearbamidsédurechlorid auf 100° entsteht das Di-

phenylcarbamat (C6H6SN-COs-CuHi:, wl. in k. A. lirenztraubcnsdurecster aus
Methylolcamphen, CHu'CO-COj'CnH,,. Durch kurzes Erhitzen der Komponenten
auf 100°. Kp.10 150—155°. Semicarbazon. Krystalle aus A. F. 167°. — Bis-

J,R'-[campheniliden-(6)]-diathylather (1X.). Kp.,5 235—240°. D.s° 0,983. Liefert in
Bzl.-Lsg. bei der Oxydation mit Chromséuregemisch Camphencarbonsdure und
Campheniliden-6-acetaldehyd.

fomChlormethylcainphen, Campheniliden-6-chlordathan (X.). Durch Sattigen einer
Lsg. von 250 g Methylolcamphen in 500 g Toluol mit einem raschen Strom HCI-Gas
bei 140—150°, neben Biscamphenilidendiathylather. Durch Einw. von PC16 auf
Methylolcamphen in Lg. oder auf Biscamphenilidendiathylather. Bewegliche FI.
Kp.c 100—102°, Kp.ls 110°; D.“ 1,020; aD =m +27.38°. L. in organ. Mitteln, zwl.
in A. von 95 Vol.>°/0. Liefert mit KMnO* Camphenilon, beim Schitteln der Bzl.-
Lsg. mit Chromsauregemisch Camphencarbonsaure und etwas Campheniliden-6-acet-
aldehyd. Ist gegen HCI und HBr bestandig. Bei dem Vers. der Reduktion durch
Na und A. entsteht Campheniliden-6-athoxyathan (XX.), Kp. 230°, Kp.8 125—130°,
D.1550,917, das in Bzl. durch Chromsauregemisch bei 40—50° langsam zu Camphen-
carbonséure oxydiert wird und bei 4-jdhrigem Aufbewahren in Camphencarbon-
saure und Campheniliden-6-acetaldenhyd uberging. Behandlung des Chlorids mit
auialgamicrtem Zn und 50°/0ig. HCI bei 110—130° liefert io-Methylcamphen (s. u.)
und etwas Campheniliden-6-athanol. L&aRt man Campheniliden-6-chlordthan 4 bis
5 Tage mit Na und A. stehen, so resultieit Dicampheniltdenbutan (X1.), dickes
schwach gefarbtes Ol, Kp.s5210°, D.13 0,952, [«]D= -(-07,3° (die im folgenden auf-
gefihrten Drehungswerte werden in einer tabellarischen Zusammenstellung mit
bezeichnet! der Ref.), das in Chlf. Brom addiert, gegen wss. KMnO< bemerkenswert
bestandig ist und auch durch Einw. von Mg in A. (in Ggw. von C,HsBr) auf das
Chlorid entsteht.. Durch Einw. von Campheniliden-6-chlorathan auf die Natriumverb,
des Campheniliden-6-athanols entsteht Bis-",~'-[eainpheniliden-(6)]-diathylather.
Tropft man das Chlorid in 50—60° w. wss.-alkoh. NaCN-Lsg., so erhalt man
Campheniliden-6-propamtril, CIOH16-CH2-CN, das durch Dest. mit Uberhitztem
Wasserdampf und Dest. im Vakuum gereinigt wird. Kp.Is 140°, D.16 0,959, D.*® 0,963,
M » — +61,20°. Liefert mit KMuO* Camphenilon. Das Nitril wird durch Kochen
mit alkoh. KOH in ein Gemisch zweier Sauren Ci,H18, ubergefubrt, das gut kry-
stallisiert, Kp.s< 1S5°, F. 100° [«], = +41,16° zeigt und bei der Oxydation mit
IvMnO., nur wenig Camphenilon liefert u. daher ein Gemisch der Séduren C,HU: CH-
OH, mCO.H (XVI1.) und COH15CH : CII-COjH (XVII.) darstellen durfte.

Campheniliden-6-acetaldehyd, Campheniliden-6-dthaml (VIIl.). Man versetzt ein
eiskaltes Gemisch von 120 g Na”CrjO, und 320 g HaSO< das mit W. aufl‘/s1 verd.
ist, allméhlich mit einer Lsg. von 100 g Campheniliden-6-&thanol in seinem Volumen
Bzl. Ausbeute 50°/0 Aldehyd und 20°/0 Camphencarbonsdure (berechnet auf an-
gewandten Alkohol). Kp.ia 130°, Kp.s 124°; D.155 1,002, [a}D==+72,5S°. L. in A,
A.. Bzl, Lg., CSj, CCl< u. Chlf. Gibt mit NaHSOs eine schon durch W. leicht
zersetzliehe Bisulfitverb. Wird durch KOH nicht verandert. Semicarbazon. Kry-
stalle, WI. in li. A. F. 233°. Oxim. Dicke FIl. Kp.,5160°. Gibt mit HCI in A.
ein in A. uni. salzsaures Salz. Durch Erhitzen mit Acetanhydrid wird das Oxim
in Camphencarbonséurenitril Ubergefuhrt. Kp.c 132°, Kp.l0 140°; D.'5 0,987,
D.“00,983; [R]ID= +110°. Sd. alkoh. KOH hydrolysiert zu Camphencarbonsaure-
amid (s.u.). — Diacetat der Hydratform des Campheniliden-6-acetaldehyds, CI10H 16*
,CH(0-C0* CH,)S Der Aldehyd zeigte beim Kochen mit Acetanhydrid und staub-
feinem Na-Acetat keine Enolisation. Versetzt man jedoch.25 g 1°/0 HjS04 ent-
haltendes Acetanhydrid bei hdchstens 45° mit 30 g Campheniliden-6-acetaldehyd u-
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zerstért nach beendeter Rk. die H,S04 mit Na-Acetat, so entsteht das Diacetat.
Krystalle aus A. P. 54—55°, Kp.;5 165°. Wird durch A. etwas zers. Zerfallt beim
Aufbewahren unter Abspaltung von Acetanhydrid.

Camphencarbonsaure (CampheniUden-6-essigsawe). Krystalle aus A. oder Bzl.
F. 124—125°, Kp.lI9 ISP. Geht durch mehrstdg. Kochen unter RuckfluR in reines
semicyclisches d,I-Camphen (Kp. 158—160°, F. 45—46°) lber, das durch Uberfiihrung
in Campher und Campheroxim identifiziert wurde. Liefert mit KMn04 in neutraler
Lsg. Camphenilon (Methode zur Reindarst.) und Oxalsdure. Wird durcli Na und
Amylalkohol zu dj-Isocamphancarbonsdure (Camphcvien-6-cssigsaure) (X1X.), Kry-
stalle aus A., F. 75—76° (unscharf), Kp.ao 165—168°, reduziert. Camphenearbon-
saureathylester. Kp.ss 150°, D.!° 1,008. Chlorid. Aus der Saure und PCI5 Kp.15 145°.
Amid. Krystalle aus A. F. 192°. WI. in A., 1 in A. von 95 Yol.-°/0, daraus durch
W. fallbar.

(O-Methyleamphen (Campheniliden-6-athan). Durch Reduktion des Camplieniliden-
6-acetaldehyds mit amalgamiertem Zn und HCI in der Warme nach Ciemmensen.
Teilweise racemisiert. Kp. 178° D.15 0,884; [k]d == —}4°. Verschieden von dem
Homocamphen von W allach U. Wienhaus (Liebigs Ann. 353. 209; C. 1907. I.
1748). Bei der Oxydation mit alkal. KMnO04 entstehen Camphenilon u. Oxalsaure
neben wenig Oxycampbeuilansdure und Camphencamphersadure. Wird durch Chrom-
sduregemisch, HCI-Gas und durch Erhitzen mit Essigsaure und H3504 kaum an-
gegriffen. Mit HBr-Gas entsteht 2-Brom-co-methylcamphan (XXVI.1, Kp., 108 bis
110", D.1¥6 1,175.

Camphenbutenon (CampheniUden-G-pentenan) (XI11.). Aus Campheniliden-6-acet-
aldehyd und Aceton in Ggw. von Natriumathylat. Dicke, gelbliche FI. Kp.Is 160°;
1).'50,980. L. in organischen Mitteln. Scheint sich nicht mit NaHS03 zu verbinden.
Wird durch Chromsauregemisch u. Hypochlorite nicht angegriffen. Semicarbazon
Am Licht leicht veranderliche Krystalle aus A. F. 220—221°. — Camphenpentenon
(CampheniUden-6-hexe>wn) (Sill.). Darst. wie vorher. Gelbliches, dickes Ol. Kp.la 172
bis 175°; D.15 0,968. L. in organischen Mitteln. Verbindet sich nicht mit Bisulfit.
Semicarbazon. Krystalle aus A. oder Essigester. F. 209—210°. Sehr ver&nderlich
am lacht. — Athenylcamphcn (CampheniUden-6-propcn) (XIV.). Man versetzt die
«Mg-Verb. aus 24 g Mg und 135 g C1I3J mit 100 g Campheniliden-6-acetaldebyd u.
dest. den entstehenden Alkohol zunachst im Vakuum, dann unter Atmosphéarendruck,
wobei Abspaltung von W. eintritt. Kpi< 85—90°, Kp. 203—205°; D.'5 0,921,
D.% 0,917; [«]D == +76,39°. Beim Schutteln der Bzl.-Lsg. mit Chromsauregemisch
entstehen Camphencarbonsdure und Campheniliden-6-acetaldehyd. — Propenyl-
camphen (CampheniUden-6-buten), C,HU: CH-CH : CH-CH3 Durch Zers, der aus
Athylmagnesiumbromid und Campheniliden-6-acetaldehyd entstehenden Mg-Verb.
mit Saliniaklsg. erhéalt man ein Gemisch von KW-stoff und Alkohol, das bei der
Vakuumdest. ausschlieBlich den KW-stoff liefert. Kp. 230—232°, Kp.,s 95—97°;
J).’30,919; [«],, = 4;70°- Liefert bei der Oxydation in Bzl. mit Chromsé&uregemisch
Camphencarbonsaure, Essigsaure und Camphenilidenacetaldehyd. — Butenylcamphen
{CampheniUden-6-penten), COHU : CH-CH : CH-CH,-CH3 Man zers. die analog dar-
gestellte Mg-Verb. mit verd. H,S04 und dest. im Vakuum. Kp. '238—240°, Kp.15110
bis 120°; D.1 0,905; [«]D= -j-80°. Oxydation mit Chromséuregemisch in Bzl.
liefert Camphencarbonsaure und Campheniliden-6-acetaldenyd. — Pentenylcamphen
{Sesquicamphen, CampheniUden-6-hexen) (XV.). Durch Zers, der aus n. Butylmagnesium-
bromid und Campheniliden-6-acetaldehyd dargestellten Verb. mit Salmiaklsg. wird
fast ausschlieBlich Sesquicamphen erhalten, das durch Dest. Uber Na gereinigt wird.
Bewegliche, fast geruchlose FI. Kp. 255°, Kp.10 140°; D.15 0,900; [cfID= +73,5°.
Swl. in A. Verhalt sich bei der Oxydation wie die vorhergehenden Verbb. (Ann.
de Chimie [9] 12. 193—264. Scpt.-Okt. 1919. 265-363. Nov.-Dez. 1919.) Richter.
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Y. Grignard, E. Bellet und Ch. Courtot, Einwirkung von Cyan und seinen
Halogenderivatcn auf die gemischten Organomagnesiumverbindungen. Neue Methoden
zur Synthese von Nitrilen und Ketonen. Neue Methcde zur Einfihrung eines Halo-
gens in ein organisches Molekul. 11. (SchluB von Anu. de Chimie [9] 4. 28: C. 1916.
1. 52.)) Wenugleich den Spekulationen der Vff. Uber die Konst. des fi. und gas-
formigen Chlorcyans (vgl. Grignard und Bettet, C. r. d. I'Ac.ad. des scienccs
158. 457; C. 1914. I. 1259) durch den kirzlich von Maugijin und Simon (C. r. d.
I'’Acad. des sciences 169. 474; C. 1919. Ill. 989) erbrachten Beweis, dal} nur ein
fl. Chlorcyan existiert, der Boden entzogen ist, so bleiben doch ihre Ansichten Uber
die Tautomerisierung des Chlorcyuns unter dem EinfluR von Reagenzien davon
unberuhrt. "

Einwirkung von Cyan auf Organomagnesiumverbindungen. All-
gemeine Methode der Synthese von Nitrilen. Phenylmagnesiumbromid
liefert in einer Ausbeute von 75% Eensonitril, Isoamyimagnesiumbromid in
einer Ausbeute von 62% Isocapronitril. — Phenylpropylbromid wurde nach dem
Verf. von NorriS in 94%ig, Ausbeute erhalten. Kp.,0104°. — Phenylbutyronitril.
Farblose Fl., Kp.10129—131°, Ausbeute 69%. — Bromcyclohexan. Cyclohexanol
lést sich leicht in 5Tin. k. HBr (D. 1,49). Beim Erhitzen trennt sich die FI. in
2 Schichten, deren obere aus Bromcyclohexan besteht. Setzt man das Erhitzen zu
lange fort, so kénnen erhebliche Mengen Cyclohexen entstehen; dies gilt auch fur
die Darst. der Brommethylcyclohexane. Ausbeute bis zu 90%. Kp.X261—62h —
o-Brommcthylcyclohexan. Ausbeute 50%, Kp.1$62—63°. — m-Brominethylcycloliexan.
Ausbeute ca. 80%, Kp.so 71°. — p-Brcmmethylcyclohexan. Ausbeute ca. 80%,
Kp.J0 68°. — HexaHydrobenzonitril. D.23 0,913, nD&= 1,453. — o-Methylhexahydro-
bensonitril. D.i540,920, nD'5= 1,455. Liefert bei langem Erhitzen mit 40%ig. alkoli.

KOH o-Methylhexahydrobenzoesdure, Kp.n 129—131°. — o-Methylhexahydrobenzyl-
amin. Farblose Fl. von aprikosenartigem Geruch. Kp.§) 103—105°, D.2<0,873,
nD®s = 1,451. — m-Methylhexahydrobenzonitril. D.25 0,887, uD& = 1,449. Bei

mehrtdgigem Erhitzen mit 40%ig. alkoh. KOH entsteht m-Methylhexahydrobenzoc-
salure, Kp,18 135—137°. — m-Methylhex@ahydrobenzylamin. Kp.80113—115°, D.3:40,863,
nbO5 = 1,469. — p-Mcthylhcxdhydrobenzonitril.  Fl. von unertraglichem Geruch.
D.*5 0,898, nO5 == 1,448. — p-Methylhexahydrobenzoesaure. F. 110—111°.— p-Me-
thylhexahydrobenzylamin. Kp.so 114—116°, D.,540,860, nDs = 1,460. — Die Mag-
nesiumverb. des festen Pinenchlorhydrats liefert in 30%ig. Ausbeute d-lsocamphan-
carlonsaurenitril, im Gemisch mit 1-Camphancarbonsaurenitril (vgl. Barbier, Grig-
nard, Bull. Soc. Chim. de France [4] 15. 26; C. 1914. |. 666). Krystalle aus wss.
Methylalkohol. F. 155—158°. D — +1,0° (in 12,3%ig. methylalkoh. Lsg.). Bei
mehrtagigem Erhitzen mit 50%ig. alkoh. KOH entsteht I-Camphancarbonséure vom
F. 88—S9°.

Einwirkung von zwei Molekiulen Orgauomagnesiumverbindung auf
Chlorcyan. Neue Methode der Synthese von Ketonen. Zur Darst. von
Ketonen versetzt man die Lsg. von etwas mehr als 1 Mol. Chlorcyan allméhlich
mit 1 Mol. Magnesiumverb., UberlaBt das Reaktionsprod. unter Kuhlung und Aus-
schluR von Luft und Feuchtigkeit einige’ Stdn. sich selbst und destilliert zur Ent-
fernung Uberschissigen Chlorcyans den groBten Teil des A. ab. Alsdann fugt mau
ohne weitere VorsichtsmaRregeln einen UberschuR der zweiten Magnesiumverb,
hinzu und erhitzt unter Zusatz von Toluol oder Bzl. 3—4 Stdn. auf 80—90°. Zers,
man nun die Magnesiumverb, mit eiskalter verd. HCI, so erkennt man deutlich, da
die RKk. in 2 Phasen verlauft, indem zunéchst salzsaures Ketimid, dann das Keton
entsteht. — Benzophenon wurde so in einer Ausbwite von 80% (bezogen auf Chlor-
cyan) erhalten. — 431'-Dimethylbenzophenonimidhydrochlorid. Nadelu aus Chlf.

A. Zersetzt sieh bei 180—190°, ohne zu schm.; 11 in ChlIf. Liefert beim Kdéchen
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mit W. 4,4'-3Jiinclhylbeiizophcnon. Ausbeute, bezogen auf Chlorcyan, 80%. Kry-
Mbille aus A., F. 94—95°. — 2.2'-Dimethylbenzophenon. Ausbeute 73°/0. Prismen
aus A. F.72° 11 in organischen Mitteln auBer in Lg. Das Oxim lafit Bieh nur
mit einem groRen UberschuB von Hydroxylamin und Kali darstellen. Prismen aus
A., F. 105°. — a,cc'-Dinaphthylketon. Ausbeute 55%. Nadeln, F. 102—103°. —

2,4-THmethylbenzophenon. Ausbeute 55%, Kp.16186—189°. — Phenyl-u-naplithyl-
keton. Ausbeute 55%. Prismen, F. 75°. (Ann. de Chimie [9] 12. 364—93. Nov.-
Dez. 1019) Richter.
Henry Drysdale Dakin, Uber Aminosauren. (Bericht an das Medical Research
Committee.) Teil Il. Oxyglutaminsaure. (Teil I. vgl. Biochemical Joum. 12. 290;

C. 1919.1.817.) 1. Die Synthese von inaktiver ;9-Oxyglutaminsaure und
verwandten Substanzen. Die Darst. von (9-Oxyglutaminsdure aus dem Acetyl-
derivat des 3-Oxyglutarsaureanhydrids (Blaise, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 1013;

C. 1903. Il. 1315) durch Bromieren u. nachfolgende Behandlung mit NHa& gelang
nicht; die erste Stufe schien zwar glatt vor sich zu gehen, aber bei Entfernung des
Br durch NHS trat kein NHa ein. — Aus a-Tsonitrosoacetondicarbonséaurecster,

CaH.m0,,C<C (: NOH)-C0-CH2*C02C2Hr, konnten durch Reduktion auf verschiedenen
Wegen nur kleine Mengen, durch Anwendung der STRECKERschen Rk. auf Apfel-
saurehalbaldehyd nur Spuren der gewlnschten S&aure erhalten werden. Die besten
Ausbeuten wurden aus Glutaminsdure auf folgendem Wege erhalten: Glutamin-

sdure -KCNO-y «Uraminoglutaminsaure HClL > Hydantoinpropionsdure — 34—

Hydautoin-/9-brompropionsdure HQ—= Hydautoinaerylsdure Ba*H—= 3- Oxyglut-
uminsdure. — Verschiedene andere Verss. zur Darst. der Sdure blieben erfolglos.
— Im Anschlisse daran wurde auch die Darst. von Oxyasparaginsaure unternommen
und durch Einw. von NHS auf Bariumchlormalat durchgefuihrt; die erhaltene Saure
hat ganz andere Eigenschaften, als die von Skraup u. von Netuberg beschriebenen
Prodd.

rr. co< NH-20 n. co< Nfi-?°
N U «Q|T>CH,«CH,.CO,H ! V NH-C : CH-CIL-CO,!!
CH:K.NH.CAI<NO1 Y.
nnllL 6 : N-NH-CO0l14*NO2 -CH : N'NH-C,H4NOa
CO< i CH, ' C:N.NH.Ced,.NO2
NHeCH*CH: OH«CO,H ¢ O=>H

Hydantoinpropionséure (I.). Die fruher (Amer. Cliem. Joum. 44. 48; C. 1910.
11 553) fur die Darst. gegebene Vorschrift wurde nur wenig abgeédndert; es ist
dabei direktes Verdampfen des zur Extraktion des Roliprod. benutzten A. ohne
vorherige Verdinnung mit W. zu vermeiden, da sonst, vielleicht infolge Ester-
bildung, haufig ein unkrystallisierbares Prod. entsteht. — Hydantoin-B-brompropion-
sdure, CeH701IN2Br, scheint durch sekundéare Anlagerung von HBr an ein unge-
sattigtes Zwischenprod., die Hydantoin-R.y-propenylséure (11.) zu entstehen. Die
besten Ausbeuten wurden erhalten, wenn zur h. bereiteten Lsg. von 17,2 g Hydan-
toinpropionséaure in 30 cem Eg. 35 ccm vorher bei 0° mit HBr geséttigter Eg., dann
nach Kihlung 16 g Br zugesetzt u. das Ganze im verschlossenen Gefa 1—2 Stdn.
auf 60—70° erwarmt wurde. Rein weie Wurfel und rhombische Prismen (aus sd.,
30%ig. HBr; bei Krystallisation aus W. tritt geringe Zers, unter Gelbfarbung ein),
F. 228—300° unter Aufschdumen und Braunfarbuug, 11 in h. W., wl. in k. W.
(leichter in Essigsdaure), A. und Chif. Die Dampfe der vorher mit Na,COs oder
Zinkstaub gemischten Substanz geben starke Pyrrolrk. Die Verb. ist leicht hydro-
lysierbar durch starke NaOH, bestandiger gegen NHS Mit UberschuR von Pyridin
auf 100“ erhitzt, spaltet sie neben Br auch CO, ab unter Ubergang in eine neu-
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tralc Verb,, F. Uber 270“. — Hydantoin-R,y-propenyls.dure, CJHO4Nj (s. 0.), aus
dem bei direkter Bromierung von Hydantoinpropionsdure in Eg. erhaltenen Ge-
misch mit der vorigen Saiure durch Behandlung mit Zinkstaub und W. Schwefel-
gelbe, hexagonale Prismen (aus W.), F. 222—223°, gibt mit Diazobenzolsulfosdure
in Ggw. von NaOH stark kirschrote Farbung, mit ;?-Naplithol uiid UberschufR von
konz. 1ijS04 hellgelblichgriine Lsg., die bei gelindem Erwéarmen plétzlich violettrot
wird, mit ammoniakalischem AgNOs sehr geringe oder keine Reduktion, Pyrrolrk.
— 3ydantoin-B-chlorpropionséure, Clin 704N2Ct, aus in rauchender HCI gel. Hydau-
toinpropionsdure durch Einw. von Br bei 95° farblose, rechteckige Tafeln (aus
20°/(,ig. HCI). — Hydantoinacrylsdurc, CsH004N2 (111.), bei 3—4-stdg. Ivochcn der
Hydantoinbrompropionsaure mit W. unter RuckfluB, Rosetten schwefelgelber Nadeln
(aus W.), F. 20ti—25S° unter Aufschaumcn, swl. in Essigsdure, A. und Essigester,
reduziert ummoniakalische AgNO03 beim Kochen, 1lgCL nicht, ohne Einw. auf
Phenylhydrazin; Br u. HBr werden in der Kélte langsam, in der Warme schnell an-
gelagert; mit Diazobenzolsulfosdaure und NaOH kirschrote Farbung. — R-Oxyglut-
aminsaure, C5H0OAGN = HOaC-OHtNHjI-CHtOHJ-CHj'COaH, aus der vorigen durch
Kochen.mit Ba(OH), uud W., bis die Abspaltung von NH3 beendet ist (5—6 Stdu.).
Die Abscheidung erfolgt nach der im ersten Teile (L c.) fur die natuUrliche Saure
beschriebenen Methode Uber das Ag-Salz. Die Saure n. ihre.Salze verhalten sich
entsprechend den fur die naturliche Verb. (aus Casein) gemachten Angaben, bis
auf die fehlende optische Aktivitat und die anscheinend etwas grinlichere Farbe
des Cu-Salzes. Neu ist das Strycli'ninsalz, rosettenférmig angeordnete Nadeln, 11
in W. oder Methylalkohol, weniger 11 in A. oder Butylalkohol.

y-Diathoxy-B-oxybuttersaurc, (CsH,,0)iCHmCH(OI1)«CH2«CO™H, aus y-Diathoxi/-
acctessiyester (vgl. Dakin u. Dinu.EY, Journ. Chem. Soc. London 105. 2453; C. 1915.
. 37) durch Na-Amalgam in Ggw. von A. und W., Ol von saurem Geruch, Kp.r
120°, mit wenig W. mischbar, hei Verdinnung gefallt, schlieRBlich 1 in ca. (i Tin.
k. W., 1L in A. oder ,CIN\If, betréchtlich'l. in PAe., entfarbt Br nicht. Die Sulze
sind meist sll. und schwer krystallisierbar, Na-Salz auch in CH40 11, Zn-Sah aus
der wss. Lsg. durch A. nicht fallbar. Bei Dest. unter vermindertem Druck teil-
weise Zers. — Apfelsaurchalbaldehyd, R- Oxy-y-aldchydobuttersdurc, C4H004= OCH-
CH(OH) «CH2«CO8H, aus dem vorstehend beschriebenen Acetal durch gelindes
Kochen mit 0,2-n. HaS04, Sirup, weder destillierbar, noch krystallisierbar, 11 in W.
und A., wl. in A. und Chlf., reduziert ammoniakalische AgNO03 in der Wéarme, bei
Ggw. von NaOH sofort schon in der Kalte, gibt starke Rk. mit Schiffs Reagens,
wird durch Bromwasser leicht oxydiert, auch durch Erwarmen mit UberschuR von
NaOH in inaktive Apfelsdure verwandelt. Mit Phenylhydrazinen reagiert die Verb.
leicht, "doch sind die Prodd. auRer demjenigen mit p-Nitrophenylhydrazin wenig
erfreulich; mit Semicarbazidchlorhydrat in wss. Lsg., am besten ohne Zusatz von
Alkali, entsteht ein in Prismen krystallisierbares Semicarbazon, CjHjOjNj, F. 211°,
unter Aufschaumen.

R-Athoxyglutaconsaureestcr lieferte bei Reduktion mit Na-Amalgam hauptséch-
lich R-Oxyglutarsédure.'— Aus a-Nitrosoacetondiearlonséureester und Orthoameisen-
saurcester entstand nach Zusatz eines sauren Katalysators (Aeetylclilorid oder wenig
alkoh. HCI) in lebhafter Rk. zwar anscheinend der gewtnschte a-Nitroso-R-atlwxy-
glutaconsdureester, aber gemischt mit dem Ausgangsmaterial, in das er leicht zurtck-
verwandelt zu werden scheint. So wird‘auch B-Athoxyglutaconsaureester durch
Uberschissiges Amylnitrit in Ggw. von alkoh. HCI leicht unter Abspaltung der
Athylgruppe in Oxyisoxuzoldicarbonsédureesler (bergefiihrt.

1. Die p-Nitrophenylosazone von Apfelsdurehalbaldehyd undTar’
trunsaurelialbaldeiiyd. FuUr die Auffassung der aus Casein erhaltenen neuen
Aminosaure als /?-Oxyglutamiusaurc war besonders der Umstand maRgebend ge-
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wesen, dal} dnrcli Oxydation daraus ein Aldehyd entstand, der mit p-Nitrophenyl
hydrazin ein gut definiertes Osazon lieferte (vgl. Bit)chemical Journ. 12. 290; C.
1919. 1. 817). Diese Verb., das p-Nirophenylosazon des Apfelsaurehalbaldehyds (W.)
wurde nun auch aus dem Verseifangsprod. des Halbaldehydacetals, des y-Diathoxy-
aceiessigesters, hergestclll. Sein F., sehr wechselnd je nach Art des Erhitzen,
wurde bei schnellem Erhitzen bei 207—209° (korr.) gefunden; es ist. fast uni. in
W., A., A, Clilf,, 1L in h. Nitrobenzol, aus dem es in dicken, tiefbraunroten, pris-
matischen Nadeln kristallisiert, und in Pyridin, mit dem es ein Salz bildet; alkoh,

NaOH farbt es blau. — Das niedrigere Homologe, das p-Nitrophemjlosazon des
Tartronsaurehalbaldehyds (V.), wurde aus der nach Fenton (Journ. Chem. Soc.
London 87. 813; C. 1905. Il. 456) gewonnenen Lsg. dieses Aldehyds erhalten.

F. 310° (korr), in sd. Nitrobenzol viel weniger 1, als das vorige, daraus in feinen,
meist zu Rosetten gelagerten Nadeln krystallisierend, wl. in A., A. und Chlf., 11
in Pyridin u”~ter Salzbildung, farbt alkoh. NaOH intensiv blau. Das gleiche
Osazon wurde auch aus den Oxydationsprodd. der synthetischen Oxyasparaginsaure

erhalten. — Ill. Optische Aktivitat der naturlichen (9-Oxyglutaminséurc.
Es ergab sich [a}Bin 4°/Gg., was. Lsg. = ca 0,8°, dagegen in 2°/0g. Lsg. in 2Q°/ig-
HCI = 16,3°. Die Drehung des K-Salzes ist an sich nicht feststellbar, nach Zu-

satz von Uraniumnitrat dreht die Lsg. stark nach links. Beim Trocknen der freien
Saure bei 105° verliert sie W. unter Ubergang in die in wss. Lsg. stark links-
drehende OxypyrroUdoncarbonséure.

IV. Alkaloidsalze der (?-Oxyglutaminsadure und verwandter Sauren,
Diese Sake konnen besser als die Metallsalze zur ldentifizierung dienen. Strychnin-
salz der d-B-Oxyglutaminséure, krystallisiert am besten aus Butylalkohol mit wenig
W. (feine, prismatische Nadeln, aus W. beim Eindunsten lange, gestreifte Nadeln),
wird bei 165—175° zu einer opaken, wachsartigen M., die erBt bei ca. 245° ohne
Gasentw. zu braunem Ol schm., [cildm= —26,3° (¢ = 1,67), — Briteinsalz der
d-R-Oxyghitaminsaurc, aus W. in wasserhaltigen Nadeln, bei 90° erweichend, F.
ca. 110°, aus trockenem Methylalkohol wasserfreie Nadeln, Zers, oberhalb 200°,

auflerst 11 in W. u. A., fast. uni. in Aceton; [«]DH)= —25° (c = 1). — Strychnin-
salz. der d- Glutaminsaure, beginnende Zers, oberhalb 200°, F. 225—230", sll. inW.,
S0 gut wie uni. in trockenen Alkoholen; [R]DN = —255° (c = 2). — Brucinsalz

der d-Glutaminsaure, lange, dicke, prismatische, wasserhaltige Nadeln aus W ., F.
ca. 101° nach vorherigem Erweichen, wasserfrei aus CH40 , rhombische Prismen,
langsame Zers, oberhalb 170° ohne F. bis ca. 240° [a]DD= —23° (c — 2 jwasser-
frei]). — Strychninsalz der I-Asparagimaure, sll. in W., daraus in Krusten er-
héltlich, die scheinbar dicke Prismen, in Wirklichkeit Massen feiner, verfilzter
Nadelu sind, in Léslichkeit sehr &hnlich dem Glutamiuséauresalz, F. ca. 252—255°
(Gasentw.); [R]DD = —28,3° (c =** 1,164). — Brucinsalz der I-Asparaginsaurc. Aus
W. mit 5 Mol. HsO, die bei 90° entweichen, in zunachst wachsartigen, dann er-
hartenden Prismen, wasserfrei in feinen Nadeln auf Zusatz von Essigester zur
inethylalkoh. Lsg., maRig 1 in A., weniger 1 in Butylalkohol, uni. in Aceton. F.
des wasserhaltigen Salzes ca. 100° (Erweichen 96°); das wasserfreie erleidet ober-
halb 200° Zers.; [«V 0= —284° (c = 1,702 [wasserfrei]). — Strychninsais der
I-a-Pyrrolidoncarboii$Uure, aus W. verfilzte MM- feiner Nadeln, 1L in A., Butyl-
alkohol und Chlf., wl. in Aceton; enthalt Krystallwasser, das bei 100° entweicht,

F. wasserfrei unbestimmt u, unvollstandig bis ca. 245° [a]DD= —26,7° (c == 2,74).
— Brucinsalz da' l-u-Ptjrrolidoncarbonsédure, aus Aceton in gut ausgebildeten
Prismen, Zers, von 140° an, F. 180—195° (Gasentw.), [R]D0D = —31,5° (c = 5).

V. ldentifizierung der (3-Oxyglutaminsdure unter den Spaltpro-
dukten von Glutenin und Gliadin. Wie fruher (l.e.) aus Casein, konnte auch
aus den beiden genannten pflanzlichen Proteinen nach langerem Kochen mit verd.
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HsSO< die Oxyglutaminsaurc isoliert werden. Die aus Glutenin erhaltene zeigte
geringeres Drehungsvermdégen, anscheinend infolge teilweiser Racemisierung, die
vielleicht der Einw. von Alkali bei der Bereitung deB Ausgangsmaterials zuzuschreiben
ist. — VI. Das Schicksal der B-Oxyglutaminsdure im diabetischen Orga-
nismus. Au einen durch Phlorrhizin diabetisch gemachten Hund verfuttert, lieferte
die Saure 55—60°/0 ihreB Gewichtes an ,Extraglucose“, so daB offenbar drei der
funf C-Atome zur B. von Glucose benutzt werden. Dieses Verhalten gleicht dem
von Glutaminsaure, Prolin und Ornithin, und es scheint die Annahme gerecht-
fertigt, dall die Umwandlung all dieser Sauren auf &hnlichen Wegen erfolgt, wobei
der Weg uber Apfelsdure u. Milchsaure méglich ist. (Biochemical Jouru. 13. 398
bis 429. Dez. [7/11.] 1919.) Spiegel.

Prafnlla Chandra Ray, Prafulla Chandra Guha und Radiia Kishen Das
Reaktion der Kaliumsalze des 2-Thiol-5-thio-4-plienyl-4,5-dihydro s ,6,4-thiodiazols und
des 2,5-1>ithiol-l,3,4-thiddiazols mit organischen Halogenverbindungen. Pie Vff. zeigen,
daR die K-Salze der in der Uberschrift genannten cyclischen Mercaptane lebhaft
mit den Halogenatomen verschiedener organischer Verbb. reagieren, u. zwar wirken
auf Chlf., Bromoform und Jodoform je 3 Mol. des Monomercaptansalzes (l.) ein.
Analog ist die Einw. auf andere Halogenverbb. Das K-Salz des Dimercaptans (I1.)
reagiert mit Chif., Bromoform und Jodoform trage, sehr leicht dagegen mit Chlor-
pikrin im Verhdaltnis 3 :2 unter Entw. nitroser Gase und unter B. der Verb. IlI.
Bei der Einw. des Monomercaptansalzcs auf Athylenbroinid reagiert, nur ein Brom-
atom des letzteren.

CHEN—N Nee— N N:C-Sy N-—-N ,S.C:N
m. 1 4 v-s-6-s-c-s-c/ 8 1

L SC-S-li-SH HS.iLs-iLsH N:C.S/ 'SeC : N
Experimentelles. Verb. iVgiSL  Aus dem K-Salz des 2-Thiol-5-thio-

4 phenyl-4,5-dihydro-1,3,4-thiodiazolB mit Jodoform oder Bromoform in sd. A. Gelbes
Pulver. F. 66-68», 1 in Bzl., wl. in A. — Verb. CIbHIeN,S9,2C~OH . Analog
mit Bromoform oder Chlf. in A. bei 210—220». Nadeln aus A. F. 62°. — Verb.
C;s-SiBOtNiSa- Analog mit Chlorpikrin in A. bei 50°. Gelbe Krystallc aus Bzl.
F. 128—129°. — Verb. CtOHie0iN6St. Analog mit Tribromresorcin in h. A. Kry-
atalle aus A. + CSj. F. 166°. — Verb. C3Rlligj\1Se. Analog mit Benzalchlorid.
Krystallinisches Pulver. F. 59—62°. — Verb. CAS~ANiBrS,. Analog mit Athylen-
bromid in h. A. Krystalle aus A. F. 94°. — Verb. CIOHeO2N,S3, Analog mit
Monochloressigsdure in wss. Lsg. Nadeln ausW. F. 145, — Verb. CsONeiS (I11.).
Aus dem K-Salz des 2,5-Ditliiol-1,3,4-thiodiazols und Chlorpikrin in sd. A. Gelbes
Pulver, uni. in den gebrduchlichen Losungsmitteln. F. 166—16S". (Journ. Chern.
Soc. London 115. 1308—12. Dez. [31/10.] 1919. Kalkutta, Univ. College of Science..
Chem. Lab.) PoSNE.it.

Otto Rosenheim, Mitteilung Uber die Anwendung von Butylalkohol als Lésungs-
mittel fur Anthocyanine. FuUr die Ausschittung der Anthocyanine aus Lsgg. in
verd. Sauren ist Butylalkohol weit geeigneter als Amylalkohol, da er die in diesen
Ubergehenden Mono- und Rhamnoglucosidc weit besser und auch die in ihn nicht
Ubergehenden n. Diglucoside I6st. Die zuckerfreien Anthocyanidine sind noch
leichter darin 1 und bleiben bei wiederholtem Ausschitteln mit frischer verd.
Saure, wodurch die glucosidischen Anthocyanine wieder entfernt werden, darin.
Butylalkohol kann ferner A. u. Eg. bei der direkten Extraktion von Anthocyaninen
ersetzen, besonders auch aus trockenen Bluten u. Blattern. In diesem Falle 1 er
sie nur, wenn sie als Oxoniumsalze einer Mineralsdure vorhanden sind. Dies hat
den Vorteil, dal bei Behandlung des trockenen Pulvers mit dem Ldsungsmittel
zunachst Chlorophyll, Flavone usw. ausgezogen werden, dann bei Behandlung mit
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Butylalkobol, der 2—3°/0 HCI enthéalt, das Anthoeyanin. (Biochemical Jouru.
14. 73—74. Februar. [13/1.] London, King's College, Physiol. Lab.) Spiegel.

Frederick William Foreman, Eine neues Verfahren zur Darstellung von
Aminosaureestern. Zusammensetzung des Caseinogens. Das Verf., das zur Gewinnung
der Ester aus den bei Sé&urespaltung der Eiweistoffe erhaltenen Aminosauren
dient, besteht wesentlich in folgenden Prozessen: Die Aminosduren werden in ihre
trockenen Pb-Salze verwandelt, diese in absol. W. suspendiert und durch Sattigen
mit trockenem HCI verestert. Nach Beseitigung der freien HCI, teils durch Ein-
dampfen der Fl. auf die Halfte bei 40° und 15 mm, weiterhin durch Zusatz von
mit trockenem NHS geséattigtem absol. A. und Verjagen des A. bei 40° u. 15 mm
werden die Chlorhydrate der Ester in trockauem Chlf. aufgenommen, die Ester
durch Schitteln mit trockenem BaO in Freiheit gesetzt und nach Verjagen des
Chlf. (40°, 15 mm) in absol. A. aufgenommen, worauf die Fraktionierung in ublicher
Weise ejpfolgt. Das Verf. kann anscheinend noch dadurch verbessert werden, dal
vorher nach dem Kalk-A.-Verf. (vgl. Biochemical Journ. 9. 463; C. 1916. 1 1007
die Sauren, welche in A. uni. Ca-Salze bilden, entfernt werden.

Die Zus. des Caseins (Caseinogens) ist durch die Unterss. des Vfs. im Verein
mit denjenigen von VAN Slyke, Osboune und Guest nunmehr so weit ermittelt,
dall die quantitativ bestimmten Spaltprodd. mit EinschluR eines bei der Spaltung
mit HCIl verbliebenen Ruckstandes, der wahrscheinlich Peptidnatur hat, 97,36°/0
ausmachen, u. zwar Glycin 0,45, Alanin 1,85, Valin 7,93, Leucine 9,7, Prolin 7,63,
Phenylalanin 3,88, Glutaminsdure 21,77, Asparaginsadure 1,77, neue Sirupe 14,34,
Lysin 7,62, Histidiu 2,5, Arginin 3,81, Tryptophan 1,5, Serin 0,5, Tyrosin 4,5,
Oxyprolin 0,23, Diaminotrioxydodekansaure 0,75, NH, 1,01, s 0,76, P 0,85%.
(Biochemical Journ. 13. 378—97. Dez. [29/10.] 1919. Cambridge-Univ., School of,
Agric., Inst, for the Study of Animal Nutrition.) Spiegel.

E. Biochemie.

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.

Kurt Stern, Uber negative Osmosen und verwandte Erscheinungen. Die au»
dem Ublichen Schema der osmotischen Erscheinungen herausfallende, in verd.
und konz. Lsgg. von Sauren auftretende negative Osmose, d. li. eine der nortnalcu
Osmose entgegengesetzte Flussigkeitabewegung, kommt wahrscheinlich auch an
pflanzlichen Protoplasmamembranen vor und wurde deshalb vom Vf. ndher unter-
sucht. An Schweinsblasenmembranen geben anscheinend alle freien S&uren nega-
tive Osmosen, jedoch nicht alle sauer reagierenden Salze. Ferrinitrat u. Goldtri-
chlorid geben zwar negative Osmosen, aber Cuprinitrat u. Thoriumnitrat positive.
Wahrend zwischen Pikrinsdure und Oxalsaure in isotonischen, geringen Konzz. zu
beiden Seiten einer Schweinsblasenmembran keine merkliche Osmose .stattfand, trat
bei Verdiunnung der einen S&ure, z. B. auf '»> e*e deutliche Osmose zur ver-
dinnteren Lsg. auf. Um die negative Osmose zu erklaren, hat man sie als
Elektroosmose aufgefalt. Man muB dazu das Auftreten von Membranstromen an-
nehmen.

Es koénnten nun auch an pflanzlichen Plasmamembranen solche Strome auf-
tieten, die man sich z. B. durch Oxydation, bezw. Reduktion von Stoffen zu beiden
Seiten der Membran dauernd unterhalten verstellen kann. Indem nun diese Mem-
branstréme elektroosmotisch W. beférdern, wird ein Teil der elektrischen Energie
in die mechanische Energie der Wasserbewegung verwandelt. Damit ist ein Mecha-
nismus gegeben, der unter Arbeitsleistung stattfindende Wasserausscheidung er-
klaren kann. Durch Durchsenden elektrischer Strome durch pflanzliche Diaphrag-
men, z. B. Weidenzweigstickchen, konnte Vf. solche elektroosmotische Wasser
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bewegungen gegen den hydrostatischen Druck erzielen. Bei anndhernder Berech-
nung der Wassermengen, die durch elektrische Stréme von der GroéRenordnung,
wie man sie an pflanzlichen Protoplasmamembranen erwarten darf, geférdert werden
kdnnten, zeigte sich, daR sie der GrdRenordnung nach imstande sind, auch die
grofiten beobachteten Blutungsmengen zu erklaren. — Die Verss., dall V. negativer
Osmosen an pflanzlichen Protoplasten direkt zu beweisen, haben bisher-'noeh kein
eindoutiges Ergebnis gebracht. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 37. 334—4B. 23/12. [2/10.]
1919. Berlin-Lichterfelde, Kaiser WiLHELM-Inst. f. physikal. Chemie.) Kkmpk.
A. Putter, Der Umsatz der Aminosduren und die physiologische Holle ihrer
Umsetzungsprodukte wird an Hand der neueren Literatur besprochen. Es sind
besonders die Methylierung der Aminosauren, das Cholin und' seine Verwandten,
die Decarboxylierung der Aminosauren, die proteinogenen Amine u. Hormone be-
handelt. (Naturwissenschaften 8. 88—93. 30/1. Bonn.) Kempu.
Eilh. Alfred Mitscherlich, Das Liebigsche Gesetz vom Minimum und das
Wirkungsgcsetz der Wachstumsfaktoren. Eine zusammenfassende Darst- der vom
Vf. in den Landw. Jahrbb. hieriiber veréffentlichten Arbeiten. (Naturwissenschaften
8. 85—88. 30/1. Kdénigsberg i. Pr.) Kempe.
H. Colin, Entstthung und Umformung des Inulins in den Topinambur-
knollen. Das Inulin bildet sich im Stengel aus den in den Blattern entstandenen,
meist rechtBdrehenden Zuckern und wird in den Knollen abgelagert, wo die Poly-
merisation vollendet wird. Es war experimentell nicht naebzuweisen. ob die Syn-
these durch ein eigenes Ferment veranlat wird. Es war nicht maéglich, Zwischen-
stufen nachzuweisen oder Zwischenprodd. zwischen Glucose u. Inulin zu isolieren.
Die Zus. junger und ausgewachsener Knollen ist identisch. Ende Herbst beginnt
die Umformung des Inulins in den Knollen: die Linksdrehung schlagt deutlich um,
das Verhaltnis Glucose zu Lé&vulose im Gesamtzucker nimmt zu, ebenso der Anteil
der durch Sucrase hydrolysierbaren Kohlenhydrate. Bei der Keimung ist in den
Knollen nur noch sehr wenig Inulin anwesend. Durch das Invertin des Saftes ist
es in Saccharosen u. Lavulosen abgebaut und in die Stengel abgewandert. (Bull.
A bboc. Chimistes de Sucr. et Dist. 37. 121—26. Okt. 1919.) HartoGH.
H. v. Euler und 0. Svanberg, EinfluR der Temperatur und der Aciditat
die Bildung von Saccharose. Die Vff. haben durch eingehende Verss. fur eine
Hefe ein Temperaturoptimum der Saccharaseb. bei 26—30° festgestellt. Bei 35°
findet gar keine B. von Saccharase mehr statt. Von der Aciditat der Lsg. ist die
Bildung des Enzyms stark abhangig, und zwar fallen das Maximum der Bildung
und der Wirksamkeit das Enzyms nahe zusammen. Bei hodherer Aciditat, als
pH= 2 machte sich eine zeitliche Zerstérung der Saccharase geltend, wahrend
andererseits noch bei pH = 6—7 die B. des Enzyms etwa 90% der bei optimaler
Aciditat beobachteten betrug. Die pH-Bestimmung wurde elektrometrisch nach der
Methode von SOrensen-Michaelis vorgenommeu. Der Saccharasegehalt wird bei
frischer, lebender Hefe durch mehrstiindiges Auswaschen mit Leitungswasser von
10° nicht gedndert. (Arkiv for Kemi,.Min. och Geol. 7. Nr. 23. 32 Seiten- 6/11.

[23/4.*] 1919. Sep. v. Vf. Stockholm.) Gunther.
Harold Raistrick, Untersuchungen uber das liingspattungsvermédgen der Bak-
terien. Teil I. Eine quantitative Untersuchung der aeroben Zerlegung von Histidin

durch Bakterien. (Bericht an das Medical Research Committee.) In einer Lsg. von
von 0,2% Histidin in RINGERScher Lsg. wurden in waschflaschenartig gestalteten
Kolben Paratyphusbacillus A u. B, Bac. faecalis alkaligenes, Bac. pyocyaneus und
Bac. proteus vulgaris gezichtet. Durch Best. von Gesamt-N, NH3-N und Amino-
sdure-N lieR sich Art und Grad der Umsetzung berechnen. FuUr Proteus ergab
sieh B. von NH3 lediglich aus dem N der Seitonkette, so dall diesem Organismus

au
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wahrscheinlich die Fahigkeit der Aufspaltung des Imidazolringes fehlt. Alle
anderen untersuchten Arten bildeten dagegen sowohl aus dem Seitenketten-N als
aus Kern-N NHS (Bioehemieal Joura. 13. 446—58. Dez. [10/11.] 1019. Cambridge,
Biochem. Lab.) Spiegel.

Leslie Herbert Lampitt, SticJcstuffstoffwechsel bei Saccharomyces cerevisiée.
I. Untersuchung der Faktoren, welche die Assimilation von Stick-
Htoff aus Aminoséuren durch Hefe beeinflusseu. Die EHKLiCusche Theorie,
der B. von Alkoholen aus Aminosauren bei der Garung wurde durch quantitative
Verss, mit Leucin und Asparagin [bestitigt. Ein UberschuR au Hefe bedingt die
Entfernung der groBten Gesamtmenge N. Wahrend aktiver Garung ist die Menge
des von der einzelnen Zelle assimilierten N um so groBer, je groRer der Ver-
mehrungskoeffizient ist. Lebhafte Vermehrung kann zu einer Erniedrigung des N-
Koeffizienten auch bei Ggw. von viel*verwertbarem N fuhren. Der endgultig« X-
Koeffizient ist. vom Anfangskoeffizienten unabhéngig und strebt zu einem fur alb;
Vermehruugsbedingungen konstanten Werte hin. — H. Mechanismus der Ex-
traktion von Stickstoff aus Aminosdauren durch Hefe. Die Efj:hontsclic
Amidase erzeugt aus Asparagin nicht nur, wie schon durcli ihn festgestellt, eine
fluchtige Saure, sondern auch eine nichtfliichtige, wahrscheinlich Apfelsaure. Apfel-
sdure als solche wird von Hefe nicht angegriffen, ihr NH.(-Salz dagegen bei der
Garung vollstandig unter B. von A. zerstoért, I'ropionsaure, die nach Efpront bei
obiger Rk. entsteht, ist nicht vergarbar, ihr NH,-Salz nur schwer.

1. EinfluR der verwertbaren Aminosduren und des Zuckers auf
die N-Assimilation der Hefe. Die Fennenttatigkeit ist von wesentlicher Be-
deutung fir die Assimilation. Beide Wrkgg. gehen nicht parallel, aber jene regt
diese an, die dann weiter vor sich gehen kann, nachdem die zymatischc Tatigkeit
beendet ist. Bei Ubermafiger Starke der letzteren kann die N-Assimilation gering
sein.— IV. Anscheinende Ausscheidung von Stickstoff durch die Hefe.
Als ,N-Ausscheidungl wurde die wahrend der Garung standig Vor sich gehende
Abgabe von N seitens der Hefe an die Fl. bezeichnet. Diese Abgabe ging in
einzelnen Fallen bis zu 33% des Hefe-N; bei noch groRerem Verlust trat Er-
schopfung dor Zelle ein. Diese Ausscheidung héngt vom Leben der Zelle ab und
geht auch bei N-Assimilation vor sich. Die dabei ausgeschiedenen Stoffe kdnnen
von der Hefe unter geeigneten Bedingungen als N-Quelle benutzt werden. Ver-
mehrung des fur die Garung verwertbaren Zuckers steigert die Geschwindigkeit
der Ausscheidung, besonders in den Grenzen von 1—5%. Zymatischc Tatigkeit
ist dafur erforderlich, doch gehen beide nicht parallel; auch hért die N-Ausschei-
dung nicht sofort mit Erloschen der zymatischen Tatigkeit auf. (Bioehemieal Journ.
13. 459—86. Dez. [14/11.] 1910. Univ. von Birmingham, Dep. of Chem. of Fermen-
tation.) Spiegel.

H. v. Euler und N. Floreil, Uber das Verhalten einiger Farbstoffe zu Htfc-
zellen. Farbstoffe werden von lebender Hefe "in zweifacher Weise gebunden.
Erstens kénnen die Farbstoffe in die Zelle eindriugen u. darin chemisch gebunden
oder durch ihre Léslichkeit nach dem Verteilungssatze festgehalteu werden, In
diesem Falle verseheinen die Zellen in der Regel bei mikroskopischer Beobachtung
getarbt. Zuweilen kdnnen Farbstoffe an der Zclloberflache durch Rk. mit den Ei-
weilstoffen daselbst oder durch Adsorption festgehalten werden. Im auffallenden
Lichte erscheinen die Zellen dann gefarbt, doch ist die Farbschicht oft so dinn,
dalR die Zellen im durcbfallenden Lichte bei mikroskopischer Beobachtung farblos
erscheinen. Die Oberflachenadsorption ist bei den untersuchten Farbstoffen und
Hofen haufiger aufgetreten als das Eindringen in die Zelle; oftmals tritt beides
gleichzeitig auf. Die GrofRe der Adsorption ist von der Vorbehandlung der lebenden
Hefe, besonders vom Waschen derselben, stark abhéngig. Das Eindringen' des
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Farbstoffs in die Zelle uud die Oberflachenadsorption sind niclit. mir von der Kouz.
des Farbstoffs uud der Temp., sondern auch von der Aciditat (dem p”~-Werte) der
Lésung abhangig. Ferner wird die Farbstoffaufnahme durch die Gartatigkeit der
Hefe, also durch die gleichzeitige Anwesenheit eines garféahigen Zuckers beeinfluft,
ahnlich wie dies fur die Aufnahme von Giften, wie Cyelauiin und Toluol fest-
gestellt ist. Wenn man unter Vitalfarhung eine Farbstoffaufnahme ins Innere der
Zelle ohne Schéadigung der Garkraft, also ohne Giftwrkg. versteht, so geben die
mitgeteilten Yerss. mit Chrysoidin, Janusblau, Ponceau DE u, Methylenblau keine
sichere Stutze fur die Moéglichkeit einer Vitalfarbung bei Mikroorganismen. (Arkiv
for Kemi, Min. och Geol. 7. Nr. 18. 27 Seiten. 31/3. 1919. [13/11.* 1918.] Sep. V.
Vf. Stockholm, Biochem. Lab. d. Hochschule.) Gunther.

H. v. Euler und S. Heintze, Uber die pH-Empfindlichkeit der Hefegarun
Vff. haben die Aciditatsempfiudlichkeit einer Oberhefe endgultig festgestellt. Die
Géarung wurde in der Mehrzahl der Falle volumetrisch verfolgt, indem die in Erlen-
meyerkélbchen entwickelte CO* durch Oapillarréhren in fein graduierte Gasburettcn
nbergeleitet und daselbst Uber Hg gemessen wurde. Die elektromctrisehcn Bestst;
geschahen nach Ssrensen u. Michaelis. Die Unters, bezieht sich auf die Ober-
hefe s B Il aus Stockholm Sédra Jastfabrik. Die Aciditat wurde durch HCI, Eg.,
Oxalséaure und Chromsdure — meistens mit Natriumphosphat als Puffersubstanz —
hergestellt. Eine spezifische Giftwrkg. der Oxalsdure konnte bei den untersuchten
lvonzz. — bis 0,025-n. — nicht festgestellt werden. (Arkiv for Kemi, Min. och
. Gcol. 7. Nr. 21. 21 Seiten. 7/11. 12/3.*] 1919. Sep. v. Vf. Stockholm.) Gunther.

René van Saceghem, Der epizootische Abort im belgischen Kongo. Vf. fand
den von Bruynoghe (C. r. soc. de biologie 82. 954 ; C. 1919. Ill. 724) gefundenen
Bacillus im Magen, in Milz, Leber, Lungen des Fétus und in seinen Hé&uten. Der
Uterus uud die Vagina der infizierten Eselinnen enthalten groRe Mengen der sein-
kleinen uud beweglichen Bacillen. Ihr Serum agglutiniert ihn. Fur Stuten ist er
nicht pathogen. (C. r. soc. do biologie 83. 187—88. 21/2.) Joachimoglu.

Harold Raistrick und Anne Barbara Clark, Uber den Mechanismus der
Oxalsaurebildung durch Aspergillus niger. (Bericht an das Medical Research Com-
mittee.) Bei Zuchtung des Aspergillus in kunstlichen N&hrbdéden mit Salzen ver-
schiedener organischer Saucen als alleinigen C-Quellen ergab sich folgendes: Zwei-
basischc Sauren mit 4 C-Atomen (Bernstein-, Fumar-, Apfel- uud Weinsaure) zei-
tigten gutes Wachstum und gute Ausbeuten an HaCa0, einbasische (Butter-, Iso-
butter-, pf-Oxybutter- und Oxyisobuttersaurc) dagegen fast gar kein Wachstum und
keine B. von H,Ca&4 Sauren mit 3 C (Milch-, Brenztrauben, Glycerin-, Malon- u.
Propionsdure) ergaben im ganzen bemerkenswert gutes Wachstum, aber gar keine
oder nur Behr wenig 11,0,0.,. Essigsaure gab gutes Wachstum und gute Ausbeute
an HjCjO*, wahrend diese bei Glykolsdure, Glyoxylsdure und Ameisensaure trotz
guten Wachstums nicht gebildet wurde.

Vff. entwerfen auf Grund dteser Ergebnisse ein Schema fur den Abbau von
Zucker zu Oxalsdure mit intermediarer B. von Rfi-Diketoadipimé&urc. Diese soll
hydrolytisch iu Essigsdure und Oxalessigsdure zerfallen, letztere weiterhin in Oxal-
saure u. Essigsaure, welche ihrerseits in jedem Falle zu Oxalsdure oxydiert wird. —
Auch die B. von Citronensdure uud Fumarsaure aus Zucker durch gewisse Asper-
gillusarten kdénnte durch intermedidre B. von Oxalessigsdure gedeutet werden. (Bio-
chcmieal Joum. 13. 329—44. Dez [4/9.] 1919. Cambridge, Biochem. Lab.) Spiegel.

\

3. Tierchemie.
A. H. Pfund, Die Farben der Perlmutter. Die Perlimitte.rfa.rben sind auf zwei
Ursachen zuruckzufuihren, namlich auf die Beugung des Lichtes infolge der Gitter-
struktur des Randes der aufeinanderfolgenden Schichten der Perlmutterschale, uud
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daun auf die Interferenz des Lichtes infolge seiner Reflexion an sehr vielen paral-
lelen Schichten von fast gleicher Dicke. Die Unters, der Beugung konnte mittels
Celluloidkopien ausgefuhrt werden, die hergestellt wurden, indem eine Celluloidlsg.
in Amylacetat auf die Oberflache der Perlmutterschalc gegossen, nach dem Ver-
dunsten des Amylacetats abgezogen und 20 Minuten in W. getaucht wurde. Diese
Kopien oder,Replicas“ wurden daun mikroskopisch untersucht. Interfcrcuzmessuugen
wurden im Infraroten ausgefuhrt. Aus diesen Messungen konnte die Dicke der
Schichten in dor Perlmutter zu 0,4—0,0 ,u berechnet werden. (Journ. Frauklin Inst.
183. 453—64. April [Januar] 1917. John Hopkins Univ.) J. Meyeu.

Richard Elmhirst und John Smith Sharpe, Uber die Farben zweier Meeres-
anemonen, Actinia equina und Anemonia suleata. Im ersten Teil beschreibt EIm-
hirst die &uBeren Verhaltnisse der beiden Arten. Die Intensitat der Farbung
wechselt mit der Belichtung, auch kann bei den Individuen Farhenwechsel ein-
treten; die angenommene Farbung wird vererbt. Eine gegebene Varietdt kann
sich in geeigneter Umgebung festsetzen; soweit die bisherigen Erfahrungen reichen,
kann dabei ein Farbton ebenso gut zum Erfolge fihren, wie der andere. Der
Farbung scheint eine besondere physiologische Bedeutung als Lichtschutz zu-
zukommen.

Chemischer Teil von Sharpe. Die spektroskopischen, fluoroskopischen und
photochemischen Unterss. fihren zu folgenden Schliussen: 1. Actinia equina:
Die roten und braunen Farbstoffe dieser Anemonen, deren Farbe vielleicht mit
Wrkg. von Saure oder Alkali zusammenhéangt, scheinen als optische Sensibilisatoren
zu wirken, die aktiven Sauerstoff zur Ausnutzung mittels Atimmgspigments erzeugen.
Mittels des Kotschutzes in der Lage der Maximalabsorption des Chlorophylls wirken
sie als chemische Sensibilisatoren. Es besteht ferner Grund zu der Annahme, dal
die Tiere die blauen und wahrscheinlich auch die violetten Strahlen ausnutzen
kénnen. — 2. Anemonia suleata enthdlt keinen Hamoglobinabkémmlung, aber
kleine Algen langs der Innenseite der Tentakeln und Mesenterien, die eine chloro-
phyllartige Substanz enthalten. Nach deren groRer Ahnlichkeit mit dem Chlorophyll
der grunen Blatter ist anzunehmen, dal die Wrkg. des Lichtes auf sie im wesent-
lichen die gleiche ist, namlich die einer optischen u. chemischen Sensibilisierung.
Demgemall wurden die Algen dem Tiere bei Bedarf aktiven Sauerstoff zur Ver-
fugung stellen. (Bioeliemical Journ. 14. 48—57. 2 Tafeln. Febr. 1920. [24/12: 1919.]
IWillport, Marine Biolog. Station. Univ. of Glasgow, Dep. of Physiol.) SPIEGEL.

A. A. Hijmans van den Bergh und P. Muller, Uber das Seruinlipochrom.
(i. Mitteilung.) In einer friheren Mitteilung (Hijmans van den Behgh u. Snappek,
Dtsch. Arch. f. kim. Med. 110. 540) ist bereits mitgeteilt worden, dal n. mensch-
liches Blutserum zwei Farbstoffe, Bilirubin und ein Lipochrom, enthédlt, und daR
das Lipochrom des Menschen und dasjenige der Kuh sich gegen A. verschieden
verhalten. Behufs néherer Unters, sollte zunachst festgestellt werden, in welche
der beiden Gruppen von Carotinoiden im Sinne W illstatters die Farbstoffe aus
Mohren, Eidotter, Huhnerserum, Rinder- und Menschenserum einzureihen sind
(vgl. auch Palmek, Journ. Biol. Chem. 23. 2G1. 27. 27; C. 1910. I. 300. 1917. I.
9G0.) Zu diesem Zwecke wurdeu die zu untersuchenden Stoffe mit 96°/0>g. A.,
daun mit P.-Ae. behandelt. Auf Zusatz einer passenden Menge W. geht dann das
Lipochrom in die PAe.-Schicht, die durch Verseifen der Fette und Niederschlagen
des Cholesterins mittels Digitonins gereinigt, dann mit Methylalkohol versetzt
wird. Dabei geht XanthophyU in die untere methylalkoh. Schicht Uber, wéahrend
Carotin in der Bzn.-Schiclit bleibt. Auf diesem Wege wurden die Angaben Palmers
bestatigt, daR Rinderserum und Mohren nur Carotin enthalten, Eidotter und
Muhnerscrum XanthophyU. Mensehensenim lieferte je nach der Herkunft von
verschiedenen Individuen verschiedene Ergebnisse. Gewdhnlich fand sich ein
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Gemenge von Carotin und Nanthopbyll,' jenes meist erheblich Uberwiegend; nur
einmal wurde mehr Xanthophvll als Carotin, selten ebensoviel gefunden, nicht selten
dagegen nur eine sehr geringe Menge von jenem.

Es wurden eigenartige Verhéltnisse bzgl. der Ausziehbarkeit der Farbstoffe
aus den verschiedenen Materialien festgestellt. So 1 sich beispielsweise nach
Entwassern, mit A. und A. in 64°/llig. A. das Carotin der Mghren sehr leicht, das-
jenige des Rinderserums dagegen fast gar nicht. Aus den Seren geht das Pigment,
gewdhnlich in A. erst dann Uber, wenn es zuvor mit A. gefillt wurde; ebenso
verhiilt sich der Farbstoff des Rinderserums gegen Bzn. Die PALMEr.sche Er-
klarung, daf im Rinderserum der Farbstoff an Eiweill gebunden sei, kann aus
verschiedenen Grinden nicht anerkannt werden. Auch aus kolloidaler Lsg., er-
halten durch starkes Verdinnen einer alkoh. Lsg. mit W. und mdglichste Ver-
treibung des A. durch Eindampfen im Vakuum, kann Carotin durch A. nicht direkt,
ausgeschuttelt werden, wohl aber nach Zusatz von wenig A.; das gleichc gilt von
kolloidalen Xanthophyllsgg AVie A. wirken auch geringe Mengen Lauge, ferner
verschiedene Salze, besonders von 2- und 3-wertigen Metallen, am besten kollo-
idales AI(OH)3. Die von WILLSTATTEP. fiir &hnliche Erscheinungen bei Chloro-
phylbgg. gegebene Erklarung, dal3 die Salze usw. ausflockcnd wirken und dadurch
die anfangs zu kleinen Teilchen des Farbstoffs in groRere, durch den A. angreif-
bare- verwandeln, kann auch fur die Lipochrome gelten, soweit es sich um Wrkg.
von Elektrolyten handelt; von den kleinen Mengen A. ist aber nach Meinung der
Vff. eine derartige Wrkg. nicht zu erwarten. — Die naheliegende Annahme, daR
auch im Rinderserum sich das Carotin in demselben Zustande wie in der kinstlich
hergestellten kolloiden Lsg. befinde, kann nicht ganz zutreffen, denn bei jenem
bewirkte Zusatz der Elektrolyte keine Ausschittelbarlieit'durch A.; auch zeigen
die nativen Lipochrome ein abweichendes Verhalten gegen die Einw. des Lichtes-
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 28. C12—22. 3/3.
1020. [27/12.* 1919.].) Spiegel.

5. Physiologie und Pathologie der Korperbsstanriteile.

Arthur Weil, Die Quellung von Rinde und Leitungshahnen des GroRhirns als
Funktion ihres ehemisdien Auflaues. Die Lufttrocknung von Nervengewebe be-
dingt. eingreifende Veranderungen der chemischen Struktur, die alle theoretischen,
aus Verss. au so prapariertem Material geschlossenen Folgerungen wertlos machen.
— Die von den Lipoiden nicht zu trennenden anorganischen Bestandteile sind
keine Verunreinigungen, sondern bilden mit den Lipoiden einheitliche Kérper vom
Typus der Adsorptionsverbb., die von Oberflachenkrafteu abhéngen, vielleicht in
der Art, daB durch verschiedene elektrische Aufladung der einzelnen Teilchen
durch die lonen der adsorbierten Elektfolyte und des Quellungswassers eine gegen-
seitige Anziehung erfolgt. Die von HOFMEISTER, PAULI und VON SCIJOROEDER
aufgestellten Formeln fir die Quellungsgeschwindigkeit haben keine allgemeine
Gultigkeit. Die Quellungsgeschwindigkeit der Proteine ist groRBer als die der unter-
suchten Lipoide. Mit steigender Temp. nimmt der Q.uellungsgrad beider zu.

Die Proteine der Ganglienzellen und der Achsenzylinder der Leituugsbahuen
haben in bezug auf Elemente u. Aminosduren gleiche Zus. und sind wahrscheinlich
auch strukturisomer. Die im Nervensystem vorhandenen Kombinationen von Eiweil
und Lipoiden bedingen einen hohen Widerstand gegen die kinstlich gesteigerten,
das Quellungsvermogen schadigenden Einflisse der wiederholten Quellung u. Ent-
quellung (Hysteresis), alBo auch gegen die Wrkgg. des steten Wechsels des Quellungs-
grades wahrend ~es Lebens. — Der geringere Wassergehalt der Leitungsbahnen
wird bedingt durch die grolRere quellungshemmende Wrkg. extrabierbai'er, in W. 1
Bestandteile auf die weie Substanz und durch den gréBeren Gehalt an in Bzl. 1
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Lipoiden, die ebenfalls das Waaserbinduugsvermodgen der Proteine beeinflussen.
Die”™ Quellungsgeschwindigkeit der Rinde ist groRer als die der Leitungsbahnen, da
sie mehr Proteine enthdlt. — Die Quellung nimmt nicht mit steigender Temp. zu,
wie bei den isolierten Proteiden und Lipoiden, sondern erreicht bei etwa 20° ein
Maximum, um dann bis etwa 36° wieder zu sinken. Diese Erscheinung dient zur
Erklarung des Richtungsumschlages der Thermoatrome im Nerven bei Tcmpp. Uber
20°. (Pflugers Arch. d. Physiol. 179. 21—49. 2S/2. 1920. [23/8. 1919.] Halle, Phy-
siol. Univ.-Inat.) Aron.

Martin dildemeister und Richard Kaufhold, Uber das elektrische Leilurigs-
oermdgen der Uberlebenden menschlichen Raut. Bei lebeuafrischen Leichen wurde
der Leitungwiderstand fur 110—120 Volt Gleichspannung bestimmt uud nach dein
OiiMschen Gesetz der Widerstand berechnet. Es wurde gefunden:

bei 110 Volt ' bei 220 Volt
Hand zu Hand . . . . 1700—1500 Ohm 1700—1860 Ohm
Hand zu FuB .......cceeee.. 1320—3140 , 1370—2200
FuB zu FURB ..coooeereenee. 1300-4400 1000-1860

Da die todliche Stromstarke nach Boruttau bei Gleichstrom auf 4—500 Milli-
ampere zu schatzen ist, so muf man, um die durch zuféallige Berihrungen elek-
trischer Leitungen zustande kommenden Schéadigungen zu erklaren, wahrscheinlich
annehmen, dafl die Stromstarke unmittelbar nach Stromschluf3 viel hoher ist
als einige Sekunden danach, wie sie sich aus obigen Messungen ergeben wirde.
(Pflugers Arch. d. Physiol. 179. 154—58. 18/2.1920. [18/9. 1919.] Berlin, Phyaikal.
Abt. Physiol. Univ.-Inst.) Aron. .

August Krogh, Stadien tber Tracheenrespiration. 11. Uber Gasdiffusion in
den Trachecn. Der Respirationsmechanismus der Tracheaten, Insekten, welche ein
aus chitinbeklei”eten Réhren bestehendes Tracheensystem haben, werden studiert, weil
befriedigende Erklarung bisher fehlt. Die pro Sekunde eindiflundierende Saucrstoff-
menge S berechnet sieh aus der Druckdifferenz (p—pi), dem Querschnitt a, der

Roéhrenlange | der Tracheen nach der Formel: S — JT----- — , worin die

Konstante K fur O, u. gewdhnliche Temp. unter den gewéhlten Einheiten = 0O,L8
ist. Nach dem Ergebnis direkter Messungen beruht die Tracheenatmung in den
feineren u. feinsten Tracheenzweigen im wesentlichen auf Gasdiffusion. (PfIUGKKh
Arch. d. Physiol. 179. 95—112. 28/2. 1920. [3/9. 1919.] Kopenhagen, Zoophysiol.
Univ.-Lab.) Aron.
August Krogh, Studien Uber Tracheenrespiration. 111. Die Kombination von
mechanischer Ventilation mit Gasdiffusion nach Versuchen an Dytiscuslarven. (11
vgl. Pflugers Arch. d. Physiol. 179. 95; vorst. Ref.)) Im Gegensatz zu den in
der vorangehenden Mitteilung behandelten, haben die Insekten mit. mechanischer
Respiration auch Respirationstracheen, welche leicht komprcssibcl sind. Das
Volumen dieser Reapirationstracheen wird bei Dytiscuslarven zu 66% detf Total-
volumens gefunden; aus diesen werden durch die n. Respirationsbewegungen jedeéa-
mal 23 ihres Inhaltes exspiriert und wieder inspiriert. Die RespiratiousgroRe, die
Vitalkapazitat und die Totalkapazitat des Tracheensystcms der Dytiscuslarven wird
mit Hilfe besonderer Methoden bestimmt. (Pflugers Arch. d. Physiol. 179. 113
bis 120. 28/2. 1920. [3/9. 1919.] Kopenhagen, Zoophysiol. Univ.-Lab.) Aron.
J. Comandon. Jiaceguvgen der Leukocyten und einige Taktismen, mittels kine-
matographischer Registrierung untersucht. Vf. schildert das benutzte Verf., die
danach ermittelten Bewegungen der Leukocyten verschiedener Tiere und des
Menschen, den EinfluB der Temp. und des Lichtes auf diese Bewegungen, schlieBlich
die ,Taktismen“ durch Starke und Kohle (vgl. C. r. soc. de biologie 82. 1171;
C. 1920. I. 399.) (Ahn. Inst. Pasteur 34. 1—24. Jan.) Spiegel.
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Léon Miller, Da Entutehungsort der hamolytischen Antikérper. Die Milz,
das Darmnetz, das Knochenmark oder die Schilddriise von 'Meerschweinchen, die
mit Hammelblutkdrperchen behandelt waren, wurden in die Bauchhdhle n. Tiere
eingesetzt. In der Hauptsache konnte nur durch das Darmuetz und die Milz eine
Ubertragung der hamolytischen Antikérper naehgewiesen werden. Es kann sieh
um eine wirkliche Sekretion von Antikdrpern aus den transplantierten Organen
oder um eine einfache Resorption von darin vorgebildeten Antikérpern handeln.
(C. r. soc. de biologie 83. 203—4. 21/2)) Joachimoglu.

Annie Homer, Uber die Vereinigung der Antitoxine mit den Proteinen des
Pferdeserums. Aus den %'&e Verlusten an Antitoxin bei den Ublichen Konzeu-
trationsverff. und aus besonderen Verss. Uber die Fallbarkeit der Antitoxine bei
verschiedenen Konzz. von NasS04 geht hervor, dall im unerhitzten Antitetanusserum
und -plasma die Vereinigung der Antitoxine mit den Eiweilkérperu der Euglobulin-
Pseudoglobulinzone in erheblicherem Grade vorliegt als bei Diphtherieserum und
-plasraa. Bei Antidysenterie- und Antimcningitisplasma machen die °/0ig. Mengen
der bei Halbsattigung mit (NI1JjSO* ohne und nach Erhitzen der Plasmen aus-
gefallten Antitoxinmengen wahrscheinlich, dal die Hauptmenge der Antitoxine mit.
den Euglobulin- und den Euglobulin-Pseudoglobulinfraktionen der EiweiBkorper
verknupft ist. (Bioehemical Journ. 14. 42—45. Febr. 1920. [12/12. 1919.].) Spiegel.

A. Raphael, Untersuchungen Uber den Pneumococcus. 9. Mitteilung. Immunitat
gegen den Pneumococcus. Die Unterss. zeigen, dal die verschiedenen Pneumo-
kokkenstdmme bzgl. immunisatorischer Wrkg. bei aktiver wie bei passiver Immuni-
sierung nicht gleichwertig siud. FuUr Herst, eines Antipneumokokkenserums muli
zunéchst eine Auswahl des Antigens unter Ausschaltung aller virulenzloscn und
schwachvirulenten Keime erfolgen, dann der Reichtum der virulenten Stdmme
durch aktive Immunisierungsverss. am Kaninchen gepruft werden. (Ann. Inst.
Pasteur 34. 25—32. Jan.) Spiegel.

Felix Terrien, Robert Debré und Jean Paraf, Experimentelle Untersuchung
uber die AntigonokoJdckenscrothcrapic. Die durch Injektion von Gonokokken in die
vordere Augenkammer des Kaninchens erzeugbare Ophthalmie (vgl. Debré und
Pauaf, C. r. soc. do biologie 75. 512. 556. 76. 88) wurde eingehender untersucht;
ferner wurde ihre Beeinflussung durch das von NICOLLE (vgl. NICOLLE, Jouan und
Debains, Ann. Inst. Pasteur 33. 261; C. 1919. I1l. 242) hergeBtellte Serum geprift.
Die Injektion von 0,3 ccm dieses Serums in die Augenkammer 24 Stdn. nach der
Infektion vermindert die Schwere der Erscheinungen, beschleunigt die Heilung und
macht sie vollstdndiger, wahrend intramuskulére, intravendse und intrakonjunktivale
Einspritzungen, ebenso wie solche von Antimeningokokken- und Antidiphtherie-
HOrum, wirkungslos bleiben. Prophylaktischer Wert des Serums liel3 sich nicht
mit Sicherheit feststellen. (Ann. Inst. Pasteur 34. 33—50.Jan.) Spiegel.

A. Besredka, Uber die Wirkung der Sera durch dm Atmungsweg. In die
Luftréhre von Kaninchen oder Meerschweinchen eingefiihrte Sera werden in groRen
Mengen absorbiert und sind bei n. Tieren vollig unschadlich, wéhrend sie bei
sensibilisierten Tieren tddliche anaphylaktische Erscheinungen hervorrufen kénnen;
diese sind umso leichter zu vermeiden, je mehr die Konsistenz des auf diesem
Wege beigebrachten Serums sich dem festen Zustande né&hert (Sirupkousistenz).
Vf. glaubt daher, dem neuen Wege fuUr Serotherapie amMenschen den Vorzug
geben zu sollen. (Ann. Inst. Pasteur 34. 51—54. Jan.) Spiegel.

L. Rénon und R. Mignot, Serotherapie auf dem Atmungswege beim Menschen.
Im Anschliisse an die Unterss. von Besredka an Tieren (Ann. Inst. Pasteur 34.
51; vorst. Ref.) hat Vf. entsprechende Verss. an Menschen angestellt, die zur Fort-
setzung ermutigen, da die Injektionen auf diesem Wege gut vertragen wurden. (C.
r. suc. de biologie 83. 209—10. 28/2/) _ Spiegel.
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Alexander Strubell, Zur SerumBehandlung der Tuberkulose. Der wesentliche
Inhalt dieser Abhandlung ist beroits au anderer Stelle (Zentralblatt f. jnn. Med.

40. 753. 833. 41. 1. 97; C. 1919. IIl. 1077. 1920. |. 49. 275. 514) verdffentlicht.
(Munch, med. Wchschr. 67. 120—24. 30/1. Dresden, Abt. f. Vaccinetherapie d. Tier-
iirztl. Hochschule.) Spiegel.

John Smith Sharpe, Der Guanidingehalt der Faeces bei idiopathischer Tetanie.
Gewisse Tatsachen weisen auf die Mdglichkeit eines Zusammenhangs der Krank-
heitserscheinungen mit der Absorption von Guanidin aus dem Darm hin. Vf. fand
den Gehalt frischcr Faeces an Dimethylguanidin in vier Fullen leidender Kinder
von 1—2 Jahren zu 0,070—0,080%! bei n. Kindern gleichen Alters von geringen
Spuren bis 0,028%. Die tagliche Ausscheidung von Dimethylguanidin auf diesem
Wege betragt danach bei den erkrankten Kindern durchschnittlich 0,018 g. (Bio-
cheinical Joum. 14. 46—47. Febr. 1920. [22/12. 19,19 Uiiiv. of Glasgow, Dep. of
Physiol.) Spiegel.
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