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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
M annę Siegbałm , J. B . Bydberg. N ekro log . H ery o rg eh o b en  w ird  d ie  Be- 

d e n tu n g  d e r  E.YDBERGsehen K o n s ta n te n  fu r d a s  B oH R sche A tom m odell. (P hysika l. 
Z tseh r. 21. 113-14. 1/3. [14/1.].) B y k .

C. R nnge, Wóldemar Voigt. Nekrolog. Es wird nur der Lebensgang, nicht 
die wisaenscbaftlichen Arbeiten gesehildert. (Physikal. Ztsehr. 21. 81—82. 15/2. 
[9/1.].) Byk.

H. v. Sanden, Nomogramme fur die Funktionm 1. log p  —  — 4 57  t

1,75 log T  - f  C und 2. log p  =  — j g j r f  +  log T  — a -T  +  3,3. Vf. be-

schreibt Anfertigung der von B i l t z  und H O t t i g  (Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 
109. 111; C. 1920. I. 874) fur die beiden NERNSTschen Gleiehungen verwendeten 
Nomogramme. (Ztsehr. f. anorg. und allg. Ch. 109.126—31. 23/12. [5/8.] 1919. Claus- 
thal i. H., Mathemat. Inst. der Bergakademie.) G r o s c h u f f .

M ax Bom , Das Atom. Bebandelt werden Elektronen und Kerne, Aufbau des 
Atoms, die positive Elektrizitiit, die Ladung des Elektrons, die Gro Be der Elektronen 
und Kerne, R u t h e r f o r d s  Kerntheorie, T h o m s o n s  Atommodell, die Rontgen- 
spektra, der Atombau, ehemische Folgerungen speziell bzgl. der Elektrovalenz, 
die Quantentheorie der Atonie nach B o h r ,  der Aufbau der Kerne. (Naturwissen- 
schaften 8. 213—26. 19/3.) B y k .

R. Seeliger, Rutherfords neueste Arbeiten iiber den Atomkern. (V gl. R u t h e r ­
f o r d ,  P h ilo s . M agazine  [6] 37. 537; C. 1919. III. 481.) B e ric h t iiber d ie  A rb e ite n  
v o n  R u t h e r f o r d .  (Ja h rb . R ad io ak t. u. E le k tro n ik  16. 292—302. 30/3. 1920. 
[23/12. 1919,] G reifsw ald .) B y k .

A. Sm ekal, Spezielle Belatimtatstheorie und Probleme des Atomkerns. Da 
Gemische von Isotopen im allgemeinen nieht zur Erklarung der mangelnden Ganz- 
zahligkeit der At.-Gew. dienen konnen, kommt zurzeit nur die Abhangigkeit der 
M. von der Energie ais Erklarungsprinzip in Betraeht. Nimmt man eine sehr kurz- 
wellige y-Strahlung an, dereń Wellenlange sieh schatzungsweise ermitteln lafit, 
so ist die Relativitiitstheorie imstande, eine befriedigende Aufklarung iiber die 
Abweichung von der Ganzzahligkeit zu liefeni. (Naturwissenschaften 8. 20G—7. 
1/3. 1920. [18/12. 1919.] Wien.) B y k .

Gr. K irsch , U ber die Beziehung zwischen ZerfallsJconstante und Beichweite bet 
dem Bau der Atomkerne. Die Beziehung wird von dem Standpunkt aus gedeutet, 
daB die Atomkerne wesentlieh aus He-Kemen und Elektronen bestehen. (Natur­
wissenschaften 8 . 207. 12/3. 1920. [18/12. 1919.] Wien.) B y k .

H aw ksw orth Collins, Die Beziehungai der chemischen JElemcntc zueinander. 
Vf. hebt verschiedene Zahlemibereinstimmungen heryor, die sich hauptsaehlich mit 
Atoingewicht und Maximalvalenz der einzelnen Elemente beschaftigen. Er fordert 
auf Grund davon einen bestimmten Zusammenhang zwischen M. und ' Yalenz. 
(Chem. News 120. 169-70. 9/4.) B y k .

'W ilhelm B iltz , Beitrdge zur systematischen Verwandtschaftslehre. X  Uber 
die Temperaturabhangigkeit der Valenzzahl. I I I .  (Forts. von Mitteilung VIII.: 
B il tz , Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 89. 141; C. 1915. I. 248. — Mitteilung IX.
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ygl. B i l t z  und H O t t i g  , Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 1 0 9 . S9; C. 1 9 2 0 . I. 874.) 
Um eine weitere syBtem atische Ubersicht uber die Affinitat zwisćhen Elementen und 
Eleinentgruppen in vergleichbaren Verbindungsreihen zu gewinnen, besonders zur 
Bestatigung der Yalenzisobarenregel, sowie zur Gharaktertsierung konstitutw ver- 
sdiiedener Stoffe, stellt Yf. das inzwischen uber Chloride, Oxyde, Hydrate, Sulfide, 
Ammoniakate neu verSffentliekte Materiał zusammen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 
1 0 9 .132—44.23/12. [5/8.] 1919. Clausthal i.H., Chem.Lab. d.Bergakad.) G b o s c h u f f .

K arl F eh rle , Uber eine neue periodische Beziehung zwisćhen den Atomgewićhten 
der chemischen Elemente. (Ygl. Physikal. Ztschr. 19. 281; C. 19 1 9 . III. 743.) Yf. 
nimmt an, daB die Molekeln der Elemente aus Kugelschalen zusammengesetzt sind, 
auf dereń Oberflache die Atome — Vf. gebraucht das Wort in einem etwas anderen 
Sinne wie iiblich — sich bewegen, und daB sie sich dadurch yoneinander unter, 
scheiden, daB jedes eine Kugelflaclie mehr enthalt ais die das im periodischen 
System yorangehende Element. Es lassen sich auf dicse Weise Zahlen fur die 
Atomgewichte ableiten, die ungefiihr den wirklichen entsprechen. Die yerbleibenden 
Abweichungen werden durch Eigenschwingungen gedeutet. (Physikal. Ztschr. 21. 
162—66. 15/3. 1920. [Juli 1919.] Freiburg i. B.) B y k .

W ilhelm  W indisch und W a lte r  JDietrich, Uber das Puffersystem primares 
Phosphat—Bicarbonat— freie Kohlensaure an Stelle des Puffersystems primares 
Phosphat—selcundares Phosphat. (Biochem. Ztschr. 1 0 2 . 141—50. 28/2. 1920. [13/11. 
1919.] — C. 1 9 2 0 . I. 782.) B a m m s te d t .

H arry  B. W eiser und Edm und B. M iddleton, Adsorption durch Nieder- 
schlage. II. ’ (Ygl. W e i s e e  u . S h e e k ic k ,  Journ. Physical Chem. 23. 205; C. 19 1 9 .
III. 408.) Da der erste Schritt bei der Fallung eines Kolloids durch einen Elektro- 
lyten die Neutralisation der elektrischen Ladung durch Adsorption eines Ions von 
entgegengesetzter Ladung ist, so miissen bei dem Vorgange zwei adsorbierende 
Stoffe beteiligt sein, namlich die elektrisch geladenen und die elektrisch neutralen 
Partikel. Die Menge eines gegebenen Elektrolyten, der durch ein gefalltes Kolloid 
mitgerissen wird, ist demnach bestimmt a) durch die Adsorption der elektrisch ge­
ladenen Teilchen wahrend der Neutralisation, b) durch die Adsorption der elek­
trisch neutralen Teilchen wahreud der Agglomeration und des Absetzens. Ver- 
nachlassigung dieses letzten Punktes hat zu der falschcn Ansicht gefiihrt, daB die 
Mengen der fallenden Ionen, die durch ein gefalltes Kolloid mitgerissen werden, 
ikjuiyalent sind. Die Adsorption aąuiralenter Mengen fallender Ionen neutralisiert 
eine bestimmte Kolloidmenge, yorausgesetzt, daB die stabilisierende Wirkung des 
Ions von gleichem Vorzeichen wie das Kolloid konstant gehalten wird. Die von 
den neutralen Teilchen adsorbierten Mengen andern sich mit der Natur des adsor- 
bierenden Mediums, der Natur des adsorbierten Ions und mit der Konz. des Ions 
in der Lsg. Die Best. der Adsorptionswerte bei der Fallungskonz. fuhrt nicht zu 
yergleichbaren Werten. Die von F r e u n d l i c h  gefundene Veranderlichkeit der Ad­
sorptionswerte mit der Aquivaleoz ist sowohl auf analytische Fehler wie auf die 
sich andernde Konz. und Adsorbierkeit der Ionen zuruckzufuhren.

Es wurden die Fallungskonzz. einiger Siiuren und Salze und die Adsorptions­
werte der Phosphat-, Citrat-, Tartrat-, Osalat-, Sulfat-, Jodat- und Dichromationen 
gegen kolloidales Ferriosydhydrat nach PŻAN d e  St . G i l l e s  bestimmt. Die ein- 
wertigen Ionen werden so schwach adsorbiert, daB der gefallte Nd. sehon beim 
Waschen wieder peptisiert wird. Die Mengen der adsorbierten Ionen sind nicht 
einmal ańgenahert Squivalent. Die Eeihenfolge ist die oben gegebene, wobei das 
Phosphation am starksten, das Dichromation am schwachsten adsorbiert wird. Die 
durch direkte Analyse bestimmte Reihenfolge ist eine andere. Neben der Valenz 
und der Adsorbierbarkeit der fiillenden Ionen spielt bei Best. der Fallungswerte 
auch der Dissoziationsgrad eine Eolle, ferner die Hydrolyse gewisser Salze, die
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stabilisierende Wrkg. der Ionen von gleichem Vorzeichen wie das Kolloid, die Be- 
wegliehkeit der Ionen, die Koagulationageschwindigkeit und die Art der Best. der 
kritischen Konzz. Die Reihenfolge der Fallungswerte iat dieselbe fur Sauren und 
ihre K-Salze, abgesehen davon, daB die ersteren in hoherer Konz. fallen, weil das 
adsorbierte H-Ion das Kolloid stabilieiert. Zwischen Fallungswerten u. Ionisations- 
konstanten ist keine Beziehung vorhanden. Die Reihenfolge der Fallungawerte der 
K-Salze ist, mit dem kleinsten beginnend: Ferrocyanid, Ferricyanid, Dichromat, 
Tartrat, Sulfat, Osalat, Chromat, Jodat, Bromat, Thioeyanat, Clilorid, Chlorat, Ni- 
trat, Bromid, Jodid u. Formiat. Die Fallungawerte der Salze mehrbasischer Sauren 
liegen nicht dicht zuaammen. Die Ionen hochster Valenz acheinen am leichteaten 
adsorbiert zu werden. Auanalimen hiervon mussen auf den besonderen Charakter 
der Ionen zuriickgefuhrt werden. (Journ. Physical Chem. 24. 30—73. Jan. 1920. 
Abt. f. Chemie d. RiCEschen Inst., Houston, T e ia a .)  J. M e y e e .

W ild er I). Bancroft, Gegenseitige Einwirkung von Solen. Wenn poaitiv ge- 
ladene Gelatine mit einem negatiy geladenen Sol oder umgekehrt zusammengebracht 
wird, ao tritt tlber ein gewisses Konzentrationsgebiet Fallung ein. Wenn zwei in 
W. peptisierte Sole gemischt werden, so yermag die gegenseitige Adaorption die 
Adaorption des W. so zu yermindern, daB Fiiilung eintreten muB. Gegenseitige 
Adaorption kann auch bei gleichen Ladungazeichen eintreten. (Journ. Physical 
Chem. 24. 21—29. Jan. CORNELLa Univ.) J. M e y e e .

8ven Oden, Die automatisch registrierende Sedimentiervorrichtung wid ihre 
Amcendung au f einige kolloidchemische Prębleme. Die Sedimentationageachwindig- 
keit wird gemeasen durch kontinuierliches Wagen der auf eine hangende Platte 
niederfallenden Teilehen. Nach beendigtem Vers. wird durch Auazahlen der 
Teilchenzahl im Ultramikroskop der mittlere Aquivalentradius des Sediments an- 
nahemd berechnet. Versa. mit einer durch Gelatine gesehutzten AgBr-Emulsion 
lasaen einen wesentlichen EinfluB der beim Sedimentieren oft eintretenden (rever- 
siblen) Aggregationen der Teilehen erkennen. (Kolloid-Ztsehr. 2 6 . 100—21. Marz. 
[18/7. 1919.] Upsala.) L ie s e g a n g .

W a. Ostwald, Zur Frage der Unterschcidung molekularer und kolloider LSstmgen. 
Molekulare Lsgg. zeigen Gefrierpunktserniedrigung, kolloidale nicht. Letztere 
muasen ein vollstandig gleichmiiBig zusammengesetztes Eis ergeben. Durch Ge- 
frieren und Unters. der Zus. des entstandenen Blocks muB man entscheiden konnen, 
ob es sich um eine molekulare oder kolloidale Lsg. handelte. — Zur Unters. der 
Seigerungserscheinungeu hat dies OsANN (Lehrb. d. Eisenhiittenk. 1. 528. 1915) 
schon benutzt Aus seinen Bildern ist zu erkennen, daB S und C in Fe mindestens 
zum Teil kolloid, Mn und P  in Fe mindestens zum Teil molekular gel. sind. 
(Kolloid-Ztschr. 2 6 . 138—40. Marz. [2/12. 1919.] GroBbothen.) L ie s e g a n g .

G. Szivessy, Stand der experimentellen Forsćhung iiber die optischen Wirkungen 
des elektrischen Fddes (mit Ausschlufi der Starkeffelctes). Der Bericht umfaBt elek- 
triache Doppelbrechung, Theorien der elektrischen Doppelbrechung, die KEEEache 
Konstantę bei festen Korpern, bei Fil. und Gasen, sowie ihre Messung, Abhangig- 
k e it  der K EREachen Konstantę von der Temp. u n d  d e r  chem iachen  Beschaffenheit, 
d ie  D isp e rs io n  d e r  K ERRachen Konstantę, d ie  T ra g h e it  d e r  e lek triach en  D o p p e l­
brechung, d ie  absol. Yerzogerungen, d en  elektro-optischen Dichroismus. (Jahrb. 
Eadioakt. u. Elektronik 16. 241—83. 30/3. 1920. [5/6. 1919.] Munster i. W., Physikal. 
In s t .  d. U niv .) B y k .

E rie  K. S id ea l, Uberpotential und katalytische Wirksamkeit. Bei dem Frei- 
werden von Wasserstoffg&a an einer Elektrodenoberflache, von Sauerstoff an Anoden, 
bei der Abscheidung von Metallen u. Metallhydroiyden an Elektrodenoberflachen 
usw. tritt stets ein „ Uberpotential“ (gegeniiber dem sich aus den Beziehungen der 
freien Energie ergebenden Potential) auf. Vf. zeigt, daB da3 Uberpotential ein
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MaB fiir die zur „Desorption“ des H von einer Metalloberfłacbe erforderliche 
Energie ist. Metalle mit niedriger latenter Desorptionswarme sind katalytisch 
wirksam, wobei die Wiiksamkeit mit abnehmendem Oberpotential wiichst. Metalle 
mit Oberpotentialen oberhalb 0,455 Yolt sind katalytisch un wirksam; kein Metali 
kann eine 1,80 Yolt iibersteigende Oberspannung besitzen. Die berechneten Werte 
der katalytischen Wirksamkeit der Metalle stehen im Einklang mit S a b a t i e e s  
qualitativen Beobachtungen. Fur den Meehanismus des Desorptionsyorganges wird 
vom Vf. eine auf die Strahlungshypotliese gegriindete Erklarung vorgescblagen. 
(Journ. Americ. Chem. Soc 42. 94—105. Jan. 1920. [13/11. 1919.] Urbana, 111. Univ. 
Departm. of Phys. Chem.) B u g g e .

C. H. B ailey, Eine einfache Wasscrstoffelcktrodc. Vf. bescbreibt Bau u. Hand- 
habung einer einfachen WasscrstoffdeJctrode mit kurzem Abstand zwiscben platinierter 
Elektrode u. Kontakt mit der KCl-Lsg. Die Elektrode ist besonders geeignet fiir 
die Best. der H-Ionenkom. von wss. Auszugen von Nahrungsmitłehi (z. B. Weizcn- 
mehl), kommt rasch ins Gleichgewicht und iat leicht zu reinigen. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 42. 45—48. Jan. 1920. [25/9. 1919.] St. Paul, Minnesota. Agric. 
Exper. Stat.) B u g g e .

M. J . H uizinga, Die Gleichrichterwirkung von ErystalldeteTctoren. (Physikal. 
Ztschr. 21. 91—97. -  C. 1919 . III. 457.) ' B y k .

Charles A. Kraus, Die Form der Leitvermdgenfunktion bei verdiinnten LSsungen. 
W ashbubn hat (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 0 .  122; C. 19 1 8 . I. 1118, vgl. ferner 
W eilan d , Journ. Americ. Chem. Soc. 4 0 .  131; C. 19 1 8 . I. 1114) im AnschluB an 
Ausfuhrungen von K eaus u. Bbay, nach denen das Massenwirkungsgesetz nur 
angenaherte Giiltigkeit besitzt (Journ. Americ. Chem. Soc. 35 . 1315; C. 1913. II. 2078) 
ein Verf. zur Extrapolierung von A 0 ausgearbeitet und dabei die Annahme ge- 
macht, daB bei groBen Yerdiinnungen die Funktion C A^jA^ (A 0 — A) sich 
asymptotisch zu einer der C-Achse parallelen Linie einem Grenzwert nahert. Yf. 
erortert die Berechtigung dieser Annahme und der daran gekniipften SchluB- 
folgerungen, wobei er zu einem ablehnenden Ergebnis kommt. Das Massen­
wirkungsgesetz stellt nicht unbedingt fiir wss. Lsgg. starker Elektrolyte einen 
Grenzfall der Leitvermogensfunktion dar. Es ist ein idealer Ausdruck, der nie­
mała Anspruch auf absolute Genauigkeit machen kann, ein Grenzfall, dem man 
sich je  nach der Natur des Losungsmittels und des Eiektrolyten, sowie bei ge-
gebenem Losungsmittel und Eiektrolyten je  nach der Temp. mehr oder weniger
ausgesprochen nahert. (Journ. Americ. Chem. Soc. 4 2 . 1—18. Jan. 1920. [22/7.
1919.] Worcester, Mass. C l a r k - Univ.) B u g g e .

Gustaf A rvidsscn, Eine Untersuchung iiber die Ampereschen Mólekularstrome 
nach der Methode von A . Einstein und W- J. de Haas. (Ygl. E. B e c k ,  Ann. der 
Physik [4] 6 0 . 109; C. 19 1 9 . III. 942.) Die Versuchsanordnung des Vfs. war die 
urspriingliehe von E i n s t e i n  und d e  H a a s .  Die Kesultate stimmen mit denen von 
B e c k  und nicht mit denen von E i n s t e i n  und d e  H a a s  uberein. Das Verhaltnis 
Ladung zur Masse des Elektrons fallt doppelt so groB aus wie nach E i n s t e i n  und 
d e  H a a s  und also auch doppelt so groB aus wie der theoretische W ert Nach dem 
Vf. liegt in dem Werte der Sattigungsmagnetisierung noch eine groBe Unsicherheit. 
(Physikal. Ztschr. 21. 88-91 . 15/2. 1920. [Oktober 1919.] Upsala, Physikal. In s t 
d. Univ.) B y k .

A. D. F okker, U ber den Beitrag, den die Polarisations- und Magnctisierungs- 
elektronen zum elekłrischen Strome liefern. Die fiir die Elektronentheorie der Materie 
wichtige Frage wird ais ein Yariationsproblem behandelt. Das Kelatiyitatstheorem 
wird bei der Ableitung nicht benutzt, aber die erhaltenen Gleichungen entsprechen 
trotzdem der Bedingung der Kovarianz im Sinne der Belatiyitatstheorie. (Philos.
Magazine [6] 3 9 . 404—15. April. Leiden.) B y k .
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Hans Th. W olff, Bctrachiungen uber den radioaktioen Zer fali des Atomkernes. 
(Vgl. P. A. L in d e m a n n ,  Philos. Magazine [6] 30. 560; C. 1915. II. 1277.) Der 
einfache Zusammenhang zwischen der Zerfallskon9tante einer radioaktiyen Sub- 
stauz und der Gesehwindigkeit, mit welcher die «-Partikeln zur Beobachtung ge- 
langen, ist am leichtesten zu yeratehen, weim man letzteren im Atomkern die 
gleiehe Umlaufsgeaehwindigkeit zuschreibt. (Physikal. Ztachr. 21. 175—78. 1/4.
1920. [Okt. 1919.] Dresden.) B y k .

Heinrich. Ranach von Tranbenberg, Uber das Eindringen von Kanalstrahlen 
in feste Korper. Beobachtungen iiber das Eindringen der Kanalstrahlen, den Durch- 
gang der Kanalstrahlen dureh feste Korper, die Refłexion von Kanalstrahlen an 
festen Korpern, die Emission yon Elektronen beim Anprall yon Kanalstrahlen auf 
feste Korper, sowie Sekundiirstrahlen. (Jahrb. Radioakt. u. Elektronik 16. 283—92. 
30/3. 1920. [9/12.1919].) B y k .

J . E. L ilien fe ld , Entgegnung au f Herm E. Wagners „Bericht iiber das kon- 
tinuierliche Montgenspclctrim. (Vgl. W a g n e r ,  Jahrb. Radioakt. u. Elektronik 16. 
190; C. 1920. I. 354.) Antikritik, die sich auf die homogene Strahlung, die Ioni- 
sationsmessung, Verss. bei gleicher Spannung u. verschiedener Strombelastung der 
Rohre erstreckt. (Jalirb. Radioakt. u. Elektronik 16. 303—11. 30/3. [1/1.] Leipzig, 
Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

A. K ora , Eine mechanisclie Theorie der Serienspeklra. (Vgl. Physikal. Ztschr. 
20. 491; C. 1920. I. 60.) Vf. gibt eine mechanischo Erkliirung des die Spektral- 
theorie beherrschenden Wechselwirkuugsgesetzes. (Physikal. Ztachr. 21. 97—100. 
15/2.1920. [6/10. 1919].) B y k .

W ilhelm  T raub , Die Dispcrsion der L u ft im ultramoletten Spektrum. Die 
Bestst. w u rd e n  n a e h  der jA M iN schen Interferenzmethode mit FluBspatoptik aus- 
gefiihrt. Ais Ansgangspunkt wurde die grttne Hg-Linie gewahlt, fur die (n —1). 
10T =  2932,74 gefunden wurde. Vf. halt die vierte Stelle fiir gesiehert. Die 
Dispersion d e r  Luft wurde bis zu 1854 Angstromeinheiten hinab untersueht. Die 
Beobachtungen lassen sich dureh die Dispersionsformel:

5 517 160 ._10“ *___  45 803 • 10-8
r\—8 5 —a i199,5534—10_8A“ 'J r  43,8193— 10—8A~“ 

darstellen, der zwei Eigenwellenliingen von Elekteonengattungen entsprechen. Die 
erste von 1511 Angstroin wird dem Os zugeschrieben. (Ann. der Physik [4] 61. 
533—48. 16/3. 1920. [9/9. 1919.] Tiibingen, Physikal. Inst. d. Uniy.) B y k .

Otto M eissner, Colorimetrisclie Untersuchungen. V. (Vgl. Physikal. Ztschr. 
20. 443; C. 1920. I. 60.). B ei vorgenommenen Filterprlifungen ergab sich das 
Minimum der Helligkeit bei der Betrachtung durcli das am besten passende Sperr- 
filter, das Masimum dureh das geeignetste DurchlaBfilter. Die Reinheit der Farben 
im 24-teiligen Farbenkreis der OsTW ALDschen Farbenfibel wurde untersueht. Pro- 
ben von Tuchen bestatigten den Eindruck, dafi die sogen. dunkelklaren Farbeń 
einen besonders schonen gesattigten Eindruck machen. (Physikal. Ztschr. 21. 159 
bis 162. 15/3. 1920. [18/8.1919.] Potsdam.) B y k .

H erm ann Senftleben und E lisabeth  B enedict, Uber die Auffassung leuch- 
tender KoKtenstoff/lammen ais triibe Medien. (Vgl. Ber. Dtsch. Physik. Ges. 21. 144; 
C. 1919. III. 147). Nach den esperimentellcn und theoretischen Ergebnissen der 
fruheren Arbeit ist das Verhalten der Flammen dem eines kolloidalen Mediums 
analog. Wie bei einem solchen sind auch die optischen Eigenschaften der Flarnme 
dureh die Beugung des Lichts an den fein yerteilten Teilchen bedingt. (Kolloid- 
Ztschr. 26. 97—100. Marz 1920. [Nov. 1919]. Breslau, Physikal. Inst. d. Uniy.) B y k .

F red erick  G. Keyes, Uber die Aufstellung der absoluten Temperatur skala. Vf. 
hat friiher (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 589; C. 1919. III. 915) folgende Zustands-
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gleichung abgeleitet: p  =  R  Tj(v— S) — A/(v — I)’, in der p  den Druck, v das 
Vol. nnd T  die Temp. in der absoluten Skala bedeuten. Die Konstantę S  ist fur 
atmoBpharischen N eine Funktion des Yol. Die gute Obereinstimmung der be- 
rechneten Drucke mit den esperimentell von A m a g a t  fiir atmospharischen N 
zwischen 0 u. 200° gefundenen Drucken bis binauf zu 1000 Atmosphiiren legte es 
nahe, die Anwendung der Gleichung fur atmospharischen N auf die Aufstellung 
der absol. Temperaturskala zu untersuchen. Die Differenz zwischen den nach der 
Gleichung berechneten und den von A m a g a t  beobachteten Drucken liegt etets 
unterhalb der Yersuchsfehler; bei konstantem Vol. ist der Druck eine lineare 
Funktion der Temp. Aus der zięmlich genau linearen Form der Kurven bei ver- 
baltnismaBig hohen Drucken lafit sich schlieBen, daB bei den bei Messungen mit 
dem Gasthermometer angewandten niedrigen Drucken die Zunahme des Druckes 
mit der Temp. sehr genau linear sein muB. Fiir das Gasthermometer mit kon- 
ttantem Vol. ergibt sich aho, daB die Ablesungen unmittelbar in absolutem 
TemperaturmaB erfolgen und deshalb keine Korrektion erfordern. Fiir N-Thermo- 
meter mit konstantem Druck ist die Korrektionsgleichung:

t„ — t  == 5,74 X  10- 3 1 — 3,31“ ’ (2 +  e t) t/(l +  e i).
Hierin ist der Druck 1000 Atmosphiiren, ta die Ablesung in absol. Skala, t die 

der Gasskala, £ =  0,00366. Der mittlere W ert fiir i ap ist fiir N zwischen 0 und 
100° gleich a +  1,098 X  10—8 p  — 4,24 X  10—14 p i (Druck in mm). Die Gleichung 
fur den Koeffizienten fur das N-Thermometer mit konstantem Vol. ergibt sich 
zwanglos aus der Zustandsgleiehung fiir N zu

£% =  0,0036612 +  1,0207 X  10~8 p 0,
(p„ in mm gemessen). Tabellarisch werden die fur den Nullpunkt der absol. 
Skala fiir verschiedene Ausdehnungskoeffizienten berechneten Werte mitgeteilt; das 
Mittel ist 273,137°. Der mittlere korrigierte Kp. des Schieefcls ist fiir das Gas­
thermometer mit konstantem Druck in absol. MaB 444,54, wahrend der Mittelwert 
fiir das Thermometer mit konstantem Vol. 444,52 betragt. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 42. 5 4 -5 9 . Jan. 1920. [29/9. 1919.] Cambridge, Mass. InsŁ of 
Technol.) B u g g e .

E dw ard  W. W ashbum  und Jo h n  "W. S ead , Berichtigung rw der Arbeit: 
Die Gesetse „konzcntrierter“ Losungen. VI. Das allgemeine Siedepunktsgesetz. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 41. 729; C. 1919. III. 908.) Einige Zahlen werden berichtigt.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 106. Jan.) B u g g e .

A. L. B ernonlli, Bildungswarmen berećhnet aus der Welleńlange von Absorptions- 
ftreifen. Es soli aus den Wellenliingen je eines Absorptionsstreifens einer chemischen 
Verb. und ihrer Komponenten die Bildungswarme dieser Verb. berećhnet werden. 
Unter der Annahme, daB jedes Atom eines reagicrenden Elements von so viel Elek- 
tronen umkreist wird, ais dessen Valenz in der zu bildenden Verb. entspricht, wird 
fiir die Gesamtenergie U dieser Yalenzelektronen im Mol. eines Stoffs vom Mole-

knlargewichte M  die GleichUDg V  =  N - 2 e ( p ~ ' v  abgeleitet, wo N  die

AYOGADEOsche Konstantę 6,175 •10,3ł n  die Anzahl der Elektronen von der La- 
dung e und der Magse m, I I  das atomare Magnetfeld, v  die Umlaufszahl pro 
Sekunde der Elektronen und die mit ihr identische Schwingungszahl des aus- 
gesandten Lichts, u. (p =  n f  dasProd. aus Elektronenzahl n u. der Bahnflache f  
in qcm ist, welche der Kadius Yector eines Elektrons bei jedem Umlauf beschreibt. 
(p H ,  die uniyerselle Kraftlinienzahl, ist vom Yf. zu fi =  2,231 •10-7  ermittelt 
worden. Fur C, O und COs berechnen sich die Elektronenenergieen TJt =

- f  2« JV/x £7, = ~ 4 e J V r̂ | // ~ . v, und U =  + 2 e A > D i e



1920. I. B . ANOKGANI8CHE CHEMIK. 871

Vorzeichen beziehen sieli auf die elektrostatischen Ladungen. Es muB nun sein 
die Bildungswarme des CO, Q =  (Ut -f" U,) — V ■ Setzt man fur die Konstanten 
die betreffenden Werte ein, rechnet auf Kilogrammcalorien im  und berucksichtigt 
die LlNDEMANNsche Beziehung zwischen der ultraroten Eigenfrequenz und dem
F. in ab so l. Zahlung, so ergibt sieb allgemein:

«- °-o u 2 8  i t e  - iw * - ■
wo a  und fi die Anzahl der Valenzen der beiden reagierenden Atome, S  die An- 
zahl der Atome des zweiten Stoffa, T  die FF. und v die Atom- und Molekular- 
yoluinina sind. Fur festes CO, ergibt sich hieraus die Bildungswarme 108,3 Cal., 
wahrend 106,0 gefunden wurde. In mebreren Tabellen werden die Bildungswarmen 
der Alkalihalogenide und des (Juarzes, einiger Oiyde und Sulfide mebrwertiger 
Elemente, sowie einiger Scbwermetallhalogenide bereebnet u. mit den esperimentell 

' gefundenen yerglichen. In einzelnen Fiillen treten erbebliehe Abweichungen auf. 
(Helv. cbim. Acta 2. 720—28. 1/12. [1/11.] 1919. Physikal.-chem. Austalt d. Univ. 
Basel.) J. M e y e r .

A llen Edw in S tearn und G. McP. Smith, Eine Untersuchung der Verdunnungs- 
warmen gewisser wasseriger Salzldsungen. (Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 32; 
folg. Ref.) VfF. baben die reyersible molare Verdunnungswarme folgender Salze u. 
Salzgemische bestimmt: NaCl, KC1, SrCl„ Gemische von N aC l: KC1, N aC l: */* SrCl,. 
KC1: V2 SrCl,, KC1 : SrCl, (bei yerschiedenen Konzz. zwiseben 3,2-n. und 0,2-n.). 
Die Verdunnungswarme ist fiir NaCl u. KC1 negatiy. Im Liebte der Gleicbung:

Z D =  JR T* ^  ̂ , worin Z D die molare Yerdimnungswiirme, p  der Dampf-
druck der Lsg., und p 0 der Dampfdrnck des reinen Losungamittela bei derselben 
Temp. ist, bedeutet dies, daB der Ionisationsgrad mit wachsender Temp. zunimmt. 
Dies steht im Gegensatz zu eiperimentellen Ergebnissen yon N o y e s  (Carnegie Inst. 
Publications 63. 339). Vff. nehmen an, dafi mit steigender Yerdiłnnung die in  der 
L sg . yorhandenen Komplexe unter Aufnahme von Warnie zerfallen. Die Yer- 
diinnungswarmen fiir Lsgg. von Salzgemischen lassen kein additives Yerbalten 
gegeniiber den Warmeeffekten der einzelnen Komponenten bei aquivalenten Konzz. 
erkennen. Alle beobacbteten Ersebeinungen konnen unter Zugrundelegung der 
W EEN ER schen Theorie der Verbb. hoherer Ordnung erklart werden. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 42. 18—32. Jan. 1920. [5/8. 1919.] Urbana, 111. Univ.) B u g g e .

G. M cP. Sm ith, A llen E. S team  und B,. F. Schneider, Eine Untersuchung 
der Verdunnungsu>armen von Lósungen von Bariumćhlorid und Bariumnatriumchlorid- 
gemisch. (Ygl. Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 18; vorst. Ref.) Dic reyersible molare 
Verdunnung8wanne wurde fiir 3,2-, 2,8- und 1,6-n. Lsgg. yon BaCl, und fur 3,2-,
1,6- und 0,4-n. Lsgg. des Salzgemisches N aC l: 1/t BaCl2 bestimmt. Die y er­
dunnungswarmen des Salzgemisches setzen sieb nicht additiy aus den Warmeeffekten 
der Einzelbcstandteile bei 5quivalentcn Konzz. zusammen. BaCl, yerhalt Bich in 
dieser Hinsicht ahnlich wie SrCl,. Diese Beobachtungen lassen sich ebenso wie 
die an Sr-Salzgemischen auf Grund der B . von Verbb. hoherer Ordnung erki aren. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 32—36. Januar 1920. [5/8. 1919.] Urbana, 111.) B u g g k .

B. Anorganische Chemie.
A rthu r Rosenheim , Einige Nomenklaturfragen der anorganischen Chemie. Zu  

dem ghichnamigen Aufsatz von A . Stoch- (Ztschr. f. angew. Ch. 32. 373; C. 1920. 
l i  239.) Im Zusammenhang mit der bestehenden gesamten Nomenklatur anorganischer 
Verbb. sind gegen den Yorschlag yon S tock  (1. c.), die Einfugung der Wertigkeit 
in  die Formeln, so einfach der Yorschlag auch zunachst erscheint, doch sehr
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schwere Bedenken vorzubringen, die naher begriindet werden. (Ztsehr. f. angew. 
Ch. 33. 79; nachf. Eef.) (Ztsehr. f. angew. Ch. 33. 78—79. 2/4. [13/2.] 
Berlin.) R£thle.

A lfred Stock, BemerJcungen sum vorstehenden Aufsatz uber Nomenklaturfragen 
der anorganisehen Chemie. Vf. findet die Bedenken E o s e n h e im s  (Ztsehr. f. angew. 
Ch. 33. 78; vorst. Ref.) nicht so sehwerwiegend, daB sie die Einbiirgerung der 
empfohlenen Wertigkeitsbezeichnung hindem sollten, die ganz wohl unabhangig 
von einer Neuregelung der anorganisch-chemischen Nomenklatur gescheben kann. 
(Ztsehr. f. angew. Ch. 33. 79—80. 2/4. Berlin-Dahlem.) ROhle.

E. B. E . P rid eau x  und E . M. Caven, Die Verdampfung ~konzentrierter und 
gesiittigter Lóswigen von Ammoniwnnitrat, Dampfdrucke, Lnsungswarmen und 
Hydrólyse. Die Dampfdrucke stehen in Beziehung zu der Schnelligkeit, mit der 
die Verdampfung erfolgt, und lasten angenahert die zum Verdampfen erforderliche 
Warme berechnen. Yf. erortert die Best. des Dampfdrucks in diesem Sonderfalle 
mit dem T ensim eter von J o h n s t o n  (Ztsehr. f. physik. Ch. 62 . 3 30 ; C. 1908. II. 
17) und seine Anderungen mit der Temp. und Konz. der Lsgg. Ebenso wird die 
Best. der latenten Yerdampfungswiirmen und dereń Anderungen mit Temp. und 
Konz. der Lsgg. bcsprochen. Die Hydrólyse des NH^-NO,, in wss. Lsg. beim Ein- 
dampfen in siiurebestandigem GefaBe ist sehr gering, und der Yerlust nicht wahr- 
nebmbar. Ein betrachtlicher Verlust tritt dagegen ein, wenn das Eindampfen in 
eisernem Gef&B geschieht, unter gleichzeitiger Korrosion des Ee durch die freie 
HNOs und Verunreinigung des riickstiindigen Salzes. In GefiiBen aus Al wird 
wegen der Bestandigkeit des Al gegen HN03 ein Verlust von NH3 fast yollig ver- 
mieden. (Journ. Soe. Chem. Ind. 38. T. 353—55. 15/9. 1919. Nottingham, University 
College, u. Darlington, Technical College.) EttHLE.

A lexander Sm ith, H erb ert E astlack  und George Scatchard, Die Umwand- 
lung vcm trockenem Ammoniumchlorid. Verss. mit Ammoniumchlorid, das 45 Tage 
bei 155—165° oder 3 Jahre bei Zimmertemp. mit P ,0 5 in hobem Vakuum getrocknet 
war, zeigten, daB die mit gewohnlichem NH,C1 bei 184,5° erfolgende Umwandlung 
in eine andere krystalline Form bei derselben Temp. mit dem getrockueten Salz 
vor sich geht. Bei den thermischen Messungen des Obergangspunktes im Vakuum 
konnen sich Unklarheiten aus den groBeren thermischen Effekten der Dest. ergeben. 
Die WEGSCHEiDEKschen Erklarungsverss. fiir die anormale Dampfdiehte des ge- 
trockneten NH^Cl, wonach die Umwandlung in Abwesenheit von W. nicht erfolgen 
kann, sind unhaltbar (vgl. E. A b e g g , Ztsehr. f. physik. Ch. 62. 607; C. 1908. II. 
485). (Journ. Americ. Chem. Soe. 41. 1961—69. Dez. [28/8.] 1919. New York, N. Y. 
Columbia Univ., Chem. Lab.) B o g g e .

A. Lande, Stómngstheorie des Seliumałoms. (Ygl. Physikal. Ztsehr. 20. 228; 
C. 1919. III. 477). Die esakte Storungstheorie im astronomischen Sinn und Quante- 
lung fur das He-Atom wird ausgefiihrt. Die fruheren Oberschlagsrechnungen 
werden dabei teils bestatigt, teils bericbtigt. Der Fortsehritt besteht in der konse- 
ąuenten Beriicksichtigung der Bahnstorungen und in einer neuen Quantelung der 
Bahnneigungen, welche nur zwei Seriensysteme (He! und Heu) zuliiBt. (Physikal. 
Ztsehr. 21. 114—22. 1/3. 1920. [17/8. 1919].) B y k .

G erad L. W endt, Die Ozonform des Wasserstoffs. W . D u a n e  u. G . L. W e n d t  
koanten zeigen (Physical Beview 10. 116), daB H, unter der Einw. von a-Strahlen 
aktiv wird, und daB er dabei sein Volumen vermindert. Der aktiye Ha greift 
Schwefel unter B. von HsS an. KMn04-Lsg. wird durch ihn unter Abseheidung 
von MnO, reduziert. HMn04 liefert ein farbloses Mn-Salz. As»03 liefert AsHs ; 
P  gibt PHj. Hg scheint ein gelbes Hydrid zu bilden, das beim Erhitzen zerfallt. 
Die aktive H-Form ist instabil und reagiert nur 3—5 Min. nach der Entstehung. 
Leitet man aktiven Hj durch eine Eohre, die mit fl. Luft gekiihlt ist, so ist der
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austretende H, inaktiv. Die aktive H-Form muB ein hoheres Mol.-Gew. ais Hs 
haben, da sie sich daraus unter Kontraktion bildet. Die Untcrss. von L a n g m u ik  
(Amer. Chem. Joum. 37. 417; C. 1915. I. 1250) u. yon D e u p s t e r  (Philo8. Magazine 
[6] 31. 428; C. 1916. II. 84) unterstiitzen diese Annahme. (Proc. National Acad. 
Sc- Washington 5. 518—21. Nov. [22/9.] 1919. Univ. Chicago.) J. M e y e b .

J e a n  S terba-B oehm , Beitrag zur Kenntnis des Scandiums. (II.) (1. Mitt. 
vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 20. 289; C. 1914. II. 387.) Scandiumfluorid, ScFa, 
konnte weder nach dem Yerf. yon CROOKES, noch durch Fiillung von Scandium- 
formiat mit NH4F u. HC1 rein erhalten werden, da die Eigenschaften des gefiillten 
Prod. ein Auawaschen nicht erlauben. Lost man jedocli auBerst fein verteiltes 
Scandiumoxyd, wie es durch Calcination yon Scandiumoxalat im O-Strom bei mog- 
lichst niedriger Temp. erhalten wird, oder Scandiumhydroxyd in 40%ig- H F, so 
erhiilt man eine Lag., aus der Se erst durch einen groBen ÓberschuB NH, unyoll- 
standig gefjillt wird. Eine Isolierung der zweifellos darin enthaltenen Scandium- 
fluorwasserstoffsaure gelang nicht. Beim Eindunsten der gesiittigten Lag. bei ge- 
wóhnlicher Temp. im Luftstrom scheidet sich HF-haltiges ScF„ ab, das bei 150 
bis 180° reines ScF, liefert. Durch Erhitzen von Soaudiuraammoniumfluoriden laBt 
sich das Fluorid nicht erhalten, da es sich bei der Temp. der NH3-Abgabe bereits 
teilweise in Oxyd yerwandelt. Swl. in W ., verd. HC1 und HNO0, etwas leichter 
in h. konz. HC1 und HN03, langsam, aber betrachtlich 1. in HF. Z1I. in Alkaii- 
carbonaten, namentlich (NHJ,COs, daraus durch Sauren wieder fallbar; 11. in 
FluoridlBgg.; aus einer Lsg. in konz. AgF-Lsg. wurden geringe Mengen sil. Kry- 
stalle erhalten, die yermutlich Scandiumsilberfluorid sind. Beim Schmelzen yon 
ScFs mit Alkalihydroxyden oder -carbonaten hinterbleibt F-freies, auBerst fein ver- 
teiltes Oxyd. — (N E ^ScF g  ist entgegen den Angaben von R. J. M e y e r  (Ztschr. f. 
anorg. u. allg. Ch. 86. 257; C. 1914. I. 1872) in Lsg. nur in Ggw. von NH4F be- 
stiindig. In einer Lsg. des reinen Doppelfluorids in W. bildet sich in der Warme 
oder nach einigen Tagen beim Stehen ein mikrokrystallinischer Nd. yon N H iScFi, 
der stark sauer reagiert und bei langerer Beriihrung mit W. in ScF3 iibergeht. 
Aus einer kalt gesiittigten, mit 1,5°/0NH4F  yersetzten Lsg. von (N^^ScF,, krystallisiert 
neben wenig N^ScF^, (N H ^ S c I 1̂  das in reinem Zustande durch kurzes Schutteln 
einer Lsg. yon 1,75 g NH4F  in 100 ccm W. mit 5,5 g (NHJgScFg erhalten werden 
kann. Tetragonale Krystalle, in W. erheblich weniger 1. ais NH4ScF.,, die Lsgg. 
werden bei Zimmertemp. rasch milchig. Hohere Fluoride ais (NHJjScFg konnten 
nicht dargestellt werden. Die Koordinationszahl von Sc ist daher 6. Die Eigen- 
8chaften der Scandiumfluoride bestatigen die Voraussage von MENDELEJEW, daB 
Sc den Ubergang yon Ca zu Ti bilden wiirde. Die Analyse der untersuchten 
Yerbb. gab erst nach tJberwindung groBer Schwierigkeiten befriedigende Resultate. 
Scandium wurde durch Grłiihen bestimmt, anfangs uber sehr kleiner Flamme, da 
anderenfalls ein Teil des Fluorids unzers. bleibt. Zur NH3-Best. wurden die feiu 
gepulverten Substanzen mit W- iiber Nacht stehen gelassen nnd in Ggw- von 
capillaren Glasstiibchen mit Kalilauge destilliert. F  wurde nach Abscheidung yon 
Sc mit KOH ais CaF» bestimmt. (BuU. Soc. Chim. de France [4] 27. 185—95. 
20/2. 1920. [7/11. 1919.] Prag, Chem.-pharmaz. Inst; der tsehech. Univ.) R ichtbe.

Ed. Chanvenet, Uber einige Yerbindungen des Zirkoniums und Uber die Hydro- 
lyse seiner Salze. Zusammenfassung von Arbeiten, uber die schon friiher referiert 
worden ist. (Ygl. C. r. d. l*Acad. des sciences 154. 821. 1234. 158. 128. 164. t)30. 
727. 816. 864. 946. 165. 25. 166- 781. 821. 167. 24. 126; Ann. de Chimie [8] 28. 
536; C. 1912. I. 1689- II. 17. 1913. I. 1859. 1914. I. 856. 1917. H. 151. 152. 450. 
672. 1918. II. 514- 515. 1919. I. 78.) Nachzutragen ist folgendcs. Zirkoniumnitrid 
(mit Brnfcre). Bei 195° liefem alle Ammoniakadditionsyerbb. des Zirkoniumchlorids 
die Yerb. mit 4NH„; diese geht bei 225° bis 250° unter Yerlust von HC1 in das
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Amid Zr(NHs)4 uber, das sich bei hoherer Temp. zuniichst in dag Imid  Zr(NH)* 
(nicht rein erhalten) und schlieBlich bei 350° in das Nitrid Zr3N4 yerwandelt. Grau- 
weiB. Wird durch W. nicht verandert. Schmelzendes KOH zers. das Nitrid in 
Z r02 und NH3. Dasselbe Nitrid entsteht auch durch Erhitzen von Zirkonium- 
chlorid im NHa-Strom oder von ZrCl4.8NH3 im N-Strom zwischen 350—650°. Die 
augeblich auf diesem Wege erhaltenen Nitride ZrsN, (MALLET, Amer. Journ. Science, 
S i l l i m a n  [2] 28. 349; Jahresber. 1859. 145) und Zr3N8 (W O h le r ,  P o q g e n d o r f f &  
Ann. 48. 94) scheinen nicht zu eiistieren. (Ann. de Chimie [9] 13. 59—S6. Jan.- 
Febr.) R i c h t e r .

W ilhelm  B iltz und Gustav F. H uttig , Beitrage sur systematisćhen Yerwandt- 
schaftslehre. IX . Uber Ammoniakverbindungen der Halogenide des zweiwertigen 
Mangans und Eisens. (VIII. Mitteilung ygl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 89. 141;
C. 1915. I. 248.) Vff. untersuchten, ahnlich wie bei den Verbb. des Co und Nł 
( B i l t z ,  Ztschr. f. physik. Ch. 82. 688; B i l t z  und F e t k e n h e o e r ,  Ztschr. f. anorg. 
Ch. 83. 163. 89. 97. 134; C. 1913. II. 209S. 1915. I. 246. 247.), die Zustands- 
diagramme fur die Ammoniakverbb. der Halogenide des zweiicertigen Mangans und 
Eisens im Gebiete fest-gasformig.

Manganchloriir-AmmoniaJcałe: wasserfreies Manganchloriir (blaBrosa) sattigt sich 
scbnell erst bei niederer Temp. (feste C02 +  A.) mit NHS. Im Abbau geht das 
hierbei entstandene Hexamminmanganochlorid, MnClj-6NHs (rein weiB) zunachst 
in Mischkrystalle des Hesammins mit Diammin, bez w. in Diamminmanganochlorid 
(474 mm bei 76,5°), dann in Monamminmanganochlorid (408 mm bei 229,9°) uber. — 
Manganobromur-Ammoniakate (rein weiB): Hexamminmanganóbromid, MnBrs.6N H 8, 
bildet im Abbau wie das vorige Salz zunachst Mischkrystalle, sowie Diammin- 
manganobromid (293 mm bei 107,3°) u. Monamminmanganobromid (98 mm bei 230°).
— Wasserfreies Manganobromiir ist rosa. — Manganjodur-Ammcmiakate (rein weiB): 
wasserfreies Manganchloriir liiBt sich am besten aus Ammoniakat erhalten, es ist 
nicht weiB, sonderu rosa (die bisherige Angabe gilt fiir atherhaltige Praparate).
— Hexamminmanganojodur (rein weiB) liiBt sich aus der Lsg. des MnJs-Hydrats in 
wss. NH3 mit A., der mit NEL, gesattigt ist, fallen. Im Abbau bildet sich nu r 
J)iamrninmanganobromur (315 mm bei 153,6°) kein Monammin.

Eisenchlorur-Ammornakate: Bei dem Abbau des Hexammineisenchlorurs bildet 
sich nach dem Diammin- auch Monoammineisenchlorur (54,4 mm bei 276,7°). Ęisen- 
chloriir bildet bei niederer Temp. auch mit Methylamin kein Pentamin, sondem 
ein Hexamethylamineisenchloriir, FeCl,*6(NHs*CHs) (voluminos, rein weiB), welches 
wie das Ammoniakat zu Mischkrystallen des Diamins, und zu Dimethylamineisen- 
chloriir selbst abgebaut wird. — Jiisenbromur-Ammoniakate: Hexamminferrobromid 
(rein weiB), geht beim Abbau erst in Diamminferrobromid (schmutziggrau; 23,5 mm 
bei 230°), dann in Monamminfcrróbromid (dunkelgrau; 9,7 mm bei 230°) iłber. —Wasser­
freies Eisenbromiir ist leuchtend okergelb. — Eiscnjodur-Ammoniakate: Hexammin- 
ferrojodiir (voluminós. weiB mit gelblichem Stich), laBt sich nicht auf nassem Wege, 
dagegen aus icasserfrciem Fcrrojodur (granatrot bis tiefschwarz, in W . farblos 1.) darst.; 
beim Abbau bildet sich nur Diamminferrojodiir (sepiabraun; 6,1 mm bei 215°), kein 
Monammin. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 109. 89—110. 23/12, [5/S. 1919.] Claus- 
thal i. H., Chem. Lab. d. Bergakademie.) G p .o s c h d f f .

W ilhelm  B iltz  und Gustav F. H u ttig , Uber die Auswerlung von Dissozialions- 
messungen lei Ammoniakaten nach dem Theorem von Nernst mit Hilfe von Nomo- 
grammen. Aus den Dissoziaiionsinessungen bei den Ammoniakaten der Halogenide 
der Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Nickelreihe (vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 109. 
89; vorsteh. Ref.) berechneten V£F. nach der NEENSTschen Gleichung die ę o-Werte 
und die Koeffizienten von T. Mit Hilfe yon Nomogrammen laBt sich das nume- 
rische Rechnen nach der genauen und der Naherungsfomel yon N e r n s t  durch
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Skalenablesungen ersetzen. Die ę o-Wcrtc waren konstant und stlmmten mit calori- 
metriseh erhaltenen oder nach VAN’t  H o f f  berechneten Werten liberein. Die 
Koeffizienten von T  stimmten ebenfaUs mit den thermochemischen Daten iiberein; 
sie srad unabhiingig von der Natur des NH3-freien Salzes, aber abhiingig Ton der 
Bindungsart der angclagerten NH3-Moll. In den Hesamminen besitzt daB angelagerte 
NHS eine hohere Mol.-Warme ais in den Yerbb. mit weniger KH3. Auf nomo- 
graphisehem Wege berechneten Yff. die Dissoziationstempp. fur den NH3-Druek 
p  =  100 mm Hg bei folgenden Ammoniakaten:

Hex-
ammine

Di-
ammine

Mon-
ammine

Hex-
ammine

Di
ammine

Mon-
ammine

MnCl3 . . 45° 190° 273° CoCl, . . 89° 237° 301“
MnBj-„ . . 82° 231° 271° CoBrs . . 121° 279° 297°
MnJ„ . . 126° 267° — CoJ, . . 141° 272° _
FeC)„ . . 71° 225° 291° NiClj . . 125” 246° 310°
FeBr2 . 101° 271° 291,5° NiBr„ . . 160° 285° 291°
FeJ2 . . 135° 287° — NiJ» . . 177,5° 265° —

Ein graphisches SchatzuDgsyerf. zur Best. dieser Temp. lieferte hiermit meist 
leidlich iibereinstimmde Werte. Doch ist das nomographische Verf. mit Hilfe der 
NEBNSTschen Formel dem graphischen Schatzungsverf. an Genauigkeit und Be- 
ąuemlichkeit ilberlegen. (Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 1 09 . 111—25. 23/12. [5/8.] 
1919. Clausthal i. H,, Chem. Lab. der Bergakademie.) GROSCHUFF.

Theodore W. R ichards u n d  Jitsnsaburo Sam eshim a, Die Eompressibilitat 
des Indiums. Yff. beschreiben eine abgeiinderte Form des gebrauchlichen Pieeo- 
meters, mit der genaue Bestst. der Kompressibilitat sehr kleiner Mengen fester 
Substanz ausgefuhrt werden kounen. Fur die Kompressibilitat des Indiums, das 
ais sorgfaltig gereinigtes Metali y o n  der D.’° 7,318, bez w. 7,310 zur Anwendung 
kam, wurde bei 25° in einem Druckbereich von 100—500 Megabar der Wert
0,0000027, also */3 des Wertes fiłr Hg, gefunden. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 42. 
49—54. Jan. 1920. [25/9. 1919.] Cambridge, Mass., HABYARD-Uniy.) B o g g e .

Iv a r  JTordłund f  (im Auszug mitgeteilt yon Sven Oden), Untersuchungen iiber 
Bildungsmechanismus und Eigenschaften der nach verschiedenen Dispersionsmełhoden 
dargesteTlten Quecksilberhydrosole. Die Bestst. wurden mit der von OnźN (ygl. 
Kolloid-Ztschr. 2 6 . 100; C. 1 9 2 0 .1. 867) angegebenen Methode gemacht. — Bei der 
Spritzmethode kann es sich in der Hauptsache nur handeln um ein Zersplittern von 
groBeren Tropfehen gegen die GefaBwande. Beim Schiitteln muB ais sehr wesentlich 
daB esplosionsartige Zerplatzen yon auBerst diinnen Hg-Hautchen und Luftblasen 
dazukommen. Darch Einblasen von h. Hg-Dampf in W. erzeugte Sole konnten 
bis zu einem Hg-Gehalt yon l,15°/o gebraeht werdeB, wahrend bei der Schiittel- 
methode nur 0,42% erreieht wurden. Mit Wechsclstromzerstaubung kam man auf
0,5; bei Gleiehstrom auf mehr ais 4% Hg im Sol. Das Weehselstromsol ist sehr 
reich an groben Teilchen. Bei seiner B. mfissen aueh mechanisehe Kriifte mit- 
gewirkt haben. (Kolloid-Ztschr. 2 6 . 121—38. Marz 1920. [18/7. 1919-].) LiESEGANG.

N il R a tan  Dhar, Katalyse. Teil VII. Mitłeihmgen Uber Katalyse in  hetero- 
gcnen Systeimn. (6. Mitt. ygl. Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. 
en Natk. Afd. 2 7 . 1140; C. 1 9 2 0 .1. 104.) Die Lośungsgeschwindigkeit von wasser- 
freiem F e^S O ^  wird durch Ggw. yon SOs , SnCla oder FeSO, gesteigert. Eine 
befriedigende Erklarung von itkk. dieser Art steht nocb aus. Die Auflósungs- 
gesćhwindiglceit von Cu in uberschuBsiger 20%ig. 3 N O s wachst in Ggw- yon Ferro- 
oder Ferrisalzen. Das eigentlich wirksame Agens bei der Auflosung, HNOu  ent- 
steht bei der Einw. von 20% ig. HN03 auf Ferrosalze, wie sich aus folgendem 
Vers. ergibt: Ferroammoniumsulfat farbt sich in HN03 infolge B. des Ions FeNO
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sofort braun, auf Zusatz von HarnstofF erfolgt alsbald Entw. yon C02 und N. Die 
beschleunigende Wrkg. der Ferrosalze ist etwas groBer ais die von NaNOs und 
wachst mit ihrer Konz. Die katalytische Wrkg. der Ferrisalze beruht auf der 
Reduktion zu Ferrosalz, die durcb NO oder Cu erfolgen kann. Auf eine Zerstorung 
der wirksamen HN02 ist offenbar der hemmende EinfluB von H ,02, KMnO^, H,Crs0 7, 
KCIOj, (NHJjSjOj, HarnstofF und Na,S03 zuriickzufuhren.' Die Nitrate verschiedener 
Metalle sind teils positive, teils negative Katalysatoren. Yielleicht bangt ihr Ver- 
hulten mit einer Verschiebung des Gleichgewiehts und einer dadureh bedingten 
Anderung der Konz. der HNOs zusammen (vgl. aueh R ennik u . Cooke, Journ. 
Chem. Soc. London 9 9 .  1035; C. 1911. II. 192). Aueh die autokatalytische Natur 
yerschiedener Rkk., bei denen HNOg ais Osydans wirkt, fiihrt Vf. aut die B. 
steigender Mengen H N 03 im Verlaufe des Prozesses zuriick; anfiinglicher Zusatz 
von Nitrit wirkt reaktionsfordernd. Dureh heftiges Rtihren kann die Rk. zwiseben 
H N 03 u . C u praktisch zum Stillstand gebracbt werden, da eine Anhiiufung von 
FINOj in der Nahe des Metalles nicht mebr stattfinden kann. Ton 56 im Original 
aufgefuhrten Substanzen wirkten je  22 in allen Konzz. auf die Auflosung vou Cu 
beschleunigend, bezw. yerzogernd, 8 in geringer Konz. schwach besehleunigend, in 
groBcrer hcmmend, 4 in geringer Menge neutral, in groBerer yerlangsamend. 
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 2 8 . 545—50. 10/2. 
Allahabad, Indien. Muir Central College, Chem. Lab.) R i c h t e r .

K ector Isn ard i und R ich ard  Gana, Die magnetische Suszeptibilitat von Antimon 
und Wismut, ein Beitrag zur Kenntnis der Form der Magnetonen. Vff. wollen ent- 
scheiden, ob die Nichtkonstanz der Suszeptibilitat, wie sie besonders bei Sb und 
Bi festgestellt wird, diesen Elementen eigentumlieh oder auf Beimisebung von Fe 
zuriickzufuhren ist. Die Feldstarke und ihr Gradient wurden ballistisch gemessen, 
da die Kraftwrkg. in einem inhomogenen Felde beobachtet wurde. Reines Sb und 
Bi zeigen indes keine Yeranderlichkeit der Suszeptibilitat mit der Feldstarke, so 
daB die fruheren Beobachtungen auf Verunreiniguugen oder MeBfehler zuruckgefiibrt 
erscheinen. Die Haupttragheitsmomente eines Magnetons erweisen sich ais unter- 
einander gleich. (Ann. der Physik [4] 61. 585—90. 15/4. 1920. [4/10, 1919.] La Płata 
Instituto de Fisica.) B y k .

A. de Gramont, Uber die Spelctren des direkten Bogens von Metallen mit siern- 
lich niedrigem Schmelspunkt. Es wurden die Spelctren uon Lichtbogen, die mittels 
eines Wechaelstroms yon 110 Yolt und 50 Perioden zwischen den Elektroden yon 
Pb, Zn, Sn, Cd, Sb, B i, Mg, A l und aueh zwischen .KbTiZensfo/felektroden erzeugt 
wurden, photographisch aurgenommen. Es ergibt sich, daB die Bogenspektren nicht 
ais unyeranderlich betrachtet werden diirfen, Sie unterliegen erheblichen Schwau- 
kungen, nicht allein in der Intensitiit der einzelnen Strahlen, sondem aueh in dem 
Auftreten solcher, u. diese Schwankungen hiingen deutlich yon der Intensitiit des 
Stromes ab, der den Bogen speist. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 170 . 31—38. 
5/1.) J. M e y e r .

O. A. H em salech, Uber die von der roten Franse und dem leuchtenden JDampf 
in der Umgebung einer gliihenden Graphitplatte ausgesandten Spelctren. (C. r. d. 
l ’Acad. des sciences 1 6 9 . 1034—36. — C. 1 9 2 0 .  I. 750.) B y k .

W illiam  B raneh  P o lla rd , Die Fimcirkung von Kónigswasscr au f Gold-Silber- 
Legiernngen in Gegenwart von Ammoniumsalsen. Bei silberreichen Gold-Silber- 
Legierungen hindert die B. einer Schutzschicht yon AgCl die Lsg. in Konigswasser. 
Vf. fand, daB zu Yio mm ausgerollte Legierungen sich in h. Kónigsw. bei Zusatz 
von NH*C1 yołlstSndig losen. Sogar reines Ag lost sich in dieaem Gemisch, wenn 
aueh langsamer. Hinderlich ist die Langsamkeit der Einw. und bei Ag-reichen 
Legierungen das groBe Yolumen der Lsg. Eine Legierung yon 453 Au, 277 Ag 
und 270 Cu lost sich leicht in Konigsw. bei Zusatz yon NHłNOa. Legienmgen
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von Au und Ag losen sich in diesem Gemisch nicht so leicht, wohl aber, wenn 
auflerdem noch NHjCl zugegeben wird. Die meisten Legierungen (0,5—1 g) konnen 
in einem Gemisch von 5 g NH<C1, 5 g NH4N 08 und 5 ccm Konigsw. leicht und zu 
kleinem Volumen gel. werden. Sebeidet sicb AgCl ab, so niuB mebr NH<C1, bei 
Verlangsamung der Einw. mehr Konigsw. zugesetzt werden. Bei der Lsg. ent- 
wickelt sich Ns. Haufig sclieiden sicb purpurbraune Krystalle ab, die auf Zuaatz 
von W. unter Abscheidung von AgCi verschwinden. Am besten erhalt man diese 
Krystalle, wenn man 1 g einer Legierung von 625 Au und 375 Ag in einem Ge- 
inisch von 10 g NH4C1, 3 g  NH4N 03, 5 ccm konz. HN03 und 15 ccm konz. HC1 
unter Erwarmung lost, Es handelt sicb um eine Verb. 3 AgCl, 4 AuCls, S N f f t Cl. 
Dieselbe entsteht in reiner Form, wenn man 25 g Gold in 50 ccm HNO, -f- 150 ccm 
konz. HC1 lost, die Lsg. mit 30—35 g NH4C1 sattigt und 3 g AgNO. in 10 ccm 
W. zusetzt. Der Nd. von AgCl verwandelt sich bei Zugabe einiger NH4C1- 
Krystalle in die braunen Krystalle, die beim Erwarmen in AgCl iibergehen und 
beim Abkiihlen wieder erscbeinen. Sie werden von W . sofort unter B. von AgCl 
zers., sind aber in starker HC1 ziemlich bestiindig. Es sind sebr dunkelrote, bolo- 
edrische, orthorhombische Prismen, die starken Pleochroiamus zeigen. (Journ. 
Chem. Soc. London 117. 99—103. Febr. 1920. [17/10. 1919.] Kairo, Govemment 
Lab.) Posnek.

C. Mineralogische und geologische Chemie.
Roscoe G. B ickinson, Die KrystallstruMur des Wulfenits und Scheelits. Yf. 

bat fiir yerschiedene Kryetallflachen von Wulfenił, PbMo04, und Scheelit, CaWO.,, 
die X-Strahlenspektren ausgemessen und ausgewertet. Es ergab sich, dąB die 
Atomc im Krystall nach Art des „Diamantgitters“ angeordnet sind; diese Anord- 
nung stebt auch mit den beobacbteten DD. der Krystalle im Einldang. Die gegen- 
seitige Lage der Pb- und Mo-Atome und der Ca- und H-Atomc kann durch eine 
qualitative Betrachtung der relativen Intensitiiten festgelegt werden. Schwierig- 
keiten bereitet die Anordnung der O-Atome. (Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 85 
bis 93. Jan. 1920. [10/11. 1919.] Pasadena, Calif. Tbroop Coli.) B u g g e .

R o b ert Eppendahl, Uber das piezooptische Verhalten von Topas. Topas wurde 
ais Vertreter des rhombischen Krystallsystems untersucht, anbangsweise auch der 
hesagonale Beryli. Die Beobachtungen bezichen sich auf den speziellen Fali ein- 
seitigen Druckes, fiir den die theoretischen Formeln besonders leicht abzuleiten 
sind. Ein rechtwinkliges Parallelepiped von gegebener Orientierung gegen den Kiy- 
stall ist in der Liingsrichtung dem einseitigen Druck ausgesetzt, wahrend die op- 
tischen Messungen sich auf die beiden zu dieser Druckrichtung senkreehten Eich- 
tungen erstrecken. (Ann. der Physik [4] 61. 591—632. 15/4. 1920. [21/10. 1919]. 
Gottingen, Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

D. Coster, Uber Hinge von Bindungselcktronen in  Braggs Knjstallmodell von 
Diamant. Die mathematische Diskussion ergibt, daB aus den Eontgenspektren eine 
Entscheidung fiir oder gegen die Ezistenz yon Bindungselcktronen zurzeit nicht 
getroffen werden kann. Unters. der Eontgenspektren homologcr Elemente (Ge, Sn) 
durfte eine Entscheidung ermoglichen. (Koninkl. Akad. van Wetenscb. Amsterdam, 
Wisk. en Natk. Afd. 28. 391-97. 12/1.) B y k .

P. Q,uensel, Die alkalischen Gesteine von Almunge. Nephelinsyenit, der mit 
dem neuen Namen Canadit belegt wird, Umptekit und yerschiedene Kontakt- und 
Assimilationsgesteine werden ihrer chemiscben und mineralischen Zus. nach be- 
schrieben. (Buli. of the Geol. Inst. of Upsala 12. 129—200. 1914; N. Jahrb. f. 
Minerał. 1918. 284—97. 7/2. 1920. Ref. B e r g e a t . )  B i s te b .

G. Meyer, Die JEntstehung der islandischen Schildvulkane. Schmelzverss. mit 
Bas alt Yom Hohenstoffeln im Hegau gestatten. eine Erklarung der B. der Sehild-
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vulkaue zu geben. Durch Vergleieh mit den Kontraktionen der Versuchsschmclzen 
werden ans dem Rauminhalt der natiirliehen kraterartigen Yertiefungen yerschie- 
dener islandischer und anderer Vulkane Schlusse gezogen auf ibre Bildungaweisen 
und die zu ihrer Entstehung erforderlichen Lavamengen. (N. Jahrb. f. Minerał. 
1919. 51—68. 7/2.1920. [7/1.1919.] Freiburg i. B., Phys.-chem. Inst. d. Uniy.) B i s t e r .

D. Organische Chemie.
F rederick  C. Keyes, Berichtigung zu der Arleit von Keyes und Fdsing: Die 

Zustandsgleicliung fiir Fliissigkeiten und Dampfe (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 
589; C. 1919. III. 915). Berichtigung yerschiedener Gleicbungen und Zahlen. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 4 2 . 106. Jan. Cambridge, Mass., Inst. ofTecbnol.) B u g g e .

A. M ailhe und F. de Godon, Katalytische Darstellung von Athern. (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 170. 329—31. 9/2. [2/2.*] — C. 1920. I. 561.) R i c h t e r .

J . Guyot und L.-J. Sim on, Einwirkung des Wassers au f Chlorsulfosaure- 
methylester. LaBt man 1 Mol. des Estera mit 50—1000 Mol. W. reagieren, so er- 
folgt die Zera. naeb folgenden 3 Gleicbungen:

I. CHs-0-S0,Cl +  2HsO =  HjSOj - f  HCl +  CH3.OH,
II. CH3*0*S0jC1 +  H ,0  =  HaS04 +  CHiCl,

III. CH3.0 -S 0 sC1 +  H sO =  CHa• O• SOsH +  HCl.
Die primare Rk. ist III. Die Menge der Methylschwefelsaure, die der Spal-

tung in HsS0 4 u. CHsOH entgeht, ist bei groBem WasseriibersebuB gering u. yon
der Menge des W. unabhangig. Nebcnher lauft die Rk. II., dereń Bedeutung mit 
der Konzentration der Sauren zunimmt. Verringert man die Menge des W. auf 
2—5 Mol., so erfolgeń noch die in den Gleicbungen IV. und V. wiedergegebenen 
Umsetzungen:

IV. CH3.OH +  HCl =  CHjCl +  HsO,
V. CH3.0 -S 0 3H +  CH3-OH =■ H2SO< +  (CHs)sO,

so daB die B. von Methylcblorid mehr und mebr in den Vordergrund tritt. Aus 
demVerhalten des Chlorsulfosauremethylesters gegen Alkali folgt, daB R k. II. eine 
selbstundige R k. ist; ein OberschuB von y erd . Alkali yerseift total zu K3S04, 
KC1, CH,• OH und W .; steigert man jedoch die Konzentration der Lauge oder die 
Menge des Estera, so bildet sich CH,C1. (C. r. d. l’Acad. des sciences 170. 326 
bis 328. 9/2.) R i c h t e r .

Ch. Bonlin und L .-J. Sim on, EinwirTcung des TPassers auf Dimethylsulfat. 
(Vgl. G u y o t ,  S im o n , C. r. d. l’Acad. des sciences 170. 326; yorst. Ref.) Kleine 
Mengen Dimethylsulfat losen sich bei langerem Riihren in W ., yon dem sie all- 
mahlich zu Methylschwefelsaure und CH3OH yerseift werden. Die Geschwindig- 
keitskonstante der monomolekularen Rk. 105 k ist bei 16,5° 74, bei 17° 80, bei 18° 
93 in guter Ubereinatimrnung mit den Untersa. yon K e e m a n n .  H2S04 beeinfluBt 
bei eiuer Konz. von 0,5 Mol. die Rk. nicht. Bei langerer Einw. yon 10 Vol. W. 
auf 1 Vol. Dimethylsulfat beobachtet man daneben eine zunehmende Zers. in H ,S04 
und Methylather, der anfanga gasformig entweicht, bei steigender Konz. der Saure 
gel. bleibt. SchlieBlich kann noch ein Teil des Dimethylsulfats mit CH3OH unter
B. yon Methylschwefelsaure und Methylather reagieren. Bei 18° losen sich 28 g 
Dimethylsulfat in 1000 ccm W -; die Loslichkeit wird durch anwesende Methyl­
schwefelsaure nicht beeinfluJłt, dagegen durch das im Verlauf der Zers. entstehende 
Gemisch yon H ,S04 und Methylather erheblich gefdrdert. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 170. 392—94. 16/2.) R i c h t e r .

Ch. Bonlin und L.-J. Simon, Darstellung von Methylchlorid und Methylbromid 
aus Dimethylsulfat. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 170. 392; vorst. Ref.) Bei 
der Verseifung yon Dimethylsulfat mit HCl entsteht neben Methylschwefelsaure 
nacb der Gleichung (CH3)1S04 -j- HCl =  CHs-0»S03H - f  CH3C1 Methylchlorid.
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Die Ausbeute an letzterem steigt mit der Konz. der HC1, Erwarmung auf 50° be- 
schleunigt den ProzeB. Durch Eintropfen von Dimethylsulfat in w. HC1 von 
22° Bć., die mit xj3 ihres Gewichts W. yeird. ist, erhalt man iiber 90% der berech- 
neten Menge neben einigen Promille Methyliithor. Ebenso wirkt konz. NaCl-Lsg. 
bei anfanglichem Erwarmen auf 60°; wahrscheinlich setzt die entstandene Methyl- 
schwefelsiiure HC1 in Freiheit, die dann in der besehriebenen Weise reagiert. Die 
Ausbeute ist etwas geringer ais bei Anwendung einer HC1 von gleicher moleku- 
larer Konz. HBr vom Titer 3 (wohl 3-n. Der Eef.) liefert zwischen 23° und 50° 
90°/o Methyłbiomid. Yorteilhaft verwendet man kier konz. Bromidlsgg. und be- 
schleunigt die Ek. durch schwaches Ansauern mit HaS04 u. Erwarmen auf 30—35°. 
100 g Eg. losen bei 24° 42 g Methylbromid. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 170 . 
595—97. 8/3.) E ic h t e k .

Ch. Boulin und L.-J. Simon, ffimoirkunj des Wassers au f Diehlorathylsulfid. 
Diehlorathylsulfid, CH,C1-S-CH,C1, ist in W. wl. (0,48 g im Liter) und wird durch 
-dasselbe langsam bei Zimmertemp., rascher in der Wiirme fast rollstandig zu Thio­
diglykol, HO - CHa• S-CH,■ OH, und HC1 yerseift; zu hohe Tempp. sind wegen der 
Fluchtigkeit des Dichlorathylsulfids mit Wasserdampfen zu vermeiden. Die Ver- 
seifungsgeschwindigkeiten durch 200 Tle. W. bei 20, 50 u. 100° verhalten sich etwa 
wie 1 : 7,5 : 30. Wendet man nur 10 Tle. W. an, so erfordert die Verseifung die 
dreifache Zeit. 1-n. Sauren oder NH, yerseifen etwas langsamer ais W. Infolge 
einer yerzogernden Wrkg. von Alkaliehlorid yerlauft die Zera. durch n. Alkali 
wesentlich langsamer. Diehlorathylsulfid u. Thiodiglykol sind miteinander teilweise 
rniachbar. Da der letztere sich mit W. in allen Yerhaltnissen mischt, erhoht er 
die Loslichkeit des Dichlorathylsulfids in W. und beschleunigt dadurch anfanglich 
bis zu einem gewissen Grade seine Verseifung, wiihrend hohere Konzz. an Thio­
diglykol die Zers. hemmen. Die Best. des Dichlorathylsulfids erfolgt durch Titration 
des Cl mit AgNO, nach V o l h a r d .  Kaliumcliromat erwies sich in Ggw. von Thio­
diglykol ais Indicator ais nicht brauchbar. (C. r. d. l’Acad. des sciences 170. 
845—48. 6/4.) E i c h t e r .

R ichard  H enry V ernon, Organi&ćhe Derivate des TeUurs. I. Dimethylłellu- 
roniumdihaloide. Vf. zeigt, daB das zuerst von DEMARęAY (Buli. Soc. Chim. Paris 
[2] 40. 99) aus Tellur und Methyljodid erhaltene (a-)Dimethyltelluroniumdijodid 
Te(CH3)jJj und ebenso die entsprechenden Chloride und Bromide in zwei isomeren 
Formen existiert, denen zwei isomere Basen zugrunde liegen. Die aus dem a-Jodid 
mit AgOH entstehende a-Base lagert sich beim Eindampfen der wss. Lsg. in die 
/9-Base um. Die umgekehrte Umwandlung ist nicht gelungen. Die «-Base gibt 
mit H J DEMARęAYs Jodid zuruck; die ^S-Base liefert ein ganz anderes isomeres 
Jodid. Ebenso sind die Chloride und Bromide ganz yerschieden und zeigen yer- 
schiedene Absorptionsspektren. Auf die Ursache der Isomerie soli spater ein- 
gegangen werden. Die Tatsache, daB so einfache strukturidentische Yerbb. in iso­
meren Formen esistieren, zeigt, daB die yierYalenzen de3 Tellurs in ganz anderer 
Beziehung zueinander stehen mussen, ais die des C-Atoms; entweder sind sie unter- 
einander nicht aquivalent, oder ihre raumliche Verteiłung ist nicht symmetrisch.

Experimentelles. a-Dimethyltelluroniumdijodid, Te(CH3)sJ,. Aus Tellur und 
Methyljodid im Eohr bei 80°. Eote Krystalle aus Chlf. oder Bzl., F. 127°. Zer- 
fallt iiber 100° wieder in die Komponenten, 1. in den meisten organisehen Losungs- 
mitteln, unl. in k. W ., 1. unter Hydrólyse in sd. W. Beim EingieBen einer sd. 
konz. Lag. in yiel k. W. erhalt man eine bestandlige farblose Lsg., die erst beim 
Eindampfen oder bei Zusatz yon H J rotes Jodid abscheidet. Mischt man sd. 
•Chlf.-Lsgg. yon a-Jodid und yon Quecksilberdiphenyl schnell, śo erhalt man eine 
klare Lsg. Diese wird nach einigen Sekunden trube, indem sich die Eg-Verb. in 
^iner oligen, unbestandigen, in Chlf. U. Form abscheidet, die sich nach einiger
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Zeit plótzlieh in die krystallinische, in Chlf. unl. Form umwandelt. Beim Ein- 
dampfen des c-Jodids mit starker HNOs entsteht unter Entw. von Jod das u-Nitrat. 
Weifie Krystalle F. 142°. Esplodiert bei schuellem Erhitzen. a-Dimethyltellu- 
roniunihydroxyd, Te(CH3),(OH)s. Ans dem a-Jodid beim Verreiben mit frisch dar- 
geetelltcm AgOH und W. Stark alkal. L9g., die mit Sauren die a  Salze zuriick- 
gibt. Die «• Salze entstehen aueh aus dem cz-Jodid mit dem Ag-Salz der betr. 
Saure. — a-Benzoat. WeiBe Nad ein, F. 154°. — a-Pikrat. Gelbe Platten, 11. in W. 
Die wss. Lsg. der «-Base*gibt. mit AgN03 einen Nd. yon AgsO, mit wenig FeCl, 
Nd. von Fe(OH)3, mit viel FeCls rote Lsg. — j3-Dimethyltelluroniumhydroxyd, 
CjHjOjTe =  Te(CH3)s(0H), durch yolliges Eindampfen der Lsg. der a-Base im 
Vakuum bei 100°. Krystalline, farblose, sehr hygroskopische M., 11. in W: u. A. 
Riecht stark und reagiert alkaliech. Ist moglicherweise Dimethyltelluroniumosyd, 
Te(CH3).,0. Die wss. Lsg. gibt mit AgN03 einen weifien Nd. der Verb. C2B &OTe,
2 AgN03, der beim Kochen schwarz wird, mit wenig FeCls einen weiBen Nd., mit 
iibersehusBigem FeCl, keinen Nd. Das ^S-Pikrat ist wl. in W. — (j-Dimethyltellu- 
roniumjodid, C3H6J,Te =  Te(CHs)aJ,. Aus der ^  Base mit HJ. Fast schwarze, grun- 
glanzende Krystalle aus Methylalkohol. Hat keinen F. Die Lsg. ist blutrot. — 
Ci-Bromid, CjH3BrjTe. Aus der a-Base mit HBr. Aus dem fó-Jodid in wss. NHS 
durch Ausfallen des Jods mit ammoniakal. AgN03 und Zusatz yon HBr zur Lsg. 
Gelbliche Blattchen aus A. oder Methylalkohol. F. 92°. — fi-Bromid, CsH6Br,Te. 
Aus der |?-Base mit H 3r. Orangengelbe Blattchen aus A. Farbt sich gegen 135° 
dunkel. F. etwa 142° unter Zers. — cc-Chlorid, C2HaCljTe. Farblose Blattchen 
oder Nadeln aus W. oder A. F. 92°. — fi-Chlorid, C3H6Cl,T. Schwach gefiirbte 
Blattchen. F . 134°. (Journ. Chem. Soc. London 117. 86—98. Febr. 1920. [21/10. 
1919.] Cambridge, Univ. Chem. Lab.) POSNER.

E m il A lphonse W e rn e r, Die Darstellung von Butylamin und n-Dibutyl- 
amin. Die Trcnnung aliphatischer Aminę durch, tcilweise Neutralisation (ygl. Journ. 
Chem. Soc. London 113. 899; C. 1919. I. 922). Zu einer Lsg. von 500 g NHj in 
4 1 90%ig. A. fiigt man nach je  3 Tagen 200, 180, 170, 160, 150 u. 140 g n-Butyl- 
bromid, engt am 20. Tage ein, entfernt das auskrystallisierte NH4Br und dampft 
nach Zusatz von W. ein. Durch fraktionierte Behandlung mit NaOH erhalt man 
Gemische yon Mono- u. Dibutylamin und yon Di- u. Tributylamin, die man durch 
partielie Neutralisation mit HC1 trennen kann, indem man die dem niedriger sub- 
stituierten Amin entsprechende Menge HC1 zusetzt und das hoher substituierte, das 
sich ais die schwachere Base erweist, von der salzsauren Lsg. abhebt. Die Aus- 
beuten betrugen 40,2% Mono-, 41,1 °/0 Di- und 10,4°/o Tributylamin. Aua 200 g 
n-Butylbromid und 3 1 gesattigten 90°/0ig. alkoh. NH, wurden 6S,5°/0 Mono- und 
31,9°/o Dibutylamin erhalten. — n-Butylcarbamidsaureathylester, CjH8.N tl-CO aCsH5, 
aus Butylamin und Chlorameisensiiureester in Bzl., farbloses Ol, Kp.,e6j6 202—203“.
— Dibutylcarbamyjchlorid, (CłHs),N-CO*Cl, aus Carbonylchlorid und Dibutylamin 
in Bzl., farbloses Ol, Kp.765 242—243°, wird an der Luft rot; gibt mit n-Butylamin 
in Bzl. Tributylcarbamid, CłH0-NH-CO‘N(C1H9)J, farblose FI., Kp.J66 238—239°. — 
asymm. Dibutylcarbamid, CaHS0ONj == NH2*CO-N(C4H9)s, aus KCNO und Dibutyl- 
aminhydrochlorid in W. bei 100°, Nadeln, F. 149—150°, 11. in A., Chlf., Bzl., 
zerfliefit an der Luft. — Die partielie Neutralisation mitHCl kann auch zurTrennung 
von Di- und Triathylamin benutzt werden. (Journ. Chem. Soc. London 115. 1010 
bis 1014. Sept. [23/7.] 1919. Dublin, Trinity College. Univ. Chem. Lab.) F ranz.

F red eric  R ev erd in , Uber die Benzoylierwng einiger aromatischer Hydrozyl- 
oder Aminoverbindungen. Berichtigung. Auf Grund einer brieflichen Mitteilung 
yon R. WEGSCHEIDER berichtigt Vf. seine friihere, iibrigens mit allem Vorbehalt 
gemaehte Angabe bzgl. der Verwendung yon HjSO* bei der Benzoylierung (ygl. 
Hely. chim. Acta 1. 205; C. 1919. I. 287) dahin, daB dayon auch fruher schon bei
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Benzoylierungen mit Bcnzoesaureauhydrid oder mit Beuzoesiiure Gebrauch gemacht 
wurde. Seiu eigcuea Yerf. berubt, wie besondera lieryorgehoben wird, auf Ver- 
wendung yon CaH6-GOCl in Ggw. yon HaS04. (Helv. chim. Acta 2. 729. 1/12.

Cyril N orm an H inshelw ood, Der Betrag der Zersetzung von Malonsaure. 
Im Hinblick auf die neueren Thcorieu von Lew is (Journ. Chem. Soc. London 109. 
796; C. 1917. I. 161) und von P e r r in  (Ann. de, Pliysiąue [9] 11. 5; C. 1919. III. 
506) wurde fiir Messungen des Betrags einer monomolekularen Rk. in einem System, 
dessen Energiegcbalt bei konstanter Temp. yariiert werden kann, der Zerfall der 
Malonsaure in C02 und CH3 • COOH gewiiblt. Die Messungen wurden ausgefiihrt 
mit geschmolzener Malonsaure oberhalb und unterlialb des F. und mit fester Malon­
saure und ergabcn, daB der Temp.-Koeffizient fiir die feste Siiure yiel bober ist ais 
fiir die fl., u. zwar so, daB mit abnelimender Temp. der Unterscbied der Reaktiona- 
fiibigkeit in bciden Zustanden immer ausgosproebener wird. Die theoretischon 
Folgerungen sollen erst spiiter gezogen werden. (Journ. Chem. Soc. London 117. 
156—65. Febr. 1920. [18/12. 1919.] Oxford, Balliol and Trinify Colleges.) P o s n e r .

K a rl Schweizer, U ber etn JEisensalz der KohlenhydratPhosphorsaure. Nach 
eingelieuder Besprechung des Schrifttums ttber Kohlenhydrat Phosphorsaure (vgl. 
N e u d e r g ,  Biochetn. Ztschr. 88. 432; C. 1918. II. 443) gibt Vf. die Darst. des 
Eisensalzes dieser Siiure an. Danacb wird eine Lsg. von 100 g Rohrzucker in 
250 cem destilliertem W. mit 150 g PreBhefe des Handels und 1 ccm Toluol ver- 
setzt, nach 10 Minuten werden noch 80 g N aJIPO ,, gel. in 300 ccm destilliertem 
W., zugefiigt und nach 4 Stdn. die Hefe am besten abgescbleudert, da Filtrieren 
langwierig ist. Nach dem Erhitzen der Fl. auf 60° (Abscheidung yon EiweiB) wird 
filtriert und eine gcsiittigte Lag. von 14 g Ferrochlorid (auf 1 Phosphorsaurerest 
1 Atom Fe) zugefiigt. Die Abscheidung des Nd. wird begttnBtigt, wenn man eine 
der Fl. (etwa 500 ccm) etwa gleiche Menge 90°/oig- A. zugibt. Nach einigen Stdn. 
(ttber Naeht) wird abdekantiert, mit verd. A. ausgewaschen und auf Tontellem ge- 
trocknet. Es werden 20 g Eiscnzymophosphat erhalten. Das Salz ist unl. in w. 
W., A., A., Bzl., AmylalkohoJ, Aceton, Chlf, Toluol, Xylol, Nitrobenzol, Phenol. 
Es wird gereinigt durch wiederholtes Verreiben im Morser mit W. und scharfcs 
Absaugen vor der Saugpiunpe. Man erhiilt ein graugriuies, gescbmack- u. geruch- 
loses, amorphes Pulyer, das sich bei 200° olinc Schmelzen zers. Das Mol.-Gew. 
ist 448, entsprecliend der Formel CaIIi0Ot{P Fe),. Mit verd. HCl, IIjS04, HN03 
u. Essigsiiure Zers., wobei Fe wieder in anorganische Bindung ubergeht und mit 
K-Ferricyanid wieder nachweisbar wird. Mit NaOH Briiunung unter B. yon Eisen- 
hydroxyd. Das Salz pasBiert die Speiserohre unzersetzt; es wird erst im Magen 
aufgespalten u. dabei Fe wie diePhosphorsiiure in eine 1., reśorbierbare Form tiber- 
geftthrt. (Mitt. Lebensmitteluntcrs. u. Hyg. 11. 16—23. Lab. des Eidg. Gesund- 
hcitsamtes.) R O h le .

H. W. Foote und M. A. H unter, Gleichgeicicht im System Ammoniak-Ammo- 
niumthiocyanat. Vff. bestimmten die Dampfdrucke von Lsgg. yon Ammmiumthio- 
cyanat in Ammoniaklsgg. bei yerschiedenen Tempp. zwischen 0 und 40° und den 
Dampfdruck einer mit Ammoniumthiocyanat gesiittigten Lsg. yon NH, zwischen 
-(-20° und —78°. Ferner wurde die Loslichkeit yon Ammoniumthiocyanat in Am- 
moniaklsg. bei Tempp. yon 0 bis 50° em ittelt und dag spezifische Leityerraogen 
verschiedener Lsgg. bei 0° gemessen. Die gefundenen Danipfdruckwerte sind yiel 
niedriger, ais sie es nach dem RAOULTschen Gesetz sein m uB ten ; die Grunde fiir 
dies anormale Yerhalten werden erortert. Praktische Yerwendung kann das Am- 
moniumtbiocyanat bei der Absorption yon NH3 finden, wenn es sich darum handelt,

Das friihere unrichtige Iiofernt (C. 1920. I. 613) ist zu streicheu.

[23/9.] 1919.«) Sp i e g e l .

II. 1. 64
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die Ggw. von Wasserdampf zn yermeiden (z. B . bei der Ammoniaksynthese aus N 
und H). (Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 69—78. Jan. 1920. [30/10. 1919.] New 
Hayen, Conn., und Troy, N. Y. YALE-Univ. und R u s s e l l  SAGE-Lab. of the Renn- 
selaer Polytechnic Inst.) B u g g e .

E m il Alphonse W ern er, Die Konstitution der Carbamide. Teil IX. Die 
Bcaktion zwischen salpełriger Saure und monosubstituiertcn Harnstoffen. Die Dar- 
stellung von Diazomethan, Diazoćithan, Diazo-n-lutan und Diazoisopentan aus den 
entsprechenden Nitrosoharnstoffcn. (Teil VIII.: Journ. Chem. Soc. London 113. 694; 
C. 1919. I. 819.) Da die monosubstituicrten Harnstoffe mit HNO, Nitrosoderiyate 
geben, die dureh uberschussige HNO, nicht zers. werden, konnen sie keine NBL- 
Gruppe entbalten. Wenn Methylharnstoff in Ggw. yon H ,S04 mit HNO, behandelt 
wird, tritt zuniiebst eine sturmische Entw. von N, und CO, ein, worauf sich die 
Nitrosoyerb. in 90°/o Ausbeute krystallinisch absebeidet. Bei Athyl-, n-Butyl- und 
Isoamylharnstoff betragen die entsprechenden Ausbeuten an Nitrosoyerb 76, 67 u. 
■48%; aus Benzyl- und Phenylharnsto/f, die in groBeren Mengen Essigsiiure gelost 
werden miissen, entstehen 42 und 33°/0 Nitrosoverb. Der iibrige Teil der Harnstoffe 
wird, wie aus der Menge der entw. N, und CO, folgt, nach der Gleichung I. zers., 
wahrend die B. der Nitrosoyerb. nach II. erfolgt. Die Tendenz zur Rk. II. sinkt, 
wenn die elektropositiye Natur von R abnimmt. Naeh dem Verbalten der mono- 
substituierten Harnstoffe gegen HNO, muB also in der Lsg. das Gleichgewicht III.

I. NH,.CO-NHR +  HNO, => N, +  CO, +  NH,R +  H ,0 ,
II. OH-C(:NH)-NHR +  HNO, =  OH-C(: NH)-N(NO)R +  H ,0 ,

III. IV h n -.ĉ r
NH,.CO-NHR OH.C(:NH)-NHR O

V. OH.C(:NH)-N(NO)R +  NaOH =  NaOCN - f  R '.C H :N , +  2H ,0. 
bestehen, dessen Lage wesentlich dureh die Natur von R bestimmt ist. Die rechte 
Seite von III. wird dureh Sauren begiinstigt; denn wenn aueh die mouosubsti- 
tuierten Harnstoffe schon in neutraler Lsg. mit HNO, reagieren, so wird doeh 
die Rk. schon dureh Essigsaure beschleunigt. Hierdurch unterscheiden sich die 
monosubstituierten Harnstoffe vom HarnstoflF selbst. Es liegen aber Griinde yor, 
fur III. eine cyclische Zwiachenform IV., die der normalen Form der Harnstoffe 
entspricht, anzunehmen. Dureh Alkali werden die Monoalkylnitrosoharnstoffe nach 
Y. mit guter Ausbeute in Diazoparaffine yerwandelt.

E x p e r im e n te lle s . Nitrosoinethylharnstoff, OH*C(: NH)-N(NO)*CHs, aus 44,4 g 
Methylharnstoff und 43,2 g NaNO, in 400 ecm W. bei Zusatz von 30 g H,SO* in 
150 cem W. unter Kiiblung mit Eiswasser, farblose, in grofierer Menge braunliehe 
Krystalle aus A., F. 121° unter stiirmischer Zers. zu Isocyan- und Isocyanursaure- 
methylester, F. 177°, 11. in A., Aceton, A., wl. in BzI., Chlf., fast unl. in k. W.; 
wird beim Kochen mit A. in Allophansaureathylester yerwandelt, wobei sich der 
in Ggw. von HsSO* hergestellte Stoff ais erheblieh weniger reaktionsfahig erwies 
ais der mittels Essigsaure gewonnene; auf Zusatz yon 1 Mol. Natriumathylat zu 
einer Lsg. yon Nitrosomethylharnstoff in yiel reinem A. scheidet sich NaOCN ab, 
wahrend die gelb gewordene Lsg. Diazomethan in 80°/o Ausbeute enthalt; bei 0° 
erzeugt NH„ in A. unter N-Entw. Ammoniumcyanat, das sieh bei steigender Temp. 
wieder auf lost, worauf die Lsg. neben Harnstoff Methylharnstoff u. wenig asymm. 
Dimethylharnstoff enthalt, die infolge der Methylierung yon NH, dureh Diazomethan 
entatehen; zers. sieh beim Aufbewahren nach langstens 5 Monaten spontan haupt- 
saehlich zu Isoeyanursauremethylester. — Nitrosodthylharnstoff, OH-C(:NH)-N(NO)* 
C3H6, blaB braungelbe, sechsseitige Tafeln, F. 103—104°; bei der Umwandlung in 
Diazoathan entsteht Athylen in  14,77% Ausbeute. — n-Bułylharnstoff, CsH16ON„ 
aus n-Butylaminhydrochlorid und KCNO beim Eindampfen der wss. Lag. bei 100°, 
Krystalle, F. 86°, 11. in W., A. — Nitroso-n-bułylharnstoff, C6Hn O,Nj, fast farblose,



1 9 2 0 .  I . D . Ob g a n is c h e  Ch e m ie . 8 8 3

aeclisseitige Tafeln, F. 85°. — Diazon-butan, aus Nitrosobutylharnstoff und 70%ig. 
KOH bei 0° neben Butylen (30°/0), bernsteingelbe, bewegliche FI. — Nitrosoiso- 
amylharnstoff, C6HlsO,Ns, braunliche Krystalle, F. 74°. — Diazoisopentan, C6H10N8, 
dunkelbraunes, unangenehm riechendes Ol. — Nitrosobensylharnstoff, C8H0O,N3, yiel- 
seitige Prismen, F. 101°, unl. in W., 11. in A., A. — Phenyldiazomethan, C6H5*CH : N2, 
tiefrotes Ol. (Journ. Chem. Soc. London 115 1093—1102. Sept. [11/7.] 1919. Dublin, 
Trinity College. Univ. Chem. Lab.) Fbanz.

E m il Alphonse W erner, Die Konstituiion der Carbamide. Teil X. Das Ver- 
halten von Harnstoff und Thióharnstoff gegen Diazomethan und Diazodthan. Die 
Oxydation des Thioharnsłoffs durćh Kaliumpermanganat. (Teil IX.: Journ. Chem. 
Soc. London 115. 1093; yorst. Ref.) Bei Ausschlufi von W. reagiert Harnstoff in 
A. weder m it. Diazomethan, noch Diazoathan, was damit ubereinstimmt, daB in 
neutraler Lsg. allein die cyclische Form des Hamstoffs yorliegt, wahrend die reak- 
tionsfahige Aminohydrosylform nur in Ggw. einer ausreiehend starken Saure oder 
eines Alkalia ezistiert. Aus dem Verhalten des Thioharnstoffs folgt aber, daB in

seiner neutralen Lsg. das Gleichgewicht: NH : C<C^^3 ^  NH : C(NfL) • SH be-

eteht, so daB zu erwarten ist, daB er mit Diazoparaffinen in Rk. tritt, -was durch 
die B. von Methyl- und AthylisothioharnatofF bestatigt wurde. 'Oberschuasigoa Di­
azomethan wirkt auf die NH : C :-Gruppe nicht ein. In Baurer Lsg. wird Thio- 
harnstofiF, der dann hauptsachlich in der Isoform yorliegt, durch KMn04 zu Form- 
amidindisulfid oxydiert; dasselbe war, da auch Alkali die Isoform bcgiinstigt, in 
alkal. Lsg. zu erwarten, was durch die B. von 65°/0 Cyanaraid, dem Zersetzungs- 
prod. des Formamidindisulfids in alkal. Lsg. bestatigt wurde. DaB ThioharnstofF 
in neutraler Lsg. durch KMn04 ąuantitatiy zu Harnstoff oxydiert wird (S c h m id t ,  
Arcb. der Pharm. 2 5 6 . 308; C. 1918 . II. 1039), ist nicht richtig, denn die Ausbeute 
betragt nur 44,4°/0, wahrend 98,7% S ais H ,S04 erhalten werden; neben NH3 und 
COa entsteht auBerdem eine krystallisierto Verb. C3H,NS, die yielleicht die Kon- 
stitution NH : C(NHS)*C(: NH)>C(NH,): NH hat. Da Harnstoff nicht durch Oiydation 
von Isothioharnstoff entstehen kann, wird es sehr wahrscheinlich, daB er durch 
unmittelbare Ersetzung des S der cyclischen Form durch O gebildet wird; hierbei 
kann gleichzeitig etwas ThioharnstofF unter B. der Gruppe HN : C : zers. werden, 
die sich mit zwei aus Isothioharnstoff stammenden Formamidinresten zu CsH,Nj 
yereinigt.

E x p e r im e n te lle s . Methylisothioharnstoff, aus 1,52 g ThioharnstofF und 2,1 g 
Nitrosomethylharnstoff in 30 ccm mit Diazomethan entwassertem A. bei Zusatz einer 
Lsg. von 0,46 g Na in 20 ccm A. (ygl. yorst. Ref.) in 20 Min.; Pikrat, Krystalle 
aus W., F. 221°. — AthylisothioTiarnstoffpikT&t, C„H3NsS • C6H30 7N3, F. 188°. — 
Verb. C3H,N5, Krystalle aus A., zers. sich oberhalb 200° unter NHS-Entw.; Ag,. 
CjH5Ns, weiBer Nd. — In neutraler Lsg. wird ThioharnstofF durch HNOa schnell 
zu Thiocyansaure und Ns zers., wahrend Harnstoff unter gleichen Bedingungen un- 
yerandert bleibt; offenbar wird die NH,-Gruppe der Isoform angegriffen, da der S 
in seiner urspriinglichen Bindungsform yerbleibt. (Journ. Chem. Soc. London 115. 
1168—74. Okt. [9/9.] 1919. Dublin, Trinity College. Uniy. Chem. Lab.) F k a n z .

AugHStuB E dw ard  Dixon und R aym ond Thomas Joach im  Kennedy, Carbo- 
alkyłozythiocarbamide. (Vgl. D ix o n ,  Journ. Chem. Soc. London 8 3 . 550; C. 1 9 0 3 .
I. 1306.) Acetylthiocarbamid lieferte beim Erhitzen mit Chlorkohlensaureester nicht, 
wie erwartet wurde, Acetylchloridu. Carbathoiythiocarbamid, NH,"CS»NHCO,C,H5. 
Auch aus der Additionsyerb. yon Chlorkohlensaureester und Thiocarbamid konnte 
diese Verb. nicht, wie dereń Monoalkylsubstitutionsprodd. durch Einw. yon Alkali 
erhalten werden. Die Herst. gelang schlieBlicH durch Yerwendung yon NaHCO,

6 4 ‘
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Btatt Alkali iiber einige unerwartete Zwischenprodd. ThiocarbamidchlorJcolilensaure- 
ester, (NH2)2C : S(C1)C02C2H5, liefert namlich mit NaHCO„ die unbestiindige Verb. 
(NHj),C: S(OCOjH)COjC,H6. Diese zerfallt in einiger Zeit in Thiocarbamid und 
a,a-Dicarbdthoxythiocarbamid, NH2-CS-N(C02C2H6)t . Letztere Verb. liefert mit 
alkoh. HC1 den gewiinechten Monocarbathoxythioharnstoff, KH2-CS-NH-C02C2H6. 
Mit den entsprechenden Carbomethoxyverbb. yerliiuft die Kk. in gleicher Weise. 
DaB Dicarbathoxythiocarbamid zerfallt mit k. starker Alkalilauge in Thiocyansaure 
und Iminodicarbonsaureester, NH(C02C2H6),.

E x p e r im e n te lle s . a,a-Dicarbathoxythiocarbamid, C7Hn 0 4N2S =  NH2■ CS• 
N(C02C2H8')i , rechtwinklige Platten, F. 97° unter GaBentw. und B. von Carbiithoxy- 
thiocarbimid, unl. in W. und Bzl., 11. in A ., 1. in konz. Alkali unter Zers., unl. in 
verd. HC1. Verb. CsU I0OsN2S  (Dicarbonat des Carbathoxy- thiocarbamids), 
(NH4)2C : S(0C02N)C02C,H5: Voluminoser, sehr unbestandiger N d., der aua recht- 
winkligen Platten besteht, F. 59—60° unter Gasentw., 1. in W., unter Gasentw. 1. 
in Siiurc. Zerfallt beim Stehen schnell in ein Gemisch von a,&-Dicarbiithoxythio­
carbamid und ThioharastofF. — CarbdtJwxythiocarbamid, NHa • CS • NH • C02CaHB. 
Verb. CtR B OsN^S, (Dicarbonat des Carbomethoxy- lIf-thiocarbamids), (NH2)2C :S  
(0C0aH)C02CH3. A u s Thioharnatoffchlorkohlensauremethylester u. NaHCOa. WeiBer 
Nd., F. 62,5—63,5°, ził. in W ., liefert ein Pikrat vom F. 207—210°. Verwandelt 
eicb beim Stehen alhnahlicb in ein Gemisch von Thioharnstoff und a,a-Dicarbo- 
mcthoxyihiocarbamid, C6H80 4NsS. WeiBe rhombische Platten, F. 117—118°, 11. in 
A., unl. in W., A , Bzl. Liefert in alkoh. Lsg. beim Ansiiuern mit HC1: Carbo- 
mcthoxythiocarbamid. (Journ. Chem. Soc. London 117. 80—85. Febr. 1920. [10/12. 
1919.] Cork, Univ. College.) P o s n e r .

Engene C. B ingham , H enry S. van K looster und W alte r G. K leinspehn, Die 
Fluiditdten und Vólumina einiger organischer Stickstoffverbindungen. XXX, (Vgl. 
B in g h a m , Journ. Franklin Inst. 181. 845; C. 1916. 11.1102). Es werden die DD. u. 
die inneren Eeibungen bei verschiedenen Tcmpp. am Phenylcyanid, o-Toluidin, 
Anilin, Diathylatiilin, Dimtthylanilin, Monodłhylanilin, Monomethylanilin w id Nitro- 
benzol gemessen. Aus der Fiuiditatskurye ergibt sich, daB Anilin betrachtlich asso- 
ziiert ist. Die Einfiihrung von Gruppen in den Benzolring beeinfluBt die Assoziation 
nur wenig, wahrend eine Substitution in die Aminogruppe die Assoziation ver- 
mindert. Eine Berechnung der Atomkonstanten (Amer. Chem. Journ. 43. 287; 
C. 1910. I. 2051) fur den Stickstoff im Anilin bei einer Fluiditat von 200 ergab den 
Wert 3,4. Unentschieden ist es, ob dieser W ert aueh fur Nitrile uud Nitroverbb. 
zutrifft. Bei Gemischeu yon Anilin und Dimetbylanilin ist die Fluiditat additiy. 
(Journ. Physical Chem. 24. 1—20. Jan. 1920. [10/7. 1919.] Easton, Pa.) J. M e y e r .

Joseph B e illy  und W ilfred  Jo h n  H ickinbottom , Inlramólekulare Umlage- 
rung der Alkylarylamine: Bildung iton 4-Amino-n-bulylbenzol. (Vgl. Chem. News 
119. 161; C. 1920. I. 196.) Es wird naehgewiesen, daB das Hauptprod. der intrs- 
molekuiaren Umlagerung yon n-Butylanilin, C6H5• NH• CłHs(n), 4-Amino-n-butyl- 
benzol, (n-)C4He • CaHt • NHS, ist. Bei der Benutzung der Chlorzinkyerb. ist die inter- 
mediare Bildung von Butylchlorid ziemlich ausgeschlossen. Wenn Butylen ais 
Zwischenprodukt entsteht, muBte auch Amino-sek-butylbenzol entstehen, was nur 
spurenweise geschiebt. Durcb Vergleicli mit den anderen Butylderiyaten wird 
nocb besonders naehgewiesen, daB aus n-Butylalkohol und Chlorzinkanilin wirklich 
Amino-n-butylbenzol entsteht Dies ist der Fali, obwohl n-Butylalkohol mit Phenol 
und ZnCl2 Osóy-sek-butylbenzol liefert. n-Butylanilin lagert sich bei 260° nieht in 
irgendein Aminobutylbenzol um. Die Umlagerung scheint nur einzutreten, wenn 
eine Substanz zugegen ist, die sich mit der Aminogruppe yerbinden kann. Es 
wurden auch Yerss. angestellt iiber die relatiye Leichtigkeit, mit der yersehiedene 
Alkylgruppen vom N in den Kern wandern, doch fiihrten diese Verss. zu kcinem
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sicheren E^gcbnia. Beim Erhitzen yon Methyln-butylanilin selieinen sowohl Methyl- 
als auch Butylgruppe in den Kern zu wandern. Ahnlich yerliefen Verss. iiber die 
Eliminierung der Alkylgruppen durch Erhitzen im HCl-Strom. Aus Methyl-n- 
butylanilin scheint hierbei ein Gemisch von Phenylmethylamin u. Phenylbutylamin 
zu enistehen. Bei heftiger Nitrierung von Methylbutylanilin wird hauptsachlich ein 
Nitroderiyat des Phenylmethylamins erhalten; die groBere Gruppe wird also yor- 
zugsweise eliminiert. Aus Athylbutylanilin werden sowohl Deriyate des Phenyl- 
athylamins ais auch des Phenylbutylamins erhalten.

E x p e r im e n tc lle s . 4-Amino-n-butylbenzol. Aus n-Butylalkohol und Anilin 
mit ZnCl9 bei 230-240° (24 Stdn.). Kp. 258°. — C10HI6N, HC1, 11. in W. und A., 
wl. in HC1. — Ci0H15N, HBr. Platten, 11. in W. u. A. — (C1,H 15N)2H;1S04. Farb- 
lose Krystalle aus feuchtem A., wl. in W. — (C,(,H15N)2HjPtCl6. Braungelbe Nadeln 
aus CH3OII, zers. sieh bei 200—202°. — Acetylyerb., C12H17ON. Platten aus A., 
F. 105°. — Bcnzoylyerb. C17H19ON. Nadeln aus A., F. 126°. — a-Phenyl-fi-4-n- 
butylphmylcarbamid, C„H!0ON, =  C4H9*C6H4-NH.CO-NH-C8H5. Aus 4-Amino-n- 
butylbenzol und Phenylisocyanat. Nadeln aus yerd. A., F. 160°, 1. in A. und Eg., 
wl. in W. — 4-Brom-n-butylbenzol. CI0H13Br. Aus 4-Amino-n-butylbenzol nach 
S a n d m e y e e .  Hellgelbes Ol. Kp.75S 242—243°. Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
siiure p-Brombenzoesiiure. — Diazoamino-4-n-butylbenzol, CaoH27N3. Aus 4-Amino- 
n-butylbenzol in verd. Eg. mit NaNOa. Schwefclgelbe Nadeln aus PAe. F. 75°. 
Fiirbt sich am Licht dunlcel. — 4-n-Butylbenzolazo-fi-naphthol, CS0H20ON2. Aus 
diazotiertem 4-Aminobutylbenzol und ^-Naphthol. Rote Nadeln. aus A. F. 80°, 
unl- in 30°/oig. KOH. Purpura 11. in konz. HaS04. — 4-n-Butylbenzolazophenyl-fl- 
naphihylomir. C2SHS5N,. Analog mit Plienyl-^-naphthylamin. Roter Nd., 11. in 
Chlf., Bzl. u. A., dunkelblau 1. in konz. 1IQS04, beim Vcrdiinnen rot. Purpurblau
1. in konz. HC1 bei Ggw- von A. — 4 n-Butylbenzolazobenzoylaceton. C2(;H220jN2. 
Analog mit Benzoylaceton. Gelbe Krystallsterne aus A., F. 97—100°, 1. in A. und 
A. Braun 1. in konz. H ,S04.

4-n-Butylbenzolazo-2,7-dioxynnphthalin, C10H10O2Na. Analog mit 2,7-Di- 
oxynaphthalin. Bronzefarbige Krystalle aus. Eg., F. 200—201°. — 4-Oxy-n-butyl- 
benzol, Ci0H14O. Aus 4-Aminobutylbenzol durch Diazotieren und Behandeln mit 
SOa. Fast farbloses 01; Kp.!05 24S°. — 4-n-Butylphenylphenylcarbamat, C17Hi,OsN 
=  C4II9-CJHł '0C 0-N H C 6H6. Aus yorstehender Verb. mit Fhenylisocyanat. Nadeln 
aus A.; F. 115° [das friiher (Journ. Chem. Sóe. London 113. 988; C. 1919. I. 927) 
ais rotes Ol beschriebene 2-Nitro-nlrulyl-p-toluidin ist inzwischen in roten, recht- 
winkligen Platten vom F. 19° erhalten worden]. — 2-Nitro-4 amino-n-łmtylhmzol, 
CioH140 2N2. A u s 4-Amino-n butylbenzol in H jS 0 4 mit IINO, HJS04 bei —5
bis +5°. Goldgelbe Schuppen aus PAe.; F. 52°; 11. in A. — C10HI4O3N3, IIC1. 
Nadeln aus Mcthylalkohol. F. 190—195° bei schnellem Erhitzen. Bei 185—190° 
Dunkelfarbung. — CuH^OaNj, H 2S04. Platten aus A. -j- H jS04; wird von W. 
zerlegt. — 2-Nitro-n-butylbenzol, CmHjaOoN. Aus 2-Nitro-4-amino-n-butylbenzol 
durch Diazotieren und Verkochen mit A.' Hellgelbes, angenchm riechendes Ol; 
Kp. ca. 260° unter geringer Zers. — 2-Amino-n-butyllenzol, C,0H 15N. Aus yor­
stehender Yerb. durch Reduktion mit Zinkstaub und HC1. Gelbes Ol. — Acetyl­
yerb. C,jHn ON. WeiBe Nadeln aus verd. CHsOH, F. 100°. — 3-Nitro-4-acetyl- 
amino-n-butylbcnzol, C12H130jN 2. Aus 4 Acetylaminobutylbenzol in Eg. mit HN03 
(D. 1,5) unter 5°. Kanariengelbe Nadeln aus A . F. 76°. — 3-Nitro-4-amino-n- 
butylbenzol, C10Hu OiNa. Aus yorstehender Verb. beim Kochen mit HC1 in A. 
Rótlichgelbc Nadeln. F. ca. 13°. — Hydrochlorid. Platten aus A. -j- A. Wird 
yon W. zerlegt.

4~n-Butyl-o-phenyUndiamin. Aus yorstehender Verb. durch Reduktion mit 
Zinkstaub und HC1. Dickes, leicht oxydablcs Ol. — 2,3-Diphenyl 6-n-butylchin-
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N oxalin, CjjHjjNj(Formel nebenstehend). Aus yorstehender 
Yerb. und Benzil hellgelbe Nadcln aus CH,OH. F. 82°,

kochen mit A . Gelbes, angenehm riechendes Ol. Kp.m  2 75°. — 3-Amino-n-butyl- 
benzól, C10H18N. Aus vorstehender Verb. durch Eeduktion mit Sn u. HC1. Hell- 
gelbes 01. — Hydrochlorid, Nadeln. — Acetylverb., CiaH17ON. Glasig eratarrendea
Ol. — Benzoylverb., C17H10ON. Krystalle aus A., F. 68°. — 4-Amino-sek.-butyl- 
btnzol, C10H16N. A u s Anilinchlorzink und sek. Butylalkohol bei 180°. Ol. 
Kp.76a 238°. Farbt sich beim Aufbewahren dunkelrot. — C10H1SN,HC1, Nd. wl. 
in HC1. — Sulfat. Krystalle aus W., wl. in k. W. — Acetylyerb., C19Ht7ON. 
Platten aus verd. A ,  F. 125—126°, wl. in W. — a-Phenyl-fi-4-sek.-butylphenyl- 
carbamid, C,7HaoON3. Aus 4:Amino-sek.-butylbenzol und Phenylisocyanat. Nadeln 
aus verd. A., F. 144°, 1. in A. — Sek.-Butylanilin, CI0H15N. Aus h. Anilin und 
sek. Butylchlorid bei Ggw. yon Jod. Ais Nebenprod. aus Anilinchlorzink u. sek.- 
Butylalkohol bei 180°. Fast farbloses, blumig riechendes Ol. Kp.765 2 24—225°. — 
C10H16N,HC1. Hartę D ru s e n  aus Bzl., sil. in W. — PhenylseŁ-butylnitrosamin, 
Ci0Hu GNj. Aus yorstehender Yerb. und HNOa. Hellgelbes, mit Dampf fluchtiges
Ol. — p-sek.-Butylphenol. Aus 4-A m in o -6ek .-bu ty lbenzo l durch D iazo tie ren  u . Ver- 
kochen, helles Ol, Kp. 238°, Nadeln, F. 59°. Entsteht auch aus Phenol u. n-Butyl- 
alkohol mit ZnCls. — Acetyherb. Farbloses 01, Kp^e0 244—246°. — Benzoylverb., 
CjjHjjOj. Fast farbloses, dickes Ol. — Nitro-psek.-butylphenol, C10Hn OsN. Aus 
p-sek.-Butylphenol und yerd. H N 03. Eotes 01, Kp.80 196—200°. — n-Butylanilin 
liefert beim Erhitzen mit ZnCl, oder anderen StofFen, wio CoCl, auf 200—240° 
hauptsiichlich 4-Amino-n-butylbenzol. Daneben entsteht anscheinend 4-Amino-l,3- 
di-n-butylbenzol, C^HjjN (Kp. 295—300°, Sulfat wl.) und 4 n-Butylamino n-butyl- 
benzol (Kp. 275—290°). — 4-n-Butylphenyl-n-butylnitrosamin, CuH,,ONj. Aus vor- 
stehender Verb. mit HNO,. Gelbrotes, mit Dampf flUchtiges Ol. — Metallsalzyerbb. 
des n-Butylanilins: C10HI5N,CoCl,. Griinlichblaue glasige M. aus Chlf. Wird b e i 
100° dickfl., wird yon W. zerlegt. — C10HJSN,ZnCl,. Graue glasige M. aus Chlf. — 
Metallsalzyerbb. des 4-Amino-n-butylbenzols: (C10H1,sN)1ZnCla. Kasiger Nd. aus w ss. 
Lsg., wl. in W., A. u. A. Wird yon yerd. Siiuren schnell zers. — (C1()H15 N)JCoCla. 
Blaues Krystallpulyer aus CHsOH. W ird yon k. W. langsam zerlegt. — Cadmium- 
chloridyerb., Krystalle aus CH,OH. W ird yon sd. W . zerlegt. Das Hydrochlorid 
des n-Butylanilins krystallisiert aus Essigester in irregularen Pliittchen, wl. in k. 
Essigester. Metallsalzyerbb. des Methylanilins: C7H;N,CoCl,. Blaues Pulyer, das 
beim Aufbewahren grungelb wird. — C7H7N,CdClj. WeiB es Pulyer, wird yon W. 
zerlegt. — Mełhyl-n-butylanilin, Cn Hi,N. Aus Methylanilin uud n-Butylbromid 
oder -ehlorid oder aus n-Butylanilin und Methyljodid. W ird iiber die Phenyliso- 
cyanatyerb. gereinigt. Hellgelbes Ol, Kp.7(s, 242—243°. — C11Hn N,HCl, Blattchen, 
sil. in W. und A. — (Ca Hi7N)jH,PtCl6. Orangegelber Nd., wl. in W. — Pikrat. 
Gelbe Krystalle aus Methylalkohol, F. 90°. — p-Nitrosomethyl-n-butylanilin, 
Cu Hi8ONj. A u s dem Hydrochlorid yorstehender Base mit HNOa. Griinlichblaue 
FI. — 4-Methylamino-n-butylbtnzól, Cn H17N. Aus 4-Amino-n butylbenzol u. CHSJ. 
Fast farbloses Ol, Kp.760 262—265°. — 4-n-Butylphenylmethylnitrosamin, Cu HleONj. 
Aus yorstehender Yerb. mit HNOs, Hellgelbes Ol. Liefert mit k. rauchender 
HNOj in Eg. Dinitro-n butylphenyl-4-mcthylnitramin, C11H1?O0Nł. Hellgelbe Platten 
aus Eg., F. 86°. — Athyl-n-butylanilin, C13H18N. Aus Athylanilin und n-Butyl- 
chlorid oder aus n-Butylanilin und CSHSJ. Hellgelbes Ol, Kp.76s 248°. — Pikrat, 
CjjHltN,C6H30 7Nj. Gelbe Prismen oder Platten aus yerd. A., F. 100°. — p-Nitroso- 
aihyl-n-butylanilin, C!2H19ONs. Dunkelblaues Ol. — 4-Athylaminon-butylbensol,
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C,,H19N. Angenehm riechendes Ol, Kp.769 270—272°. — 4-n-JButylphtnylathyl- 
nUrosamin, ClsH18ON,. Gelbes Ol. — 2-Amino-5n-butyltoluol, CUH17N. Aus o- 
Toluidin und n-Butylalkohol bei 200—240°. HellgelbeB Ol, Kp.,e5 265—268°. — 
CUH 17N,HC1. Rosetten weiBer Nadeln aus verd. HC1. — Acetylyerb., C,3H190N. 
Krystalle aus verd. A., F. 89°. — 5-n-Butyltoluol-2-azo-fi-naphtliol. Rote Nadeln aus 
Eg., F. 105—107°, zwl. in A., purpurn 1. in konz. H3SOł. — 4-Amino-3-n-butyl- 
toluol, Cn Hn N. Aus p-Toluidinchlorzink und n-Butylalkohol. Ol, Kp. 265—270°.
— Acetylverb., C„H190N. Nadeln aus A., F. 129°. — Methyl-n-butylanilin liefert 
beim Erhitzen mit ZnCla oder CoCl, u. a. n Butyl-p-toluidin. — Dibutylanilin 
liefert beim Erhitzen mit rauchender HN03 in Eg. Trinitrophcnyl-n butylnitramiw, 
C10Hu O,N5. Hellgelbe Platten aus rauchender HNO„ F. 100°, 1. in A. und h. Eg. 
Alkoh. NaOH gibt tiefrote Farbung. Entsteht auch durch Nitrierung yon Phenyl- 
n-butylnitrosamin. Methyln-butylanilin liefert in gleicher Weise 2,4,6-Trinitro- 
phenylmełhylnitramin, Athyl-n-butylunilin liefert Trinitrophenyl-n-butylnitramin. 
(Journ. Soc. Chem. London 117. 103—37. Febr. 1920. [4/11. 1919.].) PoSNER.

R obert George F a rg h e r  und F ran k  Lee Pym an, Das anormale Verhalten 
m n Glyoxalincarbonsiiyreestern und -aniliden gegen Diazoniumalze. Die Kupplung 
von Natriumdiazobenzol-p-aulfonat in Sodalsg. bleibt bei den Estera und Aniliden 
der Glyoialincarbonaiiuren, die das Carboxyl unmittelbar am Glyoxalinkern stehend 
haben, aus (Journ. Chem. Soc. London 115. 217; C. 1919. III. 570), was wohl auf 
eine gegenseitige Beeinflussung von Imino- und Carbonylgruppe zuriickzufuhren 
ist. Da diese Ester und Anilide n. Ag-Salze bilden, kann die Formel I. nicht in 
Frage kommen; dagegen kann in alkal. Lsg. II. gelten, wodureh eine Yerwandt- 
schaft mit den Glyosalinnitronsauren zum Ausdruck kiime, die ebenfalls nicht mit 
Diazobenzolsulfosaore in Sodalsg. kuppeln. Ein eutsprechendes Verhalten zeigt 
der Anthranilsaureiithylester, indem er im Gegensatz zur freien Siiure mit Diazo- 
benzolsulfosaure in Sodalsg. nicht in Rk. tritt.

— 2-AthyJglyoxalin-4-carbonsdureanilid, CnH^ON,, aus 2-Athylglyoxalin-4,5-dicarbon- 
saurc beim Erhitzen mit Anilin, Nadeln aus W., F. 193° (korr.) nach dem Sintern 
bei 190°, 11. in A., swl. in sd. W .; gibt mit verd. HC1 bei 130° 2-Athylglyoxalin- 
4-carbonsaure, CaH8OiN3, Nadeln mit 2HaO aus W., schm. wasserfrei bei 252* (korr.) 
nach dem Sintern bei 248°. — Pikrat, CjIIgOjN, • CaHaO,N,, Nadeln mit 1'/, H,0 
aus W ., sintert oberhalb 170° und gibt bei etwa 195° eine klare Schmelzc. —
2-Athylglyoxalin-4-carbonsaureathylester, c8H19o ,N,, Nadeln aus Essigester, F. 129° 
(korr.), 11. in A., wl. in W. — 2 J?henylglyoxa.lin-4-carbonsaureantlid, C18HltON8, 
aus 2-Phenylglyoxalin-4,5-diearbonsaure beim Kochen mit Anilin, Nadeln aus A., 
F. 263° (korr.), unl. in sd. W ., wl. in A. und anderen organischen Fil.; gibt bei 
8—9-stdg. Erhitzen mit yerd. HC1 auf 145—150° 2-I>hmylglyoxalin-4-carbongaure, 
Cj0H8O,Ni, Nadeln mit l ‘/»HsO aus W ., Echm. wasserfrei bei 239° (korr.) unter 
Aufaehiiumen. — 2-Phcnylglyoxalin-4-carb&nsaureathylcstcr, CuHjjOjNj, Nadeln aus 
Essigester, F. 189° (korr.) nach dem Sintern oberhalb 183°, 11. in A., swl. in W. — 
Glyoxalin-4-acetylchloridhydrochlorid, C5H50N,C1'HC1, aus 5 g PC15, 6 ccm Thionyl- 
chlorid u. 4 g Glyoxalin-4-essigaaurehydrocblorid bei 50°, Blattchen, F. 127° (korr.) 
unter Zers.; gibt mit A. Glyoxalin-4-e8sigsauredthylcster. — fi- Glyoxalin-4-propion- 
sdureathylester, Ol; saures Oxalat, (CaBjS0 JN1)ł(CsH;j0.ł)3, Blattchen aus A., F. 160° 
(korr) nach dem Sintern yon 155° ab, 11. in W., wl. in k. A. — ci- Oxy-fi-glyoxulin- 
4-propionsaureathylester, C8H,sOsNj, Tafeln aus Chlf., F. 118—119° (korr.), 11. inW .,

E s p e r im c n te l le s .  2-Methyl- 
glyoxalin - 4 - carbonsdureathylester, 
C7Hjo0 2Nj, Nadeln aus Essigester, 
F. 156° (korr.), wl. in W., 11. in A.
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A., wl. in Chlf., unl. in A. (Journ. Chem. Soc. London 115. 1015—20. Sept. [12/7.] 
1919. London. Wellcome Chem. Eesearch Labb.) F r a n z .

Joseph Zehenter, Uber m - Oxytólyl$ulfone. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 37. 
587; C. 1917. I. 184.) m-Krcsol liefert beim Erhitzen mit rauehender Schwefel­
saure 2 isomerc m-Oxytolylsulfone, 3-Krcsol-6-sulfosaure u. eine 3-Kresolsulfosaure, 
dereń SOsH-Gruppe sich vermutlich in 2- oder 4-Stellung befindct. — Man erhitzt 
m-Kresol mit ‘/i Tl. rauehender Schwefelsaure (30% SOs) 10—12 Stdn. auf 140 j 
verd. mit W., nimmt unzers. Kresol und die entstandenen Sulfone mit A. auf, 
eitrahiert die ath. Lsg. mit 10%'g- Sodalsg., fallt die Sulfone mit HCl und trennt 
mit k. CHaOH, worin das «-Sulfon U. ist. a-m■ Oxytolylsulfon, Di-[3-oxy-l-melhyl- 
phenyl]-sulfon, C14H,40 4S (Formel nebensteh.), Prismen (aus CH3OH mit k. W.) oder 

P tt prr Platten (mit h. W.) mit 1H20 ,  F. 115—116°; fast
i 3 i 8 unl. in W., 11. in A., CH3OH und A., schwerer in

0 - S O . - / N  CSa in Bzl.; 11. in Laugen und NH3. Gibt iu A.
I  J.OH mit Br Tetrabrom-m-oxytolylsulfon, Ct4H100 4Br4S,

^  fast farblose Nadeln (aus w. A. mit W.), F. 225°,
fast unl. in k. und h. W., wl. in k., 11. in h. CH3OH, A. und Bzl. — Diacctyl- 
m-oxytolylsulfon, CnH^O^SfCjHaO^, Prismen (aus A.), F. 142°, 1. in w. Bzl., Toluol 
und Eg. — Dibenzoyl-m-oxytolyteulfon, C14Hts0 4S(C7H60)j, Prismen (aus A.), F. 153 
bis 154°; wl. in k., 11. in w- Bzl., Xylol und A. — Beim Erwitrmen von «-m-Oxy- 
tolylsulfon mit wss. Cr03 tritt Chinongerueh auf; mit HNO, (D. 1,4) entstelit
2,4,6-Trinitrokresol.

Neben der a  Verb. entsteht in geringer Menge B- m-Oxytolyhulfon, 0 u H h 0 4S; 
farblose, an der Luft yerwitternde Prismen mit 1CHS0H  (aus h. CH„OH), F. 196 
bis 197°, sublimiert im Luftstrom unzers. bei 180—200°; wl. in k. u. w. W. und 
CSa, 1. in w. A. und Bzl. — Diacetylverb., Cu Hls0 4S(G,H.,0)il Prismen (aus A.), 
F. 197°; 11. in w. Bzl., Eg., A. und Aceton. — Dibenzoylverb., Cu H ,s0 4S(C7H50)„ 
Prismen (aus Toluol), F. 224—225°. — |9m-Oxytolylsulfon wird durch wss. CrO„ 
auch beim Erwarmen nur wenig angegrifFen; mit w. H N 03 (D. 1,4) entsteht 2,4,6- 
Trinitrokresol. — Das Ba-Salz der bei der Einw. yon rauehender Schwefelsaure 
auf m-Kresol auBer den beiden Sulfonen und der 3-Kresol-O sulfosiiure in geringer 
Menge entstehenden Kresolsulfosdtire, Ba(C7H;OłS)2, ist in W. leichter 1. ais das 
Salz der 6-Sulfosaure; Krystaliwarzen (mit 1HS0) zers. sich uber 100°. KC7H70 4S 
-f- 21/SH ,0 , farblose Prismen; gibt mit FeCls Yiolettfiirbung, die durch A. ver- 
achwindet. (Monatshefte f. Chemie 40. 377—89. 6/3. 1920- [9/10.* 1919.] Innsbruck, 
Chem. Lab. d. Oberrealschule.) Hóhn.

R ich ard  W eifi, E in  Beitrag zur Fragc der cisymmetrisclien Synthese. Die 
unsymm Ketoketene (RR')C : C : O liefern mit Alkoholen Ester der disubstituierten 
Essigsauren (RR')CH*CO,R", deren tertiares C-Atom asymmetriseh ist; bei Ver- 
wendung cines opt.-akt. Alkohols bietet daher diese Rk. die Moglichkeit zur 
direkten B. eines aktiyen Siiurerestes. In der Tat entsteht aus Phenyl-p-tolylketen 
und 1-Menthol der 1-Menthylester der d-Phenyl-p-tolylessigsaure (ygl. Mc K e n z ie ,  
W id d o w s ,  Journ. Chem. Soc. London 107. 702; C. 1915. II. 533.)

E ip e r im e n te l le s .  Bensyl-p-tolylketon, C6H5• CH2• CO• C6H4• C H ,, dargestellt 
ans Phenylaeetylchlorid und Toluol mit A1C1,, gibt mit iiberschussigem Br in sd. 
Chlf. Bibrombensylp-łolylkełon, C,6H ,sOBr =  CsHs-CBr2-CO-C6H4»CHs; gelbliche 
Prismen (aus A.), F. 127,5—128°, liefert bei der Kalischmelze p-Toluylsiiure. — 
p-Methyllenzil, C,5H,aO, =  C6H5 -CO-CO • C6H4- CH2, entsteht durch mehrstundiges 
Erhitzen von Dibrombenzyl-p-tolylketon mit A, auf 140—160°; Krystalle (aus A.), 
im Yakuum destillierbar. Gibt mit Hydrazin in A, nur wenig krystallisierte Verb. 
neben yiel siruposer Substanz. — Durch 10-stilnd. Erhitzen des Diketons mit konz. 
wss. KOH auf 150—160° im Eisenrohr erhalt man Phenyl -p - tolylglykolsaure,
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=  (CaH6XCH3.CeH4)C(0H).C03H; Krystalle (aus Eg.), F. 131—133°, farbt 
sich mit konz. H,SO« blutrot. Gibt mit PC15 Phcnyl-p-tolylchloressigsdurechlorid, 
CiSH120C1s =  (C„H6XCH3• CeH<)CCUCOC1 (gelbliches Ol, Kp.00l 154—158°, zer3. 
sich an feuchter Luft), welches in Uth. Lsg. bei Einw. von Zink das (nicht isolierte) 
Phmyl-p-tólyllceten, (C6H3)(CHa• C6H4)C : CO, liefert. — d-Phenyl-p-tolylessigsaurc- 
l-mentliylestcr, =  (CUH5)(CH5 • C0H<)CH• C02 • ClęH,0, aus dem Keten und
1-Menthol iu A. bei 24-stiind. Stehen; gelbliches, ziihes Ol, Kp.t 190—196°, [«]D =  
—45,40°; gibt beim Kochen mit alkoh. Kali racemisierte Phenyl-p tolylessigsaure 
und 1-Menthol.

Bei der Darst. der Phenylessigsiiure dureh Verseifung yon Benzylcyanid er- 
biilt man ais in Sodalsg. unl. Nebenprod. das aueh aus Phenylacetylchlorid und 
Benzylamin nach Schotten-B aum ann darstellbare, Phmylacctbenzylamid, C16H16ON 
=  C0H5 • CHa • CO • NH • CH2 • C6Bf5; Krystalle (aus W.), F. 122°, 1. in A., Aceton, A. 
und Eg.; sehr bestiindig, yerandert sich nicht bei langerem Erhitzen mit wss.- 
alkoh. Kali. (Monatshefto f. Chemie 40. 391—402. 6/3. 1920. [30/10.* 1919.] Wien,
I. Chem. Lab. d. Uniy.) HOHN.

A. M ailhe, Neue Jcatalyłische DarsteUungsmethode fur Nitrile. (Vgl. Caoutchouc 
et Guttapercha 15. 9545; C. 1 9 2 0 .1 .  114.) Primare Aminę reagieren in Ggw. vou 
Al.jOa bei 500° mit Saureestern unter B. yon Nitrilen naćh der Gleichung:

E-COj .CjHj +  CnH,n + łNHj =  C,H6OH +  ECN +  HsO +  C„Hsn.
So lieferte Uenzoesćiuremethylcster mit Athylamin Benzonitril, Methylalkohol 

und cin Gasgemisch aus 1 Vol. H und 4 Yol. CjH,. Aus p  - Toluylsiiureathylester 
und Athylamin wurde bei 440—450° auBschliefilich p  - Toluylflthylamid, CH,*C8H.,* 
CO-NH■ CSH0, F. 89—90°, erhalten, wahrend bei 500° nur p-Tolunitril entstand. 
Die Umsetzung zwischen Isoamylvalerat (Kp. 1S7—190°) und Athylamin lieferte 
Isoyaleronitril, Athylen, Amylen, Amylalkohol u. seine Zersetzungsprodd. Ferner 
■wurden erhalten: aus Isoaniylamin und Benzoesauretithylester Benzonitril u. andere 
Prodd., aus Isobuttersauremethylester und Isoamylamin Isobutyronitril, aus Benzoe- 
saureathylester und 4-Aminoheptan ein wenig Benzonitril. (C. r. d. 1’Aead. des 
sciences 170. 813—15. 29/3. [22/3.*]) E i c i i t e r .

B. F. W einland und G ertrud B aie r, Uber Fcrribcnzhydroxamsaureverbin- 
dungen. Benzhydroxamsiiure gibt mit FeCl, zuerst einen roten Nd., der sich bei 
w eiterem Zusatz yon FeC!a mit tief yioletter Farbę lost (vgl. LOSSEN, L ie b ig s  Ann. 
161. 356). Dieser rote, krystallinisehe Nd. bildet sich aueh dureh Zusatz yon FcCl, 
zur w ss. L sg . yon benzhydrosamsaurem Alkali. Sowohl das direkt gefalltc, ais 
das umkrystallisierte Salz enthalt auf 1 Atom Fe 3 BenzhydroxamsUurereste und 
l 1/* Mol. W. Seinem Verhalten nach handelt es sich hier um ein inneres IComplex- 
salz (I.) mit einem fiinfgliedrigen Eing. Obgleich in W. swl., lost es sich leicht in 
wss. Lsgg. yon Basen aller Art (Alkalihydroxyd, NHS, NjH.,, Pyridin usw.), sowie 
in verd. Sauren wahrscheinlich unter B. von Salzen. Diese scheinen nur in der 
Lsg. zu bestehen; denn das Salz scheidet sich aus allen diesen Lsgg. unyerandert 
aus, besonders schon krystalliaiert aus yerd. NH,-Lsg. Aueh aus der Lsg. in 
wasserfreiem Pyridin erhalt man es unyerandert wieder. Konz. Siiuren wirken 
zers., ebenso Laugen in der Hitze, sowie Schwefelalkalien. Dagegen bekommt man 
aus alkoh. Lsgg. wechselnder Mengen von FeCls, Benzhydroxamsaure und Pyridin 
Verbb., die aus Fe, Benzbydroxam6aure, Cl und Pyridin bestehen. Bei der Formu- 
lierung bezeichnen Vff. mit BzxH das ganze Mol. Benzhydrosamsiiure, den Eest 
C„H6-C{: N -0H )-0- dieser Saure mit Bzx.

Die Verbb. sind teils kirschrot, teils rein rot, teils yiolett, aueh in ihrer alkoh. 
Lsg. Die der BenzhydrosamsSure gegenuber und uberhaupt an Pyridin reicheren 
sind yiolett (IV. und V.), wie aueh die Lsgg. aller ubrigen Salze in Pyridin diese 
Farbę zeigen. Die an Benzhydroxamsiiure dem Pyridin gegenuber reicheren Salze
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II. FeCIs, BzxH, Pyr kirschrot 1 15 Hch
III. FcCl„ BzxH, Chinolin „ J
IV. FeC),(Bzx), Pyra yiolett i
V. Fe,C]4(Bzx)s, BzxH, Pyr6 -f- 5 H ,0  violett l wasserunl. j

VI. Fe,C]j(Bzx)7, Pyr, -f- 6HaO rein rot J. O—!/ p
VII. Fe6C]8(Bzx)6(BzxH)j, Pyr6 -|- 12HsO C6Hs.C<f i +  l,5H sO

VIII. Fe6Cls(Bzx)g(BzxH), Chinolin6 +  6HsO | ------ÓH
sind rot (VI., VII. und VIII ). Die kirschroten Salze II. und III. enthalten Pyridin 
und Benzhydroxamsaure in aquimolekularer Menge. Samtliche Salze losen sich in 
verd. Sauren mit yioletter Farbę. Aus diesen Lsgg. fallen Alkalien erst beim Er- 
hitzen das Fe yollstiindig ais Fe(OH)s, NH, dagegen nicht. In Laugen und NH* 
losen sich die Salze mit roter Farbę. Beim Erhitzen dieser Lsgg. scheidet sich 
das Fe ais Fe(OH)3 mehr oder weniger yollstandig aus. Schwefelalkalien zers. 
Der yioletten Verb. V. geben Vff. die Konstitutionsformel Va., dereń Kation ein 
ganzes Mol. Benzhydroyamsaure entbalt, das durch eine Nebenyolenz des N- oder 
eines O-Atoms mit dem Fe yereinigt ist. Das yiolettfarbige und swl. Salz IV.

r  Cl "
v > - K E h ]  K i j  +  5 H - °  I 7 *- K £ ‘ ]

muB entsprechend konstituiert sein; daher ist seine Formel zu yerdoppeln (vgl. 
IVa.). Ein komplexes Benzhydroxamatochloro-Anion liegt auch den kirschroten, 
wasserloslichen Salzen II. u. HI. zugrunde, sie haben aber ais Kation nicht einen 
Ferripyridinkomplex, sondern yielmehr Pyridin, bezw. Chinolin, so daB sie ais das 
Pyridin-, bezw. Chinolinsalz einer Trichlorobenzbydroiamatoferrisaure aufzufassen 
sind:

IIa., bezw. I l ia .  [F e ^ jy H -  Pyr, bezw. Chinolin

Im Salz VII. nehmen Vff. ein Tetrachlorobenzhydrosamato- und ein Penta- 
chlorobenzbydroiamato-Anion (vgl. V IIa), u. im Salz VIII. auBer dera ersteren ein 
Pentachloroanion (VIII a.) an:

™ * -  K ~ h ]  ■ K ś S y ] ,  -  K = h ]  +  1 2 H > °
A nion K ation  A nion

V III ., P M U  -
In diesem Kation hat das Fe-Atom die Koordinationszahl 4, es unterscheidet 

sich demnach yon demjenigen der yioletten Salze IV. und V. Hierdurch erki aren 
Vff. die Abweichung der Farbę bei ahnlichen Anionen. Die rote, wasserunl. 
Verb. VI. ist sehr arm an Chlor, dagegen reich an Benzhydroxamsaure; sie nahert 
sich also in der Zus. dem gleichfalls roten und wasserunl. inneren Komplexsalz I. 
und wird auch ais solches, und zwar ais eine Verb. yon 2 Einzelmolekulen, auf- 
gefaBt (VIa.):

VI“- 2[FeEJ + N § |+ 6H’°
U nl. in  W. sind diejenigen Verbb., welche innere Komplessalze yorstellen (I. 

und VI-), und die, welche ein pyridinreiches Kation enthalten (IV. u. V.). L os- 
l ic h  in  W. sind diejenigen, die ein pyridinarmes Kation besitzen (VII. u. VIII.), 
und die Salze I. und II ., die das Pyridin-, bezw. Chinolinsalz eines chlorreichen 
Chlorobenzhydroxamato-Anions sind. Ober die Ursache der Farbung bei der Benz- 
hydroiamsaure-FeClj-Bk. laBt sich etwas Grewisses nicht aussagen.

E s p e r im e n te l le s .  Ferribenzltydroxamat (I.), ais roter Nd. erhalten beimVer- 
setzen einer Lsg. yon 5/loo Mol. Benzhydroiamsaure in ca. 300 ccm W . mit 1,6/100 Mol.



1920. I. D . Or g a n is c h e  Ch e m ie . 891

NajCOj u. einer Lsg. yon Vioo Mol. FeCIj +  6H ,0 in 100 ccm W. BrSunlichrote 
Stabchen. Aus 96°/0ig. A. krystallisiert dłe Verb. in unregelm&Big sechsseitigen, 
kupferroten, glanzenden Tafelchen, aus verd. A. in Nadeln. Zur Umkrystallisation 
eignen sich auch Aceton und wss. NH„. Der Strich ist rot. L. in CHaOH, Chlf., 
unl. in Bzl. u. A. — Pyridintrićhlorolenzhydroxamatoferriat (II.), durch Yerdunsten 
einer Lsg. von Vioo Mol. FeCla -f- 6H sO, */1#0 Mol. Benzhydrosamsaure u. l/ioo Mol. 
Pyridin in 20 ccm 96°/0ig. A. Fast schwarzes, krystallinisches Pulver, u. Mk. 
schlecht ausgebildete, braunyiolette Blattchen. Der Strich ist kirschrot. —. Darst. 
u. Eigenschaften des Ghinolintrichlorobenzhydroxamatoferriats (III.) entsprechen yoll- 
kommen denen des Salzes II. — IY. durch Verdunsten einer Lsg. von ’/ioo Mol. 
FeCl, -|- 6H ,0  und '/ioo Mol. Benzbydroxamsaure in 15—20 ccm reinem Pyridin. 
Das Salz scheidet sich auch aus einer Lsg. von II. in Pyridin aus. Schwarzc 
Krystallaggregate, u. Mk. blaByiolctte, ungleich sechsseitige Tafelchen, die stark 
hygroskopisch sind. Der Strich ist blauyiolett, farbt sich abcr nach kurzer Zeit 
kirschrot. Unl. in W ., wird abcr davon sogleich in I. yerwandelt. Die alkoh. 
Lsg. ist rotviolett. — V. Darst. und Eigenschaften wie bei IV., nur werden statt 
'/im Mol. Benzhydroiamsaure */1(K> oder 3/100 Mol. angewendet. U. Mk. recbteckige, 
braunlichyiolette Tafelchen. — VI. durch Vcrdunsten einer Lsg. von ‘/ioo Mol. 
FeCla +  6HsO, 3/,oo Mol. Benzhydrosamsaure und 3/100 Mol. Pyridin in ca. 20 ccm 
A. U. Mk. rotbraune Nadeln oder schmale, lauge, dachformige begrenzte Tafeln; 
luftbestiindig. L. in A. mit roter, in Aceton mit brauner, in Chlf. mit braunroter 
und in Pyridin mit rotyioletter Farbę. Aus A. nicht umzukrystallisieren. Unl. in 
W., wird aber dayon rasch in I. yerwandelt. — VII. durch Verdunsten einer Lsg. 
von ł/ ,„  Mol. FeCl, (wasserfrei), ’/ioo Mol. Benzhydrosamsaure u. îoo Mol. Pyridin 
in ca. 20 ccm absol. A. Dunkelrotes, matt glanzendes Pulyer. U. Mk. braunrote, 
schlecht ausgebildete Krystallchen. Der Strich ist dunkelrot. Stark hygroskopisch. 
W ird yon W. zers.: es bildet sich Verb. I., gleichzeitig entsteht eine tiefrote Lsg. 
L. in CH,OH u. Chlf. mit roter, in Pyridin mit ticfyioletter Farbę. — VIII. D arst 
und Eigenschaften analog denen der Verb. VII (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 6S5 
bis 696. 17/4. [2/3.] Tubingen, Chem. Lab. d. Univ.) W e g e .

A. H a lle r  und R. C ornubert, tlber die Konstitution des Dimethylcycloheza- 
nons, das durch Methylierung von Natrium-u-methylcydohexanon entsteht. (Ygl. 
H a l l e r ,  C. r. d. 1’Acad. des sciences 157. 179; C. 1913. II. 1143.) Ein in 46°/0ig. 
Ausbeute aus «-Methylcyclohexanon erhaltenes, sehr reines Dimethylcycloheianon 
zeigte Kp. 170,5-171° (korr.), D.10̂  0,9137, nD’°'5 =  1,4480, Mol.-Befr. 36,92, 
ber. 37,00. Diese Zahlen stimmen uberein mit den Werten von V. A d w e r s  und 
L a n g e  ( L ie b ig s  Ann. 401. 303; C. 1914. I. 243) und M e e rw e in  und U n k e l  
(L ie b ig s  Ann. 376. 152; C. 1910. II. 1600) fur das a. Deriyat u. yon v. A d w e r s  
und K e o l l p f e i i t e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1226; C. 1915. II. 467) fur das 
s. Deriyat. Durch Kondensation mit Benzaldehyd wurde hieraus in Ggw. yon 
Na-Atbylat in 26%ig. Ausbeute, in Ggw. yon Na-Methylat in 20°/oig. Ausbeute 
a'-Bensyliden-uya  dimethylcyćlohtxanon yom F. 82—82,5° u. Kp.,0 191—192° (korr.) 
erhalten. Durch Sattigen eines Gemisches yon Dimethylcycloheianon und Benz­
aldehyd mit HCl-Gas und Behandlung des Bk.-Prod. mit alkoh. K O H  wurden 
neben dieser Verb. in wechselnder Menge erhalten: ein citronengelbes, óligea 
Benzyl\dendimethylcyclóhexanon vom Kp.M 197—198° (korr.) u. zwei Verbb. 
yom F. ca. 117—118°, 11. in w. A., swl. in k. A., und F. 188—190°, swl. in h. A. 
Verss. zur Darst. der Verbb. CajHsłO, aus Benzylidendimethylcyclohesanon und 
Benzaldehyd oder Benzoin durch HCl-Gas mifilangen. Offenbar handelt es sich 
um anomale Kondensationsprodd. Fur das Dimethylcycloheianon ergibt sich aus 
diesen Untcrss. in Ubereinstimmung mit Y. A u w e r s  u . K r o l l p f e i f f e r  die Kon*
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stitution eines «,«-Dimethylcyelobexanons. (C. r. d. l’Acad. des sciences 17Q.

George G erald H enderson und Thomas F red erick  Sm eaton, Beitrage sur 
Chemie der Terpene. Teil X IX . Synthese eines m- Menthadiens aus m-Isocymól. 
(Teil XVIII.: Journ. Chem. Soe. London 1 0 5 . 1710; C. 1914. II. 1106.) Yff. haben 
veraucht, ein Mentliadien der m-Reihe mit zwei Doppelbindungen im Kern dar- 
zuBtellen, um aeinc Eigenscbaften mit denen des entsprechenden p-Menthadiena za 
yergleiehen. Die Einzelheiten der Synthese sind aus dem cxperimentellen Teil zu 
ersehen, doeh sind im Original nocli Beweisgriinde fur die Ricbtigkeit der ange- 
nominenen K o D stitu tionsfo rm eln  angefuhrt.

E x p e r im e n te l le s . 6 - Oxy-m-isocymol (1.). Aus l-Metbyl-3-isopropylbenzol 
(m-Isocymol) durch Erwarmen mit konz. HjSO<, Trennung der m-Isocymol- 
6-sulfosaure ais Ba-Salz yon der gleichzeitig in kleinen Mengen entstehenden 
4-Sulfosa.ure, und Schmelzen des KSalzes der ersteren mit 6 Tin. KOH. Farblose, 
stark lichtbrecbende FI. Kp. 231°. Der Dampf reizt dic Lungen. — l-Methyl-3- 
isopropylcyclohexan-6-ol (II.). Aus yorstehender Verb. beim Uberleiten mit reinem 
Hj iiber auf 170—180° erhitztes, fein yerteiltes Ni, farbloses, angenehm riechendes, 
etwas diekfl. Ul, wl. in W., 11. in A. u. A., Kp.S3 119-121°, D.M!0 0,9156, nDs° =
1,46659. — l-Methyl-S-isopropyl-A^-cycloheien, Ci0H13 (III.). Ans yorstehender Yerb.

meihyl-3-isopropylcyclohexan (IV.). Aus yorstehender Verb. mit Br in Eg. unter 
Kuhlung, schweresOl. — l-Methtjl-o-isopropyl-A'fi-cydohexadien (A tfi-m-Menthadien), 
Cl0U16 (V.). Aus yorstehendem Dibromid beim Kochen mit alkoh. KOH, angenehm 
riechendes 01, Kp.7ea 169—171°, D.s,,jj 0,8515, nD2ł =  1,47270. Gibt mit H.SO., 
rote, mit EssigsSureanhydrid und H ,S04 yiolette Farbung. Verandert sich beim 
Stehen, wahrscheinlieh durch Polymerisation. (Joum. Chem. Soe. London 117. 
144—49. Febr. [15/1.] Glasgow, Uuiv.) P o s n e r .

R. Fosse, Synthese ton Sauren durch Eimcirkung von Saureanhydriden aut 
Alkohole mit Pyranring. Ersatz des Hydroxyls durch die Radikale C H ^C O .H  
oder CHR-COiH. (Kurzes Ref. nach C. r. d. lAcad. des sciences s. C. 1908.
II. 611) Nachzutragen ist folgendes: Dinaphthopyrylbernsteinsaure. Krystallisicrt 
mit 1 Mol. Krystallessigsiinre. (Ann. de Chimie [9] 13. S7—104. Jan.-Febr.) R i c h t e r .

R. Fosse, Synthese ton einbasischen Sauren durch Eimcirkung ton Malonsaure 
auf die substituierten Bcnzhydrole. Ersatz ton OH durch das Radikal CH3-C03E. 
(Kurzes R ef. nach C. r. d. 1’Acad. des sciences s. C. 1907. I. 478.) Nachzutragen 
ist folgendes: p-Methoxyphenyl-a-naphthyl-@,p-propiortsaure. Farblose Nadeln aus 
Bzl.-PAe. F. 116—117°. — p-Dimethylaminophenyl-u-7iaphthyl-[j,p-propion$auTe. 
Krystalle ans Bzl. F. 183—185°. (Ann. de Chimie [9] 13-105—20. Jan.-Febr.) R i c h t e r .

J . M artine t und O. D ornier, Uber Azoterbindungen des Indoxyls. Triigt man 
in ein mit HjSO* neutralisiertes Gemisch yon Eis u. Indosylschmelze eine Diazo- 
verb. ein, so entsteht rasch ein blau- bis braunroter Nd., den man aus den ublicheu 
Losungsmittelu umkrystallisiert. Auf diesem Wege wurden erhalten: Btnzólazo- 
indoxyl, F. ca. 240° (Bloc M aquenne), 2- Methylbcnzolazoindozyl, F. ca. 249°,

700—5. 22/3.) R ic h t e r .

HBr H

durch mehrtagiges Kochen mit 
wasserfreier Oxalsaure. Farblose, 
angenehm riechende, bewegliche 
FI. Kp.,eo 167—163°, D.50,, 0,8222, 
nD =  1,45683. — 5,6-Dibrom-l-
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3-Mcihylbcnzolazoindoxyl, F. ca. 232°, 4-Mcthylbcnzolazoindoxyl, F. ca. 256°, 2,-t-Di- 
methylbenzolazoindozyl, F. ca. 244°, 2,!i,5-Trimcthylbtnzolazoindoxyl, F. ca. 245°, 
U-Naj>hthalinazoindoxyl, F. ca. 202°, fi-Naphthali>iazoindoxyl, F. ca. 220°. Samt- 
liche Yerbb. schmelzen wenig scharf uud unter Zers. Zll. in den ttbliehen Mitteln, 
krystallisieren schwierig ans der h. gesattigten Lsg.; wl. in w. wss. Alkalien und 
aus diesen Lsgg. durch COa fallbar. Die Lsgg. in HJS01 sind wenig charakte- 
ristisch gefurbt. Aus der L3g. in Eg. werden sie durch W. gcfdllt und fiirben in 
diesein Zustande Wollc und Seide in Nuancen, dereń Tiefc mit dem łlol.-Gew. 
zunimmt. Die Reduktion mit Zn in alkal. Lsg. liefert in Obercinstiinmung mit 
B a e y e r  (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 16. 2100) Indoxyl, bezw. Indigo. Die Reduktion 
des Benzolazoindoxyls mit alkal. Hydrosulfit ergab Anilin, Nfls und Indirubin, die 
Spaltung des Molekuls scheint daher zunachst zwischen den beiden N-Atomen zu 
erfolgen. Das von den Vff. dargestellte Benzolazoindoxyl ist identisch mit der 
von H e l l e r  aus Isatin u  anil u. Phenylhydrazin erhalterien Verb. (vgl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 4 0 .  1298; C. 1907. I. 1426). Von den drci moglichen Formcln des 
Benzolazoindoxyls entspricht I. der Farbung dicser Verbb., die O H  uud NH in

I. C Ą < 3 S 3 ^ C - N : l v p , l  ir. c ei i<< c o > c ;N . N II. C A

tu p  tr  > ^C O \n  Ytr p t r  gunstiger Lage zur Azogruppe enlhalten.
« ^  ‘1 ' ‘ « s J5ei <jcr Aufidsung in wss. Alkalien erfolgt

keine Umlageruug, denn die eintretende Farbvcrtiefung entspricht der Regel. Da- 
gegen ist ii . mit der Farbung der Yerbb. nicht vercinbar, da die Bindung des 
Auxocbroms C3H .-N il an das Chromophor C :N  eine Abnahme der Fiirbung 
gegeniiber Isatin bedingen miiBte, wie das Beispiel des Isatin-^-phenylhydrazons 
zeigt. Walirend III. die Farbung befricdigend erklart, ist I. allein imatande, die. 
phenolischen Eigenschaften der Azoindoxyle zu dcuten. (C. r. d. lAcad. des sciences 
170. 502—94. 8/3.) R i c h t e r .

Angustus E dw ard  D ison und Raym ond Thomas Joachim  Kennedy, Acyl- 
subslituierłe Isothio7iydantoine. (Ygl. D i x o n ,  T a y l o r ,  Journ. Chem. Soc. London 
101. 558; C. 1912. II. 427.) Fiir die z. B. aus a,b-Phcnylcarb&thoxythioharnstoff 
mit Chloraeetylchlorid entstehenden CarbozalkylphenyUsothiohydanłoine kann die 
Konstitution I. ais sicher angesehen werden. Dagegen ist fiir die Curboralkylim- 
thiohydanłoine die Entscheidung zwischen den beiden Formeln II. uud III. nicht 
leicht. Die Vft. haben* daher yersucht, durch Einw. von Chloraeetylchlorid auf 
a-Acetyl-b carbathoiythioharnstoff die Vcrb. III. synthetisch zu erhalten, urn fest? 
zustellen, ob diese mit der aus Carbathoiythioharnstoff selbst ehtstehenden Verb. 
isomer ist. Ea gelang jedoch nicht, das gewunschte Thiocarbamid za erhalten.

E x p e r im e n te lle s . Phenytearbathozyisothiohydantoin, C,jUn O,N,S (I.). Aus 
a,b Phenylcarbivthoxythiocarbamid beim Erhitzen mit Chloraeetylchlorid. Nadeln 
aua Eg., wl. in h. A., Bzl. und k. Eg. Zers. beginnt gegen 220°, F. 250°. Liefert 
mit h., konz. HC1 Phenyldioxythiazol (Prismen, F . 143—144°), COj, NH, u. etwaa 
Anilin. — Fhenylca.rbomeihoxyisothiohydant.oin, Cn H,0O,NjS. Analog aus a,b-Phe- 
nylcarbomethosythiocarbamid. Krystalle aus Eg., zll. in Eg. Zers. sich beim Er­
hitzen allmahlich, ohne zu schmelzen. — Phemjlcarloxy-o-tolylisothiohydantoin, 
C„Hu 0 3NjS. A u s a-Phenyl-b-carboxy-o-tolylthiocarbamid und Chloraeetylchlorid 
in sd. Bzl. Rechtwinklige Prismen aus A. F. 169—170°, wl. in k. A. und Bzl.
— Carbathoxyisothiohydantoin, C„H30 3N5S. Daa Hydrocblorfd entsteht aus Carb- 
iłthoxythiocarbamid und Chloraeetylchlorid in h. Bzl. Die Base entsteht durch 
Umkrystallisieren aus A. bei Ggw- von fein verteiltem CaCO,. Die Base entsteht
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auch aus Carbathosythiocarbamid und Chloressigester in A. bei Ggw. yon CaC08. 
Nadeln aus A., F. 173—174° unter Zers., wl. in k. W., zll. in A., U. in Eg. Liefert 
mit h., verd. HC1 Dioxythiazol. — C0H8O,N,S, HC1. GelblichweiBe Nadeln. Zers. 
sich von 160° ab, bei 200° noch nicht geschm., unl. in Bzl., 1. in h. Eg. unter 
HCl-Abspaltung. Liefert mit h. W. oder langsamer mit sd. A. Dioiythiazol. — 
Carbomethoxyisothiohydantoin, CjH„03NsS. Analog aus Carbomethoxythiocarbamid 
mit Chloracetylchlorid in h. Bzl. oder mit Chloressigester in Ggw. von CaCOs. 
JLhnelt der Athylyerb., hat aber keinen F ., sondern zers. sich yon 170° ab. — 
Carbophenoxyisothiohydantoin, C10H80 3N,S. Aus Carbophenosythiocarbamid. Gelbc 
Krystalle aus A. P. 185—186°. Entstelit nicht mit Chloressigester, auch nicht bei 
Ggw. yon CaC03. (Journ. Chem. Soc. London 117. 74—79. Februar 1920. [10/12. 
1919.] Cork. Uniy. College. Chem. Department.) PoSNER.

L eonard E rie  H in k e l und H erb ert W illiam  C rem er, Die Kondensation 
von Acetessigester mit p-Dimethylaminobenzaldehyd und AmmoniaJc. Es wird ver- 
sucht, den EinfluB yon Substituenten auf die Pyridinkondensation nach H a n t z s c h  
aufzuklaren. Bei Yerwendung yon p-Dimethylaminobenzaldehyd yerlauft die Ek. 
sehr langsam. Sowohl bei der Kondensation mit Acetessigester u. N H 8) ais auch 
mit Acetessigester und /?- Aminocrotonsaureester sind die Ausbeuten yiel geringer 
ais bei der analogen Kk. mit Benzaldehyd. Die Oiydation der zuerst entstehenden 
Dihydroyerb. kann nicht wie in anderen Fiillen mit nitrosen Gasen ausgefiihrt 
werden, weil hierbci die p-Dimethylaminophenylgruppe ais p-Nitrosodimethylanilin 
abgespalten wird.

E i p e r i m e n  te l le B . 4,2)-Dimcthylaminophenyl-2,6-dimcthyl-l,4-dihydropyridin- 
3,5-dicarbonsaureathylester, CS1HS80 <N, (Konstitution nebenstehend). Aus 30 g 
p-Dimethylaminobenzaldehyd, 52 g Acetessigester und 3,4 g NH„ in 70 ccm A.

CjH600C  • C • CH[C6H, • N(CH3)J • C • CO,H< du^ch Stehen Stde ) u- Erhitzen
t̂tt auf dem Wasserbade (9 Stdn.). Na-

CH3*C NH C-CHj deln. aus A., Aceton oder Essigester,
F. 158,5°. Entsteht auch aus gleichen Mol. p-Dimethylaminobenzaldehyd, Acet­
essigester u. /?-Aminocrotonsiiureester bei 120°. — C!1Hs8OłN,, HC1. Kryatallpulyer, 
F. 201°. Oberhalb des F. heftige Zers. — Jodmethylat, C^HjgO^N,, CH,J. Kry­
stalle aus Aceton oder Essigester, P. 182—183°. — 4-p-Dimethylaminophenyl-2,6- 
dimcthylpyridindicarbonsaureatjiylester, CjiHjjO^N,. Aus yorstehend beschriebenem 
Dihydroester beim Erhitzen mit sublimiertem Schwefel auf 150°. Krystalle aus A. 
oder PAe., F. 124,5°, 11. in Bzl., Ł ,  Chlf. und h. A., 1. in verd. HC1. Wird yon 
ad. alkoh. KOH yerseift. (Journ. Chem. Soc. London 117. 137—40. Februar 1920. 
[23/11. 1919.] London, King’s College.) POSNER.

P rap łtn lla  C handra Ghosh, Fcirbstoffe aus Chinolinsaure. Die Chinolineine, 
die Kondensationsprodd. der Chinolinsaure mit Phenolen oder Aminen sind weniger 
tief gefarbt u. fluorescieren weniger stark ais die entsprechenden Phthaleine; Farb- 
tiefe und Starkę der Fluorcenz laufen parallel. — Chinolinsaure, aus 10 g Chinolin 
in 150 ccm Aceton und der berechneten MeDge KMnO* in 5%ig., wss. Lsg. bei 
etwa 10°; ais Nebenprod. entsteht ein Stoff mit 17,16°/„ N , gelbliche Nadeln aus 
A., F. 71—72°, unl. in Alkali, mit Wasaerdampf fiiichtig. — Chinolinsaureanil, 
C u^O jN j, aus 0,5 g Chinolinsaure u. 2 ccm Anilin beim Erhitzen in 10—15 Min., 
farblose Nadeln, F. 248—251°. — Chindlinylphenylhydrazin, Ci,H90,N s =  C5H,N • 
<(CO )j>N *N H *C,H jj, aus 0,5 g Chinolinsaure u. 2 ccm Phenylhydrazin beim Er­
hitzen in 10 Min., Krystalle, F. 237—238° (Zers.). — Sesorcinchinolincin, Ci,Hu 0 5N (I.), 
aus 2 g Chinolinsaure und 4 g Eesorcin bei 180—200° in 2 Stdn., amorpher Nd., 
aus A. durch W . gefallt, F. 266—267° (Zers.), fluoresciert in A., Aceton, Toluol, 
die Lsg. in wbs. KOH fluoresciert orangegriin; Ag1-C„H80 5N, Nd. — Phlorogludn- 
•chinolinein, ClsHn O,N, aus Chinolinsaure u. Phloroglucin bei 130—150° in 10 Min.,
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rote Krystalle ans W ., F. 275—277° (Zers.), sil. in A. — m-Phcnylcndiaminchino- 
linein, C,0Hi4O,N4 (II.), aus 1 g Chinolinsaure u. 3 g m-Phenylendiaminhydrochlorid

bei 210—220° in 25 Min., Nd., aus A. durch A, gefallt, F . 232—235° (Zers.). — 
m-DimethylaminophenolcJńnolinein, C^HjjO.Ng, aus 0,75 g Chinolinsaure und 1,5 g 
m-Dimethylaminophenol bei 120—150° in 20 Min., Krystalle aus verd. A., F . 148 
bis 151° (Zers.), fluoresciert in A. rotviolett, in Eg. oder alkoh. HC1 noch tiefer. — 
2,4-DiaminopTienolchinolinein, CltH140 4N4 (III.), aus 1 g Chinolinsaure u. 3 g 2,4-Di- 
aminophenolhydrochlorid bei 180° in wenigen Min., rotbrauner, amorpher Nd., aus
A. durch W . gefallt, schm. nicht bis 290°. (Journ. Chem. Soc. London 115. 1102 
bis 1105. Sept. [31/7.] 1919. Bengal, Indien. Dacca College. Chem. Lab.) F r a n z .

P au l D ie rg a rt, Emetin. E in  Wort zur Klarstdlung seiner Entdećkung. In 
einer Bemerkung zur Veroffentlichung S. R a b o w s  (Chem.-Ztg. 44. 110; C. 1 9 2 0 .
II. 658) wird mitgeteilt, daB Emetin von P e l l e t i e r  und M a g e n d ie  (Annales do 
Chim. et de Physiąue 4. 172 — 85) schon im Jahre 1817 entdeckt worden ist. 
(Chem.-Ztg. 44. 199. 6/3. Bonn.) P f lO c k e .

A. Goris und Ch. V ischniao, Eigenschaften und Zusammensetzung der Frim- 
verose. (Buli. Sciences Pharmacol. 2 7 . 13—16. — C. 1 9 2 0 . I. 469.) K em p e.

R ene W nrm ser, Die Wirhung des Lichtes au f das kolloidale Chlorophyll in  
Gegcnwart von Stabilisatoren. Kolloides Chlorophyll, nach W i l l s t a t t e r  u . S t o l l  
bereitet, ist noch weit lichtempfindlicher, ais das in den Pflanzen befindliche. 
Durch gewisse Kolloide laBt sich die Empfindlichkeit erheblich herabsetzen; am 
atarksten wirkte von den gepriiften Substanzen Gelatine, viel schwacher EiereiweiB 
und Gummi arabicura, gar nicht Starkę. In den Pflanzen konnte dazu noch ein 
EinfluB der Salze auf die gebildeten Kompleie kommen. Wenn das Schutzkolloid 
durch Abhaltung des O wirkt, kann man vielleicht dasselbe von CO, erwarten. 
(C. r. soc. de biologie 8 3 . 437—38. 27/3. [12/3.*].) S p ie g e l .

J . Thonnard, Beitrag zum Studium der Hamogldbine. Fiir die Tłeduktion des 
Oxyhamoglobins mit Schwefelammonium zur Unterscheidung von Kohlenoxydhamo- 
glóbin sind sowohl die Konz. des Beduktionsmittels ais auch die Temp. und der 
Ursprung des zu untersuchenden Blutes yon erheblicher Bedeutung. Es werden 
Unterss. hieriiber an menschlichem und tierischem Blute mitgeteilt. Unter sonst 
gleichen Yerhaltnissen sind die Osyhamoglobine der Warmbliiter weit bestandiger, 
ąls diejenigen der Kaltblater. (C. r. soc. de biologie 8 3 . 441—42. 27/3. [12/3.*] 
ŚtraBburg, Ecole sup. de Pharm., Lab. von P. L a v i a l l e . )  S p ie g e l .

J . T honnard , Beitrag zum Studium der KohUnoxydhamoglobine. Es wurden 
bei verschiedenen Tempp. am Blute des Menschen, des Bindes und des Karpfcns 
die Zeiten gemessen, die bei gleichmaBigem Gasstrom erforderlich sind, um Kohlen- 
oxydhamoglobin durch H, in reduziertes Hamoglobin oder durch O, in Oryhamo- 
globin zu verwandeln. Es ergab sich yollstandiger Parallelismus zwischen diesen 
Wrkgg. und der Bestandigkeit der Oiyhamoglobine gegen (NH4'HS (vgl. C. r. soc. 
de biologie 8 3 . 441; yorst. Ref.). (C. r. soc. de biologie 83 . 443—44. 27/3. [12/3.*] 
ŚtraBburg, Ecole sup. de Pharm., Lab. yon P. L a y i a l l e  ) S p ie g e l .

O. L ehm ann, Uber Strukłurverdrehung bei schleimig-fiussigen Krystallen. Er- 
zeugung yon Schraubenstruktur durch mechanische Yerdrehung ist bei erzwungen 
homogenen, schleimig fl. Krystallen nicht m5glich, bei solchen mit koni3chen
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Strukturstorungen nur in geringem Mafie und bei starker Deformation. Durch 
fremde Beimischungen (B. von Miachkryatallen) entsteht Schraubenstruktur dann, 
wonn sich die Molekule nicht wie einachsige Blattchen yerhalten, was z. B. fur 
die Cholesterylyerbb. zutrifft. Sie aufiert sich in der DrehuDg der Polariaations- 
ebene bei angeschmiegtcn Schiehten, welche aich trotz der Zweiachsigkeit der 
Molekuło einachaig yerhalten, weil nur die Ebenen der Blattchen parallel blciben, 
wahrend die Kantenrichtungen sich bestiindig andern. Setzt man allmahłich z. B. 
Chólesferylctilorid zu Cholesterylpropionat, so sind die entstehenden Drehungen ent- 
gegengesetzt gleich denen, die durch Zumischung yon Propionat zu Chlorid ent- 
atehen, eine Kegel, die an daa Ge6etz yon Wrkg. und Gegenwrkg. erinnert. Bei 
Miachung yon Cliole3terylcblorid mit Cholesteryloleat erhalt man einzelne yon- 
einander getrennte Krystallindiyiduen, dereń Struktur mit aller Genauigkeit 
untersucht werden kann. Wird in einer keilformigen Schicht zugleich gewohnliehe 
Doppelbrechung durch Schiefatellung der Molekule heryorgerufen, so zeigen sich 
die optiseben Erscheinungen, die friiher durch Schwebungen der Homootropic zu 
erklśiren yersucht wurden. (Ann. der Physik [4] 61. 501—32. 16/3. 1920. [3/9. 1919.) 
Karlsruhe, Phyaikal. Inat. d. Techn. Hochschule.) B y k .

A. R ichaud , Uber den Połymorphismus der Cholesterinkrystalle. Bei Ver- 
dunstung der Lag. in h. Eg. bleibt das Cholesterin nicht selten in Form yerzweigter 
Buschel (Abb. im Original) statt der kreuzweise gelagerfen langen Nadeln; auch 
die Umwandlung in rhombische Tafeln durch einen Tropfen A. findet nicht immer 
statt. (C. r. soc. de biologie 83. 389—91. 27/3.*) S p ie g e l .

E .  Biochemie.
I. Pflanzenchemie.

L eonard Dobbin, Uber die Gegenwart von Ameisensćiure in den Brennhaaren 
der Nessel. Der Inhalt der Brennbaare wurde mit Filtrierpapier, das mit BaCOj 
impr2gniert war, aufgesogen u. in dem hieraus eitrahierten Formiat die Ameisen- 
Baurc ais Ba- oder Pb-Salz durch kryatallographiacho Unters. identifiziert. (Proc. 
Roy. Soc. Edinburgh 39. 137—42. 3/7. [16/5.] 1919. Edinburgh, Univ. Chem. 
Abt.) K em p e.

A. G uillierm ond, Uber das Metachromatin der Pilze. Vf. gelangt zu der 
Ansicht, daB daa Metachromatin aich in den Yacuolen im allgemeinen in Lag. vor- 
findet, aber unter Umalanden, anacheinend bei jedem pathologischen Zustande und 
in Zusammenhang mit dem Aciditiitsgrade, in Kornchenform auftiitt. Es yermag 
energisch Farbstoffc, anscheinend unter B. unl. Yerbb., zu fisieren. (C. r. soc. de 
biologie 83. 259—63. 6/3.*) S p ie g e l .

Jo h n  Angnatns Goodson, Best and teile der Blatter von Selinus ovatus. Selinus 
ovatus E. Meyeb ist eine klettemde Staude aus Siidafrika, zu den Rhamnacecn 
gehorig. Die Unters. zeigt, daB die Pflanzc Aconitsaure, Quercetin, ein Saponin 
und Sajllitol enthalt. AuBerdem wurde durch Verseifung des im PAc.-Extrakt 
enthaltenen Wachaes Ccrylalkohol, C,6HmO, und durch Verscifung der im alkoh. 
Estrakt enthaltenen Glucoside d-Glucosazon iaoliert. — Aconitsaure, C6H0Oa. Im 
Bleiacetatnd. aus dem wss. Estrakt. — Scyllitol, C6Hia0 5. Im Nd. mit basischem 
Bleiacetat Wasserfreie, monokline Ehomben aus h. W. Hexagonale Prismen mit
3 H ,0  aus k. W. Farbt sich bei 320° dunkel. F. 353° unter Schaumcn. — Hexn- 
acetylscyllitól, C0H0O0(C,H3O)6, F. 291°. (Journ. Chem. Soc. London 117. 140—44. 
Febr. [15/1.] London, Wellcome Chem. Research Lab.) Posner.

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.
F ried rich  Czapek, Die organische Ernahrung bei hóheren grunen Pflanzen. Es
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wird die Ernahrung bzgl. der Aufnahme der einzelnen Elemente betrachtet. (Natur- 
■wissensehaften 8. 226—31. 19/3. Prag.) Byk .

L. M aąuenne und E. Demoussy, Uber die Absorption des Calciums dureh die 
Pflanzeniourzeln und seine antiioxisćhen Eigensćhaften gegenuber Kupfer. Nach Verss. 
an Erbsenkeimlingen hindert weder die Ggw. von Ca die Aufnahme des Cu, noch 
die Ggw. von Cu die Aufnahme des Ca. Die antitosische Wrkg. des Ca dem Cu 
gegenUber erkliirt sich dadurch, daB das Ca die Entw. der Pflanze begiinstigt 
(C. r. d. 1’Acad. des sciences 165. 45; C. 1917. II. 470), und das Cu sich dem 
entsprechend auf ein groBeres Pflanzenyolumen yerteilt. (C. r. d. TAcad. des 
sciences 170 . 420—25. [23/2.].) K em p e.

W . E. Pau li und J . Grober, Uber den Einflu/5 normaler Kathodenstrahlen auf 
das lebende Gewebe. Es wurden fur die Bestrahlung zwei in der Beihe der Lebe- 
wesen weit auseinanderliegende Arten gewahlt, namlich das Bacterium coli u. die 
Łaryen des Aiolotls. Die Bakterien wurden der Kathodenstrahlung in einer Schicht 
von */t min ausgesetzt, f&r sterile Handhabung der ganzen Apparatur war gesorgt. 
B ei gleichem Energieaufwand im Induktor ist die Energieausnutzung an demselben 
absorbierenden Medium etwa 4-106 mai groBer im Falle der Kathodenstrahlen ais 
im Falle der Rontgenstrahlen. Die Resultate der eiperimentellen Unters. ergeben 
in Ubereinstimmung mit theoretischen Uberlegungen eine ungleich groBero Wrkg. 
der Kathodenstrahlen auf das lebende Gewebe ais der Rontgenstrahlen. (Physikal. 
Ztschr.-21. 148-50. 15/3. 1920. [19/10. 1919].) B y k .

Georges Blanc, Uber die Erhaltung der Virulenz des infektiosen Ikterus bei 
Miicken (Culex pipienś). Die Miicken, die an ikterischen Meerschweinchen gesaugt 
hatten, sind nicht yirulent. Das Virus wird im Magen der Mtteke zerstort. Eine 
Entwicklung der Spirochiiten findet, nicht statŁ (C. r. soc. de biologie 8 3 . 263 
bis 264. 6/3.) J o a c h im o g lu .

S. Krongold-V inaver, Pathogene Eigensćhaften und Virulenz der Streptokokken. 
Ln AnschluB an fruhere Unterss. (C. r. soc. de biologie 82. 606; C. 1919. III. 402) 
wird weiter gezeigt, daB zwischen Virulenz der Streptokokken u. ihren biologischen 
Eigensćhaften kein Parallelismus besteht. Zur Gewinnung eines Antiserums ist 
ein yirulenter Keim erforderlich. (C. r. soc. de biologie 83. 253—54.6/3.) J o a c h im .

F. A rlo ing und G. R ichard , Uber die vitale Fdrbung der metachromatischen 
Kornchen der Diphtheriebacillen. Die yitale Farbung der Komchen gelingt mit 
Hilfe yon Nilblau. (C. r. soc. de biologie 83. 267—269. 6/3.) J o a c h im o g lu .

F erd inand  A rloing und G abriel R ichard , Auftreten von metachromatischen 
Kornchen bei den Pseudodiphtheriebacillen. Begiinstigem.de Kulturbedingungen. In 
den Pseudodiphtheriebacillen konnen metachromatische Komchen auftreten, die 
dieselben Eigensćhaften in bezug auf Farbung haben, -wie die echten Diphtherie­
bacillen. Die Kornchen treten besonders auf festem. mit Lecithin yersetztem Nahr- 
boden auf. Die Virulenz ist unabhangig von den metachromatischen Kornchen. 
(C. r. soe. de biologie 83. 401—3. 27/3.) J o a c h im o g lu .

Johannes Buder, Aus der Biologie der Purpurbakterien. Zusammenfassung 
friiherer Arbeiten. (Naturwissenschaften 1 9 2 0 . 261—68. 9/4.) J o a c h im o g lu .

4 . Tierphysiologie.
P. P o rtie r  und Lucie Randoin, Uber die Entstehung der Vitamine im Darni 

von Kaninchen, die mit sterilisierter Nahrung gefUttcrt werden. Bei Kaninchen und 
Tauben entstelien im Darm offenbar dureh Wrkg. yon Bakterien Vitamine, denn 
es gelingt, dureh Beimengung von Faeces steril ernahrter Tiere den Ausbrueh yon 
Krankheitssymptomen zu yerhindein. (C. r. d. lAcad. des sciences 170 . 478 -8 0 . 
2 3 / 2 ) Joachim oglu.

Th. No gier, Lange Dauer der HautreaHion nach jRadiumapplikation. Bestrah-
II. 1. ’ 65



898 E. 5. P h y s io l .  u . P a t h o l .  d . K O r p e r r e s t a n d t e i l e .  1920. I.

lung einer Narbe mit BaBr., rief eine Wunde heryor, die erst nach 5 Monaten ge- 
heilt wurde. (C. r. soc. de biologie 83. 422—24. 27/8.) J o a c h im o g lu .

A. Tournade und G. Giraud, Wodurch hebt Bariumchlorid die Vaguswirlcung 
arn Ser zen au f? Ba Cl, erregt den Accelerans ao stark, daB der faradisierte Vagus 
die Wrkg. nicht aufheben kann. (C. r. soc. de biologie 83. 117—18. 7/2.) J o a c h im .

P ie rre  M athien, iiber die Wirkung des Bariumchlorids auf das Her z und 
iiber die Yaguserregung. Die von T o u r n a d e  und G i r a u d  (C. r. soe. de biologie 
83. 117; vorst. Ref.) beim Hunde erhaltenen Ergebnisse .sind eine Bestatigung vom 
Vf. friiher (Thćse, Nancy 1914) beim Frosche erbobener Bcfunde. (C. r. soc. de 
biologie 83. 382—83. 27/3. Nancy, Lab. de Physiol. de la Faeulte de Mede- 
cine.) J o a c h im o g lu .

B. G. Duham el und B.. Thieulin, Neuere Untersuchungcn iiber die biologische
WirJcsamkeit der Kolloide. Wurden einem Meerschweinchen Kolloide (Au, Ag, Fe,
C, S) injiziert, so zeigen die Autolysate der Leber in vitro gegeniiber Bakterie- 
toxinen groBere antihamolytische Kraft, ais Autolysate einer n. Leber. (C. r. soc. 
de biologie 83. 249—51. 6/3.) J o a c h im o g l u .

B. G. D uham el und B,. T hieulin , Neuere Untersuchungen iiber die biologische 
Wirkwng der Kolloide. (Ygl. C. r. soc. de biologie 83. 249; yorst. Eef.) Es wird 
weiter gezeigt, daB die Leber eines mit Kolloiden behandelten Tieres Diphtherie- 
und Tełanustosin starker entgiftet, ais das Autolysat einer n. Leber. (C. r. soc. 
de biologie 83. 292—93. 13/3.) J o a c h im o g lu .

E. B ard ie r und E. M artin-Sans, Veranderlichkeit der Giftwirkung der Mistel 
mit der Wirtspflanze. (Vgl. B o n n a m o u r  u . N i q u e t ,  Buli. Sciences Pharmacol 25. 
283; C. 1919. I. 243.) Die Giftwrkg. ist besonders ausgesprochen bei Misteln von 
der Pappel imVergleiche zu solchen von Weide und Apfelbaum. Von jenen fuhren 
0,2 g pro kg Hund u. 0,3 g pro kg Kaninchen intrayenos unmittelbar den Tod herbei, 
wiihrend von diesen erheblich groBere Gaben nicht oder nur langsam toten. (C- r. 
soc. de biologie 83. 379—81. 27/3.* Toulouse, Fac. de Mćd.) S p ie g e l .

Jo h . F e ig l, Statistisches iiber die Yergiftungsfdllc einer groflen Krankenanstalt. 
Zusammenstellung der in den Jahren 1913—1919 in dem physiologisch-chemischen 
Laboratorium des Krankenhauses yorgenommenen tosikologischen Unterss. (Ztsehr. 
f, Krankenanst. 16. 90—96. 17/3. u. 108—12. 31/3. Sep. vom Vf. Hamburg-Barm- 
beck, Allg. Krankenh.) B o r in s k i .

5. Physiologie und Pathologie d e r K orperbestandteile.
J . M orgenro th , H. B iberstein  und R.. Schnitzer, Die Depressionsimmunitat. 

Studien abcr Supcrinfeliimi mit Streptokokken. Diese Immunitat auBert sich ,,kli- 
nisch“ darin, daB die chronisch yorinfizierten Mśiuse nach Infektion mit einer Strepto- 
kokkendosis, die bei n. Tieren Bakteriamie heryorruft, keinerlei Symptome zeigen. 
Es findet eine Depression der Yirulenz statt. (Dtsch. med. Wchschr. 46. 337—40. 
25/3.) J o a c h im o g lu .

P au l D urand, Nichtresorption des Diphthcrieantitozips durch die Rectalschleim- 
haut. Nach rectaler Einfiihrung selbst groBer Gaben des Antitoiins war eine 
Immunisierung von Kindern, gemessen am Ausfall der Bk. von SCHICK, nicht fest- 
zustellen. (C. r. soc. de biologie 83. 403—4. 27/3. Lyon, Inst. bacteriol.) J o a c h im .

B. G. D uham el und B,. T h ieu lin , Anderungen des Agglutinin- und Opsonin- 
titers des Serums nach Injektion von Kolloiden. Der Agglutiningebalt des Serums 
gegen Staphylokokken konnte bei Kaninchen durch Injektion yon kolloidem Au, 
Ag, C, S, EiweiB erlioht werden, wabrend die Injektion yon kolloidem Fe oder 
Cu Yerminderung heryorrief. Die Phagoeytenzahl wurde nicht yeriindert. (C. r. 
soe. de biologie 83. 386—89. 27/3.) J o a c h im o g lu .

SchluB der Beaaktion: den 7.' Juni 1920.


