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A. A llgem eine und physikalische Chemie.

F r i t z  B a u m , Paul Hoering f .  L e b e n sb esch re ib u n g  m it  S ch ild eru n g  der  
A rb e iten  H o e r i n g s  ü b e r  T o r fa u sn u tzu n g , S c h ilf-  u n d  P a p y r u sv erw er tu n g  u n d  A u f­
sc h lie ß u n g  der T yp h afasern . (N eu e F asersto ffe  1. 8 5 — 87. 101— 2. A p ril.)  SüVERN.

B,. J . H u m m , Über die Energiegleichungen der allgemeinen Belativitätsiheorie. 
In  e in er  früheren  A r b e it  (A nn. d er  P h y s ik  [4] 57. G8) w u rd e V f. a u f d ie  V erm u tu n g  
gefü hrt, daß d ie  E iN ST E iN sclien  E n e r g ie g le ic h u n g e n  a ls  B e w e g u n g sg le ic h u n g e n  a n ­
zu sehen  sin d . D ie  B e stä tig u n g  d ieser  V erm u tu n g g e la n g  dadurch , daß  v o n  den  
e in fa ch en  V erh ä ltn issen  der g e w ö h n lic h e n  M ech an ik  a u sg e g a n g e n  w u rd e, u n d  darin  
d ie  F orm u lieru n g  und In terp reta tio n  d e s  E n er g ic sa tzes  g e su c h t  w u rd e , d ie  s ic h  a u f  
d as a llg em ein e  r e la t iv is t isc h e  P ro b lem  ü b ertragen  läß t. A b g e s e h e n  v o n  der Z ah l 
der u n ab hä n g ig en  V aria b len  h errsch t z w is c h e n  d en  P ro b le m en  v ö ll ig e  A n a lo g ie .  
D e r  E n erg icsa tz  der M echan ik  w ird , w ie  je tz t  g e z e ig t  w ird , zu  e in em  reg u la tiv en  
P rin z ip  h in sich tlich  d es ze it lich en  A b la u fes  d e s  W e ltg e sc h e h e n s  so w o h l im  e in z e ln e n  
w ie  im  G an zen . (A nn. der P h y s ik  [4] 58. 4 7 4 — 8 6 . 4 /4 . [2 4 /8 . 1918.] G öttin g en .)

B y k .

W . K o s s e l ,  Über die physikalische Natur der Valcnzkräfte. D a s  V erh a lten  d es  
C m it se iner kon stan ten  V a len z , das frü her a ls  b eso n d ers e in fa ch  u n d  ty p isch  ga lt, 
ste llt  s ic h  der G esa m th eit der E lem en te  g eg en ü b er , b e i d en en  der p o la re  C harakter  
h ervortr itt, d och  nur m eh r a ls  e in  E in ze lfa ll dar. Im  a llg e m e in e n  i s t  z w isc h e n  
l i e t e r o p o l a r c r  u n d  h o m ö o p o l a r e r  V a len zb etä tig u n g  zu  u n tersch e id en . D ie  
h eterop o lare , d ie  e ig e n tlic h  p o lare V a len zb etä tig u n g , ü b e r w ie g t  n ich t n u r der Z a h l 
d er V erb in d u n g sstu fcn  n ach , son d ern  s ie  en tsp r ich t auch  g e r a d e  den  sch ärfsten  
V a len zch a ra k teren . A ls  M uster h om öop olaren  A u fb a u e s  k ö n n en  d ie  D o p p e lm o le k ü le  
d er  E lem en ta rg a se  d ien en , und  im  Z u sam m en h an g d ie se r  A b stu fu n g en  ste llt  sich  
d ie p o la re  C h arak terlosigk eit d es C a ls  e in  g era d ezu  sin g u lä rer  F a ll  dar. D e r  g e ­
se tzm äß ige  V a lc n z v c r ia u f  der N a ch b a re lem en te  w e is t  ih m  vo n  b e id e n  S e iten  d ie  
V ierw e rtig k e it  z u ; in d es so llte  d ie  V ie r w e r tig k e it  n ach  A n a lo g ie  d er  ih m  v o ra n ­
g eh en d en  E lem en te  p o sit iv  se in , n a ch  A n a lo g ie  der fo lg en d e n  n e g a tiv . D a z u  kom m t 
n oeh , daß d ie  m axim ale  K oord in a tio n sza h l b e i ih m  u n d  se in en  N a ch b a rn  g le ic h  
v ier  ist. So kom m t e in e  sch e in b a re  E n tsc h ie d e n h e it  zu sta n d e , d ie  e ig e n tlic h  dem  
hom öop olaren  C harakter frem d is t , u n d  d a  s ic h  d ie se lb en  äuß eren  U m stä n d e  nur  
n och  e in m al, n äm lich  b eim  S i, ab er  auch  nur annäh ern d , w ied erh o len , h a t d er  C 
e in e  n ah ezu  e in z ig a r tig e  A u sn a h m este llu n g , d ie  ih n  zw a r  zu  e in em  g a n z  b eso n d ere n  
R eich tu m  an  V erbb . und O xyd ation s- u n d  R ed u k tio n sersc h e in u n g en  b e fä h ig t , ih n  
aber g ä n z lich  u n g e e ig n e t  m ach t, zum  W e se n  d er  V a le n z b e tä tig u n g  d en  erste n  E in ­
g a n g  zu g e w in n e n . D ie  B E R Z E l.luS sche e lek tro ch em isch e  V a len z th eo r ie  i s t  n ich t  
nur durch  d ie  ü b erw ä ltig en d e  E n tw . der C -C hem ie, sondern  a u ch  durch  d en  U m ­
stand  zu rü ck ged rän gt w ord en , daß  e s  n ach  ih r n ö tig  er sch e in t, e tw a  d en  b e id en  
A tom en  e in es  IIa-M olek ü ls e in e  e n tg e g e n g e se tz te  L a d u n g  zu zu sch re ib en , für d ie
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ex p erim en te ll A n d eu tu n gen  n ich t vorh an d en  s in d . Ü b er  d ie se  S c h w ie r ig k e it  kom m t 
m an m it H ilfe  des E lek tro n s w eg .

M an braucht, n ach d em  d essen  E x isten z  n a c h g e w ie se n  is t , n ich t m eh r d ie  e le k ­
trischen  K räfte von  dem  A tom  a ls  G a n zes a u sg e h e n  zu  la ssen . D ie  e in ze ln en  B a u ­
s te in e  iiben bereits b in d en d e K rä fte  au fe in a n d er  au s, u n d  so erg ib t s ie h  d ie  M ö g ­
lich k eit, daß d ie  B a u ste in e  z w e ie r  A to m e e in an d er fe sse ln  u . so  d ie  g a n z e n  A tom e  
Z usam m enhalten, oh n e daß s ie  d ie  A tom e v e r la sse n  u n d  dam it a u fg e la d e n  h ä tten , 
oder daß e in ig e  B a u ste in e , sym m etr isch  an geord n et, e in e  b in d e n d e  B r ü c k e  z w isc h e n  
d en A tom en  b ild en . D e r  a llm ä h lich e  Ü b erg a n g  v o n  hier zu  d en  n ach  a u ß en  h in  
p olar ersch ein en d en  A tom en , in  d en en  a lso  B a u s te in e  en tsc h ie d e n  v o n  e in em  A tom  
zu and eren  ü b ergetreten  s in d , u . d ie  A to m e a ls G a n zes  a ls  a u fg e la d e u  g e lte n  d ürfen, 
b ie te t  s ic h  w eiter  m it a ller  N a tü r lich k e it . A ls  B e is p ie l  k an n  d ie  b ish e r  v o llk o m ­
m enste L sg . e in e s  h om öop olaren  M od ells, d as H j-M o lek ü l v o n  B o h r ,  g e lte n . V f. 
g ib t  e in e  h isto r isch e  Ü b ers ich t ü b er d ie  V erss., n a ch  E in fü h r u n g  d e s  E le k tr o n e n ­
begriffes A tom b au  u n d  V a len ze ig en sch a ften  m it H ilfe  vo n  e lek tr isch en  E lem en tar­
quanten  d arzu ste llen . D ie  sta tisch en  M od elle  fü h ren  fü r  sta b ile  R u h e la g e  d e s  E le k ­
trons zu  d er  F ord eru n g, das en tw ed er  d ie  re in  e lek tro sta tisch e  N a tu r  d e s  M od ells  
a u fg eg eb en  w erd en  m uß, od er  m an m uß s ic h  d ie  p o s it iv e  L a d u n g  so a u fg e b a u t  
d en k en , daß sich  d as E lek tro n  in  ih r  a u fh a ltc n  kann. D ie s  fü h rt e in erse its  zu  dem  
M odell v o n  J . S t a r k ,  an d ererseits zu  d em jen ig en  v o n  J . J . T h o m so n . D ie  v o n  
T h o m s o n  an gen om m en e R au h lad u n g  i s t  nach  R u t h e r f o r d  m it d en  vo n  S e ite n  d es  
A to m s a u f ß -T e ilc lie n  a u sg eü b ten  K rä ften  u n v erträ g lich  u. fordert d ie  Z usam m en­
z ie h u n g  der p o s it iv e n  L a d u n g  a u f e in en  n a h ezu  p u n k tförm igen  B e re ich , d er auch  
im V erh ä ltn is  zum  E lek tron  n och  k le in  ist, d en  A tom k ern . D a n n  ab er lie fern  sta ­
tisc h e  M od elle  k e in e  S ta b ilitä t m ehr, u . m an m uß zu  dem  d y n a m isch en  M od ell nach  
A n a lo g ie  d es P la n e te n sy ste m s ü b ergeh en . E in  so lc h e s w ü rd e aber w e g e n  der M annig­
fa ltig k e it  d er  m ög lich en  P la n eten b a h n en  k e in e  B e stim m th e it  der e in ze ln en  S p ek tra l­
lin ie n  ergeb en , w ie  s ie  d och  b eo b a ch te t w ird , u n d  w ü rd e au ch  w e g e n  d er  A u s­
strah lu n g  n ich t b estä n d ig  se in . D ie s e  B e stim m th eit erh ält m an  n a c h  B o h r  durch  
E in fü h ru n g  d er Q u a n ten v o rste llu n g  in  d a s M od ell v o n  R u t h e r f o r d .  D a  das 
B oH R sche M od ell an n im m t, daß d ie  E lek tron en  e in e s  A to m s s te ts  in  reg e lm ä ß ig en  
A n ord n u n gen , in  d en en  s ie  sich  das G le ic h g e w ic h t  h a lte n , ih re  B a h n en  b esch re ib en , 
u n d  d a  ih re  s te te  B e w e g u n g  n ach  außen so  w ir k e n  m uß, a ls  v e r te ile  s ic h  d ie  L a­
d u n g  g le ich fö rm ig  über ih re  B ah n , so  m uß d as g a n ze  M od ell n ach  a u ß en  h in  a ls  
e in  seh r  sym m etr isch es G e b ild e  w irk en , d essen  W r k g g ., w e n n  e s  E lek tro n en  a u f­
gen om m en  od er a b g eg eb en  hat, in  erster  L in ie  v o n  d er  g esa m ten  L a d u n g  b estim m t 
w erd en , d ie  cs d am it a ls G a n zes erh ält. M an m uß d ie  W ir k u n g  so lc h e r  L a d u n g s­
au fn ah m en  b ere its  m it h o h er A n n ä h eru n g  u n ter  d er  A n n a h m e u n tersu ch en  können , 
daß d ie  L a d u n g en  v ö llig  iso trop  v er te ilt  s in d , d . h . daß  d ie  resu ltieren d e  L ad u n g  
in  d en  M ittelp u n k t fä llt. E in e  so lc h e  A n n a h m e s te llt  a lso  e in e  b eso n d ers e in fach e  
e lek tro sta tisch e  V a len zth eo r ie  der h eterop o laren  V erb b . dar. D e r  V o rg a n g  der 
B in d u n g  v o n  A tom en , d ie e in ze ln  g e g e b e n  sin d , i s t  d an ach  in  z w e i S tu fen  zu  b e ­
trach ten: d ie evste is t  der E lek tro n en a u sta u sch , der s ie  a u f lä d t, d ie  z w e ite  d ie  An- 
e iu a n d er la g eru n g  der Io n en  und d ie  für  d ie  v e r sc h ie d e n e n  A rten  s ie  zu  trennen  
n o tw en d ig e  A rb eit, von  der d ie  E ig e n sc h a fte n  der V erb . b estim m t w erd en . V f. b e ­
trachtet d ie  B e d e u tu n g  d es reg e lm ä ß ig en  V er la u fes  d er p o laren  V a len zb etä tig u n g  
im  p er io d isch en  S ystem . E in  K -A to m  h at z. B . 19 E lek tro n en ; b e i  se in e r  V a len z­
b e tä tig u n g , Ü b erg a n g  zum  K ation  K + |  ern ied r ig t s ic h  se in e  E lck tro n en za lil a u f 18. 
B e im  CI s te ig t  u m gekehrt d ie  E lek tro n en za h l 17 d es n eu tra len  E le m e n te s  a u f 18 
b eim  Ü b erg a n g  zum  A n io n  C l~ . D a s  in a k tiv e  A rgon  h a t b e re its  v o n  H au s aus 
18  E lek tro n en . D ie  Z ah l von  18 E lek tro n en  w ird  durch  Io n is ie r u n g  a u ch  für die  
im  p er io d isch en  S y stem  von  A rg o n  w e ite r  a b steh en d en  E le m e n te  h ö h erer  W e r tig ­
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k e i t  w ie  Ca erre ich t. A llg e m e in  g ilt , daß  d ie  E lem en te  stark  p o laren  C harakters, 
die  e in  E d e lg a s  u m gehen , in  ih rer  E lek tro v a len zb etä tig u n g  ste ts  d ie  E lek tro n en za h l 
d ie se s  E d e lg a se s  erre ich en . D ie  E lek tro n en a n o rd n u n g en  d er  E d e lg a s e  s te lle n  s ic h  
dam it a ls  d ie  sta b ilsten  dar, u n d  zw a r  s in d  s ie  a lle in  so sta b il, daß s ie  zur A u f­
n ah m e vo n  E lek tron en , d . h . zu  n eg a tiv er  F u n k tio n , A n la ß  g eb en .

In n erh a lb  der E lem en te  vo m  T y p u s e in e s  der E d e lg a se  is t  d ie  g e m e in sc h a ft­
lic h e  E lek tron en an ord n u n g  je d e n fa lls  m aß geb en d  für  d ie  A b sto ß u n g sk r iifte  b e i 
g e g e n se it ig e r  A n n ä h eru n g  d er  A to m e , d. li. fü r  d ie  u n d u r ch d r in g lich e  O berfläche  
d es A tom s. D a g e g e n  is t  für  d a s g e se tz lic h  s ic h  än d ern d e B in d e v e r m ö g e n  d ie  g e ­
se tzm ä ß ig  s ic h  än d ern d e K ern la d u n g  v era n tw o rtlic h  zu  m ach en , d ie  zu sam m en  m it  
der g le ic h b le ib e n d e n  Z ah l d er  E lek tro n en  d en  A tom en  e in e  g ese tz m ä ß ig  s ic h  än d ern d e  
G esam tlad u n g  ver le ih t. D ie  E ig e n sc h a fte n  so  e in fa ch er  A to m m o d e lle , zen tra le  
L a d u n g  in  u n d urch d r in g lich er  K u g e l ,  la sse n  s ic h  o h n e  w e iteres  ü b erse h e n  u n d  
rechnerisciT  verfo lgen . W e n n  au ch  d ie  A to m e gem äß  der n a ch  g a n z e n  Z a h len  fo rt­
sc h re iten d en  G csa m tla d u n g  s ic h  n a ch  g a n z z a h lig e n  V erh ä ltn isse n  m ite in a n d er  v e r ­
b in d e n , so l ie g t  doch  in  der N atu r d es M o d elles  n ic h ts , w a s  a u f  rä u m lich  n ach  
e in z e ln e n  .R ichtungen  sp e z ia lis ie r te  E in ze lk rä fte  h in w e ist ., w ie  s ie  in  d en  g e w ö h n ­
lic h e n  S trukturform eln  a n g ed eu te t  w erd en . T a tsä c h lic h  z e ig e n  d ie  A to m e  d en n  
au ch  h äu fig  b in d en d e  K r ä fte , d ie  n ich t zu  der Z a h l der a ls  fe s t  a n g en o m m en en  
E in ze lk rä fte  geh ö ren . D a s  b ek a n n teste  B e isp ie l d ie se r  A rt b ild e n  n a ch  W e r n e s  
d ie  K o m p lex v erb in d u n g en . J ed em  in  e in er  p o laren  V erb . tä tig e n  A tom  is t  e in e  
Z ah l e ig en tü m lich , n ä m lich  d ie  H ö h e  der L a d u n g , d ie  m it se in e r  H a u p tv a len zza h l  
ü b erein stim m t. Zur B . e in e s  n eu tra len  M olek ü ls m ü sse n  zw a r  j e w e i ls  d ie  L a d u n g en  
v o n  b e id er le i V o rze ich en  in  g le ic h e n  B e trä g en  v o rh a n d en  se in . A b er  n ic h ts  h in dert, 
daß z w e i so lc h e  n eu tra le  M o lek ü le  s ic h  m it H ilfe  d er A n z ie h u n g sk r ä fte  ih rer  
n ic h t  zu sa m m en fa llen d en  L a d u n g en  b e id e r le i V o r z e ic h e n s  s ic h  zu  e in em  n eu en  
n eu tra len  M olek ü l v e r b in d e n , w ie  e tw a  N H 3 u n d  H C l zu  N H ^C l. D a g e g e n  b e ­
stim m t d ie  H ö h e  der A u f la d u n g , a lso  d ie  V a le n z z a h l, e tw a s  N e u e s  an  den  K rä ften , 
w o ra u f d ie  b ish e r ig e n  V a len z th eo r ien  n ich t e in g e h e n  k o n n te n , n ä m lich  d ie  G röße  
der K r a ft , d ie  e in  A to m  a u f  e in  b estim m tes a n d eres au szu ü b en  v e r m a g , u n d  d ie  
A rb eit, d ie  n ö tig  is t , um  d ie  b e id en  zu  tren n en . D ie s e  A r b e it  b estim m t ab er  n a ch  
b ek a n n ten  sta tisch en  P r in z ip ie n  d ie  H ä u fig k e it  d er  T r e n n u n g e n , d. h . d en  D isso -  
z ia tio n sg ra d  d er b etreffen d en  V e r b ., u n d  so  h ä n g t  d ie  F ä h ig k e it  e in er  V erb ., 
Ion en  zu  lie fe r n , in  gan z  b estim m ter W e is e  v o n  der W e r t ig k e it  d er  b e te ilig te n  
A to m e ab. S o lc h e  A to m e so llen  b eson d ers b e fä h ig t  s e in , a ls  K ern  w ie  b e i A u  
ein en  K o m p lex  zu  b ild e n , d ie  große e lek tro sta tisch e  K räfte  a u f n a h e  A tom e a u s­
zu ü b en  im sta n d e  s in d , a lso  so lc h e , d ie  h oh e  L a d u n g en  an n eh m en , d. li. h o ch w ertig  
fu n g ie r e n , u n d  so lc h e , d ie  an d ere  an  s ic h  h era n zu la ssen  im sta n d e  s in d , d. h . so lc h e  
k le in en  V o lu m en s. G erad e E le m e n te , d ie  sich  in  e in er  d ie se r  E ig e n sc h a fte n , oder  
g a r  b e id en  z u g le ich  a u sz e ic h n e n , s in d  aber K om p lex b ild n er . V f . i l lu s tr ie r t  d ie se n  
G esich tsp u n k t an  d en  H -V erb b . der an d en  P er io d en en d e n  s teh en d en  n e g a tiv e n  
E lem en te . D ie  A c id itä t  n im m t in  dem  M aße vom  F  ü b er d en  0  zu m  N  a b , in  
dem  d ie  F e s t ig k e it  der B in d u n g  d e s  H  in fo lg e  d er erh öh ten  K ern la d u n g  w ä ch st.  
E b e n so  so llte  in n erh a lb  der V er tik a lre ih cn  d e s  p er io d isch en  S y stem s, in  d en en  das  
A to m v o lu m en  w ä c h st, d ie  F e st ig k e it  der B in d u n g  de3 H  ab n eh m en , w a s  w e n ig ste n s  
in  der R eih e  d es 0 ,  n ich t a llerd in g s b e i den  H a lo g e n e n , zu tr ifft. D r itte n s  so llte  je d e s  
A tom  d en  e lek tro sta tisch  sc h w ä ch eren  A tom en  H -Io n en  en tre iß en . H iern a ch  verm ag  
das 0  d e s  H s0  a llen  d en  K örp ern , d ie  in  d er  ü b lich en  D a rst. d es p er io d isch en  
S y stem s rech ts  v o n  ih m  s te h e n , u n d  a llen  d e n e n , d ie  u n ter  ihm  ste h e n , H -Io n en  
zu  en treiß en , d. h . a lle  d ie se  K örp er m ü ssen  in  W . H -Io n en  a b g eb en , d ie  in  K o m ­
p lex en  m it  W .-G ru p p en  a ls liy d ra tis ier te  Io n en  in  d ie  M. d es lö se n d e n  W . e in tr e te n ; 
a lle  d ie se  K ö rp er  s in d  in  W . Säuren . H in g e g e n  is t  d as N  d e s  N H 3 dem
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0  überlegen; es nim m t ihm H -Ionen ab , um seinerseits damit einen K om plex 
(NH 4)+ zu  bilden, und die dem W . verbleibenden (OII)—-Gruppen lassen das N H S 
im  W . als B asis erscheinen.

E in B e isp iel, das um eine Stufe kom plizierter ist als die G rundersclieinung  
der K om plexverbindungen und deshalb d ie A nw endung der E igenschaften  des 
elektrostatischen F eldes noch weiter durchführen läß t, bildet das Verhalten  
aufeinander folgender O xydstufen, genauer der m axim alen H ydroxyde solcher  
Stufen. D ie  Zerfallsm öglichkeiten dieser M oleküle lassen sich in zw ei K lassen  
te ilen ; nach der einen findet die Spaltung innerhalb des 0  zw ischen ihm und  
dem K ernm etall statt, dann liefert sie ganze O H-G ruppen; nach der anderen 
außerhalb des Sauerstoffs, dann lösen sich einzelne H + ab. Macht mau eine b e­
stimmte Annahm e über den Atom radius, so läßt sich der G ang der A blösungs­
arbeiten innerhalb des periodischen System s quantitativ festlegen. D ie  hochgeladenen  
Ionen können in  W . nicht frei beobachtet w erd en , w eil sie es w egen  ihrer hohen  
L adung zerlegen. D ie  elektrostatischen Anziehungskräfte erw iesen s ich , w ie  in  
den vorangehenden B eispielen  gezeigt, durchaus fähig, d ie Valenzkräfte darzustelleu, 
und der U m fang der Übereinstim m ung läßt es sehr fraglich erscheinen, daß neben  
den elektrostatischen K räften noch andere im  Zusam m enhalt der M oleküle tätig  
sind. Vollkom m en strenge Darstst. der Atom e werden nötig  se in , um aus ihnen  
sow ohl d ie K räfte in polaren M olekülen streng zu erhalten, etw a auch Z ersetzungs­
spannungen und W ärm etönungen zu berechnen, als insbesondere auch den Über­
gang zur Darst. der feineren und verw ickelteren F elder zu finden, die bei der 
B indung homöopolaren Charakters bestim m end sein m üssen, und so auch die G e­
setzm äßigkeiten dieser Verbindungsarten rationell darzustellen. D ie  hier in B e ­
tracht kom m enden experim entellen M ethoden betreffen entw eder d ie gesetzm äßigen  
E igenschw ingungen der Atom e (Röntgen- und optische Spektren, sow ie  lichtelektrische  
Vorgänge) oder d ie  erzwungenen Schw ingungenen der Elektronen des Atom s (Re­
fraktion und D ispersion des L ich tes, Streuung der Röntgenstrahlen). V on den  
entw ickelten Prinzipien aus w ird auch die B indung der Atom e im K rysta ll einer  
heterogenen Verb. umfaßt. Zur vollständigen Darst. der K räfte, d ie  die V alenz­
betätigung des Atoms bestim m en, wird man sich n ich t au f d ie elektrostatischen  
beschränken dürfen, sondern -wird auch die elektrom agnetischen einführen m üssen. 
D abei tritt dann als N ebenbedingung das W irkungsquantum  auf. (N aturw issen­
schaften 7. 3 3 9 —45. 9/5. 3 6 0 — 6 6 . 16/5. München.) B y k .

G. Bruni, Über das Molekulargewicht einiger Salze in  Urethan als Lösungs­
mittel. (A tti R. A ccad. d e iL in cc i, Rom a [5] 27. I . 3 2 1 — 2 3 .  [5/5.* 1918.] — C. 1919.
I .  6 8 4 .)  P o s n e e .

A. L. Bernoulli, Atomwärme, Volumelastizität und Eigenfrequenz bei einato­
migen Metallen. E ine R eihe verschiedener Ableitungen führen gleichm äßig  zu dem  
Resultate, daß die Schw ingungszahlen der sechsten W urzel aus der D . un d  der 
Quadratwurzel aus der K om pressibilität um gekehrt proportional sind. D abei wird  
die Annahme gem acht, daß d ie  A tom e oder d ie M olekeln der festen Körper unter  
der W irkung repulsivcr Fernkräfte E igenschw ingungen ausführen. D er Vf. zeigt, 
daß sich  die genannte B eziehung auch unter der V oraussetzung ableiten läßt, daß 
die K om pressionsarbeit nur d ie k inetische Energie der Rotation der M olekeln ver­
mehrt, also n icht gegen repulsive m olekulare F em kräfte wirkt. E s ergibt sich da­
bei ein  etwas anderer Proportionalitätsfehler als ihn E i n s t e i n  (Ann. der P h ysik  
[4] 34 . 170; C. 1911. I. 457) erhalten hat. D er Zahlenfaktor des V fs. ist in  besserer  
Übereinstim m ung m it der Erfahrung, wenn man aus der K om pressibilität d ie ultra­
roten E igenschw ingungen berechnet, und sie  m it den aus den Atomwärmen bc-
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rechneten vergleicht. A uch bei extrem tiefen Tem pp. ist die Ü bereinstim m ung gut. 
Man kann auch um gekehrt die K om pressibilität aus bekannten W erten  der Schw in­
gungszahlen berechnen. (H elv. chim. A cta 1. 278— 88. 31/8. 1918. B asel, P hysikal.- 
Chem. A nstalt d. U niv.) B y k .

S. B. Schryver und Nita E. Speer, Untersuchungen über den Aggregatzustand.
I V . D ie Ausflockung von Kolloiden durch Salze m it einwertigen organischen Ionen. 
(Vgl. Proe. R oyal Soc. London. Serie B. 89. 176. 361; C. 1916. II . 95; 1917. I. 
515.) W enn d ie  H ypothese von F r e u n d l i c h  richtig  is t ,  daß die K olloidfällung  
durch Salze ein A dsorptionsvorgang is t ,  dann muß die F ällungskraft e ines Salzes 
umso größer se in , je  mehr cs d ie O berflächenspannung der L sg . herabsetzt. A n  
Salzen m it organischen Ionen , deren n. L sgg. sehr starke U nterschiede der Ober­
flächenspannung aufw eisen , wurde d iese  Frage geprüft. B enutzt w urden die  
Natrium salze der Am eisensäure, E ssigsäure, M ilchsäure, Mono-, D i- und Trichlor- 
essigsäure, Salieylsäure, Benzoesäure u. B enzolsulfosäurc, sow ie d ie Chloride einer 
Reihe von  organischen Am inen. D ie  zu fällenden  Sole w aren die des E isen-, 
Zirconium- und Cerhydroxyds, verschiedener Farbstoffe, Arsensulfid und M astix.

Im  allgem einen ist festzustellen , daß zw ischen der Größe der Oberflächen­
spannung der N orm allsgg. der Salze u. ihrer F äh igkeit, die K ollo ide auszuflocken, 
keine B eziehung besteht. W enn  eine Serie von Salzlsgg. untersucht wurde, in  der 
das w echselnde Ion nicht das a k tiv e , fällende w ar, so lagen  die F ällungsgrcnzen  
ziem lich nahe beieinander, obw ohl die Oberflächenspannungen sehr verschieden  
waren. A ndererseits, w enn das w echselnde Ion das aktive w a r , waren die  
F ällungsgrenzen sehr w e it, ohne daß dem  die U nterschiede in  der Obenflächen­
spannung irgendw ie entsprochen hätten. E ine  A usnahm e m acht led ig lich  das 
M astixsol, w enn man es m it Chloriden fällt. H ier ordnen sich  die Salze hinsichtlich  
ihrer A usflockungsfähigkeit nach dem Grade ihrer Oberflächenspannung, d. h. je  
niedriger diese, umso stärker das Fällungsverm ögen (mit Ausnahm e des T etraäthyl­
ammoniumchlorids). — A u f Grund dieser E rgebnisse nehm en die VIF. an , daß es 
2 K lassen von K olloiden gibt: 1. Solche, die, w ie  das E isenhydroxyd, ihre Ladung  
der Verb. m it einem  aktiven Ion  verdanken , das von dem Salz herstammt, aus 
dem sie  dargestellt werden (z. B . Cl-Ionen, w enn FeC l3 das Ausgangsm aterial ist), 
und deren Ausflockung eine F olge  der B eseitigun g dieses Ions ist; man kann sie  
„exionische K olloide“ nennen. 2. S o lch e , d ie  ihre L adung der D issoziation  des 
K olloids selbst verdanken, wobei e in  schnell diffundierendes Ion (z. B . das H-Ion) 
die Außenschicht der kolloidalen P hase b ildet und elektrostatisch m it dem zw eiten  
langsam er diffundierenden inneren Ion zusam m engehalten wird. Für d iese  K olloide, 
zu denen M astix gehört, w ird die B ezeichnung „endionische K ollo ide“ vorgeschlagen. 
(Proe. R oyal Soc. London. Serie B . 9 0 .  400— 14. 17/2. 1919. [18/6. 1918.] Im perial 
Coll. o f  Science and Technology, D ep . o f P lant P hysio l. and P athology.) R i e s s e r .

A. L. Bernoulli, E in  Beitrag zur Ionentheorie fester Körper. (Vgl. H elv . chim. 
A cta 1. 278; C. 1919. III. 86 .) D ie  Betrachtungen der vorigen A rbeit lassen  sich  
auch auf m ehratom ige K örper anw euden. E s werden demgemäß aus den K om ­
pressibilitäten von NaCl, KCl, KBr, K J, C aC 03, CaFs, SiOa die W ellen län gen  der 
Rcststrahlcn berechnet und mit den direkt optisch bestim m ten verglichen . D ie  
Übereinstim m ung ist  eine gute. Um gekehrt kann man aus den beobachteten R est­
strahlen auch die K onstanten der V olum elastizität berechnen. (H elv. chim. A cta  1. 
289—96. 31/8. 1918. Basel, Physikal.-C hem . A nstalt d. U n iv .) B y k .

A. Becker, Über die Bestimmung von Elektronen-Austrittsgeschwindigkeiten. Für  
das Verständnis des M echanismus der A uslösung von  E lektronen aus einer Substanz
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unter der IVrkg. einer bestim m ten inneren oder äußeren Ursache is t  die K enntnis der 
auftretenden A ustrittsgeschw indigkeiten  von grundlegender B edeutung. D ie  hier 
in  Betracht kommenden Methoden stützen sieh auf die direkt oder indirekt meßbare B e­
einflussung der Elektronenbahn durch äußere m agnetische oder elektrische Felder. 
V oraussetzung ist, daß einerseits der etwa m ögliche g leichzeitige Einfluß d ieser Felder  
auf den V organg der Em ission selbst für die Schlußfolgerung elim inierbar wird, u. 
daß andererseits die experim entelle Unters., sow ohl h insichtlich des speziellen  Verf. 
w ie  bei der A usw ertung der m it ihm gew onnenen unmittelbaren Erfahrungen durch 
eine ausreichende theoretische E insicht in  den der Beobachtung unterworfenen  
V organg ge le ite t wird. Vf. unternimmt daher eine eingehende quantitative B e ­
schreibung der theoretischen G rundlagen der w ichtigsten  elektrischen M eßverfahren. 
E s werden d ie  B ew egungsgesetze  der E lektronen im hom ogenen und im  zentralen  
F eld  entw ickelt. Über die G eschw indigkeit der E lektronen werden nacheinander  
verschiedene Annahmeix gem acht. B ei einheitlicher G eschw indigkeit is t  zw ischen  
allseitig  g leicher Ausstrahlung u. solcher nach dem K osinusgesetz zu unterscheiden. 
Im F a lle  n icht einheitlicher G eschw indigkeiten werden die A nnahm en einer M a x -  
WELLschcn Verteilung der L ineargeschw indigkcitcn  uud einer M A X W E L L scheu  V er­
teilung der V oltgeschw indigkeiten  erörtert. D ie  Austrittsarbeit uud die innere G e­
schw in digkeit w ird  für die verschiedenen F ä lle  (allseitig  g leiche innere A usstrah­
lung, Ausstrahlung nach dem K osinusgesetz) berechnet. Es werden die Folgerungen  
der allgem einen theoretischen D iskussion für die K ritik  der Verss. über Austritts- 
gesehw ind igkeiten  gezogen. A n  speziellen F ällen  werden in B etracht gezogen der 
liehtelcktEische Effekt, die Elektronenem ission der K öntgeustrahlen und die E lek ­
tronenemission von K analstrahlen. (Ann. der P hysik  [4] 58 . 3 9 3 — 4 7 3 .  4/4 . [22/9.
1 9 1 8 . ]  H eidelberg, Radiol. Inst. u. Theoret.-Physikal. App.) B y k .

B. Anorganische Chemie.

G. Ciamician, Vergleiche und Annäherungen. Wasser und Ammoniak. A u s­
gehend  von der A nalogie zw ischen  OHs , — OH u. — 0  einerseits m it N H ,, —N IE  
und ^Z N ll andererseits w eist Vf. auf A nalogien h in , die z .B .  C— 0  m it C— N H  
(Blausäure), CO, m it CONH (Isooyansäure) und andere ähnliche Vcrbinduugspaarc  
aufw eiscu. N eues experim entelles Material enthält die A rbeit nicht. (Atti R. Accad. 
dei L incei, Roma [5] 27 . II. 1 4 1 — 40. 19/9. 1918.) POSNER.

J. Arvid Hedvall, Über die Zersetzung von BaO.j und die llcaktionsfähigkeit 
des gebildeten Bariumoxyds. (Arkiv för Kerni, Min. och Geol. 7. N o. 14. 1— 9. 6/9. 
[22/5.*] 1918. — C. 1919 . I . 330.) G r o s c h u f f .

H. Copaux, Verfahren zur Gewinnung von Beryllium oxyd aus Beryll. D ie  
gew öhnliche A ufschlußm ethode durch Erhitzen m it A lkali au f 400° hat den N ach ­
teil, daß die gesam te K ieselsäure des M inerals (ca. 07°/„) mit in  L sg. geht. D ies  
■wird durch Erhitzen m it 2 T in. Natrium silicofluorid a u f 850° verm ieden. D as  
hierbei entstehende S iF 4 führt das B eryllium oxyd in Beryllium fluorid über, das 
sich  m it Nah' zu N a }B e l \  verein igt. D ieses w ird dem gepiüvertou Reaktionsprou. 
m it sd. W . entzogen (1 1 W . von 100° löst 28 g ), während A l uud Si nur in  ganz 
geringer M enge in  L sg . gehen. Zur R einigung fä llt man die w ss. L sg . m it einem  
geringen  Überschuß sd. N aO H , löst den aus B c , A l und Si bestehenden , fluor- 
haltigen Nd. in IIäS 0 4, engt zur Entfernung von F luor stark ein  und läßt Be als 
B c S 0 4 -f- 4 H sO krystallisieren; da d ieses mit E isen- uud Alum inium sulfat nicht 
isomorph ist, ist die R einigung sehr wirksam. Man gew innt so 90°/o der gesam ten,
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im Mineral vorhandenen B eryllium m enge. B ei A nw endung kleiner M engen e ign et 
sieh das Verf. zur Bestimmung des B e im Beryll. Man erhitzt 5 g  B eryll m it 20 g  
N ajSiF 6 40 Min. auf 850°, extrahiert 3-mal mit sd. W ., verd. d ie W aschflüssigkeiten  
auf 11  und raucht 300 ecm  m it IIsS 0 4 zur E ntfernung des F luors ab. D ie  L sg. 
des Rückstandes fä llt man m it N H ,,  entfernt F e  in essigsaurer L sg . m it Nitroso- 
//-naphthol, fä llt abermals m it N H , u. raucht den Nd. m it H F  -f- H aSO< ab. Dem  
Rückstand entzieht man A l durch Schm elzen m it 3 T in . N a 3C 0 8 u. Extraktion mit 
W . und w ägt das zurückbleibende Beryllium oxyd. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
168. 010— 12. 24/3.) R i c h t e r .

A. D a m ie n s , Untersuchung über die Überführung des Gerioxyds in  Gercarbide. 
(Vgl. Ann. de Chimie [9] 10. 137; C. 1919. I. 911.) Beim  G lühen von Cerioxyd  
m it K ohle in  bestim m ten M engenverhältnissen w ill S t e r b a  (C. r. d. l'A cad. des 
Sciences 134. 1056; C. 1902 .1. 1347) ein  Geroxycurbid, CeCs -2C eO s, erhalten haben. 
E ine N achprüfung seiner V ers*  hat ergeben, daß keine V erb ., sondern ein G e­
misch vorliegt. D ie  Reduktion von Cerioxyd, C e0 3 , durch K ohle im elektrischen  
Ofen führt zu heller oder dunkler rotgefärbten, inhom ogenen, krystallisierten  
Prodd., in  denen m it steigendem  K olilenstoffgchalt K rystalle von CeC3 erscheinen. 
A lle  roten Prodd. geben  bei der E inw . von  Säuren n u r  A cetylen-K W -stoffe und 
Cerosalzc. B ei vorsichtiger Verbrennung tritt zunächst eine G ew ichtszunahm e unter 
Aufnahm e von Sauerstoff, später eine geringe G ew ichtsabnahm e ein. D ie  be­
obachteten T atsachen stehen im E inklang m it der Annahm e, daß die vorliegenden  
Prodd. feste  L sgg. von GeCs in  geschm olzenem  C ej0 3 darstellen , deren B . nach  
folgenden G leichungen erfolgt sein  könnte:

2C cO j +  C =  Ce30 8 +  CO; Ce2Oa +  9C  =  2C eC 3 +  3CO.

D as Carbid CeC3 unterliegt bei längerem  Erhitzen verm utlich einer Zers, in 
CeCj und G raphit, wodurch der ständige G raphitgehalt der Cercarbide seine Er­
klärung finden würde. CcCs w ird  durch W . leicht unter B . von A cety len  zers. 
F este  L sgg . m it geringerem  CeCs-G ehalt w erden jedoch erst durch Säuren vo ll­
ständig zers. D ie  anfängliche G ew ichtszunahm e beim  G lühen entspricht dem Ü ber­
gang von  Cea0 8 in  C e0 3, d ie G ew ichtsabnahm e der erst bei längerem  Erhitzen er­
folgenden Verbrennung von CeC8 zu CeOr  D ie  auf Grund dieser A nnahm en aus 
den A nalysen berechneten Zahlen stimmen m it den gefundenen hinreichend über­
ein. (Ann. de Chimie [9] 10. 3 3 0 —52. Novem ber-D ezem ber 1918.) R i c h t e r .

J. Arvid H edvall, Über einige neue M ischkristalle und Verbindungen von  
Nickeloxydul m it anderen Metalloxyden. (Arkiv för K em i, Min. och G col. 7. No. 10. 
1—0. 1 0 /8 . [13./2.*] 1918. — C. 1918. H . 797.) G r o s c h u f f .

G. Tammann, Über isomere Legierungen. Kommen zw ei M etalle g leichzeitig  zur 
A bscheidung in einem  Tem peraturgebiete, innerhalb dessen  ein  P latzw ech sel in 
dem gebildeten  M isclikrystall n icht besteht, so kann sich die n. A tom verteilung in  
ihm nicht herstellen , sondern es w ird w ahrscheinlich  d ie regellose V erteilung ent- 
otehen. Ü ber die bei der A usscheidung zw eier M etalle aus L sg g . geb ildeten  
krystallinischen oder krypiokrystallin ischen Prodd. liegen  B eobachtungen vor; doch  
sind die E igenschaften dieser Prodd. m it den beim Zusam m enschm elzen beider  
M etalle entstehenden n ich t verglichen w orden, w e il zur Z eit, als d iese  B eobach­
tungen angestellt w urden, d ie  aus den Schm elzen entstehenden L egieru ngsreihen  
nur m angelhaft bekannt waren. K rystallin ische binäre M etallgem ische können aus 
den L sgg. beider M etalle erhalten werden in galvanischen  E lem enten aus zw ei 
M etallen in  der L sg. des uned leren , bei der E lektrolyse einer zw ei M etalle en t­



90 B . A n o r g a n is c h e  C h e m i e . 1919. III.

stehenden L sg., bei der F ällung der L sgg. eines M etalles durch ein unedleres, bei 
der Reduktion einer zw ei M etalle enthaltenden L sg . D ie  E igenschaften  dieser  
Prodd. sind m it den aus ihren Schm elzen erhaltenen zu vergleichen. Zuvor aber 
ist es erwünscht, A nhaltspunkte über das Diffusionsvermögen eines M etalles zu er­
halten , das auf der Kathode eines anderen M etalles abgesch ieden  wird. D ieses  
Diffusionsverm ögen. das der M etallatom e in statu nascendi, ist m it dem P latzw echsel 
zw eier A tom arten in einem  M ischkrystall n ich t zu verw echseln. Schließt m an ein 
Elem ent, in dem zw ei M etalle in die L sg. eines unedleren tauchen, kurz, so werden  
K ationen des unedleren M etalles am edleren sich  niederschlagen. W enn die Diffusions­
geschw ind igkeit der A tom e des unedleren M etalles in  das edlere verschw indend  
klein  is t ,  so w ird nach Offnen des E lem entes seine Spannung schnell auf die ur­
sprüngliche vor K urzschluß ansteigen. W enn die D iffusionsgeschw indigkeit da­
g egen  m erklich is t ,  so w ird dieses A nsteigen sehr v ie l langsam er erfolgen. Mißt 
man die Spannungen m it dem E lektrom eter, so kann man d ieses Verf. zum N ach­
w eis der D iffusion des unedleren in das edlere M etall sehr empfindlich m achen. 
Um  eine Ü bersicht über den Einfluß der Zus. e in es gem ischten E lektrolyten und 
der Stromdichte auf die Zus. der kathodischen A bscheidung zu erhalten , wurden  
L sgg. von C d S0 4 und C u S0 4 elektrolysiert. Man kann durch Ä nderung des Cu- 
G ehaltes im Elektrolyten und der Strom dichte A bscheidungen m it beliebigen Span­
nu ngen , d ie  zw ischen der des Cu g egen  Cd und N u ll l ie g e n , erhalten. D ie  aus 
den Schm elzen entstehende L egierungsreihe Cu— Cd verhält sich ganz anders. Es 
können also die aus den Schm elzen entstandenen und die elektrolytisch  dar­
gestellten  Legierungsreihen nicht identisch  sein. D ie  Verm utung, daß für den  
G ehalt des fällenden M etalles im  gefä llten  in  erster L in ie  die Verbindungsfähigkeit 
beider M etalle m aßgebend is t , w ird durch die V erss. des V fs. bestätigt. W enn  
V erbindungsfähigkeit vorliegt, so scheidet sich aus der L sg . das edlere M etall reich  
am unedleren aus. W enn beide M etalle keine Verb. m iteinander eingehen , so wird  
das edlere M etall frei oder nur m it einem geringen G ehalt am unedleren gefällt. 
In ein igen F ällen  entspricht die Zus. der Fällung der einer aus dem Schmelzfluß  
sich bildenden Verb., w ie  CusCd, A uC d, und Cu.Sn. B ei anderen Paaren können  
die Zuss. der N dd. verschiedener Darst. sehr versch ieden s e in , w ie  beim Cu-Zn, 
Ag-Zn und Ag-Cd. A ber auch w enn die beiden M etalle aus ihren fl. M ischungen  
als lückenlose M ischkrystallreihen w ie  Cu-Au oder F e-P t krystallisieren , so ist die 
F ällung reich am unedleren Metall. D ie  N dd. aus unedleren M etallen sind  nach 
der A uffassung des V fs. identisch mit den bei der E lektrolyse aus gem ischten  
E lektrolyten sich bildenden. D ie  Zus. beider hängt von der Zus. des gem ischten  
Elektrolyten und der Strom dichte am Ort der A usscheidung ab. D ie  F ällungen  
aus gem ischten E lektrolyten sind n ich t identisch  m it denen aus ihren Schm elzen  
entstandenen L egieru ngen , w ie  eingehend an den B eispielen  C u ,Sn , A u-A g, ZnCu 
gezeigt w ird. (Nachr. K. Ges. W iss. G öttingen 1918. 332—50. 20/12. 1918.) B yk.

G. Tammann, Über Änderungen im chemischen Verhalten von Metallen und 
ihren Mischkristallen durch mechanische Bearbeitung. B ei der B earbeitung eines 
M etaUstückcs im kalten Zustand w ächst der E nergieinhalt desselben. D ie  Methoden 
zur B est. der Zunahme des E nergieinhaltes werden beschrieben. D as A nw achsen  
des E nergieinhalts bei dauernder Deform ation eines M ctallstückes hängt ab von 
dem  B etrage der D eform ation, dem B earbeitungsgrade und wohl auch von  der 
Natur und  der Tem p. des M etalles. D ie  G ründe für die Erhöhung des E nergie­
inhalts sind zweierlei Art. E rstens tritt durch B. von G lcitebenen , Translationen  
oder einfachen Schiebungen eine Zerteilung des M etalles ein, der eine Zunahme 
der potentiellen  Energie entspricht. Z w eitens können auch V orgänge in den  
Atom en selbst vor sich geben, durch die ihre potentielle  E nergie erhöht wird.
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E in  kalt bearbeitetes M etallstück ist in  seinem  barten Zustand unedler, als das 
g leiche Metall im  -weichen Zustande. D a  der Zustand a ller n ich t in  der Oberfläche 
liegender Schichten n ich t zur G eltung kommen kann, so kann ein  nur äußerlich  
bearbeitetes Stück, das aber im Innern n ich t ganz w eich ist, sich  unedler erw eisen, 
als e in  durch und durch hart gew ordenes Stück. D ie se  F o lgeru n gen  w urdeu an 
D rähten von in  versch iedener W eise  bearbeitetem  A g  bestätigt. E ine angebliche  
A usnahm estellung des B i konnte n icht bestätigt werden. D ie  Vergrößerung der 
L ösungsgeschw indigkeit des F e  durch K altbearbeitung ist w ahrscheinlich  durch
B. von Z w illiugslam ellen  in den F e-K rystallen  bedingt. D ie  E inw irkungsgrenzen  
chem ischer A genzien bei den L egierungen  des A u m it Cu u. A g  ändern sich  in­
fo lge m echanischer Bearbeitung. D as W alzen  u. das an d ieses sich  ansch ließende  
Schlagen der A g-A u-L eg ieru ngen  verleiht ihnen eine erhöhte chem ische R eaktions­
fähigkeit, die noch bei w eit höheren A u-G elialten m erklich ist, a ls der E inw irkungs­
grenze auf w eiche L egierungen entspricht. Ä hnlich  der V erarbeitung zu dünnen  
F olien  w irkt das P olieren der L egierungen. Zur D eutu ng der unerwartet großen  
Verschiebung der E inwirkungsgrenzo durch m echanische B earbeitung ist man g e ­
zw ungen , eine Ä nderung der E igenschaften  der Au-Atom e anzunehmen, die sich  
darin äußert, daß durch den Prozeß der V ersch iebung nach G leitebenen die Atom e  
untereinander v ie l w eniger fest verbunden sind, als zuvor, und daher leichter nach  
E ntfernung der aktiven Atom e aus dem G üterverbände aussekeiden . E in  A gens, 
dessen E inw irkung die natürliche G renze überschreitet, ist befähigt, d ie schützenden  
A u-Atom e aus ihrem G üterverbände zu heben, w enn ihre Zahl der n. E inwirkuugs- 
grenze entspricht. (N ad ir. K. G es. W iss. G öttingen 1918. 351—61. 24/1.) B y k .

C. M ineralogische und geologische Chemie.

F. Rinne, D ie  K rysta llbau stile . D ie  K rystallsystem e werden hier in  A nalogie  
zur Architektur als B austiele aufgefaßt. D as G esetz der rationalen In d ices be­
schränkt d ie  Schrägung des D aches auf bestim m te N eigungen . D ie  zw eite  B e ­
schränkung bezieht sich  a u f den Rhythm us in  der Anordnung der B auteile , d. h., 
auf die Zahlenm öglichkeiten in  der W iederholung von F lächen . D em  A rchitekten  
sind keine B eschränkungen in d ieser H in sich t auferlegt. E r m ag ein e Rosette acht-, 
zehn- oder belieb igfä ltig  ausgestalten . D er  Baurhythm us b e i den K rystallcn  ist  
dagegen  auf die Zahlen 2, 3, 4  und 6 beschränkt. Man kom m t zu fü n f Urform en, 
M öglichkeiten des prim itiven K rystallbaues, die man als den pedialen , p inakoidalen , 
spbenoidischen, dom atischen und prism atischen B austil bezeichnen kann. Um  den  
Ü borblick der Verhältnisse recht einfach zu  gestalten , hat man an S te lle  der per­
spektivischen Z eichnungen schem atische F iguren anzuw enden, d ie ein Sinnbild  der 
Ornamentik geben. A us den fün f U rtypen läßt sich  die ganze F ü lle  der K rystall- 
ornamentik aufbauen. D er A rchitekturgedanke besteh t dabei in  der nach dem  
krystallographischen G rundgesetz m öglichen W ied erholun g um  eine einzige B au­
richtung oder in  der oktantenw eisen D urchdringung solcher Baurhythm en. Im  
ersteren F all lieg t einfacher, im letzteren sich  durchdringender W irtelbau vor. 
Einfacher W irtelb au  kann 2 - , 3 -, 4- oder 6-zäh lig , ein oktantenw eise sich durch­
dringender nur 3-zählg sein . D ie  Sum m e der im K rystallbau m öglichen  B austile  
beträgt in A nsehung der 5 U rtypen u. 7 trigyralen, 7 tetragyralen, 5 hexagyralen  
und 5 isom etrischen K lassen 32. D ie  entw ickelte  V orstellung verfo lgt speziell 
didaktische Zwecke. (N aturw issenschaften 7. 381—86. 2 3 /5 . L eipzig.) B y k .

M. Giua, D ie Ablagerungen von K a liu m sahen  in  D a llo l  (E rythrea ). (A tti R. 
Accad. dei L iucei, Rom a [5] 2 7 . 1. 331— 35. [5/5.* 1018]. — C. 1 9 1 9 .1. 705.) P o s n e e .



R . M . M a ea u la y , Der Ursprung der platinhaltigen Stellen im Tulameendistrikt 
der Britisch-Columbien. Seit dem Jahre 1855 sind im Tulam eendistrikt schätzungs­
w eise  20,000 Oz. P t  gew onnen worden. E s werden die geographische L a g e , die  
A usdehnung und die geo log ischen  Verhältnisse des D istr iktes besprochen. D as 
P t findet sich  im V ergleich  zu dem V. im  Ural stets nur in  sehr k le inen  M engen 
vor, so daß der größte im D istrikt gem achte F und w ahrscheinlich n ich t über 
0,5 Ounce betragen haben dürfte. D ie  Lager sind sehr ausgedehnt, und es wären  
kedeuiende K apitalien  für ihre A usbeutung erforderlich. D er Ursprung der platin­
haltigen F elsen  wurde im P eriod it und P yroxen it als Prod. einer m agm atischen  
Differenziation gefunden. (Engin. M ining Journ. 107 . 303—6. 15/2.) D i t z .

T h o m a s S. W o o d s , Die porphyrischc Durchdringung des Michigankupfcr- 
dislrikts. Vf. bespricht d ie  B edeutung des V. von Porphyr für die M ineralisation  
der Kupfererzlager im M ichigandistrikt. (Engin. M ining Journ. 107 . 299 — 302. 
15/2.) D i t z .

S y d n e y  H . B a l l  und T. M. B r o d e r ic k , Magnetisches Eisenerz in  Arizona.
E s werden die B ildungsverhältn isse der E isenerze im  Eureka Bergbaudistrikt, im 
w esentlichen Yavapai County, Ariz. beschrieben. D ie  Erze enthalten neben M ag­
netit und Ilm enit geringe M engen P lagiok las und A patit; der E isengeha lt beträgt 
60— 62°/0, der G ehalt an T i 8 —10% , Mn ist in  Spuren, V, Cr und N i sind nicht 
vorhanden. (Engin. M ining Journ. 107 . 353— 54. 22/2.) D i t z .

Ir e n e  G o r m le y , D ie Salzformation im Innern New Yorks. D ie  E rgebnisse  
zw eier A nalysen des „W urm schiefer“ genannten Salzgesteins werden m itgeteilt. 
(Chem. N ew s 117. 41. 25/1. 1918. [10/12. 1917.] C o r n e l l  C ollege , Mount Vernon, 
Iowa, U . S. A.) J u ng .

D. Organische Chemie.

P ic o n , Über die Einwirkung von Mononatriumacetglcn a u f einige sekundäre und 
tertiäre Halogenide. (Vgl. C. r. d. l ’A cad. des Sciences 156. 1077; C. 1913. I. 
2020.) Isoprropylchlorid reagiert m it M ononatrium acetylen in fl. NIL, w eder bei 
-—40°, noch im A utoklaven hei gew öhnlicher Tem p. Durch Zusatz von etw as 
Platiuschw arz und Steigerung der Tem p. auf 40° erhält man Dropylen (50%  der 
T heorie) und A cety len , dagegen keinen A cetylen-K W -stoff. In  A bw esenheit von  
M ononatrium acetylen tritt ceteris paribus keine Rk. ein. Isopropyljodid , bei — 40° 
ohne E inw . auf CH ; CNa, liefert bei gew öhnlicher Tem p. im A utoklaven 83%  der 
T heorie an P ropylen:

C H ,. CH J -C H , - f  CNa • CH =  C H ,.C H  : CH, - f  NnJ +  CH ; CH.

Analog entsteht aus sek. Butyl.jodid bei gew öhnlicher Tem p. A cety len  und  
Pseuagbutylen (75%  der T heorie), aus sek. H exyljodid Hexylen (79% ), aus Capryl- 

jodid  Octylen (84%). Tert. B u tyljodid  und tert. A m yljodiä  liefern dieselben K W - 
atoff'e, die auch m it alkoh. K OII entstehe)!, Isobutylen (80% ) und 2-Meihylbuten-2 
(70%)- G leichzeitig  w urden 1% A cetylen-K W -stoffe erhalten, die w ahrscheinliclVvon  
einer Verunreinigung der tertiären Jodide herrühren. K ondensationsprodd. bilden  
sich in  keinem  F a lle . —  N a J  löst sieh bei — 40° in  fl. N H ,; die bei gew öhnlicher  
Tem p. verdam pfte Lsg. hinterläßt K rysta llc  NaJ *4N IL  vom  F . 20°. (C. r. d.
i ’A ead. des Sciences 168. 825—23. 22/4.) R i c h t e r .
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Octave Bailly, Über die Einwirkung von Alkyljodiden au f neutrales Natrium- 
phosphat in  wässeriger Lösung. (Vgl. Rev. gen. des Sciences pures et appl. 29. 
208; C. 1919. I. 81.) D ie  n iederen G lieder der A lkyljodide der Fettreihe liefern  
m it 1 Mol. NagPO« in w ss. L sg. in  beträchtlicher A usbeute Monocster der Phos­
phorsäure, PO(ONa)2OR. D ie  Rk. wurde in geschlossenem  G efäß m it CH3J und 
A llyljod id bei GO“, in  den übrigen F ällen  bei 100° ausgeführt. E s ergaben: M ethyl­
jodid 73,55%  Methylphosphorsäure, Ä thyljod id  50,64%  Äthylphosphorsäure, A lly l­
jod id  51,84%  Allylphosphwsäure, Propyljodid 39,2%  Propylphosphorsüure, Iso ­
propyljodid 15,26%  Isoprippylphosphorsäure, Isobutyljod id  10,65%  Isobutylpliosphor- 
säure. A ls Nebcnprodd. entstehen in  geringer M enge D ialkylphosphato. Daß es  
sich um Ester der Phosphorsäure handelt und nicht um Phosphinsäuren, ergibt die  
H ydrolyse, bei der Phosphorsäure regeneriert wird. D ie  L öslichkeit der Erdalkali- 
salzc der M onoalkylphosphate sinkt vom  B a  über Sr zu Ca. N eu beschrieben sind  
folgende Salze: Melhylphosphorsäure. Sr-Salz, P 0 (0 * S r » 0 )0 C H s -j- H „0. 1,24 T ie. 
lösen sich in  100 T in . W . von 14». — K -Salz, PO(OK)sOCHa. LI. —  N H ,-Salz, 
PO(ONH 4)jOCH3. LI. -  N a-S a lz , PO(ONa)sOCHs +  6 H „ 0 . 100 T ie. W . lösen  
52,12 T ie. bei 12,5°. — Äthylphosphorsäure. Sr-Salz, P 0 (0 > S r .0 )0 C 2H 5 +  2 H 20 .  
100 T ie. W . lösen 1,29 T ie. bei 20°. — N a-S a lz , P O (O N a¿pC ,H 5 - f  3IL O . LI. 
—  Propylphosphorsäure. Ca-Salz, P O (0 ■ Ca- OjOC3H; -f- 2 H „ 0 . 100 T ic .-W . lösen
0.25 T ie. bei 18,5°. Sr-Salz, P 0 ( 0 - S r -0 ; 0 G ,H , +  2 1 1 ,0 . 100 T ic. W . lösen
1,96 T ic. bei 18,5°. — Isopropylphosphorsäurc. Ca-Salz, P O (0 -O a -0 )O C .H , -f- 
2 H aO. 100 T ie. W . lösen  0,09 T ie. bei 24". Sr-Salz, P O (0 -S r-0 )O C aH , - f

• 3H „ 0 . 100 T ic. W . lösen  bei 20° 0 ,40  T ie. — N a-Salz, PO(ONa)sOCaH , + 2 1 1 , 0 .
LI. —  Isobutylphosphorsäure. Ca-Salz, P 0 ( 0 .C a - 0 ) 0 C 4H a +  2 H aO. 1 0 0 T ie. W . 
lösen  bei 18° 0,19 T ie . —  S r-Salz, P O (0-S r.O )O C 4H„ - f  2H ./J . 100 T ie. W .
lösen  bei 18° 0,89 T ie . — Allylphosphorsäure. Sr-Salz, P 0 (0 > S r * 0 )0 C sH s -f- ILO . 
100 T ie. W . lösen bei 20“ 1,80 T ie . (C. r. d. l ’A cad. des Sciences 168. 560— 63. 
17/3. [10/3.“].) R ic h t e r .

Gino Scagliarini, Chromisulfocyansäurc und Chromisulfocyanate. (A ttiR . Accad. 
dei L incei, Rom a [5] 27. 1. 442—45. [10/G.* 1918], —  C. 1919.1. 716.) POSNER.

Michele Giua, Untersuchungen über aromatische Nitroverbindungen. Über die 
Bildung von Niirohydrazovcrbindungen. (A tti R. A ccad. dei L in cei, Roma [5] 27-
1. 3 7 9 - 8 2 .  [19/5.* 1918]. — C- 1919. I. 721.) POSNEE.

Guido Cusmano, Synthese des Sulfurylchlorids bei Gegenwart organischer Ver­
bindungen■ Vf. hat gefunden, daß das früher (Gazz. ebim . ital. 42. I. 1; C. 1912. 
I. 1012) beschriebene Keton 6'10i / lö ()., (Ketocincol) ähnlich w ie  Campher d ie B . von  
Sulfurylchlorid aus SO„ und Cla unterstützt. V f. hat w eiter gefunden , daß diese, 
auch technisch  verw ertete , von S c h u l z e  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 24. 168) auf­
gefundene B eschleunigung sich auch noch durch Cyclohexanon, Mcnthon u. Tetra- 
hydrocarvon erzielen läßt. D agegen  geht d ie Rk. n icht vor sich  bei G gw . von  
«  Monobromcampher. Camphosulfonsäuro oder O sm phochinou. E bensow enig  wirken  
Monobrom- oder M onochlovkctoeincol, doch kann die W rkg. w ieder erzielt werden, 
wann man in derartige Verbb. einen positiven R est einführt, also z .B .  die Sulfo- 
säure in  ihr Am id oder Camphochinon in das Oxirn überführt. Auch Campheroxim  
und Pernitrosocam pheroxim  w irken beschleunigend. A lle  genannten Verbb. lösen  
sich in fi. Schw efeld ioxyd auf. Beim  A bdestillieren  des Sulfurylchlorids b leibt 
entweder der K atalysator se lbst oder ein  Um w andlungsprod. desselben zurück, so  
beim  K etocineol dieseibe chlorierte Verb., die man auch durch Chlorieren in  P A e. 
erhält. D iese  Verb. entsteht aber nicht bei der B . des Sulfurylchlorids, sondern



94 D . Or g a n is c h e  C h e m t e . 1919. III.

erst beim  Abdcstillioren desselben durch E inw . des Sulfurylchlorids bei dessen  Kp. 
(A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 27. II. 201—4. 6/10. 1918. F lorenz. Lab. für 
organ. Chemi des Istituto d i Studi superiori.) P o s n e r .

A. Angeli, Das Pyrrolschwarz und das Melanin. (A tti R. A ccad. dei L incei, 
Roma [5] 27. I. 417—28. [16/6.* 1918]. —  C. 1919. I. 734.) P o s n e r .

A. Angeli und A. Pieroni, Über eine neue Bildungsweise des Pyrrolschwarz. 
(Vgl. Gazz. chim. ital. 4 8 . II. 21. 67; C. 1919 . I. 734. 735.) W enn man Pyrrol in  
sebr verd. äth. L sg . m it Ä thylm agnesium jodid behandelt und dann unter K ühlung  
trockene, reine L uft e in le itet, erhält m an ein tiefschw arzes P u lv er , das nach dem  
W aschen m it verd. Schw efelsäure noch etw a 0,3%  A sch e enthäit. D as so erhaltene  
Pyrrolschwarz is t  tiefer gefärbt, als a lle  bisher dargestellten Präparate oder als die 
natürlichen M elanine. E s sehm. n ich t, sondern entw ickelt D äm p fe, w elcho einen  
salzsäurebefeuchteten F ichtenspan stark röten. E s ist, w ie  d ie anderen Präparate, 
uni. in  den gew öhnlichen  L ösungsm itteln , aber auch uni. in  A lkalien und läßt sich  
weiter oxydieren. (Atti R. A ccad. dei L incei, Roma [5] 27. II . 300—4. [7/11.* 1918.].)

P o s n e r .
E m . B o u r q u e lo t  und M. B r id e l ,  Biochemische Synthese des ß-Glucosids des 

a-Naphthylalkohols m it H ilfe von Emulsin. (Vgl. Ann. de Chimie [9] 7. 153; O. 
r. d. l’Acad. des Sciences 165. 728; C. 1918. I. 99. 831.) a-Naphthylcarbinol-ß- 
glucosid, C11H 9- 0 - 0 6H u 0 s. 2 g  G lucose wurden in  100 ccm  A ceton  von 80 G ew .-%  
gel. u. 40 g  «-N aphthylcarbinol in  dieser L sg . zu 100 ccm gel. N ach A btrennung  
einer bei 24-stdg. Stehen abgeschiedenen was. Schicht wurde m it 0,3 g  Em ulsin  
versetzt u. 5 Jahre stehen gelassen. D rehungsabnahm e 1° 32' (Z =  2). D em  nach  
dem A bdestillieren des A cetons verbliebenen Rückstand wurden G lucose u. G lucosid  
mit w. W . entzogen, die G lucose durch Vergärung m it Oberhefe entfernt und das 
Filtrat eingeengt. N ad eln  (aus W .) von bitterem  G eschm ack. F . 156— 157° (korr.). 
W l. in k. W ., löslicher in  w. [« ]„  =  — 71,02° (p  =  0,0176). R eduziert F e h l i n g -  
sche L sg. erst nach dem K ochen m it 3% ig. H aS 0 4. W ird bei 30° durch Em ulsin  
zu 98%  hydrolysiert. — u-Naphthylearbinol. Mau erhitzt 100 g  «-N aphthylm agne- 
siumbromid 15 Stdn. mit 14 g  trockenem  T rioxym ethylen in  Ä . und zers. das Re- 
aktionsprod. mit k., 2% ig. HCl. K rystalle aus A . F . 59°; K p .16 163— 166°. Swl. 
in  W . (C. r. d. l ’A cad. des sc ien ces 168. 323—24. 10/2.; Journ. Pharm , et Chim. 
[7] 19. 169—71. 16/3.) R i c h t e r .

Georg Trier, D ie Alkaloidchemie. Bericht über die A lkaloidchem ie in den  
Jahren 1 9 1 2 -1 9 1 8 . (Chem.-Ztg. 43. 1 4 6 - 4 8 .  26/3. 1 5 8 - 6 0 .  1/4. 173— 74. 5/4. 
189—91. 12/4. Zürich.) JUNG.

Kurt Heß, Uber die Beziehung von Methylisopelletierin, d,l-Methylconhydrinon 
und (N-Methylpiperidyl)-propan-l-on. E in  Isomeriefall von Verbindungen mit einem 
asymmetrischen dreiwertigen Stickstoffatom. VI. Mitteilung über die Alkaloide des 
Granatapfelbaumes. (5. M itteilung s. H e s s ,  E i c h e l ,  Ber. D tsch . Chem. G es. 51. 
741; C. 1918. II. 32; s. ferner Ber. D tsch. Chem. G es. 52. 1005; C. 1919. 111.99.) 
In der Literatur sind mehrere F älle  beschrieben, in  w elchen  die V ersch iedenheit 
zw eier  strukturidentischer, doppelbindungsloser, m onocyelischer V erbb., d ie m in­
destens e in  asym m etrisches Kohlcnstoffatom  und ein  dreiw ertiges Stickstoffatom  
haben, auf eine asym m etrische Anordnung am Stickstoff zurückgeführt wird. B ei 
der U nters, der A lkaloide des G ranatapfelbaum es is t  der Vf. au f zw ei struktur­
identische, optisch  inaktive Verbb. gestoßen, deren V ersch iedenheit durch die  
A sym m etrie des Stickstoffs zu erklären ist. W ie  H e s s  u . E i c h e l  (Ber. D tsch .
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Chem. Ges. 5 0 . 3 386; C. 1917. II . C28) gezeigt haben, is t  das M ethylisopelletierin  
als l-[«-N -M ethylpipcridyl]-propan-l-on (I.) aufzufassen. D ie se  K onstitution ergab  
sich aus der U m w andlung in  d,l-M ethylcon iin  und aus der V ersch iedenheit des 
A lkaloids von dem l-[ß-N -M ethylpiperidyl]-propan-2-on und dem l r[«-N -M ethyl- 
piperidyl]-propan-3-al. Durch seine K onstitu tion  steht das M ethylisopelletierin  
in einem gew issen  Zusammenhang m it dem Conliydrin (1 Piperidylpropan-1 -o l; H.). 
D ieser ergab sich aus der Überführung des Conhydrins über das d-M ethylconhydrin  
und das d-Conhydrinon (III.) in  ein tertiäres A m inoketon, das m it M ethyliso- 
pelletierin identisch sein mußte. L etztere V ersuchsreihe wurde w iederholt und  
führte zu der Beobachtung, daß b e i der M ethylierung des d-Conhydrinons zw ei 
isomere Körper entstehen. In geringer A usbeute wird, w ie  schon früher berichtet, 
ein m it dem M ethylisopelletierin identisches tertiäres Am inoketon erhalten. In  
überwiegender M enge bildet sieh  ein dem M ethylisopelletierin  isomerer K örper, 
der als d,l-M ethylconhydrinon  (I.) bezeichnet wird. L etztere Verb. ist identisch  m it 
dem l-[u -N -M cthylp iperidyT \-propan-l-on , das sieh  au f synthetischem  W ege aus 
ß -Ä thylpyridylkcton , C H , • CH2 • CO • C0H 4K , über das l-[a -P ip erid yT yp ro p a n -l-o l, 
CI13• CIIS■ CH(OH)• C6H 10N u. se in  N -M ethylderiva t, CH.,- CILCH(OH). C0H10N(CH3), 
gew innen läßt. E s lieg t noch die M öglichkeit vor, daß dem  Conhydrin Pseudo- 
conhydrin beigem engt, und d ieses als die M uttersubstanz der geringen M engen  
M ethylisopelletierin anzusehen sei. Indes verhält sich P seudoeonhydrin, w enn es 
analog dem Conhydrin der fo lgew eisen  M ethylierung und O xydation unterworfen  
wird, v ö llig  abw eichend und lie fer t insbesondere kein  M ethylisopelletierin . D aß  
das M ethylisopelletierin d ie  Carbonylgruppe nicht im P iperidinkern, sondern in der 
Seitenkette enthält, und ihm d ie  K onstitution des l-[«-N -M ethylpiperidyl]-propan- 
1 -ons zukommt, wird dadurch bew iesen , daß es bei der O xydation m it Chromsänre 
und Schw efelsäure N -M ethylpiperidyl-ß-earbonsäure (IV.) und E ssigsäu re  gibt. So-

H , H s H ,

w oh l das M ethylisopelletierin, als das d,l-M ethylcouhydrinon sind als l-[ß -N -  
M eth y lp ip er id y l]-p ro p a n -l-o n  zu form ulieren; d ie E igenschaften  beider B asen  
w eichen aber w e it voneinander ab. E ine V ersch iedenheit im  Sinne der des-
m otropen Form en, C2H 6-CO*C5H 0N(CH 3) und C ,H 8* C (0 H ): CjH8K(CII.) lieg t nicht 
vor. B eide B asen  geben Oxime und H ydrazone von abw eichenden E igenschaften . 
D ie  E xistenz zw eier inaktiver l-[ß-N -M cthylp iperidyl]-propan-l-one is t  a u f Grund 
der VAN’t  H o f f - L e  BELschen T heorie nur durch die A nnahm e zu erklären, daß 
diese Verbb. außer einem  asym m etrisehen K olilenstoffatom e ein asym m etrisches 
Stickstoffatom  enthalten. D erartige Isom ere können auch bei analogen Verbb. 
auf treten. D a s Coniin hat bisher, obgleich  seine Struktur die Isom erie erwarten  
läßt, d iese n icht gezeigt. A us d,l-M etkylisopelletierin en tsteh t nach dem früher 
angegebenen Verf. nur das norm ale d ,l-M ethylconiin; e in e  isom ere Verb. w ird  
nicht geb ild et. E s w ar ferner fraglich , ob d ie aus M ethylisopelletierin  erhaltene  
N-M ethylpiperidin-«-carbonsäure mit der synthetisch  aufgebauten Säure identisch
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oder ihr im  obigen Sinne sterisch isom er ist. A uch hier wurde keine dem syn ­
thetischen Prod. isomere Form, sondern die identische erhalten. U nter den B e ­
dingungen der Abbaurkk. scheinen Um lagerungen zu der von der Synthese bevor­
zugten Form zu erfolgen. Sow ohl das M ethylisopelletierin, als das d.l-M ethyl- 
conhydrin lassen sich  in  quaterniire Jodm ethylate überführen; d iese sind aber w ider  
E rw arten nicht identisch , sondern vö llig  versch ieden voneinander. D em nach ist 
in  ihnen die Asym m etrie des Stickstoffatom s erhalten geblieben. M öglicherweise  
ist die Isom erie des Dihydroarecolinjodm etliylats von W i l d s t ä t t e r  und des Jod- 
m ethylats des synthetischen N-M ethylhexahydronicotinsäurem ethylesters von H e s s  
und L e i b b r a n d t  (vgl. Ber. D tscli. Chcm. Ges. 52. 210; C. 1919. I. 470) auch 
durch die A sym m etrie des Stickstoffatom s zu erklären. Y erss., durch U m lagerungs- 
rkk. B eziehungen zw ischen  dem M ethylisopelletierin u. dem d,l-M ethylconliydrinon  
herzustellen, hatten n icht den gew ünschten  Erfolg. So g e lan gt man von  dem  
M ethylisopelletierin durch Entm ethylierung und nachfolgende M ethylierung zum 
M ethylisopellctierin zurück; d,l-M cthylconhydrinon entsteht hierbei nicht. A uch  
durch Erwärm en is t  keine unm ittelbare U m lageruug zu erzielen; zwar ist das 
M ethylisopelletierin im V ergleich  zum  d,l-M cthyleonhydrinon  gegen  äußere E in­
wirkungen -widerstandsfähiger, wird jedoch  bei stärkerem  Erhitzen m it L ösungs­
m itteln in  ein  d ickflüssiges, n icht dcstillierbares Öl um gew andelt. — D ie  Bkk., 
die von dem  Conhydrin zum d,l-M ethyleonhydrinon geführt haben, sind bereits 
früher beschrieben worden. B zgl. der optischen E igenschaften der hierbei er­
haltenen Um w andluugsprodd. ist folgendes zu bem erken. D a s aus dem rechts­
drehenden Conhydrin durch M ethylierung m it Form aldehyd und Am eisensäure  
erhaltene M ethylconliydrin ist linksdrehend; die M ethylgruppe verstärkt also den 
D rehungssinn des asym m etrischen Ivem kohlcnstoffatom s, das linksdrehend wirkt, so 
daß dieses das Ü bergew icht über das in  der Seitenkettc befindliche zw eite  asym ­
m etrische K ohlenstoffatom  erhält, das rechtsdrehend wirkt, und die Verb. links­
drehend wird. A us dem D rehungsw ert des Coniins [« ]D =  —{—15,G° und dem  des 
M ethylconiins [ ß ] D =  —f-81 ,330 geh t d iese drehungsvergrößem de W rkg. einer 
M ethylgruppc in dieser K örperklasse hervor. B ei der O xydation entsteht aus dem  
M ethylconhydrin unter A bspaltung von M ethyl ein linksdrehender Körper, das 
Conhydrinon. Durch dio beim Ü bergang von — CH(OH)— in — CO— erfolgte  
A ufhebung des zw eiten  asym m etrischen Kohlenstoffatom s ist die D rehung des 
anderen asym m etrischen K ohlenstoffatom s als linksdrehend erkennbar. E benso­
w enig w ie  das d-Conhydrin läßt sich  auch das aus dem M ethylisopelletierin  durch 
Entm ethylieren gew onnene d ,l-Isopelletierin  m it Form aldehyd und A m eisensäure  
methylieren. E ntgegen  der früheren Annahm e bestehen zw ischen d-Conhydrinon  
und d,l-Isopellctierin keine direkten Beziehungen. B e i der M ethylierung des 
d-Conhydrinons m it D im ethylsu lfat entsteht das M ethylierungsprod., d,l-M efhyl- 
conhydrinon und M ethylisopelletierin, unter vollständ iger R acem isierung; d iese  
le icht erfolgende R acem isierung ist durch das lab ile  W asserstoffatom  am asym m e­
trischen Kohlenstoffatom nach vorliegenden A n alogiefällen  vorauszusehen: R-CO* 
CH ^  R -C (O H ): C.

U m w a n d lu n g  d e s  C o n l iy d r in s  in  d , l - M e t h y l c o n h y d r i n o n  u. M e t h y l-  
i s o p c l l e t i c r i n .  (Mit A. E ic h e l.)  Conhydrin wird beim  E rhitzen m it 4 0 ° /oig. 
Form aldehydlsg. u. konz. H Cl im  Rohr auf 120—140° nicht verändert. — D er früher 
für das Methylconhydrinonsulfat angegebene D rehungsw crt [ « ] D21 ==l — 20,00° is t  in ­
fo lge  des E insatzes des G ew ichtes des L ösungsm ittels statt der L sg. in die Rechnung

unrichtig u. durch folgenden zu ersetzen: [ c ] Dn  =» — 17,19°.
l jU - 'i i  / \  < ¿ ,0 0 0 4

—  M ethylconhydrin . [ß ]nJ° =  — 42,27° (1,1510 g  Substanz in IS,0728 g  w ss. L sg .;
D .; °4 1,004). [ß ]D!J =  — 39,42° (1,7254 g  Substanz in 14,84 g  alkoh. L sg .; D .50,



0,8248). — d- Conhydrinon (III.). [« ]D’° —  — 11,01 (1,3308 g  Substanz in  27,6731 g  
was. L sg .; D .% 1,019). M ischt sich  m it W . in jedem  V erhältn is. R eagiert n icht 
m it salpetriger Säure. — Bromhydrat, C9H ,cONBr. K rysta lle  aus A ceto n ; F . 146°.
— S u lfa t. D er früher angegebene D rehungsw ert [a ] D23 =  — 7,80° is t  infolge des 
Einsatzes des G ew ichtes des L ösungsm ittels statt der L sg. in  d ie R echnung un-

 q 44*3 23  0292
richtig und durch folgenden zu ersetzen: [ « ] DS3 =  i  Qig'g ^  i  7030 = ' *°'

—  P ikrat, Cu H ,80 8N 4. K rysta lle  aus A .; F . 91—92°. — Äthylurethan des d-Con- 
hydrinons, C u H k ,0 3N . A u s  d-Conhydrinon, NaO H  u . Chloram eisensäureäthylester. 
Öl, K p .15 133°. — Ilydrazon des d-Conhydrinons. Beim  K ochen von  d-Conhydrinon 
mit A. und H ydrazinhydrat. Öl, K p .18 123— 125°. Is t n icht analysenrein erhalten 
worden. — P ikrat, ChHjdOjN,,. K rystalle aus M ethylalkohol; F . 164°; w l. in li. 
M ethylalkohol. — Setzt m an d-C onhydrinon in W . m it D im ethylsu lfat u m , so er­
hält man ein G em isch, das aus unverändertem  A usgangsm ateria l, d ,l-M ethylcon- 
hydrinon, M ethylisopelletierin und der quaternären Am m onium base besteht (vgl. 
H e s z , E i c h e l ,  Ber. D tsch . Chem. G es. 50 . 1386; C. 1917. II. 628). Man scheidet 
nach der B eendigung der Rk. die B asen m it A lkali ab u. äthert aus. H ierbei wird  
die quaternäre B ase n icht aufgenom m en. D a s nach dem A bdunsten des Ä . hinter­
bleibende Öl wird m it Chloram eisensiiurcester und N aO H  behandelt, w obei das 
unveränderte Conhydrinon in das Urethan übergeführt wird. D ieses trennt man 
von den tertiären B asen durch fraktionierte D est. Zu dem G em isch der beiden  
tertiären B asen gibt man zw ecks Reindarst. des d,l-M ethylconliydrinons eine alkoh. 
essigsaure Sem icarbazid lsg., fügt nach m ehrtägigem  Stehen konz. Salzsäure in  ge ­
ringem Ü berschuß hinzu u. dunstet ein. Beim  Verreiben des Rückstandes m it e is­
kaltem  A . scheidet sich  das salzsaure Semicarlason des Methylpelleticrins (F. 208  
bis 209° unter Zers.) krystallin isch  aus; es w ird abfiltriert und m it A . gew aschen. 
Von den M utterlaugen dunstet man den A . im  Vakuum  ab, versetzt den Rückstand  
m it NaO H  u. nimmt das d,l-Methylconhydrinon, das m it Sem icarbazid n icht reagiert, 
mit Ä . auf. — d,l-Methylconhydrinon (I.). B asisch  riechendes Öl; K p .I8 95°; K p .,s 
88—89°; 1. in W ., jedoch dam it n icht in  allen V erhältn issen  mischbar. Ist gegen  
Perm anganat in  schw efelsaurer L sg. beständig. U nem pfindlich gegen  Brom. Ist 
optisch inaktiv. — Hydrochlorid, C9H 180NC 1. N adeln  aus A ceton; erw eicht bei 
119°; schm, bei 124°. — P ikra t, C,5H ,0OaN 4. W ürfelartige K rystalle  oder gelbe  
Nadeln au3 absol. A .; F . 106°. — 11ydrobromid, C8H 18ONBr. N adeln  aus Aceton  
-f- Ä .; F . 137— 138°; 11. in  A . und Ä .; w l. in  Ä. — Oxim. A us d,l-M etbyleon- 
hydrinon und salzsaurem  H ydroxylam in in M ethylalkohol. D ick es Öl; K p .si 158°.
—  Pikrat, C15H gl0 8N s. D erbe K rystalle  aus absol. A .;  g ib t bei 118° nach vorher­
gehendem  W eich  w erden eine trübe Schm elze, die bei etw a 145° klar w ird. V ie l­
leicht lie g t ein  G em isch der P ikrate der beiden m öglichen stercoisom eren Oxime 
vor. — Jodmethylat des d-M ethylconhydrinons, C10H S0ONJ. A us dem d-C onhydri­
non und CHaJ  in  M ethylalkohol. Prism en aus M ethylalkohol; F . 113°; fee 1D15 =<

0 3761 X  1 0836  =  _ 2,47 ’ Jodmethylat des d,l-M eihylconhydrinons. Aus

d,l-M ethylconhydrinon u. CHSJ in M ethylalkohol. Prism en aus A .; F . 117— 119°.
—  Pseudoconhydrin wird beim  E rhitzen m it 4 0 % ig. Form alin lgs. u . A m eisensäure  
auf 130— 140° n icht verändert; auch läßt es sich  nicht in  E g. durch Chromsäure 
oxydieren.

S y n t h e s e  d e s  l - [ « - N - M e t h y l p i p e r i d y l ] - p r o p a n - l - o n s  ( d , l - M e t h y l -  
c o n h y d r in o n s ) .  (Mit H . M u n d er lo h .) u-Äthylpyridylketon, CHa*CHs -CO -C 8H 4N  
( E n g l e r ,  B a u e r ,  B er. D tsch . Chem. Ges. 24 . 2530; C. 91. II . 812.) A u s «-p ico lin - 
saurem Calcium  und propiousaurem  Calcium. D a s rote K eton sd. unter 15 mm  
bei 95— 100°. — 1 ■ [a -P ip er id y l]-p ro p a n -l-o l, ce-Piperidyläthylalkin (II.) ( E n q l e u ,
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B a u e r ,  1. c.). D ie  beiden stereoisom eren Form en -werden aus dem rohen «-Ä thyl- 
pyridylketon in essigsaurer L sg. m ittels W asserstoffs in  G gw . von kolloidalem  
Platin  bei einem Überdruck von 2— 3 Atm osphären erhalten. Man trennt die aus 
der cssigsauren Lsg. isolierten Stereoisom eren durch D est. m it W asserdam pf. D ie  
hochschmelzende Form  (F. 99— 100°) ist m it W asserdam pf schw er flüchtig und wird 
der bei der D est. zurückbleibenden L sg . durch Ä . entzogen , aus dem sie  sich  
krystallinisch abscheidet. A us dem bei der D est. m it W asserdam pf erhaltenen  
D estilla t gew innt man durch Ansäuern m it H Cl, Eindäm pfen der L sg. im Vakuum, 
Alkalisieren mit NaOH u. A usschütteln m it Ä . d ie B ase. E in  T e il des Reaktions- 
prod. krystallisiert beim Abdunsten des Ä . u. kann durch D est. (Kp.s< 124— 126°) 
und Um krystallisieren aus Ä . gerein igt werden. D ie  so erhaltenen N adeln  schm, 
bei 83—85°. M öglicherweise lie g t in  ihnen ein  G em isch der oben erwähnten  
hochschm. Form (F. 99— 100°) m it der anderen m öglichen Form  vor. N ach  E n g i . e r  
und B a u e r  zeigt dieses Isom ere den F . 69— 70°. D ie  Vff. halten  es in d c3 für 
wahrscheinlich, daß ihr bei 83—85° schm. Präparat als d ie reine niedrigschmelzende 
Form  des A lkins anzusehen ist. —  l-{u -N -M eth y lp ip e r id p T \-p ro p a n -1 - öl aus dem 
hochschmelzenden l- [a -P ip e r id y l] -p ro p a n - l-o l,  CH3■ C H .• CII(OH)-C6H 0N(C H S). Aus 
dem bei 99— 100° sclnn. Piperidylpropanol, 40°/„ ig . F orm alin lsg . u. w ss. A m eisen­
säure im Rohr bei 125— 130°. Öl; K p.u  96—97°. — l-[a -N -M eth ylp iper idy l\-propan -  
l-o l aus dem niedrigschmelzenden l-[u -P iperidyT \-propan -l-o l, CSH 10N O . A u s dem 
bei 83—85° schm. P iperidylpropanol, 4 0 °/0ig. F orm alinlsg. und  w ss. Am eisensäure 
im Rohr bei 125— 135°. Öl; K p., 97—99°. —  l-[a -N -M eth ylp ip er id y l}-p ro p a n -l-o n , 
djl-M ethylconhydrinon  (I.). A us einem  G em isch der beiden M ethylpiperidylpropanole  
in Eg. durch eine L sg. von Chromsäure in E ssigsäure b e i 90°.

M e t l i y l i s o p e l l e t i e r i n  u n d  s e i n e  A b w a n d lu n g e n .  H ydroch lorid  des d,l- 
M ethylisopelletierins, C0H 1SONC1. K rystalle aus absol. A .;  F . 156°; zers. sich bei 
etw a 160°. — Jodm ethylat des d ,l-M ethylisopellä ierins, Ci0H 20O NJ. A u s d,l-Metliyl- 
isopelletierin in A. m ittels CHSJ. W ürfelähnliche K rysta lle  aus A .;  F . 156°. — 
Jodm ethylat des d-M ethylisopeUeticrins. T afeln  aus M ethylalkohol; F . 156°. — Jod­
m ethylat des l-M ethylisopelletierins. N ad eln  aus M ethylalkohol; F . 156°. —  Oxim 
des d ,l-M ethylisopclletierins, C„H18ONs. A u s M ethylisopelletierin  und salzsaurem 
H ydroxylamin in  A . S irupöses Öl; K p.,s 160°; is t  fa st geruchlos. — Pikrat, 
Cir,Hsl0 8N 5. K rystalle aus A .; F . 106°. —  M ethylisopellctierinsäure, N-M ethylpipe- 
ridin-cc-earbonsäure  (IV.). A us d ,l-M ethylisopelletierin  in  W . m ittels Chromsäure 
und Schwefelsäure neben E ssigsäure. K rystalle  aus absol. A . -j- absol. Ä. oder 
aus absol. A . -f- w enig  W .; P latten  aus A ceton; krysta llisiert m it J/ 2 Mol. W . Das 
K rystallw asser entweicht bei 78° im V akuum , g le ich zeitig  beginnt die Säure zu 
sublimieren und sich te ilw eise  zu zers. Sintert lufttrocken bei e tw a  155° in ge­
ringem Grade, schm, bei 214—215°. W l. in A .;  fast uni. in  Ä .; sll. in  W . u. Eg. 
D ie  w ss. L sg. reagiert auf Lackm us neutral und is t  fast geschm acklos. — H ydro­
chlorid, F . 205°. — P tC ^ -S a lz ,  C14H ,80 ,N JP tC lc +  3 ILO . K rystalle . Verliert 
beim  Trocknen bei 78° im  Vakuum 1 Mol. W . D a s getrocknete Salz sintert etwas 
bei 100° und schm, bei 218—219° unter Aufschäum en. —  Ä thylester, C0Hn OsN. 
F l.; Kp •ia 101—105°; ist gegen  Perm anganat in  Schw efelsäure beständig. Der 
Ä thylester ist identisch mit dem N -M cth ylp iperid in -ß -carbon säureäthylester  von
H esz u . L eib b ra n d t (Ber. D tsch . Chem. G es. 5 0 . 389; C. 1917. I. 762). — Jod­
methylat des Ä thylesters, C10H S0OaN J. A us dem  Ä th y lester  und C H ,J  in  A. oder 
aus P ipecoliusüureäthylester u. CHSJ in M ethylalkohol. S täbchen aus A .; F. 129 
bis 131° (vgl. dazu W i l l s t ä t t e r ,  Ber. D tsch . Chem. G es. 29. 391; C. 96.1.755). 
—  Golddoppelsalz des Jodm cthylats des Ä thylesters, C10H S0O2NAuC14. G elbe Blätter 
aus 50°/„ig. A., F . 88—S9°. —  N -M ethylpiperidin-u-carbonsäurcchlorm ethylat, Methyl- 
isopelletierinsäurechlormethylat. G olddoppelsalz. Man behandelt das Jodmethylat
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des N -M etliylp iperidin-«-earbonsäureäthylesters in  W . m it A gaO und g ib t zu der 
erhaltenen L sg. A uCls. K rystaile , F . 254° (Zers.). — Brom m ethylat des M cthyUso- 
pelle tierin s, C,„H20O Nßr, N eben dem  N -C yanisopelletierin aus M ethylisopelietieriu  
und Brom eyan in Ä. unter K ühlung. K rystaile aus Ä .; F . 134— 130°. — N -C yan- 
isopelletierin , GaH 5 • CO • GSH 0N(CN). Dicke,s Ol von schw ach basischer R k.; K p.u  
173°; 1. in W . B esitzt einen  arom atischen Geruch. —  Verb. C0H u ONa. B eim  
K ochen des Cyanisopelletierins m it 2-n. Salzsäure. F locken. D ieser Verb. kommt 
höchst w ahrscheinlich die Form el V. oder V I. zu. —  Isopelletierin  (III.). A us  
M ethylisopelletierin m it A zodiearbonsäurediäthylester in  Ä . D ünnflüssiges Öl von  
streng narkotischem  G eruch; K p u  101— 102°; 11. in  W . und organischen L ösu ngs­
m itteln. Läßt sich  durch Form aldehyd und A m eisensäure bei 120— 125° n icht 
m ethylieren. — P ik ra t,  Cu H 180 aN 4. K rystaile  aus A .;  F . 154°. —  H ydrobrom id . 
N adeln  aus A ceton . — H ydroch lorid . K rystaile  aus A ceton; schm , bei 137— 138° 
nach vorhergehendem  E rw eichen. —  d,l-M ethylisopelletierin  (I.), A us Isopelletierin  
in W . m ittels D im ethylsulfats. K p.n _ , a 101— 102°; K p.ia 105°; K p .I0 106— 108°. 
Verharzt beim  Erhitzen m it E g. au f 110—120° te ilw e ise , m it E g. -f- H C l auf 200° 
fast vollständig; w ird beim  K ochen m it A . oder N atrium äthylatlsg. n ich t verändert. 
E ine U m lagerung des M ethyl isopelletierins in  M ethylconhydrinon tritt n icht ein . 
(Ber. D tsch . Chem. Ges. 52. 9 6 4 —1004. 10/5. [3/2.] K arlsruhe, Chem. Inst, der 
Techn. H ochschule.) S ch m id t.

K u r t H eß , Über das natürliche Vorkommen des Isopelletierins. {V II . M itte ilu ng  
über die A lkaloide des G ranatapfelbaum es.) (V gl. Ber. D tsch . Chem. G es. 52. 964; 
C. 1919 . IH . 94). In  P unica  granatum ist bisher das V . von  P elletier in  (I.), 
M ethylisopelletierin (II.) und P scudopelletierin  (V.) n a ch g ew iesen ; ferner is t  in  g e ­
ringer M enge in  Form  ihres P ikrates eine B ase isoliert w orden, d ie als identisch  
m it dem l-[«-N-M ethylpiperidyl]-propan-2-on (III.) angesehen wird. Für d ie  Darst. 
des M ethylisopelletierins diente das von H esz  u. E ic h e l  (Ber. D tsch . Chem. Ges. 
5 0 . 1386; C. 1917. H . 628) ausgearbeitete V erf., das sich im  w esentlichen a u f d ie  
scharfe T rennung von  M ethylisopelletierin und P elletier in  bezieht. N ach der A b­
scheidung des P seudopelletierins aus dem rohen A lkaloidgem isch (am besten durch 
Ausfrieren) trcunt m an P elletierin  und M ethylisopelietieriu durch B ehandeln  mit 
Chlorkohlensäureester, w obei nur P elletierin  ein  U rethanderivat liefert, das sich  
w egen seines höheren Siedepunktes durch fraktionierte D est. vo llständ ig  von  dem  
M ethyl isopelletierin trenneu läßt. B ei der Fraktionierung des aus Pelletierinurethan  
und M ethylisopelietieriu bestehenden G em isches werden als V erlauf der Urethan- 
fraktion geringe M engen eines um ein ige Grade niedriger siedenden A nteiles er­
halten. D ieser  V erlauf g ibt bei der W iedergew innung der B ase Isopelletierin  (IV.),

H , H» Hj

II

das dem nach zu den regelm äßig vorkommenden Alkaloiden des Grauatapfelbaumes 
g eh ört D as früher beobachtete V. von l-[u -N -M ethylp iperidyl]-propan -2-on  (HI.)

I . 3. 8
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unter den G ranatapfelalkaloidcn -wird bestätigt. D ie se  B ase  ist in Form ihres 
Pikrates w iederholt, wenn auch in geringer M enge, aus den Vorlauf der M ethyl- 
isopclletierinfraktion gew onnen worden; sie  besitzt einen blum igen, an Geranium  
erinnernden Geruch. W ahrscheinlich  is t  der arom atische Geruch des M ethyliso- 
pelletierius durch geringe B eim engungen von l[«-N -M ethylp iperidyl]-propan-2-on  
bedingt, da jenes bei chem ischen U m setzungen seinen  Geruch verliert. D a s dem  
M ethylisopelletierin sterisch isom ere d,l-M ethylconliydrinou (l-[tz-N-M ethylpiperidyl]- 
propan-l-on) ist unter den A lkaloiden des G rauatapfelbaum es nicht enthalten.

Aus dem nach dem früher angegebenen Verf. aus dem Rindenm aterial g e ­
wonnenen B asengem iseh w ird das P seudopelletierin  durch Ausfrieren entfernt und  
die H auptm engc des P elletierins (ea. %) als brom wasserstoffsaures Salz abgeschieden. 
D as verbleibende B asengem isch wird zunächst im Vakuum  im W asserstoffstrom  de­
stilliert (Kp.ls 100—106°), w odurch harzige Prodd. abgetrennt w erden. D as ö lige  
D est., das gegen  Luftsauerstoff noch sehr em pfindlich is t ,  wird in  der früher an­
gegebenen W eise  m it C hloram eisensäureester unter E iskühlung behandelt, und das 
G em isch der Reaktionsprodd. fraktioniert destilliert. D ie  erste Fraktion (K p .13 96 
bis 98°) besitzt den blum igen Geruch des l-[u -N -M ethylp iperidyT \propan -2-on s, 
enthält neben dieser B ase M ethylisopelletierin. D urch F ällung m it Pikrinsäure  
und fraktioniertes U m krystallisieren w ird das M ethylpiperidylpropan-2-on in  Form  
seines Pikrats gew onnen (vgl. H esz, E ic h e l ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5 0 . 383; C.
1917. II. 1004). D ie  zw eite  Fraktion (K p.,, 100—102°) is t  e inheitlich  und besteht 
aus M ethylisopelletierin , das entgegen  früheren A ngaben sehr konstant siedet; es 
wurden beobachtet: K p.u  101,5— 102°, K p.u  105°, K p .,0 106—108°. D ie  dritte 
Fraktion (K p.ls 150— 165°) enthält ein  G em isch der U rethane des P elletierins und  
des Isopelletierins. K ocht m an das Öl m it w ss. alkoh. N atronlauge, so wird das 
Pelleticrin  unter B . von  harzigen Prodd. zerstört, die nach  dem A nsäuern u. Ver­
jagen des A . durch A usschütteln m it A . entfernt werden. A u s der sauren L sg. 
erhält man durch Ü bersättigen m it A lk a li, Ausäthern und D estillieren  das Iso ­
pelletierin  (Kp.n  102— 107°), das durch sein  P ikrat und sein  H ydrobrom id m it der 
durch E ntm ethylierung aus M ethylisopelletierin gew onnenen B ase  identifiziert wird. 
D ie  vierte Fraktion (K p.,a 165— 166°) besteht aus dem früher beschriebenen Urethan 
des P elletierins. D ie  W ied ergew in nu ng dieser B ase aus ihrem U rethan ist trotz 
mannigfacher Abänderung der V erss. n icht gelu ngen , da sie  sow ohl unter der E inw . 
von A lkalien , als auch der von Säuren größtenteils verharzt. — P ik ra t des M cthyl- 
isopelletierins. Schm ilzt bei 155°. D er früher angegebene F . 158° is t  zu hoch und 
muß berichtigt werden. — P ik ra t des P seudopelletierins, C,6H ,80 8N 4. G elbes I iT y -  
Btallpulver; schm, bei 252—253° unter kurz vorhergehender D unkelfärbung an 
einzelnen Stellen u. darauf folgender Zers, bei Schw arzfärbung u. A ufschäum eu —  
W as die Ausbeuten der fünf A lkaloidbasen aus P unica  granatum  a n lan gt, so 
wurden in  analysenreiner Form  aus 100 kg  Rindenm aterial erhalten: 52,5 g  P e lle ­
tierin , 179 g  P seudopelletierin , 22 g  M ethylisopelletierin, etw a 1,5 g  Isopelletierin  
und etwa 1 g  l-(a-N-M ethylpiperidyl)-propan-2-on. E s la ssen  sich  also aus P unica  
granatum etw a 0,25°/o A lkaloide in  reiner Form gew innen. D as Rohalkaloidgem iseh  
beträgt etw a 0,4%  (bezogen auf Troekenm aterial). D as P seudopelletierin  übertrifft 
die anderen A lkaloide in  der Pflanze. B erücksich tigt m an, daß etw a 25—30 g  
H arzanteile nach der Abtrennung des P seudopelletierins und  der H auptm enge des 
P elletier in s b e i der erstm aligen D est. der R ohalkaloide erhalten w erden , und daß 
diese  zum größten T e il bei der Aufarbeitung aus dem em pfindlichen P elletierin  
en tsteh en , so ist auch diese B ase als ein  H auptalkaloid des G ranatapfelbaum es 
anzusehen. Isopelletierin und l-[ci-N-M ethylpiperidyl]-propan-2-on kommen nur in 
untergeordneter M enge vor und sp ielen  in der Pflanze m öglicherw eise die Rolle  
von Zw ischenstufen bei der B . von M ethylisopellctierin und Pseudopelletierin . —
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In  der M itteilung von H esz  u. E ic h e l  (Ber. D tsch . Chem. G es. 51. 741; C. 1918.
II . 32) sind bei der B erechnung der D reh un gsw eite  n ich t die W erte  für das Ge­
w icht der L sg., sondern die für das G ew icht des L ösungsm ittels e in gesetzt worden. 
In folgenden werden die berichtigten W erte m itgeteilt. —  d-P elletierin . d -B ita r tra t.

s  4 2 0 ,9 3 °. — Su lfa t. [ß ] 18 =  —[-6,11°. — l-Pelletier in . I-B itartra t. [ß ]s° =  
20,94°. — Su lfa t. [ß ] 18 =  — 5,89°. — d-M cthylisopclletierin. d -B ita r tra t.  [ß ] i0 =  
-f-22 ,77“. — Su lfa t, [ß ] 18 =  4''*’,04*. —  H ydroch lorid , [ß ] 18 =  4 _ H)08°- —  
l-M tthylisopelletierin . I-B itartra t. [ß ] 18 =  —20,83°. — S u lfa t, [ß ] 18 =  — 8,03°. —  
H ydrochlorid, [ß ] 18 =  — 10,64°. (Ber. D tsch . Chem. Ges. 52. 1005—13. 10/5. 
[17/2.] Karlsruhe, Chem. Inst. d. Tcchn. H ochschule.) S ch m id t,

E. B iochem ie.

I. Pflanzenchemie.

Y a n g -T s e u -K ia ,  D ie  Perillapflanzen im  fernen Osten. K urze B eschreibung  
und A ngabe der Verw endung der in  China und Japan angebauten P er illa  nanki- 
nensis D ecne, P . argu ta  Benth., P . ocymoides L . und der L abiate „T hia sou“ oder 
„falsche P erilla“ . (La Parfüm erie m oderne 12. 20—21. Pebruar.) R e c la ir e .

A . M e u n iss ie r , D ie  nankinensische Perillapflanze. P er illa  nankinensis D ecn e  
ist schon 1790 von L o u r e i r o  in  seiner „F lore de C ochinchine“ unter dem N am en  
D en titia  nankinensis beschrieben worden. Vf. g ib t ferner von  P erilla  ocym oides L. 
(M entha perillo ides  Lam.) u. P . argu ta  B enth. eine kurze botanische B eschreibung  
und nennt die V erw endungsm öglichkeiten. Er erw ähnt, daß d ie  G attung P erilla  
der G attung M entha nahe verw andt ist. (L a Parfüm erie m oderne 12. 21. Februar.)

R ec la ir e .
P . F isch , und J . G a tte fo s s e , D ie  Perillapflanze u n d  ihr flüchtiges Öl. D ie  

ostasiatische P erilla  nankinensis D ecne w ird in  Frankreich häufig als Zierpflanze 
kultiviert. D as Öl aus französischen Pflanzen hat d ieselben E igenschaften  w ie  das 
aus japanischen. D as ganze aus l ’A in  stam m ende K raut ohne W urzeln lieferte  
0,045°/0 braunrotes Öl. D .“  0,9320; ß D =  —93°; VZ. 240; A ld eh yd geh a lt 55°/0. 
D a s Öl enthält 5°/0 einer Säure vom F . 130° und verm utlich auch G eranylester. 
(La Parfüm erie moderne 12. 20. Februar.) R e c la ir e .

A n to n in  H o le t ,  D ie  Pfefferm insöle. Ü bersicht über die Zus., E igenschaften , 
V erfälschungen, K ultur, D üngung usw . versch iedener Pfefferm inzarten, resp. Öle, 
unter Berücksichtigung des E influsses der K ulturverhältnisse a u f d ie  E igenschaften  
der Öle. (La Parfüm erie m oderne 12. 25—27. Februar.) R e c la ir e .

E m . B o u r q u e lo t  und M . B r id e l ,  A nw endung der biologischen M ethode a u f  die 
E rforschung mehrerer A rten  von einheimischen Orchideen. E ntdeckung eines neuen 
Glucosids, des „L oroglossins“ . N ach dem bekannten Verf. von B o u r q u e lo t  (C. r. 
d. l ’Acad. des Sciences 133. 690; C. 1901. II. 1241) hat sich  in  a llen  18 unter­
suchten O rchideenarten der G attungen A ceras, L oroglossum , Orchis, O phrys, P la -  
tan thera , L in o d o ru m , Cephalanthera, E p ip a ts is  und N eo ttia  d ie G gw . von einem  
oder mehreren durch Em ulsin spaltbaren G lucosiden nachw eisen  lassen. N äher  
untersucht wurde Loroglossum  hircinum  B ich ., in dem  das b io logische V erf. außer  
Rohrzucker u. dem linksdrehenden, durch Em ulsin spaltbaren G lucosid noch einen  
rechtsdrehenden, durch die Ferm ente n icht angreifbaren B estandteil ergab.

Zur D arst. des G lucosids L oroglossin  wurde der sirupöse R ückstand des alkoh.
8 *
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A uszuges von 15,2 k g  Pflanzenm aterial (oberirdisch) m it 4 Raum teilen 9 5 % ig . A . 
versetzt, die F l. nach ein igen  T agen abgegossen , durch D est. konz. (auf 945 g), in 
der W ärm e m it A ceton erschöpft, dann in 2 1 A . von 95%  gel., von den innerhalb  
6 W ochen abgeschiedenen K rystallen  abgegossen und zur Trockne gebracht. D er  
Rückstand wurde in  W . g e l., zur Zerstörung von  noch vorhandenem  Zucker m it 
H efe behandelt, dann w ieder zur Trockne gebracht. A u s der nunm ehr m it absol. 
A . hergestellten  L sg . krystallisierte nach Zusatz von 2 R aum teilen absol. Ä . das 
Loroglossin, das zur R ein igung noch aus einer M ischung von 2 R aum teilen w asser­
freiem  A ceton u. 1 Raum teil 95% ig. A . um krystallisiert wurde. L ange, farbl. N adeln , 
geruchlos, stark bitter, 11. in W . u. A ., sw l. in  E ssigester  u. Aceton, sintert scharf 
bei 130°, F . 137° (korr.), [ci]v =  — 42,97° (0,7562 g  in 25 ccm). E s reduziert F eh - 
LiNGsche L sg. n ich t, w ird durch w . verd. H aS 0 4 und durch E m ulsin  gespalten. 
(C. r. d. l ’Acad. des Sciences 168. 701— 3. 31/3.) S p ie g e l.

M a rc e l M ir a n d e , Über die mikrochemischen lleaktionen u n d die L okalisa tion  
des A lkaloids von Isopyru m  thalictroides L .  Mit Jod-Jodkalium  brauner, körniger, 
die Zellen v ö llig  erfüllender N d., der durch vorsich tige, abw echselnde B ehandlung  
m it W ., A. und Jod-Jodkalium  sich in  krystallin ische Anhäufungen verw andelt; 1. 
iu  NajSjOs. M it P ikrinsäure augenblicklich  körniger gelber N d., m it H gC l, augen­
blicklich w eißer N d ., m it G oldchlorid und P latinchlorid  gelb e N dd. Mit m äßig  
verd. HjSO* entstehen ö lige  T ropfen, d ie rasch in  B ündel von grauen K rystallen  
übergehen; d iese lösen  sich  w ieder und m achen CaSO.,-Krystallen P latz. Mit 
Ammoniak hellgelber N d ., uni. in  W .,  1. iu A . Mit K O H -, K sCrsO ,-, Natrium - 
m olybdatlsgg. gelb liche, feinkörnige N dd. —  D a s A lkaloid  ist vorw iegend in  den  
unterirdischen Organen enthalten , in  der W urzel und im R h izo m , iu  geringerer  
M enge im  Stengel u. den B lättern. D ie  B lü te  scheint kein  A lkaloid  zu  enthalten. 
D ie  perennierenden unterirdischen Organe sind das ganze Jahr hindurch reich an 
Alkaloid. (C. r. d. l ’Acad. des scfences 168 . 316— 17. 10/2.) R ic h t e r .

T h. B o k o r n y , B in d u n g  des F orm aldehyds durch E nzym e. D er tatsächliche  
Inhalt is t  bereits m itgeteilt (A llg. Brauer- u . H opfenztg. 1919. 177. 187; C. 1919.
I. 661). A us der B indung von  CHsO durch E m ulsin , w ie auch aus der B indung  
von  H jS 0 4 durch d ieses, errechnet sich  v ie l w eniger N H ä, als für einen E iw eiß­
körper anzunehm en ist. D a s  dürfte darauf zurückzuführen se in , daß n icht alle  
Am idogruppen der Enzym - u. E iw eißm olekeln  reaktionsfähig  sind . D och  wird im  
A nschluß hieran die E iw eißnatur der E nzym e (vgl. auch B iochem . Ztsclir. 70. 213; 
C. 1915. II . 619) erneut erörtert. (Biochem . Ztschr. 94. 6 9 — 77. 12/4. [20/1.] 
M ünchen.) S p ie g e l .

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.

S ir  J a g a d is  C h un der B o se  u n d  G u ru p ra sa n n a  D a s , Untersuchungen über 
das W achstum  und die Bewegungen von P flanzen m it H ilfe  des Crescographen m it 
stärkster Vergrößerung. E s wird ein  neuer, höchst em pfindlicher App. beschrieben, 
der durch doppelte H ehelübertragung die B ew egungen  w achsender oder a u f Reiz 
reagierender Pflanzenteile in  einer V ergrößerung bis zum 10000-fachen auf einer 
berußten G lastafel registriert. A n  d iesen  K urven lassen  sich  W achstum sdifferenzen  
bis herunter zu 0 ,00005 mm bestimmen. D urch besonders sorgfä ltige  K onstruktion  
der aus leichtestem  M aterial gearbeiteten H eb el und der D rehungsachsen ließen  
sich  alle  m echanisch störenden E lem ente ausschalten .

M it H ilfe  dieser hochem pfindlichen Vorrichtungen lassen  sich  d ie  fe in sten  Be-
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w eguhgsvorgänge an der Pflanze in  sehr kurzen. Zeiträum en registrieren. D ie  Vff. 
untersuchten die normale W achstum sgeschw indigkeit, die W rkgg. künstlicher d i­
rekter und indirekter B eize  und insbesondere die große Zahl von  T ropism en ver­
schiedenster Art. Aus den gesetzm äßigen Erscheinungen der direkten u. indirekten  
B eizung lassen  sich d ie tropischen B ew egungen im  w esentlichen  ableiten  und er- 
erklären. D ie  W rkg. direkter B eizung is t  Zusam m euziehung, Verm inderung des 
Turgors, Verzögerung des W achstum s. Indirekte B eizung g ib t bei schw acher B e iz ­
stärke A usdehnung, A nw achsen des T urgors, B esch leunigung des W achstum s. 
B ei verlängerter mäßiger B eizstärke bekom m t m an eine zw eiphasische B k., näm lich  
zuerst eine positive, dann eine negative, bezw- eine B esch leunigung und eine nach­
folgende V erlangsam ung des W achstum s. D ie  D auer und In ten sität der einzelnen  
P hase hängt von der L eitu ngsfäh igkeit der zw ischen  B eizste lle  und Erfolgsorgan  
liegenden  G ew eb steile  ab.

B zgl. der E inzelheiten  der E rgebnisse  muß auf das Original verw iesen werden. 
(Proc. B oyal Soc. London. Serie B . 90. 364— 400. 17/2. 1919. [19/10. 1917.].)

E ie sse r .
T h. B o k o r n y , W eitere B eiträge zu r organischen E rn ährung der grünen Bilanzen  

m it Ausblicken a u f  d ie P ra x is . (Vgl. Biochem . Ztschr. 71. 321; C. 1 9 1 5 .1 1 .1 1 4 8 .)  
E s wird über gün stig  verlaufene D üngungsverss. m it entzückerter Sulfitablauge und  
m it H arn berichtet. B eide F ll. lassen  sich vorteilhaft nach dem KRAUSEschen Zer- 
stäubungsverf. trocknen. D ie  H ippursäure, d ie  im  H arn der H austiere das haupt­
sächliche Aussclieidungsprod. des N  d arstellt, ist für Pflanzen ein e w eniger gute  
N -Q uelle a ls H arnstoff, und als C-Quelle jedenfalls noch w eit w eniger brauchbar, 
da der B enzolkem  nicht verwendbar ist, dio freiw erdende B enzoesäure sogar g iftig  
w irkt, schon bei w eniger als 0,1'°/0. Um  d iese Schädigung zu  verm eiden , ist  
jedenfa lls große Verdünnung nötig. (Biochem . Ztschr. 9 4 . 7 8 — 83. 12/4. [20/1.].)

Sp ie g e l .
H . C o lin , A usnu tzun g der Glucose und der Lävu lose durch höhere Bßanzen. 

In den B lättern etiolierter Pflanzen (B übe, Topinam bur, Zichorie) findet sich  stets  
ein  höheres Verhältnis von D extrose zu L ävu lose, als nach den zur V erfügung  
stehenden K ohlenhydraten zu erwarten wäre. Man muß annehm en, daß die beiden  
Zucker entweder m it versch iedenen G eschw indigkeiten ausw andern , oder daß sie  
ungleich ausgenutzt werden. D ie  W ahrscheinlichkeit spricht für die letzte Annahm e. 
Man kann dabei m it B ro w n  u. M o r r is  (Joum . Chem. Soc. London 1893. I . 604) 
annehm en, daß die G lucose vorw iegend  in der Zelle verbrannt wird, und das V er­
hältnis im etiolierten  B latt au f d ie  hier weniger intensive A tm ung beziehen; in  
gleicher W eiso  würden sich die bekannten U nterschiede zw ischen  B lattstiel u. B latt­
spreite erklären. (G. r. d. l ’A cad. des scien ccs 168. 697— 99. 31/3.) S p ie g e l.

H . S c h r o e d e r , D er Chemismus der Kohlensäureassim ilation im  L ich te neuer 
A rbeiten. E ine kritische Besprechung der neueren Publikationen vom  Standpunkte  
des P flanzenphysio logen , dahingehend, ob u. inw iew eit ein bleibender Fortschritt 
durch d ieselben erzielt oder angebahnt w orden ist; Vf. kom m t zu dem  Schluß, 
daß wir noch w eit vom Z iele  entfernt sind. E in igen  F ortschritt haben d ie  Arbeiten  
von W i l l s t ä t t e u  und S t o l l  gebracht. D ie  B esprechung e ign et sich n ich t für 
ein  kurzes B eferat, es sei deshalb a u f da3 Original verw iesen. (Ber. D tsch . Bot. 
G es. 36. 9 —27. 29/4.) K a m m ste p t.

W id m a n n , D er E in /lu ß  des L ichtes a u f  B akterien in  hygienischer u n d  san itä ts­
polizeilicher H insich t. D er Einfluß des L ich tes auf Bakterien und ihre Im m un­
körper kann entw icklungshem m end und tötend sein . D ie  W rkg. des L ich tes auf 
die Mikroben is t  eine unm ittelbare. U nter gew issen  V erhältnissen können durch
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Oxydation chem ische U m w andlungsprozcsse im  Nährsubstrat oder dem Baktcrienleib  
selbst entstehen, d. h. der absorbierte Sauerstoff w ird in „aktive“ F orm , w ie  in  
Ozon, W asserstoffsuperoxyd und ähnlich kräftig  oxydierend w irkende Stoffe über­
geführt. D iese Prozesse w irken alsdann an der Schädigung der B akterien  n icht 
unerheblich mit. D ie  L ichtwrkg. kann durch sogenannte Sensib ilisierung in be­
trächtlichem  Grade erhöht w erden. D er E rfolg  der B elichtun g ist n icht bloß ab­
hängig von ihrer In tensität, D auer und der S trahlenw rkg., sondern auch von der 
Spezies und Virulenz der in  B etracht kom m enden pathogenen Bakterien. Außer 
dem natürlichen L icht w erden künstliche L ich tquellen , d ie kurzw ellige Strahlen 
liefern (z. B. die F insen-R eyn-L am pe, d ie Q uarzquecksilberdam pflam pe und ihre 
M odifikationen) zur A btötung von B akterien benutzt. D ie  W rkg. der ultravioletten  
Strahlen auf infizierte W unden ist  so zu erklären, daß die Strahlen im stande sind, 
in  d ie W u n d en , bezw . den Körper eingedrungene Bakterien durch A nregung der 
natürlichen Schutzvorrichtungen des lebenden Organismus zu schäd igen , das Z ell­
wachstum  dagegen zu beleben und bei den W unden zugleich  d ie Vernarbung zu 
beschleunigen. — E s w ird ferner d ie W assersterilisation durch ultraviolette Strahlen  
besprochen. (Vrtljschr. f. gcr. Med. u. öffentl. Sanitätsw esen [3] 57. 147—20G. April. 
Münster i .W .)  B o r in s k i .

A. Besson, A. Ran que und Ch. Senez, Über das Leben der M ikroben in  
zuckerhaltigen M edien. D er  charakteristische V erlauf der E ntw . und des Stoff­
w echsels des Colibacillus in  g lucosehaltiger N ährlsg ., w ie  er in den früheren M it­
teilungen beschrieben w urde (vgl. C. r. soc. de b io lo g ie  8 2 . 164; C. 19 1 9 . III . 60) 
findet sich bei anderen B acillen  unter diesen B edingungen  w ieder. Von der A rt 
des Zuckers sind die E rscheinungen ebenfalls unabhängig; nur der D u lc it verhält 
sich anscheinend verschieden. (C. r. soc. de b io logie  8 2 . 107— 9. [8/2.*] Lab. de  
bactériol. de l ’hôpital du Val-dc-G räce.) R ie s s e r .

Charles Richet und Henry Cardot, P lötzliche M utationen  bei der B ild u n g  
einer neuen M ikrobenrasse. B e i Z üchtung e in es reinen  M ilchsäureferm entes in 
sterilisierter M olke m it 2,66 %o K,AsO* und täglicher B eobachtung seiner w esent­
lichen E igenschaft, näm lich der F äh igkeit zur B . von  M ilchsäure, ergab sich eine 
G ew öhnung an den arsenhaltigen Nährboden, d ie schließ lich  auch b e i neunm aliger  
Um züchtung auf gew öhnlichem  Nährboden erhalten blieb. D iese  G ew öhnung vo ll­
zog sich n icht gleichm äßig, sondern sp ru ngw eise , w obei jedesm al eine fast v ö llige  
Rückkehr zur alten Form sich  einstellte, aber ein  M utationsrest verblieb, und  eine  
plötzliche starke Zunahme der Verm ehrung cintrât. (C. r. d . l’A cad. des sc iences  
168 . 657— 62. 31/3. [24/3.*].) S p ie g e l.

André Mayer und Georges Schaeffer, D ie  Lehre von der Unentbehrlichkeit 
gewisser Am idosäuren in  ihrer A nw endung a u f  d ie M ikroben. B olle  des A rg in in s  
u n d des H is tid in s bei der K u ltu r  der Kochschen B a cillu s in  chemisch genau definierten 
M edien. B acillen , die, w ie  der T uberkelbacillus von K o ch , organische N -V erbb. 
a ls Nährm aterial brauchen, gedeihen nur dann gut, w enn ihnen außer Monoamido- 
säuren m it gerader C-Kette g ew isse  D iam idosäuren w ie  A rginin  un d  H istid in  zur 
V erfügung stehen. A n S telle  dieser letzteren können aber auch C am osin , das ja  
ein e H istid inverb, ist, u. K reatin treten; im letzteren ist a lso  d ie  G uanidingruppc  
a ls d ie w irksam e anzunchmcn, ebenso w ie  im A rgin in . (C. r. soc. de b iologie 82 .  
113—15 . [8/2.*].) R ie s s e r .
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3. Tierchemie.

P e te r  R o n a  und 'W o lfg a n g  H e u b n e r , Über den K alkgehalt einiger K a tzen ­
organe. Im A nschluß an die B lutunterss. (Biochem . Ztsclix. 9 3 . 187; C. 1919 . I. 
076) sind auch ein ige Organe von K atzen auf ihren K alkgehalt in der Norm  und  
nach intravenöser Zufuhr von CaCL untersucht worden. E s fanden sich  hei fünf 
T ieren in je  100 g  Frischgew icht von L unge 17— 3 5 , Gehirn 11—2 4 , Enddarm  
25—39 m g CaO. D ie  Injektion von CaCIs bewirkte ke ine  m erkliche Erhöhung. 
(B iochcm . Ztschr. 9 3 . 3 5 3 — 63. 22/3. [2/1.] B erlin , K aiser W il h e lm - Akadem ie f. 
d. m ilitärärztl. B ildungsw esen, P liysio l. Lab.) S p ie g e l.

Oscar G ross, Über die Ausscheidung von T yrosinascn  im  menschlichen H arn . 
Es ist gelungen, im Harn eines an einem  m clanotischen Tum or erkrankten M enschen  
m it Sicherheit T yrosinase nachzuw eisen. D ie  T yrosinase ist im stande, H om ogentisin- 
siiure und T yrosin durch O xydation in  dunkel gefärbte Prodd. zu verw andeln  und  
auch w ahrscheinlich aus dem A drenalin e in e dunkel gefärbte Substanz zu bilden. 
D tsch . med. W chschr. 45. 488 —89. 1/5. G reifsw ald, M edizinische K linik .) B o r in s k i.

A . P o n s e l le ,  Über die Züchtung der Trypanosom en a u f  künstlichem Nährboden. 
(Vgl. C. r. soc. de b io log ie  8 0 . 824.) D ie  N ährlsg. so ll e in e  A cid ität P jj  =  5,6 
haben. W erden 10 T e ile  davon m it 1 T eil infizierten F roschblutes gem ischt, so 
wird P g  annähernd =  6,2. D ie se  A cid ität erw eist sich  als gün stigste  zur Züchtung  
der M ikroben. (C. r. soc. de bio logie 8 2 . 163—64. [22/2.*] In st. P a s t e u r .  L ab. du 
Dr. A . M a r ie .)  K ie s s e r .

A . L a v e r a n , Über die künstlichen zentrosomenfreien Varietäten der T ryp a n o ­
somen. E in  Stamm von  Trypanosom a E vau si, dem Erreger der Surra, hatte nach  
21 P assagen durch m it O xazin behandelte M äuse die Zentrosom en verloren und  
blieb so bei jahrelangen w eiteren P assagen , so daß d iese  Ä nderung e in e  endgültige, 
und eine neue Art entstanden zu  se in  schien. D as erw ies sich  noch hei der 
870. P assage  als richtig; hei der 945. fanden sich  aber w ieder zahlreiche T ry­
panosom en m it deutlichen Zentrosom en, und nun verschw anden die zentrosom en- 
losen  bei w eiteren P assagen  allm ählich w ieder vollständ ig . (C. r. d. l ’A cad. des 
scicnccs 168 . 749—51. 14/4.) S p ie g e l .

4. Tierphysiologie. Medizin. Chemie.

H . B ie r r y , Über das Zucker- u n d  das F ettm inim um . Zucker und F ett wirken  
in der Nahrung n icht e in z ig  u. a lle in  nach M aßgabe ihres Caloricngehalts. A uch  
beim  Zucker sp ielt, w ie  beim  E iw eiß , d ie  chem ische Natur und Zus. e in e  w esent­
lich e  R o lle , beim  F e tt  ist der V itam ingehalt von  B edeutung. A uch die g eg en ­
seitige  E rgänzung im  H inblick  a u f Synthesen im interm ediären Stoffw echsel hängt 
von der chem ischen N atur der F ette, bezw . der K ohlenhydrate ab und bestim m t 
auch ihr M engenverhältnis. (C. r. soc. de bio logie 82 . 124— 27. [8/2.*].) R ie s s e r .

P . M a ig n o n , Stu d ie  über den M echanism us der F ettw irkun g bei der N u tzb a r­
machung u n d A ssim ila tion  der E iw eißstoffe. (Vgl. C. r. d. l ’A cad. des Sciences 168. 
474; C. 1919. I. 1041.) D ie  R olle  des G lycerins kann auch von  den A lkoholfunk­
tionen der Zucker übernommen werden. Z ugunsten der F ette  gegenüber den  
K ohlenhydraten verb leibt aber noch die R olle der F ettsäuren. D ie se  kommen
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w egen  ihrer V erw andtschaft m it den aus E iw eiß  abspaltbaren Am inosäuren für den  
Eiw eißaufbau in Betracht, besonders auch noch w egen  der von B o n d i1) (Biochem . 
Ztschr. 17. 543; G. 1 9 0 9 . II. 269) festgeste ilten  F äh igkeit, sich  m it solchen A m ino­
säuren zu höheren K om plexen, ,,L ipoproteiden“, zu verbinden. (C. r. d. l ’Acad. 
des science.s 168 . 626—29. 24/3.) S p ie g e l.

F. Kosenthal, Über Cholesterinverarmung der menschlichen roten Blutkörperchen  
unter dem E in fluß  der Kriegsernährung. D ie  n. D urchschnittszahlen des G esam t­
cholesteringehalts der m enschlichen roten Blutkörperchen schw ankten im F riedens­
jahr 1913 pro 1000 ccm  gew aschenes B lut (auf 4,5 M illionen E rythrocyten im ccm  
bezogen) zw ischen 0,4—0 ,5 —0,66 g. D em gegenüber wurden in etw a 50%  der mit 
der W iNDAUSschen Methode untersuchten F älle  im  Jahre 1919 in den roten B lu t­
körperchen stark unterernährter, k lin isch  sonst gesunder Individuen G esam tcholesterin­
werte angetroffen, die über 0,327 g  n icht hinausgehen. D ie  Verarmung der roten  
Blutkörperchen an G esam tcholesterin im  V erlaufe der K riegsjahre bei einem  T eil 
chronisch Unterernährter wird noch deutlicher, w enn m au die Minimal w erte für 
G esam tcholesterin in  den gesunden m enschlichen Erythrocyten vom Jahre 1913 
m it denen von 1919 vergleicht. D en  unteren Schw ellenw erten von 0,4—0,5 g  G e­
sam tcholesterin pro 1000 ccm  E rythrocyten im F rieden  stehen im  Jahre 1919 
M inim alwerte von 0,131, bezw . 0,124 g  G esam tcholesterin pro 1000 ccm gew aschenes  
B lut in  vereinzelten  F ällen  gegenüber. E s können sieh  som it die unteren Schw ellen ­
w erte für G esam tcholesterin gegenüber den Friedenszeiten bei den roten B lu t­
körperchen um das Drei- bis Vierfache verringern. D ie  erhebliche Cholcsterin- 
verarm ung der Erythrocyten bei unterernährten Individuen ist darauf zurückzuführen, 
daß die H auptlieferanten des exogenen C holesterinstoffw echscls: F le isch , Eier, 
B utter, F ett in der N ahrung fehlen. (Dtsch. m ed. W chschr. 45 . 571—73. 22/5. 
Breslau, M edizinische K lin ik  der Universität.) B o r i n s k i .

H a n s F r ie d e n th a l,  A bsolute u n d  relative D esinfektionskraft von Elem enten und  
chemischen Verbindungen  D ie  absol. D esinfektionskraft wird gem essen durch d ie ­
jen ig e  F lüssigkeitsm enge besten Nährbodens, d ie von 1 g  der zu untersuchenden  
Substanz dauernd bei Körpertemp. steril gehalten  wird, d ie relative durch d ie ­
jen ig e  F lüssigkeitsm enge, d ie von der innerhalb 24 Stdn. tötenden D osis des D es­
infektionsm ittels dauernd bei Körpertemp. steril gehalten  wird. D ie  B estst. der 
absol. D esinfektionskraft zeigten , daß von keinem  chem ischen E lem ent und keiner  
chem ischen Verb. W asserstoff in  louenform  auch nur annähernd erreicht wird. Im  
ersten Strahl des periodischen System s übertreffen die E lem ente mit kleinem  Atom ­
volum en w eitaus d iejen igen m it großem . E ulm arg in  (Elektvosilbcr) übertrifft a lle  
Ag-Verbb. bei weitem . Im  zw eiten  Strahle findet sich das elektrisch zerstäubte 
Quecksilber dem Fulm argin noch überlegen, seinerseits w ieder von keiner H g-V erb. 
übertroffen. V on den Verbb., die nur in  frisch bereitetem  Zustande vergleichbar  
sind, sind m it am w irksam sten e in ige H ydrargonium verbindungen , worunter Vf. 
Verbb. des sechsw ertigen H g  nach dem T ypus der Jodw asserstoffquecksilberjodid­
säure H ,H g J 4 versteht. D ie  besondere W irksam keit des H g  trotz seines hohen  
Ä quivalen tgew ichts bezieht er au f die U n löslichkeit der N ueleiusäure-Q uecksilber- 
verbb., die eine Verm ehrung der K eim e bei G gw. von H g n ich t zuläßt. —  A u f­
fallend ist, daß Cadm ium  dem Silber an absol. D esinfektionskraft beinahe g lcich- 
kommt.

Im dritten Strahl des periodischen System s is t  keine der bisher benutzten Ver­
bindungen von  A l oder B  rationell zusam m engesetzt; den Al-Verbb. sollte  größere

*) Im Original stellt fälschlich „B audi“ .
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Aufmerksamkeit geschenkt werden. Im vierten Strahl nim m t die absol. dcsinfek- 
torisehe W irksamkeit m it steigendem  A tom gew ichte zu, im fünften  ab; in  diesem  
waren die höchsten Oxydationsstufen w eit w eniger w irksam , als d ie positiv  g e ­
ladenen Atomgruppen der g leichen  Elem ente. Im sechsten  Strahle kom m t den  
Sauerstoffionen der höchste Grad von W irksam keit zu (die W rkg. des Ozons b e­
ruht sehr wahrscheiulieh auf B . von O H-Ionen in  w ss. Lsg.). D ie  W rkg. der P er­
salze ist weit geringer, als d iejen ige von I I ,0 2. Im siebenten Strahl w irkt im ioni­
siertem Zustande das Fluorion am stärksten, dann ste ig t d ie W irksam keit vom  
Chlor bis zum Jodion. V on den Elem enten des achten Strahles zeig te  in  ko llo i­
daler wss. Lsg. keines irgendw elche desinfektorische Kraft, dagegen F e  und Os in 
ionisiertem Zustande n ich t unbeträchtliche.

Unter den organischen Verbindungen fand sich  keine von auch nur annähernd  
gleicher W irksam keit w ie  Form alin oder H ,O a, H g- oder Ag-Verbb. Durch E in ­
führung von Schwerm etallatom en läßt sich zwar die desinfektorische K raft sehr 
erheblich steigern, aber n icht über das Maß der ein fachen anorganischen Sub­
stanzen hinaus. V ielm ehr hat sich das E infachste als das W irksam ste erw iesen.

Es werden dann in  einer T abelle  die relativen D esinfektionskräfte der unter­
suchten Verbb., a u f d ie  für 1 k g  Frosch tödliche D o sis  bezogen, in  absteigender  
Linie zusam m engestellt. S ie zeigt unter den relativ g iftig sten  Desinfektionsm itteln  
Natrium salicylicum  u. Carbol, unter den uugiftigeren E ssigsäure, Jod, Alum inium - 
sulfat, unter den relativ un giftigsten  Ilg C l, und H g-Salze und -M ischungen des Vf., 
besonders „L iquor antilueticus“, w e it vor allem  das Perhydrol. (B iochem . Ztschr. 
94 . 4 7 - 6 8 .  12/4. [18/1.] Berlin.) S fie g e i,.

L . G rim b ert, D ie  V itam ine. Zusam m enfassendes Referat über das W esen  der 
Vitam ine und ihre B edeutung für die Ernährung. (Journ. Pharm , et Chiin. [7] 19. 
171— 79. 16/3.) R ic h t e r .

5. Physiologie und Pathologie der Körperbestandteile.

E . H e r z fe ld  und R . K lin g e r ,  Chemische S tu d ien  zu r  P hysio logie u n d  P a th o­
logie. V II. D ie  M uskelkontraktion. (VI. vg l. B iochem . Ztschr. 9 3 . 324; C. 1919 .
III. 64.) Um  eine anschauliche V orstellung vom  W esen der E lastizität und von  
den bei Verlängerung oder Verkürzung gew isser elastischer Körper stattfindenden  
Vorgängen zu gew innen , gehen Vif. auf die Vorgänge bei der G elatine zurück. 
D ie  E lastizität m äßig w asserhaltiger G e l a t i n e  w ird auf die E xistenz deformier­
barer Mantelzonen um die einzelnen T eilchen  zurückgeführt, die in fo lge W asser­
bindung eine g ew isse  „F lüssigkeitsspannung“ besitzen und daher die K ugelform  zu  
bewahren streben, w enn sie  durch äußere K räfte in  d ie L änge gezogen  werden. 
Durch ähnliche Zonen wasserbindender Abbauprodd., die den festeren Kern der die 
Fasern auf bauenden E iw eiß teilchen  um geben, werden auch d ie  Verkürzungs- 
erscheiuungcn verursacht, d ie B i n d e g e w e b s f a s e r n  in h. W ., bei E inw . von  
Säuren und A lkalien  usw . zeigen. D iese  Zonen sind physiologischerw eise in  der 
Faserrielitung lang ausgezogen (daher auch doppelbrechend), erlangen aber infolge  
vermehrter W asserbiudung unter den angegebenen U m ständen d ie  E igenschaften  
einer zähflüssigen M asse, speziell F lüssigkeitsspannung; sie  gehen  daher unter 
K raftentw icklung in  die Kugelform  über, wodurch die Verkürzung u. V erdickung  
der Faser zustande kommt.

E inen  ganz ähnlichen chem ischen Bau und K ontraktionsm echanism us nehm en  
Vff. auch in  den F i b r i l l e n  d e r  M u s k e l f a s e r n  an. A u ch  hier erfolgt die Ver­
kürzung dadurch, daß die vorher langgestreckten (ellipsoiden) M antelzonen der
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Fibrilleneiw eißteilchen K ugelform  annehm eu. D ies gesch ieh t auch hier durch er­
höhte W asserbindung, die bei der physio log isch en  K ontraktion durch M ilchsäure 
und andere niedere F ettsäuren , durch den Nervenstrom  elektrolytisch  aus K ohlen­
hydraten, v ielleich t auch aus anderem  M aterial abgespalten, hervorgerufen wird. 
N ach Aufhören dieser Zers., des „N ervenreizes“ , w erden d iese fibrillenaktiven Stoffe 
durch den im M antelgewebe vorhandenen, an L ipoid- und anderen Oberflächen ad­
sorbierten Sauerstoff sofort verbrannt; die M antclzonen verlieren daher ihre ver­
mehrte W asserbindung und w erden w ieder nachgieb ige w eich e M assen , die durch 
äußere K rafteinwirkungen leich t in  die n. L änge des M uskels, die „R uhelage“, g e ­
zogen werden können. Ist som it die eigentliche E nergiequelle  des M uskels die­
jen ig e  A ffinität, die zw ischen den Abbauprodd. der M antelzonen und den en t­
sprechenden organischen Säuren b esteh t, so ist für die immer erneute Spannung  
und Entspannung der F asern die noch größere A ffinität zw ischen  den Sauerstoff- 
atomeu u. der M ilchsäure usw . erforderlich. D ie  in  der K raftleistung des M uskels 
sichtbar gew ordene E nergie entspricht dem jenigen Minus an W ärm e, das sich  hei 
der Verbrennung von M ilchsäure usw . ergibt, w enn d iese n icht als frei gelöster  
Stoff, sondern als schon verbundener Stoff, aus der Verb. m it Am inosäure, oxydiert 
wird. Vom Standpunkte dieser T heorie, die auch auf andere K ontraktionserschei­
nungen der organisierten M aterie angew endet w erden kann, werden die w ichtigsten  
Tatsachen der M uskelphysiologie untersucht und chem isch zu deuten gesucht, w ie  
Erm üdung, W ärm ebildung, B eziehungen  der F unktion zum W assergehalt, zum  
N ervensystem  usw ., T oten- und W ärm estarre.

D ie  bisher angenom m enen verschiedenen M uskeleiw eißkörper M yosin , M yogen  usw . 
werden nicht als chem ische Individuen anerkannt, vielm ehr als Erscheinungsform en  
auf Grund des jew eilig en  physikalisch-chem ischen Zustandes der T eilchen  betrachtet, 
der eine größere oder geringere Fällbarkeit bedingt, w obei neben anderen M omenten, 
w ie  dem Salzgehalte, nam entlich die Rk. von  entscheidendem  E inflüsse ist. (Bio- 
chem. Ztschr. 9 4 . 1—43. 12/4. 1919. [25/11. 1918.] Zürich, Chem. Lab. d. medizin. 
K linik. H yg. Inst. d. U niv.) S p ie g e l.

P .-E m ile  W e i l  und G and in , Untersuchungen über d ie Onychomycosen. B ei 
einer R eihe typ ischer N agelerkrankungen m it Zerfall und W achstum sstörungen  
lassen sich  leicht P ilze  als U rsache  feststellen . N eben P én icillium  brevicaule  
fanden die Vff. Sp icaria, Sterigm atocystis und Scopulariopsis. (C. r. soc. de b io­
lo g ie  82 . 121—22. [8/2.*].) R ie sse k .

K en é  P o ra k , Beziehungen zwischen Cholesterinämie u n d  Prognose unter ge­
w issen klinischen u n d  experimentellen Bedingungen. (Vgl. C. r. soc. de b iologie  81. 
311; C. 1919. I. 396.) B ei der Syphilis im  Stadium  des Prim äraffekts sinkt d ie  
M enge des Cholesterins im B lut in  ähnlichem  M aße, w ie  cs beim  Paludism us g e ­
funden w ar. Im  L auf der B ehandlung m it N eosalvarsan Bteigt die K urve der 
Cholesterinäm ie w ieder an und erreicht am E nde der K ur oft übem orm ale  
W erte.

D ie  chirurgische Clilf.- oder Äthernarkose is t  ohne Einfluß auf die Cholesterin­
m enge. B e i m ehrstündiger Chloroformnarkose von H unden sank indessen der  
Cholesteringehalt. B ei der Grippe leichteren Grades ändert sich  die Cholesterin- 
ämie kaum ; sie  sinkt in  den schw eren F ällen  erheblich, m it A usnahm e der über­
akuten F älle , in  denen schon nach 12— 24 Stdn. der T od eintrat. (C. r. soc. de 
bio log ie  8 2 . 123—24. [8/2.*].) R iessek .

F . d 'H e r e lle ,  Über die B olle  des filtrierbaren bakteriophagen M ikroben beim 
Typhusfieber. Ä hnlich w ie  bei der Bacillenruhr (C. r. soc. de biologie 81. 1160;
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C. 1919. II. 822), scheint auch für den V erlauf des T yphus das A uftreten , bezw . 
Virulentwerden eines bakterienfressenden filtrierbaren Mikroben von  B edeutung zu 
sein. B ei 28 untersuchten F ä llen  wurde stets ein  Zusam m enfällen der endgültigen  
Besserung m it dem Auftreten eines besonders energischen A btötungsverm ögens für 
den pathogenen Organismus im Stuhl festgestellt, das durch Serienzüchtung außer­
halb des Organismus fortgepflanzt werden konnte. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
168. 631—34. 24/3.) S p ie g e l .

Leroy S. Palmer und B-obert G. Scott, D er physikalisch  chemische Z u stan d  
der E iw eißkörper in  der Kuhm ilch. F rische M agerm ilch, sow ie so lch e , die m ittels 
5%  Chlf. oder 0,05%  Form aldehyd konserviert w ar, wurde unter D ruck  durch 
PASTEUR-CHAMBERLANDsche K erzen filtriert, und im  F iltrat jedesm al die durch 
A lm ens Gerbsäurereagens fällbaren P roteine und der N ichteiw eiß-N  bestim m t. Im  
Filtrat wurde an N ichtcaseineiw eiß  höchstens 10% , m eist aber w en ig er, von dem  
in der M ilch tatsächlich vorhandenen A nteil dieser E iw eißstoffe gefunden; aber  
auch der N ichteiw eiß-N  der M ilch fand sich  nur te ilw eise  im F iltrat w ieder, wenn  
die M ilch mit Chlf. oder m it Form aldehyd konserviert war. D ie  großen A b ­
w eichungen dieser E rgebnisse von denen anderer F orsch er, vor allem  gegenüber  
den B eobachtungen von  V a n  S ly k e  und B o s w o r th  (Journ. B iol. Chem. 20. 136;
C. 1915. I . 1333) bew eisen , daß bei Verss. dieser Art das E rgebnis w esentlich  you 
der Porengröße der F ilter  abbängt, und daß darum aus der M enge des im Filtrat 
vorhandenen N ichtcaseineiw eißes Schlüsse au f den L ösungszustand dieser Substanzen  
in der M ilch n icht gezogen  w erden können.

A ls N ebenbefund konnte festgestellt werden, daß die Fraktion des durch H itze  
koagulablen A lbum ins bei längerem  Stehen der M ilch m it Chlf. erheblich verringert 
wird. E s scheint, daß Chlf. einen T eil des A lbum ins ausfiillt. (Journ. B iol. Chem. 
37. 271—84. Februar 1919. [13/9. 1918.] Columbia, U n iv . o f  M issouri, D airy  Chem. 
Lab.) R ie s s e r .

L. L. van Slyke und A. W. Bosworth, D er Z ustan d  der E iw eißkörper in  der 
Kuhm ilch. Erwiderung au f ein ige E inw ände, die Yon P a lm e r  und S c o t t  (vgl. 
Journ. B iol. Chem. 37. 271; vorst. Ref.) gegen  die früheren E rgebnisse der Yff. 
(Journ. B iol. Chem. 20. 136; C. 1915. I. 1333) erhoben werden. (Journ. B iol. 
Chem. 37. 285—86. Februar 1919. [21/10. 1918.].) R ie s s e r .

Victor C. Myers und Morris S. Fine, Vergleich der Verteilung von H arnstoff, 
K re a tin in , H arnsäure und Zucker im  B lu t  un d  in  der Spinalflüssigkeit. Ver­
g leichende A nalysen des B lu tes und der Spinalflüssigkeit in  15 F ällen  von N ieren­
insuffizienz und N -R etention verschiedenen Grades ze ig en , w ie  zu erw arten, auch 
in der Spinalflüssigkeit e ine Zunahme der N -haltigen Endprodd. und des Zuckers. 
D abei beträgt d ie  K onzentration des H arnstoffs in  der Spinalflüssigkeit 88%  von  
der des B lutes, die K reatininkonzentration 46% , die der H arnsäure 5%  n. die des 
Zuckers 57% . D iese  prozentigen U nterschiede entsprechen der L öslich keit der g e ­
nannten Substanzen in W . uud anscheinend auch der R eihenfolge ihrer D iffusion s­
fähigkeit. (Journ. B iol. Chem. 37 . 239— 44. Februar 1919. [30 /1 2 .1 9 1 8 .] N ew  York, 
N ew  York P ost-G rad uate  Med. S chool, and H osp ita l, L ab. o f P atliolog. Chem.)

R ie sse r .
Georg Eisner, Z u r E rkläru ng der Tertianaanfäüe nach T ropicainfektion . 

Gegen die Annahm e der E inheitlichkeit der M alariaparasiten . D a s A uftreten von  
Tertianaerkrankungen bei P ersonen , die im  Vorsommer eine Tropicaerkrankung  
überstanden hatten, ist nicht, w ie  einzelne Autoren anuehm en, auf e in e A rteinheit 
der Erreger zurückzuführen. E s läßt sich  dadurch erk lären , daß die betreffenden
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Erkrankten sow ohl mit Malaria tertiana als auch mit M alaria tropica infiziert, und  
zwar m it letzterer superinfiziert waren. W ährend aber die M alaria tertiana infolge  
der Chinineinw. und anderen Um ständen nicht zum Ausbruch kam u. laten t blieb , 
ließ  sich die Tropica nicht unterdrücken un d  wurde m anifest. Es kann auch an­
genom m en w erden , daß die Tropieaparasiten nicht d ie  g leichzeitige E ntw . von  
Tertianaparasiten zulassen, daß also die Tertiana durch d ie  Tropica in ihrer E ntw . 
unterdrückt wurde. Jedenfalls werden nur selten  g le ich zeitig  Tropica- u T ertiana­
parasiten gefunden. G egen die E inheitlichkeit der M alariaparasitcn sprechen auch  
die m orphologischen u. bio logischen U nterschiede der Parasitenform en, die U nter­
schiede in  der E ntw . und dam it im Zusam m enhang die Differenzen im Fiebertypus, 
ferner die zahlreichen epidem iologischen und klin ischen U nterschiede. (Berl. klin. 
W chsehr. 56. 394—95. 28/4. Berlin.) B o rin sk i.

6. Agrikulturchemie.

W . E . T o t t in g h a m  und A . J . B e c k , D ie  entgegengesetzte W irku n g , A ntagon is­
m us, von M angan und E isen  a u f  das W achstum  von W eisen. W u r z e l s y s t e m :  
MnClj ist se lbst in  geringer M enge schädlich  und hebt d ie positiven W rkgg. des 
FeC ls auf. In stärkeren K onzentrationen haben beide Salze e ine g iftige  W irkung, 
das FeC l3 hem m t die W rkgg. des MnCls. —  O b e r ir d i s c h e  T e i l e :  MnClj regt 
in  geringer M enge die Pflanze zu schnellerem  W achstum  an. B ezüglich  des A nta­
gonism us g ilt  dasselbe w ie  beim W urzelsystem . B ei G gw . von N a H C 0 3 w irkt 
MnClj selbst in  geringer M enge den W urzeln u. grünen P flanzenteilen  nachteilig , 
in  Btarkcr Konzentration w irkt es deutlich g iftig . F eC l3 fördert, im  G egensatz zu 
den B eobachtungen der ersten V ersuchsreihe, das W achstum  der E nd triebe, w as 
w ohl auf d ie A lkalität der N ährlsg. zurückzuführen ist, (P lant W orld 19. 359 bis 
370; B ot. Zentralblatt 140. I. 34—35. 21/1. Ref. M a to u sc h e k .)  R am m sted t.

K . F r ie d e r ic h s ,  Wanderheuschrecken u n d  ihre B ekäm pfung. W esentlich  auf 
Grund einer M onographie von  H . B ü c h e r  („D ie H euschreckenplage und ihre B e­
käm pfung“, M onographien zur angew andten E ntom ologie, Nr. 3, B erlin  1918) wird  
über die für A natolien  und Syrien hauptsächlich in  Betracht kom m enden beiden  
H euschreckenarten, Schistocerca peregrina O liv. u. Stauronotus maroccanus Thunb., 
berichtet. D ie  versch iedenen tierischen F einde w erden erwähnt. D er  C occobacillus 
acridiorum d ’H e r e l l e s  kann unter bestim m ten V oraussetzungen zur Verbreitung 
einer Seuche unter den H euschrecken benutzt werden. D och  is t  dieses M ittel w e it  
w eniger zuverlässig , als versch iedene m echanische V erif., von denen die Zink­
m ethode besonders hervorgehoben wird. V on chem ischen M itteln werden 2°/0ig. 
Seifenlsg. als K ontaktgift und „U rania“, eine verbesserte Form des Schw einfurter  
Grüns (von der Chem ischen F abrik in  Sehw einfurt) als F ütterungsgift erwähnt. 
Schließ lich  wird die V erw ertung des eiugesam m elten M aterials besprochen. A us  
den Eiern konnte B eck m an n  ein  F ett ausziehen, dessen V erw endung als Speisefett 
m öglich ersch iene, w enn se in e  G ew innung praktisch durchführbar wäre. G e ­
trocknete H euschrecken sind ein  B u tter  von  hohem  N ährw ert, doch lieferten  
H ühner, d ie  damit in M enge gefüttert w aren , m inderw ertige Eier. Am  besten  ist  
die V erw endung des F auggrubeninhaltes als D ünger. (N aturw issenschaften 7 . 345 
bis 352. 9/5.) S p ie g e l.

Schluß der R edaktion: den 30. Juni 1919.


