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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
L. Z e h n d e r , Der utomistischc Äther, das Wasserstoffatom und das Plancksche 

Wirkungsquantum. Vf. hat (Ber. Dtscli. Physik. Ges. 14. 438) die Hypothese auf
gestellt, daß der Äther eine Substanz wie alle anderen sei mit im Vergleich zu 
denen der materiellen Körper äußerst kleinen Atomen. Sie sollen der Schwere 
unterworfen und vollkommen elastisch sein. D ie Vorstellung wird je tz t auf die 
Konstitution des Wasserstoffatoms und die Deutung des P l a n CKschen W irkungs
quantums angewandt. (Ber. Dtseh. Physik. Ges. 21. 118—25. 30/3. [18/2.] Zürich.)

B y k .

A. E . L a co m b le , Grundlinien einer Valenztheorie. Es wird versucht, die An
sichten K o ssels  (Ann. der Physik [4] 49 . 229 ; C. 1916. I. 819) über den Bau der 
Atome und Moleküle weiter auszubauen. Mit letzterem wird angenommen, daß 
das He-Atom aus einem positiven Kern mit einer Ladung 2e besteht, um den 
zwei Elektronen kreisen, und weiter, daß die Atome der ersten horizontalen Reihe 
des periodischen Systems mit wachsender Atomnummer u. Kernladung um diesen 
einen neuen Elektronenring oder -hülle haben, deren Elcktronenzabl gleich der 
Ordnungsnummer der vertikalen Rubriken is t, zu denen die Elemente gehören. 
Um die Eigenschaften dieser Atome zu studieren, werden folgende Arbeitshypo
thesen aufgestcllt: 1. D ie Elektronen der äußersten Hülle werden als stillstehend 
betrachtet. 2. Um das Atom herum mit dem Atomkern als M ittelpunkt wird eine 
Kugel in der W eise beschrieben, daß allein die äußerste Hülle außerhalb der
selben fällt. Das Kraftfeld des Kernes samt den inneren Elektronenhüllen wird 
als demjenigen einer Kugel von genannter Oberfläche gleich betrachtet, w elche 
Kugel au ihrer Oberfläche eine unverlagerbare positive Ladung besitzt, deren 
Größe der Summe der Ladungen der Elektronen der äußersten Hülle entgegen
gesetzt ist. 3. Es soll den Elektronen für einen Augenblick ein fester P latz ge
geben, so daß sie wegen ihrer gegenseitigen Abstoßung möglichst weit voneinander 
entfernt sind, und das Kraftfeld betrachtet werden, das von der positiven K ugel
oberfläche, die oben definiert wurde, nach ihnen verläuft. D iese K raftlin ien sind 
um so länger und stärker gebogen, je  nachdem ihr Anfangspunkt weiter vom 
Elektron entfernt ist. Schneidet man nun gegenüber dem Elektron von der Kugel 
ein Segment ab, dessen Oberfläche ‘/s der Kugeloberfläche beträgt, dann kann 
man annehmen, daß die davon auslaufenden K raftlinien so kurz sind, daß sie im 
Falle  chemischer Bindung für Ersetzung durch kürzere nicht in Betracht kommen. 
D ie B . einer chemischen Verb. wird so vorgestellt, daß die Kraftfelder, welche 
zwei positive Atomoberflächen zweier Atome an je  eines ihrer Elektronen binden, 
teilweise aufgehoben, und daß stark gebogene K raftlin ien hierbei durch geradere 
und kürzere ersetzt werden. Diese Annahmen werden dann angewendet, um die 
Eigenschaften der einfachen anorganischen Verbb., der Moleküle der Elemente 
und der Kohlenstoffverbb. zu erklären. (Ztschr. f. physik. Ch. 9 3 . 257— 74. 25/3. 
1919. [22/4. 1918.] Leiden.) '  M e y e r .
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G. J ä g e r ,  Über die osmotisch-kinetische Theorie der verdünnten Lösungm. (Vgl. 
Ann. der Physik [4] 5 4 .  403; C. 1 9 1 8 .  I I .  4.) Im Anschluß an eine Unters. 
J e l l i n e k s  (Ztsclir. f. pliysik. Ch 9 2 .  169 ; C. 1 9 1 7 . I I .  264) sollen die Bew eise 
für die kinetische Theorie der Ls gg. so streng durchgeführt werden, als physika
lische und mathematische Behelfe derzeit gestatten. E s wird eine Entw. des Zu
sammenhanges zwischen D ruck und Volumen für ein komprimiertes, Gas gegeben. 
D ie VAN d e e  WAALSsche Zustandsgleichung ist theoretisch nur für verd. Gase 
gültig. E s wird außerdem durch eine vereinfachte und durch eiue völlig strenge 
Entw. gezeigt, daß jen er Anteil des Druckes eines komprimierten Gases, der durch 
Passieren der Molekeln an einer Ebene erzeugt w ird, so berechnet werden kann, 
als kämen gar keine Zusammenstöße unter den Molekeln vor. Zu diesem Anteil 
kommt dann noch jen er hinzu, welcher durch die Förderung der Bewegungsgröße 
infolge der Zusammenstöße der Molekeln entsteht. Die Summe beider T eile  bildet 
den D ruck, der auf die Gefäßwand ausgeübt wird. Nach Einführung halbdurch
lässiger 'Wände läßt sich zeigen, daß der osmotische D ruck für die Eechnung das 
Resultat ergibt, als wären die Molekeln des Gelösten allein im Gefäß vorhanden. 
E s wird w eiter gezeigt, daß eine verd. L sg. denselben inneren D ruck besitzen 
muß wie das reine Lösungsmittel. Es werden dafür mehrfache Bew eise geliefert, 
wohingegen von J e l l i n e k s  Bew eis gezeigt wird, daß er nicht befriedigt. Für die 
Dampfdruckerniedrigung einer Lsg. gelingt es, zwei Bew eise zu erbringen, sowie 
die Siedepunktserhöhung und die v a n ’t  HoFFsehe Gleichung der Gefrierpunkts- 
emiedrigung abzuleiten. Mit der JELLiNEKschen Ableitung dieser Gleichungen 
kann sich der Vf. nicht einverstanden erklären. Endlich wird noch gezeigt, wie 
man auf kinetischem W ege zu dem NERNSTschcn Satze gelangt, daß für nicht 
dissoziierende Substanzen das Verhältnis der Konzentrationen in zwei einander 
berührenden Lösungsmitteln, die sich gegenseitig nur wenig lösen, unabhängig von 
^ r  Menge der gelösten Substanz ist. (Ztsclir. f. physik. Ch. 9 3 .  275— 311. 25/3. 
l f l l 9. [30/11. 1917.] W ien.) M e y e b .

R . L o ren z , Baumerfüllung und Beweglichkeit einwertiger organischer Kationen. 
W .  Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 1 0 3 .  2 43 ; C. 1 9 1 8 .  I I .  790.) D ie W ertigkeit und

Ladung der Ionen übt einen Einfluß auf die Raumerfüllung aus. D er Mittel- 
w®/t beträgt bei den einwertigen organischen Kationen 0 ,4 , hei den zweiwertigen 

Berücksichtigt man bei Berechnung der Bew eglichkeiten die W ertigkeit in 
S^iöriger W e ise , indem man durch sie dividiert, so fo lgt, da der kleineren B e
w eglichkeit das größere Volumen entspricht, daß die zweiwertigen Ionen hei 
gleicher Atomzahl größer sind als die einwertigen. H e v e s y  hat (Jahrb. Radioakt. 
u. E lektronik 1 3 . 273 ; C. 1 9 1 7 . I . 3) Betrachungen über Ionenbew eglichkeit ver
öffentlicht, die Vf. an dem vorliegenden Material prüft. E r  w eist die Erklärung 
von H e v e s y , daß die Ionen ihre Größenverhältnisse durch Hydratation ausgleichen, 
zurück. W ährend nach H e v e s y  der Radius des Ions m it etwa 27 Atomen eine 
Sonderstellung einnehmen soll, sofern er dem u. Ion zukommt, ist aus der Zu
sammenstellung des Vfs. eine solche n icht zu erkennen. B e i kleinerer Atomzahl ist 
vielmehr der Radius kleiner, bei größerer größer als der angebliche Normalwert. 
D er Bewegungswiderstand der Ionen steigt ganz regelmäßig mit ihrer Atomzahl. 
D er Mittelwert der Raumerfüllung von 0,4 für die Reihe der einwertigen organi
schen Kationen entspricht der Zustandsgleichung nicht idealer Stoffe. D ie Volume 
der Ionenkörper der einwertigen organischen K ationen, d. h. der K örp er, welche 
entstehen würden, wenn das organische Ion im freien nichtentladenen Zustand als 
chemische Verb. beständig wäre, lassen sich nach der S t e r e n r e g e l  von S ch rö d er  
(Sm il e s  H er z o g , Chemische Konstitution u. physikalische Eigenschaften 1 9 1 4 .  26) 
berechnen. Da sich die Ionenradien als lineare Funktionen der Zahl der das Ion
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bildenden Atome darstellen, und da die ihnen proportionalen reziproken Bew eg
lichkeiten das gleiche Verhalten zeigen, ist es m öglich, eine Anzahl anderer 
Volumeigenschaften der Gruppe der einwertigen organischen Kationen in empiri
schen Formeln darzustellen. Dies bezieht sieh auf die Bew eglichkeit, das E igen
volumen und die Raumerfüllungszahl. (Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 1 0 5 . 175 — 86. 
1/10. 1918. Frankfurt a. M., Inst. f. physikal. Chemie d. Univ. und des physikal. 
Vereins.) B y k .

J. Eranck und G. Hertz, Die Bestätigung der Bohrschen Atomtheorie im 
optischen Spektrum durch Untersuchungen der unelastischen Zusammenstöße lang
samer Elektronen mit Gasmolekülen. (Vgl. Physikal. Ztsehr. 17. 4 09 ; C. 1916. I I .  
867.) Vff. haben gezeigt, daß in einatomigen Gasen ohne Elektroncnaffinitiit, also 
in Edelgasen u. Metalldämpfen, Elektronen bei Zusammenstößen mit den Atomen 
völlig elastisch reflektiert werden, bis sie eine gewisse Mindestgeschwindigkeit 
erreicht haben. Haben sie diese kritische Geschwindigkeit erreicht, so können sie 
beim Zusammenstoß ihre gesamte Energie verlieren. In  H e, K e und H g-D am pf 
stimmt die Energieschwelle überein mit derjenigen, bei der Ionisation als Folge 
von Elektronenstößen im Gase beobachtet w ird, u. hieraus schlossen V f., daß die 
von den stoßenden Elektronen an die Atome quantenmäßig übertragene Energie 
zur Ionisierung derselben verwandt wird. Beim H g-D am pf ergab sich die Mög
lichkeit, den Zusammenhang zwischen der Ionisierungsspannung u. dem Energie
quantum experimentell zu beweisen. Rechnung u. Experiment ergaben das alleinige 
Auftreten der Linie 2536 Angström. Durch diese Arbeiten war bewiesen, daß die 
kinetische Energie stoßender Elektronen zur Anregung von Elektronensprüngen 
äußerer Elektronen unter dem Energieverbrauch h v verwandt wird. Es lag nahe, 
die BoHitsche Atomtheorie nach dieser Methode zu prüfen. Doch ergaben sich 
dabei verschiedene Diskrepanzen. Durch die neueren Unterss. namentlich ameri
kanischer Physiker, die angestellt wurden, während die Autoren durch den K rieg 
an der Fortführung ihrer Arbeiten verhindert w aren, ist jedoch die BOHRsche 
Atomtheorie auch auf diesem Gebiete glänzend gerechtfertigt worden. D ie ge
nannten Unterss. beziehen sich auf H g, Z n, Cd, Mg, B a , S r , C a , N a, K ,  sowie 
die Edelgase; weiter von mehratomigen Gasen auf H , , Oa, N ,. Fü r eine Reihe 
weiterer Gase ist die Ionisierungsspannung bestimmt worden, ohne daß bisher 
eine Prüfung der Theorie der Vff. sich hat durchführen lassen. Zwei Methoden 
der Unters, bieten sich dar. Man kann entweder die Elektronen in so dichtem 
Gase und bei so kleinen Feldstärken beschleunigen, daß sie nur unter vielfachen 
elastischen Zusammenstößen ihre Energie gewinnen können. Dann durchlaufen 
sie auf einem freien W ege nur eine äußerst kleine Potentialdifferenz und können 
nur eine kinetische Energie gewinnen, die sich nur sehr sehr wenig von der ersten 
übertragbaren Energieschw elle unterscheidet. Man kann auf diese A rt nur den 
ersten möglichen Elektronensprung zu finden erwarten, diesen aber mit großer 
Sicherheit. B e i der zweiten Methode beschleunigt man die Elektronen auf einem 
freien W ege, d. h. man läßt sie die beschleunigende Spannung ohne Zusammen
stöße frei durchfallen u. läßt sie dann z. B . durch ein Drahtnetz in das Gas ein- 
treten. A uf diese W eise kann man alle Geschwindigkeiten der Elektronen bis 
zum Eintreten einer selbständigen Entladung erzeugen, also auch alle Sprünge 
beobachten. Man findet aber, da man im wesentlichen nur die ersten Zusammen
stöße der Elektronen m it den Molekülen ausnutzen kann, natürlich nur die oft 
vorkommenden Sprünge und übersieht die selten vorkommenden. E in e Reihe von 
Sätzen, die die BOHRsche Theorie bestätigen, können zum T eil als bewiesen, zum 
T eil als der experimentellen Unters, nach der Methode der Vff. als zugänglich an
gesehen werden. D iese Sätze sind die folgenden: Jed er einer optischen Absorp-
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tions- u. Emissionsliuie entsprechender Sprung, also jeder Sprung eines den äußeren 
Quantenbaiinen des Atoms angehörenden Elektrons von einer Quantenhahn auf die 
andere kann bewirkt werden durch den Stoß eines freien Elektrons, bei welchem es 
eine Einbuße seiner kinetischen Energie um den Betrag h v erleidet. W elche Sprünge 
auftreten, hängt von dem Erregungszustand des getroffenen Atoms ab. Beim  n,, 
nicht erregten Atom sind die möglichen Sprünge identisch mit denen, welche die 
Absorptionslinie des unerregten Atoms ergeben. Die ultravioletten Grenzfrequenzen 
der Serien, multipliziert mit dom Wirkungsquantum h , ergeben die Ionisierungs
arbeiten der Atom e; die Ionisierungsarbeit des unerregten Atoms ergibt sieh aus 
der Grenzfrequenz der Absorptionsserie des unerregten Atoms. D ie Unters, der 
unelastischen Zusammenstöße und der durch sie bedingten Lichtemission ergibt 
ein neues M ittel zur Zuordnung von Linien zu Serien und zur Feststellung ihrer 
Koppelung miteinander. D ie Seriengrenzen werden der direkten Beobachtung zu
gänglich. D ie weitgehende Analogie der optischen Absorption mit der quanten
mäßigen Energieabgabc durch stoßende Elektronen spricht für die erste P l a n c k - 
sche Hypothese der quantenmäßigen Absorption. (Physikal. Ztschr. 2 0 .  1 3 2 — 43. 
15/3. [Dez. 1918]. K aiser W il h e l m - Inst. f. physikal. Chemie und Elektrochemie, 
Physikal. Inst. d. Univ. Berlin.) B y k .

L . V e g a rd , Die Erklärung der Röntgenspektren und die Konstitution der 
Atome. I I .  Teil. Wiedervereinigung von Sekundärkreisen aus. (Vgl. Physikal. 
Ztschr. 2 0 .  97 ; C. 1 9 1 9 .  I . 899). D ie früher gemachte Annahme, daß die W ieder
vereinigung gegen einen zerstörten King stattfindet, als ob die äußeren Elektronen- 
ringe nicht vorhanden wären, ist nur zulässig, solange nicht Elcktronenringe 
zwischen 'dem Sekundärkreis und dem zerbrochenen Ringe sich befinden. Das 
trifft aber nicht allgemein zu. So muß man für die B . der K ^-Linie annehmen, daß 
das rekombinierende Elektron auf dem W ege den L -K in g  passiert. Man umgeht 
diese Schw ierigkeit, wenn man voraussetzt, daß bei der W iedervereinigung wie 
bei Prim ärkreisen durch den Erregungsprozeß der unter Entfernung eines Elektrons 
von einem Kingc stattfiudet, die Impulsmomente der äußeren Ringe nicht geändert 
werden und daß die Energieänderungen der Elcktronenringe, welche das Elektron 
auf dem Emissionswege passiert, in das emittierte Euergiequautum eintreten. Für 
die Hauptglieder der drei Strahlengattungen (K , L , M) wird man so zwar zu den 
gleichen Frequenzen geführt wie früher. A ber für die höheren Glieder der Serien 
erhält man ganz andere und viel besser stimmende W erte. D ie Diskussion ergibt, 
daß die W iedervereinigung nicht von Sekundärkreisen, sondern von selbständigen 
Prim ärkreisen aus stattfindet. D ie Frequenz der Absorptionskanten läßt sich nach 
dieser Hypothese bei F e  und Ni in guter Übereinstimmung mit der Erfahrung be
rechnen. Vf. stellt nun ein Schem a über die Verteilung der Elektronen in den 
Oberflächenringen der Elemente auf. (Tabelle siehe nächste Seite).

Obwohl der Atombau ein derartiger ist, daß ein Ring, einmal gebildet, eine aus
geprägte Tendenz hat, sich mit steigender Atomzahl unverändert zu halten, so gibt 
es möglicherweise einige Ausnahmen von der R egel. E s  können ziemlich eingreifende 
Änderungen stattfinden, die darin bestehen, daß die einmal gebildeten Ringe 
mehrere Elektronen aufnehmen. So wird angenommen, daß der K -Ring mit drei 
Elektronen bei der „Versenkung“ eines Elektrons bei dem Elem ente Ne gebildet 
wird. Auch die seltenen Erden werden durch einen derartigen Versenkungsprozeß 
erklärt. Den L-R ing kann man mit den je tz t bekannten Linien bis zur Atom
nummer 30 (Zn) verfolgen, den M -Ring bis zur Atomnummer 79. Unabhängig von 
der Möglichkeit eines Versenkungsprozesses kann man die Konstitution der Ober
flächensysteme auf Grund der ersten Periode (He-Ne) mit H ilfe der Verwandt
schaftsverhältnisse angeben. Berücksichtigt man die Variation der Elektropositivität,
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Ent Anzahl Elektronen im Oberflächenring
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ci CJ )A g Cd In Sn Sb T e I X e
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V ? — Ra — Th — U —

des elektrischen Leitvermögens und des Atomvolnmens, so wird man auf die in 
obiger Tabelle angegebene Konstitution der Oberflächensysteme geführt. Durch 
die W erte der Quantenzahl und der Elektronenzahl des Oberflächensystems lassen 
sich die Eigenschaften und Verwandtschaftsbeziehungen für die meisten Elemente 
charakterisieren. Jedoch läßt das Koustitutionssehema gewisse Beziehungen un
geklärt. So kommt die Sonderstellung der Edelgase uud die Verschiedenheit des 
Elementes Mn von den Halogenen in der T abelle nicht zum Ausdruck. (Physikal. 
Ztscbr. 2 0 . 121— 25. 15/3. [15/11. 1918]; Philos. Magazine 3 7 . 237-80.) B y k .

A d o lf S m e k a l, Bolwsche Frequenzbedingung und JRöntgenlinienspektra. Som m er
f e l d  zieht (Physikal. Ztschr. 19. 297 ; C. 1918. I I .  505) die ausnahmslose Gültigkeit 
der BoHRsclien Frequenzbedingung im Gebiete der ersten PLANCKschen Theorie 
in Zweifel. Durch Abänderung der von S o m m e r f e ld  verwendeten Vorstellungen 
über die Röntgenlinicnemission ist es möglich, das SoMMERFELDschc Argument 
gegen die Frequenzbedingung, nämlich die Abweichung von den sogenannten 
KossELschen Beziehungen, verständlich zu m achen, ohne daß die Frequenz
bedingung selbst preisgegeben wird. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 21. 149—58. 30/4. 
[Februar].) B y k .

H erm an n S e n ftle b e n  und E lis a b e th  B e n e d ic t, Über die Beugung des Lichtes 
an den Kohlenstoffteilchen leuchtender Flammen. Aus den Unterss. an leuchtenden 
C-Flammen geht eine starke Abhängigkeit des Absorptionsvermögens von der W ellen
länge hervor. Im  Gegensatz hierzu zeigt massiver C im sichtbaren Spektralgebiet 
fast völlige Konstanz des Absorptionsvermögens und auch im kurzwelligen ultra
roten Gebiet nur einen ganz geringen Gang des Absorptionsvermögens mit der 
Wellenlänge. E s liegt nahe, diese scheinbare Diskrepanz auf die feine Verteilung 
des C in der Flamme zurückzuführen, d. h. anzunehmen, daß die Lichtfortpflanzung 
in der Flamme wesentlich durch die Beugung des L ichts an den C-Teilelien be
dingt ist, mit anderen W orten, daß die Flamme wie ein trübes Medium wirkt. 
Zur experimentellen Prüfung dieser Annahme angestellte Verss. zeigten, daß bei 
genügend intensiver Bestrahlung einer C-Flamme diffus abgebeugtes L ich t deutlich 
wahrnehmbar is t , das auch, wie cs der ausgesprochenen Annahme entspricht, be
stimmte Polarisationseigenschaften aufwies. Diese sowie die Intensitätsverhältnisse 
des abgebeugten Lichtes ließen sich in den Einzelheiten mit genügender Genauig
keit messend verfolgen, so daß es möglich w ar, durch einen Vergleich dieser 
Messungsergebnisse mit den für die Optik trüber Medien entwickelten Theorien die 
Annahme quantitativ zu prüfen. Als Lichtquelle diente eine Bogenlampe. Die 
Intensitätsmessungcn wurden teils mit einem KöNiG-MAUTENSscben Spektralphoto- 
meter, teils mit einem optischen Pyrometer nach H o lbo rn -K u b l b a e m  ausgeführt,
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teilw eise, wen» es sich um Unterss. von Polarisationscigenschaften handelte, in 
Verb. mit geeigneten Polarisationsvorriohtungen. Zu den Messungen der verschie
denen Kiclitungcn war ein T e il der Apparatur drehbar aufgestellt. Zunächst wurde 
mit dieser Apparatur die Intensität des in der Flamm e zerstreuten L ichtes in ihrer 
Abhängigkeit von der Richtung zum einfallenden Strahl gemessen, da diese 
Messungen sieh am geeignetsten erwiesen, einen Anhaltspunkt über die Größe des 
Durchmessers der beugenden Teilchen zu gewähren. E s  ergab sich zunächst, daß 
er nicht klein gegenüber der W ellenlänge des Lichtes sein kann. B ei einem 
Teilckcndurchm csser von 175 fj.fi stimmen die berechnete und gemessene Kurve 
der genannten Abhängigkeit innerhalb der Fehlergrenzen überein. Aus diesem 
W erte konnte der Prozentsatz des polarisierten Anteils des abgebeugten Lichtes 
nach seinem absol. Betrage und nach seiner Abhängigkeit von der Richtung be
rechnet, und die Schwingungsebene des polarisierten Lichtes festgelegt werden. 
D ie experimentellen Unterss. dieser Größen führten zu einer befriedigenden Über
einstimmung mit den theoretischen Ergebnissen, indem sich auf beiden W egen das 
Maximum der Polarisation bei einem W inkel von etwa 90° gegen den eiufalleuden 
Strahl und sein Absolutwert zu etwa 8G°/0 ergab. D ie Messungen zeigen eine 
starke Zunahme der Intensität des abgebeugten L ichtes nach kürzeren W ellen
längen hin. Aus den W erten des Absorptionsvermögens läßt sich die Zahl der 
Teilchen pro Volumcinheit bestimmen, und zwar zu 9 ,6*108. D ieser W ert ge
stattet eine Berechnung des Reflexionsvermögens der Flam m e, das hiernach nur 
wenige Prozente beträgt, und dessen experimentelle Best. zu W erten derselben 
Größenordnung führt. Eine weitere Bestätigung der Annahme, daß das optische 
Verhalten der Flamme durch den fein verteilten Zustand des in ihr enthaltenen 
C bedingt ist, ist darin zu sehen, daß sich aus den durch diese optischen Unterss. 
gewonnenen W erten die D. des C in befriedigender Übereinstimmung mit den 
direkten Bestst. an Ruß ergibt. (Ber. D tsch. Physik. Ges. 21. 144— 48. 30/4. [März];
Breslau, Physikal, Inst. d. Univ.) BYK.

R . J .  S t r u t t ,  Die Zerstreuung von Licht durch Luftmoleküle. (Vgl. W o o d ,
Philos. Magazine [G] 36 . 2 7 2 ; C. 1 9 1 9 .  I . SOI). Gegenüber der K ritik  vou W o o d  
hebt Vf. die Vorsichtsmaßregeln hervor, die er gegen mögliche Nebelbildung ge
troffen hat. W enn W o o d  keinen positiven Effekt bei N ebclfrcier L uft gefunden 
hat, so dürfte dies daher rühren, daß seine Lichtquelle zu schwach war. Vf. 
schätzt sie 1000 mal schwächer als die seinige. (Philos. Magazine [6] 36 . 320—21. 
Oktober.) B y k .

C. M a r i l le r ,  Thermodynamik und fraktionierte Destillation. Entgegnung auf 
die A rbeit von C h e n a r d  (Bull. Assoc. Chimistes de Sucr. et D ist. 33 . 4 7 ; C. 1917.
I .  1164). D ie Trennung der Dämpfe durch Benutzung ihres spez. Gew. ist durch 
die KUBiEP.SCHKYsche Kolonne und mit negativem Erfolge von C l a u d e  durch eine 
Zentrifuge versucht worden. Infolge der Diffusion können diese Verss. keinen Er
folg haben, wie experimentell durch Entnahme von Dämpfen aus verschiedenen
Höhenlagen eines Rezipienten nachgewiesen ist. (Bull. Assoc. Chimistes de Sucr.
et D ist. 36 . 45—51. Jan.-M ärz 1918.). H a r t o g h .

E . C h en ard , Thermodynamik und fraktionierte Destillation. Entgegnung an 
M a r i l l e r  (Bull. Assoc. Chimistes de Sucr. et Dist. 3 6 . 45, vgl. vorst. Ref.) unter 
Berufung auf die A utorität von S o b e l .  (Bull. Assoc. Chimistes de Sucr. et Dist. 
3 6 . 51— 53. Jan.-M ärz 1918. [24. Okt. 1917].) H a r t o g h .

K a r l  S c h e e l und W ilh e lm  H e u se , Die spezifische Wärme der L uft lei
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Zimmertemperatur und bei tiefen Temperaturen. D ie bisher vorliegenden B estst. 
der spezifischen W ärme der Luft bei tiefen Tempp. erstreckten sich nach W it -  
k o w sk y  (Journ. de phys. [3] 5. 123— 132. 1896) auf die Tem pp.: — 77°, — 102°, 
— 170° und veranlaßten die Folgerung, daß die spezifische W ärm e der Luft bei 
Atmosphärendruck unabhängig von der Temp. sei.

D ie von den Vff. vorgenommenen Verss. erfolgten mit einem eigens her
gestellten Calorimeter, mit dessen H ilfe die W ärm everluste bis auf wenige %(, 
herabgedrückt werden konnten. Nach ausführlicher Beschreibung der Vers.-An- 
ordnung (Calorimeter, Heizvorrichtung, Therm ometer, Bäder, Führung des Luft- 
stromes) und des Meßverfs. (Best. der Temp.-Differenz, der Leistungsfähigkeit der 
Heizspulen, der Menge der eingesaugten Luft) werden die Messungsergebnisse und 
die daraus abzuleitenden Folgerungen erörtert. H iernach steigt die spezifische 
W ärme der Luft mit abnehmender Temp. a n ; die Zunahme beträgt bei — 183° 
nahezu 5%  gegenüber Zimmertemp. (Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind. 11. 26—29. 
A pril; 33—36. Mai. Berlin, Physikal.-techn. Reichsanst.) Sp l it t g e r b e r .

R u d o lf  M ew es, Prüfung des Gesetzes von Mewes über die Änderung des Baumes 
der Gase bei Temperaturänderung. Vor einigen Jahrzehnten hat Vf. anstatt des 
G a y -L u ssa c  sehen Gesetzes vt — v0 (1 -f- cc t) den Ausdruck vt — x =  (t0 — 
oder augenähert vt =  v0 (1 -(- u f  , wobei log (1 -f- cc) =  0,00111 ist, empfohlen. Fü r 
Tempp. über 0* weichen die Ergebnisse in nicht zu engen Grenzen nur wenig von 
den W erten der Formel G a y -L u ssa cs  ab ; dagegen werden die Abweichungen bei 
Tempp. unter 0° mit zunehmender T iefe  immer stärker. Beispielsw eise ist bei 
— 182°, dem Siedepunkt des O, das Verhältnis der D  zu derjenigen bei 0° nach 
G ay'-L ussac  etwa gleich 3 , nach Me w e s  etwa gleich 2. D a nun die späteren 
Nachprüfungen durch andere Forscher zur Sicherstellung der älteren Formel ge
führt haben, so hat Vf. mit Unterstützung von L u d w ig  N eum ann es unternommen, 
die Baumänderungen bei sinkenden Tempp. an L u ft, N , 0  und H  zu bestimmen. 
D ie Messungen zwangen bald zur Annahme von Fehlerquellen bei der bisherigen 
Versuchsanordnung aller Forscher, auch der eigenen.

Zur Ausmerzung dieser Fehlerquellen, nämlich teilweise Verflüssigung und 
Oberflächen Verdichtung der schwer verflüssigbaren Gase, mußte das Verhältnis des 
verfl. Teiles zur Gesamtmenge ermittelt werden, was rechnerisch möglich war. 
Hierbei zeigte s ich , daß die teilweise Verflüssigung wie auch die Oberflächen
verdichtung eine ausreichende Erklärung für die gegenüber beiden Formeln vor
handenen Abweichungen der Verss. nicht zu geben vermag; insbesondere kann für 
H  der W ert der spezif. W ärm e dadurch nur um geringe Bruchteile beeinflußt 
werden. (Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind. 1 1 .1 3 —15. F e b r .; 29—30. April. Berlin.)

Sp l it t g e r b e r .

R u d o lf  M ew es, Über den Wärmeumsatz in Trennungssäulen für Zweistoff- und 
Dreistoffgemische. W ährend man im allgemeinen bei der Trennung hochsiedender 
FH. das Leichtaiedendo ebenso wie das Schwersiedende fl. als Gemisch in die 
Apparatur einbringt und getrennt fl. wieder abführt, pflegt man bei tiefsiedenden 
Gemischen umgekehrt zu verfahren. Unter Umständen führt man das Schwer- 
siedende allein fl. und das Leichtsiedendo gasförmig ab , wie z. B . bei der G e
winnung des fl. O zum Sprengen; seltener werden die Einzelbestandteile in gleicher 
W eise wie bei der D est. in wieder verfl. Form entfernt. J e  nach der Methode 
ändert sich natürlich der W ärmeumsatz, selbst wenn man von allen Verlusten 
durch Strahlung, Leitung u. dgl. absieht.

Unter Zugrundelegung des Buches „Rektifizier- und D estillierapp.“ von H a u s
bra n d  (1915/16, 201) wird an Hand eines Beispiels (96°/0 O , 2°/0 N , 2°/0 Ar) die
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Frage rechnerisch behandelt und weitergehende Erläuterung in Aussicht gestellt. 
(Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind. 11. 36—37. Mai. Berlin.) S f e it t g e b b e r .

B. Anorganische Chemie.
K o n ra d  S ch a efe r , Optische Untersuchungen über dis Konstitution einiger Sauer

stoffsäuren des Chlors und Broms, souiie deren Ester und Salze. Experimentell be
arbeitet mit W illy  K ö h le r . Frühere optische Unterss. des Y fs. hatten ergeben, daß 
in der Salpetersäure vorwiegend zwei durch charakteristische Absorptionsspektren 
ausgezeichnete, konstitutiv verschiedene Formen anzunehmen sind. Nach H antzsch  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 5 0 . 1422; C. 1 9 1 7 .  IL  726) beruht die Verschiedenheit der 
beiden Säureformen im Sinne der WERNEEschen Koordinationstheorie auf der ver
schiedenen A rt der W asserstoffbindung. Solange sich der W asserstoff noch in 
Hydroxylbindung in der ersten Sphäre des Zentralatoms befindet, ist die Säure als 
1/j-Säure zu bezeichnen. D ie echte Säure entsteht erst dann, wenn der W asserstoff 
ionogen in der zweiten Sphäre gebunden wird und infolgedessen seine Affinität 
mit zwei Sauerstoffatomen (bei den Carbonsäuren) oder mit drei Sauerstoffatomen 
(bei der Salpetersäure) betätigen kann. Demgemäß ist die 1//-Säure konstitutiv 
und daher auch optisch identisch mit den E stern , während die echte Säure den 
T^pus der Salze besitzt. F ü r eine weitere Prüfung dieser Vorstellungen wurden 
die Sauerstoffsäuren der Halogene untersucht

D ie spektroskopischen E rgebnisse, die in Form von Knrventafeln wieder
gegeben sind, führen zu dem Schluß, daß die unterchlorige Säure und ihre Ester 
gleiche Konstitution haben, daß aber die Salzbildung eine tiefgreifende Änderung 
in der Struktur des Säurerestes hervorruft. Bezeichnet man mit W e r n e r  die 
Grenze zwischen 1. und 2. Sphäre durch eine eckige Klam m er, so daß die außer
halb der Klammer stehenden, ionogen gebundenen Atome im Affinitätsaustausch 
mit dem ganzen eingeklammerten Komplex stehen, so liegt folgendes Gleichgewicht 
vor: C10H [ClOjH ^  [CIO]' -|- H\ D ieses Gleichgewicht ist so weit nach 
links verschoben, daß die dissoziierbare Form  nur in äußerst geringem Betrage be
steht, und demgemäß auch kaum ClO-Ionen gebildet werden können.

D ie optische Unters, der unterbromigen Säure und ihres Alkalisalzes ergab 
weitgehende Analogie zu der unterchlorigen Säure. D ie Ähnlichkeit der Spektren 
des Chlordioxyds im gasförmigen Zustande, in Petroläther u. in  W . führt zu dem 
Schluß, daß die Konstitution des Chlordioxyds durch den Lösungsvorgang nicht 
eingehend verändert wird. In  wässeriger Lsg. findet eine nennenswerte B . von 
chloriger und Chlorsäure nicht statt. Den Alkalichloriten kommt die Formel 
[0C10]M e zu, während die Konstitution des Silber- und Bleisalzes von deijenigen 
der Alkalichlorite abweichen muß, da diese ein abweichendes Spektrum aufweisen. 
Chlorsäure u. ihre Salze lassen wegen ihrer D urchlässigkeit keine optische Unters, 
zu. Brom- und Jodsäure treten in wss. Lsg . vor allem in Form ihrer echten Säuren 
auf. Xatriumbromat und die Jod ate verhalten sich ebenso. (Ztschr. f. physik. Cb. 
9 3 .  312—24. 25/3. 1S19 [7/5. 191S.] Leipzig, Chem. Lab. d. Univ.) Me y e r .

Guy B . T a y lo r  und J u l ia n  H . Capps, Wirkung von Phosjrhoncasscrstoff und 
Schice feheassersto f f  a u f die Oxydation von Ammoniak zu Salpetersäure. D ie Vff’. 
führen den experimentellen Nachweis, daß die schädigende Einw. von Acetylen 
auf die Oxydation von NH, zu HNO, nicht auf dieses selbst zurückzuführen ist, 
sondern dessen Verunreinigungen, vor allem P H , u. H ,S , zuzuschreiben ist. H ,S 
wirkt nur in größeren Mengen vergiftend auf den P latinkatalysator, P H , wirkt 
schon schädigend in Mengen von 2 —3 Teilen auf 100 Millionen T eile  NH,-haltiger
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L uft, 20 —30 Teile  wirken direkt zerstörend. (Joum . Ind. and Engin. Chem. 11. 
27—28. 1/1. 1919. [31/7. 1918]. W ashington D. C. Bureau of Mines.) G r im m e .

R u d o lf M ew es, Wichtige ZaMenangdben über die Bestandteile des Dreistoff - 
gemischcs Stickstoff, Sauerstoff, Argon. D a man sieh bisher bei der Berechnung 
von L u f t v e r f lü s s i g n u g s -  und T r e n n u n g s a n la g e n  die nötigen Grundlagen 
aus allen möglichen Arbeiten erst zusammen suchen mußte, bringt V f. zur E rleich
terung eine Zusammenstellung aller hierauf bezüglichen, auffindbaren Angaben- 
(Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind. 11. 37— 38. Mai. Berlin.) Sp l it t g e r b e r .

C. A. C rom m elü i, Über den Überlcitungszustand ton Metallen. Die Arbeit 
stellt einen Vortrag vor der Naturwissenschaftliehen G esellschaft in Leiden über 
die Unterss. von K a m e r l in g h  Ox n e s  betreffend den Überleitungszustand der 
Metalle dar. B ei der Temp. des He nimmt das Leitverm ögen der Metalle abnorm 
hohe W erte an. Nach Schilderung der experimentellen Ergebnisse geht Vf. auch 
auf die zur Erklärung dieses Phänomens aufgestclltcn Theorien ein. (Chem. W cek- 
blad 1 6 . 6 4 0 -0 7 .  10/5. [13/2.].) '  B y k .

K . J e l l in e k  und E . Je l l in e k .  Chemische Zersetzung und elektrolytische Bildung 
ton Natriumhydrosulfit. Da frühere Verss. von J u l . Me y e r  tZtschr. f. anorg. u. 
allg. Ch. 34. 434 ; C. 1903 . I. 686) über die Zers, von Hydrosulfit in wss. Lsg. 
keine Klärung gebracht hatten, wurden neue V ers., in neutraler und in bisulfit- 
saurcr L sg. bei verschiedenen Konzz. an NaHSO, und bei verschiedenen Tempp. 
vorgenommen, indem die zersetzte Hydrosulfitmenge zu verschiedenen Zeiten be
stimmt wurde. Es wurde festgestellt, daß auf 2 Mol. verschwundenes Hydrosulfit 
2 Mol MuH SO, und 1 Mol. N a ,S ,0 , nach der Gleichung:

2 N a ,S j0 4 =  N sjS jO , Na^SjOs,

entstehen, u. daß der Re&ktionsmeehanismus ein bimolekularer ist. D ie Zers, geht 
dem Quadrat der Konz, an NaHSO, proportional und wächst mit der Temp. in 
normaler W eise au.

E s sollten dann alle Umstände aufgeklärt werden, welche bei der Hydrosulfit
elektrolyse wirksam sind. Zu diesem Zwecke wurde eine Apparatur konstruiert, 
die geeignet ist, auch sonst zu Elektrolysen von leicht oxydablen und leicht durch 
Temperaturerhöhung zersetzliehen Stoffen zu dienen, also eine Apparatur, bei welcher 
die auftretende JoüLEsche Stromwärme durch eine möglichst rasche Zirkulation unter 
intensiver Kühlung schnell abgeführt wird. D ie Elektrolyse wurde an verschiedenen 
Elektroden mit variabeln Mengen eingeleiteter SO , durchgeführt und sowohl die 
Hydrosulfit- und N a,S,0,-K onzentration, als auch die H ,-Entw icklung in  ihrer Ab
hängigkeit von der Zeit gemessen. Es konnten 7°/0ig- Hydrosulfitlsgg. erreicht, 
bezw. 8 %  als erreichbar dargetan werden. D ie  Vorgänge, welche auf die Strom- 
ausbeutc einen Einfluß haben, wie Abwanderung und rein chemische Zers, des 
Hydrosulfits, H,-EntW icklung und Na-,S.O,-Bildung wurden quantitativ aufgeklärt 
und die für Erreichung hoher Konz, an Hydrosulfitlösung maßgebenden Umstände 
erörtert (Ztsclir. f. physik. Ch. 93 . 325—67. 25/3. 1919. "[Ju li 1918.] Danzig-Lang- 
fuhr, Anorg. u. elektrochem. Lab. d. Techn. Hoehschule.) Me y e r .

G. S c a g lia r in i ,  Organische Salze des zweiwertigen Chroms. (Atti R . A ccad. 
dei Lincei, Roma [5] 27. H . 87— 89. 10/8. 191S. — C. 1919. I. 716.) P o s n e e .

Sam u el H enry  C lifford  B r ig g s , Chromatokobaltiammine. D ie erhebliche Rest
affinität der Chromatgruppe (Ztschr. f. anorg. n. allg. Ch. 63. 3 25 ; C. 1 9 0 9 . n.
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1968) zeigt sich auch in der B . von Chromatokobaltiammincn, die durch Einw. 
von Kaliumchromat auf die entsprechenden Äquoverbb. erhalten werden können. 
Mehr als 2 NH, des Hexamminkobaltiradikals können jedoch nicht durch Chromat 
ersetzt werden, da bei dahingehenden Yerss. unter Hydrolyse Hydroxoverbb. ent
stehen, was dafür spricht, daß basische Chromate Hydroxoverbb. sind. In  den 
Chromatopentamminsalzen nimmt die Chromatogruppe eine Koordinationsstelle ein, 
in den Chromatotetrammin8alzeu aber zwei. D ie Chromatgruppe im Komplex ist 
nicht ionisierbar; mit Ag- oder Ba-Salzen entstehen Ndd. erst beim längeren Stehen 
oder beim Kochen. Durch Säuren wird der Komplex sofort zers. A lle Chvomato- 
kobaltiammine sind tief gefärbt.

*  n - [ c " ™ > ' ° >  m - K nV 0 ' 0 ' - 0 0 * ™ , ]

r o h  - r H ,o  i
IV . Co C r0 4 V. Co C r0 4

L 3N H ,J L 3 N H ,J

E x p e r im e n te l l e s .  P e n t a m m in r e ih e .  Ghromatopcntamminköbaltinitrat (I.), 
aus Aqnopcutamminkobaltinitrat (aus 2,5 g Carbonatopentamminkobaltinitrat) in 
300 ccm neutraler wss. Lsg. und 1,5 g  K ,C r0 4 in 100 ecm W . bei 60—70°, braun
rote Nadeln, zl. in W .-Chlorid, [CoC r04-5N H 8]Cl, aus Aquopentamminkobaltichlorid 
(aus Chlorpentammincobaltichlorid) u. K aC r04 in W . bei 60°, braunrote K rystallc; 
aus der Mutterlauge scheidet sich nach Zusatz von etwas K 3C r0 4 Ghlorpcntammin- 
kobaltichromat, [CoCI■ 5 NH3]jC r 0 4, gelbbraune Prismen mit 2 '/ jH .,0 , ab , das aus 
unverändert gebliebenem Chlorpentamminkobaltichlorid stammt.— Chromat, [CoCrO,- 
öN H jjjC rO *, aus dem Chlorid und AgsC r04 beim Schütteln mit W . bei 60°, rote 
Schuppen mit 3H aO, verliert im Vakuum über HsS 0 4 2 3/4H30  und wird bei 100" 
wasserfrei.

T e t r a m m in r e ih e .  Chromatotctramminkobaltinitrat (II.), aus Diaquotetrammin- 
kobaltinitrat und K sC r0 4 in Ggw. von viel Ammoniumnitrat, rotbraune Krystallc 
mit ‘/i H jO, verliert das W . im Vakuum über H3S 0 4, zl. in W .-Chrom at, [CoCr04- 
4N H 3]jC r0 4, aus Diaquotetramminkobaltinitrat und 2 Mol. K 3C r0 4 in W ., braune 
K rystalle mit 3 H jO , wl. in W . — Trichromatooctammindikobalt (II I .) , aus Diaquo
tetramminkobaltinitrat u. etwas mehr als 3 Mol. K 2C r0 4 in W ., grünschwarze Kry
stallc mit 5 H ,0 ,  fast uni. in W ., verliert das W . im Vakuum über H 3S 0 4; ist die 
cis-V erb ., da die Diaquoverb. eine cis-Form  is t ; dio trans-Verb. konnte nicht er
halten werden. — Chromatotetramminkobaltidichromat, [CoC r04-4N H 3]3Cr30 „  Kry
stalle mit 2 H ,0 , zl. in W . —  T r ia m m in r e ih e .  ChromatohydroxotriainminkobaU 
(IV.), aus Trinitratotriamminkobalt und K 2C r04 in W ., brauner Nd. mit 2 H ,0 ,  war 
nicht ganz rein. — Chromatoaquotriamminkobaltidichromat (V .), aus Trinitratotri
amminkobalt, Natriumdichromat u. Natriumchromat in W ., brauner Nd. init 2H S0, 
wl. in k. W . — Carbonatopentamminkobaltinitrat, aus 20 g K obaltnitrat in mög
lichst wenig HNO, gel. und auf 100 ccm verd., 250 ccm konz. NH, und 100 g ge
pulvertem Ammoniumcarbonat; man leitet 2 —3 Stdn. L uft durch die F l . ,  laßt 
24 Stdn. stehen u. erhitzt 20 Min. auf dem W asserbade unter Zusatz von Ammo- 
niumcarbonat. (Joum . Chem. Soc. London 115. 67 —76. Ja n . 1919. [23/10. 1918.].)

F r a n z .
T h eo d o re  W . R ich a rd s  und W a lte r  C. Schum b, Brechungsindex und Löslich

keit der Nitrate von Bleiisotopen. (Proc. National Acad. Sc. W ashington 4 . 386—87. 
Dez. [31/10.] 1918. —  C. 1919 . I .  916.) B u g g e .

V . P o la r a ,  Neuer Beitrag zum Studium der elektrischen Doppelschicht bei Be
rührung von Quecksilber mit durch liöntgenstralilen ionisierter Luft. (Vgl. P olara
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und Ma r esc a , Atti R. Accad. dei L in cei, Roma [5] 26 . I I .  815 ; C. 1918. I . 815.) 
B ei dem capillarelektriBchcn Nachweis der Doppelschicht in dem erwähnten F a lle  
ergibt sich eine Fehlerquelle, die deren Moment beeinflußt. Sie hängt mit der 
Erduug der Apparatur zusammen. Vf. zeigt, wie man diesen Einfluß ausschalten 
kann, und wie man das capillarelcktrische Phänomen in reiner Form erhält. 
(Atti R . Accad. dei L in cei, Roma [5] 27. I . 3 2 4 — 26. 5/5. 1918- Catania, Physik. 
Inst. d. Univ.) B y k .

N. P a rra v a n o , Über Goldamalgame. (Atti R . Accad. dei Lincei, Roma [5] 27.
I I .  168—70. 1/10. 1918. — C. 1919. I I I .  40.) P o s n e r .

D. Organische Chemie.
W a. O stw ald , Zur graphischen Systematik der Kohlenwasserstoffe. Stellt man 

den Zusammenhang der prozentischen und rationellen Zus. der K W -stoffe in ge
wöhnlichen Koordinaten mit dem Verhältnis der Prozcntgehaltc H  und C als Ordi- 
naten, dem Atomverhältnis als Abszissen dar, dann liegen alle KW -stoffe auf einer 
von Methan, als der W asserstoffreichsten und von C , als der kohlenstoffreichsten 
Möglichkeit begrenzten Geraden. Zwei weiter ausgezeichnete Punkte sind der 
Punkt für die Gesamtheit der Olefine und derjenige für Benzol u. Acetylen. Dem 
ersteren nähern sich von Methan her die Paraffine, so daß er den Minimalwert für 
größtes Mol.-Gcw. für diese bildet; er selbst bildet den Höchstwert für höchste 
Mol.-Geww. der aromatischen K W -stoffe, die sich von unten her nähern. Der 
Punkt Benzol-Acetylen bildet den Ausgangspunkt für die mit steigendem Mol.-Gcw. 
nach oben bis zum Olefinpunkt ansteigenden Reihen der aromatischen und der 
Acetylen-KW-stoflfe, sowie den Ausgangspunkt für die nach unten bis zum reinen 
C führenden mehrringigen C-reichen KW -stoffe. Errichtet man die Mol.-Geww. 
senkiecht zu der Geraden, so erhält man ein Koordinatennetz, das in Geraden die 
Atome C und in Kurven die Atome H mißt. B e i Anwendung des reziproken V er
hältnisses C/H als Abszissen erhält man eine Abbildung, die die Atome H  in G e
raden, die Atome C in Kurven enthält. Transformiert man die Koordinaten der
art, daß man als kartesische Koordinaten und Abszissen Atome C und H  benutzt, 
so glätten sich sämtliche Kurven zu Geraden. D ie Mol.-Geww. gehen zu einer 
schräg liegenden Parallelenschar, die Prozcntgehaltc H, bezw. G zu einem Strahlen
kranz von Geraden zusammen. D ie dargestellten Kurvenbilder und Einzelheiten 
müssen aus dem Original ersehen werden. (Chem.-Ztg. 4 3 . 121—22. 12/3. Groß- 
bothen.) J u n g .

R ic h a r d  W ills tä t te r ,  Otto Sch u p p li und E rw in  W . M ayer, Untersuchungen 
über Chlorophyll. XXV. Über Phytol. I I .  Das früher ( L ie b ig s  Ann. 354 . 205 ;
C. 1 9 0 7 . I I .  910) als Komponente des Chlorophylls aufgefundene Phytol ist als un
gesättigter primärer Alkohol erklärt worden. E s hat wahrscheinlich die Zus. 
CJ0H „ -O H , doch ist die Form el mit einem Kohlenstoffatom weniger nicht aus
geschlossen. E s enthält eine verzweigte Kette. Um ihre Struktur u. den Ort der 
doppelten Bindung festzustelleu, wurde dann später (L ie b ig s  Ann. 3 78 . 73; C. 1911. 
I . 554) der Abbau des Phytols durch Oxydation untersucht. D iese Unters, ist je tzt 
nachgeprüft worden. Dabei haben sich verschiedene Feh ler herausgestellt, u. auch 
die Schlußfolgerungen hinsichtlich des Ortes der Doppelbindung müssen abgeändert 
werden. D ie angegebene Verschiedenheit der Oxydationsprodd. von rohem und 
destilliertem Phytol hat sich als unrichtig erwiesen, ci- und ß- Phytol enthalten 
also die Doppelbindung am nämlichen Orte. Unterscheidend bleibt, daß das Phytol
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nach seiner D est. leichter W . abspaltet, nämlich beim Erwärmen m it Phthalsäure
anhydrid oder bei der Veresterung nach Me n s c h u t k in . E s ist nicht unmöglich, 
daß die U nterschiede lediglich durch ungleiche Reinheit bedingt sind, wahrschein
licher liegen aber zwei geometrisch isomere Formen des Alkohols vor.

D as durch Oxydation des Phytols nach den verschiedenen Verff. erhaltene 
K eton, das früher als Keton ClsH ,0O beschrieben wurde, konnte je tz t mit Hilfe 
von l-Naphthylhydrazin-4-sulfosäurc weiter gereinigt werden u. ist nach den neuen 
Ergebnissen sehr wahrscheinlich ein Keton Gl7lT3iO. B ei der weiteren Oxydation 
dieses Keton3 entsteht nicht, wie angenommen worden war, ein niedrigeres, sondern 
das Keton erhält neuerdings reichlichere Beimischungen von größerem O-Gehalt. 
D ie Fettsäure, die hauptsächlich neben dem Keton auftritt u. auch aus ihm durch 
Oxydation entsteht, ist nicht, wie früher angenommen wurde, eine Säure 0 ,,
sondern wahrscheinlich eine Säure GUiH3.: 0.2. Das Phytol enthält also die Doppel
bindung zwischen dem dritten und vierten C-Atom. D ie Phytensäure, die früher 
als ¿(--Säure angesehen wurde, dürfte dio Form el C15H31"C(CH,) : C (C H ,)-C 03I I  be
sitzen. D ie früher aufgestelltc hypothetische Strukturformel des Phytols hat au 
W ahrscheinlichkeit verloren. B isher läßt sich nur folgern, daß das KohlenstofF- 
gerüst des Phytols mehrfach verzweigt ist.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  V e r w e n d u n g  d e r  m-Hydrazinbcnzoesäürc z u r 
I s o 1 i  c ru  n g  v o n C a r b o n y  1 v e rb  b .: Methyläthylketonphenylhydrazon-m-carbonsäurc, 
CnH u O,Ns. Täfelchen. F . 143°, sll. in A., zll. in B zl., wl. in Ä. — Methylhexyl- 
ketonphenylhydrazon-m-carbonsäure. K rystallisiert nicht. — Ammoniumsalz, C15H,5 
OsNj. Büschelförm ig gruppierte B lättchen aus A. F . l o l ° ,  zwl. in k. A. — 
Mcthylnonylkctonphcnylhydrazon m-carbonsäurc. Kugelige Krystallaggregate. F . 
93°, sll. in A. und Bzl., swl. in PA e. —  Ammoniumsalz, C ^H ^O jN j. Farblose 
Blättchen. F . 146— 147° unter Aufschäumen, swl. in k. A. und k. W . — Mcthyl- 
stcarylkctonphenylhydrazon-in-carbonsäure, Ci0H44O3Ns. Farblose Krystallwürzchcn. 
F . 83—84° unter Zers., zwl. in k. A ., swl. in A. — Ammoniumsalz. Blättchen 
aus A. F . 136° untor Zers., swl. in W . — Carvonphenylhydrazon-ni-carbonsäurc,
C,7Hs0O.,Na. Rautenförmige Täfelchen aus Bzl. F . 158°, sll. in Ä-, 11. in A ., zwl. 
in k. Bzl. — V e r w e n d u n g  d e r  l-Naphthylhydrazin-4-sulfosäure z u r  I s o l ie r u n g  
v o n  C a r b o n y lv e r b b .  Mcthylnonylketonnaphthylhydrazon-i-sulfosäurc. — Na- 
Salz, C.)1H a90 3N.tSNa. Farblose B lättchen. F . 2 5 0 —252° unter Zers., wl. in k. W . 
und k. A., sll. in Methylalkohol. Zers, sich beim A uf bewahren. — Prenztrauben- 
säurcnapTithylhydrazon-i-sulfosäurc. —  K -Salz , C13H u OaN»SK (-{- ‘/ .IL O ). Gelbe 
B lättchen, zwl. in k. W ., swl. in A. F .  203—204° unter Zers.

Keton Z/.jO (früher irrtümlich als Keton ClsII30O beschrieben). Aus Phytol 
durch Oxydation mit Ozon oder mit Chromsäure. L äßt sich über das D erivat der
l-Naphthylhydrazin-4-sulfosäure reinigen. Leichtbew egliches, zuweilen hellgrünlich
gelb gefärbtes Öl. Mit den üblichen Lösungsmitteln mischbar. Kp.n  175— 175,5°.
D .204 0,834. n D°° =  1,44516. Addiert in Chlf. 1 Mol. Brom, enthält aber nur ge
ringe Mengen Euolform. — Naphthylhydrazon-i-sulfosäure. K -Salz, Cil7H.t:lOjNi SK'. 
W eiße Nüdelchen aus Methylalkohol -j~ W . Sintert bei 140°. F . 164— 165° unter 
Gasentw. Zers, sich beim Aufbewahren. — Scmicarbazon, ClsI I 37OX3. Dünne 
Prismen oder Blättchen aus Methylalkohol. F . 66,5—67°. — Oxim, C17II35ON. 
Farbloses, schwer bewegliches Öl. Ivp.0 201,6—202°. D .0, 0,879. — Alkohol 
Ci7U3&0  (früher irrtümlich als Alkohol Cl3Pf330  beschrieben). Aus dem Keton 
C17H5iO mit Natrium u. A. Viscoses Öl. K p.10 176— 177,5°. D .50, 0,837. nDn  =  
1,450 37. — Olefm, C17Hzi (früher irrtümlich als Olefin C13E sa beschrieben). Aus 
dem Alkohol C ,7H^30  durch Erwärmen mit P 30 6. K p.719 288—291°. Kp.,„ 153 
bis 155,5°. D .4°4 0,790. L iefert in Eg. mit P latin  und W asserstoff ein Paraffin 
CuE ,6. Öl. K p.lä 161— 162°. D.-’°, 0,780. nD"° =  1 ,43763 , wl. in A ., E g . und



1919. III. D- O r g a n i s c h e  C h e m ie . 155

Methylalkohol. Mit diesem Paraffin ist nicht identisch der KW -stoff CnHti. Ent
steht als Ncbenprod. beim Verkochen der Phytolozonide. D ie  B . aus dem Keton 
mit Zinkstaub und E g. ist zu streichen. Kp.I3 131— 132’ . lvp.-,8 249—250°. D as 
Keton C17H .40  bleibt bei weiterer Oxydation mit Ozon oder Chromsäure im wesent
lichen unverändert. — Peroxyd, Ca HstOt. Aus dem K eton C17H 340  in Chloräthyl 
mit Ozon. Stechend riechendes Öl. D .2°4 0,885. M ischbar mit A., B zl., Eg. und 
Lg. Das früher beschriebene Keton Ci3IIiftO ist zu streichen.

Bei der Oxydation des Phytols oder des Ketons C17H340  entstehen verschiedene 
Säuren, die noch nicht getrennt werden konnten. Das früher als Säure Cu H^Oi 
beschriebene Hauptprod. ist wahrscheinlich eine Säure ClcJJ3iOt. D iese Säure ent
steht auch aus dem Olefin C17H34 durch Oxydation. Schwach riechendes, ziemlich 
schwer bewegliches Öl. K p .]3 201—204°. D .”°4 0,S87. nDs° =  1,44967. Misch
bar mit den üblichen Lösungsmitteln. — AgC10I I 31Oä. — Amid der Säure (716773, 0... 
ClcH33ON. Öltröpfeheu aus A. -f- W ., die sich langsam in Blättchen verwandeln. 
F . 46 ,5— 48,5°. B ei der Zers, des Ozonids aus dem Olcfin C17H 34 entsteht als 
Nebenprod. auch ein Paraffin  C14B . (I (?). K p.n 114— 117°. K p  7S3 241—244°, wl. 
in Eg. und Methylalkohol. Mit den übrigen Lösungsmitteln mischbar. L iefert bei 
der Oxydation mit Chromsäure neben einem Gemenge von Carbonsäuren ein Keton 
GnHitO (?). Citronenühnlich riechende F l . K p.14 84°. Kp.;so 1S8— 1 8 9 °.—  Semi- 
carbazon. Nadeln aus verd. Methylalkohol. F . 121— 123°. (L ie r ig s  Ann. 418. 
121— 47. 29/4. 1919. [29/9. 191S.] München, Chem. Lab. der Akad. der AViss.)

P o s n e r .
D avid  T re v o r  Jo n e s , Glycerylmethylätherdinitrat (u-Methylin äinitfät). Glyee- 

rylmethylätherdinitrat, C .II8O.N, =  C H ,0-C H ! *CH (N 03)*C H j»N 0s , aus 63 g Gly- 
ceryl-oi-monomethyläther (Gr ü n , BoCKiscn, Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 3471 ;
C. 1 9 0 8 . II . 1716) und 480 g eines Gemisches von 38,6°/„ H N 03, 59,0°/o H sS 0 4 u. 
2,4°/0 AV. bei 13—20° in 20—25 M in.; das Prod. wird durch Eingießen in AAT. ab
geschieden; weiße Prism en, F .  24°, K p.is 124°, D .u15 1,374, n„21 =  1 ,4478, 1. in 
Bzl., Eg., A., Chlf., Ä., uni in CS3, P A e .; explodiert bei 182°, die Explosivkraft 
betiägt s/8 von der des Trinitroglycerins; unter dem Fallham m er viel weniger emp
findlich als Trinitroglycerin; gelatiniert Schießbaumwolle schnell bei gewöhnlicher 
Tem p.; bewirkt eine molekulare Gefrierpunktserniedrigung des Trinitroglycerins 
von 7 2 ,4 -8 1 ,0 .  (Joum . Chem. Soc. London 115. 7 6 - S 1 .  Ja n . 1919. [7/11. 1918.] 
Ardecr.) F r a n z .

B u rck h a rd  H e lfe r ic h , Über den y- Oxy-n-butan-u-aldehyd. Ozonisiert mau 
Methylheptenol (Methyl-fV-metho-y-amylcnylcarbinol), C H ..C (C IIJ : C H -C IT j-C H ,- 
CH(OH)-CH3, in Eg. und behandelt die mit Ä. verd. Lsg. bis zum Arerschwinden 
der Peroxydrk. mit Zinkstaub, so erbiilt man den y-Oxy-n-butan-a-aldehyd, CHS. 
CH(OH). C H j-C IIjC H O . D ieser ist eine F l., die unter vermindertem D ruck unver
ändert destilliert und in reinem Zustand einigermaßen haltbar ist. In  der frisch 
bereiteten wss. Lsg. ist er in monomolekularer Form enthalten. Oxim, Phenyl- 
hydrazon und p-Nitrophenylhydrazon sind Öle. K rystallisiert wurden das p-Brom- 
phenylhydrazon u. das Diphenylmethandimcthyldihydrazon (Reagens von v. B r a u n ) 
erhalten. Auch eine Natriumdisulfitverb. läßt sich in krystallinisehem Zustande 
gewinnen. Beim D estillieren unter Atmospliärendruok und bei längerem Auf
bewahren, besonders im Exsiccator, spaltet der Aldehyd teilweise AV. ab und geht 
in ölige Prodd. über, die in k. AV. uni. sind, beim Schütteln mit h. AV. aber in 
Lsg- gehen. Durch Silberoxyd wird er in sd. wss. Lsg. zu y- Oxyvaleriansäure 
oxydiert. Mit Essigsäureanhydrid gibt er ein Monoacetylderivat, das beim Schütteln 
mit AV. allmählich, bei gelindem Erwärm en sehr rasch unter Zerfall in Essigsäure 
und Aldehyd in Lsg. geht. Mit l% ig ., methylalkoh Salzsäure liefert der Aldehyd
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das Methylhalbacetal des y-Oxybutan-cc-aldehyds. D ieses ist nach Entstehungsweise, 
Eigenschaften u. Zus. als das Methyl-2-mcthoxy-5-tetrahydrofuran (III .) aufzufassen. 
F ü r die Formulierung des freien Aldehyds und seiner Acetylverb. kommen einer
seits die offenen Formeln CHa • CH(OH) • CK , • CHä • CHO und CH3 • CH (0 • CO ■ CH,) • 
CHs -CHs -CHO, andererseits die cyclischen Form eln I . und I I .  in Frage. B ei der 
Acetylverb. spricht die leichte Spaltbarkeit für die Tetrahydrofuranformel II . Auch 
für den freien Aldehyd ist die Auffassung als cyclische Verb. (I.) vorzuziehen, wie 
ein Vergleich der in der folgenden Zusammenstellung wiedergegebenen Molekular
refraktionen [AfD] zeigt:
h j . .  r 0„ nn , .... f offene Formel 26,83
AWehyd '  ........................ Scf- 26’27 bcr' f u r l  cyclische Form el 26,26
■st j. i i j  i j  (offene Formel 36,19
Monoacetylaldehyd . . . .  „  35,74 „ „ { cycli8cbe Form el 35,62

H albacetal des Aldehyds . ,, 31,04 „ „ cyclische Formel 30,99

B ei dem freien Aldehyd ist ein Gleichgew icht der beiden Formen denkbar, 
das zwar weitgehend nach der einen Seito verschoben is t, aber doch auch Rkk. 
des freien Carbonyls zuläßt.

I . C K , — C II, I I .  HSC-------- C K , I I I .  CH,— CH,

HO • C H -O -C H -C H , C H ,-C O .O -6 h .O - 6 h -CH3 CH3- 0 - 6 h -0 -C H -C H 3

y-Oxy-n-butan-u-aldehyd, C ,H 100 , .  Man le itet unter Eiskühlung in eine Eg.- 
Lösung von Methylheptenol 4 —5°/0ig. Ozon, bis die Lösung B r in E g . nicht mehr 
entfärbt, gibt A. und Zinkstaub unter zeitweiser Eiskühlung hinzu, kühlt, wenn 
die spontane Erwärmung nachläßt, mit E is ab , fügt W . hinzu und läßt die Tem
peratur dann bis dicht unter Kochpunkt der Lsg. ansteigen. F l . ;  K p.10 63 bis 
65°; D .17,  1,016; nD”  =■ 1,4359; 1. in W . und den üblichen organischen Lösungs
mitteln; wird aus der wss. Lsg. durch K alium carbonat, nicht durch Natriumsulfat 
oder Kochsalz ausgesalzen. F ärb t fuchsinschw eflige Säure langsam er, aber etwa 
ebenso stark wie Acetaldehyd, auch bei einem starken Überschuß von schwefliger 
Säure. Is t mit W asserdam pf flüchtig. Übergießt man den Aldehyd unter Eis
kühlung mit etwa dem gleichen Volumen konz. NaOH, so erstarrt er zu Nadeln, 
die sich beim Erwärmen zunächst m it gelbroter Farbe lösen, bei stärkerem E r
hitzen ein dunkles, terpentinartig riechendes Öl abscheiden. W ird von konz. Salz
säure verharzt. F ärb t sich mit konz. Schwefelsäure dunkelrotbraun. Färbt sich 
beim Erwärmen m it verd. Salzsäure auf dem W asserbade gelb unter Abscheidung 
von uni. Ölen. Gibt beim Kochen mit E g . und Ammoniak keine Fichtenspanrk. 
Eeduziert FEHLlNGschc L sg. nicht in der K ä lte , beim Kochen mäßig schnell und 
nicht stark. Ammoniakalische Silberlsg. wird in der K älte reduziert. Versetzt 
man die wss. Lsg. des Aldehyds mit dem gleichen Volumen 5“/oig- Phloroglucin- 
lsg. und etwas konz. Salzsäure, so trübt sich die F l. nach wenigen Sekunden; es 
scheidet sich ein voluminöser, amorpher Nd. ab. l° /0ig- Lagg. des Aldehyds geben 
diese Rk. noch sehr stark, 0,l°/oig- Lsgg. nicht mehr. — p-llromphenylhydrazon, 
CuH 15ON3Br. Aus dem Aldehyd u. p-Bromphenylhydrazin in sd., absol. A. Hell
braune, wetzsteinförmige K rystalle aus Ä. -f- L g .; beginnt gegen 85° zu sintern; 
schm, bei 88—89° (korr.). — JDiphenylmethan-p-dimethyldihydraeon, Ci5H 39OsN4. Aus 
dem Aldehyd und Diphenylmethandimethyldihydrazin in  sd., absol. A. Schwach 
gelbliche K rystalle aus A .; F . 84—85° (korr.). — Acetyl-y-oxy-n-butan-u-aldehyd 
(Methyl-2-acetoxy-5-tetrahydrofuran, II.), C ,H „ 0 ,. Beim  K ochen des Aldehyds mit 
Essigsäureanhydrid. Leicht bew egliche, schwach esterartig riechende F l . ;  Kp.» 
73— 78°; D .IS-ät 1 ,037; =  1,4278. Zerfällt mit W . in Essigsäure u. den Alde
hyd. — Methylhalbacetal des y- Oxy-n-butan-a-aldehyds, Methyl-2-methoxy-5-tetra■
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hydrofuran (Ul.). Aus dem Aldehyd durch l% 5 g ., methylalkoh. Salzsäure hei 
Ziromertemp. Leicht bewegliche, acetalartig riechende F l . ; Kp.7t6 116—118°; D .%  
0,9291; nD10 == 1,411; wl. in W .; mischbar mit A. und Ä .; ist mit W asserdampf 
flüchtig. Reduziert FEHLiNGsehe Lsg. auch beim Kochen nicht, ammoniakalisclie 
Silberlsg. erst in der Hitze. W ird von ad. Alkalien nicht verändert. Ist gegen 
verd. Salzsäure in der K älte beständig; wird von dieser beim Kochen teilweise 
unter Rückbildung des Aldehyds gespalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1123— 31. 
14/6. [5/4.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) S c h m id t .

R. S. Morrell, Die Umwandlung von Methyl-cc-Eläostearat in Methyl-ß-elä- 
ostearat. Nach den früher (Journ. Soc. Chem. Ind. 34 . 105; C. 1915. I. 1187) an
gegebenen Verflf. der Unters, der Eigenschaften verdickter trocknender Oie ist auch 
chinesisches Holzöl (Tungöl) untersucht worden, bei dem die Verhältnisse einfacher 
als beim Leinöl liegen, da es eine geringere Menge ungesättigter Glyceride ent
hält. Das Holzöl wurde 20 Minuten bei 240° gehalten, bis es anfing, dick zu 
werden, dann schnell abgekühlt u. zur Entfernung des polymerisierten Anteils mit 
Aceton behandelt. Das verdickte Öl gab D .15 0,9638 u. Mol.-Gcw. in Bzl. 1431. 
Das ursprüngliche Öl hatte D. 0,944 u. n„ =  1,5171 (12,5°). D as Mol.-Gew. läßt 
erkennen, daß etwa die Hälfte des Öls polymerisiert war. D er in Aceton 1. T eil 
(41,5% ) gab: Jodzahl 106,3 ( l '/ s Stdn.), D .11'5 0,954, Mol.-Gew. S76 , nD =  1,5144 
(11,5°). D er uni. T eil (47,5%) war sehr viscos, Jodzahl 104,3 ( l '/ s Stdn.). Durch 
Behandlung mit Na-Metlioxyd nach dem Vert. von B u l l  entstanden die Mcthyl- 
ester. D er Ester des in Aceton 1. T eils  gab: D .10 0,9159, nD =  1,4958 (10°), Mol.- 
Gew. in Bzl. 300, Jodzalil 151,8 (1%  Stdn.) u. 178 (6 Tage). D er E ster des in 
Aceton uni. Teils gab: D .12 0,936, nD =  1,49850 (12°;, Jodzahl 138 (l '/s  Stdn.) u. 
168 (6 Tage), Mol.-Gew. in Bzl. 393. Die Jodzahlen der 1. u. der uni. Glyceride 
sind entsprechend zu gering, bezzw. zu hoch, u. die M ethylester geben normale 
W erte erst nach mehrtägigem Stehen mit der W iJS  sehen Lsg. D ie W rkg. des 
Na-Metlioxyds hebt die Polymerisation fast völlig auf, wie bereits früher (1. c.) fest
gestellt worden ist.

Die beiden E ster wurden unter 10 mm Druck fraktioniert destilliert. D er 
Ester des 1. Teils ging bei wiederholter D est. zwischen 209 u. 224° über. D .12 0,900, 
nD =  1,4842 (12°). E r  gab bei der Verseifung ß-Eläostearinsäure, F .  71—72°, 
Jodzahl 172. Dieselbe Säure wurde auch aus dem Ester des uni. T eils  erhalten. 
Um festzustellcn, wenn die Umwandlung der cc-Eläostearin$äure des Holzöls in die 
//-Säure stattgefunden hatte, wurde das Ceriumsalz des nichtdestillierten Esters des 
in Aceton 1. Teils dargestellt; es war völlig 1. in Ä ., war also das «-Eläostearat, 
da das /9-Salz in Ä. ganz uni. ist (vgl. Vf. Journ. Chem. Soc. London 113. 111;
C. 1919. I . 513). W urde chinesisches Holzöl unmittelbar in gleicher W eise ver- 
estert u. der E ster fraktioniert, so fand sich auch in diesem mit den obigen Estern 
nicht identischen Ester //-Eläostearinsäure. D ie Umwandlung der «-Säure in die 
(5-Säure hat also während der Dest. stattgefunden. (Journ. Soc. Chem. Ind. 37. 
T  1 8 1 -8 2 .  29/6. [21/3.*] 1918.) R ü h l e .

Richard Willstätter und Daniel Hatt, Einige aliphatische Verbindungen mit 
zahlreichen Seitenketten. Als Vergleichssubstanzen für die beim Abbau des Phytols 
entstehenden Ketone u. Carbonsäuren mit verzweigter Kohlenstoffkette haben die 
Vff. einige an methyltragenden Kohlenstoffatomen reiche Verbb. synthetisch dar
gestellt, und zwar mit H ilfe der Vereinigung von Ketonen oder Aldehyden und 
a-Halogenfettsäureestem durch Zink oder Magnesium. D ie Vereinigung von 
Methyläthylketon und Jodpropionsäureester nahm noch einen glatten Verlauf. Aber 
schon in der Reihe mit 8 C-Atomen ist der W eg vom jS-Oxysäureester zur unge-
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sättigten Carbonsäure schw ierig. Obwohl der ungesättigte Ester bei der Synthese 
als Nebenprod. auftritt, scheiterten an dem ¿9-Oxysäurester, (CH,)2CH-C(CH3)(OH)- 
CH (CH ,)*C02R , die üblichen Methoden der Abspaltung von W . Koch träger 
reagiert Methylisopropylaceton mit ß-Jodpropionsäureester u. Magnesium. ß-Oxy- 
säureester und ungesättigter Ester entstehen nebeneinander, ließen sich aber nicht 
trennen, doch ließ sich nach der Verseifung die ungesättigte Säure isolieren. Ent
sprechend älteren Erfahrungen verwandelten sich die angeführten, an Methylgruppeu 
reichen /i-Oxysäuren bei der Einw . von verd. Schwefelsäure in sehr beständige 
y-Lactone, und zwar außerordentlich leicht.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Mdhylisopropytacetessigsäuremethylcster. Darst. Aus 
M ethylacetessigsiiuremethylester, Isopropyljodid und Natriumäthylat. — Metliyliso- 
propylaceton (2,3-Limethyl-4-pentanon). Aus vorstehendem Ester beim Kochen mit 
Eg. u. wss. Bromwasserstoffsäure (D. 1,49). Kp.7[9 12S—133,5°. — Oxim C; H,„ON. 
Farbloses, dickes Öl. R iecht pfefferminzartig. Kp.10 82— 82,5°. Mit den üblichen 
Lösungsmitteln mischbar. — 2,3-Dimethyl-4-pcntanol, C ,H 10O. Aus 2,3-Dimethyl- 
4-pentanon mit Natrium und A. D ickliche F l. K p.;19 149— 150,5°. D .2,4 0,S3ü, 
swl. in W . mit A. und PA e. mischbar. —  2 ,3-Dimethyl-4-jodpentan, C9H1SJ .  Aus 
vorstehender Verb. mit konz. Jodw asserstoffsäure. K p.u  56— 61°. D .184 1,376.
R iecht campheriihnlich. Reagiert nicht mit A cetessigester und Natriumalkoholat. 
—  3,4-Dimethyl-3-oxypeniansäureäthylester-4, C9H 180 3 =  C H ,• CH„ • C(CH3)(OH)- 
CH (CH ,)*C02C,H5. Aus M ethyläthylketon und ß-Jodpropionsäurecster mit Magne
sium. K p.i0 78—79,5°. — 3,4-Dimcthyl-A'-pentensdureäthylester, C9H10Oä =  CH3' 
CH j-C(CH s) : C(CH3)-C O sC jH j. A u s vorstehendem E ster beim Erhitzen mit kry- 
stallisierter Oxalsäure auf 100—105°. Angenehm riechende F l. K p.13>5 64—66°.
D.°t 0,927. — 2,3,4-Trimethyl-3-oxypentansäureätliyiester-4, C10I I i0O3 =  CH3-CH 
(CH3) • C(CHj) (OH) • CH(CH3) • C 0 aCäH3. Aus Methylisopropylketon mit Jodpropion
säureester und Magnesium. K p.lli5 90—93,5°. D .I7’S4 0,977. Konnte in keiner
W eise durch W asserabspaltung in den Ester der ungesättigten Säure übergeführt 
werden. — 2,3,4-Trimcthyl-3-oxypentansäure. Aus dem E ster mit Bariumhydroxyd. 
D ickliche F l . Kp^,3 136— 140° unter teil weiser Umwandlung in y-L acton , die 
auch bei gewöhnlicher Temp. allmählich eintritt. — Lacton der 2,3,4-Trtmethß- 
2-oxypentansäurc-4, C9H140 ,  (I.). Aus vorstehender Siiure beim Erwärmen mit verd. 
Schwefelsäure (1 : 1). Nadeln oder B lätter aus Ä. F . 47,5°. Kp.,„ 90,5—93°.
Riecht mentholartig, swl. in W ., all. in A ., Ä ., Chlf. L äßt sich nicht zur Tri- 
methylpentansäure reduzieren. — 2,3,4,5-Tctramethyl-4-oxyhexansäureester-5 entsteht

neben 2,3,4,5-Tetramethyl-Ai'-hexensiiureester-5 aus 2,3-D im ethyl-4-pentanon mit 
ß-Jodpropionsäureester und Magnesium, konnte aber nicht rein erhalten werden. 
— Lacton der 2,3,4,5-Tetramethyl-3-oxyhcxansüure-o, C10H laOi (II.). Aus dem Ge
misch von Tetramethyl-4-oxyhexansäureester und Tetram ethylhexensäurccster beim 
Behandeln mit konz. H Br-Eg. und Zinkstaub. D ickliches Öl. K p.ls 117—120".
D.°4 0,9S8. R iecht mentholartig, swl. in W ., all. in organischen Lösungsmitteln. — 
2,3,4,5- Tetramethyl-A^hexensäure-ö, C10H I8O2 =  CH3-CH(CH3)-CH(CH3)*C(CH3) : 
C(CH,)-COsH. A us dem Gemisch von Tetramethyl-4-oxyliexansäureester u. Tetra- 
mcthylhexensäureester durch Verseifung und fraktionierte W asserdampfdest. unter 
vermindertem Druck. Ö l, uni. in W . Geht schon bei gewöhnlicher Temp. all
mählich in  vorstehendes Lacton über. —  2,3,4,5-Tctramethylhexansäure-5, C ,,H j9Oj =
OIL, • CH(CH3) • C llfC IIj) • CH(CH,) • CH(CH,) • COsU . Aus vorstehender Säure in A.

y   j
I I .  OH,— CB — C— CH— CH— CO

CH, CH, CH, CH,CH3 CH, CH,
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mit P latin u. W asserstoff. Farbloses, dickes Öl. Kp.u 136—136,5°. -D.,w « 0,935, 
nnl. in W . — CI0i I ,80 2Ag. Flockiger Nd. (L ie b ig s  Ann. 418. 148— 60. 29/4. 
1919. [29/9. 1918.] München, Chem. Lab. der Akad. der W iss.) P o s n e r .

F r ie d r ic h  R u ß ig , Über Pyrokresole (Dimethylxanthene), plienylierte Xanthene, 
Xanihenbraun und ihre Beziehungen zu Teerbestandteilen. D er Y f. hat die Arbeiten 
von G t.a d sto n e  u . T jr ib e  (vgl. Joum . Chem. Soe. 49 . 26) über Äluminiumphenylute 
und -kresylate wiederholt, um naehzuweisen, daß die Verb. C1SH1(J0  identisch ist 
mit Xanthen, und daß die Pyrokresole C^II^O  durch Eintritt von zwei Methyl
gruppen davon derivieren. —  B ei der D est. von Äluminiumphenylat erhielt der 
Vf. außer zurückgebildetcm Phenol und Phenyläther die Verb. ClaH1(,0  und einen 
hochsiedenden, flüssigbleibenden Körper (I.). D ie Verb. CnHia0  erweist sich im 
F . (98°), der gelben Farbe mit grüner Fluorescenz, mit der sie sich in konz. 
II,SO * löst, mit Xanthen identisch. Das Oxydationsprod. mit CrOs in Eisessig 
zeigt mit dem aus Xanthen ebenso hergestellten Xanthon denselben F . (172°) und 
dieselbe Farbe und Fluorescenz in konz. I I sS 0 4. — B ei der D est. von Äluminium- 
ni-kresylat wurden erhalten zurückgebildetes m-Kresol, m-Kresyläther, das a-Pyro- 
lcrcsol, ClsII ltO, und ein hochsiedender, flüssigbleibender Körper (II.). D as Pyro- 
kresol, blau fluorescierende Blättchen, F . 200°, E . 195°, löst sich in konz. H ,S 0 4 
mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz wie das Xanthen. Das Oxyd, aus Pyro- 
kresol mit CrO, in Eisessig, lange, glänzende, gelbe Nadeln, F . 172— 173°, löst sich 
in konz. II,SO , mit gelber Farbe und hellblauer Fluorescenz wie das Xanthon. D er 
Vf. hält u Pyrokresol identisch mit symm.-m-Dimethylxanthen. E s sind 3 Isomere 
möglich, je  nach der Stellung der Methylgruppen ( 1 :8 ,  1 : 6 ,  3 : 6). In  der Mutter
lauge fand der Vf. eine Verb. von ähnlichem Aussehen und gleichem Verhalten 
gegen II.jSO ,; F . 135°, E . 97°, 11. in A .; Oxydationsprod., kleine, weiße Nadeln, 
F . 150°, keine Fluorescenz in konz. H,SO.,. —  D urch Dest. von Aluminium-p-kresylat 
entstand zurückgebildetes p-K resol, p-Kresyläther, p-Pyrokresol, C ,61I140 ,  ein 11. 
Körper, F .  80°; Kp. 315°, farblose Nadeln und etwas Öl (III.) Das p-Pyrokresol, 
f7lsi r u O zeigt den F . 168° des p-Dimcthylxanthcns, E . 146°; verhält sich in konz. 
I I ,S 0 4 wie die anderen Xanthene. p-Dimethylxanthon, aus p-Dimethylxanthen mit 
CrO. in E isessig , gelbe Nadeln, F . 143°, identisch mit dem von B is tk z y c k i  und 
K o st a n e c k i auf anderem W ege erhaltenen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 1988); löst 
sich in konz. I i sS 0 4 mit gelber Farbe u. intensiv hellblauer Fluorescenz; am Licht 
färben sich die gelblichen Nadeln rot. — Orthokresol reagiert auf A l in der Siede
hitze erst nach Zusatz von etwas J .  Das Aluminat wurde mehrfach umkrystalli- 
siert, schließlich das D estillat mit NaOH behandelt, o-Kresol geht in Lsg., die 
verbleibenden neutralen Öle geben o-Krcsoläther und höher siedende Körper. Aus 
den von 300—320°, 320—340°, 340—400° und über 400° aufgefangenen Fraktionen 
wurden durch Abscheiden als K rystalle und Umkrystallisieren aus A. gewonnen: 
ein farbloser Körper, F . etwa 144°; ein farbloser Körper, F . etwa 188°, ein gelber, 
grünfluoreseierender Körper, F . etwa 217° u. ein Öl, Kp. über 400°. D ie bei 188° 
schmelzende Krystallisation gibt ein Oxydationsprod. mit F . 168°. D er gelbe Körper 
ist 11, in konz. 1 I ,S 0 4. — Das bei der Dest. von Äluminiumphenylat entstehende 
Öl I. ergab nach mehrfacher De3t. eine Fraktion, K p. bis 400°, gelb mit grüner 
Fluorescenz und eine vom Kp. 400—430°, rot mit grüner Fluorescenz. Nach der 
Verbrennungsanalyse liegt in der Fraktion bis 400° Phenylxanthen, C „H u O, vor. 
Der Körper gibt die Fuchsinrk. unter B . eines braunen Farbstoffs, der W olle und 
Seide ungeheizt echt hellbraun färbt („Xanthenbraun“); demnach liegt ein T ri- 
phenylmethanderivat vor: C,H5— CH— CaII 4—O , und der Farbstoff stellt einen

^ C eI I 4- ^
inneren Äther des Fuchsins dar:

I. 3. 12
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C Jl.N H , C .H .-N H ,
> 0

C .H j- N H ,C r-C eH ,— NH. oder:f-C 6H3— NH. \ > 0  
C„HS— NHS

 I^ C l
CeHt —N Hj

I^ C l

D as flüssige Plienylxauthen selieidet nach vielmouatliehem Stehen iu Krusten 
derbe, glänzende, farblose K rystalle ab, F . 138—140°, E . 80°, offenbar identisch mit 
dem Phenylxanthen R ic h . M e y e r s  und S a u l  (Ber. D tseli. Cliein. Ges. 25. 35SC; 
C. 93 . I . 256). D ie Analyse des oberhalb 400° siedenden Anteils stimmt für das 
Diphenylxantlien, (0 4li3),C(C8H,)|Ö. —  Das Öl I I .  aus Aluminium - m - kresylat 
ist m-Tolyldimetliylxanihen, verunreinigt mit etwas D itolylderivat; Kp. 370—400*; 
g ibt bei der Fuchsinreaktion einen braunen Farbstoff, der W olle und Seide mit 
einem lila Stich braun färbt. —  Aus dem Öl I I I .  von Parakresol-Aluminat wurde 
als hochsiedender Körper in weißen Nadeln eine Y erb., F . 80°, erhalten. Da sie 
ebenfalls einen braunen Farbstoff gibt, ist sie a lsp-Tolyldimethylxanthcn anzusprechen. 
—  Eine Probe von oberhalb 300° siedendem Anthracenöl g ibt bei der Behandlung 
mit rauchender HNO, und Reduktion der Nitrokörper ebenfalls braune Farbstoffe. 
E s  ist anzuuehmen, daß ein Bestandteil der Anthracenöle flüssiges Phenyl- und 
Diphenylxanthen und Homologe ausmaehen. (Ztschr. f. angew. Ch. 3 2 . 37—40. 
4/2. 1919. [29/11. 1918.] Berlin-H alensee.) Jung.

W . D. Cohen, Die Reduktion aromatischer Ketone. (Fortsetzung von Rec. trav. 
ckirn. P avs-Bas 3 8 . 7 2 ; C. 1919. I . S22.) D ie Einw . von Aluminiumamalgam auf 
substituierte Benzophenone wird weiter untersucht 5 g  Keton werden mit 50 ccm 
S0°/0ig. A. und. 10 g  Amalgam behandelt. D ie Hydrole sind 1. in S0°/oig. A. Die 
uni. Pinakone werden mit siedendem B zl. extrahiert. S ie  krystallisiereu mit 1 Mol 
B zl., werden daher mit A. ausgefällt in Form von flachen Prism en oder Plättchen. 
D ie Hydrole sind meist Nadeln. Chloro-2-benzophenon, F .  45 ,5°, 11. in S0%ig. A. 
g ibt bei der Reduktion 95 %  Chloro-2-benzhydrol (F . 67,5°) uud 6 %  Chloro-2-ben:o- 
pinalcon (F. 174— 175°, 50 ccm 8 0 % ig . A. lösen bei 25° 12 mg). Chioro-3-ben:o- 
phcnon (F. 8 1 ° , zl. in S0°/„ig. A.) gibt mit Amalgam 9 7 %  Chloro-3-benzhydrcl 
(F. 38°, all. in S 0 % ig . A.) u. mit Zn in A .-Eg.-Lsg. Chloro-3-benzopinakon (F. 135', 
wl. in  S0% ig . A.), Chloro-t-benzojihenon (F. 76°, wl. in S0% ig . A.) gibt mit Amalgam 
8 5 %  Cldoro-4-benzhydrol (F. 67,5°) u. 1 4 %  Clüoro-4-benzopindkon (F. 179°, 50 ccui 
80 %  ‘o- A. lösen bei 25° 50 mg). DicMor-4,4'-benzophcnon aus Chlorbenzol und 
Tetrachlorkohlenstoff mit Schwefelsäure hergestellt (F. 145°) giht mit Amalgam 96% 
J)ichlor-4,4'-ben:hydrol (F. 8 9 —90°) u. 4 %  Dichlor-4;4'-benzopinakon (F . 180°, 50 ccm 
80% ig. A. lösen bei 25° 60 mg), das quantitativ bei der Reduktion mit Zn in 
A .-Eg.-Lsg. entsteht. Tetrachlor-2,4,2?,4'-benzophenon, aus Dichlorbenzol und CCI( 
dargestellt (F . 7S°, wl. in S0°/„ig. A.), g ibt mit Amalgam, sowie mit Zn in saurer 
Lsg. nur 100%  Tetrachloro-2,4,2?,4'-benzliydrol (F. 100°, zl. in 80% ig . A.). Bei der 
photochemischen Reduktion in absol. A. entsteht Tttrachlor-2,4,2?,4’-benzopinako» 
(F. 165°, wl. in SQ % ig. A.). Bromo-4-ben:ophenon (F . 81°, wl. in S 0 % ig . A.) aus 
Brombenzol und Benzoylcblorid mit A1CL, neben wenig o-Brombenzophenon, mit 
Amalgam entstehen 8 4 %  p-Brombenzhydrol (F. 64— 65°) neben 1 5 %  p-Brombenzo- 
pinakon  (F . 169—170°, 50 ccm 80% ig . A . lösen bei £5° 50 mg). Chloro-2-methy}- 
4'-benzophenon, aus o-Chlorbenzoesäurechlorid und Toluol mit Al CI, (F. 99,5', 
Prism en), gibt mit Amalgam 87 %  Chloro-2-metliyl-4-benzhydro1 ,F . 67°) und 13% 
Chloro-2-methiß-4-benzopinakon (F. 175—176°, 80% ig . A. löst bei 25° nur Spuren). 
Chloro-4-methyl-4-benzophenon, aus p-Chlorbenzoesäurechlorid u. Toluol, glänzende
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Plättchen, P . 118°, swl. in 8 0 % ig . A., gibt mit Amalgam 1 0 0 %  Chloro-4-methyl-
4-benzhydrol (P. 67,5°). Durch Zn in saurer Lsg. wird auch das Chloro-4-methyl-
4-benzopinakon (F. 178°, 50 ccm 8 0 % ig . A. lösen bei 25° nur Spuren) gewonnen. 
Das Methyl-2-benzophenon, ein farbloses Öl, schwach riechend Kp.s 169°, sll. in A., 
gibt mit Amalgam 61%  Mcthyl-2-benzhydrol (P. 95°, 11. in A.) und 39 °/0 Methyl-
2-benzophenon (P. 163°, fast uni. in 80°/o A.). Methyl-3-ben:ophenon aus Bzl. und 
Toluylchlorid, farbloses Öl, schwach riechend, Kp.s 170°, gibt mit Amalgam 6 5 %  
Methyl-3-benzhydrol (P. 61°) neben 3 4 %  Methyl-3-benzopinakon (P. 148°, uni. in 
80% ig. A.). Methyl-4-benzophenon (F . 55°), erhalten aus Benzoylchlorid mit über
schüssigem Toluol neben etwas o-Methylbcnzophenon, gibt mit Amalgam 5 9 %  p- 
Phenylbenzhydrol (F . 48’) und 4 1 %  Methyl-4-benzopinakon (P. 164— 165°, 50 ccm 
80% ig. A. lösen bei 25° 25 mg). Dimelhyl-4,4'-benzophenon (P. 95°), erhalten durch 
Kochen des aus Toluol und Tetrachlorkohlenstoff mit AlCla gebildeten Keton- 
dichlorids, (CH3Cai I 4),CClj, mit Eg., gibt mit Amalgam 5 2 %  Dimethyl-4,4’-benzhydrol 
(F. 67—68°) und 48%  Dimethyl-4,4'-benzopinakon (P. 180—1S1°, 50 ccm 8 0 % ig . A. 
lösen bei 25° 20 mg). Das analog dargestellte Tetramethyl-2,4,2' ,4'-benzophenon, ein 
dickes, gelbes Öl (Kp.10 190°, nD"  =  1,587S, sll. in A .), gibt mit Amalgam 79%  
l'etramethyl-2,4,2",4'-benzhydrol (P. S7°, sl. in A.) u. 2 1 %  Tetramethyl-2,4,2',4'-benzo

pinakon  (P. 160°, fast uni. in A.). Fluorenon  (gelbe Nadeln, F . 84°) geben in alka
lischer oder saurer Lsg. reduziert nur Fluorenol (Nadeln, wl. in 80% ig. A., P . 15S 
bis 159°, leicht oxydierbar zu Fluorenon, wird mit KOH dunkelbraun, durch Schütteln 
mit Luft wieder entfärbt). Das Fim kon  des Fluorenons konnte nicht dargestellt 
werden. PhenylrU-naphthylkcton, neben dem Phenyl-ß-naphthylketon erhalten bei 
der Kondensation von Benzoylchlorid und Naphthalin durch A1C1S (P. 75,5—76,5°, 
Kp.s 222°, wl. in S0% ig. A .), gibt mit Amalgam 100%  Phenyl-u-naphthylhydrol 
(P. SS0). Durch Zn in gekühltem E g. entsteht Phenyl-ce-naphthylketon (P. 158°, swl. 
in 80% ig. A.). p-Biphenylphenylketon (P. 101°, Kp.I0 258° unscharf) gibt mit Amalgam 
1 0 0 %  p-Biphenylphenylhydrol (Nadeln, F .  97°, wl. in S0% ig . A.). D as Pinakon 
wurde nicht erhalten. Methoxy-4-benzophenon (P. 62°, sll. in A.) gibt mit Amalgam 
64 %  p-Methoxy-4-benzhyäröl (P. 60°), und 3 7 %  Methoxy-4-benzopinakon (F . 158 bis 
160°, 50 ccm 80% ig. A. lösen bei 25° 30 mg). D as Michlersche Keton (F. 179°), 
leicht erkennbar durch die Farbreaktionen: mit Aldehyd, E g. u. Benzaldehyd gelb, 
mit Chloral hellgelb, g ibt mit Amalgam 4 5 %  Michlersches Hydrol (hellgrüne 
Plättchen, F . 96°, 1. in A. und B z l., uni. in. W ., mit Acetophenon hellblau, mit 
Aldehyd, Eg., Benzaldehyd blau, mit Aceton und Formaldehyd dunkelblau, mit 
reinem A. farblos) und 54%  Michlersches Pinakon  (F. 195—210°, 1. in B zl., uni. in 
80% ig. A., mit Acetophenon hellgrün, mit Aldehyd u. Benzaldehyd grün, mit Eg. 
blau). Batzaldehyd gibt mit Amalgam neben viel Harzen Benzylalkohol und die 
Hydrobenzoine (P. 134— 135° und 119,5°). Acetophenon gibt mit Amalgam in sehr 
schlechter Ausbeute Acetopinakon (F . 122°). Aus diesen Ergebnissen und den mit
geteilten Zersetznngsgeschwindigkeiten der Pinakone in alkalischer L sg. scheint 
zu folgen, daß bei der Reduktion aromatischer Ketone in allen Fällen  primär die 
entsprechenden Pinakone entstehen, die aber in alkalischer Lsg. oder bei der Ggw. 
von Amalgam schnell in die Hydrole u. die ursprünglichen Ketone zerfallen, welch 
letztere von neuem reduziert werden. V ielleicht entsteht als erste Zwischenstufe 
das noch nicht nachgewiesene Diphenylhydroxymethyl, (C8H5),C -O H , ein Derivat 
des dreiwertigen Kohlenstoffs, dessen Kaliumsalze bekannt sind. (Rec. trav. chim. 
Pays-Bas 3 8 . 113— 31. 2/2.) H a e t o g h .

S. G a b rie l und A rth u r T h ie m e , Zur Kenntnis der Nitrotoluylsäure, CeHt 
(C-H,)'(CO,H )\K O,)s. M a x  M a t e r  (Journ. f. prakt, Ch. [2] 92 . 1 3 7 ; C. 1915. I I .  
1071) gibt an, die Nitrotolylsänre, CtHJ(CHJ)1(COjH)i(NO,);', aus dem Nitro-o-toluidin,

12*



C8H3(GH3)1(NHs)5(NOs)3, über das Nitro-ö-tolunitril, C0H3(CH3)'(CN)!(NOS)3, erhalten 
zu haben, und zwar in 2 Modifikationen, von denen die eine ziemlich wasserlös
liche bei 200—210°, die andere wesentlich weniger wasserlösliche bei 180—'185° 
schmelzen soll. B e i W iederholung der Yerss. M a y e r s  haben die Yff. dessen An
gaben größtenteils nicht bestätigt gefunden. Es zeigte sieh, daß die Isolierung 
dps Nitrils, CjHjfCHal'fCNl'iNO,)8, aus dem nach S a n d m e y e r s  Methode zunächst 
erhältlichen kupferhaltigen Eohprod. bequem durch Ausziehen mit A. erfolgen 
kann, so daß sich die Sublimation erübrigt. D as N itril schm, bei 1 0 9 —110° (nicht 
89—91°), wird nicht durch Alkalien oder Schwefelsäure zur Säure verseift, von 
Schwefelsäuro vielmehr in das Amid übergeführt. Letzteres kann dann durch 
salpetrige Säure fast quantitativ in die gewünschte Säure verwandelt werden, die 
aber nur in einer bei 151— 152° schm. Modifikation auftritt.

I. ch3-c0h3< n5 > cii

1G2 1). O r g a n i s c h e  C h e m ie .  1 9 1 9 . III.

Zur Darst. des Nitrotoluidins, CoH ^CH jl^N Hjl’tNO.,)3, nach dem Verf. von 
R e v e r d in  und Cr 4:p ie u x  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 2498; C. 1 9 0 0 . I I .  958) 
versetzt man o-Acettoluid in E g. mit Salpetersäure bei 0° und läßt das Gemisch 
12 Stdn. bei Zimmcrtemp. stehen. H ierbei ist durch Einstellen des Gefäßes in 
W . von Zimmerterap. dafür zu sorgen, daß sich die Temp. im Verlaufe dieser Zeit 
nicht von selbst erhöht. Nach beendigter Einw . der Salpetersäure fällt mau aus 
der L sg. durch Eiswasser ein Gemisch von C eH stC H ^N H -C O -C H j^fN O j)3 und 
CaH8(CH3)1(N H -C 0-C H 3),(N 01)5. D ie Aeetylverbb. werden durch Kochen mit Salz
säure verseift. D ie erhaltenen Basen trennt man nicht durch D est. mit Wasser
dampf, sondern besser ohne Dest. lediglich durch Ausfällen mit einer geeigneten 
Menge W . aus der salzsauren Lsg. E ine w esentlich höhere Ausbeute an dem 
Nitrotoluidin, CeH 3(CHa)1(NHJ), (N 01)Y''Yh'd durch Auwendung des von W i t t  und 
U t e r m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3 9 . 3901. 41. 3090 Anm .; C. 1 9 0 7 . I . 153. 
1 9 0 8 . I I .  1584) angegebenen Nitrierungsverf. erzielt. Hiernach wird o-Acettolnid 
in einem Gemisch von Essigsäureanhydrid und E g. durch eine Lsg. von Salpeter
säure (D. 1,51— 1,52) in Eg. bei höchstens 15—20° nitriert. Man läßt das Nitrier- 
gcmiscli über Nacht in Eisw asser stehen, wobei das Ganze zu einem Krystallbrei 
erstarrt. D ie Krystallm asse wird nach dem Verdünnen mit EiswaBser abfiltriert 
und mit 20°/0ig. Salzsäure gekocht. Aus der erhaltenen L sg. wird durch W . das 
bei 97° schm. N itrotoluidin, C u H ^C H J^N H ^N O .,)3 (Ausbeute 5 8 —75°/0), gefällt, 
während sich aus den salzsauren M utterlaugen durch Ammoniak das bei 12S° schm. 
Nitrotoluidin, C3H 3(CH3)’(NHa)s(N 0ä)5, gewinnen läßt. — 2,3-Toluylendiamin, C„HS- 
(CHa)'(NHa)as'3. Beim Kochen des bei 97° schm. Nitrotoluidins mit Jodwasserstoff
säure. —  4- oder 7-Methylbensimidasol (I.) (H ü b n e r , S c h ü p p h a u s ,  B er. Dtsch. 
Chem. Ges. 17. 777). Beim  Kochen des 2,3-Toluylendiamins mit Ameisensäure. 
Rhombische Tafeln aus W .; F . 145°; ist im Vakuum destillierbar; reagiert in wss. 
Lsg. alkal. — C8HSN ,,HC1. Schm, nicht bei 300°. —  Nitrotolunitril, CsH a(CHa)’* 
(CN)*(NOa)3. Aus dem diazotierten Nitrotoluidin vom F . 97° mittels Kaliumkupfer- 
cyanürlsg. Man isoliert N itril aus dem sich ausscheidenden Reaktionsprod. durch 
Auskochen mit A. oder durch Erwärmen m it Salpetersäure (D. 1,35) auf dem 
W asserbade und dann auf dem Drahtnetz. Sechsseitige Tafeln aus B z l.; F . 109 
bis 110°; 1. in den üblichen Lösungsmitteln; sublimiert auf dem W asserbade in
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silberglänzenden B lättchen; destilliert im Vakuum. L äßt sieb nicht direkt zur ent
sprechenden Säure verseifen. W ird  von H Cl +  Eg. bei 140° nicht angegriffen, 
bei 170° in das entsprechende Amid vom E . 158° übergeführt. Zers, sich beim 
Kochen mit Kalilauge. — Aminotolunitril, C6H J(CHS)1(CN)3(NHJ):’. Aus dem Nitro- 
tolunitril mittels H J  und rotem P . E . 127— 128°- —  3-Mcthylphth<xlonitril, C61I3* 
(CH3)'(CN),S'3. Aus dem diazotierten Aminotolunitril durch Kaliumkupfercyanürlsg., 
Nadeln; P . 143°; verflüchtigt sich auf dem W asserbade; uni. in Aceton u. E ssig
ester. Gibt beim Einträgen in Schwefelsäure das bei 189—190° schm. 3-Methyl- 
phthalimid. — Nitrotoluylamid, CGHs(CH3)'(CO*NH,)2(NO.J3. Aus dem Nitrotolunitril 
durch verd. Schwefelsäure (100 ccm konz. Schwefelsäure und 50 ccm W .) bei 115 
bis 120°. Nadeln; P . 158°. W ird beim Kochen mit H J  und etwas Jodphospho- 
nium unter B . von COs u. m-Toluidin gespalten. — 4-Methylbenz-i-oxazolon-(3) (II.). 
Neben dem Hydrochlorid der Aminotoluylsäure, C eH jlC K ^C O jH l’ lNH,)3, Salm iak 
und salzsaurem m-Toluidin (?) aus dem bei 158° schm. Nitrotoluylamid in HCl 
mittels Zinn. Nadeln; F . 119— 120° (Rötung). — Aminotoluylsäure, C„H3(CH3)1* 
(C 03H )2(N H j)3. Aus dem bei 158° schm. Nitrotoluylamid in H Cl mittels Zinn oder 
aus der entsprechenden Nitrosäure in Ammoniak durch Eisensulfat in W . Nadeln; 
F . 125— 126° Zers. — 3-Methylchinazolon-{4) (III.). Aus der Aminotoluylsäure und 
Formamid im sd."Äthylbenzoatbad. Nadeln au3 W .; F . 224°. —  Nitrotöluylsäure, 
C6H 3(CH3)1(C 03H )s(N 0 s)3. A us dem bei 158° schm. Nitrotoluylamid in verdünnter 
Schwefelsäure mittels Kaliumnitrit auf dem W asserbade. Nadeln und derbe kurze 
Säulen; F . 1 5 1 -1 5 2 ° . — N a Q jH A N  +  3 ‘/sH sO. — Ba(C3H60<N)3 +  3H sO. -  
AgC3H30 4N. Krystallpulver. — Chlorid, C6H3(CH3)’(C0C1)2(N 03)3. Aus der Säure 
mittels Phosphorpentachlorid oder überschüssigem Thionylchlorid. K rystalle aus 
L g .; F . 41°. — Methylester. Aus dem Chlorid durch Methylalkohol. Nadeln und 
B lätter; F . 50°. — Äthylester. Öl. —  Anhydrid, [C0H3(CH3)1(NOs)3(CO)J]sO- Beim 
Stehen einer iith. L sg. des Chlorids. Sechsseitige Tafeln  aus A .; F . 174°. — 
Nitrotoluylmaloncster, CeHj(CH3)'(NOj)"!CO • GH(C03 • C ^ I j) .]3. Aus dem Chlorid in 
Bzl. mittels Natriummalonester in Bzl. bei höchstens 10—13°. Prism en aus A.,
F . 60°. Färbt sich mit alkoh. FeC l3 rotgelb. — K C 16H la0 ,N . Gelbe Nadeln. —
5 -Methyl-2,4-dioxychinolin (IV.). Beim  Kochen des Nitrotoluylmalonesters mit H J  
und rotem Phosphor. K rystallpulver; schm, nicht bis 300°; sublimiert beim E r 
hitzen über freier Flamm e; löst sich in A lkalien; gibt beim Erwärmen seiner ammo- 
niakalisch-alkoh. Lsg. m it Wasserstoffsuperoxyd eine blaue Färbung. — 5-Mcthyl- 
2,4-dichlorchinolin, C10H,NC1S. Beim  Kochen der Dioxybaso mit POCl3. Nadeln 
aus E g .; F . 132°; riecht besonders beim Erwärm en chinolinähnlich. — 5-Methyl- 
tetrahydrochinolin, C10H UN. Aus der Dichlorbase mittels Sn und rauchender HCl 
auf dem W asserbade. D ie freie Base ist nicht in reinem Zustande isoliert worden. 
— Hydrochlorid, C10HUNC1. Nadeln und B lätter; F . 238—240°; zw l.; gibt in wss. 
Lsg. mit K jC rsO, u. HCl eine Purpurviolettfärbung, die beim Erwärmen in Braun
gelb umschlägt. —  Nitrosodcrivat, C ,0H,»N-NO. Prismen aus A., F . 69—70°. —
3- Methylchinolin (V.) (v. J a k u b o w s k i ,  B cr. Dtsch. Chem. Ges. 4 3 . 3030; C. 1910.
I I .  1929). Neben der Tetrahydrobase bei der Reduktion der D ichlorbase mittels 
Sn und HCl bei gewöhnlicher Temp. oder in geringer Menge bei der D est. des
5 -Methyl-2,4-dioxychinolins über glühenden Zinkstaub. F l., K p.733 263—264°; K p.7e3 
264—265°. — Pikrat, C,0H„N,CcH 3O,N3. F . 2 1 8 —219°. — Jodmethylat, Cn HlsN J. 
Citronengelbc Nadeln und P latten ; sintert bei ca. 193°, schm, bei 197°. v. J a k u 
b o w sk i gibt 105° an, offenbar liegt ein Druckfehler vor.

A n h a n g . Ü b e r  d ie  n o c h  fe h le n d e n  N it r o -  u n d  A m in o t o lu n i t r i le .  
Das Hitrotolunitril, C3H 3(CH3),(CN),(N 03)5, soll nach M. M ayer nach dem Sand - 
MEYEitschen Verf. als eine bei 113— 115° schm. Verb. erhalten werden. D ie Vff. 
haben, um die entsprechende Säure darzustellen, den Vers. wiederholt. Das Nitro-
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toluidin vom F . 128° wird in der für das Nitrotoluidin von 97° angegebenen Weise 
in das N itril übergeführt, wobei das zunächst erhaltene, kupferhaltige Prod. durch 
Erwärmen mit Salpetersäure oder mit Salzsäure und etwas Kaliumehlorat gereinigt 
wird. Das Nitril sublimiert auf dem W asserbade in farblosen B lättchen, bildet bei 
der Dest. mit W asserdampf eine schwach gelbliche Krystallm assc und schm, bei 
100°, nicht, wie Mayep. angibt, bei 113—115°. Auch die Angabe Ma y e r s , daß das 
Nitronitril sich infolge sterischer Hinderung nicht zu dem entsprechenden Amino- 
nitril reduzieren lasse, beruht auf einem Irrtum. —  Nitrotoluylsäure, C0H 3(CH3)'- 
(C 02H)*(N0a)5. Beim  Erhitzen des N itronitrils vom F .  100° mit rauchender HCl 
und E g  auf 165°. Schm, hei 152—153°. —  Aminotolunitril, CeH 3(CH3)1(CN)!(NHs)6. 
Aus dem N itrotolunitril durch Salzsäure und festes SnCl2. Rhomboederähnliche 
K rystalle aus A .; F . 90°. — Nitrotolunitril, CjHjiCIIjJXCNj^NO.;)6. Aus dem ent
sprechenden Nitrotoluidin (C H ,: NHa : NO. =  1 : 3 : 6 )  nach dem SANDMEYERschcn 
Verf. Man reinigt das Roliprod. mit Salpetersäure. — Aminotolunitril, C6H 3(CH3)‘- 
(CN)3(NH.)°. A us dem eben erwähnten N itronitril durch festes SnCl, u. rauchende 
HCl. Nadeln aus W .; F .  95°. — Nitrotoluylsäure, CeH 3(CH3)1(COsH)3(NOa)5, (Mü ller , 
B cr. D tsch. Chem. Ges. 42. 433 ; C. 1909. I. 845). Zur D arst. aus 5-Nitro-l,3-xylol 
wird eine Salpetersäure von D. 1,30— 1,35, n ich t, wie früher irrtümlich angegeben, 
eine solche von D. 1,16 benutzt. — Chlorid. Beim  K ochen der oben erwähnten 
Säure m it Thionylchlorid. K rystallm assc; schm, unterhalb 100°. —  Amid, C0HS- 
(CH jPiCO-NHjpiNO.)6. Aus dem Chlorid in Ä. durch Ammoniak. Nadeln aus 
W .; F . 164— 165°; 11. in h. A .; wl. in k. 1 .  — Nitrotolunitril, C„H3(CH3)1(CN)3(NOa)s. 
Beim Kochen des bei 164— 165° schm. Amids m it Thionylchlorid. Nadeln aus Lg.;
F . 1 0 4 -1 0 5 ° . — Aminotolunitril, C0H 3(CH3)>(CN)3(NHa)5. Aus dem bei 104— 105" 
schm. N itronitril durch SnCl, und rauchende Salzsäure. Nadeln aus L g .; F . 75°;
11. in A .; swl. in k. L g . — Hydrochlorid. Verflüchtigt sich langsam unterhalb 
100°; in W . unzers. 1. — D as von J ü r g e n s  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 40. 4411; 
C. 1908. I .  39) beschriebene Nitrotolunitril vom F .  84°, C0H 3(CH3)1(CN)3(NOa)J, wird 
durch Jodw asserstoff oder Schwefelammonium nicht in das entsprechende Amino- 
uitril, sondern in das bei 149° schm. Aminotoluylsäurcamid, C8H 3(CHj)'(CO-NH2)s- 
(NH,)3, übergeführt. — Aminotolunitril, C6H3(CH3)'(CN)s(NH2)3. Aus dem bei 84’ 
schm. N itronitril durch SnCl2 und rauchende HCl. K rystalle ; F .  39°; ist mit 
W asserdam pf flüchtig. (Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1079—92. 14/6. [10/4.] Berlin, 
Univ.-Lab.) S c h m id t .

E. Biochemie.
Giuseppe Levi, Betrachtungen über die physikalische Konstitution des Cyto

plasmas a u f Grund neuer morphologischer Befunde über die „in  vitro“ gezüchteten 
Zellen. Die früheren Unterss. (vgl. A tti R . Accad. dei L in cei, Roma [5] 25. I . 798; 
C. 1916. I I .  663) wurden ausgedehnt und vervollständigt, um die Ursache für die 
tiefgehende Änderung in der Konstitution der Zelle, wenn sie in das Plasma 
wandert, zu ermitteln. D iese Ursache wird w esentlich in einer stärkeren Wasser- 
aufnahme des Kolloids gesehen. E s ließ sich zeigen, daß die Wasseraufnahmc 
der Zellen nicht-wesentlich durch die Änderungen im osmotischen D ruck verändert 
wird, und Vf. hält es im Einklang mit den Anschauungen von M a r t i n  F is c h e r  
für w ahrscheinlich, daß die besonderen Verhältnisse bei der Züchtung in vitro die 
Ausscheidung der sauren Stoffwccbselprod. behindern, und daß die hierdurch be
dingte Ggw. freier W asserstoffionen die W asseraufnabme des Kolloids in der 
weniger dichten Phase herbeiführt. D ie direkte Folge dieses Vorganges ist die 
Oberflächenwrkg., die für den Stoffwechsel der Zelle so günstig is t; so stellt sich



das Gleichgewicht zwischen Anabolismus und Katabolismus her, und wird ein 
verhältnismäßig langes Lehen der Zelle ermöglicht. (Atti K. Accad. dei L incei, 
Roma [5] 27 . I I .  1 3 6 -4 0 .  [12/6. 1918.].) SriEGEE.

2. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

P ie r r e  G irard  und R e n é  A udnbert, Die elektrischen Ladungen der Mikroben 
und ihre Obcr/lächenspannung. Unterwirft man Mikroben, in Nährbrühe, physiolo
gischer Lsg. oder Zuckerwasser emulgiert, der Einw. eines elektrischen Feldes, so 
bewegen sie sich gegen die Anode; alles vollzieht sich so, wie wenn jed er Keim 
mit einer negativ-elektrischen Schicht (Aniouen) von der D ichte ff, die seiner 
Wandung anhaftet, bekleidet wäre und unter der Feldw rkg. längs einer anderen 
positiv-elektrischen Schicht (Kationen) von gleicher D ich te, die dem Suspensions
mittel angehört, hinglitte; die Entfernung d, die beide Schichten trennt, ist von 
der Größenordnung der Molekulardurchmcsser. Von dieser elektrischen Doppel
schicht hängt die Oberflächenspannung des Protoplasmas ah. Unterss. über dieses 
Phänomen sind daher von Bedeutung. Unter den mehrwertigen Ion en , die nach 
den Gesetzen von J e a n  P e r u in  über Kontaktelektrisierung befähigt erscheinen, 
eine mit negativen Ladungen bekleidete W andung zu entladen, wurde das drei
wertige Ion der neutralen und uugiftigen Lanthansalze gewählt, und cs wurden in 
V erss., teilweise gemeinsam mit E . P it r e s ,  für Mikroben verschiedener Arten in 
den üblichen Medien für sich und mit verschiedenen Konzz. jen er Salze die V er
änderungen des elektrischen Moments ihrer Doppelschicht (Prod. der Ladungs
dichte ff durch die D icke d), das von der Änderung der D ichte ihrer Ladung ab
hängt, bestimmt. I s t  JET das elektrische Feld, v die meßbare Geschwindigkeit des 
Mikroben gegenüber der F l., k  der Zähigkeitskoeffizient, so ergibt sich durch An-

V  it
wendung der Formel, die den Koeffizienten der inneren Reibung bestimmt, ff d =  -==-.

JlL
Die Mikroben verhalten sich wie die Granula einer kolloidalen Lsg. W ie bei 

diesen, bilden die elektrischen K räfte , indem sie im Sinne einer Oberflächen
vergrößerung wirken, eine Ursache der Ortsveränderung, die Kohäsionskräfte eine 
Ursache der Agglutinierung. Genügende Verminderung der Ladungsdichte ff ver
anlaßt ihre Agglutinierung, die für den Pncumococcus und den Milzbrandbacillus 
hei Verminderung von f fd  von 1,22 zu 0,45 X  IO- 6  C. G . S . vollständig wurde. 
Sie ist aber umkehrbar, man kann zugleich den elektrischen Zustand der Zellwan
dung u. die Zerteilung der agglutinierten Zellen wieder herstellen. E s genügt nach 
Schütteln des Agglutinats mit einer Lsg., die negative drei- oder vierwertige Ionen 
enthält (Citrat oder Ferrocyanid) unter Anwendung des Vakuums durch ein F ilter 
zu filtrieren, das dicht genug ist, um nur isolierte Mikroben durchzulassen.

E s werden dann die b io lo g is c h e n  W r k g g . besprochen, die mit der E r 
niedrigung der Ladungsdichte eiuhcrgehen. 1. S t e ig e r u n g  d es W a c h s tu m s . 
Mit Hilfe kompensatorischer W rkg. von Ionen entgegengesetzten Zeichens gelang 
cs, in die eiweißhaltigen Nährböden Lanthansalze ohne Erzeugung von Ndd. ein
zuführen. In  solchen Nährböden wurden gezüchtet: SHiGAscher B acillus, Pneumo
coccus, Typhus- und Paratyphusbacillen, sporeufreier M ilzbrand, P r e is z -N o c a ed - 
scher Bacillus, Vibrio septicus. Beim sporenfreien Milzbrand wird das W achstum 
durch Änderung von ff d von 3,68 zu 2,47 X  IO- 0  C. G. S. genau verfünffacht, 
beim PREisz-NoCARDschen B acillus etwa versechsfacht, beim  V. septicus vervier
facht; da dieser streng anacrob is t, -wird durch das letzte Ergebnis die Annahme, 
daß etwa die La-Ionen lediglich die Bedeutung eines K atalysators in einem Oxy
dationsprozeß haben, beseitigt. — 2. L e b e n s d a u e r  d e r  Z e l le  u n d  W id e r -
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s ta n d  g e g e n  l y t i s c h e  W r k g g . Stärkere Erhöhung der Konz, an La-Ionen mit 
ausgesprochenerer Senkung des W ertes von a d  läßt das üppige W achstum ver
schwinden, doch findet sich dann die Lebensdauer der Zelle, unabhängig von jedem 
Vermehrungsvorgang, beträchtlich gesteigert. Zugleich zeigt sich die Zelle, deren 
Protoplasma sich kondensiert hat, von bemerkenswerter W iderstandsfähigkeit gegen 
lytische Einflüsse, besonders auch gegen die antiseptischen W rkgg. der in der 
K ultur gebildeten Säuren, und von erheblicher Beständigkeit der Virulenz; in beiden 
Eigenschaften zeigt sich ein der Sporenbildung im großen ganzen analoger Ver
teidigungsvorgang.

3. A n t i s e p t i s c h c  W r k g g . E ine Konz, der La-Ionen, so daß der W ert von 
a d  gegen 0 neigt (maximale Oberflächenspannung) tötet die Z elle , aber unter 
„Fixierung“ ihres Protoplasmas und Erhaltung ihrer G-iftwrkg., wie durch Verss. 
mit dem PitEiSZ-KoCARDschen Bacillus dargetan wird. —  Daß b ei diesen verschie
denen biologischen W rkgg. der Lanthansalze lediglich die elektrische Entladung 
der Mikrobenwandungen entscheidet, geht daraus hervor, daß sie alsbald ver
schwinden, wenn man eine etwas größere Menge dreiwertiger negativer Ionen 
hinzufügt. (C. r. d. l'A cad. des Sciences 1 6 7 . 351—54. 26/8. [19/8.*] 1918.) Sp ie g e l

F r .  H. L o ren z , Gonokokkenzüchtung in verdünnter Luft. Die Überlegung, daß 
Ansiedelung und W achstum der Gonokokken im Menschen an luftarmen Stellen 
(Harnröhre, Barthol. Drüsen etc.) und auf feuchten Schleimhäuten bedingt ist, 
haben Vf. dazu geführt, möglichst gleiche Verhältnisse für die künstliche Züchtung 
zu schaffen. E r hat versucht, Gonokokken unter vermindertem Luftdruck zu 
züchten, u. berichtet über günstige Ergebnisse. D as Optimum der Luftverdünnung 
liegt anscheinend bei 50 cm Manometerstand. (Münch, med. W chschr. 66 . 487 bis
488. 2/5. Hamburg, Staatl. Hyg. Inst.) BORINSKI.

S. M a rb a is , Über die Einteilung der Staphylokokken. Unters, von ca. 50 aus 
dem E iter von Kriegswunden und anderen pathologischen Prodd. stammenden 
Stämmen läßt zunächst eine Trennung zwischen Gelatine verflüssigenden u. nichi 
verflüssigenden Staphylokokken zu. Dam it deckt sich die Einteilung nach der 
Einw. auf Milch, indem die Stämme der ersten Gruppe sie zum Gerinnen bringen, 
die der zweiten nicht. D iejenigen der ersten gedeihen auch sehr gut in der 
ganzen Schichthöhe des LiBORiuschen Agars, während diejenigen der zweiten aerob 
sind. Die Stämme der zweiten Gruppe entstammten im allgemeinen den Exkreten 
von Kranken mit tuberkulösen Affektionen. K einer der untersuchten Stämme ver
mochte gekochtes Eiw eiß anzugreifen, B leiagar zu schw ärzen, Neutralrot zu ver
ändern oder Indol zu erzeugen. Geronnenes Serum wurde nur selten, durch einige 
Stämme dor ersten Gruppe, innerhalb 15—20 Tagen im E isschrank verflüssigt. Die 
meisten Stämme von Staphylococeus aureus und albus greifen säm tliche Zucker 
außer D nlcit an, einige auch Lactose, nicht. E ine Anzahl aus der zweiten Gruppe) 
kleine Kolonien bildend, die im Ausstrich wie Staphylostreptokokkeu ercheinen, 
greifen Sehrägagar m it Glucose, Lävulose, Maltose, Mannit, Saccharose u. Glycerin 
an, während sie auf Lactose, Galaktose, D ulcit u. Sorbit nicht eiuwirkeu. Endlich 
wurde aus einem F a ll von tuberkulöser Meningitis mit zahlreichen IvOCHschcn 
Bacillen ein Stamm isoliert, der alle aufgefährten Zucker außer Mannit angriff. 
D ieser Stamm hinderte die K ultur des K ociischen  Bacillus u. brachte diesen sogar 
in der K ultur zum Verschwinden.

A uf Grund dieser Eigenschaften werden folgende Gruppen unterschieden: 
1. Stapkylococcus Pasteur, in Furunkeln, bei Osteomyelitis u. W unden als aureus, 
citrinus oder albus, verflüssigt G elatine, koaguliert M ilch, wächst reichlich in 
hohem Zuckeragar, verflüssigt geronnenes Serum im Eisschrank nicht, greift in
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einem Tage alle Zucker außer Dulcit. au. — 2. Staphyloc. Ogston, wie der vorige, 
mit der Abweichung, daß er geronnenes Serum verflüssigt und auch Lactose nicht 
angreift. — 3. Staphyloc. Bonome, zuweilen im tuberkulösen Pleuraerguß, sehr 
kleine, grauweiße Kolonien bildend, verflüssigt Gelatine nicht, bringt Milch nicht 
zum Gerinnen, gedeiht nur in Ggw. von L u ft, greift Lactose, Galaktose, D ulcit 
und Sorbit nicht an. — 4. Staphyloc. Pichet, mehrmals im Harn und E iter bei 
tuberkulöser Caries der Lendenwirbel gefunden, kleine, gequollene, kreidige K olo
nien bildend, verflüssigt Gelatine nicht, litßt Milch nicht gerinnen, gedeiht in Ggw. 
von L u ft, setzt sich in fl. Medien am Boden a b , wirkt auf Zucker wie Staphyloc. 
P a s t e u r , braucht aber 2 T age, um Glycerinagar zu verändern. — 5. Staphyloc. 
Wright, der oben erwähnte Stamm aus tuberkulöser Cerebrospinalfl., kleine, grau
weiße Kolonien, verflüssigt Gelatine nicht, bringt Milch nicht zum Gerinnen, ge
deiht nur in Ggw. von Luft. (C. r. soc. de biologie 82 . 220 — 22. 8/3. Val-de- 
Gräce, Lab. de Bacteriol.) SPIEGEL.

E . G o tsch lich , über Werden und Vergehen von Infektionskrankheiten. D er B e 
griff Infektion kann definiert werden als der Ausdruck der Lebens- und Ver
mehrungsfähigkeit eines Parasiten in einem höheren Organismus. Parasiten ent
stehen durch phylogenetische Entw . aus freilebenden verwandten Arten. Die 
Entw. kann erfolgen entweder indirekt durch Anpassung an das Leben in einem 
Zwischenwirt oder direkt, indem der Erreger zunächst auf den äußeren oder 
inneren Körperflächen zu existieren vermag, und solche ursprünglich harmlose 
Epiphyten später in das Innere der Gewebe eindringen und dort sich vermehren 
und pathogene W rkgg. auslösen. M ikroben, bei denen dieser Übergang nur ge
legentlich erfolgt, und die nur für den eigenen W irtsorganismus pathogen werden, 
aber nicht ansteckungsfähig sind, bezeichnet Vf. als „unfertige Infektionserreger“. 
Im  Gegensatz zu den echten Infektionserregern besitzen sie nur eine mangelhafte 
Vermehrungsfähigkeit. Das Gesamtbild der pathogenen Organismen läßt die Entw. 
vom unfertigen zum echten Erreger deutlich erkennen und die epidemiologischen 
und biologischen Erfahrungen gestatten, den W erdegang selbst zu beobachten. 
W ährend manche Infektionskrankheiten schon seit langem bekannt sind, läßt sich 
in anderen Fällen die Neuentstehung oder doch ein plötzliches W iederaufleben 
einer scheinbar erloschenen Seuche beobachten. Beispiele hierfür sind die asiatische 
Cholera und P est; auch bei den in Europa einheimischen Infektionskrankheiten hat 
man in den letzten Jahrzehnten mehrfach eine plötzliche Veränderung des epidemio
logischen Typus bis zur Nencntstehung von Seuchen beobachtet. Das spontane 
A uf hören oder das mildere Auftreten von Seuchen ist in manchen Fällen als Folge 
der veränderten Empfänglichkeit des Menschen nach Durchseuchung des Individuums 
oder der Bevölkerung aufzufassen (Masern). Immer reicht diese Erklärung aber 
nicht aus. Im  Zusammenhang mit den epidemiologischen Veränderungen einer In 
fektionskrankheit steht häufig die gleichzeitige biologische Veränderung des E r 
regers im Sinne einer spontanen und sprunghaft auftretenden Variation. In  
neuerer Zeit ist vielfach beobachtet worden, daß eine Variation des Erregers in 
einer ganzen Reihe von epidemiologisch zusammenhängenden Erkrankungsfällen, 
und zwar im gleichen Sinne, stattfindet, u. daß eine solche dauerhafte Abweichung 
vom normalen Typus im Zusammenhang mit epidemiologischen Besonderheiten 
steht. Diese Erscheinung wird als regionäres Variieren bezeichnet. Ü ber eine 
Reihe derartiger Fälle  wird berichtet. (Dtsch. rned, W chschr. 45 . 593—97. 29/5. 
Gießen, Hyg. Inst. d. Univ.) B o r in s k i.

K . E . E . S ch m itz , Neue Mitteilungen über Verwandlungsfähigkeit, Paragghtti- 
nation usw. in der Buhr-Typhus-Coligruppe a u f Grund experimenteller Beobachtungen.
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I .  M i t t e i lu n g :  Über die'Eigenschaften des Bacillus Schmitz und seine Verbreitung. 
(Vgl. Ztschr. f. Hyg. u. Infekt. -K rankh. 84 . 449 ; C. 1918. I . 219. Zentralblatt f. 
Bakter. u. Parasitenk. I .  Abt. 81. 213 ; C. 1918. I I .  297.) W ährend die Schm itz- 
schen Stämme bei Fortzüchtung unter bestimmten Vorsichtsmaßnahmen meist ihre 
von den übrigen Ruhrbacillen abweichenden Eigenschaften durchaus beibehielten, 
fanden sieh in einigen gewöhnlichen Kulturen Abweichungen, indem plötzlich 
Säuerung in Mannitlsg. auftrat, ein Stamm sich dann auch sonst wie ein Coli- 
bacillus, ein anderer wie echter Paratyphus B  verhielt, jener aber dabei merk
würdige Paragglutination in  Ruhrseren, dieser sehr starke Indolbildung anf 
Peptonw asser zeigte. Selbst größte Vorsicht bei Umzüchlungen ließ in einigen 
Fällen ähnliche Umwandlungen nicht vermeiden, u. es entstand die Frag e , ob es 
sich hier um Verunreinigungen handele, die nach einer Meinung von Kp.usi 
(Münch, med. W chschr. 64 . 1309) monatelang unbemerkt fortgezüchtet werden 
können, oder um Umwandlungserscheinungen. Zur Entscheidung dieser Frage 
wurden Einzellkulturen (Klone oder kl-Stiimmc) von 10 ScHMiTZschen Stämmen an
g e leg t, wobei in keinem Veränderungen kultureller A rt nachgewiesen werden 
konnten. Zwei dieser Stämme zeigten in den Agglutinationsverss. Abweichungen 
von dem typischen Verhalten, die auf Übergänge zum echten Dysenteriebacillus 
hindeuten.

Von K r u s e  (1. c.) ist eine Anzahl Stäm m e, als „ I“-Stämme bezeichnet, be
schrieben worden, die er der Pseudodysenterie zurechnet. H ier gehen ähnliche 
Umwandlungen vor sich. Von fünf von K r u s e  übersandten Stämmen zeigten 
zwei die Eigenschaften des ScHMiTZschen B acillus. A ber auch die drei anderen 
ließen keine Beziehungen zur Pseudodysenteriegruppe in agglutinatorischer Be
ziehung, besonders auch im CASTELLANlschcn Vers., erkennen. —  Aus verschiedenen 
bereits veröffentlichten oder dem Vf. brieflich zugekommenen Mitteilungen läßt sich 
auf sehr weite Verbreitung des ScHMiTZschen B acillus schließen. A lle Beobachter 
haben bei den Patienten, von denen dieser Bacillus isoliert wurde, positiven Ausfall 
der WlDALschen Probe mit SniGA-KRUSEschen Bacillen beobachtet, was für die 
Verwandtschaftsbeziehungen wichtig ist. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
I .  A bt. 83 . 1—9. 8/4.) S p ie g e l.

Georg) W o lff , Zur Kenntnis von der Verbreitung agglutindbler Protcusstänme 
des Typus X ,8 ( Weil und Felix). D er Proteus X 19 ist eine konstante Spielart des 
Proteus vulgaris. E r  ist nicht auf den Fleckfieberkranken beschränkt. Unter 
116 Proteusstämmen anderer Herkunft konnten drei vom Typus X ,9 gezüchtet 
werden. (Berl. klin. W chschr. 56 . 483—85 . 26/5.) B o r in s k i.

Jo h a n n e s  Z e iss ler , Der Rauschbrand und verwandte Erkrankungen der Tiere. 
Erwiderung auf die Ausführungen von K l o s e  (vgl. B erl. klin. W chschr. 56. 292; 
C. 1919. I .  871). (Berl. klin. W chschr. 56 . 488—89. 26/5.) B o r in s k i .

R o b e r t  D ebrö  und H u n d esh agen , Eine mit Pasteurelia verwandte, für den 
Menschen pathogene Bakterie. E in  eigenartiger Coccobacillus wurde mehrmals in 
Reinkultur im Pleuraexsudat eines Kranken während einer Grippeepidemie und im 
Pharynx desselben Kranken gefunden, gedeiht am besten auf Ascitesagar, wo seine 
Kolonien denen des Meningococcus zum Verwechseln ähneln, auch gut auf Blut
agar, nicht auf gewöhnlichem A gar bei neutraler oder schwach saurer, ein wenig 
bei schwach alkal. R k ., ziemlich schlecht in einfacher Nährbrühe oder in Pepton
wasser, noch schlechter in Zuckerbouillon, wohl aber in Ascitesbouillon und auf 
geronnenem Serum, schwach auf ENDOsehem Agar, nicht auf Gelatine, Kartoffel, 
in Milch, Molke, reiner oder mit Bouillon verd. Galle. Die Kulturen auf festen
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Nährböden entwickeln ziemlich starken Geruch und bilden Indol. Das W achstum, 
streng aerob, erfolgt am besten bei 37—38°. Maunit, Saccharose, Dextrose, Lävu- 
lose werden ohne B . von Gas vergoren, Maltose und Lactose nicht. Sehr wider
standsfähig gegen Austrocknen und K älte, wird der Keim  schon bei 50° in 10 Min. 
abgetötet. D ie Virulenz für Laboratoriumstiere ist sehr groß. Durch das B lu t des 
Kranken wurde der Keim spezifisch agglutiniert. Nach dem Fundort wird er als 
Coccobacillus von Straßburg bezeichnet. (C. r. soc. de biologie 82 . 2 2 4 — 26. 8/3. 
Straßburg, Inst. f. Bakteriol. u. Hygiene d. Univ.) Sp ie g e l .

E r ic h  S e lig m an n , Zar Bakteriologie des fadenziehenden Brotes. E in  Beitrag 
zur Artenentstehung im Bakterienreiche. B ei Unteres, von fadenziehendem „Kranken
brot“ wurde neben einer rosa H efe, wie üblich, Bac. mesentericus gefunden, aus 
dessen Reinkulturen aber bei Aufbewahren im Eisschranke schleimige, stark faden
ziehende MM. entstanden, und dann auf Agar neben Kolonien, die der ursprüng
lichen Form entsprachen, solche einer zweiten Form, erhabene, gelbliche, zähe. 
Schleimtropfen, wuchsen. D iese konnten schließlich scheinbar unveränderlich-ge
wonnen und fortgezüchtet werden. D ie neue Form, Bac. viscosus Berolinensis, ließ 
sieh auch fast regelmäßig auf der Oberfläche von Roggen und W eizen , sowie in 
Mehlen nachweisen. Es handelt sieh um einen nichtsporenbildendcn, plumpen, 
mäßig großen Bacillus von großer W aehstumsenergie, der üppig Schleim bildet, 
durch Erhitzen auf 80° schon in einer Minute abgetötet und durch saure Rk. im 
W achstum gehemmt wird. D ie B . dieser Form ließ sich auch aus B ac. mesen
tericus, der durch Erhitzen im W asserbade wohl zuverlässig von den Keimen jener 
befreit w ar, feststellen, Rückbildung in die, eigentliche Mesentericusform gelang 
bisher nicht, wohl aber wurden verschiedene Variationen gewonnen. B ac. viscosus 
Berolinensis wird daher als eine durch Mutation von B ac. mesentericus entstandene 
neue A rt betrachtet. — D er in den Kulturen gebildete Schleim ist nach den ange- 
stellten Rkk. zu den Cellulaneu im Sinne B e i je k in c k s  z u  rechnen. (Zentralblatt 
f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 83 . 39—5Cb 1 Tafel. S/4. Berlin , Medizinalamt der 
Stadt.) „ S p ie g e l .

G alip pe, Untersuchungen über die Widerstandsfähigkeit der lebenden Elemente, 
die in der Norm in den pflanzlichen und tierischen Geweben Vorkommen. (Vgl. C. 
r. d. l ’Aead. des Sciences 165. 162. 167. 178; C. 1917. I I .  813. 1918. I I .  1040.) D ie 
Tatsache, daß auch nach dem Kochen der Organe noch die betreffenden Keime 
aufgefunden werden konnten, ist von einigen Forschern dahin gedeutet worden, 
daß es sich um nachträgliche Verunreinigungen handeln müsse. Dem gegenüber 
hat Vf. schon in älteren Versuchsreihen und neuerdings in systematischen Verss. 
gefunden, daß Keime in tierischen Geweben selbst durch wesentlich höhere Tempp., 
beispielsweise im Autoklaven bei 140° (kontrolliert durch Schmelzen von einge
führtem S) während kürzerer Zeit nicht sicher abgetötet werden. D ie Bedingungen 
sind verschieden nach A rt und Zustand des betreffenden Organes. D ie erwähnten 
neueren Unterss. erstreckten sich auf Eleischkonserven, u. zwar Zunge von Hammel, 
Schwein, Rind, Corned-beef, Huhn in Gelee, Lachsforelle. Keine von den unter
suchten Konserven, obwohl von bestem Aussehen und bei Verbrauch ohne den ge
ringsten Nachteil, erwies sich als steril. (C. r. d. l ’Acad. des scicnces 167. 34S—51. 
26/8. [19/8.*] 1918.) S p ie g e l .

5. Physiologie und Pathologie der Körperbestandteile.

D iesing, Behandlung der Katarrhe der Atmungsorgane mit Nebennierenextralct. 
B ei Katarrhen der N ase, dCB Rachens und des Kehlkopfs wurden die erkrankten
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Schleimhäute mit einer l°/„ ig . Adrenochvomlsg. gepinselt. Adrenoclirom unter
scheidet sich in seiner W rkg. dadurch •wesentlich von reinen AdrenalinpräpaTaten, 
weil es nicht nur das Adrenalin, sondern alle Lipoide und in ihnen den gesamten 
Mineralkomplex der Nebenniere enthält, der pbarmakodynamisch von hohem Werte 
ist. Das Adrenochrom wird durch Extraktion der von F e tt befreiten Nebenniere 
des K albes, Schafes oder Schweines mit Ä., A. und Bzn. gewonnen und in einer 
ganz schw achen, eben opalisierenden neutralen Seifenlsg. gelöst D urch Inhala
tionen von l°/oo>g- Adrenochromlsgg. wurden auch Bronchitiden u. LuDgenkatarrke 
günstig beeinflußt. (Dtsch. med. W chschr. 45. 602. 29/5. Hamburg.) B o r in s k i .

H . P a tsc h k o w s k i, Behandlung der Grippe mit intramuskulären Milchivjek- 
timen. D ie intramuskuläre Einspritzung vo*n Milch hat bei Grippekranken (40 Fälle) 
gute Erfolge gezeitigt. (Münch, med. W chschr. 66 . 531 16/5. Berlin-Wilmersdorf.)

B o rin sk t .
L . L atm oy, Uber die Antiprotease des Bacillus pyocyaneus. D ie mit Hilfe eines 

stark proteolytischen Pyocyaneusstammes vom Kaninchen gewonnene Antiprotease 
(vgl. C. r. soc. de biologie 82. 5 7 ; C. 1919. n i. 32) entfaltete ihre hemmende Wrkg. 
gegenüber den Proteasen aller untersuchten Rassen und Varietäten dieser Art. (C. 
r. soc. de biologie 82. 263— 65. 22/3. P aris, Inst. P a s t e u r .) \  Sp ie g e l .

G. G u a re lli ,  Beitrag zur Schutzimpfung gegen Influenza. Um sowohl das als 
Grundursache betrachtete filtrierbare Virus als auch die Begleitbakterien für den 
Impfstoff zu gewinnen, wurden nach Ausbruch einer Epidemie die Sputa aller 
Kranken aus den verschiedenen Stadtvierteln während der ersten 4—5 Tage der 
Erkrankung gesammelt, im Verhältnis 1 : 2  mit 0,6% ig- Phenollösung vereinigt, 
24 Stdn. unter häufigem Schütteln stehen gelassen, dann durch eine dreifache Lage 
sterilisierter Gaze filtriert. D er so gewonnene Impfstoff wurde auf Gläschen von 
je  2 ccm Inhalt verteilt und in dieser Menge mindestens zweimal mit 6 Tagen 
Zwischenraum subcutan eingespritzt. E r  veranlaßte dabei außer einem im Laufe 
des Tages verschwindenden Schmerz fast keine R k., nur selten Steigerung der Temp. 
um einige '/io0i keine allgemeine Störung und scheint prophylaktisch von Wert 
zu sein, worüber aber die Unterss. noch nicht abgeschlossen sind. (C. r. soc. de 
biologie 8 2 . 213— 15. 8/3. Turin , Medizin. K lin ik d. K gl. Univ.) Sp ie g e l .

O lnf T h o m se n , Die Bedeutung des Komplementes für den anaphylaktischen 
Shock. W eder bei aktiv , noch bei passiv sensibilisierten Tieren ist der Komple
mentschwund bei anaphylaktischem Shock eine konstante Erscheinung, wenn er aucli 
im allgemeinen regelmäßiger und auch stärker bei passiv sensibilisierten auftritt. 
D ie Größe des Schwundes ist weder dem Ernste des Shocks, noch dem Empfindlich- 
keitsgrade des Tieres proportional. Jen e  ist aller W ahrscheinlichkeit nach davon 
abhängig, wieviel freier Antistoff im B lu te  gefunden wird, der Sensibilitätsgrad da
gegen wesentlich der Ausdruck für dessen an die Zellen fixierte Menge. • Das Auf
treten von Komplementschwund, der überhaupt vielleicht erst während des Vers. 
außerhalb des Körpers eintritt, kann daher nicht als Anhaltspunkt dafür dienen, 
daß der Shock von giftigen Prodd. herrührt, die durch eine parenterale Verdauung 
des Antigeus durch H ilfe von Antistoff u. Komplement entstanden sind. (Zentral- 
blatt f. Bakter. u. Parasitenk. I .  A bt. 83 . 51—69. 8/4. Kopenhagen, Statens Serum
institut.) Sp ie g e l .

Schluß der Redaktion: den 14. Ju li 1919.


