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Chemisches Ze_ntra_lblatt.

1919 Baud 1. Nr. 5. 30. Juli.

(Wiss. T e il .)

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

L. Zehnder, Der utomistischc Ather, das Wasserstoffatom und das Plancksche
Wirkungsquantum. Vf. hat (Ber. Dtscli. Physik. Ges. 14. 438) die Hypothese auf-
gestellt, daR der Ather eine Substanz wie alle anderen sei mit im Vergleich zu
denen der materiellen Korper &auferst kleinen Atomen. Sie sollen der Schwere
unterworfen und vollkommen elastisch sein. Die Vorstellung wird jetzt auf die
Konstitution des Wasserstoffatoms und die Deutung des P lan CKschen Wirkungs-
quantums angewandt. (Ber. Dtseh. Physik. Ges. 21. 118—25. 30/3. [18/2.] Zurich.)

Byk.

A. E. Lacomble, Grundlinien einer Valenztheorie. Es wird versucht, die An-
sichten Kossels (Ann. der Physik [4] 49. 229; C. 1916. |. 819) Uber den Bau der
Atome und Molekille weiter auszubauen. Mit letzterem wird angenommen, daR
das He-Atom aus einem positiven Kern mit einer Ladung 2e besteht, um den
zwei Elektronen kreisen, und weiter, daR die Atome der ersten horizontalen Reihe
des periodischen Systems mit wachsender Atomnummer u. Kernladung um diesen
einen neuen Elektronenring oder -hulle haben, deren Elcktronenzabl gleich der
Ordnungsnummer der vertikalen Rubriken ist, zu denen die Elemente gehoren.
Um die Eigenschaften dieser Atome zu studieren, werden folgende Arbeitshypo-
thesen aufgestcllt: 1. Die Elektronen der &uBersten Hulle werden als stillstehend
betrachtet. 2. Um das Atom herum mit dem Atomkern als Mittelpunkt wird eine
Kugel in der Weise beschrieben, daR allein die &uRerste Hulle auRerhalb der-
selben fallt. Das Kraftfeld des Kernes samt den inneren Elektronenhillen wird
als demjenigen einer Kugel von genannter Oberflache gleich betrachtet, welche
Kugel au ihrer Oberflache eine unverlagerbare positive Ladung besitzt, deren
GrolRe der Summe der Ladungen der Elektronen der aufBersten Hulle entgegen-
gesetzt ist. 3. Es soll den Elektronen fur einen Augenblick ein fester Platz ge-
geben, so daR sie wegen ihrer gegenseitigen AbstoBung maglichst weit voneinander
entfernt sind, und das Kraftfeld betrachtet werden, das von der positiven Kugel-
oberflache, die oben definiert wurde, nach ihnen verlauft. Diese Kraftlinien sind
um so langer und starker gebogen, je nachdem ihr Anfangspunkt weiter vom
Elektron entfernt ist. Schneidet man nun gegentber dem Elektron von der Kugel
ein Segment ab, dessen Oberflache ‘/s der Kugeloberflaiche betrédgt, dann kann
man annehmen, daR die davon auslaufenden Kraftlinien so kurz sind, daR sie im
Falle chemischer Bindung fur Ersetzung durch kirzere nicht in Betracht kommen.
Die B. einer chemischen Verb. wird so vorgestellt, daB die Kraftfelder, welche
zwei positive Atomoberflachen zweier Atome an je eines ihrer Elektronen binden,
teilweise aufgehoben, und daR stark gebogene Kraftlinien hierbei durch geradere
und kirzere ersetzt werden. Diese Annahmen werden dann angewendet, um die
Eigenschaften der einfachen anorganischen Verbb., der Molekille der Elemente
und der Kohlenstoffverbb. zu erklaren. (Ztschr. f. physik. Ch. 93. 257—74. 25/3.
1919. [22/4. 1918.] Leiden.) ' Meyer.

3 n
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G. Jager, Uber die osmotisch-kinetische Theorie der verdiinnten Lésungm. (vgl.
Ann. der Physik [4] 54. 403; C. 1918. IlI. 4.) Im AnschluB an eine Unters.
Jellineks (Ztsclir. f. pliysik. Ch 92. 169; C. 1917. Il. 264) sollen die Beweise
fur die kinetische Theorie der Lsgg. so streng durchgefihrt werden, als physika-
lische und mathematische Behelfe derzeit gestatten. Es wird eine Entw. des Zu-
sammenhanges zwischen Druck und Volumen fir ein komprimiertes, Gas gegeben.
Die VAN dee WAALSsche Zustandsgleichung ist theoretisch nur fur verd. Gase
gultig. Es wird auBerdem durch eine vereinfachte und durch eiue véllig strenge
Entw. gezeigt, dall jener Anteil des Druckes eines komprimierten Gases, der durch
Passieren der Molekeln an einer Ebene erzeugt wird, so berechnet werden kann,
als kédmen gar keine Zusammenstde unter den Molekeln vor. Zu diesem Anteil
kommt dann noch jener hinzu, welcher durch die Férderung der Bewegungsgrofie
infolge der Zusammenstofle der Molekeln entsteht. Die Summe beider Teile bildet
den Druck, der auf die Gefalwand ausgeubt wird. Nach Einfuhrung halbdurch-
lassiger 'Wande 1aBt sich zeigen, daf der osmotische Druck fur die Eechnung das
Resultat ergibt, als waren die Molekeln des Geldsten allein im GefalR vorhanden.
Es wird weiter gezeigt, dal eine verd. Lsg. denselben inneren Druck besitzen
mull wie das reine Ldsungsmittel. Es werden dafir mehrfache Beweise geliefert,
wohingegen von Jellineks Beweis gezeigt wird, dall er nicht befriedigt. Fir die
Dampfdruckerniedrigung einer Lsg. gelingt es, zwei Beweise zu erbringen, sowie
die Siedepunktserh6hung und die van’t HoFFsehe Gleichung der Gefrierpunkts-
emiedrigung abzuleiten. Mit der JELLiINEKschen Ableitung dieser Gleichungen
kann sich der Vf. nicht einverstanden erklaren. Endlich wird noch gezeigt, wie
man auf kinetischem Wege zu dem NERNSTschcn Satze gelangt, dal fir nicht
dissoziierende Substanzen das Verhéltnis der Konzentrationen in zwei einander
berthrenden Lésungsmitteln, die sich gegenseitig nur wenig l6sen, unabhéngig von
Nr Menge der gelésten Substanz ist. (Ztsclir. f. physik. Ch. 93. 275—311. 25/3.
If119. [30/11. 1917.] Wien.) Meyeb.

R. Lorenz, Baumerfillung und Beweglichkeit einwertiger organischer Kationen.

W . Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 103. 243; C. 1918. Il. 790.) Die Wertigkeit und
Ladung der lonen ubt einen EinfluR auf die Raumerfullung aus. Der Mittel-
w®/t betragt bei den einwertigen organischen Kationen 0,4, hei den zweiwertigen
Berlicksichtigt man bei Berechnung der Beweglichkeiten die Wertigkeit in
SMidriger Weise, indem man durch sie dividiert, so folgt, da der kleineren Be-
weglichkeit das grofere Volumen entspricht, daR die zweiwertigen lonen hei
gleicher Atomzahl groBer sind als die einwertigen. Hevesy hat (Jahrb. Radioakt.
u. Elektronik 13. 273; C. 1917. I. 3) Betrachungen uber lonenbeweglichkeit ver-
offentlicht, die Vf. an dem vorliegenden Material prift. Er weist die Erklarung
von Hevesy, daB die lonen ihre GréRRenverhéltnisse durch Hydratation ausgleichen,
zurick. Wahrend nach Hevesy der Radius des lons mit etwa 27 Atomen eine
Sonderstellung einnehmen soll, sofern er dem u. lon zukommt, ist aus der Zu-
sammenstellung des Vfs. eine solche nicht zu erkennen. Bei kleinerer Atomzahl ist
vielmehr der Radius kleiner, bei groRerer grofer als der angebliche Normalwert.
Der Bewegungswiderstand der lonen steigt ganz regelméafig mit ihrer Atomzahl.
Der Mittelwert der Raumerfillung von 0,4 fir die Reihe der einwertigen organi-
schen Kationen entspricht der Zustandsgleichung nicht idealer Stoffe. Die Volume
der lonenkdrper der einwertigen organischen Kationen, d. h. der Kdrper, welche
entstehen wiirden, wenn das organische lon im freien nichtentladenen Zustand als
chemische Verb. bestdndig ware, lassen sich nach der Sterenregel von Schroder
(Smiles Herzog, Chemische Konstitution u. physikalische Eigenschaften 1914. 26)
berechnen. Da sich die lonenradien als lineare Funktionen der Zahl der das lon
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bildenden Atome darstellen, und da die ihnen proportionalen reziproken Beweg-
lichkeiten das gleiche Verhalten zeigen, ist es madglich, eine Anzahl anderer
Volumeigenschaften der Gruppe der einwertigen organischen Kationen in empiri-
schen Formeln darzustellen. Dies bezieht sieh auf die Beweglichkeit, das Eigen-
volumen und die Raumerfullungszahl. (Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 105. 175—86.
1/10. 1918. Frankfurt a. M., Inst. f. physikal. Chemie d. Univ. und des physikal.
Vereins.) Byk.

J. Eranck und G Hertz, Die Bestitigung der Bohrschen Atomtheorie im
optischen Spektrum durch Untersuchungen der unelastischen ZusammenstdRe lang-
samer Elektronen mit Gasmolekiilen. (Vgl. Physikal. Ztsehr. 17. 409; C. 1916. II.
867.) Vff. haben gezeigt, daB in einatomigen Gasen ohne Elektroncnaffinitiit, also
in Edelgasen u. Metalldampfen, Elektronen bei Zusammenstoen mit den Atomen
vollig elastisch reflektiert werden, bis sie eine gewisse Mindestgeschwindigkeit
erreicht haben. Haben sie diese kritische Geschwindigkeit erreicht, so kénnen sie
beim ZusammenstoB ihre gesamte Energie verlieren. In He, Ke und Hg-Dampf
stimmt die Energieschwelle Uberein mit derjenigen, bei der lonisation als Folge
von ElektronenstoBen im Gase beobachtet wird, u. hieraus schlossen Vf., daR die
von den stoBenden Elektronen an die Atome quantenmaéaBig Ubertragene Energie
zur lonisierung derselben verwandt wird. Beim Hg-Dampf ergab sich die Modg-
lichkeit, den Zusammenhang zwischen der lonisierungsspannung u. dem Energie-
quantum experimentell zu beweisen. Rechnung u. Experiment ergaben das alleinige
Auftreten der Linie 2536 Angstrom. Durch diese Arbeiten war bewiesen, daB die
kinetische Energie stoRBender Elektronen zur Anregung von Elektronenspriingen
auRerer Elektronen unter dem Energieverbrauch h v verwandt wird. Es lag nahe,
die BoHitsche Atomtheorie nach dieser Methode zu prifen. Doch ergaben sich
dabei verschiedene Diskrepanzen. Durch die neueren Unterss. namentlich ameri-
kanischer Physiker, die angestellt wurden, wahrend die Autoren durch den Krieg
an der Fortfuhrung ihrer Arbeiten verhindert waren, ist jedoch die BOHRsche
Atomtheorie auch auf diesem Gebiete glanzend gerechtfertigt worden. Die ge-
nannten Unterss. beziehen sich auf Hg, Zn, Cd, Mg, Ba, Sr, Ca, Na, K, sowie
die Edelgase; weiter von mehratomigen Gasen auf H,, Oa, N,. Fur eine Reihe
weiterer Gase ist die lonisierungsspannung bestimmt worden, ohne daR bisher
eine Prufung der Theorie der Vff. sich hat durchfihren lassen. Zwei Methoden
der Unters, bieten sich dar. Man kann entweder die Elektronen in so dichtem
Gase und bei so kleinen Feldstarken beschleunigen, daR sie nur unter vielfachen
elastischen ZusammenstdéBen ihre Energie gewinnen kénnen. Dann durchlaufen
sie auf einem freien Wege nur eine auflerst kleine Potentialdifferenz und kdnnen
nur eine kinetische Energie gewinnen, die sich nur sehr sehr wenig von der ersten
Ubertragbaren Energieschwelle unterscheidet. Man kann auf diese Art nur den
ersten mdoglichen Elektronensprung zu finden erwarten, diesen aber mit groRer
Sicherheit. Bei der zweiten Methode beschleunigt man die Elektronen auf einem
freien Wege, d. h. man laRt sie die beschleunigende Spannung ohne Zusammen-
stoRe frei durchfallen u. 1aBt sie dann z. B. durch ein Drahtnetz in das Gas ein-
treten. Auf diese Weise kann man alle Geschwindigkeiten der Elektronen bis
zum Eintreten einer selbstandigen Entladung erzeugen, also auch alle Spriinge
beobachten. Man findet aber, da man im wesentlichen nur die ersten Zusammen-
stoBe der Elektronen mit den Molekilen ausnutzen kann, natidrlich nur die oft
vorkommenden Springe und Ubersieht die selten vorkommenden. Eine Reihe von
Satzen, die die BOHRsche Theorie bestatigen, kdnnen zum Teil als bewiesen, zum
Teil als der experimentellen Unters, nach der Methode der Vff. als zuganglich an-
gesehen werden. Diese Satze sind die folgenden: Jeder einer optischen Absorp-

11~
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tions- u. Emissionsliuie entsprechender Sprung, also jeder Sprung eines den aufleren
Quantenbaiinen des Atoms angehorenden Elektrons von einer Quantenhahn auf die
andere kann bewirkt werden durch den StoRR eines freien Elektrons, bei welchem es
eine EinbuRe seiner kinetischen Energie um den Betrag hv erleidet. Welche Spriinge
auftreten, hangt von dem Erregungszustand des getroffenen Atoms ab. Beim n,
nicht erregten Atom sind die mdglichen Spriinge identisch mit denen, welche die
Absorptionslinie des unerregten Atoms ergeben. Die ultravioletten Grenzfrequenzen
der Serien, multipliziert mit dom Wirkungsquantum h, ergeben die lonisierungs-
arbeiten der Atome; die lonisierungsarbeit des unerregten Atoms ergibt sieh aus
der Grenzfrequenz der Absorptionsserie des unerregten Atoms. Die Unters, der
unelastischen ZusammenstéBe und der durch sie bedingten Lichtemission ergibt
ein neues Mittel zur Zuordnung von Linien zu Serien und zur Feststellung ihrer
Koppelung miteinander. Die Seriengrenzen werden der direkten Beobachtung zu-
ganglich. Die weitgehende Analogie der optischen Absorption mit der gquanten-
mafRigen Energieabgabc durch stoBende Elektronen spricht fur die erste Planck-
sche Hypothese der quantenmé&Rigen Absorption. (Physikal. Ztschr. 20. 132—43.
15/3. [Dez. 1918]. Kaiser Wilhelm-Inst. f. physikal. Chemie und Elektrochemie,
Physikal. Inst. d. Univ. Berlin.) Byk.

L. Vegard, Die Erklarung der Rontgenspektren und die Konstitution der
Atome. Il. Teil. Wiedervereinigung von Sekundarkreisen aus. (Vgl. Physikal.
Ztschr. 20. 97; C. 1919. I. 899). Die fruher gemachte Annahme, daR die Wieder-
vereinigung gegen einen zerstdrten King stattfindet, als ob die &ufleren Elektronen-
ringe nicht vorhanden waren, ist nur zuldssig, solange nicht Elcktronenringe
zwischen 'dem Sekundéarkreis und dem zerbrochenen Ringe sich befinden. Das
trifft aber nicht allgemein zu. So muB man fir die B. der K”-Linie annehmen, daf
das rekombinierende Elektron auf dem Wege den L-King passiert. Man umgeht
diese Schwierigkeit, wenn man voraussetzt, dal bei der Wiedervereinigung wie
bei Primarkreisen durch den Erregungsprozel der unter Entfernung eines Elektrons
von einem Kingc stattfiudet, die Impulsmomente der &ufleren Ringe nicht gedndert
werden und daBR die Energiednderungen der Elcktronenringe, welche das Elektron
auf dem Emissionswege passiert, in das emittierte Euergiequautum eintreten. Fur
die Hauptglieder der drei Strahlengattungen (K, L, M) wird man so zwar zu den
gleichen Frequenzen gefuhrt wie friher. Aber fur die hoheren Glieder der Serien
erhdlt man ganz andere und viel besser stimmende Werte. Die Diskussion ergibt,
daB die Wiedervereinigung nicht von Sekundarkreisen, sondern von selbstandigen
Primarkreisen aus stattfindet. Die Frequenz der Absorptionskanten &Rt sich nach
dieser Hypothese bei Fe und Ni in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung be-
rechnen. Vf. stellt nun ein Schema uber die Verteilung der Elektronen in den
Oberflachenringen der Elemente auf. (Tabelle siehe n&chste Seite).

Obwohl der Atombau ein derartiger ist, dall ein Ring, einmal gebildet, eine aus-
geprégte Tendenz hat, sich mit steigender Atomzahl unverédndert zu halten, so gibt
es moglicherweise einige Ausnahmen von der Regel. Es kdnnen ziemlich eingreifende
Anderungen stattfinden, die darin bestehen, daR die einmal gebildeten Ringe
mehrere Elektronen aufnehmen. So wird angenommen, daf der K-Ring mit drei
Elektronen bei der ,Versenkung“ eines Elektrons bei dem Elemente Ne gebildet
wird. Auch die seltenen Erden werden durch einen derartigen Versenkungsproze
erklart. Den L-Ring kann man mit den jetzt bekannten Linien bis zur Atom-
nummer 30 (Zn) verfolgen, den M-Ring bis zur Atomnummer 79. Unabhéangig von
der Mdglichkeit eines Versenkungsprozesses kann man die Konstitution der Ober-
flachensysteme auf Grund der ersten Periode (He-Ne) mit Hilfe der Verwandt-
schaftsverhaltnisse angeben. Bericksichtigt man die Variation der Elektropositivitat,
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Ent- Anzahl Elektronen im Oberflachenring
weder P2 3 4 5 6 7 8 9 10
ﬁz 1 2 Li Be Bo C N 0 F Ne
2 3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
IV [K Ca Sc Ti va Cr Mn Fe Co Ni
g;é U % Jcu zn Ga Ge As Se Br Kr
i IKb Sr Y zr Nb Mo — Ru Rh Pd
dd )Ag Cd In Sn Sb Te I  Xe
ao fCs Ba La Ce (seltene Erden) Ta W — Os Ir Pt
u 1Au Hg TI Pb Bi Po — Ein
V. ? _ Ra — Th — U —

des elektrischen Leitvermdgens und des Atomvolnmens, so wird man auf die in
obiger Tabelle angegebene Konstitution der Oberflachensysteme gefiihrt. Durch
die Werte der Quantenzahl und der Elektronenzahl des Oberflachensystems lassen
sich die Eigenschaften und Verwandtschaftsbeziehungen fir die meisten Elemente
charakterisieren. Jedoch laRt das Koustitutionssehema gewisse Beziehungen un-
geklart. So kommt die Sonderstellung der Edelgase uud die Verschiedenheit des
Elementes Mn von den Halogenen in der Tabelle nicht zum Ausdruck. (Physikal.
Ztscbr. 20. 121—25. 15/3. [15/11. 1918]; Philos. Magazine 37. 237-80.) Byk.

AdolfSmekal, Bolwsche Frequenzbedingung und JRéntgenlinienspektra. Sommer-
feld zieht (Physikal. Ztschr. 19. 297; C. 1918. Il. 505) die ausnahmslose Gultigkeit
der BoHRsclien Frequenzbedingung im Gebiete der ersten PLANCKschen Theorie
in Zweifel. Durch Abanderung der von Sommerfeld verwendeten Vorstellungen
Uber die Rontgenlinicnemission ist es maoglich, das SoMMERFELDschc Argument
gegen die Frequenzbedingung, namlich die Abweichung von den sogenannten
KossELschen Beziehungen, verstandlich zu machen, ohne daf die Frequenz-
bedingung selbst preisgegeben wird. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 21. 149—58. 30/4.
[Februar].) Byk.

Hermann Senftleben und Elisabeth Benedict, Uber die Beugung des Lichtes
an den Kohlenstoffteilchen leuchtender Flammen. Aus den Unterss. an leuchtenden
C-Flammen geht eine starke Abhéangigkeit des Absorptionsvermdgens von der Wellen-
lange hervor. Im Gegensatz hierzu zeigt massiver C im sichtbaren Spektralgebiet
fast vollige Konstanz des Absorptionsvermdgens und auch im kurzwelligen ultra-
roten Gebiet nur einen ganz geringen Gang des Absorptionsvermdgens mit der
Wellenlange. Es liegt nahe, diese scheinbare Diskrepanz auf die feine Verteilung
des C in der Flamme zurickzufihren, d. h. anzunehmen, daB die Lichtfortpflanzung
in der Flamme wesentlich durch die Beugung des Lichts an den C-Teilelien be-
dingt ist, mit anderen Worten, daB die Flamme wie ein tribes Medium wirkt.
Zur experimentellen Prifung dieser Annahme angestellte Verss. zeigten, dal bei
gentgend intensiver Bestrahlung einer C-Flamme diffus abgebeugtes Licht deutlich
wahrnehmbar ist, das auch, wie cs der ausgesprochenen Annahme entspricht, be-
stimmte Polarisationseigenschaften aufwies. Diese sowie die Intensitatsverhaltnisse
des abgebeugten Lichtes lieRen sich in den Einzelheiten mit gentgender Genauig-
keit messend verfolgen, so daR es moglich war, durch einen Vergleich dieser
Messungsergebnisse mit den fur die Optik triber Medien entwickelten Theorien die
Annahme quantitativ zu prifen. Als Lichtquelle diente eine Bogenlampe. Die
Intensitdtsmessungcn wurden teils mit einem KONiG-MAUTENSschen Spektralphoto-
meter, teils mit einem optischen Pyrometer nach Holborn-Kublbaem ausgefuhrt,
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teilweise, wen» es sich um Unterss. von Polarisationscigenschaften handelte, in
Verb. mit geeigneten Polarisationsvorriohtungen. Zu den Messungen der verschie-
denen Kiclitungcn war ein Teil der Apparatur drehbar aufgestellt. Zuné&chst wurde
mit dieser Apparatur die Intensitat des in der Flamme zerstreuten Lichtes in ihrer
Abhéngigkeit von der Richtung zum einfallenden Strahl gemessen, da diese
Messungen sieh am geeignetsten erwiesen, einen Anhaltspunkt tUber die GroéBe des
Durchmessers der beugenden Teilchen zu gewé&hren. Es ergab sich zunachst, dal
er nicht klein gegentber der Wellenldnge des Lichtes sein kann. Bei einem
Teilckendurchmcesser von 175 fj.fi stimmen die berechnete und gemessene Kurve
der genannten Abhangigkeit innerhalb der Fehlergrenzen uberein. Aus diesem
Werte konnte der Prozentsatz des polarisierten Anteils des abgebeugten Lichtes
nach seinem absol. Betrage und nach seiner Abhéngigkeit von der Richtung be-
rechnet, und die Schwingungsebene des polarisierten Lichtes festgelegt werden.
Die experimentellen Unterss. dieser GroRen fuhrten zu einer befriedigenden Uber-
einstimmung mit den theoretischen Ergebnissen, indem sich auf beiden Wegen das
Maximum der Polarisation bei einem Winkel von etwa 90° gegen den eiufalleuden
Strahl und sein Absolutwert zu etwa 8G°/0 ergab. Die Messungen zeigen eine
starke Zunahme der Intensitdt des abgebeugten Lichtes nach kirzeren Wellen-
langen hin. Aus den Werten des Absorptionsvermdgens laRt sich die Zahl der
Teilchen pro Volumcinheit bestimmen, und zwar zu 9,6*108 Dieser Wert ge-
stattet eine Berechnung des Reflexionsvermdgens der Flamme, das hiernach nur
wenige Prozente betrdgt, und dessen experimentelle Best. zu Werten derselben
GrolRenordnung fuhrt. Eine weitere Bestatigung der Annahme, daBR das optische
Verhalten der Flamme durch den fein verteilten Zustand des in ihr enthaltenen
C bedingt ist, ist darin zu sehen, daB sich aus den durch diese optischen Unterss.
gewonnenen Werten die D. des C in befriedigender Ubereinstimmung mit den
direkten Bestst. an Rufl ergibt. (Ber.Dtsch.Physik.Ges. 21.144—48. 30/4. [Mérz];
Breslau, Physikal, Inst. d. Univ.) BYK.

R. J. Strutt, Die ZerstreuungvonLicht durchLuftmolekile. (Vgl. Wood,
Philos. Magazine [G] 36. 272; C. 1919. I. SOIl). Gegenuber der Kritik vou Wood
hebt Vf. die VorsichtsmaBregeln hervor, die er gegen mogliche Nebelbildung ge-
troffen hat. Wenn W ood keinen positiven Effekt bei Nebclfrcier Luft gefunden
hat, so durfte dies daher rihren, dal seine Lichtquelle zu schwach war. Vf.
schatzt sie 1000 mal schwacher als die seinige. (Philos. Magazine [6] 36. 320—21.
Oktober.) Byk.

C. Mariller, Thermodynamik und fraktionierte Destillation. Entgegnung auf
die Arbeit von Chenard (Bull. Assoc. Chimistes de Sucr. et Dist. 33. 47; C. 1917.
1. 1164). Die Trennung der Dampfe durch Benutzung ihres spez. Gew. ist durch
die KUBIEP.SCHKYsche Kolonne und mit negativem Erfolge von Claude durch eine
Zentrifuge versucht worden. Infolge der Diffusion kénnen diese Verss. keinen Er-
folg haben, wie experimentell durch Entnahme vonD&mpfen aus verschiedenen

Hohenlagen eines Rezipienten nachgewiesenist. (Bull. Assoc. Chimistes de Sucr.
et Dist. 36. 45—51. Jan.-Mdarz 1918.). Hartogh.
E. Chenard, Thermodynamik und fraktionierte Destillation. Entgegnung an

M ariller (Bull. Assoc. Chimistes de Sucr. et Dist. 36. 45, vgl. vorst. Ref.) unter
Berufung auf die Autoritdt von Sobel. (Bull. Assoc. Chimistes de Sucr. et Dist.
36. 51—53. Jan.-Marz 1918. [24. Okt. 1917].) Hartogh.

Karl Scheel und Wilhelm Heuse, Die spezifische Warme der Luft lei
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Zimmertemperatur und bei tiefen Temperaturen. Die bisher vorliegenden Bestst.
der spezifischen Wéarme der Luft bei tiefen Tempp. erstreckten sich nach W it-
kowsky (Journ. de phys. [3] 5. 123—132. 1896) auf die Tempp.. —77°, —102°,
—170° und veranlaBten die Folgerung, daB die spezifische Warme der Luft bei
Atmospharendruck unabhéngig von der Temp. sei.

Die von den Vff. vorgenommenen Verss. erfolgten mit einem eigens her-
gestellten Calorimeter, mit dessen Hilfe die Warmeverluste bis auf wenige %(,
herabgedrickt werden konnten. Nach ausfuhrlicher Beschreibung der Vers.-An-
ordnung (Calorimeter, Heizvorrichtung, Thermometer, B&der, Fihrung des Luft-
stromes) und des MeRverfs. (Best. der Temp.-Differenz, der Leistungsfahigkeit der
Heizspulen, der Menge der eingesaugten Luft) werden die Messungsergebnisse und
die daraus abzuleitenden Folgerungen erdrtert. Hiernach steigt die spezifische

Warme der Luft mit abnehmender Temp. an; die Zunahme betragt bei —183°
nahezu 5% gegenuber Zimmertemp. (Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind. 11. 26—29.
April; 33—36. Mai. Berlin, Physikal.-techn. Reichsanst.) Splittgerber.

Rudolf Mewes, Priifung des Gesetzes von Mewes (ber die Anderung des Baumes
der Gase bei Temperaturanderung. Vor einigen Jahrzehnten hat Vf. anstatt des
Gay-Lussacsehen Gesetzes vt— VO(1 -f- cct) den Ausdruck vt— X = (t0—
oder augenahert vt = VvO(1-(-uf, wobei log (1 -f-cc) = 0,00111 ist, empfohlen. Fur
Tempp. Uber 0* weichen die Ergebnisse in nicht zu engen Grenzen nur wenig von
den Werten der Formel Gay-Lussacs ab; dagegen werden die Abweichungen bei
Tempp. unter 0° mit zunehmender Tiefe immer starker. Beispielsweise ist bei
—182°, dem Siedepunkt des O, das Verhaltnis der D zu derjenigen bei 0° nach
Gay-Lussac etwa gleich 3, nach Mewes etwa gleich 2. Da nun die spateren
Nachprifungen durch andere Forscher zur Sicherstellung der &lteren Formel ge-
fuhrt haben, so hat Vf. mit Unterstiitzung von Ludwig Neumann es unternommen,
die Bauméanderungen bei sinkenden Tempp. an Luft, N, 0 und H zu bestimmen.
Die Messungen zwangen bald zur Annahme von Fehlerquellen bei der bisherigen
Versuchsanordnung aller Forscher, auch der eigenen.

Zur Ausmerzung dieser Fehlerquellen, namlich teilweise Verflissigung und
OberflachenVerdichtung der schwer verflissigbaren Gase, muBte das Verhéltnis des
verfl. Teiles zur Gesamtmenge ermittelt werden, was rechnerisch mdglich war.
Hierbei zeigte sich, daB die teilweise Verflissigung wie auch die Oberflachen-
verdichtung eine ausreichende Erklarung fur die gegeniber beiden Formeln vor-
handenen Abweichungen der Verss. nicht zu geben vermag; insbesondere kann fir
H der Wert der spezif. Warme dadurch nur um geringe Bruchteile beeinflufit
werden. (Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind. 11.13—15. Febr.; 29—30. April. Berlin.)

Splittgerber.

Rudolf Mewes, Uber den Warmeumsatz in Trennungssaulen fiir Zweistoff- und
Dreistoffgemische. Wahrend 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 abfiihrt, pflegt man bei tiefsiedenden
Gemischen umgekehrt zu verfahren. Unter Umstanden fuhrt man das Schwer-
siedende allein fl. und das Leichtsiedendo gasférmig ab, wie z. B. bei der Ge-
winnung des fl. O zum Sprengen; seltener werden die Einzelbestandteile in gleicher
Weise wie bei der Dest. in wieder verfl. Form entfernt. Je nach der Methode
andert sich naturlich der Warmeumsatz, selbst wenn man von allen Verlusten
durch Strahlung, Leitung u. dgl. absieht.

Unter Zugrundelegung des Buches ,,Rektifizier- und Destillierapp.“ von Haus-
brand (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 Erlduterung in Aussicht gestellt.
(Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind. 11. 36—37. Mai. Berlin.) Sfeittgebber.

B. Anorganische Chemie.

Konrad Schaefer, Optische Untersuchungen Uber dis Konstitution einiger Sauer-
stoffsduren des Chlors und Broms, souiie deren Ester und Salze. Experimentell be-
arbeitet mit W illy Koéhler. Friihere optische Unterss. des Yfs. hatten ergeben, daR
in der Salpetersdure vorwiegend zwei durch charakteristische Absorptionsspektren
ausgezeichnete, konstitutiv verschiedene Formen anzunehmen sind. Nach Hantzsch
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1422; C.1917. IL 726) beruht die Verschiedenheit der
beiden Saureformen im Sinne der WERNEEschen Koordinationstheorie auf der ver-
schiedenen Art der Wasserstoffbindung. Solange sich der Wasserstoff noch in
Hydroxylbindung in der ersten Sphéare des Zentralatoms befindet, ist die Saure als
Vj-Saure zu bezeichnen. Die echte S&ure entsteht erst dann, wenn der Wasserstoff
ionogen in der zweiten Sphére gebunden wird und infolgedessen seine Affinitat
mit zwei Sauerstoffatomen (bei den Carbonsauren) oder mit drei Sauerstoffatomen
(bei der Salpetersaure) betatigen kann. DemgemafR ist die 1/-Saure konstitutiv
und daher auch optisch identisch mit den Estern, wahrend die echte S&ure den
T~pus der Salze besitzt. Fur eine weitere Prifung dieser Vorstellungen wurden
die Sauerstoffsauren der Halogene untersucht

Die spektroskopischen Ergebnisse, die in Form von Knrventafeln wieder-
gegeben sind, fuhren zu dem Schlu, daBR die unterchlorige Sdure und ihre Ester
gleiche Konstitution haben, daR aber die Salzbildung eine tiefgreifende Anderung
in der Struktur des S&urerestes hervorruft. Bezeichnet man mit Werner die
Grenze zwischen 1. und 2. Sphéare durch eine eckige Klammer, so dall die auBer-
halb der Klammer stehenden, ionogen gebundenen Atome im Affinitatsaustausch
mit dem ganzen eingeklammerten Komplex stehen, so liegt folgendes Gleichgewicht
vor: C10H [CIOjH ~ [CIO] -]- H\ Dieses Gleichgewicht ist so weit nach
links verschoben, daR die dissoziierbare Form nur in auBerst geringem Betrage be-
steht, und demgemal auch kaum CIlO-lonen gebildet werden kdnnen.

Die optische Unters, der unterbromigen Saure und ihres Alkalisalzes ergab
weitgehende Analogie zu der unterchlorigen Saure. Die Ahnlichkeit der Spektren
des Chlordioxyds im gasférmigen Zustande, in Petrolather u. in W. fiihrt zu dem
Schlul, daR die Konstitution des Chlordioxyds durch den L&ésungsvorgang nicht
eingehend veréndert wird. In wasseriger Lsg. findet eine nennenswerte B. von
chloriger und Chlorsaure nicht statt. Den Alkalichloriten kommt die Formel
[0C10]Me zu, wéahrend die Konstitution des Silber- und Bleisalzes von deijenigen
der Alkalichlorite abweichen muf, da diese ein abweichendes Spektrum aufweisen.
Chlorsdure u. ihre Salze lassen wegen ihrer Durchléassigkeit keine optische Unters,
zu. Brom- und Jodsdure treten in wss. Lsg. vor allem in Form ihrer echten Séuren
auf. Xatriumbromat und die Jodate verhalten sich ebenso. (Ztschr. f. physik. Cb.
93. 312—24. 25/3. 1S19 [7/5. 191S.] Leipzig, Chem. Lab. d. Univ.) Meyer.

Guy B. Taylor und Julian H. Capps, Wirkung von Phosjrhoncasscrstoff und
Schicefeheasserstoff auf die Oxydation von Ammoniak zu Salpetersaure. Die VIf.
fuhren den experimentellen Nachweis, daR die schadigende Einw. von Acetylen
auf die Oxydation von NH, zu HNO, nicht auf dieses selbst zurltckzufihren ist,
sondern dessen Verunreinigungen, vor allem PH, u. H,S, zuzuschreiben ist. H,S
wirkt nur in gréBeren Mengen vergiftend auf den Platinkatalysator, PH, wirkt
schon schadigend in Mengen von 2—3 Teilen auf 100 Millionen Teile NH,-haltiger
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Luft, 20—30 Teile wirken direkt zerstérend. (Joum. Ind. and Engin. Chem. 11.
27—28. 1/1. 1919. [31/7. 1918]. Washington D. C. Bureau of Mines.) Grimme.

Rudolf Mewes, Wichtige ZaMenangdben {ber die Bestandteile des Dreistoff-
gemischcs  Stickstoff, Sauerstoff, Argon. Da man sieh bisher bei der Berechnung
von Luftverflussignugs- und Trennungsanlagen die nétigen Grundlagen
aus allen maoglichen Arbeiten erst zusammen suchen mufite, bringt Vf. zur Erleich-
terung eine Zusammenstellung aller hierauf bezuglichen, auffindbaren Angaben-
(Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind. 11. 37—38. Mai. Berlin.) Splittgerber.

C. A. Crommelai, Uber den Uberlcitungszustand ton Metallen. Die Arbeit
stellt einen Vortrag vor der Naturwissenschaftliechen Gesellschaft in Leiden Uber
die Unterss. von Kamerlingh Oxnes betreffend den Uberleitungszustand der
Metalle dar. Bei der Temp. des He nimmt das Leitvermdgen der Metalle abnorm
hohe Werte an. Nach Schilderung der experimentellen Ergebnisse geht Vf. auch
auf die zur Erklarung dieses Phdnomens aufgestclltcn Theorien ein. (Chem. Wcek-
blad 16. 640-07. 10/5. [13/2.]) ' Byk.

K. Jellinek und E. Jellinek. Chemische Zersetzung und elektrolytische Bildung
ton Natriumhydrosulfit. Da friihere Verss. von Jul. Meyer tZtschr. f. anorg. u.
allg. Ch. 34. 434; C. 1903. |. 686) Uber die Zers, von Hydrosulfit in wss. Lsg.
keine Klarung gebracht hatten, wurden neue Vers., in neutraler und in bisulfit-
saurcr Lsg. bei verschiedenen Konzz. an NaHSO, und bei verschiedenen Tempp.
vorgenommen, indem die zersetzte Hydrosulfitmenge zu verschiedenen Zeiten be-
stimmt wurde. Es wurde festgestellt, daB auf 2 Mol. verschwundenes Hydrosulfit
2 Mol MuHSO, und 1 Mol. Na,S,0, nach der Gleichung:

2N a,Sj04 = NsjSjoO, Na”SjOs,

entstehen, u. daB der Re&ktionsmeehanismus ein bimolekularer ist. Die Zers, geht
dem Quadrat der Konz, an NaHSO, proportional und wachst mit der Temp. in
normaler Weise au.

Es sollten dann alle Umstande aufgeklart 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
Temperaturerh6hung zersetzliehen Stoffen zu dienen, also eine Apparatur, bei welcher
die auftretende JouLEsche Stromwéarme durch eine mdglichst rasche Zirkulation unter
intensiver Kihlung schnell abgefuihrt wird. Die Elektrolyse wurde an verschiedenen
Elektroden mit variabeln Mengen eingeleiteter SO, durchgefihrt und sowohl die
Hydrosulfit- und Na,S,0,-Konzentration, als auch die H,-Entwicklung in ihrer Ab-
hangigkeit von der Zeit gemessen. Es konnten 7°/0ig- Hydrosulfitlsgg. erreicht,
bezw. 8% als erreichbar dargetan werden. Die Vorgange, welche auf die Strom-
ausbeutc einen EinfluR haben, wie Abwanderung und rein chemische Zers, des
Hydrosulfits, H,-EntWicklung und Na-,S.0,-Bildung wurden quantitativ aufgeklart
und die fur Erreichung hoher Konz, an Hydrosulfitldsung maBgebenden Umstande
erdrtert (Ztsclir. f. physik. Ch. 93. 325—67. 25/3. 1919."[Juli 1918.] Danzig-Lang-
fuhr, Anorg. u. elektrochem. Lab. d. Techn. Hoehschule.) Meyer.

G. Scagliarini, Organische Salze des zweiwertigen Chroms. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 27. H. 87—89. 10/8. 191S. — C. 1919. |. 716.) Posnee.

Samuel Henry Clifford Briggs, Chromatokobaltiammine. Die erhebliche Rest-
affinitat der Chromatgruppe (Ztschr. f. anorg. n. allg. Ch. 63. 325; C. 1909. N.
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1968) zeigt sich auch in der B. von Chromatokobaltiammincn, die durch Einw.
von Kaliumchromat auf die entsprechenden Aquoverbb. erhalten werden koénnen.
Mehr als 2NH, des Hexamminkobaltiradikals kénnen jedoch nicht durch Chromat
ersetzt werden, da bei dahingehenden Yerss. unter Hydrolyse Hydroxoverbb. ent-
stehen, was dafiir spricht, daR basische Chromate Hydroxoverbb. sind. In den
Chromatopentamminsalzen nimmt die Chromatogruppe eine Koordinationsstelle ein,
in den Chromatotetrammin8alzeu aber zwei. Die Chromatgruppe im Komplex ist
nicht ionisierbar; mit Ag- oder Ba-Salzen entstehen Ndd. erst beim langeren Stehen
oder beim Kochen. Durch Sauren wird der Komplex sofort zers. Alle Chvomato-
kobaltiammine sind tief geféarbt.

* n-Jc"™ >"'°> m - K nv 0'0'-00*™ ]
r oh - r H,o i
IV. CoCro04 V. CoCr04
L 3NH,] L 3NH,

Experimentelles. Pentamminreihe. Ghromatopcntamminkdbaltinitrat (1.),
aus Agnopcutamminkobaltinitrat (aus 2,5 g Carbonatopentamminkobaltinitrat) in
300 ccm neutraler wss. Lsg. und 159 K,Cr04 in 100 ecm W. bei 60—70°, braun-
rote Nadeln, zl. in W.-Chlorid, [CoCr04-5NH8CI, aus Aquopentamminkobaltichlorid
(aus Chlorpentammincobaltichlorid) u. KaCr04 in W. bei 60°, braunrote Krystallc;
aus der Mutterlauge scheidet sich nach Zusatz von etwas K3Cr04 Ghlorpcntammin-
kobaltichromat, [CoCI®5NH3|jCr04, gelbbraune Prismen mit 2 '/jH.,0, ab, das aus
unveréndert gebliebenem Chlorpentamminkobaltichlorid stammt.— Chromat, [CoCrO,-
ONHjjjCrO*, aus dem Chlorid und AgsCr04 beim Schutteln mit W. bei 60°, rote
Schuppen mit 3HaO, verliert im Vakuum Uber HsS04 23¥4H30 und wird bei 100"
wasserfrei.

Tetramminreihe. Chromatotctramminkobaltinitrat (I1.), aus Diaquotetrammin-
kobaltinitrat und KsCr04 in Ggw. von viel Ammoniumnitrat, rotbraune Krystallc
mit ‘/i HjO, verliert das W. im Vakuum uber H3504, zl. in W.-Chromat, [CoCr04-
4NH3jCr04, aus Diaguotetramminkobaltinitrat und 2 Mol. K3Cr04 in W ., braune
Krystalle mit 3HjO, wl. in W. — Trichromatooctammindikobalt (111.), aus Diaquo-
tetramminkobaltinitrat u. etwas mehr als 3 Mol. K2Cr04 in W., grianschwarze Kry-
stallc mit 5H,0, fast uni. in W., verliert das W. im Vakuum uber H3504; ist die
cis-Verb., da die Diaquoverb. eine cis-Form ist; dio trans-Verb. konnte nicht er-
halten werden. — Chromatotetramminkobaltidichromat, [CoCr04-4NH 3]3Cr30,, Kry-
stalle mit 2H,0, zI. in W. — Triamminreihe. Chromatohydroxotriainminkobal
(1V.), aus Trinitratotriamminkobalt und K2Cr04 in W ., brauner Nd. mit 2H ,0, war
nicht ganz rein. — Chromatoaquotriamminkobaltidichromat (V.), aus Trinitratotri-
amminkobalt, Natriumdichromat u. Natriumchromat in W., brauner Nd. init 2H90,
wl. in k. W. — Carbonatopentamminkobaltinitrat, aus 20 g Kobaltnitrat in még-
lichst wenig HNO, gel. und auf 100 ccm verd., 250 ccm konz. NH, und 100 g ge-
pulvertem Ammoniumcarbonat; man leitet 2—3 Stdn. Luft durch die FI., lait
24 Stdn. stehen u. erhitzt 20 Min. auf dem Wasserbade unter Zusatz von Ammo-
niumcarbonat. (Joum. Chem. Soc. London 115. 67—76. Jan. 1919. [23/10. 1918.].)

Franz.

Theodore W. Richards und W alter C. Schumb, Brechungsindex und Léslich-
keit der Nitrate von Bleiisotopen. (Proc. National Acad. Sc. Washington 4. 386—87.
Dez. [31/10.] 1918. — C. 1919. I. 916.) Bugge.

V. Polara, Neuer Beitrag zum Studium der elektrischen Doppelschicht bei |
rihrung von Quecksilber mit durch liéntgenstralilen ionisierter Luft. (Vgl. Polara
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und Maresca, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 26. Il. 815; C. 1918. |. 815)
Bei dem capillarelektriBchcn Nachweis der Doppelschicht in dem erwahnten Falle
ergibt sich eine Fehlerquelle, die deren Moment beeinflulRt. Sie hangt mit der
Erduug der Apparatur zusammen. Vf. zeigt, wie man diesen EinfluB ausschalten
kann, und wie man das capillarelcktrische Ph&nomen in reiner Form erhélt.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 27. I. 324—26. 5/5. 1918- Catania, Physik.
Inst. d. Univ.) Byk.

N. Parravano, Uber Goldamalgame. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 27.
Il. 168—70. 1/10. 1918. — C. 1919. IIl. 40.) Posner.

D. Organische Chemie.

Wa. Ostwald, Zur graphischen Systematik der Kohlenwasserstoffe. Stellt man
den Zusammenhang der prozentischen und rationellen Zus. der KW-stoffe in ge-
wdéhnlichen Koordinaten mit dem Verhaltnis der Prozcntgehaltc H und C als Ordi-
naten, dem Atomverhaltnis als Abszissen dar, dann liegen alle KW-stoffe auf einer
von Methan, als der Wasserstoffreichsten und von C, als der kohlenstoffreichsten
Moglichkeit begrenzten Geraden. Zwei weiter ausgezeichnete Punkte sind der
Punkt fur die Gesamtheit der Olefine und derjenige fir Benzol u. Acetylen. Dem
ersteren nahern sich von Methan her die Paraffine, so daR er den Minimalwert fur
grofltes Mol.-Gew. fur diese bildet; er selbst bildet den Hdéchstwert fur hdchste
Mol.-Geww. der aromatischen KW -stoffe, die sich von unten her nahern. Der
Punkt Benzol-Acetylen bildet den Ausgangspunkt fir die mit steigendem Mol.-Gcw.
nach oben bis zum Olefinpunkt ansteigenden Reihen der aromatischen und der
Acetylen-KW-stoflfe, sowie den Ausgangspunkt fir die nach unten bis zum reinen
C fuhrenden mehrringigen C-reichen KW-stoffe. Errichtet man die Mol.-Geww.
senkiecht zu der Geraden, so erhalt man ein Koordinatennetz, das in Geraden die
Atome C und in Kurven die Atome H mift. Bei Anwendung des reziproken Ver-
haltnisses C/H als Abszissen erhalt man eine Abbildung, die die Atome H in Ge-
raden, die Atome C in Kurven enthélt. Transformiert man die Koordinaten der-
art, daR man als kartesische Koordinaten und Abszissen Atome C und H benutzt,
so glatten sich s&mtliche Kurven zu Geraden. Die Mol.-Geww. gehen zu einer
schrag liegenden Parallelenschar, die Prozcntgehaltc H, bezw. G zu einem Strahlen-
kranz von Geraden zusammen. Die dargestellten Kurvenbilder und Einzelheiten
missen aus dem Original ersehen werden. (Chem.-Ztg. 43. 121—22. 12/3. Grof-
bothen.) Jung.

Richard W illstatter, Otto Schuppli und Erwin W. Mayer, Untersuchungen
tber Chlorophyll. XXV. Uber Phytol. 1l. Das fruher (Liebigs Ann. 354. 205;
C. 1907. Il. 910) als Komponente des Chlorophylls aufgefundene Phytol ist als un-
gesattigter primaéarer Alkohol erklart worden. Es hat wahrscheinlich die Zus.
CIOH,,-OH, doch ist die Formel mit einem Kohlenstoffatom weniger nicht aus-
geschlossen. Es enthalt eine verzweigte Kette. Um ihre Struktur u. den Ort der
doppelten Bindung festzustelleu, wurde dann spater (Liebigs Ann. 378. 73; C. 1911.
I. 554) der Abbau des Phytols durch Oxydation untersucht. Diese Unters, ist jetzt
nachgepriuft worden. Dabei haben sich verschiedene Fehler herausgestellt, u. auch
die SchluBfolgerungen hinsichtlich des Ortes der Doppelbindung miussen abgeandert
werden. Die angegebene Verschiedenheit der Oxydationsprodd. von rohem und
destilliertem Phytol hat sich als unrichtig erwiesen, ci- und B-Phytol enthalten
also die Doppelbindung am namlichen Orte. Unterscheidend bleibt, dal das Phytol
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nach seiner Dest. leichter W. abspaltet, ndmlich beim Erwé&rmen mit Phthalsdure-
anhydrid oder bei der Veresterung nach Menschutkin. Es ist nicht unmdoglich,
daB die Unterschiede lediglich durch ungleiche Reinheit bedingt sind, wahrschein-
licher liegen aber zwei geometrisch isomere Formen des Alkohols vor.

Das durch Oxydation des Phytols nach den verschiedenen Verff. erhaltene
Keton, das friher als Keton CIsH,00 beschrieben wurde, konnte jetzt mit Hilfe
von I-Naphthylhydrazin-4-sulfosaurc weiter gereinigt werden u. ist nach den neuen
Ergebnissen sehr wahrscheinlich ein Keton GI7IT3iO. Bei der weiteren Oxydation
dieses Keton3 entsteht nicht, wie angenommen worden war, ein niedrigeres, sondern
das Keton erhélt neuerdings reichlichere Beimischungen von gréBerem O-Gehalt.
Die Fettsdure, die hauptsachlich neben dem Keton auftritt u. auch aus ihm durch
Oxydation entsteht, ist nicht, wie friher angenommen wurde, eine S&ure 0,,
sondern wahrscheinlich eine Sdure GUH3 02 Das Phytol enthélt also die Doppel-
bindung zwischen dem dritten und vierten C-Atom. Die Phytensaure, die frither
als ¢(--Séure angesehen wurde, durfte dio Formel C15H31"C(CH,) : C(CH,)-C03Il be-
sitzen. Die fruher aufgestelltc hypothetische Strukturformel des Phytols hat au
Wahrscheinlichkeit verloren. Bisher 4Bt sich nur folgern, daR das KohlenstofF-
gerust des Phytols mehrfach verzweigt ist.

Experimenteller Teil. Verwendung der m-Hydrazinbcnzoesdlirc zur
Isolicrung von Carbony lverb b.: Methylathylketonphenylhydrazon-m-carbonsaurc,
CnHuO,Ns. Tafelchen. F. 143° sll. in A., zll. in Bzl., wl. in A. — Methylhexyl-
ketonphenylhydrazon-m-carbonsdure. Krystallisiert nicht. — Ammoniumsalz, C15H,5
OsNj. Buschelformig gruppierte Blattchen aus A. F. lol°, zwl. in k. A. —
Mcthylnonylkctonphcnylhydrazon m-carbonsdurc.  Kugelige Krystallaggregate. F.
93°, sll. in A. und Bzl., swl. in PAe. — Ammoniumsalz, C*H”OjNj. Farblose
Blattchen. F. 146—147° unter Aufschaumen, swl. in k. A. und k. W. — Mcthyl-
stcarylkctonphenylhydrazon-in-carbonséure, CiOH4403Ns. Farblose Krystallwiirzchcn.
F. 83—84° unter Zers., zwl. in k. A., swl. in A. — Ammoniumsalz. Blattchen
aus A. F. 136° untor Zers., swl. in W. — Carvonphenylhydrazon-ni-carbonsaurc,
C,7Hs00.,Na. Rautenféormige Tafelchen aus Bzl. F. 158°, sll. in A-, 1L in A., zwl.
in k. Bzl. — Verwendung der I-Naphthylhydrazin-4-sulfosdure zur Isolierung
von Carbonylverbb.  Mcthylnonylketonnaphthylhydrazon-i-sulfosdurc. — Na-
Salz, C)IHa%0 3N.tSNa. Farblose Blattchen. F. 250—252° unter Zers., wl. in k. W.
und k. A., sll. in Methylalkohol. Zers, sich beim Aufbewahren. — Prenztrauben-
saurcnapTithylhydrazon-i-sulfosdurc. — K-Salz, C13HuOaN»SK (-{- ‘/.ILO). Gelbe
Blattchen, zwl. in k. W., swl. in A. F. 203—204° unter Zers.

Keton Z/.jO (friher irrtimlich als Keton ClslI300 beschrieben). Aus Phytol
durch Oxydation mit Ozon oder mit Chromsdure. LaRt sich Uber das Derivat der
I-Naphthylhydrazin-4-sulfosaure reinigen. Leichtbewegliches, zuweilen hellgrinlich-
gelb gefarbtes Ol. Mit den ublichen Lésungsmitteln mischbar. Kp.n 175—175,5°.
D.24 0,834. nD° = 1,44516. Addiert in Chlf. 1 Mol. Brom, enthalt aber nur ge-
ringe Mengen Euolform. — Naphthylhydrazon-i-sulfosdure. K-Salz, CilH.tIOjNiSK'.
WeiBe Niudelchen aus Methylalkohol -j~ W. Sintert bei 140°. F. 164—165° unter
Gasentw. Zers, sich beim Aufbewahren. — Scmicarbazon, ClIsl1370X3. Diinne
Prismen oder Blattchen aus Methylalkohol. F. 66,5—67°. — Oxim, C1711350N.
Farbloses, schwer bewegliches OI.  Ivp.0 201,6—202°. D.0, 0,879. — Alkohol
CiTU380 (friher irrtumlich als Alkohol CI3Pf330 beschrieben). Aus dem Keton
C17H5i0 mit Natrium u. A. Viscoses Ol. Kp.10 176—177,5°. D.50, 0,837. n[n =
1,45037. — Olefm, C17Hzi (friher irrtimlich als Olefin C13E sa beschrieben). Aus
dem Alkohol C,7H*30 durch Erwarmen mit P306. Kp.719 288—291°. Kp.,,, 153
bis 155,5°. D.44 0,790. Liefert in Eg. mit Platin und Wasserstoff ein Paraffin
CuE,6 Ol. Kp.la 161—162°. D.-*, 0,780. nD° = 1,43763, wl in A., Eg. und
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Methylalkohol. Mit diesem Paraffin ist nicht identisch der KW-stoff CnHti. Ent-
steht als Ncbenprod. beim Verkochen der Phytolozonide. Die B. aus dem Keton
mit Zinkstaub und Eg. ist zu streichen. Kp.I3 131—132’. Ivp.-,8 249—250°. Das
Keton C1MH .40 bleibt bei weiterer Oxydation mit Ozon oder Chromsdure im wesent-
lichen unverdndert. — Peroxyd, CaHstOt. Aus dem Keton CIH340 in Chloréthyl
mit Ozon. Stechend riechendes Ol. D.2°4 0,885. Mischbar mit A., Bzl., Eg. und
Lg. Das friiher beschriebene Keton Ci3lliftO ist zu streichen.

Bei der Oxydation des Phytols oder des Ketons C17H340 entstehen verschiedene
Sduren, die noch nicht getrennt werden konnten. Das fruher als Saure CuH”Oi
beschriebene Hauptprod. ist wahrscheinlich eine S&dure ClclJJ3iOt. Diese Saure ent-
steht auch aus dem Olefin C17H34 durch Oxydation. Schwach riechendes, ziemlich
schwer bewegliches Ol. Kp.]3 201—204°. D.’”4 0,S87. nD» = 1,44967. Misch-
bar mit den Ublichen Lésungsmitteln. — AgC10113104 — Amid der Sdure (716773 0...
CIcH330N. Oltropfeheu aus A. -f- W., die sich langsam in Blattchen verwandeln.
F. 46,5—48,5°. Bei der Zers, des Ozonids aus dem Olcfin CITH3 entsteht als
Nebenprod. auch ein Paraffin C14B.((?). Kp.n 114—117°. Kp 73 241—244°, wil.
in Eg. und Methylalkohol. Mit den ubrigen Ldsungsmitteln mischbar. Liefert bei
der Oxydation mit Chromsaure neben einem Gemenge von Carbonsauren ein Keton
GnHitO(?). Citronenuhnlich riechende FI. Kp.4 84°. Kp.;so 1S8—189°.— Semi-
carbazon. Nadeln aus verd. Methylalkohol. F. 121—123°. (Lierigs Ann. 418.
121—47. 29/4. 1919. [29/9. 191S.] Munchen, Chem. Lab. der Akad. der AViss.)

Posner.

David Trevor Jones, Glycerylmethyldtherdinitrat (u-Methylindinitfat). Glyee-
rylmethylatherdinitrat, C.1180.N, = CH,0-CH!*CH(N03*CHj»NOs, aus 63 g Gly-
ceryl-oi-monomethylather (Grun, BoCKiscn, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3471;
C. 1908. II. 1716) und 480 g eines Gemisches von 38,6°/,, HNO03, 59,0°/0 HsS04 u.
2,4°/0 AV. bei 13—20° in 20—25 Min.; das Prod. wird durch Eingieen in AAL ab-
geschieden; weille Prismen, F. 24°, Kp.is 124°, D.ul5 1,374, n,2l = 11,4478, 1 in
BzIl., Eg., A., Chlf.,, A, uni in CS3, PAe.; explodiert bei 182°, die Explosivkraft
betidgt /8 von der des Trinitroglycerins; unter dem Fallhammer viel weniger emp-
findlich als Trinitroglycerin; gelatiniert SchieBbaumwolle schnell bei gewd&hnlicher
Temp.; bewirkt eine molekulare Gefrierpunktserniedrigung des Trinitroglycerins
von 72,4-81,0. (Joum. Chem. Soc. London 115. 76-S1. Jan. 1919. [7/11. 1918.]
Ardecr.) Franz.

Burckhard Helferich, Uber den y-Oxy-n-butan-u-aldehyd. Ozonisiert mau
Methylheptenol (Methyl-fV-metho-y-amylcnylcarbinol), CH..C(CIIJ : CH-CITj-CH,-
CH(OH)-CH3, in Eg. und behandelt die mit A. verd. Lsg. bis zum Aerschwinden
der Peroxydrk. mit Zinkstaub, so erbiilt man den y-Oxy-n-butan-a-aldehyd, CHS.
CH(OH).CHj-CIIJCHO. Dieser ist eine Fl., die unter vermindertem Druck unver-
andert destilliert und in reinem Zustand einigermalen haltbar ist. In der frisch
bereiteten wss. Lsg. ist er in monomolekularer Form enthalten. Oxim, Phenyl-
hydrazon und p-Nitrophenylhydrazon sind Ole. Krystallisiert wurden das p-Brom-
phenylhydrazon u. das Diphenylmethandimcthyldihydrazon (Reagens von v. Braun)
erhalten. Auch eine Natriumdisulfitverb. laBt sich in krystalliniseshem Zustande
gewinnen. Beim Destillieren unter Atmosplidrendruok und bei ldngerem Auf-
bewahren, besonders im Exsiccator, spaltet der Aldehyd teilweise AV. ab und geht
in olige Prodd. tber, die in k. AV. uni. sind, beim Schitteln mit h. AV. aber in
Lsg- gehen. Durch Silberoxyd wird er in sd. wss. Lsg. zu y- Oxyvaleriansaure
oxydiert. Mit Essigsaureanhydrid gibt er ein Monoacetylderivat, das beim Schutteln
mit AV. allmahlich, bei gelindem Erwarmen sehr rasch unter Zerfall in Essigsaure
und Aldehyd in Lsg. geht. Mit 1%ig., methylalkoh Salzsaure liefert der Aldehyd
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das Methylhalbacetal des y-Oxybutan-cc-aldehyds. Dieses ist nach Entstehungsweise,
Eigenschaften u. Zus. als das Methyl-2-mcthoxy-5-tetrahydrofuran (111.) aufzufassen.
FOr die Formulierung des freien Aldehyds und seiner Acetylverb. kommen einer-
seits die offenen Formeln CHa<CH(OH)<CK, «CH&«CHO und CH3«CH(0«CORCH,) =
CHs-CHs-CHO, andererseits die cyclischen Formeln I. und Il. in Frage. Bei der
Acetylverb. spricht die leichte Spaltbarkeit fur die Tetrahydrofuranformel II. Auch
fur den freien Aldehyd ist die Auffassung als cyclische Verb. (I.) vorzuziehen, wie
ein Vergleich der in der folgenden Zusammenstellung wiedergegebenen Molekular-
refraktionen [Af zeigt:

hij.. r 0, Nn , ... foffene Formel 26,83
AWehyd ' Scf- 2627 bert furl cyclische Formel 26,26
t { i i(j] i j offene Formel

Monoacetylaldehyd . . . . . 35,74 o cycli8cbe Formel 35 62
Halbacetal des Aldehyds . ,, 31,04 W W cyclische Formel 30,99

Bei dem freien Aldehyd ist ein Gleichgewicht der beiden Formen denkbar,
das zwar weitgehend nach der einen Seito verschoben ist, aber doch auch Rkk.
des freien Carbonyls zulagit.

I. CK,—ClIl, 1. HSC-------- CK, 1. CH,— CH,
HO<CH-O-CH-CH, CH,-CO.0-6h.0-6n -CH3 CH3-0-6h -0-CH-CH3

y-Oxy-n-butan-u-aldehyd, C,H100,. Man leitet unter Eiskithlung in eine Eg.-
Lésung von Methylheptenol 4—5°/0ig. Ozon, bis die Lésung Br in Eg. nicht mehr
entfarbt, gibt A. und Zinkstaub unter zeitweiser Eiskihlung hinzu, kuhlt, wenn
die spontane Erwarmung nachlaflt, mit Eis ab, fuagt W. hinzu und laRt die Tem-
peratur dann bis dicht unter Kochpunkt der Lsg. ansteigen. FIl.; Kp.10 63 bis
65°; D.17, 1,016; nD” =m 1,4359; 1 in W. und den ublichen organischen Ld&sungs-
mitteln; wird aus der wss. Lsg. durch Kaliumcarbonat, nicht durch Natriumsulfat
oder Kochsalz ausgesalzen. Farbt fuchsinschweflige Saure langsamer, aber etwa
ebenso stark wie Acetaldehyd, auch bei einem starken UberschuB von schwefliger
Saure. Ist mit Wasserdampf flichtig. UbergieRt man den Aldehyd unter Eis-
kihlung mit etwa dem gleichen Volumen konz. NaOH, so erstarrt er zu Nadeln,
die sich beim Erwarmen zunadchst mit gelbroter Farbe ldsen, bei starkerem Er-
hitzen ein dunkles, terpentinartig riechendes Ol abscheiden. Wird von konz. Salz-
sédure verharzt. F&arbt sich mit konz. Schwefelsdure dunkelrotbraun. Farbt sich
beim Erwarmen mit verd. Salzsaure auf dem Wasserbade gelb unter Abscheidung
von uni. Olen. Gibt beim Kochen mit Eg. und Ammoniak keine Fichtenspanrk.
Eeduziert FEHLINGschc Lsg. nicht in der Kalte, beim Kochen maé&Rig schnell und
nicht stark. Ammoniakalische Silberlsg. wird in der Kalte reduziert. Versetzt
man die wss. Lsg. des Aldehyds mit dem gleichen Volumen 5‘/oig- Phloroglucin-
Isg. und etwas konz. Salzsdure, so trubt sich die FI. nach wenigen Sekunden; es
scheidet sich ein volumindser, amorpher Nd. ab. 1°/0ig- Lagg. des Aldehyds geben
diese Rk. noch sehr stark, 0,I°/oig- Lsgg. nicht mehr. — p-llromphenylhydrazon,
CuH150N3Br. Aus dem Aldehyd u. p-Bromphenylhydrazin in sd., absol. A. Hell-
braune, wetzsteinférmige Krystalle aus A. -f- Lg.; beginnt gegen 85° zu sintern;
schm, bei 88—89° (korr.). — JDiphenylmethan-p-dimethyldihydraeon, Ci5H390sN4. Aus
dem Aldehyd und Diphenylmethandimethyldihydrazin in sd., absol. A. Schwach
gelbliche Krystalle aus A.; F. 84—85° (korr.). — Acetyl-y-oxy-n-butan-u-aldehyd
(Methyl-2-acetoxy-5-tetrahydrofuran, 11.), C,H,,0,. Beim Kochen des Aldehyds mit
Essigsaureanhydrid. Leicht bewegliche, schwach esterartig riechende Fl.; Kp.»
73—78°; D.IS& 1,037; = 1,4278. Zerfallt mit W. in Essigsaure u. den Alde-
hyd. — Methylhalbacetal des y- Oxy-n-butan-a-aldehyds, Methyl-2-methoxy-5-tetram
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hydrofuran (Ul.). Aus dem Aldehyd durch 1%5g., methylalkoh. Salzsidure hei
Ziromertemp. Leicht bewegliche, acetalartig riechende Fl.; Kp.7t6 116—118°; D.%
0,9291; nDI0 == 1,411; wl. in W.; mischbar mit A. und A.; ist mit Wasserdam pf
flichtig. Reduziert FEHLINGsehe Lsg. auch beim Kochen nicht, ammoniakalisclie
Silberlsg. erst in der Hitze. Wird von ad. Alkalien nicht verandert. Ist gegen
verd. Salzsdure in der Kéalte bestandig; wird von dieser beim Kochen teilweise
unter Rickbildung des Aldehyds gespalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1123—31.
14/6. [5/4.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

R. S. Morrell, Die Umwandlung von Methyl-cc-El4ostearat in Methyl-B-ela-
ostearat. Nach den friher (Journ. Soc. Chem. Ind. 34. 105; C. 1915. I. 1187) an-
gegebenen Verflf. der Unters, der Eigenschaften verdickter trocknender Oie ist auch
chinesisches Holzdl (Tungél) untersucht worden, bei dem die Verhiltnisse einfacher
als beim Leindl liegen, da es eine geringere Menge ungeséattigter Glyceride ent-
halt. Das Holzol wurde 20 Minuten bei 240° gehalten, bis es anfing, dick zu
werden, dann schnell abgekuhlt u. zur Entfernung des polymerisierten Anteils mit
Aceton behandelt. Das verdickte Ol gab D.150,9638 u. Mol.-Gcw. in Bzl. 1431.
Das urspriingliche Ol hatte D. 0,944 u. n,, = 15171 (12,5°). Das Mol.-Gew. laRt
erkennen, daR etwa die Halfte des Ols polymerisiert war. Der in Aceton 1 Teil
(41,5%) gab: Jodzahl 106,3 (I'/s Stdn.), D.115 0,954, Mol.-Gew. S76, nD= 15144
(11,5°). Der uni. Teil (47,5%) war sehr viscos, Jodzahl 104,3 (I'/s Stdn.). Durch
Behandlung mit Na-Metlioxyd nach dem Vert. von Bull entstanden die Mcthyl-
ester. Der Ester des in Aceton 1 Teils gab: D.10 0,9159, nD = 1,4958 (10°), Mol.-
Gew. in Bzl. 300, Jodzalil 151,8 (1% Stdn.) u. 178 (6 Tage). Der Ester des in
Aceton uni. Teils gab: D.12 0,936, nD = 1,49850 (12°;, Jodzahl 138 (I'/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 Methylester geben normale
Werte erst nach mehrtagigem Stehen mit der WiJS sehen Lsg. Die Wrkg. des
Na-Metlioxyds hebt die Polymerisation fast véllig auf, wie bereits fruher (L c.) fest-
gestellt worden ist.

Die beiden Ester wurden unter 10 mm Druck fraktioniert destilliert. Der
Ester des 1. Teils ging bei wiederholter Dest. zwischen 209 u. 224° tber. D.12 0,900,
nD= 1,4842 (12°). Er gab bei der Verseifung B-Eldostearinsdure, F. 71—72°,
Jodzahl 172. Dieselbe S&ure wurde auch aus dem Ester des uni. Teils erhalten.
Um festzustellcn, wenn die Umwandlung der cc-Eldostearin$aure des Holzéls in die
//-Saure stattgefunden hatte, wurde das Ceriumsalz des nichtdestillierten Esters des
in Aceton 1. Teils dargestellt; es war véllig L in A., war also das «-El&ostearat,
da das /9-Salz in A. ganz uni. ist (vgl. Vf. Journ. Chem. Soc. London 113. 111;
C. 1919. I. 513). Wurde chinesisches Holzdl unmittelbar in gleicher Weise ver-
estert u. der Ester fraktioniert, so fand sich auch in diesem mit den obigen Estern
nicht identischen Ester //-Eldostearinsdure. Die Umwandlung der «-S&ure in die
(5-Saure hat also wahrend der Dest. stattgefunden. (Journ. Soc. Chem. Ind. 37.
T 181-82. 29/6. [21/3.*] 1918.) Ruhle.

Richard Willstatter und Daniel Hatt, Einige aliphatische Verbindungen mit
zahlreichen Seitenketten. Als Vergleichssubstanzen fiir die beim Abbau des Phytols
entstehenden Ketone u. Carbonsduren mit verzweigter Kohlenstoffkette haben die
Vff. einige an methyltragenden Kohlenstoffatomen reiche Verbb. synthetisch dar-
gestellt, und zwar mit Hilfe der Vereinigung von Ketonen oder Aldehyden und
a-Halogenfettsdureestem durch Zink oder Magnesium. Die Vereinigung von
Methylathylketon und Jodpropionsaureester nahm noch einen glatten Verlauf. Aber
schon in der Reihe mit 8 C-Atomen ist der Weg vom jS-Oxysdureester zur unge-
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sattigten Carbonsé&ure schwierig. Obwohl der ungeséttigte Ester bei der Synthese
als Nebenprod. auftritt, scheiterten an dem (9-Oxyséaurester, (CH,)2CH-C(CH3)(OH)-
CH(CH,)*CO2R, die ublichen Methoden der Abspaltung von W. Koch trager
reagiert Methylisopropylaceton mit B-Jodpropionsaureester u. Magnesium. R-Oxy-
saureester und ungesattigter Ester entstehen nebeneinander, lieBen sich aber nicht
trennen, doch lieR sich nach der Verseifung die ungeséttigte S&ure isolieren. Ent-
sprechend éalteren Erfahrungen verwandelten sich die angefihrten, an Methylgruppeu
reichen /i-Oxysduren bei der Einw. von verd. Schwefelsdure in sehr bestandige
y-Lactone, und zwar auBerordentlich leicht.

Experimenteller Teil. Mdhylisopropytacetessigsauremethylcster. Darst. Aus
Methylacetessigsiiuremethylester, Isopropyljodid und Natriuméathylat. — Metliyliso-
propylaceton (2,3-Limethyl-4-pentanon). Aus vorstehendem Ester beim Kochen mit
Eg. u. wss. Bromwasserstoffsaure (D. 1,49). Kp.7[9 125—133,5°. — Oxim C;H,,,ON.
Farbloses, dickes Ol. Riecht pfefferminzartig. Kp.10 82—82,5°. Mit den Ublichen
Lésungsmitteln mischbar. — 2,3-Dimethyl-4-pcntanol, C,H100. Aus 2,3-Dimethyl-
4-pentanon mit Natrium und A. Dickliche FI. Kp.;19 149—150,5°. D.2,4 0,S30,
swl. in W. mit A. und PAe. mischbar. — 2,3-Dimethyl-4-jodpentan, C9H1S. Aus
vorstehender Verb. mit konz. Jodwasserstoffsaure. Kp.u 56—61°. D.18 1,376.
Riecht campheriihnlich. Reagiert nicht mit Acetessigester und Natriumalkoholat.
— 3,4-Dimethyl-3-oxypeniansdureéthylester-4, C9H1803 = CH, =CH,, C(CH3)(OH)-
CH(CH,)*C02C,H5. Aus Methylathylketon und RB-Jodpropionsdurecster mit Magne-
sium. Kp.i0 78—79,5°. — 3,4-Dimcthyl-A'-pentensdureathylester, C9H1004 = CH3'
CHj-C(CHs):C(CH&-COstHj. Aus vorstehendem Ester beim Erhitzen mit kry-
stallisierter Oxalsaure auf 100—105°. Angenehm riechende Fl. Kp.135 64—66°.
D.°t 0,927. — 2,3,4-Trimethyl-3-oxypentansdureatliyiester-4, C1011i003 = CH3-CH
(CH3)=C(CHj) (OH) «CH(CH3)«C 0aC&H3. Aus Methylisopropylketon mit Jodpropion-
sdureester und Magnesium. Kp.lli5 90—93,5°. D.I7$ 0,977. Konnte in keiner
Weise durch Wasserabspaltung in den Ester der ungeséttigten Saure Ubergefiuhrt

werden. — 2,3,4-Trimcthyl-3-oxypentansdure. Aus dem Ester mit Bariumhydroxyd.
Dickliche FI. Kp»,3 136—140° unter teilweiser Umwandlung in y-Lacton, die
auch bei gewohnlicher Temp. allmahlich eintritt. — Lacton der 2,3,4-TrtmethR-

2-oxypentansaurc-4, C9H140, (1.). Aus vorstehender Siiure beim Erwarmen mit verd.
Schwefelsaure (1 :1). Nadeln oder Blatter aus A. F. 47,5°. Kp., 90,5—93°
Riecht mentholartig, swl. in W., all. in A., A., Chlf. L&Rt sich nicht zur Tri-
methylpentansdure reduzieren. — 2,3,4,5-Tctramethyl-4-oxyhexansaureester-5 entsteht

y j
II. OH— CB—C— CH— CH— CO
CH3 CH, CH, CH, CH, CH, CH,

neben 2,3,4,5-Tetramethyl-Ai'-hexensiiureester-5 aus 2,3-Dimethyl-4-pentanon mit
R-Jodpropionsaureester und Magnesium, konnte aber nicht rein erhalten werden.
— Lacton der 2,3,4,5-Tetramethyl-3-oxyhcxansiiure-o, C10HIaOi (I1.). Aus dem Ge-
misch von Tetramethyl-4-oxyhexansdureester und Tetramethylhexenséurccster beim
Behandeln mit konz. HBr-Eg. und Zinkstaub. Dickliches Ol. Kp.ls 117—120".
D.°4 0,9S8. Riecht mentholartig, swl. in W., all. in organischen Ldsungsmitteln. —
2,3,4,5- Tetramethyl-A”hexensaure-6, C10HI802 = CH3-CH(CH3)-CH(CHJ*C(CHJ:
C(CH,)-COsH. Aus dem Gemisch von Tetramethyl-4-oxyliexansdureester u. Tetra-
mcthylhexensaureester durch Verseifung und fraktionierte Wasserdampfdest. unter
vermindertem Druck. OI, uni. in W. Geht schon bei gewdhnlicher Temp. all-
mahlich in vorstehendes Lacton Gber. — 2,3,4,5-Tctramethylhexansaure-5, C,,Hj90j =
OIL, «CH(CHJ3) «CIIfC1lj) «CH(CH,) «CH(CH,) «COsU. Aus vorstehender S&ure in A
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mit Platin u. Wasserstoff. Farbloses, dickes Ol. Kp.u 136—136,5°. -D.,w« 0,935,
nnl. in W. — CI0il,802Ag. Flockiger Nd. (Liebigs Ann. 418. 148—60. 29/4.
1919. [29/9. 1918.] Munchen, Chem. Lab. der Akad. der Wiss.) Posner.

Friedrich RuRig, Uber Pyrokresole (Dimethylxanthene), plienylierte Xanthene,
Xanihenbraun und ihre Beziehungen zu Teerbestandteilen. Der Yf. hat die Arbeiten
von Gtadstone u. Tjribe (vgl. Joum. Chem. Soe. 49. 26) tiber Aluminiumphenylute
und -kresylate wiederholt, um naehzuweisen, daR die Verb. CIH1L identisch ist
mit Xanthen, und daB die Pyrokresole CAII"O durch Eintritt von zwei Methyl-
gruppen davon derivieren. — Bei der Dest. von Aluminiumphenylat erhielt der
Vf. auBer zurickgebildetcm Phenol und Phenyldther die Verb. ClaH1,0 und einen
hochsiedenden, fliissigbleibenden Korper (1.). Die Verb. CnHia0 erweist sich im
F. (98°), der gelben Farbe mit griner Fluorescenz, mit der sie sich in konz.
1,SO* 16st, 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. 11sS04. — Bei der Dest. von Aluminium-
ni-kresylat wurden erhalten zuriickgebildetes m-Kresol, m-Kresylather, das a-Pyro-
Icresol, Clsl11tO, und ein hochsiedender, flissigbleibender Kérper (11.). Das Pyro-
kresol, blau fluorescierende Blattchen, F. 200°, E. 195°, l6st sich in konz. H,S04
mit gelber Farbe und gruner Fluorescenz wie das Xanthen. Das Oxyd, aus Pyro-
kresol mit CrO, in Eisessig, lange, glanzende, gelbe Nadeln, F. 172—173°, I8st sich
in konz. I1,SO, mit gelber Farbe und hellblauer Fluorescenz wie das Xanthon. Der
Vf. halt u Pyrokresol identisch mit symm.-m-Dimethylxanthen. Es sind 3 Isomere
moglich, je nach der Stellung der Methylgruppen (1:8, 1:6, 3:6). In der Mutter-
lauge fand der Vf. eine Verb. von &hnlichem Aussehen und gleichem Verhalten
gegen 11.jSO,; F. 135°, E. 97°, 11 in A.; Oxydationsprod., kleine, weile Nadeln,
F. 150°, keine Fluorescenz in konz.H,SO.,. — Durch Dest. von Aluminium-p-kresylat
entstand zurickgebildetes p-Kresol, p-Kresylather, p-Pyrokresol, C,611140, ein 11
Korper, F. 80°; Kp. 315°, farblose Nadeln und etwas Ol (111.) Das p-Pyrokresol,
fllsiru O zeigt den F. 168° des p-Dimcthylxanthcns, E. 146°; verhalt sich in konz.
11,504 wie die anderen Xanthene. p-Dimethylxanthon, aus p-Dimethylxanthen mit
CrO. in Eisessig, gelbe Nadeln, F. 143°, identisch mit dem von Bistkzycki und
Kostanecki auf anderem Wege erhaltenen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 1988); I6st
sich in konz. 1isS04 mit gelber Farbe u. intensiv hellblauer Fluorescenz; am Licht
farben sich die gelblichen Nadeln rot. — Orthokresol reagiert auf Al in der Siede-
hitze erst nach Zusatz von etwas J. Das Aluminat wurde mehrfach umkrystalli-
siert, schlieflich das Destillat mit NaOH behandelt, o-Kresol geht in Lsg., die
verbleibenden neutralen Ole geben o-Krcsolather und héher siedende Kérper. Aus
den von 300—320°, 320—340°, 340—400° und Uber 400° aufgefangenen Fraktionen
wurden durch Abscheiden als Krystalle und Umkrystallisieren aus A. gewonnen:
ein farbloser Korper, F. etwa 144°; ein farbloser Korper, F. etwa 188° ein gelber,
griinfluoreseierender Koérper, F. etwa 217° u. ein Ol, Kp. Gber 400°. Die bei 188°
schmelzende Krystallisation gibt ein Oxydationsprod. mit F. 168°. Der gelbe Korper
ist 11, in konz. 11,504 — Das bei der Dest. von Aluminiumphenylat entstehende
Ol 1. ergab nach mehrfacher De3t. eine Fraktion, Kp. bis 400°, gelb mit griiner
Fluorescenz und eine vom Kp. 400—430°, rot mit griner Fluorescenz. Nach der
Verbrennungsanalyse liegt in der Fraktion bis 400° Phenylxanthen, C,,HuO, vor.
Der Korper gibt die Fuchsinrk. unter B. eines braunen Farbstoffs, der Wolle und
Seide ungeheizt echt hellbraun farbt (,Xanthenbraun®); demnach liegt ein Tri-

phenylmethanderivat vor: C,H5—CH—Call4—0O, und der Farbstoff stellt einen
N C ell4-n
inneren Ather des Fuchsins dar:

l. 3. 12



160 D. Organische Chemie. 1919. 111

CILLNH, C.H.-NH,
>0
C§-C6H3— NH. oder C.Hj-NH,
>0
C,,HS—NHS CeHt—NHj
INCI InCl

Das flussige Plienylxauthen selieidet nach vielmouatliechem Stehen iu Krusten
derbe, glanzende, farblose Krystalle ab, F. 138—140°, E. 80°, offenbar identisch mit
dem Phenylxanthen Rich. Meyers und Saul (Ber. Dtseli. Cliein. Ges. 25. 355C;
C. 93. I. 256). Die Analyse des oberhalb 400° siedenden Anteils stimmt fur des
Diphenylxantlien, (041i3),C(C8H,)]O. — Das Ol II. aus Aluminium - m - kresylat
ist m-Tolyldimetliylxanihen, verunreinigt mit etwas Ditolylderivat; Kp. 370—400%
gibt bei der Fuchsinreaktion einen braunen Farbstoff, der Wolle und Seide mit
einem lila Stich braun farbt. — Aus dem Ol Ill. von Parakresol-Aluminat wurde
als hochsiedender Korper in weiBen Nadeln eine Yerb., F. 80° erhalten. Da sie
ebenfalls einen braunen Farbstoff gibt, ist sie alsp-Tolyldimethylxanthcn anzusprechen.
— Eine Probe von oberhalb 300° siedendem Anthracendl gibt bei der Behandlung
mit rauchender HNO, und Reduktion der Nitrokérper ebenfalls braune Farbstoffe.
Es ist anzuuehmen, daB ein Bestandteil der Anthracendle flissiges Phenyl- ud
Diphenylxanthen und Homologe ausmaehen. (Ztschr. f. angew. Ch. 32. 37—40.
4/2. 1919. [29/11. 1918.] Berlin-Halensee.) Jung.

W. D. Cohen, Die Reduktion aromatischer Ketone. (Fortsetzung von Rec. trav.
ckirn. Pavs-Bas 38. 72; C. 1919. |. S22.) Die Einw. von Aluminiumamalgam auf
substituierte Benzophenone wird weiter untersucht 5 g Keton werden mit 50 com
S0°/0ig. A. und. 10 g Amalgam behandelt. Die Hydrole sind 1 in S0°/oig. A. Die
uni. Pinakone werden mit siedendem Bzl. extrahiert. Sie krystallisiereu mit 1 Mol
Bzl., werden daher mit A. ausgefallt in Form von flachen Prismen oder Plattchen.
Die Hydrole sind meist Nadeln. Chloro-2-benzophenon, F. 45,5°, 11 in S0%ig. A
gibt bei der Reduktion 95% Chloro-2-benzhydrol (F. 67,5°) uud 6% Chloro-2-ben:o-
pinalcon (F. 174—175°, 50 ccm 80%ig. A. losen bei 25° 12 mg). Chioro-3-ben:o-
phcnon (F. 81°, zl. in S0°/,ig. A) gibt mit Amalgam 97% Chloro-3-benzhydrcl
(F. 38° all. in S0%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
85% Cldoro-4-benzhydrol (F. 67,5°) u. 14% Clioro-4-benzopindkon (F. 179°, 50 ccui
80% ‘o- A. losen bei 25° 50 mg). DicMor-4,4'-benzophcnon aus Chlorbenzol ud
Tetrachlorkohlenstoff mit Schwefelsaure hergestellt (F. 145°) giht mit Amalgam 9%
J)ichlor-4,4'-ben:hydrol (F. 89—90°) u. 4% Dichlor-4;4"-benzopinakon (F. 180°, 50 com
80%ig. A. losen 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.), gibt mit Amalgam, sowie mit Zn in saurer
Lsg. nur 100% Tetrachloro-2,4,2?,4'-benzliydrol (F. 100°, zI. in 80%ig. A.). Bei dr
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 S0%ig. A) as
Brombenzol und Benzoylcblorid mit ALCL, neben wenig 0-Brombenzophenon, mit
Amalgam entstehen 84% p-Brombenzhydrol (F. 64—65°) neben 15% p-Brombenzo-
pinakon (F. 169—170°, 50 ccm 80%ig. A. lésen bei £5° 50 mg). Chloro-2-methy}-
4'-benzophenon, aus o-Chlorbenzoesaurechlorid und Toluol mit AICI, (F. 99,5,
Prismen), gibt mit Amalgam 87 % Chloro-2-metliyl-4-benzhydrol ,F. 67°) und 13%
Chloro-2-methi-4-benzopinakon (F. 175—176°, 80%ig. A. lost bei 25° nur Spuren).
Chloro-4-methyl-4-benzophenon, aus p-Chlorbenzoesdurechlorid u. Toluol, glanzende
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Plattchen, P. 118°, swl. in 80%ig. A., gibt mit Amalgam 100% 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 80%ig. A. I6sen bei 25° nur Spuren) gewonnen.
Das Methyl-2-benzophenon, ein farbloses Ol, schwach riechend Kp.s 169°, sll. in A,
gibt mit Amalgam 61% Mocthyl-2-benzhydrol (P. 95°, 1L in A.) und 39 °/0 Methyl-
2-benzophenon (P. 163°, fast uni. in 80°/0 A.). Methyl-3-ben:ophenon aus Bzl. und
Toluylchlorid, farbloses Ol, schwach riechend, Kp.s 170°, gibt mit Amalgam 65%
Methyl-3-benzhydrol (P. 61°) neben 34% Methyl-3-benzopinakon (P. 148°, uni. in
80%ig. A.). Methyl-4-benzophenon (F. 55°), erhalten aus Benzoylchlorid mit tber-
schiissigem Toluol neben etwas o0-Methylbcnzophenon, gibt mit Amalgam 59% p-
Phenylbenzhydrol (F. 48’) und 41% Methyl-4-benzopinakon (P. 164—165°, 50 ccm
80%ig. A. l6sen bei 25° 25 mg). Dimelhyl-4,4"-benzophenon (P. 95°), erhalten durch
Kochen des aus Toluol und Tetrachlorkohlenstoff mit AlCla gebildeten Keton-
dichlorids, (CH3Cail4),CClj, mit Eg., gibt mit Amalgam 52% Dimethyl-4,4’-benzhydrol
(F. 67—68°) und 48% Dimethyl-4,4"-benzopinakon (P. 180—1S1°, 50 ccm 80%ig. A.
I6sen bei 25° 20 mg). Das analog dargestellte Tetramethyl-2,4,2" 4'-benzophenon, ein
dickes, gelbes Ol (Kp.10 190°, nD' = 1,587S, sll. in A.), gibt mit Amalgam 79%
I'etramethyl-2,4,2",4'-benzhydrol (P. S7°, sl. in A.) u. 21% 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 Schitteln
mit Luft wieder entfarbt). Das Fimkon des Fluorenons konnte nicht dargestellt
werden. PhenylrU-naphthylkcton, neben dem Phenyl-B-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. SSO. Durch Zn in gekiihltem Eg. entsteht Phenyl-ce-naphthylketon (P. 158°, swl.
in 80%ig. A.). p-Biphenylphenylketon (P. 101°, Kp.I0 258° unscharf) gibt mit Amalgam
100% p-Biphenylphenylhydrol (Nadeln, F. 97°, wl. in S0%ig. A.. Das Pinakon
wurde nicht erhalten. Methoxy-4-benzophenon (P. 62°, sll. in A.) gibt mit Amalgam
64 % p-Methoxy-4-benzhyardl (P. 60°), und 37% Methoxy-4-benzopinakon (F. 158 bis
160°, 50 ccm 80%ig. A. loésen bei 25° 30 mg). Das Michlersche Keton (F. 179°),
leicht erkennbar durch die Farbreaktionen: mit Aldehyd, Eg. u. Benzaldehyd gelb,
mit Chloral hellgelb, gibt mit Amalgam 45% Michlersches Hydrol (hellgriine
Plattchen, F. 96° 1 in A. und Bzl., 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 Bzl.,, uni. in
80%ig. A., mit Acetophenon hellgrin, mit Aldehyd u. Benzaldehyd grin, 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 Lsg. scheint
zu folgen, dal bei der Reduktion aromatischer Ketone in allen Fallen primar die
entsprechenden Pinakone entstehen, die aber in alkalischer Lsg. oder bei der Ggw.
von Amalgam schnell in die Hydrole u. die urspriinglichen Ketone zerfallen, welch
letztere von neuem reduziert werden. Vielleicht entsteht als erste Zwischenstufe
das noch nicht nachgewiesene Diphenylhydroxymethyl, (C8H5),C-OH, ein Derivat
des dreiwertigen Kohlenstoffs, dessen Kaliumsalze bekannt sind. (Rec. trav. chim.
Pays-Bas 38. 113—31. 2/2.) H aetogh.

S. Gabriel und Arthur Thieme, Zur Kenntnis der Nitrotoluylsdure, CeHt
(C-H)'(CO,H)\K0,)s. Max M ater (Journ. f. prakt, Ch. [2] 92. 137; C. 1915. II.
1071) gibt an, die Nitrotolylsédnre, CtHJ(CHJ){COjH)i(NO,);, aus dem Nitro-o-toluidin,

12%
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C8H3(GH3)I(NHs)SNOs)3 uber das Nitro-6-tolunitril, COH3(CH3)'(CN)!(NO93 erhalten
zu haben, und zwar in 2 Modifikationen, von denen die eine ziemlich wasserlos-
liche bei 200—210°, die andere wesentlich weniger wasserldsliche bei 180—185°
schmelzen soll. Bei Wiederholung der Yerss. Mayers haben die Yff. dessen An-
gaben groftenteils nicht bestatigt gefunden. Es zeigte sieh, daR die Isolierung
dps Nitrils, CjHjfCHal'fCNI'iINO,)8 aus dem nach Sandmeyers Methode zuné&chst
erhaltlichen kupferhaltigen Eohprod. bequem durch Ausziehen mit A. erfolgen
kann, so dafl sich die Sublimation ertbrigt. Das Nitril schm, bei 109—110° (nicht
89—91°), wird nicht durch Alkalien oder Schwefelsdure zur Saure verseift, von
Schwefelsdauro vielmehr in das Amid Uubergefihrt. Letzteres kann dann durch
salpetrige Saure fast quantitativ in die gewtnschte Saure verwandelt werden, die
aber nur in einer bei 151—152° schm. Modifikation auftritt.

l. ch3-cohX nb5 > cii

zur Darst. des Nitrotoluidins, CoHACHjI*NH]jI’tNO.,)3 nach dem Verf. von
Reverdin und Cr4pieux (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 2498; C. 1900. Il. 958)
versetzt man o-Acettoluid in Eg. mit Salpetersédure bei 0° und laRt das Gemisch
12 Stdn. bei Zimmecrtemp. stehen. Hierbei ist durch Einstellen des GeféBes in
W. von Zimmerterap. dafir zu sorgen, daB sich die Temp. im Verlaufe dieser Zeit
nicht von selbst erhéht. Nach beendigter Einw. der Salpetersdure fallt mau aus
der Lsg. durch Eiswasser ein Gemisch von CeHstCHANH-CO-CHj*NOj)3 und
CaH8CH3A(NH-C0-CH3J),(N0D)5 Die Aeetylverbb. werden durch Kochen mit Salz-
sadure verseift. Die erhaltenen Basen trennt man nicht durch Dest. mit Wasser-
dampf, sondern besser ohne Dest. lediglich durch Ausfallen mit einer geeigneten
Menge W. aus der salzsauren Lsg. Eine wesentlich hdhere Ausbeute an dem
Nitrotoluidin, CeH3CHa1NHJ),(N0D)Y"Yh'd durch Auwendung des von Witt und
Utermann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3901. 41. 3090 Anm.; C. 1907. I. 153
1908. Il. 1584) angegebenen Nitrierungsverf. erzielt. Hiernach wird o-Acettolnid
in einem Gemisch von Essigsdureanhydrid und Eg. durch eine Lsg. von Salpeter-
sadure (D. 1,51—1,52) in Eg. bei hochstens 15—20° nitriert. Man laRt das Nitrier-
gcmiscli Uber Nacht in Eiswasser stehen, wobei das Ganze zu einem Krystallbrei
erstarrt. Die Krystallmasse wird nach dem Verdlnnen mit EiswaBser abfiltriert
und mit 20°/0ig. Salzsaure gekocht. Aus der erhaltenen Lsg. wird durch W. das
bei 97° schm. Nitrotoluidin, CUHA"CHJANH”NO.,)3 (Ausbeute 58—75°/0), gefallt,
wahrend sich aus den salzsauren Mutterlaugen durch Ammoniak das bei 12S° schm.
Nitrotoluidin, C3H3CH3)’(NHa)s(N04)5 gewinnen laRt. — 2,3-Toluylendiamin, C,HS
(CHa)'(NHaas3 Beim Kochen des bei 97° schm. Nitrotoluidins mit Jodwasserstoff-
sdure. — 4- oder 7-Methylbensimidasol (I.) (Hubner, Schiipphaus, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 17. 777). Beim Kochen des 2,3-Toluylendiamins mit Ameisensaure.
Rhombische Tafeln aus W .; F. 145°; ist im Vakuum destillierbar; reagiert in wss.
Lsg. alkal. — C8HSN,HC1. Schm, nicht bei 300°. — Nitrotolunitril, CsHaCHg'*
(CN)*(NOa)3 Aus dem diazotierten Nitrotoluidin vom F. 97° mittels Kaliumkupfer-
cyantrlsg. Man isoliert Nitril aus dem sich ausscheidenden Reaktionsprod. durch
Auskochen mit A. oder durch Erwédrmen mit Salpetersdaure (D. 1,35) auf dem
Wasserbade und dann auf dem Drahtnetz. Sechsseitige Tafeln aus Bzl.; F. 109
bis 110°;, 1 in den ublichen L&sungsmitteln; sublimiert auf dem Wasserbade in
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silberglanzenden Blattchen; destilliert im Vakuum. L&RBt sieb nicht direkt zur ent-
sprechenden Saure verseifen. Wird von HCI + Eg. bei 140° nicht angegriffen,
bei 170° in das entsprechende Amid vom E. 158° ubergefuhrt. Zers, sich beim
Kochen mit Kalilauge. — Aminotolunitril, CBHJ(CH9ICN)3(NHJ)?. Aus dem Nitro-
tolunitril mittels HJ und rotem P. E. 127—128°- — 3-Mcthylphth<xlonitril, C6113*
(CH3'(CN),S3. Aus dem diazotierten Aminotolunitril durch Kaliumkupfercyanurlsg.,
Nadeln; P. 143°; verfluchtigt sich auf dem Wasserbade; uni. in Aceton u. Essig-
ester. Gibt beim Eintragen in Schwefelsdure das bei 189—190° schm. 3-Methyl-
phthalimid. — Nitrotoluylamid, CG1s(CH3'(CO*NH,)2ANO.J3 Aus dem Nitrotolunitril
durch verd. Schwefelsdure (100 ccm konz. Schwefelsaure und 50 ccm W.) bei 115
bis 120°. Nadeln; P. 158°. Wird beim Kochen mit HJ und etwas Jodphospho-
nium unter B. von COs u. m-Toluidin gespalten. — 4-Methylbenz-i-oxazolon-(3) (11.).
Neben dem Hydrochlorid der Aminotoluylsdure, CeHjICKACOjHI'INH,)3 Salmiak
und salzsaurem m-Toluidin (?) aus dem bei 158° schm. Nitrotoluylamid in HCI
mittels Zinn. Nadeln; F. 119—120° (R6tung). — Aminotoluylsaure, C,H3CH?3)1*
(COH)ZNHj)3 Aus dem bei 158° schm. Nitrotoluylamid in HCI mittels Zinn oder
aus der entsprechenden Nitrosdure in Ammoniak durch Eisensulfat in W. Nadeln;
F. 125—126° Zers. — 3-Methylchinazolon-{4) (111.). Aus der Aminotoluylsdure und
Formamid im sd."Athylbenzoatbad. Nadeln au3 W .; F. 224°. — Nitrotdluylsdure,
CBH3CcH3XCOH)s(NOs)3 Aus dem bei 158° schm. Nitrotoluylamid in verdinnter
Schwefelsdure mittels Kaliumnitrit auf dem Wasserbade. Nadeln und derbe kurze
Saulen; F. 151-152°. — NaQjHAN + 3‘/sHsO. — Ba(C3H60<N)3 + 3HsO. -

AgC3H304N. Krystallpulver. — Chlorid, C6H3(CH3’(COC1)2AN033 Aus der Sdure
mittels Phosphorpentachlorid oder uberschiissigem Thionylchlorid. Krystalle aus
Lg.; F. 41°. — Methylester. Aus dem Chlorid durch Methylalkohol. Nadeln und
Blatter; F. 50°. — Athylester. ©l. — Anhydrid, [COH3(CH3)XNOs)3CO)JJsO- Beim
Stehen einer iith. Lsg. des Chlorids. Sechsseitige Tafeln aus A.; F. 174°. —
Nitrotoluylmaloncster, CeHj(CH3)'(NOj)"!ICO «GH(C03=C~1j).]3 Aus dem Chlorid in
Bzl. mittels Natriummalonester in Bzl. bei hochstens 10—13°. Prismen aus A.,
F. 60°. Farbt sich mit alkoh. FeCI3 rotgelb. — KCI16HIla0,N. Gelbe Nadeln. —
5-Methyl-2,4-dioxychinolin (IV.). Beim Kochen des Nitrotoluylmalonesters mit HJ
und rotem Phosphor. Krystallpulver; schm, nicht bis 300°; sublimiert beim Er-
hitzen uber freier Flamme; l6st sich in Alkalien; gibt beim Erw&rmen seiner ammo-

niakalisch-alkoh. Lsg. mit Wasserstoffsuperoxyd eine blaue Farbung. — 5-Mcthyl-
2,4-dichlorchinolin, C10H,NC1S. Beim Kochen der Dioxybaso mit POCI3. Nadeln
aus Eg.; F. 132° riecht besonders beim Erwéarmen chinolindhnlich. — 5-Methyl-

tetrahydrochinolin, CI0HUN. Aus der Dichlorbase mittels Sn und rauchender HCI
auf dem Wasserbade. Die freie Base ist nicht in reinem Zustande isoliert worden.
— Hydrochlorid, CIHUNC1. Nadeln und Blatter; F. 238—240°; zwl.; gibt in wss.
Lsg. mit KjCrsO, u. HCI eine Purpurviolettfarbung, die beim Erwarmen in Braun-
gelb umschlagt. — Nitrosodcrivat, C,0H,»N-NO. Prismen aus A., F. 69—70°. —
3. Methylchinolin (V.) (v. Jakubowski, Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3030; C. 1910.
I1. 1929). Neben der Tetrahydrobase bei der Reduktion der Dichlorbase mittels
Sn und HCI bei gewdhnlicher Temp. oder in geringer Menge bei der Dest. des
5-Methyl-2,4-dioxychinolins Uber glihenden Zinkstaub. FIl., Kp.73263—264°; Kp.73
264—265°. — Pikrat, C,0H,,N,CcH30,N3 F. 218—219°. — Jodmethylat, CnHIsNJ.
Citronengelbc Nadeln und Platten; sintert bei ca. 193°, schm, bei 197°. v. Jaku-
bowski gibt 105° an, offenbar liegt ein Druckfehler vor.

Anhang. Uber die noch fehlenden Nitro- und Aminotolunitrile.
Das Hitrotolunitril, C3H3(CH3),(CN),(N03)5, soll nach M. Mayer nach dem Sand-
MEYEitschen Verf. als eine bei 113—115° schm. Verb. erhalten werden. Die Vff.
haben, um die entsprechende Saure darzustellen, den Vers. wiederholt. Das Nitro-



164 E. Biochemie. 1919. HI.

toluidin vom F. 128° wird in der fur das Nitrotoluidin von 97° angegebenen Weise
in das Nitril Gbergefuhrt, wobei das zunéchst erhaltene, kupferhaltige Prod. durch
Erwarmen mit Salpetersdure oder mit Salzsdure und etwas Kaliumehlorat gereinigt
wird. Das Nitril sublimiert auf dem Wasserbade in farblosen Blattchen, bildet bei
der Dest. mit Wasserdampf eine schwach gelbliche Krystallmassc und schm, bei
100°, nicht, wie Mayep. angibt, bei 113—115°. Auch die Angabe Mayers, daB das
Nitronitril sich infolge sterischer Hinderung nicht zu dem entsprechenden Amino-
nitril reduzieren lasse, beruht auf einem Irrtum. — Nitrotoluylsédure, COH3CH3'-
(CO02H)*(NO0a5 Beim Erhitzen des Nitronitrils vom F. 100° mit rauchender HCI
und Eg auf 165°. Schm, hei 152—153°. — Aminotolunitril, CeH3CHJ31LCN)!(NHs)a
Aus dem Nitrotolunitril durch Salzsdure und festes SnCl2. Rhomboederédhnliche
Krystalle aus A.; F. 90°. — Nitrotolunitril, CjHjiCIIjJJXCNj*NO.;)6. Aus dem ent-
sprechenden Nitrotoluidin (CH,: NHa:NO. = 1:3:6) nach dem SANDMEYERschcn
Verf. Man reinigt das Roliprod. mit Salpetersdaure. — Aminotolunitril, CBH3CH?J3)*-
(CN)3NH.)°. Aus dem eben erwahnten Nitronitril durch festes SnCl, u. rauchende
HCI. Nadeln aus W .; F. 95°. — Nitrotoluylsaure, CeH3(CH3)COsH)3(NOa5, (Muller,
Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 42. 433; C. 1900, l. 845). Zur Darst. aus 5-Nitro-I,3-xylol
wird eine Salpetersaure von D. 1,30—1,35, nicht, wie friher irrtimlich angegeben,
eine solche von D. 1,16 benutzt. — Chlorid. Beim Kochen der oben erwé&hnten
Saure mit Thionylchlorid. Krystallmassc; schm, unterhalb 100°. — Amid, COHS
(CHjPICO-NHjpiNO.)6. Aus dem Chlorid in A. durch Ammoniak. Nadeln aus
W .; F. 164—165° 1L in h. A.; wl. in k. 1. — Nitrotolunitril, C,,H3(CH31CN)3NOas
Beim Kochen des bei 164—165° schm. Amids mit Thionylchlorid. Nadeln aus Lg.;
F. 104-105°. — Aminotolunitril, COH3(CH3>(CN)3NHg5 Aus dem bei 104—105"
schm. Nitronitril durch SnCIl, und rauchende Salzsdure. Nadeln aus Lg.; F. 75°%
L in A.; swl in k. Lg. — Hydrochlorid. Verfluchtigt sich langsam unterhalb
100°; in W. unzers. 1. — Das von Jurgens (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4411;
C. 1908 I. 39) beschriebene Nitrotolunitril vom F. 84°, COH3CH?3)1(CN)3NOa)J, wird
durch Jodwasserstoff oder Schwefelammonium nicht in das entsprechende Amino-
uitril, sondern in das bei 149° schm. Aminotoluylsdurcamid, C8H3(CHj)'(CO-NH2s-
(NH,)3 ubergefuhrt. — Aminotolunitril, C6H3(CHJ3'(CN)s(NH2)3 Aus dem bei 84
schm. Nitronitril durch SnCl2 und rauchende HCI. Krystalle; F. 39°; ist mit
Wasserdampf flichtig. (Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 52 1079—92. 14/6. [10/4.] Berlin,
Univ.-Lab.) Schmidt.

E. Biochemie.

Giuseppe Levi, Betrachtungen Uber die physikalische Konstitution des Cyto-
plasmas auf Grund neuer morphologischer Befunde tber die ,in vitro‘ geziichteten
Zellen. Die fritheren Unterss. (vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] Z& I. 798;
C. 1916 11. 663) wurden ausgedehnt und vervollstandigt, um die Ursache fur die
tiefgehende Anderung in der Konstitution der Zelle, wenn sie in das Plasma
wandert, zu ermitteln. Diese Ursache wird wesentlich in einer starkeren Wasser-
aufnahme des Kolloids gesehen. Es lieR sich zeigen, daB die Wasseraufnahmc
der Zellen nicht-wesentlich durch die Anderungen im osmotischen Druck verdndert
wird, und Vf. hélt es im Einklang mit den Anschauungen von M artin Fischer
fur wahrscheinlich, dalR die besonderen Verhaltnisse bei der Zichtung in vitro die
Ausscheidung der sauren Stoffwccbselprod. behindern, und daR die hierdurch be-
dingte Ggw. freier Wasserstoffionen die Wasseraufnabme des Kolloids in der
weniger dichten Phase herbeifuhrt. Die direkte Folge dieses Vorganges ist die
Oberflachenwrkg., die fur den Stoffwechsel der Zelle so gunstig ist; so stellt sich
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das Gleichgewicht zwischen Anabolismus und Katabolismus her, und wird ein
verhéltnisméRig langes Lehen der Zelle ermdéglicht. (Atti K. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 27. Il. 136-40. [12/6. 1918.]) SHEGEE.

2. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

Pierre Girard und René Audnbert, Die elektrischen Ladungen der Mikroben
und ihre Obcr/lachenspannung. Unterwirft man Mikroben, in Né&hrbriihe, physiolo-
gischer Lsg. oder Zuckerwasser emulgiert, der Einw. eines elektrischen Feldes, so
bewegen sie sich gegen die Anode; alles vollzieht sich so, wie wenn jeder Keim
mit einer negativ-elektrischen Schicht (Aniouen) von der Dichte ff, die seiner
Wandung anhaftet, bekleidet ware und unter der Feldwrkg. langs einer anderen
positiv-elektrischen Schicht (Kationen) von gleicher Dichte, die dem Suspensions-
mittel angehort, hinglitte; die Entfernung d, die beide Schichten trennt, ist von
der Grofenordnung der Molekulardurchmcsser. Von dieser elektrischen Doppel-
schicht hangt die Oberflaichenspannung des Protoplasmas ah. Unterss. Uber dieses
Phanomen sind daher von Bedeutung. Unter den mehrwertigen lonen, die nach
den Gesetzen von Jean Peruin Uber Kontaktelektrisierung beféhigt erscheinen,
eine mit negativen Ladungen bekleidete Wandung zu entladen, wurde das drei-
wertige lon der neutralen und uugiftigen Lanthansalze gewahlt, und cs wurden in
Verss., teilweise gemeinsam mit E. Pitres, fur Mikroben verschiedener Arten in
den ublichen Medien fur sich und mit verschiedenen Konzz. jener Salze die Ver-
anderungen des elektrischen Moments ihrer Doppelschicht (Prod. der Ladungs-
dichte ff durch die Dicke d), das von der Anderung der Dichte ihrer Ladung ab-
héngt, bestimmt. Ist JET das elektrische Feld, v die meRbare Geschwindigkeit des
Mikroben gegeniiber der Fl., k der Zahigkeitskoeffizient, so ergibt sich durch An-

wendung der Formel, die den Koeffizienten der inneren Reibung bestimmt, ffd = :f

Die Mikroben verhalten sich wie die Granula einer kolloidalen Lsg. Wie bei
diesen, bilden die elektrischen Krafte, indem sie im Sinne einer Oberflachen-
vergroRerung wirken, eine Ursache der Ortsverdnderung, die Kohé&sionskrafte eine
Ursache der Agglutinierung. Gentigende Verminderung der Ladungsdichte ff ver-
anlaBt ihre Agglutinierung, die fiir den Pncumococcus und den Milzbrandbacillus
hei Verminderung von ffd von 1,22 zu 0,45 X 10-6 C. G. S. vollstindig wurde.
Sie ist aber umkehrbar, man kann zugleich den elektrischen Zustand der Zellwan-
dung u. die Zerteilung der agglutinierten Zellen wieder herstellen. Es gentgt nach
Schitteln des Agglutinats mit einer Lsg., die negative drei- oder vierwertige lonen
enthélt (Citrat oder Ferrocyanid) unter Anwendung des Vakuums durch ein Filter
zu filtrieren, das dicht genug ist, um nur isolierte Mikroben durchzulassen.

Es werden dann die biologischen W rkgg. besprochen, die mit der Er-
niedrigung der Ladungsdichte eiuhcrgehen. 1. Steigerung des Wachstums.
Mit Hilfe kompensatorischer Wrkg. von lonen entgegengesetzten Zeichens gelang
cs, in die eiweilhaltigen Nahrbéden Lanthansalze ohne Erzeugung von Ndd. ein-
zufuhren. In solchen Nahrbéden wurden gezichtet: SHiGAscher Bacillus, Pneumo-
coccus, Typhus- und Paratyphusbacillen, sporeufreier Milzbrand, P reisz-Nocaed-
scher Bacillus, Vibrio septicus. Beim sporenfreien Milzbrand wird das Wachstum
durch Anderung von ffd von 3,68 zu 2,47 X 10-0 C. G. S. genau verfiinffacht,
beim PREisz-NoCARDschen Bacillus etwa versechsfacht, beim V. septicus vervier-
facht; da dieser streng anacrob ist, -wird durch das letzte Ergebnis die Annahme,
daB etwa die La-lonen lediglich die Bedeutung eines Katalysators in einem Oxy-
dationsprozel haben, beseitigt. — 2. Lebensdauer der Zelle und Wider-
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stand gegen lytische Wrkgg. Starkere Erhdhung der Konz, an La-lonen mit
ausgesprochenerer Senkung des Wertes von ad l|4Rt das Uppige Wachstum ver-
schwinden, doch findet sich dann die Lebensdauer der Zelle, unabhé&ngig von jedem
Vermehrungsvorgang, betrachtlich gesteigert. Zugleich zeigt sich die Zelle, deren
Protoplasma sich kondensiert hat, von bemerkenswerter Widerstandsfahigkeit gegen
lytische Einflisse, besonders auch gegen die antiseptischen Wrkgg. der in der
Kultur gebildeten Sduren, und von erheblicher Bestandigkeit der Virulenz; in beiden
Eigenschaften zeigt sich ein der Sporenbildung im groflen ganzen analoger Ver-
teidigungsvorgang.

3. Antiseptischc Wrkgg. Eine Konz, der La-lonen, so dal der Wert
ad gegen 0 neigt (maximale Oberflichenspannung) totet die Zelle, aber unter
»Fixierung“ ihres Protoplasmas und Erhaltung ihrer G-iftwrkg., wie durch Verss.
mit dem PitEiSZ-KoCARDschen Bacillus dargetan wird. — DaB bei diesen verschie-
denen biologischen Wrkgg. der Lanthansalze lediglich die elektrische Entladung
der Mikrobenwandungen entscheidet, geht daraus hervor, daB sie alsbald ver-
schwinden, wenn man eine etwas gréBere Menge dreiwertiger negativer lonen
hinzufugt. (C.r. d.I'Acad. des Sciences 167. 351—54. 26/8. [19/8.*] 1918.) Spiegel

Fr. H. Lorenz, Gonokokkenzlichtung in verdinnter Luft. Die Uberlegung, da
Ansiedelung und Wachstum der Gonokokken im Menschen an luftarmen Stellen
(Harnrohre, Barthol. Drisen etc.) und auf feuchten Schleimhauten bedingt ist
haben Vf. dazu gefuhrt, mdéglichst gleiche Verhaltnisse fir die kunstliche Zichtung
zu schaffen. Er hat versucht, Gonokokken unter vermindertem Luftdruck =zu
zlichten, u. berichtet Uber glnstige Ergebnisse. Das Optimum der Luftverdiinnung
liegt anscheinend bei 50 cm Manometerstand. (Munch, med. Wchschr. 66. 487 his
488. 2/5. Hamburg, Staatl. Hyg. Inst.) BORINSKI.

S. Marbais, Uber die Einteilung der Staphylokokken. Unters, von ca. 50 aus
dem Eiter von Kriegswunden und anderen pathologischen Prodd. stammenden
Stammen 148t zundachst eine Trennung zwischen Gelatine verflissigenden u. nichi
verflussigenden Staphylokokken zu. Damit deckt sich die Einteilung nach der
Einw. auf Milch, indem die Stamme der ersten Gruppe sie zum Gerinnen bringen,
die der zweiten nicht. Diejenigen der ersten gedeihen auch sehr gut in der
ganzen Schichthdéhe des LiBORiuschen Agars, wéhrend diejenigen der zweiten aerob
sind. Die Stamme der zweiten Gruppe entstammten im allgemeinen den Exkreten
von Kranken mit tuberkulésen Affektionen. Keiner der untersuchten Stdamme ver-
mochte gekochtes Eiwei anzugreifen, Bleiagar zu schwérzen, Neutralrot zu ver-
andern oder Indol zu erzeugen. Geronnenes Serum wurde nur selten, durch einige
Stamme dor ersten Gruppe, innerhalb 15—20 Tagen im Eisschrank verflissigt. Die
meisten Stdmme von Staphylococeus aureus und albus greifen sadmtliche Zucker
auller Dnlcit an, einige auch Lactose, nicht. Eine Anzahl aus der zweiten Gruppe)
kleine Kolonien bildend, die im Ausstrich wie Staphylostreptokokkeu ercheinen,
greifen Sehrédgagar mit Glucose, L&vulose, Maltose, Mannit, Saccharose u. Glycerin
an, wahrend sie auf Lactose, Galaktose, Dulcit u. Sorbit nicht eiuwirkeu. Endlich
wurde aus einem Fall von tuberkuléser Meningitis mit zahlreichen IvOCHschcn
Bacillen ein Stamm isoliert, der alle aufgefdhrten Zucker auBer Mannit angriff.
Dieser Stamm hinderte die Kultur des Kociischen Bacillus u. brachte diesen sogar
in der Kultur zum Verschwinden.

Auf Grund dieser Eigenschaften werden folgende Gruppen unterschieden:
1. Stapkylococcus Pasteur, in Furunkeln, bei Osteomyelitis u. Wunden als aureus,
citrinus oder albus, verflussigt Gelatine, koaguliert Milch, waéchst reichlich in
hohem Zuckeragar, verflissigt geronnenes Serum im Eisschrank nicht, greift in
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einem Tage alle Zucker auRer Dulcit. au. — 2. Staphyloc. Ogston, wie der vorige,
mit der Abweichung, dall er geronnenes Serum verflussigt und auch Lactose nicht
angreift. — 3. Staphyloc. Bonome, zuweilen im tuberkulésen PleuraerguR, sehr
kleine, grauweiBe Kolonien bildend, verflissigt Gelatine nicht, bringt Milch nicht
zum Gerinnen, gedeiht nur in Ggw. von Luft, greift Lactose, Galaktose, Dulcit
und Sorbit nicht an. — 4. Staphyloc. Pichet, mehrmals im Harn und Eiter bei
tuberkuléser Caries der Lendenwirbel gefunden, kleine, gequollene, kreidige Kolo-
nien bildend, verflussigt Gelatine nicht, IitBt Milch nicht gerinnen, gedeiht in Ggw.
von Luft, setzt sich in fl. Medien am Boden ab, wirkt auf Zucker wie Staphyloc.
Pasteur, braucht aber 2 Tage, um Glycerinagar zu verandern. — 5. Staphyloc.
Wright, der oben erwiahnte Stamm aus tuberkuldser Cerebrospinalfl., kleine, grau-
weille Kolonien, verflussigt 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-
Grace, Lab. de Bacteriol.) SPIEGEL.

E. Gotschlich, ber Werden und Vergehen von Infektionskrankheiten. Der Be-
griff Infektion kann definiert werden als der Ausdruck der Lebens- und Ver-
mehrungsfahigkeit eines Parasiten in einem hoheren 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 zunéchst auf den &ufleren oder
inneren Korperflaichen zu existieren vermag, und solche ursprunglich harmlose
Epiphyten spéter in das Innere der Gewebe eindringen und dort sich vermehren
und pathogene Wrkgg. auslosen. Mikroben, bei denen dieser Ubergang nur ge-
legentlich erfolgt, und die nur fur den eigenen Wirtsorganismus pathogen werden,
aber nicht ansteckungsfahig sind, bezeichnet Vf. als ,unfertige Infektionserreger®.
Im Gegensatz zu den echten Infektionserregern besitzen sie nur eine mangelhafte
Vermehrungsféhigkeit. Das Gesamtbild der pathogenen Organismen 1&4B8t die Entw.
vom unfertigen zum echten Erreger deutlich erkennen und die epidemiologischen
und biologischen Erfahrungen gestatten, den Werdegang selbst zu beobachten.
Wahrend manche Infektionskrankheiten schon seit langem bekannt sind, laRt sich
in anderen Fallen die Neuentstehung oder doch ein pldtzliches Wiederaufleben
einer scheinbar erloschenen Seuche beobachten. Beispiele hierfir sind die asiatische
Cholera und Pest; auch bei den in Europa einheimischen Infektionskrankheiten hat
man in den letzten Jahrzehnten mehrfach eine plétzliche Verdnderung des epidemio-
logischen Typus bis zur Nencntstehung von Seuchen beobachtet. Das spontane
Aufhoren oder das mildere Auftreten von Seuchen ist in manchen Fallen als Folge
der verdnderten Empfénglichkeit des Menschen nach Durchseuchung des Individuums
oder der Bevdlkerung aufzufassen (Masern). Immer reicht diese Erklarung aber
nicht aus. Im Zusammenhang mit den epidemiologischen Veranderungen einer In-
fektionskrankheit steht haufig die gleichzeitige biologische Veranderung des Er-
regers im Sinne einer spontanen und sprunghaft auftretenden Variation. In
neuerer Zeit ist vielfach beobachtet worden, daR eine Variation des Erregers in
einer ganzen Reihe von epidemiologisch zusammenhangenden Erkrankungsfallen,
und zwar im gleichen Sinne, stattfindet, u. daB eine solche dauerhafte Abweichung
vom normalen Typus im Zusammenhang mit epidemiologischen Besonderheiten
steht. Diese Erscheinung wird als regionares Variieren bezeichnet. Uber eine
Reihe derartiger Falle wird berichtet. (Dtsch. rned, Wchschr. 45. 593—97. 29/5.
GieBen, Hyg. Inst. d. Univ.) Borinski.

K. E. E. Schmitz, Neue Mitteilungen Gber Verwandlungsfahigkeit, Paragghtti-
nation usw. in der Buhr-Typhus-Coligruppe auf Grund experimenteller Beobachtungen.
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I. Mitteilung: Uber die'Eigenschaften des Bacillus Schmitz und seine Verbreitung.
(Vgl. Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 449; C. 1918. |. 219. Zentralblatt f
Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 81. 213; C. 1918. Il. 297.) Wahrend die Schmitz-
schen Stdmme bei Fortzichtung unter bestimmten Vorsichtsmalnahmen meist ihre
von den uUbrigen Ruhrbacillen abweichenden Eigenschaften durchaus beibehielten,
fanden sieh in einigen gewdhnlichen Kulturen Abweichungen, indem plétzlich
Sduerung in Mannitlsg. auftrat, ein Stamm sich dann auch sonst wie ein Coli-
bacillus, ein anderer wie echter Paratyphus B verhielt, jener aber dabei merk-
wirdige Paragglutination in Ruhrseren, dieser sehr starke Indolbildung anf
Peptonwasser zeigte. Selbst gréBte Vorsicht bei Umzichlungen lieR in einigen
Fallen &hnliche Umwandlungen nicht vermeiden, u. es entstand die Frage, ob es
sich hier um Verunreinigungen handele, die nach einer Meinung von Kp.usi
(Minch, med. Wchschr. 64. 1309) monatelang unbemerkt fortgezichtet werden
konnen, oder um Umwandlungserscheinungen. Zur Entscheidung dieser Frage
wurden Einzellkulturen (Klone oder kl-Stiimmc) von 10 ScHMiTZschen Stdmmen an-
gelegt, wobei in keinem Verdnderungen kultureller Art nachgewiesen werden
konnten. Zwei dieser Staimme zeigten in den Agglutinationsverss. Abweichungen
von dem typischen Verhalten, die auf Ubergdnge zum echten Dysenteriebacillus
hindeuten.

Von Kruse (L c.) ist eine Anzahl Stamme, als , 1“-Stdmme bezeichnet, be-
schrieben worden, die er der Pseudodysenterie zurechnet. Hier gehen &hnliche
Umwandlungen vor sich. Von funf von Kruse Uubersandten Stammen zeigten
zwei die Eigenschaften des ScHMiTZschen Bacillus. Aber auch die drei anderen
lieBen keine Beziehungen zur Pseudodysenteriegruppe in agglutinatorischer Be-
ziehung, besonders auch im CASTELLANIschcn Vers., erkennen. — Aus verschiedenen
bereits verdffentlichten oder dem Vf. brieflich zugekommenen Mitteilungen 4Bt sich
auf sehr weite Verbreitung des ScHMiTZschen Bacillus schliefen. Alle Beobachter
haben bei den Patienten, von denen dieser Bacillus isoliert wurde, positiven Ausfall
der WIDALschen Probe mit SniGA-KRUSEschen Bacillen beobachtet, was fur de
Verwandtschaftsbeziehungen wichtig ist. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
I. Abt. 83. 1—9. 8/4) Spiegel.

Georg) Wolff, Zur Kenntnis von der Verbreitung agglutindbler Protcusstanme
des Typus X ,8 (Weil und Felix). Der Proteus X 19 ist eine konstante Spielart des
Proteus wvulgaris. Er ist nicht auf den Fleckfieberkranken beschrankt. Unter
116 Proteusstdammen anderer Herkunft konnten drei vom Typus X,9 gezichtet
werden. (Berl. klin. Wchschr. 56. 483—85. 26/5.) Borinski.

Johannes Zeissler, Der Rauschbrand und verwandte Erkrankungen der Tiere.
Erwiderung auf die Ausfihrungen von Klose (vgl. Berl. klin. Wchschr. 56. 292;
C. 1919. I. 871). (Berl. klin. Wchschr. 56. 488—89. 26/5.) Borinski.

Robert Debré und Hundeshagen, Eine mit Pasteurelia verwandte, fiir den
Menschen pathogene Bakterie. Ein eigenartiger Coccobacillus wurde mehrmals in
Reinkultur im Pleuraexsudat eines Kranken wahrend einer Grippeepidemie und im
Pharynx desselben Kranken gefunden, gedeiht am besten auf Ascitesagar, wo seine
Kolonien denen des Meningococcus zum Verwechseln dhneln, auch gut auf Blut-
agar, nicht auf gewdéhnlichem Agar bei neutraler oder schwach saurer, ein wenig
bei schwach alkal. Rk., ziemlich schlecht in einfacher Nahrbruhe 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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Nahrbéden entwickeln ziemlich starken Geruch und bilden Indol. Das Wachstum,
streng aerob, erfolgt am besten bei 37—38°. Maunit, Saccharose, Dextrose, Lavu-
lose werden ohne B. von Gas vergoren, Maltose und Lactose nicht. Sehr wider-
standsfahig gegen Austrocknen und Kalte, wird der Keim schon bei 50° in 10 Min.
abgetotet. Die Virulenz fir Laboratoriumstiere ist sehr groB. Durch das Blut des
Kranken wurde der Keim spezifisch agglutiniert. Nach dem Fundort wird er als
Coccobacillus von Stralburg bezeichnet. (C. r. soc. de biologie 82. 224—26. 8/3.
StraBburg, Inst. f. Bakteriol. u. Hygiene d. Univ.) Spiegel.

Erich Seligmann, Zar Bakteriologie des fadenziehenden Brotes. Ein Beitrag
zur Artenentstehung im Bakterienreiche. Bei Unteres, von fadenziehendem ,,Kranken-
brot“ wurde neben einer rosa Hefe, wie Ublich, 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 urspring-
lichen Form entsprachen, solche einer zweiten Form, erhabene, gelbliche, zéhe.
Schleimtropfen, wuchsen. Diese konnten schlieBlich scheinbar unverénderlich-ge-
wonnen und fortgeziichtet werden. Die neue Form, Bac. viscosus Berolinensis, lieR
sieh auch fast regelméaRig auf der Oberflache von Roggen und Weizen, sowie in
Mehlen nachweisen. Es handelt sieh um einen nichtsporenbildendcn, plumpen,
maRig grolRen Bacillus von groRBer Waehstumsenergie, der Uppig Schleim bildet,
durch Erhitzen auf 80° schon in einer Minute abgetétet und durch saure Rk. im
Wachstum gehemmt wird. Die B. dieser Form lieR sich auch aus Bac. mesen-
tericus, der durch Erhitzen im Wasserbade wohl zuverlassig von den Keimen jener
befreit war, feststellen, Ruckbildung in die, eigentliche Mesentericusform gelang
bisher nicht, wohl aber wurden verschiedene Variationen gewonnen. Bac. viscosus
Berolinensis wird daher als eine durch Mutation von Bac. mesentericus entstandene
neue Art betrachtet. — Der in den Kulturen gebildete Schleim ist nach den ange-
stellten Rkk. zu den Cellulaneu im Sinne Beijekincks -zu rechnen. (Zentralblatt
f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 83. 39—5( 1 Tafel. S/4. Berlin, Medizinalamt der
Stadt.) . Spiegel.

Galippe, Untersuchungen Uber die Widerstandsfahigkeit der lebenden Elemente,
die in der Norm in den pflanzlichen und tierischen Geweben Vorkommen. (vgl. C.
r. d. I’Aead. des Sciences 165. 162. 167. 178; C. 1917. Il. 813. 1918. Il. 1040.) Die
Tatsache, daB auch nach dem Kochen der Organe noch die betreffenden Keime
aufgefunden werden konnten, ist von einigen Forschern dahin gedeutet worden,
dalR es sich um nachtragliche Verunreinigungen handeln misse. Dem gegentber
hat Vf. schon in &lteren Versuchsreihen und neuerdings in systematischen Verss.
gefunden, dalR Keime in tierischen Geweben selbst durch wesentlich héhere Tempp.,
beispielsweise im Autoklaven bei 140° (kontrolliert durch Schmelzen von einge-
fuhrtem S) wahrend klrzerer Zeit nicht sicher abgetdtet werden. Die Bedingungen
sind verschieden nach Art und Zustand des betreffenden Organes. Die erwahnten
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. I’Acad. des scicnces 167. 34S—51.

26/8. [19/8.*] 1918.) Spiegel.

5. Physiologie und Pathologie der Korperbestandteile.

Diesing, Behandlung der Katarrhe der Atmungsorgane mit Nebennierenextralct.
Bei Katarrhen der Nase, dCB Rachens und des Kehlkopfs wurden die erkrankten
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Schleimhaute mit einer 1°/,ig. Adrenochvomlsg. gepinselt. Adrenoclirom unter-
scheidet sich in seiner Wrkg. dadurch ewesentlich von reinen AdrenalinprapaTaten,
weil es nicht nur das Adrenalin, sondern alle Lipoide und in ihnen den gesamten
Mineralkomplex der Nebenniere enthalt, der pbarmakodynamisch von hohem Werte
ist. Das Adrenochrom wird durch Extraktion der von Fett befreiten Nebenniere
des Kalbes, Schafes oder Schweines mit A., A. und Bzn. gewonnen und in einer
ganz schwachen, eben opalisierenden neutralen Seifenlsg. gelést Durch Inhala-
tionen von I°/oo>g- Adrenochromlsgg. wurden auch Bronchitiden u. LuDgenkatarrke
gunstig beeinfluBt. (Dtsch. med. Wchschr. 45. 602. 29/5. Hamburg.) Borinski.

H. Patschkowski, Behandlung der Grippe mit intramuskuldren Milchivjek
timen. Die intramuskuldre Einspritzung vo*n Milch hat bei Grippekranken (40 Falle)
gute Erfolge gezeitigt. (Munch, med. Wchschr. 66. 531 16/5. Berlin-Wilmersdorf.)

Borinskt.
L. Latmoy, Uber die Antiprotease des Bacillus pyocyaneus. Die mit Hilfe eines

stark proteolytischen Pyocyaneusstammes vom Kaninchen gewonnene Antiprotease
(vgl. C.r. soc. de biologie 82. 57; C. 1919. ni. 32) entfaltete ihre hemmende Wrkg.
gegeniber den Proteasen aller untersuchten Rassen und Varietaten dieser Art. (C
r. soc. de biologie 82. 263—65. 22/3. Paris, Inst. Pasteur.)\ Spiegel.

G. Guarelli, Beitrag zur Schutzimpfung gegen Influenza. Um sowohl das a
Grundursache betrachtete filtrierbare Virus als auch die Begleitbakterien fur den
Impfstoff zu gewinnen, wurden nach Ausbruch einer Epidemie die Sputa aller
Kranken aus den verschiedenen Stadtvierteln wahrend der ersten 4—5 Tage der
Erkrankung gesammelt, im Verhdltnis 1:2 mit 0,6%ig- Phenolldsung vereinigt,
24 Stdn. unter haufigem Schutteln stehen gelassen, dann durch eine dreifache Lage
sterilisierter Gaze filtriert. Der so gewonnene Impfstoff wurde auf Glaschen won
je 2 ccm Inhalt verteilt und in dieser Menge mindestens zweimal mit 6 Tagen
Zwischenraum subcutan eingespritzt. Er veranlaBte dabei auBer einem im Laufe
des Tages verschwindenden Schmerz fast keine Rk., nur selten Steigerung der Temp.
um einige '/io0i keine allgemeine Stérung und scheint prophylaktisch von Wert
zu sein, worlber aber die Unterss. noch nicht abgeschlossen sind. (C. r. soc. de
biologie 82. 213—15. 8/3. Turin, Medizin. Klinik d. Kgl. Univ.) Spiegel.

OInf Thomsen, Die Bedeutung des Komplementes fiir den anaphylaktischen
Shock. Weder bei aktiv, noch bei passiv sensibilisierten Tieren ist der Komple-
mentschwund bei anaphylaktischem Shock eine konstante Erscheinung, wenn er aucli
im allgemeinen regelméaBiger und auch stérker bei passiv sensibilisierten auftritt.
Die GroBe des Schwundes ist weder dem Ernste des Shocks, noch dem Empfindlich-
keitsgrade des Tieres proportional. Jene ist aller Wahrscheinlichkeit nach davon
abhangig, wieviel freier Antistoff im Blute gefunden wird, der Sensibilitatsgrad da-
gegen wesentlich der Ausdruck fur dessen an die Zellen fixierte Menge. eDas Auf-
treten von Komplementschwund, der Uberhaupt vielleicht erst wahrend des Vers.
auBerhalb des Korpers eintritt, kann daher nicht als Anhaltspunkt dafir dienen,
daB der Shock von giftigen Prodd. herriihrt, die durch eine parenterale Verdauung
des Antigeus durch Hilfe von Antistoff u. Komplement entstanden sind. (Zentral-
blatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 83. 51—69. 8/4. Kopenhagen, Statens Serum-
institut.) Spiegel.

SchluR der Redaktion: den 14. Juli 1919.



