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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

J. Emerson Reynolds, Sir William Crookes f. Nachruf (vgl. Engineering 107.

459: Engineer 127. 348; C. 1919. IIl. 111). (Journ. Soc. Chem. Ind. 38. R. 146-47.
30/4.) Rihle.

A. S. und H. S. R., Edward Frank Harrison, geb. Juli 1869, gest. 4/11. 1917,
Nachruf. (Journ. Chem. Soc.London 115. 562—65. Mai.) Franz.

W. Adriani, Ein Nachruf fur Professor Franchimont. Erinnerungen an die
Studienzeit in Franchimonts Laboratorium. (Chem. Weekblad 16. 980—83. 19/7.
[5/7.] Dordreeht.) Hap.togh.

W. P. Jorissen, Herrmannus Follinus. (vgl. Chem. Weekblad 11. 822).
Biographische .Angaben. (Chem. Weekblad 16. 947—51. 12/7. [Juni]. Leiden.)

Hartogh.
Th. Sabalitschka, Emil Fischer f. Nekrolog. (Pharm. Ztg. 64. 427—28.
26/7.) Dusterbehn.
J.V. Dubsky, Uber die Valemisomerie. In einer zusanunenfasseuden Be-

sprechung der Arbeiten von W erner, DubSky, Hantzsch u. a. kommt Vf. zum
SchluBsatz: ,Das Nichtbestehen der Valenzisomeren bestatigt, dal kein prinzipieller
sondern nur ein gradueller Unterschied zwischen Haupt- und Nebenvalenzverbb.
bestehen kann.“ (Chem. Weekblad 16. 984—95. 19/7. Zurich u. Groningen. Chem.
Universitatslaboratoria.) Hartogh.

Félix Michaud, Theorem Uber die trivarianten Systeme. Es wird das System
W asser-Ather betrachtet, in dem eine dritte Komponente aufgeldst ist, und das tri-
variant oder bei konstant gehaltener Temp. und bei konstant gehaltenem Drucke
monovariant ist. Es wird theoretisch gezeigt, daB durch Hinzufigen der dritten
Komponente die Partialdrucke des W . u. des A. sich im entgegengesetzten Sinne
dndern oder im gleichen Sinne, je nachdem man, um die Volumina der beiden fl.
Phasen ohne Beeinflussung der Konzz. zu 4andern, bei konstant gehaltener MaRe
der dritten Komponente dem System gleichzeitig W. und A. zufiigen oder im
Gegenteil die eine FI. hinzufigen und die andere entfernen muB. (Ann. de Phy-
sique [9] 12. 291—95. Mai-Juni.) Meyer.

Leason H. Adams, Erskine D. W illiamson und John Johnston, Die Be-
stimmung der Kompressibilitat fester Korper bei hohen Drucken. Im wesentlichen
besteht das von den Vff. angewandte Verf. darin, die durch Druck bewirkte An-
derung des Volumens eines Zylinders aus dem zu untersuchenden M aterial zu ver-
gleichen mit der Volumaéanderung eines gleichen Zylinders aus weichem Stahl, dessen

1. 3. ' 37
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Kompressibilitdt fir alle Drucke mit 0,60-10-8 gcm/Megadyne angenommen wurde.
Der feste Korper wurde in einer Fl., wie Kerosen, in eine dickwandige Stahlbombe
eingeschlossen, die mit einem beweglichen, dicht abschlieBenden Stempel versehen
war; dann wurden gleichzeitig die Verschiebung des Stempels, d. h. die Volum-
Anderung, und der Druck abgelesen, wobei eine Verschiebung von weniger als 0,01 mm
mittels Mikrometers meRbar war. Zur Druckmessung wurde die Anderung des
W iderstandes eines ,,Therlo“-Drahtes unter dein EinfluR des Druckes ermittelt; bei
Benutzung einer geeigneten W heatstonesehen Bricke ohne bewegliche Kontakte
lieBen sich Drucke bis auf 1 Megabar messen. Die Verss. wurden bei Drucken
bis zu 12000 Megabar vorgenommen wund erstreckten sich auf folgende Stoffe:
Gold, Silber, Cadmium, Blei, Aluminium, Kupfer, Zink, Messing, Stahl, Zinn, W is-
mut, Zinn-Wismut-Legierung (53,8% Bi, 45,6% Sn), Calcit, Natriumchlorid, Quarz,
Silicaglas. Das P-A u-Diagramm st fir Au, Cu, Messing, Ag, Al, Calcit und
Stahl deutlich linear; bei Zn, Sn, Cd, Pb, SnBi, Quarz, Bi und NaCl erhdlt man
eine Kurve, deren Krimmung auf eine meBbare Abnahme der Kompressibilitdt mit
zunehmendem Druck hinweist. Was den Zusammenhang zwischen der Kompres-
sibilitdt von Legierungen und der ihrer Komponenten anbetrifft, so ergeben die
Messungen im Falle einer einfachen Legierung (Sn—Bi), daB die Kompressibilitat
von Gemischen, deren sonstige Eigenschaften (spezifisches Volumen, elektrische
Leitfahigkeit, spezifische W arme) anndhernd lineare Funktionen der Zus. sind, in
derselben Weise mit der Kompressibilitit der einzelnen Komponenten verknipft ist.
Andererseits ist die Kompressibilitdt von Legierungen in der Art des Messings viel
kleiner als die Summe der Einzclkompressibilitditen. (Joum. Americ. Chem. Soe.
41. 12— 42. Januar. [7/9. 1918]. W ashington, D. C. CARNEGIE Inst., Geophys. Lab.)
BUGGE.

Félix Michaud und Ahmed Balloul, Neues MeBverfahren fir das spezifische
Induktionsvermégen von Flissigkeiten. Es wird ein von QUINCKE angegebenes
Prinzip benutzt, nach dem die Druckverdnderung gemessen wird, welche eine
zwischen den Platten eines in die zu untersuchende FIl. eintauchenden Konden-
sators sich befindende Luftblase unter der Einw. der elektrischen Kraft erfahrt.
In dem vorgeschlagenen App. ist der Kondensator zylinderférmig, und es wird die
Niveaudifferenz der zu untersuchenden FI. bestimmt, die unter dem Einflisse des
elektrischen Feldes hervorgerufen wird. Fir Cyclohexan ergibt sich das spez. In-
duktionsvermégen zu K = 1,87, fir Benzol zu 2,28. Es werden dann noch einige
Lsgg. von Phenol in Benzol untersucht. Bei einer Konz, von 11% geht K durch
ein Maximum hindurch. (Ann. de Physique [9] 12. 295—322. Mai-Juni.) M eyer.

Jean Perrin, Stoff und Licht. Versuch einer Synthese der chemischen Mechanik.
(Vgl. Ann. de Physique [9] 10. 133; C. 1919. |. 687.) Es wird eine zusammen-
hdangende Theorie entwickelt, welche die Ursache der chemischen Vorgange in der
Einw. des Lichtes erblickt, und welche die verschiedenartigsten Erscheinungen von
demselben Gesichtspunkte aus zu betrachten erlaubt Dissoziationen und Verbb.,
Phosphorescenz, Radioaktivitdt und physikalische Zustandsdnderungen gehorchen
demselben Grundgesetze, durch welches eine innere Physik der Atome begrindet
wird. Zwischen dem Lichte und den chemischen Kraften besteht eine Beziehung,
der zufolge die Valenzen sich nur unter gleichzeitiger Emission oder Absorption
von Licht verbinden oder trennen konnen. Jede chemische Kk., sowohl die Disso-

ziation wie die Verb., wird durch eine Lichtstrahlung hervorgerufen. Die Ge-
schwindigkeit dieser Rk wird durch die Intensitat dieser Strahlung bestimmt und

hangt von der Temp. nur in dem MaBe ab, als auch die Intensitdt davon abhéangt.
Innerhalb gevrisser Grenzen ist die Geschwindigkeit der Rk. der Intensitat der er-
regenden Strahlung proportional. Es wird die Annahme gemacht, daB die chemi-
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sehen Rkk. sich in einem Gebiete abspielen, das von sichtbaren und unsichtbaren
Strahlen aller Art erfullt ist und in bezug auf diese als opak betrachtet -werden
kann. Jeder Stoff, der sich in einem solchen Bereiche befindet, ist notwendiger-
weise von dieser diffusen Strahlung umgeben, die ihn in allen Punkten an jedem
Molekil mit allen elementaren Strahlungen restlos durchdringt. Aus den Gesetzen
der Strahlung schwarzer Kérper und aus der Annahme, daB die Geschwindigkeit
der chemischen Kkk. proportional der Intensitdt Ir der erregenden Strahlung von
der Frequenz V ist, ergibt sich, daB die Geschwindigkeit der Rk., die durch eine
Strahlung von der Frequenz V hervorgerufen wird und sich in einem opaken Be-
reiche von der Temp. T abspielt, sich mit der Temp. proportional dem Ausdruck

R dndert, wo O eine universelle Konstante ist, die nur wenig von 0,5*10—10
eeT — 1
abweicht. Dieser Ausdruck wird dann in die GeschwindigkeitsgleichuDgen der
mono- und der plurimolekularen Rkk. eingefihrt. Die Geschwindigkeit einer che-

mischen Rk. ist allgemein Vv = --——-——— 0, wo VvV die Rk.-Geschwindigkeit, s eine
et — 1
chemische, fir die Rk. charakteristische Konstante, und C eine Funktion der Konzz.

der Rk.-Teilnebmer ist Fir zwei verschiedene Tempp. erhdlt man das Verhéltnis
der Rk.-Geschwindigkeiten, das sich darstellen 1aBt in der Form:

d)gv = —dlg[eer - 1).

Die Ableitung wird als thermische Beschleunigung bezeichnet. Aus der

dJ
letzten Gleichung folgt, daR zwei Rkk., die von derselben Strahlung beeinfluf3t
werden, durch denselben Temperaturzuwachs in gleichem MaBe beschleunigt werden.
Kann man in der obigen Gleichung die 1 gegeniiber der Exponentialfunktion ver-

a
nachldssigen, so vereinfacht sie sich zu der Formel von Arrhenius k = se T,
wo a = Q-v ist. Ferner wird “ootyT" dieser Gleichung wird fur

eine Anzahl von chemischen Rkk. aus der thermischen Beschleunigung die Fre-
quenz und die Wellenlange der erregenden Strahlung berechnet, wobei man zu
ganz wahrscheinlichen W erten kommt. Als korrespondierende Tempp. werden
solche berechnet, welche sich ebenso zueinander verhalten, wie die Frequenzen der
Strahlungen, welche bei diesen Tempp. chemische Vorgédnge bewirken. Dann er-
gibt sich, daB chemische Rkk., bezogen auf korrespondierende Tempp., fiur dieselbe
relative Temperaturerhéhung denselben relativen Geschwindigkeitszuwachs erleiden.

Wenn man in der Gleichung von Gibbs-van't Hoff die Gleichgewichts-
konstante als das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten der entgegengesetzt
gerichteten Geschwindigkeiten betrachtet und die Geschwindigkeitskonstanten durch
die Funktionen der Frequenzen VvV und t/ ersetzt, so folgt:

UAA, =* Rp (v — V) => H(v — F),

wo UAA, die Anderung der inneren Energie des Systems ist, wenn sich die ur-
springliche Konz. A in Al verwandelt. Man erhalt also' die von einer chemischen
Rk. absorbierte Energie, indem man die Differenz der Frequenzen, durch welche
diese Rk. bewirkt und zerstort wird, mit einer konstanten Zahl H multipliziert,
wo Il = B o ist. Z&hlt man im C.-G.-S-System, und rechnet man die Konzz. in

37~
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Molekil-Grammen, so wird H = 4,10 3 und V v v zahlt man UNA,
in @-Calorien, so ist v — tf =m 10~10 Q. Diese Rechnungen m«eerden an der Hand
des Beispiels Ozon ~ Sauerstoff durchgefiihrt, -wobei sich befriedigende Uber-
einstimmung zwischen Rechnung und Versuch ergibt.

Jede chemische Rk. umschlieft zwei entgegengesetzte Bewegungen strahlender
Energie, namlich eine Absorption des Lichtes, durch welches die chemische Rk.
veranlaBt wird, uud eine Emission des Lichtes, durch welches die Rk. wieder
rickgdngig gemacht wird. Es seien zwei molekulare Systeme A und A gegeben,
die hei Abwesenheit jeder Strahlung stabil sind, sich aber ineinander umwaudeln
kénnen, indem das System A in Al ibergeht unter Absorption eines Lichtes V von
der Menge TV, und indem das System A' in A Ubergeht unter Absorption eines
Lichtes ¥ von der Menge TV'. Daun ist die Umwandlung A A' notwendigerweise
begleitet von der Emission des Lichtes 1/ von der Menge TV' -wéahrend bei der
Umwandlung A" A eine Emission des Lichtes vV von der Menge TV auftritt. Durch
den Wert (TV— TV') wird dann der Zuwachs der inneren Energie V bezeichnet.
Demnach ist jede umkehrbare chemische Rk. von einer Fluoresceuz oder Phos-
phorescenz begleitet. Da TV= Hv und TV' = Hif ist, so folgt weiter: Sub-
stanz kann aus einem stabilen Anfangszustaud nur dann in einen stabilen End-
zustand Ubergehen, wenn dabei ein bestimmtes erregendes Licht absorbiert, u. ein
anderes bestimmtes Licht ausgestrahlt wird. Diese Absorption und dieser Verlust
an Energie, deren Differenz gleich der Energie der Rk. ist, ist gleich dem Prod.
aus den Frequenzen des absorbierten, bezw. emittierten Lichtes und einem uni-
versellen Faktor. Ein einzelnes Molekil wandelt sich in ein anderes nur unter
Absorption und Emission von Licht um. Dabei wird die Energie quantenweise
aufgenommen und abgegeben, indem diese Quanten bis auf den Faktor h gleich
den Frequenzen der absorbierten und emittierten Strahlungen sind.

Um die dargelegten Verhaltnisse kurz und dbersichtlich niederschreiben zu
kénnen, wird folgendes vorgeschlagen: Die chemische Rk. A — A Q, wo Q

die Reaktionswarme ist, wird in der Form Hv -\- A — > A" -f- Hv geschrieben.
Die Gleichung sagt aus, daB das System A unter Absorption von Licht von der
Frequenz Vv sich umwandelt in A’, wobei die Menge H v Licht von der Frequenz V'
entwickelt wird. Fiir die Ozonbildung lautet die Gleichung:

ff(1,8-1016 + 30, — > 20, -f JXf(1,15.10,;.
Fur einen chemischen Gleichgewichtszustand nimmt die Gleichung folgende

Form an: HV + A w* A" + 1lv'.
— <—

An der Hand der dargelegtcn Annahmen und Gesetze werden dann die Be-
dingungen fir groBe und geringe thermische Beschleunigungen erértert, ferner die
in mehreren Stufen verlaufenden Rkk. und die Katalysen. Wenn ein Katalysator
die thermische Beschleunigung verkleinert, so erniedrigt er die aktive Frequenz,
und umgekehrt.

Die entwickelte Theorie wird auf die Erscheinungen der Fluorescenz und
Phosplioreseenz angewendet. Bei beiden Vorgdngen handelt es sich um eine
Emission von Licht von einem Molekil oder Atom, welches sich unter Absorption
einer anderen Strahlung umwandelt. Bei der Phosphorescenz rihrt die absorbierte
Strahlung aus einer dunklen Umgebung her, wahrend die Fluorescenz von einer
Strahlung verursacht wird, die von aufen kommt und eine hdhere Intensitdt be-
sitzt, als der Temp. des Korpers entipricht. In einem dunkleren System kann
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Fluoresceaz nicht auftreten. Die Fluoresccnz erlischt sofort, wenn die von aufen
kommende Bestrahlung aufhort.

Dasselbe Gesetz, welches die chemischen Vorgdnge und die Phosphorescenz-
erscheinungen beherrscht, 1aBt sich auch auf die radioaktiven Umwandlungen an-
wenden. Auch der radioaktive Zerfall wird durch eine Strahlung hervorgerufen,
die aus der heifRen Mitte der Erde hervorkommt und weit durchdringender ist als
die Rontgenstrahlen. Man kann sie als Ultra-X-Strahlen bezeichnen. Mit Hilfe
dieser Strahlen 148t sich die Unabhangigkeit der radioaktiven Umwandlungen von
der Temp. erkldaren. Der Zerfall des Radiums in Helium und Radeon wird unter
diese Annahme erértert. (Nach CUKIE und Rutherford werden die Emanationen
des Ra, Th und Akt als Radeon, Thoreon und Aktineon bezeichnet, um ihre Zu-
gehorigkeit zur Gruppe der Edelgase Neon, Argon usw. hervorzuheben.) Nach
den hier gemachten Annahmen sind die radioaktiven Umwandlungen stark endo-
therm, wéahrend man sie bisher als exotherm aufgefaBt hat. Das Ra-Atom ist ein
sehr stabiles System, das nur unter Aufwendung von viel Arbeit zerstort werden
kann. Umgekehrt werden sich Hc und Rn (Radeon) exotherm miteinander ver-
einigen, aber nur unter dem EinfluR einer geeigneten &uferen Strahlung oder unter
der Einw. einer Temp., wie sie vielleicht in den Tiefen der Erde herrscht. Diese
Annahmen werfen vielleicht ein neues Licht auf den Ursprung der Sonnenwéarme
und anderer astronomischer Fragen.

Die oben dargelegten Beziehungen zwischen Stoff und Licht hissen sich auch
auf die diskontinuierlichen Zustandsdnderungen anwenden. Dabei wird die experi-
mentell beobachtete, scheinbare Krystallisationsgeschwindigkeit als die Differenz
einer wahren Krystallisationsgeschwindigkeit, welche der kontinuierlichen Abschei-
dung der Molekiile der FI. auf der Krystalloberflache entspricht, und einer wahren
Schmelzgeschwindigkeit betrachtet. Beim Fp. ist diese Differenz gleich Null. Mit
fallender Temp. nimmt die Geschwindigkeit beider Vorgdnge entsprechend der
Regel von Arrhenius ebenfalls ab, jedoch die wahre Krystallisationsgeschwindig-
keit langsamer als die andere, so daB die Differenz beider und damit auch die
scheinbare Krystallisationsgescliwindigkeit ein Maximum aufweist. Nimmt man nun
an, daB sowohl das Schmelzen als auch das Krystallisieren durch Licht bestimmt
wird, so gilt fur die Geschwindigkeit beider Vorgédnge die Gleichung:

VAA' = s-CA-e ,

wo A den krystallinischen und Al den fl. Zustand, CA die Konz, des Stoffes im
Krystall und v die Frequenz einer Strahlung bedeutet, durch welche die Molekile
von der Oberflaiche des Krystalls losgelést werden, entsprechend der Gleichung:

-fi —-mAl - Hrf.

Beim Eintritt der losgeldosten Molekile in die FI. wird dann eine Strahlung
von der Frequenz V entwickelt. Die Schmelzwarme berechnet sich mit diesen
Annahmen zu F = (v — »0 H. Mit Hilfe der scheinbaren Krystallisationsgeschwin-
digkeit lassen sich dann die beiden Frequenzen berechnen, wie am Schmelzvorgang
des Benzophenons und an der Umwandlung des monoklinen Schwefels in die
rhombische Form gezeigt wird. In &hnlicher Weise werden dann noch die Kurven
der Schmelzdrucke, die Sublimation und die Verdampfung behandelt, wobei fir

die Dampfdruckskurve die Gleichung p = R GA T-e RT abgeleitet wird. Es

ergibt sich ferner, daB die Frequenz der Strahlung, welche die Verdampfung einer
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Fl. bestimmt, proportional der Sicdetemp. dieser FIl. ist. Zum SchlufR wird noch
die elektrische Verdampfung besprochen, welche in der Emission von negativen
Korpuskeln in Form von diffusen und wenig schnellen Kathodenstrahlen besteht.
(Ann. de Physique [9] 11. 5—108. Januar-Februar.) Meyek.

B. Anorganische Chemie.

J. B. Ferguson, Die thermische Zersetzung des Schwefeldioxyds. In &hnlicher
W eise, wie Vf. bei der Berechnung der Kohlendioxyddissoziation verfuhr (Journ.
Americ. Chem. Soc. 40. 1626; C. 1919. |. 925), berechnet er jetzt die Dissoziation
des Schwefeldioxyds aus Gleichgewiehtsmessungen der Rk. CO -j- ’/»SO, ~ CO, +
II,s,. Tabellarisch werden die Werte der Gleichgewichtskonstanten fir Tempp.
von 1000— 1500° mitgeteilt; sie lassen sich berechnen mit Hilfe folgender Gleichung:,
log K = 1818»/T — 1,38 log T + 0,00061 T — 0,000000067 T;" — 0,135. Aus
den Gleichgewichtskonstanten berechnet sich der Dissoziationsgrad des Schwefel-
dioxyds, der etwas kleiner ist als der Dissoziationsgrad des CO, oder des W .-
Dampfes. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 69—72. Januar. [13/11. 1918]. W ashington,
D. C. Carnegie Inst.,, Geophys. Lab.) Bugge.

Paul Liergart, Zur Vorgeschichte der Bromentdeckung in Deutschland und
Osterreich. Trotz der nachgewiesenen Brombeobaehtungen durch Jos. Ruh. Joss
in Wien, Justus Liebig in GieBen und K. F. W ilhelm M eissner in Halle vor
der eigentlichen Entdeckung des Broms durch Balard durfte dieser weiter als
Entdecker gelten, weil er als erster diesen Kodrper als neues Element erkannt hat.
(Osterr. Chem.-Ztg. [2] 22. 91—92. 15/6. Bonn.) Jung.

E. Briner und A. BaerfuB, Beitrag zur Kenntnis der Bildung des Ammoniaks
durch elektrische Entladung. Auffalligerweisc wird NH, zu etwa 1°/0 durch den
elektrischen Lichtbogen erzeugt, trotzdem bei 1000° dieses Gas vollstandig disso-
ziiert ist, und trotzdem im allgemeinen der Lichtbogen nach Art hoher Temp. wirkt.
Eine besondere Rolle spielt hierbei die Herabsetzung des Gasdrucks. Vff. lieRen
innerhalb eines Rohrs mit Lichtbogen das Gasgemisch N,-H, unter bestimmten,
aber veranderlichen Bedingungen zirkulieren; die Bedingungen betrafen den Druck,
die Zus., die Stromstarke der Strémungsgeschwindigkeit, die Elektrodenentfernung,
die Natur der Elektroden usw. Die Spannung des Lichtbogens erleidet in reinen
Gasen wie N, und H, Erniedrigungen der gleichen Ordnung infolge der Druck-
verminderung wie in den Gemischen. Dadurch wird eine VergréBerung der Energie-
ausbeute bei der Erzeugung des NH, erzielt. Bei einem Gemisch der theoretischen
Zus. N, : 3H, sind die Ausbeuten merklich die gleichen bei allen Drucken, wenn
man die Ausbeute auf die Elektrizititsmenge bezieht. Die VergroBRerung der
energetischen Awusbeute ist daher auf die Vermehrung der Leitfadhigkeit des Ge-
misches zurickzufihren. Bei Drucken in der N&he des atmosphérischen gibt das
theoretische Gemisch die besten Resultate. Bei kleinen Drucken, etwa 100 mm,
wird sowohl die energetische wie die auf die Elektrizititsmenge bezogene Ausbeute
durch N,-UberschuB verbessert. In diesem Falle ist das gunstigste Gemisch
5N, :1H,; es ergibt doppelt so hohe Ausbeuten wie das theoretische Gemisch.
Diese Resultate gelten in erster Linie fur Pt-Elektroden. Fir Ni und Fe. die er-
heblich geringere Ausbeuten ergeben, als mittels Pt erhalten werden, setzt N,-
UberschuR die Ausbeute bei allen Drucken stark herab, und hier ist das ginstigste
Gemisch stets das theoretische. Abgesehen von seiner spezifischen Wrkg. erféhrt
jedes Metall beim Gebrauche eine Verdnderung, die seine katalytische Wirksam-
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keit erhoht. So ging mit Pt-Elektroden bei einem Vers. die Ausbeute innerhalb
4 Stdn. um nicht weniger als 50% in die Hohe. Bei niedrigen Drucken sind die
auf die Elektrizititamengen bezogenen Ausbeuten unabh&ngig von der Elektroden-
entfernung. Man kann deshalb die Elektroden einander né&hern, dadurch die
Spannung herabsetzen und die energetische Ausbeute vermehren. Bzgl. der Dicke
der Elektroden, der Stromstarke, der Strémungsgeschwindigkeit des Gasgemisches
existieren Optima, die die Vif. bestimmt haben. Ginstig wirken auf die Ausbeute
vor allem Erniedrigung des Druckes, N,-UberschuR, geeignetes Elektrodenm aterial.
Durch Vereinigung dieser drei Bedingungen lieB sich die Ausbeute von 0,1% aut
0,7% steigern. Zur theoretischen Deutung der Resultate wird angenommen, daf
bei den hohen Tempp. des Bogens eine Dissoziation von Na und H, in die Atome
stattfindet. Die Rolle der Druckerniedrigung erklart sich dann durch den geringeren
W iderstand, den die Molekile bei Druckverminderung der Dissoziation entgegen-
setzen und durch Erhéhung der kinetischen Energie der lonen infolge VergréRerung
der freien Wegldnge. DaR das Optimum der Ausbeute nicht beim theoretischen
Verhéltnisse liegt, erklaren Vif. dadurch, daR bei einer Rk. zwischen den Atomen
statt zwischen den Molekilen es auf das Mengenverhéltnis der aktivierten Atome
und nicht der Molekile ankommt, und daR dieses Verhaltnis der Atome sehr wohl
ein anderes sein kann wie das der Molekile, weil sich die Elemente wahrscheinlich
nicht gleich leicht aktivieren werden. (Helv. chim. Acta 2. 95—100. August 1918;
Genf, Labor, fiur technische und theoretische Chemie an d. Univ.) Byk.

A. M eikner, Uber die terndren Systeme MgO—AIl,0a—SiO, und CaO—AIsO,—
MgO. 1.Das terndre System MgO—AlaOa—SiOa. Die Temp.-Konz.-Beziehungen
der verschiedenen krystallisierenden Phasen im Gleichgewicht mit der fl. Phase
wurden erforscht und in Diagrammen und in einem Modell dargestellt. Eine ter-
ndre Verb. 2MgO-AljOj-SiOj, instabil bei ihrem Schmelzpunkt und erheblicher
Neigung zur Mischkrystall-B., wurde in zwei Formen beobachtet; die jU-Form —
instabil — krystallisiert aus Glasern bei Tempp. um 950° und geht bei etwas
hoheren Tempp. in die « Form — stabil — {uber. Die Eigenschaften beider For-
men, aber speziell die der «-Form, sind &hnlich denen des KordieritmineralB.
2. Das ternadre System CaO—AlaOa—MgO. Dieses ist ziemlich einfach, da keine
terndren Verbb. in Verb. mit Schmelzen bestdndig sind. Seine Bearbeitung er-
fordert daher nur das Gleichgewicht der Komponenten CaO, AlaOa, MgO und bi-
naren Verbb. — 3CaO-Ala0, 5Ca0O-3AlsOa, CaO-Ala0, 3Ca0O-5Ala0a, MgO-AlaOa
— in terndren Lsgg. Die gefundenen Beziehungen wurden in einer Reihe Konz.-
Temp.-Diagrammen festgehalten. Eine neue Form AlaOa wurde beschrieben als
/?-AlaOa. Die Beziehung jeder der zwei Formen im bindren System MgO—AlaOa
setzt feste Lsgg. voraus, deren Betrag festgestellt wurde. (Zement 8. 296—98. 3/7.
308-10. 10/7.) W ecke.

H. R. Kruyt und Jac. van der Spek, Zur Kenntnis des Flockungsvorganges.
(Vgl. Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 23. 1104.
[1915]; Chem. W eekblad 14. 950; C. 1918. I. 154; Chem. W eekblad 15. 808. [1918];
Kolloid-Ztschr. 24. 145; C. 1919- HI. 370; Kruyt und van Arkel, Chem. Week-
blad 16. 220; C. 1919. I. 790; Kruyt, Kolloid-Ztschr. 22. 81; C. 1918. II. 241)

Zur Erklarung des Aus/lockungsvorgangs stellen Vff. folgende Theorie auf: Die
kolloiden Teilchen koénnen sich vereinigen, je nachdem sie sich infolge der
BuowNschen Bewegung einander ndhern (W ahrscheinlichkeit des ZusammenstoRes).
Die W ahrscheinlichkeit, daB ein ZusammenstoB zur Vereinigung fihrt (Haftwahr-
scheinlichkeit), wird von der elektrischen Ladung der Teilchen beherrscht. Die
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elektrische Ladung wird von dem zugesetzten Elektrolyten beherrscht, der Ad-
sorption der zugesetzten lonen entsprechend (Freundlich).

Der Fallungswert von Arsentrisulfidsol steigt bei zunehmender Verdinnung
Fir ein einwertiges flockendes lon, fallt fur ein dreiwertiges, zeigt fir- ein zwei-

wertiges eine geringe Abnahme. Herabsetzung des Dispersitiatsgrades durch
Kochen, bezw. durch Anderung der Anfangkonzentration fithrte eine VergréBerung
des Féallungswertes fiur K' und Ba", eine Abnahme fur A" herbei. — Analoge

Verss. wurden mit Eisenoxydsol ausgefihrt. KaOH u. NadHPO« weisen bei diesem Sol
unregelmaéaRige Reihen auf. (Kolloid-Ztschr. 25. 1—20. Juli 1919. [10/8. 1918.]
Utrecht, van’t HOFF-Lab.) Groschuff.

Herbert N. Mo Coyund G. H. Cartledge, Die y-Strahlenaktivitdt des Thorium D.
Eve (Amer. Journ. Science, Silliman 22. 477; C. 1907. I. 616) und McCoy und
Henderson (Journ. Americ. Chem. Soc. 40. 1316; C.1919. I. 915) haben wunab-
hiingig diejenige, im Gleichgewicht mit ihren Prodd. befindliche Menge Thorium
ermittelt, die dieselbe ~-Aktivitat hat wie 1 g im Gleichgewicht befindliches Radium;
sie erhielten die Werte 6,9 X 108 und 6,85 X 10°g. Ferner haben MC Coy und
Hendep.SON das Verhaltnis Mesothorium: Thorium bestimmt, wobei Ms die Menge
darstellt, deren AKktivitdt gleich der von 1 mg Ra einen Monat nach der Darst. ist;
dies Verhaltnis ist 0,52 X 10—7. Der reziproke Wert 19,0 X 10° ist die Anzahl
von Grammen Th, die nétig ist, um 1 g Mesothorium zu liefern. Ms ist daher an
der gesamten /-Aktivitdt der Th-Reihe nur mit 6,9/19,0 = 36,3°/0 beteiligt, obwohl
Thorium D auBer ihm das einzige andere Th-Prod. ist, das /-Strahlen aussendet.
Um mit Gewifheit sagen zu kdnnen, ob die Aktivitdt des Ms und des ThD zu-
sammen die gesamte Yy-Aktivitdt ergeben, erschien eine unabha&ngige Best. des
Verhéltnisses ThD : Th winschenswert. Auf zwei verschiedenen Wegen wurde
hierfiir der Mittelwert 0,956 X 10—7 gefunden. Unter Benutzung des reziproken
W ertes des von McCoy u. Henderson ermittelten Thoriumaéaquivalents von 1 g
Ra, 8,85 X 6, erhalt man als Gewicht des Badiums, das die gleiche /-Aktivitat
besitzt wie 1 g Th im Gleichgewicht, den Wert 1,46 X 10—7g. Kombiniert man
0,52 X 10~7(Mc Coy u. Hendersons Verhdltnis Ms : Th) mit 0,96 X 10~7(Ver-
haltnis ThD :Th), so erhalt man als Radiuméquivalent der gesondert bestimmten
/-Prodd. des Th den Wert 1,48 X 10“7g, der gut mit dem fir gesamte y-Akti
vitit der Th-Mineralien gefundenen W ert tUbereinstimmt.

ThD liefert 1,81 mal soviel /-Aktivitdt wie das im Gleichgewicht mit dem
gleichen Betrag Th befindliche Ms. Da nur 35% des Th in ThD zerfallen, so
bedeutet dies, daB ThD, Atom auf Atom, 5,17 mal soviel /-Aktivitdt wie Ms bei-
bringt. Weitere SchluBfolgerungen zu ziehen, ist infolge unserer mangelhaften
Kenntnisse Uber den Ursprung der /-Strahlen nicht angebracht. Man darf wohl
annehmen, dalR ThD die von einem Gemisch von ThC und ThD ausgesandten
¢I*Teilchen hoher Geschwindigkeit (0,93—0,95 der Lichtgeschwindigkeit) liefert, und
ein Vergleich dieser Geschwindigkeiten mit der Gruppe groBter Geschwindigkeit
aus Mesothorium Il (0,66) deutet eine sehr nahe Beziehung zwischen B- und y-
Strahlen an. — Aus der /-Aktivitit des Th und den Perioden des Ms und Radio-
thoriums kann man die Anderung der /-Aktivitit von Mesothorium mit der Zeit
berechnen; eine Tabelle gibt die Resultate dieser Berechnung wieder. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 41. 50—53. Jan. [9/9. 1918]. Chicago. Univ. Kent Chem. Lab.)

B uggk.

V. Jares, Uber das terndre System Aluminium-Kupfer-Zink mit besonderer
Bericksichtigung der Zinkeckc. Die bindren Grenzsysteme: System Al-Zn vgl.
Bauer u. Vogel (Internat Ztschr. f. Metallogr. 8. 101; Mitt. K. M aterialprifgs.-
Amt GroR-Liehterfelde 33. 146; C. 1916. |. 551). — System AI-Cu. Fir Legie-
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rungen mit mehr als 70°/o Cu sieht Vf. das Diagramm vou Carpenter u. Edwards
(Proc. Inst. Mech. Eng. 1907. 57) als richtig an. Dagegen wird die von Gwyer
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 57. 113; C. 1908. I. 1033) gefundene peritektische
Rk. CuAla Schmelze -J- CuAl bei 588° zwischen 47 und 70% Cu bestatigt. —
Fir das System Cu-Zn wird das von G dertler (Metallographie 1. 452, Berlin 1912)
aufgestellte Diagramm mit den Ergdnzungen vou Edwards (Journ. Inst. Met.
1911. 127) bestatigt. Das Ende der Peritektikalen bei 424° liegt einerseits bei 2%,
andererseits bei 19,6% Cu (Zus. von CuZn,).

Das terndre System: Die Arbeit von LEVI-MALVANO u. M araotonio (Gazz.
ehim. ital. 41. 11. 282; C. 1912. Il. 786) klart die Konstitution der Legierungen
nicht auf. Dagegen kann durch die Untersuchungen von Carpenter u. Edwards
(Internat. Ztschr. f. Metallogr. 2. 209 [1912]) die Cu-Ecke als aufgekldrt angesehen
werden. Vf. beschéftigt sich nur mit dem Teilgebiet Al-Zn-CuAl-CuZn4. Dieses
kann in 4 Gleichgewichtsdreiecke zerlegt werden. Zu jedem von ihnen gehdrt ein
terndrer nonvarianter pseudoeutektischer Punkt, der (bis auf einen zweifelhaften
Fall) auBerhalb seines Gleiehgewichtdreiecks liegt. Bei 424°, 68% Zn, 12% Cu,
20% Al findet die Rk. AIl-Mischkrystalle -f- Schmelze » AlsZns -f- CuAl2; bei
418°, 72% Zn, 11,5% Cu, 16,5% Al die Rk. CuAl.,, + Schmelze »~ AlaZns + CuAl;
bei 406°, 79,5% Zn, 9% Cu, 11,5% Al die Rk. AljZn, -)- CuZn4 Schmelze; bei
385°, 94°/0 ¢(n, 1% Cu, 5°/0 Al die Rk. CuZn4-f- Schmelze sf* AljZna -f- Zn-Misch-
krystalle; bei 590", 76% 2Zn, 23% Cu, 11% AL die Rk. 9 -f- Schmelze ~ CuAl
+ CuZn* statt. Ternare Verbb. treten nicht auf. Fir die Verss. stellte Vf. zu-
néachst Vorlegierungen mit 20, 50 und 70% Cu her und schmolz aus diesen u. den
reinen Metallen die einzelnen Legierungen im elektrischen Ofen in wunglasierten
Porzellantiegeln zusammen. Die Temp. wurde mit Pt-PtRh-, zum Teil mit Ag-Ni-
Thermoelement (geaicht mit den FF. Bi 269°, Pb 327", Zn 419", Sb 630,5") gemessen.
Die Umwandlungen im festen Zustand, herrihrend von der Zers, der Verb. AljZn,
bei 256" wurden nicht untersucht. Zur mkr. Untersuchung wurden die Schliffe mit
2%ig. wss. NaOH, zum Teil auch mit 2% ig. alkohol. Pikrinsdure gedtzt. Die ge-
samten Resultate stellt Vf. unter Heranziehung der Versuche von Carpenter und
Edwards in einem Raummodell dar.

Vf. untersuchte weiter die mechanischen Eigenschaften der zinkreichen Al-Cu-
Zn-Legierungen, die, um der Praxis moglichst nahe zu kommen, aus Handelszink
mit etwa 1% Pb hergestellt waren. Die Harte (nach Brinell) der langsam ab-
gekihlten Proben steigt im System Zn-Al mit dem Al-Gehalt sehr schnell bis etwa
70 bei 10% Al, bleibt bis ca. 20% konstant u. wachst weiter sehr langsam an; er-
reicht im System Zn-Cu ein Maximum bei etwa 5% Cu, sinkt dann zu einem Minimum
bei 12—14% Cu, und steigt dann sehr rasch wieder. Das Minimum der Zn-Cu-
Legierungen findet sich bei langsamer' Abkihlung im ternaren System Al-Cu-Zn
wieder. Es fehlt bei rascher Abkihlung (GuB in eiserne Kokille) ganz; auch steigt
die Harte bedeutend gleichmaRiger. — Die Zugfestigkeit der Al-Zn-Legierungen
wurde (wahrscheinlich infolge des Pb-Gebalts) niedriger, als Portevin (Rev. Me-
tallogr. 8. 190) und Ewen u. Torner (Inst, of Metals 4. 1910) angeben, gefunden.
Die Cu-Zn-Legierungen zeigen ein Festigkeitsmaximum bei etwa 10% Cu. Die Festig-
keit der Zn-Al-Legierungen steigt mit dem Cu-Zusatz ziemlich schnell bis zu etwa
8—10% Cu und sinkt dann wieder. Die Bruchflache des Zn verfeinert sich durch
Al-Zusatz unter Beibehaltung der Strahlenstruktur. Durch Cu-Zusatz wird das
Bruchgefige im Bereich der Zn-Mischrystalle nur wenig verfeinert, dann aber
schnell feinkérnig. Zuletzt teilt Vf. Messungen der Hruckfestigkeit au einer Le-
gierung von 90% Zn, 6% Cu, 4% Al mit; diese Legierung besitzt eine mehr als
zweifache Quetschgreuzc als das Zinulagermetall und ist bedeutend hérter als
dieses. — Man kann bei den Al-Cu-Zn-Legierungen leicht die Festigkeit u. Harte
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des Hessings oder gewohnlicher Bronze erreichen; wegen ihrer Sprodigkeit stellen
sie jedoch keinen vollwertigen Ersatz dar.

Die techn. Anwendbarkeit der rinkreichen Al-Cu-Zn-Legierungen (Weimessing).
Der maximale glinstige Cu-Gehalt kann auf etwa 10°/0, der minimale auf 4°/0 ge-
schétzt werden. Der Al-Gehalt soll 5°/0 nicht Ubersteigen und ist um so niedriger
zu halten, je hoher der Cu-Zusatz ist. Der Zusatz sonstiger Metalle (Pb, Fe. Mn,
Ni) vermag zwar Hérte und Festigkeit ein wenig zu erhdhen; aber, was wichtiger
ist, Zahigkeit und Dehnbarkeit werden nicht verbessert. — Die zinkreichen Al-
Cu-Zn-Legierungen lassen sich als Ersatz der Lagermetalle verwenden, wenn sie
auch weniger weich und plastisch sind. Fiur Dampf ist WeiBmessing nicht ge-
eignet. Es oxydiert sich zu schnell, vertragt nur maRige Drucke, wird durch
viele Salzlsgg., Laugen, ja sogar manche Naturwasser korrodiert. Mechanisch be-
anspruchte Teile (Zahnrader, Schnecken) sind stark zu dimensionieren. Fur fein-
mechanische, physikalische usw. Instrumente ist WeiBmessiug, bezw. ZinkguR héufig
gut verwendbar. (Internat. Ztschr. f. Metallogr. 10. 1—44. Jan. Prag-Karolinental,
Techn. Versuchsanstalt der Maschinenbau-A.-G. vorm. Breitfeld, Dauk & Co))

Gkoschuff.

Henry George Denham, Die Darstellung des Cadmiumsuboxyds. Beim Er-
hitzen von Cadmiumoxalat oder basischem Cadmiumoxalat (Tanatar, Levin, Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 34. 472; C. 1902. 1. 564) hinterbleibt eine graue M., die
reichlich freies Cd enthéalt, das bei 350° unter vermindertem Druck abdestilliert
werden kann. Der bleibende grine Riickstand der Dest. hat die Zus. de3 Cad-
miumsuboxyds, Cd,0, das jedoch auf diesem Wege nur schwierig und in geringer
Ausbeute erhalten werden kann. Die Reduktion von CdO mitH bei 240° (Glaser,
Ztschr. f. anorg. Ch. 36. 1; C. 1903. 11. 482) gibt kein Suboxyd; dasselbe Ergebnis
erhalt man mit CO (Brislee, Journ. Chem. Soc. London 93. 162; C. 1908. 1. 1030).
Die Angaben von Morse und Jones (Amer. Chem. Journ. 12. 488) konnten be-
statigt werden, doch betrug die Ausbeute an gelbem CdjO niemals mehr als 5%
des angewandten CdCls. (Journ. Chem. Soc. London 115. s56—59. Mai 1919.
[7/11. 1918.] Brisbane. Univ. of Queensland. Chem. Abt.) Franz.

Die Farbe der Legierungen. KurzeZusammenstellung dessen, was (ber die
Farbe der Legierungen oder genauer tber die gegenseitige Beeinflussung der Farben
der einzelnen Metalle in ihrenLegierungen bekannt ist.(Internat. Ztschr. f. Me-
tallogr. 10. 56—64. Jan.) Groschuff.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Rafael Ed. Liesegang, Uber horizontal geb&nderte Achate. Fir einige hori-
zontal gebédnderte Achate kann man eine Entstehung durch rhythmische Féllung
eines diffusiblen Stoffes in einer vorher bestehenden SiOj-Gallertc nicht gut an-
nehmen. Bei der Formung muf der Geodeninhalt fl. gewesen sein. Darauf weist
besonders das V. von ,Silicatgewdachsen® in diesen Achaten hin. — Beim Erwédrmen
oder Abkuhlen vieler Lsgg. mit steigendem Konzentrationsgefélle nach unten erhélt
man oft eine ausgeprdgte horizontale B&dnderung. Vielleicht kann diese Erscheinung
zur Erklarung jener Achatformen herangezogen werden. (Zentralblatt f. Min. u.
Geol. 1919. 184—88.) Liesegang.

W ilhelm Eitel, Uber Lntmischungsdispersoide in anisotropen Medien. Chlo-
ronatrokalit und das System NaCI-KCIl. Um die Vorgdnge der Entmischung vorher
homogener fester Lsgg. zu studieren, wurden systematische Schmelzverss. mit
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Mischungen von NaCl und KCI in der Weise angcstcllt, daR wechselnde Zuss. der
Mischungen von je 50°/0 beider bis 0,39% der einen und 99,01% der anderen
Komponente zusammengeschmolzen, méglichst rasch abgekihlt und dann im Krystall-
ultramikroskop untersucht wurden. So wurden die in der Natur beim Chloronatro-
kalit gefundenen Erscheinungen eines typischen EntmischungsdiBpersoids kinstlich
nachgemacht. Die Pradparate zeigten samtlich zuerst starke Doppelbrechung, die
mit fortschreitender Entmischung durch Abnahme der Spannung verschwand. Die
hochprozentigen Mischungen zeigten stellenweise Bofort den Beginn der Entmischung
an der milchglasartigen Tribung und wurden nach kurzer Zeit vollstdndig porzellan-
artig. Unter dem Ultramikroskop waren sogleich, auch wenn noch die Doppel-
brechung der metastabilen Mischkrystalle vorhanden war, unzahliche Ultramikronen
zu erkennen. Mit abnehmendem Gehalt einer der Komponenten verlangsamte sich
die Nebclbildung immer mehr, bi3 die Prédparate bei 6.25% KCI-Gehalt makroskopisch
nur noch schwach opalescierten, bei 6,25% NaCl-Gehalt bereits ganz klar erschienen,
wahrend das Ultramikroskop die Nebelbildung noch erkennen lieB. Bei diesen
und den Mischungen mit noch geringerem Gehalt der einen Komponente wurde
die Entmischung durch Erhitzung auf 200—250°, steigend von 2 Stdn. bis zu
4 Tagen, zu Ende gefiithrt. Die Mischung mit 1,56% KCI u. 98,44% NaCl ist
bereits homogen und ohne Doppelbrechung, wé&hrend ein Prdparat mit 0,78% NaCl
noch immer deutliche Entmischung zeigt. Vdlliges Verschwinden der Nebelbildung
im Sylvin wird auch noch nicht bei 0,39% NaCl, sondern erst bei 0,2% NaCl er-
reicht. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1919. 173—83. 15/6. [Sept. 1918.] Frankfurt
a. M. Min.-petrogr. Inst, der Universitat.) Bistek.

Bruno Simmersbach, Der Quarzgoldbergbau im Kiustenstreifen von Sudost-
alaska. Eingehende Beschreibung der Quarzgoldvorkommen in Sidostalaska, haupt-
séachlich in der Umgebung von Juneau, und der zu ihrer Aufbereitung benutzten
Anlagen und Verff.,, sowie Besprechung der wirtschaftlichen Verhéaltnisse. (Ztsclir.
f. prakt. Geologie 27. 62—69. April. Wiesbaden.) Bister.

Sorg, Beitrag zur Kenntnis der mittelschwedischen Molybdénerzvorkommen. Be-
schreibung der geologischen und petrographisehen Verhéltnisse einiger Molybdéan-
glanzlagerstatten Mittelschwedens. (Ztschr. f. prakt. Geologie 27. 35—43. Méarz.)

Bistee.

J. Beyschlag, Uber die Verdnderlichkeit der Form der Erzlagerstatten. Fort-
setzung. (Ztschr. f. prakt Geologie 27. 1; C. 1919. I. 813.) Die Zusammengehdrig-
keit der Kupfererzlagerstdtten verschiedener Form von Frankenberg, Geismar,
Talitter, Twiste, Leitmar und Stadtberge-Niedermarsberg zu einer einheitlichen
Kupferprovinz am Ostrandc des rheinischen Schiefergebirges wird
dadurch bewiesen, daB alle diese verschieden erscheinenden, rdumlich getrennten,
friher als syngenetisch angesehenen Vorkommen die gleichen Formen annehmen,
sobald sie unter die Bedingungen petrographiseh gleicher Mutter- u. Nebengesteine
gelangen. — Ein Beweis fir die epigenetische Natur der Knollenerze der Meclier-
nicher Gegend liegt darin, daR die Bleiglanzkrystallc die Sandkérner des Sandsteins
ohne Anderung ihrer Lagerung und ihres Abstandes umwachsen haben. W 4ren
sie gleichzeitig mit der B. des Sandsteins entstanden, so hatten sie durch ihre
Krystallisationskraft die losen Sandkdrner beiseite geschoben,wie die Steinsalzkrystalle
den Sand in einem ausgetrockneten Lagunenschlamm. Die Mechemicher Vorkommen
werden durch verschiedene Ubergdnge mit den Aachener Lagerstatten zu einer
rdumlich wie genetisch einheitlichen Blei-Zinnerz-Provinz am Nordrande
der Eifel und in der Gegend von Aachen verkniupftt — Die allgemeine
SchluBfolgerung ist, daB die Hauptformen der Erzlagerstatten an gewisse Haupt-
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formen des Nebengesteins gebunden sind: die echten und zusammengesetzten GaDge
finden sich in Granit- und Schiefergebirgen; werden diese von Kalken unterbrochen,
so gehen die Géange in Stocke, Schldauche und motasomatischo Lagerstatten Ulber;
beim Ubertritt der Spalten in Sandstein und Konglomerat tritt Knollenbildung und
Impragnation ein; wo tonige Massen von den Zufihrungswegen der Erzlsg. berihrt
werden, entstehen durch Adsorption konkretiondre Zusammenballungen. Alle diese
verschiedenartigen Formen kénnen durch denselben tektonischen Vorgang aus einer
einzigen Magmaquelle, aus einem gemeinsamen Erzherd gebildet werden. (Ztschr.
f. prakt. Geologie 27. 53—61. Anpril.) Bister.

F. Kaunliowen, Uber russische Phosphorite. Beschreibung von Phosphori

lagern in der Umgebung von Grodno, von Wolkowysk, an der Desna im Kreise
Kroljewjetz und in der Umgebung von Sumy, die z. T. abbauwirdig erscheinen.
Der Phosphorit findet sich hier immer an der Grenze zwischen weiler Schreib-
kreide und Unteroligocdan. Dagegen befinden sich die Phosphoritlager der podo-
lischen Hochflache teils im Silur, hauptsdchlich aber im Cenoman. Nur die letzteren,
besonders die im Tale der Uschitza, sind abbauwiirdig und vielfach auch vor dem
Kriege im Kaubbau ausgebeutet worden. Die angefahrenen Phosphoritnester sind
meist noch nicht erschépft. (Ztschr. f. prakt. Geologie 27. 71—76. Mai; 89—93.
Juni. Berlin.) BISTER.

F. Beyschlag, Die Manganerzlagerstatte von Hohenkirchen bei Cassel.
sprechung der geologischen Verhéltnisse des im wesentlichen aus Manganeisenerz
(derbe Mangankonkretionen und sekundéare Braunsteinausscheidungen) bestehenden
Lagers, das mit negativem Erfolg ein Jahr lang waéahrend des Krieges wieder in
Betrieb genommen worden ist. Gegenlber verschiedenen anderen Entstehungsmog-
lichkeiten héalt Vf. es fir eine unter Basaltschutt erhaltene unteroligoedne Ver-
witterungsrinde des Buntsandsteins, der Uberall priméaren Fe- u. Mn-Gehalt aufweist.
(Ztschr. f. prakt. Geologie 27. 87—89. Juni.) Bister.

Georg Berg, Uber die Mikrostruktur einiger Kupferschiefererze. Das mikro-
skopische Gefiige der Kupfererze und der anderen Gesteinselemente im Kupfer-
schiefer von Hasel bei Goldberg in Schlesien, im Kupferletten von Thalitter und
im Sangerliausencr Sanderz wird an Hand von Mikrophotogrammen beschrieben-
Ztschr. f. prakt. Geologie 27. 93—95. Juni.) Bister.

Laura Hezner t, Uber manganreiche krystcdline Schiefer Indiens. Die indi-
schen Manganerzlagerstatten finden sich in stark Mn-haltigen Gesteinen, die nach
L. Leigh Fermor in die aus Erstarrungsgesteinen bestehende Koduritserie und
in die Mu-fuhrenden metamorphen Sedimente der Dharwarstufe einzuteilen sind.
Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich eingehend mit der zweiten Gruppe, beson-
ders mit ihrer Einreihung in das von A. Grubenmann aufgestellte System der
krystallinen Schiefer, auf Grund von Unterss. an M aterial, das Fermor zur Ver-
figung gestellt hat. — Hinsichtlich der geologischen und petrographischcn Verhéalt-
nisse sei auf die Originalarbeit und die noch umfassendere Unters, von Fermor
(The Manganese-Ore Deposits of India by L. Leigh Fermor, A.R.S. M, B. Sc.
London, F. G. S. Assistent Superintendent, Geological Survey of India 37. 1909)
verwiesen. Ein Teil der chemischen Analysen war bereits von Fermor verdffent-
licht, das Hauptmaterial ist vom Vf. analysiert worden. — Das Hauptgestein der
metamorphen Sedimente besteht im wesentlichen aus Spessartin und Quarz mit
etwas Apatit und Kutil und ist von Fermor als Gondit bezeichnet worden. Alle
silicatischcn hochmetamorphen Mangangesteine werden als ,,Gonditserie“ zusammen-
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gefaRt. Um einen Uberblick iber die zu erwartende Zus. dieser Gesteine zu er-
halten, werden zundchst die Moglichkeiten der zwei einfachen Systeme MnO—
Si0O,—CO, und MnO—SiO,—0 erdrtert. Die wichtigsten in diesen als Mineralien
auftretenden festen Phasen sind: MnCO, (Rhodochrosit), MnSiO, (Rhodonit), SiO,
(Quarz), Mn,SiO, (Tephroit), Mn,Oa (Braunit), MnO (Mangandésit), MnO, (Pyrolusit,
oder Polianit), M n,04 (Hausmannit).

Diese Erwdagungen fiuhren zur Aufstellung von drei Gesteinsgruppen. I. Car-
bonat-Oxydgruppe. Fir diese Gesteine kann eine eigene Gruppe der Rhodo-
chrositfeUen oder Rhodochrositmarmore gebildet werden, oder aber die Gruppe der
Marmore (Grubenmann, Die krystallinen Schiefer, 2. Aufl., S. 269) kann fir sie
erweitert werden durch Aufnahme des Mn unter die chemischen Leitsubstanzen.
Die Berechtigung hierzu vom chemischen Standpunkte aus ldge darin, daR einmal
als Hauptmerkmal das Vorherrschen der Kohlensdure als salzbildende Siiure gelten
darf, andererseits eine ausgesprochene Mischbarkeit von MnCO,, und CaCO03vorliegt,
und derartige Mischungen die Neigung haben-, bei Zutritt von 0 und Wéarme-
zufuhr in Calcitmarmor und Mn-Oxyde zu zerfallen. Fir die Kombinationen mit
vorwiegenden Mn-Oxyden miiRte aber eine besondere Gruppe der manganoxydischen
Gesteine gebildet werden, die am besten der Gruppe der Eisenoxydgesteine folgen
wird. Il. Silicat-Carbonat- und Silicat-Oxydgruppe. Diese Gesteine sind
chemisch und mineralogisch von so ausgesprochener Eigenart, daB fir sie, an-
schlieRend an die Kalksilicatgesteine, eine neue Gruppe, die der Mangansilicat-
gesteine, aufgestellt werden muR, die natirlich mehr umfassen wird, als was die
Betrachtung des vereinfachten Systems MnO—SiO,—CO, ergeben hat. Es werden
Aljo,, Fe,0,, FeO, MgO usw. in wechselnden Mengen eintreten; nur muB MnO
der den Hauptmineralbestand bestimmende Stoff sein. Gesteine, welche nur aus
reinem Mn-Silicat, Mn-Carbonat und Quarz bestehen, sind naturgemdaf selten.
Andererseits ist nicht zu erwarten, daB alle als wahrscheinlich abgeleiteten Kom-
binationen wirklich auftreten. So fehlen z. B. bei den indischen Mn-Gesteinen alle
Kombinationen mit Tephroit. — Beim Hinzutreten einer neuen Komponente muB
nach der Phascnregel ein weiteres Mineral bestandfahig werden. So tritt beim
Hinzukommen von A1,0, zu MnO wund SiO, Spessartin auf nach der Gleichung:

3NnSiOa -j- A1,0, = MnsAl,Sia0,. |Ist die Tonerdemenge nicht betrachtlich, so
ergeben sich Rhodonitgondite, ist sie groB, so wird das Gestein ein gewdhnlicher
Gondit (Spessartin -f- Quarz + wenig Mn-Erz). |Ist im Ausgangsmaterial Alkali

vorhanden, so ist die neue Phase ein Feldspat, usw. Stellenweise sind diejenigen
Mineralkomponenten vorhanden, die bei Einw. héherer Tempp. zu erwarten sind,
vielfach aber, unter dem EinfluB schwécher metamorphosierender Krafte, solche,
denen bei hohen Tempp. wohl keine groBe Bestdndigkeit zukommt. IIl. Quar-
zitische Gruppe. Diese kéonnen als manganhaliige Quarzite in die entsprechende
Gruppe Grubenmanns eingereiht werden. (N. Jahrb. f. Mineral. 1919. 7—2s.
10/5. [Juli 1916], Zurich. Min.-petr. Inst der Eidg. Techn. Hochschule.) BISTER.

E. Hentze, Kohlendioxydgas im Wocvraon. Das stellenweise Auftreten
deutender Mengen von CO, im ungefdahr mittleren Abschnitt der Gesamtmaéachtig-
keit des W oevretones, das Vf. im Sommer 1917 beobachtet hat, wird folgendermaRen
erklart: der Schwefelkies, dem der unverwitterte W oevreton seine lavendelblaue
Farbe verdankt, verwittert durch die Wrkg. von Tagewdé&ssern unter B. von Eisen-
oxydhydrat und freier H,SO,. Diese setzt sich mit dem im Ton vorhandenen
CaCO, zu Gips und CO, um, das mangels ausreichender Bergfeuchtigkeit nicht
vollstandig geldést wird, sich in Spalten und Hohlrdumen ansammelt und durch
allmahliche Zufuhr von neugebildetem Gas komprimiert wird. (Zentralblatt f.
Min. u. Geol. 1919. 188 —90. 15/6. Hamburg.) Bister.

be-
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George P. Merrill, Die Prozentzahl der Meteoritenfalle und -funde, betrachtet
mit Bezug auf ihre wechselnde Basizidt. Beobachtet wurde das Fallen von nur
5°/0 der starkst basischen, wesentlich aus metallischem Fe bestehenden aufge-
fundenen Meteore. Von der Gruppe der Meteore mit 25—50% Fe hat man 1G°/0,
von der mit 5—25% Fe 87%, von einer noch sadurereicheren Gruppe 95% und von
den 12 séaurereichsten Meteorsteinen 100% fallen sehen. Aus diesen Tatsachen
schlieBt Vf., daB die basischen Meteoreisen die &ltesten, vielleicht weitpréhistorisch,
sind und jetzt immer seltener fallen. Als Erklarung kdme auch in Betracht, daB
die sdurercicheren Meteorsteine weniger die Aufmerksamkeit des Laien auf sich
ziehen, als die Meteorciseu, und daher seltener gefunden werden. (Proc. National
Acad. Sc. Washington 5. 37—39. Febr. [9/1.*] AVashington, Depart. of Geol,
. S.Nat. Mus.) ’ Bister.

D. Organische Chemie.

Easik Lai Datta und Haraparbutty Kumar M itter, Uber Halogenisierungen.

Teil XVIlI. Die Einwirkung von Halogenen auf Grignardsches Beagens und der
Ersatz von Halogenatomcn durch andere. (Teil XVI1. Journ. Americ. Chcm. Soc.
39. 437; C. 1918. 1. 188.) Bei der Eiuw. von Jod auf Magnesiumphenylbromid

wird Phenyljodid in 25—30%ig. Bzl. in 30 —40% ig. Ausbheute neben wenig Diphenyl
erhalten. Gibt man Magnesiumphenylbromid zu einer &atherischen Lsg. von Jod,
so resultiert Phenyljodid in 90%ig. Ausbeute. Bei der Einw. von Jod auf
Magnesiumphenyljodid wird neben wenig Phenyljodid und Bzl. in der Hauptsache
Diphenyl gebildet. L&Rt mau Jod auf Magncsium-o-bromtoluol einwirken, so ent-
steht o-Jodtoluol- in 80%ig. Ausbeute. Analog resultieren m- und p Jodtoluol in
76%ig., bezw. 74°/0ig. Ausbeute. Bei der Einw. von Jod auf Magnesiumathyljodifl
resultiert in geringer Menge Athyljodid. L&Bt man Brom auf Magnesiumathyljodid
cinwirken, so entsteht ein Gemisch von Bzl. (35—45% Ausbeute) und Brombenzol
(30—40% Ausbeute) neben wenig Diphenyl. Aus Magnesiumphenylbromid und
Brom erh&lt man neben wenig Diphenyl 30—40% Phenylbromid. Brom gibt mit
Magnesium-npropyljodid 30—40% n-Propylbromid. Bei der Einw. von Chlor auf
Magnesiumphenylbromid entsteht ein Prod., welches mit groRer Heftigkeit explodiert;
mit Magnesiumphenyljodid erhalt man geringere Mengen von Phenylchlorid. Aus
Magnesium-p-bromtoluol erhalt man p-Chlortoluol iu 20%ig. Ausbeute. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 41. 287—92. Februar 1919. [2/12. 1918) Calcutta [India]. The
Presidency College and the University College of Science. Chem. Lab.) Steinhorst.

Easik Lai Datta und Nihar Eanjan Chatterjee, Uber Halogenisierungen.
Teil XV 1Il. Direkte lonisation mittels Jod und Salpetersdure. (Teil XVII. Journ.
Amer. Chem. Soc. 41. 287; vgl. vorst. Kef.)) 20 ccm Jodbenzol werden mit 25 g
Jod und 20 ccm HNOs (kouz.) unter ElckfluB 4—5 Stdn. erwarmt. Jede Stde.
werden 5 ccm HNOs zugesetzt. Das erhaltene p-Dijodbenzol hat den F. 129,4°. —
Analog resultiert p-Chlorjodbenzol aus A. F. 50° und p-Bromjodbenzol. F. 92°. —
3-Jodbenzoesdure. B. durch Einw. von 20 g Jod auf 20 g Benzoesaure in 100 g
Eg. und 25 ccm konz. HNO,, die in viertelstindigen Intervallen in Mengen von
2 g zugesetzt wird. Das Gemisch wird 0 Stdn. erhitzt. Aus Eg. F. 185°. In ge-
ringer Menge entsteht Trinitrophenol. — 4-Jod-o-phthalsédure. B. durch Einw. von
6 g Jod auf 8 g o-Phthalsédure in 25 ccm Eg. und 12 ccm HNO, (D. 1,3) F. 182°. —
p-Jodphenylessigsdure. B. durch Einw. von 5 g Jod auf 5 g Phenylessigsaure in
50 ccm Eg. In das h. Gemisch gibt man in 2 ccm-Portionen 12 ccm HNOa, F. 135°. —
p-Jodzimtsdure. B. durch Einw. von 12 g Jod auf 10 g Zimtsdure in 25 ccm Eg.
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HNO, wird in Mengen von 2 ccm zugefiigt. Aus Eg. F. 225°. In geringer Menge
ist Trinitrophenol gebildet. (Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 292—95. Februar 1919.
[2/12.1918.] Calcutta [India]. Univ. College of Science, Chem. Lab.) Steinhorst.

H. I. Schlesinger und R. D. Mullinix, Untersuchungen uber Leitfahigkeit.
V. Die Leitfahigkeit der Formiate der alkalischen Erden in wasserfreier Ameisen-
saure. (Ygl. 1l1l. Mitt.. Joum. Americ. Chem. Soc. 38. 271; c. 1916. 1. 1137)

Nach dem friher beschriebenen Verf. wurde die Leitfahigkeit von Ldsungen von
Calciumformiat u. Strontiumformiat in wasserfreier Ameisensaure bei 25° fir Kon-
zentrationen von 0 bis 0,4925 und 0,3859 Grammaéaquivaleuten im Liter bestimmt.
Bei graphischer Darst. der Versuchsergebnisse (Ordinaten: 100/7., Abszissen: X,
wobei 7. die Aquivalentleitfahigkeit, '/ die spezifische Leitfdhigkeit ist) erhalt man
Kurven, die nicht — wie bei einwertigen Salzen — gerade Linien sind, son-
dern aus 3 Teilen bestehen. Der den niedrigeren Konzentrationen entsprechende
Teil der Kurve bildet zwei gerade Linien, die sich bei einer Konz, in der Néhe
von 0,1 Aquivalenten scheiden. Von diesem Schnittpunkt an aufwéarts gleichen die
Kurven in jeder Hinsicht denen fur die Alkaliformiate. W ahrscheinlich sind die
Versuchergebnisse so zu deuten, daB die Erdalkéaliformiate in ein Metallformiat-lon
dissoziieren, das in den mehr verd. Lsgg. in das einfache Metallion zers. wird, und
daR diese zweite lonisierung bei der Konz, des Schnittpunktes der beiden Linien
groB genug wird, um eine merkliche Leitfahigkeit hervorzubringen. (Journ. Americ.

Chem. Soc. 41, 72—75. Jan. 1919. [15/11. 1918.] Chicago, 111. Univ. Kent Chem.
Lab.) \% BUGGE.

E. J. Hoffman und V.P. Hawse, Die Nitrierung von Saccharose: Saccharose-
octonitrat. Der feingcpulverte Zucker wird mit 10 ccm HNO, (D. 1,52) auf 1 g auf
0° abgekuhlt und mit 20 ccm H,S04 (D. 1,84) versetzt. Das Keaktionsprod. wird
unter EiswasBer ausgedrickt und mehrfach mit A. aufgenommen und fraktioniert
abgeschieden. Das Rohprod. stellt eine zahe viscose, halbdurchsichtige M. dar, die
in der Kalte eine harte pulverisierbare M. ergibt. Die Krystalle des Saccharose-
oaonitrats, Ci,HmO,(NO,)9, die durch Reinigung erhalten werden, stellen gut definierte
Krystalle dar, die dem orthorhombischen, wahrscheinlicher aber dem monoklinen
System angeboren. F. 855°. Das reine Nitrat ist stabil. WI. in A., swl. in Bzl,
fast uni. in Xylol, uni. in PAe. SU. in A., Methylalkohol und Nitrobenzol. Die
optische Drehung betragt 56,05°. (Joum. Amer. Chem. Soc. 41. 235—47. Februar
1919. [16/11. 1918.] Pittsburgh [PA.], Bureau of Mines.) Steinhoest.

Heinrich Biltz und Myron Heyn, Hydurilsdure und symmetrische Dimethyl-
hydurilsidurem (vgl. Biltz, Heyn, Hamburger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 662;
c. 1916. 1. 1061.) 5-Brom-5'-alkoxyhydurilsauren (l.) lassen sich durch milde Re-
duktionsmittel, wie Kaliumjodid oder Natriumsulfit, zu 5-Alkoxyhydurilsduren (H.)
reduzieren. Diese gehen bei starkerem Erhitzen im Vakuum der W asserstrahl-
pumpe unter Abspaltung von A. in Dehydrohydurilsdure (I11.) iber. Die Dehydro-
hydurilsdure lagert Methylalkohol oder Chlor unter B. der bekannten Verbb. an;
mit Ammoniak entsteht die 6-Amiwhydurilsdure, die bei der reduktiven Spaltung
Uramil u. Barbitursdure liefert. Mit Brom gibt die Dehydrohydurilsdanre in Ggw.
von W . die 5,5'-Dibromhydurilsdure, die beim Erwédrmen unter Entw. von Brom
die Dehydrohydurilsdaure zurickbildet. Auch die 5-Brom-5'-alkoxytctramethylhyduril-
sduren werden durch Kaliumjodid glatt in die 6'-Alkoxytetramethylhydurilsduren
Uibergefihrt, die beim Erhitzen auf 190° die Tetramethyldehydrohydurilsdure geben.
Die symm. Dimethylhydurilsdure wird durch Erhitzen von symm. Dimethylalloxantin
gewonnen. Auch hier lassen sich die 5-Brom-5'-dlkoxydimethylhydurilsauren und
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die 5-Alkoxydimethylhydurilsduren darstellen. Dagegen lassen sich diese nicht in
reine DimethyldehydrohyduriU&urc uberfihren. Die rohe Dehydroverb. wird durch
Reduktion zur Dimetliylhydurilsdure und durch Uberfiihrung in die 5,5-Dibrom-
dimethylhydurilsdure mittels Bromanlagerung charakterisiert. Mit Dimethylsulfat
gibt die Dimetliylhydurilsdure die bekannte Tetramethylhydurilsdure. — Bei ihren
Versuche erhielten die Vff. mehrfach Stoffe, die der BAEYERscben , Oxyhyduril-
saure* gleichen. Baeyek erhielt beim Erhitzen von Hydurilsdurc mit Silbernitrat
oder Ferriclilorid ein leicht Iésliches Umwandlungsprod., das nicht rein dargestellt
werden konnte u. nur durch die Farbenrk. mit Eisenchlorid nachgewiesen wurde.
M atignon machte eine gleiche Beobachtung bei der Tetramethylhydurilsdure und
stellte die Formel einer 5-Oxytetramethylhydurilsiiure auf, ohne sie durch néhere
Unters, oder eine Analyse begrinden zu kénnen. Mit dieser Beobachtung steht
die der Vff. im Einklang, daR offenbar das gleiche Prod. bei der Oxydation von
Hydurylsdure mit Kaliumpermanganat in alkal. Lsg. und bei der Anlagerung von
W . an die Doppelbindung der Debydrohydurilsdure entsteht. In beiden Féallen
werden 11, nicht krystallisierende Prodd. erhalten, die die B.AEYERsche Braunrot-
farbung mit. Ferrichlorid zeigen. |lhre Analyse fuhrt zu keiner bestimmten Formel;
die Analyse eines krystallisierten Silbersalzes widerspricht nicht der angenommenen
Formel. Zweifel an der Auffassung als 5-Oxyhydurilsdure erweckt nur die Be-
obachtung, daR die Praparate der Vff. sich nicht durch Reduktion in Hydurilsaurc
zuriickverwandeln lassen.

cb< co:nl > co co<nh:to> C:C< co:nh> co

1. V.
CO<”r"g:S>C (°-R).CH<”A"H>CO CO<gg;gg>CH .CH<gg;g|>CO

Hydurilsdure (IV.) wird gewdhnlich nach der BAEYERschen Vorschrift durch
Erhitzen von Dialursdure mit Glycerin dargestellt und (ber das Cu-Salz gereinigt.
Man erhélt sie auch unter Fortlassung des Glycerins, indem man Dialursdure auf
etwa 190—200° erhitzt. Zur Reinigung fihrt man die rohe S&ure durch A. und
Brom in die Bromathoxyhydurilsdure tber und wandelt diese durch Reduktion mit
SnCl, und konz. HCI in die Hydurilsdure zurick. Hydurilsdure wird ferner beim
Erhitzen von krystallwasserhaltigem Alloxantin im Rohr auf 170° sowie bei der
Oxydation von Barbitursaure in IV. mit Kaliumpermanganat erhalten. Hydurilsédure
wird in alkal. Lsg. durch Kaliumpermanganat angegriffen, wobei vielleicht Oxy-
hydurilsdure entsteht. Bei der Oxydation von Barbitursdure in schwefelsaurer
Lsg. durch Permanganat oder Chromsaure entsteht keine Hydurilsdure. — 5-Melh-
oxyhydurilsdure, C9H90 ;N4 (Formel H., R = CHS. Aus 5-Brom-5-methoxyhyduril-
Baure durch Kaliumjodid in W. oder durch Natriumsulfit in W. oder beim Kochen
mit 2-n. Natronlauge. Sechsseitige Tafeln; sintert von etwa 170° an; zers. sich bei

etwa 230—2400; wl. oder uni. in organischen Ldsungsmitteln. Zers, sieb beim
Kochen mit W. L&Bt sich aus Methylalkohol iimkrystullisieren. L&st sich in
Kaliumcarbonat unter Entw. von Kohlensaure. Gibt in W. mit Brom die Brom-
victhoxyhydurilsdure und mit Chlor die 5,5'-1)i<Morhyduril$aurc. — Kaliumsalz,
KCQ—I,OjN4. Rechteckige Tafeln aus \V. — Brommethoxyhydurilsdure wird durch
starker wirkende Reduktionsmittel, wie SnCIl* -)- HCI| oder Natriumamalgam in
Hyduiilsdure ibgefuhrt. — 6-Athoxyhydurilsdure, C10H100,N4. Aus Brométhyoxy-

hyduriisdure durch Natriumsulfit in W. Pyramiden oder Doppelpyramiden; rétet
sich von etwa 210° =zers. sich gegen 242°;, kaum 1 in organischen L&sungsmitteln.
Zers, sich beim Kochen mit W. Spaltet beim Erwadrmen A. ab, zers. sieh bei



1919. m . D. Organische Chemie. 521

langerem Erhitzen weitgehend. Gibt mit Brom u. W. Bromathoxyhydurilsaure. —
DeJdiydrohydurtlsdure (I11.). Beim Erhitzen der Methoxyhydurilsdure auf 190—200"
im Vakuum der W asserstrahlpumpe. Pulver; 148t sich nicht unverdndert um-
krystallisieren; beginnt von etwa 230° au Bich zu zers., schdaumt gegen 250° auf.
Feste Dehydrohydurilsdure wird durch Kaliumjodidlsg. oder durch SnCl* -j- HCI
zu Hydurilsaure reduziert. Gibt mit sd. Methylalkohol 5-Methoxyhydurilsdure und
in A. mit Chlor 5,5'-Dichlorhydurilsdure. Die Dehydrohydurilsdure wird durch
Schitteln mit W. verdndert, indem wahrscheinlich eine 5-Oxyhydurilsdure entsteht.
Diese Sé&aure kann in der glasigen M. vorliegen, die beim Eindunsten einer wss.
Lsg. der Dehydrohydurilsaure erhalten wird; sie gibt in wss. Lsg. mit Eisenchlorid
eine tief braunrote Farbung wund liefert mit Silberoxyd ein in Prismen krystalli-
Nsierendes Silborsalz, AgsC16H0014N 8, anscheinend ein Gemisch von Mono- und Di-
silbersalz der Oxyhydurilsdure. — 5,5-1>il)roi)thydurilsduret C8H 408N 4Brj. Aus
Dehydrohydurilsdure und Brom in W. Vierseitige Prismen; beginnt bei etwa
110° sieh zu zers., zerfallt gegen 160° unter Aufschdaumen; I|4Bt sich nicht um-
krystallisieren; wl. oder uni. in organischen Lésungsmitteln. W ird beim Erwéarmen
mit W. zers. Gibt mit Alkoholen die Bromalkoxyhydurilsduren. Geht beim Er-

warmen auf 120° im Vakuum in Dehydrohydurilsdure idber. — 5-Aminohyduril-
saurti, C8H ,08Ns. Aus Dehydrohydurilsaure und sehr verd. Ammoniak. Blattchen
mit 1 Mol. W .; zers. sich von 70° an; kaum 1 oder uni. in W. und organischen

Loésungsmitteln. Gibt mit konz. HCI ein Salz. W ird beim Kochen mit SnCl, u.
konz. HCi in Uramil u. Barbitursdure gespalten. Setzt sich mit Kaliumcyauat u.
schm. Harnstoff um. — Dehydrohydurilsdure gibt mit einer wss. Lsg. von Harnstoff
eine in Tafeln krystallisierende Verb.; sie ist in W. H., sonst wl. oder uni.,
sintert gegen 130° u. schm, bei etwa 140° unter Zers. Beim Trocknen rdtet sie sich
und zeigt Zersetzungserscheidungen.

«5-Methoxytetramethylhydurilsdure. Aus 5-Brom-5'-methoxytetramethylhyduril-
saure in W. durch Kaliumjodid. — 5-Athoxytetrainethylhydurilsdure. Aus 5-Brom-
6'-athoxytetramethylbydurilsdure iu W. durch Kaliumjodid. — 5,5'-Dichlortetra-
methylhydurilsdure. Aus Tetramethyldehydrohydurilsdure in A. durch Chlor. Sechs-
seitige Tafeln aus Eg. — Methylalloxantin. Aus Dialursdure und Methylalloxan
in sd. W. oder aus Methyldialursdure u. Alloxanmouohydrat in W. Tafeln aus W .;
farbt sich von etwa 150° an gelb oder rot," zers. sich bei 230°;, 1 in sd. W.; swl.
in den Ublichen organischen Ldsungsmitteln, reichlicher 1. iu Methylalkohol. Gibt
beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsdure auf 170° Hydurilsdure. — W ie M atignon
gezeigt hat, entsteht beim Erhitzen von Barbitursdure mit Dialursdure Hydurilsaure.
Dementsprechend kdnnte man bei Verwendung von substituierten Barbilursauren u.
Dialursdure oder von Barbitursdure u. substituierten Dialursdureu unsymmetrisch
substituierte Hydurilsduren erwarten; dies ist aber nicht der Fall. Beim Erhitzen
von Didthylbarbitursdure mit Dialursdure auf 150k wird im wesentlichen Hyduril-
sdure erhalten. Diese S&ure entsteht bei den obigen Rkk. nur aus der Dialurséure
iu bekannter thermischer Umsetzung, nicht aber durch Zusammentritt der Dialur-
sdure mit Barbiturséure.

Syinin. Dimeihylhydurihdure, C10H 1008N4. Beim Erhitzen von symm. Dimethyl-
alloxantin auf 150°. Zur Reinigung fuhrt man die rohe Sédure in die 5-Brom-
5'-methoxydimetbylhydurilsdure (s. u.) uUber und kocht diese mit einer Lsg. von
SnCl, in konz. HCI. Tafeln aus W., braunt sich von 270° an, zers. sich bei 306
bis 308°; swl. in organischen Ldsungsmitteln; 1 in W. Gibt in wss. Suspension
mit Eisenchlorid eine Grinfarbung. Mit Dimethylaulfat und Natronlauge entsteht

Tetramethylbydurilsdure. — 5-Brom-5"-methoxydimethylhydurilsdure, CnHu O ,N4Br.
Aus Dimethylhydurilsdure, Methylalkohol und Brom auf dem W asserbade. Pris-
men; sintert von etwa 225° an, zers. sich bei 235—240°; swl. — 5'-Brom-5"-&thoxy-

. 3. 38
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dimethylhydurilsdure, CISH1s0 7N4Br. Aus Dimethylhydurilsaure, absol. A. u. Brom
auf dem W nsserbade. Tafeln auB A.; zers. sich bei 206—207°; 1. iu sd. Methyl-
alkohol. — 5-Methoxydimethylhydurilsdure, CIIH1,0,N 4 Aus Brommethoxydimetbyl-
hydurilsiiure durch Natriumsulfit in W. Beehteckige Tafeln aus verd. Natronlauge
durch HCI; sintert von 150° an, zers. sich von 155° an unter Abspaltung von Methyl-
alkohol; kaum 1 in organischen Lo6sungsmitteln; zers. sich beim Kochen mit W.
— 5-Athoxydimethylhydurilsdure, CLHuUO07N4. Aus Bromatlioxyhydurilsaure in W.
mit Natriumsulfit. Rechteckige Blattchen aus Natronlauge durch HCI; zers. sich
oberhalb 300°. — Kimethyldehydrohydurilsdure. Beim Erhitzen von Methoxydimethyl-
hydurilsdure im Vakuum auf 150°. Amorph; ist nicht in reinem Zustande erhalten
worden. Die rohe Siiure gibt mit SnCl, -f- konz. HCI Dimethylhydurilsdure. —
5,5'-Libromdimethylhydurilsdure, C10H806N4Br,. Aus der rohen Dimcthyldehydro-
hydurilsdure, Brom u. W. Krystalle; spaltet von 80° an Brom ab und zers. sich
bei weiterem Erhitzen. |Ist nicht in reinem Zustande erhalten worden. Gibt beim
Kochen mit A. Athoxybromdimethylhydurilsdure. — 5,5-Dichlordimethylhyduril-
sture, CljHs0 8N <Cls. Aus Dimethylhydurilsaure in verd. HCI durch Kaliumchlorat.
Tafeln; beginnt bei 270° sich gelb zu farben und sich zu zers.; schdumt bei 300
bis 305° auf; uni. in den Gblichen Losungsmitteln. — Tetramethylalloxantin (BILTZ,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45, 3675; c¢. 191-3 1. 515). Léslichkeit in W. 1,1, statt

11, wie friher angegeben. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1298—1316. 12/7. [5/5.}
Schmidt.

Breslau. Chem. Inst. d. Univ.)

H. Hupe und C. A Kloppenburg, Uber optisch-aktive Ketone. Ketone des
1,2,2,3-Cyclopentans. (Vgl. Rupe, W erder, Takagi, Helv. chim. Acta 1. 309-
c. 1919. 1. 361.) Ausgehend von der 1,2,3,4-Tctramethylcyclopcntancarbonsaure
wurden einige optisch-aktive Ketoverbb. hcrgestellt. — Campholsdure (1,2,3,4-Tetra-
methyleyelopentanearbonsdure) (vgl. Guerbet, C. r. d. I’Aead. des Sciences 148.
7; c. 1909. . 656), erhalten durch 20-stdg. Erhitzen von 50 g Campher u. 160 g
KOH im Eisenrohr auf 280—290°. Neben Campholsdure bildet sich in kleiner
MeDge auch Isocampholsdaure. Ersterc bildet Krystalle; F. 105°;, Kp.la 146°. —
Afhylester, aus der Saure und Thionylchlorid wird zunachst das Chlorid (Kp.ia
110°) dargestellt; raucht an der Luft. Aus dem Chlorid u. A. wird dann der Athyl-
estcr dargestellt; Kp.is 105°. — Zur Darst. gréRerer Mengen Zinkmethyl werden in
einer Stahlbombe 60 g Zinkkupferpaar und 71g CHS und Stahlspédne (um ein Zu-
sammenballen der M. zu verhindern) 24 Stdn. auf dem W asserbade erhitzt. Um
dieses zu erhalten, destilliert man es aus der Bombe in eine mit festem CO, ge-
kihite Vorlage. — Tetramethylcyclopcntamethylketon (I-Acetyl-1,2,2,3-tetramcthyl-
cyclopentan), CnHS0O = 1., erhalten durch Zutropfcnlassen von Campholsdurc-
clilorid in das stark gekuhlte Zinkmethyl im CO,-Strome; Kp.10 93—95°. Die
Reinigung erfolgte Uber das Semicarbazon. Das Keton ist eine farblose, cedem-

artig riechende Fi.; D.*0 0,9163. Polarisation (I. in Substanz, Il. in Bzl.):
| C D Hgl F 1 - D Hg F
ce 23,49 29,17 33,98 42,76 p = 10,0% ce 1 3,83 4,75 5,47 6,83

;OC;"r' [«] 51,27 63,67 74,17 93,32pD.% 0,8841 [k] 43,45 53,89 62,06 77,49
[M] 86,24 107,12 124,76 157,02j 10 cm-Rohr [M] 73,11 90,67 104,41]130,37
") Linie A =* 5463 pp.

Bei der Einw. von Campholsdurechlorid auf Na-Malonsdureester in Toluol
wurde mit schlechter Ausbeute dasselbe Keton |. erhalten. Bessere Resultate er-
zielten Vff. bei der Einw. von Campholsdurechlorid auf Na-Acetessigester in A. —
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Semicarbazon des Tetramethyleyclopcntamethylkctons, C,aHaONa; Krystalle aus verd
A.; zwl. in den gebrauchlichen Mitteln; F. 226° unter Zers. — Oxim, CnHSsION
Krystalle aus A.; F. 69,5V — p-Nitroplienylhydrazon, Ci7Hs60sNa, griingelbe Kry
stalle aus verd. A.; F. 131°. — Bemalverb., C18Hj40; gelbe Krystalle aus A.; 11
in A, und h. A.; F. 45°. Polarisation in Bzl. (p — 10,0%; D.24 0,8896; 1 dm-
Rohr): «c = 8,94; aD==4,83; aBg = 5,47; av= 6,17. [R]c= 44,29. [ce]D=
51.29; [a]lly = 61,49; [R]P - 69,36. [M]0 = 113,51; [M]D — 139,15; [M]Hg =
157,59; [M]p = 177,75. — Anisalverb., C,9Ha60a; gelbe Prismen aus A.; F. 54°;
Kp.10i, 234—237°; 11. in A., A., Bzl. Polarisation in Bzl. (p = 10,0%, D.% 0.8924;
1dm-Rohr): «c = 4,52, un= 5,66, aBg= 6,61, uv= 8,08°. [«]0= 50,65, [ce]D=
63,43, [«]Hg = 74,07, [<, _ 9054». [M]c= 145,02, [M]D = 181,58, [M]Hg =
212,07, [M]f — 259,24. — 1,2,2,3-Tetramahyleyclopcntanathylketon, ClsH,a0 = I1.;
B. 1. durch ZuflieBenlassen von 1 Mol. Campholsdurechlorid zu aus 70 g Zink-
kupferpaar, 156 g Athyljodid und 44 g Essigester in Toluol dargestelltem Zinkéthyl-
jodid unter starker Kihlung; 2. durch Zutropfen von 2 Mol. Campholsdurechlorid
auf 1 Mol. Zinkdidthyl unter starker Kihlung in COa-Atm.; Ol; Kp.l0 104°. Polari-
sation (l. in Substanz, Il. in Bzl.):

I c D Hg Fo 1 c D Hg F
D.% 0,9124 u 23,10 28,81 33,71 42,22 p - 10% U 3,88 4,83 5,61 7,13
05 d Roh [«] !50,64 63,15 73,89 94,08 D.% 0,8809 [«] 44,05 54,83 63,68 80,94
S dm-RONT 1\ 92 28 115,00 134,66 171,46! 1 dm-Rohr [M] 80,27 99,92 116,08 147,48
Reagiert nicht mit Semiearbazid und Hydroxylamin. —e Nitrophenylliydrazon,
Cj8Hj,OsNa, gelbgriine Krystalle aus A.; F. 201°; 11. in gebrduchlichen Mitteln. —
1,2,2,3-Tetramethyl-l-bcnzoylacetyleyclopentan, C184a40a = 111., konnte erhalten

werden durch Kondensation von Campliolsdureester mit Natriumacetophenon. Bessere
Ausbeuten erhdlt man bei Einw. von Benzoeséureester auf Acetyltetramethylcyclo-
pentan: 2 g Natriumamid unter Toluol werden mit 17 g Aeetyltetramethylcyclo-

CHa—CH—CHS CH,—CH—CHS
L ¢kgo 1. e(CH™),

iHs-C(CH,)COCH3 CHa—C(CHaCOCaH5
CH—CH—CHa RS en PR CHHI _on
l'in. ¢(CHsh IV. N ¢-C6H5 V. ¢+C6H5
CHa—C(CH3)COCHaCOCG6H 5 ‘¢ _caH., N

8 KU ch oo
V. i C.CA, ILN-OC-N* CceH5
TCCO-NH, VII.

pentan und 15 g Benzoesdureester vermischt und am néachsten Tage 4 Stdn. auf
dem W asserbade erwdrmt. Reinigung iber das Cu-Salz (graugrine Krystalle aus
Chlf. -f- A., F. 188°). Das Diketon ist ein gelbes Ol; Kp.,0 205°. Gibt in alkoh.
Lsg. mit FeCL, eine Rotfarbung. Polarisation (I. in Substanz, n. in Bzl.):

D Hg | F

1 cC D  Hg Fofi c 1

D.% 1,0500 a 26,35) 33,51 39,94 52981 p= 10% |a 4,03 5,12 6,lol 8,07
[« 50,19) 63,83 76,08 100,92!ID.s000,8942ifc] 45,07 57,26 68,221 90,25
[M] 136,66)173,79 207,15 274,77 1 dm-Rohr|[M] 122,72 155,9 185,75)245,73

38’

0,5dm-Rohr



524 D. Organische Chemie. 1919. III.

Phenylhydrazinderivat, CJ4H S8N, (IV. oder V.); Nadeln aus Bzl. mit A.; F. 142°.
— Semicarhazidderivat, CieHasON3 (V1. oder VIIl.); Prismen aus A., U in A. A,
Bzl. (Helv. chim. Acta 2. 363—78. 1/7. [12/5.] Basel, Org. Abt. Chem. Anst.)
Schoénfeld.
C. S. Marvel und Oliver Kamm, Organisch-chemische licagenzien. Teil IlI.
B-Phenylhydroxylamin und Cupferron. (Teil Il. Joum. Amer. Chem. Soc. 40. 1950;
C. 1919. 111. 42.) B-Phenylhydroxylamin. Zur Herst. werden 8 1 W ., /» kg Nitro-
benzol und 250 g NH4C1 in einem 4 Gallonen fassenden irdenen Topfunter Rihren
mit 670 g Zn (70—80°/0ig.) wahrend 15—20 Min. versetzt. Die Temp. soll unter
60° liegen, eventuell muB mit Eis gekihlt werden. Nach Zusatz des Zn wird
15 Min. geriuhrt. Das Filtrat, welches nicht mehr als 10 1 betragen soll, wird mit
Salz geséattigt und auf 0° abgekuhlt. Die Ausbeute betrdgt 330—390 g, die durch-
schnittliche Ausbeute an getrocknetem Prod. 290 g. Zur Herst. von Cupferron
(n-Nitroso-/?-phenylhydroxylaininoammonium)' wird das aus 725 g Nitrobenzol ge-
wonnene feuchte /J-Phenylhydroxylamin in 3 1 A. gelést. Der in A. uni. Anteil
(NaCl) wird von dem Gewicht in Abzug gebracht. In die 4&th. Lsg. wird unter
Kiuhlen bei 0° ein schneller Strom von trockenem NH, geleitet. Nach ca. 15 Min.
wird die theoretische Menge von frisch destilliertem Amylnitrit (107 g fir je 100 g
/?-Phenylhydroxylamin) langsam mittels eines Tropftrichters zugegeben, wé&hrend
der ca. 7» Stde. dauernden Zugabe von Amylnitrit wird NH, weiter eingeleitet.
Nach etwa 10 Min. langem Rihren wird Cupferron abfiltriert und mehrfach mit A.
gewaschen. Man trocknet auf Filtrierpapier und verwahrt in GefaRen uber
(NH4),CO,; zu diesem Zwecke werden die Korke mit doppelten Schichten Filtrier-
papier Uberbunden, zwischen denen sich ein Stick (NH4),CO, befindet. Die Aus-
beute betrdgt 80—90°/0 auf Nitrobenzol berechnet Ca. 50—75°/0 des angewandten
A., und 95°/0 des Amylalkohols lassen sich wieder verwenden. Die Zeitdauer zur
Herst. von 800 g Cupferron betragt 6—7 Stdn. (Journ. Amer. Chem. Soc. 41. 276
bis 282. Februar 1919. [3/12. 1918.] Urbana, Univ. of Illinois. Organ. Chem. Lab.)
Steinhorst.
Rolla N. Harger, Die Herstellung von Metol (N-Methyl-p-amidophenohulfai).
Zur Herst. von Metol werden 20 g Hydrochinon und 20 ccm 10 n. wss. Methylamin
in zugeschmolzenen Glasrohren ca. 3 StdD. auf 200° erhitzt. Zu langes Erhitzen
ist wegen der Zers, des Metols zu vermeiden. Der Inhalt der R6hren wird in
verd. H,5S04(1 :20) gegossen, die Menge HaS04 entspricht der verwendeten Menge
Methylamin. Es wird gekocht und dann auf 11 verdinnt. Unverdndertes Hydro-
chinon wird durch Atherextraktiou entfernt. Die wss. Lsg. wird auf 100 ccm ein-
geengtund durch Einstellen in Eiswasser zur Krystallisation gebracht. Die Krystalle
werden auf einem BUCHNERschen Trichter mit A. gewaschen. F.250—260° (bei
245° tritt Verteerung ein). 1 Teil ist in 6 Teilen h. W. und in 20 Teilen W. von
25° 1. Aus W . farblose Nadeln, die u. Mk. als sechsseitige Prismen mit dach-
artigen Enden erscheinen. Mit Quecksilberacetat erhdlt man eine intensive Purpur-
farbung. Metollsgg. starker als 1: 1000 ergeben Ausfdllung schéner Platten von
Mercuroacetat- (Journ. Amer. Chem. Soc. 41. 270—76. Februar 1919. [21/11. 1918.]
U. S. Dept. of Agriculture, Bureau of Plant Industry. Lab. of Soil fertility.)
Steinhorst.
Roger Adams, Alkaliunlésliche Phenole. Es ist eine eingehende Unters, ver-
schiedener Phenylhydrazone der 0-Oxyaldehyde und Ketone angestellt. Aus den
Unteres, folgt, daB die Einfihrung irgend eines Atomes oder einer Gruppe von
Atomen in irgend einen Teil des Molekils eine Verringerung der L6slichkeit in
10°/0ig. wss. Alkali hervorruft. Die Unwahrscheinlichkeit verschiedener Theorien
fur die Erkldrung dieser Theorien ist eingehend erldutert. Nach Ansicht des Vfs.
beruht die Unléslichkeit auf der erhdhten Tendenz dieser Alkalisalze, zu hydroly-
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sieren, nnd der Tatsache, daB die freien Phenole in W. fast uni. sind. Verschie-
dene Nitrophenolderivate rufen eine VergréBerung der Léslichkeit hervor. W ahr-
scheinlich beruht dieses Verhalten auf der B. von Acinitroverbb., die starkere
Sauren als die Phenole darstellen. — Paonol-(2-Oxy-4-methoxyacetophenon), C9H 100,, =»
CjHSiOHKOCHjliCOCHj). 100 g Kesacetophenon l6st man unter Schitteln in einer
gentigenden Menge kaltem 10°/oig. NaOH und figt dann 83 g Dimethylsulfat zu.
Das Gemisch wird auf 90° erwdrmt. Nach Zusatz von wenig Alkali wird gut
durchgeschittelt und nochmals erwdrmt. Das mit HCI angesduerte Gemisch wird
mit Bzl. extrahiert. Die Reinigung erfolgt durch Vakuumdest. GroBe, durchsich-
tige Krystalle, die bei 50° schmelzen. — P&donolphenylhydrazon, C16H 190aNa =
C6H8(OH)(OCHB8)[C(NNHC6HB6)CHB8], schwachgelbe Nadeln vom P. 108°; 1 in h. Alkali.
Paonolhydrazon, C A AN, = C6H8OH)(OCH8[C(NNHaCHSE. Ein Molekiil Paonol
in Alkohol wird mit etwas mehr als einem Mol. Hydrazinhydrat schwach er-
wéarmt. Nach Filtration wird mit W. ausgefallt. Aus A. weiRe Platten vom F. 73
bis 75°, die am Licht leicht gelb werden; 1 in den Ublichen organischen L6sungs-
mitteln; 1 in k. Alkali. — Paonolazin, C18Hao04Na = [CeHJCOHXOCAKCCHjUN,.
2 Mol. Pdonol und 1 Mol. Hydrazinhydrat werden in alkoh. Lsg. 2 Stdn. unter
RiuckfluB gekocht. Aus Eg. feine, citronengclbe Krystalle vom F. 226—227°; uni.
in h. Alkali. — P&aonol-2,4,6-tnlromphenylhydrazon, C15H ,a0aNaBr8 = CeH 8OH)
(OCH3[C(NNHCOHaBr8CH 8g]. Gleiche Mol. Tribromphenylhydrazin und Péonol
werden in alkoh. Lsg. 2 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Aus A. weile Nadeln vom
F. 162°, wuni. in h. Alkali. Um die Verb. zur Analyse vollstdindig zu zersetzen,
muR mau mit rauchender HN 08 auf 500 —600° erhitzen. — Brompé&onol, C8H ,08Br =
C8H8OH)(OCHB8)(Br)(COCH®8). Es wird zu einer Lsg. von Paonol in 80°/oig. Eg.
1 Mol. Br hinzugefiigt. Aus A lange, weiBe Nadeln vom F. 169°. — Brompaonol-
phenylhydrazon, C16H 150aNaBr = C6H8OH)(OCH8)(Br)[C(NNHCeH5)CHE]. Gleiche
Mol. von Brompdonol und Phenylhydrazin werden in alkoh. Lsg. 2 Stdn. unter
RuckfluR erwdrmt. Aus A. lange, schlanke, gelbe Nadeln vom F. 172,5—173,5°;

uni. in h. Alkali. — Brompdaonol-pbromphenylliydrazon, CuHjjOjNjBr« = CeH/OH)
(OCHs)(Br)[C(NNHCeH 8Br8)CH8. B. in Eg. -f- A. Aus Eg. stumpfe, gelbe, mono-
kline Platten vom F. 189,5° wuni. in kochendem Alkali. — Brompé&onol-2,4,6-tri-
bromphenylhydrazon, C,5Hla0 8NaBr8 = C6H,(OH)(OCHs)(Br)[Q.NNHCaHaBr8)CH,].
B. aus gleichen Mol. in Eg. und A. Aus 80%ig. Eg. weiBe Nadeln vom F. 169
bis 171°; wunldslich in kochendem Alkali. Zur Zersetzung muB mit rauchender
HNO, auf 500—600° erhitzt werden. — Brompaonolmethylather, CAHnOjBr = CeHa

(OCHB8)j(Br)COCH8. Brompédonol wird in etwas mehr als ein Mol. 5°/0ig. NaOH ge-
I6st und nach Zusatz von 1 Mol. Dimethylsulfat auf 90° erwadrmt. Nach tichtigem
Schitteln scheidet sich die Verb. aus. Die gleiche Verb. resultiert bei Einw. von
1 Mol. Brom auf 1 Mol. Padonolmethylather in verd. A. Aus verd. A. weile Nadeln,
F. 139—140°. Ein Phenylhydrazon konnte nicht erhalten werden. — co-Tribrom-
brompédonol, CAHABr, = C,Ha(OH)(OCH,(Br)(COCBr8). 2 g absolut trockenes
Brompdonol werden mit 3—3,5 g Brom behandelt Die Rk. wird mit wenig Jod
eingeleitet. Nach 10— 12stdg. Stehen wird mit W. ausgewaschen und aus A. um-
krystallisiert Citronengelbe Nadeln vom F. 123—124°. — Nurobrompaonol,
CaH805NBr = C3H(OH)(0OCH®8(Br)(N0aXCOCHS8). 1 Mol. alkoholfreies Brompéonol
wird in dem zehnfachen Gewicht Eg. geldst nnd mit dem gleichen Vol. HNO,
(D. 1,42) 15—20 Stdn. stehen gelassen. Aus absol. A. lange, weiBe, haarfeine
Nadeln vom F. 112—114°. — Nitrobrompéonolphenylhydrazon, C15H uO,NsBr =

C8H(OH)(OCHB8XBrXNOa)[C(NNHC8H5CHS8. B. in warmem A. (nicht kochend) unter
Vermeidung von dberschissigem Phenylhydrazin. Aus A. oder verd. Eg. safran-
farbene Krystalle vom F.204,5—205,5°; wl. in k., 11 in h. Alkali. — Nitropaonol,
C8H908N = C8Ha(OH)(OCH8(NOa)(COCHS8). 1 Teil Pdonol wird in 6 Tin. Eg. ge-
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16st und mit 4 Tin. HNO, (D. 1,42) versetzt. Aus A. weile Nadeln vom F. 155°.
— Nitropaonolphenylhydrazon, C15H 150 4N8 = C6H,(OHXOCH3)(NOJ)[C(NNHC1H 6)-
CHj]. Die Herst. erfolgt in alkoh. Lsg. Aus Eg. orangenfarbene Nadeln vom
F. 2155—216,5°; wl. in k., 1L in k. Alkali. — Nitropdonolmethylathcr, C10H u O5N =
CaH,(OCH,),(NO,)(COCH,). Nitropaonol wird in etwas mehr als ein Mol k., 5°/0ig.
NaOH geldst und mit 1 Mol. Dimethylsulfat versetzt. Unter tichtigem Schitteln
erwdarmt man auf etwa 100°. Aus A. schlanke, weie Nadeln vom F. 131°. Durch
Einw. von Licht werden die Krystalle gelbrot. Die gleiche Verb. resultiert durch
Nitrieren des P&donolmethyldthers. L&Bt man Phenylhydrazin in kochendem A. auf
Nitropiionolmethylather einwirkeu, so resultiert das Phenylhydrazon des Nitro-
paonols. — Aminoplonol, !IC,HIBOjN = CaH/OH)(OCH,(NH,)(COCH,). B. durch
Reduktion von Nitropdonol mit Sn -|- HCI. Das Hydrochlorid wird mit konz. HCI
ausgefallt. Aus verd. A. grinlichgelbe, monokline Prismen vom F. 112—113°. —
Das Hydrochlorid gibt mit einer konz. Lsg. von Chlorplatinsdure das Salz: (C,HI00,N)
HsPtCla. Braunes Krystallpulver.

Nitrierung des Monoacetylresacetophenons. Acctylresacetophenon, C10H 1004 =
CjHjIOH"OCOCHjIXCOCH]j)3 wird in Eg. geldost und mit HNO, behandelt. Es
resultiert Dinitroacetylresacetophcnem, CIOH80aN, = COH(OH)'(OCOCHS)YNO,),3*
(COCH,)1, F. 121°, und Dinitroresacetophenon, 0,11,0,N, == CaH(OH),i4(NO,),ss
(COCH,)1 Aus absol. A. sehr schwachgelb gefarbte Krystalle, die feinem Sand
dhneln, F. 166—167°. Durch Behandeln mit A. sind beide Verbb. trennbar, wéahrend
die erstcre sich leicht in A. 16st, I6st sich letztere nur in kochendem A. — Dinitro-
resacetophenonphenylhydrason, C14H1s06N4 = C<,H(OH)2(NO0,)2IC(NNHCjHjJCH,]. B.
in alkoh. Lsg. Aus Eg. rotbraune Krystalle vom Zers.-Punkt 242,5°. — Acetamino-
resacetophenon, CI10HnO4N = C,Hs(OH)J5ANHCOCH3)5COCH.)L Resacetophenon
wird nitriert und dann reduziert. W dhrend des Eindampfens des Hydrochlorids
wird H,S eingeleitet. Das Hydrochlorid wird mit Uberschissiger Thioessigsaure
auf dem W asserhade erwarmt. Es wird danu mit wenig W. gekocht. Aus W.
Nadeln vom F. 254°,

Derivate des Resodiacetophenons, C,0H1004 = C,H,(OH),i'COCH,)215 Reso-
diacetophenon ist nach der Methode von EuKMANN (Chemisch W cekblad 1. 453;
C. 1904. 1. 1597) hergestellt — Nitroresodiacetophenon, C10H808N = CaH(OH),24

(COCH3),16N0,)3 Resodiacetophenon wird in eiuer Kéltemischung mit 12 Tin. k.,
rauchender HNO, behandelt. Nach ‘,-stdg. Stehen wird in W. gegossen. Bessere
Ausbeuten erhdlt man, wenn 1 Teil des Resodiacetophenons in 3 Teilen Eg. bei
0° mit 5 Tin. rauchender HNO, kurze Zeit behandelt wird. Aus Eg. kleine, weiRe
Nadeln vom F. 231°. Behandelt mau 1 Teil Resodiacetophenon oder Nitroreso-
diacetophenon mit 6 Tin. rauchender HNO,, so tritt unter dufRerst heftiger Rk., die
durch 5—10 Min. langes Kochen vervollstindigt wird, B. von symmetrischem Trinitro-
rcsorcin ein, woraus folgt, daB die NO,-Gruppe zwischen den beiden (OH)-Gruppen
eingetreten war, (Styphinsdure) C6H30,N3. Aus Eg. weiRe Nadeln vom F. 175°
— Nitroresodiacetgphenonmonophenylhydrazon, ClaHi,0,N, = CaH(OH),(COCH,)-
[C(NNHCaH,)CH,](NO,). Ein Mol. Phenylhydrazin 148t man auf ein Mol. Nitro-
resodiacetophenon in Eg. einwirken. Nach g. Steheu filtriert man und fallt
mit W . aus. Aus verd. A. lichtgelbes Pulver vom Zers.-Punkt 235°; 1 in k. Alkali.
— Nitroresodiacctophenondiphenylhydrazon, C,Htl04N5 = C,H(OH),[C(NNHCG6H5)
CH,],(NO,). B. mit 2 Mol. Phenylhydrazin. Aus Aceton massive, citronengelbe
Nadeln, die sich hald orange fdarben. Fallt man die Acetonlsg. mit A. aus, so
resultiert gleich die dunklere Verb. Zers.-Punkt 273°. In k. Alkali swl., 11 in der
W 4drme. — Bromresodiacetophenon, C10H904Br = C,H(OH),*4COCH,),,”(Br)3. In
eine Lsg. von Resodiacetophenon in Eg. wird Brom in Gasform eingeblasen oder
1 Mol. in Eg. geldst langsam zugesetzt. Aus Eg. weile Platten vom F. 205°. Aus
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Bzl. groBe, durchsichtige Krystalle, die wahrscheinlich Bzl. enthalten, da dieselben
zu einem weiBen Pulver zerfallen. Bei der Behandlung mitrauchender HNO» resul-
tiert symmetrisches Trinitroresorcin, es ist Brom durch NO» ersetzt, demnach muR
das Bromatom zwischen den beiden Hydroxylgruppen eingetreten sein,

Derivate des Salicylaldehyds. Sdlicylaldehyd-o-tolylhydraion, CuHuON, =
CaH,(OH)(CHNNHC(@H,CH»). B. nach Ahwers (Liebigs Ann. 365. 320; C. 1909.
1. 1996). In h. Alkali 1. — SalicyJaldehyd-2,4,8-tribromphenylhydrazon, CuH90NsB rs =
C4H4OH)(CHNNHCG6HSsBr,). Gleiche Mol. von Salicylaldehyd und Tribromphenyl-
hydvazin werden in alkoh. Lsg. 1 Side, unter RuckfluB gekocht und dann in W.
gegossen. Aus verd. A. lange, weife Nadeln, F. 100°; uni. in k., allmé&hlich unter
Zers. 1 in kochendem Alkali. — 5-Nitrosalicylaldehydbenzidin, C,9H 180 6N4 = [C6H,
(OH)(NOa)(CH)]aNJ(C6H 4> Eine alkoh. Lsg. von 1 Mol. Benzidin u. 2 Mol. 5-Nitro-
salicylaldehvd wird erwdrmt. Aus Nitrobenzol rote Krystalle, F. 275°. Teilweise

1 in kochendem Alkali. — 3-Nitrosalicylaldehydbenzidin, CMH,909N4. B. auf ana-
loge Weise. Aus Nitrobenzol leuehtendrote Krystalle, die bis 275° nicht schmelzen.
In kochendem Alkali wl. — Derivate des p-Homosalicylaldehyds. p-Homosalicyl-
aldehydphenylhydrazon, CuHuUON, = CeH»(CH3)'(OH)I(CHNNH *C8H6)5; I. in w.
Alkali. — p-Homosalicylaldehydhydrazon, C8H 100N, = CaH 3(CHa)XOH)I(CHNN Hs)5.
p-Homosalicylaldchyd wird in wenig A. mit ca. 1 Mol. Hydrazinhydrat vermischt.
W eiRes Pulver vom F.72—74°; 1 in k. Alkali. — Monobroin-p-homosalicylaldchyd,

C9H ,0»Br == C8H4CH,)(OH)(CHO)(Br). 1 Mol. Brom 148t man auf einen Teil p-Hoino-
salicylaldehyd in 10 Tin. Eg. einwirken. Nach 1 Stde. wird in W. gegossen. Aus

verd. A. gelbe Krystalle vom F. 65°. — Monobrom-p-homosalicylaldehydphenylhydr-
azon, C,H130NjBr = CaH2(CH3)(OII)(Br)(CHNNHCB8H5). B. in alkoh. Lsg. Aus
50%ig. A. schmutziggelbe Krystalle vom F. 140—141°; 1. in w. Alkali. — Derivate

des 6-Methyl-2-oxybenzophenons, CoHdOHpiCOCAHACH»)5. B. aus p-Krcsolmethyl-
ather, Benzoylchlorid u. A1Cl» (Auwers, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3S92; C. 1904.
1.93). — 6-Mcthyl-S-oxybenzophenonasin, GjgH140jNi = [CjHjIOHYtCHj*CCjHjPIjN ».
B. 2 Mo), des Ketons werden in wenig A. geldést und mit 1 Mol. Hydrazinsulfat in
W. versetzt. Nach Zusatz von wenig warmem Alkali wird 8—10 Stdn. unter Rick-
fluBR gekocht. Ans Eg. citronengelbe Krystalle vom F. 259—260°; uni. in kochendem
Alkali.

Die Hydrolyse einiger der hergestellten Verbb. mit 10°/»ig. HCI (0,1 g Substanz
in 50 cem Sé&ure) beim Kochen ergab folgende Resultate:

Hydrolyse
1. Salicylaldehydo-tolylhydrazon 15 Min., vollstandig,
2. » p-bromphenylhydrazon . . . 30 " teilweise,
3. p-Homosalicylaldehydphenylhydrazon . . . 15 ., vollstandig,
4. " p-bromphenylhydrazon. CO ,, teilweise,
5. Paonolphenylhydrazon L 30 » Vvollstandig.
Tabelle I.
Na-Salz des Na-Salz des Bromacet-
Paonolphenylhydrazons naphtholphenylhydrazons
k. W. vollstindige Hydrolyse vollstandige Hydrolyse
h. W. » n > »
1°/,, k. NaOH
170 B- . teilweise Lsg.
10°/» k. ” vollstandige Hydrolyse
10% h. " vollstandige Lsg.
k. A. 5 B vollstandige Lsg.
h. A u i \% if
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Setzt man wenige Tropfen A. hinzu, so tritt die Hydrolyse bei 1, 3 u. 5 voll-
standig in 10 Min., bei 2 wund 4 in ca. '/» Stde. ein. Die Na-Salze des Pdonol-
phenylhydrazons und des Bromacetnaphtholphenylhydrazons sind ebenfalls ein-
gehend untersucht u. die Ergebnisse aus der Tabelle I. ersichtlich. (Joum. Americ.
Chem. Soc. 41. 247—70. Februar 1919. [20/11. 1918.] Harvard Univ. and Univ. of
Illinois. Chem. Lab.) StelNHOUST.

L. Ruzicka, Uber die Beziehungen zwischen den Jononen und lIran. Bei der
katalytischen Reduktion des lIrons mit Platinmetallen wurde Tetrahydroiron (I.) er-
halten. Dadurch ist der exakte chemische Beweis geliefert, daB das Iron zwei
Doppelbindungen enthdlt, denn der Nachweis derselben tber das Iren ist insofern
unsicher, als sich beim Kochen mit HJ leicht Doppelbindungen aus einem bicyc-
lischen System bilden kénnen. Nach den Formeln fir die Jonone und fir Iron
(vgl. Tiemann, Kruger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2675) sollte man erwarten,
daB die Tetrahydroderivate dieser Korper identisch seien bis auf die optische AKkti-
vitdt. Der Kp. des Tetrahydroirons (143°, 13 mm) liegt aber um 14° hoher als der
des Tetrahydrojonons. Dies kann nur auf cis-trans-lsomerie beruhen. Fiir die
Jonone u. das Tetraliydrojonon kommt die cis-Stellung der beiden Seitenketten, fir
das Iron (U.) die trans-Stellung in Frage. — Versuche. Reduktion des Irons.
59 Iron wurden in wss.-alkoh. Lsg. mit kolloidalem Pd und H bei 30 cm W asser-
sdule geschittelt. Das erste Mol. H war in 6 Stdn., das zweite in 2 Tagen anf-
genommen unter B. von Tetrahydroiron, C,H,40; Kp., 143—145° Ol mit Cedern-

geruch; entfarbt Br in CS, unter HBr-Entw. — Semicarbazon, C14H ,70Ns, Kry-
stalle aus A.; F. 202—203°. Auch durch Reduktion mit Platinschwarz laRt sich
Iron in Tetrahydroiron uUberfihren. — Ein Dihydroiron lieR sich auf dem Wege
(CH,), (CH)),
C
ChT"OH +CH,+CH,+CO+CH, UH  H-C-CH :CH-CO-CH,

CH, CH-CH,
'N3H A l. 1.

C(CH)) jii der katalytischen Reduktion nicht hersteilen. Es
enTron-PH Ln "OCH  ghdaver gpsjener pp ghitagBer. Qisgh. Chem.

CH, CH-cH, hydrojonone erhalten hat. — Die Reduktion von
AHA B-Jonon mit kolloidalem Pd nach Skita bei ge-
wohnlichem Druck, wozu einige Tage notig

waren, fihrte zu Tetrahydrojonon, Kp., 131—134°. — Semicarbazon, C14H KON,
Krystalle aus A.; F. 183—184°. — Aus a-Jonon hergeBtelltes Tetrahydrojonon
siedet bei 128—130° (14 mm) und liefert dasselbe Semicarbazon. D .“ des Tetra-
hydrojonons 0,9158 und 0,9151. — Bei der Reduktion der Jonone in &th. Lsg. mit

des Gewichts Platinschwarz werden in 8 Tagen 2 Mol. H anfgenommen; das
Reaktionsprod. liefert das gleiche Semicarbazon. Schittelt man weiter, so wird in
2 Tagen noch 1Mol. H, aufgenommen, und es entsteht Tetrahydrojonol, Kp.,. 142

bis 143°; D.’30,9144. liefert kein Semicarbazon. — W esentlich verschieden ver-
lief die Reduktion mit dem Nickelkatalysator von Kelber (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
49. 1868; C. 1916. Il. 720). Als 25 g a-Jonon in 50°/jig. A. einige Wochen mit

H unter ofterem Zusatz von je 10 g Katalysator geschittelt wurden, resultierte ein
Ol vom Kp.14 135—140°, das kein Semicarbazon liefert. Es bildete sich wahrschein-
lich Dihydrojonol. Das Ni scheint also die Reduktion der Carbonylgruppe vor der
der C-Bindung im a-Jonon zu beginstigen. Liefert bei der Oxydation mit CrO,
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Eg. ein Keton, in dem das Bihydrojononsemicarbazon, CUKHj6ON, (Krystalle aus
A., F. 166—168°) erhalten wurde. Das Keton, C13HS0, hat den Kp.u 130—132°.
— Tetrahydroironsaure, CI3H0, = Ill-, erhalten durch Schiitteln von Tetrahydro-
iron in einer Lsg. von Natriumhypobromit unter Dampfheizung; Kp. 185—190°; F.
roh ca. 80'; sll. Liefert mit NaOll eine seifenartige Lsg. — Tetrahydrojononséure,
B. analog aus Tetrahydrojonon; Kp.,, 173—178°. — Bei der Oxydation von Tetra-
hydrojonon mit KMn04 wurden grolRere Mengen Oxalsdure gefaldt. Analog verlief
die Oxydation von Tetrahvdroiron. Auch bei der Oxydation der Tetrahydrojonon-
sdure mit KMuO4 bildet sich Oxalsdure. Tetrahydroironsaure liefert aufferdem
kleine Mengen einer bei 180° schm. Sdure. (Helv. chim. Acta 2. 352—63. 1/7.
[5/5] Chem. Lab. Techn. Hochschule Zilrich.) SchdNFELD.

Jacob Krizewsky und Eustace Ebenezer Turner, Bildung von Biphenyl
durch Einwirkung von Cuprisalzen auf metallorganische Verbindungen des Magnesiums.
(vgl. Joum. Chem. Soc. London 105. 1057; C. 1914. II. 133) Beim Zusammen-
gehen von Mg-Feile, A., Brombenzol und wasserfreiem Cuprichlorid entsteht nach
der Gleichung: BCuCl, + 2GHSMigBr = Cu,Cl, -f 2CIMgBr + GeHs-CeHs Bii-
phenyl in fast quantitativer Ausbeute. Wasserfreies Cuprisulfat reagiert langsam
mit CjHjMgJ, wobei anscheinend CuJ, als Zwiscbenprod. entsteht, das vielleicht
auf diesem Wege dargestellt werden kann. L&aRt man 1 Mol. CuS04 auf eine &th.
Lsg. von 2 At. Mg und 3 Mol. GsHBJ einwirken, so entsteht Diphenyl in 65 bis
70% Ausbeute. Aus Mg und CaHS) oder aus CoHBMigJ und CoHSJ entsteht kein
Diphenyl. Mit CsH,,MgBr reagiert CuS04 nicht; die Rk. mit dem Jodid beruht
wohl auf der Unbestandigkeit des CuJ,. (Journ. Chem. Soc. London 115. 559—61.
M. [24/4.] Cambridge. Univ. Chem. Labb.) Fkanz.

Rudolf Bummerer, Uber die Konstitution der Behydronaphthole und die Bar-
stellung von Behydro-\ci-brom-RB-naphthol\. 4. Mitteilung Uber die Oxydation der
Phenole. (3. Mitteilung: Pdmmerer u. Cherbuliez, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52.
1392—1402; G 1919. Ill. 334) Obgleich Dehydro-[methyl-I-phenol-2] in h. Bzl.
mit Triphenylmethyl nach der Formel eines aromatischen Peroxyds unter B. von
Methyl-I-naphthol-2-triphenylmethylatlier reagiert, so ist doch die Formulierung
des Dehydrokorpers als Peroxyd schwerlich zutreffend, sowohl wegen der schwefel-
gelben Farbe der Verb., wie wegen der prompten Entfarbung von Permanganat
noch bei —40°. Die Entscheidung zwischen der alsdann noch verbleibenden Di-
ketoformulierung und der unsymm. Chinolatherformulierung wurde mit der Darst.
eines «-halogensubstituierten Dehydro-/?-naphthols gesucht, woraus sich ergeben
mufdte, ob gemé@R der Diketoformulierung zwei Halogenatome nicht aromatisch,
also locker gebunden sind, oder gemaf? der Chinolatherformulierung nur eines.

Durch Umsetzung von 1 Mol. Behydro-[tetrachlor-p-kresoT] mit 2 Mol. a-Brom-
R-naphthol wurde nach Schema 1. Behydro-[a-brom-B-naphthoT\ erhalten, dag ein
Vertreter der bisher nicht bekannten aromatischen Chinolathcr ist. Denn es ent-
hélt nur ein reaktionsfahiges Bromatom, das durch Hydrolyse wie Reduktion sehr
leicht herausgenommen wird. Bei der hydrolytischen Spaltung in li. 70°/dg. A
entsteht neben Naphthochinon Brom-/?-naphthol, wahrend die Reduktion mit salz-
saurer SnCl&Lsg. oder mit angesduerter Jodlsg. in Aceton zur B. von a'-Brom-
R-oxy-a,R'-dinaphthylather (Il.) fihrt. Da die alkal. Lsg. des Oxykorpcrs mit
Phenyldiazoniumchlorid keinen Azofarbstoff, sondern eine bla¥fleischfarbene Fallung
erzeugt, so ist die «-Stellung neben der Hydroxylgruppe noch besetzt. In dieser
Rk wie gegen Ferricyankalium verhélt sich die Verb. wie der von Hinsberg er-
haltene /?-Oxy-a,/?"-dinRphthylather (Joum. f. prakt. Ch. 91. 307; Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 48. 2092; C. 1915. H. 191), der auch durch Dehydrierung von /?-Naphthol
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in alkal. Lag. mit Fcrricyankalium in geringer Menge erhalten wird. Es ist an-
zunehmen, daf? die Dehydrierung des /?-Naphthols zunachst zum Dehydro-"-naphthol
flhrt, das aber im Gegensatz zu den «-substituierten Prodd. ,als Kctoform nicht
besténdig ist, sondern sofort in die zugehdrige Enolform, den ¢S-Oxy-«"9'-dinaph-
thylather (111.), Ubergeht.

Flr Dchydrooxybinaphthylenoxyd (IV.), das &hnlich den Hexaarylathauen in
seinen mehr oder weniger violett gefarbten Lsgg. zum Teil in Radikale gespalten
ist, ist die Formulierung als aromatisches Peroxyd abzulehnen, da es selbst beim
Auflésen in Aceton bei —40° noch Permanganat entfarbt. Durch die &auRerst
empfindliche, spektroskopische Methode wurde nachgewiesen, daf? in dieser Lsg.
keine Spur des violetten, oxydablen Radikals enthalten ist. Die Diketoformel
muB fur die farblose Verb. reserviert bleiben, die durch direkte Einw. von 3 Mol.
Ferricyaukalium auf /9-Binaphthol entsteht, so dal3 fur den Dihydrokdrper nur die
unsymm. Chinolatherformel Ubrig bleibt. Aus dem festen Dehydrokérper wird
beim mehrtégigem Stehen mit einer konz. Bzl.-Lsg. von Benzoylperoxyd (vgl. hierzu
die 6. Mitteilung, C. 1919. 111 532) ein Anlagerungsprod. von 2 Atomen Sauerstoff
au Dehydrooxybinaphthylenoxyd erhalten, das zum Unterschied von dem friheren
mit Sauerstoffgas erhaltenen «-Peroxyd (VII.) als ~-Peroxyd (VIII.) bezeichnet
wird. Beide Peroxyde zers. sich unter Umstidnden unter B. von violettem Radikal
und geben beim Eintrégen in sd. Eg. und Ziukstaub Oxybiuaphthylenoxyd, da-

CHS
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gegen ist das //-Derivat im Gegensatz zur a-Verb. gegen Permanganat in Pyridin-
losung bestandig und zeigt wie alle O-Derivate des Oxynaphthylenoxyds intensiv
citronengelbe Farbe. Das ~-Peroxyd laBt sich demnach ungezwungen nur von der
Chinolétherfonnel des Dehydrooxybinaphthylenoxyds ableiten.

Wahrend das /J-Peroxyd nur aus festem Dehydrokdrper erhalten wird, werden
auch die konz. Lsgg. durch Benzoylperoxyd Belir rasch entfarbt, wobei unter dem
entstehenden Gemisch von Oxydationsprodd. kein /9-Peroxyd, wohl aber «-Peroxyd
enthalten ist. Bei der B. des «-Peroxyds handelt es sich um eine ausgesprochene
Radikalreaktion des «-Ketomethyla, analog der B. von Triphcnylniethylperoxyd
aus Triphenylmcthyl. Prinzipiell verschieden verhalt sich das «-Ketomethyl von
den vorher bekannten Radikalen mit dreiwertigem Kohlenstoff bei seinen Oxy-
dationswrkgg. Dimethylanilin reduziert den Dehydrokérper glatt zu Oxybinaph-
thylenoxyd; Hydrochinon wird unter bestimmten Bedingungen in geringem Betrag
zu Chinon oxydiert. Dehydro-[methyl-lI-naphthol-2] ist in k. Bzl.-Lsg. stundenlang
gegen diese Reagenzien bestdndig, wahrend es bei Siedehitze wegen der wahr-
scheinlichen Spaltung in Radikale auferst prompt reagiert. *

Die Oxydationswrkgg. des Radikals aus Oxybinaphthylenoxyd, die au ganz
bestimmte Losungsmittel u. Versuchsbedingungen gebunden sind, sowie die Addition
von Triphenylmcthyl au Dehydro-[methyl-I-naphthol-2] unter ausschlieRlicher B.leines
S-Derivats fuhrten den Vf. zu der Hypothese, daf} die bei der Dissoziation der
Debydrophenole auftretenden Radikale nicht nur als Radikale mit dreiwertigem
Kohlenstoff (ci-Ketomethyle V.), sondern auch als solche mit einwertigem Sauerstoff
[Azoxyle VI.), denen starke Oxydatiouswrkg. zukommt, reagieren konnen. Ebenso
scheint die B. nicht nur symmetrischer, sondern auch unsymmetrischer Verbb., wie
der aromatische Chinolather bei der Dehydrierung der Naphtholc am leichtesten
verstandlich, wenn man als primére Dehydrierungsprodd. die Radikale Azoxyl und
Ketomethyl annimmt, die sich wechselseitig ineinander umlagern kénnen und nach
MaRgabe ihrer Bestandigkeitsverhaltnisse unsymmetrisch oder symmetrisch zu End-
produkten der Dehydrierung zusammentreten. Die Widerspriiche in der Reaktions-
weise der Dehydronapbthole werden ebenfalls durch Annahme der obigen Tauto-
meriehypothese sehr gut erklart. B

Versuche. Dehydro-[a-brom-R-najphthol] (la.). B. beim Ubergieffen von 2 g
Dehydro-[tetrachlor-p-krcsol] mit einer lauwarmen Auflosung von 2 g «Broin-
p-naphthol in 85 ccm trockenem A. und kréftiges Schitteln fir einige Minuten;
Tafelchen vom F. 115—116° (korr.) aus h. Bzl.; gibt beim Schiitteln seiner Bzl.-
Lsg. mit Hg sofort Hg,Br, unter B. einer noch bromhaltigen, gelben Verb.; spaltet
sich mit alkoh. Anilinisg. in Naphthochinon und «-Brom-/?-naphthol. — ce-Brom-
R-oxy-U,R'-dinaphthylatlier (11.). B. beim Eintrdgen von Dehydro[«-brom-/?-naphthol]
in eine Mischung von 30 ccm Agceton u. 15 ccm salzsaurer SnCls-Lsg., Absaugen
des Acetons im Vakuum bei 30—50°, Aufnehmen in A., Abdestillieren des A. und
kurzes Aufkochen mit W., Prismen oder Platten vom F. 135,5—136,5° (korr.) aus
Lg; 1 in verd. NaOH, aus der Lsg. fallt auf Zusatz von konz. Lauge ein Na-
Salz; gibt in benzoliseher Lag. beim Kochen mit Bleiperoxyd keine Braunfarbung;
gibt mit kochendem Essigsaureanhydrid und Natriumacetat ein Acetylierungsprod.;
Platten, schm, nach vorherigem Sintern bei 91°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1403
bis 1413. 12/7. [12/5.] Minchen, Chem. Lab. d. Bayr. Akad. d. Wissenschaften.)

Foérster.

Rudolf Pummerer und Emil Cherbuliez, Bildung von R-Oxy-a,8'-dinaphthyl-
ather durch Dehydrierung von R-Naphthol. (5. Mitteilung Uber die Oxydation der
Phenole.) Wéhrend R-Naphthol durch saure und neutrale Oxydationsmittel, z. B.
leClj in A. oder Kupferacetat in wss. Lsg. glatt in ein kernkondensiertes, s. Prod.,
(1,(9-Binaphthol Ubergefihrt wird, verlauft die Rk. mit Fcrricyankalium in alkal.
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Lsg. in ganz anderer Richtung. In stark alkal. Lsg. entstehen sofort alkaliunlos-
liche, dunkle Prodd., mit einem Aquivalent Alkali und einem Aquivalent Oxydations-
mittel jedoch ein alkalilésliches, kaum gefarbter Nd. von Rcaktionsprodd., die bei
weiterer Oxydation in rote, wieder rcdizierbare Verbb. ilbergehen. Als einziger,
kiystallisierbarer Anteil wurde in geringer Menge bisher & - Oxy-«, ff- Dinaphthyl-
ather (siehe Formel 111. des vorst. Ref.) dargestellt. Er gibt wie alle «-substituierten
/?-Naphthole mit Ferricyankalium eine blaRgelbe, uni. Féllung, kann also nicht
Zwischenprod. bei der B. der in der Hauptmenge auftretenden Korper sein, sondemn
muf? als Resultat einer Nebenrk. aufgefafdt werden. — Die glinstigsten Bedingungen
zur Darst. mdglichst wenig stark oxydierter Prodd. liegen vor beim Eintrégen einer
an jJ-Naphthol gesattigten Lauge in die dem vorhandenen Alkali entsprechende
Menge Ferricyankalium in verd., mit Eis versetzter Lsg. (Ber.'Dtsch. Chem. Ges.
52.1414—15.12/7. [12/5.] Miinchen, Chem. Lab. d. Bayer. Akad. d. Wiss.) Forster.

Rudolf Pummerer und Fritz Frankfurter, Uber Dehydro-\oxybinaphthylen-
oxyd] und die colorimetrische Verfolgung seiner Dissoziation in Badikale. (0. Ufti-
teilung Uber die Oxydation der Phenole.) . R-Peroxyd aus Dehydro-[oxybinaphthylen-
oxyd], (Formel VII11. der 4. Mitteilung). B. bei mehrtagigem Stehenlassen
im Dunkeln von 1 g Dehydro-[oxybinaphthylenoxyd] in einem mit schwarzem Papier
gegen Licht geschitzten ERLENMVEYERschen Kolben mit einer konz. Benzollsg. von
4 g Benzoylperoxyd; gelbe mikrokrystalline Prismen vom F. 210° (korr., unter Zers.)
durch Losen in Chif. und Zusatz von viel A.; 1 in Chif.,, swl. in den anderen Ub-
lichen Mitteln; enthalt keinen Benzoylrest im Molekul; gibt beim Kochen mit Zink-
staub in Eg. Oxybinaphthylenoxyd.

Colorimetrische Versuche. Es wurden fir Dehydro-\oxybinaphthylcnoxyd] in ver-
schiedenen Losungsmitteln die Konz, festgestellt, hei der totale Dissoziation eintritt,
wobei sich eine verschiedene Wrkg. der dissoziierenden Konst. der gebrauchlichen
Losungsmittel ergab. In Chif, das am starksten dissoziiert, ist bereits eine 06
volumprozentige Lsg., die ein Grammol in 964 1 (n = 964) enthalt, bei Zimmer-
temp. vollstandig in Radikale gespalten. In Bzl. und Toluol tritt véllige Dissoziation
bei n= 20400, in A. bei n= 25500 ein. In Essigsaureéthylester, Schwefelkohlenstoff
und Nitrobzl. tritt auch in verdinntesten Lsgg. sofortige Zers. ein. — Der Di-
elektrizitatskonstante des Ldsungsmittels kommt bei dieser Art der Dissoziation
geringe Bedeutung zu. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1416—20. 12/7. [12/5.] Minchen.
Chem. Lab. der Bayer. Akad. d. Wiss.) Forster.

L. Ruzicka und V. Fornasir, Synthetische Versuche in der Chininreihe. 1. Syn-
these des R-Kollidins. Vif. beschreiben einen Weg, der fir Gewinnung von Verbb.
des Cincholoipon- wie des Merochinentypus fuhren dirfte. G uareschi (C. 96. F
601) erhielt bei der Kondensation von Acetessigester und seiner Monoalkylderivate
mit Cyanessigester durch NH, Verbb. von der Konstitution des Glutaconimids,
speziell aus Athylacetessigester das Prod. I. Dieses konnte mit konz. HBr in
Methylathylglutaconimid (I1.) Ubergefihrt werden. Dieses Prod., das auch als
2.6-Dioxy-/?-kollidin (111.) aufgefa3t werden kann, wurde durch Erhitzen mit POCIj
auf 200—210° in Dichlor-Bkollidin (IV.) Ubergefihrt. Daraus &Rt sich durch Er-
hitzen mit HJ Chlor-jj-koliidin und reines @-Kollidin gewinnen. — Versuche.
2.6-Dioxy-3-athyl 4-methyl-5-cyanpyridin  (I-A.thyl-2-methyl-3-cyanglutaconimid) (I.).
Verss., bei der Kondensation von Athylacetessigester mit Cyanacetamid an Stelle
von NH, saure Kondensationsmittcl anzuwenden, blieben erfolglos. Dagegen konnte
durch Erhitzen der beiden Korper in alkoh. Lsg. auf 150° in geringer MeDge das
Ammoniumsalz des Prod. I. infolge seiner Schwerldslichkeit in W. isoliert werden.
Dieses wurde dann nach G uareschi dargestellt; Krystalle, F. ca. 315° beim Be
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handeln des Salzes mit HCI wird die freie Dioxyverb. vom P. ca. 220° erhalten. Wird
durch langeres Kochen mit wss. NaOH nicht angegriffen. Mehrstdg. Erhitzen mit

CH,

konz. HCI auf 120° greift die Cyangruppe nicht merklich an. Erst vierstiindiges
Erhitzen mit HCI auf 150° verwandelt die Verb. in Dioxy-R-kollidin. Zweckmafiig
it die Verseifung mit 48°/Gig. HBr. Nach zehnstiindigem Kochen mit HBr wurde
das Ammoniumsalz der Verb. | in das Hydrobromid des Dioxy-R-kollidins (ber-
gefihrt; krystallwasserhaltig, P. 80—81°. F. des wasserfreien Salzes ca. 165°, wil.
in Chif, und in W. Um daraus das freie Dtoxy-B-kollidin zu gewinnen, wird das
Bromwasserstoffsalz in A. geldst, der A. verdampft und der Ruckstand in h. W.
gelost; P. 175° aus W.; farblos aus séurehaltigem W.; die wss. Lsg. farbt sich
beim Stehen blau und wird durch Zusatz von Saure oder Alkali farblos. In alkoli.
Lsg. erzeugt PeCl, Violettfarbung; zIl. in Chif,, in A schwerer 1 als das Hydro-
bromid. Beim Erhitzen des Dioxy-R-kollidins mit PCle auf 200—220° bildete sich
eine kleine Menge eines bei ca. 150° siedenden Oles, das hauptséchlich aus Penta-
cldorprod. zu bestehen scheint. Ahnlich verlief eine Chlorierung mit PCLS bezw.
POCI3 bei gewohnlichem Druck. (Auch durch PBra wurde keine eindeutige Rk.
erzielt) — Dichlor-B-kollidin, GBHINCL, = 1V, erhalten durch Erhitzen von Dioxy-
R-kollidin mit der doppelten Menge POCI3 auf 200—210° wahrend 4 Stdn.; stechend
riechendes Ol; Kp.s 140°% ruft auf der Haut Entziindung hervor. — Chlor-
R-kollidin (V.) erhalten/durch Erhitzen von Diclilorkollidin rnitHJ (1)%); Kp.,, 110°%
A. — pikrat, F. ca. il0°; schwerer 1 in k. A. — B-Kollidin, G8HnN, erhalten
durch 24-stiindiges Erhitzen von Dichlor- oder Monochlor-3-kollidin mit HJ in Ggw.
von 10—20°/0 rotem P; pyrindinartig riechendes Ol; Kp.ls 76—77°. — Pikrat,
OuH™OjNj, gelbe Krystalle aus A.; P. 147—148°. (Helv. cliim. Acta 2. 338—48.
1/7. [16/4.] Cliem. Lab. Tech. Hochschule, Ziirich.) Schonfeld.

F. Kehrmann, Henri Goldstein und Peter Tschudi, Uber Nitroderivate des
C-Diphenyldihydroacridins. VAf. unternahmen es, die Hypothese vom 6-wertigen
C-Atom (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 915; C. 1918. Il. 532) durch neue Verss.
2u stiitzen. C-Diphcnyldihydroaeridiv (v. Bayeb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3202;
C 1904. I1. 1471) der Formel 1 ist ein unverkennbares Analogon der Leukokdrper
mehrerer o-chinoider Chromogcne und gehdért mit Phenyldihydrophenazin, Thio-
diphenylamin und Phenazoxin in eine Reihe. Die Formel zeigt, wie diese Koérper,
die Besonderheit, dal das den mittleren Ring schlieRende Element kein wegoxydier-
barea H-Atom bindet. Bei der o-ebinoiden Oxydation werden deshalb N, O oder
S 5, resp. 4-wertig, und, falb fir | derselbe Oxydationsverlauf moglich wére, so
milte ein Chromogen mit 6-wertigem C resultieren (I1). Gemeinsam mit Tynowski
durchgefihrte Verss. ergaben, daf Diphenyldihydroacridin in Ggw. von S&uren
durch Oxydationsmittel, wie FeCls, HsCt, MnO, und PbO, sich sehr leicht schon
bei Zimmertemp. in farbige Prodd. von Salzcharakter umwandelt. Von k., mit Eg.
verd. HNO, wird Diphenyldihydroacridin stark angegriffen unter B. mehrerer
Nitroderivv., von denen 6 isoliert wurden. Die durch Reduktion derselben erhélt-
lichen Aminoverbb. verhalten sich gegeniiber Oxydationsmitteln wie Leukokorper
von Chinonimidfarbstoffen. Das Verh. der Nitroverbb. gegentiber alkoh. Laugen
berechtigte zu der Annahme, daf? in ihnen mindestens eine Nitrogruppe in p-Stellung
zum dreiwertigen Ring-N stebt. Sie sind in Laugen mit zwischen Griin, Rot und
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Blau variierenden Farben 1 — Versuche. Mononitroverb.. Ci5H,9CeNs = Il. B
Diphenyldihydroacridin wird durch Erwérmen mit Essigsdureanhydrid und etwas
ZnCl, acetyliert. Je 2 g Acetylverb. werden mit 6 ccm HNOs und 18 ccm Eg.
‘i Stde. geschiittelt. Das Reaktionsprod. wird aus 2 Tin. A. -f- 1 Tl. Bzl. kry-
stallisiert. Die ausgesehiedenen Krystalle bestehen aus Mononitroverb. Die
Mutterlauge enthélt héher nitrierte Kérper und ein isomeres Nitroprod. Die Mono-
nitroverb. wird in alkoh.”sg. mit NaOH versetzt, und die ausgeschiedene acetyl-
freie Mononitroverb. aus Bzl. krystallisiert. Krystalle von K,Cr,0,-Farbe; oranges
Pulver; uni. in W.; z2wl. in A., Bzl., Eg. mit orangegelber Farbe; 1 in konz
HjS04 mit blauer Farbe unter Zers.; F. 300—301°. Die orange Lsg. in h. A wird
durch Lauge dichroitisch griingelb in diinner, rot in dicker Schicht. Die Ursache
ist wohl die B. eines Salzes. Zusatz von viel W. zersetzt das Salz unter Riick-
bildung des Nitrokdrpcrs. — Acetylnitroverb., erhalten durch Erwarmen der Nitro-
verb. mit Essigsdureanhydrid und ZnCl,; gelbe Tafeln aus A. + Bzl., weiles
Pulver; F. 215°. — Dinitroderivate. 5 g Diphenyldihydroacridin wurden in
50 ccm Eg. mit 2 ccm HNO, behandelt. Die Ausscheidung besteht aus 2 isomeren
Dinitrokorpern, die Mutterlauge enthalt eine Trinitroverb. Uber die Trennung der
Dinitrokdrper s. im Original. Dinitroverb., C,,H1704N, = 111, orangegelbe Kry-
stalle aus A. Bzl.; gelbes Pulver, swl. in sd. A. Die h. alkoh. Lsg. zeigt nach
Zusatz von Alkali violettbraune Farbe in dicker, gringelber Farbe in dinner
Schicht; F. 287—288°. — Dinitrokérper, CaBH1;04N, = 1V, gelbe Krystalle, grin-

gelbes Pulver, F. 322,5° unter Zers. Die alkhoh. Lsg. (zll. in h. A) zeigt nach Zu-
satz von Lauge in dinner Schicht blaue, in dicker Purpurfarbe. — Trinitrodcrivat,
C,,H10,,N4 — V, erhalten durch Versetzen von 1 g Diphenyldihydroacridin in
15 ccm Eg. mit 2,5 ccm HNO3 in 2,5 ccm Eg. Beide Dinitrokorper geben bei
weiterem Nitrieren das Triuitroderivat. Orangegelbe Blattchen aus Bzl.-A., ent-
halt Kystallbenzol. Gelbes.Pulver; uni. in W.; swl. in A.; zl. in Bzl.; F. 257
bis 258°, Lsg. in alkoh. Lauge fuebsiurot, nach Zusatz von wenig W. rotviolett u
wird durch mehr W. geféllt. — Telranitroderivat, C,5HisO,N, = VI, B. Durch
Eintragen von 3 g Diphenyldihydroacridin in 12 ccm HNO3 -f- 20 ccm Eg.; orange-
gelbe Nadeln aus Bzl.-A.; gelbes Pnlver, uni. in W. und k. A.; wl. in Bzl., A
besser 1 in alkoholhaltigem Bzl., Lsg. in alkoh. Lauge rot; F. ca. 180° unter
Gasentw. — Hexanitroverb.,, C5HU0 1N, = VII, erhalten durch Eintrdgen von 1g
Di- oder Trinitroverb. in 15 ecm HNO,; gelbe Krystalle aus Eg.; uni. in k. A. u.
k Bzl., ctwas 1 in der Hitze, etwas mehr 1 in sd. Eg. Alkoh. Lauge lost rot;
F. 317-318° unter Zers. (Helv. chim. Acta 2. 315—23. 1/7. [8/4.] Chem. Lab.
Univ. Lausanne.) SCHONTALD.

Biman Bihari Dey und Mahendra Nath Goswami, \j!-1,8-Isonaphthoxazone.
Bei der Einw. von Glycerin und HaS04 auf 6-Nitrocumarin entsteht im Sinne der
SKRAUPschen Synthese i/)-1,8-1sonaphthozazon (1.), indem offenbar aus Glycerin ent-
standener Allylalkohol die Nitroyerb. zum Amin reduziert, das sich mit dem gleich-
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zeitig gebildeten Acrolein kondensiert, worauf die Rk. ihren gewohnlichen Verlauf
nimmt. Die i~-Naphthoxazone haben im wesentlichen die Eigenschaften der Chi-
noline, nur sind sie in k Alkalien unter Hydrolyse des Pyronringes 1; die freien
Séuren sind jedoch nicht besténdig. Bei der Reduktion wird der Pyridinkern zu-
erst hydriert, dessen Existenz durch die B. von Chinolin bei der Zn-Staubdest.
bewiesen wird. Neben der Formel I. kommt auch Il. in Frage; eine sichere Ent-
scheidung zwischen beiden konnte nicht getroffen werden, da die Synthese von II.
aus 6-Amino 7-methylcumarin und Glyoxal nicht gelang, doch spricht die Tatsache,
dalR die 7-Methylgruppe die B. des Pyridinkernes nicht erschwert oder gar ver-
hindert, zugunsten von I. Die Konstitution von i~-Benzo-1,8-isonaphthoxazon, das
aws 1,2-«-Naphthapyron erhalten wurde, kann nur Ill. sein.

60)

Experimentelles. xjj-1,S-Isonaphthoxazon, Ci8il7CeN (l.), aus 16 g 6-Nitro-
cumarin, 19 ccm Glycerin und 17 g H8S04 bei 5—Gstdg. Erhitzen auf 160—170F
nach vorherigem Erhitzen bis zum Eintritt der stlrmischen Rk., schwach gelbe
Nadeln aus verd. A., F. 232° (unkorr.), 1L inA., A, Chlf, die Lsgg. in verd. 112S01
und HCI fluorescieren bléaulich; die Lsg. in sd. verd. NaOH ist tiefgelb, beim vor-
sichtigen Neutralisieren scheidet sich der Stoff wieder ab. — (CuH-OjNIj-HjPtClg,
gelbbraune Nadeln mit 1ILO. — Pikrat, gelbes Krystallpulver, F. 212°. — Jod-
methylat, AsHIOOjNJ, scharlachrote Tafeln aus W., F. 246°, 1 in W. mit schwach-
gelber Farbe, die Lsg. in h. Xylol ist dunkelrot und fluoresciert violett, uni. in
den gewdhnlichen organischen FIl. — Jodathylat, CjgHjjOjNJ, orangerote Krystalle
asW., F. 206°, die rotviolette Lsg. in Xylol fluoresciert stark rot. — Jod-n-butylat,
CigHigQJNJ, dunkelgelbes Pulver, F. 209° (Zers)). — Jodamylat, C17H1908NJ, gelbes
Pulver, F. 210° (Zers). — Bromallylat, ClsHI20,NBr, weif3e Nadeln, F. 320k (Zers.).
— Chlorbenzylat, Ci1oHUOSNCI, farblose Nadeln aus W., F. 265°. — Bromphenyl-
ocetylat, CjgTIOJNBr,C0l1,,0OsNBr, gelbliches Krystallpulver, F. 350° (Zers) —
°:Gi7,8-Tetrahydro-ip-1,S-isonaphthoxazo>I, C,,HUGsN, aus 2 g -1 8-Isonaphtkoxazon
In 30 ccem konz. HCI und 5g gekdrntem Sn bei 6—s8-stdg. Kochen, goldgelbe
Naceln aus W., F. 148° zl. in h. W. — N-Nitrosoderivat, Cl2H10C8Ns, fast farblose
Vl\\‘hdglnAaus A., F. 175°. — Benzoylderivat, C,9HIsO8N, farblose Tafeln, F. 252°,

. in

9-Methyl-tp-1,8-isonaphthoxazon, Ci8H008N, aus O-Nitro-7-methylcumarin wie
die unsubstituierte Verb., farblose Nadeln aus verd. A., F. 200°. — Pikrat, Nadeln,
P. 200°. — 5,6,7,8-Tetrahydro-9-methyl-ifj-1,8-isonaphthoxazon, C,8H1809N, aus dem
Methylisonaphthoxazon durch Reduktion mit Sn und konz. HCI, goldgelbe Nadeln.
P. 180°. — N-Nitrosoderivat, ClaH,a0sN,, farbloses Krystallpulver, F. 155°. — -i,9-1)i-
»ethyl-xp-iB-isonaphthoxazon, CIvHUGsN, au3 6-Nitro-4,7-dimethylcumarin beim Er-
hitzen mit Glycerin und H&504 Nadeln aus A., F. 238°. — Ferrocyanid, rote Pris-
men, zers. sich oberhalb 300°. — Pikrat, gelbe Nadeln, F. 197°. — Jodmethylat,
QFHItOjNJ, dunkelbraune Nadeln aus W., F. 195°. — 5,6,7,8-Tetrahydro-4,9-di-
ne*hyl-ip-1:S-i8onaphthoxazem, CuH,509N, gelbe Nadeln aus A., F. 190°, uni. in h.

— N-Nitrosoderivat, CuHUO8Ng farbloses Pulver, F. 161°.

\p-llcnzo-1,8-itonaphthoxazon, C,eH0 8N (I11.), aus 6-Nitro-l,2-B-naphthapyron
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beim Erhitzen mit Glycerin und H2S04, gelbliche Nadeln, P. 243°. — 6-Nitro-
1.2-ce-naphthapyron, C13H,04N, aus 1,2-a-Naphthapyron in Eg. beim Nitrieren mit
HNO, und H,S04 gelbliche Warzen aus Eg., P. 197°. — 4-Methyl-xp-benzo-1,8-iso-
naphthoxazon, CLH10,N, au3 6-Nitro-4-methyl-1,2-a-naphthapyron beim Erhitzen
mit Glycerin und H2S04, gelbliche Nadeln, F. 234°. (Journ. Chem. Soe. London
115. 531—41. Mai. [15/3]] Calcutta. Presidency College. Org.-cliem. Lab.) Fkanz.

Emil Misslin und Adolf Sau, Uber Derivate des 1,3-Dinitrophenoxazim.
1.3-Dinitrophenoxazin, CldH,0,N, = 1., erhalten durch Versetzen von 24,3 g 24,6-
Trinitroanisol u. 10,9 g o-Aminopheuol in A. bei 70° mit 56 g KOH in A., braure
Krystalle aus Nitrobenzol; rote Nadeln aus Eg.; F. 215°; schwer 1 in k. A., besser
in sd. A. mit gelber Farbe. Die k., alkoh. Suspension gibt mit KOH eine violette
Lsg., aus der verd. H,S04 das Dinitrophenoxazin als brauueu Nd. fallt. Lsg. in
H,S04 rot, dann violett und blau. Die Verb. I. entsteht ferner durch Kochen von
1 g p-Toluolsulfosdureester des 2,4,6-Trinitro-2'-oxydiplienylamins (C,9H140,N4S, er-
halten durch 6-stdg. Kochen von 2,5 g 2,4,6-Trinitroanisol u. 2,7 g o-Aminophenol-
p-toluolsulfosdureestcr in A. in Ggw. von Na-Acetat; gelbe Nadeln aus Eg.; F. 22)
mit alkoh. KOH. Drittens kann 1,3-Diuitrophunoxazin erhalten werden durch \er-
setzen von 0,59 2,4,G-Trinitro-2“oxy-is-acetyldiphtnylamin = 1l. (erhalten durch
Versetzen von 7,5 g o-Acetylaminophenol in A. bei 10° mit alkoh. KOH u. Zugabe
von 125 g Pikrylclilorid; gelbe Krystalle aus A.; F. 165°; spaltet beim Erwérmen
in Eg. -f- HCI die Acetylgruppe ab unter B. von Pikryl-o-aminophenol, orange
Nadeln aus Eg., F. 173° unter Zers.) mit 0,5 g NH,. — 1,3-Dinitro-7-chlorphcnoje-
azin, ClsHIa05N,Cl, B. 1. aus molekularen Mengen 2,4,6-Trinitroanisol, 4-Chlor-2-
aminophenol und KOH in alkoh. Lsg. auf dem Wasserbade. Bote Nadelu; schwer
l. in k., besser, mit gelber Farbe, iu sd. A.; 1 in konz. H,S04 mit Bordeauxfarbe
und wird auf Wasserzusatz ausgeschieden. Die k., alkoh. Suspension farbt sich
auf Zusatz von KOH oder NaOH violett. 2. 1g p-Toluolsulfosdureester des 2,4,6-
Trinitro-6'-chlort-oxydiphtnylamins, C19Hi,OsN4HCLS (erhalten durch Erhitzen vin
15 g 4-Chlor-2-amiuophenol-p-toluolsulfosiureester mit 12,2 g 2,4,6-Trinitroanisol u
59 Na-Acetat in A.; gelbe Krystalle aus Eg.; F. 210°. — 4-Chlor-2-aminophenol-
p-toluolsulfosaureester wird dargestellt durch Keduktion von 2-Nitro-4-clilor-p-toluol-
sulfoséureester mit Sncl, HCI oder aus 4-Chlor-2-aminophenol u. p-Toluolsulio-
chlorid mit Uberschissigem KOH bei 60°; Krystalle aus A.; F. 115°) in 70 ccm A
suspendiert, wird durch Zusatz von 1g alkoh. KOH gel. und bei 50° stehen ge-
lassen. — 1,3,7-Trtnitrophenoxazin (111.), B. aus 2,4,6-Trinitroanisol, 4-Nitro-2-awiuo-
phenol u. KOH; rote Nadeln aus Eg. oder Nitrobenzol; Lsg. in konz. H,S04 gelb-
braun, auf Zusatz von W. wieder fallbar; bordeauxfarben 1 in alkal, A. \ere
aus 2,4,6-Trinitroanisol oder Pikrylehlorid und 4-Nitro-2-aminophcnol-p-toluolsulfo-
saureester den p-Toluolsulfosdureester des 2,4,6,5'-Tetranitro-2'-oxydiphenylamins i
bilden, aus dem mittels KOH das gleiche 1,3,7-Trinitrophenoxazin erhalten werden
miBte, waren erfolglos. — I-Ditro-2-aminophenol-p-toluolsulfosaureester (IV-) bildet
sich neben der p-Toluolsulfoaminoverb. (V.), wenn p-Toluolsulfochlorid in rmoleku-
larem Verhéltnis auf die wss. Lsg. des Alkalisalze3 von 4-Nitro-2-aminophenol bei
40—90° einwirken. Die durch Kochen des Prod. mit Sodalsg. aus dem Filtrat &b
geschiedene Verb. V. bildet Krystalle aus Eg., F. 128°. Verb. IV. bildet gelbliche
Nadeln aus Eg. oder A.; F. 122°. Einheitlich erhdlt man IV., wenn man p-Toluol-
sulfochlorid und 4-Nitro-2-aminophenol in Aceton mit Uberschissigem Alkali L&
mafiger Temp. einwirken l&3t. — 1,3-Dinitro-7-acctaminophenoxazin, C14H100eb4
entsteht, wenn die h., alkoh. Lsg. des 4-Acetamino 2-aminophenols (0,8 g) mit 1,69
3,5-dinitro-4,4'-dimethoxychinolnitrosaurem Kalium kurze Zeit erwarmt wird; braure
Nadeln aus Eg.; rot 1 in konz. H,S04, Wasserzusatz erzeugt einen braungclben
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Nd.; die alkoh. Suspension wird durch KOH violett gefarbt. — 1,3,0-Trinitrophett-
oxasin = VI. (vgl. Kehrmann, saager, Her. Dtsch. Chem. Ges. 36. 475; C. 1903.
1 650), erhalten durch Versetzen der 70° w., alkoh. Lsg. von 12,2 g 2,4,6-Trinitro-
anisol und 7,7 g 5-Nitro-2-aminophenol mit 3g KOH in A.; tiefroto Krystalle aus
Nitrobenzol oder Eg.; 11 in konz. H&04 mit roter Farbe, daraus durch W. fall-
bar; die alkoh. Suspension wird durch Alkali blau gefarbt. — f)-Nitro-2-amino-
phenol-p-toliiolsulfosdureester, B. aus p-Toluolsulfoclilorid u. Nitroaminophenolalkali
bei 60—70°; gelbe Krystalle aus A. oder Eg.; F. 185°. Reagiert nicht mit Pikryl-
chlorid oder 2,4,6-Trinitroanisol unter B. des Diphenylaminderivats. — 1,3-Dinitro-
djamino-7-chlorphenoxaztn, CjjHJON™N = VII., erhalten durch Kondensation von
2,G-Diamino-4-chlorphenol mit 2,4,6-Trinitroanisol in A. in Ggw. von KOH bei 70°
Rotbraune Niidelchen aus Eg.; gelbbraun 1 in konz. HaS04; die alkoh. Suspension
wird dnrch KOH violett. — 1,3-Dinitro 6,7-dicMorphenoxasin, ClaHe805N,Cla, er-
halten durch Versetzen von 21 g 4,6-Diehlor-2-aminophenolchlorhydrat (B. durch
Reduktion von 4,6-Dichlor-2-nitrophenol mit SnC)a -f- HCl) und 2,4,6-Trinitroanisol
in A bei 40° mit 3 g Soda. Die Reaktionsmasse wird bei 50° mit 2g KOH in A
behandelt. Rotbraune Krystalle aus Eg.; swl. in konz. H&S04 mit violetter Farbe;
violett 1 in alkal. Alkohol. — 1,3-Dinitro-5,7-dibromphenoxazin, CiaHsONNgBr,
B. analog aus Dibromaminophenolchlorhydrat; rotbraune Nadeln aus Eg.; swl. in
korz. 11e504 mit blauer Farbe; violett 1 in alkal. A

NOa Nil
NO,

NH

ON OoNt
NO»

NOa NH
iCHa
r & n N>

i,8,0-Trinitro-7-chlorphenoxaein = VHI. B. analog aus 2,4,6-Trinitroanisol u.
4-Chlor-6-nitro-2-aminophenol; braune Krystalle aus Eg.; 1 braunorange in konz.
HjS04 auf Wasserzusatz scheiden sich gelborange Flocken aus; violett 1 in alkal.
A — 1,3,7-Trinitro-5-aminophenoxazin, C,@H,0,N5, B. analog aus 2,6-Diamiuo-4-
nitrophenol in h. A. mit 35-dinitro-4,4'-dimethoxychinolnitrosaurem Kalium; rote
Nudelchen aus Nitrobenzol; braungelb 11 in konz. HaS04; die alkoh. Suspension
geht auf Zusatz von KOH unvollstandig mit braunroter Farbe in Lsg. Kurzes
Aufkochen mit Essigsdureanhydrid und Na-Acetat verwandelt es in 1,3,7- Irinitro-
5-acetaminophenoxazin. Am besten gelang die Darst. dieser Acetylverb., als 4,2 g
4-Nitro-6-acetamino-2-aminophenol mit 6,2 g 3,5-dinitro-4,4'-dimethoxycliinolnitro-
saurem K in A aufgekocht wurden. Braungelbe Bléttchen aus Eg.; 1L in konz.

.3 39
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HsSO* mit orungegclbcr Farbe, beim Erwdrmen tritt Verseifung ein; icihveise 1
in alkal. A. mit violetter Farbe. — 1,3,7-Irinitro-5-chlorphenoxazin, ClsHr0,N4C,
B. analog durch Kondensation von 4-Nitro-6¢cblor-2-aminophenol und 2,4,6-Trinitro-
auisol in A. mittels KOH; braune Krystalle aus Eg.; 11 in konz. HsS04 mit oranger
Farbe; 1 in alkal. A. mit violetter Farbe. — 1,3,3- 'Irinitro-7-acetaminophenoxa:in
= IX., erhalten durch Erhitzen von 4-Acetamino-6-nitro-2-aminophenol mit 3.5-di-
nitro-4,4'-dimethoxychinolnitrosaurem K in A.; rotbraune Nadeln aus Eg.; braun-
orange 1 in konz, H,S04; 1 in alkal. A. mit violetter Farbe. — 1,3,6-Trinitro-7-
chlorphenoxasin, CI8H6OFN4Cl. 12 1. Durch Kondensation von 4-Chlor-5-nitro-2-
aminophenol mit 2,4,6-Trinitroanisol. 2. Durch Zutropfen von UNO» zu 1,3-Dinitro-
7-chlorpheuoxazin in Eg.; rote Nadeln aus Eg., welche Eg. gebunden enthalten;
1L in konz. H2S04 mit blaurcter Farbe; die alkoh. Suspension farbt sich mit KOH
blau, Séaure scheidet daraus einen orangen Nd. aus. — 1,3,6,8-Tetranitrophenoxazin,
C,,HaON6 => X., B. durch ZuflieBen vou HNOs (1,52) zu 1,3,6-Trinitropheuoxazin
in Eg.; rote Nadeln aus Eg.; Lsg. in konz. H,S04 blau-purpurfarbig; 1 in alkal.
A. mit grinblauer Farbe. — 1,3,6-Trinitro-7-methylphenoxazin, ClsH0,N4 = XL,
B. durch Kondensation vou 2,4,6-Trinitroanisol mit 5-Nitro-2-amino-p-kresol in A
in Ggw. von KOH; rotbraune Nadeln aus Eg.; braunrot 11 in konz. H&S04 KOH
verwandelt die alkoh. Suspension in eine blaue Lsg. — 1,3,5,7-Tetranitroplienoxazin
(XI1.), erhalten durch Erhitzen von 259 2,4,6-Trinitroanisol, 2 g Pikraminsdure,
1g Na-Acetat und 40 ccm A. im Schielrohr auf 130°; braune bis blaue Nadeln
aus Eg.; 1L in konz. H_,SM mit gelber Farbe; 1 in alkal. A. mit blauroter Farbe.
Die wss. Suspension gibt auf Zusatz von NaOH eine rotbraune Lsg., die Nitrit
enthalt. Essigsaure fallt daraus einen rotbraunen Nd. Der Nd. ist 1 in W. und
scheidet sieh auf Zusatz von HCI gelb aus. Der gelbe Korper krystallisiert aus
A. in gelben Nadeln, deren alkoh. Lsg. mit NaOH nach Rot umschlagt. — 1,3,6,7-
Tetranitrophenoxazin, B. durch Nitrieren von 1,3,7-Trinitrophenoxazin in Eg.; rot-
braune Bléttchen aus Eg., die an der Luft durch Krystallessigsaureverlust ver-
wittern; 1 in konz. HaS04 mit rotoranger Farbe; 1 in alkal. A. mit griinblauer
Farbe. (Helv. chim. Acta 2. 285—315. 1/7. [4/4] Chem. Lab. Techn. Hochschule,

Zurich.) Schonff.It>.
Sven Oden, Studien Gber hochmolekulare Kérper. Il. Einige hochmolekulare
Acylderivate natirlicher Glucoside. Ill. Hochmolekulare Derivate von Baffinose und

einigen anderen Zuckerarten. (Vgl. Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 6. Nr. 18;
C. 1918. Il. 1034.) Die FiscHERsche Acyliermethode wurde an weiteren Glucosiden
ansgefiihrt.  Vou Salicin wurden krystallisierte Pentacster mit ZimtBaure, Hydro-
zimtséure und p-Broinbenzoeséure erhalten, von Helicin der krystallisierte Tetra-
einnamoyleater und der amorphe Palmitylester. Die Verss. mit Coniferin erlaubten
keine sicheren Rickschliisse auf die Konstitution des Coniferins. Beim Amygdalin
lieBen sich samtliche 7 Hydroxylgruppen glatt acylieren. Vf. erhielt das Hexa-
benzoat, krystallinische Ester mit p-Chlorbenzoesdure und p-Brombenzoeséure und
amorphe Prodd. mit Anis- und Stearinséure. Beim Phlorrhizin wurden mit p-Brom:
benzoylchlorid die 4 Hydroxylgruppen im Glucoserest und auch die 3 freien Hydr-
oxyle im Phloretinrest estcrifiziert. Auch Sulfonsdurederivw. von Zuckerarten
wurden dargestellt, doch verlief die Rk. hier weniger glatt. Diese Derivv. sind
Eich} zerstaubend und bestehen u. MKk aus kleinen, stark lichtbrechenden Glas-
ugeln.

Pentacinnamoylsalicin, C,,His0,(CH: CHCoH5CO)6 Darst.: Salicin, in Chif.
suspendiert, wurde mit Zimtsdurechlorid und Chinolin 3 Tage lang geschittelt (an-
steigend bis 40°) und das Rk-Prod. mit k. A. ausgefallt. Filzartige Bischel von
feinen Nadeln (aus sd. A) F. 173°, 11 in Chif. und Pyridin, zl. in Bzl., A. u. Essig-
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ather, swl. in CS,,, Lg. und Eg. [R],,% = 405°. — PentahydrotinnamoyUalicin,
CjjHjjO™CHjCHjColljCQJj. Darst.: Salicin, in Chif. suspendiert, wurde mit Hydro-
rimtsdurechlorid und Chinolin 3 Tage lang geschittelt und das Rk.-Prod. mit k
A ausgefallt. Lange, prismatische Nadeln (aus verd. Lsg. in A) F. 58° 1l in
Chif,, Bzl,, CSj, Aceton und Pyridin, zI. in A. und sd. A., sowie Essigather, swl.
in W. u. Lg. [R]0Os = —3,5°. — Penta-p-brombenzoylsalicin, C,, H,,0,(C,HBrC0 )5
Darst.: Salicin, in Chlf. suspendiert, wurde mit p-Brombenzoylchlorid und Chinolin
3 Tage lang geschiittelt und das Rk-Prod. mit k. A. ausgeféllt. Feine Nadeln
(s sd. A), F. 158° 11 in Chif,, Bzl. und Aceton, zl. in CSj, A, sd. A u. Essig-
ather, swl. in W., Eg. und Lg. [B]DI0 = 30,2°. — Tetracinnamoylhcliein,
daHI,(CH : CHCaHeC0)4.  Darst.: Heliciu, in Chlf. suspendiert, wurde mit Zimt-
sdurechlorid und Chinolin geschiittelt und das Rk.-Prod. mit k. A. ausgeféllt. Pris-
matische Nadeln (aus A), F. 176°, 11 in Chlf, Bzl., sd. Aceton, wl. in CS3 k. A,
Kg, Essigather und sd. A. swl. in Lg., k A und W. [B],*= 773" — Tetra-
cinnamoylhelicin-p-broinphenylhydrazon, BrCoHeN-N : CI3Hi,,06Cn : CHCaH5CO0)4.
Darst.:  Tetracinnamoylhelicin, in Bromofonn geldst, wurde mit p-Bromphenvl-
hydrazin, in Bromofonn -|- A. geldst, 1 Stde. lang erwarmt. Nach Ausscheidung
des Uberschissigen Bromphenvihydraziiis und Einengung der Lsg. durch Aus-
frieren des Bromoforms wurde das Rk.-Prod. mit k. A. ausgeféllt. Korniges, gelbes
Pulver, an der Luft verharzend. — Tetrapalmitylhelicin, C,sH130,(CjoH31C0)4
Darst.: Hclicin, in Chif. suspendiert, wurde mit Palmitylchlorid und Chinolin
3 Tage lang geschuttelt und das Rk.-Prod. mit k A. ausgefallt. Amorph (aus
Aceton), F. 68°, 1L in Chif. und CSs, zl. in Bzl.,, sd. Lg. und Aceton, swl. in
A., Eg. und Pyridin. — Tetrapalmitylhelicin-p-bromphenylhydrazmi, BrC,H-Ne
N :QAsHIEgCsH31C0)L  Darst.:  Tetrapalmitylhelicin und p-Bromphenylhydrazin
wurden in Chif. gelést und nach Zusatz von A. 1 Stde. lang erwarmt. Vgl. Cinua-
moylderivat, F. 45° (aus Aceton), zl. in k A. — Pentacinnamoylconiferin, CioH17Cae
(CH: CHCaHsQO)s.  Darst.:  Coniferin, in Chlf. suspendiert, wurde mit Zimtsaure-
ehlorid und Chinolin 6 Tage lang geschittelt (40—60°). Nach Ausfullung des
Chinolins mit H.SO< wurde mit W. ausgeschittelt, getrocknet und unter Zusatz
wvon A eingedampft, Rk-Prod. aus W. + A. -j- Chif. ausgefallt. Gelbliches,
amorphes Pulver, F. 145—147°, Il. in Chif., Bzl. und w. Aceton, zl. in Pyridin,
CSt und Essigather, wi. in k. A., Lg. und A. — T'etrastearylconiferin, C,aH,90s-
Q;HxCO),. Darst.: Coniferin, in Chif. suspendiert, wurde mit Stearylchlorid und
Chinolin 7 Tage lang geschuttelt (40—60°) und das Rk-Prod. mit k. A. ausgcfallt.
F. 69—70°, 1 in Chlf. und Bzl zl. in CS, u. w Aceton, W: in A, A u Lg —
Heptabenzoylamygddlin, C,0H&ONOHCaH5CO);. -Darstellung: Amygdalin, in  Chlf.
suspendiert, wurde mit Bcnzoylehlorid und Chinolin 10 Stdn. lang geschiittelt und
ds Rk-Prod. mit k= A. ausgeféllt. Lockere, weifle Nadeln (aus A. -j- Chif),
F 218 [R],18 - —10,5°, 1t in ChIf, Bzl., Pyridin, Aceton, zl. in CS,, Essigather
ud sd. A, wl. in Eg. und Aceton. — Hepta-p-chlorhenzoyUmygdalin, C,0HioNON-
(QHCICO),. Darst.: Amygdalin, in Cblf. suspendiert, wurde mit p-Chlorbcnzoyl-
chlorid und Chinolin 4 Tage lang geschiittelt (40—60°) und das Rk.-Prod. mit k.
A ausgeféllt. Nadeln (aus Chif. -f- A), F. 234°, 11 in Bromofonn, Chif., Bzl. zl.
in CSj, Pyridin und sd. Aceton, wl. in Essigather und A. — Hepta-p-brombc/nzoyl-
amygdaUn, COHjoNOu(CaH4BrCO);. Darst.: Amygdalin, in Chlf. suspendiert, wurde
mit p-Brombenzoylchlorid und Chinolin geschiittelt und das Rk.-Prod. mit k. A.
ausgefallt. Fadenartige Nadeln (aus Bromofonn), F. 229°, 11 in Bromoform und
Bz, zl. in Chlf. u. Aceton. — Hcptaanisoylamygdalin, CEH,0NO11(GsH4OCH,CO>;.
Darst.: Amygdalin, in Chlf. suspendiert, wurde mit Anisséurcchlorid und Chinolin
3 Tage lang geschiittelt und das Rk.-Prod. mit k. A. ausgefallt. Weil3es Pulver
(as A -f A), F. 119, [R]D*= +13.2°, U in Chif, Bzl-, Pyridin, Aceton und
39*
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Eg., zl. in A, wl iu Lg, CS, und A. — Heptastearylamygdalin, CebH,oNOn-
(C7HMCO)7.  Darst.: Amygdalin, in Clilf. suspendiert, wurde mit Stearylchlorid
und Chinolin geschuttelt (40°) und das Rk.-Prod. mit A ausgefiillt. Amorphes
Pulver (aus A. -|- A), F. 92°, [R]Difls = —8,40°, 11 in Chif., Bromoform und w
Bzl., zl. inCS,, ad A und Aceton, wl. in Lg.,, Eg. u. A. — Hepta-p-brombenzoyl
phlorrhiein, C3HUOI(GsH4BrCO);. Darst.: Phlorrhizin, in Chif. suspendiert, wurde
mit p-Brombenzoylchlorid und Chinolin geschiittelt und das Rk.-Prod. mit k. A
ausgefallt. Amorph, F. 130° (aus Chif. + A und A + A), [a]Of =» +19,5°, 1
in Chif,, Bzl., Aceton, CS,, EssigUther zl. in A, wl. in A., Lg. und Eg. — Hepta-
pahnitylphlorrhizin, C,,H,70l0(C15Hs,CO)j. Darst.: Phlorrhizin, in Chlf. suspendiert,
wurde mit Palmitylchlorid und Chinolin geschiittelt und das Kk.-Prod. mit k. A
ausgefiillt, F. 51° (aus A), [«Vw — —9,05°, 11 in Chlf,, Bzl., CS,, zl. in Aceton,
sd. A, Lg., wl. in Eg. und Essigather. — Tetra-B-nciphthaUnsulfosdurc-a-methyl
d-glucostd, CsH; GsOCH3(C10H;SOi)L Darst.: Methyl-d-glucosid, in Chlif. suspendiert,
wurde mit ~-Naphthalinsulfochlorid® und Chinolin geschiittelt. Nach dem Aus-
schitteln mit H,S04 und dem Trocknen mit Na,SO, wurde das Chlif. verdampft.
WeiRes, amorphes Pulver (aus Aceton + A), F. 147°, 11 in Chif.,, Aceton, uni. in
Bzl. — Tetra-(ci-bromeampher-it-suJfosiiure)-a-methyl-d-glucosid, GsH7OIOCH,(Cl1o0HW
OBrsSO,),. Darst.: Methyl-d-glucosid, in Chif. suspendiert, wurde mit «Brom
eampher-Jl-sulfochlorid geschiittelt u. das Ek.-Prod. mit k. A. ausgefallt. Weiles
Pulver (aus A), F. 1505° [33Ds = +128,2°, 11 in Chlf., Aceton, sd. A, zl. in Bal.
und w. A, uni. in W. — Tetra-(a-I>romcampher-7t-8ulfo8aure)-2,4,6-tribromphcnol-
d-glucosid, ClsHoOsBrgCioHuOBrSO)L Darst.:  2,4,6-Tribromphenol-d-glucosid, iu
Chlif. suspendiert, wurde mit R-Bromcampher-JT-sulfochlorid geschiittelt (60°) u. das
Rk.-Prod. mit k. A. ausgefiillt. Amorphes Pulver. Sehr leicht elektrisch, F. 181°,
[«lo = +75,1°, 11 in k. A, Aceton, Chif, zl. in A, — Tetrapalmityl-a-metJvyl-
d-glucosid, CGeH7CcCH,(C5HsICO)4.  Darst.: Methyl-d-glucosid, in Chif. suspendiert,
wurde mit Palmitylchlorid und Chinolin geschiittelt und nach dem Verdampfen des
Chif. der Rickstand mit k__A. digeriert. Nadeln, F. 69°, [BlD9 = +46,9°, 11 in
Chif,, Bzl., CS*, zl. in sd. A und Aceton, wi. iu Lg. und A

Weiterhin hat Vf. nach der gleichen Methode vollstandig acylierte Derivate
von Raffinose dargestellt, doch geht die Lsg. des Kohlenhydrates hier langsamer
vonstatten (3—4 Tage, 50°). Auch von Saccharose, Dulcit, Mannit und Inosit
wurden Derivate dargestellt.

Hendekabcnzoylraffinose, ClsH,1010GsH8CO)u. Darst.: Raffinose, in Chlf. sus-
pendiert, wurde mit Bcuzoylchlorid und Chinolin 3 Tage lang geschiittelt (30°) und
das Rk-Prod. mit k= A. ausgefallt. WeiRes Pulver (aus A), F. 113°, [R]00° ==
+106,8°, 11 in Chif.,, A., Aceton, Bzl., sd. A. und Methylalkohol, wl. in sd. W. —
Hendeka-p-chlorbenroylraffinose, CieHI016(06H4CICO)n. Darst.: Raffinose, in Chif.
suspendiert, wurde mit p-Chlorbenzoylchlorid und Chinolin 20 Stdn. lang ge-
schuttelt und das Rk-Prod. mit k= A. ausgefiillt. Lockeres Pulver (aus Chif. + A),
F. 130—132°, [R]p18 = 96,8°, 1L in Chif., Bzl., Pyridin, Aceton, zl. in A. u. Essig-
ather, wl. in Lg. und A. — Hendeka-p-brombenzoylraffinose, CUH"O+C"H+rCO),,.
Darst.: Raffinose, in Chlf. suspendiert, wurde mit p-Brombenzoylchlorid u, Chinolin
2 Tage lang geschittelt (30°) und das Rk-Prod. mit k= A ausgefallt. Weiles
Pulver (aus A. + A), F. 138°, [B]j, = 852°, 11 in Bzl., Chif., Pyridin, Essigather,
I in Aceton u. sd. A, zI. in A. — Hendzkapalmitylraf/inose,

Raffinose, in Chif. suspendiert, wurde mit Palmitylchlorid und Chinolin 4 Tage lang
geschittelt (60°) und Rk.-Prod. mit A. ausgefallt, WeiRes Pulver (aus A. + A),
Il. in Chif, Bzl.,, Essigather, zl. in sd. A, wl. in A und Aceton, F. 52—53°.
[,”>m* rm +31,8°. — Hendekastearylrafftnose, Cl8H}1018(CL;Hs.CO)u. Darst.: Raffi-
nose, in Chif. suspendiert, wurde mit Stearylchlorid und Chinolin 4 Tage lang ge-
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schiittelt (00°) and das Rk.-Prod. mit k A. ausgefallt. Pulver (aus A -f- A),
P. 63, [«],, = +28,3°. Loslichkeit dhnlich der des Palmitylkérpers. — Hendeka-
cerotylraffinose, CigH,iO,6(CGSH5ICO)IL  Darst.: Raffinose, in Chif. suspendiert,
wurde mit Cerotylchlorid und Chinolin 5 Tage lang geschittelt (30—70°) und das
Rk.-Prod., das sich teilweise von selbst ausschied, mit A. weiter ausgeféllt.
F. (8° (aus Chif). Amorph, 1 in Chif. u Bzl. — Hendekahexabromstearybaf/inose,
C4H.iOlo(C1H4BroCO)u. Darst.: Raffinose, in Chif. suspendiert, wurde mit Hexa-
bromstearylchlorid und Chinolin geschittelt (wie Cerotylderivat). Schwach gelb-
liches, amorphes Pulver (aus Chif. -J A), F. 147—148°. — Hcndeka-B-naphthalin-
mifosaureraffmo8e, CI8BHsIOW((I0HTSOYn. Darst.: Raffinose. in Chif. suspendiert,
wurde mit (9-Naphthalinsulfochlorid und Chinolin 75 Stdn. lang geschittelt (40°)
und nach dem Filtrieren mit verd. HsS04, KjCO,-LBg. und W. ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen mit festem Na2S04 wurde das Rk.-Prod. mit k. A. ausgefallt
(—15°). Gelbliches, amorphes Pulver (mit A. aus Chif. ausgefallt), F. 126°, 1l in
Chif., Aceton und Eg., wl. in A. und Bzl. — OctocinnamoylsaccJiarose, CnHuUCQu -
(CH: CH-QjHjCOk. Darst.: Saccharose, in Chlf. suspendiert, wurde mit Zimt-
saurechlorid und Chinolin 3 Tage lang geschuittelt (40°) und das Rk.-Prod. mit A.
ausgefallt, F. 87—88° (aus Chlf. -f- A), [{,,** = +12,5°, 11 in Chlf,, Bzl., Essig-
ather, Pyridin und Aceton, zl. in A. und CS*, wl. in A und Lg. — Octo-p-broni*
benzaylsaccharose, C,iHU0 11(C&1BrC0),. Darst.: Saccharose, in Chif. suspendiert,
wurde mit p-Brombenzoylchlorid und Chinolin 6 Tage lang geschiittelt (40—60°)
und das Rk.-Prod. mit k= A. ausgefallt. Amorph (aus A -)- A), F. 114-117°, 1
in Chif,, Bzl., sd. A., wl. insd. A. — Hexa-p-chlorbenzoyldulcit, COH@;(CaH1CICO)fl.
Darst.: Dulcit, in Chif. suspendiert, wurde mit p Chlorbenzoylchlorid und Chinolin
8 Tage lang geschittelt (ansteigend bis 60°), wobei das Rk.-Prod. sich ausschied
im Gemisch mit p-Chlorbenzoesaureanhydrid, aus dem es mit Chif. herausgelaugt
werden konnte. Kleine, tafelartige Krystalle (aus Chif.), F. 238°, zl. in sd. Bromo-
foom Opt.-inakt. — Hcxapdimityldulcit, CsH3U(CuH31Q0ja Darst.: Dulcit, in
Cnif.  suspendiert, wurde mit Palmitylchlorid und Chinolin 50° Stdn. lang ge-
schiittelt (50°) und das Rk.-Prod. mit k. A. ausgefallt. WeiRes Pulver (aus A. und
A -f Chif), F. 74°, 11 in ChIf, zl. in Bzl., Pyridin, CSaund sd. A,, wl. in Lg.,
Eg., Essigather, k. Aceton und k. A. Opt.-inakt. — Hexa-p-brombenzoyl-d-mannit,
GHsO(CaH1BrCO)a.  Darst.: d-Mannit, in Chif. suspendiert, wurde mit p-Brom-
benzoylchlorid u. Chinolin 8 Tage lang geschittelt (40—70°), wonach das Rk.-Prod.
zusammen mit p-Brombenzoesaureanhydrid ausfiel, von dem es durch Umkrystalli-
sation aus Chif. und Aceton getrennt wurde, F. 96°. War vielleicht ein Gemisch
zweier Isomerer, [«],,”* =» -}-29,6°, 1 in w. Chlf., zl. in w. Aceton und Bzl. —
Hexa-p-brombenzoyl-i-inosit, GiHoO(CaH<BrCO)C Darst.: i-Inosit, in Chlf. suspen-
diert, wurde mit p-Brombenzoylchlorid und Chinolin 5 Tage lang geschittelt (an-
steigend bis 60°) und die danach beim Verdunsten des Chif. sich abscheidenden
Krystalle von Brombenzoylchlorid und Chinolinchlorhydrat abfiltriert. Die beim
vollstandigen Verdunsten des Chlif. zuriickbleibende M wurde in Cblf. wieder ge-
Iost und mit A. ausgefallt. Kurze Prismen (aus Chif. -f- A), F. 264°. Auch
amorph: F. 242—250°, 11 in Bzl. und Chlf. Opt-inakt. (Arkiv for Kemi, Min.
och Geol. 7. Kr. 15, 38 Seiten. 5/6. [April] 1918 Upsala, Chem. Lab. d. Univ.)
Guntheu.

Keita Shibata, Juji Shibata nnd Itizo Kasiwagi, Studien tber Anthocyane.
Farbanderungen der Anthoeyanine. Myricetin U. Myricitrin erhalt man durch Extrak-
tion der Rinde von Myrica rubra mit 80°/Gg. A. (5 1 auf 1 kg Rinde). Man erwarnt,
bis die Lsg. tief orange gefarbt ist. Der Extrakt wird stark eingedickt, wobei rohes
Myricitrin auskrystallisiert. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus h. W. erhélt
men das Prod. rein. Mpyricetin resultiert durch Kochen des Myricitrins mit 1 bis
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20oig. HCI. Aus A. rein erhalten. Myricitrin gibt in alkohol. Lsg. mit Mg -j- Eg
eine intensive Blaufarbung, wahrend Myricetin eine Grinfarbung ergibt. Zwei- u
dreibasische Sduren ergeben rote Oxoniumsalze. Wasserzusatz ruft meist Kotfar-
bung hervor. Quercetin ctgibt in gleicher Weise Grinfarbung, Quercitrin Purpur-
farbung, desgl. Rutin u. Chrysin, Kempferol Kotfarbung und Toringin Scharlueh-
farbung. Zur lIsolierung der grinen und blauen Farstoffe werden 2 g Myricetin in
200 ccm absol. A. geldst u. mit fein pulverisiertem Mg versetzt. Eg wird tropfen-
weise zugesetzt, zur Vermeidung von Erwdarmung wird gekihlt. Nach Zugabe von
20 ccm Eg I&3t, man einige Zeit stehen und filtriert dann. Der griine Farbstoff
wird mit A. ausgefallt. Der filtrierte Nd. wird 5—Omal gewaschen. Der Farbstoff
der Zus.: C,6H,108MgCsHsO{{Mg(C,H301)], stellt eine hygroskopische griine, feste
M dar, in A und W. mit griiner Farbe neutral 1 — Auf analoge W. resultiert
aus Myricitrin, einem Glucosid des Myricetins, ein griinblauer GlucosidfarbBtoff der
Zus. Cj,Hsl0,,MgCjH,0[Mg(CjH80s)d4 1 in W., wl. in A. — Aus Myricetin resul-
tiert bei Verwendung wasserfreier Keagenzien ein hellgriiner Farbstoff der Zus.:
CuHNOjMgCaH;jOjtMgNjHjOj),],.  In alkoholischer HCI geben beide Produkte aus
Myricetin carminrote Ldsungen, aus denen ein braunrotes krystallinisches Pulver
ausféllt (Delphinidincblorid). Wird bei der Keduktion an Stelle von Eg HCI ver-
wendet, so erhdlt man aus Myricetin eine tiefgriine Verb., die u. Mk Prismen
zeigt der Zus. CleHu08MgCl. L. in W. und A. Es ist eine Keilic von Bluten-
farbslofftn (Lsgg. 1:5 in 80°0ig. Sprit) mit Metallsalzen untersucht. In bezug auf
die Einzelheiten der erhaltenen Farbungen muR auf das Original verwiesen werden.
(Joum. Americ. Chem. Soc. 41. 208—20. Febr. 1919. [20/9. 1918] Tokyo [Japan].
Imperial Univ. of Tokyo, Botanical and Chemical Institutes.] Steinhorst.

E. Biochemie.

Kaphael Dubois, Symbioten, Vacuoliden, Mitochondrien und Leuciten. Wf.
verweist gegenuiber Zitaten von e o rtier darauf, da er die zunachst 1887 als
,»Vacuoliden bezeichneten Gebilde langst mit den von scuim per beschriebenen
»Leuciten” identisch gefunden hat, ebenso mit den Gebilden, die man damals
,Plastidules”, ,Bioblasten, ,,Leukoplasten* usw. nannte. Nichts anderes sind auch
die ,,Mitochondrien*, und die neuerdings von regaud Vvorgeschlagenen Bezeich-
nungen ,,Electosomen® und ,,Plastosomen® dirften nur weitere unnétige Kompli-
kationen in die schon gentigend verwirrte Nomenklatur bringen. Auf die Frage,
ob die Vacuoliden mit den ,,Symbioten” r o rtie rs in Beziehung gebracht werden
kénnen, soll besonders (C. r. soc. de biologie 82. 475; folgendes Ref.) eingegangen
werden. (C. r. soc. de biologie 82. 473—75. 10/5.) spiegel.

Kaphael Bubois, Sind die Vacuoliden Symbioten'i (Vgl. C. r. soc. de biologie
82. 473; vorst. Ref) Vf. verweist darauf, dal3 er nicht, wie Portier angibt, die
,-Vacuoliden® der leuchtenden Insekten usw. als symbiontische Leuchtbakterien auf-
gefal’t habe, vielmehr bei seinen Priifungen einer solchen Auffassung zur gegen-
teiligen Uberzeugung gelangt sei. (C r. soc. de biologie 82. 475—77. 10/5.)

Spiegel.
. Pflanzenchemie.

G Bavis Buckner, Die Wanderung der mineralischen Bestandteile der Jac
bohne. Die Jackbohne (Canavalia ensiformis) zeigt ein bemerkbares Zuriickhalten
von Ca, Mg, P und Si in den Samenlappchen wahrend des Wachstums der Sam-
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liuge in destilliertem W. Das Ansammeln dieser mineralischen Bestandteile in den
Bléttern beruht, wie erwartet, auf der grofl3en metabol. Aktivitat u. der Verdampfung,
In den Wurzeln werden die geringsten Mengen gefunden. Mit Ausnahme von
Phosphor werden die gewanderten mineralischen Bestandteile in den Teilen ge-
funden, die die grolten Oberflachen haben. Um &ufRere mineralische Bestandteile
fernzuhalten, werden die Pflanzchen unter Glocken aus paraffiniertem Papier ge-
halten. (Vgl. Buckner, Journ. Agricult. Research 5. 449; C. 1916. 1. 849.) (Joum.
Americ. Chem. Soc. 41. 282—87. Febr. 1919, [5/12, 1918] Lcxington [Kentucky].
Kentucky Agric. Expt. Station.) Steinhop.st.

Ferdinand Kryz, Uber das Verhalten des Farbstoffs der Beeren des wilden
Efeus gegen Reagenzien. Der rotviolette Farbstoff der Beeren des wilden Efeus
zeigt gegen verschiedene Reagenzien ein im wesentlichen identisches Verhalten mit
dem der Farbstoffe der Holunderbeeren und der Beeren des wilden Weins (vgl.
zZtschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf3mittel 37. 125; C 1919. IIl. 495) der Efeu-
farbstoff dirfte daher ebenfalls in die Reihe der Anthocyanfarbstoffc zu stellen
sein.  (Gsterr. Chem.-Ztg. [2] 22. 92—93. 15/0. Wien.) JUNG.

Lewis Davis und Harvey M. Merker, Studien tiber Pepsin. Teil . Chemische.
Anderungen bei der Reinigung des Pepsins. Die Reinigung des Pepsins besteht
anscheinend in der Entfernung von sekundaren Proteinderivaten einschlief3lich der
«-Aminosauren. Calcium und Schwefel sind in dem gereinigten Prod. unverandert
vorhanden, wahrend der Gehalt an Phosphor verringert ist; Chloride werden vollig
entfermt. Die optische Drehung des gereinigten Prod. ist die gleiche wie die des
Rohprod. in wss. Lsg. Muster von hoher proteolytischer Starke (1 :40000) besitzen
eine nahezu neutrale Rk. Pepsin erreicht die aktuellen Eigenschaften eines Pro-
teins (mdglicherweise eines Glykoproteins) mit steigender proteolytischer Aktivitat.
(Joumn. Americ. Chem. Soc. 41. 221—28. April 1919. [23/9. 1918] Detroit [Michigan].
Research Lab. and tbe Dept. of Glandular Extrakts. parke, Davis & Co)

Steinhorst.

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.

H. Haehn, zZur Kenntnis der Kartoffeldiaslase der Knollen. Es handelt sich
um orientierende Verss. Bei 10-tdgigem Lagern eines zentrifugierten Kartotfelsaftes
im offenen Kolben bei Zimmertemp. im Sommer, bei Zimmerlicht, verringert sieb
die diastatische Kraft nur um soot was auf gute Resistenz des Enzyms hindeutet.
Die Abnahme des Enzyms erfolgt in der ersten Zeit besonders schnell. Eine
grolRere Menge Fluornatrium, 5%, hat keinen Einflu? auf die Diastase. In Anbe-
tracht der groReren Mengen proteolytischer Enzyme und des langsamen Tempos
der Vernichtung der Diastase mdchte Vf. die Frage, ob die Zerstérung des Enzyms
durch die proteolytischen Enzyme hervorgerufen wird, verneinen. Bei der Vers--
Auordnung konnte auch eine Oxydation die Vernichtung bewirken. Die Diastase
scheint also keine gewdhnliche, verdauliche EiweiBverb, zu sein. Im Verlaufe des
Lagervers. nimmt der Zuckergehalt zu. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 42. 241—42.
17/7. Berlin, Rohstoffabtlg. Inst. f. Garungsgewerbe.) Rammstedt.

M Molliard, Einwirkung der Mineralsduren auf den Aschengehalt von Sterig-
natocystis nigra. ES ist bekannt, dal? das Mycel des genannten Pilzes in sauren
Nahrboden ein besonderes Aussehen anuinunt und steril bleibt, aber die dabei zu
erwartenden chemischen Veranderungen sind bisher nicht untersucht. Bzgl. des
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Aschengehalts zeigt sich wahrend des ganzen Verlaufs der Entw. eine Verminde-
rung. (C r. soc. de biologie 82. 754—56. 28/6.) Spiegel.

W. Pfeiler, zur Herstellung von Bakterienndhrbéden mittels Br. Eichtojfs ,,Ex-
trakt aus Magermilch®. Die Herst. des genannten, dem LiEBiGschen Fleischextrakt’
dhnelnden Praparates erfolgt nach einem besonderen Verf., das aus Magermilch
einen die Milchsalze in konz. Form enthaltenden Sud u. durch dessen Eindickung
den fertigen Extrakt liefert. Auf damit hergestellten gewdhnlichen oder differential-
diagnostischen Nahrboden zeigten die meisten in den Laboratorien geziichteten
Bakterien gentigendes, oft auch ihr charakteristisches Wachstum, das aber im all-
gemeinen bei verschiedenen pathogenen Mikroorganismen nicht ganz so Uppig wie
auf den sonst Ublichen Nahrbdden war. Eine weitere Verbesserung des Extraktes
ist daher erwiinscht. Es sind auch bereits seitens des Deutschen Nahrmittelwerks
Dr. eicHLOFF, G.m b. H., in Greifswald nach etwas abgednderten Verfahren her-
gestellte Extrakte (N. V., bezw. A. V.) von verschiedenem Salzgehalte gewonnen
worden, mit oder ohne zugeknetetes Salz, von denen sich bisher N. V. Il. ohre
Salz am glnstigsten erwies. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 83. 298
bis 299. Bromberg, Kaiser wiLHELMs-Inst. f. Landwirtseh., Abt. f. Tierhygiene.)

Spiegel.

Waldemar Loewenthal, Ein veranderlicher, Milchzucker spaltender Paratyphus-
bacillus.  Von den aus einer Stuhlprobe auf der Drigalskiplatte blau gewachsenen
Kolonien bildete eine aus Traubenzucker Gas, die andere nicht; jene wurde durch
Paratyphus B-Serum agglutiniert, diese durch Typhusserum. Die danach zundchst
zu stellende Diagnose wurde aber durch das Ergebnis der Untersuchung einer zu-
gehdrigen Blutprobe erschittert, u. néhere Priifung zeigte, dal beide Stdmme von
Paratyphus B-Serum gut agglutiniert, aber auch von dem benutzten Typhusseruui
beeiufluldt wurden, wonach beide als Paratyphus B anzusehen waren. Das besta-
tigten auch weitere Unterss. Bei der hierbei zunachst erfolgteu nochmaligen Ober-
impfung auf Blauplatten wurde jeder der beiden Stamme in je eine gashildende u
gaslose Unterkultur gespalten; dabei zeigte die gaslose aus dem gasbildenden Aus-
gangsstamm die Besonderheit, dal3 sie auf CONRADI-DItIGALSKIschem Agar rot
wuchs, also aus Milchzucker Séure bildete. Nach mehrmonatlicher Fortziichtung
unter haufiger Uberimpfung wurden die Stdmme aus samtlichen 4 Unterkulturen
auf dem genannten Nahrboden blau, und bildeten sie samtlich aus Traubenzucker
Gas. (Zentralblatt f. Bakter. n. Parasitenk. I. Abt. 83. 227—31. Berlin, Medizinal-
amt d. Stadt, Bakteriol. Abt) Spiegel.

4, Tierphysiologie.

H. Kito, Ein experimenteller Beitrag zu dem biologischen Verhéltnis des dia
tischen Ferments zwischen dem miitterlichen Blute, dem fétalen Blute und der Am-
niosflussigkeit der Titre. Die an Meerschweinchen angestellten Verss. fihrten zu
folgenden Ergebnissen: Wenn durch Unterbindung der Niereugcfafie oder durch
Erzeugung einer Nephritis mittels Uraneinspritzung Retention von Diastase im mitter-
lichen Blute hervorgerufen wird, nimmt auch die Diastase im Blute des Fotus zu,
wahrend eine Zunahme in der Amniosfl. im Falle der Urannephritis nicht festzustellen
war. — Gleichzeitige Injektion von Takadiastase und Glucose in die Vene steigert
den Zuckergehalt im mitterlichen und fétalen Blute, nicht aber in der Amniosfl.;
der Diastasegehalt wird dabei im mditterlichen Illute nicht veréndert, im Fotus u.
in der Amniosfl. ein wenig vermehrt. — Man kann hieraus eine Durchgéngigkeit
der Plaeenta fir das diastatische Ferment folgern, ferner, dal} der Verlust von
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parenteral zugefihrtem Ferment im Tierkdrper nicht einem toxischen Einflul3 des
Fermentes, noch der Eegelung durch die Placenta, sondern der regelnden Tétigkeit
irgendeines anderen Korperteiles zuzuschreiben ist.  (Amer. Journ. Physiol. 48
481—90. 1/5. [12/3.] Tokyo [Japan], Imp. Univ., Dop. of Forensie Medicine.) spiegel.

Olaf Bergeim, John M. Evvard, Martin E. Eehfuss und Philip B. Hawk,
Las Ansprechen des Magens auf Nahrungsmittel. Il. Eine fraktionsweise Unter-
suchung Uber die Gerinnung der Milch im menschlichen Magen. VAT, stieBen bei
ihren Unteres, auf einen Mann mit der besonderen Fahigkeit, nach Belieben Proben
des Mageninhalts im ganzen oder in kleinen Mengen in kurzen Zwischenrdumen
auszustolen. Die Unteres, an diesem besonders gunstigen Objekt zeigten u. a
folgendes: Eohe Kuhvollmilch bildet einen grofien harten Kuchen, wahrend ge-
kochte in viel feinerer und weicherer Form gerinnt. Ggw. von viel Milchfett
sichert B. besonders weicher Gerinnsel, die nur langsam den Magen verlassen,
wahrend abgerahmte Milch einen besonders harten Kuchen liefert. Pasteurisierte
Mileh zeigt kleinere Gerinnsel als rohe, aber groere, als gekochte Vollmilch. Kalte
Milch gerinnt langsamer als warme, langsam getrunkene gerinnt in gréf3eren
Stocken und verlafit den Magen langsamer, als sehr schnell getrunckene. (Amer.
Journ. Physiol. 48. 411—18. 1/5. [8/3.] Philadelphia, JErFFEHSON Medical College,
Lab. of Physiol. Chem.) Spiegel.

A. D. Bush, Arzneimilteiwirkung, modifiziert durch Krankheitstoxine. l. Ouabain
gegeniber Liphtherietoxin. Versa, an Froschen und Hunden zeigen, dafd vorher-
gehende Behandlung mit Diphtherietoxin das Herz fir die Wrkg. des Ouabain»
empféanglicher macht. (Journ. Pharm, and Exp. Therapcutics 13. 55—59. April
[5/3.] Univ. of Missouri.) SPIEGEL.

W. D. Zoethout, Ler Synergismus und Antagonismus von Natriumsalzen bei
der Anregung durch Barium. Bei der anregenden Wrkg. der Ba-Salze auf den
Muskel sind zwei Komponenten zu unterscheiden, die ,direkte Kcizung“, die sich
in Kontraktionen des Muskels, wahrend er sich in der Lsg. befindet, dulert, und
die ,,Kontakterregbarkeit”, die der Muskel erst nach Entfernung aus der Lsg. er-
kennen 1aBt. Fir jene ist die Ggw. von Na-Salzen erforderlich, wahrend bei der
zweiten manche Na-Salze antagonistisch wirken, so daR ihre Entfernung durch
Waschen des Muskels in Zuckerlsg. nétig ist, um den Effekt erkennen zu kdnnen.
Die Salze von K, Ca und Mg sind fiir beide Komponenten antagonistisch. (Amer.
Journ. Physiol. 48. 497—503. 1/5. [13/3.] Chicago, Loyola Univ., School of Medi-
cine, Physiol. Lab.) Spiegel.

B. H. Hager und F. C Becht, Lie Wirkung von Viburnum prunifolium.
Mech élteren Literaturangaben ware anzunehmen, daf? Viburnum prunifolium
drohenden Abort zu verhindern vermdge. Diese Droge wurde daher auch in
einigen fur diesen Zweck empfohlenen Spezialitdten vermutet. Die pharmakologische
Unters, ergab, daf} keins dieser Mittel die Uterusbewegungen in positivem oder
negativem Sinne beeinflul®t, dal alkoh. Extrakte der Einde von Viburnum bald im
einen, bald im anderen Sinne wirken, keinesfalls aber den spezifischen Mitteln, wie
Pilocarpin oder Pituitrin, nahekommen. (Journ. PImrm. and Exp. Therapeutics
13. 61-70. April [27/2] Univ. of Chicago, Dep. of Pharmaeol., H 11 Biological
Lobb. Northwestern Univ. Medical School, Dep. of Pharmaeol.) Spiegel.

E. Bardier, Blutung und Adrenalin. Bemerkungen (iber die lteaktion der GefaRe
auf kleinste Gaben. An mit Cliloralose betdubten Hunden ruft einmalige Injektion
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von 1 ccm Adrenalinlsung selbst bei Konz, von 1:70000 bis 1: 1000000 eine mehr
oder minder deutliche Erhéhung des Blutdrucks hervor. Die Empfindlichkeit des
Gefalreflexes gegen diese kleinen Gaben schwindet unter dem Einflul? eines Ader-
lasses erst, wenn dadurch der Blutdruck um ca. 10 mm Hg féllt. (C. r. soc. de
biologie 82. 758—60. 28/6. Toulouse, Faculté de Médecine, Lab. de Pathol. expérim.)
Spiegel.
E. Bardier, Blutung und Adrenalin. Bemerkungen Uber die Herz- und Gef4
reaktion auf groBe Gaben. (Ygl. C r. soc. de biologie 82. 758; vorst. Ref.) Auch
die Empfindlichkeit des Herzens und der Gefafle gegen starke Adrenalingaben
nimmt bei Blutverlust mit dessen steigendem Umfang ab, verschwindet aber erst
in der allerletzten Periode ganz, so daR selbst nach sehr starken Blutentziehungen
(6— 7°10), Wenn der Blutdruck fast auf Null gesunken und jede Atembewegung
entschwunden ist, die Herztatigkeit schon die dein Tode vorangehende Verlang-
samung aufweist, Injektion von ca. 0,03 mg Adrenalin pro kg noch eine energische
Wrkg. erkennen lait. (C. r. soc. de biologie 82. 760—63. 28/6. Toulouse, Faculté
de Médecine, Lab. de Pathol. expérim.) Spiegel.

Carl Voegtlin und C. N. Myers, Verteilung des antineuritischen Vitamins im
Weizen- und Kornsamen. Ein Beitrag zur Biologie des antineuritischen Vitamins.
Die Verss. an Tauben zeigten, dal3 das gesamte antineuritische Vitamin der ge-
nannten Getreidesamen im Keimling enthalten ist, da daher solches Mehl, das
die Keimlinge enthalt, von hdherem Nahrwerte ist als die hoch ausgemahleuen
Prodd. Aus dem Vergleiche der Verteilung des antineuritischen Vitamins in den
genannten Samen und im Tierkdrper geht hervor, dal dieser Erganzungsstoff fir
den Stoffwechsel der wachsenden Pflanze ebenso nétig ist, wie fur denjenigen des
Tierkdrpers, und dal3 Zellen mit besonders tatigem Stoffwechsel reich daran zu
sein scheinen. (Amer. Journ. Physiol. 48. 504—1. 1/5. [13/3.] U.S. Public Health
Service, Hygienic Lab., Division of Pharmacol.) Spiegel.

5. Physiologie und Pathologie der Kérperbestandteile.

Louis und Marcelle Lapicque, Anderung der Muskelerregbarkeit durch Er-
midung. Ergographische Unteres, am Batraehiermuskel bei standiger elektrischer
Reizung ergaben als Effekt der Ermudung Steigerung der Chronaxie ohne merk-
liche Anderung der Rheobasis. (C. r. soc. de biologie 82. 772—74. 28/0. Lab. de
Physiol. de la Sorbonne.) Spiegel.

Samuel Goldschmidt und Arthur Bliss Dayton, Studien dber den Mecha-
nismus der Absorption vom Barm. l. Dos Colon. Ein Beitrag zur einseitigen
Durchlassigkeit der Darmwand fur Chloride. An Hunden wurde festgestellt, daf
das in natlrlicher Lage befindliche Colon keine streng ausgesprochene einseitige
Durchléssigkeit besitzt. Vielmehr besteht ein Schwellenwert, unterhalb dessen
Chloride aus dem Blutstrom in den Darminhalt diffundieren. Die Hohe dieses
Schwellenwertes wird yon dem Gehalte des Blutes an Chloriden mitbestimmt.
(Amer. Journ. Physiol. 48. 419—32. 1/5. [12/3.] Baltimore, John Hopkins Univ.,
Hiinteeian, Lab. of exp. Pathol.) Spiegel.

Samuel Goldschmidt und Arthur Bliss Dayton, Studien ber den Mediaras-
mus der Absorption vom Barm. IlI. Bas Colon. Uber den Durchgang von Flissig-
keit durch die Darmwand nach beiden Dichtungen. (. vgl. Amer. Journ. Physiol.
48. 419; vorst. Ref) Hypertonische Lsgg. von NaCi, die leicht durch die Darm-
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wand hindurchgeben, ziehen oberhalb eines gewissen Schwellenwertes —ca. 120510
mit A = o756 — FL in den Darm hinein. Gleichzeitig gehen Chloride in konz.
Legg. in das Blut Gber. Konz, an NaCl und A beim Schwellenpunkte, dem Punkte,
bei dem das FIl.-Gleichgewicht eben nicht mehr zugunsten des Colons wirkt, zeigten
in einer langen Keihe von Verss. aufféllige Konstanz, scheinen aber durch steigen-
den Chloridgehalt des Blutes beeinfluldt zu werden. (Amer. Journ. Physiol. 48.
433—39. 1/5. [12/3.]. Baltimore, sonns Hopkins UNiV,, H untevi1an Lab. of exp
Pathology) Spiegel.

Samuel Goldsehmidt und Arthur Bliss Dayton, Studien Uber den Mechanis-
mus der Absorption vom Darm. 11l. Das Colon. Das Gleichgewicht im osmotischen
Druck zwischen dem Darminhalt und dem Blute. (Il. vgl. Amer. Journ. Physiol.
48. 433; vorst. Bef) Im Colon befindliche Lsgg. von NaCl oberhalb oder unter-
halb des Blutspiegels kommen in ein Gleichgewicht des Chloridpartialdrucks mit
dem Blute. Zunahme der Blutchloride beeinflult dieses Gleichgewicht. Es zeigt
sich auch das Bestreben zur Herst. eines Gleichgewichtes im gesamten osmotischen
Druck zwischen Darminhalt und Blut. Ferner ergaben sich Anzeichen dafur, daf3
andere Blutbestandteile in im Colon befindliche Lsg. von NaCl Ubergehen, nament-
lich, wenn deren Konz, sich derjenigen der Chloride im Blute ndhert. (Amer.
Journ. Physiol. 48.440—49.1/5. [12/3.]. Baltimore, Johns Hopkins Univ.,H unterian
Lab. of exp. Pathol.) Spiegel.

Samuel Goldschmidt und Arthur Bliss Dayton, Studien iiber den Mechanis-
mus der Absorption vom Darm. 1V. Das Colon. Das Verhalten von Natrium- und
Magnesiumsulfatlosungen. (1. vgl. Amer. Journ. Physiol. 48. 440; vorst. Ref)
Gegen Lsgg. von NaaS04 verhélt sich das Colon im wesentlichen wie eine halb-
durchlassige Membran. Ans hypertonischen Lsgg. wird W. absorbiert, und A nimmt
zu bis zum Blutspiegcl. Bei hypertonischen Lsgg. nimmt das Volumen zu, die
Konz, ab, und nadhert sieh A dem Blutspiegcl; dies ist bis zu sehr dichter An-
néherung der Fall bei nahezu isoosmotisehen Lsgg., die nur geringe Anderung des
Volumens erfahren. Der Fehlbetrag an NajS04 ist sehr gering, ohne bestimmtes
Verhaltnis zur Gesamtmenge des cingefiihrten und unabhéngig von der Dauer des
Aufenthaltes im Colon; er scheint daher eher durch Adsorption als durch Diffusion
bedingt zu sein. MgS04 wird vom Colon noch weniger absorbiert als Na,SOv Das
Fehlen einer Absorption dieser Salze seitens des Colons hebt die spezifische Be-
deutung des Dickdarms bei der Salzkatarrliese hervor. (Amer. Journ. PhyBiol. 48.
450—58. 1/5. [12/3]. Baltimore, Johns Hopkins Univ., Hunterian Lab. of exp.
Pathol.) Spiegel.

Samuel Goldschmidt und Arthur Bliss Dayton, Studien tber den Mechanis-
mus der Absorption vom Darm. V. Das Colon. Die Wirkung von Natriumsulfat
auf die Absorption von Natriumchlorid bei gleichzeitiger Einfiihrung der Salze in
den Darm. (IV. vgl. Amer. Journ. Physiol. 48. 450; vorst. Bef.) Wenn den in
das Colon eingefiihrten Lsgg. von NaCl vorher NaaS04 oder MgS04 zugesetzt war,
so verringert sich die Konz, an Chlorid schnell und néhert sich dem Nullpunkte,
wahrend die Konz, an Na,S04 oder MgS04 sich der isoosmotischen mit dem Blute
nahert. In schwache Lsgg. von Na,S04 diffundieren weniger Chloride als in de-
stilliertes W., und mit zunehmender Sulfatkonz, nimmt dieser Betrag weiter ab.
Na,S04 beschleunigt die Geschwindigkeit der Absorption von NaCl durch die Colon-
wand, wenn beide Salze zugleich eingefiihrt werden. Diese Beschleunigung, mit
der Sulfatkonz, zunehmend, findet sich sowohl bei hypotonischen als bei hyper-
tonischen Lsgg. Nach vorheriger Anwesenheit von Na,S04 im Darm ist die fol-
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gende Absorption von NaCl und w. bis zu einem gewissen Grade gesteigert, nie-
mals herabgesetzt. Andere Faktoren, wie z. B. mechanische Waschungen, Einfih-
rung verschiedener Konzz. von NaCl oder von destilliertem W., haben keine solche
Steigerung zur Folge. (Amer. Journ. Physiol. 48. 459—72. 1/5. [12/3]]. Baltimore
Johns Hopkins Univ., Hunterian Lab. of exp. Pathol.) Spiegel.

Samuel Goldschmidt und Carl Binger, Studien tber den Mechanismus der
Absorption vom Darm. VI. Das Colon. Der EinfluR von Calciumsalzen auf die
Absorption von Natriumchlorid im Darm. (V. vgl. Goldschmtdt und Dayton,
Amer. Joum. Physiol. 48. 459; vorst. Ref) Calciumlactat in wachsenden Konzz.
beschleunigt zuerst und behindert dann die Absorption der Chloride aus NaCl-Lsgg.
im Colon, anscheinend in Beziehung zu dem Verhaltnis zwischen Ca und Cl. Das
erste Stadium der AVrkg. des Ca-Salzes iihnelt derjenigen von NasSOi, wahrend
das letzte im Gegensatz dazu steht. (Amer. Joum. Physiol. 48. 473—SQ 1/5. [12/3].
Baltimore, Jjohns Hopkins Univ., Hunterian Lab. of exp. Pathol.; Lab. of Phar-
macol.) Spiegel.

Lewis H. Weed und Paul S. McKibben, Druckinderungen in der Cerebro-
spinalflissigkeit im Gefolge intravendser Injektionen von Lésungen verschiedener Kon-
zentration. Der Druck wurde an &therisierten Katzen mittels eines mit der Puuk-
tionsnadel verbundenen Manometers im Subarachnoidcalraum gemessen. Er betrug
durchschnittlich unmittelbar nach der Aerb. 119 mm der Rickenmarks-Fl., stieg
aber nach einigen Minuten auf durchschnittlich 129 mm, was wenigstens zum Teile
dem Erséatze von Fl., die in das Manometer gestiegen oder hei Herst. der Aerb.
verloren war, zuzuschreiben ist Intravendse Einspritzungen von R inger scher Lsg.
bewirken keine dauernde Anderung dieses Druckes, solche von hypotonischen Lsgg.
aber eine deutliche und anhaltende Steigerung, solche von hypertonischen Lsgg.
nach anfanglicher Steigerung alsbald deutliches Sinken, oft bis unter den Nullpunkt.
(Amer. Journ. Physiol. 48. 512—30. 1/5. [22/3.]. Baltimore [Maryland], johns Hopkins
Medical School, The Army  Neuro-Surgical Lab.) Spiegel.

Lewis H. Weed und Paul S. McKibben, Experimentelle Verandertmg der
Gehirnmasse.  Mit den Anderungen des Druckes der Rickenmarks-FI. (vgl. Amer.
Journ. Physiol. 48. 512; vorst. Ref.) geht eine Anderung des Gehimvolumens ein-
her in dem Sinne, dal? mit sinkendem Drucke jener ein Schrumpfen, mit steigendem
eine Schwellung der Gehirn-M. verbunden ist, jenes also durch intravendse Ein-
spritzung hypertonischer, diese durch eine solche von hypotonischer Lsg. herbei-
gefuhrt werden kann. Diese Veranderungen sind unabhangig von der Menge der
injizierten Fl. und wahrscheinlich den osmotischen Wrkgg. der Fll. zuzuschreiben.
Die Gehirne alter Katzen sprechen weniger leicht an, besonders gegen hypotonische
Lsgg. — AW dieso Operationen chne Trepanation vorgenommen worden waren,
fanden sich histologisch nachweisbare, innere Verdnderungen des Gehirns. (Amer.
Journ. Physiol. 48. 531—55. 1/5. [22/3]. Baltimore [Maryland], Johns Hopkins
Medical School, The Army  Neuro-Surgical Lab.) Spiegel.

8. Agrikulturchemie.

Forster und Riechelmann, Arsenhaltige Fliegenteller. Es wird Uber Fliegen-
tcller, die sich im Handel befanden, mit bis 0,212 g AsjO, berichtet; die zulassige
Menge betrégt nach den einschldgigen Verordnungen 0,01 g. Die gesetzliche
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Regelung des Handels mit As-haltigem Papier wird erortert. (Ztschr. f. offentl. Ch.
25. 75—78. 15/4. [8/4.] Plauen i. V. Lab. Forster undRiechelmann.) Rihle.

Georg Lakon, Die Insektenfeinde aus der Familie der Jintomophthoreen. ES
wird die Forderung aufgestellt, im Kampf gegen schédliche Insekten der kiinst-
lichen Infektion durch insektenfeindliche, parasitare Pilze erhdhte Aufmerksamkeit
zu schenken. Zu diesem Zwecke ist eine genaue Kenntnis der biologischen Ver-
héltnisse dieser Pilze notwendig; V. gibt eine Monographie der in Frage kommenden
Pilze. Versuche, durch Reinkulturen Epidemien unter den Insekten zu erzeugen,
sind bisher zwar noch nicht gegliickt, doch scheint diese Bekdmpfung mdglich,
wenn die Pilze in der Form von Dauersporen verwendet werden; die Kultur auf
kinstlichen Substraten bietet keine Schwierigkeit. (Ztschr. f. angew. Entomo-
logie 5. 161—216. April.) . Volhaud.

Methodi PopofF, Die Lésung der Phylloxerafrage durch Reformierung der
Rebenkultur. Vf. sieht eine wirksame Bekdmpfung der Reblausgcfahr nur in einer
ganzlich veranderten Weise der bisherigen Kultur. Der Weinstock muld zunéchst
gekréaftigt werden; das geschieht dadurch, da3 man ihn nicht schneidet, sondern
zum Baum auswachsen 1af3t. Damit deckt sich die Ansicht des Vfs. mit der von
oberlin. Das Auswachsen allein gentigt aber noch nicht; der Boden darf nicht
50 oft durch mechanische Bearbeitung gelockert werden; er muf3 fest bleiben, um
cein Eindringen der Phylloxéra méglichst groRen Widerstand zu leisten. Diese
2weite Forderung wird durch die angedcutete Form der Rebenkultur gleichfalls
erfillt, da die zum Baum ausgewachsene Rebe ein umfangreiches, kréftiges Wurzel-
syBem entwickelt, das einen gelockerten Boden nicht in dem Mal3e bedarf, wie
die hochgeziichtete, stark verschnittene Rebe. (Ztschr. f. angew. Entomologie 5.
217—25. April. Universitat Sofia.) Volhabd.

L Reh, Homoesoma ncbulella Hb. als Sonnenblwnenschadling in Rumanien.
WL gibt eine Biologie des Schadlings, der bis zu */, der Samencmte vernichten
kann; der Schmetterling fliegt vom Mai ab in drei Generationen; die Eiablage er-
folgt nur in noch bliihende Kopfe. Die Bekampfung erfolgt am besten durch so-
fortige Beseitigung aller Rickstande bei der Ernte; da die erste Generation ihre
Eier auf Disteln ablegt, so ist ferner energische Bekd@mpfung der Disteln un-
erlaBlich. Tiefes Bearbeiten des Bodens und moglichst frilhe Aussaat wiirden den
Kampf gegen den Schédling wirksam unterstiitzen.  (Ztschr. f. angew. Entomo-
logie 5. 267—77. April. Hamburg.) Volhabd.

R. Kleine, Welche Aaskéafer-lmagines(Silphiden) befressen die Ribenblatterf
Die von anderen Autoren festgestcllte Tatsache, dafl3 Phosphugakein Ribenschad-
ling ist, wird durch langjahrige Beobachtungen bestétigt. Es ist nie gelungen,
das Tier mit Rubenbl&ttem zu erziehen. Die Anwesenheit auf Ribenschlégen ist
durch andere Ursachen bedingt. Vielleicht lockt der zu den RUben gegebene
Stallmist den Kafer zur Nahrungsaufnahme und Eiablage. Als ribenfressende
Silphiden kommt nur die Gattung Blitophaga mit beiden Arten in Frage. Be-
kémpfung: Beseitigung der befallenen Riben, wenn die Schadigung ihren Hohe-
punkt erreicht hat, alsdann kréaftige Stickstoffdinguug. (Ztschr. f. angew. Ento-
mologie 5. 278—85. April. Stettin.) Volhard.

Smits van Birgst, Die wirtschaftliche Bedeutung der Schlupfwespen. VAf.
empfiehlt eine kinstliche Zichtung der Schlupfwespen in Gegenden, wo pflanzen-
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schadliche Insekten (Nonne, Apfelwickler etc.) epidemisch auftreten. (Ztschr. f.
angew. Entomologie 5. 291—94. April. Ginneken, Holland.) Yolhakd.

F. Schumacher, Leucopis nigricornis Egg. (l)ipt., als Parasit bei Pulvinaria
betulae L. (Coccid.) Leucopis nigrieornis vordient als Parasit Beachtung, da er
die Schildlauseier, wenn auch nicht restlos, vernichtet. Im beobachteten Fall
waren nach Schatzung etwa 90°/0 der Eier zugrunde gegangen. (Ztschr. f.
angew. Entomologie 5. 314. April. Charlottenburg.) Volhard.

Andres, Etwas Uber die kupferrote Dérrobstmotte, Plodia interpunctella Hb.
Der Schadling wird am besten bekampft durch Behandlung -mit Cyanwasserstoff.
Einige Tage nach der Durchgasung ist keine Spur von HCN mehr vorhanden, so
da die behandelten Vorrdte unbedenklich _zu Erndhrungszwecken verwandt
werden kénnen. (Ztschr. f. angew. Entomologie 5. 316—17. April.) voinard.
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