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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

Richard Anschiitz, Chemie. Die Pflege und Entwicklung der Chemie an
der Universitat Bonn im ersten Jahrhundert ihres Bestehens. (Naturwissenschaften
7.548-55. 1/5. Bonn.) Meyeb.

F. Hayduck, Max Delbriick zum Gedachtnis. (Ygl. An. Cr.uss, Allg. Ztschr.
f. Bierbrauerei u. Malzfabr. 47. 149. 155; C. 1919. Ill. 297.) Bede gelegentlich
der Gedachtnisfeier zu Ehren von Max Delbrick am 3. Juli im Kunstlerhaus zu
Berlin. (Wchschr. f. Brauerei 36. 195—200. 12/7.; Ztschr. f. Spiritusindustrie 42.
231—33. 239. 10/7.; Dtsch. Essigind. 23, 199—204. 18/7.) Rammstedt.

Fritz Ephraim und Eduard Michel, Uber BegelmaRigkeiten in der GroRe der
Molekularvolumina. Vergleicht man das Volumen eines Molekils mit der Summe
der Volumina seiner Atome, so zeigt sich, dal3 die bei der Molekdlbildung eintretende
Kontraktion, prozentual gemessen, sehr dhnlich, haufig sogar fast gleichartig ist.
Es werden die Molekularvolumina der Alkaliverbb. der Halogene, Oxyde, Hydroxyde,
Sulfate, Selenate, Nitrate, Chlorate, Perchlorate, Jodate, Pdrjodate und Permanganate
von diesem Gesichtspunkte aus untersucht, desgl. einige Doppelsulfate, Doppel-
selenate und Alaune. Die prozentuale Kontraktion bei der B. entsprechender K-,
Rb- und Cs-Verbb. ist durchgehende auRerordentlich gleichartig. Bei den feinsten
Messungen bemerkt man einen Gang, derart, daf} die Cs-Verb. die starkste, die
K-Yerb. die geringste Kontraktion besitzt. Die Differenzen betragen aber selten
mehr als 2°/Q bei den feinsten Messungen bedeutend weniger. Es ist mdglich, daf3
dieser Gang nur deshalb auftritt, weil die Salze nicht in Ubereinstimmenden Zu-
standen beobachtet sind. Eine Ausnahme zeigen die Cs-Verbb, der Halogene. lhre
Kontraktion ist abnorm groR und zwar in allen Féllen um den gleichen Betrag zu
gro. Sie ware normal, wenn fiir das Cs 9, des aus dem metallischen Zustand
zu errechnenden Atomvolumen angenommen wiirde. Die Kontraktion der Na- und
Li-Verbb. ist nicht sehr verschieden von derjenigen der K-Verbb., aber doch um
einige Prozent geringer. Bei gleichbleibendem S&urebestandteil und wechselndem
Alkalimetall sind die prozentualen Kontraktionen sehr ahnlich. Bei gleichbleibendem
Alkalimetall und wechselndem S&urercst aber sind sie vollkommen unahnlich, so
da3 es der Séurerest zu sein scheint, der hauptséchlich den Grad der Volumen-
veranderung bei der B. bestimmt. Die stérksten Kontraktionen haben wir bei den
Fluoriden, bei denen die Molekularvolumina noch kleiner sind als das Molekular-
volumen des F und erst recht der Alkalimetalle. Die geringste Kontraktion liegt
bei den Jodiden vor. (Helv. cliim. Acta 2. 266—76. 1/5. [28/2.] Anorg. Lab. der
Univ. Bern.) Meyer.

Desider Pekar, Die Untersuchungen des Barons Boland v. JEétvés (ber die
Capillaritat, Zusammenfassende Darst. der Arbeiten von Eo6tvos Uber den Zu-
sammenhang der Oberflachenspannung der FIl. mit dem Molekularvolumen. (Natur-

wissenschaften 7. 524—29. 25/7. Budapest.) Meyer.
. 3 40
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W. Schule, Uber den Warmeinhalt der feuchten Luft. Es wird in einem Dia-
gramm eine Kurvenschar gegeben, welche die Warmeinhalte trockner und feuchter
Luft von bestimmtem Feuchtigkeitsgehalt zwischen 0 und 350° wiedergeben. (Ztsehr.
Ver. Dtseh. Ing. 63. 682—84. 19/7.) Meyer.

B. Anorganische Chemie.

A. Gutbier und G. L. Weiset, Bereitung von kolloidem Selen durch Elektrolyse.
(Vgl. Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 40. 264; C 1904. Il. 394.) Elektrolysiert man
eine verd. wss. Seleudioxydlsg.,, am besten in Ggw. einer Spur Alkali, mittels
Platinelektroden bei 220 Volt ohne Diaphragma, so gerat die Fl. allméahlich in
lebhaftes Sieden und zeigt dann die gleichen Farbenerscheiuungen, wie sie bei
Bereitung kolloider Se-Lsgg. auf rein chemischem Wege auftreten. Ist die F.
nicht zu konz., so scheidet sie bis zu dem Augenblick, wo sie in der Durchsicht
blau geworden ist, Se in irreversibler Form nicht aus, und man erhélt je nach der
Dauer der Elektrolyse rein wassriger Lsgg. von SeO, verschiedenfarbige Se-Sole.
Die gelben, nach Gelbrot nachdunkelnden Systeme sind auch ohne Dialyse gut
haltbar, sind nach derselben noch ziemlich lange bestandig, lassen sich durch Papier
filtrieren und konnen Uber freier Flamme konzentriert werden, liefern jedoch beim
Eindampfen auf dem Wasserbad einen irreversiblen Rickstand. Die gelbroten
Systeme werden zum Teil etwas dunkler rot u. lassen sich gut dialysieren, wobei
die roten Fll. etwas in W. uni. Satz abscheiden. Nicht dialysierte FIl. wurden
durch Gehalt an SeO, bisweilen blaustichig rot und durch Dialyse fast vollstandig
zers. Die gereinigten gelbrotcn FlI. verhielten sich sonst wie die gelben. Die roten
Lsgg. missen noch heil dialysiert u. dann sofort verdinnt werden. Man kann auch
mit gutem Erfolg sogleich nach Beendigung der Elektrolyse oder der Dialyse ein
Schutzkolioid, z. B. Gummi arabicum, hinzufiigen. Die blauroten u. blauen, sehr
grobdispersen Systeme zers. sich meist schon beim Abkuhlen, sicher beim Auf-
bewahren oder bei der Dialyse. Alle Préparate sind nach der Dialyse gegen
Elektrolyte sehr empfindlich u. erleiden bei der Einw. von Salzlsgg. einen Farben-
wechsel nach Blau; die hierbei entstehenden Ndd. sind rot und verwandeln sich
beim Erhitzen unter der elektrolythaltigen Fl. in die schwarze, bezw. graue Modi-
fikation des Selens. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1374—78. 12/7. [8/5.] Stuttgart,
Lab. f. anorg. Chem. d. Techn. Hochschule.) Kichteb.

Aaron M. Hageman, Ein Beitrag zur Chemie des Tellursulfids. Beim Ein-
leiten von HsS in eine wss. Lsg. von teiluriger Saure in Ggw. von HCI bei Zimmer-
temp. oder niedrigeren Tempp. wird ein rotbrauner Nd. erhalten, dessen Zus. der
Formel TeS, entspricht. Die B. dieses Tellursulfids ist unabhangig von der Sdure-
konz. Bei Tempp. unterhalo —20° findet infolge der Affinitdt von S u. Te Dis-
soziation statt, die bei Tempp. nahe —20° langsam, bei hoheren Tempp. rascher
verlauft Der Dissoziationsgrad laft sich fir jede Zeit und jede Temp. durch die
Menge S bestimmen, die mit CS, extrahiert werden kann. Die Dissoziation ist
niemals vollstandig; die mit CS, extrahierte Masse enthalt stets noch mindestens
0,9590 S. Dieser Schwefel ist nicht in Form eines Tellursulfids oder einer in CS,
uni. Modifikation vorhanden. Die Verb. TeS existiert nicht (vgl. snelling, Joumn.
Americ. Chem. Soc. 34. 802; C 1912. 1l. 685). Die B. der Verb. TeS, ist unab-
hangig von dem Medium, in dem sie vor sich geht, und ihre Bestéandigkeit ist
ausschlieBlich eine Frage der Temperatur.

. Vf. untersuchte noch die Loslichkeit von Tellurtetrachlorid, saurem Tellurtartrat
und saurem Tellurcitrat in nicht wss. Lésungsmitteln. Tellurtetrachlorid ist 1 in
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Bzl., Toluol, Methylalkohol, absol. A., n. Butylalkoliol, Amylalkoliol, Benzylalkohol,
Xylol, Chif. u. Athylacetat, wl. in PAe., Kerosen, Benzaldehyd, Aceton, Isopropyl-
bromid, GC*, uni. in CSs. Saures Tellurtartrat ist 1 in Methylalkohol, n. Propyl-
alkohol, A., Aceton, Pyridin und Acetonylaceton, wi. in Acetonitril (im Original:
»ceto-nitride. Ref.), Athylidencyanbydrin, Acetoncyanhydrin, Acetessigester, Iso-
bntylalkohol, A., Isopropylalkohol, Fuseldl, Essigsaureanhydrid und Benzylalkohol.
Saures Tellurcitrat in 1 in Butylalkoliol, A-, absol. A., Athylacetat u. Amylacetat,
wl. in Anilin, Benzaldehyd und Aceton. (Journ. Arneric. Chem. Soc. 41. 329—4L
Mirz. [2/12. 1918.] Madison, Univ. of Wisconsin, Chem. Lab.). Bugge.

Wilhelm Traube, J. Hoerenz und F. Wunderlich, Uber Fluorsulfosaure,
Fluorsulfonate und Sulfurylfluorid. (Vgl. W. Traube, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
2525; C. 1913. Il. 1366.) Fur die Darst. des bereits friher beschriebenen Am-
moniumfluorsulfonats ist es nicht erforderlich, da man Schwefelsdureanhydrid als
solches mit Ammoniumiuorid zusammenbringt; man erhélt das Salz auch, wenn
man rauchende Schwefelsdure von etwa 70% Anhydridgehalt mit Ammoniumfluorid
mischt und das Reaktionsprod. mit methylalkoh. Ammoniak sattigt. Das Salz ver-
einigt sich unter Atmospharendruck bei gewdhnlicher Temp. mit Ammoniakgas zu
einer fl. Yerb. Die Verflussigung des Salzes beim Uberleiten von Ammoniak er-
folgt sehr rasch bei —20°, langsamer bei gewdhnlicher Temp. Die bei —20" ent-
stehende Fl. enthdlt auf 1 Mol. - Gew. des Salzes im Maximum 5—6 Mol. - Gew.
Ammoniak, die bei 0% bezw. -j- 10°, bezw. -f- 20" entstehenden Fll. auf 1 Mol.-Gew.
Fluorsulfonat nur etwa 4, bezw. 3, bezw. 2,5 Mol.-Gew. Ammoniak. In dem fl.
Ammoniakat des Ammoniumfluorsulfonats I6sen sich Kalium und Natrium schnell,
Calcium und Zink nur langsam auf; sehr fein verteiltes Kupfer wird davon all-
méahlich mit blauer Farbe aufgenommen. Durch Umsetzung des Ammoniumfluor-
sulfonats mit Alkalibydroxyden in wss. Lsg. erhdlt man die fluorsulfosaurcn Al-
kalien. — Kaliumfluorsulfonat, KSO,F. Aus dem Ammoniumfluorsulfonat durch
wss. Kalilauge. Prismen aus W.; F. 311°; 100 Tie. W. lésen bei 19" 6,3 Tie. Salz;
sll. in h. W., wl. in h. Methylalkohol. — Rubidiumfluorsulfonat, RbSOsF. Aus
dem Ammoniumsalz und Rubidiumhydroxyd in W. Nadeln aus W.; F. 304°; wi.
in A, — Lithiumfluorsulfonat, LiSOsF -j- 3HjO. Aus dem Ammoniumsalz und
10%ig. Litliionlauge. Nadeln aus W.; schm, wasserhaltig bei 60—61°; wird im
Vakuum Giber Schwefelséure wasserfrei und schm, dann bei etwa 360°; 1 in W.,
A., A.; unloslich in Lg. — Kalium und Ammoniumfluorsulfonat kénnen im all-
gemeinen in gut schlieBenden Glasflaschen aufbewahrt -werden. Bisweilen tritt
nach langerer Zeit Zers, unter Entw. von sauren Dampfen ein. Eine grofRere Halt-
barkeit wird erreicht, wenn man in die die Salze enthaltenden Flaschen ein un-
verschlossenes Glaschen mit festem Ammoniumcarbonat cinfdgt. Weniger haltbar
ist das Natriumsalz. Die Lsgg. der Fluorsulfonate gehen weder mit den Salzen
der Erdalkalicn, noch mit den des Kupfers, Bleies oder Silbers Ndd. Von den
bisher dargestellten Salzen der Fluorsulfoséure ist nur das Sah dos Nitrons (Di-
phenylendoanilidodihydrotriazol) schwerer 1, das auch aus ziemlich verdinnter Lsg.
in Nadeln auskrystallisiert. Die Erdalkalisalze der Fluorsulfosdure sind bisher nicht
in aualysenreinem Zustande gewonnen worden. Eine Lsg. des Bariumsalzes ent-
steht beim Versetzen der Lsg. des Ammoniumfluorsulfonats mit den berechneten
Mengen Ba(OH)*. Bariumfluorsulfonat entsteht auch bei der Einw. von Schwefel-
trioxyd aut Bariumfluorid. Die Umsetzung verlauft indes langsam und ist unvoll-
standig. Reiner gewinnt man das Salz, wenn man Bariumfluorid mit der berech-
neten Menge Fluorsulfosdure bis zur Beendigung der FluRsdureentw. auf etwa
150° erhitzt. Versuche, aus dem so gewonnenen Rohprod. durch Uinkrystallisieren
ein reines Salz zu gewinnen, hatten bisher nicht den gewinschten Erfolg. Das

40*
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rohe Bariumsalz ist indes fir weitere Verss. verwendbar. — Die freie Fluorsulfo-
saure wird, wie bereits friher erwdhnt, durch Dest. eines Fluorids, z. B. Am
moniumfluorid mit anhydridhaltiger Schwefelsaure erhalten. Nach einem Vorschlage
Rdefs durfte FluBspat ein geeignetes Ausgangsmaterial sein; auch saure Fluoride
kénnen fiir die Darst. der freien Fluorsulfosdure Verwendung finden.

Die nach der Gleichung:

KSOjF + H,0 = KHSO, + HF

verlaufende Hydrolyse der Alkalifluorsulfonate durch W. geht bei gewdhnlicher
Temp. sehr langsam vor sich. Sie erfolgt Taseher — bei gewdhnlicher Temp. aber
immer noch verhéltnisméRig langsam — in Ggw. einer Séure, z. B. Salzséure, und
nimmt innerhalb gewisser Grenzen mit der wachsenden Konz, der Sdure zu. Kocht
man die Lsgg. von Fluorsulfonaten mit Mineralsdure, so tritt innerhalb weniger
Minuten vollige Spaltung in FluRséure und Schwefelséure ein; dies Verhalten kann
fur die quantitative Best. der Fluorsulfonate verwendet werden. Hat man z. B.
Fluorsulfonat neben Schwefelsdaure zu bestimmen, so fallt man diese zuerst in
ammoniakalischer Lsg. mit BaCl,, filtriert von BaS04 ab, kocht das Filtrat bis zur
volligen Zers, des Fluorsulfonats und fallt die neu entstandene Schwefelséure
wieder mit BaCl,. In alkal. Lsg. sind die Fluorsulfonate wesentlich bestandiger
als in saurer; so kann man nicht zn verdiinnte Lsgg. von Kaliumfluorsulfonat, denen
einige Prozente KOH zugesetzt sind, auf dem Wasserbade zur Krystallisation ein-
dampfen, ohne voéllige Zers, beflirchten zu missen. Von Ammoniak werden die
Fluorsulfonate in wss. Lsg. in Aminosulfonate und nur zum kleinen Teil in Sulfate
und Fluoride Ubergefihrt (vgl. Traube, Brehmer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52.
12S4; C. 1919. I11. 559).

Die Alkalifluorsulfonate schmelzen beim Erhitzen im Capillarrohr bei einer
nicht weit oberhalb 300° liegenden Temp. ohne Zers. Schm, man Kaliumfluor-
sulfonat langere Zeit im offenen Platintiegel und steigert die Temp. auf dunkle
Rotglut, so erhalt man schliellich reines Kaliumsulfat. Dieser Reaktionsverlauf ist
dem Einflu? der Luftfeuchtigkeit zuzuschreiben. Wird diese ausgeschlossen, s
erweist sich das Salz bei Erhitzen auf ziemlich hohe Temp. als sehr besténdig.
Beim Erhitzen des Salzes in einem geschlossenen Platinkolben auf helle Rotglut
werden nicht mehr als 7°/, unter B. von Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd, Fluor-
wasserstoff und Sauerstoff zersetzt. Diese Zers, dirfte auf einen Vorgang zuriick-
zuftihren sein, der die Umkehrung der B. des Salzes aus Fluorid und Schwefel-
trioxyd bedeutet: SO, -f- KF ~  KSO,F. Bei der hohen Temp. wird das Schwefeltrioxyd
groftenteils in Schwefeldioxyd und Sauerstoff gespalten. Wahrend bei der Spaltung
der Alkalifluorsulfonate kein Sulfurylfluorid auftritt, ist dies bei anderen Salzen
der Fall. Erhitzt man das rohe, aus Bariumfluorid und Fluorsulfoséure bei 150°
dargestellte Bariumfluorsulfonat im Kohlenséurestrom auf Rotglut, so zerfallt es
nach der Gleichung:

Ba(SO,F), = BaSO, + SO/F..

Das Sulfurylfluorid (Moissan. Lereaii, C. I. d. ’Acad. des Sciences 132. 374;
C. 1901. I. 662) wird Uber konz. wss. Kalilauge aufgefangen, um es von der Kohlen-
saure zu befreien. Die Ausbeute an Fluorid entspricht etwa 80% der nach der
obigen Gleichung berechneten Menge. Von alkoh. Kalilauge wird das Fluorid
unter B. vom Kaliumfluorsulfonat aufgenommen. Mit wss. Ammoniak reagiert das
Fluorid allmahlich unter B. von Sulfamid, ohne dal3 gleichzeitig Schwefelsaure
entsteht.

Fluorsulfonate entstenen beim trocknen Erhitzen eines Gemisches von Pyro-
sulfaten und Fluoriden:

KsS,07 KF =» KbOF K,SO..
Die Tendenz zur B- der Fluorsulfonate ist so groB, dal sich Fluoride mit Pyro-
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sulfaten bis zum gewissen Grade sogar in Ggw. von W. unter B. von Fluor-
sulfonaten umsetzen. Die RKk. sind jetzt nach der quantitativen Seite untersucht
worden. Es wurden 1. Gemische von Kaliumpyrosulfat mit wechselnden Mengen
Ammoniumfluorid auf 350° erhitzt, 2. in wechselnde Mengen geschmolzenen Am-
nmonium , bezw. Natriumfluorids Kalium-, bezw. Natriumpyrosulfat eingetragen,
3 in geschmolzenes Kaliumpyrosulfat wechselnde Mengen Ammonium-, bezw.
Kalium, bezw. Natriumfluorid eingetragen und 4. Kalium-, bezw. Natriumpyrosulfat
(/,,bezw. 1Mol.-Gew.) mit Ammonium-, bezw. Natriumfluorid (1 MoL-Gew.) bei
19 200 und 225 % und 1 Stde. zur BK. gebracht. Aus den Verss. ergibt sich,
dald die relativ groBte Menge Fiuorsulfonat beim Erhitzen von Kaliumpyrosulfat
mit einem Uberschul3 von Ammoniumfluorid entsteht. Die Ausbeute ist merklich
niedriger, wenn Ammoniumfiuorid durch das Kalinmsalz ersetzt wird, und ist auf-
fallend gering bei Anwendung des Natriumsalzes. Fluorsulfonate entstehen auch
beim Erhitzen von Ammoniumpersulfat mit Fluoriden, indem das erstere beim Er-
hitzen in Pyroaulfat und Sauerstoff zerfallt. So entsteht Ammoniumfluorsulfonat
beim Erhitzen von aquimolekularen Mengen Ammoniumpersulfat und Ammonium-
fluorid auf 200° oder besser beim Eintrégen von Ammoniumfluorid in geschmolzenes
Ammoniumpyrosulfat.  Fluorsulfonate entstehen auch, wenn man ein fein ge-
pulvertes Gemisch von Fluorid und Pyrosulfat unter hohem Druck zusammenprefit.
Ein scharf getrocknetes Gemisch von Ammoniumfluorid und Kaliumpyrosulfat gibt,
10 Min. einem Druck von etwa 300 Atm. ausgesetzt, 5,2% der Theorie an fluor-
sulfosaurem Salz. Die Ausbeute steigt auf 9,S% bei Verwendung von lufttrocknem
Ausgangsmaterial und auf 17,5% bei Zusatz von ganz wenig W. — Beim Erhitzen
von Ammoniumpersulfat auf etwa 190° erhdlt man unter lebhaftem Aufschdumen
Ammoniumpyrosulfat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1272—84. 12/7. [4/4] Berlin,
Chem Inst. d. Univ.) / SCHMIDT.

Hans Schneider, Stickstoff eine Verbindung? Kritische Untersuchung. Nach
einer Nachricht aus England ist es Bctherfobd gelungen, nachzuweisen, dafd
Stickstoff eine Verb. von He und H ist. Die Annahme, da um einen Kern von
3 He-Atomen 2 H-Atome kreisen, wirde mit dem Atomgewicht des N und mit
seiner geringen Affinitat Ubereinstimmen. (Prometheus 30. 321—22. 12/7.) JuNG.

Jerome Alexander, Metalle und Legierungen vom kolloidchemischen Standpunkt.
Die Ausfihrungen des Vfs. bilden eine Ergénzung einer vorausgehenden Verdffent-
lichung (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 427; C. 1919. Ill. 250). An-
knipfend daran weist Paul D. Mmerica auf die Wichtigkeit des Studiums der
Wrkg. des Dispersionsgrades fester Lsgg. in Legierungen hin. Ein Beispiel hierfir
ist die Lsg. von Zementit (FesC) in u- oder vielleicht in u- + ~-Eisern Gemal
einer Theorie der Hartung des Stahles werden die beim Anlassen eintretenden
Veranderungen dadurch hervorgerufen, daf? aus Teilchen des Zementits von der
annahernden Grof3enordnung der Atome im Martensit kolloidale groRere Teilchen
im Troostit und Sorbit allmahlich entstehen und schlielflich die GroRe der Teilchen
geniigend grol? wird, um (im Perlit) unter dem Mikroskop sichtbar zu werden.
Eine feste Lsg., wahrscheinlich auch in verschiedenem Dispersionsgrad, liegt im
bindren System Kupfer—Aluminium vor, in der bei etwa 500 eine feste Lsg. von
anndhernd 4% Cu als CuAl, in festem Al gebildet wird. Die Loslichkeit des
CuAl, vermindert sich mit abnehmender Temp.; daher ist eine von 500 ab-
geschreckte Legierung hinsichtlich der Verb. CuAl, CUbersattigt Beim Anlassen
der abgeschreckten Legierung auf etwa 200 scheinen die Teilchen von CuAl,, in
gleicher Weise wie die des Zementits, zu wachsen. Wahrscheinlich wird auch
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durch einen bestimmten Verteilungsgrad in dieser Lsg. eine maximale Harte hervor-
gerufen. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 707—10. April.) Ditz.

Ruosa, Uber kolloidales Kupferoxydul. Nach dem vom Vf. zur Zuckerbest, im
Harn angegebenen Verf. (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 101. 131; C. 1918. I. 878)
lakt sich mit alkal. Glycerinkupferlsg., Dextrose u. Urin sehr leicht kolloidales
Kupferoxydul herstellen. (Ztschr. f. anal. Ch. 58. 193—94. 1/7. [Méarz] Ludwigs-
burg [Stuttgart].) Jung,

A Krynitzky, zersetzung von Metallen. 1l. In Fortsetzung einer voraus-
gehenden Veroffentllchung (Chcm. Metallurg. Engineering 20. 277; C. 1919. 1.
181) beschreibt Vf. einige von ihm in der Munitionsindustrie beobachtete u, néher
untersuchte Zersetzungserscheinungen bei Metallen und Legierungen. Er teilt mit,
welche Methoden beim Gieen u. bei der Formgebung von Aluminiumlegierungen
angewendet werden konnen, um die Zersetzungserscheinungen zu verhiiten. Die
geeignetste Aluminiumlegierung ist die mit 2,5—2,9°/0 Cu; Legierungen mit mehr
als 3°/o Cu sind zu briichig fir die Kaltbearbeitung. Sn kann eine beschleunigende
Wirkung auf die Zers, von aluminiumreichen Legierungen ausilben. Enthalt eine
solche Legierung freies Sn, so kénnen die gleichen Zersetzungserscheinungen, wie
sie bei reinem Sn beobachtet worden sind, auftreten. Da freies Sn in binaren,
terndren u. multindren Aluminiumlegierungen unter bestimmten Verhaltnissen vor-
handen sein kann, so kann auch eine kleine Menge von in Zers, befindlichem Sn
die Zers, der anderen Legierungsbestandteile katalytisch beeinflussen, demnach
eine Giftwirkung austiben. (Chem. Metallurg. Engineering 20. 421—24. 15/4)

Ditz.
C. Mineralogische und geologische Chemie.

Brauns, Mineralogie. Die Pflege und Entwicklung der Mineralogie an der
Universitat Bonn im ersten Jahrhundert ihres Bestehens. (Naturwissenschaften 7.
555—58. 1/8. Bonn.) Meyer.

Johann Jakob, zur Theorie der magmatischen Mineralisatoren. (Vgl. Niggli,
Chemie der Erde 1. 2. 2 [1914]; Geolog. Rundschau I1l. 7. 472 [1912]; Jakob,
Stereochemie der Koordinationsverbb., Preisschrift, Zirich 1918)) In der Absicht,
zu einer klaren Vorstellung Uber die Funktion der Mineralisatoren zu gelangen,
bespricht Vf. das physikalische und chemische Verhalten der Mineralisatoren, be-
sonders der Gasmineralisatoren. Dabei wird auch das Verhalten von Zwei- und
DreistoffSystemen, bei denen der kritische Punkt einer Komponente weit unterhalb des
F. der anderen liegt, theoretisch an der Hand von Diagrammen erortert und die
Grundbegriffe der WERNERschen Koordinationslehre, der L&sungsprozeB (Typus
NaCl und CaClj), die Theorie der Sauren und Basen, der Salzbildung und der
amphoteren Stoffe behandelt. Da das W. der hauptséchlichste Mineralisator ist,
kann das Magma als eine stark konz. Lsg. aufgefalt u. die fir die gewdhnlichen
wss. Lsgg. geltenden Prinzipien auf die magmatischc Lsg. Ubertragen werden.
Ein Mineralisator ist ein Stoff, der die Eigenschaft hat, mit anderen Ldsungskom-
ponenten Additionsverbb. zu bilden, die nach den Gesetzen der Koordinationslehre
gebaut sind u. gewdhnlich leichtbewegliche, komplexe lonen bilden. Diese Kom-
plexionen erleichtern u. ermdglichen erst die chemischen Rkk., die Mineralbildungen.
Zwischen Silicat- und Sulfosalzbildung besteht eine weitgehende Analogie.

Theorie der magmatischen Lésungen: 1. Wasser als Mineralisator. Nach Ansicht
des Vis. komnt der Kieselsdaure im Magma die Formel Si(OH)4 -(- 611,0 oder
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[(HjO)jSI(OH-OHJJHj zu. Sie ist in W. sll., da bei Massengestemen der Quarz
immer als zuletzt ausgeschieden erkennbar ist. Auch die Basen sind im Magma
stark hydratisiert. Wegen der hohen Temp. ist eine weitgehende elektrolytische
Dissoziation sowohl der Sdure- als der Basenradikale als auch des nicht gebundenen
W. wahrscheinlich. 2. Mineralogische Anzeichen fiir komplexe Hydrationen. Kom-
plexe Radikale, die 6Ha0 koordiniert enthalten, dirften sich im Erstarrungsgestein
wohl schwerlich je erhalten haben; dagegen finden sich Moll., die durch Substi-
tutionsrkk. aus solchen komplexen Hydratvcrbb. hervorgegangen sind. Eine typische
Verb. ist dBB Prismatin mit den TsCHEKMAKsehcn Mol. [SiO,,JAlavlg.  Dieses wird
in der gemeinen Hornblende in fester Lsg. neben dem Strahlstein angenommen.
Auch in dem Strahlsteinmolekil spielt die Gruppe Si09, wie in ganzen Gruppen
der Amphibole eine bedeutende Rolle. V. schreibt ihm die Formel [Si0g(SiCg3
Mg,Ca zu, u. zwar derart, dafl? an je 2 der 6 Sauerstoffatome, die um Si in den Ecken
eines Oktaeders gelagert sind, eine SiO,-Gruppe koordinativ addiert ist. Die Si0%
Gruppe scheint in der Silicatchemie haufig vorzukommen, sie ist z. B. auch im
Dumortierit, [SIO™AIlg, enthalten. In zahlreichen Mineralien, hauptsachlich aus
der Glimmergruppe (ferner einige Hornblenden, Zoisit, Epidot) finden sich noch
nicht substituierte OH-Gruppen. Wahrend die Hornblenden koordinativ gesattigt
sind, sind die Pyroxene dies nicht, z. B. [SiOasSiO,]CaMg, [SiOa-Si04AINa.

3 Titandioxyd ist ein Amphoter. In ausgesprochen basischen Magmen erhalt
es Sdurecharakter mit dem lon [(HjOjjTiiOH-OH),]'™™", in mehr sauren Magmen
basischen Charakter mit dem lon [Ti(OH,)q'""; z. B. Peroivskit, Ca[TiOd], limenit,
Fel[TiQj] -f- FeO*Fe,Os, Titanit, [SIO,]JCaTi. — 4. Schwefelwasserstoff als Minera-
lisator. Der Hauptunterschied in der B. der silicatischen Tiefengesteine und der
epigenetischen sulfidischen Erzlagerstétten ist nur darin zu suchen, dal3 bei der
B. der ersteren W., bei der der letzteren H,S als Mineralisator vorherrscht. Der
Zinnkies, [SnS,]Cu,Fe, durfte aus der koordinativ gesattigten Verb. [SnSg]CusFeH,,
Botgultigerz, [AsS,]Ag,, aus der Verb. [AsS9Ag,H9, Buntkupfererz, [FeS4Cus, aus
[FeS9ICu,HY Fahlerz, [AsjSjjFe,, aus [AsS4]FeaH entstanden sein. Koordinativ ge-
sattigt sind Argyrodit, [GeS9JAg8, u. Canfieldit, welcher wahrscheinlich eine feste
Lsg. der Verbb. [GeSglAgs und [SnS,,]JAgo darstellt, Im Magnetkies sieht V. eine
feste Lsg. von Schwefel in FeS, entstanden aus [Fe(SH,)d" -f- 2SH".

5. Fluorwasserstoff als Mineralisator. HF, bezw. SiF4 mul} bei den Injektions-
erscheinungen eine geringe Rolle spielen, da bei diesen Erscheinungen Fluorminerale
(Turmalin, fluorhaltige Glimmer, Topas, Axinit) relativ sparlich sind, eine wesent-
lich bedeutendere Rolle aber bei basischen Intrusionen (Flul3spat). Nach den Verss.
von Baub (Ztschr. f. physik. Ch. 48. 483; C. 1904. Il. 3S6) verschiebt sich das
Gleichgewicht SiGa+ 4HF ™ SiF4 -J- 2H,0 noch stark nach rechts. Bei Ab-
kihlung unter konstantem Druck lost das Gasgemisch HF, SiF,, HaO noch Quarz
auf; bei Druckentlastung dagegen wird Quarz abgeschieden. In analoger Weise
durften sich die Zinnsteinlagerstatten nach der Rk. SnOa-f- 4AHF = SnF, -j- 2Ha0
gebildet haben. Die Fluoride zeigen ebenfalls Komplexe (z. B. Kryolith, [AlIFgNa3.
lluBspat, CaFs, ist moglicherweise aus Komplexverbb. nach Analogie von [KFgH
entstanden, wahrscheinlicher aber durch Zers, von Carbonat durch HF-Da&mpfe. —
6. Chlorwasserstoff als Mineralisator dirfte sich &hnlich wie HF wverhalten. —
7—10. Als Mineralisatoren traten wahrscheinlich auch Kohlenoxyd (B. von tellu-
rischem Eisen und anderen Metallen aus Carbonylverbb.) und Kohlendioxyd (B. der
epigenetischen Lagerstatten) auf. Der groBte Teil des Schwefeldioxyds dirfte aus *
H,S durch Oxydation entstanden sein; doch kann ihm die Fahigkeit, als Minerali-
sator zu wirken, nicht abgesprochen werden. Bei den im Magma vorkommenden
einfachen Gasen Ha Na Qa sind Anzeichen fiir eine B. komplexer lonen nicht be-
kannt, wenn auch die B. solcher nicht unmdglich ist. — 11. Schwerfliichtige Mine-
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ralisatoren. Hochkomplexe Radikale sind von A. w erner bereits in den Mineralen
der Apatitgrnppe angenommen worden. Um die Analogie der Amphibole mit den
Apatiten besser hervortreten au lassen, kann man die Formel der Amphibole auch
schreiben [SitSiOi),JR41L Die Formel des Grossulars schreibt Vf. [Al(SiO,)]JAICa,,
des Muscovits, [AI(SIOJ,JAILKH,, des Turmalins, 4[Al(Si0O4dsRsl -f- I[AI(B,Oj)J.
Al, (wahrscheinlich bilden die beiden Gruppen, welche immer im Verhaltnis 4 : 1
auftreten, unter sich noch eine Koordinationsverb, hichster Ordnung).

Zuletzt diskutiert Vf. noch die Gesteinsmetamorphose als chemischen Prozel3
mit W. als Mineralisator. Sie unterscheidet sich von den magmatischen Aus-
scheidungen blof3 dadurch, daR nicht die ganze M gleichzeitig in Leg. ist, sondern
immer nur kleine Mengen nach MaRgabe der Ausscheidung in Lsg. gelangen. Die
Xeuioxenbildung (B. von Titanit aus Gestein, das Ilmenit oder Perowskit enthalt)
erklart V. aus der groRRen Loslichkeit der Kieselsdure u. die B. von Rutil durch
Zers, der endothermen Minerale Ilmenit, Perowskit und Titanit infolge StreRwrkg.
Die B. von Talk aus Strahlstein erfolgt nach der Gleichung:

[SitSiO,),Mg,Ca + H,0 {- CO, —> [Si(SiO,),]MgsH, -f CaCO,,
die B. von Serpentin nach der Gleichung:
[SiOgSIOV)Mg,Ca+ 2H,0 + CO, —  rSi04(Si0,)]Mg,H, *OH, + CaCO, + 2SiO,.
Serpentin, Kaolin, Talk, ferner Meerschaum, [Si0&(SiO,),]JHg,U, -f- aH,0, sind
saure Salze. Serpentin kann in Talk Gbergehen nach der Gleichung:
[SiOgSiO,)]Mg,H,.OH, + 2SiO, ~ [Si0s(Si0,),]JHg,H, + H,0.
Im Serpentin ist 1 Mol. H,0 an die beiden sauren H-Atome gebunden unter

Bindung der Koordinationsvalenz im Sauerstoff des W.-Mol. (Ztschr. f. anorg. u.
allg. Ch. 106. 229—67. 21/6. [14/2.] Zirich, Mineral.-petrogr. Inst. d. Hochschule.)

Groschuff.

G Steinmann, Geologie und Paldontologie. Die Pflege und Entwicklung dieser
beiden Wissenschaften an der Universitat Bonn im ersten Jahrhundert ihres Be-
stehens.  (Naturwissenschaften 7. 559—61. 1/8. Bonn.) Meyer.

E. C Harder und D. F. Hewett, Neuere Studien {ber inldndische Mangan-

erzlager. Nach einleitenden Bemerkungen tber das V. von hochgradigen Mangan-
erzen in den Vereinigten Staaten hinsichtlich der geographischen und geologischen
Verhdltnisse, Uber die Entstehung nnd ErschlieBung der Lager wird die von der
U. S. Geological Survey eingefuhrte Klassifizierung der Erze in 5 Klassen (Mangan-
erz, Eiaenmanganerz, Manganeisenerz, Manganeisensilbererz und Manganeisenzink-
rickstand) besprochen. Betreffs der Zus. der Erze komnt fir die Darstellung von
Legierungen besonders der Gehalt an Mn, Fe, SiO,, P und W. in Betracht. Eine
groftere Anzahl von Erzlagern, besonders in Georgia und Virginia, enthalten 10
bis 15% BaO, dessen Best. darin wesentlich ist. Fast die gesamten Erze aus den
westlichen Rocky Mountains enthalten weniger als 0,06% P, die aus den Gruben
in Alabama, Arkansas, Georgia, Tennessee u. Virginia 2—3mal soviel. Die grof3ten
Reserven an hochgradigen Erz finden sich im Philipsburg-Distrikt, Mont. Grofe
Lager vom hochgradigem Erz existieren zweifellos auch in Virginia, Georgia und
Tennessee, sind aber noch wenig erschlossen u. erfordern eine weitgehendere Auf-
» bereitung. Die Erze von Arizona enthalten weniger Vh u. mehr SiO, als die von
Philipsburg. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 895—901. Mai.) Ditz.

D. B. Bowling, Bas Vorkommen ton Erdél in den nérdlichen argentinisch-
bolicianischen Olfeldern hinsichtlich der wirtschaftlichen und geologischen Verhélt-
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nisse. Auknlpfend an die Abhandlung von staniey C. Heeold (Bull. Amer.
Inst. Mining Engineers 1918. 1503; C. 1919. I. 601) werden sich darauf beziehende
Angaben von Goste (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 718) erortert.
(Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 851. Mai.) Ditz.

D. Organische Chemie.

"Wilhelni Traube und Elisabeth Brehmer, Uber die Darstellung von Sulf-
amidsduren mit Hilfe von fluorsulfosauren Salzen. (Vgl. Traube, Hoerenz,
W underlich, Ber. Dtsch. Chom Ges. 52. 1272; C 1919. 111 553) Fluorsulfo-
saure Salze werden in saurer Lsg. verhéltnisméRig rasch, in einer fixe Alkalien
enthaltenden wss. Lsg. langsamer in FluBsaure und Schwefelsdure zerlegt. In
ammoniakaliseher Lsg. tritt diese Spaltung nur in geringem Mal3e ein, hauptsach-
lich erfolgt in diesem Falle die B. von Aminosulfonaten:

FSOj-XH« + 2NH, = HaN-SOj.NH4 + NH.F.

Diese Umsetzung tritt selbst bei Ggw. von viel W. ein. Ebenso wie Ammo-
niak reagieren auch andere Basen, wie Hydrazin, Methylamin, Athylendiamin,
Anilin, Diathylamin. Die Umsetzung von fluorsulfosauren Salzen mit Basen in
wss. Lsg. ist unter Umstanden ein fir die Darst. von Sulfamidstiuren geeignetes
Verf. — Aminosulfosaure, Sulfamidsaure, H,N*SOa>OH Bariumsah, Ba(SO,NH,),.
Man erhitzt fluorsulfosaures Ammonium mit 25%ig., wss. Ammoniak im Rohr auf
100°, dampft die Lsg. mit Barythydrat zur Trockne ein, nimmt den Riickstand mit
W. auf, befreit die wss. Lsg. durch Kohle von Uberschiissigem Baryt und dampft
die von BaCO, abfiltrierte Lsg. ein. — Athylen-K-sulfosaure, Aminoathylsulfamid-
saure, H,NeCH,sCH, \NH®60,-OH. Aus fluorsulfosaurem Ammonium in W. durch
Athylendiamin aut dem Wasserbado. Krystallc. — Hydrazinosulfosaure. Das
Bariumsalz erhalt man, wenn man fluorsulfosaures Ammonium in W. mit Hydr-
azinhydrat kocht und das erhaltene Salz mit Barythydrat umsetzt. Das Kalium-
sah entsteht beim Kochen einer wss. Lsg. des fluorsulfosauren Kaliums mit Hydr-
azinhydrat. — Kaliumsalz, K.N,HsSO,. Krystallc aus W. — Methylsulfamidsaure,
CH,-NH-SO,-OH. Aus fluorsulfosaurem Kalium durch eine 25'/<§g, wss. Methyl-
aminlsg. bei 6-stdg. Erhitzen auf 50—60° im Rohr oder hei mehrtéagigem Stehen
bei gewohnlicher Temp. Nadeln aus A.; F. 181° auRerordentlich 1L in W., etwas
weniger 1 in A., uni. in A, und Chlf. Zers, sich bei 19%6°. — Ammoniumsalz.
Blattchen aus A.; sll. in W. — K-CHjOjNS. Blattchen; sll. in W.; kaum 1 in
A. — Ba(CH4OsNS), -f- HaO.  Krystalle aus W. — Pb(CH4QjNS)j.  Blattchen aus
W. durch A. — Methylsulfnitrosamidsaure,CH,'x\(K0Q)-SOIIl. Kaliumsalz, KCH,04N,.
Aus Methylsulfamidsdure und Kaliumnitrit in W. Krystalle aus W. -f- A.; ver-
pufft beim Erhitzen oder durch Schlag; gibt mit Phenol und Schwefelsdure die
LIEBERMANNsche Rk.; zers. sieh beim UbergicRen mit Natronlauge. — Methylhydr-
azin. Man nitrosiert Methylsulfamidsaure mit Kaliumnitrit, reduziert die erhaltene
Methylsulfnitrosamidsdure in Essigsaure mit Zinkstaub bei 0°, dampft die Lsg.
unter Zugabe des gleichen Volumens konz. HCI zum Sirup ein und kocht diesen
unter nochmalige:» Hinzuftigen von konz. HCI zur Abspaltung der Sulfogruppe aus
der zundchst gebildeten Metbylhydrazinsulfosdure am RuckfluBkihier. Die Lsg.
macht man dann mit Natronlauge alkal., blast das Methylhydrazin mit Wasser-
dampf ab und isoliert dieses aus dem Destillat als saures Sulfat. — Athylsulfamid-
saure, CHs*NH>SOsH. Aus fluorsulfosaurem Kalium und 33°ftig- Athylaminlsg.
Nadeln aus A. f- A; F. 167—168°. — K-C,HsO3NS. -- Propylsulfamidsiure,
CH,.NH-S03H. Aus fluorsulfosaurem Kalium und Propylamin in W. bei 55°.
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Krystalle; F. 172—173°. — Isobutylsulfamidsaure, CtHO>NH-SO3H. Aus fluorsulfo-
saurem Kalium und Isobutylamin in W. bei 65°. Schm, bei 192° unter Zers. —
Isoamylsulfamidsaure, CsHu-NH-S03H. Beim Kochen einer was. Lsg. des Iso-
amylamins mit fluorsulfosaurem Kalium. Krystalle; F. 188°. — Phenylsulfamid-
sdure, ceéHs-NH>s03H . A us fluorsulfosaurem Kalium u. Anilin in sd., wss.-alkob.
Lsg. Ausbeute 38%. — Methylhydrazinsulfosdure, CHs-N3Hs-S03H. Aus Methyl-
hydrazin und fluorsulfosaurem Ammonium in sd., wss. Lsg. — Natriumsalz, Na-
CHjOJNjS. Kirystalle aus W. -f- A,; sll. in W.; wl. in A, Wird beim Kochen
mit Mineralsduren langsam unter B. von Methylhydrazin und Schwefelsédure ge-
spalten. Reduziert FEHLINGsche Lsg. beim Kochen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52.
1284—93. 12/7. [4/4.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

P. R. Kdgel, Uber die Photosynthese des Formaldehyds und des Zuckers. ES
kommen sehr hdufig photoehemische Enol-Ketoumlagerungen vor, z. B. von Stilben-
diol (aus Benzil) in Benzoin. Dieser Vorgang konnte entsprechend zur Photo-
synthese des Formaldehyds fihren: 2CO, bilden ein einfaches Polymeres, an das
sich, wie beim Benzil, H anlagert (I.). Beim Ubergang der Enol- in die symmetrische
Ketoverb. muten sich die Valenzen kreuzen, wodurch eine Teilung der Molekel
unter Abspaltung von Sauerstoff eintritt (IT). So entsteht Formaldehyd; zugleich
ist das KerngerUst fir Zucker gegeben; Verb. zweier Formaldehydmolekeln fiihrt
im Sinne der photochemischen Benzoinbildung am Licht zu den Endgruppen
COH+CH,OH an.):

0—C0 HO-C-OH
l. + 2HaD = | + 03;

0=0=0 HO-C-OH
H

HO-G-OH HO-6-0 HaoH

HO-C-OH U~Ni—OH y HCOH + °3
A

>c=0 HCOH CH;-OH
in. ; i —> I —>
0=C<n HOCH cho
(BiOChem ZtSChI’ 95 313—16 15/7 [25]) Spiegel.

Aaron M. Hageman, Eine Untersuchung uber die Darstellung verschiedener
organischer Tellursalze. Saures Tellurtartrat, Te/HCjH"Qj),, wird dargestellt durch
Erhitzen einer bei 20° geséttigten Lsg. von Weimaure mit Uberschissigem, ge-
reinigtem Tellurdioxyd (zerkleinert bis zum Durchgang durch ein 20-maschiges
Sieb) auf 70°. Nach mehr als 2-monatigem Erhitzen scheiden sich bei Zimmertemp.
die farblosen Krystalle aus. Eine Trennung des Salzes von Weinsaure durch
Krystallisation ist unmdglich (vergl. Licvigs Ann. 180. 257). — Saures Tellur-
citrat, Te(HCeH50,)j, wird erhalten durch Einw. einer konz. Lsg. von Citronen-
saure auf Tellurdioxyd. Weil3e, opake, strahlige Krystalle. Abweichend vom Ver-
halten des sauren Tartrats kénnen die Lsgg. des sauren Citrats zum Sieden er-
hitzt werden, ohne dal Reduktion stattfindet. Die L6slichkeit ist geringer als die
der Citronenséaure, so dal3 Trennung beider durch fraktionierte Krystallisation mdg-
lich ist — Bernsteinsaure greift TcO,. nicht an. Oxalsdure, Milchsaure, Apfelsdure
und Gallussaure l6sen geringe Mengen TeO,; Isolierung einer krystallisierten Verb.



1919. 111. D. Organische Chemie. 561

aus diesen Lsgg- war nicht mdglich. Die B. von Tellurolcat und -stcarat (vgl.
Kahlenberg, Journ. Physieal. Chem. 6. 1; C. 1902. I. 1039) konnte nicht mit
Sicherheit erwiesen werden. Wahrscheinlich dissoziiert das Oleat sofort in elemen-
tares Te und freie Olsdure. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 342—46. Méarz. [2/12.
1918.] Madison, Univ. of Wisconsin, Chem. Lah.) Bugge.

E. Kehrmann und Maurice Sandoz, Bestimmung der Konstitutionsformein der
Farbstoffe durch Beobachtung und Diskussion ihrer Absorptionsspektren. (Vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 51. 923; C. 1918. Il. 533) Die benutzten Substanzen wurden
so oft umkrystallisiert, bis sich ihr Absorptionsspektrum nicht mehr anderte.
Temperaturerhthungen wurden vermieden, um Zerss. vorzubeugen. Zum Studium
der Monosalze der Farbstoffe wurden im allgemeinen alkoh. Lsgg. benutzt. Fur
jede Substanz wurden die folgenden Konzz. hergestellt: ‘/iecom-> 7so00'n-, \eoo'lt,
7i*o00'n> \sicoo'Rj Vismo'R-  L'e Schichtdicke betrug meist 45 mm. Zur Fest-
stellung der Formi* der Absorptionskurven wurde ein Spektroskop mit schwacher
Dispersion benutzt, fur die Fixierung der Maxima und Minima dagegen ein Zwci-
prismenapp. Auch Aufnahmen im Ultraviolett wurden gemacht. Phcnazonium-
gruppe. Die Muttersubstauz der Gruppe, das Phenazin, ist eine schwach gelb
gefarbte Substanz. Sie wird in konz. H,S04 gelést und mit Hilfe gekihlter, wenig
konz. Séuren allmahlich verd. Das Spektrum gestattet dabei zu entscheiden, ob
eine Farbénderung auf Anderung des Sattigungszustandes eines einzigen Korpers
zuzuschreiben ist oder ob es sich um ein Gleichgewicht zwischen zwei oder mehr
Salzen handelt. Hier treten nur zwei Salzreihen auf. Bei hohen Konzz. wird eine
B. des rétlichen Disalzes beguinstigt, wéhrend in verd. Lsgg. ausschlief3lich das gelbe
Monosalz existiert. Das gleiche gilt fir das Methylphenazonium und fur das
Phenylphenazonium. Diese Analogie fuhrt dazu, allen Mono- und Disalzen die
orthochinoide Struktur zuzuschreiben, die der Muttersubstanz eigentiimlich ist. Die
Fixierung eines sauren Badikals an einem Atom oder einer Atomgruppc, die zum
Skelett des Chromogens gehort, ruft eine FarbenVertiefung hervor. Die Base ist
hier schwach gelblich, das Monosalz ausgesprochen gelb, und das Disalz (2 Molekdile
Séure auf 1 Molekul Base) rétlich. Die Einfuhrung von Methyl oder Phenyl be-
dingt eine geringe Verschiebung des Spektrums nach der roten Seite, ohne indes
die Intensitdt zu verandern. Dies zeigt sich sowohl beim Vergleich der Mono-,
wie bei dem der Disalze. Die alkoh. Lsgg. der drei Monosalze besitzen jede zwei
Absorptionsbanden im Ultraviolett. Die erste ist allen drei Substanzen gemeinsam
und hat ihr Maximum bei 260 pfi. Die zweite liegt bei den drei Substanzen bei
385, 390, bezw. 395 pp. Die erste unveranderliche Bande diirfte dem Skelett des
Chromogens angehoren.  (Helv. Chim. Acta 1. 270—77. 20/7. 1918. Lausanne,
Chemisches Lab. d. Univ.) Byk.

Wilhelm Traube und Anna Krahmer, Uber die Darstellung von Fluoriden
organischer Sduren mit Hilfe von Fluorsulfosdure und von Fluorsulfonaten. (Vgl.
Traube, Brehmer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1284; C. 1919. IIl. 559.) Nach
einem der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik erteilten Patente (D.It.P. 146690;
C. 1904. 1. 65) lassen sich Fettsaurechloride leicht durch Dest von Salzen der
Chlorsulfosdure mit fettsauren Salzen gewinnen. In analoger Weise lassen sich
Fluoride organischer Sduren durch Erhitzen von Gemischen fluorsulfosaurer und
fettsaurer Salze darstellen. Die Ausbeute an Fluoriden ist gering, da erhebliche
Mengen von Nebenprodd., insbesondere von Saureanhydriden, entstehen. Die ver-
haltnismaRig besten Ergebnisse liefern die fettaromatischen S&uren, wie Hydro-
zimtsdure und Phenylessigsaure, mit etwa 20% der theoretischen Ausbeute. Viel
schlechter ist die Ausbeute bei den einfachsten Fettsaurefluoriden; sie betragt bei
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dem Acetylfluorid und Propionylfluorid kaum 5%. Wesentlich bessere Resultate
werden erhalten, wenn man die freie Fluorsulfosdure mit freien Fettséuren erhitzt.
Die auf diesem Wege dargestellten Fluoride der Essigsaure u. Propionsdure zeigen
die friher beschriebenen Eigenschaften. Neu dargestellt wurden die Fluoride der
Mono- u. Dichloressigsure. Nach Baum stark soll bei der Umsetzung von Chlor-
sulfosdure mit Fettsdure kein Fettsiiureehlorid entstehen. Diese Angabe hat sich
als unrichtig erwiesen. Bei der Dcst. von Eg. mit Chlorsulfosdure wird Acetyl-
chlorid in etwa 20—25% der theoretischen Ausbeute erhalten. — llydrozimtsaure-
fluorid, CQOHSC%e CH,mCOF. Bei der Dest. eines Gemisches vou 1 Mol.-Gew.
hydrozimtsaurem Natrium und 1% Mol.-Gew. Kaliumfluorsulfonat.  Stechend
riechende Fl.; Kp.n 96°. Greift Glas nicht an. Wird von W. sehr langsam zors.
Gibt mit wss. Ammoniak Hydrozimtsaureamid. — Phenylessigsanrcfluorid, CsH,OF.
Beim Destillieren eines Gemisches von 1 Mol.-Gew. phenylessigsaurem Natrium u.

I'/s Mol.-Gew. fluorsulfosaurcm Kalium. Fi.; Kpr S8—89°. — Penzoylfluorid,
C3HeOF. Bei der Dest. eines Gemisches von Natriumbenzoat und Kaliumfluor-
sulfonat. — Acetylfluorid, CaH3OF. Bei der Dest. von Eg. mit Fluorsulfosdure.

Kp. 205°. WATd von W. langsamer als Acetylchlorid zers. Setzt sich schneller
mit A. zu Essigester um. — Propionylfluorid, C3H5OF. Bei der Dest. von Propion-
saure mit Fluorsulfosdure. — Chloracetylfluorid, CjHjOCIF. Bei der Dest. von
Chloressigsaure mit Fluorsulfoséure. Fl.; Kp. 74°. — DichloraceUjlfluorid, CaHOCI3F.
Bei der Dcst. vou Dichloressigsdure mit Fluorsulfosdure. Fl.; Kp. 71—72°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 52. 1293—98. 12/7. [4/4.] Berlin, Chem. Inst. d. Univ.)
Schmidt.
H. Leo und E. Rimbach, Uber die Wasserléslichkeit des Camphcrs. Die
lichkeit des Camphers bei gewShnlicher Temp. in RINGERscher Lsg. wurde polari-
metrisch nach verschiedenen Verft’. als 1:577 gefunden, in reinem Wasser auf
chemischem Wege bei mittlerer Temp. als 1:598. Sie sinkt mit steigender Temp.,
die Auflésung von Campher in W. ist also als exothermer Vorgang zu betrachten.
Die Best. der geringen gel. Mengen auf chemischem Wege erfolgte auf einem
von Tischner im wissenschaftlichen Laboratorium der Firma E. M erck ausge-
arbeiteten Verf., auf 1-stdg, Behandlung von je 10 ccm mit 25 ccm “/io'n- KMn04
Lsg. bei alkal. Rk. auf dem Dampfbade beruhend. (Biochem. Ztschr. 95. 306—11.
15/7. [2/5]] Bonn, Univ., Pharmakol. Inst. u. Chem. Inst.) Spiegel.

F. Kehrmann, Henri Goldstein und Peter Tschudi, Uber Carbazinfarb-
stoffc, eine neue Klasse von Chinonirnidderivaten. 11. Mitteilung Uber farbige Deri-
vate des Tetyaphenylmethans. VS. haben friher (vgl. Helv. chim. Acta 2. 315; C
1919. 111. 533) erwahnt, dal die durch Reduktion der Nitroderivatc des C-Diphe-
nyldihydroacridins darstellbaren Amine sich wie Leukoverbb. von Farbstoffen ver-
halten, in welche sie durch Oxydation Ubergehen. Wegen der Analogie mit den
Azoxin- und Thiazinfarbstoflon werden sie als Carbazinfarbstoffe bezeichnet. lhr
Staminleukokorper, das Diphenyldihydroacridin, erhdlt dann den Namen Diphenyl-
carbaztn. Sic haben mit den Acridinfarbstoffen sehr wenig Ahnlichkeit, was sich
durch die Verschiedenheit der Chromophore erkléart. Sie enthalten namlich die
Gruppe I. und sind genau wie die Azinfarbstoffe usw. Derivate des Chinonditmids.
Als ihr Chromogen wird die durch Oxydation de3 p-Monamins erhaltliche gelbe
Chinonimidbase, resp. deren gelbe Salze zu gelten haben (Il. oder Ill.). Das s.
Leukodiamin geht durch Oxydation in blaugriine Salze Uber (IV.). Die Verande-
rung infolge Einfuhrung der Aminogruppe ist also beim Carbazin von Gelb nach
Blaugriin, beim Azoxim von Gelbrot nach Blauviolett, beim Thiazin von Violettrot
nach Violettblau, beim Safranin von Violettrot nach Scharlachrot. Also je starker
basisch das Chromogen, desto geringer hier der im allgemeinen bathochrome Effekt

LOs-
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der p-Aminogruppe, welcher beim am stérksten basischen Aposafrnnin das Vor-
zeichen a@ndert und negativ, also hypsochrom wird. Die auffallende Tatsache, dafl3
das griinblaue Malachitgrin durch Einfihrung einer zweiten p-Dimethylamino-
gruppe zum blauvioiettcn Krystallviolctt wird, erscheint dadurch in neuer Beleuch-
tung. Es ist hier nicht notwendig, die Hypothese der Farben zweiter Ordnung zur
Erklarung herauzuziehen. Man muR der Annahme entsagen, daf3 die Einfiihrung von
Aminresten in farbige Komplexe im allgemeinen farbvertiefend wirken msse. Dies
héngt in erster Linie von der chemischen Natur dieses Komplexes ab, ferner vom
Ort dieser Einfuhrung. — Die den erwadhnten blaugriinen einsdurigen Salzen ent-
sprechende Chinonimidbase (I1.) ist in &th. Lsg. gelbrot und fluoresciert stark gelb.
Sie wird schon durch (NH43C03 aus ihren Salzen abgeschieden. Oxydiert man das
durch Reduktion des 1 c. beschriebenen isomeren Dinitrokdrpers erhéltliche farb-
lose Leukodiamin mit FeCI3, so erhdlt man einen Farbstoff, der als einsduriges
Salz olivgrin ist. Ihm kommt die Formel V. oder VI. zu. Die entsprechende
tiefrote Base ist noch schwéacher wie die vorhergehende, da ihre Salze durch Na-
Acetat zers. werden. Der 1 c. beschriebene Trinitrokérper geht durch Keduktion
in ein farbloses Leukotriamin Uber, welches, mit FeC)s oxydiert, einen als ein-
sauriges Salz violetten Korper liefert der Formel VII. Dio Base, welche durch
NH,,, nicht vollig durch (NH4)3CO03 aus den Salzen abgeschieden wird, ist in &th.
Lsg. granatrot, aber nicht fluorescierend. Vergleichende Ausfarbungen auf tannierter
Eaumwolle ergaben, daf? die Farbstdrke von Chromogen an bis zum violetten Di-
amin stark ansteigt. Sie erreicht hier ein Maximum und sinkt dann bi3 zum Pent-
amin allméhlich wieder. Das Leukotetramin gibt bei der Oxydation ein blaues,
einsduriges Salz der wahrscheinlichen Zus. IX, ebenso das Hexamin ein blaues
Salz (X)). lhren violettroten, &th. Lsgg. entzieht W. quantitativ die blauen Hydrate.
Samtliche Farbstoffe gehen durch Einw. Uberschissiger konz. Sauren, besonders
HjS04, in andersfarbige, mehrsdurige Salze Uber, die meistens durch W. leicht
hydrolysiert werden.

R-NW

Inh,
"A(CANH

Versuche. Aminderivate des Diphenyldihydroacridins. Die den 6 1 c. be-
schriebenen Nitrokdrpern entsprechenden Aminbasen wurden daraus durch Re-
duktion, Kochen mit SnCls-f- HCI in Ggw. von etwas Zinn, dargestellt. Ldsungs-
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mittel: A. -f- Bzl. Der Mononitrokdrper loste sich schnell unter Entfarbung auf,
und das Ziundoppelsalz des Amins kryatallisierte in farblosen Krystallen. Sie
wurden zur Verwandlung in das Chlorid mit viel W. (aus etwas HCI) ausgekocht.
Die wss. Ausziige werden mit konz. HCI versetzt, worauf das Chlorhydrat als farb-
loses Krystallpulver ausfallt; es ist swl. in k W., etwas mehr 1 in sd. W., jedoch
unter teilweiser Hydrolyse und Ausscheidung der in W. uni. Base. — Biacetylverb.
der Base, C,HSN®&S, Krystalle, F. 268°; uni. in W.; 1 in A, Bzl., Eg. — Der
symm. gelbe Dinitrokdrper liefert bei der Reduktion ein in W. 11, in verd. HCI
swl., in farblosen Nadeln krystallisierendes Zinndoppclsalz des entsprechenden Di-
amins. Das Chlorhydrat wurde mit FeClI3 in den Farbstoff verwandelt. Das durch
Reduktion des rotgelben unsymm. Dinitrokorpers erhaltene Zinndoppelsalz bildet
farblose Tafelchen. Beide Salze, wie auch die folgenden, scheiden sich aus w.
Lsgg. leicht olformig ab, werden aber beim Erkalten kiystallinisch. Chlorhydrate
nur in Lsg. erhaltlich. Die Zinndoppelsalze aus den hoher nitrierten Derivaten
sind 11, farblos, schwer krystallisierend. — Carbazinfarbsloffc. Salze des O-C-Di-
phenylcarbazimoniums (I11.). Die Salze des Chromogens der Gruppe erhélt man
durch Oxydation des Monoaminodiphenyldihydroacridins (Monoaminodiphenylcarb-
azin) in saurer Lsg. mit FeCl,. Wahrend die Darst. anderer fester Salze aus der
Oxydationslsg. mit Schwierigkeit verbunden ist, entsteht auf Zusatz von HCIO* ein
krystallinischer, gelber Nd. des Perchlorats, C,.H19N,C104; wil. in k. W. (unzers.),
wird in der Warme in wss. Lsg. unter B. grunlicher Flocken zers.; 1 in A. und
Eg. Loslich in 60°/oig. H,SO< mit roter Farbe, welche nach Verdinnen in Gelb
umschlagt. Wird durch konz. H3S04 zerstort. Es ®tistieren also 2 Salzreihen,
zweisdurige rote und einsaurige gelbe. — 9 C-Diphenylcarbazin, C3H,8N, = II-,
aus der Suspension des Perchlorats in A. u. wss. NHS; gelbe Krystalle; zers. sich
bei 160° uni. in W.; 11 in A, A, Bzl. mit gelber Farbe; 1 in verd. Sduren unter
Salzbildung, in Essigsaure ohne Salzbildung. — Salze des 4(t)- oder 5 (?)-Amino-
diphenylcarbazimoniums (V. oder VI.). Versetzt man die Lsg. des Chlorhydrats des
entsprechenden Leukoamins mit FeCls und dann mit NaCl, so fallt das FeCl3
Doppelsalz einen olivgriinen Nd. aus. Zur Darst. einer zur Oxydation geeigneten
Lsg. der Leukoverb. lst man das nach Reduktion der Dinitroverb. ausgeschiedene
Zinndoppelsalz in h. W., entzinnt mit H,S und dampft das HCl-haltige Filtrat ein.
Genau so stellt man die Lsgg. der Chlorhydrate der nachfolgenden Leukoamine
her. — Chlorid, C3HSN3CL; das FeCl3-Doppelsalz wird in viel W. mit NaHCOs
zers., die Imidbase in A. aufgenommen und mit verd. HCI geschittelt; olivgriine
Krystalle. — Chloroplatinat, (cssi .on3c1)j -(- PtCl«, aus der iith. Lsg. der Base u.
HjPtCls; grine Krystalle, fast uni. in W. — Imidbase, CasH19N3 (-(- Ha0?), B., die
iith. Lsg. der Base wird mit Essigséure ausgeschiittelt u. die saure Lsg. mit Soda
geféllt; rote Krystalle. Chlorid und Chloroplatinat sind wl. in k. W., 1 in w. W.
mit griiner Farbe, das Acetat ist 1L in W. Die Base ist uni. in W., 1 in A und
A mit roter Farbe ohne Fluorescenz. Léslich in konz. HaS04 mit rotbrauner Farbe,
welche nach Zusatz von wenig W. in Gelb, von viel W. in Grin umschlagt. Es
existieren dBO 3 Salzreihen. Bei langerem Stehen bei Zimmertemp., schnell beim
Kochen der Lsgg. zers. sich die Salze unter B. blauer, inW. uni. Prodd. — Salze
des 2-Aminodiphenylcarbazintoniums (IV.), B. analog. Chloroplatinat, (Ca11'0N3Cl)s
PtCl4 aus der wss. Lsg. des Acetats mit H3PtCl,,; grine Krystalle; etwas 1 in W.
mit grinblauer Farbe. — Chlorid, aus der Lsg. des Acetats mit NaCl; grine Kry-
stalle; gut 1 in W., A u. Eg. mit grinblauer Farbe. Farbt tannierte Baumwolle

blaugriin, ist aber ein nur maig starker Farbstoff. — Imidbase, CJ3HI9N3; rote
Blattchen aus A.; uni. in W.; wl. in A., besser in A. mit roter Farbe und gelber
Fluorescenz; F. 240—250° unter Zers. — Die Salze zers. sich beim Kochen der

wss. Lsgg., bei Zimmertemp. sind sie bestéandig. L6slich in konz. H3S04 mit gelb-
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brauner Farbe, die beim Verdinnen nach Grin und dann nach Blau umsehlagt.
Die Baaizitét ist etwas grofier als diejenige des Isomeren. Beide vorstehend be-
schriebenen Farbstoffe lassen sieh in Form ihrer zweisiiurigen Salze leielit mono-
diazoticren. Die gelben Diazolsgg. kuppeln mit alkal. & s aphthol unter B. roter
Azokorper. Die Diazolsg. des 2-Amins farbt sich mit NH, oder Soda voriber-
gehend violett, dann rot, worauf Entfarbung unter B. eines Nd. eintritt. — Salze
des 2,5-Diaminodiphenylcarbazimoniums (VIIL.). Die Lsg. des Leukotriamins wird
nach Neutralisation mit FeCl, oxydiert (Violettfarbung) und mit NaCl der Farbstoff
als dunkles Pulver gefallt. Man schiittelt in .wss. Lsg. nach Zusatz von NH, die
Base mit A. aus. Die Lsg. der Base ist orangerot. — Chlorid, CAH™CI. B.
Die ath. Lsg. der Base wird mit Essigsaure ausgeschittelt und bei 80° mit NaCl-
Lsg. versetzt; kupferglanzende Krystalle; wl. in k. W.; 1L in sd. W. mit violetter
Farbe. — Chloroplatinat, schwarzviolette, mkr. Krystalle; uni. in W. — Schiittelt
man die &th. Lsg. der Base mit CO,-haltigem W., so farbt sich dieses violett unter
B. des Carbonats. Ganz verd. Essigsdure extrahiert aus einer Atherlsg. des Di-
amins und der Mbnamine zuerst dieses allein. Tannierte Baumwolle wird violett
angefarbt. Die Lsgg. der einsdurigen Salze vertragen Erhitzen auf 80°, sie sind
in der Hitze blauer als in der Kalte. Léslich in konz. 11,S04 mit braungelber
Farbe, welche durch stufenweises Verdiinnen Uber Rosa nach Violett umschlagt. —
Salze des 2,4,5-Triaminodiphenylcarbazinnoniums (IX.)). Chlorid, C;5H,2N;Cl, B. wie
beim Diaminchlorid; Krystalle; wl. in k. W., 11 in sd. W. Die konz., wss. Lsg.
ist violettblau, die verd. grinblau. Die Base krvstallisiert aus A. in bronze-
glanzenden Blattchen, die in W. blau 1 sind und Luft-CO, anziehen. Schittelt
man die &th. Lsg. mit W., so l6st sie sich darin als blaues Hydrat. Loslich in
konz. H,S04 braungelb, beim Verdinnen rosa, violett, dann blau. Tannierte Baum-
wolle wird blau gefarbt. — Salze des Pentawinodiphenylcarbazinnoniums (X)). Die
Lsg. des Cklorbydrats des Leukoliexamius wird mit Na,CO, alkal. gemacht. Sie
oxydiert sich durch Schiitteln mit Luft, und der Farbstoff krystallisiert als fast
schwarzes, krystallinisches Pulver. — chlorid, C,,H,4N:Cl, fast schwarze Prismen
aus W.; wl in k W, zl. in h.1V. mit blauer Farbe. — Die Darst. der Base ge-
lingt nicht, weil sie selbst durch KOH nicht aus ihren Salzen freigemacht wird u.
schnell CO, anzieht unter B. von blauem Carbonat. Schuittelt man die rotviolette,
ath. Lsg. mit W., so geht alles mit blauer Farbe in das IV. Uber. Tannierte
Baumwolle wird indigoblau gefarbt. Loslich in konz. H,S04 mit gelber Farbe,
durch Verdinnen Rosal Violett, schlielich Blau. (Helv. chim. Acta 2. 379—97.
1/2. [24/5] Lausanne, Chem. Lab. der Univ.) SCHONFALD

A. Stoermer und G Foerster, Zur Kenntnis der Truxillsduren und Truxone.
(Vgl. stobbe, Ber. Dtscli. Chem. Ges. 52. 666. 1021; C 1919. I. 934; Ill. 17)
ce- und y-Truxillsdure besitzen hdchstwahrscheinlich die Formel 1. (,,Truxill-
séuren), #- und A-TruxillaUurc sicher die Formel Il. (,,Isofruxillsduren). Theo-
retisch sind 5 stcreoisomere Truxillsduren denkbar (111.—VI1.), deren Konfiguration
zum Teil durch Truxonbildung und Anhydridbildung ermittelt werden kann. Fur
«Truxillsdure kommt nur Il1. in Betracht, da sie ein Truxon bildet und durch
Acetanhydrid bei hoéherer Temp. in das Anhydrid einer cis-Saure, der y-Saure
vom F. 228°, Ubergeht, also traus-Konfiguration besitzt. Hiermit steht ihre B.
durch Polymerisation von trans Zimtsiiure im Einklang. Die kein Truxon liefernde
y-Séure besitzt die Formel V., wenn man annimmt, daf3 durch Acetanhydrid nur
die gegenseitige Lage der Carboxylgruppen verandert wird; jedoch ist V. nicht
ausgeschlossen, da zwei sterecisomere Diphenyltruxone (s. u.) erhalten wurden, die
im Verhaltnis der «- zur y-Sdure zueinander stehen. Durch Kalischmelze ent-
steht aus a- und y- Sdure e-Truxillsdure vom F. 194° (identisch mit R -Cocaséaure
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VON Hesse, Liebigs Ann. 271 202; C. 92. Il. 616), die die sehr stabile trans-
Form VI. besitzen dirfte, da sie nicht anliydrisiert werden konnte. Von den Iso-
truxillsduren sind 2 Mesoformen (VIIL—IX.) und 4 inaktive spaltbare Formen
(X—XI11.) méglich. ¢3-Isotruxillsdure ist eine cis-Séure entsprechend 1X. (oder XL.).
Die Tatsache, da3 bei der Belichtung von allo-Zimtsdurc mit ultraviolettarmem
Sonnenlicht vorwiegend -Isotruxillsaure neben Spuren trans-Zimtséure u. betréacht-
lichen Mengen unveranderter allo-Sdure erhalten wird, «- Truxillsdure dagegen
bisweilen ganz fehlt, schlieBt die Formel VIII. fir j3-Isotruxillsdure aus. A-lso-
truxillsdure, nach ihrer B. (Liebermann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 2250; C. 89.
Il. 751) eine trans-S&ure, liefert kein Truxon und besitzt unter Annahme der
Formel IX. fur ¢9-Isotruxillsaure die Konfiguration XHI. oder X., unter Annahme
der Formel XI. fur die B -Sdure die Konfiguration X., wahrend XIII. ausge-
schlossen waére, da aus der s-Sdure durch Acetanhydrid bei héherer Temp. das
Anhydrid einer bei 239° schmelzenden, von - und <?Sdure verschiedenen (cis)-
g-Isotruxillsaure entsteht, der je nach der Formulierung der d-Siiure als X. oder
XI1l. die cis-Konfigurationen VIII., bezw. Xl. entsprechen. Nimmt man mit
stobbe (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1026; C. 1919. Ill. 17) an, daR Truxillsduren
und Isotruxillsduren strukturidentisch sind, so konnten die jetzt bekannten sechs
Sauren nur den Formeln VII1L.—XIII. entsprechen; dagegen spricht jedoch, dafl3
man auch durch energische likk., z. B. Kalischmelze; nicht aus der Truxillsaure-
in die Isotruxillsdurereihe gelangen kann; der «-Truxillsdure kénnte nur Formel XH.
zukommen, die mit ihrer B. aus trans-Zimtsaure unvereinbar ist.

(«)-Truxon wurde in guter Ausbeute (40—45%) aus R-Truxillsdurechlorid nach
Friedel-OtAFTS gewonnen, wahrend y-Truxillsdure so nur («)-Truxon lieferte.
Die Bildungsweise des Truxons (XIV.) aus «-Truxillséure, cis- u. trans-Zimtsaure
steht mit der Formel 111. der «Truxillsdure in Ubereinstimmung. Die Molekular-
groRe des Truxons ist (CjHO)s (vgl. auch M anthey, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
33. 3082; C 1900. H. 1237), da das von Liebebmann und Bergami (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 23. 320; C 90. I. 588) irrtiimlich als Oximanhydrid angesehene
Oxim einen Dimethylather, CisH,,(:N<0* CH))a, liefert. Aus R -Phenylzimtsdure
wurden durch rauch. 11jSOt zwei stereoisomere phenylierte Truxone, die im Ver-
héltnis von «- zu y-Truxillsdurc zueinander stehen, gewonnen, ein schwerer 1
3-Diphenyltruxon vom F. 253° (XV.?) und ein leichter 1 y-Diphenyltruxon vom
F. 224° (XVL.?). Letzteres verwandelt sich durch Erhitzen in die «-Verb., ebenso
der zugehdrige KW- Stoff, y-Diphcnyltruxan, in R-Diphenyltruxan. Bei der Ke-
duktion der Truxone zu den Carbinolen wurde stets nur «-Diphenyltruxandiol
erhalten.

Polymerisationsverss. mit Crotonsdurc, Fumarsdure, B-Phmylzimtsdure, cis-
und trans-p-Methoxyzimtsaure im Sonnenlicht blieben bisher ohne Erfolg. Aus
R-MethyUimtsaure wurde eine Dimethyltruxillsdure erhalten.

Experimenteller Teil. Die Trennung von «-Truxillsdure und ~-Isotruxill-
saure gelingt auf Grund der Tatsache, dal} «-Truxillsdure in einem w. Gemisch
von Bzl. -j- Eg. (20:3) ungel. bleibt. Ganz reine a-S&ure schm, bei 285°. Bei
3-tégiger Belichtung von ¢9-isotruxillsaurem Na in Lsg. mit der Quarzlampe wurde
neben etwas trans-Zimtsdure allo-Zimtsaure erhalten, «-Truxillsdure gab ccteris
paribus etwas Zimtsdure neben Spuren allo-Zimtsdure (?. — Dimethyltruxillsaure,
(C1oH10Cs),, F. 217—218°. Swl. in Bzl. — (a)-Truxon. Aus «-Truxillsdurechlorid
in CS, und AICI5 — («)-Truxondioxim, CI3HUQjNa Aus 0,6 g Truxon und 1g
NH&a0-HCI in 75 ccm Eg. (Wasserbad; 12 Stdn.). Swl.; 11 in alkoh. NaOH, daraus
durch Essigsdure in Nidelchen féllbar. F. oberhalb 300°. Liefert mit Dimethyl-
sulfat in alkoli.-alkal. Lsg. den Dimethylather, C3H,,,ONj. Krystalle aus A.,
F. 214°. L. in Bzl, A, A. — Zur Darst. der Diphenyltruxone verreibt man
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R- Oxij-B-phenylhyaroeimtsaure bei 0° mit rauch. 11,SO, von 20% SOs-Gehalt, setzt
nach einstiindigem Stehen 6 Stdn. der feuchten Luft aus, gielt auf Eis u. zerlegt
(nach Entfernung einer gelbon Verunreinigung mittels 80%ig. A) durch fraktio-
nierte Krystallisatiou aus Aceton oder reinem A. -(- Essigsaure in die beiden Di-
ketone, von denen die «-Verb. schwerer 1 ist. — ci-Diphcnyltruxon. Saulen oder

c a -ch- eil-co,;n ir 0,,h6.ch-ch.cosh
¢ HO2C«CH—CH<CJI5 " QH6mCH—; H iCOjH
COH H Coll 11 COll CeHs
I11. H V. COH V. COH
Q A/ cehs/
H H H oo
H COAI 11 11 H H
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1z oH 7 H COH
H COH caH
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COJH COH H COH H H
IX. I " CH5 X. cal XI. H
|
s/ clis 7
a7 1l 17 7 1 7 COoH
H COJI COH
l-i 11 I H CaH.
COH 11 COH (e0) H
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/ l
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7 i7 coh 7 / H XIV.
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Platten, F. 253°. L. in A, Aceton, Eg., schwerer in Chif, A, Bzl, Lg. 100 Tie.
Aceton losen bei 20° 0,9115g. Bestandig gegen KMnO,. L. in alkoh. NaOH

l. 3 41
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mit gelber, gegen KMnQOa unbestéandiger Farbe (Enolisierung); auf Zusatz von
HCI tritt Entfarbung und Ausfallung ein. — y-Diphenyltruxon ist in allen
Losungsmitteln viel leichter 1, kristallisiert aus Essigester in Saulen vom F. 224°,
100 Tie. Aceton lésen bei 20° 2,087 g. Bestandig gegen KMn04. Lagert sich bei
3-stdg. Erhitzen auf 225° in das B-Truxon um; durch Erhitzen mit alkoh. HCI im
offenen Gefall konnte keine Umlagerung erzielt werden. — [a-Diphenyltruxon']-
monoxim. Aus [3-Diphenyltruxon und etwas mehr als der berechneten Menge
NHjO-HCI in A. auf dem Wasserbad. Sechseckige Krystalle aus verd. A. oder
Aceton, F. 2735°. L. in A, Aceton, Chif., Bzl. Methylather. Nidelchen, F. 208°,
Il. — [ce-Diphcnyltruxon}-dioxim. Aus dem Diketon durch Erhitzen in A. mit der
3-fachen Menge NHjO-HCI und der &aquivalenten Menge KOH (1 Woche) oder
weniger rein aus dem Monoxim in alkal. Lsg. mit stark Uberschissigem NHaO
(30 Stdn., Wasserbad). Nudelchen aus verd. A, F. 262°. L. in h. Bzl,, Chif,, A,
1L in A, Essigsaure, Aceton. Ein zweites Isomeres konnte nicht gefunden werden.
— [y-Diphenyltruxon~\-monoxim. Durch Kochen von 1g Truxon mit 0,5g NHaO*
HCI u. 1—2 Tropfen konz. HCI in A. (24 Stdn.) oder durch 12-stdg. Stehenlassen
mit alkoh.-alkal. Hydroxylaminlsg. Nadeln, F. nach mehrfachem Umkrystallisieren
aus A. und dann aus Aceton 235°. L. in Aceton, A., Bzl., Chif. Methylather.
Krystalle, F. 170*. — [y-Diphcnyltruxon]-dioxim. Durch Kochen von 3 g y-Truxon
mit 3g NHjO-HCI und 2,6 g KOH in A. (60 Stdn.). Nach Entfernung von Mon-
oxim durch A. und Krystallisation aus Aceton erhélt man mkr. breite Nadeln,
F. 270,5—271°. L. in h. Aceton, Bzl., A., h. Essigsdure, wl. in h. A. — Die
Monoxime werden durch 10—12-stdg. Erhitzen mit absol. A. im Bohr auf 100°
entoximiert; bei Ggw. von HCI wurde das ce-Monoxim in eine Verb. vom F. 90°
(Isoxim?) umgewandelt, das y-Monoxim verharzte, ebensodas y-Dioxim. — Durch
Erhitzen der Diphenyltruxone mit Phenylhydrazin in Eg. (100°) entstehen: [a-Di-
phenyltruxonj-monophenylhydraeon. Gelbliche Krystalle aus verd. A., F. 153—154°,
1 in A und Bzl., 1 in A, — [y-Diphenyltruxm]-monophenylhydrazon, Krystalle
aus Bzl. -f PAe., F. 128-129°.

ce-Hiphcnyltruxandiol, CeHsl(OH),. Die Diketone werden nach dem Verf. von
CL.EHVENSEN durch Na-Amalgam mit und ohne Essigsdure, Zn u. Eg., Zn u. KOH
zu den sek. Alkoholen reduziert. Das y-Truxandiol lagert sich sofort in das
3-Diol um, vielleicht unter einem katalytischen Einflul der Carbinolbildung. Man
erhitzt 1 g R-Diphenyltruxon in A. mit 6 g amalgamiertem Zn und HCI 14 Stdn.
Stark lichtbrechende Saulen aus Aceton, F. 2345°. LI in Bzl., A., Aceton, wl. in
CS,, A, Eg.,, swl. in PAe. Bestandig gegen KMnO,. Mit Pyridin u. Acetanhydrid
entsteht je nach der Dauer des Erhitzens: [a-Diphenyltruxandiol]-monoacetat, Kry-
stalle, F. 235—237°. — [u-DiphenyltruxandioT] diaeetat. Quadratische, stark licht-
brechende Krystalle aus Aceton, F. 215—216°. LI in Bzl., A., CS,, 1 in A,
Aceton, PAe.

a-Diphenyltruxan. Aus 05 g B-Diphenyltruxon, 15 g 50°,,ig. Hydrazin-
hydratlsg. und 0,1—0,2 g Na in 7,5 ccm absol. A. unter Druck bei 200°. Morgen-
sterndhnliche Krystalle aus Essigester, Saulen aus Aceton, F. 201—202°. Ll. in
Bzl., A., Chif, L in A, Essigsdure, Aceton, Xylol. — Bei analoger Reduktion des
y-Diketons entsteht das [y-Dtphenyltruxon}dihydrazon, Krystalle aus A., F. 254°,
das bei weiterem 20-stdg. Erhitzen mit Na-Athylat auf 200° in wenig y-Diphenyl-
truxan neben viel B-Diphenyltruxan Gberging. Krystalle aus A. oder Aceton, in
denen es maRig 1 ist, F. 169—171°. Lagert sich bei 3-stdg. Erhitzen Uber den F.
unvollstandig, bei 5-stdg. Erhitzen fast vollstandig in die R-Verb. um. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 52. 1255—72. 12/7. [2/5.] Rostock, Chem. Inst, der Univ.)

Richter.
J. Martinet, Synthesen in der Indolreihe, Homologe des Dioxindols und lIsatins.
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(Schiu? von Ann. de Chimie [9] 11. 15; C. 1919. Ill. 193) Isatine. Yf. gibt
einleitend eine historische Ubersicht (iber die bisher bekannten \Verff. zur Synthese
von lIsatinen. Von neuen Verss. ist folgendes nachzutragen: Die nachstehend be-
schriebenen Isatine sind heller oder dunkler rot gefarbt. Sie losen sich in Kali-
lauge, und zwar die Isatine, die keinen Substituenten am Stickstoff tragen, mit
violetter Farbe, die in wss. Lsg. rasch, in alkoh. langsamer in Gelb Ubergeht; die
am Stickstoff substituierten Isatine losen sich unmittelbar mit gelber Farbe. lhre
Phenylhydrazone sind gelb bis orangerot gefarbt. Die Isatine geben mit Ausnahme
des ~-Napbtbisatina die Indopheninrk.; die besten Resultate werden erhalten, wenn
man zu 1 ccm schwefelsaurer (55—66° B6.) Isatinlsg. einen Tropfen 3%ig. benzo-
lischer Thioplienlsg. fugt. Die alkoh. Isatinlsgg. hinterlassen auf der Haut einen
unangenehmen Geruch. — 5-Methylisatin. In einem Kolben mit kurzem, weitem
Hals erhitzt man auf dem Wasserbade 2 g 5-Methyldioxindol-3-carbonséureester
mit 5%ig. KOH, bis die gelbe Lsg. sich beim Schitteln an der Luft nicht mehr
braunt, neutralisiert nach dem Erkalten mit der berechneten Menge verd. HCI und
erwarmt einen Augenblick auf dem Wasserbade. F. 187°, 1 in konz. H,S04 mit
blutroter Farbe. — Phenylhydrazon. Gelbe, biegsame Nadeln aus A., F. 268°, 1
in H,504 von 66° Be. mit roter Farbe. — 5,7-Dimethylisatin. Bote Nadeln aus
A, F. 243°, wl. insd W, k Bzn. lost 1,6%, zl. in w. Essigsaure, 1 in konz.
H,S04 mit braunroter Farbe. — Phenylhydrazon. Orangefarbene Nadeln aus Essig-
saure, F. 274°. In Essigsaure in der Kélte 15—20-mal weniger 1 als in der Warme,
sd. Essigsaure 10st 2%. Verfluchtigt sich beim F. rasch. Gibt mit H,S04 von
66° Bi. eine dunkelbraune, rasch in Hellgriin Gbergehende Farbung. — a-Naphtli-
isatin. F. 255°, sd. A. lost ca. 1% — Phenylhydrazon. Gelbe Nadeln, wl. in
Essigsaure und sd. A.; 1 in HsS04 von 66° Be. mit braunschwarzer, in Bronze-
grin umschlagender Farbe. — B-Naphthisatin. Granatrote Nadeln aus A., F. 253°,
uni. in W.; H,S04 lést mit intensiv rotbrauner Farbe. — Phenylhydrazon. Ziegel-
rote Krystalle aus verd. Essigsdure, F. 225°, 1 in A., Essigsaure, A., wl. in Bzn.
Gibt mit HsS04 von 66° Be. eine intensiv rotbraune Farbung. — N-Methylisatin,
F. 134°. — Phenylhydrazon. Gelbe Krystalle aus A., F. 140°, 1 in Essigsaure, A,
Bzn., A, swl. in W. Gibt mit H,S04 von 66° B6. eine unbestindige, blutrote
Féarbung. — N-Methyl-5-bromisalin. Rote Nadeln aus A., F. 170°. Gibt mit Bzn,,
A., Essigsaure, A., Essigester und sd. W. orangefarbene Lsgg. — Phenylhydrazon.
Orangegelbe Krystalle aus Essigsaure, F. 164°, 11 in Essigsaure, A., Bzn., wl. in
A, uni. in W.; 1 in konz. HsSO4«mit granatroter, in Gelb Ubergehender Farbe. —
N-Athylisatin. Rote Tafeln aus W., F. 95°, 11 in W., A,, Essigsaure, 1 in A. und
Bzn., mit dem es aus wss. Lsgg. gut ausgeschittelt werden kann. L. in H,S04
mit orangeroter Farbe. — Phenylhydrazon. Citronengelbe Blattchen aus A., F. 74°,
uni. in W. Gibt mit H,S04 eine rasch veranderliche, blutrote Farbung. — N-Athyl-
6-lromisatin. Rote Krystalle, F. 144°, 11 in Essigsdure, Essigester, Bzn., A., 1 in
konz. HaS04 mit orangeroter Farbe. — Phenylhydrazon. Gelbe Nadeln, F. 124°,
1 in Bzn., Essigester, Essigsaure, A., A., praktisch uni. in W. Mit H,S04 rote,
unbestandige Féarbung. — N-Athyl-B-naphihisatin. Rote Nadeln aus A., 11 in A,
zl. in Bzn,, wl. in A, uni. in W. HaS04 von 66° Bi. l0st mit intensiv braunroter
Farbe. — Phenylhydrazon. Orangegelbe Nadeln aus A. oder Essigséure, F. 180°,
l.in A, A, Essigsaure und Bzn. — 1,7-Trimethylenisatinphenylhydrazon. Gelbe
Nadeln aus 75%ig. Essigsaure, wl. in A., 1 in w. Bzn.; sd. A. 1 3—4%. Wird
durch sd., verd. HCI nicht hydrolysiert. — G-Methyl-1,7-trimethylenisatin.  WI. in
k Bzn. und sd. W., 1 in A und Essigsaure, 1l in sd. Bzn., praktisch uni. in k.
W., 1 in konz. HsS04 mit schwach orangegelber Farbe. —1,7-(u-Methyltrimethylen)-
5-methylisatin. L. in Essigsaure und sd. W. Die rote Lsg. in HjS04 von 66° Bé.
gibt die Indopheninrk. — Phenylhydrazon. L. in Bzn., A., Essigsaure, 11 in w.
41»
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A., uni. in verd. HCI und 20°/aig. KOH. HsS04 1 mit roter, in Gell) umschlagen-
der Fiirbung.

Isatinsduren. 5-Methylisatinsiiure. WI. in Bzn. — 5,7-Dimcthylisatinséure.
K-Salz. Gelbe Krystalle, sll. in W. u. A. Ba-Salz. Krystalle. Pb-Salz. Orange-
rote Krystalle. Ag-Salz. Gelblich, schwarzt sich am Lichr. Farbt sich in Be-
rihrung mit metallischem Ni blutrot; Nickclchlorid gibt mit Na Dimethylisatat
weder einen Nd., noch eine Farbung. Cu-Salz, Cu(CioHIoO,N),. Rotes Krystall-
pulver, un). in W. und A, 1 in verd. NH, mit gelber Farbe. Zers, sich bei 214°.
— cz-Naphthisatinsdurem K-Salz, KC,,H8OsN. Braungrine Nidelchen, verkohlt
bei 260°. Ag-Salz, AQC~B~N. Gelbgriner Nd., bleibt bis 170° unverandert.
Cu-Salz, Qu(CisH903N)j- Roter Nd. Pb-Salz, Pb(Ci,H30,N)2 Anfangs orange-
farbener, dann gelber Nd., zers. sich bei 188°. — B-Naphthisatinsdure. Orange-
farbener, sehr unbestédndiger Nd. K-Salz. Hellgelbe Blattchen mit 2ILO aus
schwach alkal. Lsg., die beim Umkrystallisieren aus W. zu KOH und R-Naplith-
isatin hydrolysiert werden. Cu-Salz, Cu(CI3H803N)j. Rotbrauner Nd, farbt sich
bei 200° grun, zers. sich bei 240° (Bloc Maquenne). Pb-Salz. Gelber, sich rétlich
farbender Nd. Ag-Salz. Gelb, schwarzt sich am Licht. — N-Methylisatinsaure
lactamisiert sich auRerst leicht — N-Methyl-5-bromisatinsédure. Gelb, laetamisiert
sich leicht. Ag-Salz. Gelb. Cu-Salz. Rot. Pb-Salz. Orangegelb. K-Salz. Gelbe
Blattchen, zers. sich bei 307°. — N-Athylisatinsaure lactamisiert sich sofort. —
N-Athyl-5-broviisatinsdure. Hellgelb, zers. sieh bei 115°, 1 in A. K-Salz. Gelbe
Blattchen, 1 in A, zwl. inw., swl. in Bzn. Zers, sich bei 265° unter Verkohlung.
Cu-Salz. Rotbraun. Pb-Salz. Orangefarben. Ag-Salz. Hellgelb. — N-Atlujl-
R-naphthisatinsaurc. Unbesténdiger, orangefarbener Nd. K-salz. Orangerole, leicht
hydrolysierbare Blattchen. Das braune Cu-Salz und das orangefarbene Pb-Salz
werden ebenfalls leicht hydrolysiert. — 1,7-Trimethylenisatinsaure. Orangegelb, sehr
unbestandig. K-Salz, KCnH10,N -f- H,0, inw. 11 Blattchen. Cu-Salz, uni. in
W. Pb Salz, Pb(CuH100sN)*. Gelber Nd., schm, bei 158° zu einer roten FI. —
1,7-Trimethylen-6-methylisatinsaure. Unbestdndig. K-Salz, KCIH,jON + H,0,
in w. 1l Cu-Salz, CnClsH,,03N, uni. in W., F. 100°. — 1,7-(.ce-Methyltrimethylm)-
o-mcthylisatinsdaure. Ba-Salz. Krystalle. Cu-Salz. Rot. Ag-Salz. BlaRgelb.
(Ann. de Chimie [9] 1:. 85—130. Méarz-April.) Richter.

Robert George Fargher und Frank Lee Pyman, Nitro-, Arylazo- undAmino-
glyoxalinc. Bei Gelegenheit von Yerss. zur Darst. von 4-Aminoglyoxalin-5-carbon-
saure, deren Ziel allerdings nicht erreicht wurde, wurde eine Reihe von Nitro- u.
Arylazoglyoxalinen erhalten und deren Konstitution bestimmt. Die in der 4- und
5-Stellung substituierten Glyoxaline geben keine Nitroderivate. Es ist daher zu
erwarten, dal? Nitroglyoxalin und Nitro-4-methylglyoxalin 4-Nitroglyoxalin und
5-Nitro-4-methylglyoxalin sind. Dem entspricht ihr Verhalten bei der Reduktion,
wobei 2NH3 gebildet werden, waéhrend 2-Aminoglyoxaline bestandig sind. Verss.
zur Darst. groferer Mengen von Nitroglyoxalin-4-carbonséure (winbaus, opitz,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. +4. 1721; C. 1911. Il. 471) hatten keinen Erfolg, da i-R-
Aminoathylglyoxalin bei langem Kochen mit 508/dg. HNO, unveréndert blieb, und
4-Cyaumethylglyoxalin in Glyoxalin-4-essigsaure verwandelt wurde; andererseits
fuhrten auch Verss. zur Nitrierung von Glyoxalin-4-carbonsgure und Glyoxalin-
4,5-dicarbonsaure nicht zum gewlnschten Ergebnis. Die Arylazoglyoxaline wurden
anfanglich (s v rian, Ber. Dtsch. Chem. Ges. s7. 696; C 1904. 1. 1560) fiirDiazo-
iminoverbb. gehalten, wahrend pauLy (Ztschr. ¢ physiol. Ch. 94. 284; C. 1915,
n. 1194) schon mit der Maglichkeit rechnete, da3 wahre C-Azoverbb vorliegen
konnten. Nun gibt Benzolazoglyoxalin bei der Reduktion mit SnCl, neben etwas
2-Aminoglyoxalin (1.) 2-Amino-4-p-aminophenylglyoxalin (H.), das durch eine Ben-



1919. 111. D. Organische Chemie. 571

zidinuinlagerung entsteht, und dessen Diacetylderivat durch KMn04 zu p-Acetyl-
aminobenzoeséure oxydiert wird; da ferner die Reduktion mit Zn-Staub und Eg.
Anilin u. Glykocyamidin liefert, mu3 2-Benzolazoglyoxalin (111.) vorliegen. GréRere
Mengen von 2-Aminoglyoxalin entstehen bei der Reduktion von 2-p-Brombenzolazo-
glyoxaliu, wobei u. a. Nebenprodd. eine Base C8HINABr erhalten wird, die wahr-
scheinlich 2,5'-Brom-2'-aminoanilinog]yoxalin (IV.) ist. 2-Aminoglyoxalin verhalt sich
zum Teil wie ein aromatisches Amin; da es aber sehr empfindlich gegen saures
IvMnNO4 ist, und die 2-Aminogruppe in saurer Lsg. nicht mit Benzaldehyd reagiert,
mufl auch die tautomere Form V. existieren.

Bei der Einw. von Benzoldiazoniumcblorid auf 4-Metbylglyoxalin entstehen fast
gleiche Mengen von 2-Benzolazo-4-methylglyoxalin (VI.), 5-Benzolazo-4-mcthyl-
glyoxalin (VII1.) und 25-Bisbenzolazo-4-methylglyoxalin. Die Konstitution von VI.
folgt aus der Reduktion zu Alakreatinin oder zu 2-Amino-5-p-aminophenyl-4-methyl-
glyoxalin. Wegen der Abspaltung von NH,, bei der Reduktion von VII., dhnlich
dem Verhalten der 4-Nitroglyoxaline, ist die Benzolazogruppe in der 5-Stellung
anzunehmen; auch ist die Iminogruppe unsubstituiert geblieben, da der Stoff in
wss. NaOH 1 ist. Dall Arylazogruppen in die 4-Stellung eintreten kénnen, folgt
aus der Reduktion des 2-Phenyl-4-p-brombenzolazoglyoxalins zu einer Base C15H13N4Br,
die offenbar durch eine noch nicht aufgeklarte Umlagerung der entsprechenden
Hydrazoverb. entstanden ist. Die Polyarylazoglyoxaline sind zwar in verd. Mincral-
sauren uni. und gegen sd. 10°/dg. HCI nicht bestandig, dirften aber trotzdem
C-Azoverbb. sein, da sie einigermalien in verd. NaOH 1 sind u. nie mehr Arylazogruppen
enthalten, als Methingruppen in der Stammverb, vorhanden sind. Aus Diazobenzol-
p-sulfoséure u. Glyoxalin-4,5-dicarbonséurc konnte nur 2-p-SulfoRenzolazoglyoxalin-
4,5-dicarbonsdure (VII1.) erhalten werden, die durch Na,Sj03 zu 2-Aminogly-
oxalin-4,5-dicarbonsdure u. Sulfanilsaure reduziert wird; die die Kupplung begleitende
COj-Eutw. deutet zwar auf eine Ersetzung von Carboxyl durch die Arylazogruppe,
doch konnte die 5-p-Sulfobenzolazoglyoxalin-4-carbonsdure nicht isoliert werden.
Im ganzen ergibt sich, daR nur Glyoxaline mit freier Iminogruppe und einem H
oder einer verdrangbaren Gruppe (CO,H in der 2-Methylglyoxaliu-4,5-dicarbonsaure)
in der 2-, 4- oder 5-Stellung mit Diazoniumverbb. kuppeln, und dal3 somit alle
bisher dargestellten Arylazoglyoxaline C-Azoverbb. sind. Eine scheinbare Ausnahme
bildet die von Bukian (a. a 0.) aus diazotiertem Benzidin u. 2-Thiol-4,5-dipheuyl-
glyoxalin erhaltene Verb., orange Nadeln, F. 120—122°; es gelang jedoch nicht,
diesen Stoff zu erhalten.

L ftr™ )Yo'™’ UL IH -“>C-XiS-CH=

XH-\ / Br V. V1.
™ |

Experimentelles. Ghjoxalin-4,5-dicarbonsdure, aus Nitroweinsaurc (25 g
Weinséure), in 150g Eis gel., 100 ccm wss. NHS und 50 ccm 40%ig. Formaldehyd
unterhalb 10° in 60°%0 Ausbeute, F. 2SS° (korr.) unter Zers., 1 in etwa 800 Tin. sd.
W. oder 2000 Tin. k. W., uni. in den meisten organ. Fil., wenig 1 in Pyridin, wird
aus den Lsgg. in konz. Mineralsauren durch W. geféllt, sehr bestandig gegen HNOs,
1aRt sich kaum verestem. — Mononatriumsalz, Nadeln mit 1 HsO aus W., wl. in
W., 1. in NaOH. — Naj.CjHjO™N;j, kornige Abscheidnng. — Bei der Dest. von
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Glyoxalin-4,5-dicarbonsaure unter gewdhnlichem Druck in kleinen Mengen entsteht
in 92% Ausbeute Glyoxalin. — Pikrat, C8HaNa*GsH80,N8 gelbe Nadeln mit 1 HjO
aus AV, wird bei 100° orange, F. 212° (korr.) nach dem Sintern bei 208°. — Saures
Tartrat, GH4NasCiHe0,,, Prismen aus AV, F. 202° (korr), 1l in k. W. — Saures
Oxalat, Nadeln aus W., F. 232° (korr.) nach dem Sintern bei 230°, 1 in 5—6 Tin.
sd. AV, swl. in k W. — Glyoxalin-4-carbonséureanilid, CI0I100N3, aus 5g Gly-
oxalin-4,5-dicarbonséure bei 9-stdg. Kochen mit 50 ccm Anilin neben etwas Gly-
oxalin, farblose Nadeln aus W., F. 227—228° (korr.), dl. in A, wl. in sd. w. und
anderen organischen FIl., gibt bei 3-stdg. Erhitzen mit 10%ig. HCl Ruf 130° Gly-
oxa.lin-4-carbonséure. — 2-Mcthylglyoxalin-4,5-dicarbonsaure, analog dem niederen
Homologen mittels Acetaldehyd in 67%ig. Ausbeute erhalten, reagiert mit Natrium-
diazobenzol-p-Bulfonat langsamer als das niedrigere Homologe. — 2-Methylglyoxalin-
4-carbonsdureanilid, CUHNONSs, aus 2-Mcthylglyoxalin-4,5 dicarbonsiiure beim Kochen
mit Anilin neben etwas 2-Methylglyoxalin, farblose Nadeln mit 1 H.,0 aus AV,
F. 208° (korr.) nach dem Trocknen bei 110°, wi in sd. W., 11 in A. — 2-Methyl-
glyoxalin-4-carbonsdure, C8H6OeNa aus dem Anilid u. 10%ig. HCI bei 130°, Nadeln
mit 1 HjO aus AV, F. 262° (korr.) uuter Zers.,, 1 in etwa 20 Tin. sd. AV, uni. in
den gewdhnlichen organischen FII., gibt in Na,C08 mit Natriumdiazobcnzol-p-sulfo-
nat eine rote Farbung. — GsHoCeN8*HCI, Prismen aus w., F. 268° (korr.) unter
Zers., 1 in AV. — GH,,0,Ns*HNOs, Prismen aus AV, F. 190° (korr.) unter Zers.,
sll. in Ak — Pikrat, CsHoOsNj mO0H307N3 AVurfel mit 2 HaO aus W., F. 200° (korr.),
zers. sich bei 224°, — 2-Mcthylglyoxalin\i\kn\t, C4HaAN3*GsH30,N1, Nadeln aus W.,
F. 213° (korr.). — Saures Oxalat, C4Ha\ a*CaHa04, Prismen mit 2 H.,0 aus AV, F. 160°
(korr.) nach dem Trocknen bei 100°, zers. sich bei weiterem Erhitzen, 11 in AV. —
2-Athylglyoxalin-4,5-dicarbonsdure, analog den niederen Homologen mittels Propion-
aldehyd in 64% Ausbeute erhalten, F. 259° (korr.) unter Aufschaumen. — 2-Phenyl-
glyoxalin-4,5-dicarbonséaure, mittels Benzaldehyd in 48% Ausbeute erhalten, F. 271°
(korr.) unter Aufschdumen; gibt bei der Dest. unter gewohnlichem Druck 2-Phcnyl-
gloxalin, Nadeln aus AV, F. 148—149° (korr.) in mehr als 80%ig. Ausbeute. —
GsH8Nj*HNOs, Blattchen mit %Ha0 aus A., verliert das W. bei 60° im Aakuum,
F. 135° (korr.), 1L in AV. — Saures Oxalat, QH8Na*CaHa>4, Nadeln ans AV, F. 219°
(korr.) uuter Zers., 1L in h. AV. — Pikrat, CoHsNa*CsHs0,N8 Nadeln aus W., F. 238°
(korr), wl. in sd. A& — Methyl-a-aminoathylketon, aus Methyl-a-isonitrosoathyl-
keton u. SnCls bei 15° (vgl. Jowett, Journ. Chemn. Soc. London 87. 407; C. 1905.
I. 1650); gibt mit HCNS 2-Thiol-4,5-dimethylglyoxalin, das durch FeCI3 zu 4,5-Di-
methylglyoxalin oxydiert wird (23,8% Ausbeute aus Methylathylketon). Bei der
Darst. von 4,5-Dimethylglyoxalin nach AVindauS (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 758;
C. 1909. I. 1098) entsteht 2,4,5-Triinethylglyoxalin als Nebenprod.; die Trennung
der Basen gelingt durch Krystallisation der Pikrate aus A& — 4,5-Dimethylglyoxa-
linhydrochlorid, C83HaNa*HClI, Prismen aus A., F. 305° (korr.) unter Zers. — 2,4,5-Tri-
methylglyoxalinhydrochlorid, Nadeln aus A., F. 316° (korr). — Pikrat, CoHioNa*
G3H,0,N8 Prismen aus AV.,'F. 163° (korr) nach dem Sintern bei 160°.

4-Nitroglyoxalin, aus 8 g Glyoxalin in 16 ccm IIN08 (D. 1,4) bei langsamem
Zusatz von 16 ccm HaS04 unter Kihlung und 2-stdg. Kochen in 63% Ausbeute,
Prismen aus A., F. 312—313° (korr.), swl. in sd. AV, wird aus der Lsg. in starken
Mineralsduren durch AV, geféllt; bei der Reduktion mit Sn und HCI werden 2 N
als NHa abgespalten; ebenso wirkt NajSjO;,. — 4-Nitro-2-mcthylglyoxalin, CAH5GsN3
wie das niedere Homologe dargestellt, Nadeln aus AV, F. 254° (korr)), nach dem
Sintern bei 251°. — 5-N\tro-4-methylglyoxalin, aus 4-Mcthylglyoxalin wie das Iso-
mere in 90% Ausbeute erhalten, F. 248° (korr.).

2-Bensolazoglyoxalin, CHN* (111.), aus diazotiertem Aniliii (23,25 g) und 17 g
Glyoxalin in Ggw. von 40 g NaaC0s8 in 1250 ccm AV. bei 5°, orange Tafeln aus A.,
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F. 190° (korr.); zIl. in A., EssigeBfer, Wl. in A., Chif., Bzl., fast uni. in k. W., verd.
wss. NH,,, KasC03, etwas 1 in verd. was. NaOfl, 11. in verd. HCI. — Als Neben-
prod. entseht das in k wverd. HCl uni. 2,45-Trisbenzélazoglyoxalin, CIHI6NG
dunkelbraune Krystallc aus A., zers. sieb bei etwa 200° u. schaumt bei 208° (korr.)
auf, 0,84 g losen sich in 60 ccm sd. A, — Bei der Reduktion von 2-Bcnzolazo-
glyoxalin mit SnCl, entstehen 2-Amino-4-p-aminophenylglyoxalin, 2-Aminoglyoxalin
(1) Guanidin und Anilin, mit. Zn-Staub und verd. Eg. Glykocyamidin, Anilin und
2-Amino-4-p-aminophcnylglyoxalin. — 2-Amino-4-p-aminophenylglyoxalin, C,,HioN4
(I1), Uber das Sn-Salz isoliert, Blattchen mit 1 HaO aus W., F. 148° (korr.) unter
Aufschaumen, verliert das IV. bei 100° nicht, zll. in h. W., k A., swl. in Chlf,
A., reduziert k. KMn04; gibt mit Natriumdiazobenzol-p-sulfonat und Na3CO03 sofort
eine cherryrote Farbe; die diazotierte Base gibt mit alkal. ¢9-Naphthol einen pur-
purnen Farbstoff; das Benzalderivat krystallisiert nicht. — GeHIdN4-2HCI, farblose
Prismen aus verd. HCI, schm, nicht bis 300°, 11 in k. W. — Dipikrat, gelbe Nadeln,
zers. sich bei 250° (korr.) nach dem Dunkelwerden bei 245°, swl. in sd. W. —
2-Acctylamino-4-p-acetylaminophenylglyoxalin, CltHUO,N4, mittels sd. Acetanhydrid
dargestellt, farbloses Krystallpulver, schm, nicht bis 300°; gibt bei der Oxydation
mit KMnO, und H3S04 p-Acetylaminobenzoesédure, F. 260° (korr.)). —

HCI, farblose Nadeln mit 2 H,0 aus W., schm, nicht bis 300°, wl. in k-W. —
Glylcocyamidin, C,HOON3 farblose Nadeln aus W., wird von 220° ab dunkel, schm,
aber nicht bis 300°. C3H3ON3-HCI, Nadeln aus A., F. 211—213° (korr.), nach dem
Dunkelwerden und Sintern bei 205°. — Das Chloroplatinat krystallisiert aus h.
konz. Lsg. in wasserfreien Prismen. — C3H8ON, *AuCl,, F. 157—158° (korr.)). —
Pikrat, gelbe Blattchen aus W., F. 215—216° (Korr.).

Bei der Einw. von p-Brombenzoldiazoniumchlorid auf Glyoxalin in Ggw. von
NasCO03 entstehen 2- und 4-p-Brombenzolazoglyoxalin, die durch fraktionierte Kry-
staliisation aus A. getrennt werden. — 2-p-Brombensolazoglyoxalin, CoH;N4Br,
braune Nadeln aus A., F. 253° (korr.) unter Zers, wl. in A., Essigester, swl. in A,
Chif., Bzl. — 4-Bronibenzolazoglyoxdlin, CH,N4Br, braungelbe Prismen aus A.,
F. 191° (korr.); bei der Reduktion mit SnCla entsteht NH3 — 2-p-Brombenzolazo-
glyoxalin wird durch SnCI3 zu 2-Aminoglyoxalin, p-Bromanilin, Guanidin, 2-Amino-
4-p-aminophenylglyoxalin und Base Q0HIN4Br reduziert. — Base CoH3N4Br, wahr-
scheinlich 2,5'-Brom-2'maminoanilinoglyoxalin (IV.), farblose Nadeln aus Alkohol,
F. 178° (korr.), wenig ldslich in Wasser, leicht loslich in heiRem A., reduziert
KMn04 sofort, gibt mit Natriumdiazobenzol-p-sulfonat in NajCOj eine burgundrote
Farbung; eine Azoverb. wurde nicht erhalten: die Benzalverb. krystallisiert nicht.
— Dihydrochlorid, Blattchen aus W., F. 245° (korr.) unter ZerB. nach vorherigem
Sintern. — Dipikrat, Nadeln aus W., F. 255° (korr.), swl. in k. W. — 2-Amino-
glyoxalin (l., V.), farbloser Sirup, der beim Aufbewahren braun wird, 1 inW., A,
wl. in ChIf, fast uni. in A, Bzl., reduziert ammoniakal. Ag-Lsg. und O In04; gibt
mit Natriumdiazobenzol-p-sulfonat eine tiefrote Farbung; nach dem Diazotieren er-
zeugt alkal. )?-Naphthol einen bréaunlich cherryfarbigen Farbstoff; eine Benzalverb.
entsteht nicht; ist sehr bestdndig gegen h. Séuren und Alkalien. — C3HeN3-HCL,
farblose Tafeln aus absol. A., F. 152° (korr.), zerflieRlich, sll. in h. A. — (CH.Nj)3Hge
SnCI8 Nadeln aus 10°,,g. HCI, F. 286° (korr), 1l in W. — C3H5N3-HNO3 Tafeln
aus W., F. 135—136° (korr.), nach dem Sintern bei 125°. — Saures Oxalat, C,HaN3-
CjHso0 4, farblose Tafeln ausW., F. 211° (korr.)) unter Zers., wl. in k. W. — Pikrat,
Nadeln aus W., F. 236° (korr.), zll. in h. W. — 2-Acetylaminoglyoxalin, C3H,ON3,
mittels sd. Acetanhydrid und Natriumacetat erhalten, Prismen aus W., F. 287°
(korr.) nach dem Sintern u. Dunkelwerden bei etwa 270°, wl. in k. W. — 2-Ben-
zoylaminoylglyoxalin, CIHHOON3 nach sciiotten-Badm ann dargestellt, Blattchen
aus A., F.227° (korr) nach vorherigem Sintern, wl. in h. A, fast uni. in sd. W.
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4-Methylglyoxalin gibt mit Benzoldiazoniumchlorid in Ggw. von NaHCO, 2- u.
5-Benzolazo-4-methylglyoxalin, die durch Krystallisation aus A. getrennt werden,
und das in 2,5%'g- HCI unl- 2,5-Bisbenzolazo-4-methylglyoxalin. — 2-Bcnzolazo-
I-mcthylglyoxalin, CI0H10N4 (VI.), orange Prismen aus A., P. 185° (korr.), zll. in A,
wl. in A, Bzl. — 2-Amino-5-p-aminophenyl-4-metliylglyoxalin, aus 2-Benzolazo-4-
methylglyoxalin u. SnCla — CioH1N,*21101, Tafeln aus W., schm, nicht bis 300°,
N in k W.; gibt beim Kochen mit NajCOa CloHIaN4-HCI, Nadeln mit 2l/allaO aus
A., sintert bei etwa 80°, verfarbt sich hei 240° u. schm, bei 260° (korr.', U in h. W.,
A., reduziert k. ammoniakal. Ag-Lsg. u. saures KMn04; gibt mit Natriumdiazobenzol-
p-sulfonat eine dunkler werdende, blal3orange Férbung; nach dem Diazotieren entsteht
mit alkal. ~-Naphthol ein weinroter Farbstoff. — Dipikrat, gelbe Nadeln, F. 255°
(korr.) unter Zers, nach vorherigem Dunkelwerden, swil. in sd. W. — 2-Acetylamino-
5-p-acetylaminophenyl-4-methylglyoxalin, Nadeln, F. 280° (korr.). — C,1HI80,N4-1ICL,
Nadeln mit 4H,0 aus W., F. 303° (korr.) unter Zers, nach dem Trocknen bei 100°.
— 2-Amitio-5-p-bensalaminophenyl-4-tncthylglyoxaUn, aus dem Dihydrochlorid, Na-
triumacetat in W. und Benzaldehyd; Acetat, CUHUN~CjHIO.,, Krystalle, F. 208°
(korr.) unter Zers, nach vorherigem Sintern u. Dunkelwerden, swl. in k. W., wird
beim Kochen mit W. hydrolysiert. — Alakreatinin, C#H;ON3, aus 2-Benzolazo-
4-methylgiyoxalin in verd. Eg. und Zn-Staub, Prismen mit 1 HaO aus W., F. 222
bis 223 (korr)). — C4H,0Na-HCI, Prismen aus absol. A., F. 202—203° (korr.), sll.
in W, wl. in k. A. — Pikrat, C4H;ON3«CaB30;Na, gelbe Nadeln aus W., F. 212°
(korr)) unter Zers., nach dem Sintern bei 200°, zIl. in h. W. — 5-Benzolazo-4-mtthyl-
glyoxalin, CioH10N4 (VI1.), kupferfarbige Nadeln aus A., F. 240° (korr.) unter Zers.
— Base (DH100Na, aus 5-Benzolazo-4-methylglyoxalin und SnCla, Prismen aus W.,
F. 185° (korr.); reduziert nicht; gibt keine Farbung mit Natriumdiazobenzol-p-sulfo-
nat und keine Azoverb.; gegen konz. HCI sehr bestindig; die Konstitution konnte
nicht ermittelt werden; die Zus. ist die eines Phenyldihydroglycsalons. — Base
CidHuONs, aus 5-Benzolazo-4-methylglyoxalin in 50°/dg. Eg. und Zn-Staub, farblose
Tafeln aus W., F. 205° (korr.), swl. in k. W.; bildet ein Na-Salz, das durch C02
zers. wird. — Hydrochlorid, Tafeln aus absol. A., F. 206—=208° (korr.), 1l in W.,
konz. HCI, h. A.; konz. HCI spaltet bei 170° NH3 ab. — 2,0-Bi$henzolazo-4-methyl-
glyoxalin, Ci6H14NG, granatrote Nadeln aus A., F. 206° (korr.) unter Zers., 11 in A,
Essigester, zIl. in Chif,, wl. in A., Bzl., 1 in wss. NaOH, swl. in verd. HCI; wird
durch sd. 10%ig. HCI zers.

4-Benzolazo-2-methylglyoxdlin, C)oH,0N4, aus Benzoldiazoniumchlorid u. 2-Methyl-
glyoxalin in Ggw. von Na,C03, rote Prismen aus A., F. 158° (korr.), sll. in A..
verharzt beim Kochen mit A. — 4-p Brombenzolazu-2-mtthylglyoxalin, CI0H5N4Br,
aus p-Brombenzoldiazoniumehlorid u. 2-Methylglyoxalin iu Ggw. von NaaCO03 rote
Prismen aus A., F. 200° (korr)) unter Zers. — 2-Phenyl-4-p-brG:nbcnzolazoghjoxadin,
CsHuN4Br, aus p-Brombenzoldiazoniumchlorid und 2-Phenylglyoxalin in Ggw. von
NajCQj, orange Nadeln aus A., F. 201° (korr.). — Base C,sH13N4Br, vermutlich ein
Umlagerungsprod. von 2-Phenyl-4-p-brombenzolhydrazog]yoxalin, aus 2-Phenyl-
4-p-brombenzolazoglyoxalin und SnCla — CiHIBN4Br-2HCI, fast farblose Nadeln
aus verd. HCI, F. 255° (korr.) unter Zers, wl.in k W.; gibtmit Natriumdiazo-
benzol-p-sulfonat eine purpurne Farbung;  der diazotierte Stolit liefert mit alkal.
(9-Naphthol einen purpurnen Farbstoff. — Triacetylderivat, CalH1008N4Br, mittels
Acetanhydrid und Natriumacetat dargestellt, schiefergraues Krystallpulver, schm,
nicht bis 300°, fast unl. in sd. W., A., unl. in verd. Sauren, NaOH.

2-p-Su\fdbenzélazoglyoxalin-4,5-dicarbonsaure, OnH30;N4S (VIIL.), aus Diazo-
benzol-p-sulfosdure und Glyoxalin-4,5-dicarbonsdurc in 10%ig. NaOH, rote Prismen
mit 2H& aus W ., verliert das W. bei 130° im Vakuum, 11 inh. W., 1 in verd.
Alkali. — Naa>CnHe&0,N4S, gelbe Nadeln mit311a0 aus W., 1L in h. w. —



1919. 1I1I. D. Organische Chemie. 570

2-Aminoglyoxalin-4,5-dicarbonsaure, 0511504X3, aus 2-p Sulfobcnzolazoglyoxalin-4,5-
diearbonsdure in 10°/dg- NaOH beim Kochen mit NajSj03 blalbraune Nadeln aus
verd. HCI, schdumt bei 245° (korr.) auf u. schm, dann, swl. in ¢ W., 1 in NaOH;
»duziert KMu04 sofort; gibt nach dem Diazotieren mit alkal. /?-Naphthol eine rote
Farbung, ebenso mit Natriumdiazobenzol-p sulfonat; beim Erhitzen mit W. auf 170°
tritt Zers, ein unter B. von XH3; beim Kochen mit Anilin entsteht 2-Aminogly-
oxalin.  (Journ. Chem. Soc. London 115. 217—60. Mérz. [7/2.] London, The Well-
como Chem. Research Labb.) Franz.

Paul Hari, Uber die Lichtabsorption neutraler Lésungen von Oxyhamoglobin.
Die Lichtabsorption der fir die spektroskopische und spektrophotometrische Unters,
eliblichen sodaalkal. Lsgg. von Blut oder Oxyhdmoglobin zeigt gegeniiber derjenigen
neutraler Lsgg. nur sehr geringe Abweichungen, die einer Beimischung von ge-
ringen Mengen Methdmoglobin zuzuschreiben sind. (Blochem Ztschr. 95, 257—65.
15/7. [9/4.] Budapest, Pliysiol.-chem. Inst. d. Univ.) .Spiegel.

Walter Jones und R. P. Kennedy, Adeninmononuclcotid. Die friher bereits
mitgeteilte Darst. der Verb. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 12. 253; C
1919. I11. 20) u. ihre Eigenschaften werden naher geschildert. Zu einer Lsg. von
25 g Hefenucleinsaure in 250 ccm h. W. mit einigen Tropfen NaOH wird in kleinen
Mengen allméhlich eine h. L3g. von 25 g KMnO* in 250 ccm W. gesetzt, dann das
Ganze bis zum klaren Absetzen des MnOs erwérmt. Die abgesaugte Fl. und die
durch zweimalige Verreibung des hinterbliebenen Kuchens mit je 250 cem sd. W.
weiter gewonnenen werden bei 50° unter vermindertem Druck zum Sirup eingedampft,
der durch Behandlung mit absol. A. zu einem bla3gelben Pulver erhartet, das der
weiteren Reinigung zu unterwerfen ist. Man kann aber auch direkt die Filtrate
von der Verarbeitung von 100 g Nucleinsdure nach Einengung auf 200 cem beim
Kp. mit 200 ccm 25°0ig- neutraler Bleiacetatlsg. bohandeln. Nach Erkalten setzt
meu dom Gemisch noch 100 ccm 10%ig. Lsg. von AgNO, hinzu, filtriert den Nd.
von Pb- und Ag-Salz ab und zerlegt ihn, in h. W. suspendiert, mit H3S. Das
Filtrat wird durch Kochen vom Uberschiissigen H&S befreit und noch h. mit Blei-
acetat in geringem UberschuR behandelt, der Nd. wie vorher zers. Das nunmehr
gewonnene Filtrat wird unter vermindertem Druck auf ca. 100 ccm eingeengt u. mit
konz., alkoh. Lsg. von Brucin in der Hitze gegen Lackmus neutralisiert. Das beim
Abkihlen auskrystallisierte Brucinsalz wird einmal aus h. W., dann zehnmal aus
35°/ag. A. unter gelegentlicher Anwendung von Tierkohle umkiystallisiert. — Zur
Gewinnung des freien Nucleotids wird das Brucinsalz in der 25-fachcn Menge sd.
W. suspendiert und mit NH, schwach alkal. gegen Lackmus gemacht, wobei cs
vollig in Lsg. geht, aus der nach Abkihlen durch weiteren vorsichtigen Zusatz
von NII3 das Brucin in Krystallen geféllt wird. Das Filtrat davon wird nach
2-maligein Ausziehen mit kleinen Mengen Chlf., schwachem Anséuern mit Essig-
sdure und Konzentrieren bei 45° unter vermindertem Druck mit einem geringen
Uberschul? von Bleiacetat gefallt, der Nd. mit H,S zerlegt, und das Filtrat vom
PbS wieder bei 45° konz., wonach beim Erkalten und Stehen Uber Nacht eine M
von Krystallnadelu sich abscheidet, die beim Umkrystallisiercn aus h. W. lange,
farblose, durchsichtige Krystalle liefern; die Lsgg. zeigen starke Ubersittigungs-
erscheinungen. Haufiges Umkrystallisieren vermindert die Loslichkeit ein wenig
ohne Anderung der chemischen Zus.

Adeninnucleotid, CIHUONsP, wahrscheinlich PO(OH)3 ¢ O« CsHgCs » GGH4NG,
meist mitIHjO kiystallisierend, das es sehr schwer bei 115°, schneller bei 125 bis
130° verliert und bei Stehen an der Luft wieder aufnimmt. Zweibasische Saure;
beim Erhitzen mit 5°/(jig. 1LSO, werden Adcnin und Phosphorsédure schlielich in
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theoretischer Menge abgespalten, das Adenin aber schneller. — Brucinsalz, C,0lIH

07XsP(Catll200 IN;)i« 71120, F. 173—174°.  (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics

13. 45—53. April. [28/2.] Johns Hopkins Medical School, Lab. of Physiol. Chem.)
Spiegel.j

E. Biochemie.

Eranz Réhmann f. Nachruf mit Schilderung der Arbeiten Uber die S&uren
des Muskels, das Casein u. die Nucleoalbumine, Uber den Auf- u. Abbau der Ei-
weilRkorper bei der Verdauung, die Vitamine, die Fermente des Blutes und Uber
die Entstehung des Milchzuckers in der Milchdrise. (Chem.-Ztg. 43. 441. 17/7)

Jung.

C Shearer, Die Wirkung von Elektrolyten auf die elektrische Leitfahigkeit de
Bakterienzelle und ihr* EinfluR auf die Wanderungsgeschwindigkeit dieser Zellen in
einem elektrischen Felde. Wird eine dicke Emulsion von Meningococcus oder B.
coli in neutraler (d. h. von NaHCO,-freier) RINGERscher Lsg. hergestellt, so zeigt
sieh ihr Widerstand gegen den elektrischen Strom mehr als dreimal so grof3, als
derjenige der Lsg. fiir sich. Wird aber an Stelle der RINGERsehen Lsg. isotonische
Lsg. von NaCl (ca. 0,85°/0 benutzt, bo iRt zwar der anfangliche Widerstand ebenso
groB3, fallt aber nach wenigen Minuten allmahlich, um nach 30—40 Min. denjenigen
der bakterienfreien Lsg. zu erreichen. L&Rt man die Bakterien in dieser Lsg.
mehrere Stdn. liegen, so sind sie abgetdtet, wahrend sie nach kurzem Verweilen
in der NaCl-Lsg. in neutraler RINGERscher Lsg. allm&hlich wieder ihren n. Wider-
stand erlangen und sich unbeschrénkt fortptlanzen.

Wird der Bakterienemulsion in NaCl-Lsg., nachdem ihr Widerstand gefallen
ist, ein wenig CaCla zugefugt, so gewinnt sie ihren n. Widerstand wieder und |
bleibt ungeschadigt. Prifung anderer Elektrolyte zeigte fur KCI, LiCl, Mgd,,
gleiches Verhalten wie fiir NaCl, fir BaCla und SrCla dagegen gleiches wie fiir
CaClj. Emulsionen in den Lsgg. dieser drei Salze von gleicher Leitfahigkeit wie
RINGERsche Lsg. behalten ihre Leitfahigkeit unverandert. Das von Osterhout
bei Laminaria gefundene anfangliche vorubergehende Ansteigen des Widerstandes
in solchen Lsgg. konnte bei den Bakterien nicht festgestellt werden. Salze mit
dreiwertigen positiven oder negativen lonen, besonders auch La(NO3s, sind in iso-
tonischen Lsgg. ohne EinfluR auf den Widerstand der Bakterien. Sie verlangsamen
dagegen schon in sehr kleinen Mengen die Wanderung der Bakterien im elek-
trischen Felde zur Anode und heben sie in etwas grofReren ganz auf, wonach bald
Flockenbildung u. Nd. cintritt. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 19. 263—65. April.
[17/2.*] Cambridge, Pathol. Lab.) Spiegel.

A-L. Herrera, Uber die Pseudoorganismen aus Calciumfluorsilicaten. Durch
Einbringen Yon Kaliumbifluorid und Calciumehlorid an mdglichst weit entfernten,
diametral entgegengesetzten Stellen einer kolloidalen KieselBaurelsg. gelang es,
Pseudoamdben und verschiedene andere Formen im Zustande der Teilung und des
Wachstums zu erzeugen, die in Struktur, Farbbarkeit usw. starke Analogien mit
Lebewesen zeigen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 168. 1015—16. 19/5.) Spiegel.

4. Tierphysiologie.

Klara Kornfeld und Heinrich Lax, Untersuchungen ber die Wé&rmeténung
von Enzymreaktionen. V. Mitteilung. Uber die Warmeténung der Organautolyse.
(IV. Mitteilung vgl. Paul HAri, Pflugers Arch. d. Physiol. 121. 459; C. 1908.
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I. 1303) Bei Autolyse von Leberbrei bei 37—40° iu Ggw. von Chloroformwasser
wird der Energicinbalt in geringem, aber sicher nachweisbarem Grade verringert.
Eine Verringerung ahnlichen Umfangs erleidet dabei auch der Gehalt an Trocken-
substanz. Da dieser Verlust denjenigen an Energie hinreichend erklart, darf mit
grolRer Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dal die Autolyse ohne Warme-
tonung verlauft. — Hydrolyse war unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen
nicht nachzuweisen. (Biochem. Ztschr. 95. 272—80. 15/7. [9/4.] Budapest, Physiol.-
chem. Inst. d. Univ.) Spiegel.

J. S. Haldane, J. C Meakins und J. G. Priestley, Der EinfluR des Sauer-
stoffmangels auf die Atmung. Eine Vermehrung dos CO, in der Atmungsluft fuhrt
zu einer erheblichen und andauernden Vertiefung der Atmung bei relativ geringer
Beschleunigung. Ganz anders ist die Wrkg. bei relativer Verarmung der Atmungs-
luft an 0,. Zundchst wird die Grenze fir die Wrkg. des CO, herabgesetzt, so
daR die Atmung vertieft wird; zugleich aber, und in weit hoherem Grade, wird
die Geschwindigkeit der Atmung erhdht. Als zweite Wirkung folgt eine Zeit des
periodischen Atmens, und schlieBlich tritt weitere Beschleunigung und zugleich
Verflachung der Atmung ein. Die hochsten Grade der Lungenventilation erhélt
man, wenn Uberschu von CO, und Mangel an 0, zugleich wirken. (Journ. of
Physiol. 52. 420—32. 20/5. Taplow, Clinic. Lab. Hr. 15. Canadian Gener. Hosp.,
und Littlemore, Oxford. Ashhurst War Hosp.) Riesseb.

J. S. Haldane, J. C Meakins und J. G Priestley, Die Wirkungen des
flachen Atmens. Die Vif. haben einen App. konstruiert, der eine genau regulier-
bare Einschrankung des mit jedem Atemzug eingeatmeten Luftvolumens gestattet.
Der App. kann auch dazu dienen, fortlaufend die Geschwindigkeit u. die Tiefe der
Atmung zu registrieren. Beschreibung u. Abb. im Original. Die Versuchsanord-
nung gestattet das Studium der flachen, oberflachlichen Atmung. lhre Folge ist
eine ungleichméafige Ventilation der Lungen, die ihrerseits zu Sauerstoffmangel u.
damit zum Typ der periodischen Atmung fihrt. Beobachtungen Uber den EinfluR
der Korperlage auf Typus und Verlauf der Atmung zeigen, dal3 im Liegen die
Atmung verlangsamt u. vertieft ist; wird die Vertiefung verhindert, so tritt Sauer-
stoffmangel mit allen seinen Symptomen ein. Hemmung der Atmung durch Kom-
pression des Bauches oder der Brust wirkt &hnlich wie das Liegen auf die At-
mung. Die Ergebnisse sind geeignet, manche Erscheinung der pathologisch ab-
geanderten Atmung zu erklaren, insbesondere auch die Orthopnoe. (Journ. of
Physiol. 52. 433—53. 20/5. Nr. 15. Canadian General (DUCHESS CFconnaught's
Red Cross) llosp., Clinic. Lab.) Riesseb.

Paul Garsaus:, EinfluR atmosphéarischer Druckverminderung auf die psycho-
motorischen Beflexe des Sehens und Hérens. Die motorische Rk. auf ein Licht- oder
Horsignal wurde bei Luftdrucken, die steigenden Hohen von 1000 zu 1000 m ent-
sprachen, mit und ohne Sauerstoffatmung registriert. Bis zu 3500 m blieben Dauer
u. RegelméBigkeit der Reflexe gleich wie auf ebenem Boden, sowohl ohne wie mit
Sauerstoffatmung.  Von 4000 m ab werden die Reflexe immer léanger dauernd u. vor
allem sehr unregelméRig in der Dauer, wenn kein O, geatmet wird; wird aber
durch den Sauerstoffapparat 'geatmet, so bleiben die Reflexe bis zu 6000 m genau
gleicher Dauer u. Art wie auf dem Boden. (C. r. soc. de biologie 82. 643. [14/6.*].)

Riesseb.

Paul Garsaux, Versuche, betreffend die Widerstandsfahigkeit gegen tiefe atmo-
sphérische Drucke mit Hilfe eines Atmungsgemisches von Sauerstoff mit Kohlenséure.
Verss. in der Unterdruckkammer beweisen, dal bei Unterdriicken, die eine Hohe
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von 8000 m entsprechen, die Einatmung eines Gemisches von 1601 Sauerstoff mit
211 Kohlenséure bei -weitem gunstiger wirkt, als die Einatmung von reinem Sauer-
stoff. (C. r. soc. de biologie 82. 646. [14/6.*].) Kiessek.

Graham Lnsk, Vergleichende Calorimetrie der Zufuhr von Fleisch, Milchsdure
und Alanin beim Tiere. Die Zufuhr von 8 g Alanin in 500 g W. steigerte die ent-
wickelte Warmemenge mehr, als diejenige von Fleischextrakt in der gleichen Menge
W., diejenige von 8 g Milchsdure noch mehr. Diese ist also wenigstens ebenso
wirksam wie Alanin in der Anregung des Stoffwechsels und darf als einer der
wesentlichen Faktoren der Anregung nach Zufuhr von Fleisch angesehen werden.
(C r. d. I’Acad. des Sciences 168. 1012—15. 19/5.) Spiegel.

J. Grober und W. E. Pauli, Untersuchungen uber die biologische Wirkung der
Kathodenstrahlen. VAf. gingen bei ihren Unters3. von der Annahme aus, dafd die
in einem absorbierenden Medium hervorgebrachte Wirkung um so grofer ist, je
grolRer der dort absorbierte absolute (physikalische) Energiebetrag ist. Traf diese
Annahme zu, dann mufte fir den Fall, daR Kathodenstrablcn in einem Medium
absorbiert wurden, eine besondere glinstige Ausnutzung der aufgewandten physi-
kalischen Energie eintreten. Es wird rechnerisch bewiesen, daf} im Vergleich zu
Réntgenstrahlen die durch ein Préparat absorbierte Energie im Falle der Kathodcn-
bestrahlung rund 4 Mill. mal so grof ist, als im Falle der Rontgenbestrahlung.
Um die biologische Wirksamkeit der Kathodenstrahlen zu prifen, wurden Bakte-
rium Coli u. Axolotllarven der Bestrahlung ausgesetzt und die beobachtete Wrkg.
mit der von Rontgenstrahlcn hervorgebrachten verglichen. Sowohl bei den Coli-
bakterien wie bei den Axolotllarven zeigte sich eine auRerordentlich groRe Uber-
legenheit der biologischen Wrkg. der Kathodenstrablen gegeniiber der von Rontgen-
strahlen. Wahrend 100 Kathodenentladungen die Bakterien bereits sicher abtéten,
waren 13500, d. h. 135mal soviel Entladungen der Rontgenrohre nicht imstande,
ihr Wachstum in irgendeiner Form zu beeintréchtigen. Ein Reizerfolg konnte nicht
festgestellt werden.  (Dtsch. med. Wchschr. 45. 841—44. 31/7. Jena. Mediz. Klinik
u. Physik. Inst. d. Univ.) Bokinski.

P. T. Herring, Die physiologische Wirkung von Extrakten der elektrischen Or-
gane des Kochen (Rata clavata) und des Torpedofisches (T. marmorata). Wenn die
von Elliot (Journ. of Pbysiol. 35. 438) aufgestcllite Theorie zutrifft, da die
Ganglienzellen des autonomen Nervensystems homolog sind den motorischen Nerven-
endigungen des quergestreiften Muskels, so konnte man annehmen, daR &hnlich
dem Zusammenwirken von Hormon u. nervisem App., wie sie etwa beim Adrenalin
und Sympathicus zutage tritt, auch die motorischen Nervenendigungen auf ein in
ihnen enthaltenes Hormon reagieren. Yerss., die der Vf. mit Extrakten aus den an
Nervenendigungen sehr reichen elektrischen Organen von Raia und Torpedo an-
Btellte, lieBen allerdings einen Einflul auf die ZuckungsgréRe von Froschmuskeln
vermissen, sind aber zur Entkraftung der ELLIOTsehen Theorie nicht geeignet. —
Glatte Muskeln, Herzmuskeln, Blutdruck und Nierensekretion wurden durch die
Extrakte nicht beeinflut. (Journ. of Pbysiol. 52. 454—56. 20/5. Univ. of St. An-
drews, Physiol. Lab.) Riesser.

Pranz Zernik, Kriegsuntererndhrung und Arzneimittelwirkung. Unter dem
EinfluR der Kriegsuntererndhrung hat sich in zahlreichen Féllen eine abnorm ge-
steigerte Empfindlichlichkcit von Personen gegen Arzneimittel gezeigt, die von
denselben Individuen friher in weit starkeren Dosen ohne Nachteil vertragen
wurden. Dies &aulRerte sich z. B. bei Opiumtinktur, Pantopon, AdaUD, Veronal u.
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anderen Mitteln. Ferner wurde beobachtet, daR silberhaltige Haarfarbemittel statt
einer glanzend dunklen F&rbung nur eine mattgraue oder auch gar Kkeine hervor-
riefen. Als Ursache dieser Erscheinung wird auch hier Untererndhrung an-
genommen. (Dtsch. med. Wchschr. 45. 858. 31/7. Wilmersdorf.) B obinski.

Briinecke, Uber eine Nebenwirkung bei Quecksiloerbehandlung. Nach intra-
glutdalen Einspritzungen von Quecksilberlsgg. (Embarin und Merjodin) wurden bei
einer Patientin regelmafig TemperaturBtcigerungen und Schuttelfrost beobachtet.
(Therap. Monatsh. 33. 262. Juli. St. Andreasberg.) Bobinski

Sofus Widerde, Uber die therapeutische Hautimpfung mit Alttuberkulin. Tuber-
kulinapplikation auf die intakte Haut ruft eine Rk. hervor, die nicht nur diagno-
stisch, sondern auch therapeutisch wertvoll ist. DaR die erzeugte Kk. nicht nur
lokaler Art ist, sondern auch einen allgemeinen Einflul austbt, scheinen klinische
Erfahrungen zu bestatigen. Durch cutane Tuberkulinapplikation ist es gelungen,
das Leben des tuberkuldsen Meerschweinchens erheblich zu verlangern. Die patho-
logisch-anatomischen Verédnderungen hei diesen Tieren sind die einer chronischen
Tuberkulose. Es wurden vorwiegend Lungenverdnderungen, teilweise mit Kavernen-
bildung, gefunden. (Minch, med. Wchschr. 66. 780—81. 11/7. Kristiania.)

B obinski.

B. Giemsa, Neuere Ergebnisse der Chemotherapie. (Vgl. Dtsch. med. Wchschr.
45. ¢4; C.1919.1. 673.) Bericht Uber die Ergebnisse eigener u. fremder Forschungen
der letzten Jahre auf dem Gebiete der Chemotherapie. (Arch. der Pharm. 257.
190—212. 9/7. Hamburg, Inst. f. Schiffs- u. Tropenkrankheiten.) o cscecvobenn.

F. Neufeld und 0. Schiemann, Chemotherapeutische Versuche mit Acridinfarb-
stoffen. Es wird Uber Verss. in vitro und Uber Ticrverss. berichtet, die mit Trypa-
flavin, mit der 3,6-Diaminoacridinbase, dem 3,6-Diaminoacridinnitrat und dem 3,6-
Diaminoacridinsulfat (sauer) angestellt wurden. Aus den Verss. geht hervor, dal}
die untersuchten Mittel der Acridingruppe von der Blutbahn aus im lebenden
Kérper Bakterien zu téten vermdgen. Am wirksamsten erscheint eine Kombination
von Optochin und Trypaflavin bei der Pneumoniebehandlung, da beide Mittel sich
in ihrer pneumokokkentdtenden Kraft, wie Verss. in vitro zeigten, in hohem MaRe
verstarken; wahrend Optochin allein nicht mehr 1: 500000, Trypaflavin allein nicht
mehr 1:400000 entwicklungshemmend auf Pneumokokken wirkte, blieb in der
Mischung 1:1000000 O ptochin1:800000 Trypaflavin die Entw. aus. In einem
MaéuseverBuehe wurde durch Trypaflavin 1:4000 bis 1:10000 von 8 Tieren keins,
durch Optochin 1:2000 bis 1:10000 von 10 Tieren 1 gerettet (Einspritzung sub-
cutan 5 Minuten nach der Infektion); dieselben Optochinmengen retteten aber, mit
Trypaflavin 1: 6000 gemischt, von 15 Mausen 12 (dazu 2 verzdgert), mit Trypaflavin
1:8000 von 15 Mdausen 6, mit Trypaflavin 1:10000 von 10 M&usen 3. (Dtsch.
med. Wchschr. 45. 844—46. 31/7. Berlin, Inst. f. Infektionskrankh. ,,Robert Koch*.)

B obinski.

H. Fuhner, Die Blausaurevergiftung und ihre Behandlung. Eine Beschreibung
der bisher bekannt gewordenen Vcrgiftungsfélle durch gasférmige Blausaure und
Hinweise fir die zweckmé&RBige Behandlung der Blausaurevergiftung. Geringe,
durch den Geruch gerade wahrnehmbare Blausduremengen bewirken Reizungs-
erscheinungen der Schleimh&aute, Kratzen im Hals und in der Nase und, als be-
sonders brauchbares Zeichen der Erkennung einer beginnenden Giftwrkg., Roétung
der Augenbindehaut. Spéter tritt leichtes Brennen auf der Zunge und ein eigen-
artiger metallischer Geschmack auf. Manche Personen klagen auBerdem Uber
rasch auftretende Ubelkeit, die bis zum Brechreiz gehen kann. &.:1 (vgl. Ge-
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sundheitsingenieur 42. 33; C. 1919. Il. 531) hat an sich selbst bei weitergebender
Vergiftung zuerst ein eigenartiges Druckgefihl in der Stirngegend beobachtet, dem
sich rasch ein "Angstgefihl anschloB. Ihm folgte die Empfindung allgemeiner
Schwache und dann in sehr kurzem Zwischenrdume BewuRtlosigkeit. Schwerere
Vergiftungen sind vor allem durch die plétzlich eintretende BewuRtlosigkeit cha-
rakterisiert. Chronische Vergiftungen durch das Gas konnten nicht beobachtet
werden. Eine Gewdhnung an Blausdure kommt offenbar nicht oder nur in sehr
geringem MaRe zustande. Auch war eine solche im Tiervers. nicht festzustellen.
Dagegen werden Idiosynkrasien gegen das Gas beobachtet. Als Gegenmittel bei
HCN-Vergiftungen hat Vf. Natriumthiosulfat verwendet, das bisher nur als Pro-
phylacticum gebraucht wurde. In der weifen Kutte wurde ein Versuchstier auf-
gefunden, an dem sich auch eine therapeutische Wirkung des Natriumthiosulfates
zeigen lieR. Das von «k oser+« empfohlene H,Oa erwies sich als vollig unwirksam.
In Blutdruckversuchen an Kaninchen fand Vf., daR neben kiinstlicher Atmung der
Tiere und Thiosulfat Suprarenin den infolge Lahmung der Vasomotorenzeutren oft
lange sehr niedrigen Blutdruck in einmaliger Infektion dauernd heben kann, so
dal an dieses Mittel therapeutisch bei schwerer Vergiftung zu denken ist. Bei
innerlicher Vergiftung mit Cyaniden sind diese — solange sie nicht resorbiert
sind — durch Magenspllung zu entfernen, die zweckmaRig mit schwacher Kalium-
permanganatlésung (0,l°/0) zur Oxydation des Giftes ausgefiihrt wird. Auch scheint
die chemische Umwandlung der Blausdure im Mageu in ungiftiges Blutlaugensalz
durch Ferrosilfat mit Oberschiissigem Alkali (Natriumcarbonat, Magnesia) zu ge-
lingen. Bei einer langsam verlaufenden Cyanidvergiftung oder bei langsamer Er-
holung nach Vergiftung durch Blausdureddmpfe ist die wichtigste therapeutische
MaRnahme die kilnstliche Atmung. Dazu kommen subcutane Injektionen von
5°/,,iger Natriumthiosulfatlsg., welche in Mengen bis zu 100 ccm u. dartber sicher-
lich unschadlich sind; bei tiefem Blutdruck und mangelhafter Herzaktion aufler-
dem intramuskuldre Gaben von Suprarenin (zu 0,5 mg). (Dtsch. med. Wchschr. 45.
847—50. 31/7. Konigberg i. P., Pharmakol. Inst. d. Univ.) B orinski.

I. Gurareschi, Untersuchungen uber einige gasformigeProdukte der fauligen
Zersetzung und Uber den Geruch der Triffeln. (Boll. Chim.Farm. 58.181—86. —
C. 1919. 1. 770.) Grimme.

5. Physiologie und Pathologie der Koérperbestandteile.

0. Josué, Die Fliegerasthenie. Unter diesem Namen beschreibt der Vf. die
Symptome einer typischen Erkrankung ubertrainierter Flieger. Korperliche und
psychische Stérungon bestimmter Art mit Herabsetzung des Blutdrucks und Zeichen
mangelnder Nebennierenfunktion geben ein typisches Bild der Krankheit, die mo-
natelang zu dauern pflegt. Rechtzeitige Kuhe, sobald Blutdrucksenkung sich be-
merkbar macht, und Behandlung mit Nebennicrenpriiparaten kann den Ausbruch
der Asthenie verhindern. (C. r. soc. de biologie 82. 641—43. [14/6.%].) Ricsser.

A. Demonchy, Beitrag zum Studium der Vaccinetherapie gegen den Gonococcus
Es hat sich als durchaus mdglich hcrausgestellt, akute primare Gonokokkenure-
thritis durch Verb. von Vaccinetherapie mit Spilungen sehr schnell zu heilen.
Dabei zeigte sich bald die Zahl der Vaccineeinspritzungen, bald aber deren GréRe
bei einmaliger Anwendung als maRgebend fiir den Effekt; das letzte macht sich
regelmaBig bei Anwendung von Autovaccinen geltend, die daher in erster Linie
empfohlen wird. (C. r. soc. de biologie 82. 768—70. 28/6.) Spicgel.
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P. Kaufmann, Uber chemische Phlegmone. Erginzende Mitteilungen zu dem
Aufsatz von « aascn (vgl. Dtscli. med. Wchschr. 45. 631; C. 1919. IIl. 288). Vf.
hat schon friher nachgewiesen, daB es madglich ist, durch Injektion gewisser
chemischer Substanzen, bei vélliger Abwesenheit von Bakterien, eitrige Phlegmone
zu erzeugen. (Dtsch. med. Wchschr. 45. 828—29. 24/7.) B orinski.

Kenner, Absichtlich erzeugte Terpentinphlegmone. Beschreibung der als Folge
nach einer zu Tauschungszwecken absichtlich vorgenommenen Terpentineinspritzung
aufgetretenen Phlegmone. (Berl. klin. Wchschr. 56. 705. 28/7.) Borinski.

van Husen, Hautentzindung durch Kalkstickstoffdinger. Es wird uber Be-
obachtungen berichtet, aus denen hervorgeht, daR der Kalkstickstoff sowohl
vesiculdse und bullése Dermatitiden an den freien Stellen (Gesicht und Hande)
als auch fast uUber die ganze Kérperhaut sich ausbreitende akute Entziindungen
hervorzurufen vermag. Daneben kénnen auch heftig juckende, quaddelartige
Efflorescenzen entstehen, und zuweilen kann auch durch Atzwrkg. eine Geschwiirs-
bildung an einzelnen Stellen erfolgen, die durch Kleidung gescheuert werden. Die
Hautreizung, bezw. Veratzung der Haut wird sehr wahrscheinlich durch die mehr
oder weniger hochgradige Verunreinigung das Kalkstickstoffs bedingt. Als thera-
peutische MalRnahme hat sich die Behandlung mit Zinkwismutschittelmixtur und
Salben bewdahrt. Bei heftigen Entzindungen mit diffuser Schwellung und N&ssen
der Haut sind voribergehende Umschlage mit Salicyl (O,l°/0)-Kesorcin (1°/0)-Lsg.
von guter Wrkg. (Minch, med. Wchschr. 66. 750—51. 4/7. Bonn, Hautklinik.)

B orinski.

Arnold Léwenstein, Atiologische Untersuchungen iber den fieberhaften Herpes.
Die Blasen beim Herpes febrilis enthalten ein Virus, welches auf die Kaninchen-
hornhaut leicht Ubertragbar ist, dort in 1000/, der Verss. aufgeht und eine der
Keratitis herpetica des Menschen &hnliche Erkrankung hervorruft. Es ist von
Kaninchenhornhaut zu Kaninchenhornhaut Ubertragbar, ohne seine Virulenz in
erheblichem MaRe einzubliRen. Desgleichen sind ziemlich starke Verdinnungen
der Aufschwemmung des Virus noch, wirksam. Das Virus verliert seine Infektions-
maéglichkeit schon nach 24-stdg. Aufenthalt im Brutschrank, bei I/s-stdg. Erwdrmen
auf 56° und ist im Blute von Herpeserkrankten nicht nachweisbar. Alle Kultur-
verss. schlugen fehl. In nach cicmsa gefadrbten Aufstrichen sind feinste in der
GroéRe verschiedene Doppelkémchen nachweisbar, die in Kontrgllpréparaten nicht
gefunden wurden. Das Uberstehen eines Impfherpes laRt eine lokale Immunitat
gegen eine Neuinfektion zurick. Es durfte sich um eine Virusform handeln, die

— analog anderen — den menschlichen Organismus gemeinsam mit bestimmten
pflanzlichen Mikroorganismen (Pneumokokken, Colibacillen) — als synergetische
Symbionten — befallt. (Minch, med. Wchschr. 66. 769—70. 11/7. Prag, Deutsche
Univ.-Augenklinik.) Borinski.

J. de Seixas Palma, Uber die Bedeutung der Lipoide bei der Tuberkulose-
resistenz. Wss. Extrakte von gesunden lymphoiden Organen tuberkuléser Tiere
erzeugen bei Tieren Rkk. und gewdhren weit schlechteren Schutz, als die Lipoide
der gleichen Organe. Was diese Lipoide anbetrifft, so zeigte sich in den Lymph-
drusen tuberkuldser Tiere eher ein geringerer, als ein groferer Gehalt als in denen
gesunder Tiere. Ferner zeigten die Lipoide aus Lymphdrisen und Milz tuberku-
loser Tiere schon insofern Abweichungen, als sie stdrker braun sind als bei ge-
sunden Tieren und bei 37° fl. sind. Die Jodzahl ist bei den Lipoidsauren aus
Mesenterialdrisen in der Tuberkulose hdher, bei denen aus Pankreas umgekehrt.
Die Seifen aus jenen zeigten bei Tuberkulose im Tiervers. gewisse Giftwrkgg., die
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bei den gesattigten Seifen aus tuberkulésen Rindern u. den Seifen aus den Drisen
gesunder Rinder fehlten. Dementsprechend sind die Lymphdriaen oft verborgene
Herde der tuberkulésen Infektion, wdahrend Pankreas niemals tuberkuldés ge-
funden wurde.

Die Wirksamkeit solcher Préparate zeigt sich in vitro in Phagocytose u. Auf-
l6sung des Tuberkelbacillenfettes, bei Verss. im Tropfen in der B. von Myelin-
figuren und leichteren Aufléslichkeit des isolierten Tuberkelbacilleufettes (diese
Wrkg. wird durch vorherige Absattigung der S&uren mit Jod vermindert). Intra-
peritoneal regen die Pankreasseifen die Leukocyten zur Phagocytose an. Bei
intrabulbdren Einspritzungen erwiesen sich die gesattigten Seifen des Pankreas
tuberkuléser Rinder am gunstigsten, wahrend die ungesattigten, subcutan bei
Meerschweinchen angewendet, schwere Entziindungen hervorriefen. Die gesattigten
Pankreasseifen konnen auch beim Menschen ohne Schaden angewendet werden.
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 83. 231—54. 30/6. Zurich, Vetcrinar-
patholog. Inst. d. Univ.) Spiegel

G. Maranon, Die Variationen der Glykamie bei den Fliegern. Die Erregung
wéahrend des Pliegens bedingt besonders bei Anfangern, haufig aber auch bei ge-
Ubten Fliegern eine Erhdhung der Blutzuckermengc, die der Anstrengung, bezw.
Erregung beim Fluge proportional zu sein scheint. (C. r. soc. de biologie 82. 631
bis 633. [14/6.*] Madrid, Inst,de méd. légaledel’Univ.) Riesser.

G. Ferry, Die Wirkung der Buhe auf den Blutdruck des MilitarjHegers.
Blutdrucksteigerungen bei Fliegern koénnen entweder physiologische Folgen des
Trainierens sein, oder sie sind pathologische Rkk. des Ubertrainierens und als
solche mit Nierenstérungen verknupft. (C. r. soc. de biologie 82. 636. [14/6.].)

Riesser .

0. Josué, Der arterielle Bruck bei Flugzeugfuhrern. Im allgemeinen ist der

Maximaldruck etwas niedriger als normal, der Minimaldruck dagegen normal. Das
trifft, mit leichten Variationen fir alle Piloten zu, ob sie wenig oder stark trainiert
sind. Immerhin sind die Maximaldrucke bei Anfangern besonders niedrig. Dauernd
niedriger Druck kann Vorzeichen pathologischer Erscheinungen, der Fliegerasthenie,
sein und macht eine Ruhepauseerforderlich. (C. r.soc. de biologie 82. 639 bis
641. [14/6.%].) Riesser.

Paul Garsaux, EinfluB der atmospharischen Bruckerniedriguug auf den arteriellen
Blutdruck. Verss. in der pneumatischen Kammer zeigen, daB wahrend der Herab-
setzung des atmosphéarischen Drucks in MaR u. Tempo eines Hohenflugs wéahrend
der Druckabnahme, d. h. also des Anstiegs, u. ebenso wahrend der Druckzunahme,
bezw. des Abstiegs der Blutdruck momentan etwas féallt, dal aber diese Senkung
bei gleichzeitiger korperlicher Arbeit einer Steigerung des Blutdrucks Platz macht.
Halt man den atmosphéarischen Druck eine Weile auf gleicher Hohe, so wird der
Blutdruck wieder normal; nur ist der EinfluB verschiedener Faktoren gréBer unter
diesen Verhéltnissen als bei normalem Luftdruck. — Verss. im Flugzeug bestéatigen
im wesentlichen diese Ergebnisse, die im allgemeinen einen nur voribergehenden
EinfluR der Luftdruckveranderungen auf den Blutdruck zeigen. (C. r. soc. de bio-
logie 82. 647—49. [14/6.%].) Ricssor.

Jules Amar, Durchliftung der Lunge und Oxydation des Blutes (Hamatose).
Die Durchluftung der Lunge wird weit mehr durch die Tiefe als durch die H&aufig-
keit der Atemzilge gesteigert. Langsame und tiefe Atemziige bringen mehr Luft
in den Lungen in Umlauf und begunstigen die Oxydation des Blutes. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 168. 957—60. 12/5. [7/5.*].) Spiegel
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Wilhelm Stepp, Der Jlestkohlen&toff des Blutes bei Gesunden und KranTcen
(mit besonderer Berilicksichtigung des Diabetes mellitus). Ala Rcstkohlenstoff bestimmt
Vf- den Kohlenstoff der durch Phosphorwolframsédure nicht fallbaren Blutbestand-
teile. Die F&llung wurde in der Weise vorgenommen, dal in einem gewogenen
Kolben das Vierfache, der zu verarbeitenden Blutmenge an destilliertem W., das
Doppelte an 10°/o Phosphorwolframsiiure, dazu an konz. HaS04 2 ccm fur 100 ccm
Volumen gegeben wurde. In dieses gut umgeriihrte Gemenge lieR man aus einer
Pipette die betreffende Blutmenge langsam unter standigem Ruhren einflieRen und
bestimmte das Gewicht des Kolbeninhaltes. Nach 3-stiindigem Stehen im Dunkeln
wurde filtriert, von dem wasserklaren Filtrat wurde ein aliquoter Teil geuau ge-
wogen, und aus dem so ermittelten D. das Volumen der Gesamtmenge berechnet.
Vor Anstellung der Verbrennung blieb das Filtrat regelmaRig 24 Stdn. stehen, nur
in ganz seltenen Féllen fiel in dieser Zeit noch ein leichter Nd. aus, der durch
Filtrieren leicht zu beseitigen war. Die Verbrennung des C erfolgte nach dem
von SriRO modifizierten MESSINGERsclien Verf., das in seiner Ausfihrungsweise
und Apparatur vom Vf. verbessert wurde. (Vgl. Biochem. Ztschr. 87. 135; C. 1918.
I1. 140.) Es wird zunéchst Uber die Befunde bei Gesunden und bei Kranken mit
leichten, den Stoffwechsel nicht beeinflussenden Krankheiten berichtet. Von dem
im Filtrate der Phosphorwolframsaure gefundenen 180 mg Kohlenstoff sind nur
50 mg durch den Kohlenstoff bekannter Substanzen gedeckt — namlich durch
40 mg des Kohlenstoffs aus dem Zucker und durch 10 mg des Kohlenstoffs aus
dem Harnstoff. Die Hauptmengen des Restkohleustoffs gehérten danach un-
bekannten Verbb. an, von denen die Hauptmenge wahrscheinlich stickstofffrei ist.
Weiterhin werden die Befunde bei verschiedenen Erkrankungen mitgeteilt. Eine
sehr erhebliche Steigerung des Restkohlenstoffs war bei Diabetes mellitus zu er-
warten, da jeder Zunahme des Blutzuckers um 0,1°/0 eine Vermehrung des Rest-
kohlenstoffs um 40 mg entsprechen mifite. Tatsachlich wurden bei einer Anzahl
von Unterss. die erwarteten Verhéaltnisse angetroffen. Bei zahlreichen anderen
jedoch waren die Kohlcnstoffzablcn niedriger, als die allein fur den Blutzucker be-
rechneten; die ermittelten Werte blieben selbst bei der unmdglichen Annahme, daf
in dem Phosphorwolframsaurefiltrat aufer Zucker Uberhaupt keine anderen orga-
nischen Substanzen vorhanden sind, noch wesentlich zu niedrig. Hieraus mufite
geschlossen werden, daB in den untersuchten Blutproben unmdéglich soviel Zucker
enthalten war, als durch Reduktion gefunden wurde. Man muf darum annehmen,
daB die als Traubenzucker angesprochenen reduzierenden Substanzen nur zu einem
Teil wirklich aus Traubenzucker bestehen. Weitere Diabetesfalle zeichneten sich
dadurch aus, daB der Restkohlenstoff hohere Werte erreichte, als sich durch den
gegen die Norm gesteigerten Blutzuckergehalt erklaren lieR. Fur diese Falle muB
angenommen werden, daf sieh die bei der Blutzuckerbest, erhaltenen Reduktions-
werte auf andere Substanzen beziehen als auf Traubenzucker, und daB nicht nur
der Blutzucker, sondern auch die Verbb., die an dem sogen. ,Nichtzuekcrkohlen-
stoff“ Anteil haben, eine Vermehrung erfahren haben. (Minch, med. Wchsehr. 66.
771—76. 11/7. Gielen, Mediz. Klinik.) B okinskt.

Ch. Achard, A. Ribot und Léon Binet, Uber die Ausnutzung der Glucose
bei akuten fieberhaften Krankheiten. a cnar« hat schon friher gemeinsam mit
Loeper u. Desbouls €ine ungenlgende Zerstérung des Zuckers bei akuten Fieber-
zustanden dadurch nachgewiesen, daB schon nach 10 g Glucose subeutan Glucos-
urie auftritt, und nach intravendser Zufuhr von 6 g oder Eingabe von 20 g keine
Vermehrung von COa in der Ausatmungsluft nachgewiesen werden kann. Die Frage
wird jetzt durch Unterss. Uber den Blutzuckergehalt naehgepruft. Dieser wird auch
bei normalen Personen zuweilen durch Zufuhr von nur 20 g Glucose gesteigert,

1- 3. 42
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aber vorubergehend, bo daf die Erhdhung nach 1 Stde. verschwunden ist, bei
akuten Fiebcrzustiinden dagegen fur langere Zeit. (C. r. soc. de biologie 82. 775
bis 778. 28/G) Spiegel

D. Acel, Uber Resistenz der roten Blutkérperchen bei Stickstoffdefizit und bei
Inanition. Ungenitgende Zufuhr von N hat bei sonst angemessener, caloriseb aus-
reichender Nahrung auf die Widerstandsfahigkeit der Erytlirocyten keinen nach
der Lieuep.mANtischen Methode meRbaren EinfluB. Bei caloriscli ungenigender Er-
nédhrung oder fortgesetztem Hungern nimmt jene Widerstandsfdhigkeit bedeutend
zu. (Biochem. Ztschr. 95. 211—19. 5/7. [15/4.] Budapest, Hygien. Inst. d. Univ.)

Spiegel.

Schafer, Mitagglutination im Dienste der Typhusdiagnose. Sowohl die Seren
Typhus-, Paratyphus-B-Kranker und Schutzgeimpfter lassen durchschnittlich in einem
Funftel der Falle Mitagglutionation erkennen. Eine Beeinflussung der Mitaggluti-
nation von der Titerhdéhe der Hauptagglutiuine 1aRt sich nicht naehweiseu, sie zeigt
vielmehr ein regelloses Verhalten. Ebenso wenig besteht ein gleichgerichtetes Ver-
halten der Mitagglutination gegeniiber den verschiedenen Typen; diese werden un-
abhéangig voneinander verklebt. Zwischen den Zahlen Fir die Mitagglutination
bei Typhuskranken, sonstigen schutzgeimpften Kranken und Schutzgeimpften er-
gaben sich in den untersuchten Fallen nur geringe Unterschiede. Die Mdglichkeit,
aus der Mitagglutination von Paratyphus-A-Bakterien die Diagnose Typhus oder
typhusédhnliehc Erkrankung zu stellen, hatte nicht bestanden. Ebenso wenig waére
die Mitagglutination fir Paratyphus-B-Bakterien verwendbar gewesen. (Miunch,
med. Wchschr. 66. 748—50. 4/7. Bakteriologische Untersuchungsstelle des Sanitats-
amtes der Marinestation der Ostsee) Borinski.

L. launoy und S. Debat-Ponsau, Uber die Protease des Choleravibrio. Gegen-
Uber der gelatinelésenden Kraft des Choleravibrio verhalten sich die Sera vom
Menschen, vom Kaninchen, Meerschweinchen und Pferde wie gegen die friher ge-
pruften Bakterienproteasen (vgl. taunoy. C. r. soc. de biologie 82. 57; C. 1919.
I11. 32). Unabhéngig von der Empfanglichkeit der betreffenden Saugetierart fur
Infektion durch den Vibrio verhalten sie sich gleichméaRBig negativ. (C. r. soc.
de biologie 82. 578—81. 31/5. Paris, Inst. pastcur) Spieget.

F. Umber, Uber kiinstlichen Scheinikterus dtirch heimliche Verwendung von
Nitroteerfarbstoffen. Bericht iber zwei Félle, bei denen im Harn keine Gallen-
farbstoffe nachgewiesen werden konnten, wohl aber nach den Unteres, von Beck-
strom Teerfarbstoffe aus der Gruppe der Nitroverbb., wahrscheinlich Naphthol-
gelb, vermutlich kombiniert mit Viktoriaorange. Zum Nachweis dieser Farbstoffe
wird folgendes Verf. empfohlen: Auf *2Reagensglas Harn wird nach Ansduern
mit'HCI, Zusatz von 1—3 Tropfen Zinnchlorirlsg. (nach dem Arzneibuch) und
Durchschttteln NH,-Lsg. geschichtet und nur so umgeschwenkt, daB die Schichten
erhalten bleiben. Die bei n. Hamen, auch in Ggw. von Gallenfarbstoffen, weille
Tribung In der Beriuhrungsschicht ist bei Ggw. der genannten Nitrofarbstoffe mehr
oder weniger lachsrot, welche Farbung mit der Zeit wieder verschwindet. (Zentral-
blatt f. inn. Med. 40. 473—76. 12/7. Charlottenburg-Westend, Stadt. Krankenhdauser,
I. inn. Abt) Spiegel.

Schluf? der Redaktion: den 15. September 1919.



