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(Wiss. Teil.)

A. Allgem eine und physikalische Chemie.

Richard Anschütz, Chemie. Die Pflege und Entwicklung der Chemie an 
der Universität Bonn im ersten Jahrhundert ihres Bestehens. (Naturwissenschaften 
7 .  5 4 8 - 5 5 .  1 / 8 .  Bonn.) M e y e b .

F. Hayduck, M ax Delbrück zum Gedächtnis. (Ygl. An. Cr.uss, Allg. Ztschr. 
f. Bierbrauerei u. Malzfabr. 47. 149. 155; C. 1919. III. 297.) Bede gelegentlich 
der Gedächtnisfeier zu Ehren von M a x  D e l b r ü c k  am 3. Juli im Künstlerhaus 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.) R a m m s te d t .

Fritz Ephraim und Eduard Michel, Über Begelmäßigkeiten in der Größe der 
Molekularvolumina. Vergleicht man das Volumen eines Moleküls mit der Summe 
der Volumina seiner Atome, so zeigt sich, daß die bei der Molekülbildung eintretende 
Kontraktion, prozentual gemessen, sehr ähnlich, häufig sogar fast gleichartig ist. 
Es werden die Molekularvolumina der Älkaliverbb. der Halogene, Oxyde, Hydroxyde, 
Sulfate, Selenate, Nitrate, Chlorate, Perchlorate, Jodate, Pörjodate 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 außerordentlich gleichartig. Bei den feinsten 
Messungen bemerkt man einen Gang, derart, daß die Cs-Verb. die stärkste, die 
K-Yerb. die geringste Kontraktion besitzt. Die Differenzen betragen aber selten 
mehr als 2°/0, bei den feinsten Messungen bedeutend weniger. Es ist möglich, daß 
dieser Gang nur deshalb auftritt, weil die Salze nicht in übereinstimmenden Zu­
ständen beobachtet sind. Eine Ausnahme zeigen die Cs-Verbb, der Halogene. Ihre 
Kontraktion ist abnorm groß und zwar in allen Fällen um den gleichen Betrag zu 
groß. Sie wäre normal, wenn für das Cs 5/, des aus dem metallischen Zustand 
zu errechnenden Atomvolumen angenommen würde. Die Kontraktion der Na- und 
Li-Verbb. ist nicht sehr verschieden von derjenigen der K-Verbb., aber doch um 
einige Prozent geringer. Bei gleichbleibendem Säurebestandteil und wechselndem 
Alkalimetall sind die prozentualen Kontraktionen sehr ähnlich. Bei gleichbleibendem 
Alkalimetall und wechselndem Säurercst aber sind sie vollkommen unähnlich, so 
daß es der Säurerest zu sein scheint, der hauptsächlich den Grad der Volumen­
veränderung bei der B. bestimmt. Die stärksten 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.) M e y e r .

Desider Pekar, Die Untersuchungen des Barons Boland v. JEötvös über die 
Capillarität, Zusammenfassende Darst. der Arbeiten von Eötvös über den Zu­
sammenhang der Oberflächenspannung der Fll. mit dem Molekularvolumen. (Natur­
wissenschaften 7. 524—29. 25/7. Budapest.) M e y e r .
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W. Schule, Über den Wärmeinhalt der feuchten Luft. Es wird in einem Dia­
gramm eine Kurvenschar gegeben, welche die Wärmeinhalte trockner und feuchter 
Luft von bestimmtem Feuchtigkeitsgehalt zwischen 0 und 350° wiedergeben. (Ztsehr. 
Ver. Dtseh. Ing. 63. 682—84. 19/7.) M e y e r .

B. A norganische Chemie.

A. Gutbier und G. L. Weiset, Bereitung von kolloidem Selen durch Elektrolyse. 
(Vgl. Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 4 0 . 264; C. 1904 . II. 394.) Elektrolysiert man 
eine verd. wss. Seleudioxydlsg., am besten in Ggw. einer Spur Alkali, mittels 
Platinelektroden bei 220 Volt ohne Diaphragma, so gerät die Fl. allmählich in 
lebhaftes Sieden und zeigt dann die gleichen Farbenerscheiuungen, wie sie bei 
Bereitung kolloider Se-Lsgg. auf rein chemischem Wege auftreten. Ist die Fl. 
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 erhält je nach der 
Dauer der Elektrolyse rein wässriger Lsgg. von SeO, verschiedenfarbige Se-Sole. 
Die gelben, nach Gelbrot nachdunkelnden Systeme sind auch ohne Dialyse gut 
haltbar, sind nach derselben noch ziemlich lange beständig, lassen sich durch Papier 
filtrieren und können über freier Flamme konzentriert werden, liefern jedoch beim 
Eindampfen auf dem Wasserbad einen irreversiblen Rückstand. 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 Fll. wurden 
durch Gehalt an SeO, bisweilen blaustichig rot und durch Dialyse fast vollständig 
zers. Die gereinigten gelbrotcn Fll. verhielten sich sonst wie die gelben. Die roten 
Lsgg. müssen noch heiß dialysiert u. dann sofort verdünnt werden. Man kann auch 
mit gutem Erfolg sogleich nach Beendigung der Elektrolyse oder der Dialyse ein 
Schutzkolioid, z. B. Gummi arabicum, hinzufügen. Die blauroten u. blauen, sehr 
grobdispersen Systeme zers. sich meist schon beim Abkühlen, sicher beim Auf­
bewahren oder bei der Dialyse. Alle Präparate 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.) K ic h te b .

Aaron M. Hageman, E in Beitrag zur Chemie des Tellursulfids. Beim Ein­
leiten von HsS in eine wss. Lsg. von teiluriger Säure in Ggw. von HCl bei Zimmer- 
temp. oder niedrigeren Tempp. wird ein rotbrauner Nd. erhalten, dessen Zus. der 
Formel TeS, entspricht. Die B. dieses Tellursulfids ist unabhängig von der Säure­
konz. Bei Tempp. unterhalb —20° findet infolge der Affinität von S u. Te Dis­
soziation statt, die bei Tempp. nahe —20° langsam, bei höheren Tempp. rascher 
verläuft Der Dissoziationsgrad läßt sich für jede Zeit und jede Temp. durch die 
Menge S bestimmen, die mit CS, extrahiert werden kann. Die Dissoziation ist 
niemals vollständig; die mit CS, extrahierte Masse enthält stets noch mindestens 
0,95<)/o S. Dieser Schwefel ist nicht in Form eines Tellursulfids oder einer in CS, 
uni. Modifikation vorhanden. Die Verb. TeS existiert nicht (vgl. S n e l l i n g ,  Journ. 
Americ. Chem. Soc. 34. 802; C. 1912. I I . 685). Die B. der Verb. TeS, ist unab­
hängig von dem Medium, in dem sie vor sich geht, und ihre Beständigkeit ist 
ausschließlich eine Frage der Temperatur.

. Vf. untersuchte noch die Löslichkeit von Tellurtetrachlorid, saurem Tellurtartrat 
und saurem Tellurcitrat in nicht wss. Lösungsmitteln. Tellurtetrachlorid ist 1. in
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Bzl., Toluol, Methylalkohol, absol. A., n. Butylalkoliol, Amylalkoliol, Benzylalkohol, 
Xylol, Chlf. u. Äthylacetat, wl. in PAe., Kerosen, Benzaldehyd, Aceton, Isopropyl­
bromid, CCl*, uni. in CSs. Saures Tellurtartrat ist 1. in Methylalkohol, n. Propyl­
alkohol, Ä., Aceton, Pyridin und Acetonylaceton, wl. in Acetonitril (im Original: 
»ceto-nitride. Ref.), Äthylidencyanbydrin, Acetoncyanhydrin, Acetessigester, Iso- 
bntylalkohol, A., Isopropylalkohol, Fuselöl, Essigsäureanhydrid und Benzylalkohol. 
Saures Tellurcitrat in 1. in Butylalkoliol, Ä-, absol. A., Äthylacetat u. Amylacetat, 
wl. in Anilin, Benzaldehyd und Aceton. (Journ. Arneric. Chem. Soc. 41. 329—41. 
März. [2/12. 1918.] Madison, Univ. of Wisconsin, Chem. Lab.). B u g g e .

Wilhelm Traube, J. Hoerenz und F. Wunderlich, Über Fluorsulfosäure, 
Fluorsulfonate und Sulfurylfluorid. (Vgl. W. T r a u b e ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 
2525; C. 1913. II. 1366.) Für die Darst. des bereits früher beschriebenen Am- 
moniumfluorsulfonats ist es nicht erforderlich, daß man Schwefelsäureanhydrid als 
solches mit Ammoniumüuorid zusammenbringt; man erhält das Salz auch, wenn 
man rauchende Schwefelsäure von etwa 70% Anhydridgehalt mit Ammoniumfluorid 
mischt und das Reaktionsprod. mit methylalkoh. Ammoniak sättigt. Das Salz ver­
einigt sich unter Atmosphärendruck bei gewöhnlicher Temp. mit Ammoniakgas zu 
einer fl. Yerb. Die Verflüssigung des Salzes beim Überleiten von Ammoniak er­
folgt sehr rasch bei —20°, langsamer bei gewöhnlicher Temp. Die bei —20" ent­
stehende Fl. enthält 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 lösen sich Kalium und Natrium schnell, 
Calcium und Zink nur langsam auf; sehr fein verteiltes Kupfer wird davon all­
mählich mit blauer Farbe aufgenommen. Durch Umsetzung des Ammoniumfluor­
sulfonats mit Alkalibydroxyden in wss. Lsg. erhält man die fluorsulfosaurcn Al­
kalien. — Kaliumfluorsulfonat, KSO,F. Aus dem Ammoniumfluorsulfonat durch 
wss. Kalilauge. Prismen aus W.; F. 311°; 100 Tie. W. lösen bei 19" 6,3 Tie. Salz; 
sll. in h. W., wl. in h. Methylalkohol. — Rubidium fluorsulfonat, RbSOsF. Aus 
dem Ammoniumsalz und Rubidiumhydroxyd in W. Nadeln aus W.; F. 304°; wl. 
in A. — Lithiumfluorsulfonat, LiSOsF -j- 3HjO. Aus dem Ammoniumsalz und 
10%ig. Litliionlauge. Nadeln aus W.; schm, wasserhaltig bei 60—61°; wird im 
Vakuum über Schwefelsäure wasserfrei und schm, dann bei etwa 360°; 1. in W.,
A., Ä.; unlöslich in Lg. — Kalium- und Ammoniumfluorsulfonat können im all­
gemeinen in gut schließenden Glasflaschen aufbewahrt -werden. Bisweilen tritt 
nach längerer Zeit Zers, unter Entw. von sauren Dämpfen ein. Eine größere Halt­
barkeit wird erreicht, wenn man in die die Salze enthaltenden Flaschen ein un­
verschlossenes Gläschen 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 Fluorsulfosäure ist nur das Sah  dos Nitrons (Di- 
phenylendoanilidodihydrotriazol) schwerer 1., das auch aus ziemlich verdünnter Lsg. 
in Nadeln auskrystallisiert. Die Erdalkalisalze der Fluorsulfosäure 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 verläuft indes langsam und ist unvoll­
ständig. Reiner gewinnt man das Salz, wenn man Bariumfluorid mit der berech­
neten Menge Fluorsulfosäure bis zur Beendigung der Flußsäureentw. auf etwa 
150° erhitzt. Versuche, aus dem so gewonnenen Rohprod. durch Uinkrystallisieren 
ein reines Salz zu gewinnen, hatten bisher nicht den gewünschten Erfolg. Das
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rohe Bariumsalz ist indes für weitere Verss. verwendbar. — Die freie Fluorsulfo- 
säure wird, wie bereits früher erwähnt, durch Dest. eines Fluorids, z. B. Am­
moniumfluorid mit anhydridhaltiger Schwefelsäure erhalten. Nach einem Vorschläge 
Rdefs dürfte Flußspat ein geeignetes Ausgangsmaterial sein; auch saure Fluoride 
können für die Darst. der freien Fluorsulfosäure Verwendung finden.

Die nach der Gleichung:
KSOjF +  H,0 =  KHSO, +  HF 

verlaufende Hydrolyse der Alkalifluorsulfonate durch W. geht bei gewöhnlicher 
Temp. sehr langsam vor sich. Sie erfolgt Taseher — bei gewöhnlicher Temp. aber 
immer noch verhältnismäßig langsam — in Ggw. einer Säure, z. B. Salzsäure, und 
nimmt innerhalb gewisser Grenzen mit der wachsenden Konz, der Säure zu. Kocht 
man die Lsgg. von Fluorsulfonaten mit Mineralsäure, so tritt innerhalb weniger 
Minuten völlige Spaltung in Flußsäure und Schwefelsäure ein; dies Verhalten kann 
für die quantitative Best. der Fluorsulfonate verwendet werden. Hat man z. B. 
Fluorsulfonat neben Schwefelsäure zu bestimmen, so fällt man diese zuerst in 
ammoniakalischer Lsg. mit BaCl„ filtriert von BaS04 ab, kocht das Filtrat bis zur 
völligen Zers, des Fluorsulfonats und fällt die neu entstandene Schwefelsäure 
wieder mit BaCl,. In alkal. Lsg. sind die Fluorsulfonate wesentlich beständiger 
als in saurer; so kann man nicht zn verdünnte Lsgg. von Kaliumfluorsulfonat, denen 
einige Prozente KOH zugesetzt sind, auf dem Wasserbade zur Krystallisation ein- 
dampfen, ohne völlige Zers, befürchten zu müssen. Von Ammoniak werden die 
Fluorsulfonate in wss. Lsg. in Aminosulfonate und nur zum kleinen Teil in Sulfate 
und Fluoride übergeführt (vgl. T r a u b e  , B r e h m e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 
12S4; C. 1919. III. 559).

Die Alkalifluorsulfonate schmelzen beim Erhitzen im Capillarrohr bei einer 
nicht weit oberhalb 300° liegenden Temp. ohne Zers. Schm, man Kaliumfluor- 
sulfonat längere Zeit im offenen Platintiegel und steigert die Temp. auf dunkle 
Rotglut, so erhält man schließlich reines Kaliumsulfat. Dieser Reaktionsverlauf ist 
dem Einfluß der Luftfeuchtigkeit zuzuschreiben. Wird diese ausgeschlossen, so 
erweist sich das Salz bei Erhitzen auf ziemlich hohe Temp. als sehr beständig. 
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, dürfte auf einen Vorgang zurück­
zuführen 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 
größtenteils in Schwefeldioxyd und Sauerstoff gespalten. Während bei der Spaltung 
der Alkalifluorsulfonate kein Sulfurylfluorid auftritt, ist dies bei anderen Salzen 
der Fall. Erhitzt man das rohe, aus Bariumfluorid und Fluorsulfosäure bei 150° 
dargestellte Bariumfluorsulfonat im Kohlensäurestrom auf Rotglut, so zerfällt es 
nach der Gleichung:

Ba(SO,F), =  BaSO, +  SO,F,.
Das Sulfurylfluorid (M o is s a n . L e r e a ü ,  C. r. d. l’Acad. des Sciences 132. 374;

C. 1901. I. 662) wird über konz. wss. Kalilauge aufgefangen, um es von der Kohlen­
säure 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 allmählich unter B. von Sulfamid, ohne daß gleichzeitig Schwefelsäure 
entsteht.

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

KsS,07 KF =» KbO,F K ,SO,.
Die Tendenz zur B- der Fluorsulfonate ist so groß, daß 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
monium , bezw. Natriumfluorids Kalium-, bezw. Natriumpyrosulfat eingetragen,
3. in geschmolzenes Kaliumpyrosulfat wechselnde Mengen Ammonium-, bezw. 
Kalium-, bezw. Natriumfluorid eingetragen und 4. Kalium-, bezw. Natriumpyrosulfat 
(‘/„bezw. 1 Mol.-Gew.) mit Ammonium-, bezw. Natriumfluorid (1 MoL-Gew.) bei 
ISO, 200 und 225“ % und 1 Stde. zur Bk. gebracht. Aus den Verss. ergibt sich, 
daß die relativ größte Menge Fiuorsulfonat beim Erhitzen von Kaliumpyrosulfat 
mit einem Überschuß 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 zerfällt. So entsteht Ammoniumfluorsulfonat 
beim Erhitzen von äquimolekularen Mengen Ammoniumpersulfat und Ammonium­
fluorid auf 200° oder besser beim Einträgen von Ammoniumfluorid in geschmolzenes 
Ammoniumpyrosulfat. Fluorsulfonate entstehen auch, wenn man ein fein ge­
pulvertes Gemisch von Fluorid und Pyrosulfat unter hohem Druck zusammenpreßt. 
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° erhält man unter lebhaftem Aufschäumen 
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 B c t h e r f o b d  gelungen, nachzuweisen, daß 
Stickstoff eine Verb. von He und H  ist. Die Annahme, daß um einen Kern von 
3 He-Atomen 2 H-Atome kreisen, würde mit dem Atomgewicht des N und mit 
seiner geringen Affinität übereinstimmen. (Prometheus 30. 321— 22. 12/7.) JüN G .

Jerome Alexander, Metalle und Legierungen vom kolloidchemischen Standpunkt. 
Die Ausführungen des Vfs. bilden eine Ergänzung einer vorausgehenden Veröffent­
lichung (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 427; C. 1919. III. 250). An­
knüpfend daran weist P a u l  D. M e r ic a  auf die Wichtigkeit des Studiums der 
Wrkg. des Dispersionsgrades fester Lsgg. in Legierungen hin. Ein Beispiel hierfür 
ist die Lsg. von Zementit (FesC) in u- oder vielleicht in u- +  -̂Eisern Gemäß 
einer Theorie der Härtung des Stahles werden die beim Anlassen eintretenden 
Veränderungen dadurch hervorgerufen, daß aus Teilchen des Zementits von der 
annähernden Größenordnung der Atome im Martensit kolloidale größere Teilchen 
im Troostit und Sorbit allmählich entstehen und schließlich die Größe der Teilchen 
genügend groß wird, um (im Perlit) unter dem Mikroskop sichtbar zu werden. 
Eine feste Lsg., wahrscheinlich auch in verschiedenem Dispersionsgrad, liegt im 
binären System Kupfer—Aluminium vor, in der bei etwa 500“ eine feste Lsg. von 
annähernd 4% Cu als CuAl, in festem Al gebildet wird. Die Löslichkeit des 
CuAl, vermindert sich mit abnehmender Temp.; daher ist eine von 500“ ab­
geschreckte Legierung hinsichtlich der Verb. CuAl, übersättigt 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 Härte hervor­
gerufen. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 707—10. April.) D it z .

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

A. I. Krynitzky, Zersetzung von Metallen. II. In Fortsetzung einer voraus­
gehenden Veröffentlichung (Chcm. Metallurg. Engineering 20. 277; C. 1919. III. 
181) beschreibt Vf. einige von ihm in der Munitionsindustrie beobachtete u, näher 
untersuchte Zersetzungserscheinungen bei Metallen und Legierungen. Er teilt mit, 
welche Methoden beim Gießen u. bei der Formgebung von Aluminiumlegierungen 
angewendet werden können, um die Zersetzungserscheinungen zu verhüten. Die 
geeignetste Aluminiumlegierung ist die mit 2,5—2,9°/0 Cu; Legierungen mit mehr 
als 3°/o Cu sind zu brüchig für die Kaltbearbeitung. Sn kann eine beschleunigende 
Wirkung auf die Zers, von aluminiumreichen Legierungen ausüben. Enthält eine 
solche Legierung freies Sn, so können die gleichen Zersetzungserscheinungen, wie 
sie bei reinem Sn beobachtet worden sind, auftreten. Da freies Sn in binären, 
ternären u. multinären Aluminiumlegierungen unter bestimmten Verhältnissen 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 ausüben. (Chem. Metallurg. Engineering 20. 421—24. 15/4.)

D it z .

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Brauns, Mineralogie. Die Pflege und Entwicklung der Mineralogie an der 
Universität Bonn im ersten Jahrhundert ihres Bestehens. (Naturwissenschaften 7. 
555— 58. 1/8. Bonn.) M e y e r .

Johann Jakob, Zur Theorie der magmatischen Mineralisatoren. (Vgl. N i g g l i ,  
Chemie der Erde I. 2. 2 [1914]; Geolog. Rundschau III. 7. 472 [1912]; J a k o b ,  
Stereochemie der Koordinationsverbb., Preisschrift, Zürich 1918.) In der Absicht, 
zu einer klaren Vorstellung über 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 erörtert und die 
Grundbegriffe der WERNERschen Koordinationslehre, der Lösungsprozeß (Typus 
NaCl und CaClj), die Theorie der Säuren und Basen, der Salzbildung und der 
amphoteren Stoffe behandelt. Da das W. der hauptsächlichste Mineralisator ist, 
kann das Magma als eine stark konz. Lsg. aufgefaßt u. die für die gewöhnlichen 
wss. Lsgg. geltenden Prinzipien auf die magmatischc Lsg. übertragen werden. 
Ein Mineralisator ist ein Stoff, der die Eigenschaft hat, mit anderen Lösungskom­
ponenten Additionsverbb. zu bilden, die nach den Gesetzen der Koordinationslehre 
gebaut sind u. gewöhnlich leichtbewegliche, komplexe Ionen bilden. Diese Kom­
plexionen erleichtern u. ermöglichen erst die chemischen Rkk., die Mineralbildungen. 
Zwischen Silicat- und Sulfosalzbildung besteht eine weitgehende Analogie.

Theorie der magmatischen Lösungen: 1. Wasser als Mineralisator. Nach Ansicht 
des Vis. kommt der Kieselsäure 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 Säure- als der Basenradikale als auch des nicht gebundenen 
W. wahrscheinlich. 2. Mineralogische Anzeichen für komplexe Hydrationen. Kom­
plexe Radikale, die 6HaO koordiniert enthalten, dürften 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 daB. Prism atin  mit den TsCHEKMAKsehcn Mol. [SiO„]AlaMg. Dieses wird 
in der gemeinen Hornblende in fester Lsg. neben dem Strahlstein angenommen. 
Auch in dem Strahlsteinmolekül spielt die Gruppe Si09, wie in ganzen Gruppen 
der Amphibole eine bedeutende Rolle. Vff. schreibt ihm die Formel [Si08(SiOa)3]• 
Mg,Ca zu, u. zwar derart, daß an je 2 der 6 Sauerstoffatome, die um Si in den Ecken 
eines Oktaeders gelagert sind, eine SiO,-Gruppe koordinativ addiert ist. Die Si09- 
Gruppe scheint in der Silicatchemie häufig vorzukommen, sie ist z. B. auch im 
Dumortierit, [SiO^Alg, enthalten. In zahlreichen Mineralien, hauptsächlich aus 
der Glimmergruppe (ferner einige Hornblenden, Zoisit, Epidot) finden sich noch 
nicht substituierte OH-Gruppen. Während die Hornblenden koordinativ gesättigt 
sind, sind die Pyroxene dies nicht, z. B. [SiOa • SiO,]CaMg, [SiOa-Si04]AlNa.

3. Titandioxyd ist ein Amphoter. In ausgesprochen basischen Magmen erhält 
es Säurecharakter mit dem Ion [(HjOjjTiiOH-OH),]"", in mehr sauren Magmen 
basischen Charakter mit dem Ion [Ti(0H,)9]""; z. B. Peroivskit, Ca[TiOa], Ilmenit, 
FeI![TiOj] -f- FeO*Fe,Os, Titanit, [SiO,]CaTi. — 4. Schwefelwasserstoff als Minera­
lisator. Der Hauptunterschied in der B. der silicatischen Tiefengesteine und der 
epigenetischen sulfidischen Erzlagerstätten ist nur darin zu suchen, daß bei der
B. der ersteren W., bei der der letzteren H,S als Mineralisator vorherrscht. Der 
Zinnkies, [SnS,]Cu,Fe, dürfte aus der koordinativ gesättigten Verb. [SnS9]CusFeH,, 
Botgültigcrz, [AsS,]Ag„ aus der Verb. [AsS9]Ag,H9, Buntkupfererz, [FeSa]Cus, aus 
[FeS9]Cu,H9, Fahlerz, [AsjSjjFe,, aus [AsS4]FeaH entstanden sein. Koordinativ ge­
sättigt sind A rgyrodit, [GeS9]Ag8, u. Canfieldit, welcher wahrscheinlich eine feste 
Lsg. der Verbb. [GeS9]Ag8 und [SnS„]Ag9 darstellt, Im Magnetkies sieht Vf. eine 
feste Lsg. von Schwefel in FeS, entstanden aus [Fe(SH,)6]" -f- 2 SH'.

5. Fluorwasserstoff als Mineralisator. HF, bezw. SiF4 muß bei den Injektions­
erscheinungen eine geringe Rolle spielen, da bei diesen Erscheinungen Fluorminerale 
(Turmalin, fluorhaltige Glimmer, Topas, Axinit) relativ spärlich sind, eine wesent­
lich bedeutendere Rolle aber bei basischen Intrusionen (Flußspat). Nach den Verss. 
von B a ü b  (Ztschr. f. physik. Ch. 48. 483; C. 1904. II. 3S6) verschiebt sich das 
Gleichgewicht SiOa +  4HF ^  SiF4 -J- 2H,0 noch stark nach rechts. Bei Ab­
kühlung unter konstantem Druck löst das Gasgemisch HF, SiF,, HaO noch Quarz 
auf; bei Druckentlastung dagegen wird Quarz abgeschieden. In analoger Weise 
dürften sich die Zinnsteinlagerstätten nach der Rk. SnOa -f- 4HF === SnF, -j- 2HaO 
gebildet haben. Die Fluoride zeigen ebenfalls Komplexe (z. B. Kryolith, [AlF9]Na3). 
Ilußspat, CaFs, ist möglicherweise aus Komplexverbb. nach Analogie von [KFa]H 
entstanden, wahrscheinlicher aber durch Zers, von Carbonat durch HF-Dämpfe. —
6. Chlorwasserstoff als Mineralisator dürfte sich ähnlich wie HF verhalten. —
7.—10. Als Mineralisatoren traten wahrscheinlich auch Kohlenoxyd (B. von tellu- 
rischem Eisen und anderen Metallen aus Carbonylverbb.) und Kohlendioxyd (B. der 
epigenetischen Lagerstätten) auf. Der größte Teil des Schwefeldioxyds dürfte au3 * 
H,S durch Oxydation entstanden sein; doch kann ihm die Fähigkeit, als Minerali­
sator zu wirken, nicht abgesprochen werden. Bei den im Magma vorkommenden 
einfachen Gasen Ha, Na, Oa sind Anzeichen für eine B. komplexer Ionen nicht be­
kannt, wenn auch die B. solcher nicht unmöglich ist. — 11. Schwerflüchtige Mine­
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ralisatoren. Hochkomplexe Radikale sind von A. W e r n e r  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),]R411. Die Formel des Grossulars schreibt Vf. [Al(SiO,),]AlCa,, 
des Muscovits, [Al(SiOJ,]Al,KH,, des Turmalins, 4[Al(Si04lsjRsI -f- l[Al(B,Oj)J. 
Al, (wahrscheinlich bilden die beiden Gruppen, welche immer im Verhältnis 4 : 1 
auftreten, unter sich noch eine Koordinationsverb, höchster Ordnung).

Zuletzt diskutiert Vf. noch die Gesteinsmetamorphose als chemischen Prozeß 
mit W. als Mineralisator. Sie unterscheidet sich von den magmatischen Aus­
scheidungen bloß dadurch, daß nicht die ganze M. gleichzeitig in Leg. ist, sondern 
immer nur kleine Mengen nach Maßgabe der Ausscheidung in Lsg. gelangen. Die 
Xeuioxenbildung (B. von Titanit aus Gestein, das Ilmenit oder Perowskit enthält) 
erklärt Vf. aus der großen Löslichkeit der Kieselsäure u. die B. von R util durch 
Zers, der endothermen Minerale Ilmenit, Perowskit und Titanit infolge Streßwrkg. 
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:
[SiOe(SiO,V)Mg,Ca +  2H,0 +  CO, — rSi04(Si0,)]Mg,H, • OH, +  CaCO, +  2SiO,.

Serpentin, Kaolin, Talk, ferner Meerschaum, [Si06(SiO,),]Hg,U, -f- aH,0, sind 
saure Salze. Serpentin kann in Talk übergehen nach der Gleichung:

[SiOe(SiO,)]Mg,H,.OH, +  2SiO, ^  [Si06(Si0,),]Hg,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.] Zürich, Mineral.-petrogr. Inst. d. Hochschule.)

G r o s c h u f f .
G. Steinmann, Geologie und Paläontologie. Die Pflege und Entwicklung dieser 

beiden Wissenschaften an der Universität Bonn im ersten Jahrhundert ihres Be­
stehens. (Naturwissenschaften 7. 559—61. 1/8. Bonn.) M e y e r .

E. C. Harder und D. F. Hewett, Neuere Studien über inländische Mangan­
erzlager. Nach einleitenden Bemerkungen über das V. von hochgradigen Mangan­
erzen in den Vereinigten Staaten hinsichtlich der geographischen und geologischen 
Verhältnisse, über die Entstehung nnd Erschließung der Lager wird die von der 
U. S. Geological Survey eingeführte Klassifizierung der Erze in 5 Klassen (Mangan­
erz, Eiaenmanganerz, Manganeisenerz, Manganeisensilbererz und Manganeisenzink- 
rückstand) besprochen. Betreffs der Zus. der Erze kommt für die Darstellung von 
Legierungen besonders der Gehalt an Mn, Fe, SiO,, P und W. in Betracht. Eine 
größere 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—3 mal soviel. Die größten 
Reserven an hochgradigen Erz finden sich im Philipsburg-Distrikt, Mont. Große 
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 Mn u. mehr SiO, als die von 
Philipsburg. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 895—901. Mai.) D i t z .

D. B. Bowling, Bas Vorkommen ton  Erdöl in den nördlichen argentinisch- 
bolicianischen Ölfeldern hinsichtlich der wirtschaftlichen und geologischen Verhält-
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nisse. Auknüpfend an die Abhandlung von S t a n l e y  C. H e e o l d  (Bull. Amer. 
Inst. Mining Engineers 1918. 1503; C. 1919. I. 601) werden sich darauf beziehende 
Angaben von G o s te  (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 718) erörtert. 
(Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1919. 851. Mai.) D i t z .

D. Organische Chemie.

"Wilhelni Traube und Elisabeth Brehmer, Über die Darstellung von Sulf- 
amidsäuren mit Hilfe von fluorsulfosauren Salzen. (Vgl. T r a u b e  , H o e r e n z ,  
W u n d e r l i c h ,  Ber. Dtsch. Chom. Ges. 52. 1272; C. 1919. 111. 553.) Fluorsulfo- 
saure Salze werden in saurer Lsg. verhältnismäßig rasch, in einer fixe Alkalien 
enthaltenden wss. Lsg. langsamer in Flußsäure und Schwefelsäure zerlegt. In 
ammoniakaliseher Lsg. tritt diese Spaltung nur in geringem Maße ein, hauptsäch­
lich erfolgt in diesem Falle die B. von Aminosulfonaten:

FSOj-XH« +  2 NH, =  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, Äthylendiamin, 
Anilin, Diäthylamin. Die Umsetzung von fluorsulfosauren Salzen mit Basen in 
wss. Lsg. ist unter Umständen ein für die Darst. von Sulfamidsüuren geeignetes 
Verf. — Aminosulfosäure, Sulfamidsäure, 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 Rückstand mit 
W. auf, befreit die wss. Lsg. durch Kohle von überschüssigem Baryt und dampft 
die von BaCO, abfiltrierte Lsg. ein. — Äthylen-K-sulfosäure, Aminoäthylsulfamid- 
säure, H,N•CH, ■ CH, • NH ■ SO, - OH. Aus fluorsulfosaurem Ammonium in W. durch 
Äthylendiamin aut dem Wasserbado. Krystallc. — Hydrazinosulfosäure. Das 
Bariumsalz erhält 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. — Methylsulfamidsäure, 
CH,-NH-SO,-OH. Aus fluorsulfosaurem Kalium durch eine 25',/<>ig., wss. Methyl- 
aminlsg. bei 6-stdg. Erhitzen auf 50—60° im Rohr oder hei mehrtägigem Stehen 
bei gewöhnlicher Temp. Nadeln aus A.; F. 181°; außerordentlich 11. in W., etwas 
weniger 1. in A., uni. in Ä. und Chlf. Zers, sich bei 196°. — Ammoniumsalz. 
Blättchen aus A.; sll. in W. — K-CHjOjNS. Blättchen; sll. in W.; kaum 1. in
A. — Ba(CH4OsNS), -f- HaO. Krystalle aus W. — Pb(CH4OjNS)j. Blättchen aus 
W. durch A. — Methylsul fnitrosamidsäure,CH ,'x\(KO)-SOll l .  Kaliumsalz, KCH,04N,. 
Aus Methylsulfamidsäure und Kaliumnitrit in W. Krystalle aus W. -f- A.; ver­
pufft beim Erhitzen oder durch Schlag; gibt mit Phenol und Schwefelsäure die 
LlEBERMANNsche Rk.; zers. sieh beim Übergicßen mit Natronlauge. — Methylhydr­
azin. Man nitrosiert Methylsulfamidsäure mit Kaliumnitrit, reduziert die erhaltene 
Methylsulfnitrosamidsäure in Essigsäure mit Zinkstaub bei 0°, dampft die Lsg. 
unter Zugabe des gleichen Volumens konz. HCl zum Sirup ein und kocht diesen 
unter nochmalige:» Hinzufügen von konz. HCl zur Abspaltung der Sulfogruppe aus 
der zunächst gebildeten Metbylhydrazinsulfosäure am Rückflußkühier. Die Lsg. 
macht man dann mit Natronlauge alkal., bläst das Methylhydrazin mit Wasser­
dampf ab und isoliert dieses aus dem Destillat als saures Sulfat. — Äthylsul famid­
säure, C,Hs*NH>SOsH. Aus fluorsulfosaurem Kalium und 33°/t,ig- Äthylaminlsg. 
Nadeln aus A. -f- Ä.; F. 167—168°. — K-C,Hs0 3NS. -- Propylsul famidsäure, 
CsH,.NH-S03H. Aus fluorsulfosaurem Kalium und Propylamin in W. bei 55°.
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Krystalle; F. 172—173°. — Isobutylsulfamidsäure, CtH0>NH-SO3H. Aus fluorsulfo­
saurem Kalium und Isobutylamin in W. bei 65°. Schm, bei 192° unter Zers. — 
Isoamylsulfamidsäure, C6Hu -NH-S03H. Beim Kochen einer was. Lsg. des Iso- 
amylamins mit fluorsulfosaurem Kalium. Krystalle; F. 188°. — Phenylsulfamid­
säure, C 6 H s - N H > S 0 3 H .  A u s  fluorsulfosaurem Kalium u. Anilin in sd., wss.-alkob. 
Lsg. Ausbeute 38%. — Methylhydrazinsulfosäure, CHs-N3Hs-S03H. Aus Methyl­
hydrazin und fluorsulfosaurem Ammonium in sd., wss. Lsg. — N atrium salz, Na- 
CHjOjNjS. Krystalle aus W. -f- A.; sll. in W.; wl. in A. Wird beim Kochen 
mit Mineralsäuren langsam unter B. von Methylhydrazin und Schwefelsäure ge­
spalten. Reduziert FEHLlNGsche Lsg. beim Kochen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 
1284—93. 12/7. [4/4.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) S c h m i d t .

P. R.. Kögel, Über die Photosynthese des Formaldehyds und des Zuckers. Es 
kommen sehr häufig photoehemische Enol-Ketoumlagerungen vor, z. B. von Stilben- 
diol (aus Benzil) in Benzoin. Dieser Vorgang könnte entsprechend zur Photo­
synthese des Formaldehyds führen: 2CO, bilden ein einfaches Polymeres, an das 
sich, wie beim Benzil, H anlagert (I.). Beim Übergang der Enol- in die symmetrische 
Ketoverb. müßten sich die Valenzen kreuzen, wodurch eine Teilung der Molekel 
unter Abspaltung von Sauerstoff eintritt (IT.). So entsteht Formaldehyd; zugleich 
ist das Kerngerüst für Zucker gegeben; Verb. zweier Formaldehydmolekeln führt 
im Sinne der photochemischen Benzoinbildung am Licht zu den Endgruppen 
COH• CH,OH an.):

0 —C—0 HO-C-OH
I. +  2 Ha0 =  | +  03;

0 = 0 = 0  HO-C-OH
H

HO-C-OH HO-6-0 H.COH

HO-C-OH U ^ i—OH y  H.COH +  ° 3’
A

> c = 0  HCOH CHj-OH
in . ; i —> || — >

0 = C < ^  HOCH cho

(Biochem. Ztschr. 95. 313—16. 15/7. [2/5.].) S p i e g e l .

Aaron M. Hageman, Eine Untersuchung über die Darstellung verschiedener 
organischer Tellursalze. Saures Tellurtartrat, Te/HCjH^Oj),, wird dargestellt durch 
Erhitzen einer bei 20° gesättigten Lsg. von Weimäure mit überschüssigem, 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 Weinsäure durch 
Krystallisation ist unmöglich (vergl. L i e b i g s  Ann. 180. 257). — Saures Tellur­
citrat, Te(HC6H50,)j, wird erhalten durch Einw. einer konz. Lsg. von Citronen- 
säure auf Tellurdioxyd. Weiße, opake, strahlige Krystalle. Abweichend vom Ver­
halten des sauren Tartrats können die Lsgg. des sauren Citrats zum Sieden er­
hitzt werden, ohne daß Reduktion stattfindet. Die Löslichkeit ist geringer als die 
der Citronensäure, so daß Trennung beider durch fraktionierte Krystallisation mög­
lich ist — Bernsteinsäure greift TcO,. nicht an. Oxalsäure, Milchsäure, Äpfelsäure 
und Gallussäure lösen geringe Mengen TeO,; Isolierung einer krystallisierten Verb.
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aus diesen Lsgg- war nicht möglich. Die B. von Tellurolcat und -stcarat (vgl. 
K a h l e n b e r g ,  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 Ölsäure. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 342—46. März. [2/12.
1918.] Madison, Univ. of Wisconsin, Chem. Lah.) B u g g e .

E. Kehrmann und Maurice Sandoz, Bestimmung der Konstitutions formein der 
Farbstoffe durch Beobachtung und Diskussion ihrer Absorptionsspektren. (Vgl. Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 51. 923; C. 1918. II. 533.) Die benutzten Substanzen wurden 
so oft umkrystallisiert, bis sich ihr Absorptionsspektrum nicht mehr änderte. 
Temperaturerhöhungen wurden vermieden, um Zerss. vorzubeugen. Zum Studium 
der Monosalze der Farbstoffe wurden im allgemeinen alkoh. Lsgg. benutzt. Für 
jede Substanz wurden die folgenden Konzz. hergestellt: '/i6ocrn-> 7sooo'n-, Voaoo'11-, 
7i*ooo'n-> Vsiooo'R-j Vismo'R- L'e Schichtdicke betrug meist 4,5 mm. Zur Fest­
stellung der Form" der Absorptionskurven wurde ein Spektroskop mit schwacher 
Dispersion benutzt, für 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 
gefärbte Substanz. Sie wird in konz. H,S04 gelöst und mit Hilfe gekühlter, wenig 
konz. Säuren allmählich verd. Das Spektrum gestattet dabei zu entscheiden, ob 
eine Farbänderung auf Änderung des Sättigungszustandes eines einzigen Körpers 
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 rötlichen Disalzes begünstigt, während in verd. Lsgg. ausschließlich das gelbe 
Monosalz existiert. Das gleiche gilt für das Methylphenazonium und für das 
Phenylphenazonium. Diese Analogie führt dazu, allen Mono- und Disalzen die 
orthochinoide Struktur zuzuschreiben, die der Muttersubstanz eigentümlich ist. Die 
Fixierung eines sauren Badikals an einem Atom oder einer Atomgruppc, die zum 
Skelett des Chromogens gehört, ruft eine Farben Vertiefung hervor. Die Base ist 
hier schwach gelblich, das Monosalz ausgesprochen gelb, und das Disalz (2 Moleküle 
Säure auf 1 Molekül Base) rötlich. Die Einführung von Methyl oder Phenyl be­
dingt eine geringe Verschiebung des Spektrums nach der roten Seite, ohne indes 
die Intensität zu verändern. 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 p p . Die erste unveränderliche Bande dürfte dem Skelett des 
Chromogens angehören. (Helv. Chim. Acta 1. 270—77. 20/7. 1918. Lausanne, 
Chemisches Lab. d. Univ.) Byk.

Wilhelm Traube und Anna Krahmer, Über die Darstellung von Fluoriden 
organischer Säuren mit Hilfe von Fluorsulfosäure und von Fluorsulfonaten. (Vgl. 
T r a u b e ,  B r e h m e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1284; C. 1919. III. 559.) Nach 
einem der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik erteilten Patente (D.It.P. 146690;
C. 1904. I. 65) lassen sich Fettsäurechloride leicht durch Dest von Salzen der 
Chlorsulfosäure mit fettsauren Salzen gewinnen. In analoger Weise lassen sich 
Fluoride organischer Säuren durch Erhitzen von Gemischen fluorsulfosaurer und 
fettsaurer Salze darstellen. Die Ausbeute an Fluoriden ist gering, da erhebliche 
Mengen von Nebenprodd., insbesondere von Säureanhydriden, entstehen. Die ver­
hältnismäßig besten Ergebnisse liefern die fettaromatischen Säuren, wie Hydro- 
zimtsäure und Phenylessigsäure, mit etwa 20% der theoretischen Ausbeute. Viel 
schlechter ist die Ausbeute bei den einfachsten Fettsäurefluoriden; sie beträgt bei
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dem Acetylfluorid und Propionylfluorid kaum 5%. Wesentlich bessere Resultate 
werden erhalten, wenn man die freie Fluorsulfosäure mit freien Fettsäuren erhitzt. 
Die auf diesem Wege dargestellten Fluoride der Essigsäure u. Propionsäure zeigen 
die früher beschriebenen Eigenschaften. Neu dargestellt wurden die Fluoride der 
Mono- u. Dichloressigsäure. Nach B a u m s t a r k  soll bei der Umsetzung von Chlor- 
sulfosäure mit Fettsäure kein Fettsiiureehlorid entstehen. Diese Angabe hat sich 
als unrichtig erwiesen. Bei der Dcst. von Eg. mit Chlorsulfosäure wird Acetyl- 
chlorid in etwa 20—25% der theoretischen Ausbeute erhalten. — Ilydrozimtsäure- 
fluorid, C0HS• C%• CH, ■ COF. 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 Hydrozimtsäureamid. — Phenylessigsänrcfluorid, CsH,OF. 
Beim Destillieren eines Gemisches von 1 Mol.-Gew. phenylessigsaurem Natrium u. 
l'/s Mol.-Gew. fluorsulfosaurcm Kalium. Fi.; Kp17 S8—89°. — Penzoylfluorid, 
C3H6OF. Bei der Dest. eines Gemisches von Natriumbenzoat und Kaliumfluor­
sulfonat. — Acetylfluorid, CaH30F. Bei der Dest. von Eg. mit Fluorsulfosäure. 
Kp. 20,5°. WiTd von W. langsamer als Acetylchlorid zers. Setzt sich schneller 
mit A. zu Essigester um. — Propionylfluorid, C3H5OF. Bei der Dest. von Propion­
säure mit Fluorsulfosäure. — Chloracetylfluorid, CjHjOCIF. Bei der Dest. von 
Chloressigsäure mit Fluorsulfosäure. Fl.; Kp. 74°. — DichloraceUjlfluorid, CaHOCl3F. 
Bei der Dcst. vou Dichloressigsäure mit Fluorsulfosäure. Fl.; Kp. 71—72°. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 52. 1293—98. 12/7. [4/4.] Berlin, Chem. Inst. d. Univ.)

S c h m id t .
H. Leo und E. Rimbach, Über die Wasserlöslichkeit des Camphcrs. Die Lös­

lichkeit des Camphers bei gewöhnlicher Temp. in RlNGERscher 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 Auflösung 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 e r c k  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.) S p i e g e l .

F. Kehrmann, Henri Goldstein und Peter Tschudi, Über Carbazinfarb- 
stoffc, eine neue K lasse von Chinonirnidderivaten. I I . Mitteilung über farbige Deri­
vate des Tetyaphenylmethans. VS. haben früher (vgl. Helv. chim. Acta 2. 315; C.
1919. III. 533) erwähnt, daß die durch Reduktion der Nitroderivatc des C-Diphe- 
nyldihydroacridins darstellbaren Amine sich wie Leukoverbb. von Farbstoffen ver­
halten, in welche sie durch Oxydation übergehen. Wegen der Analogie mit den 
Azoxin- und Thiazinfarbstoflbn werden sie als Carbazinfarbstoffe bezeichnet. Ihr 
Staminleukokörper, das Diphenyldihydroacridin, erhält dann den Namen Diphenyl- 
carbaztn. Sic haben mit den Acridinfarbstoffen sehr wenig Ähnlichkeit, was sich 
durch die Verschiedenheit der Chromophore erklärt. Sie enthalten nämlich die 
Gruppe I. und sind genau wie die Azinfarbstoffe usw. Derivate des Chinonditmids. 
Als ihr Chromogen wird die durch Oxydation de3 p-Monamins erhältliche gelbe 
Chinonimidbase, resp. deren gelbe Salze zu gelten haben (II. oder III.). Das s. 
Leukodiamin geht durch Oxydation in blaugrüne Salze über (IV.). Die Verände­
rung infolge Einführung der Aminogruppe ist also beim Carbazin von Gelb nach 
Blaugrün, beim Azoxim von Gelbrot nach Blauviolett, beim Thiazin von Violettrot 
nach Violettblau, beim Safranin von Violettrot nach Scharlachrot. Also je stärker 
basisch das Chromogen, desto geringer hier der im allgemeinen bathochrome Effekt



der p-Aminogruppe, welcher beim am stärksten basischen Aposafrnnin das Vor­
zeichen ändert und negativ, also hypsochrom wird. Die auffallende Tatsache, daß 
das grünblaue Malachitgrün durch Einführung 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 
Erklärung herauzuziehen. Man muß der Annahme entsagen, daß die Einführung von 
Aminresten in farbige Komplexe im allgemeinen farbvertiefend wirken müsse. Dies 
hängt in erster Linie von der chemischen Natur dieses Komplexes ab, ferner vom 
Ort dieser Einführung. — Die den erwähnten blaugrünen einsäurigen Salzen ent­
sprechende Chinonimidbase (II.) ist in äth. Lsg. gelbrot und fluoresciert stark gelb. 
Sie wird schon durch (NH4)3C03 aus ihren Salzen abgeschieden. Oxydiert man das 
durch Reduktion des 1. c. beschriebenen isomeren Dinitrokörpers erhältliche farb­
lose Leukodiamin mit FeCl3, so erhält man einen Farbstoff, der als einsäuriges 
Salz olivgrün ist. Ihm kommt die Formel V. oder VI. zu. Die entsprechende 
tiefrote Base ist noch schwächer wie die vorhergehende, da ihre Salze durch Na- 
Acetat zers. werden. Der 1. c. beschriebene Trinitrokörper geht durch Keduktion 
in ein farbloses Leukotriamin über, welches, mit FeC)s oxydiert, einen als ein­
säuriges Salz violetten Körper liefert der Formel VII. Dio Base, welche durch 
NH„, nicht völlig durch (NH4)3C03 aus den Salzen abgeschieden wird, ist in äth. 
Lsg. granatrot, aber nicht fluorescierend. Vergleichende Ausfärbungen auf tannierter 
Eaumwolle ergaben, daß die Farbstärke von Chromogen an bis zum violetten Di­
amin stark ansteigt. Sie erreicht hier ein Maximum und sinkt dann bi3 zum Pent- 
amin allmählich wieder. Das Leukotetramin gibt bei der Oxydation ein blaues, 
einsäuriges Salz der wahrscheinlichen Zus. IX, ebenso das Hexamin ein blaues 
Salz (X.). Ihren violettroten, äth. Lsgg. entzieht W. quantitativ die blauen Hydrate. 
Sämtliche Farbstoffe gehen durch Einw. überschüssiger konz. Säuren, besonders 
HjS04, in andersfarbige, mehrsäurige Salze über, die meistens durch W. leicht 
hydrolysiert werden.
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Versuche. Aminderivate des Diphenyldihydroacridins. Die den 6 1. c. be­
schriebenen Nitrokörpern entsprechenden Aminbasen wurden daraus durch Re­
duktion, Kochen mit SnCls -f- HCl in Ggw. von etwas Zinn, dargestellt. Lösungs­
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mittel: A. -f- Bzl. Der Mononitrokörper löste sich schnell unter Entfärbung auf, 
und das Ziundoppelsalz des Amins kryatallisierte in farblosen Krystallen. Sie 
wurden zur Verwandlung in das Chlorid mit viel W. (aus etwas HCl) ausgekocht. 
Die wss. Auszüge werden mit konz. HCl versetzt, worauf das Chlorhydrat als farb­
loses Krystallpulvcr ausfällt; 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„HS4N80S, Krystalle, F. 268°; uni. in W.; 1. in A., Bzl., Eg. — Der 
symm. gelbe Dinitrokörper liefert bei der Reduktion ein in W. 11., in verd. HCl 
swl., in farblosen Nadeln krystallisierendes Zinndoppclsalz des entsprechenden Di­
amins. Das Chlorhydrat wurde mit FeCl3 in den Farbstoff verwandelt. Das durch • 
Reduktion des rotgelben unsymm. Dinitrokörpers erhaltene Zinndoppelsalz bildet 
farblose Tafelchen. Beide Salze, wie auch die folgenden, scheiden sich aus w. 
Lsgg. leicht ölförmig ab, werden aber beim Erkalten kiystallinisch. Chlorhydrate 
nur in Lsg. erhältlich. Die Zinndoppelsalze aus den höher nitrierten Derivaten 
sind 11., farblos, schwer krystallisierend. — Carbazinfarbsloffc. Salze des O-C-Di- 
phenylcarbazimoniums (III.). Die Salze des Chromogens der Gruppe erhält man 
durch Oxydation des Monoaminodiphenyldihydroacridins (Monoaminodiphenylcarb- 
azin) in saurer Lsg. mit FeCl,. Während 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; wl. in k. W. (unzers.), 
wird in der Wärme in wss. Lsg. unter B. grünlicher Flocken zers.; 1. in A. und 
Eg. Löslich in 60°/oig. H,SO< mit roter Farbe, welche nach Verdünnen in Gelb 
umschlägt. Wird durch konz. H3S04 zerstört. Es ®tistieren also 2 Salzreihen, 
zweisäurige rote und einsäurige gelbe. — 9 C-Diphenylcarbazin, C25H,8N, == II-, 
aus der Suspension des Perchlorats in A. u. wss. NHS; gelbe Krystalle; zers. sich 
bei 160°; uni. in W.; 11. in A., Ä., Bzl. mit gelber Farbe; 1. in verd. Säuren unter 
Salzbildung, in Essigsäure 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 fällt das FeCl3- 
Doppelsalz einen olivgrünen Nd. aus. Zur Darst. einer zur Oxydation geeigneten 
Lsg. der Leukoverb. löst 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, CS3HS3N3C1; das FeCl3-Doppelsalz wird in viel W. mit NaHCOs 
zers., die Imidbase in A. aufgenommen und mit verd. HCl geschüttelt; olivgrüne 
Krystalle. — Chloroplatinat, ( C s5H , 0N 3 C 1 ) j  -(- PtCl«, aus der iith. Lsg. der Base u. 
HjPtCls; grüne Krystalle, fast uni. in W. — Imidbase, Ca6H19N3 (-(- HaO?), B., die 
iith. Lsg. der Base wird mit Essigsäure ausgeschüttelt u. die saure Lsg. mit Soda 
gefällt; rote Krystalle. Chlorid und Chloroplatinat sind wl. in k. W., 1. in w. W. 
mit grüner Farbe, das Acetat ist 11. in W. Die Base ist uni. in W., 1. in A. und 
Ä. mit roter Farbe ohne Fluorescenz. Löslich in konz. HaS04 mit rotbrauner Farbe, 
welche nach Zusatz von wenig W. in Gelb, von viel W. in Grün umschlägt. Es 
existieren alBO 3 Salzreihen. Bei längerem Stehen bei Zimmertemp., schnell beim 
Kochen der Lsgg. zers. sich die Salze unter B. blauer, in W. uni. Prodd. — Salze 
des 2-Aminodiphenylcarbazintoniums (IV.), B. analog. Chloroplatinat, (Cä.II!0N3Cl)s 
PtCl4, aus der wss. Lsg. des Acetats mit H3PtCl„; grüne Krystalle; etwas 1. in W. 
mit grünblauer Farbe. — Chlorid, aus der Lsg. des Acetats mit NaCl; grüne Kry­
stalle; gut 1. in W., A. u. Eg. mit grünblauer Farbe. Färbt tannierte Baumwolle 
blaugrün, is't aber ein nur mäßig starker Farbstoff. — Imidbase, CJ6H19N3; rote 
Blättchen aus Ä.; uni. in W.; wl. in Ä., 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 beständig. Löslich in konz. H3S04 mit gelb-
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brauner Farbe, die beim Verdünnen nach Grün und dann nach Blau umsehlägt. 
Die Baaizität ist etwas größer 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. ß S aphthol unter B. roter 
Azokörper. Die Diazolsg. des 2-Amins färbt sich mit NH, oder Soda vorüber­
gehend violett, dann rot, worauf Entfärbung unter B. eines Nd. eintritt. — Salze 
des 2,5-Diaminoäiphenylcarbazimoniums (VII.). Die Lsg. des Leukotriamins wird 
nach Neutralisation mit FeCl, oxydiert (Violettfärbung) und mit NaCl der Farbstoff 
als dunkles Pulver gefällt. Man schüttelt in .wss. Lsg. nach Zusatz von NH, die 
Base mit Ä. aus. Die Lsg. der Base ist orangerot. — Chlorid, C^H^^Cl. B. 
Die äth. Lsg. der Base wird mit Essigsäure ausgeschüttelt und bei 80° mit NaCl- 
Lsg. versetzt; kupferglänzende Krystalle; wl. in k. W.; 11. in sd. W. mit violetter 
Farbe. — Chloroplatinat, schwarz violette, mkr. Krystalle; uni. in W. — Schüttelt 
man die äth. Lsg. der Base mit CO,-haltigem W., so färbt sich dieses violett unter
B. des Carbonats. Ganz verd. Essigsäure extrahiert aus einer Ätherlsg. des Di­
amins und der Mbnamine zuerst dieses allein. Tannierte Baumwolle wird violett 
angefärbt. Die Lsgg. der einsäurigen Salze vertragen Erhitzen auf 80°, sie sind 
in der Hitze blauer als in der Kälte. Löslich in konz. II,S04 mit braungelber 
Farbe, welche durch stufenweises Verdünnen über Rosa nach Violett umschlägt. — 
Salze des 2,4,5-Triaminodiphenylcarbazinnoniums (IX.). Chlorid, C;5H,2N;iCl, B. wie 
beim Diaminchlorid; Krystalle; wl. in k. W., 11. in sd. W. Die konz., wss. Lsg. 
ist violettblau, die verd. grünblau. Die Base krvstallisiert aus Ä. in bronze­
glänzenden Blättchen, die in W. blau 1. sind und Luft-CO, anziehen. Schüttelt 
man die äth. Lsg. mit W., so löst sie sich darin als blaues Hydrat. Löslich in 
konz. H,S04 braungelb, beim Verdünnen rosa, violett, dann blau. Tannierte Baum­
wolle wird blau gefärbt. — Salze des Pentawinodiphenylcarbazinnoniums (X.). Die 
Lsg. des Cklorbydrats des Leukoliexamius wird mit Na,CO, alkal. gemacht. Sie 
oxydiert sich durch Schütteln mit Luft, und der Farbstoff krystallisiert als fast 
schwarzes, krystallinisches Pulver. — Chlorid, C„H,4N:CI, fast schwarze Prismen 
aus W.; wl in k. W., zll. in h.IV. 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. Schüttelt man die rotviolette, 
äth. Lsg. mit W., so geht alles mit blauer Farbe in das IV. über. Tannierte 
Baumwolle wird indigoblau gefärbt. Löslich in konz. H,S04 mit gelber Farbe, 
durch Verdünnen Rosa1, Violett, schließlich Blau. (Helv. chim. Acta 2. 379—97. 
1/2. [24/5.] Lausanne, Chem. Lab. der Univ.) SCHÖNFELD

Ä. Stoermer und G. Foerster, Zur Kenntnis der Truxillsäuren und Truxone. 
(Vgl. S t o b b e ,  Ber. Dtscli. Chem. Ges. 52. 666. 1021; C. 1919. I. 934; III. 17.) 
ce- und y-Truxillsäure besitzen höchstwahrscheinlich die Formel I. („Truxill­
säuren“), ß -  und A-TruxilläUurc sicher die Formel II. („Isofruxillsäuren“). Theo­
retisch sind 5 stcreoisomere Truxillsäuren denkbar (III.—VII.), deren Konfiguration 
zum Teil durch Truxonbildung und Anhydridbildung ermittelt werden kann. Für 
«-Truxillsäure kommt nur III. in Betracht, da sie ein Truxon bildet und durch 
Acetanhydrid bei höherer Temp. in das Anhydrid einer cis-Säure, der y-Säure 
vom F. 228°, übergeht, also traus-Konfiguration besitzt. Hiermit steht ihre B. 
durch Polymerisation von trans Zimtsiiure im Einklang. Die kein Truxon liefernde 
y-Säure besitzt die Formel IV., wenn man annimmt, daß durch Acetanhydrid nur 
die gegenseitige Lage der Carboxylgruppen verändert wird; jedoch ist V. nicht 
ausgeschlossen, da zwei stereoisomere Diphenyltruxone (s. u.) erhalten wurden, die 
im Verhältnis der «- zur y-Säure zueinander stehen. Durch Kalischmelze ent­
steht aus a -  und y- Säure e-Truxillsäure vom F. 194° (identisch mit ß -Cocasäure
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von H e s s e ,  L ie b ig s  Ann. 271. 202; C. 92. II. 616), die die sehr stabile trans- 
Form VI. besitzen dürfte, da sie nicht anliydrisiert werden konnte. Von den Iso- 
truxillsäuren sind 2 Mesoformen (VIII.—IX.) und 4 inaktive spaltbare Formen 
(X.—XIII.) möglich. ¿3-Isotruxillsäure ist eine cis-Säure entsprechend IX. (oder XI.). 
Die Tatsache, daß bei der Belichtung von allo-Zimtsäurc mit ultraviolettarmem 
Sonnenlicht vorwiegend -̂Isotruxillsaure neben Spuren trans-Zimtsäure u. beträcht­
lichen Mengen unveränderter allo-Säure erhalten wird, «- Truxillsäure dagegen 
bisweilen ganz fehlt, schließt die Formel VIII. für ¡3-Isotruxillsäure aus. A-Iso- 
truxillsäure, nach ihrer B. ( L i e b e r m a n n ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 2250; C. 89.
II. 751) eine trans-Säure, liefert kein Truxon und besitzt unter Annahme der 
Formel IX. für ¿9-Isotruxillsäure die Konfiguration XHI. oder X., unter Annahme 
der Formel XI. für die ß -Säure die Konfiguration X., während XIII. ausge­
schlossen wäre, da aus der S -Säure durch Acetanhydrid bei höherer Temp. das 
Anhydrid einer bei 239° schmelzenden, von ß -  und <?-Säure verschiedenen (cis)- 
g-Isotruxillsäure entsteht, der je nach der Formulierung der d-Siiure als X. oder 
XIII. die cis-Konfigurationen VIII., bezw. XI. entsprechen. Nimmt man mit 
S to b b e  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1026; C. 1919. III. 17) an, daß Truxillsäuren 
und Isotruxillsäuren strukturidentisch sind, so könnten die jetzt bekannten sechs 
Säuren nur den Formeln VIII.—XIII. entsprechen; dagegen spricht jedoch, daß 
man auch durch energische Iikk., z. B. Kalischmelze; nicht aus der Truxillsäure- 
in die Isotruxillsäurereihe gelangen kann; der «-Truxillsäure könnte nur Formel XH. 
zukommen, die mit ihrer B. aus trans-Zimtsäure unvereinbar ist.

(«)-Truxon wurde in guter Ausbeute (40—45%) aus ß-Truxillsäurechlorid nach 
F r i e d e l - CltAFTS gewonnen, während y-Truxillsäure so nur («)-Truxon lieferte. 
Die Bildungsweise des Truxons (XIV.) aus «-Truxillsäure, cis- u. trans-Zimtsäure 
steht mit der Formel III. der «-Truxillsäure in Übereinstimmung. Die Molekular­
größe des Truxons ist (C,jH0O)s (vgl. auch M a n t h e y ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
33. 3082; C. 1900. H. 1237), da das von L ie b e b m a n n  und B e r g a m i  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 23. 320; C. 90. I. 588) irrtümlich als Oximanhydrid angesehene 
Oxim einen Dimethyläther, C18H„(: N• 0• CH,)a, liefert. Aus ß -Phenylzimtsäure 
wurden durch rauch. IIjSOt zwei stereoisomere phenylierte Truxone, die im Ver­
hältnis von «- zu y-Truxillsäurc zueinander stehen, gewonnen, ein schwerer 1. 
ß-Diphenyltruxon vom F. 253° (XV.?) und ein leichter 1. y-Diphenyltruxon vom 
F. 224° (XVI.?). Letzteres verwandelt sich durch Erhitzen in die «-Verb., ebenso 
der zugehörige KW- Stoff, y-Diphcnyltruxan, in ß-Diphenyltruxan. Bei der Ke- 
duktion der Truxone zu den Carbinolen wurde stets nur «-Diphenyltruxandiol 
erhalten.

Polymerisationsverss. mit Crotonsäurc, Fumarsäure, ß-Phm ylzim tsäure, cis- 
und trans -p-Methoxyzimtsäure im Sonnenlicht blieben bisher ohne Erfolg. Aus 
ß-MethyUimtsäure wurde eine Dimethyltruxillsäure erhalten.

Experimenteller Teil. Die Trennung von «-Truxillsäure und ^-Isotruxill- 
säure gelingt auf Grund der Tatsache, daß «-Truxillsäure in einem w. Gemisch 
von Bzl. -j- Eg. (20:3) ungel. bleibt. Ganz reine a-Säure schm, bei 285°. Bei
3-tägiger Belichtung von ¿9-isotruxillsaurem Na in Lsg. mit der Quarzlampe wurde 
neben etwas trans-Zimtsäure allo-Zimtsäure erhalten, «-Truxillsäure gab ccteris 
paribus etwas Zimtsäure neben Spuren allo - Zimtsäure (?). — Dimethyltruxillsäure, 
(C10H10Os),, F. 217—218°. Swl. in Bzl. — (a)-Truxon. Aus «-Truxillsäurechlorid 
in CS, und A1CI5. — («)-Truxondioxim, C13HuOjNa. Aus 0,6 g Truxon und 1 g 
NHaO-HCl in 75 ccm Eg. (Wasserbad; 12 Stdn.). Swl.; 11. in alkoh. NaOH, daraus 
durch Essigsäure in Nüdelchen fällbar. F. oberhalb 300°. Liefert mit Dimethyl- 
sulfat in alkoli.-alkal. Lsg. den Dimethyläther, CS0H,„O,Nj. Krystalle aus A., 
F. 214°. L. in Bzl., A., Ä. — Zur Darst. der Diphenyltruxone verreibt man
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ß- Oxij-ß-phenylhyäroeim tsäure bei 0° mit rauch. 11,SO, von 20% SOs-Gehalt, setzt 
nach einstündigem Stehen 6 Stdn. der feuchten Luft aus, gießt auf Eis u. zerlegt 
(nach Entfernung einer gelbon Verunreinigung mittels 80%ig. A.) durch fraktio­
nierte Krystallisatiou aus Aceton oder reinem A. -(- Essigsäure in die beiden Di­
ketone, von denen die «-Verb. schwerer 1. ist. — ci-Diphcnyltruxon. Säulen oder
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Platten, F. 253°. L. in A., Aceton, Eg., schwerer in Chlf., Ä., Bzl., Lg. 100 Tie. 
Aceton lösen bei 20° 0,9115 g. Beständig gegen KMnO,. L. in alkoh. NaOH 

I. 3. 41
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mit gelber, gegen KMnOa unbeständiger Farbe (Enolisierung); auf Zusatz von 
HCl tritt Entfärbung und Ausfällung ein. — y-Diphenyltruxon  ist in allen 
Lösungsmitteln viel leichter 1., kristallisiert aus Essigester in Säulen vom F. 224°. 
100 Tie. Aceton lösen bei 20° 2,087 g. Beständig gegen KMn04. Lagert sich bei
3-stdg. Erhitzen auf 225° in das ß-Truxon um; durch Erhitzen mit alkoh. HCl im 
offenen Gefäß konnte keine Umlagerung erzielt werden. — [a-Diphenyltruxon']- 
monoxim. Aus ß-Diphenyltruxon und etwas mehr als der berechneten Menge 
NHjO-HCl in A. auf dem Wasserbad. Sechseckige Krystalle aus verd. A. oder 
Aceton, F. 273,5°. L. in A., Aceton, Chlf., Bzl. Methyläther. Nüdelchen, F. 208°,
ll. — [ce- Diphcnyltruxon}- dioxim. Aus dem Diketon durch Erhitzen in A. mit der
3-faehen Menge NHjO-HCl und der äquivalenten Menge KOH (1 Woche) oder 
weniger rein aus dem Monoxim in alkal. Lsg. mit stark überschüssigem NHaO 
(30 Stdn., Wasserbad). Nüdelchen aus verd. A., F. 262°. L. in h. Bzl., Chlf., A.,
11. in A., Essigsäure, Aceton. Ein zweites Isomeres konnte nicht gefunden werden. 
— [y-Diphenyltruxon~\-monoxim. Durch Kochen von 1 g Truxon mit 0,5 g NHaO* 
HCl u. 1—2 Tropfen konz. HCl 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., Chlf. Methyläther. 
Krystalle, F. 170*. — [y-Diphcnyltruxon]-dioxim. Durch Kochen von 3 g y-Truxon 
mit 3 g NHjO-HCl und 2,6 g KOH in A. (60 Stdn.). Nach Entfernung von Mon­
oxim durch A. und Krystallisation aus Aceton erhält man mkr. breite Nadeln, 
F. 270,5—271°. L. in h. Aceton, Bzl., Ä., h. Essigsäure, wl. in h. A. — Die 
Monoxime werden durch 10—12-stdg. Erhitzen mit absol. A. im Bohr auf 100° 
entoximiert; bei Ggw. von HCl wurde das ce-Monoxim in eine Verb. vom F. 90° 
(Isoxim?) umgewandelt, das y-Monoxim verharzte, ebenso das y-Dioxim. — Durch
Erhitzen der Diphenyltruxone mit Phenylhydrazin in Eg. (100°) entstehen: [a -D i-
phenyltruxonj-monophenylhydraeon. Gelbliche Krystalle aus verd. A., F. 153—154°,
11. in Ä. und Bzl., 1. in A. — [y-D iphenyltruxm ]-monophenylhydrazon, Krystalle
aus Bzl. - f  PAe., F. 128-129°.

ce-Hiphcnyltruxandiol, C>0Hsl(OH),. Die Diketone werden nach dem Verf. von 
Cl.EHMENSEN durch Na-Amalgam mit und ohne Essigsäure, Zn u. Eg., Zn u. KOH 
zu den sek. Alkoholen reduziert. Das y-Truxandiol lagert sich sofort in das 
ß-Diol um, vielleicht unter einem katalytischen Einfluß der Carbinolbildung. Man 
erhitzt 1 g ß-Diphenyltruxon in A. mit 6 g amalgamiertem Zn und HCl 14 Stdn. 
Stark lichtbrechende Säulen aus Aceton, F. 234,5°. Ll. in Bzl., A., Aceton, wl. in 
CS„ A., Eg., swl. in PAe. Beständig 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°. Ll. in Bzl., Ä., CS,, 1. in A., 
Aceton, PAe.

a-Diphenyltruxan. Aus 0,5 g ß-Diphenyltruxon, 1,5 g 50°/„ig. Hydrazin- 
hydratlsg. und 0,1—0,2 g Na in 7,5 ccm absol. A. unter Druck bei 200°. Morgen­
sternähnliche Krystalle aus Essigester, Säulen aus Aceton, F. 201—202°. Ll. in 
Bzl., Ä., Chlf., L in A., Essigsäure, 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-Äthylat auf 200° in wenig y-Diphenyl- 
truxan neben viel ß-Diphenyltruxan überging. Krystalle aus A. oder Aceton, in 
denen es mäßig 1. ist, F. 169—171°. Lagert sich bei 3-stdg. Erhitzen über den F. 
unvollständig, bei 5-stdg. Erhitzen fast vollständig in die ß-Verb. um. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 52. 1255—72. 12/7. [2/5.] Rostock, Chem. Inst, der Univ.)

R ic h t e r .
J. Martinet, Synthesen in der Indolreihe, Homologe des Dioxindols und Isatins.
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(Schluß von Ann. de Chimie [9] 11. 15; C. 1919. III. 193.) Isatine. Yf. gibt 
einleitend eine historische Übersicht über die bisher bekannten Vcrff. zur Synthese 
von lsatinen. Von neuen Verss. ist folgendes nachzutragen: Die nachstehend be­
schriebenen Isatine sind heller oder dunkler rot gefärbt. Sie lösen 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 übergeht; die 
am Stickstoff substituierten Isatine lösen sich unmittelbar mit gelber Farbe. Ihre 
Phenylhydrazone sind gelb bis orangerot gefärbt. 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. fügt. 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-carbonsäureester 
mit 5%ig. KOH, bis die gelbe Lsg. sich beim Schütteln an der Luft nicht mehr 
bräunt, neutralisiert nach dem Erkalten mit der berechneten Menge verd. HCl und 
erwärmt 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,S04 von 66° Be. mit roter Farbe. — 5,7-Dimethylisatin. Bote Nadeln aus 
A., F. 243°, wl. in sd. W., k. Bzn. löst 1,6%, zl. in w. Essigsäure, 1. in konz.
H,S04 mit braunroter Farbe. — Phenylhydrazon. Orangefarbene Nadeln aus Essig­
säure, F. 274°. In Essigsäure in der Kälte 15—20-mal weniger 1. als in der Wärme, 
sd. Essigsäure löst 2%. Verflüchtigt sich beim F. rasch. Gibt mit H,S04 von 
66° Bi. eine dunkelbraune, rasch in Hellgrün übergehende Färbung. — a-Naphtli- 
isatin. F. 255°, sd. A. löst ca. 1%. — Phenylhydrazon. Gelbe Nadeln, wl. in 
Essigsäure und sd. A.; 1. in HsS04 von 66° Be. mit braunschwarzer, in Bronze­
grün umschlagender Farbe. — ß-Naphthisatin. Granatrote Nadeln aus A., F. 253°, 
uni. in W.; H,S04 löst mit intensiv rotbrauner Farbe. — Phenylhydrazon. Ziegel­
rote Krystalle aus verd. Essigsäure, F. 225°, 1. in Ä., Essigsäure, A., wl. in Bzn. 
Gibt mit HsS04 von 66° Be. eine intensiv rotbraune Färbung. — N-Methylisatin, 
F. 134°. — Phenylhydrazon. Gelbe Krystalle aus A., F. 140°, 1. in Essigsäure, A., 
Bzn., Ä., swl. in W. Gibt mit H,S04 von 66° B6. eine unbeständige, blutrote 
Färbung. — N-Methyl-5-bromisalin. Rote Nadeln aus A., F. 170°. Gibt mit Bzn., 
A., Essigsäure, Ä., Essigester und sd. W. orangefarbene Lsgg. — Phenylhydrazon. 
Orangegelbe Krystalle aus Essigsäure, F. 164°, 11. in Essigsäure, A., Bzn., wl. in 
A., uni. in W.; 1. in konz. HsS04 «mit granatroter, in Gelb übergehender Farbe. — 
N-Äthylisatin. Rote Tafeln aus W., F. 95°, 11. in W., A., Essigsäure, 1. in Ä. und 
Bzn., mit dem es aus wss. Lsgg. gut ausgeschüttelt werden kann. L. in H,S04 
mit orangeroter Farbe. — Phenylhydrazon. Citronengelbe Blättchen aus A., F. 74°, 
uni. in W. Gibt mit H,S04 eine rasch veränderliche, blutrote Färbung. — N-Äthyl- 
ö-lromisatin. Rote Krystalle, F. 144°, 11. in Essigsäure, Essigester, Bzn., A., 1. in 
konz. HaS04 mit orangeroter Farbe. — Phenylhydrazon. Gelbe Nadeln, F. 124°,
11. in Bzn., Essige3ter, Essigsäure, Ä., A., praktisch uni. in W. Mit H,S04 rote, 
unbeständige Färbung. — N-Äthyl-ß-naphihisatin. Rote Nadeln aus A., 11. in A., 
zl. in Bzn., wl. in Ä., uni. in W. HaS04 von 66° Bi. löst mit intensiv braunroter 
Farbe. — Phenylhydrazon. Orangegelbe Nadeln aus A. oder Essigsäure, F. 180°,
I. in A., Ä., Essigsäure und Bzn. — 1,7-Trimethylenisatinphenylhydrazon. Gelbe 
Nadeln aus 75%ig. Essigsäure, wl. in A., 1. in w. Bzn.; sd. A. 1. 3—4%. Wird 
durch sd., verd. HCl nicht hydrolysiert. — G-Methyl-l,7-trimethylenisatin. Wl. in 
k. Bzn. und sd. W., 1. in A. und Essigsäure, 11. in sd. Bzn., praktisch uni. in k. 
W., 1. in konz. HsS04 mit schwach orangegelber Farbe. — l,7-(u-Methyltrimethylen)- 
5-methylisatin. L. in Essigsäure und sd. W. Die rote Lsg. in HjS04 von 66° B6. 
gibt die Indopheninrk. — Phenylhydrazon. L. in Bzn., Ä., Essigsäure, 11. in w.

41»
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A., uni. in verd. HCl und 20°/0ig. KOH. HsS04 1. mit roter, in Gell) umschlagen- 
der Fiirbung.

Isatinsäuren. 5-Methylisatinsiiure. Wl. in Bzn. — 5,7-Dimcthylisatinsäure. 
K-Salz. Gelbe Krystalle, sll. in W. u. A. Ba-Salz. Krystalle. Pb-Salz. Orange- 
rote Krystalle. Ag-Salz. Gelblich, schwärzt sich am Lichr. Färbt sich in Be­
rührung mit metallischem Ni blutrot; Nickclchlorid gibt mit Na Dimethylisatat 
weder einen Nd., noch eine Färbung. Cu-Salz, Cu(C10HloO,N),. Rotes Krystall- 
pulver, un). in W. und A., 1. in verd. NH, mit gelber Farbe. Zers, sich bei 214°. 
— cz-Naphthisatinsäure■ K -S a lz , KC„H8OsN. Braungrüne Nüdelchen, verkohlt 
bei 260°. Ag-Salz, AgC^B^N. Gelbgrüner Nd., bleibt bis 170° unverändert. 
Cu-Salz, Cu(C1sH90 3N)j- Roter Nd. Pb-Salz, Pb(Ci,H30,N)2. Anfangs orange­
farbener, dann gelber Nd., zers. sich bei 188°. — ß-Naphthisatinsäure. Orange­
farbener, sehr unbeständiger Nd. K-Salz. Hellgelbe Blättchen mit 2 ILO aus 
schwach alkal. Lsg., die beim Umkrystallisieren aus W. zu KOH und ß-Naplith- 
isatin hydrolysiert werden. Cu-Salz, Cu(Cl3H803N)j. Rotbrauner Nd, färbt sich 
bei 200° grün, zers. sich bei 240° (Bloc Maquenne). Pb-Salz. Gelber, sich rötlich 
färbender Nd. Ag-Salz. Gelb, schwärzt sich am Licht. — N-Methylisatinsäure 
lactamisiert sich äußerst leicht — N-Methyl-5-bromisatinsäure. Gelb, laetamisiert 
sich leicht. Ag-Salz. Gelb. Cu-Salz. Rot. Pb-Salz. Orangegelb. K -Salz. Gelbe 
Blättchen, zers. sich bei 307°. — N-Athylisatinsäure lactamisiert sich sofort. — 
N-Äthyl-5-broviisatinsäure. Hellgelb, zers. sieh bei 115°, 1. in Ä. K-Salz. Gelbe 
Blättchen, 1. in A., zwl. in W ., swl. in Bzn. Zers, sich bei 265° unter Verkohlung. 
Cu-Salz. Rotbraun. P b-Salz. Orangefarben. A g-S a lz . Hellgelb. — N -Ä tlujl- 
ß-naphthisatinsäurc. Unbeständiger, orangefarbener Nd. K -Salz. Orangerole, leicht 
hydrolysierbare Blättchen. Das braune Cu-Salz und das orangefarbene Pb-Salz 
werden ebenfalls leicht hydrolysiert. — 1,7-Trimethylenisatinsäure. Orangegelb, sehr 
unbeständig. K -Salz, KCnH100,N -f- H,0, in W . 11. Blättchen. Cu-Salz, uni. in 
W. Pb Salz, Pb(CuH10OsN)*. Gelber Nd., schm, bei 158° zu einer roten Fl. —
1,7-Trimethylen-ö-methylisatinsäure. Unbeständig. K -Salz, KCISH,j03N +  H,0, 
in W . 11. Cu-Salz, CnClsH„03N, uni. in W., F. 100°. — l,7-(.ce-Methyltrimethylm)- 
ö-mcthylisatinsäure. B a -S a lz . Krystalle. Cu-Salz. Rot. A g-Salz. Blaßgelb. 
(Ann. de Chimie [9] 1 1 .  85—130. März-April.) R i c h t e r .

Robert George Fargher und Frank Lee Pyman, Nitro-, Arylazo- undAmino- 
glyoxalinc. Bei Gelegenheit von Yerss. zur Darst. von 4-Aminoglyoxalin-5-carbon- 
säure, 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, daß Nitroglyoxalin und Nitro-4-methylglyoxalin 4-Nitroglyoxalin und
5-Nitro-4-methylglyoxalin sind. Dem entspricht ihr Verhalten bei der Reduktion, 
wobei 2NH3 gebildet werden, während 2-Aminoglyoxaline beständig sind. Verss. 
zur Darst. größerer Mengen von Nitroglyoxalin-4-carbonsäure ( W I N D A U S ,  O p i t z ,  

Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 4 .  1721; C. 1 9 1 1 .  II. 471) hatten keinen Erfolg, da i-ß -  
Aminoäthylglyoxalin bei langem Kochen mit 50ö/oig. HNO, unverändert blieb, und 
4-Cyaumethylglyoxalin in Glyoxalin-4-essigsäure verwandelt wurde; andererseits 
führten auch Verss. zur Nitrierung von Glyoxalin-4-carbonsäure und Glyoxalin-
4,5-dicarbonsäure nicht zum gewünschten Ergebnis. Die Arylazoglyoxaline wurden 
anfänglich ( B u r i a n ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3 7 .  696; C. 1 9 0 4 .  I .  1560) fiirDiazo- 
iminoverbb. gehalten, während P A U L Y  (Ztschr. f .  physiol. Ch. 9 4 .  284; C. 1 9 1 5 .  

n. 1194) schon mit der Möglichkeit rechnete, daß wahre C-Azoverbb vorliegen 
könnten. Nun gibt Benzolazoglyoxalin bei der Reduktion mit SnCl, neben etwas 
2-Aminoglyoxalin (I.) 2-Amino-4-p-aminophenylglyoxalin (H.), das durch eine Ben-
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zidinuinlagerung entsteht, und dessen Diacetylderivat durch KMn04 zu p-Acetyl- 
aminobenzoesäure oxydiert wird; da ferner die Reduktion mit Zn-Staub und Eg. 
Anilin u. Glykocyamidin liefert, muß 2-Benzolazoglyoxalin (III.) vorliegen. Größere 
Mengen von 2-Aminoglyoxalin entstehen bei der Reduktion von 2-p-Brombenzolazo- 
glyoxaliu, wobei u. a. Nebenprodd. eine Base C8H9N4Br erhalten wird, die wahr­
scheinlich 2,5'-Brom-2'-aminoanilinog]yoxalin (IV.) ist. 2-Aminoglyoxalin verhält sich 
zum Teil wie ein aromatisches Amin; da es aber sehr empfindlich gegen saures 
lvMn04 ist, und die 2-Aminogruppe in saurer Lsg. nicht mit Benzaldehyd reagiert, 
muß 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 (VII.) und 2,5-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., ähnlich 
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. Daß Arylazogruppen in die 4-Stellung eintreten können, folgt 
aus der Reduktion des 2-Phenyl-4-p-brombenzolazoglyoxalins zu einer Base C15H13N4 Br, 
die offenbar durch eine noch nicht aufgeklärte Umlagerung der entsprechenden 
Hydrazoverb. entstanden ist. Die Polyarylazoglyoxaline sind zwar in verd. Mincral- 
säuren uni. und gegen sd. 10°/oig. HCl nicht beständig, dürften aber trotzdem 
C-Azoverbb. sein, da sie einigermaßen in verd. NaOH 1. sind u. nie mehr Arylazogruppen 
enthalten, als Methingruppen in der Stammverb, vorhanden sind. Aus Diazobenzol- 
p-sulfosäure u. Glyoxalin-4,5-dicarbonsäurc konnte nur 2-p-Sulfoßenzolazoglyoxalin-
4,5-dicarbonsäure (VIII.) erhalten werden, die durch Na,Sj03 zu 2-Aminogly- 
oxalin-4,5-dicarbonsäure u. Sulfanilsäure 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-carbonsäure nicht isoliert werden. 
Im ganzen ergibt sich, daß nur Glyoxaline mit freier Iminogruppe und einem H 
oder einer verdrängbaren Gruppe (CO„H in der 2-Methylglyoxaliu-4,5-dicarbonsäure) 
in der 2-, 4- oder 5-Stellung mit Diazoniumverbb. kuppeln, und daß 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 f t ' ™ ) 0 ’™ ’ UL Í H - “ > C-X iS -C‘H=

XH- \  / Br V. VI.

™  i
Experimentelles. Ghjoxalin-4,5-dicarbonsäure, aus Nitroweinsäurc (25 g 

Weinsäure), in 150 g Eis gel., 100 ccm wss. NHS und 50 ccm 40%ig. Formaldehyd 
unterhalb 10° in 60°/o 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. Mineralsäuren durch W. gefällt, sehr beständig gegen HNOs, 
läßt sich kaum verestem. — Mononatriumsalz, Nadeln mit 1 HsO aus W., wl. in 
W., 11. in NaOH. — Naj.CjHjO^Nj, körnige Abscheidnng. — Bei der Dest. von
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Glyoxalin-4,5-dicarbonsäure unter gewöhnlichem Druck in kleinen Mengen entsteht 
in 92% Ausbeute Glyoxalin. — Pikrat, C8H4Na*C6H80,N8, gelbe Nadeln mit 1 H.jO 
aus AV., wird bei 100° orange, F. 212° (korr.) nach dem Sintern bei 208°. — Saures 
Tartrat, C8H4Na • C4H60„, Prismen aus AV., F. 202° (korr.), 11. 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-carbonsäureanilid, C10I10ON3, aus 5 g Gly- 
oxalin-4,5-dicarbonsäure 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 Fll., gibt bei 3-stdg. Erhitzen mit 10%ig. HCl Ruf 130° Gly- 
oxa.lin-4-carbonsäure. — 2-Mcthylglyoxalin-4,5-dicarbonsäure, 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-carbonsäureanilid, CuHnONs, 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°, wL in sd. W., 11. in A. — 2-Methyl- 
glyoxalin-4-carbonsäure, C8H6OaNa, aus dem Anilid u. 10%ig. HCl bei 130°, Nadeln 
mit 1 HjO aus AV., F. 262° (korr.) uuter Zers., 1. in etwa 20 Tin. sd. AV., uni. in 
den gewöhnlichen organischen Fll., gibt in Na,C08 mit Natriumdiazobcnzol-p-sulfo- 
nat eine rote Färbung. — C5H0OaN8*HCl, Prismen aus W ., F. 268° (korr.) unter 
Zers., 11. in AV. — C5H„0,Ns*HN0s, Prismen aus AV., F. 190° (korr.) unter Zers., 
sll. in AAr. — Pikrat, C5H0OsNj ■ C0H30 7N3, AVürfel mit 2 HaO aus W., F. 200° (korr.), 
zers. sich bei 224°. — 2-Mcthylglyoxalin\i\kn\t, C4H6N3*C6H30,N1, Nadeln aus W., 
F. 213° (korr.). — Saures Oxalat, C4H6Na*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-Äthylglyoxalin-4,5-dicarbonsäure, analog den niederen Homologen mittels Propion­
aldehyd in 64% Ausbeute erhalten, F. 259° (korr.) unter Aufschäumen. — 2-Phenyl- 
glyoxalin-4,5-dicarbonsäure, mittels Benzaldehyd in 48% Ausbeute erhalten, F. 271° 
(korr.) unter Aufschäumen; gibt bei der Dest. unter gewöhnlichem Druck 2-Phcnyl- 
gloxalin, Nadeln aus AV., F. 148—149° (korr.) in mehr als 80%ig. Ausbeute. — 
CsH8Nj*HNOs, Blättchen mit %HaO aus A., verliert das W. bei 60° im Arakuum, 
F. 135° (korr.), 11. in AV. — Saures Oxalat, C0H8Na*CaHaO4, Nadeln ans AV., F. 219° 
(korr.) uuter Zers., 11. in h. AV. — Pikrat, C9H8Na*C8H80,N8, Nadeln aus W., F. 238° 
(korr.), wl. in sd. AAr. — Methyl-a-aminoäthylketon, aus Methyl-a-isonitrosoäthyl- 
keton u. SnCls bei 15° (vgl. Jowett, Journ. Chern. Soc. London 87. 407; C. 1905.
I. 1650); gibt mit HCNS 2-Thiol-4,5-dimethylglyoxalin, das durch FeCl3 zu 4,5-Di- 
methylglyoxalin oxydiert wird (23,8% Ausbeute aus Methyläthylketon). Bei der 
Darst. von 4,5-Dimethylglyoxalin nach AVindaüS (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 AAr. — 4,5-Dimethylglyoxa- 
linhydrochlorid, C8H8Na*HCl, Prismen aus A., F. 305° (korr.) unter Zers. — 2,4,5-Tri- 
methylglyoxalinhydrochlorid, Nadeln aus A., F. 316° (korr.). — Pikrat, C0H10Na* 
C8H,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 Kühlung und 2-stdg. Kochen in 63% Ausbeute, 
Prismen aus A., F. 312—313° (korr.), swl. in sd. AV., wird aus der Lsg. in starken 
Mineralsäuren durch AV. gefällt; bei der Reduktion mit Sn und HCl werden 2 N 
als NHa abgespalten; ebenso wirkt Na.jSjO;,. — 4-Nitro-2-mcthylglyoxalin, C4H5OsN3, 
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, Ĉ HgN* (III.), aus diazotiertem Aniliii (23,25 g) und 17 g 
Glyoxalin in Ggw. von 40 g NaaC08 in 1250 ccm AV. bei 5°, orange Tafeln aus A.,
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F. 190° (korr.); zll. in A., E ssigeB fer, wl. in Ä., Chlf., Bzl., fast uni. in k. W., verd. 
wss. NH„, KasC03, etwas 1. in verd. was. NaOfl, 11. in verd. HCl. — Als Neben- 
prod. entseht das in k. verd. HCl uni. 2,4,5-Trisbenzölazoglyoxalin, CS1HI6N8, 
dunkelbraune Krystallc aus A., zers. sieb bei etwa 200° u. schäumt bei 208° (korr.) 
auf, 0,84 g lösen sich in 60 ccm sd. A. — Bei der Reduktion von 2-Bcnzolazo- 
glyoxalin mit SnCl, entstehen 2-Amino-4-p-aminophenylglyoxalin, 2-Aminoglyoxalin 
(I.) Guanidin und Anilin, mit. Zn-Staub und verd. Eg. Glykocyamidin, Anilin und 
2-Amino-4-p-aminophcnylglyoxalin. — 2-Amino-4-p-aminophenylglyoxalin, C„Hi0N4 
(II.), über das Sn-Salz isoliert, Blättchen mit 1 HaO aus W., F. 148° (korr.) unter 
Aufschäumen, 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 Na3C03 sofort 
eine cherryrote Farbe; die diazotierte Base gibt mit alkal. ¿9-Naphthol einen pur­
purnen Farbstoff; das Benzalderivat krystallisiert nicht. — CeHI0N4-2HCl, farblose 
Prismen aus verd. HCl, 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-Acetylaminobenzoesäure, F. 260° (korr.). —
HCl, farblose Nadeln mit 2 H,0 aus W., schm, nicht bis 300°, wl. in k.- W. — 
Glylcocyamidin, C,H60N3, farblose Nadeln aus W., wird von 220° ab dunkel, schm, 
aber nicht bis 300°. C3H3ON3-HCl, Nadeln aus A., F. 211—213° (korr.), nach dem 
Dunkelwerden und Sintern bei 205°. — Das Chloroplatinat krystallisiert aus h. 
konz. Lsg. in wasserfreien Prismen. — C3H6ON, • AuCl„ F. 157—158° (korr.). — 
Pikrat, gelbe Blättchen aus W., F. 215—216° (korr.).

Bei der Einw. von p-Brombenzoldiazoniumchlorid auf Glyoxalin in Ggw. von 
NasC03 entstehen 2- und 4-p-Brombenzolazoglyoxalin, die durch fraktionierte Kry- 
staliisation aus A. getrennt werden. — 2-p-Brombensolazoglyoxalin, C9H;N4Br, 
braune Nadeln aus A., F. 253° (korr.) unter Zers , wl. in A., Essigester, swl. in Ä., 
Chlf., Bzl. — 4-Bronibenzolazoglyoxdlin, C0H,N4Br, braungelbe Prismen aus A.,
F. 191° (korr.); bei der Reduktion mit SnCla entsteht NH3. — 2-p-Brombenzolazo- 
glyoxalin wird durch SnCl3 zu 2-Aminoglyoxalin, p-Bromanilin, Guanidin, 2-Amino-
4-p-aminophenylglyoxalin und Base C0H9N4Br reduziert. — Base C9H3N4Br, wahr­
scheinlich 2,5'-Brom-2'■aminoanilinoglyoxalin (IV.), farblose Nadeln aus Alkohol,
F. 178° (korr.), wenig löslich in Wasser, leicht löslich in heißem A., reduziert 
KMn04 sofort, gibt mit Natriumdiazobenzol-p-sulfonat in NajCOj eine burgundrote 
Färbung; eine Azoverb. wurde nicht erhalten: die Benzalverb. krystallisiert nicht. 
— Dihydrochlorid, Blättchen aus W., F. 245° (korr.) unter ZerB. nach vorherigem 
Sintern. — Dipikrat, Nadeln aus W., F. 255° (korr.), swl. in k. W. — 2-Amino- 
glyoxalin (I., V.), farbloser Sirup, der beim Auf bewahren braun wird, 1. in W., A., 
wl. in Chlf., fast uni. in Ä., Bzl., reduziert ammoniakal. Ag-Lsg. und O In04; gibt 
mit Natriumdiazobenzol-p-sulfonat eine tiefrote Färbung; nach dem Diazotieren er­
zeugt alkal. )?-Naphthol einen bräunlich cherryfarbigen Farbstoff; eine Benzalverb. 
entsteht nicht; ist sehr beständig gegen h. Säuren und Alkalien. — C3H6N3-HC1, 
farblose Tafeln aus absol. A., F. 152° (korr.), zerfließlich, sll. in h. A. — (C3H.Nj)3H3 • 
SnCl8, Nadeln aus 10°/„ig. HCl, F. 286° (korr.), 11. in W. — C3H5N3-HN03, Tafeln 
aus W., F. 135—136° (korr.), nach dem Sintern bei 125°. — Saures Oxalat, C,H6N3- 
CjHs0 4, farblose Tafeln aus W., 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, CJ0H9ON3, nach S c i io t t e n - B a d m a n n  dargestellt, Blättchen 
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- HCl unl- 2,5-Bisbenzolazo-4-methylglyoxalin. — 2-Bcnzolazo-
l-mcthylglyoxalin, C10H10N4 (VI.), orange Prismen aus A., P. 185° (korr.), zll. in A., 
wl. in Ä., Bzl. — 2-Amino-5-p-aminophenyl-4-metliylglyoxalin, aus 2-Benzolazo-4- 
methylglyoxalin u. SnCla. — C10H1SN,*21101, Tafeln aus W., schm, nicht bis 300°,
11. in k. W.; gibt beim Kochen mit NajCOa Cl0HlaN4-HCl, Nadeln mit 2l/aIIaO aus 
A., sintert bei etwa 80°, verfärbt 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, blaßorange Färbung; nach dem Diazotieren entsteht 
mit alkal. -̂Naphthol ein weinroter Farbstoff. — Dipikrat, gelbe Nadeln, F. 255° 
(korr.) unter Zers, nach vorherigem Dunkelwerden, swl. in sd. W. — 2-Acetylamino-
5-p-acetylaminophenyl-4-methylglyoxalin, Nadeln, F. 280° (korr.). — C,1HI80,N4-IIC1, 
Nadeln mit 4 H,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 , C4H;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-HCl, 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°, zll. in h. W. — 5-Benzolazo-4-mtthyl- 
glyoxalin, C10H10N4 (VII.), kupferfarbige Nadeln aus A., F. 240° (korr.) unter Zers.
— Base C0H10ONa, aus 5-Benzolazo-4-methylglyoxalin und SnCla, Prismen aus W.,
F. 185° (korr.); reduziert nicht; gibt keine Färbung mit Natriumdiazobenzol-p-sulfo- 
nat und keine Azoverb.; gegen konz. HCl sehr beständig; die Konstitution konnte 
nicht ermittelt werden; die Zus. ist die eines Phenyldihydroglycsalons. — Base 
Ci0HuONs, aus 5-Benzolazo-4-methylglyoxalin in 50°/oig. 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.), 11. in W., 
konz. HCl, h. A.; konz. HCl spaltet bei 170° NH3 ab. — 2,o-Bi$benzolazo-4-methyl- 
glyoxalin, C16H14N6, granatrote Nadeln aus A., F. 206° (korr.) unter Zers., 11. in A., 
Essigester, zll. in Chlf., wl. in A., Bzl., 1. in wss. NaOH, swl. in verd. HCl; wird 
durch sd. 10%ig. HCl zers.

4-Benzolazo-2-methylglyoxdlin, C)0H,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, C10H5N4Br, 
aus p-Brombenzoldiazoniumehlorid u. 2-Methylglyoxalin iu Ggw. von NaaC03, rote 
Prismen aus A., F. 200° (korr.) unter Zers. — 2-Phenyl-4-p-brG:nbcnzolazoghjoxaJin, 
C15HuN4Br, aus p-Brombenzoldiazoniumchlorid und 2-Phenylglyoxalin in Ggw. von 
NajCOj, 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 SnCJa. — C15HI3N4Br-2HCl, fast farblose Nadeln 
aus verd. HCl, F. 255° (korr.) unter Zers., wl. in k. W.; gibt mit Natriumdiazo-
benzol-p-sulfonat eine purpurne Färbung; der diazotierte Stoßt liefert mit alkal.
(9-Naphthol einen purpurnen Farbstoff. — Triacetylderivat, CalH10O3N4Br, mittels 
Acetanhydrid und Natriumacetat dargestellt, schiefergraues Krystallpulver, schm, 
nicht bis 300°, fast unl. in sd. W., A., unl. in verd. Säuren, NaOH.

2-p-Su\föbenzölazoglyoxalin-4,5-dicarbonsäure, CnH30;N4S (VIII.), aus Diazo- 
benzol-p-sulfosäure und Glyoxalin-4,5-dicarbonsäurc in 10%ig. NaOH, rote Prismen 
mit 2HaO aus W ., verliert das W. bei 130° im Vakuum, 11. in h. W., 1. in verd.
Alkali. — Naa>CnH60,N4S, gelbe Nadeln mit 3IIaO aus W., 11. in h. W . —
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2-Aminoglyoxalin-4,5-dicarbonsäure, 0511504X3, aus 2-p Sulfobcnzolazoglyoxalin-4,5- 
diearbonsäure in 10°/oig- NaOH beim Kochen mit NajSj03, blaßbraune Nadeln aus 
verd. HCl, schäumt bei 245° (korr.) auf u. schm, dann, swl. in 1c. W., 1. in NaOH; 
»duziert KMu04 sofort; gibt nach dem Diazotieren mit alkal. /?-Naphthol eine rote 
Färbung, 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. März. [7/2.] London, The Well- 
como Chem. Research Labb.) F r a n z .

Paul Hari, Über die Lichtabsorption neutraler Lösungen von Oxyhämoglobin. 
Die Lichtabsorption der für die spektroskopische und spektrophotometrische Unters, 
•üblichen sodaalkal. Lsgg. von Blut oder Oxyhämoglobin zeigt gegenüber derjenigen 
neutraler Lsgg. nur sehr geringe Abweichungen, die einer Beimischung von ge­
ringen Mengen Methämoglobin zuzuschreiben sind. (Biochem. Ztschr. 95. 257—65. 
15/7. [9/4.] Budapest, Pliysiol.-chem. Inst. d. Univ.) * . S p i e g e l .

Walter Jones und R. P. Kennedy, Adeninmononuclcotid. Die früher bereits 
mitgeteilte Darst. der Verb. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 12. 253; C.
1919. III. 20) u. ihre Eigenschaften werden näher geschildert. Zu einer Lsg. von 
25 g Hefenucleinsäure in 250 ccm h. W. mit einigen Tropfen NaOH wird in kleinen 
Mengen allmählich eine h. L3g. von 25 g KMnO* in 250 ccm W. gesetzt, dann das 
Ganze bis zum klaren Absetzen des MnOs erwärmt. 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 blaßgelben Pulver erhärtet, das der 
weiteren Reinigung zu unterwerfen ist. Man kann aber auch direkt die Filtrate 
von der Verarbeitung von 100 g Nucleinsäure nach Einengung auf 200 cem beim 
Kp. mit 200 ccm 25°/oig- neutraler Bleiacetatlsg. bohandeln. Nach Erkalten setzt 
mau 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 überschüssigen HaS befreit und noch h. mit Blei­
acetat in geringem Überschuß 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 
Abkühlen auskrystallisierte Brucinsalz wird einmal aus h. W., dann zehnmal aus 
35°/0ig. 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 
völlig in Lsg. geht, aus der nach Abkühlen durch weiteren vorsichtigen Zusatz 
von NII3 das Brucin in Krystallen gefällt wird. Das Filtrat davon wird nach
2-maligein Ausziehen mit kleinen Mengen Chlf., schwachem Ansäuern mit Essig­
säure und Konzentrieren bei 45° unter vermindertem Druck mit einem geringen 
Überschuß von Bleiacetat gefällt, der Nd. mit H,S zerlegt, und das Filtrat vom 
PbS wieder bei 45° konz., wonach beim Erkalten und Stehen über Nacht eine M. 
von Krystallnadelu sich abscheidet, die beim Umkrystallisiercn aus h. W. lange, 
farblose, durchsichtige Krystalle liefern; die Lsgg. zeigen starke Übersättigungs­
erscheinungen. Häufiges Umkrystallisieren vermindert die Löslichkeit ein wenig 
ohne Änderung der chemischen Zus.

Adeninnucleotid, C10HuO7NsP, wahrscheinlich PO(OH)3 • O • C5H8Os • C5H4N6, 
meist mitlHjO kiystallisierend, das es sehr schwer bei 115°, schneller bei 125 bis 
130° verliert und bei Stehen an der Luft wieder aufnimmt. Zweibasische Säure; 
beim Erhitzen mit 5°/(,ig. ILSO, werden Adcnin und Phosphorsäure schließlich in
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theoretischer Menge abgespalten, das Adenin aber schneller. — Brucinsalz, C,0IIH 
07X5P(C31II260 1N;)i • 7II20 , 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 .  B i o c h e m i e .

Eranz Röhmann f. Nachruf mit Schilderung der Arbeiten über die Säuren 
des Muskels, das Casein u. die Nucleoalbumine, über den Auf- u. Abbau der Ei­
weißkörper bei der Verdauung, die Vitamine, die Fermente des Blutes und über 
die Entstehung des Milchzuckers in der Milchdrüse. (Chem.-Ztg. 43. 441. 17/7.)

Jung.
C. Shearer, Die Wirkung von Elektrolyten a u f die elektrische Leitfähigkeit der 

Bakterienzelle und ihr^ Einfluß 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) RlNGERscher Lsg. hergestellt, so zeigt 
sieh ihr Widerstand gegen den elektrischen Strom mehr als dreimal so groß, als 
derjenige der Lsg. für sich. Wird aber an Stelle der RlNGERsehen Lsg. isotonische 
Lsg. von NaCl (ca. 0,85°/0) benutzt, bo ißt zwar der anfängliche Widerstand ebenso 
groß, fällt aber nach wenigen Minuten allmählich, um nach 30—40 Min. denjenigen 
der bakterienfreien Lsg. zu erreichen. Läßt man die Bakterien in dieser Lsg. 
mehrere Stdn. liegen, so sind sie abgetötet, während sie nach kurzem Verweilen 
in der NaCl-Lsg. in neutraler RiNGERscher Lsg. allmählich wieder ihren n. Wider­
stand erlangen und sich unbeschränkt fortptlanzen.

Wird der Bakterien emulsión in NaCl- Lsg., nachdem ihr Widerstand gefallen 
ist, ein wenig CaClä zugefügt, so gewinnt sie ihren n. Widerstand wieder und j
bleibt ungeschädigt. Prüfung anderer Elektrolyte zeigte für KCl, LiCl, MgCl„ 
gleiches Verhalten wie für NaCl, für BaClä und SrClä dagegen gleiches wie für 
CaClj. Emulsionen in den Lsgg. dieser drei Salze von gleicher Leitfähigkeit wie 
RiNGERsche Lsg. behalten ihre Leitfähigkeit unverändert. Das von Osterhout 
bei Laminaria gefundene anfängliche vorübergehende Ansteigen des Widerstandes 
in solchen Lsgg. konnte bei den Bakterien nicht festgestellt werden. Salze mit 
dreiwertigen positiven oder negativen Ionen, besonders auch La(NOa)3, sind in iso­
tonischen Lsgg. ohne Einfluß 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 größeren 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, Über die Pseudoorganismen aus Calciumfluorsilicaten. Durch 
Einbringen Yon Kaliumbifluorid und Calciumehlorid an möglichst weit entfernten, 
diametral entgegengesetzten Stellen einer kolloidalen KieselBäurelsg. gelang es, 
Pseudoamöben und verschiedene andere Formen im Zustande der Teilung und des 
Wachstums zu erzeugen, die in Struktur, Färbbarkeit usw. starke Analogien mit 
Lebewesen zeigen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 168. 1015—16. 19/5.) Spiegel.

4 . Tierphysiologie.

Klara Kornfeld und Heinrich Lax, Untersuchungen über die Wärmetönung 
von Enzymreaktionen. V. Mitteilung. Über die Wärmetönung der Organautolyse.
(IV. Mitteilung vgl. Paul HAri, Pflügers 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 ähnlichen Umfangs erleidet dabei auch der Gehalt an Trocken­
substanz. Da dieser Verlust denjenigen an Energie hinreichend erklärt, darf mit 
großer Wahrscheinlichkeit angenommen werden, daß die Autolyse ohne Wärme­
tönung verläuft. — 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 Einfluß des Sauer­
stoffmangels au f die Atmung. Eine Vermehrung dos CO, in der Atmungsluft führt 
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,. Zunächst wird die Grenze für die Wrkg. des CO, herabgesetzt, so 
daß die Atmung vertieft wird; zugleich aber, und in weit höherem Grade, wird 
die Geschwindigkeit der Atmung erhöht. Als zweite Wirkung folgt eine Zeit des 
periodischen Atmens, und schließlich tritt weitere Beschleunigung und zugleich 
Verflachung der Atmung ein. Die höchsten Grade der Lungenventilation erhält 
man, wenn Überschuß 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 Einschränkung 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, oberflächlichen Atmung. Ihre Folge ist 
eine ungleichmäßige Ventilation der Lungen, die ihrerseits zu Sauerstoffmangel u. 
damit zum Typ der periodischen Atmung führt. Beobachtungen über den Einfluß 
der Körperlage auf Typus und Verlauf der Atmung zeigen, daß 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 ähnlich wie das Liegen auf die At­
mung. Die Ergebnisse sind geeignet, manche Erscheinung der pathologisch ab­
geänderten Atmung zu erklären, insbesondere auch die Orthopnoe. (Journ. of 
Physiol. 52. 433—53. 20/5. Nr. 15. Canadian General (DüCHESS OF C o n n a u g h t ’ s  

Red Cross) IIosp., Clinic. Lab.) Riesseb.

Paul Garsaus:, Einfluß atmosphärischer Druckverminderung au f die psycho­
motorischen Beflexe des Sehens und Hörens. Die motorische Rk. auf ein Licht- oder 
Hörsignal wurde bei Luftdrucken, die steigenden Höhen von 1000 zu 1000 m ent­
sprachen, mit und ohne Sauerstoffatmung registriert. Bis zu 3500 m blieben Dauer
u. Regelmäßigkeit der Reflexe gleich wie auf ebenem Boden, sowohl ohne wie mit 
Sauerstoffatmung. Von 4000 m ab werden die Reflexe immer länger dauernd u. vor 
allem sehr unregelmäßig 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 Widerstandsfähigkeit gegen tiefe atmo­

sphärische Drucke mit Hilfe eines Atmungsgemisches von Sauerstoff mit Kohlensäure. 
Vcrss. in der Unterdruckkammer beweisen, daß bei Unterdrücken, die eine Höhe
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von 8000 m entsprechen, die Einatmung eines Gemisches von 1601 Sauerstoff mit 
211 Kohlensäure bei -weitem günstiger wirkt, als die Einatmung von reinem Sauer­
stoff. (C. r. soc. de biologie 82. 646. [14/6.*].) K ie s s e k .

Graham Lnsk, Vergleichende Calorimetrie der Zufuhr von Fleisch, Milchsäure 
und Alanin beim Tiere. Die Zufuhr von 8 g Alanin in 500 g W. steigerte die ent­
wickelte Wärmemenge mehr, als diejenige von Fleischextrakt in der gleichen Menge 
W., diejenige von 8 g Milchsäure 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. l’Acad. des Sciences 168. 1012—15. 19/5.) Spiegel.

J. Grober und W. E. Pauli, Untersuchungen über die biologische Wirkung der 
Kathodenstrahlen. Vff. gingen bei ihren Unters3. von der Annahme aus, daß die 
in einem absorbierenden Medium hervorgebrachte Wirkung um so größer ist, je 
größer der dort absorbierte absolute (physikalische) Energiebetrag ist. Traf diese 
Annahme zu, dann mußte für den Fall, daß Kathodenstrablcn in einem Medium 
absorbiert wurden, eine besondere günstige Ausnutzung der aufgewandten physi­
kalischen Energie eintreten. Es wird rechnerisch bewiesen, daß im Vergleich zu 
Röntgenstrahlen die durch ein Präparat absorbierte Energie im Falle der Kathodcn- 
bestrahlung rund 4 Mill. mal so groß ist, als im Falle der Röntgenbestrahlung. 
Um die biologische Wirksamkeit der Kathodenstrahlen zu prüfen, wurden Bakte­
rium Coli u. Axolotllarven der Bestrahlung ausgesetzt und die beobachtete Wrkg. 
mit der von Röntgenstrahlcn hervorgebrachten verglichen. Sowohl bei den Coli- 
bakterien wie bei den Axolotllarven zeigte sich eine außerordentlich große Über­
legenheit der biologischen Wrkg. der Kathodenstrablen gegenüber der von Röntgen­
strahlen. Während 100 Kathodenentladungen die Bakterien bereits sicher abtöten, 
waren 13500, d. h. 135mal soviel Entladungen der Röntgenröhre nicht imstande, 
ihr Wachstum in irgendeiner Form zu beeinträchtigen. Ein Reizerfolg konnte nicht 
fcstgcstcllt 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 E llio t (Journ. of Pbysiol. 35. 438) aufgestcllte Theorie zutrifft, daß die 
Ganglienzellen des autonomen Nervensystems homolog sind den motorischen Nerven­
endigungen des quergestreiften Muskels, so könnte man annehmen, daß ähnlich 
dem Zusammenwirken von Hormon u. nervösem 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, ließen allerdings einen Einfluß auf die Zuckungsgröße von Froschmuskeln 
vermissen, sind aber zur Entkräftung der ELLlOTsehen Theorie nicht geeignet. — 
Glatte Muskeln, Herzmuskeln, Blutdruck und Nierensekretion wurden durch die 
Extrakte nicht beeinflußt. (Journ. of Pbysiol. 52. 454—56. 20/5. Univ. of St. An­
drews, Physiol. Lab.) Riesser.

Pranz Zernik, Kriegsunterernährung und Arzneimittelwirkung. Unter dem 
Einfluß der Kriegsunterernährung hat sich in zahlreichen Fällen eine abnorm ge­
steigerte Empfindlichlichkcit von Personen gegen Arzneimittel gezeigt, die von 
denselben Individuen früher in weit stärkeren Dosen ohne Nachteil vertragen 
wurden. Dies äußerte sich z. B. bei Opiumtinktur, Pantopon, AdaÜD, Veronal u.
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anderen Mitteln. Ferner wurde beobachtet, daß silberhaltige Haarfärbemittel statt 
einer glänzend dunklen Färbung nur eine mattgraue oder auch gar keine hervor­
riefen. A ls Ursache dieser Erscheinung wird auch hier Unterernährung an­
genommen. (Dtsch. med. W chschr. 45. 858. 31/7. W ilmersdorf.) B o b i ń s k i .

B rü n eck e , Über eine Nebenwirkung bei Quecksilberbehandlung. Nach intra- 
glutäalen Einspritzungen von Quecksilberlsgg. (Em barin  und Merjodin) wurden bei 
einer Patientin regelm äßig TemperaturBtcigerungen und Schüttelfrost beobachtet. 
(Therap. Monatsh. 33 . 262. Juli. St. Andreasberg.) B o b i ń s k i .

Sofus W id e rö e , Über die therapeutische H autim pfung m it Alttuberkulin. Tuber­
kulinapplikation auf die intakte H aut ruft eine Rk. hervor, die nicht nur diagno­
stisch, sondern auch therapeutisch wertvoll ist. Daß die erzeugte Kk. nicht nur 
lokaler Art ist, sondern auch einen allgem einen Einfluß ausübt, scheinen klinische  
Erfahrungen zu bestätigen. Durch cutane Tuberkulinapplikation ist es gelungen, 
das Leben des tuberkulösen M eerschweinchens erheblich zu verlängern. D ie  patho­
logisch-anatom ischen Veränderungen hei diesen Tieren sind die einer chronischen 
Tuberkulose. Es wurden vorwiegend Lungenveränderungen, teilw eise mit K avernen­
bildung, gefunden. (Münch, med. W chschr. 66. 780 — 81. 1 1 /7 . Kristiania.)

B o b i ń s k i .

ß . G iem sa , Neuere Ergebnisse der Chemotherapie. (Vgl. D tsch . med. W chschr.
45. 9 4 ;  C. 1 9 1 9 .1. 673.) B ericht über d ie Ergebnisse eigener u. fremder Forschungen  
der letzten Jahre auf dem G ebiete der Chemotherapie. (Arch. der Pharm. 257. 
1 9 0 —212. 9 / 7 .  Hamburg, Inst. f. Schiffs- u. Tropenkrankheiten.) D ü s t e b b e h n .

F . N e u fe ld  und 0 . S ch iem a n n , Chemotherapeutische Versuche mit Acridinfarb­
stoffen. Es wird über Verss. in  vitro und über Ticrverss. berichtet, die mit Trypa- 
flavin, m it der 3,6-Diam inoacridinbase, dem 3,6-Diaminoacridinnitrat und dem 3,6- 
Diam inoacridinsulfat (sauer) angestellt wurden. Aus den Verss. geht hervor, daß 
die untersuchten M ittel der Acridingruppe von der Blutbahn aus im  lebenden  
Körper Bakterien zu töten vermögen. Am  wirksamsten erscheint eine Kombination 
von Optochin und Trypaflavin bei der Pneum oniebehandlung, da beide M ittel sich  
in ihrer pneumokokkentötenden Kraft, w ie Verss. in vitro zeigten, in  hohem Maße 
verstärken; während Optochin a lle in  nicht mehr 1 : 500000, Trypaflavin allein nicht 
mehr 1 :4 0 0 0 0 0  entwicklungshem m end auf Pneumokokken wirkte, blieb in der 
Mischung 1 :1 0 0 0 0 0 0  O p t o c h i n 1 :8 0 0 0 0 0  Trypaflavin die Entw. aus. In einem  
MäuseverBuehe wurde durch Trypaflavin 1 :4 0 0 0  bis 1 :1 0 0 0 0  von 8 Tieren keins, 
durch Optochin 1 :2 0 0 0  b is 1 :1 0 0 0 0  von 10 T ieren 1 gerettet (Einspritzung sub- 
cutan 5 Minuten nach der Infektion); dieselben Optochinmengen retteten aber, m it 
Trypaflavin 1 : 6000 gem ischt, von 15 M äusen 12 (dazu 2 verzögert), m it Trypaflavin  
1 :8000  von 15 Mäusen 6, m it Trypaflavin 1 :1 0 0 0 0  von 10 Mäusen 3. (Dtsch. 
med. W chschr. 45 . 8 4 4 —46. 31/7. Berlin, Inst. f. Infektionskrankh. „Robert K och“.)

B o b i ń s k i .

H . F ü h n er , D ie Blausäurevergiftung und ihre Behandlung. E ine Beschreibung  
der bisher bekannt gewordenen Vcrgiftungsfälle durch gasförm ige Blausäure und 
Hinweise für die zweckm äßige Behandlung der Blausäurevergiftung. Geringe, 
durch den Geruch gerade wahrnehmbare Blausäurem engen bewirken Reizungs­
erscheinungen der Schleim häute, Kratzen im H als und in der N ase und, als be­
sonders brauchbares Zeichen der Erkennung einer beginnenden G iftwrkg., Rötung 
der Augenbindehaut. Später tritt leichtes Brennen auf der Zunge und ein e igen­
artiger m etallischer Geschmack auf. Manche Personen klagen außerdem über 
rasch auf tretende Übelkeit, die bis zum Brechreiz gehen kann. B a i l  (vgl. Ge-
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sundheitsingenieur 42 . 33; C. 1919. II. 531) hat an sich selbst bei weitergebender 
Vergiftung zuerst ein eigenartiges Druckgefühl in der Stirngegend beobachtet, dem 
sich rasch ein  "Angstgefühl anschloß. Ihm folgte die Empfindung allgemeiner 
Schwäche und dann in  sehr kurzem Zwischenräume Bewußtlosigkeit. Schwerere 
Vergiftungen sind vor allem durch die plötzlich eintretende Bew ußtlosigkeit cha­
rakterisiert. Chronische Vergiftungen durch das Gas konnten nicht beobachtet 
werden. Eine G ewöhnung an Blausäure kommt offenbar nicht oder nur in  sehr 
geringem  Maße zustande. Auch war eine solche im Tiervers. n icht festzustellen. 
D agegen werden Idiosynkrasien gegen  das Gas beobachtet. A ls G egenm ittel bei 
HCN-Vergiftungen hat Vf. Natrium thiosulfat verwendet, das bisher nur als Pro- 
phylacticum  gebraucht wurde. In der weißen Kutte wurde ein Versuchstier auf­
gefunden, an dem sich auch eine therapeutische W irkung des Natrium thiosulfates 
zeigen ließ. D a s von K o b e r t  empfohlene H ,O a erw ies sich als vö llig  unwirksam. 
In Blutdruckversuchen an K aninchen fand Vf., daß neben künstlicher Atm ung der 
Tiere und Thiosulfat Suprarenin  den infolge Lähmung der Vasomotorenzeutren oft 
lange sehr niedrigen Blutdruck in einm aliger Infektion dauernd heben kann, so 
daß an dieses Mittel therapeutisch bei schwerer Vergiftung zu denken ist. Bei 
innerlicher Vergiftung m it Cyaniden sind diese — solange sie  nicht resorbiert 
sind — durch M agenspülung zu entfernen, die zweckm äßig mit schwacher K alium ­
permanganatlösung (0,l°/0) zur Oxydation des G iftes ausgeführt wird. Auch scheint 
die chem ische Um wandlung der Blausäure im Mageu in ungiftiges Blutlaugensalz  
durch Ferrosülfat m it überschüssigem A lkali (Natriumcarbonat, M agnesia) zu g e ­
lingen. B ei einer langsam  verlaufenden Cyanidvergiftung oder bei langsamer Er­
holung nach Vergiftung durch Blausäuredämpfe ist die w ichtigste therapeutische  
Maßnahme die künstliche Atm ung. Dazu kommen subcutane Injektionen von  
5°/„iger Natriumthiosulfatlsg., w elche in M engen bis zu 100 ccm u. darüber sicher­
lich  unschädlich sind; bei tiefem  Blutdruck und m angelhafter H erzaktion außer­
dem intramuskuläre Gaben von Suprarenin (zu 0,5 mg). (Dtsch. med. W chschr. 45. 
847—50. 31/7. K önigberg i. P ., Pharmakol. Inst. d. Univ.) B o r i n s k i .

I. G u ra resch i, Untersuchungen über einige gasförmige Produkte der fauligen
Zersetzung und  über den Geruch der Trüffeln. (Boll. Chim. Farm. 58. 181—86. —
C. 1919. I. 770.) G r i m m e .

5. Physiologie und Pathologie der Körperbestandteile.

0 . J o su é , Die Fliegerasthenie. Unter diesem  Nam en beschreibt der Vf. die 
Symptome einer typischen Erkrankung übertrainierter F lieger. Körperliche und 
psychische Störungon bestimmter Art mit Herabsetzung des Blutdrucks und Zeichen  
mangelnder Nebennierenfunktion geben ein typisches B ild  der Krankheit, die mo­
natelang zu dauern pflegt. Rechtzeitige Kuhe, sobald Blutdrucksenkung sich be­
merkbar macht, und Behandlung m it Nebennicrenpriiparaten kann den Ausbruch  
der Asthenie verhindern. (C. r. soc. de biologie 82. 641— 43. [14/6.*].) R i e s s e r .

A. D em o n ch y , Beitrag zum S tudium  der Vaccinetherapie gegen den Gonococcus. 
Es hat sich als durchaus m öglich hcrausgestellt, akute primäre Gonokokkenure- 
thritis durch Verb. von Vaccinetherapie mit Spülungen sehr schnell zu heilen. 
D abei zeigte sich bald die Zahl der Vaccineeinspritzungen, bald aber deren Größe 
bei einm aliger Anwendung als maßgebend für den Effekt; das letzte m acht sich  
regelmäßig bei A nw endung von Autovaccinen geltend , d ie daher in erster Linie  
empfohlen wird. (C. r. soc. de biologie 82 . 768—70. 28/6.) S p i e g e l .
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P . K a u fm a n n , Über chemische Phlegmone. Ergänzende M itteilungen zu dem  
Aufsatz von K a ü s c h  (vgl. D tscli. med. W chschr. 45. 631; C. 1919. III. 288). Vf. 
hat schon früher nachgew iesen, daß es m öglich is t , durch Injektion gew isser  
chemischer Substanzen, bei völliger Abw esenheit von Bakterien, eitrige Phlegm one  
zu erzeugen. (Dtsch. med. W chschr. 45. 828—29. 24/7.) B o r i n s k i .

K e n n e r , Absichtlich erzeugte Terpentinphlegmone. Beschreibung der als Folge  
nach einer zu Täuschungszw ecken absichtlich vorgenommenen Terpentineinspritzung  
aufgetretenen Phlegm one. (Berl. klin. W chschr. 56. 705. 28/7.) B o r i n s k i .

v a n  H u se n , H autentzündung durch Kalkstickstoffdünger. E s wird über B e­
obachtungen berichtet, aus denen hervorgeht, daß der K alkstickstoff sowohl 
vesiculöse und bullöse Derm atitiden an den freien Stellen (G esicht und Hände) 
als auch fast über die ganze Körperhaut sich ausbreitende akute Entzündungen  
hervorzurufen verm ag. D aneben können auch heftig  juckende, quaddelartige 
Efflorescenzen entstehen, und zuweilen kann auch durch Ätzwrkg. eine G eschwürs­
bildung an einzelnen Stellen erfolgen, die durch K leidung gescheuert werden. D ie  
Hautreizung, bezw. Verätzung der H aut wird sehr wahrscheinlich durch die mehr 
oder weniger hochgradige Verunreinigung das Kalkstickstoffs bedingt. A ls thera­
peutische Maßnahme hat sich die Behandlung mit Zinkwismutschüttelmixtur und  
Salben bewährt. B ei heftigen Entzündungen m it diffuser Schw ellung und Nässen  
der H aut sind vorübergehende U m schläge m it Salicyl (O,l°/0)-Kesorcin (l° /0)-Lsg. 
von guter W rkg. (Münch, med. W chschr. 66 . 750—51. 4/7. Bonn, Hautklinik.)

B o r i n s k i .

A r n o ld  L ö w e n s te in , Ätiologische Untersuchungen über den fieberhaften Herpes. 
Die B lasen beim H erpes febrilis enthalten ein V irus, w elches auf die K aninchen­
hornhaut leicht übertragbar is t ,  dort in  100o/„ der Verss. aufgeht und eine der 
Keratitis herpetica des Menschen ähnliche Erkrankung hervorruft. Es ist von  
Kaninchenhornhaut zu K aninchenhornhaut übertragbar, ohne seine Virulenz in  
erheblichem Maße einzubüßen. D esgleichen  sind ziem lich starke Verdünnungen  
der Aufschwem m ung des Virus noch, wirksam. D as Virus verliert seine Infektions­
möglichkeit schon nach 24-stdg. Aufenthalt im Brutschrank, bei l/s-stdg. Erwärmen 
auf 56° und ist im Blute von Herpeserkrankten nicht nachweisbar. A lle  Kultur- 
verss. schlugen fehl. In  nach G i e m s a  gefärbten Aufstrichen sind feinste in der 
Größe verschiedene Doppelköm chcn nachw eisbar, die in  Kontrqllpräparaten nicht 
gefunden wurden. Das Überstehen eines Im pfherpes läßt eine lokale Immunität 
gegen eine Neuinfektion zurück. E s dürfte sich um eine Virusform handeln , die 
— analog anderen —  den m enschlichen Organismus gem einsam  mit bestimmten 
pflanzlichen Mikroorganismen (Pneumokokken, Colibacillen) — als synergetische  
Symbionten —  befällt. (Münch, med. W chschr. 66 . 769—70. 11/7. Prag, D eutsche  
Univ.-Augenklinik.) B o r i n s k i .

J . d e  S e ix a s  P a lm a , Über die Bedeutung der Lipoide bei der Tuberkulose­
resistenz. W ss. Extrakte von gesunden lym phoiden Organen tuberkulöser Tiere  
erzeugen bei T ieren Rkk. und gewähren w eit schlechteren Schutz, als die Lipoide 
der gleichen Organe. W as diese Lipoide anbetrifft, so zeigte sich in  den Lymph- 
drüsen tuberkulöser Tiere eher ein geringerer, als ein größerer G ehalt als in denen 
gesunder Tiere. Ferner zeigten d ie Lipoide aus Lym phdrüsen und Milz tuberku­
löser T iere schon insofern A bw eichungen, als sie  stärker braun sind als bei ge ­
sunden Tieren und bei 37° fl. sind. D ie  Jodzahl ist bei den Lipoidsäuren aus 
Mesenterialdrüsen in der Tuberkulose höher, bei denen aus Pankreas umgekehrt. 
D ie Seifen aus jenen zeigten bei Tuberkulose im Tiervers. gew isse G iftw rkgg., die
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bei den gesättigten Seifen aus tuberkulösen Rindern u. den Seifen aus den Drüsen  
gesunder Rinder fehlten. Dem entsprechend sind die Lymphdrüaen oft verborgene 
Herde der tuberkulösen In fek tio n , während Pankreas niemals tuberkulös g e ­
funden wurde.

D ie  W irksam keit solcher Präparate zeigt sich in vitro in  Phagocytose u. Auf­
lösung des Tuberkelbacillenfettes, bei Verss. im Tropfen in der B . von M yelin­
figuren und leichteren A uflöslichkeit des isolierten Tuberkelbacilleufettes (diese 
W rkg. wird durch vorherige Absättigung der Säuren mit Jod vermindert). Intra­
peritoneal regen die Pankreasseifen die Leukocyten zur Phagocytose an. B ei 
intrabulbären Einspritzungen erwiesen sich die gesättigten Seifen des Pankreas 
tuberkulöser Rinder am günstigsten , während die un gesättig ten , subcutan bei 
M eerschweinchen angewendet, schwere Entzündungen hervorriefen. D ie  gesättigten  
Pankreasseifen können auch beim Menschen ohne Schaden angew endet werden. 
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I . Abt. 83. 231—54. 30/6. Zürich, Vetcrinär- 
patholog. Inst. d. Univ.) S p i e g e l .

G. M aranon , Die Variationen der Glykämie bei den Fliegern. D ie  Erregung 
während des P liegen s bedingt besonders bei Anfängern, häufig aber auch bei g e ­
übten Fliegern eine Erhöhung der Blutzuckermengc, die der Anstrengung, bezw. 
Erregung beim F luge proportional zu sein scheint. (C. r. soc. de biologie 82 . 631 
bis 633. [14/6.*] Madrid, Inst, de méd. léga le  de l ’Univ.) R i e s s e r .

G. F erry , D ie W irkung der Buhe a u f  den B lutdruck des M ilitär ¡Hegers. D ie  
Blutdrucksteigerungen bei Fliegern können entweder physiologische Folgen des 
Trainierens sein, oder sie sind pathologische Rkk. des Übertrainierens und als 
solche mit Nierenstörungen verknüpft. (C. r. soc. de biologie 82 . 636. [14/6.].)

R i e s s e r .

0 . J o su é , Der arterielle Bruck bei Flugzeugführern. Im allgem einen ist der 
Maximaldruck etwas niedriger als normal, der Minimaldruck dagegen normal. D as 
trifft, mit leichten Variationen für alle P iloten zu, ob sie w enig oder stark trainiert 
sind. Immerhin sind die Maximaldrucke bei Anfängern besonders niedrig. Dauernd  
niedriger Druck kann Vorzeichen pathologischer Erscheinungen, der Fliegerasthenie, 
sein und macht eine Ruhepause erforderlich. (C. r. soc. de biologie 82 . 639 bis
641. [14/6.*].) R i e s s e r .

P a u l G arsaux, E influß der atmosphärischen Bruckerniedriguug a u f den arteriellen 
Blutdruck. Verss. in  der pneumatischen Kammer zeigen, daß während der Herab­
setzung des atmosphärischen Drucks in  Maß u. Tempo eines Höhenflugs während 
der Druckabnahme, d. h. also des Anstiegs, u. ebenso während der Druckzunahme, 
bezw. des A bstiegs der Blutdruck momentan etwas fällt, daß aber diese Senkung  
bei gleichzeitiger körperlicher Arbeit einer Steigerung des Blutdrucks P latz macht. 
H ält man den atmosphärischen Druck eine W eile auf gleicher H öhe, so wird der 
Blutdruck wieder normal; nur ist der Einfluß verschiedener Faktoren größer unter 
diesen Verhältnissen als bei normalem Luftdruck. —  Verss. im F lugzeug bestätigen 
im wesentlichen diese Ergebnisse, die im allgem einen einen nur vorübergehenden 
Einfluß der Luftdruckveränderungen auf den Blutdruck zeigen. (C. r. soc. de bio­
logie  82. 647—49. [14/6.*].) R i e s s e r .

J u le s  A m a r , D urchlüftung der Lunge und Oxydation des B lutes (Hämatose). 
D ie  Durchlüftung der Lunge wird w eit mehr durch die T iefe als durch die Häufig­
keit der Atem zilge gesteigert. Langsam e und tiefe Atem züge bringen mehr Luft 
in den L ungen in Um lauf und begünstigen die Oxydation des B lutes. (C. r. d. 
l ’Acad. des sciences 168. 957—60. 12/5. [7/5.*].) S p i e g e l .
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W ilh e lm  S te p p , Der Jlestkohlen&toff des Blutes bei Gesunden und  KranTcen 
(mit besonderer Berücksichtigung des Diabetes mellitus). Ala Rcstkohlenstoff bestimmt 
Vf- den Kohlenstoff der durch Phosphorwolfram säure nicht fällbaren Blutbestand­
teile. D ie  Fällung wurde in der W eise vorgenommen, daß in einem gewogenen  
K olben das Vierfache, der zu verarbeitenden Blutm enge an destilliertem  W ., das 
Doppelte an 10°/o Phosphorwolframsiiure, dazu an konz. HaS 0 4 2 ccm für 100 ccm  
Volumen gegeben wurde. In dieses gut umgerührte Gemenge ließ man aus einer 
P ipette die betreffende Blutm enge langsam unter ständigem Rühren einfließen und 
bestimmte das G ew icht des K olbeninhaltes. N ach 3-stiindigem Stehen im Dunkeln  
wurde filtriert, von dem wasserklaren Filtrat wurde ein aliquoter T eil geuau g e ­
wogen, und aus dem so ermittelten D . das Volumen der Gesamtmenge berechnet. 
Vor A nstellung der Verbrennung blieb das Filtrat regelm äßig 24 Stdn. stehen, nur 
in  ganz seltenen Fällen fiel in dieser Z eit noch ein leichter Nd. a u s, der durch 
Filtrieren leicht zu beseitigen war. D ie  Verbrennung des C erfolgte nach dem  
von SriRO modifizierten MESSINGERsclien V erf., das in seiner Ausführungsweise  
und Apparatur vom Vf. verbessert wurde. (Vgl. Biochem. Ztschr. 87. 135; C. 1918.
II. 140.) Es w ird zunächst über die Befunde bei Gesunden und bei Kranken mit 
leichten , den Stoffw echsel nicht beeinflussenden Krankheiten berichtet. Von dem 
im F iltrate der Phosphorwolframsäure gefundenen 180 mg Kohlenstoff sind nur 
50 m g durch den K ohlenstoff bekannter Substanzen gedeckt — nämlich durch 
40 m g des K ohlenstoffs aus dem Zucker und durch 10 m g des Kohlenstoffs aus 
dem Harnstoff. D ie  Hauptmengen des Restkohleustoffs gehörten danach un­
bekannten Verbb. an , von denen die Hauptm enge w ahrscheinlich stickstofffrei ist. 
W eiterhin werden die Befunde bei verschiedenen Erkrankungen m itgeteilt. Eine 
sehr erhebliche Steigerung des Restkohlenstoffs war bei D iabetes m ellitus zu er­
warten, da jeder Zunahme des Blutzuckers um 0 ,l° /0 eine Vermehrung des Rest­
kohlenstoffs um 40 m g entsprechen müßte. T atsächlich wurden bei einer Anzahl 
von Unterss. die erwarteten Verhältnisse angetroffen. B ei zahlreichen anderen 
jedoch waren die Kohlcnstoffzablcn niedriger, als die allein für den Blutzucker be­
rechneten; die ermittelten W erte blieben selbst bei der unm öglichen Annahme, daß 
in  dem Phosphorwolframsäurefiltrat außer Zucker überhaupt keine anderen orga­
nischen Substanzen vorhanden s in d , noch w esentlich zu niedrig. H ieraus mußte 
geschlossen werden, daß in den untersuchten Blutproben unmöglich soviel Zucker 
enthalten war, als durch Reduktion gefunden wurde. Man muß darum annehmen, 
daß die als Traubenzucker angesprochenen reduzierenden Substanzen nur zu einem  
T eil wirklich aus Traubenzucker bestehen. W eitere D iabetesfälle zeichneten sich  
dadurch aus, daß der Restkohlenstoff höhere W erte erreichte, als sich durch den 
gegen die Norm gesteigerten Blutzuckergehalt erklären ließ. Für d iese Fälle muß 
angenommen w erden, daß sieh die bei der Blutzuckerbest, erhaltenen Reduktions­
werte auf andere Substanzen beziehen als auf Traubenzucker, und daß nicht nur 
der B lutzucker, sondern auch die Verbb., die an dem sogen. „Nichtzuekcrkohlen- 
stoff“ A nteil haben, eine Vermehrung erfahren haben. (Münch, med. W chsehr. 66. 
771— 76. 11/7. G ießen, Mediz. Klinik.) B o k i n s k t .

Ch. A ch ard , A. R ib o t  und L éo n  B in e t ,  Über die Ausnutzung der Glucose 
bei akuten fieberhaften Krankheiten. A c h a r d  hat schon früher gemeinsam mit 
L o e p e r  u .  D e s b o ü I S  eine ungenügende Zerstörung des Zuckers bei akuten Fieber­
zuständen dadurch nachgew iesen, daß schon nach 10 g  Glucose subeutan Glucos- 
urie auftritt, und nach intravenöser Zufuhr von 6 g  oder Eingabe von 20 g  keine 
Vermehrung von COa in der Ausatm ungsluft nachgewiesen werden kann. D ie  Frage  
wird jetzt durch Unterss. über den Blutzuckergehalt naehgeprüft. D ieser  wird auch 
bei normalen Personen zuweilen durch Zufuhr von nur 20 g  G lucose gesteigert,

I- 3. 42
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aber vorübergehend, bo daß die Erhöhung nach 1 Stde. verschwunden is t ,  bei 
akuten Fiebcrzustiinden dagegen für längere Zeit. (C. r. soc. de biologie 8 2 . 775 
bis 778. 28/G.) S p i e g e l .

D. A c e l, Über Resistenz der roten Blutkörperchen bei Stickstoffdefizit und bei 
Inanition. Ungenügende Zufuhr von N hat bei sonst angemessener, caloriseb aus­
reichender Nahrung auf die W iderstandsfähigkeit der Erytlirocyten keinen nach  
der L ieüep.m AN tischen Methode meßbaren Einfluß. B ei caloriscli ungenügender Er­
nährung oder fortgesetztem Hungern nimmt jene W iderstandsfähigkeit bedeutend  
zu. (Biochem. Ztschr. 95. 211— 19. 5/7. [15/4.] Budapest, H ygien. Inst. d. Univ.)

S p i e g e l .

S c h ä fe r , Mitagglutination im Dienste der Typhusdiagnose. Sowohl die Seren 
Typhus-, Paratyphus-B-Kranker und Schutzgeimpfter lassen durchschnittlich in einem  
Fünftel der Fälle Mitagglutionation erkennen. Eine Beeinflussung der M itaggluti­
nation von der Titerhöhe der Hauptagglutiuine läßt sich nicht naehw eiseu, sie zeigt 
vielm ehr ein regelloses Verhalten. Ebenso wenig besteht ein gleichgerichtetes Ver­
halten der M itagglutination gegenüber den verschiedenen T y p en ; diese werden un­
abhängig voneinander verklebt. Zwischen den Zahlen Für die M itagglutination 
bei Typhuskranken, sonstigen schutzgeim pften Kranken und Schutzgeimpften er­
gaben sich in  den untersuchten Fällen nur geringe Unterschiede. D ie  M öglichkeit, 
aus der M itagglutination von Paratyphus-A-Bakterien die Diagnose Typhus oder 
typhusähnliehc Erkrankung zu stellen, hatte nicht bestanden. Ebenso w enig wäre 
die Mitagglutination für Paratyphus-B-Bakterien verwendbar gew esen. (Münch, 
med. W chschr. 66. 748—50. 4/7. Bakteriologische Untersuchungsstelle des Sanitäts­
amtes der Marinestation der O stsee ) B o r i n s k i .

L. la u n o y  und S. D eb at-P on sau , Über die Protease des Choleravibrio. G egen­
über der gelatinelösenden Kraft des Choleravibrio verhalten sich die Sera vom 
M enschen, vom Kaninchen, M eerschweinchen und Pferde w ie  gegen die früher ge­
prüften Bakterienproteasen (vgl. L a u n o y ,  C. r. soc. de biologie 82 . 57; C. 1919.
III. 32). Unabhängig von der Em pfänglichkeit der betreffenden Säugetierart für 
Infektion durch den Vibrio verhalten sie sich gleichm äßig negativ. (C. r. soc. 
de biologie 82 . 578—81. 31/5. Paris, Inst. P a s t e u r . )  S p i e g e l .

F . U m b er , Über künstlichen Scheinikterus dtirch heimliche Verwendung von 
Nitroteerfarbstoffen. Bericht über zwei F älle , bei denen im  Harn keine G allen­
farbstoffe nachgewiesen werden konnten, wohl aber nach den Unteres, von B e c k ­
ström  Teerfarbstoffe aus der Gruppe der Nitroverbb., wahrscheinlich Naphthol- 
gelb, vermutlich kombiniert mit Viktoriaorange. Zum Nachw eis dieser Farbstoffe 
wird folgendes Verf. empfohlen: A u f */2 R eagensglas Harn wird nach Ansäuern 
m it'H C l, Zusatz von 1—3 Tropfen Zinnchlorürlsg. (nach dem Arzneibuch) und 
Durchschütteln N H ,-L sg. geschichtet und nur so umgeschwenkt, daß die Schichten  
erhalten bleiben. D ie  bei n. H am en , auch in  Ggw. von Gallenfarbstoffen, weiße  
Trübung ln der Berührungsschicht ist bei G gw. der genannten Nitrofarbstoffe mehr 
oder weniger lachsrot, welche Färbung m it der Zeit w ieder verschwindet. (Zentral­
blatt f. inn. Med. 4 0 . 473—76. 12/7. Charlottenburg-W estend, Städt. Krankenhäuser,
I. inn. Abt.) S p i e g e l .

Schluß der Redaktion: den 15. September 1919.


