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(Wlss. Teil.)

A. A llgem eine und physikalische Chemie.

A x e l  J e rm sta d t, A us der Geschichte der Opiumchemie. Nach den zusammen­
gestellten Literaturangaben ist die Isolierung des Morphins aus dem Opiam zuerst 
von D e r o s n e  ( 1 8 0 4 )  bekannt gegeben, Mekonsäure zuerst von SÉGUIN ( 1 8 0 4 )  nach­
gew iesen worden; die Erkennung des Morphins als Schlafmittel ( 1 8 0 6 )  und als 
Alkaloid ist S e r t ü r n e r  z u  verdanken. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 5 7 .  3 8 7 — 9 0 .  1 0 / 7 .  

3 9 9 — 4 0 2 .  1 7 / 7 .  Pliarm. Anstalt der U niversität Basel, März.*) M a n z .

H en ry  K r a e m e r , Leben und  W irken von Charles Tanret. Nachruf. (Amer. 
Joum . Pharm. 91. 265—70. Mai.) M anz.

G. A n dré, Th. Scliloesing-f (1821—1919). Nachruf. (Vgl. E h r e n b e r g ,  Chem.- 
Ztg. 43 . 305; C. 1919. III. 171.) (Rev. gén. des Sciences pures et appl. 3 0 . 293 bis 
295. 30/5.) R ü h l e .

W . H erz, Physikalische Chemie. (Chem.-Ztg. 43 . 57; C. 1919. I. 497.) Fort­
setzung des Berichts über die Fortschritte im Jahre 1918. (Chem.-Ztg. 43 . 75—77. 
1 2 / 2 . )  J u n g .

F . H. L o r in g , Atom struktur und chemische A ffin itä t. D er Vf. behandelt den  
Zusammenhang der neueren Theorien über den Atom aufban und der chemischen 
Affinität an der Hand der Veröffentlichungen TriOMSONSj R i c ü A R D S O N s  usw.' (Chem. 
N ew s 118. 145—49. 28/3.) J u n g .

L. V e g a r d , Bemerkungen über die Arbeiten von M. B orn und A . Lande über 
Krystallgitter und  Bohrsches Atommodell. (Vgl. Ber. D tsch. Physik . Ges. 2 0 . 202; 
C. 1919. I: 784.) Prioritätsreklamationen. (Ber. D tsch. Physik. G es. 21. 383—84. 
30/6. [25/4.] P hysikal. Inst. Christiania.) M ey er .

M. B orn  und A. L an d e, Antwort a u f die Bemerkungen des H errn L . Vegard zu  
unseren Arbeiten über Krystallgitter und Bohrsches Atommodell. Zurückweisung der 
in der vorst. Arbeit (Ber. Dtsch. P hysik . Ges. 2 1 .  3 8 3 )  erhobenen Prioritätsrekla­
mationen. (Ber. D tsch . Physik. Ges. 2 1 .  3 8 5 - 8 7 .  3 0 / 6 .  [ 2 3 / 5 . ] . )  M e y e r .

R . C. T o lm a n , L. H . R ey erso n , E. B. V l ie t ,  R . H . G erke und A. P . B rook s,
Beziehung zwischen der Intensität des Tyndallstrahles und der Konzentration von 
Suspensionen und  Nebeln. Mit dem von T o l m a n  u .  V l i e t  konstruierten Apparat 
(vgl. Journ. Americ. Chem. Soe. 41. 297 ; C. 1919. IV. 519) wurde der Zusammen­
hang zwischen der Intensität des Tyndalleffektes von JîtesdsÆure-Suspensionen u. 
von A »li/ioatumcTiiortd-Nebeln u. ihren Konzentrationen untersucht. D ie  schon von 
M e c k l e n b u r g  (Kolloid : Ztschr. 16. 97; C. 1915. II. 580) festgestellte Proportio­
nalität zwischen der Stärke der Tyndallerscheinung u. der Konz, einer Suspension
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wurde bestätigt und ihre G ültigkeit auch für Nebel nachgew iesen. B ei hohen 
Konzz. herrscht keine Proportionalität, da die Lösungen dann so undurchsichtig  
werden, daß sie einen erheblichen T eil des L ichtes absorbieren. Voraussetzung für 
die Proportionalität dürfte sein, daß die Größe der T eilchen bei verschiedenen  
Konzz. sich nicht ändert. (Vgl. folg. Bef.) (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 300—3. 
März 1919. [7/12. 1918.] Chemical W arfare Service, U , S. A. Research D ivision, 
D ispersoid Section.) BiJGGE.

R ic h a r d  C. T o lm a n , E . B . V lie t ,  W . Mo G. P e ir c e  und R , H. D o u g h e r ty ,
Das Verschwinden von Bauch in einem geschlossenen Baum. (Vgl. vorst. Ref.) Mit 
H ilfe des Tyndallm eters (vgl. T o lm a n , V l i e t ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 297; 
C. 1919. IV. 519) wurde das allm ähliche V erschwinden von Bauch  in einem  g e ­
schlossenen Raum untersucht, insbesondere der Zusammenhang zwischen der G e­
schw indigkeit, mit der ein Rauch verschwindet, und der Konz, des Rauches, der 
Größe seiner Teilchen und der W rkg. des Rührens. D ie  Verss. wurden in einer 
M etallkapsel von etwa 1 cbm Vol. ausgeführt; der.R auch wurde in dieser Kapsel 
durch Zers, von organischen Substanzen (Acetanilid , Benzoesäure und Harz) durch 
die Sprengwrkg. von Fulminatdetonatoren erzeugt. D ie  Versuchsergebnisse sind 
in Diagrammen niedergelegt (Zeiten als A bszissen, Tyndallm eterablesungen als 
Ordinaten). Durch Rühren des Rauches wird die G eschwindigkeit, m it der der 
Rauch verschwindet, beträchtlich erhöht, offenbar w eil auf diese W eise  mehr Rauch 
an die W andungen gebracht wird, wo die T eilchen  haften bleiben. Je geringer  
die Teilchengröße des Rauches ist, um so höhere Tyndallm eterablesungen werden 
erhalten. D ie  G eschwindigkeit des Verschwindens von einem Rauche gegebener  
Konz, ist für fein verteilten Ranch größer als für „grobkörnigen“. Versuche mit 
Raucharten gleicher Teilchengröße, aber verschiedener Konz, ergaben, daß der 
Rauch um so rascher verschwindet, je  größer die Konz, i s t  Da die Erhöhung der 
Konz, und die Verminderung der Teilchengröße beides Faktoren sind, welche das 
Verschwinden beschleunigen, ist es unm öglich, die optische D . eines Rauches durch 
Einführung weiteren Rauchmaterials über einen gew issen Punkt hinaus zu steigern. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 304—12. März 1919. [7/12. 1918.] Chemical W ar­
fare Service, U . S. A. Research D ivision. Dispersoid Scction.) B u g g e .

W . C layton , Die gegenwärtige A uffassung der Emulsionen. Zusammenfasscnde 
Darst. der zurzeit bestehenden Anschauungen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 38  T . 113 
bis 118. 31/5. [21/2.*].) R ü h le .

F . H . L o r in g , Is t die elektrische Leitfähigkeit der Elemente durch die Gegen­
wart von Isotopen bedingt? D as gewöhnliche Silber wird als ein Gem isch von zw ei 
Silberisotopen vom A t.-G ew . 107 u. 111 betrachtet. D ie  elektrische L eitfähigkeit 
ist durch das Verhältnis dieser Isotopen bedingt. Auch die anderen Elem ente be­
trachtet Vf. als Gem ische ganzzahliger Isotopen. (Chem. N ew s 119. 14—16. 11/7.)

Mey er .
W . N e r n s t  und T h. W u lf, Über eine Modifikation der Planckschen Strahlungs­

formel a u f  experimenteller Grundlage. D ie  PLANCKsche Strahlungsformel:

1 C 
? H  e — \  ’

in  der o die Strahlungsdichte für schwarze Strahlung von der W ellenlänge A be­
deutet, wird durch die empirische Gleichung:

o —  ~  ' - ¿ x  (1 +  a)
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ersetzt, wo u  k lein  gegen 1 und eine Funktion von x  ist. (Bor. Dtscli. Physik . 
Ges. 21. 294—337. 30/ü. [25/4.*] Physik.-chem . Inst. d. U niv. Berlin.) M e y e r .

B. W a lte r ,  Z u r Frage der Totalreflexion der Eöntgenstrahlen: D ie  hellen  
Streifen im P ositivbilde an den Schattenriindern bei gew issen  Zufallsröntgenauf­
nahmen gew öhnlicher m enschlicher Gliedm aßen sind nicht auf eine Totalreflexion 
der Röntgenstrahlen an den Rändern der betreffenden Gliedmaßen Belbst zurück­
zuführen. D ie  Erklärung besteht vielm ehr darin, daß bei den diesbezüglichen Auf­
nahmen ungew öhnlich große B elichtung angewendet und außerdem noch zufällig  
eine besonders leicht solarisierende photographische P latte benutzt wurde. Die 
maximale Schwärzung der P latte lag daher nicht w ie  sonst im freien Hintergründe 
des B ild es , sondern eben hinter den Randteilen des durchleuchteten O rgans, so 
daß also hier im Positivb ilde ein heller Streifen auftreten mußte. (Ber. Dtscli. 
Physik. Ges. 21. 347—4S. 30/ü. [&lai]. Physikal. Staatslab. Hamburg.) M e y e r .

C a rleto n  E l l i s  und A. A . W e lls ,  Ultraviolettes Licht in  der Chemie. X X II. L ite­
raturübersicht über Arbeiten, die die Absorptionsspektra organischer Verbindungen  
behandeln. (Chem. Engineer 27. 49—50. Febr.) K e m p e .

F red . V ifes, Bemerkungen über die Serienkonstitution der Absorptionsspektren. 
Xach einer früheren Veröffentlichung des Vfs. (C. r. d. l'Acad. des Sciences 158. 
1206; C. 1914. II. 141) konnte man bei der Verteilung der Banden in Absorptions­
spektren gew isse R egelm äßigkeiten vermuten. Es wird jetzt gezeigt, daß die Ver­
teilung der K öpfe einer Serie von Banden nicht durch eine Formel vom Balmer- 
typus, sondern vom Typus D e s l a n d r e s  w iedergegeben wird: 1  =  ).0 -J- A  n  -j- 

C n s- ‘ -, wo n  die Reihe der einfachen Zahlen durchläuft. Für eine wss. 
Lsg. von Kaliumpermanganat ist A  — — 24,65; B  =  -f-1,00; C =  — 0,022. Für 
saures Methämoglobin ist A  =» — 58.0; B  =  + 5 , 0  und G =  — 0,17. Es werden  
außerdem die Absorptionsbandeu des Chlorophyllius u (T sw f.T T ) u . des Neodym ­
chlorids besprochen. (C. r. d. l ’Acad. des scienees 168. 1044 — 47. 26/5. [19/5.*].)

M e y e r .

G. R.. S te w a r t  und J o h n  S. B urd, Beaktionsverlauf der Explosionen von ver­
dünnten C S,-Luftgem ischen. D ie  nach näher beschriebenen Verff. angestellten  
Explosionsverss. u. die Unters, der Reaktionsprodd. ergaben allgem ein die B. von 
CO ,, CO, SO, u. etwas unzers. C S ,, B. von SO, findet nicht statt, ebenso konnte 
kein elementarer S nachgewiesen w erden , dagegen in G gw. von M etallen die II. 
von Sulfiden. 40—60 ”/„ des vorhandenen CS, reagieren bei der E xplosion gemäß 
der Formel CS, -f- 3 0 ,  =  CO, -f- 2 S O ,, weitere 2 5 — 3 5 °/0 gemäß der Formel 
2 CS, -f- 5 0 ,  =  2 CO -f- 4 SO,, während die Testierenden 15—30°/o unzers. bleiben. 
In quantitativer Beziehung verringert sich in einem 2 7 s% ig. CS,-Luftgem isch nach  
der Explosion der 0  von 20 auf 15°/«, CO, steigt um l° /0 an , CO u. CS, machen 
1 % , SO, bis 4%  aus. D ie  G iftigkeit der Explosionsluft ist bedeutend gegen die  
des ursprünglichen Gemisches zurückgesetzt. (Journ. Ind. and Engin. Chem. 11. 
130—33. 1/2. 1919. [29/6. 1918.] B erkeley , California, Landwirtsch. V ers.-S tation  
d. Univ.) G r im m e .

A lb ert Colson, Zurückführung der Kryoskopic a u f  die allgemeinen Gesetze der 
Löslichkeit. A u f Grund d e r  f rü h e r  (C. r. d. l ’Acad. d e s  Sciences 163. 57; C. 1916.

II. 712) für die L öslichkeit abgeleiteten G leichung 425 L  =  T \ V  +  e) ver­

sucht V f., unter Annahm e gew isser Bedingungen für verd. L sgg. die Gesetze der
*
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Gefrierpunktseruiedrigung abzuleiten, (C. r. d. l'Acad. des Sciences 168. 1047 bis 
1049. 26/5.) . M e y e r .

W a lth e r  M eiß n er , Elektrische Arbeit ausströmender Flüssigkeit. E in  Mittel 
zur Verbesserung der Gasverflüssigung? B ei der Verflüssigung von Gasen wird die 
Energie des komprimierten Gases bei der Ausströmung aus dem Drosselventil zum  
T eil in kinetische Energie des expandierten Strahles verw andelt, so daß zunächst ein 
sehr v ie l größerer Prozentsatz des Gases verflüssigt wird, als dem Joule-Thom son- 
efiekt einschließlich des Gasentartungscffoktes entspricht (dynamische Verflüssigung). 
D ieser G ew inn zerrinnt jedoch sehr schn ell, da die kinetische Energie des aus­
strömenden Strahles alsbald durch Reibung in W ärm e um gewandelt wird, wodurch 
ein Flüssigkeitsquantum  verdampft wird, dessen Verdampfungswärme genau der 
verrichteten kinetischen Energie entspricht. Der Efiekt der „dynam ischen Vcr- 
flüssigung'1 läßt sich aufrecht erhalten, wenn es gelingt, die kinetische E nergie des 
ausströmenden Strahles in irgendeiner W eise  aus dem Verflüssigungsapp. nach 
außen abzugeben. Es wird vorgesch lagen, diese kinetische Energie innerhalb des 
Verflüssigers in potentielle elektrische Energie zu verwandeln, die dann leicht durch 
dünne Drähte aus dem Verflüssiger herausgeleitet werden kann. Es werden mehrere 
Anordnungen beschrieben. (Ber. D tsch . Physik . Ges. 21. 369—82. 30/6. [31/5.] 
Charlottenburg.) MEYER.

B. Anorganische Chemie.

A lb e r t  N o y e s ,  E ie  elektromotorische Gegenkraft der Polarisation in  Sclncefel- 
säure. D ie  elektromotorische Gegenkraft der Polarisation einer Lsg. ist das Poten- 
tialminimum, bei dem die elektrolytische Zers, der Lsg. gerade vor sich geht. Bei 
einer Unters, über die elektrolytische A bscheidung des E isens wurde der Einfluß 
der Temp. auf die elektromotorische Gegenkraft untersucht. A ls E lektrolyt diente 
ein Gemisch von 1500 ccm dest. W . mit 100 ccm chem isch reiner Schwefelsäure, in 
das als Elektroden zw ei P latinbleche von 3,86 qcm Oberfläche tauchten. B ei höheren 
Tempp. als 80° wurde das Elektrolysiergefäß in eine calorimetrische Bombe ein­
geschlossen. Der K nickpunkt, w elcher sich bei steigenden Spannungen in der 
Stromstärke-Spannungskurve zeig t, gibt die gesuchte elektromotorische Gegenkraft. 
E s wurde gefunden:

bei 20° 1,68 Volt
„ 30» 1,00 „
„ 45» 1,59 „
„ 60» 1,56 „

(O. r. d . l'Acad. d e s  S ciences 168. 1049—52. 26/5.) M e y e r .

J o se p h  K n o x  und D o u g la s  M. H e id , E ie  Zersetzung von salpetriger Säure. 
N ach R a y , D e y  und G h o s h  (Journ. Chem. Soc. London 111. 413; Journ. Soc. 
Chem. Ind. 36 . 1175; C. 1918. I. 69) ist die Rk. in  verd. L sg. monomolekular, und 
der Um fang der Zers, nimmt mit der Temp. zu; die E inzelheiten des Verf. werden
indes nicht angegeben. Vff. haben in  Vorverss. festgestellt, daß der Um fang der
Zers, außerordentlich m it den Versuchsbedingungen w echselt, und deshalb die E inw. 
dieser Bedingungen auf die Zers, des NjOs festgestellt; die angestellten VerfF. 
werden eingehend beschrieben und die Ergebnisse in Tabellen und Kurvenbildern 
zusam m engefaßt D ie  Verss. wurden derart angestellt, daß gleiche Raumteile '/io Af- 
L sg. von NaNOj und '¡l0-n. HNOs gem ischt wurden, wobei eine anfängliche ‘/jo Af*

bei SO» 1,35 Volt 
„ 100» 1,06 „
„ 120» 0,92 „

bei 135° 0,85 Volt 
„ 160° 0,83 „
„ 190° 0,80 „
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Konzentration an H NO , entstand. D ieses Gemisch wurde unter verschiedenen B e­
dingungen aufbewahrt. D ie  IINO , wurdo derart bestim m t, daß man einen be­
stimmten, m ittels P ipette entnommenen T eil des Gem isches in einen Überschuß von  
angesäuertem Vio'h* K M n04 bei 40° gab, auf 80° erwärmte, m it %0-ni Oxalsäure 
reduzierte und zurück m it ’/ , 0-n. K M n04 titrierte. B ei Einw. von nur sehr wenig  
Luft, bei geringer Oberfläche und ohne Schütteln findet mit der Zeit nur eine sehr 
geringe Zers, statt (in 2 Stdn. 8 ,6°/0), w ahrscheinlich infolge Ü bersättigung der F l. 
mit N O , das entsprechend der G leichung 3H N O , ^  HNOs 2N O  -f- H ,0  ent­
steht. Für die schnelle Zers, der H N O , ist B ew egung zur Verhinderung der Über­
sättigung mit NO wesentlich. Ebenso befördert Entfernung des NO durch Oxy­
dation bei Überschuß an Luft d ie Zers., nach 2 Stdn. 68%  (große Oberfläche allein) 
und 96%  (große Oberfläche und Schütteln). D ie  gleiche W irksam keit zeigt die 
Entfernung des NO m ittels eines Luft- oder C 0 3-Stromes. W eiterhin wirken be­
schleunigend auf die Zers. Zunahme der Konz., Überschuß von L uft und Zunahme 
der Temp. D ie  G gw. freier H N 0 3 vermehrt anfänglich das Maß der Zers, beträcht­
lich; in dem Maße indes, w ie  die Zers, vorsehreitet, nimmt die Schnelligkeit der 
Zers, ab und wird schließlich geringer als die Zers, bei A bw esenheit freier Säure. 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 38 . T . 105—8. 15/5. Edinburgh, Lothian Chemical Co. 
The Laboratory.) KÜHLE.

R . C. S m ith , Herstellung von Arsentrichloriä. Arsentrichlorid bildete ein
wichtiges Zwischcnprod. bei der H erst. von Kam pfgasen. B . durch Einw. von  
trockenem C I-G as auf m etallisches A s oder von H Cl auf A b, 0 3, am besten durch 
Um setzung von  As,O s mit Schwefelmonochlorid gemäß der G leichung:

2 A s ,0 3 +  6S,C1, =  4 A sC13 - f  3 SO, - f  9 S.

D ie  Hers, im Großen nebst der zugehörigen Apparatur wird eingehend be­
sprochen. (Journ. Ind. a n d E n g in .C lie m .il .  109—10. 1/2. [4/1.] W ashington D . C., 
Small Scale Manuf. Sect., Research D iv ., Am. U niv. Experim. Stat.) G rim me.

G eorges V ie ,  Eigenschaften und Herstellung des elektrolytischen Eisens. DaB 
am besten aus salzsaurer Lsg. gewonnene elektrolytische F e  (100 g  F eC l,, 50 g  
N H 4C1 auf 1 L iter oder 285 g  F eC l,, 102 g  NaCl auf 1 Liter m it 1,6 Amp. auf 
1 qdm) enthält 99,9%  Fe, daneben als Verunreinigung W asserstoff, der in  großen  
M engen, b is zu 700 Volum ina, aufgenommen wird und die H ärte des Materials 
bedingt. D as elektrolytische F e  zeigt von dem gewöhnlichen F e  abweichende  
Eigenschaften und nähert sich in  seinem m agnetischen Verhalten beim  Erwärmen 
dem weichen Stahl. (Ann. Chim. analyt. appl. [2] 1. 175—77. 15/6.) M anz.

E d w a rd  D. C am p b ell, Einige Mischkrystalle von Calciumferrit und A lum inat. 
CaCOs , Fe,O s u. AUO, wurden in verschiedenen Verhältnissen zusammen gesehm. 
und die langsam  erstarrten Schmelzflüsse chem isch und u. Mk. untersucht. Dabei 
ergab sich , daß Dicalcium fcrrit und Monocalciumferrit d ie einzigen wirklichen  
Verbb. zwischen CaO u. Fe,O a sind. Reines Tricalciumaluminat krystallisiert aus 
einer L sg. von CaO in dem Schmelzfluß 5 CaO*3 A l ,0 3. Aus dem Schmelzfluß der 
empirischen Form el 8 CaO *311,0,, wobei R ,0 3 aus Fe,O s und A 1 ,0 , im Verhältnis 
2 : 6  besteht, krystallisieren M ischkrystalle von Calciumferrit und -alum inat mit 
F e ,0 3 : A1,03 =  3 : 5 .  Ist das Verhältnis kleiner, krystallisieren M ischkrystalle 
mit den Kom ponenten im Verhältnis 4 : 4 .  Alum inate, in  denen A l,O s zum T eil 
durch F c ,0 ,  ersetzt ist, halten weniger CaO in fester Lsg. als Aluminate. (Journ. 
Ind. and Engin. Chem. 11. 116—20. 1/2. 1919. [25/6.* 1918.] A nn Arbor, Michigan, 
Chem. Lab. d. Univ.) Grimme,
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E . F. W e in la n d  und W . H ie b e r , Über die K onstitution der FcrrisaUe der 
untcrphosphorigen Säure. (Vgl. Ber. D tseh. Chcm. G es. 52. 731; C. 1919. I. 991.) 
D ie  Vff. haben gefunden, daß den Ferrihypophosphiteu ein  K ation zugrunde liegt, 
das aus drei Atomen E isen u. sechs Unterphosphorigsäureresten besteht: F e8(HsPO4)0. 
Bis jetzt war nur das EoSEsche Ferrihypophosphit bekannt, das sich durch große 
B eständigkeit auszeiehnet. Bem erkenswert ist, daß das dreiwertige E isen m it dieser 
stark reduzierenden Säure eine so beständige Verb. bildet.

Bei der Unters, gingen die Vff. von einer Verb. a u s, die im w esentlichen ein 
basisches Ferrihypophosphit (1) vorstellt. Aus diesem Salz erhielten sie  durch 
Einw. anorganischer Säuren eine Reihe von Verbb,, welche gleichzeitig  dreiwertiges 
E isen , unterphosphorige Säure und die betreffende anorganische Säure enthalten. 
Sie entstehen teils durch Um wandlung des Ferrihypophosphits in der einwirkenden  
Säure, teils krystallisieren sie  aus der L sg. des Ferrihypophosphits aus der wss. Säure 
aus, endlich erhält 'man sie  aus der. L sg. der konz. Säuren durch Zusatz von W . 
oder A . D ie  m eisten der Verbb. enthalten 3 Eisenatom c oder ein Multiplum von 3. 
Nur vier enthalten 4 oder 5 Eisenatom e, aber diese sind durchweg gelb oder 
w ie das Bromid braun gefärbt, woraus hervorgeht, daß das H alogen an E isen g e ­
bunden sein muß. Hierbei ist es naheliegend, daß es sich um Eisenchloro-, bezw . 
Eisenbromoanion handelt. Zieht man die zu diesen gehörigen Eisenatom e ab, so 
bleiben auch in diesen F ällen  3 Eisenatom e übrig. Daß alle beschriebenen Fcrri- 
hypophosphite m it oder ohne Säurerest 3 Eisenatome enthalten, läßt vermuten, daß 
allen diesen Verbb. ein komplexes K ation zugrunde liegt, w elches ebenfalls 3 E isen­
atomc enthält. D ie  große Beständigkeit der V erbb., wie ihre Existenz überhaupt, 
spricht für diese Annahme. D ie Zahl der zum Komplex gehörigen Hypophosphit- 
rcste ergibt sich aus der Zus. derjenigen Verbb., die die geringste Zahl dieser 
R este enthalten. D iese enthalten 6 Hypophosphitreste auf 3 Eisenatom e, bezw. 13 
solche auf 6 Eisenatome. A lle anderen Salze enthalten mehr dieser R este , keines 
weniger. Hieraus ergibt sich , daß das komplexe Kation w ie  diejenigen der orga­
nischen Säuren 6 Hypophosphitreste enthält, d. h. daß den Salzen die dreisäurige  
Triferrihexahypophosphitolase, [Feä(H3POs)0]iOH)8, zugiunde liegt. Hiernach ergeben 
sieh für die Verbb. die in  der Übersicht angeführten Konstitutionsformeln.

D ie  gelb  gefärbten chlorhaltigen Salze (9, 11 u. 12) u. das tiefbrauue brom­
haltige (10) enthalten, w ie aus der Farbe zu schließen is t , E isenchloro-, bezw, 
Eisenbromoauionen. B ei zw ei Salzen (11 u. 12) muß man gem ischte Chlorohypo- 
phosphitoferrianionen annehm en, wobei es für d ie  Verteilung der Säurereste auf 
die einzelnen Anionen mehrere Möglichkeiten gibt. D ie  Vff. bevorzugen die in 
den Formeln w iedergegebenc. D as Salz (11) ist ausgezeichnet durch seine Krystalli- 
sationskraft, seine Krystallform und sein großes Bildungsbestreben. D a man es 
aus allen anderen Hypophosphiten durch Einw. von konz. HCl erhält, kann cs zum 
N achw eis der Hexahypophosphitotriferribase überhaupt dienen. D ie  anderen Salze 
(13, 14, 15) sind basisch, sie enthalten daher Hydroxylgruppen. D iese können, da 
sich die Verbb. aus schw ach saurer Lsg. ausseheiden, nicht Hydroxylionen im  
Anion sein. Vielm ehr gehören sie  zum Komplex, und zwar sind es H ydroxyl­
gruppen im  WEKNERachen Sinn, da sie  mit Säuren unter B. von Aquoverbb. zu 
reagieren vermögen, im Gegensatz zu den gleichfalls zu dem Komplex gehörenden
ol-Gruppen, w elche hierzu nicht imstande sind. D as Hexahypophosphitotriferri- 
kation bildet m it Vorliebe neutrale und saure Salze, im Gegensatz zu den analogen  
Kationen der organischen Monocarbonsäureu, w elche in erster Linie primäre Salze  
geben. In den meisten Fällen scheint ferner noch ein Hypophosphitrest im Anion  
festgehalten zu werden.

Ebenso, w ie man durch Einw. von anorganischen Säuren auf Ferrihypophosphit 
Salze der Hypophosphitobase bekom m t, erhält man diese auch bei der Einw. von
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uuterpliosphoriger Säure auf Ferrisalze. Obwohl mau auf diesem W ege zu uieht 
ganz einheitlichen Stoffen gelangt, liegen die analytischen W erte so, daß das Ver­
hältnis E isen : unterphosphoriger Säure : anorganischem Säurerest ganzzahlig wird,

1. [F e ,(H(‘0l2 ))l)8] p sP 0 1̂  2. [ F e ^ P O , ) ^ ^  +  4 H 20

3. [Fe3(H jP 0 3)6](g * p Q ^  +  IH .,0  4. [Fes(H ,P 0 2)e](S04H)9 +  x H sO

SO H
5. [Fe3(HsP 0 2)9] H 2P 0 2 [ F e ^ P O ^ j 0̂ 1 +  2 4 H ,0

"'-~S04-''"  3 1

6. [ F c . ^ P O ^ ^  +  [Fe8(HsP 0 1)6](| J IJ s +  SOHjO

7. [Fe3(H2P 0 2)9] g ° ^  +  ‘/2H ,P 0 ä +  1SH S0

8. [Fe,(HaP 0 2)6] o^* +  [Fe3(H2P 0 2)a](HŜ 6j)a +  18H S0

9. [Fe3(H3POs)«]([^pQ ^ +  2 H 3PO s +  IOH.,0 10. [ F e „ ( H J > 0 . , ) j g ^ ] i +  1 2 H .0

[FeCl,]

11. [ F B /e fP p ,w [ F e S * p o  ]  +  12H aO 12. [Fei (H3P 0 1) ,] [ F e g 1'p0 J  +  GIRO
HoPOa 12  h 2p ö ,

13. [Fee(H jP 0 2)a]jij^poa[ f e3 (0 H )°2 +  24H ’°

14 I Fe ^ * F O j)8"]CI2 |"p (H jPO j^l , j g j j  n
L 3(OH) JHjPOjL 3(OH)j j  +

15. [Fes(H2P O , ) i ^ 0 2).j-pc3(n 2POi )9J +  24H a0

16. [Fea(H .,P02)9] J ^  +  x H 20  und [Fe3(H .PO sfe] ^ 1̂ ) 

erste Reihe.

17. [ Fe3(HjPOi'l6](j j ^ p Q +  x H20  und [ fc^ ^ H ^ O ,  +  iH .O

zweite Reihe.

18. [F c3̂ 0 *)«]s 0 4 +  x H .0  und [Fe3(H2P 0 2)9]2(H^  }< +  H 3P 0 2 +  xH .O  

19. [Fe3(H2P 0 2)9]H °fl30> +  x H 20  und [F e 3' ^ ° ^ ] ( H 2P 0 2)2 +  xIRO  

2°. [ F es[ o ^ ° 2)',](H 2P 0 2)2 +  24H 20  22. [Fe3(H2P 0 2)9](HsP 0 2)3

21- [F e3g | J 0i)a](H 2P 0 2)2 +  [F ĉ ^ H ^ O *  +  xH .,0

23‘ Cs(olp)^ä)s] H2P 0 -’ +  *H 20  24. [F e 3g g i0 ^ ] H 2P 0 1

wenn man Eisen gleieh  3 oder einem Multiplum von 3 setzt. Es muß also in 
diesen Yerbb. auch das Triferrihexahypophosphitokation enthalten sein. D ie  Mög-
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lichkeit, solche Verbb. aus Ferrisalzen starker anorganischer Säuren durch die ver­
hältnismäßig schw ache unterphosphorige Säure überhaupt abzuscheiden, bew eist, 
daß die N eigung des dreiwertigen E isen s, mit unterphosphoriger Säure dieses 
komplexe Kation zu b ilden , eine sehr große ist. Man erhält z. B. aus Ferriper- 
ehlorat und unterphosphoriger SäUTe bei bestimmten Konzentrationsverhältuissen  
Körper, die man als Gem enge der Perchlorate der Hexahypophosphitotriferribase 
ansehen kann. Aus Ferrisulfat und unterphosphoriger Säure erhält man in ähn­
licher W eise  Sulfatliypophospbite der Base. A lle d iese Salze gleichen sich im 
Aussehen und Verhalten.

D ie  Darst. von Ferrihypophosphit geschieht besser als nach H. Rose durch 
U m setzung von Ferrichlorid m it Natriumhypophosphit in wss. L sg. H ierbei erhält 
man, je  nach den Arbeitsbedingungen — verschiedene Konz., heiß oder kalt, Zusatz 
der Ferriehloridlsg. zum Natriumhypophosphit oder umgekehrt — drei verschiedene  
Ferrihypophosphite. D as gew öhnliche hat das Verhältnis Eisen : unterphosphorige 
Säure =  3 : 8  und diente als Ausgangsm aterial. A us ihm, sow ie aus allen Verbb. 
(1—22), auch aus denen m it anderen Säuren im Anion, erhält man durch Behand­
lung mit W . infolge H ydrolyse das Ferrihypophosphit (23) mit dem Verhältnis 
3 : 7 =  F e  : H ,P O s. Hierbei wird ein T eil des dreiwertigen Eisens zu zweiwertigem  
reduziert und Phosphorsäure gebildet. D as erhaltene Ferrihypophosphit ist aber 
frei von H jPO ,, auch enthält es kein zw eiw ertiges Eisen. Phosphorsäure und zwei- 
xvertiges E isen befinden sich ausschließlich in  der überstehenden sauren F l. D a ­
gegen  entsteht durch längere E inw\ von k. W . auf alle genannten Salze ein Ferri­
hypophosphit mit dem Verhältnis F e  : HaPOä =  1 : 2  (24). D ieses ist noch basischer 
als das vorhergehende. B ei der Darst. löst eich ein T eil des Ferrihypophosphits 
in  W . auf und aus dieser Lsg. scheidet sich das Salz (23) beim Verdunsten be­
sonders schön aus. D asselbe basische H ypophosphit bekommt man auch beim B e­
handeln des Ferrihypophosphits m it unterphosphoriger Säure. E igentlich hätte man 
erwarten m üssen, daß die basischen H ypophosphite hierbei in weniger basische 
oder in neutrales H ypophosphit übergehen. Man muß also annehm en, daß in der 
benutzten 2 5 —50°/0'g- unterphosphorigen Säure immer noch H ydrolyse stattfindet. 
Es zeigte sich auch tatsächlich , daß bei längerer D igestion mit unterphosphoriger 
Säure, wobei diese konz. wird, weniger basisches oder neutrales Ferrihypophosphit 
sich b ild e t Auch Löslichkeitsverhältnisse können diese Tatsache erklären: das 
Salz 1 : 2 scheint nämlich schwerer 1. als irgend ein  anderes weniger basisches 
Ferrihypophosphit zu sein und so eine gew isse Sonderstellung einzunehmen. D ie  
in  der Fl. noch gelösten, weniger basischen Salze erscheinen daher erst später 
durch Verdunsten derselben. D iese  Ferrihypophosphite bilden w eißliche, sehr feine  
Pulver, mit einem Stich ins Rötliche. S ie gleichen hierin und auch sonst vollständig  
zahlreichen Verbb. des dreiwertigen E isens m it unterphosphoriger Säure und anderen 
Säuren, in denen sich das H exahypophosphitokation befindet. Aus diesem  Grunde, 
und besonders auch deshalb , w eil mehrere Ferrihypophosphite wieder die Dreizahl 
für die Eisenatom e aufw eisen, ist auch bei diesen Salzen die Hexahypophosphito­
triferribase anzunehmen. D as Salz 3 : 7 (23) ist hiernach das Monohypophosphit, 
das Salz 3 : 8  (20) das Dihypophosphit. D as Salz 6 :1 5  (21) stellt eine Doppelverb, 
der beiden eben genannten dar. Für die Konstitution des basischen Salzes spricht 
schon die B ildungsw eise und die g leichen Eigenschaften, und die Vif. nehmen 
auch hier einen solchen Komplex m it drei Eisenatomen an. Ähnlich w ie  bei den  
Verbb. der Monocarbonsäuren [z. B. bei dem Ferribenzoat [Fe3(C6H6COO)6(OH)3- 
1 H ,0 ]  ist es auch hier überaus wahrscheinlich, daß ein Kation aus 3 Atomen 
E isen und 5 Säureresten zugrunde liegt.

E s ergibt sich , daß alle Ferrihypophosphite, w ie die Fcrrisalzc organischer 
Säuren, nicht einfache Salze im Sinne der bisherigen Formulierung vorstelleu,
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sondern wesentlich komplizierter konstituiert sind , insofern sie komplexe melir- 
keruige Kationen enthalten.

B ei einigen Yerbb. ist cs auffallend, daß sic, wenn aus der Mutterlauge heraus- 
genommen u. auf Ton getrocknet, oft sehr rasch von dem ursprünglich pulverigen, 
mehr oder weniger krystallinisehen Zustand in eine zusammenhängende, zähe, kleb­
rige M. übergehen. Dieser Vorgang findet an der Luft sow ohl, w ie  über Chlor­
calcium oder Schw efelsäure statt. H ierbei tritt die zuerst nur blaßrötliche Färbung 
der Verbb. deutlicher hervor, da die M. allm ählich glasig durchscheinend wird. 
B ei längerem  L iegen über Chlorcalcium erhärtet sie und zeigt einen m uscheligen  
Bruch. D iese Veränderung kann auch schon in der Mutterlauge stattfinden. D a  
besonders die sauren u. übersauren Salze diese Um wandlung erleiden, führen die  
Vff. sie  auf H ydrolyse zurück. Demnach wird unterphosphorige Säure abgcspalten, 
die selbst eine zäh e , klebrige Substanz ist, und so d ie Veränderung hervorrufen 
kann. D as die H ydrolyse bewirkende W . stammt aus den Körpern selbst, welche  
sehr wasserreich sind. A lle  (stöchiometrisch) neutralen oder basischen Salze er­
leiden diese Um wandlung n icht, die reinen Hypophosphite eingeschlossen. E ine  
Ausnahme hiervon macht zuweilen das als Ausgangsm aterial benutzte basische  
H ypophosphit 3 :8 .

Beim Kochen in der Fällungsfl. erleiden alle H ypophosphite eine merkwürdige 
Veränderung in ihrer Beschaffenheit, indem  sie sich infolge der H itze zu einer 
zähen M. zusammeuballen, d ie sich, wenn sie  weich genug ist, in Fäden Ausziehen 
läßt. D iese  E igenschaft m ag bei manchen Körpern, die gerade in der H itze er­
halten wurden und selbst nicht sauer s in d , Ursache ihres besonderen Ver­
haltens sein.

D ie  m eisten Verbb. enthalten W ., und zwar einige ziem lich viel. D ie  hohen  
W assergehalte Bind insofern auffallend, als man bei in W . sw l. Stoffen, w ie diese  
es s in d , einen solchen W assergehalt sonst nicht findet. D as W . ist allerdings 
sehr locker gebunden, manche Salze verwittern schon rasch an der L u ft, so daß 
es oft nicht m öglich war, den ursprünglichen W assergehalt festzustellen. Über  
Chlorcalcium verlieren sie  alle das gesam te W ., woraus hervorgeht, daß das W . 
keinen w esentlichen A nteil an der K onstitution der Verbb. hat.

Au der Luft sind sämtliche Körper unbegrenzt beständig. W ie  a lle  H ypophos­
phite sind auch diese brennbar. Sic entzünden sich beim Erhitzen oder beim B e­
rühren mit einem h. M aguesiastäbchen. D as Perchlorat ist explosiv. W asser­
haltig explodiert es erst durch Berühren mit einer Flamme. E s finden dann nur 
an den erhitzten Stellen k leine Explosionen statt, die sich nicht durch das ganze  
Stück fortpflanzen. Is t aber das Salz über Chlorcaleium scharf getrocknet, so 
kann es schon bei Berührung mit dem Finger unter lautem Knall explodieren. Der  
Explosionsdruck ist jedoch nicht groß. D ie  Vff. erklären die schlechte Fortpflan­
zung der Explosion hei dem  wasserhaltigen Salz dam it, daß die W asserm olcküle  
eine Pufferwrkg. ausüben.

Im W . sind die Verbb. sämtlich wl. Nur die ganz frisch dargestcllten Ferri- 
hypophosphite sind merklich 1. V iele Salze erleiden durch W . H ydrolyse, so daß 
sie in basische H ypophosphite übergehen. W eiter geht aber die H ydrolyse nicht, 
man bekommt in keinem  F a ll, w ie  bei anderen Ferrisalzen, Ferrihydroxyd. D ie  
Beständigkeit der Base zeigt sich  auch darin, daß die reinen H ypophosphite durch 
M incralsäuren, die ziem lich konz. sein können, in Salze der H ypophosphitohase  
mit jenen Säuren verwandelt werden. H ieraus und aus dem Um stande, daß das 
dreiwertige E isen  in den L sgg. der Salze in den Mineralsäuren durch die unter­
phosphorige Säure erst bei längerem Erhitzen reduziert w ird , muß man schließen, 
daß in diesen L sgg. die komplexen Kationen noch vorhanden sind. H ierin ist 
dieser Komplex der unterphospliorigen Säure denjenigen der organischen Säuren
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w eit überlegen. D ie  B eständigkeit des K om plexes ergibt sich auch aus seiner B. 
bei Einw. der unterphosphorigen Säuro auf Ferrisalze starker anorganischer Säuren. 
So beständig der K om plex als Base gegen Säuren is t , so empfindlich ist er gegen  
Basen. A lkalihydroxyde, Alkalicarbonato oder Ammoniak zersetzen ihn sogleich  
völlig  unter A bscheidung von Ferrihydroxyd. Ebenso wird er von Schw efel­
ammonium zersetzt.

Dam it is t  dieses komplexe K ation bei einer anorganischen Säure zum ersten­
mal beobachtet worden. D iese  enthält, was v ielleich t von W ichtigkeit is t , w ie  
die Carbonsäuren, zw ei Sauerstoffatome und ist w ie sie  einbasisch:

R —C < O H  j j > P < Q H •

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Dihypophosphit (Ausgangshypophosphit); Formel 1; 
Darstellung. A us einer L sg . von '/io Mol. F eC l„-6H aO in 150 ccm W . und einer 
solchen von 5/ 10 Mol. N a H ,P 0 ,-H ,0  in  100 ccm W .; w eißliches bis blaßrötlicheB 
Pulver. — L  S u l fa t e .  Hewahypophosphitotriferrisulfathypophosphit (2); feinsan­
d iges, hartes Pulver. — Sulfatdihypophosphit (3); blaßrote Kryställchen von mkr. 
Blättchen. — Saures Su lfa t (4); w eißes Pulver. — Trisulfatdihypophosphit (5); 
weißes Pulver. — 4,5-Sulfatmonohypophosphit (6). — IL P e r c h lo r a t ,  H e x a c h lo r o -  
a n t im o n ia t ,  S a l z e  m it  E is e n c h lo r o - ( b r o m o - ) a n io n e n .  Diperchlorathypophos- 
p h it (7); w eißes P u lver , u. Mk. traubige A ggregate und vereinzelt rhombische 
Blättchen. — HexachloroantimoniathypophosphU  (8); sehr fein  krystallinisches, blaß­
gelbes Pulver. — Trichlorohypophosphitofcrriathypophosphit (9); ge lb es, krystalli- 
siertes P u lver; u. Mk. durchsichtige, gelbe Oktaeder mit häufig abgeschnittenen  
Ecken. — Tetrachloroferriatdihypophosphit (10); oktaedrische, blaßgelbe Blättchen.
— Tetrabromoferriatdihypophosphit (11); dunkelbraunrotes, k iysta llin isches Pulver.
— III. V e r b b .,  w e lc h e  m a n  a u s  N a t r iu m h y p o p h o s p h it  u n d  F e r r i s a l z e n  
e r h ä lt .  Disulfathypophosphit (13); fe in es, w eißliches Pulver. —  Dichloridmono- 
hypophosphit (14); lockeres, weißliches Pulver. —  Dinitrattrihypophosphit (15). — 
TetrachloroferriattrichlOTohypophosphitoferriathypophosphit (12); gelb es, krystallini­
sches Pulver. — IV . V e rb b ., w e lc h e  b e i  d e r  E in w . v o n  u n t e r p h o s p h o r ig e r  
S ä u r e  a u f  F e r r i s a l z e  e n t s t e h e n .  Perehlorathypophosphite. 1. Reihe (16); kry- 
stallinisehe, blaßrote Salze; sind verklebt. 2. Reihe (17); weiße Pulver, die nicht 
verklebt sind und weniger explosiv, verpuffen nur beim Erhitzen. — Sulfaihypo- 
phosphite (18). — Chloridhypophosphite (19); w eißliches Salz; die Mutterlauge ist  
auffallend kanariengelb. — V . F e r r ih y p o p h o s p h i t e .  Dihypophosphit (3 : 8) (20); 
weißes, sandiges, lockeres Pulver m it einem Stich ins Rötliche. — Sesguihypophos- 
p h it  (6 :1 5 )  (21); volum inöses, fe in es, rein blaßrötliches Pulver oder dünne, blaß­
rote K ruste. U . Mk. B lättchen von quadratischem oder rhombischem Umriß. — 
Normales Hypophosphit (3 : 9) (22); schw eres knirschendes, blaßrotes Pulver. — 
Monohypophosphit ( 3 : 7 )  (23); kugelig lockeres, reinw eißes G ebilde mit einem  
Stich ins Rötliche; verwittert unter Zerstäubung. — Hypophosphit der Pentahypo- 
phosphitotriferribase (3 : 6) (24); rötliche Krusten. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 106. 
15—45. 24/4. 1919. [19/10. 1918.] Tübingen, Chem. Lab. d. Univ.) B lo c h .

W a lte r  P eters , Über die E inw irkung von K upfer a u f  N atrium nitrit. Zur Erfor­
schung des Reduktionspotentials des Cu in wss. L sg. hat der Vf. die E inw . von metal­
lischem Cu a u f  eine kohlensäuTehaltige Lösung von N atrium nitrit beim  Erwärmen 
untersucht. Es findet keine katalytische, sondern eine chem ische Zers, des Salzes 
statt. D as N itrit bleibt te ils unverändert, teils wird es zu Stickstoffoxyd u. Stick­
stoffoxydul reduziert, teils durch den dabei frei gewordenen O zu Nitrat oxydiert. 
E s gelang nicht, die Rk. in  eine Gleichung zu bringen. Versuche, andere Metalle
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auf Natriumnitrit einwirken zu lassen, führten zu keiner G asentwicklung. Eisen- 
fcilspäne ergaben dieselben ZerBetzungsgase, d iese Erscheinung ist auf die hook- 
molekularen Carbide zurüekzuführen u. konnte auch durch Reduktion im  W asser- 
stoffstrom in der H itze n icht beseitigt werden. (Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 107. 
313— 16. 29/7. [23/4.] Tccbn.-chem . Inst. d. Techn. H ochsch. Berlin.) JUNG.

M a rc e ll B o l l ,  Entwicklung sehr verdünnter Lösungen von Platintetrachlorid­
säure hei vollständiger Dunkelheit und hei verschiedenen Temperaturen. In den verd. 
Lsgg. des P tC l4 in W . spielen sich m it den früheren Unteres, des Vfs. (C. r. d. 
l ’Aead. des Sciences 154. 349; C. 1912. I. 965) d ie schnelle Rk.:

P tC l, +  2 H 30  =  PtC l4(O H )&

und die langsamer verlaufende Rk.:

2 PtCl4(OH)„H, - f  7 H sO =  PtCl(OH)sH 3.Pt(OH)6H 3 - f  7HC1

ab. D ie  Geschwindigkeit dieser Rkk. wurde durch M essung der L eitfähigkeit der 
L sgg. verfolgt. B ei letzterer Rk. wurde auch der Einfluß einer Bestrahlung unter­
sucht (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 154. 881. 155. 826; C. 1912. II. 2038). E s soll 
nun der Verlauf einer „gewöhnlichen“ chemischen Rk. m it dem eines „photo- 
chemischen“ Vorganges verglichen werden, und zwar auf Grund einer Unters, von  
.1. P e e r in  über Materie und Licht (Ann. de physique [9] 11. 5 ; C. 1919. III. 506.) 
Mittels der Leitfähigkeitsm ethode wird die R eaktionsgeschwindigkeit in  sehr verd. 
L sgg. (c =  1 0 ~ 7 mol-g (ccm) bei Tempp. zw ischen 10 und 100° bestimmt. Aus der 
bimolekularen G esehwindigkcitskonstauten der oben erwähnten zw eiten Rk. wird

dann die Beziehung ausgewertet. Es ergibt sich dann aus der P e r iu n -

schen G leichung für die „thermische B eschleunigung“

¿ l g *  =  _ ±  , -B , r  
d T  T* ■+" T  +  C

249 075
die Formel: lg K  =  Z p L .  _  1714,09 lg  T  +  2,9655 T  +  9702,57.

Nach P e r r in  ist jede photochemische Rk. an die Absorption einer Strahlung 
von der Frequenz v, der sogenannten „wirksamen Frequenz“ geknüpft, und cs ist

V =  ‘ d ° ,n untersuchten Falle ergibt sich für gew öhnliche

Tempp. eine Frequenz von v =» 4,6- 10u , einer W ellenlänge /. =  0,65 p  im  sicht­
baren Spektrum entsprechend. Nach P e r r in  dürfte diese E rscheinung mit der 
photochemischen Empfindlichkeit der Rk. Zusammenhängen.

A us den oben experimentell gefundenen Daten kann man auch die „kritische 
Energie“ E  der aktiven Moleküle berechnen, d. h. diejenige Energie der Moleküle 
über die m ittlere Energie, die die Moleküle besitzen m üssen, um nach M a r c e lin

reagieren zu können. Es ist E  =  ~ ? T— ■ - , und aus den experimentellen

Daten ergibt sich E  =  1 ,67-10—18 E rg, während die mittlere kinetische Energie  
2 .1 0 - u Erg ist. (C. r. d. l'Acad. des Sciences 168. 1108— 11. 2 /6 )  M ey e r .

A. G utb ier, B e r ta  O tten ste in  und G. L . W e ise  f ,  Über das Verhalten von 
Wasserstoff gegen Irid ium . D ie  Versuchsanordnung war die gleiche w ie  für die 
früheren Versuchen mit Palladium  (vgl. Bcr. Chem. Dtsch. Ges. 46 . 1453; C. 1913.
II. 26). D er okkludierte W asserstoff wird schon bei geringer Erhöhung der Temp.
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wieder abgegeben. Zur Austreibung der letzten B este ist direktes Erhitzen mit 
dem Brenner nötig. E ine so lebhafte Abgabe von H „ w ie sie bei der Eiuw. von  
b. CO, bei Pd beobachtet wird, tritt bei Ir nicht auf. D ie  Absorption von H , 
durchläuft mit sinkender Temp. bei 0° ein Minimum, mit steigender Temp. bei 20“ 
ein Maximum. D ie  Beobachtungen sind in zw ei Tabellen zusam m engestellt. (Ber. 
Dtsch. Cbem. Ges. 62. 1366—68. 12/7. [8/5.] Stuttgart, Lab. f. anorg. Ch. d. Techn. 
Hochseh.) Kich teh .

A . G utb ier  und 0 . M aisch , Über das Verhalten van Wasserstoff' gegen P latin . 
(VgL Ber. Cbem. D tsch. Ges. 52. 1366; vorsteh. Bef.) Platinschwarz wurde durch 
Eingießen einer bei Siedehitze mit Na,CO , neutralisierten 5°/0ig. Lsg. von Hexa- 
ehloroplatesäure in eine sd. 5% ig. Natriumformiatlsg. gew onnen; der sich schnell 
absetzende Nd. läßt sich  mit h. W asser bequem dekantieren u. uuswaschen. Beiin  
längeren K ochen des Nd. unter der F l. oder unter W . oder beim Behandeln mit 
verd. HCl ändert sich die Farbe des P t in Grauschwarz, u. der Nd. setzt sich lang­
samer ab; durch Kochen m it schwachem  A lkali u. etwas Natriumformiat oder besser  
durch Obergießen mit h. W . und Zusatz ein iger ccm 10% ig. Hydrazinhydratlösung  
erhält man aus der grauschwarzen Modifikation, die als ein Zwischenprod. zw ischen  
Pt-Schwarz u. Pt-Schwamm angesehen werden muß, wieder das tiefschwarze Prod. 
Zur Verm eidung dieser Um wandlung kocht man das Bcduktionsprod. nach Mög­
lichkeit nicht unter W . D as abgepreßte Präparat wurde im Vakuum über P ,O s 
oder II,SO , getrocknet und enthielt 0,45°/0 W .; ein vollständig  wasserfreies Prod. 
wird selbst bei 400“ nicht erhalten. A us den in Tabellen zusam m engestellten Be­
obachtungen geht hervor, daß Pt-Schwarz ein  Absorptionsmaximum bei 0° aufw eist; 
bei tieferen Tempp. is t  d ie okkludierte Menge geringer, eine Erniedrigung um 20“ 
bringt jedoch nur eine geringe Abnahme hervor. Mit Erhöhung der Tem p. nimmt 
die Absorptionsfähigkeit langsam bis 60“, stärker bis 270° ab; wahrscheinlich findet 
oberhalb dieser Temp. schnelles Sinken bis 400“ statt, wo die Um wandlung in P t- 
Schwamm erfolgt. — Pt-Schwamm  wurde durch Erhitzen von Pt-Schwarz im H ,- 
Strom und Abkühlen unter sauerBtofffreiem CO, erhalten; die Absorption ist Behr 
gering, steigt etwas mit der Temp. und betrug im höchsten F alle  1 Vol. (gegen 
160 VoL bei Pt-Schwarz). D ie  Absorptionsfähigkeit beider Modifikationen sinkt 
unterhalb 0°. D ie  Versucbsergebnisse stehen ziem lich weitgehend in Übereinstim ­
mung m it den Befunden von M ond, B a m sa y  und S h ie ld s .  (Ber. Dtsch. Chem. 
G es. 52. 1368— 74. 12/7. [8/5.] Stuttgart, Lab. f. anorg. Ch. d. Techn. Hochsch.)

B ic h teu .
F . C. T h o m p so n  und W . B . B a r c la y , Bemerkungen äher den Kohlenstoff geholt 

einer Kupfer-Nickel-Legierung 8 0 :20 , geschmolzen im elektrischen Ofen. D as Schmelzen  
war in einem HfeROULTschen Ofen geschehen; d ie M. konnte bei den außerordent­
lich  hohen Tempp. in der N ähe der Elektroden von diesen C aufnebmen, der sich  
als N i,C  in der ganzen M. verteilte , bis d iese  damit mehr oder weniger gesättigt 
war. D er C-Gchalt der an N i,C  gesättigten M. betrug w ahrscheinlich etwa 0,35% ; 
die beobachteten C-Gehalte schwankten von 0,178—0,35% . D as Gefüge der Guß­
stücke war vö llig  normal, und sie  ließen sich ausgezeichnet k . auswalzeu. Durch  
Erhitzen wurde das Metall aber äußerst spröde und hatte seine Dehnbarkeit völlig  
verloren. D as Gefüge zeigte jetzt ein  Netzwerk aus freiem C (Graphit). Durch  
Erhitzen auf etw a 1000“ erlangte das M etall seine Dehnbarkeit w ieder; das netz­
werkartige G efüge hat der üblichen normalen Graphitabscheidung in Form von  
Blättchen P latz gemacht. Infolge dieser Schw ierigkeiten bei der Bearbeitung ging  
man dazu über, und zwar mit E rfolg , den von der Schm elze aufgenommenen C 
durch oxydierende Mittel wieder zu entfernen. D ie  Tem p., bei der N i,C  in der 
vorliegenden Legierung unbeständig wird, liegt augenscheinlich bei etwa 700°. D ie
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1). der Legierung vor (mit C als N isC) und nach (mit C als Graphit) dem Anlassen  
bei 100° war:

E ine A bscheidung von C als Graphit findet in Spuren bereits bei einem g e ­
samten C-Gehalte von nur 0,02%  statt. C-Gehalte von weniger als 0,04%  sind  
praktisch selten schädlich. (Journ. Soc. Chem. Ind. 38. T. 130—32. 31/5.) Rühle.

F . F . N o r d , Biochemische B ildung von Aminoüthylalkohol aus Serin. Serin, 
das bei der Fäulnis unter gewöhnlichen Um ständen Ameisensäure und Propionsäure 
liefert (vgl. B b a sc ii ,  Biochem . Ztschr. 22. 403; C. 1910. I. 517), gibt Am inoäthyl- 
alkohol, w enn die Fäulnis unter Ausschluß der Luft (Bedeckung mit dicker Paraffin­
schicht) vor sich geht. D ie  Identifizierung erfolgte durch das Pikrolonat und das 
Chloraurat. (Biochem. Ztschr. 95 . 281—85. 15/7. [13/4.] Berlin-Dahlem , K aiser  
WiLHELM-Iust. f. exp. Therapie. Chem. Abt.) S p ie g e l.

B . H . U h lin g e r  und B . V . C ook, Herstellung von Hethyldichlorarsin. Methyl- 
dichlorarsin wurde im K riege als Kampfgas gebraucht Na-Arsenit- wird mit D i- 
m etliylsulfat bei 85° m ethyliert, das gebildete Dinatriummethylarsenit, NajCH,AsO s, 
durch Behandlung mit SO* in M ethylarsinoxyd, CH3AsO, übergeführt, w elches mit 
gasförmiger HCl Methyldichlorarsin , CHsAsC12, liefert, w elches durch fraktionierte 
D est. bei 129— 132° von M ethylalkohol u. HCl getrennt wird. D . 1,71—1,84. D ie  
Herst. im Großen wird eingehend beschrieben, Kostenberechnungen sind beigegeben.
—  Zur Best. des A s-G eh a ltes werden 5 ccm nach M ischung m it 200 ccm W . mit 
HCl gegen Lackmus neutralisiert u. nach Zusatz von überschüssigem NaHCO, und 
Stärkelsg. als Indicator mit % - n. Jodlsg. titriert. (Joura. Ind. and Engin. Chem.
11. 105*-9. 1/2. [4/1.] W ashington D . C., Sm all Scale Manuf. Seet., Research D iv ., 
Am. U niv. Experim. Stat.) Grim me.

Chas. A. B o u i l le r ,  Über einige metallische Derivate des Äthylthioglykollats. 
R o w n tr e e  u. A b e l  (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 2 . 108) haben das Tri- 
äthylautimontritliioglykollat hergeätellt, dessen Triamid eine starke bakterieutötende 
W rkg. hat. Triäthylwismuttrithioglykollat, BifSCHjCOjCjHjh. 5,6 g  W ismuttrioxyd, 
bergestellt durch Erhitzen des Subnitrats, werden in kleinen M engen unter stän­
digem Rühren zu 8,7 g  Ä tbyltliioglykollat gegeben. D as Reaktionsgem isch wird 
auf dem W asserbadc erwärmt. Nach längerem Erwärmen wird mit 10 ccm  absol. 
A. versetzt und das Gem isch auf dem W asserbade langsam  erwärmt. D ie  gelbe, 
alkoh. Lsg. wird geim pft u. zur Krystallisation ins D unkle gestellt. Nach längerer 
Zeit bilden sich schöne, kleine, gelbe K rystalle. F . 87—88°. — Diäthylmercuridi- 
thioglykollat, HgfSCITjCOjCgHu),. G elbes, ausgefälltes Mercurioxyd löst sich leicht 
in dem Ester. D as Rcaktionsprod. wird m it w enig  75% ig. A . u. v ie l Ä . versetzt. 
Bei der Konzentration scheiden sich schöne, lange N adeln aus vom F . 55°. D ie  
Verb. ist identisch mit der von WiSLlCENUS (L ieb ig s  Ann. 146. 14S) beschriebenen.
— Äthyhilbcrthioglykollat, AgSCBjCOsCjH5. D ie  Rk. wird in k. A. ansgeführt. 
Aus Aceton k le in e, gelbe Nadeln vom F. 75—77®. — D ie m it C u S04 erhaltene  
Verb. hat weniger als die H älfte der für Cu(SCH2COäC, 118h notwendigen Kupfer-

C-Gelialt
0,042
0,061
0,073

vor A nlassen  
8,915 
8,900 
8,887

nach Anlassen  
8,884 
8,882 
8,879

D. Organische Chemie,
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menge. Eine einfache Formel für den gefundenen Cu-Gehalt konnte nicht ermittelt 
werden. (Jonrn. Am eric. Cliem. Soe. 41. 777—81. Mai. [20/2.] Baltim ore [Mary­
land]. The J oh ns  H o p k in s  Univ. Phannacological Lab.) St einh o r st ,

P a u l T ren d e len b x irg , Quantitative Messungen über die Spaltung des Hexa­
methylentetramins. (Vgl. Münch, med. W chschr. 66 . G53; C. 1919. III. 397.) D ie  
Abhängigkeit der Spaltung von Hexam ethylentetram in in Form aldehyd und NH„ 
von der A cidität der L sg. wurde quantitativ verfolgt, wobei der Änderung der Rk. 
durch das entstehende N H 3 durch Anwendung SöRENSENscher Puffergem ische Rech­
nung getragen wurde. D ie Verss. wurden bei 38° innerhalb höchstens 6  Stdn. 
durchgeführt. Hohe H ‘-Konzz. begünstigen die Zcrfallsgeschwindigkeit sehr stark, 
so daß in L sgg., die 1/10-n. HCl entsprechen, das gesam te Hexam ethylentetram in in  
etw a 6 Stdn. völlig  abgebaut ist. Mit fallender H'-Konz. sinkt die G eschw indig­
keit der Rk. langsamer, als dem A bfall jener entspricht. Entgegen der herrschen­
den A nsicht wird auch bei neutraler Rk. noch ein meßbarer T eil (in 6 Stdn. etwas 
unter 1%) des Hexamethylentetramins zerlegt, und der qualitative N achw eis fä llt 
erst bei L sgg., die durch Phenolphthalein stark gerötet werden, negativ aus. Daraus 
folgt , daß die Substanz im Magen zu gehr beträchtlichem  T eile  zerlegt w ird , daß 
aber e ine, wenn auch geringe, Spaltung auch im Darm inhalt, im B lute und in 
anderen Körperflüssigkeiten vor sich gehen muß. Es ist aber fraglich , ob sich 
H exam ethylentetram in in diesen F1L im  lebenden Organismus so stark anreichem  
läßt, daß in ihnen durch die Spaltung die baktericide Grenzkonz, von Form alde­
hyd  erreicht werden kann. D ie  A ussichten, durch Hexamethyleutetramintherapie 
den Blaseninhalt zu sterilisieren, sind bei optimaler H arnacidität außerordentlich 
v iel bessere als bei pessim aler.

D ie  direkte Best. des Formaldehyds in den Spaltungsprodd. läßt sich m it den 
bisher zur Verfügung stehenden Methoden nicht m it genügender G enauigkeit durch­
führen. Auch der Vers., das unzersetzte Hexam ethylentetram in durch Fällung mit 
H gC l, und Best. des N  im N d. zu bestim m en, schlug fehl, da in G gw. von Chlo­
riden, auch N H ,C I, die Fällung nicht quantitativ verläuft. D agegen gelang die 
Best. des N H 3 in Ggw. unzersetzten Hexamethylentetramins und von Formaldehyd, 
wenn das Gemisch in  s i e d e n d e  starke NaOH gegeben wurde. W ährend hierbei 
Hexamethylentetramin unverändert bleibt, wird Formaldehyd so rasch oxydiert, daß 
er mit dem freiwerdenden N H S keine Verb. mehr eingehen kann. (Biochem. Ztschr. 
95. 146—63. 5/7. [13/4.] Freiburg i. Br., Pharmakol. Inst. d. Univ.) S p i e g e l .

W ill ia m  J . H a ie  und E d w a rd  M. H o n a n , Die Kondensation von Am ino­
verbindungen m it N itromalmdldehyd. D ie  Kondensation von Am inoessigester m it 
Nitromalonaldehyd ergab nach H a le  und H o y t  (Joum . Americ. Chem. Soc. 37. 
2538; C. 1916. I. 504) Carbopyrrolester. A ls Zwischenprod. ist die Verb. der Kon­
stitution II. angegeben. Es wurde gefunden, daß dieses Zwischenprod. in  verd. 
A lkali sich b ildet, aus welchem  es leicht ausfällt. W ahrscheinlich w ird durch 
A lkali die Isonitrogruppc des Nitromalonaldehyds in ihrer ursprünglichen Form  
festgehalten unter B. eines A lkalisalzes der Form ulierung I. D ie  aus der alkal. 
L sg. ausgeschiedene Substanz stellt kein Salz dar, und aus diesem  Grunde kann 
die Formel II. die Konstitution nicht darstellen, demnach stellt III. die anzu­
nehm ende Form ulierung dar, woraus leicht die B. der Carbopyrrolester (IV.) an­
zunehmen wäre. H i l l  und T o r r e y  (Amer. Chem. Journ. 2 2 . 99; C. 99 . II. 609) 
haben das Anil (V.) und das D inanil (VII.) beschrieben. D as Vorhandensein eines 
sekundären Amins ergibt für ersteres die Formulierung V I. und für letzteres die 
Form ulierung V III. als ¿S-Phenylamino-a-nitroacrolein, bezw. ¿J-Phenylamino-«-nitro- 
acroleinanil. Dem  Oxim kommt demnach die K onstitution IX . zu , woraus durch
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Abspaltung vou 11,0 die Verb. X . resultiert. D ie  K ondensation von Nitromalou- 
nldehyd und ^’-A laninäthylester führt zu 2-Carbiithoxy-^-ätliylamino-ß-nitroaero- 
lein (XI.).

n  9 °  H ,N  ■ CH, • COOC,Hä 0  C—-N C H ,C O O C ,H .____

N a - 0 > N : ?  + HC1 M  H O > ^ : C  +
CO CO
II H 1.

oS>c< i ? T,cHiCoocA o , - 4 W o ° w
II II. H III.

H  H  I1C : N -C JL . H C -N H - C J lj

0 , N - C < C _  l* n S > C  — >  OjN—C
' S ;  z 6 . c o o c . i i ,  o . ^  v  -

HC : XC6H0 IIC -N H C .U ,

0  ^ > Ö  V II. — )■ 0 „ N - C  VIII.

31 h 6  : N • C6Hs H Ö :N C 0Hr,

H C .N H C eH;. HC-NH C„H s

0 ,N C  IX . 0 ,N -C  X.

H C : NOH " CK

HCO H ,N • CH, H C : N»C II, H C -N II-C H ,

Q 0 > X : 6  +  HG1 ¿ H 2 _ _ > . 0 g > c  CH , — y  O .N -C  ¿ H , X I.

h 6 o  COOCjH-, HÖO COOC,Hs i i c o  C 0 0 C ,H 6

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Sekundäre Amine. D ie  durch die Formeln III., 
V I., V III., IX ., X. und X I. dargestellten sekundären Amine geben bei der Ver­
wendung der HiNSBERGschen Rk. nur negative R esu ltate, was auf der Zers, in  
Ggw. starker A lkalien beruht. D ie  LlEBERMANNsche Nitrosaminrk. dagegen ver­
läuft positiv. ß-Phenylamino-U-nitroacroleinanil (VIII.) gibt m it Chlorplatinsäure 
einen gelben, amorphen Xd. der Zus. (CjsHuOjXjk-HjPtCl,,. — ß-Alaninäthylester - 
hydrochlorid. 32 g  (8 Mol.) XaOH in 300 ccm W . werden auf 0° abgekühlt und 
langsam 16 g  (1 Mol.) Br zugefügt. Zu der Lag. gibt man 10 g  (1 Mol.) Suecin- 
imid und schüttelt bis zur L sg. Nach 2-stdg. Erwärmen auf 60° wird auf 0° ab­
gekühlt und m it überschüssiger H Cl versetzt. Man dampft zur Trockne ein und 
extrahiert im Soxhlet mit absol. Ä . zur Entfernung der Bernsteinsäure, sodann wird 
zur Entfernung des (9-Alaninhydrochlorids mit absol. A . extrahiert. In die kochende 
alkoh. L sg. leitet mau unter Rückfluß trockenes HCl-Gas ein. Xach 1 Stde. ist  
die Veresterung beendet. D ie  L sg . wird zu einem  Sirup eingedickt. Man löst in  
Chlf. und filtriert. D ie eingeengte Lsg. wird mit Ä . ausgefällt. F eine  Nadeln. 
F. 65,5°. Ausbeute 65% . ß- Alaninmethylesterhydrochlorid. A u f analoge W eise  
herstellbar. H arte, körnige Krystalle. F . 9-1—95". — 2-Carbäthoxy-ß-äthyUnnino- 
u-nitroacrolein, C8H „ 0 5N , == XI. 5 g  Natriumnitromalonaldehyd u. 5 g  /9-Alanin- 

. äthylesterhydrochlorid werden in 50 ccm 50°/„ig. A. gel. und 0,5 g  geschm olzenes 
Na-Acetat hinzugefügt. N ach ‘/,-stdg. Erwärmen auf 80—90" läßt man abkühlen. 
Aus A . farblose Prismen vom F . 79". LI. in  B zl., Chlf., Aceton und Essigäther, 
wl. in A. und W ., sw l. in Ä. und Lg. D ie Verb. ergibt m it m-Phenylendiamin-
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hydroehlorid eine grüne Fluorescenz. Mit ammoniakalischem AgN O a erhält man 
einen Silberspiegel. D ie  LlEBERMANNsche Nitrosaminrk. ergibt eine positive Rk. 
für das Vorhandensein eines sekundären Am ins. — 2-Carbmethoxy-ß-äthylamino- 
a-nitroacrolein, C,H10O6N , =  C jH ,0 (N 0 a)C 00C H a. B. analog der vorsteh. Verb. 
Aus M ethylalkohol farblose Blättchen. F . 66°. LI. in B z l., C hlf., A ceton , E ssig- 
üther und E g ., w l. in A ., sw l. in  Ä . , Lg. und W . Versuche weiterer Konden­
sationen. Verss., durch E inw . von Piperidin auf die alkoh. L sgg. dieser Acrolein- 
derivate der Form ulierung IV . entsprechende Pyrrolderivate zu erhalten, führten 
nur zu teerartigen Prodd. W eitere Verss. über diese Materie sollen angestellt 
werden. (Joum . Americ. Chem. Soc. 41. 770—76. Mai. [15/2.] Ann Arbor [Michigan]. 
U niv. o f Michigan, Chem. Lab.) S t e in i io r s t .

E . P . K o llie r  und H . E n g e lb r e c h t  f ,  Die A ddition  von Nitromethan an u n ­
gesättigte Ester. In  einer früheren Arbeit (K ö h le r ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 
889; C. 1916. II . 798) wurde gezeigt, daß Na-Nitroparaffine sich unter B . metal­
lischer Derivate mit « , //-ungesättigten Ketonen verbinden, Säuren bilden aus diesen  
y-Nitroketone. In alkoh. Lsg. resultieren bei der E inw . von Na-Nitromethan auf 
ungesättigte Ester ähnliche Verbb., die beim  Ansäuern Nitroester ergeben. y-Nitro- 
ester werden auch erhalten durch Addition von M etallderivaten des M alonesters 
an //-N itrostyrol. D iese  Rk. ist neu und verspricht so aussiclitsvoll zu sein, als 
die Addition von Nitroparaffinen an ungesättigte Verbindungen.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Methyl-ß-phcnyl-y-nitroäthylmcdonat, ClaH 150 6N  =  
NOjCHjCHtCoI^CHiCOj-CHjlj. E ine Suspension von Na-Nitromethan, hergestellt 
aus 1,5 g  Na in  30 cem trockenem M ethylalkohol und 10 cem Nitromethan wird 
bis zur völligen Verteilung geschüttelt und mit einer Lsg. von 11 g  M ethylbenzal- 
malonat in trockenem M ethylalkohol versetzt. D ie  M ischung schüttelt man bis zur 
völligen Lsg. der Suspension. D ie  orange gefärbte L sg. wird sofort m it etwas 
überschüssigem Eg. unter K ühlen augesäuert u. dann mit HCl-Gas gesättigt. D ie  
L sg. wird allmählich farblos und dann sofort au f ein Gemisch von E is u. NaaC 03 
gegossen. D ie  erhaltene M. wird m it W . gewaschen. A us M ethylalkohol B üschel 
kurzer Prism en, F . 63°. L . in  den gebräuchlichen organischen Lösungsm itteln. 
D ie gleiche Verb. resultiert bei der E inw . von Na-M ethylmalonat, hergestellt aus 
6 g  Methylmalonat und 1 g  N a in 30 ccm trockenem M ethylalkohol, auf 5 g  fein ­
gepulvertes N itrostyrol. D er erhaltene Ester gibt bei der H ydrolyse mit kochen­
der HCl Phenylbernsteinsäure, COaHCII(C0Hs)CHaCO2H , vom F . 167°. — Methyl- 
bromphenylnitroäthybnalonat, CiaH u OaNBr. B. durch Einw. von 1 Mol. Brom auf 
den vorstehenden Ester in CC14. Aus M ethylalkohol kleine Nadeln vom  F. 158°. 
Brom ist  analog dem Verhalten der entsprechenden Nitroketone in die « -Stellung  
eingetreten. — Dimethylcinnamylidenmalonat (26,5 g) gibt bei der Einw. einer Sus­
pension von 2,5 g  N a in  65 ccm trockenem M ethylalkohol u. 10 ccm Nitromethan 
in 200 ccm trockenem B zl. in gleicher W eise  den Ester: C15H 170„N  =  I. D ie  
Ausbeute is t  wesentlich besser bei Verwendung von M ethylalkohol an Stelle von 
B zl. Aus M ethylalkohol quadratische Platten vom F. 74—75°. LI. in  Bzl. und 
Chlf., wl. in  A . und in Ä. Mit Permanganat in Aceton leicht oxydierbar, als 
Oxydationsprod. ist Benzaldehyd isoliert.

Zur Herst. der Tienzoylacrylsäure geht man von der Benzoylpropionsäure a u s ,. 
indem man dieselbe bromiert und dann H ß r  abspaltet. Zur Herst. von Benzoyl­
propionsäure werden 70 g  trockenes Bernsteinsäureanhydrid m it 100 g  pulveri­
siertem AlCla gut vermischt und unter ständigem Rühren mit 350 g  B zl. langsam

I.
C6H6 • C H : CH • CH • CH(COCH3)a 

CHsNOa
II.

C„H6 • CO • CHa CH • COa CHa 

¿H jN O a
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versetzt. Nach Zusatz dos ganzen Bzl. wird die Reaktionsm asse 1 Stde. gerührt 
und 10—12 Stunden stehen gelassen. D ie  Zers, m it E is -f- HCl ergibt nach der 
W asserdampfdest. ein rotes Öl, aus w elchem  lange, weiße N adeln vom  F. 116,5° 
erhalten werden. D ie  Ausbeute beträgt 60 —65°/0. D er Ester  wird erhalten durch 
Lösen in M ethylalkohol u. Sättigen mit HCl. Kp.so 187°, bei 18° tritt Festwerden  
ein. — Benzoylacrylsäuremethylester, Cu H ,00 3. Zur Herst. wird der Benzoylpropion- 
säuremethylester in Chlf. bromiert u. aus dem Reaktionsprod. in m ethylalkoh. Lsg. 
durch Zusatz von der doppelten M enge Kalium acetat H Br abgespalten. Kp,40 191°. 
Citronengelbes Öl, welches bei 32° fest wird. — Methyl-a-phenacyl-ß-nitropropionat, 
C1SH ,A X  => II. E ine Lsg. von 26 g  Benzoylacrylsäurem ethylester in  30 ccm  
M ethylalkohol g ibt man zu einer Suspension hergcstellt aus 20 ccm Nitromethan 
und 2,5 g  Na in  100 cem trockenem Methylalkohol. Unter K ühlen wird bis zur 
Lsg. geschüttelt und dann m it 20 ccm E g. angesäuert. In einer K ältem ischung  
wird mit HCl gesättigt. Aus M ethylalkohol, F. 57“. B ei der H ydrolyse mit konz. 
HCl resultiert Bcnzoylpropionsäure. Beim  Bromieren in  Chlf. resultiert ein Gemisch  
zweier isomerer M onobromdcrivate, die eine bildet P latten vom F. 125° (swl. in 
M ethylalkohol), d ie andere Nadeln vom  F . 59°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 
764—70. Mai. [11/2.] Cambridge [Mass.], H a r v a r d  Univ. Chem. Lab.) STEINHORST.

E m . B o u r q u e lo t und M. B r id e l, Biochemische Synthese der Cellobiose m it H ilfe  
von Em ulsin. B ei dem kürzlich beschriebenen Vers. der E inw. von Em ulsin auf 
eine Lsg. von Glucose und G lykol in  W . (C. r. d. l'Acad. des Sciences 168. 253; 
Journ. Pharm, et Chim. [7] 19. 329; C. 1919. I. 923. III. 427) konnte schließlich  
auch in der nach Im pfung mit Cellobiose erhaltenen K rystallisation diese G lucobiose  
zweifellos nachgewiesen werden. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 168. 1016—19. 
19/5.) S p ie g e l.

M. B ie d e r m a n n , Bemerkung. Einspruch gegen die von J. W o h lg e m u tii  
(Biochem. Ztschr. 9 4 . 213; C. 1919. III. 2S0) an früheren Verss. des Vfs. (Ferment- 
forsehung 1. 385. 474; C. 1916. II. 406) über Autolyse der Stärke geübten Kritik  
unter V erw eisung auf eine dem nächst erscheinende ausführliche Abhandlung. (Bio­
chem. Ztschr. 95. 256. 5/7. Jena.) S p ie g e l.

R . F o sse , Gleichseitige Oxydation des Blutes und der Glucose. Aus den bis­
herigen Unterss. (vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 168 . 320; C. 1919. I. 1005) 
geht bereits mit W ahrscheinlichkeit eine Beziehung zwischen G lykogenese und  
Ureogenese hervor. Sie wird durch die folgenden Beobachtungen bestätigt: 1. D ie  
Fähigkeit der Glucose zur Erzeugung von H arnstoff ist ebenso deutlich, wenn mau 
ihre Oxydation in Ggw. der Muttersubstanz des N H 3 im Organismus, des E iweißes 
selbst, bewirkt. — 2. D ie  Ausbeute an Harnstoff bei der Oxydation von mit G lu­
cose versetztem  B lut nimmt in gew issen Grenzen im Verhältnis zur anwesenden  
Glucose und zum verbrauchten 0 3 zu. — 3. Unter Um ständen, bei tropfenweisem  
Zusätze von 1 ccm G lucoselsg ., D. 1,090, zu einer vorher auf 80° erwärmten 
Mischung von 5 ccm B lut, 1 : 5  verd ., und 4 g  gepulvertem  K M nO,, kann man 
eine Anreicherung an Harnstoff bis 40 g  für 1 1 B lut erreichen, womit der Gehalt 
der harnstoffreichsten M enschenharne übertroffen wird. (O. r. soc. de Biologie 82 . 
480—81. 10/5.) S p ie g e l.

R. E o sse , Gleichzeitige Oxydation von B lu t und Glucose. Ergänzung der 
früheren (C. r. soc. de biologie 82 . 480; vorst. Ref.) M itteilungen. (C, r. d. l ’Acad.
des sciences 168. 908— 10. 5/5.) 

I. 3. 44
Spieg el .
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R . P o sse , Der Mechanismus der künstlichen B ildung  von Harnstoff durch Oxy­
dation und die Synthese der natürlichen Stoffe hei den P/7 am en. (Vgl. C. r. d. 
l'Acad. des Sciences 168. 320. OOS; C. 1919. I. 1005 und vorst, Reff.) Oxydation 
sehr Weiner M engen Glucose durch KMnO, in konz. N H a führt zu beträchtlicher 
I>. von Cyansäure und Harnstoff, so daß von diesem nach Umlagerung des Ammo- 
niumcyanats durch Erwärmen bis mehr als 70% der G lucose, also mehr als 2 Mol. 
auf 1 Mol. Glucose, entstehen. W eit größer ist die Ausbeute bei Verwendung von 
Formaldehyd oder Urotropin statt Glucose; dabei können aus 100 Tin. Formaldehyd 
140 T ie. Harnstoff entstehen. Vf. ist der M einung, daß dieser A ldehyd bei der 
künstlichen Oxydation der Kohlenhydrate in G gw. von N H a allgem ein als Zwischen­
stufe auftritt. Zwischen ihn und die Cyansäure dürfte sich als weiteres Zwischen- 
prod. die in den Pflanzen sehr verbreitete Blausäure eiuschieben. D ie  ganze Re­
aktionsfolge wäre in den Prozessen

CHaO x n * + -°->- CNH —  >- CONH CO(NH,)t

zu  erblicken. (C. r . d. l ’Acad. des sc iences 168. 1164— 66. 10/6.) S p i e g e l .

M arston  T a y lo r  B o g e r t  und J a co b  E h r l ic h , Die Synthese einiger substi­
tuierter PyrogaUolätlier, einschließlich eines neuen Acetophcnetids abgeleitet van dem 
Äthyläther der Syringasäure. Hach C h a s s e r a u l  und G a r n i e r  (C. r. soc. de 
biologie 5 5 .  1584) sind droiwertige P henole weniger g iftig  als einw ertige, die 
A lkylierung einer Phenolhydroxylgruppe verringert gleichfalls die G iftigkeit. Es 
ist anzunehm en, daß ein D ialkyloxyderivat des gewöhnlichen Phenacetins bei den  
gleichen antipyretischen und analgetischen Eigenschaften weniger g iftig  ist. D as 
3,5-Dim ethoxyacetophenetid ist m ittels der HOFFMANNschen Rk. aus 3,5-Dim etli- 
oxyphenetidiu erhalten. E ine von C h arles C. L ieb  ausgeführte pharm akologische 
Studie ergab, daß die neue Verb. ausgesprochene antipyretische Eigenschaften hat. 
D ie  G iftigkeit ist noch nicht einwandfrei bestimmt. D ie verw endete Syringasiiure 
(3,5-Dimethoxy-4-oxybenzoesäure) ist nach dem abgeänderten Verf. von B o g e r t  

und I s h a m  (Journ. Americ. Chem. Soc. 36 . 5 1 9 ;  C .  1914. I .  1566) hergestellt. 6 0  g  
reine, fein  pulverisierte Trim ethylgallussäure (3,4,5-Trimethoxybenzoesäure) wird  
langsam  unter Rühren in 300 g  rauchende, 20°/oig. H ,S 0 4 gegeben. N eue Säure 
wird erst nach L sg. zugegeben. B ei ca. 40° rührt man ’/j  Stde. und stellt über 
Nacht in den Eisschrank. Unter tüchtigem Rühren gießt man in 300 -  325 ccm  
W . und löst unter Erwärmen. D ie  beim Abkühlen sich ausseheidenden Krystalle  
werden am nächsten T ag filtriert. D ie  gew aschene und zweim al aus 1300 cem  
W . umkrystallisierte Säure wird m it Tierkohle entfärbt, farblose N adeln , F. 204 
bis 205°. Ausbeute ca. 75%. Gießt man iu das Säuregem isch W ., anstatt umge­
kehrt zu verfahren, so beträgt die Ausbeute nur 2 0 —30%. Zur Herst. des M ethyl­
esters werden 6 0  g gepulverte Syringasäure in  420 ccm M ethylalkohol suspendiert 
und bis zur völligen Lsg. mit HCl-Gas behandelt. Nach 3-stünd. Stehen wird 
auf dem W .-B ade eingedam pft, der Rückstand in 200 ccm w. M ethylalkohol auf­
genommen und in 1 1 W ., w elches 1 2  g-N aH C O a gelöst enthält, gegossen. Nach  
%-stünd. Rühren wird der Ester abfiltriert, m it W . gew aschen und zweim al aus 
2300 ccm W . umkrystallisiert. D as Hydrat ergibt beim Trocknen bei 110° den 
wasserfreien Ester vom  F. 107—108° (korr.). LI. in M ethylalkohol, A ., Chlf. uud 
E g., w l. in Ä., Bzl. oder h. L g., sw l. in k, Lg. Syringasäure ist in h. Lg. swl. 
Eine alkoh. Lösung des M ethylsyringats gibt mit einer Spur FeCla eine tiefblaue  
Lösung, die bei der Verdünnung mit W asser stahlgrau wird. Gibt man ein  wenig  
w ss. A gN O , zu einer gesättigten wss. Lsg. des Esters, so wird b lau es, kolloidales 
A g geb ild et, welches bald als schwarzes Metall ausfälit. Losungen der freien
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Säure zeigen dies Verhalten nicht. M cthylnatriumsyriiigat is t  11. in k. A., das 
K-Salz ist nur sw l. — Syringasäurcäthyläther (3,5-Dimethoxy-4-äthoxybenzoesäure), 
Cu H 140 5 == (CH3Oh8l5iCäH6O)4C0H 2*COOH. 43,2 g  wasserfreier M ethylester werden 
in 400 ccm h. 10°/oig., w ss. NaOH gelöst und im offenen Gefäß 2 Stdn. unter W .- 
Zusatz gekocht. N ach dem Abkühlen werden 112 ccm D iiithylsulfat zugeben und  
bei 5 0 —60° 2 Stdn. gerührt. Man erwärmt zum K ochen , setzt 100 ccm 10°/0ig. 
NaOH hinzu und kocht weitere 2 Stdn. unter Rückfluß. N ach dem Abkühlcn  
werden unter Rühren 104 ccm konz. I1C1 hinzugefügt u. über N acht iin Eisschrank 
stehen gelassen . A us Lg. glänzende, w eiße, schwertförm ige Nadeln vom F . 123 
bis 124° (korr.). Sw l. in k. W ., 11. in h. W ., swl. in k. Lg., 11. in h. Lg., w l. in  
k. Bzl., 11 in h. Bzl., 11. in k. A., Eg. und Ä. Folgende Salze sind hcrgestellt: 
Ag-Salz, weißer, dicker, amorpher Nd., sw l. in W . — Quecksilbersalz, weißer Nd. 
Rosetten kleiner Nadeln, sw l. in k. W . — Bleisalz, weißer, amorpher N d., sw l. in 
k. W. — TFismuisaJi, weiße Nadeln, sw l. in k. W . — Antimonsalz, w eiße Nadeln, 
swl. in k. W . — Kupfer s a h , grüner, amorpher Nd., swl. in k. W . — Zinnsais, 
weiße N adeln , sw l. in k. W . — Alum inium  salz, weißer, gelatinöser N d., sw l. in 
k. W . — Chro'insals, grüne, kleine N adeln , die in W . zu einem beträchtlichen  
T eil löslich sind. — Der Methylestcr der Säure C1SH 100 6 wird erhalten durch Einleiten  
von HCl in eine Lsg. von 4 g  der Säure in 50 ccm M ethylalkohol. A us 40°/oig. 
A. farblose, rhombische P latten , aus 10% ig. Eg. lange, schöne Nadeln. F. 64,5 
bis G5° (korr.). Swl. in k. W ., w l. in h. W ., 11. in M ethylalkohol, A ., L g ., A., 
Chlf., CC14, Aceton, E g. und Bzl. — D er Äthylesler in  gleicher W eise hergcstellt, 
ergibt hexagonale K rysfalle , F . 46 —47° (korr.), Kp.so 195—196°. — Säureamid, 
Cu H160 4X =  (CHjOyCjHsOjCoHjCONH,. 30 g  trockener Syringasäureäthylüther 
werden mit der g leichen Menge P0C13 in einen gut mit CaCl3 abgeschlossenen D estil­
lierkolben gegeben. Nach gelindem  Erwärmen tritt heftige Rk. ein. Nach A u f hören 
der G asentw. stellt man zur Beendigung der Rk. für 20 Min. in h. W ., wobei die 
purpurfarbene M. eine gelbe Lsg. ergibt. Man destilliert bei 20 mm ab u. gib t den  
Rückstand in 500 ccm wasserfreien Ä .,in  einerKältem ischung sättigt man mit trockenem  
N H S. N ach 15 Minuten langem  Stehen wird der dicke, weiße Nd. abfiltriert zweim al 
mit Ä. gew aschen, dann pulverisiert 2 Stdn. m it 300 ccm W . zur Entfernung des 
NH 4C1 behandelt. Aus W . w eiße, glänzende B lättchen, F . 154—155° (korr.). LI. 
in M ethylalkohol, A., Aceton, C h lf, Essigestcr und h. W ., w l. in CC14, Ä ,  CSs 
und Bzl., sw l. in h. Ligroin, ln  10% ig. k. NaOH nur langsam  1., beim Erwärmen 
tritt H ydrolyse ein. — 3,5-Dimethoxy-p-phenttidin  (3,5-Dimethoxy-4 äthoxyanilin), 
C10H 15O3N  =» (CHjOj,(C2H6OjC8H2NH2. 23,7 g  pulverisiertes Amid werden in 
150 ccm einer 5,31 g  Na-Hypochlorit und 3,1 g  NaOH in 100 ccm  enthaltenden  
Lsg. gelöst. Nach Zugabe von 39 ccm einer 10°/0ig. NaO H -Lsg. wird 2 Stunden  
tüchtig gerührt. D ie  rot gewordene Lsg. wird filtriert und ’/* Stde. auf 90—96° 
erwärmt. D as freie Amin wird sehr leicht zu einer blauen amorphen M. oxydiert. 
Das Amin wird daher in das Hydrochlorid um gewandelt u. bildet farblose, mikro­
skopische Nadeln. B ei 190° (korr.) tritt Blaufärbung, bei 200° (korr.) Verkohlung ohne 
Schmelzen ein. Aus konz. HCl lange, weiße Nadeln. D as Hydrochlorid gibt mit 
A g N 0 3 eine Ausfällung von A gC l, unter baldiger B . eines Silberspiegels. Mit 
FeCl, in HCl tritt bei Zugabe von NaOH Carminfärbung auf. D as freie A m in  resultiert, 
indem man zu einer konz. Lsg. des Hydrochlorids unter starkem K ühlen die be­
rechnete Menge Soda in w enig W . gibt. E in schwachbrauner N d. k le in er Nadeln  
wird gebildet. D ie  gewaschenen und getrockneten Nadeln haben den F. 92—93° 
(korr.), oxydieren sich aber äußerst schnell. Aus CC14 und Lg. N ad eln , die in 
Rosetten angeorduet sind , aus W . Nadeln und Prism en. M it w enig  FeCI3 tritt 
Smaragdfärbung ein, aus AgNO„ wird m etallisches A g gebildet. Konz. H NO , ruft 
Rotfärbung, die bald in Gelb übergeht, hervor. Konz. H sS 0 4 löst das A m;n farblos.

44*
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Diazotiert u. mit «-N aphthol in alkal. L sg. gekuppelt, ergibt einen tief braunroten 
Farbstoff, mit |9-Naphthol einen scharlachroten Farbstofi’. — 3,5-1)imethoxy-p-accto- 
phenetid  (3 ,5 -D im ethoxy-4-ätlioxyacetan ilid ), C ,,H 170 4N - H ,0  =  (CH30 )2(C,ET60)-  
C8H ,-NH CO CH 8>H,0. 22 g  rohes Amin werden unter schwachem Erwärmen in 
23 c«m 3% ig. Eg- gelöst. B ei Zimmertemp. g ibt man 23 com Essigsäurcanhydrid  
hinzu und rührt stark. Nach 2 Stdn. wird mit 46 ccm W . versetzt u. 20 Minuten 
auf 90—100° erwärmt. In einer Kältem isehung tritt K rystallisation ein. E s wird 
m it 3°/0ig. E g., dann m it W . gewaschen. F. des H ydrats 90° (korr.). Aus W . 
weiße Prismen. F . des Anhydrids 129°. Das Anhydrid erhält man durch 2-stünd. 
Erwärmen auf 80° u. 3-stünd. auf 100°. Aus Bzl. -j- L g. lange, w eiße Nadeln. —
2-Brom-3,5-dimethoxy-4-äthoxyacetanüid, C „ H 180 4N B r =  Br(CH30 )2(C,H60)C8HNH* 
COCH3. 2 g  der vorslehenden wasserfreien Verb. wird in 50 ccm absol. Cblf. mit 
5 g  Br in 100 ccm Chlf. aus einer Bürette versetzt. Aus W . um krystallisierbar.
— Homoantiarol ( 1 ,3 ,4 ,5-T etraoxybenzol- 3 ,5 -  dim ethyl- 4- äthyläther), C18H 140 4 =  
(CHaOljiCjHjOjCjHjOH. 1 g  pulverisiertes Aminhydrochlorid wird in  235 ccm W . 
gelöst nach Zugabe von 33 ccm konz. H Cl wird bei 5° diazotiert, indem man 2 ccm  
einer L sg ., die 16,7 g  NaN O , in 100 ccm enthält, zusetzt, nach 4 M inuten wird 
unter starkem Rühren so schnell als m öglich in  200 ccm 90° w. W . gelöst. Man 
erwärmt auf dem W asserbade, bis die L sg. m it alkal. ¿9-Naphthollsg. keine R ot­
färbung mehr gibt (ca. 15 Minuten). N ach dem Abkühlen w ird dreimal m it je  
100 ccm Chlf. extrahiert. Aus Lg. lange, haarfeine, schw acbgelbe Nadeln, F . 119° 
(korr.). Sw l. in k. L g., in  den übrigen Lösungsm itteln 1. — 3,5-Dimethoxy-4-äth- 
oxyjodbenzol, C10H 13O3J =  (CH30),(C ,H 80)C 8H ,J . 0,77 g  Dim ethoxy-p-phenetidin- 
hydrochlorid werden in 50 ccm W ., die 2 ccm konz. HCl enthalten, ge löst; bei 0° 
wird m it einer 17°/uig. N aN O ,-Lsg. diazotiert. Nach 10 Minuten gibt man eine 
L sg. von 1 g  K J in 2 ccm W ., unter Rühren bei 0°, hinzu. E s scheidet sich ein  
lederfarbener N d. aus. D as Gemisch wird 20 Minuten bei 0° gerührt u. von Zeit 
zu Zeit schwach erwärmt. D ie gekühlte Lsg. w ird stark alkalisch gem acht und 
m it Ä. extrahiert. Aus verd. A ., der wenig SO, enthält, gelbe Nadeln, F . 53° (korr.). 
Swl. in  k. W ., 11. in den meisten organischen Lösungsmitteln. D ie  Suhstanz riecht 
sehr stark ähnlich Jodoform. — 3,5-Dimethoxy-4-äthoxyphcnylharnsto/J' (3,5-Dimeth- 
oxydulcin), C „H 160 4N , =  (CI 13O),(C,II3O)CaH , NH CO NII,. 2 g  Am inhydroehlorid  
werden in 20 ccm W . gelöst und eine L sg. von 0,8 g  KCNO in 5 ccm W . unter 
Rühren hinzugegeben. Nach 1-stünd. Stehen in der K älte K rystallc vom F. 182° 
(korr.). LI. in  A ., Aceton, Eg. und h. W ., w l. in Ä. und h. Chlf., sw l. in L g., 
CC14, C S ,, E ssigäther, B zl. und k. W . D as Prod. ist praktisch geschm acklos. —  
3,5■ H im ethoxy-4-ä thoxy-s -diphenylharnstoff (3 ,5 -  D im ethoxy-4 -  äthoxycarbanilid), 
C17H ,„04N , =  (CH30),(C ,H 80)C8H ,NHCONHC8H s. 0,3 g  frisch bereitetes Dim eth- 
oxyphenctidin werden in 50 ccm absol. Ä. g e lö st, filtriert und unter Rühren mit 
einer L sg. von 1,5 g  Phenylisocyanat in  20 ccm absol. Ä. vermischt. Volum inöser 
Nd. mikroskopischer Nadeln. A us verd. A. lan ge , haarfeine, weiße N adeln vom  
F. 185° (korr.). LI. in  A . und Eg., wl, in Ä. und k. W ., swl. in h. Lg. u. k. W .
— 3,5-Dimethoxy-2-äthoxybenzolazo-ß-naphthol (3,5-Dimethoxyphenetidinazo-¿3-naph- 
thol), C,8H 10O4N , =  (CHjO),(C,H.OjC8II,N  : N-C,,jH6-OH. 2 g  pulverisiertes Am in­
hydrochlorid werden in 35 ccm W . gelöst und nach Zugabe von 1,5 ccm konz. 
HCl bei 0° mit 4 ccm einer NaN O ,-Lsg., die 16,7 g  NaN O , in 100 ccm enthält, 
langsam versetzt. N ach wenigen M inuten wird in eine w ss. L sg., die 1,4 g  ¿9-Naph- 
thol in 10°/o NaO H  enthält, unter Rühren gegeben. D ie  Temp. ist bei 5° zu halten. 
D er voluminöse, scharlachfarbene Nd. gib t aus Lg. dunkelrote P latten mit bronze- 
farbenem Motallglanz vom F. 130° (korr.). In A ., Bzl., E g., h. L g., konz. HCl und 
konz. H ,S 0 4 mit tiefroter Farbe 1., w l. in k. L g., h. W , und h. NaOH. Seide und 
Baum wolle wird lachsfarben gefärb t, W olle leuchtend orange. D ie  Färbungen
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sind beständig gegen W ., Seife, verd. Säuren und Licht. (Journ. Amcric. Chem. 
Soc. 4 1 .  798—810. Mai. [1/3.] N ew  York, Columbia U niv. Chem. Lab.) S t e i n h o r s t .

A . O rekhoff, Untersuchungen ü ler die molekularen Umlagerungen hei a-Glykolen. 
(5. Mitteilung. Über die Dehydratation eines Methoxyderivats des Triphenylpropan- 
diols.) (4. M ittig. Bull. Soe. Chiin. de France [4] 25. 115; C. 1 9 1 9 .  III. 259.) (Mit 
F. Coma-y-Roca.) l-Phenyl-2,3-di p-anisylpropandiol-2,3 , CH3O-C0H4-C(OH)(CHs- 
C<.H3)*CH(OH)*C9H4-OCH3. Aus p-Anisoin und Benzylm agnesium chlorid in  Ä. auf 
dem W asserbade. N adeln aus A ., F . 152—153°, z ll. in  Bzl. und Essigsäure, wl. 
in konz. H 3S 0 4 m it violetter Farbe. Ausbeute 71% der Theorie. Geht durch Er­
hitzen mit verd. H3S 0 4 in 3-Phenyl-2,2-di-panisylpropanal-Jl, (CH.O ■ Cori4),C(CH2 • 
C,,H5).C H O , über. N adeln aus CH,OH, F . 71—72°, 11. in  Bzl., Ä., Essigsäure, 1. 
in CH3OH u .  L g., 1 .  in konz. H äS 0 4 m it rotvioletter Farbe. Reduziert FEHLiNGsche 
Lsg. in der W ärme nicht, w. ammoniakal. Silberlsg. wird reduziert. Oxim. Nadeln  
aus CH3OH, F . 116—118°. D ie  Konst. des A ldehyds ergibt sich aus der Spaltung  
in Am eisensäure u. Di-p-anisylphenyläthan, die beim Erhitzen m it alkoh. KOH auf 
dem W asserbade erfolgt. D ie  Synthese von Di-p-anisylphenyläthan gelingt auf 
folgendem W ege. Aus Di-p-anisylketon u. Benzylmagnesiumehlorid auf dem W asser­
bade entsteht Di-p-anisylbenzylcarbinol, (CIIsO • CdH4),C(OH) • CII2 • CaHs . Nadeln aus 
A., F. 141—142°, 11. in Bzl., I. in  A., sw l. in Ä. u. Lg. Durch 3-std. Kochen mit 
der dreifachen Menge Acetylchlorid entsteht daraus D i-p-anisylphenyläthylen , 
(CH30*C 6H4)sC : CH -CjH j. Harte Krystalle au3 A . oder aus Bzl.-PA c., F . 62 —63°. 
W ird in sd. A . durch Natrium zum Di-p-anisylphenyläthan, (CH30*C 6H 4)sCH -CH a- 
CaH3, reduziert. Nadeln aus CHaOH. F. 89 —90°, 11. in A . und Bzl., 1. in  CH3OH  
und Lg. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 2 5 .  1 7 4 -7 9 .  April 1919. [16/12. 1918].)

R i c h t e r .

A . O rekhoff, Untersuchungen über die molekularen Umlagerungen bei a-Glykolen. 
(G. M itteilung. Über die Dehydratation von l,l,2,3-Tetraphenylpropandiol-l,2.) (5. Mit­
teilung s. vorst. Ref.) (Mit J. Z ive.) Tetraphenyl-1,1,2,3-propandiol-l,2, (C„H5)jC(OH)* 
C(0HXC6H j)-C H j-C 6H3. A u s  Phenylbenzoin und Benzylm agnesium chlorid auf dem  
W asserbade; Ausbeute 55—65%  der Theorie. Nadeln aus A., F. 141— 142°. W andelt 
sich durch Kochen mit 50% ig. H sS 0 4 in 1,1,1,3-Tetraphenylpropanon, (C9H6)„C-CO- 
CHa.C 6H3, um. K rystalle aus L g .; A usbeute 95%  der Theorie. F . 113—113,5°. 
Oxim u. Pheuylhydrazon konnten nicht erhalten werden. Phenylmagnesiumhromid  
und Benzylm agnesium ehlorid reagieren nicht m it dem Keton. Beim  Erhitzen m it 
alkoh. KOH im Rohr auf 125—130° entstehen Triphenylmethan und Phenylessig­
säure, wodurch die Konst. des K etons bew iesen ist. (B ull. Soc. Chim. de France  
[4] 2 5 .  1 7 9 -  82. A pril 1919. [16/12. 1918].) R i c h t e r .

A . O rekhoff, Untersuchungen über die molekularen Umlagerungen bei a-Glykolen. 
(7. Mitteilung. Über die Dehydratation von l,2-Diphenylbutandiol-l,2 und 1,2-Di- 
phenyl-i-methylpentandiol-1,2.) (6. M itteilung s. vorsteh. Ref.) (Mit J .  Z ive.) Zur 
Dehydratation des l,2-D iphenylbutandiols-l,2  (Äthylhydrobenzoins) trägt man 60 g  
innerhalb 1 Stde. in 350 ccm eiskalte konz. H sS 0 4 ein, gießt die dunkelblaue Lsg. 
nach %-std. Stehen in 3 1 Eiswasser, extrahiert mit Ä . u. dest. im Vakuum. D as  
Destillat besteht zu etwa 40% aus Äthyldesoxybenioin, C6H3.CH(CsH3).CO*C6H3, 
vom F. 56—57° und zu 60%  aus einer diesem  isomeren Verbindung CtaHleO, die 
über das Semicarbazon gerein igt wurde. K rystalle , F . 32—33°. Semicarbazon, 
C17HI9ON3. N adeln aus A ., F. 191— 192°, sw l. in A .; wird durch K ochen mit verd. 
H ,S 0 4 zerlegt. — l,2-Diphenyl-4-methylpentandiol-lt2, C„H5 • C II(OH) • C(OH)(C6H 6) • 
CHS.CH(CH,)S. Aus Benzoin u. Isobutylmagncsiumhromid in  der üblichen W eise. 
Prismen aus Toluol, F . 101—109°. Behandelt man 22 g  des G lykols mit 100 ccm
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konz. HjSOi, w ie oben beschrieben, so entstehen 80°/o der Theorie an Isobutyl- 
desoxybensoin, CflH 5• CH (CJ!9) • CO• C6H S. Prism en aus A ., F . 77,5—78°; Kp.J5 199 
bis 202°. (Bull. Soc. Cbim. de France [4] 25. 182 —86. April 1919. [16/12. 1918].)

R i c h t e r .
A . O rekho fl, Untersuchungen über die molekularen Umlagerungen bei a-Glykolen. 

(8 . Mitteilung. Über die Konstitution des Dehydratationsprodukts des Triphenyl- 
glykols.) (7. M itteilung s. vorst. Ref.) Zur Dehydratation trägt man 25 g  des G ly­
kols allm ählich in 100 ccm eiskalte konz. iIaS 0 4 ein, gieß t nach 1-std. Stehen bei 
gewöhnlicher Temp. in  500 ccm  Eiswasser u. krystallisiert aus A . oder Essigsäure; 
Ausbeute 85—90°/0 der Theorie an Triphenyläthanon, (C8HS),CH • CO • CaH5, vom  
F. 135— 130°. D ie Konst. eines Triphenyläthanous, die schon von K ö h le r  (Amer. 
Chem. Journ. 36 . 192; C. 19 0 6 . II. 1058) behauptet worden war, ergibt Bicli aus 
folgenden Um setzungen. Mit Phenylm agnesium brom id entsteht Tetraphenyläthanol, 
(C8H5)1CH-C(Ct,H5).l -OH (27°/0 der Theorie). N adeln aus Bzl., F . 235—236°, wl. in 
A . und in k. Bzl., sw l. in Ä. u. L g .; dasselbe Prod. kann auch durch Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid auf Diphenylessigsäurechlorid erhalten werden und geht 
durch 5-std. Erhitzen mit Acetylchlorid auf dem W asserbad in Tetraphenyläthylcn 
(F. 220—221°) über, wodurch die Konst. bewiesen ist. — Behandelt mau Triphenyl- 
äthanon in üblicher W eise  mit Benzylmagncsiumchlorid, so erhält man 1,1,2,3-Tetra- 
phenylpropanol-2, N adeln aus Lg., F . 135— 136°,
11. in Bzl. u. A ., 1. in Lg. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 25. 186—89. April [6/1.] 
Genf, Lab. d. Univ.) R ich ter .

S. R e ic h  und V . N ic o la e v a , Bingschluß unter Verlust einer Nitrogruppe. 
(B ull. Soc. Cbim. de France [4] 25. 1 9 0 -9 2 . April. [19/1.] — C. 1919. III. 260.)

Rich ter .
W il l ia m  J .  H a ie  und E d g a r  C. B r it to n , Die Herstellung von ß-Am ino- 

propiophenon. Kaliumphthalimid. 20 g  Phthalim id werden in 400 ccm h. A . (absol.) 
gel. und zu der L sg. 7,6 g  KOH in 30 ccm 75°/„ig. A. zugegeben. D ie  Lsg. wird 
sofort abgekühlt und filtriert. In das Filtrat gibt man von neuem 20 g  Phthalim id, 
löst unter Erwärmen und fügt 7,6 g  KOH in 30 ccm 75°/0ig. A . hinzu. Das K alium ­
salz wird mit Aceton gewaschen. Ausbeute: 45 g  aus 40 Imid. — ß-Chlorprop>ion- 
säureisoamylester, C6II150 2C1 => CliCH jjCO OCjH,,. 10 g  ß  Chlorpropionsäure, her­
gestellt nach Jacob s und H e id e lb e r g e r  (Journ. Amcric. Chem. Soc. 39. 1465; C. 
1918. I. 10), werden in 8,2 g  Isoam ylalkohol gel. und in die kochende Lsg. unter 
Rückfluß für 1 Stde. ein Strom von trockenem HCl geleitet. E s wird mit W . aus- 
gescküttclt. Kp.;10 207—208°. Farblose F l. von angenehmem G eruch, mit A us­
nahme von W . und Lg. mit allen organischen Lösungsm itteln mischbar. — ß-Jod- 
propionsäureisoamylesUr. C8H ,6OsJ =  J(CHs),-COOCsH u . 20 g  ß -Jodpropionsäure, 
hergestellt nach W . M ey er  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 21. 24) wird auf analoge  
W eise vercstert. Kp.uo 183°. — ß-Phthalylpropionsäurcisoainylester. CleH 190 4N  =  
C9H40 j : (CHjVCOOCsHu. 18 g  ß -  Chlorpropionsäurcisoamylester oder eine äqui­
valente Menge der ß- Jodverb, werden m it 19 g Kaliumphthalimid im  geschlossenen  
Rohr auf 130° erhitzt. Man äthert aus und erhält das Reaktionsprod. A us A. F. 61°. 
LI. in Aceton, Bzl., Essigäther, Eg., bezw . A., wl. in A., bezw . Chlf., uni. in Lg. 
u. W . — ß -  Phthalylpropionsäure. CuH-.OjN =  C JL O j : N(CH,), • COOH. 10 g  
^-Phtbalylpropionsäureisoam ylester und 125 ecm HBr (49°/„ig.) werden 2 Stdn. bei 
40° geschüttelt. D ie  filtrierte Lsg. wird mit W . verdünnt und mit so viel Soda 
versetzt, um 90%  H Br zu neutralisieren. Aus W . F . 150—151°. LI. in  Aceton, 
Chlf., Essigäther, Eg. u. Ä .; wl. in A ., Bzl. u. W .; unl. in  L g. — ß-Chlorpropio- 
phenon. 10 g  (3 Mol.) p’-Chlorpropionsäure werden m it 9 g  (2 Mol.) PC19 1 Stde. 
auf dem W .-B ade erwärmt. Zu dem wannen Gem isch gibt man 100 ecm Bzl. und
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filtriert. D as F iltrat wird a u f 15 g  (1 Mol.) A1C1S (wasserfrei) gegossen und 1 Stdc. 
auf dem W .-B ade gekocht. Man gießt dann auf E is und extrahiert mit Ä . D ie  
gewaschene Ä .-B zl. Schicht ergibt nach dem Verdunsten farblose K rystalle aus A. 
F. 57—5S°. — ß- Jodpropiophenon. C8H 0OJ =  J(CII3)a • CO • CtlH6. B . analog der 
vorst. Verb. Aus A. farblose Prism en vom  F. 61°. El. in den m eisten organischen 
L ösungsm itteln, w l. in L g.; uni. in  W . — ß-Phthalijlpropiophenon. Cn H 130 3N. 
17 g  (5-Chlorpropiophenon oder eine äquivalente Menge der entsprechenden Jodverb, 
werden mit 19 g  Kaliumphtlialimid 1 Stde. im geschlossenen Rohr auf 130—140° 
erwärmt. Man extrahiert mit Bzl. und destilliert mit W .-D am pf. Der Rückstand  
krystallisiert aus A . in  Form farbloser K rystalle vom F. 130°. LI. in Aceton, Chlf. 
und Bzl.; w l. in A ., E ssigäther, Ä . u. E g., uni. in L g . u. W . — ß-Aminopropio- 
phenonhydrochlorid. C0Hu O N-H Cl. E in Gemisch von 3 g  ^-Phthalylpropiophenon, 
12 ccm Eg. u. 10 ccm konz. HCl (bei 0° mit HCl gesättigt) werden im geschlossenen  
Rohr für 1 Stde. auf 145—150° erwärmt. Man engt ein, nimmt den Sirup in 25 ccm  
W . airf und filtriert vom U ni. Man dampft dann im Luftstrom bei höchstens 60° 
zur Trockne. Aus absol. A . F . 128°. (Jouru. Atncrie. Chera. Soc. 41. 841—47. 
Mai. [8/3.] Ann Arbor, U niv. o f M ichigan, Chem. Lab.) S t e in h o r s t .

A. S. W h e e le r  und J . W . S c o tt, Die Halogenisierung des Juglons.' H in neuer 
Typ der Naphthalinfarbstoffc. D ie  H alogenisierung von Juglon  (5-Oxy-l,4-naphtho- 
chinon) ist beschrieben. In  essigsaurer Lsg. resultieren in der Kälte die Verbb. (II.) 
und (VII.), d ie ein Mol. Halogenwasserstoffsäure unter B. der Verbb. (III.) und 
(VIII.) verlieren. D ie  (OH)-Gruppe ist in Stellung 5 enthalten, was aus den Acetyl- 
derivaten (IV.) und (IX.) folgt. In h. essigsaurer L sg. resultiert eine Dichlorvcrb. 
(V.) und bezw . eine Tribromverb. (X.). Aus beiden resultieren Acetylverbb. (VI.) 
und (XL). D as Tribromjuglon ergibt mit alkoh. HCl den Ersatz eines Bromatoms 
durch CI unter B. der Verb. X III. W ahrscheinlich befindet sieh  das dritte H alogen­
atom in Stellung 8. Mit N aO Il ergibt Tribromjuglon die Verb. X IV . Tribrom­
juglon  Btellt einen neuen T yp der Xaphtbalinfarbstoffe dar. D ie  leuchtend rote 
Verb. besitzt einen an einen Phenolring gekuppelten Chinonring. D as Na-Salz 
X II. stellt eine indigoblaue Substanz dar, die Seide schön champagnerfarben färbt; 
während W olle eine Lederfärbung annimrnt, die durch Beizen geändert werden 
kann. Baum wolle wird bei Verwendung von Gerbsäure als Beizm ittel ecru g e ­
färbt. D as zur Herst. des Juglons verwendete 1,5 D ioxynaphthalin ist vor dem 
K rieg von der Badischen Anilin- und Sodafabrik zur Verfügung gestellt. D ie  
Literatur über Juglon ist zusammengestellt worden.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Juglondichlorid, C,0HsO3CL == II. l g  Juglon wird 
in 15 ccm Eg. gelöst und hei Zimmertcmp. überschüssiges CI eingeleitet, nach 
1 Stde. wird abfiltriert. Aus 20 ccm L g. citronengclbe K rystalle vom F. 159—160°; 
U. in A ceton , w l. in A. — 2 - Chlor juglon  (2-C blor-5  oxy-l,4-naphtlioch iuon), 
C ,J I50„C1 =  III. B. durch 2-stdg. Erwärmen von 1 g  Juglondichlorid mit 70 cctn 
A. auf 60°. Aus CC14 kleine, flache, gelbbraue Nadeln vom F. 166°; wl. in A. u. 
Lg. — Acctyl-2-chlorjuglon, Cn H iO<Cl =  IV. B. durch 5-stdg. Erwärmen von 1 g  
Monochlorjuglon mit 20 ccm Essigsäureanhydrid nahe den Kp. Aus 10 ccm A. 
braungelbe P latten vom F. 147°; 11. in  Eg. und Chlf., w l. in A. und sw l. in A. u. 
Lg. —  2,3-Dtchlorjuglon (2,3-Dichlor-5-oxy-l,4-naphthochinon), C ,0IItO3Cls =  V. 
In eine Lsg. von 1 g  Juglon in 10 ccm Eg. leitet man überschüssige HCl und er­
wärmt dann 3 Stdn. auf dem W asserbade. Aus A. glänzende, gelbbraune Nadeln  
vom F. 149°; 11. in k. Aceton, Bzl. und Chlf. — Acetyldichlorjuglon, C,JTsO«Cla =>
VI. 1 g  Dichlorjuglon wird mit 15 ccm Essigsäureanhydrid 6 Stdn. erhitzt. Aus 
A. gelbe Platten vom F. 154°; wl. in Ä. — Juglondibromid, C](,IIaO J ’ir, =  VII, 
1 g  Juglon wird in 4  ccm CC14 suspendiert und mit 3,8 g  Brom 4 Stdn. in der
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Maschine geschüttelt. Man engt im Vakuum ein. Aus L g. gelbe Prism en mit 
zugespitzten E nden, die in Rosetten oder fächerartigen Gruppen angeordnet sind. 
F. 109°; 1. in Aceton u. B z l., w l. in Ä .,  sw l. in k. A . u. Lg., 11. beim  Erwärmen.

r Essigsaurc-
VIII. - >-anliydrid

CILCO

iHBr 

II  Br

A Br
| kalt

_ 0

O HO 0  Jogi
heiß

GH.,CO'

— 2-Broinjuglon (2-Brom-5-oxy-l,4-naphthochinon), C10H56.,Br =■ VIII. I g  Juglon- 
dibromid wird m it 5 ccm absol. A. auf dem W asserbadc erwärmt. Aus Aceton  
durchsichtige, gelblichbraune P latten, die in  Büscheln angeordnet sind, vom F. 166";
11. in Chlf. und B zl., wl. in  k. Aceton und E g ., 11. beim Erwärmen, sw l. in Ä. u. 
Lg. D ie H erst. dieser Verb. durch F.inw. von 1 Mol. Br au f Juglon ergab ein 
schwarzes Zers.-Prod. — Acetijl-2-bromjuglon, C, J f O J lr  =  IX . 0,8 g  Bromjuglon 
und 10 ccm Essigsäureanhydrid werden 3*/2 Stdn. auf dem W asserbade erwärmt. 
Aus A . goldbraune P latten  vom F. 148°; 1. in  k. E g ., Bzl. und Chlf. — 2,3,8- 
Tribroinjuglon (2 ,3 ,8 -T rib rom -5-oxy-l,4 -n aphth och in on), C10II3O3Br, =  X . 3,0 g 
Juglon werden in 30 ccm h. Eg. gelöst und 11,0 g  Br (4 Mol.) hinzugefügt. Das 
Reaktionsgem isch wird auf dem W asserbade erwärmt. Aus 50 ccm  Chlf. mit 120 ccm  
Lg. ausfällbar. Leuchtendrote X adeln , die in einer Länge b is zu l 1/ ,  cm zu er­
halten sind. F . 170°; 1. in Chlf. und Bzl., w l. in Aceton und CC14, sw l. in  A. u. 
Ä ., uni. in  l i . , konz. H C l, 1. in konz. HNOs und konz. H sSO, m it roter Farbe; 1. 
in h. NaaC 0 3-Lsg., unter B. einer purpurfarbenen, bald rot werdenden Lsg. Durch 
6-stdg. K ochen mit A . tritt keine Veränderung ein. — N a-Salz des Tribromjuglons, 
C ,0H ,O sBrsX a =  X II. 1 g  Tribromjuglon in 300 ccm Ä. wird 15 Min. mit einer 
L sg. von 2 g  NaaCOs in 20 ccm W . tüchtig durchgeschüttelt. D er purpurfarbene 
Nd. der wss. Lsg. ergibt beim Trocknen eine indigofarbene Färbung; 11. in W . u. 
A. In saurer Lsg. tritt Rückwandlung in Tribromjuglon ein. — Acetyltribrom-
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juglori, ClsH60 4Br3 =  X I. 1 g  Tribromjuglon wird mit 10 ccm Essigsäurcanliydrid  
G Stdn. erwärmt. Seid ige, gelbe Nadeln vom  F. 156°, um krystallisierbar aus A., 
Eg. und Lg. — D ie  M ethylierung des Tribromjuglons gelingt nicht. D ie  Oxy- 
dationsverss. ergaben keine einwandfreien Eesultate und sollen später wiederholt 
werden. — 8-C lilor-2 ,3-dibrom juglon  (8 -C h lor-2 ,3 -d ib rom -l,4 -n ap h tk och in on ), 
CjjHjOjCIBrj =  X III. 1 g  H Cl gibt man zu einer L sg. von 1 g  Tribromjuglon 
in 80 ccm absol. A. D ie  L sg. wird auf dem W asserbade bis zur B. von K rystallcn  
erwärmt. A us A. goldbronzene Platten vom F. 152°; 1. in  k. A ceton, Bzl. und 
Clilf., wl. in Ä. u. L g. —  8-0xy-2,3-dibromjuglon (l,4-D ioxy-2,3-dibrom -l,4-naphtho- 
chinon), C,cH i0 4Bra =  XIV'. 1 g  Tribromjuglon ward mit einem Gem isch von  
80 ccm A. und 40 ccm 10°/oig. NaOII auf dem W asserbade erwärmt. Man gießt 
in 100 ccm k. W . und säuert mit verd. H aS 0 4 an. Aus Chlf. oder Eg. kleine, 
goldbraune, prism atische Nadeln vom F. 236°. W eitere Unterss. über dies Gebiet 
Bind in Arbeit. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 833—41. Mai. [6,3.] Chapel H ill 
[North Carolina] Chem. Lab. o f  the U niv. of North Carolina.) S t e in h o r s t .

J . J . B lo ch , E ine Bemerkung über die Reduktion der Niirilgruppe. E s wurden 
17 g  2-M cthyl-5 cyanointfhylbenziminazol in  250 ccm abs. A . gel. u. 15 g  N a  lang­
sam zur sd. F l. gegeben, dann wurde H sO zugesetzt, mit Dam pf destilliert u. der 
alkal. Rückstand m it Ä. erschöpft. Es wurde eine weiße krystalliniBche Masse, 
F. 197— 198°, erhalten, d ie  als 2,6-Dimethylbenziminazol (vgl. B ö ssn e ck , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 19. 1757) erkannt wurde. Ferner wurden 15 g  5-Cyanomcthylbenziminazol 
in 250 ccm absol. A. gel. und 13 g  Na langsam zur sd. Fl. gegeben; nach Zu­
gabe von W . wurde m it D am pf ein dickes, nahezu farbloses Öl abdcstilliert, das 
bald krystallinisch erstarrte. F. aus A. 114°; es lag  6- Methylbensiminazol vor. 
In beiden F ällen  ist also die Reduktion nach der Formel R -C IL -C N  -f- Na -j- 
H =  R -C II, -f- NaCN erfolgt. Von anderen Verss. war nur noch der folgende  
erfolgreich. Es wurden 12 g  5-Cyanomethyl-2 methylbenziminazol in 500 ccm HCl 
(170 ccm rohe HCl -f- 350 ecm W .) g e l., 120 g  Zn-Amalgam zugefügt und einige  
Stunden am Rüekflußkühler gekocht (vgl. C lem m ensen , Ber. Dtsch. Chem. Ges.
46. 1837; C. 1913. II. 255); es wurde hierbei neben N H , nur 2- Methylimin-
azolylphenylcssigsäure, G O O H +  2 H t O erhalteil( w cißes

krystallinisclies Pulver, F . 117°, wl. in k. W . und A., 1. in sd. W ., kaum 1. in 
anderen organischen Lösungsm itteln, 11. in A lkalien, N H 8 und deren Carbonaten. 
Das Hg-Salz zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 230°. D ie  anhydrische Säure hat 
F. 2 1 8 -2 1 9 ° . (Journ. Soc. Chem. Ind. 38 . T . 1 1 8 -2 0 . 31/5. [7/3.*].) R ü h l e .

T rea t B. Jo h n so n  und Iw a o  M a tsu o , Untersuchungen über Pyrimidinc. 
87. Alkylierung des 5-Aminouracils. (Teil 86 vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 39 . 
2396; C. 1918. II. 903.) Bei der Unters, der Alkylierung der Pyrimidinkombina- 
tionen ergab sich die Notw endigkeit, das Verhalten des 5-Am inouracils (I.) zu 
kennen. Uracil und 5-Nitrouracil (II. und HI.) ergaben m it CH ,J die entsprechen­
den 1,3-Dimethylpyrimidine. D ie  M ethylierung des 5-Aminouraeils ergibt das 1,3-D i- 
methyl-ö aminouracil (IV.). Der B ew eis für die R ichtigkeit ist dadurch erbracht, 
daß die anderen m öglichen Dim cthylderivate (V., VI. u. VII.) synthetisch hergestcllt, 
die Eigenschaften derselben aber andere sind.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  5-Nitrouracil (H l.). 1 T eil Uracil wird in 4,5 Tin. 
HNO, (D. 1,5) bei 50—60° in offener Schale eingeengt, zum Schluß wird auf dem 
W asserbade erwärmt. Das rohe Nitrouracil wird nochmals mit der H älfte H NO , 
der gleichen Behandlung unterzogen. D ie Ausbeute^ ist quantitativ. — 5-Amino- 
uracil (I.). 10 g  Nitrouracil werden in 600 ccm h. W . gelöst u. m it 150 ccm starkem
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Ammoniak versetzt. In das alkal. Gemisch gieüt mau eine A uflösung von 150 g 
Ferrosulfat in h. W . und kocht 30 Min. N ach der Filtration wird abgekühlt. Beim  
Konzentrieren scheiden eich F locken ab. D ie  R einigung erfolgt durch Lösen in  
möglichst wenig verd. HCl und nachherige Neutralisation mit verd. N H 4OH. D ie  
Verb. ergibt das charakteristische Pikrat vom  F. 147° (W h e e l e r , J o h n s o n , Journ, 
Biol. Chem. 3. 183; C. 1 9 0 7 . II. 1087.) D ie  Verb. ergibt die Uracilrk. — 1,3-Di- 
methyl-5-aminouraeil, C0HpOaNa =  IV. 13 g  des Kalium salzes des 5-Amiuouracils,

N H -C O  I. N H -C O  II. N H -C O  III. CHsN - C O  IV. N H -C O  V.

CO C.NH * ¿ 0  ¿FI ¿ 0  CNOa ¿ 0  CNH* CO ¿N (C H 3)S

N H — ¿ H  InH —¿ H  N H - C H  CH3i i i -Ö H  N H -& H

CH ,N----- CO VI. N H - C O  V II. N H - C O  V III. N H -C O  IX .

¿ 0  CNHCH, CO ¿N H C H a CO ¿ B r  CO ¿N H C H 3
N H -J 'H - Ö H  C H jN ------- ¿ H  C H 3N -------¿ H  N H - 6h

hergestellt durch Einw. der molekularen Menge KOH auf 10 g  5-AminOuracil in h. 
W ., werden in 150 ccm M ethylalkohol suspendiert und m it 5 Mol. C H ,J b is zur 
vollständigen L sg. auf dem W asserbade erwärmt. Nach der Abkühlung wird vom 
K J  abfiltriert und im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Rückstand wird mit 
30 ccm k. W . gew aschen und dann in  h. W . gelöst und mit K nochenkohle ent­
färbt. Aus A. farblose Prism en des H ydrojodids vom F . 275°; sll. in W . D ie freie 
Base erhält man durch Versetzen des HydTojodids m it Silberoxyd. A us A. hexa­
gonale P latten oder Tafeln vom F. 233—235°; sll. in  k. W ., wl. in A., uni. in  Chlf. 
und Ä. D as Pikrat b ildet kleine, gelbe N adeln vom F. 246°. — I-Methyl-5-methyl- 
aminouracil, C„H3OsN3 =  (VI.). B. durch Erhitzen von 1-Methyl-5 bromuracil 
(J o h n so n , H ey i., Amer. Chem. Journ. 37. 633; C 1907 . II. 449) mit überschüssigem  
33°/„ig. wss. M ethylamin für 3 Stdn. a u f 150° und w eitere 2 Stdn. auf 175°. Aus 
A. Nadeln vom F. 209°. D ie  Verb. ergibt die Uracilrk. — D as P ikrat bildet lange, 
gelb e N adeln vom F . 175°. —  3-Mcthyluracil. 15,2 g  2-Äthylmercapto-6 oxypyri- 
midin werden nach der von JOHNSON und HEYL (1. c.) angegebenen M ethode mit 
CH„J alkyliert. D as m itgebildete 2-Äthylm ereapto-l-m ethyl-6-oxypyrim idin wird 
durch Filtration abgetrennt. D as Filtrat, w elches das sll. isomere 3-Methylpyrimu!in 
enthält, wird m it ca. 40 ccm  20°/oig. H Cl versetzt und 8 Stdn. bis zur völligen  
H ydrolyse gekocht. D ie  Lsg. wird dann zur Trockne gedampft, wobei ein Gemisch 
von Uraeil, 1-M ethyluracil, 3-M ethvluracil und K J zurückbleibt. 3-Mcthyluracil 
wird durch Extraktion mit A . erhalten. Aus A. N adeln , F. 229°. W h e e le e  und 
JOHNSON (1. c.) geben den F, zu 232” an, m öglichweise enthält d ie Verb. etwas der
1-Methylverb. — 3-Methyl-3 bromuracil (VIII.). B . durch Bromieren von 3-Methyluracil 
in  Eg. Aus A. N adeln vom F. 200°. — 3-Methyl-ö-methylaininöuracil, C6H0OsN 3 =  
V H . — 3-Methvl-5-bromuracil wird mit überschüssigem  wss. 33°/0 Methylamin im 
Bombenrohr 2 Stdn. auf 150° und 2 Stdn. auf 185— 195° erwärmt. Aus A. Platten  
vom F. 206°. — 5-M ethylaminouracil, C5H00 ,N 5 =  IX . 5-Bromuracil wird mit 
4 Mol. 33°/„ig. wss. Methylamin 3 Stdn. auf 175—185° und 3 Stdn. auf 180—190° 
erhitzt. A us 80°/„ig. A . K rystalle von keinem bestimmten F. Bei 297° tritt heftige 
Zers. ein. D ie  Verb. g ibt die Uracilrk. — Pikrat. Aus W . kurze Prismen vom  
F. 1S5°- — 1,3-Dimethyl-ö-aminouracil resultiert in geringer Menge bei der Reduk­
tion der entsprechenden 5-Nitroverb. mit Aluminiumamalgam in verd. wss. Ammo­
niak. A us W . K rystalle vom  F. 231—233°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 782 
bis 789. Mai [24/2.] N ew  H aven. [Conn.] S h e f f i e ld  Chem. Lab. o f  Y a le  Univ.)

Stein h o r st .
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T rea t B . Jo h n so n  mul L o u is  A . M ik e sk a , Untersuchungen über Pyrim idins. 
T eil 88. P ie  Synthese des Cytosinaldehyds. (Teil 87. Journ. Atneric. Chem. Soc. 
41. 782; vorst. Ref.) Ober die Pyrim idinaldehyde ist wenig bekannt. H ergcstellt sind  
Uracilaldehyd (I.) und Thyminaldehyd  (II.) (vgl. JOHNSON, CRETCHER, Journ. Amerie. 
Chem. Soc. 37. 2144; C. 1916. I. 159 und Journ. Biol. Chem. 26 . 99; C. 1917. I. 
579.) D ie  Vers. zur Herst. des Cytosinaldehyds (III.) sind beschrieben.

N H —CO N H — CO N = C N H ,

1. ¿ 0  6 h  II. CO C -C H , III. CO CH

NH  C-CHO N H - 6 - C H 0  N H -Ö -C H O

2-Äthylmercapto-6-oxy-4 aldehydpyrim idin (C. JOHNSON und CRETCHER, 1. c.) 
ist mit P0C1S u. PC16 behandelt zur Herst. des Tmidchlorids (VI.), bezw. des Chlor­
äthers (IV.). E s is t  aber der A ldehyd (VIII.) entstanden. B ei der E inw. von NH„ 
entsteht 2-Äthylm ercapto G-amino-4-imidomethylpyrimidin (VII.), die Verb. sollte bei 
der H ydrolyse den Cytosinaldehyd (HI.) geben. D ie  geringe, zur Verfügung stehende 
Menge der Verb. (VH.) verhinderte ein genügend genaues Studium der H ydrolyse, 
wahrscheinlich tritt vö llige  Um wandlung ins Uracil ein. A ls zweites Prod. der 
NHa-Einw. auf den A ldehyd (VIII.) entsteht 2-Äthylmercapto-4 aldehyd 6-amino- 
pyrimidin (IX.). D iese Verb. entsteht wahrscheinlich durch innere Kondensation  
des entsprechenden A ldehyds (X.). D ie  Isolierung und Reinigung dieser Verb. ist  
nicht gelungen, cs stellt wahrscheinlich das Hauptprod. dar, bei der H ydrolyse  
würde unter Abspaltung von Äthylm ercaptan Cytosinaldehyd entstehen. W eitere  
Vers. zur H erst. größerer M engen der Zwischenprodd. sollen angestellt werden:

CC1 X H -C O  N — CC1

¿ H  CsH 6SC CH — y  C„H6SC CH
¿ C il< £ ,p - 115 V. X ------CCH(OC,U6)2 VI. X --------CCH(OC„Hs)

I
+

CNHä N = C - C 1  N — C N

CH -<—  C2II5SC CH — P  C,IT.SC CH
¿ •C H : NH VIII. N -(S-CIIO IX . N  C CH

/
K

N = C N H S

X. C..HsSC CII — >
ii ii

N ------ C-CHO

Experimenteller Teil. Ä thyl y-diüthoxyacetoacetat C10HI80 5 =  (CjH60 ),C H -  
C 0C H ,C 00C aH5. D as von J o h n so n  u. C r e t c h e r  (1. c.) angegebene Herstellungs- 
verf. ¡st etwas geändert. E s sind folgende Mengen verwandt: 180 g  D iäthoxy- 
acetat, 48 g  Na (2 Mol.) in Drahtform und 277 g  Essigäther (3 Mol.). D er D iä th o iy -  
eBter und die H älfte des Essigäthers werden auf 80° erwärmt und die H älfte des 
Na allmählich zugesetzt, was ca. 2 Stdn. beansprucht. Nach Zugabe der zweiten  
Hälfte des Essigäthers wird der R est des N a während 3  Stdn. zugesetzt. D ie  rote 
viscose M. wird in genügend k. W . gegossen uud mit HCl angesäuert. Der ß-K cton- 
cster wird mit Ä. extrahiert. D ie  unveränderten Ausgangsm aterialien werden hei 
19 mm bis 140° abdestillicrt. D ie  Ausbeute beträgt 202 g  rohen E ster, der un­
gereinigt verwendet wird. D ie  Kondensation mit Thioharnstoff zu dem Acetat des
2 Thio-4-uracilaIdeliyds ist nach JOHNSON u. Cretcher  (1 c.) ausgeführt. 150 g

N = C - N H .  

X I. CO CH 

N H — C-CHO

N —  

C,H5s 6  

IV. N ------

N =  

C.HjSC 
VII. N -----
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roher ¿9-Ketonester, 17 g  N a , 65 g  Thioharnstoff u. 325 ccm absol. A . werden  
7 Stdn. digeriert. D er A. wird dann durch Vakuumdest. entfernt. N ach der Ent­
färbung wird mit H Cl ungesäuert und aus A. um krystallisiert. P. 160°. — Diäthyl- 
acetal des 2-Jithylmercapto-G oxy-4-aldehydopyrimidins (V.). H erst. nach J o h n so n  
und C r e t c h e r  (1. c.) 2-Äthylmercapto-G-chlor-4-a.ldehydpyrimidin. C ,H ,O N aClS =  
(VIII.). 10 g  Pyrim idinacetal werden mit 20 ccm P0C13 2 Stdn. auf 75 —80° er­
wärmt. Man gießt in W . und extrahiert m it Ä. K p.10 138—133°. — Phenylhydrazon. 
CisHjjNjSCI =  CeH6N aSC l-C H — NNHC6Hs. Quantitativ in äth. L sg. herstellbar. 
Aus Lg. lange, gelbe N adeln vom P . 147°. U ni. in W . L. in den gebräuchlichen  
organischen Lösungsm itteln. — Anil., Ci3H1sN 3C1S =  C8II6N 3SC1-CH : NC6H3. 
A us dem Pyrim idinaldehyd (10 g) und A nilin  (4,5 g). Aus 50% ig. A. verzerrte 
Prism en vom F. 85°. Uni. in W .; 1. in den üblichen Lösungsm itteln. — 2-Äthyl- 
mercapto-6-amino-l-imidomethylpyrimidin C7H 10N4S =  (VII.). 8  g  2-Äthylmercapto- 
6-chlor-4 aldehydpyrim idin werden mit überschüssigem , gesättigtem  alkoh. N H S im 
Bombenrohr 2 Stdn. auf 119— 124° erhitzt. D as gebildete N H 4C1 wird mit W . ent­
fernt. A us absol. A. Prism en vom P . 182°. Uni. in A lkali, 11. in  Säuren. D ie 
Ausbeuten sind äußerst schwankend. — 2 Äthyh>iercapto-4-aldehijd-6-aminopyrunidin. 
C ,H ,N sS =  (IX.) Durch Einengen des am moniakalischen Filtrates der vorstehenden 
Verb. bei 100° resultiert eine amorphe M., aus der die Verb. durch Extraktion mit 
kochendem  W . extrahierbar ist. P . 210°. U ni. in Säuren und Alkalien. — Der 
amorphe Rückstand wird nach mehrfacher Extraktion mit W . pulverisiert und in 
40—50 ccm 20°/0ig. HCl suspendiert. Beim  Erhitzen auf dem W asserbade wird 
Äthylmercaptan abgespalten. D ie  eingeengte F l. wird m it NaOH alkal. gemacht 
und dann mit HCl genau neutralisiert, w obei Cytosinaldehyd, CsH 50 4N 3 =  (III.) 
sich als gelbe Substanz abscheidet. A us h. W . P. 255° (unter Zers.). L. in Alkali 
und Säuren; w l. in W .; fast uni. in  allen organischen Lösungsm itteln. D ie  Aus­
beute ist sehr gering, w as auf der Empfindlichkeit des C ytosinaldehyds gegen  
20°/oig . HCl beruht. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 810 — 17. Mai. [1/3.] New  
Ilaven. [Conn.] S h e f f i e ld ,  Chem. Lab. o f Y a le  Univ.) S t e in h o r s t .

H u g o  B a u er , Fortschritte in  der Chemie der Fflanzenallcaloidc bis zum Jahre 
1914. Bericht über die neueren Forschungsergebnisse auf dem Gebiete der A lkaloid­
chemie. (Süddtsch. Apoth.-Ztg. 59 . 4 3 7 - 3 8 .  11/7.; 4 5 2 - 5 3 .  15/7,; 4 6 2 - 6 3 .  18/7.; 
472. 22/7.; 481— 83. 25/7.; 4 9 2 -9 3 .  29/7.; 5 1 6 -1 7 .  5 /8 .; 527—28. 8/8.; 5-12—43. 
12/8.) D ü s t e r r e h n .

M ic h a e l H e id e lb e r g e r  und W a lte r  A. J a c o b s , Synthesen in  der Cinchonin­
reihe. T eil I. Die einfacheren Cinehoninalkaloide vn d  deren Dihydroderivate. Die 
vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit den synthetischen M öglichkeiten in der 
Cinchoninreihe, den Reduktionsprodd. und ein igen synthetischen Hom ologen der 
letzteren. D ie  für die optische Drehung der Basen und Salze angegebenen Zahlen 
sind berechnet aus der Form el: [ß] =  cc X  1 0 0 /i  X  c. c =  g  Substanz per 
100 ccm Lösungsm ittel. Cinchoninhydrochlorid , ClsHj4ON4 - H C l-H jO . Kugeln, 
wolliger Nadeln. Schnell auf 215° erhitzt, F . 217— 218°, bei ca 175° tritt Er­
weichen ein In W . [ß ]Ds°'5 =  —(—177,4° (c =  1,083). — Cinchonidinhydrochlorid, 
C10H4iON2-H C l-11,0. Cinchonidin wird in h. A . gel., m it HCl neutralisiert u. im 
Vakuum zur Trockne eingedampft. Aus A . Ä . radial angeordnete M. von 
Nadeln. Schnell auf 240° erhitzt, P. unter geringer Zers. 242°. B ei 160—170° tritt 
Erweichen ein. In  W . [ß]Ds° =  — 117,6° (c =  1,214). — Chininhydrochlorid. Aus 
W . mit 1 */, Mol. W . krystallisicrend, wasserfrei bei 154— 160° zu einer Gallerte 
schm elzend. [« ]D, ° =  — 149,8° (c —  1,322) in  W . — Chininhydrochlorid. [k ]d2° =■ 
-(-200,8° (c =  1,3) in  W . P. schnell auf 255° erhitzt 258—259°.
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Linksdrehende hydrierte Cinchoninderivate. Hydrochinin. D ie  H ydrierung wird 
nach der zw eiten Methode dea D .R .P. 252136; C. 1912. II. 1590 ausgeführt. 40 g  
U.S.P.-Chinin werden in 180 g  10%ig. 1 I ,S 0 4 g e l., filtriert u. mit 8 —10 ccm einer 
2%ig. Lsg. von Palladiumchlorür versetzt. Man schüttelt bis zur völligen  Lsg. 
des gebildeten Nd. D ie  klare Lsg. wird daun in einen Schüttelapp. gegeben , die 
Luft durch IT, ersetzt, und freier W asserstoff unter dem Druck einer W assersäule  
von 25—60 cm eingeleitet. Nach 5—6 Reduktionen is t  neues Palladiumchlorür zu 
verwenden. D ie  vereinigten L sgg. werden filtriert, m it v ie l W . verd. und schnell 
alkal. gemacht, D er amorphe Nd. des Hydrochinins wird auf einem großen B ü CHNER- 
sehen Trichter abfiltriert und an der Luft getrocknet. Aus trockenem Aceton
F. 171— 172°. — Hydrochininhydrochlorid , C ^ H ^ O Ä -H C l. >/,H20 .  10 g  des
Handelssalzes werden in Aceton gel., filtriert u. m it trockenem A . versetzt Rhom­
bische Prism en, schnell auf 200° erhitzt, F . 206—20S°. LI. in  W ., A., M ethylalkohol 
und Aceton. [« ]Dal =  — 123,9° in  W . (c =  1,113). H e s s e  ( L ie b ig s  Ann. 241. 
261) g ibt für das Salz 2 Mol. II50  an. — Hydrocinchonidinhydrochlorid, C19HS4ON,< 
HCl. D ie  Reduktion erfolgt auf gleiche W eise. D ie  Reinigung erfolgt durch Um- 
krystallisation aus 50% ig. A. D as Hydrochlorid resultiert durch Lösen der Base  
in h. W . und Neutralisieren m it HCl. Aus A. -f- Ä . und L g. flache, mkr. Nadeln  
und lange, dünne Platten. D as Salz enthält kein Krystallwasser. F ., schnell auf 
195° erhitzt, 202—203°. [« ]D'-‘° =  —89,4° in W . (c =  1,197). — Hydrocuprein, 
C19HS4OaNa. 200 g  Handelshydrochinin werden 4 Stdn. mit 800 ccm wss. HBr 
(D. 1,49) erwärmt. D ie  erhaltene dunkelbraune Lsg. läßt man über Nacht im Eis­
schrank stehen und filtriert das erhaltene Hydrocupreindihydrobromid ab, man 
wäscht mit konz. H Br aus. D ie  Filtrate werden auf % eingeengt zur Erhöhung 
der Ausbeute. D as gesam te Dihydrobrom id löst man in 8 1  w. W ., kühlt ab und 
gibt vorsichtig 10% ig. NaOH hinzu , b is der gebildete Nd. sich nur noch langsam  
löst, dann gibt man schnell unter starkem Rühren mehr A lkali hinzu, bis sich  der 
Nd. im Uberschuß löst. A uf diese W eise vermeidet man die Gummibildung. Nach  
Zusatz von K nochenkohle wird filtriert und die B ase mit N II4C1 ausgefällt. D ie  
amorphe M. wird m öglichst trocken gesaugt und mit 750 ccm h. A . übergossen. 
Fast die gesam te M. löst sieb, bevor die Krystallisation beginnt, in diesem  Moment 
gießt man ab u. löst den R est in  m öglichst w enig kochendem A . D ie  m it 100 ccm 
W. versetzten vereinigten alkoh. L sgg. läßt man über N acht im  Eisschrank stehen. 
Durch Einengen der F iltrate und Versetzen mit W ., sow ie Chlf.-Extraktion der 
ammoniakalischen F iltrate wird die Ausbeute auf ca. 67%  erhöht. Aus 85% ig. A. 
kompakte A ggregate dicker, kleiner, schwach cremefarbener P latten. B ei 185 bis 
190° schwillt d ie Verb. auf, erst bei ca. 230° ist völlige Verflüssigung eingetreten. 
[« ]d23 =  —148,7° (in absol. A . c =  1,13.). — Hydrocupreinhydrochlorid, C,9HS4OsN i > 
HCl. Man neutralisiert die wss. L sg. beim Kp. m it 10% ig. HCl. A us h. W ., das 
wenige Tropfen HCl enthält, radial angeordnete M. von Nadeln. Zersetzungspunkt 
ca. 280°. [a ]Da'i5 =  — 132,3° (c =  0,945 in  absol. A.). Swl. in k. W ., Aceton u. 
Chlf., 1. in a .  und II. in Methylalkohol. D ie  wss. Lsg. ist gelb. — Hydrocuprein- 
dihydrobromid, ClnH ,40 .,N j-2 H B r .2 H 20 .  D as rohe Dihydrobromid wird aus h. W ., 
welches wenig H Br enthält, umkrystallisiert. Es resultieren blättchenartige Aggre­
gate unregelmäßiger Prismen. D as wasserfreie Salz wird gelb und erweicht bei 
180—190° zu einer Gallerte. LI. in absol. A. und M ethylalkohol, uni. in Chlf. und 
Aceton. — H ydrocupreinnitrat, C19HJ40 ,N ,- H N 0 3. 5 g  H ydrocuprein werden in 
wenig verd. A. ge l. und mit verd. HNOs neutralisiert, zum Schluß wird auf dem 
Wasserbadc erwärmt. A us Aceton Rosetten flacher Nadeln. Schnell auf 215° er­
hitzt, F . 220—222°. D ie  Verb. färbt sich am L icht rot. Swl. in  Chlf. und Bz]., 
wl. in Aceton, 1. in A. und M ethylalkohol, 1L in W . — Äthylhydrocupreinhydro- 
ehlorid, C,„H,8OaN„-H Cl. D as käufliche Hydrochlorid wird in trockenem, h. Aceton
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gel. und nach dem Filtrieren mit Ä. ausgefällt, wobei rhombische K rystalle resul­
tieren. F . 252—254°. In W . [a ]D*« =  — 123,6° (c =  0,959). LI. in W ., A . und 
M ethylalkohol, wl. in  Aceton. — Methylhydrocupreinhydrobromid, CalH KOjNs -HBr. 
D as käufliche Hydrochlorid wird in wenig li. W . bis zur bleibenden Trübung mit 
KBr behandelt. Mau läßt längere Zeit in der K älte stehen. Aus W . rhombische 
Aggregate. Schnell auf 255° erhitzt, F . 2 5 8 —259°. W l, in k. W ., 11. in  h. W ., 
M ethylalkohol, A. u. Chlf. —  Äthylhydrocupreindihydrobromid, Cs,H ,BOtN , • 2 HBr • 
’/ ,  H ,0 .  1 g  Äthylhydrocuprein wird in  wenig W . gel. und m it H Br versetzt. In
der K alte scheiden sich grünlichgelbe K rusten rhombischer K rystalle aus. —  Athyl- 
hydrocupreinmethyljodtd, C ,iH ,aO,Na • CITaJ. 17 g  freie Base werden in Aceton gel. 
und m it 7,2 g  M ethyljodid versetzt. A us absol. A. -j- Ä. glänzende P lättchen, die 
schw ach gelb gefärbt sind. F. 195—196°. [« ]„” •* =  — 113,0° (in absol. A. c =  
0,992). W l. in W ., 1. in absol. A ., sli. in Chlf. und M ethylalkohol. —  Sek. Octyl- 
hydrocuprcindihydrochlorid (Y ü z in ) , Ci;IT,„0„Nl -2H C l-2 1 1 ,0 . D ies in der W und­
behandlung verwandte Prod. ist während des K rieges in Deutschland beschrieben  
(Mo r g e n p .o t h , TöGENDREicn, Bcrl. klin. W chschr. 53. 794; C. 1916. II. 506; Bio- 
chem. Ztschr. 79. 257; C. 1917. I. 798), die Literatur stand denV ff. n icht zur Ver­
fügung. D iu Herst. geschah nach dem D .R .P. 254712 (C. 1913. I . 350). 10,4 g  
H ydrocuprein werden in 35 ccm absol. A . suspendiert und m it 3,S g  50°/uig. KOH 
versetzt. D as Gem isch wird bis zur K lärung erwärmt u. daun m it 8  g  sek. Octyl- 
jodid, CgHufCHjjCHJ, versetzt. Man läßt einen Monat im w. Raume stehen, kühlt 
auf 0° und filtriert. D as F iltrat wird mit verd., überschüssiger HCl versetzt und 
ausgeäthert, dann wird stark alkal. gem acht u. w ieder ausgeäthert. D ie  äth. Lsg. 
läßt man ein ige T age stehen, gießt ab und extrahiert m it 5°/0ig. HCl. N ach dem 
E inengen im Vakuum bilden sich K rystalle. A us W . schw ach gelbe Scheiben oder 
Rosetten empfindlicher Nadeln. F. 190— 195°. LI. in k., absol. A ., M ethylalkohol 
und Chlf., w l. in k., trockenem A ceton , 11. in der W ärm e; m it w enig Bzl. tritt 
G elatinieren ein. D as Dihydröbromid  bildet sphärische A ggregate mikroskopischer 
Nadeln.

Rechtedrehende hydrierte Cinchoninderivate. Hydrocinchoninhydroehlorid. Aus 
der Base u. HCl in kochendem W . D as Salz enthält 2 Mol. K rystallwasser. Aus 
dem natürlichen Alkaloid F . 220—221". —  -{-155,2° (in W . c =  0,796).

Aus der synthetischen Base 
CHS F . 2 2 1 -2 2 3 ° . | t ] D,s =  + 1 5 9 ,3 °

H h .c^ N chch.ch,  (in )v; c = .° ’741£ ,Ein.Gemi,3tch
H yu> j ergibt keine Schmelzpunkts-

 yj-----( I  ern iedrigung.— Hydrochinidin-
o h  H  N 1 hydrochlorid, C10HseOjNs -HCl.

I j  B. aus katalytisch reduziertem
^  Chinidin beim Neutralisieren

mit HCl in 50°/oig . A. und Ein- 
Qfj engen im Vakuum. A us W.

„  p / | \ m i r i n  n u  rhombische K rystalle. Zer- 
H  CH, setzungspunkt 2 7 3 -2 7 4 ° . [ « y

.-----C ----- c l  YH> C H , =  4-133,9° (in W . c =  1,278).
H5C,0,/ ''NY ^ ' v  OH H iS LI- in k. Methylalkohol u. Chlf.,

I * jj  1. in  W . und absol. A., bwI. in
Aceton. — H y drocupreidin,
C1BH „ 0 ,N t * H ,0  —  I. 77 g 

rohes Hydrochinidin werden in 320 ccm 40% ig. H Br gel. Man erwärmt längere 
Zeit u. filtriert nach dem Abkühlen ab. Man wäscht mit H Br u. engt die Filtrate 
ein. D as Dihydrobromid wird in 3—4 1 W . gel., mit überschüssigem  NaOH alkal.



gemacht und m it NH.,CI ausgefällt. Aua 95°/uig. A. +  W . gereinigt. Aus 50°/„ig. 
A. glänzende, cremefarbene, hexagonale Platten. Hei 170° tritt Erweichen ein, 
Schmelzen erst über ca. 105°. LI. in k ., absol. A. und M ethylalkohol, wl. in  k. 
Aceton u. Chlf., sw l. in Ä. [« ]DUV"’ —  + 2 5 3 ,4 °  (in absol. A. c =* 1,422). In allen  
chemischen Eigenschaften zeigt das Alkaloid strenge A nalogie zu der linksdrehen­
den Stereoisomere, dem Hydrocuprein. E ine absol. alkoh. Lsg. ist farblos und wird 
auf Zusatz von AV. gelb. Mit FcC!;i tritt in W . schw ache Braunfiirbung ein . —  
Hydrocvpreidiiihydrochlorid, C u I + O + ’j-H C l-IIjO . In 50°/0ig. alkoh. Lsg. herstellbar. 
Aus 50°/0ig. A . Rosetten u. Scheiben von Nadeln. Schnell auf 230° erhitzt, F . 231 
bis 233°. [« ]„ »  =  + 1 9 4 ,2 ° (in W . c =  0,618). AVI. in Aceton, Chlf., k., absol. A. 
u. W . D ie  was. L sg. ist gelb gefärbt. — Hydrocupreidindihydrobromid, Ch,H „ 0 .N , ■ 
2HBr. Schwach gelbe, glänzende Platten, bis 275° nicht schm. LI. in k. AV., wl. 
in kochendem , absol. A ., uni. in Aceton und Chlf. — liydrocuprcidinhydrojodid, 
ClsH2,OaN s "HJ-HjO. Aus dem Hydrochlorid und K J. Aus AV. schwach rot g e ­
färbte, rhombische Platten und Prismen. F . 209—212°. In kochendem AV. m it 
gelber Farbe w l. L . in li., absol. A ., in der Kälte als rhombische Prism en w ieder  
ausfallend, und in Aceton mit leuchtend gelber Farbe 1. — H ydroeuprcidinnitrat, 
C1bHj4OsN ,•H N O j-H jO . D ie Hase wird in w enig  A . gel. und mit w. AAL verd., 
man neutralisiert m it 10°/„ig. H N O ,, unter A'erdünnung m it AAL bringt man auf 
ca. 33°/0 A. Aus 50°/0ig. A . cremefarbene Rhomben. In h. AAL mit gelber Farbe
1. In k. AAL sw l. LI. in absol. A. und M ethylalkohol. Swl. in Chlf., Aceton und 
Rzl. Schnell au f 150° erhitzt, tritt, bei 160“ ß . einer Gallerte ein, F . 175—180°. — 
Hydroeuprcidinmethyljodid, ClsH 3(OaN 2,C H ,J . 1,6 g  krystallisiertes Hydrocupreidin 
wird in h., absol. A. gel. und nach dem Abkühlen mit 0,8 CH ,J versetzt. A us h. 
AAL glänzende Prismen. Zersetzungspunkt ca. 205°. In 50°/oig- A. leichter 1. als 
in AAL oder in absol. A ., 1. in M ethylalkohol. [a ]D)0 =  + 2 0 2 ,6 °  (in 50°/„ig. A. 
c =  0,555). — Äthylhydrocupreidin , C^H^C^N., —  II. 32 g  lufttrockenes H ydrc- 
cupreidin ( +  l H äO) werden in 90 ccm absol. A. suspendiert u. mit 11,5 g  50% ig. 
KOH behandelt. Man rührt bis zur K lärung und gibt unter Kühlen 13,5 ccm g e­
waschenes D iäthylsulfat hinzu. Aus der zuerst gebildeten gelatinösen M. scheiden  
sich allmählich K rystallc ab. Nach 9 T agen wird abfiltriert, mit w enig k. A. g e ­
waschen und mit 50°/oig. A ., der NaOH enthält, mehrere Stdn. stehen gelassen. 
Zum Schluß wird mit 50°/0ig. A. und AAL gewaschen. Durch A lkalischm achen u. 
Ausäthern der Filtrate wird die Ausbeute erhöht. Insgesam t beträgt sie 42,3°/,,. Aus 
50°/„ig, A . und dann aus Bzl. Rosetten und Scheiben empfindlicher Nadeln vom
F. 197,5—198,0°. LI. in k. Chlf. und Methylalkohol, w l. in k., absol. A., Bzl. und 
EsBigäthcr, 11. beim Erwärmen. Sw l. in Aceton. [« ]D!Vi — + 2 1 2 ,8 °  (in absol. A. 
c =  1,00S). — Äthylhydroeupreidinhydrochlorid, CslH ssO.,Ns -H C l-4H sO. A us 50% ig. 
A. perlmutterartig glänzende Aggregate flacher N adeln und lange, schm ale Platten. 
Aus AAL rhombische Krystallc. D ie  Verb. besitzt einen nicht sehr ausgesprochenen 
bitteren Geschmack. [ä}D-- =  + 1 8 3 ,3 °  (in AV. c =  0,592). F . 2 5 8 -2 6 0 ° . 811. in 
absol. A ., M ethylalkohol, h. Bzl. und Chlf., sw l. in A ceton , w l. in k. Bzl. Mit 
Pikrinsäure und Kaliumbichromat ergeben wss. L sgg. Ndd. — Äthißhydrocuprcidin- 
hydrobromid, CaiHJ90 ,N s -H Br. Schnell auf 248° erhitzt, F. 250,5—253° unter geringer 
Zers. LI. in  k. Chlf. und M ethylalkohol, wl. in absol. A ., sw l. in k. AAL, leichter  
1 beim Erwärmen. —  Äthylhydrocupreidindihydrobromid, C3iHja0 1N a-2 H B r -' / ,H ,0 .  
Aus der Base und überschüssiger 40°/oig. HBr. Radial angeordnete M. empfind­
licher seidiger Nadeln. Zersetzungspunkt 200—205°. LI. in AAL, A. und Methyl­
alkohol, 1. in li. Chlf., uni. in Aceton. — Äthylhydrocupreidinmethyljodid, C ^ I+ O jN ,-  
CH,J. Aus der Base und Methyljodid in A. Beim  Einengen auskrystallisierend. 
Aus 50°/„ig. A. Rhomben und Prism en. Schnell auf 252° erhitzt, F . 253—255°. 
[«Jo”  =  + 1 8 9 ,6 ° (in M ethylalkohol c =  1,131). AVI. in h. AAL, 1. in h. A . u. k.
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Methylalkohol. Uni. in  h. Aceton. — Chinüinhydrochlorid, C jo I+ C h l+ H C l. 112 g 
Chinidin (100 g  berechnet au f die wasserfreie Base) werden in  Chinicin nach der 
Methode von v . M i l l e r , B o h l e  und F u s s e n e g g e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 33. 
3228; C. 1901 . I. 38) um gewandelt und die rohe viscose Base in  dem dreifachen  
Vol. absol. A. aufgenommen und mit alkoh. HCl neutralisiert. A us absol. A . ver­
zw eigte Aggregate kleiner Bliittehen vom  F . 180— 182° (unter Zers.). [a ]D20 =  
+ 1 3 ,7 °  (in W . c =  1,861). LI. in W . und M ethylalkohol, wl. in  absol. A., uni. in  
Aceton. D as aus dem Oxalat erhaltene Hydrochlorid hat den F . 179— 180° und 
[ce]D-° =  + 1 6 ,2 6 °  (in W . c = 0 ,8 0 ) .  (Journ. Am eric. Chem. Soc. 41. 817—33. Mai. 
[5/3.] N ew  York, K o c k e f e l l e r  Institute for M edical Kesearch.) S t e in h o r s t .

E .  B i o c h e m i e .

I. Pflanzenchemie.

M. G onn erm ann, Der Eisengehalt der Öle, Fette, Wachsarten, Harze, Gummi­
harze, Gummiarten; sowie einige Analysen über den Gehalt an Kieselsäure und Ton­
erde. In  Verfolg der Beobachtungen von G l i k i n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 910;
C. 1 9 0 8 .1. 1564) wurde die A sche zahlreicher Vertreter der obengenannten tierischen  
und pflanzlichen Prodd. auf F e  geprüft, und dieses, wenn möglich, quantitativ be­
stimmt. Mit Ausnahme der L ipoide aus P ferdegehim  und des Senegalgummis 
wurden sämtliche in mehreren T abellen zusam m engestellten Objekte Fe-haltig be­
funden, von nicht wägbaren Mengen bis zu 29,7%  der A sche. — Im Anschluß an 
eine frühere Veröffentlichung des Vfs. (Biochem. Ztschr. 8 8 . 401; C. 1918. II . 460) 
wurden ferner noch Angaben über Prüfungen einiger tierischer u. pflanzlicher Ob­
jekte auf Kieselsäure u. Tonerde tabellarisch zusammengestellt. (Biochem. Ztschr. 
95 . 286—95. 15/7. [21/4.] Rostock, Inst. f. Pharmakol. d. Univ.) S p i e g e l .

W . G. F r ied em a n n  und C. T. D o w eU , D as Vorkommen von Acetylmethyl- 
carbinol in  eingesäuerter Zuckerhirse. VfF. konnten unter den Prodd. der D est. der 
Silofl. von eingesäuerter Zuckerhirse nach näher besprochenen Vcrff. Acetylmethyl- 
carbinol isolieren und durch das citronengelbe Osazon vom  F . 243—244° identifi­
zieren. (Journ. Ind. and Engin. Chem. 11. 129 — 30. 1/2. 1919. [28/5. 1918.] Still- 
water, Oklohama, Vers.-Station.) G r im m e .

A ron  F er en ez , Über das Kardobenediktenkrautöl (Cnicus Benedictus L.). Nach  
Bfer.A P ä t e r  enthält der Samen von Cnicus Benedictus 24,4—28,3%  fettes Öl, von 
welchem  14,83% k. gepreßt werden kann. D as k. gepreßte Öl is t  hellgelb, das 
warm gepreßte dunkelbraun; beide sind geschmack- u. geruchlos u. halbtrocknend. 
D ie  vom  Vf. durchgeführte Unters, des Öles ergab folgendes: D .16, 0,9262, SZ. 1,2, 
Brechungsiudex 1,47178, VZ. 191, Jodzahl 141, HEHNEUsehe Zahl 95,75, R e ic h e r t - 
MEiSZLsclie Zahl 2,53, PoLENSKsche Zahl 0,60, Jodzahl der ungesättigten Fettsäuren 
146, U nverseifbares 0,66. D ie  Fettsäuren des Öles bestehen zu 89,80%  ans ungesät­
tigten oder fl., zu 3,68%  aus gesättigten  oder festen Fettsäuren. Erstere sind aus 
etwa 74% Ölsäure u. etwa 26°/o Linolsäure, letztere aus 40%  Stearinsäure u. 60% 
Palmitinsäure zusam m engesetzt. (ATch. der Pharm . 257. 180—90. 9/7. Kolozsvar, 
Pharm. In s t  d. Univ.) D ü STERBEHN.

E . W in te rs te in , Über das in  der B inde von Geoffroya surinamensis enthaltene 
Surinam in. D as in der Rinde von Geoffroya surinamensis enthaltene, zuweilen an 
der Innenfläche der Borke in Form eines w olligen Überzuges ausgeschiedene



Surinamin bildet, feine wollige verfilzte K rystalle, w l. in k. W . u. A ., uni. in i i .  
u. P A e., 1. in  kochender E ssigsäure, die in verd. HCl schw ach rechts drehen und 
sich beim Erhitzen über 270° zersetzen. Man kocht die Binde mit absol. A . aus, 
extrahiert mit verd. k. MCI, füllt den gelbbraun gefärbten Extrakt mit B leiessig , 
konz. das durch H ,S  von Pb befreite Filtrat, neutralisiert mit NaOH u. krystallisiert 
die nach einiger Zeit ausgeschiedenen K rystalle aus li. W . um. Bei vorsichtigem  
Erhitzen des Surinamins im Glasrohr setzen sieh an den kälteren T eilen  stark 
aikal. reagierende Tropfen einer Base ab, deren Chlorhydrat (CBH „0N )H C 1, 1. in 
absol. A ., uni. in A ., F . 147°, Platindoppelsalz (O.UiiiONhfLPtCl,, vom F. 205°. 
Hiernach ist das Surinamin als N-M ethyltyrosin (0H)C6H.,CHsCH(NHCH3)C 0 0 H  auf­
zufassen, w as durch die M ethylierung des Tyrosinäthylesters bestätigt wurde. Nach 
Ticrverss. erwies sich M ethyltyrosin, oder nach anderer Bezeichnung Surinamin, 
llatanhin, Geoffroyin, A ngelin  oder Andirin weder wurmtreibend, noch BOnst physio­
logisch wirksam. Cu(Cl0H „O 0N)a aus kochender was. L sg. von Surinamin und 
Cu(OH)j, pfirsichrot, uni. in A ., F. 270° unter Zersetzung. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 
57. 375—77. 3/7. 391—94. 10/7. Agrikulturchem isches Laboratorium der Eidg. 
Technischen Hochschule Zürich.) M a n / .

2. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

F r ie d r ic h  B o a s und H ans L e b e r le , Untersuchungen über Säurebildung bei 
Pilzen und Hefen. III. M itteilung. (II. M itteilung vgl. Biochem . Ztschr. 92 . 171;
C. 1919. 1. 475.) Aspergillus uiger wurde unter Gewährung von zw ei X-Quelleu 
gezüchtet, von denen eine stets (N H jjSO *, die andere Asparagin, Acetam id oder 
eine Aminosäure (Glykokoll) o. dgl. (Pepton) war. Obwohl beim Verbrauch von 
(XIlijjSOi sich die schädlichen Folgen der W rkg. starker Säuren bemerkbar machen, 
bei Verbrauch der anderen X-Quclle keinerlei Schädigungen auftreten, wurde doch 
stets das Ammoniumsalz fast ausschließlich angegriffen. D ies zeigt, daß nicht 
physiologische Zweckm äßigkeit, sondern lediglich physikalisch-chem ische Ursachen 
die W ahl bestimmen. D ie Größe der Lipoidlösliehkeit spielt dabei offenbar keine 
Rollo. Bestimmend scheint der Grad der Dissoziierbarkeit. (Biochem. Ztschr. 95. 
170—78. 5/7. [14/4.] Akademie W eihenstephan, Botan. u. Chemisch-techn. Lab.)

Sp i e g e l .
0 . T un m ann , Über die Alkaloide bei Verwundungen von Pflanzen. B ei Atropa 

llelladonna w ie bei Pilocarpus pennatifolius findet eine Alkaloidanhäufung bei auf 
natürlichem W ege (durch Erdflöhe oder Schnecken) entstandenen oder künstlich 
gesetzten Blattwunden nicht statt. An den Bändern der W unde sammeln sich nur 
die Alkaloide der angeschnittenen Zellen und der unmittelbar benachbarten Zellen 
an, ohne daß der W uudreiz einen Einfluß auf die B. der Alkaloide ausübt. (Bio­
chem. Ztschr. 95 . 164—69. 5/7. [13/4.].) S p ie g e l.

W ern er  L ie s s , Ö bex CoUtisbacilkn. E in  Beitrog zur Bakteriologie der soge­
nannten PseudodyscntcrivbaciUen. Für die von K r u s e  als Pseudodyscnteriebacillen  
bezeichnten K eim e, die durchaus n icht harmlos sind, sondern auch „echte“ Ruhr 
verursachen können, wird die Bezeichnung „C olitisbacilleu“ eingeführt. Im übrigen 
deckt sich der Inhalt im w esentlichen mit dem jenigen einer früheren Abhandlung 
von B r a u k  u . L ie s s  (Ztschr. f. H yg. u. Infekt.-Krankh. 88. 257; C. 1919. III. 228). 
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 83. 193—210. 30/6. Frankfurt a. M., 
Hygicn. U u iv -In st., Bakteriol.-hygien. Abt.) Sp i e g e l .
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K. E . F . S ch m itz , Neue Mitteilungen über Vericandlungsfähigkeit, Paraggluti- 
natton usw. in der Buhr- Typhus-Cali gruppe a u f Grund experimenteller Beobachtungen.
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III. M it t e i lu n g .  Die Hypothese des Generationswechsels als E rklärung der Ver­
änderungen in der Muh r - Typhus - Coligruppe. (II. M itteilung vgl. Zontralblatt f. 
Balcter. u. Parasitenk. I. Abt. 83 . 108; C. 1919. III. 387.) Zur Erklärung der in 
den vorangehenden M itteilungen beschriebenen, offenbar gesetzm äßig aus inneren 
Ursachen hervorgegangenen Erscheinungen wird folgende H ypothese aufgestellt: 
„D ie Formen der Ruhr-Typhus-Coligruppe sind in dem AusgangBbacillus potentiell 
gegeb en ; ihre Entfaltung kann nur durch ein  besonderes Ereignis geschehen. 
D ieses besondere E reignis ist der G eschlechtsvorgang. D ie  verschiedenen Formen 
entstehen dem zufolge durch eine Art G enerationsw echsel“. D ie  bisher als „Arten“ 
angesehenen Ruhr-, Typhus- u. Colibacillen wären also keine solchen, sondern nur 
die einzelnen Formen des K reises, die so lange unverändert bleiben, als kein Ge­
schlechtsvorgang eintritt, solange sie sich also ungeschlechtlich vermehren. Alle  
bisher bekannten E igenschaften gehören zum „Phünotypus“, nicht zum „G enotypus“ . 
D as G leichbleiben der K lone braucht nicht gegen  diese H ypothese gedeutet zu 
werden, da hier die Ausbildung der beiden Geschlechtsformen verhindert oder 
erschwert sein könnte.

Eine rein phänotypische R k., ohne Zusammenhang m it dem ldioplasm a, sich 
zugleich m it den übrigen Eigenschaften ändernd, ist die Agglutination. Dauerhafte 
Paragglutination mit hohem T iter ist n icht sekundär durch „Anzüchtung“ oder ( 
„Adsorption“ erworben, sondern das Merkmal einer besonderen Gruppe des Formen­
kreises. D ie  A uffassung geht dahin , daß paragglutinable Stämme durch G ene­
rationswechsel aus den anderen Formen entstehen und die Paragglutinabilität so 
lange behalten , bis ein neuer Geschlechtsvorgang eintritt. — D ie  vergängliche 
Paragglutination dürfte am besten durch die Adsorptiousanschauung zu erklären 
sein , während die Anzüchtunghypothese aus deszendenztheoretischen Gründen alt­
gelehnt wird. — A ls Krankheitserreger werden auch weiterhin nur die ungeschlecht­
lich sich fortpflanzenden Phänotypen anzusehen sein. (Zentralblatt f. Bakter. u. 
Parasitenk. I. Abt. 83. 210—27. 30/6.) S p i e g e l .

F r itz  R o s e n fe ld , E ukup in  hei der Behandlung der Grippe sowie des akuten 
Gelenkrheumatismus. Bericht über günstige Erfahrungen. (Dtsch. med. W chschr. 
45 . 853—54. 31/7. Stuttgart.) B o r in sk i.

L. B a r b ié , B lutvergiftung durch Mierococcus pyogenes aureus. E in im Falle  
einer tödlich verlaufenen Blutvergiftung infolge eines Insektenstiches aus dem Blut 
gezüchteter Microeoceus erwies sieh als M icrococcus pyogenes aureus, war stark 
pathogen für M enschen und Maus, in geringerem Maße für M eerschweinchen. (Bull. 
Sciences Pharmacol. 26 . 2 6 6 —67. Juni. École supérieure de Pharmacie, Laboratoire 
d'armée 1918.) Man z.

4. Tierphysiologie.

H an s E in b eck , Über quantitative Versuche m it dem Succinieoxydon von BatteUi 
und Stern. B ei der Einw. von M uskelbrei nach der Anordnung von B a t t e l l i  und 
St e r n  (Biochem. Ztschr. 52. 226; C. 1913. II. 595) auf Bernsteinsäure in Ggw. von 
Sauerstoff entsteht zunächst unter Elim inierung von zw ei II-A tom en Fumarsäure. 
D iese Rk. verläuft, w ie  in  Berichtigung einer früheren Angabe des Vfs. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 9 0 . 301; C. 1914. I. 1963) hervorgehoben w ird, quantitativ; die 
Mengen des verbrauchten Os , anscheinend auch die zur vollständigen Oxydation 
benötigten Zeiten sind proportional dem G ehalt des Reaktionsgem isches an Bern­
steinsäure. Tatsächlich werden aber nur ca. 25—30 °/0 der angewendeten Bern­
steinsäure an Fumarsäure gew onnen, die Hauptmenge erwies sich vielm ehr als
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(1,1-Äpfelsäure , die auch unter gleichen Bedingungen ohne Verbrauch von Oä, led ig­
lich durch Anlagerung von HaO, aus Fumarsäure durch Ein w. von Muskelbrei 
entsteht, aber im Gegensatz zur ersten Rk. nicht quantitativ, sondern nur zu 
ca. 75% . (Biochem. Ztschr. 95. 2 9 6 — 305. 15/7. [21/4.] B erlin , Pathol. Inst, der 
Univ., Chem. Abt. — Genf, Physiol. Inst. d. Univ.) Sp i e g e l .

Curt G y lle n sw ä r d , Ernährungscersuche am überlebenden Skehttmuskel des 
Frosches. W ährend das überlebende Kaninchenherz Traubenzucker aus der Pcr- 
fusionslsg. zu verwerten vermag, ist nach B e r g  (Skand. Arch. f. P hysiol. 24 . 345) 
der Froschm uskel nicht befähigt, aus umgebender Lsg. Zucker aufzunehmen. Vf. 
prüfto, ob nicht durch Zufuhr vom Gefäßsystem aus der Zucker auch vom quer­
gestreiften Skelettm uskel verwertet werden könne. Er benutzte das Verf. von 
T r e n d e l e n b ü r g  zur Durchström ung am Frosch, mit gewissen Abänderungen, 
unter gleichzeitiger Registrierung der A rbeitsleistung eines Gastrocnemins und der 
Durchström ungsgeschwindigkeit. Es ergab sich , daß Glucose und L ävulose, der 
Durehströmuugsfl. zugesetzt, die Arbeitsfähigkeit des M uskels höchst beträchtlich  
steigern, meistens vervielfältigen konnten, während Saccharose dazu nicht imstande 
war. (Skand. Arch. f. P hysio l. 37. 117—42. 12/6. 1919. [30/8. 1917.].) R ie s s e r .

E. G rafe , Weitere Beiträge zur K enntnis der Anpassung des tierischen Orga 
nismus an die Größe der Nahrungszufuhr. (Vgl. G r a f e  und G r a h a m , Ztschr. f. 
physiol. Ch. 73. 1; C. 1911. II. 884; G r a f e  u . R e i s s , D tsch. Arch. f. klin. Med. 
106. 564). Es wird über Verss. berichtet, die in  den Jahren 1911—1913 gem ein­
sam m it E c k ste in  an Hunden mit bzgl. Zus. und Caloriengehalt genau bekannter 
Kost aus F leisch, kondensierter Milch u. Reis angestellt wurden. D ie früher fest­
gestellte Anpassung an Überernährung blieb nach Entfernung der Keimdrüsen 
unverändert bestehen, hörte indessen nach Entfernung der Schilddrüse au f; diesem  
Organ ist daher für die erwähnte Funktion w ichtige, wahrscheinlich entscheidende  
Bedeutung beizum essen. (Zentralblatt f. inn. Med. 4 0 . 489—97. 19/7. Heidelberg, 
Med. Klinik.) Sp i e g e l .

W . H. J a n sen  und F ra n z  M ü ller , Beitrag zur Lösung der Brotfrage. (Nach 
backtechnischen Versuchen und Sloffweehseluntersuchungen am Menschen.) Vff. haben 
mit einem Brot, das aus 75 T eilen  Kornmehl 80% iger Ausmahlung und 25%  Kar 
toffelwalzmehl hergestellt war, Ausnutzungsverss. vorgenommen. D ie Ausnutzung  
dieses Brotes kam derjenigen des K riegsbrotes zum mindesten gleich, bei den meisten  
Personen fiel sie zw eifelsfrei besser aus. Besonders günstig gegenüber dem K riegs­
brot erschien das N achlassen der Flatulenz. A ls bedeutsam wird hervorgehoben, 
daß bei einer Aufnahme von 75—100 g  E iw eiß pro T ag, das hauptsächlich aus 
Vegetabilien stammte, und einem Gehalt der Nahrung von ca. 3000 Calorien säm t­
liche Versuchspersonen teilweise einen kleineren, zumeist aber einen überraschend 
großen Eiweißansatz zeigten. Vff. stellen folgende Schlußsätze auf: D as Korn muß 
vor Vermahlung gründlichst gereinigt und sortiert werden. D ie Ausm ahlung des 
Brotgetreides ist auf 80% festzusetzen. Zur Streckung des Brotgetreides soll K ar­
toffelwalzmehl zugesetzt werden, wobei man im Notfälle bis zu 25% gehen  darf. 
Zu diesem Zwecke ist der Kartoffelhau sow ohl intensiv als extensiv zu betreiben
u. eine rationellere Bewirtschaftung der Kartoffel durch Verbreitung der Trocken­
anlagen zu fördern. D ie  T eig- u. Brotausbeute eines Brotes aus 75 Teilen 80% ig 
ausgemahlenem Roggen-W eizenm ehl u. 25 T eilen  Kartoffclwalzmehles ist als solche 
gut zu nennen. D ie  Ausnutzung einer gem ischten Kost, die große M engen Brot, 
enthält, wird durch Art, Beschaffenheit u. Ausmahlungsgrad des dafür benötigten  
Brotkornes w esentlich beeinflußt. D ie Ausnutzung einer u. derselben Nahrung ist
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individuell sehr verschieden. Das Kartoffelbrot ist von würzigem Geschmack und 
guter Bekömmlichkeit. Seine. Verdaulichkeit ist besser als diejenige des Kriegs- 
brotes. Der große Eiweißansatz ist ein Ausdruck für den Eiweißhunger infolge  
vorhergegangener Uyterernährung. (Mönch, med. W ehsehr. 66. 829 — 32. 25/7. 
München, II. medizin. U niv.-K linik u. M ilitäriirztliehc Akademie.) BOKINSKt.

F er d in a n d  F lu r y  und W o lfg a n g  H eu b n er , Über W irkung , und E ntg iftung  
cingcatmeter Blausäure. Bei tödlicher Vergiftung von Tieren durch Einatm ung von 
Blausäure konnten Vf. eine H eilwirkung von Thioaulfat nicht feststellen; eine 
solche geht auch aus den Veras, von TEICHM.VNN und NAGEL (Bioebem. Ztsehr. 
9 3 . 312; C. 1919. III. 73) nicht hervor. Übrigens verlaufen nicht alle Vergiftungen  
durch eingeatm ete Blausäure in dem üblichen schnellen Tempo; es gibt vielmehr 
auch eine „stationäre“ Vergiftung, die zustande kom m t, wenn ganz bestimmte 
Kouzz. (für Katzen ca. 0,10 mg pro Liter) längere Z eit eingeatm et werden. Es 
entsteht zwar eine schw ere Vergiftung (Höhepunkt nach 5—15 Minuten) mit B e­
w ußtlosigkeit, langsamer, kram pfhaft vertiefter Atmung, ab u. zu leichten Krämpfen, 
aber die Atm ung bessert sieh regelm äßig, wenn solche Tiere nach längerer Zeit 
wieder in reine Luft gebracht werden; doch kann auch noch nachträglich der Tod 
eintreteu, wobei in der Leiche hellrotes B lut angetroffeu wird. D iese  Erscheinung, 
in deren weiterer Verfolgung sich ausgesprochene Um kehrbarkeit der Blausiiurc- 
vergiftungssym ptom e ergab, bedingt, daß eine genaue tödliche Gabe eingeatmeter 
Blausäure nicht festgestellt werden kann. Ob bei dieser stationären Form der 
V ergiftung Thiosulfat nützt, wurde nicht geprüft, da der spontane Verlauf niemals 
vorauszusehen ist. A ls beste Behandlungsart muß immer noch Zufuhr von O, und 
künstliche Atm ung betrachtet werden.

D ie  Em pfindlichkeit des Menschen für eingeatm ete HCN dürfte nach den Er­
gebnissen von Verss. an Affen derjenigen von Hund und Katze gleichkommen.
D ie  sichere Dosierung von gasförmiger HCN ist nicht leicht. Vff. benutzen zur 
Best. des Gehaltes in der Luft ein von H . W ie la n d  ausgearbeitetes Verf., bei 
dem die Luft durch mit Stärke und Bicarbonatlsg. versetzte Jodlsg. bekannten 
Gehaltes bis zur Entfärbung geleitet wird. D ie W aschflasche, welche die Lsg. 
enthält, hat ein capillares Eiuleitungsrohr mit aufgesetztem D reiw eghahn, dessen 
eine Öffnung mit dem Zuleitungsrohr aus dem Gasraum in Verbindung gebracht 
w ird, während die andere in ein  kurzes, offenes Glasrohr (für Durchspülung des 
App. m it dem HCN-Luftgem isch vor Beginn der Absorption) mündet. Man saugt 
G as aus dem Versuchsraum , b is das Zuleitungsrohr v ö llig  damit gefüllt ist, stellt 
dann den Dreiweghahn um und saugt das zu analysierende Gemisch durch die 
W aschflasche, indem man zweckm äßig aus einer mit ihr verbundenen graduierten 
P ipette W . ausfließen läßt, bis die Jodlsg. entfärbt ist. Bei HCN-Konzz. von 
0,1—0,5%  genügen 10 ccm ?/t|öo'n- Jodlsg., 1 ccm D /dg- L sg. von NaIICOa und 
10 Tropfen Q,5%ig. Stärkelsg. D er G ehalt der L uft in mg HCN pro L iter ist 
dann gleich  dem Verhältnis 135 : verbrauchten ccm Gas. B ei sehr geringen Iionzz. 
an HCN wird entsprechend weniger Jodlsg. vorgelegt. (Bioehem. Ztsehr. 95. 249 
bis 256- 5/7. [30/4.] Berlin-Dahlem , K aiser WlLHELM-Inst. f. physik. Chemie und 
Elektrochemie, Pharmakol. Abt.) Sp ie g e l .

J . R.. Sp in n er , Zum Problem der Phosphorvergiftung. Bei der Phosphor­
vergiftung sind drei Phasen der reaktiven Resorption und drei Perioden der ab­
laufenden Vergiftung zu unterscheiden: D ie  reaktive Resorption teilt sich in eine 
solche 1. der ersten W ege. Bei dieser findet die Aufnahme des Phosphors in den 
K reislauf durch die ordentliche Verdauung statt; 2. durch die Anlagerung im F ett­
gew ebe, den Transport des gelösten  Phosphors bis zu seiner Abspaltung; 3. durch
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postmortale Verdauung. D er Vergiftuugsablauf teilt sich wiederum in drei ver­
schiedene Perioden: D ie  Periode der lokalen Reizung der Mucosa, welcher eine 
relativ ruhig verlaufende Zeitspanne des Phosphortransports zu den neuen A n­
griffspunkten folgt. D ie  zweite Periode beginnt mit dem sinnfälligen Auftreten  
der inneren Um setzungen und Veränderung der inneren Organe, die sich bis zum 
Tode steigern kann. D ie  dritte Periode ist polymorpher Art. Entw eder kommt es 
sofort oder erst nach längerer Zeit zum Tode. Oder aber diese Periode geht in 
eine langsam e Erholung über. Es kommt darauf au, ob der im Körper vorhandene 
Phosphor in der Reaktionszeit entweder oxydiert oder ausgeschieden ist. Der Tod 
tritt entweder ein an der zunehmenden Veruntauglichung. parenchymatöser Organe 
bei noch vorhandener aktiver Phosphorm asse oder aber auf der Höhe der Ver­
brennung derselben, oder nach der Verbrennung an den untauglichen Organfnuk- 
tionen. ln  den letzten F ällen  ist der P  nicht mehr nachweisbar, w eil die Oxyda­
tionsprodukte sofort durch den Körper weiter abgebaut, bezw. abgelagert werden. 
Dagegen ist der aktive Phosphor in der L eiche noch monatelang nachweisbar. Er 
wird nur während der Erkaltungsperiode der L eiche zu einem geringen Prozent­
sätze noch „ v erd au t“. (Dtsch. med. W chschr. 45 . 9 1 2 — 13. 1 4 /8 . Zürich I.)

B o b iń s k i .
O pp erm ann , Vergiftung durch verdorbene Rübenschnitzel. Bericht über Er­

krankungen von Rindvieh infolge Verfütterung von durch fehlerhafte Lagerung  
verdorbene Rübensehnitzclu. (Dtsch. tieräirztl. W chschr. 27. 341.10/8.) B o b iń s k i .

5. Physiologie und Pathologie der Körperbestandteile.

H. S tra u ß , Über lordotische Urobilinogenurie im Rahmen der Funktionsprüfung  
der Leber. B ei 25 Personen , bei w elchen sowohl im Stehen als im L iegen auf 
lordotische Urobilinogenurie gefahndet, worden is t , ergab sich zehnmal im Stehen 
und sechsm al im  Liegen ein positiver Befund. D ie  Prüfung auf Urobilinogen er­
folgte mittels der ElIBLICHschen Benzaldehydprobe. Vf. gelangt zu dem Schluß, 
daß in denjenigen Fällen, in welchen eine durch forcierte Lordosenstelluug künst­
lich hervorgerufene Stauung zum Erscheinen von Urobilinogen im Urin führte, 
eine nicht mehr ganz vollwertige I.eberfunktion anzunehmen ist. (Dtsch. med. 
Wchschr. 45. 873. 7/8. B erlin , Innere Abteilung des Jüdischen Krankenhauses.)

B o b iń s k i .
F. K lo s e ,  Experimentelle Versuche zur Therapie der Gasödemerkrankung mit 

Funn. Verf. berichtet über Verss., die von M oh rm an n  begonnen und von ihm 
fortgesetzt wurden. Sie führten zu folgenden Ergebnissen: Vuzin in Form von 1-, 
bezw. 2°/0ig. Vuzinalkohol tötet M ykoides- und Milzbrandsporen nicht ab. Es ist 
deshalb zur Sterilisierung oder sterilen A ufbew ahrung von chirurgischem Naht- 
material, z. B. Gatgut, nicht zu verwenden. D ie  von Mo r u e n b o t h  u . B ie l in g  
festgestellte keimtötende W rkg. des Vuzins in der Verdünnung 1 : 10000 auf die 
Sporen von G asödem bacillen konnte für die verwendeten Stämme selbst für die 
Verdünnung 1 : 100 nicht bestätigt werden. D ie  Sporen der geprüften Gasödem- 
bacillenstämme wurden selbst nach dreitägiger E inw. des Vuzins n icht abgetötet. 
Die von B i e i .i n g  beobachtete neutralisierende W rkg. des Vuzins auf Gasödem­
bacillengifte konnte für die in Bouillonkulturen gebildeten spezifischen Toxine der 
Gasödembacillen nicht bestätigt werden. Vuzin in der Verdünnung 1 : 500 zeigte  
im Tiervcrs. keinerlei Einw. auf diese. Vuzin, getrennt von der K ultur, prophy­
laktisch und therapeutisch auf M eerschweinchen gespritzt, zeigte keine Beeinffussung 
der spezifischen Erkrankung an Gasödem. Trotzdem wird die Anwendung des 
Vuzins zur Unterstützung der spezifischen Serumtherapie empfohlen. (Dtsch. med.
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W chschr. 4 5 .9 0 1 — 3. 14/8. Berlin, H ygienisch-bakteriologische Abteilung des Medi­
zinischen Untersuchungsamtes bei der Kaiser W il h e l m -Akademie. Pur das militär- 
ärztliche B ildungswesen.) B o r in s k i .

S ie g fr ie d  O stro w sk i, Über die Entstehung von Gasbrand nach Kaffeininjek­
tionen. E s worden zw ei tödlich verlaufene F älle von Gasphlegmoue und ein g leich ­
falls letal ausgegangener Fall von malignem Odem im Anschluß an subcutane 
Kaffeininjektionen m itgeteilt, die Vf. selbst beobachtet bat, und ein  ähnlicher von 
Z o n d e k  beobachteter Fall kurz beschrieben. D ie Kaffeinlsgg. waren keimfrei. Da  
überdies aus jeder der L sgg. wenigstens 12—15 Injektionen bei den verschiedensten  
Kranken gem acht worden sind , und die eiuzelnen F älle  sieb an verschiedenen  
Orten und zu verschiedenen Zeiten ereigneten, so sind die K affeinlsgg. als Ursache  
der Infektion auszuschließen. Es ist vielm ehr anzunehmen, daß in einer Reihe von 
Fällen eine unzureichende Desinfektion der Hautoberfläche die Veranlassung zu 
der Infektion gegeben hat. D as Kaffein ist für die Entstehung des Gasbrandes 
insofern von Bedeutung, als es die E igenschaft besitzt, die Muskelfaser sehr stark 
zu schädigen. Es bewirkt eine Nekrose der F a sc ie , w elche das Eindringen der 
Erreger in die Muskulatur begünstigt. (Bcrl. klin. W chschr. 56. 779—81. 18/8. 
Berlin-Grunewald.) B o r in s k i .

H o m er  W . S m ith , G eorge  H. A. C low es und E . K. M a rsh a ll j r .,  Über 
Dichlor äthylsulfid (Senfgas). IV . Der Mechanismus der Absorption durch die Haut. 
(Vgl. Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 12. 291; C. 1919. III. 29.) D ie  Verss. 
zeigen , daß Senfgas zunächst von einem Bestandteil auf oder nahe an der H aut­
oberfläche adsorbiert wird. W ährend dann ein Toil schnell nach innen zu einem  
Punkte vordriugt, von dem es nicht n ieder entfernt werden kann, bleibt der H aupt­
teil ziemlich lange an der Oberfläche oder in ihrer Nähe, so daß noch nach 10 oder 
15 Minuten dieser T eil des Senfgases durch fortgesetzte W aschung mit organischen  
Lösungsm itteln entfernt werden kann. Auch geht von der Hautoberfläche, die dem 
Senfgas ausgesetzt w ar, bei weitem  mehr dieses G ases in  die Atmosphäre als in 
die inneren H autschicbten. D ieser Verlust ist anfangs sehr groß, aber auch noch 
nach 45 Minuten nachweisbar. D ie  zur Ei-reiehung einer positiven Rk. erforder­
liche Zeit steht in einem bestimmten Verhältnis zur Konz., variiert aber bei den 
Individuen. Eiue widerstandsfähige H aut adsorbiert w eit mehr Gas, als eine emp­
findliche, u. kann einer solchen Gas entziehen. Der Unterschied in der Empfind­
lichkeit ist hauptsächlich diesem  Unterschiede in der Sättigungskapazität zuzu­
schreiben. D agegen ist die „intracelluläre Schwellenkonzentration“ des Gases, 
diejenige, die zur Erzeugung pathologischer Veränderungen in  der H aut erforder­
lich ist, bei widerstandsfähigen und empfindlichen Individuen annähernd gleich.

Im Anschlüsse daran werden Beziehungen zwischen Verschiedenheiten in der 
Lipoidlösliehkeit, im Dampfdruck und im Spaltungsgrade verschiedener K riegsgase  
und den V erschiedenheiten ihrer Giftwrkg. erörtert. D ie  einschlägigen UnterBS. 
waren noch unvollständig, als die Beendigung der F eindseligkeiten ihnen ein Ende 
machte. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 13. 1— 30. April. [14/2.] W ashington,
D. C., Chemical W arfare Service, Univ. Exp. Station.) S p i e g e l .

K a r l S c h il l in g , Beitrag zur Lehre von der Blutgerinnung. In Übereinstimmung 
mit S t u r e r  und seinen M itarbeitern (Biochem. Ztsebr. 77. 333 fF.; C. 1917. I . 94) 
und im  G egensätze zu H e r z f e l d  u . K l in g e r  (Biochem. Ztschr. 82 . 289; C. 1917.
II. 397) konstatiert Vf. bei Zusatz zahlreicher Organextrakte zu Oxalatplasma (vom 
Pferde), dem dann nach ‘/a Stde. langer Erwärmung auf 37° CaGJ, zugesetzt wurde, 
eine deutliche Beschleunigung der Gerinnung, entsprechend dem Fettgehalte der
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Extrakte, w obei es gleich  ist, ob man diese Extrakte selbst oder die daraus aus­
gezogenen Fette verwendet. D agegen haben Extrakte von vollkommen entfetteten  
Organen keinen Einfluß auf den Ablauf des Gerinnungsvorganges. Entfettetes 
Plasma, das sein  Gerinnungsvermögen verloren hat, gew innt es durch nicht zu ge ­
ringen Zusatz fettreicher Organextrakte vollkommen wieder, während Extrakte der­
selben, aber vorher vö llig  entfetteten Organe wirkungslos sind. (Biochem. Ztschr. 
95. 220—38. 5/7. [19/4.] Freiburg i. Br., Lab. der medizin. Klinik.) Sp i e g e l .

H . B e n in e r , Z ur pathogenetischen Bedeutung der Ölsäure bei Anämien. D ie  
Annahme, daß Ölsäure die U rsache der durch Bothriocephalus latus herbeigeführten  
pernieiösen Anäm ie se i, findet in  den vom Vf. ausgeführten Verss. keine Stütze. 
Diese zeigen vielm ehr selbst beim  jun gen , wachsenden Tiere eine offenbar durch 
das Serum bedingte Unem pfindlichkeit der B lutkörperchen, die im  G egensätze zu 
der im B cagensglase au isolierten Blutkörperchen hervortretenden Empfindlichkeit 
steht. Auch eine charakteristische, im Laufe der Ölsäurefütterung erworbene, 
relative Ölsäurefestigkeit der Erythrocyteu mit teilweiser Abartung ihrer Lipoide  
auf Grund Ersatzes von freiem Cholesterin durch Cholesterinester (vgl. F l u r y  und 
SCHHINCKE, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 64. 120; C. 1911. I. 411) konnte 
nicht festgestellt werden. (Biochem. Ztschr. 95. 239—48. 5/7. [26/4.] Düsseldorf, 
Akad. K inderklinik.) S p i e g e l .

A. R o th a ck er , Untersuchungen über Verdauungsleukocytose. Vf. hat festgestellt, 
daß gewöhnlich ungefähr 1 Stde. nach dem Essen eine Vermehrung der Gesamt- 
lcukoeyten zu beobachten ist, d ie gewöhnlich 3 Stdn. nach der Nahrungsaufnahme 
das Maximum erreicht hat. Es wurden Vermehrungen von 800 bis über 3000 Zellen 
beobachtet. E iw eißhaltige Nahrung hat nicht regelm äßig eine entsprechende 
Steigerung der Leukocytenzahl zur F o lg e , sondern beträchtliche Leukocytosen  
konnten auch nach eiweißarm en M ahlzeiten beobachtet werden. D ie absol. W ert- 
kurve der polym orphkernigen neutrophylen Leukocyten ging immer parallel der 
Kurve der Gesam tleukocyten. D ie  Kurve der mononukleären B lutzellen konnte 
diesen obigen K urven gleichgerichtet sein, es konnte aber auch das G egenteil eiu- 
treten. Das prozentuale Verhältnis der einzelnen Leukocytenartcn war in dreiviertel 
1'allen n icht, in einviertel mehr oder minder stark geändert. Eine wesentliche  
Verminderung der eosinophilen Zellen konnte in der Verdauungsperiode nicht 
festgestellt. werden. In  ein igen F ällen , aber nicht regelm äßig, konnte beobachtet 
werden, daß auch die roten Blutkörperchen eine leichte Verminderung erfuhren. 
(Münch, med. W chsclir. 66 . 839 — 40. 25/7. Jena.) B o r in s k t .

A nna V e c s e i ,  Beitrag zur Kenntnis der H ämagylutinine und Hämolysine. 
Nach dem Verf. von L ie b e k m a n n  und F e n y v e s s y  (Zeutralblatt f. Baktcr. u. 
Parasitenk., I. Abt. 47. 274; C. 1 9 0 8 . II. 1111) angegebenen Verf., Ausziehen aus 
den agglutinierten Blutkörperchen m ittels verd. H C l, konnten aus den Seren von 
gegen Schweineblut immunisierten Kaninchen Immunkörper isoliert w erden , die  
Agglutiuationsvermögen in starkem, häm olytisches Vermögen in geringem  Maße 
besaßen. D ie chem ische Unters, zeigte, daß diese Prodd. zwar ähnlichen N-G ebalt 
wie Eiweißkörper haben, deren charakteristische Rkk. aber verm issen lassen. 
(Biochem. Ztschr. 9 5 . 205—10. 5/7. [15/4.] Budapest, H ygien. Inst. d. Univ.) S p i e g e l .

E m il E p s te in , Z ur Theorie der Serologie des Fleck/ieberblutcs und zur Frage 
der Spezifität und  ätiologischen Bedeutung der X-Stämme. (Vgl. W ien. kliu. W chschr. 
31. 989. 1114; C. 1919. I. 106. 312.) Ausführliche Darlegung eigener Unteres, u. 
Besprechung der Literatur. D ie  Erörterung führt zu dem Schlüsse, daß die ver-
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schiedenen, bei Fleckfiebcr festgestellten Scrumreaktioueu im wesentlichen auf der 
physikalischen Zustandsänderung des Serum s, die zu einer gesteigerten Ausflock­
barkeit führt, beruhen, daß also keine von ihnen als streng spezifisch angesehen  
werden kann. D ie  X-Stäm m e stehen mit der Ursache des F leckfiebers nicht in 
Zusammenhang, ihre Agglufinierbavkeit durch Fleckfiebcrserum beruht auf einer 
sekundär erworbenen Eigenschaft. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitcnk., I. Abt. 
83. 255—81. 30/(1. 1919. [A ugust 1918.] W ien , K. K. F r a n z  J o s e p h -Spital, Pror 
sektur.) S p i e g e l .

G. N . S te w a r t und J. M. R o g o ff , Weitere Beobachtungen darüber, daß das 
Epin'eplirin aus den Nebennieren nicht unentbehrlich ist. W ie früher (vgl. Amcr. 
Journ. P hysiol. 48 . 22; C. 1919. III. 244) an K atzen und K aninchen, so konnte 
auch an Hunden und Affen gezeigt werden, daß weder die Lebensdauer, noch die 
Gesundheit der T iere darunter le id et, daß eine Nebenniere ausgeschnitten , die 
andere aus der Innervation ausgeschaltct wird. (Amer. Journ. Physiol. 48 . 397 
bis 410. 1/5. [C/3.] W estern Reserve Univ., H. K. C p sh in g  Lab. of exp. Medieine.)

S p i e g e l .

L. B r u n tz , Zum  Vorkommen der Sporen von TiUetia Tritici im Stuhl. Im 
Stuhl konnten zuweilen, vermutlich infolge des G enusses von verunreinigtem  Brot 
oder Mehl, Sporen von T illetia  Tritici festgestellt w erden, die sieh mkr. von den 
annähernd g leich  großen Eiern von Ascaris canis durch das gröbere, w eit weniger 
verzweigte N etz der Oberhaut unterscheiden lassen. T atsächlich wurden in vielen  
Mehlproben nach zweistündiger Behandlung mit stark salzsaurem W . im Autoklaven  
bei 125° Sporen gefunden, deren Auftreten durch die hohe Ausm ahlung begünstigt 
wird. W ährend die Sporen von verschiedenen Haustieren ohne Unbehagen ver­
tragen werden, erscheint beim Menschen bei besonderer Veranlagung eine Schädi­
gung nicht ausgeschlossen. (Bull Sciences Pharmacol. 26 . 257—65. Juni. École 
supérieure de Pharmacie de Nancy,) M a n z .

V ic to r  B o c k , 5 '  ¡¡jährige Erfahrungen über das Friedmannsche M ittel bei 
Lungentuberkulose. Vf. faßt seine Erfahrungen über das Friedmannsche Mittel 
folgendermaßen zusammen: Das Friedm annsche H eil- und Schutzmittel ist un­
gefährlich. Frühfälle von Tuberkulose werden restlos" ausgeheilt. In  den durch 
Friedmannimpfung geheilten Fällen konnte eine Dauerheilung bis zu 5 '/* Jahren 
konstatiert werden. (Dtseh. med. W chschr. 45. 85S—GO. 31/7. Charlottenburg.)

B o r in s k l

A. A d le r , Über die Abhängigkeit der Harnreaktion von der Magensaftsekretion, 
sowie über die wechselseitigen Beziehungen der Jhaktion der Körperflüssigkeiten über­
haupt. T abellarische Anführung zahlreicher, im Sommer 1915 ausgeführter Versa., 
bei denen die H‘-Konz. nach S ö b e n s e n s  Methode in der Ausführungsform von 
H o e s t  (Ztsehr. f. klin. Med. 81. 266) in bestimmten Zwischenräumen nach Probe­
frühstück vorgenommen wurde. B ei normalen Personen ergab sich stets in der 
auf Einnahme der Mahlzeit folgenden Entleerung deutlicher Ausschlag nach der 
alkal. Seite, um 0 ,4—0,6 für p H.,  sehr v iel größer bei Personen mit Hyperacidität, 
wo sieh die Schwankung aber häufig erst später bemerkbar macht, nicht hingegen  
bei F eh len  freier HCl im Magen, wo sogar im Gegenteil die Rk. nach der M ahl­
zeit zur sauren Seite hin verändert sein kann. D as Ausbleiben der Schwankung 
nach alkal. Rk. ließ sich bei Personen, d ie sie sonst zeigten, erreichen, w enn durch 
Atropindarreichung die Sekretion gehemmt wurde, während andererseits eine solche 
auch im nüchternen Zustande bei bestehender Polyurie in den ersten Morgen­
stunden eintrat. E s schließen sieb daran theoretische Erörterungen über den Be­
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griff der A cidität u. den Zusammenhang der Bk. verschiedener Körperfiiissigkeiten. 
(Zentralblatt f. inn. Med. 4 0 . 442—59. 5/7. Frankfurt a/M., Med. Univ.-K linik.)

S p i e g e l .

E . B e r te t t i  und G. F in z i ,  Über die N atur der Beaktion gegen Mallein und  
über die erbliche Übertragung der Botzschutzstoffe. F oh len , die von rotzkranken 
Stuten geboren werden, sind frei von der Krankheit, enthalten aber in  ihren Seren  
Schutzstoffe gegen  diese , w ie  die Agglutinations- und die Komplementablenkungs­
probe zeigen. G egen  M allein reagieren sie  nicht. D ies bestätigt den schon aus 
früheren Beobachtungen gezogenen Schluß, daß rotzkranke Pferde auf Mallein nicht 
nur deshalb reagieren, w eil d ie Infektion zur B. spezifischer Antikörper führt, 
sondern durch eine Art ganz besonderer, der Kotzinfektion eigentüm licher Empfind­
lichkeit gegen  ein im M allein enthaltenes besonders Toxin, das im  durch die Rotz­
infektionen sensibilisierten Organismus ein G ift sui generis bildet. D ieser  Bk. 
wird, w ie der Tuberkulinreaktion, die Bedeutung einer wahren anaphylaktischen  
Erscheinung bestritten; sie  kann auch nicht als F olge oder Ausdruck eines Immu­
nisierungsvorganges betrachtet werden. Demgemäß wurde auch bei rotzigen Pferden, 
die der spezifischen Behandlung unterworfen waren, eine fortschreitende Verminde­
rung der Reaktionsfähigkeit gegen Mallein bei fortschreitender Zunahme der A nti­
körper festgestellt. (Atti R. Accad. dei L in cei, Roma [5] 27. II . 372—75. 1/12.
1918. Intendanz der III. Armee, Lab. f. Unterss. über Rotz.) Sp i e g e l .

6. Agrikulturchemie.

E llw o o d  H en d r ic k , Mikroorganismen in  Pftanzenchemie und Stickstoffbinduny. 
B in  Bericht über die fü r  das Pflanzenwachstum nützliche Anwendung von M ikro­
organismen und über die B indung des Stickstoffs im  Boden. Vf. erörtert die zur E r­
zeugung fruchtbaren Landes geeignete Bodenbehandlung, die auf der Nutzbarmachung 
der E igenschaften der H um usschicht beruht. D iese  Behandlung besteht in  der 
Entwässerung des beteffenden Landes u. in der Förderung seines Mikrobengehalts. 
Inbesondere wird die m echanische Behandlung des Humus im großen durch m äßiges 
Trocknen in rotierenden Trommeln u. Zerkleinerung u. Lagerung der so behandelten  
M. zur Entw. des Mikrobengehalts erörtert. So behandelter Humus enthielt in einem  
besonderen F alle  10% W ., 3 ,2 5 -3 ,5 0 %  N H a, 0,3%  K sO, 0,4%  P ,0 6 u. etwa 8%  
CaO; 80%  des Humus und mehr waren organische Substanz. Infolge des w eit­
gehenden Trocknens war der G ehalt an Bakterien gering. E ine andere Probe dieses 
Humus enthielt noch 18—25%  W .; sie  hatte außerdem Zusätze künstlicher D ü nge­
mittel (K  u. P 20 51 und von  Kulturen nitrifizierender Bakterien erhalten. D ie  Zus. 
des fertigen Prod. war etw a 3% NH a, 0,5—1,25%  P ,0 6, 0 ,5—1 %  KaO; 75— 80%  
waren organische Substanz. D ie  Keim zählung ergab 50 X  10® bis 300 X  10® 
Keime in 1 g  (eine Keim zahl von 18 X  10® in 1 g  ist bereits bemerkenswert hoch). 
D ieses Humusprodukt wird besonders von  Gärtnern verwendet. Zur Gewinnung 
eines anderen Humusprod. läßt man deu Humus zunächst in  der Sonne trocknen, 
mischt ihn mit verschiedenen Chemikalien, die das Bakterienwachstum  befördern; 
dann werden Kulturen ammonifizierender Bakterien zugesetzt, die den Hum us lös­
licher machen, ferner Azotobacter u. R adidcola , die die K nöllchenbildung an den 
W urzeln der Legum inosen verursacht und die Leguminosen damit erst zur Auf­
nahme freien N  befähigt. D er so bereitete Humus wird zunächst ein  Jahr g e ­
lagert, während welcher Zeit sich der G ehalt an Mikroben vermehrt. Dänn gibt 
man noch Reinkulturea einiger 28 Legum inosenbakterien, die sich gegenseitig  nicht
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beeinträchtigen, hinzu, so daß das Produkt jetzt zur Erzeugung von allerhand Arten  
Leguminosen geeignet ist. (Chera. M etallurg. Engineering 19. 574— 76. 1/10. 1918.)

R ü h l e .
G a b r ie l B ertra n d  und M. R o se n b la tt , Vergleich der G iftw irkung einiger flüch­

tiger Stoffe a u f verschiedene Insekten. Es w ird  über die Einw. von Ä . , Chi f., 
Schwefelkohlenstoff, Kohlenstofftetrachlorid, Monochloraceton, Benzylchlorid, Nitro- 
chloroform und Cyamcasserstoffsäure auf ein ige Insektenlarven berichtet. Am  wirk­
samsten erw ies sich  das Nitrochloroform und die B lausäure, und zwar wirkt die 
letztere noch etwas weniger giftig  als das Nitrochloroform. (C. r. d. l'Acad. des 
Sciences 168 . 911— 13. 5/6. Paris.) B o r in s k i .

S p ieß , Bekämpfung der Pflanzenschädlinge. 1. Peronospora: Spritzen mit Kupfer­
kalkbrühe, ev. in  Verb. m it Uraniagrün zur gleichzeitigen Bekäm pfung des H eu­
wurmes. 100 g  Uraniagrün auf 100 1 Kupferkalkbrühe. — 2. Amerikanischer 
Stachelbeermehltau: Behandlung mit Prae-Schw efel (jetzt zu spät). — 3. Bohnenrost 
kann mit keinem chem ischen M ittel bekämpft werden. —  4. Aaskäferlarven a u f  
Hüben: Bespritzen mit Uraniagrün: 100 g  Uraniagrün, 500 g  Fettkalk u. 100 1 W . 
(Süddtsch. Apoth.-Ztg. 59 . 394. 27/6. Endersbach.) D ü s t e b b e h n .

Jan so n , Bekämpfung der Pflanzenschädlinge. D er durch den P ilz  Erysiplie 
rosae erzeugte Mehltau der Bosen w ird v o r b e u g e n d  durch Bestäubung mit 
Schwefelpräparaten, am besten m it dem H ieox-Prae-Schw efel der Firma G u s t a v  
F r ie d r ic h  U n s e l t  in  Stuttgart bekämpft. D ie  Behandlung muß gleich nach dem  
Erscheinen der ersten ausgew achsenen Blätter beginnen und alle 10— 14 Tage  
wiederholt werden. D as M ittel wirkt auch gegen B lattläuse, die Rosenschabe und 
andere Insektenschädlinge, sow ie alle anderen e c h t e n  Mehltauarten. (Süddtsch. 
Apoth.-Ztg. 59 . 418. 4/7. Eisenach.) D ü s t e b b e h n .
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