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Mit Einfuhrung in die Begriffe der hoheren Mathematik, Berlin 1919. gr. 8
m. 2 Taf. u. 119 Fig. M. 42—

Engler, C. u. Hofer, H. v., Das Erdol, seine Physik, Chemie, Geologie, Technologie
und sein Wirtschaftsbetrieb. Band V: Die Erd6lwirtschaft. Bearbeitet von
H. Wolff. Leipzig 1919. gr. 8 m, 9 Fig. M. 36—
Das jetzt vollst. Werk, 5Bande, 1909—19 m. 7z.T. kolor. Taf. u. Fig. M. 224.—

Enzyklopadie der technischen Chemie. Unter Mitwirkung von Faehgenosseu heraus-
gegeben von F. UHmann. (Etwa 10 B&nde.) Bd. VI: Gasfilter bis Kautschuk.

Wien 1919. gr. 8 m. 335 Fig. ' M. 43—
Band I—V (Abanon-Gase) 1914—17 m. 2072 Fig. M. 240.—
Fernau. A., Einfihrung in die Physik und Chemie des Radiums und Mesothoriums
fur Mediziner. Wien 1919. gr. 8 m. 16 Fig. M. 5—
Fierz, H. E., Grundlegende Operationen der Farbenchemie. Zirich 1919. gr. s
m. 19 Taf. u. Fig. Geh. Fr. 25.—
Frohner, E., Lehrbuch der Arzneimittellehre fir Tierarzte. 11. neubearb. Aufl.
Stuttgart 1919. gr. 8. M. 30.—
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4. Tierphysiologle.
Bano (A.), Bioenergie und dis Theorie dsr
Symbionten von Paul Portier 1018.
Paul (T.), Uber Bromatik 1018.

Bordas, Gehartete Fette in der Erndhrung
1019.

Atklneon (H. V.) u. Lusk (G.), Zur Frage
der Bildung von Fett aus Eiweill beim
Hunde 1019.

Macht (D, I.) u. Hooker (D. B.}, Wrkg.
der Jodid-, Bromid- und Nitrationen auf
das Atmungszentrum 1019.

Cohen (S. J.), Wrkg. von Milchsaure auf
das Atmungszentrum 1019.

Le Moignio und Sfczary (A.), Lungen-
scbldigungen infolge Injektion vegetabi-
lischer Ole 1019.

Galant (W.) u. Swanson (A, M.), EinfluR
der Nahrung auf die Giftwrkg. des Na-
triumtartrats 1019. — Schutzwrkg. der
Nahrung gegen die Tartratnephritis 1020.
— Uber die Wrkg. von Tartraten, Citraten
und Oxalaten. Studie Uber Tolerauz, Ku-
mulierung und EinfluB der Nahrung 1020,

Macht (D. L), Pharmakolog. und therapeut.
Studie (ber Benzylalkohol als Lokal-
anaestheticum 1020.

Saocardi IP.), Pyrrol und Melanurie 1021.

Salant (W.) u. Connet (H.), Einige Beob-
achtungen Uber die Wrkg. eiucB Isomeren
des Kaffeins 1021,

Cuihny (A. B.), Digitalis bei Vorhofflimmern
1021.

Collins (R. J.)) u. Hanzlik (P. J.), Kli-
nische Wrkgg. von Veratrum 1022,

Muto (K.), Giftige Wrkg. von ,Asetake*
1022.

Hall (M. O)u. Hamilton (H. C.), Untersg,
Uber die Zns. von Chenopodiumél und den
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Bestandteile 1022.

Kollmann (M.), Zur Beschleunigung der
Metamorphose der Froschlarven unter dem
Einflul von Schilddrusenextrakt 1023.

Voegtlin (C) u. Myers (C. N,), Vergleich
des Einflusses von Sekretin und dem anti-
neurit. Vitamin auf Pankreassekretion und
GallenfluR 1023.

Weher (A,), Unterss, Uber den anaeuthoti-
(oben Schlaf der Batrachicrlarreu 1023.

6, Physiologie und Pathologie der
Korperbestnnd teile.
Cantacuzéne (J.) u. Marie (A.), Frih-
zeitiges Auftreten spezifischer Sensibilisa-
toren im Dinndarm bei Cholera 1023.
Stewart (G. N.), u. Rogoff (J. M.), Wrkg.
von Arzneimitteln auf die Ausscheidung
von Epinephrin aus den Nebennieren,
4. Mitt. Strophanthin 1024. — Nachweis,
dall das spontan’ausgeschiedene Epinephrin
eine Wrkg. auf das Herz austufen kann

1024.

Sollmann (T.), Vergleich der Absorbierbar-
keit ortlich ané&sthesierender Mittel vou der
Harnréhre aus 1024. — Vergleich der
Wirksamkeit 6rtlich anésthesierender Mittel.

m2. Mitt. L&hmung sensorischer Nerven-

fasern 1025. — 3, Mitt. Anaésthesie der
Frcechhaut 1025. — 4. Mitt. Anasthesie
der KanincheDhornbaut 1025. 5. Mitt.

Anésthesie der menschlichen Haut 1025. —
Beeinflussung der Hautreizung durch Senfol
mittels verschiedener Lésungsmitel 1026.

Weed (L. E.) u. Wegeforth (P.), Experi-
mentelle Spllung des Subarachnoidenal-
ranmes 1024.

W egeforth (P.) u. Essic’k (C. R.), Wrkg.
subaraehnoidealer Injektionen vou antisept-,
Mitteln auf das Zentralnervensystem 1024.

Kollmann (M., Beitrag zur Hautung und
Verhornung bei den Schlangen 1026.

Le Moignic u. Noréro, Unterss. Uber die
Verteilung durch die Luftréhre in die
Lungen eingespritzter Ole 1026,

Beehe (T, C.), Ein Fall von tox. Gasgangran
durch Bacillus perfringens 1026.

Schréder (G.), Experimenteller Beitrag zur
Kenntnis des Friedmsnnschen Tuberknlose-
stammes 1026.

Frankel (E.), Beitrdge zur Theorie von
Serumreaktionen bei Lues u. Carcinom 1027.

Hanzlik (P. J.), Salicylate. 9. Mitt. Frage
der Salicylursaure in Salicylharnen 1027.
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Baerwald, H. 970,
Beal, G. D. 1016.
Beebe, T, C. 1020.
Beilis, A. E. 974.
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Billroth, H. G. 994.
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Connet, H. 1021.
Cortese, E. 978.-
Crespo, M. 1014.
Cushny, A. B. 1021,
Das, A. K. 1006.
Davis, W. S. 991.
Beneeke, W. 1002.
Deslaudree, H. 970.
Bifinert, F. 972.

Splegl (A.), Zum Vork. der Coocldlose
bei Ziegen u. A. 1027.

F. Bibliographie 1027.
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Fonrneau, E.984,1014.
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Gerke, E. H. 1009.
Gilman, H. 997,
Goodwin, H. M. 976.
Grignard, V. 939.
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Hamilton, H. C. 1022.
Hanzlik, P, J, 1028.
1027.

Hatfield, S. B. 977.
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Technisc

. Analyse. Laboratorium,

Morf (R.), ErBatzalopfeu fir Flaschen u. dgl.
1025*.

Brinton (P, H. M. P.), Einfache Aussehlag-
methode zum Wagen 1025.

Foiey (F. B.), Photographie von geétztem
Stahl bei geringer VergroRerung 1025.
Gautier (C.), Anwendung de« Spektroskops

in der Acidimetrie 1025.

Windisch (W.) u. Dietrich (W,), Titra-
tionen mit oberflachenaktiven Stoffen als
Indicator. 1. Mitt. Aciditatsbestst. mit den
Homologen der Fettsaurereihe 1025.

Holland (E, B.), Reed (J. C) u, Buckley
(J. P.), Adiabat. Bombeucalorimeter 1025.

Elemente und anorganische Ver-
bindungen,

M estrezat (W.), Best. des freien Alkalis u.
der Alkalicarhonate in reiner Lsg. und in
Ggw. von Alkalihypocbloriteu 1026.

Nieolardot (P.) u. Koenig (J,), Best. des
Silicinms in Ferrosilie'um 1026.

Piva (A.) u. Salvadeo (0.), Schnellbest, von
Kohlenstoff in Stahl und Gufeisen 1020,
Marinot (A.), Schnelibest, von Schwefel in

Roheisen und Stahl i026.

Travers (A.), Unters¢, Uber die analjt.
Chemie der Stahle 1026,

Malowan (S. L.), Art- u. Mengennaohweis
des Molybdéns in Stahl und Eisen 1027.
Edwards {W. F.), Best. von metall. Zink

im Zinkstaub 1028.

Sohoeller (W. R.) n. Powell (A.R.), Best.
von Kobalt und Nickel in Kobaltstahl 1028.
— Best. von Nickel und Kobalt in Erzen
und Legierungen. 3. Mitt. 1028.
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her Teil.

Hollnta (J.), MaRanalyt.
1029.
Hill (C. W.) u. Luckey (G. P.), Spektro-
skop. Best. von Blei im Kupfer 1030.
DlItllcr (E.), Zur analyt. Unters, von Mieser
Woulfeniterzen 1030.

Cavazzi (A.), Vork. und die Best. von
Phosphorsdureanhydrid und Titan in einigen
italienischen Pozzolanerden 1030.

Best, des Nickels
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Simpson (C) u. Jones (W. J.), Best, des
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1031.

Weil (M.), Quantitativer Nachweis des Tyro-
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Fischer (Franz) u. Breuer (P. K.), Best,
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Waard (D. J. de), Mikrobest, des Ca In
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1032.

Salkowski (E.), Best. von Formaldehyd im»
Blute 1033. — Ehrliehsohe Rk. mit p-Di-
methylamidobenzaldehyd und das Urorosein
1034.

Ljungdahl (M.), Best. des Totalaceton» im
Blute 1033.

Halverson (J. O.) und Schulz (J, A).
Unters, Uber die Wrkg. des 10%°g- Thy-
mol-Chloroformkonservierungsmittels aufden
Chlorgehalt des Harnes 1033,

Violle (D. L.), Beurteilung der Nierenfunk-
tionen: Prufung der Hippursaurabildung
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Spaeth (R, A.), Biologische Wertbest, von
Pituitariaextrakt und anderen Mitteln 1034.

II.  Allgemeine chemische Technologie.

Smith' (E. C.), James Watt 1035.

Laderer, Gebr., Inh.Jul.Laderer, Flus-
sigkeitsstandanzeiger mit Schwimmer 1035*.

Deutsche Evaporator A.-G,, Dampf-
strahlgeblése oder Unterwindventilatoren?
1035.

Schott (0.), Dampfstrahlgeblase oder Unter-
windVentilatoren? 1035.

Jaschke (J3,), RauchVerminderung in Kessel-
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Parravano (N.),
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Chemisches Zentralblatt.

1919 Band I11. Nr. 25. 17. Dezember.
(WIlsd. Teil.)

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

Job. Plotnikow. Bas Erweichen and Biegen eines Kohlestabes bei sehr hohen
Temperaturen. (Vorlesungsversuch.) Ein Kohlestab von etwa 50 mm Durchmesser
war am Stativ befestigt; einen anderen hielt Vf. in der Hand. Zwischen diesen
beiden wurde ein dritter Kohlestab von 5 mm Durchmesser und von der Lénge
10—30 cm eingestellt. Bei 1-50 Ampere filhlte man deutlich das Weichwerden des
dinnen Stabes. Bei vorsichtigem Driicken mit der Hand, in der sich der freie
Kohlestab befand, konnte man den dinnen weilRglihenden Kohlestab zu einem
Bogen biegen. Mit SO0 Ampere konnten Stdbe von 15 mm Durchmesser gebogen
werden. Die Verss. erfordern eine gewisse Ubung, da die Stibe leicht brechen.
Auch sind sie nicht ungefahrlich. (Physikal. Ztschr. 19. 520—21. 1/12. [1/8.] 1918.
Moskau.) Byk.

E. Puxeddu, Uber das Gesetz der multiplen Proportionen. Im AnschluR hu
die Notiz von Batarew (Journ. f. prakt. Ch. [2] 95. 397; C. 1918. I. 255) bespricht
Vf. das genannte Gesetz und kommt dabei zu folgenden SchluRRfolgerungen. Das
Gesetz der muitiplen Proportionen, das gewodhnlich mit dem Beispiel der 5 Stick-
stoffoxyde und einiger anderer anorganischer Gruppen belegt wird, hat eine andere
innere Bedeutung, als ihm gewdhnlich beigelegt wird, u. bestdtigt sich nur selten.
Die neue Form des Ausdrucks fiir das Gesetz ist eine notwendige Folge der ver-
schiedenen Grundlagen der allgemeinen Chemie, entspricht aber nicht vollkommen
dem Geist der alten Formulierung. Zur groften Einfachheit und Bedeutsamkeit
gelangt man in der Fassung des Grundgesetzes der Chemie, wenn man von der
Atomtheorie ausgeht. Die Unbestimmtheit des Gesetzes liegt nicht in der Unvoll-
kommenheit der Form, sondern in der Natur des ausgedruckten Grundsatzes, Das
letzte Resultat der Atomtheorie wird durch das Atomgesetz von Canxizzaro aus-
gedruckt. (Gazz. chim. ifal. 49. 1. 203—8. 10/7. [Mai.] Cagliaii, Inst. f. allgem.
Chemie.) Posneb.

K. Kegel, Bie Fallbeschleunigung der Korper in Flussigkeiten. Die zur Be-
rechnung der Fallgeschwindigkeiten von Kérpern in Fll. benutzten Gleichungen
fihren zu Werten, die mit der Erfahrung hdufig nur mangelhaft Ubereinstimmen.
Vf. sucht zu beweisen, daR jeder Kdorper einen von seinem Verhalten zu der zu
durchfallenden Fl. abh&ngigen Reibungswiderstand hat. Dieser abhdngige Reibungs-
widerstand wird in die Fallgeschwindigkeitsgleichnng eingefuhrt. Fir die GroRe
des Reibungswiderstandes ist der Einflu® der verschiedenen Netzharkeit mit der
betreffenden Fl. wesentlicher, als der Reibungsbetrag, der durch die Rauhigkeit
der Korperoberflache entstent. Neben der Netzbarkeit u. der Rauhigkeit der
Koérper kommt noch die Viseositdt der Fl. in Betracht- Die Wrk. der verschie-
denen Netzbarkeit auf die Fallgeschwindigkeit ist nicht allein fur die nasse Auf-
bereitung, sondern auch flr andere Falle, wie beispielsweise fir die Unters, der
Viscosiiat der Ole von erheblicher Bedeutung. (Gliickauf 55. 613—20. 9/8. Berg-
akademie Freiberg.) J- Meyer,

. 3 7 i
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James Lavaux, Elektrolytische Luminescenzerscheinungen an gewissen metalli-
schen Anoden. Einige Metalle, wie z. B. Aluminium, Zink, Magnesium, Wismut,
welche in gewissen Elektrolyten uni. Ndd. geben, zeigen bei geniigend hoher
Polarisation an der Anode Leuehterseheinungen. Das Leuchten tritt auf, wenn
der anodische Nd. den Stromdurchgang nur in einer Richtung gestattet. Bei
Metallen, die sich nicht polarisieren lassen, wie Fe, Cd, Cu u. Pb, zeigt sich die
Leuchterscheinung nicht. Zn, Al u. Mg, nicht aber Bi geben in der Crookes-
schen Rohre kathodische Leuehterseheinungen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 169.
180—82. 28/7) J. Meyer.

H. Baerwald, Bericht Uber Luminiscenzerregung durch Kanalstrahlen. Der Be
richt umfalit die Linienfluorescenz der aus festen Kdérpern erzeugten Démpfe, die
Bandenfluoresccnz der festen Korper, die Scintillation, die Zerstérung der Lumini-
scenz durch den Kanalstrahl, die W&rmeeinwirkung des Kanalstrahles im lumines-
cierenden Korper. Weiter werden die Beziehungen der Luminescenz zu den er-
regenden Strahlen behandelt, und zwar: die Frage nach dem Bestehen spezifischer
Wrkgg., quantitative Unterss. betreffend den Wirkungsgrad der Erregung von
Phospboren, Abhéngigkeit der Phosphorescenzintensitiit von den Energiefaktoren
des Kanalstrahles, die Grenzen fur die zur Luminescenzerregung ndtige Strahl-
gesehwindigkeit. (Jahrb. Radioakt. u. Elektronik 16. 65—95. 18/9. [22/5] Darm-
stadt, Physik. Inst. d. Tecbn. Hochschule) Byk.

J. LifscMtz, Zur Theorie der Absorptionsspektren. Antwort auf eine Kritik
H. Kauffmanns (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 50. 1625; C. 1918 I. 170) zu den Dar-
legungen des Vfs. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 50. 506: C. 1917 Il. 807). (Schweiz.
Chem.-Ztg., Beilage zu: Technik u. Industrie 2. 58. 1918. Zirich. Chem. Lab. der
Univ.) J, Meyer.

J. Meunier, Uber die Art der Reaktionen und iber die chemische Dynamik;
Anwendung auf die Erscheinungen der Elektrolyse und der Spektroskopie. Die
chemischen Vorgénge werden durch die Rk.-Gleichungen nicht in ihrem Verlaufe
genugend wiedergegeben, da sie hur den statischen Endzustand ausdriiclcen. Vf.
sucht den eigentlichen chemischen Vorgang auf Oxydationen und Reduktionen der
beteiligten Stoffe zurtickzufuhren. Auch die elektrolytischen Vorgdnge werden auf
diese beiden Erscheinungen zuriickzufiihren versucht. Das Auftreten der farbigen
Flammen und der Spektrallinien ist nicht auf die Anwesenheit von ehemischen
Elementen zuriickzufuhren, sondern auf Rkk., welchen diese Stoffe unterliegen.
Meistens muf} ein Stoff reduziert werden, um ein Spektrum zu liefern. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 25. 49—68. Februar 1919. [13/12. 1918].) J. Meyer.

H. Dealandres, Bemerkungen (ber die Konstitution des Atoms und die Eigen-
schaften der Bandenspektra. Es wird die frither (C. r. d. I’Acad. des Sciences 168.
861; C. 1919. Ill. 463) aufgestellte Gleichung fur die Verteilung der Banden im
Spektrum eingehend diskutiert. Die verschiedenen Konstanten werden besprochen.
Die Gleichung wird auf die "Spektra einzelner Elemente angewendet. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 168. 1179—385. 16/6.) J. Meyer.

Ladislaus Natanson, Uber die Molekulartheorie der Brechung, Reflexion und
Extinktion. (Vgl. Esmarcn, Ann. der Physik [4] 42. 1257.) Vf. betrachtet einen ein-
fachen linearen Oszillator, der durch einen einfallenden elektromagnetischen Wellen-
zug in Bewegung gesetzt wird. Zun&chst wird der Ausdruck fur das sekundére,
von dem Oszillator ausgehende elektromagnetische Feld entwickelt. Dann wird ein
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materielles Medium als eine Gesamtheit solcher Oszillatoren aDgesetzt, die nach Zufall
im Raume verteilt Bind. Die Oberflaiche des Mediums wird als eben vorausgesetzt.
Der eine Halbraum sei von dem materiellen Medium erflllt, der andere Halbraum
sei leer. Durch dieses Medium soll nach den Voraussetzungen die einfallende pri-
mare Welle ungestort hindurchgehen. Uber das Feld der primaren Welle wird
durch die Wrkg. der Oszillatoren nur ein sekunddres Feld superponiert. Von
jedem einzelnen Oszillator gehen nacheinander unendlich viele sekundare Wellen-
zlige aus. Durch Vereinigung der von den verschiedenen Oszillatoren ausgehenden
Strahlungen wird eine durchaus ungeordnete sekunddre Gesamtstrahlung erzeugt.
Als stationdrer Zustand wird derjenige angesehen, der durch die primdre Welle u.
die sekundaren Wellen selbst nicht mehr gestért wird. Vf. sucht die Beschaffen-
heit dieses stationdren Zustandes aufzukldren. Bei der Berechnung wird angenom-
men, daB die groften linearen Dimensionen des Oszillators sehr klein gegen die
mittlere Entfernung zweier benachbarter Oszillatoren ist. Dann koénnen die ein-
zelnen Oszillatoren, da sie ihren gegenseitigen Einwirkungssphéren entzogen sind,
sich vollstdndig unabh&ngig voneinander bewegen. Andererseits mu8, um zu be-
stimmten Resultaten zu kommen, angenommen werden, dal die mittlere Entfernung
je zweier Oszillatoren im Verhdltnis zu der kirzesten in Betracht kommenden
Wellenldnge zu vernachléssigen ist. Die Gleichungen fihren unter anderem zu
einem Wellenzuge, der Bich durch das materielle Medium mit der Vakuumlicht-
geschwindigkeit ohne Energieverlust ausbreitet. Ein derartiges Phdnomen tritt in
Wirklichkeit nicht auf. Wenn man sich auf stationdre Zustande beschrankt, so ist
man in der Tat berechtigt, diesen Wellenzug zu vernachldssigen, was Vf. denn auch
tut. Es wird daher stets angenommen, daf die Wellen bei der Fortpflanzung inner-
halb des Mediums Absorptionen erleiden. Es wird die Bewegung eines Elektrons
unter Einwirkung der elektrischen Kraft an der betreffenden Stelle des Feldes be-
trachtet. Das Resultat stimmt mit der Ublichen Dispersionstheorie tberein. Auch
bzgl. des Transmissionskoeffizienten bleibt man in Ubereinstimmung mit den Max-
WELL-LORENTZschen Gleichungen. Auch bzgl. des Falles der &uBeren Reflexion
gilt dies, trotzdem bei der Rechnung keine Ricksicht auf Grenzbedingungen ge-
nommen wird. Endlich wird die Intensitdt des durch eine materielle Schicht hin-
durchdringenden Lichts in Ubereinstimmung mit den genannten Gleichungen ge-
funden. (Philos. Magazine [6] 38. 269—88. September. Krakau.) Byk.

Fred G. Edwards, Mechanische 'Weltanschauung und Oberflachenspannung.
(Vgl. Chem. News 118. 183; C. 1919. IU. 803.) Die vom Vf. friiher gemachte
Annahme, dall der Weltdther aus Atomen von der Masse 0,8-10—21 g besteht, wird
weiter ausgeftihrt. Es wird versucht, den inneren Druck der Fll. und die Ober-
flachenspannung der FIl. auf Grund dieser Theorie zu erklaren. (Chem. News 118.
270—71. 6/6.) J- Meyer.

Alan G. Wikoff, Graphische Darstellung der Gasgesetze. Die Ermittlung des
Gasvolumens unter verschiedenen Bedingungen, von Temp. und Druck auf Grund-

lage der Beziehung wird durch eine vom Vf. gegebene graphische

Darst. ermdglicht.  (Chem. Metallurg. Engineering 21. 195. 15/8.) Ditz.

A. Bontaric, Uber die Berechnung des Verhiltnisses des Dampfdruckes eines
festen Stoffes und einer unterkiihlten Flissigkeit bei verschiedenen Temperaturen.
Das Verhéltnis der Tensionen einer Fl. u. der damit im Gleichgewicht befindlichen

festen Phase ist thermodynamisch gegeben durch Ig —p = , wo pl u. jp, die

71*
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Tensionen bei der absoluten Temp. T, li die Gaskonstante, u. A die bei der Um-

wandlung zu gewinnende Arbeit ist. Auf Grund der NERNSTsche» Hypothese er-
N

gibt sieb A = ui _ Iq('j\), wo 0 die Temp. ist, bei welcher die Anderung der

freien Energie A gleich Null wird, und W0 die Anderung der Gesamtenergie bei

dieser Temp. Dann ist Ilg~ = ~b T (/ —"0")"' u‘ ® 1<ann mau mit

genugender Annéherung die Schmelzwérme u. die Schmelztemp. setzen. Mit Hilfe
dieser Formel wird die Tension des unterkthlten W. bis zu —15° berechnet u. in
guter Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten gefunden. Beim Benzol ist
diese Ubereinstimmung auch befriedigend, wéhrend bei der Ameisensdure Ab-
weichungen auftreten. Wahrscheinlich enthalten die Beobachtungen Fehler. (C. r.
d. I'Acad. deB Sciences 169. 432—35. 1/9. [25/8.%]) J. Meyer.

B. Anorganische Chemie.

E. F. Mueller und H. A. Burgess, Die Normalisierung des Siedepunktes des
Schwefels.  (Vgl. Journ. Franklin Inst. 188. 264; C. 1919. IIl. 850.) Die Be-
deutung des Kp. des Schwefels als therm&metrischer Fixpunkt veranlafite die Vff.,
den EinfluB der Versuchsbedingungen auf die Bestimmung dieses Kp. eingehend
zu untersuchen und Richtlinien fir eine einwandfreie, reproduzierbare Bestimmung
dieRer Temperatur auszuarbeiten. Nach Meissner (Ann. der Physik [4] 39. 1230)
hangt die Temperatur, die ein Widerstandsthermometer in Schwefeldampf anzeigt,
von dem Reflexionsvermégen der inneren Schirmflachc ab. Dies wurde von den
Vff. bestédtigt. Sie verglichen eine Anzahl von Schirmen bezgl. ihrer Biauchbarkeit
miteinander; solche aus Eisen, Graphit, Asbest, Aluminium, mit innerer Schwérzung,
erwiesen sich als geeignet, und zwar bewéhrte sich am besten ein Eisenbleehzylinder
(mit einem um 1,5—25 cm gréReren Durchmesser als der des Thermometerrohrs),
der unten offen und oben mit eiuem konischen Dach versehen war. Der Typ des
Siedeapparates ist nur von sehr geringem EinfluR auf die beobachtete Temp. Ferner
wurde die Einw. von Verunreinigungen de3 S auf die Best. des Kp. studiert; ein
Gehalt an Selen ist, auch in kleinen Mengen, schidlich. Die Anderung des Dampf-
druckes mit der Temp. wurde flr ein Druckbereich von 700—800 mm neu bestimmt.
SchlieBlich werden die Vers.-Bedingungen prazisiert, die bei der Best. des Kp. des
S einzubalten sind. (Journ. Americ. Chem. Soo. 41. 745—63. Mai. [2/2.]. Washington,
D. C., Bureau of Standards.) BtIGQE.

E. Dienert und F. Wandenbulcko, Einwirkung von Natriumthiosulfat auf
Hypochloritc. Fir diese Rk. sind bisher 2 Gleichungen aufgestellt worden:

I. 8Cl + NadSsOa + 5HsO = 2NaHSO< + 8HCI;
Il. 2Cl + 2NaaSa03 = Nh3S403 + 2NaCl.

Die Titration mit Hilfo von Jodkaliumstarkepapier und die Unters, der Reaktions-
prodd. zeigt, daR beide Rkk. gleichzeitig verlaufen:

I11. 3NasSaOa-f- 10C1 + 5HsO = NasS04-f 8HC1 -f H1SO*4-NasS40s4- 2 NaC!,bezw.
IV.5NaOCIl 4- BNajSjOj 4- 5HaO = 5NaCl 4- 2NaaSOa 4 - 511,0 -f NaJS<Oa.

Neutralisiert man aber die Hypochloritlsg. vorher mit 11SS04, so verlduft der Prozel}
ausschlieRlich nach 1., desgleichen, wenn mau unzureichende Mengen H&SOt an-
wendet oder HjS04 durch Calcium- oder Natriumdicarbonat oder durch CO, ersetzt.
Javellisiert man daher ein W., das Spuren COa enthdlt, so ist zur Entfernung
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freien Chlors Gleichung 111 zu benutzen. Enthdlt das W. aber freies COa, so er-
mittelt man die erforderliche Menge NajSa05 zweckmaRig durch einen Vers. (C.
r. d. I’Acad. des Sciences 169. 29—30. 7/7.) Richter.

Pauchanan Neogi, Raumdarstellung organischer Stickstoffverbindungen. Die
Entdeckung von Isomeren des Typs [MeaN-OR”R, und [MeaN—ORJOR ergibt,
dall die funfte Bindung des Stickstoffs den anderen vier Bindungen nicht &quivalent
ist. Die Niclitexistenz einer Isomeren des Typs Naa bcx (es sind vier verschiedene
Radikale vorhanden, von denen x eins darstellt) ergibt den Beweis, dall das nega-
tive Radikal keinen EinfluR auf die B. von Isomeren hat und daher in der zweiten
Sphére wirkt. Die Nichtexistenz von Isomeren des Typs Na,, bx und Naabcx, so-
wie das Vorhandensein von nur zwei optischen Isomeren des Typs Na 6cd®, das
Vorhandensein von nur vier optischen Isomeren der Verb. mit einem asymm. C-Atom
und einem asymm. N-Atom oder zwei asymm. N-Atomen, sowie das Nichtvorhanden-
sein einer groflen Zahl von Isomeren, das aus den gewodhnlichen Formeln sich fol-
gern 1&Rt, ferner die Nichtexistenz von Isomeren der Pyridin- und Chinolinverbb.
und das Vorhandensein von Isomeren der Tetrahydrochinolinverbb. wird durch
keine Hypothese so gut aufgeklart, wie durch die rdumliche Darst. des finfwertigen
N-Atoms als einfaches Tetraeder. Der Ubergang des dreiwertigen Stickstoffs in
flnfwertigen ist ebenfalls erklart. Es ergibt sich fur den dreiwertigen N : die rdum-
liche Darst. als ein inneres Tetraeder (1), fur den fiinfwertigen N: als ein ein-

&

fache3 Tetraeder (2). (Journ. Amcric. Chem. Soc. 41. 622—39. April 1919. [11/6.
1918.] Bengal [Indien]. Rajshani, Govemement College. Chem, Lab.) Steinhorst.

Georg Biuchner, Die Metallfarbungen in ihrer Beziehung zur Kolloidchemie,
mit Hinblick auf die japanischen Farbungsverfahren. Vf. vertritt die Ansicht, daf
es sich bei vielen Metallfd&rbungen um stark kolloidal beeinflufite, chemische Pro-
zesse handelt, ahnlich wie nach den Arbeiten von Konhischutter bei den kolloidal
beeinfluBten elektrolytischen Metallabscheidungen. So erzielen auch die Japaner
durch direkten Zusatz von kolloidalen Stoffen zu ihren Férbeheizen die schdnen
Wrkgg. ihrer Metallfarbungen. (Bayer. Ind.- u. Gewerbeblatt 105. 144—46. 26/7.
Miinchen.) Neid hap.dt.

G. Reboul, Uber die Leuchterscheinungen, welche die Oxydation des Kaliums
und Natriums begleiten. Es wird die DAVYsche Beobachtuug wieder aufgenommen,
dall metallisches K u. Na bei der Oxydation an der Luft Leuchterscheinungen
zeigen. Die Luminescenz ist so schwach, daf sich das Auge vorher 15 Minuten
im Dunkeln ausgeruht haben muB. Bequemer und empfindlicher ist die photo-
graphische Platte. Zur Unters, eignet sich die fl. Legierung von K u. Na sehr
gut. In feuchter Luft leuchtet jeder Tropfen der Legierung, indem er sich mit
einer Hille von Hydroxyd umgibt. Schittelt man die fl. K-Na-Legierung unter
Petroleum, so tritt das Leuchten ebenfalls auf. Wesentlich fir die Luminescenz
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ist die Oxydation des Metalles und die B. des Hydroxyds. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 168. 1195—96. 16/6.) J. Meyer.

Paul Pascal und Ero, Neutrale und saure Natriumsulfate. Es wurden die
Gleichgewichte des terndren Systems NaaS04—HaS04—HaO untersucht und in Form
von Zustandsdiagrammen wiedergegeben. Folgende neun feste Bodenkdrper kénnen
auftreten: Na"SO.,, NaaS04+7Ha0O, NaaS04ml0H20, Na2S04mNaHS04, NaHSO04
NaHS04.Hs0, NaHS04.HaS04, NaHS04-HsS04.1,5H a0, 2NaflS04-NaaS04 Andere,
in der Literatur angegebene Hydrate konnten nicht aufgefunden werden. Die
Diagramme werden benutzt, um die Ausbeute an den verschiedenen Salzen aus-
gegebenen Lsgg. bei bestimmten Temp.- und Konz.-Anderungen zu berechnen, was
fur die Technik der Sulfat- und Bisulfatgewinnung von Bedeutung ist. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 25. 35—47. Februar 1919. [Juli 1914]) J. Meyer.

P. Eabaron, Uber ein Ceriwnnitrid. Erhitzt man Ce in einem verschlossenen
Kupferrobr auf Rotglut, so wird der Oa der eingescblossenen Luft vom Cu ge-
bunden, u. der Navom Ce. Das Ceriwnnitrid (anscheinend CeNg ist grauschwarz
und zers. sich mit W. unter B. von Ce08 und NHS (Ann. Chim. analyt. appl. [2]
1 156) Groschuff.

A. E. Bellis, Der EinfluR der Zeit bei der Warmebehandlung des Stahls. Es
werden einige Versuchsergebnisse (ber den EinfluR der Zeit auf die physikalischen
Eigenschaften des Stahls bei verschiedener Art der Warmebehandlung mitgeteilt.
(Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1918. 331—33. Februar.) Ditz.

C. Tourneux, Untersuchungen ber die Verbindungen des Quecksilberchlorids und
der Alkalichloride. Die sehr umfangreiche Arbeit bringt eine Anzahl von Abbil-
dungen der benutzten App. und gibt die einzelnen experimentellen Messungen in
zahlreichen Tabellen und Diagrammen wieder. Zwischen gewdhnlicher Temp. u.
100° wird das Gleichgewichtsdiagramm HgCA"—KCI—HjO aufgestellt. Die Messungen
fuhren zu folgendem Ergebnis: Bis zu einer Temp. von etwas tber 100° kann man
die krystallisierte Verb. HgCla, 2 KCI, HaO und bis zu einer Temp. von etwa 50°
die krystallisierte Verb. 2HgCla, KCI, 2HaO darstellen, welche beide bekannt sind.
Das von verschiedenen Autoren als HgCla KCI, HaO beschriebene Doppelsalz hat
in Wirklichkeit die Zus. HgCla KCI, 3t HJO (oder 4HgCla 4KCI, 3Ha0), wenn
die entsprechende krystalline Phase ein chemisch reines Individuum ist. Es ist
aber auch maoglich, daf die Zusammensetzungsverhaltnisse dieser Krystalle nicht
ganz fest sind, sondern in gewissen Grenzen von der Zus. der Mutterlaugen ab-
hdngen. Dies Doppelsalz existiert zwischen gewdhnlicher Temp. und 100°. Zwei
neue krystallinische Arten werden oberhalb 34° bis ber 100° erzeugt. Wenn diese
krystallinen Phasen chemische Individuen sind, so haben sie die Zus.: 9HgCla,
6KC1,5Ha0 oder 6 HgCla 4KC1,3HaO und 6HgCla, 9KCI,5Ha0 oder 4HgCla
6KC1, 3HaO; es ist aber auch hier mdglich, daB die Zus. mit der Zus. der Mutter-
laugen etwas schwankt. Das Existenzfeld dieser beiden Arten ist wenig ausgedehnt.
Wie Vf. ausfuhrt, kann man diese Verib, als Doppelsalz- oder gemischte Krystalle
der beiden Komponenten 2HgCla, KCI, HaO und HgCla, 2KC1, HaO ansehen, doch
lieR sich das hier angenommene Hydrat 2HgCI2 KCI, H&O nicht gewinnen. Die
aus 2HgCla, KCI, 2HjO durch Entwadsserung erzeugten Krystalle haben an der Luft
die unveranderliche Zus. 2HgClj, KCI, 0,8"0.

Bei gewohnlicher Temp. wurde die Existenz folgender krystallisierter Salze
festgestellt: HgCla, RbCI,H&D. — HgCls, KaCl, 2HsO. — HgCla, NH4Cl, H20. —
4HgCI5,3RbCI, HjO, welche in ihrer Zus. von allen bekannten krystallisierten
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Doppelsalzen aus Quecksilberchlorid und Kaliumchlorid abweichen. Umgekehrt
kennt man keine Doppelchloride von Quecksilber mit Caesium, Rubidium, Natrium
oder Ammonium, welche dieselben Verhdltnisse zeigen, wie die DoppelBalze mit
Kalium. Die Verbindungsverhéltnisse zwischen Quecksilberchlorid, W. u. Alkali-
chlorid scheinen also von der Natur des Alkalichlorids abzuh&ngen.

Die vergleichende Unters, der Eigenschaften der krystallisierten Doppelsalze
aus Quecksilberchlorid und Alkalichlorid zeigt, dal alle diese Salze homomorph
sind und sehr enge chemische Analogie zeigen. Alle diese Salze und das Queck-
silberchlorid selbst krystallisieren im orthorhombischen System, und irgend eines
von ihnen zeigt Krystallisationsvermdgen gegenuber den (bersattigten Lsgg. aller
anderen. In bezug auf ihren Wassergehalt zeigen die Krystalle Analogie mit den
Zeolithen, aber die Abh&ngigkeit deB Wassergehalts von der Wasserdampftension
im umgebenden Raum I4Rt sich experimentell sehr schwer bestatigen. Vf. nimmt
an, daB alle diese Doppelsalze aus einem komplexen Quecksilberchloridmolekdl
(HgClan durch Substitution von Molekilgruppen («M'Cl -f- fur ein oder
mehrere Molekille HgCla entstanden sind.

In wss. Lsg. konnte Vf. die beiden Verbb. (2HgCla, KCI- «¢) u. (HgCla, 2KC1- «¢),
u. zwar nur diese beiden nachweisen. Die Ergebnisse der kryoskopischen Messungen
von Le Blanc U. Noyes Verlangen nicht die Existenz der Verb. (HgCla, 3KC1---)
in den Lsgg.-, sie erkldren sich aus der Annahme, daf die Verb. (HgCls, 2KC1---)
in Uberwiegender Menge in den Lsgg. existiert.

Alle Beobachtungen Uber die Doppelchloride von Quecksilber und Kalium
lassen sich mit der Annahme vereinigen, dal die krystallisierten Doppelsalze
(2HgCls, KCI, H,0) und (HgCla 2KC1, HaO) die Eigenschaft haben, mehrere Reihen
von gemischten Krystallen zu bilden, deren Zus. den Formeln 3HgCI,,2KClI,
% Ha0; HgCl,, KCI, %HaO und 2HgCla 3KC1, % HaO nahekommt. Ein Nachweis,
daR es sich um gemischte Krystalle und nicht um Doppelsalze handelt, lieR sich
nicht erbringen. Das Beispiel zeigt, dafl zwischen den Reihen der Doppelsalze und
den Reihen der gemischten Krystalle wohlcharakterisicrte Obergangsreihen existieren
kénnen. (Ann. de Chimie [9] 11. 225—361. Mai—Juni.) Posner.

Norman B. Pilling, Die Einwirkung von reduzierenden Gasen auf heiRes, festes
Kupfer. Gegenstand der vorliegenden Unters, war nicht die Ermittlung der Ande-
rung der physikalischen Eigenschaften des Cu bei der Einw. von reduzierenden
Gasen in der Hitze in Abh&ngigkeit von seinen verschiedenen Verunreinigungen,
der Zus. der Gase usw., sondern das Studium der Natur des Vorganges und der
fur denselben wesentlichen Bedingungen. Das zu den Verse, verwendete Cu war
arsenfrei, enthielt 0,05% O u. etwa 0,015% Pb, u. das betreffende Gas wurde auf
in einem elektrischen Ofen auf 800° durch 30 Minuten erhitztes Cu zur Einw. ge-
bracht. Bsi Anwendung von Wasserstoff zeigte sich unter diesen Bedingungen
schon eine merkliche Verschlechterung der Qualitdt des Cu. Vor der Einw. war
es sehr dehnbar und widerstandsfahig beim Biegen, nach der Behandlung &uBerst
schwach und brichig. Bei ahnlicher Behandlung mit Naturgas oder Kohlenoxyd
konnten die gleichen Erscheinungen beobachtet werden, aber die Verschlechterung
der Qualitdt war weniger stark merklich. Bei der Einw. von Dampf unter gleichen
Verhaltnissen war keine merkliche Anderung der physikalischen Eigenschaften
feststellbar. Betreffs der Art der Einw. des Wasserstoffs wird bemerkt, dafll dieser
bei hoher Temp. in festem Cu 1 ist, und die vorhandenen Einschliisse von CuaO
(entsprechend dem normalen Sauerstoffgehalt von 0,03—0,08%) gemaR:

CujO + H, =>HaO -f 2Cu

reduziert werden. DaB entstehende Cu nimmt nur 60% des Volumens des ur-
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sprungliclien Cu20 ein, -wodurch Hohlrdume entstehen, in welchem sich der ge-
bildete Wasserdampf mit betrachtlichem Druck ansammelt. Dies, in Verb. mit
einem Rickgang in der interkrystallinischen Kohé&sion infolge der Erhitzung, ver-
ursacht die Anderung der physikalischen Eigenschaften. Durch besondere Verss.
wurde festgestcllt, dal der Wasserstoff bei 700° etwa 15 mal so rasch in das Cu
diffundiert, als das bei der Reduktion entstehende W. nach auRen diffundiert. Ahn-
lich diffundiert CO durch das Cu etwa 25 mal so schnell als das bei der Reduktion
des CujO entstehende CO08 Die Versuchsanordnung fiir die Durchfiihrung der
Diffusionsverss., die mit Wasserstoff fiir verschiedene Tcmpp. (400—950°) dureh-
gefuhrt worden sind, werden ndher beschrieben. Die Untersuchungsergebnisse sind
in Tabellen sowie in Kurven- und Schliffbildern zusammengestellt. (Bull. Amer.
Inst. Mining Engineers 1918. 1567—380. Okt.) Ditz.

H. M. Goodwin und W. G. Hdrsch, Elektrische Leitfahigkeit und andere
Eigenschaften von gesattigten Lésungen von Kupfersulfat in Gegenwart von Schwefel-
saure. Vff. haben die spezifische elektrische Leitfahigkeit bei 25° von gesattigten
Lsgg. von CuS04 bei Ggw. von H2S04 in Konzz. von 0,15—3,16 Aqu. per Liter
bestimmt. Ferner wurde die Loslichlceit von GuSO4 in Ggtv. von H.,SO, und die
D. dieser Lsgg. ermittelt. Nach Besprechung der Versuchsanordnung werden die
in Tabellen und Kurvenbildern Ubersichtlich zusammengestellten Resultate kurz
erortert. Der Gehalt an CuS04 wurde elektrolytisch bestimmt. Zur Feststellung
des Sauregehaltes wurde versucht, nach der Abscheidung des Cu die gesamte S&ure
durch Titration zu bestimmen und durch Subtraktion der der Menge des Cu &qui-
valenten S&ure die freie S&ure zu berechnen. Diese Methode erwies sich aber als
ungenau, was wahrscheinlich auf bei der Elektrolyse stattfindende sekundéare RKkK.
zuriickzufuihren ist.  Schlielflich konnte die freie Sdure in entsprechend verd. Lsg.
durch Titration mit Natronlauge und Methylorange als Indicator genau bestimmt
werden. Auf die einschldgige Literatur wird am Schlu der Abhandlung kurz ver-
wiesen. (Chem. Metallurg. Engineering 21. 181—82. 15/8. Cambridge, Mass. Elek-
trochem. Lab. d. Massachusetts Institute of Technology.) DITZ.

E. H. Schulz, Ausgewdhlte Kapitel aus der Legierungskunde. Vf. behandelt
eine Reihe wichtiger Kapitel der Forschung auf dem Gebiete der Legierungskunde,
die sich auf die Metalle und Legierungen auBer Eisen erstrecken. Die durch ein
Zulegieren anderer Metalle in einem Metall hervorgerufenen Verdnderungen in
ihrer allgemeinen Form und Art sind weitgehend erforscht. Diese Forschungen
setzen den Hersteller der Legierungen in die Lage, sich in vielen Fdllen von
vornherein Uber die beim Legieren zu erzielenden Ergebnisse Rechenschaft geben
zu koénnen. Bei Benutzung der Forschungen kann also ein grofRer Teil des prak-
tischen Probierens erspart bleiben. Vf. bespricht die durch Legierungszusdtze eiu-
tretende Schmelzpunktsemiedrigung, die Mischbarkeitsverhéltuisso der Metalle und
die Erstarrungserscheinungen, hierauf die Anderung der Eigenschaften eines Metalls
bei Zusatz eines anderen, mit dem vollstindige Mischbarkeit im festen Zustand
vorliegt, wobei einige technisch wichtige Legierungen beziiglich der bei ihnen auf-
tretenden Mischungsverhdltnisse u. damit der Gefugeausbilduug kurz charakterisiert
werden. Es werden die Kupfer-, Sn-, Pb-, Zn- und Nickellegierungen sowie die
Leichtmetallegierungen ausfiihrlich besprochen und kurze Angaben U{ber die Herst.
Verarbeitung sowie uber die Unters, der Legierungen gemacht. (Metall 1919.
3—6. 10/1.; 35—37. 10/2.; 62-64. 10/3.; 118—20. 10/5.; 133-34. 25/5.; 148-49.
10/6.) Ditz.

0. v. Auvers, Uber Heuslerschc Legierungen. Erster Teil: Uber magnetisier-
bare Legierungen unmagnetischer, Metalle. Einleitend skizziert Vf. die wesentlichen
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Begriffe der Lehre von den magnetischen Erscheinungen und behandelt dann zu-
Barainenfassend die Heuslerschen Legierungen (hauptsichlich Al-Mn-Bronzen) und
die bisher bei ihnen aufgedeckten Eigenschaften (Magnetostriktion, GoREsche
Phédnomene, EinfluR der Temp., der chemischen Zus. und der thermischen Behand-
lung, sogen. ,Altern“, Koerzitivkraft, Hysteresis, Wesen der Umlagerungen u. der
Alterungsvorgédnge, Wandern der UmwandlungBpunkte). (Ztsehr. f. anorg. u. allg.
Ch. 108. 49—69. 13/8. [17/3.] Marburg i. H., Physik. Inst. d. Univ.) Groschuff.

Sir Robert Hadfield, Die Metallographie des Wolframs. Bezugnehmend auf
die Abhandlung von Zay Jeffries (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1918. 1037;
C. 1919. I. 601) u. unter Hinweis auf friihere Unterss. des Vfs. (Journ. Iron Steel
Inst. 64. Il. 14) macht Vf. Angaben (iber die Anderungen des spezifischen elektri-
schen Widerstandes des Eisens durch den Zusatz anderer Elemente und weist
darauf hin, daf durch den Zusatz von W der elektrische Widerstand weniger als
durch andere Elemente beeinfluBt wird. In einer Tabelle werden die Anderungen
des spezifischen elektrischen Widerstandes u. der spezifischen Wéarme mit steigen-
dem Atomgewicht in Legierungen von Fe mit W, Co, Ni, Cr, Mn, Si und Al mit-
geteilt. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1918. 1527—28. Okt.) Ditz.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Alfred Wenzel, Die Verdnderung der Interferemfarben in Krxjstallen im
parallelstrahligen polarisierten Licht beim Drehen der Nicols. Die in einer Krystall-
platte im parallelen polarisierten Lichte beim Drehen des Analysators auftTetenden
Farben sind flr 3 konkrete Beispiele berechnet und die Ergebnisse tabellarisch u.
graphisch zusammengestellt worden. Bei einem anisotropen, opt. inakt. Krystall
ohne merkliche Absorption (Beispiel: parallel zur opt. Achse geschnittene Quarz-
platte vom Rot I. Ordnung) &ndert sich beim Drehen des Analysators um 180° nur
der Séattigungsgrad und die Helligkeit der sonst gleichbleibenden Interferenzfarbe,
bezw. ihrer Komplementarfarbe. Bei einer Platte eines opt.-akt. Krystalls ohne
Absorption (Beispiel: Quarzplatte senkrecht zur opt. Achse) durchlduft die Inter-
ferenzfarbe dagegen den ganzen Farbenkreis. Bei opt.-akt. und inakt. Platten mit
Absorption (Beispiel: Turmalin parallel zur opt. Achse) wird die Interferenzfarbe
wesentlich durch die Absorption beeinfluBt. Wenn die Absorption so stark ist, dal
selbst sehr diinne Schichten des Krystalls intensive Farbung zeigen, so erscheint
nur die mehr oder weniger verdnderte Eigenfarbe des Krystalls mit wechselndem
Helligkeits- und Séattigungsgrade. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1919. 232—47. 15/8.
[Aug. 1918] Brandenburg a. H.) Bister.

C. F. Wang, Kohlen- und Eisenerzlager des Pen-hsi-hu-Distrikts, Mandschurei.
Nach allgemeinen Bemerkungen tber das V. von Erzen in der Mandschurei und
Uber die geographische Lage und die Geschichte der Kohlen- und Eisenindustrie
im Pen-hsi-hu-Distrikt werden ausfiihrlich die Geologie des dortigen Kohlenlagers,
die Art der Gewinnung der Kohle besprochen und Angaben uber die Produktions-
verhéltnisse in den Jahren 1911—1916, die Gewinnungskosten, die Zus. der Kohlen,
Uber den Betrieb der Kohlenwésche und die Zus. der gewaschenen Kohlen gemacht.
AnschlieBend wird das dortige Magnetitlager, seine Entstehung, die Gewinnung
und Zus. der Erze, die Aufbereitungs- und die Brikettierungsanlage, sowie der
Hochofenbetrieb besprochen. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1918. 223—50.
Februar.) Ditz.
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E. Cortese, Das Vorkommen von Phosphat in Agypten. Phosphat findet sich
an vielen Stellen in Agypten, und zwar hauptsichlich in Oberdgypten langs des
Niltals, besonders am rechten Ufer, und dann in der Néhe der Kiiste des roten
Meeres vor. Es werden die einzelnen Lager, ihrer Lage und Machtigkeit nach,
mit Angabe des Gehaltes an Tricalciumphosphat und Sesquioxyden besprochen.
Wenn auch gegenwaértig die Produktion an Phosphat in Agypten keine bedeutende
ist, so kann man eine wesentliche Zunahme derselben erwarten, sobald man die
phosphatdrmeren Lager fir die Herst. von Dungemitteln ausnutzen wird. (Bull.
Amer. Inst. Mining Engineers 1918. 523—27. Eebruar.) Ditz.

Joseph H. Taylor, Pyrit und Pyrrhotitlager zu Ducktown, Tenn. Von den
dortigen, etwa im Jahre 1849 entdeckten Erzlagern wurden zunéchst nur die
»Schwarzen Kupfererze* auf Cu verarbeitet. Nach ihrer Erschépfung wurden die
zuruickgebliebenen pyritischen Erze durch eine Haufenréstung mit nachfolgendem
Schmelzen im Gebldseofen bis zum Jahre 1903 verarbeitet und dann das Halb-
pyritschmelzen aufgenommen. Im Jahre 1908 war man durch die Vegationsschaden
gezwungen, das fortgehendc S03 zur Herst. von HsS04 zu verwenden, die zunéchst
fir die Dungemittelindustrie und in letzterer Zeit auch fiir die Munitionsindustrie
ausgedehnte Anwendung gefunden hatte. Vf. macht Angaben (iber die bedeutendsten,
in Betrieb stehenden Gruben, Uber die Zus. der Erze und die Produktionsverhalt-
nisse. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1918. 529—33. Februar.) Ditz.

Fred A. Haie, Die Erzlager des Yellow Pine Grubendistrikts, Clerk County,
Nevada. Vf. beschreibt kurz die geographischen Lager, die Geschichte, die Pro-
duktionsverhdltnisse und die geologischen Verhdltnisse des Grubendistrikts und
hierauf ausfiihrlich die Erzlager Bclbst, bei welchen man die oxydischen Blei-Zink-
lager und die Kupfer-Goldlager unterscheiden kann. Von den letzteren enthalten
die in der BoRgrube vorkommenden Erze etwas Pt, Pd und Ir mit Spuren von Rh.
Ein im Jahre 1914 untersuchtes, sehr hochgradiges Erz soll 111 oz. Au, 99 oz. Pt.
und 16 oz. Pd per t enthalten haben. Es werden ferner die Entstehung der Erze,
sowie die in Anwendung stehenden Aufbereitungs- und Gewinnungsmethoden und
besonders ein in Betrieb befindliches Verf. fur die Verarbeitung von platinhaltigen
Erzen, die neben 7% Cu und 4°0 Bi, 1 oz. Platinmetallc (Pt und Pd), 0,75 oz. Au
und 3,0 oz. Ag per t kurz beschrieben. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1918.
535—53. Februar.) Ditz.

Hugh M. Roberts und Robert Davis Longyear, Entstehung der Sudbury-
Nickel- Kupfererze auf Grundlage friherer Untersuchungen. Auf Veranlassung der
E. J. Longyear Co. in Minneapolis, Minn. wurde in den Jahren 1916 und 1917
eine geologische Unters, der im Sudburydistrikt von Ontario vorkommenden Nickel-
Kupfererze durchgefuhrt. Nach Besprechung der allgemeinen Geologie, der Mine-
ralogie und der Zus. der Erze werden die verschiedenen Hypothesen fir die Ent-
stehung derselben in Zusammenhang mit den vorliegenden Untersuchungsergebnissen
eingehend erdrtert. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1918. 555—84. Februar.)

Ditz.

Georg Berg, Die Beziehungen der primaren Gangmineralicn zueinander und
zu den Eruptivgesteinen. Versuch, fiir die epigenetischen Mineralkombinationen ein
natirliches System aufzustellen. Auf Tafeln werden die Erzlagerstatten nach Art
eines Koordinatensystems so angeordnet, dafl die Ordinaten die Abhédngigkeit des
Erzvorkommens von einem magmatischen Eruptionsvorgang, die Abszissen den
Kieselsduregehalt des entsprechenden Eruptivgesteins ausdriicken. Da die Verhélt-
nisse aber wesentlich komplizierter liegen, als bei den Gesteinen, so bleibt diese
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DarstellungBweiBe sehr unvollkommen. — Zuné&chst werden im besonderen die Be-
ziehungen der Zinnerzvorkommen und ihrer Begleiter zu den (sauren) Eruptiv-
gesteinen erdrtert. (Ztschr. f.prakt.Geologie 27. 101—8. Juli. Berlin.) Bister.

Charles H. Fulton, Kupfer-, Blei-, Gold- und Silbererze. Die Einteilung u.
Zus. der Kupfer-, Blei-, Gold- und Silbererze wird ausfihrlich erértert. (Chem.
News 117. 25—27. 18/1. 42—44. 25/1. 56-58. 1/2. 67—69. 8/2. 81—82. 15/2. 89
bis 91. 22/2.) Jung.

Friedrich Katzer, Die Braunkohlenablagerungen der groRen Poljen Westbosniens.
Eine geologische Studie dieser Braunkohlenvorkommen. (Wird fortgesetzt). (Berg-
bau und Hutte 4. 295-99. 1/9.1918) Ditz.

John Read und Margaret Mary Williams, Bemerkung tber ein natiirliches
australisches (papuan) Petroleum. Angabe der Ergebnisse der Unters, zweier, fur
eingehende Unters, unzureichender Proben australischen Rohpetroleums, deren erste
(0) von dem Vailala Olfelde, deren zweite (6) vom Begierungsolfelde bei Upoia
stammt, a) besall D.187 0,796, b) D.2 0,7965. Die Unters, erstreckte sich auf die
fraktionierte Dest. des Oles u. auf die Nitrierung der Fraktionen. Beide Proben
erwiesen sich dabei als gleichartig und dem Petroleum aus Borneo sehr &hnlich.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 38. T. 319—20. 30/8. [26/5.*] University of Sydney, Dept.
of organic. Chemistry.) BUHLE.

M. Henglein, Druckdestillation und Erdélwanderung. Vf. gibt die von K ali CKy
nachgewiesene Mdglichkeit der lokalen Entstehung primdrer sandiger Erddllager,
worlber L. v. zur Muhlen (Ztschr. f. prakt. Geologie 25. 108; C. 1917. Il. 423)
berichtete, zu. Fir die B. reicherer Erddllager durfte jedoch die Tektonik eine
groRe Rolle spielen. Die von E. Siegfried (gefallen) in Ostgalizien gemachten
Beobachtungen bestdtigen die bisher zu wenig berilicksichtigte Hypothese von
H. PoTONIfe, dall das Petroleum in der Natur ein Prod. der Druckdest. aus Sapropel-
gesteinen sei, die durch die gebirgsbildende Tatigkeit der Erde in gentgende Erd-
tiefen gelangt sind. Sapropelite und Erddllager sind getrennt, aber in dem gesetz-
méaRigen Zusammenhinge, daR daB Muttergestein unter dem Ollager, dieses in dem
porenreichsten Gestein dariiber sich befindet. Die Anwendung der Uberfaltungs-
und Deckentheorie durch V.U hlig (Sitzungsber. d. K. K. Akad. d. Wissenschaften,
math. naturw. KI. 1907. 116. Abt. 1. 871) auf die Karpathen hat die Annahme
eines cretaceisclien Ursprungs des galizischen Erddls widerlegt. Sein Muttergestein
sind die Menilitschienr; die diese Uberlagernden Dobrotower-Schichten sind die
reichsten Olborizonte Galiziens. Siegfried stellte die Schichtenfolgen an zahl-
reichen Bohrléchern auf der Linie Pasieczna bis Pletki-Gruben von Bytkow fest. Der
Nachweis des Deckenaufbaues des Karpathenrandes und der Wiederholung der
Menilitschieferfacies unter der randlichen Decke &Rt Siegfried schliefen, dal die
Menge des bitumindsen Menilitschiefers fast unerschopflich sei. Vf. erklart eine
aus einem Faulschlammgestein durch Dest. entstandene Erdollagerstatte als eine
primére, da Ol und Gas erst nach Impragnation eines porésen Gesteins ein Ollager
bilden. Das darunter befindliche Sapropelgestein (Muttergestein) ist in petrographi-
scher Hinsicht selbstdndig und von ganz anderer Beschaffenheit. Faulschlamm-
gestein und Erddllager kénnen zusammenfallen, wie K alicky beobachtete, anderer-
seits kann das Ol durch Migration auf Spalten und durch Imprégnation anderer
aufnahmefahiger Gesteine von den Spalten aus auf sekundére Lagerstatte wandern.
(Ztschr. f. prakt. Geologie 27. 108—10. Juli. Karlsruhe.) Bister.

Dorsey Hager, Mdagliche OlI- und Gasfelder in der Kreideforniation von Alabama.
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Die Moglichkeit der Auffindung von Ol- und Gasquellen in Alabama wird an
Hand einer ausfihrlichen Darst. der dortigen topographischen und geologischen
Verhaltnisse erortert. (Bull. Amer. Inst. Mining Engineers 1918. 469—76. Februar.)

Ditz.
D. Organische Chemie.

Ch. Mauguin und L.-J. Simon, Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure
auf Tetrachlorkohlenstoff. (Vgl. G rignard und Urbain, C.r. d. I’Acad. des scienees
169. 17; C. 1919. IIl. 989.) Nach sSchutzenberger erhdlt man Phosgen bei
IVVasserbadtemp. nach der Gleichung: CCl4 -f- 2 SO.,, == COCL, -J- S306Cl3. Vf. er-
bringt in vorliegender Arbeit den Nachweis, dafl bei Anwendung passender Tempp.
und einer Anordnung, die eine innige Mischung der reagierenden
Stoffe in geregelten Mengen gestattet, H3S04 von 65—66° B6. dieselben
Dienste wie S08 leisten kann: CCl4 -f- H3S04 — COCL, SO, HCI -j- HCI. Fur
wasserhaltige HaS04 gilt die Gleichung:

(1 + x)CCl4 + H3S04 -f xH20 = SO3HC1 + (1 -f x)COCI2 + (1 + 2x)HCI.
Es findet also gewissermallen eine Zers, von CCl4 durch W.:
CCl4 + H3D = C0C13 -f 2HCI

mittels des Katalysators H3S04 statt. Tatséchlich erfolgt die B. von COCI3
aber schon mit einer Schwefelsdure der Zus. 113504 + H30 zu langsam, um
von praktischem Interesse zu sein. Man arbeitet vorteilhaft mit Monohydrat (er-
halten aus gewdhnlicher IL,S04 durch Zusatz von Chlorhydrin). Die RK. zwischen
Schwefelchlorhydrin und CCl4 : CCl4 + 2SOsHCI = S30sClda + 2HCI + COCI3
ist, obwohl sie schon bei 130° verlduft, wegen der gréeren Mengen gleichzeitig
gebildeter HCI nicht zu empfehlen. Zur Ausfiihrung der Rk. 1Bt man die berech-
neten Mengen Monohydrat und CCl4 in einem vertikalen, auf 150—160° erhitzten
Rohr auf Bimsstein tropfen. Die Trennung von Phosgen u. HCI durch IV. ist auch
bei Anwendung von Kiihlung nicht mdglich. Man wé&scht das Phosgen aus
dem Gasgemisch systematisch mit CCl4 heraus, der nur wenig HCI 16st, und dest.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 169. 34—36. 7/7.) Richter.

Picon, Uber die Darstellung einiger wahrer Acetylenkohlenwasserstoffe mit Hilfe
von Mononatriumacetylen. (Vgl. C. r. d. I'Acad des scienees 168. 825. 894; C.
1919. IIl. 92. 667.) Durch Einw. von Mononatriumacetylen auf primére Alkyl-
halogenidc wurden dargestellt: n. Heptiu, n. Octadecin und das noch nicht be-
kannte n. Decin. Sie liefern die RKkk. der gewdhnlichen Acetylen-KW-stofle.
Octadecin gibt mit ammoniakalischer Cuproehloridlsg. nur eine gelbe Farbung.
Alkal. Kaliumqguecksilberjodid gibt nur mit Heptin einen Nd.; um mit Decin und
Octadecin eine positive Rk. zu erhalten, muB man das Reagens mit 1 Vol. A. ver-
diinnen und darf pro ccm Lsg. héchstens einen Tropfen Kalilauge zugeben. Die
Natriumderivate dieser KIV-stoffe werden leicht mit Natriumammonium erhalten;
Octadecin 16st man dazu in 6 Tin. PAe. — n. Heptin. Das aus primarem n. Amyl-
jodid und einem geringen UberschuR Mononatriumacetylen in fl. NH,, hei mehr-
stuindigem Stehen im Autoklaven bei Zimmertemp. erhaltene Reaktionsprod. liefert
mit Natriumammonium % Natriumverb, und % Athylen-KW-stoff vom Kp. 30
bis 32° (2-Methylenbutm-I'i), der vermutlich aus etwas aktivem Amyljodid ent-
standen ist. Das aus seiner Natriumverb, durch \V, abgeschiedene Heptin (Aus-
beute 40%) sd. von 95—99° und ist wahrscheinlich durch etwas Isoheptin vom
Kp. 93° verunreinigt, das von Isoamyljodid herriihren dirfte. Die Anwesenheit
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isomerer Jodide ist Wer viel stérender als bei den niederen Homologen, wo
bis zu C4 nur die n. Jodide wahre Acetylen-KW-stoffe liefern. — n. Becin. Analog
dem n. Heptin unter zeitweiligem Schitteln; nach dem Verjagen des Ammoniaks
nimmt man mit A. auf und dest. im Vakuum. Ausbeute 65,4%. FI. von schwachem,
angenehmem Geruch. F. —40". Kp.,3 59°. D.°0 0,791. — n. Octadecin. Man st
Cetyljodid in 4 Tin. PAe. und 14Rt 24 Stdn. bei Zimmertemp. im Autoklaven stehen.
Geruchlose Krystalle aus A. F. 225°. D.°00,8696- (C. r. d. I’Acad. des Sciences
169. 32—84. 7/7.) Richter.

A. Karvonen, Bas spektrochemischc Verhalten der Atheralkohole BO-(CHa2y OH.
(Siebente Mitteilung Uber den EinfluB der Position, resp. Anhaufung der Substituenten
in spektrochemischer Hinsicht.) (Vgl. Annales Acad. Scient. Fennieae. Serie A. 10.
Nr. 8. 1; C. 1919. IIl. 987.) Die spektrochemische Unters, der Athylenglykol-
monomethyl-, -&athyl-, -propylather, sowie des Trimetbylenglykolmonomcthyl- und des
-atliylathers zeigt, dafll diese Verbb. optisch ziemlich n. sind. (Annales Acad. Scient.
Fennieae. Serie A. 10. Nr. 9.1—8. 1916. Chem, Lab. d. Techn. Hochschule Helsing-
fors, Sep. v. Vf) J. Meyer.

A Karvonen, Bie spektrochemische Einwirkung der Hydroxyle gegeneinander.
(Achte Mitteilung Uber den EinfluR der Position, resp. Anhaufung der Substttuenten
in spektrochemischer Hinsicht.) (Vgl. Annales Acad. Scient. Fennieae. Serie A. 10.
Nr. 9. 1; vorst. Ref) Eine Untersuchung des Athylenglykols und des Trimethylen-
glykols ergab, daR zwei in direkter Verb. miteinander stehende Hydroxyle starke
Exaltationen erzeugen, welche durch die zwischen die Hydroxyle -eintretenden
Methyleugruppen sukzessiv herabgesetzt werden. Einige in direkter Verb. mitein-
ander stehende Atome oder Atomgruppen wirken optisch exaltierend (HO  >mOH,
0-<-->0, —S-0 ->S— —Sc-<- ->Se—), andere dagegen deprimierend [C->- -<-(OR)J3<
HN -> -<-NH2, N-> -<-N] oder nahezu neutral (IlaN sf* OH) aufeinander. Diese
Wrkg. kann schwerlich auf die supplementéren Valenzen und, sogar nicht immer
auf die mehrfachen Bindungen zwischen den Atomen zuriickgefiihrt werden. (An-
nales Acad. Scient. Fennieae. Serie A. 10. Nr. 10. 1—10. 1916. Chem. Lab. d.
Techn. Hochschule Helsingfors. Sep. v. Vf) J- Meyer.

J. Guyot und L.-J. Simon, Einwirkung von Bimethylsulfat und Alkalimethyl-
sulfaten auf die trockenen Chloride und Bromide der Alkalien. (Vgl. C. r, d. I’Acad.
des Sciences 168. 1204; C. 1919. Ill. 668.) Bei der Einw. von NaCl auf Dimethyl-
sulfat (die bei 90" noch nicht erfolgt) entstehen NaaSaO;, CHSCL und Methylather.
Auf Grund friherer Erfahrungen wére etwa nachstehende Reaktionsfolgc anzunehmen:

I. (CH3aS04 + NaCl = CH3*0-SONa jf CHSCL
Il. 2CHS*OM0,Na = NaaSaO, -f CH3-0-CH3

Die Gasentw. scheint in 2 Phasen zu erfolgen: bis 200" werden 87% des gesamten
CI—jCl entwickelt, dann tritt ein Stillstand ein, und bei héherer Temp. werden 93%
des Methylathers gebildet. Der Riickstand enthélt jedoch stets NsjSO.,, und es ent-
steht mehr CHsCI als dem aus den Gleichungen I u. Il berechneten VVolumverhéltnis
CHaCl: (CH3)jJO = 2:1 entspricht. Eine Unters, der Rk. zwischen dquimolekularen
Mengen KCI und CH3-0-S03X zeigte nun, dall % des letzteren nach Gleichung Il1:
CHj.0-SOjK -f- KCI = liaS04 -f- CH,C1, *s nach II- reagieren, und daBR bei
steigender Menge von KCI IlI. vollig Uberwiegt. Umgekehrt verschwindet Il1. bei
der Einw. von KCI auf Dimethylsulfat fast vollig, die vielmehr ziemlich genau
nach der Gleichung RiCH”SO, -f- 2KClI = 2CH3ClL+ CHS-0-CHs + KsSa0;
verlduft. Der Vergleich der bei der Einw. des Alkalichlorids auf das Alkalimethyl-
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sulfat einerseits, auf Dimethylsulfat andererseits gewonnenen Resultate fiihrt zu dem
Schluf, daB dem EinfluR der Menge des Chlorids andere Rkk. entgegenwirken:
die beobachtete Menge des Methylathers war stets groRer als die berechnete. Der
Grund hierfiir ist eine Ubereinanderlagerung der Gleichungen | u. Il. Dimethyl-
sulfat beschleunigt Il. und reagiert mit dem nach Ill. gebildeten Alkalisulfat unter
B. von Methyldther. Diese Anschauung wird durch das Verhalten von BaCl2 gegen
Dimethylsulfat gestiitzt; da BaSO* nach friheren Feststellungen mit Dimethylsulfat
unter den vorliegenden Bedingungen nicht reagiert, wird bei dieser Rk. ein an
CH3CI viel reicheres Gas erhalten, als mit KCI unter sonst gleichen Umstanden.
Hierdurch erklart sich auch, weshalb nach dieser Methode ein von Methyldther
freies Methylchlorid nicht erhalten werden kann. Die Alkalibromide verhalten
sich analog den Chloriden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 169. 435—37.1/9.) Richter.

R. Levaillant und L.-J. Simon, Einwirkung von Chlorsulfonsiaure auf
Dimethylsulfat. Darstellung von Chlorsulfonsauremethylester. (Vgl. C. r. d. I’Acad.
des scienceB 169. 140. 338; C. 1919. IIl. 809 u. nachf. Ref) Analog Monomethyl-
sulfat reagiert Dimethylsulfat mit Chlorsulfonsidure nach folgender Gleichung:

(CH”SO, + SO3HCI = CHs8-0'S0,C1 -f- CH,,*0 *SO,,H.

Auch diese Rk. ist eine Gleichgewichtsrk. und fiihrt zu einem Gemisch von Schwefel-
sdure, Chlorsulfonsdure und ihren Methylestern. Jedoch erhédlt man hier bei An-
wendung &quimolekularer Mengen statt 0,40 Mol. 0,70 Mol. Man fraktioniert das
Rk.-Prod. im Vakuum in 2 Portionen A und D. A besteht aus Chlorsulfonsdure-
mcthylester und etwas Chlorsulfonséure, B aus Chlorsulfonséure, ihrem Methylester
und Dimethylsulfat. Durch Kombination der Rkk. von Mono- und Dimethyl-
sulfat mit SO3HCI 14Rt sich nun die Ausbeute wesentlich verbessern. Man
bringt zundchst 1 Mol. Monomethylsulfat mit 1,5 Mol. SOaHCI in Rk., setzt die
Fraktion BI von dieser Operation zu 1 Mol. Monomethylsulfat und 1 Mol. SO,HCI,
die Fraktion dieser 2. Operation wiederum zu 1 Mol. Monomethylsulfat und
1 Mol. SO3HC1 und so fort. Auf diese Art gewinnt man von der 2. Operation an
in der Fraktion A jedesmal lber 0,9 Mol. rohen (bezw. 0,8 Mol. reinen) Chlorsulfon-
sduremethylester. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 169. 234—36. 4/8.) Richter.

Ch. Boulin und L.-J. Simon, Uber Umsetzungen in einem Gemisch von
Dimethylsulfat und Chlorsulfonsaure. (Vgl. Levaillant u. Simon, C.r. d. |’Acad.
des Sciences 169. 234; vorst. Ref.) Dimethylsulfat und Chlorsulfonsdure reagieren,
wie fruher auseinandergesetzt, nach der Gleichung:

(CHASO* + SO3HC1 = CH,-0*SO&Cl -f CHs.O-SO,H.

Nach einmonatigem Stehen bei Zimmertemp. hat sich bei dquimolekularen Mengen
scheinbar ein Gleichgewicht eingestellt; das Verhdltnis zwischen der wirklich
gebildeten und der nach obiger Gleichung berechneten Menge Chlorsulfonsaure-
methylester ist r — 0,36. Bei einem Uberschu einer der beiden Komponenten
wird dasselbe Gleichgewicht erst nach viel l&ngerer Zeit, rascher bei schwachem
Erwédrmen erreicht. Diese Rk. wird aber von einer zweiten, bei gewdhnlicher
Temp. sehr langsam verlaufenden RK. begleitet:

CH,,*O*SOsH + SO,HCI = CH3.0.S02Cl -f- HaS04;

sie ist nach 138 Tagen noch nicht beendet; durch Erhitzen auf 70 oder 100°
beschleunigt, liefert sie das Verhdltnis r — 0,54. Diese Beobachtungen gelten
natirlich nur fur den statischen Zustand. Bei der Dest. unter vermindertem Druck
erhdlt man ungefdhr 50°/,, Chlorsulfonsduremethylcster, gleichzeitig verschwindet
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SO3HCI fast génzlich, und verringert sich der Gehalt an Mono- und Dimethylsulfat,
wahrend der HsS04-Gehalt 20% erreicht. Noch verwickelter gestaltet sich die Rk.
bei der Dest. unter gewodhnlichem Druck, wobei SO«, SO, und Kohle entstehen.
Zur Analyse der beschriebenen Gemenge fiihrt man daher die S&uren mit ge-
pulvertem NaCl in ihre Na-Salze lber und dest. dann unter vermindertem Druck.
Durch Chlorbest, und Titration mit KOH I&Rt sich alsdann die urspringliche Zus.
der Mischung ermitteln. (C. r. d. I’Acad. des sciences 169. 338—41. 18/8.)
Richter.

Hj. Mandal, Alkylaminochromiverbindungen. 1V. Verbindungen mit Methyl-,
n-Butyl- und i-Amylamin. Im Anschluf an die friheren Mitteilungen Uber Chloro-
pentadthyJamino- und Chloropentapropylaminochromisalze (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
52. 330; C. 1919. I. 712) beschreibt Vf. noch andere entsprechende Yerbb. und im
Anschlul? daran einige Dichlorotetraalkylaminoehromisalze. Das Ausgangsmaterial
zu diesen Verbb., das Chloropentaalkyla minochromchlorid ist immer durch
Einw. des betr. Amins auf sublimiertes Chromchlorid hergestellt worden. Bei
Methyl- und Athylamin erhalt man die Pentaalkylaminoverb. rein. Bei den héheren
Aminen entstehen, wahrscheinlich sekunddr durch Aminoverlust aus Pentaalkyl-
aminoverb., auch amiudrmere griine Verbb. Die Konstitution der bei diesen RkKk.
als Hauptprodd. entstehenden Verbb. CrCla, 5R-NH2 wére nach w erners Koordi-
nationstheorie ohne weiteres klar, wenn nicht das groBe Mol.-Vol. der Amine
einiges Bedenken erregte, sie als Chloropentaalkylaminochromichloride zu be-
zeichnen. Vf. hat daher untersucht, wieviel Chloratome der Verbb. CrCla 6CjHn*
NHj dissoziierend waren. Es zeigte sich, daf sich die Verb. normal verhielt, also
die Konstitution [CrCI(CéHn -NH,)5*Clj hatte. Eine direkte Verkleinerung der iono-
genen Valenzzahl des Zentralatoms als Folge der groRen Molekularvolumina der
Neutralteile trat also nicht ein, jedoch kénnte man sagen, daB sie in einer indirekten
Weise vorkommt, ndmlich durch die leichte B. mehrkerniger Chromiake, die in
einer spéteren Mitteilung behandelt werden sollen.

Experimentelles. Chloropentamethylaminochromisalze. Chlorid, [CrCI(CHa*
NH2g|C12 Aus Chromichlorid und Methylamin. Rote Prismen mit schiefen End-
flachen aus W. L. in ca. 1 Tl. w. aber nicht zerfiieRlich. — Bromid, [CrCI(CHa-
NH2§6|Br2. Schief abgeschnittene Prismen, 1L in W. — Jodid, [CrCI(CHa*NH2)5]J2
Hexaederdhnliche kleine Krystalle. Schwerer 1 als das Bromid. — Chloromercuroat,
[CrCl CHj-NHjljjClj, 3HgCla. BlaRroter, krystallinischer Nd. — Bromomercuroat,
[CrCI(CHj- Nlisk]Brs, 11lgBr2 Rotviolettes, krystalliuisches Pulver. — Jodomercuroat,
[CrCI(CHs*NHa)gJ,, HgJ2 Roter, krystallinischer Nd., wl. in W. — Chloroplateat,
[CrCKCHj-NHsyPtClo. Chamoisfarbiges, krystallinisches Pulver, wl. in W. uni. in
A. — Chlorowismutiat, [CrCI(CHa-NH2p]CI2 BiCl2. BlaRvioletter, feinkrystallinischer
Nd., swl. in HCI-hakigem W., wird von W. zers. — Pentasulfid, [CrCi(CHa'N H 2)¢|Sa.
Gelbes, undeutlich krystallinisches Pulver, 11 in W., uni. in A. — Chloropenta-n-
butylaminochromisalze. Chlorid, [CrCI(C4H9-NI112)i;]CI2. Aus Chromichlorid u. 11-Butyl-
amin. Lackahnliche violette M., die Lsgg. sind tiefviolett, 1 in A., uni. in A,
wird von W. zers. — Chloropcnta-i-amylaminochromisalze. Chlorid, [CrCI(CcHn -
NH25C12 Aus Chromichlorid und i-Amylamin. Schlechte blauviolette Krystalle.
Die alkob. Lsg. gibt mit W. einen graugrinen Nd., der in A. mit roter Farbe 1
ist, mit starker Salzsdure einen Nd. von Tetraamylaminoverb. (s. unten).

Dichlortetra-n propylaminochromisalze. Chlorid, [CrCI2(CaH1-NH2)1]Cl. Entsteht
als Nebenprod. bei der Darst. des Chlorpenta-n-propylaminochromichlorids (L c.).
Tiefgriine, fast schwarze Prismen oder Blattchen mit W., 1L in W. — Nitrat,
[CrCIAC8H7-NH24NOa. Graugrines, krystallinisches Pulver. — JDichlorotetra-n-bu-
tylaminochromisalze. Chlorid, [CrCI*"CJHVNHjjCI. Aus einer alkoh. Lsg. des
Chloropentabutylaminochromichlorids mit konz. Salzsdure. Kleine, griine Prismen,
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zwl. in A., wird von W. zers. — Bichlorotetra-i-amylaminochroinisalze. Chlorid,
[CrCI2(Cel In -NH24]CI. Aus einer alkoh. Lsg. des Chloropentaamylaminochromi-
chlorids mit konz. Salzsdure. Graugiliner Nd. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 52. 1489
bis 1500. 27/9. [13/5] Upsala, Lab. d. Univ.) Posner.

Ernest Fonrneau und Pauline Hamart-Lucas, 1,3-Aminodlkoliole mit sekun-
darer Alkoholfunktion. Aus /J-Chlorpropionaldehyd und Phenylmagnesiumbromid
wurde friher (Joum. Pharm, et Chim. [6] 25. 593; C. .1907. Il. 1086) Phenylehlor-
&thylcarbinol, C8l15¢CHOH «CEL «CH]CI, erhalten, das mit Aminen die entsprechenden
1.3-Aminoalkohole liefert. Die Vif. haben diese Methode jetzt auch zur Darst.
aliphatischer Verbb. angewandt. Zur Entscheidung, ob A.- und Aminofunktion
benachbart sind oder nicht, kénnen folgende RKkk. dienen. Behandelt man den
Aminoalkohol mit Benzoylchlorid, so erhdlt man das Hydrochlorid eines Benzoe-
siiureesters, das nur bei benachbarten Funktionen gegen Lackmus sauer ist. Erhitzt
inan den Bromessigsdure- oder Phenylbromessigsdureester eines Aminoalkohols, so
resultieren bei benachbarten Funktionen quantitativ krystallisierte cyclische Verbb.
(Morpholone), wahrend anderenfalls unter Abspaltung von HCI Hydrochloride un-
geséttigter Amine entstehen. Die andsthetische Wrkg. der Benzoesdurecster der
1.3-Aminoalkohole scheint der Wrkg. der Stovaingruppe zu gleichen, aber nicht so
lange anzuhaltcn. — Chlordiathylcarbinol, CHaCl+CH&*CHOI1mC2H5. Man versetzt
die gekuhlte Lsg. von 24 g Mg in 120 g Athylbromid und 350 g A. langsam mit
90 g Chlorpropionaldeliyd in 200 g A. u. zers. nach 3-stdg. Aufbewahren bei
niedriger Temp. mit Eis u. verd. H,S04 Farblose Fl. von schwachem Geruch
nach Allylalkohol. Kp.lAD173° Kp.co 100°; Kp.so S3—85°. WI. in. k., zIl. in w. W .—
Joddiathylcarbinol, CH,J*CH,- CHOH- C,H5. Aus 1 Mol. Chlordiéthylcarbinol durch
Erwédrmen mit 1,5 Mol. NaJ in Aceton. Kp.,5105—108°. — Chlordi&thylacetylcarbinol,
Fl. Kp.16 89°. — Chlordiuihylbenzoylcarhinol. Kp.I5 16S°. — Chlorathylmethylcarbinol,
CH3-CHOH-CH2-CHjC1. Aua Methylmagnesiumjodid und Chlorpropionaldehyd.
Nicht ganz rein erhalten. Kp.,s ca. 70°. — Chlorathylpropylcarbinol, C,HT-CHOH-
CHS-CHC1. Kp.as 120° Kp.,s 90—91°. Swl. in W. — Ghlorathylisoamylcarbinol,
(CHj)jCH*CHjsCH,»CHOH+CH ,aCH.C1. Kp.u 110-115°; Kp.ss 128-130°. Die
beschriebenen Chlorliydrinc zeichnen sich allgemein durch eine groRe Bestidndigkeit
am Licht und absolute Reinheit aus. — Dimethylaminodiéthylcarbinol, (CHs)2N-
CHj-CHj-CHOH-CjHj. Man erhitzt 1 Mol. Chlorhydrin 6 Stdn. im Rohr mit 3 Mol.
Dimethylamin in 30°0ig. Bzl.-Lsg., sduert die vom Dimethylaminhydrochlorid
getrennte Lsg, mit verd. HCI an und engt die wss. Schicht zur Sirupkonsistenz
ein; die mit festem NaOH abgeschiedene Base wird mit A. aufgenommen. Stark
basische Fl. von widerwartigem Geruch. Kp. 175° Kp.<0 97°. Ll in k. W. u. A,
wl. in w. W- Kann wie seine Homologen mit 7io'D- H&S04 und Lackmus genau
titriert werden. Die sehr hygroskopischen Salze kénnen nicht krystallisiert erhalten
werden. Das Goldsalz ist 6lig. — DimethylaminodiathylbenzoylcarbinolhydrocMorid,
(CHjlIjN-CHj-CHj-CHIO-CO-CaHjJ-CjHj -f- HCI. Prismatische Nadeln aus Aceton,
F. 120—121°. — Bimethylaminodialhyl-p-nitrobenzoylcarbinolhydrochlorid. Seidige
Nadeln aus Aceton, F. 145—146°. — Biathylaminodiathylcarbinol, (CjUj*N'CHj-
CH2-CHOH-C,H6. KPi3 76°. ZzU. in k. W., wl in. w. W. — Biathylamino-
diathylbenzoylcarbinolhydrochlorid. Hygroskopische Blattchen aus Aceton, F. 106
bis 107°. — Biathylaminodiatkylmethylcinnamylcarbinolhydrochlorid, Seidige Nadeln
aus Essigester, F. 136°. — Bimethyl-aminoathylmethylcarbinol, (CH32N®CH2+CIISe
CHOH-CH3 Kp.leo 150°. L. in k. u. w. W. — Bimethylamino&thylmethylbenzoyl-
carbinolhydrochlorid. Hygroskopische Blattchen aus Aceton  A., F. 133—134°. —
Biathylaminodthylmcthylmrbinol. Kp.n 728 Besitzt dieselben Eigenschaften wie
die vorhergehende Base. Das Hydrochlorid des Benzoylderivats ist sehr hygro-
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skopisch. — Dimcthylaminoathylpropylcarbinol, (CH,)3N *CR, «CHasCHOH *C3H7.
Kp.J( 193—194°. ZU. in k. W., swl. in w. W. — Dimethylaminopropylathylcinn-
amylcarbindlhydrochlortd (soll vielleicht heilen: Bimethylaminoathylpropylcinnamyl-
carbinolhydrochlorid. Der Ref). Prismatische Nadeln aus Essigester, F. 134—135°. —
Dimethylaminoathylisoamylcarbinol.  Kp.as 120°. Swl. in der Kélte, uni. in der
Wiérme. — Dimcthylaminoathylisoamylbenzaylcarbinolhydrochlorid. Nadeln aus
Aceton-A., F. 133—134°. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 25. 364—70. Juli. [23/5.]
Inst. Pasteur Lab. f. therapeutische Ch.) Richter.

Bnrckhardt Helferich, y-Oxyaldéhyde. 11. (1. Mitteilung, s.H elferich, Ber.
Dtsch. Cliem. Ges. 52. 1123; C. 1919. Ill. 155.) Dem y-Oxyvaleraldehyd, sowie
seinem Methylderivat u. Acetyldcrivat sind auf Grund der Molekularrefraktion die
sich vom Furan ableitenden Cycloformeln (I.—11.) zugeschrieben worden. Zur
weiterer Stltzung dieser Formulierung wurden der y-Acdyloxyvalrraldehyd, CH3-
OHO.CO-CHjI-CHj.CHj-CHO, und der y-Methoxyvaleraldthyd, CH3+CH(0+CH3*
Oi[2-CH2 OHO, untersucht. Zur Gewinnung dieser beiden Yerbh. fihrt man das
Metbylheptenol, (CH34C : CHmCHa+GH., «CH(OI1)-Cfl3 einerseits durch Natrium und
Methyljodid in Bzl.-Lsg. in den Methylather (CH3gC : CH-CHj-CHa-CH(0-CH3-
CII3 andeierseits durch Essigsaureanhydrid in das Acetat (CH~C : CH-CHj-CHj«
CH(0CO+CI13)+CH, Uber und spaltet diese Korper mit Hilfe von Ozon. Die Mole-
kularrefraktion des Methoxy- und des Aeetoxyvaleraldehyds stimmt mit der fir die
obigen Formeln berechneten uberein. Hierin, sowie in ihren Eigenschaften unter-
scheiden sie sich von den fruher beschriebenen Isomeren. Der y-Methoxyaldehyd
ist auch gegen sd. verd. Miueralsduren bestdndig und zeigt alle Rkk. einer freien
Aldehydgruppe im Gegensatz zu dem Mcthylhalbaeetat (I11.). Ebenso ist der y-Acet-
oxyaldehyd gegen sd. W. widerstandsfahiger als das isomere Acetat (I11.). Bei
dem freien y-Oxyvaleraldehyd kann eine Desmotropie im Sinne der Cyeloform 1.
und der Oxoform, 0 : CH-CH~CHj-CHtOHpCHa, also eine Cyclooxydesmotropie
bestehen. Um auBer der Molekularrefraktion auch chemische Griinde dafiir zu
finden, daR die Cyeloform beim freien Aldehyd vorherrscht, wurde er in einigen
Rkk. mit dem y-Methoxyvaleraldehyd und dem Aldol, CH3-CH(OH)-CHa-CHO, ver-
glichen. Diese beiden Aldehyde geben mit metliylalkoh. I°/0'g- Salzs&ure glatt die
normalen Dimethylacetale CHa*CH (0+CH,)sCflasCHa*C11(0*CH3)S u. CH3-CH(0H)-
CHa.CH(OCH3)a, wahrend aus dem y-Oxyvaleraldehyd bei dieser Rk. das Halb-
acetal Il. entsteht. Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid geht der y-Methoxy-
valeraldehyd in B-Oxy-s-methoxyhexan, CH3-CH(OH)*CH3-CHa*CH(0-CH3)"CH3, u.
das Aldol, wie Franke und Cohn (Monatshefte f. Chemie 27. 1108; C. 1907. I.
627) gezeigt haben, in B,S Dioxypentan, CH3-CH(OH)-CH2<CH(OH)-CH3, uber. Der
y-Oxyvaleraldehyd miBte mit Magnesiumjodid, wenn er in der Oxoform reagierte,
R,s-Dioxyhexan liefern, oder wenn er in der Cyeloform reagierte, unter Methanentw.
zunachst in eine Verb. IV. iibergehen, die von einem UberschuR des Methylmag-
nesiumjodids nicht angegriffen werden kann. Tats&chlich erh&lt man bei dieser
Rk. den Aldehyd, bezw. seine Kondensationsprodd. zuriick. Hiernach kommt dem
y-Oxyvaleraldehyd die Cyeloform zu. DaR dieser Aldehyd trotz des starken Uber-
wiegens der Cyeloform auch typische Aldehydrkk. gibt, kann durch die leichte Um-
lagerung in die Oxoform erklart werden. Diese Umwandlung 4Rt sich durch das
Verhalten des Aldehyds gegen fuchsinschweflige Sdure zeigen. Wa&hrend wahre
Aldehyde, wie Acetaldehyd und y-Methoxyvaleraldehyd, auch in verd. Lsgg. beim
Zusatz zu fuchsinschwefiiger Sdure schon nach einigen Sekunden die maximale
Rotfarbung bewirken, beginnt bei dem y-Oxyvaleraldehyd unter gleichen Be-
dingungen die Rotfarbung erst nach einigen Sekunden und steigt ganz allméhlich
im Laufe mehrerer Minuten zur maximalen Starke an. Auch ammoniakal. Silber-

I. 3. 72
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Isg. wird von dem Oxyaldehyd nur allméhlich reduziert. Um die Eigenschaften
der y-Oxyaldehyde noch an einem homologen Gliede der Reihe festzustellen, wurde
der y-Oxycapronaldehyd [y- Oxy-fl-penlan-a-aldehyd (VI.), bezw. Athyl-2-oxy-5-tetra-
Tiydrofuran (VII1.)] auf folgendem Wege dargestellt:

CHS: CH-CH2-CH2-COC1 Zn(CHA CH2:CH-CH2- CHS*CO+*CH2+CHa
> CHj: CH-CH2-CH2-CH(0H)-CH2-CH3 0zon >

0:CH-CHi.CH1.CH(OH).CHs.CHs, bezw. VII. HORCH+CHSKCH +CH-CIL -CH.
VI. | — 1

Auch bei diesem Aldehyd sprechen die Molekularrefraktion und die B. eines
Halbacetals (V.) mit methylalkoh. Salzsaure fur die Cycloform, die im Vergleich zu
einem wahren Aldehyd allmdhliche Farbung von fuchsinschwefliger S&ure und die
allmahliche Reduktion von ammoniakal. Silberlsg. fur die F&higkeit der Cycloform,
sieh in die Oxoform umzulagern.

T HO-CH.CH2.CH2-CH-CHs tt CHj-O.CH-CHj.CH2-CH.CH.
X- - I 1 SRR o S 1
IH. V.
CHSCO®) «CH*CH,,*CH, *CH*CH, JMg+0 -CH-CH2-CHS-CH+CH,
I o —— 1 SRR, U 1
v CH.-0*CH-CH, CH,-CH+CHa*CHa
v- i | JR——— 1

Acetylmethylheptenol, (CHS),C:CH -CH. «CI12-CH(0-CO+CH,) -CH3. Beim Kochen
von Methylheptenol mit Essigsdureanhydrid. Fl:; Kp.0o 78—78,5°, DV 7p 0,8928,
n'7°D= 1,4328. —y-Acetoxyvaleraldehyd, CH3-CH(0-C0-CH#g)-CH2-CH,-CHO0. Man
sattigt Acetylmethylheptenol in Eg. mit Ozon und reduziert das Ozonid unter Zu-
gabe von A. mit Zinkstaub. Schwach ath. riechende FL; Kp.12 88—91°; D.184 1,011;
nD¥* = 1,4226; wl. in W. Farbt fuchsinschweflige Séure sofort; reduziert ammo-
niakal. Silberlsg. augenblicklich. — Methylmethylheptenol, (CH32C : CH-CHS-CHS
CH(0-CH3)-CH3 Man kocht Methylheptenol in Bzl. mit Na 2 Stdn., gibt CH3
hinzu und kocht weitere 3 Stdn. FIl.; Kp.8 50—50,5°; Kp.1660°; Kp.72 163,5°; D.1§
0,8103; nO8 = 1,4281. — y-Mcthoxyvaleraldehyd, CHa-CH(0-CHa)-CH2-CH,-CHO.
Aus dem Methylmethylheptenol durch Ozonspaltung. FIl. von &therartigem, ganz
schwach stechendem Geruch und schwach bitterem Geschmack, Kp.1043—44°;
D.I&0,9161; nDI8 = 1,4134; 1 Teil lost sich in etwa 5 Teilen Wasser; mischbar
mit den ublichen organischen Ld&sungsmitteln. Farbt fucbsinschweflige Sé&ure,
reduziert ammoniakalische Silbersalzlosung bei Zimmertemperatur, FEHLINGsche
Losung beim Kochen. Gibt mit konz. H2S04 eine Rotfarbung. Ld&st sich in
konz. HCI zu einer farblosen Fl., die allmé&hlich gelb wird. Gibt mit Phloroglucin
und konz. HCI eine amorphe weiRe Fallung. — Dimethylacetal des y-Methoxyvaler-
aldehyds, CHa-CH(0-CH3+CH.*«CHS*CH(0-CHa),. Ausy-Methoxyvaleraldehyd und
1°/0ig. methylalkoh. Salzsdure bei 0°. Fl. von schwach &th. Geruch u. brennendem
Geschmack, Kp.If 72; D.1s40,9197; n®® = 1,4119; wl. in W.; mit den gewd6hn-
lichen organischen Ld&sungsmitteln mischbar. — Dimethylaeetat des Aldols, CHS
CH(OH)-CH2-CH(0-CHa2 Aus Aldol und 1%ig- methylalkoh. Salzsdure bei
Zimmertemp. F1-; Kp.971—76°; D.18 0,9894; nD8 = 1,42; 1L in W. — R-Oxy-
s-methoxyhexan, CHa-CH(OH)-CH2-CHj-CH(0-CH3)-CHa Aus y-Methoxyvaleralde-
hyd und Methylmagnesiumjodid in A. Ziemlich dickes Ol; Kp.0 79—80°, wil. in
W.; 1L in den Ublichen organischen Ldsungsmitteln; D.1840,9048; nDi8 = 1,4263-
— Aihyl-y-butenylketon, e-Oxo-ce-hepten, CH2: CH-CH.- CH, « CO-CH,- CH3. Man
1aRt Zinkéthyl in einer Kohlensédureatmosphédre zu Allylessigsaurechlorid unter
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Kuhlung durch eine Kéltemischung zutropfen und zers. dann sofort mit Eis. FI.,
die einen an Senfél erinnernden Geruch besitzt. Kp.,j 46—47°;, D.'834 0,8487;
nOi8n = 1,4254; wl. in W.; mischbar mit den gewdhnlichen organischen Ldsungs-
mitteln.— Semicarbazon, C8HIRONS8. Plattchen aus A. -|- W.; F. 82—83° (korr.).
— Athyl-y-butenylcarbinol, s-Oxy-a-hepten, CHS: CH «CH.,+CHa*CH(OH) sCHSCHS
Aus dem Keton in sd. A. durch Natrium. FIl.; Kp.n 60—61,5°; D.I840,8447; nDls
= 1,4369; swl. in W.; mischbar mit organischen L&sungsmitteln. — y-Oxycapron-
aldehyd [y-Oxy-n-pentan-«-aldehyd (V1.), bezw. Athyl-2-oxy-5-tetrahydrofuran (VIL)].
Aus dem Athyl y-butenylcarbinol durch Ozonisieren in Eg. u. nachfolgende reduk-
tive Spaltung. M@&Rig leicht bewegliche FI. von ganz schwachem, harzigem Geruch
und bitter brennendem Geschmack; Kp.n 77—80°; D.184 => 1,004; nDi8 = 1,4398,
Md: gef. 30,46, her. fiir Cycloform: 30,87, fur Oxoform: 31,44; 1 in W. (etwa 1:10).
Reduziert FEHDINGsclie Lsg. beim Kochen, ammoniakal. Silberlsg. bei Zimmcrtemp.;
farbt fuchsinschweflige Sdure allméhlich. Konz. H2S04 farbt den Aldehyd dunkel-
rotbraun, konz. HCI férbt ebenfalls, aber langsamer. Mit konz. NaOH erfolgt
Féallung einer Gallerte unter Rotgelbfarbung. Mit Phloroglucin und Salzsdure ent-
steht eine weiRe, amorphe Fallung. — Mcthylhalbacetal des y-Oxycapronaldehyds
[Athyl-2-methoxy-5-tctrahydrofuran (V.)]. Darst. entsprechend der des Halbacetals
des y-Oxyvaleraldehyds. FIl. von acetalartigem, ganz entfernt an Pfefferminz er-
innerndem Geruch; Kp.70 139—145° (korr.); D.i1840,9225; nDi8 = 1,4164; swl. in
W.; mischbar mit den ublichen organischen Ldsungsmitteln. Reduziert weder
ammoniakal. Silberlsg. bei Zimmcrtemp., noch FEHLINGsche Lsg. in der Siedehitze.
Wird beim Erwdrmen mit Salzsdure im Wasserbade verdndert. Wird von W. bei
Bruttemp. in geringem MaRe gespalten; Emulsin bewirkt keine Erhéhung der
Spaltung. (Ber. Dtsch. Ges. Ges. 52. 1800—12. 15/10. [7/8.] Berlin, Chem. Inst,
d. Univ.) Schmidt.

A. Karvonen, Bas spektrochemische Verhalten der Ester der Ketonalkohole
CHa'CO'{CE3n- O-GO'CH". (Sechste Mitteilung uber den EinfluR der Position, resp.
Anhdufung der Substituenten in spcktrochemischer Einsicht.) (Vgl. Annales Acad.
Scient Fennicae. Serie A. 10. Nr. 7. 1; folgendes Ref.) Auf Grund des neuen
Yers.-Materials wird der zweite Satz der 4. Mitteilung folgendermallen erweitert.
Nimmt der gegenseitige Abstand der Carbonylgruppe und des an zwei C-Atome
gebundenen O-Atoms bei den niedrigeren alkoxylierten Fettsdure- und Ketonalkohol-
estern zu, so steigen ihre optischen Werte etwas. (Annales Acad. Scient. Fennicae.
Serie A. 10. Nr. 8. 1—7. 1916. Chem. Lab. d. Techn. Hochschule Helsingfors.
Sep. v. Vf) J- Meter.

A.Karvonen, Dasspektrochemische Verhaltend. Alkoxylessigsaure, R OGE, «GO,E.
(Funfte Mitteilung Uber den EinfluR der Position, resp. Anh&ufung der Substituenten
in spektrochemischer Einsicht.) (Vgl. Annales Acad. Scient. Fennicae. Serie A. 10.
Nr. 5; C. 1919. IIl. 811) Wird ein H-Atom des Essigsiureradikals gegen ver-
schiedene Alkoxyle ausgetauscht, so zeigen die entstandenen Atherderivate regel-
méRig etwas niedrigere optische Werte als die Essigs, selbst. (Annales Acad.
Scient. Fennicae. Serie A. 10. Nr. 7. 1—7. 1916. Chem. Lab. d. Techn. Hochschule
Helsingfors.  Sep. v. Vf.) J- Meyek.

Charles Watson Moore, Die Bildung der festen Isodlsauren bei der Eydroge-
niertmg der gewdhnlichen fliissigen Olsaurc. Verwendet wurde Olsaure aus Olivendl,
die Uber das Li-Salz vollstdndig gereinigt wurde. Beim partiellen Hydrogenieren
von Athyloleat wird ein Gemisch von Athylstearat, Athyloleat u. Athylisooleat er-
halten. Die Best. dieser Bestandteile der Menge nach geschah nach der Verseifung
mit ziemlicher Anndherung an die tatsdchlichen Verhéltnisse Uber die Pb-Salze.

72*
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Vf. hat den EinfluR der Temp. u. von Katalysatoren auf diesen VVorgang untersucht,
Es zeigt sich, daR hohere Temp. die Umwandlung der Olsaure u. Isodlséure be-
glinstigt; bei 140° enthdlt das Gemisch nach dem Hydrogenieren 22,0% lsodlséure,
bei 240° 42,0%. Pd wirkt bei 180° stirker als Ni; jenes bildet 49,0%, dieses 21,5%
Olsaure. Ferner ergab sieh, daR Isodlsdure nur infolge der Hydrogenierung der
Olsaure gebildet wird, u. nicht etwa infolge der Einw. eines Katalysators auf die
Olséure, bezw. Athyloleat, und daR sich bei 'gleiehbleibender Temp. schlieRlich
(Jodzahl 30) ein Gleichgewicht zwischen fl. Olsdure u. Isodlséure in dem Hydro-
geniergemisch einstellt, das etwa dem Verhdltnisse 10 zu 15 entspricht (Ni als
Katalysator). Die nach der Hydrogenierung wiedergefundene Olséure entsprach
der urspriinglich verwendeten. Die Isodlsdure wird von der fl. Olsiure tber die
Pb-Salze getrennt u. von der Stearinsdure durch Umkrystallisieren erst aus 90%ig.,
dann aus 70%ig. A., in dem diese swl- ist. Die reine Isodlsaure krystallisiert in
glanzenden Pléttchen, F. 34—36°, 1 in allen gewdhnlichen Lésungsmitteln mit Aus-
nahme von verd. A.; Jodzahl 88. Mit Br gibt sie fl. Dibromstearinsdure, die mit
Zn u. alkoholischer HCI Isodlsdure zuriickgibt? Beim Hydrogenieren gibt die Iso-
Olsdure normale Stearinsdure, beim partiellen Hydrogenieren (Jodzahl 30) ein Ge-
misch von Stearinsaure, fl. Olsdure u. unverdnderter Isodlsdure; das dabei fest-
gestellte Gleichgewicht zwischen fl. Olsdure u. Isodlsdure entsprach etwa dem Ver-
héltnisse 10:23,3. Bei der Behandlung der Isodlsdure mit Ozon nach Harkies
wurde eine DicaTbonséure der Formel Cl0H1804 erhalten (F. 80—100°), die sich als
ein Gemisch mehrerer Sduren erwies, vermutlich der Sduren CtH10p4 (F. 106°) und
CuHS04 (F. 114°); der zugleich gebildete Aldehyd wurde an seinem Semicarbazon
als Nonylaldekyd (CeHi60) erkannt. Es muB demnach angenommen werden, dal
die Isodlsaure aus einem Gemische von Isomeren besteht, deren eines Elaidinsaure
zu sein scheint. Elaidinsaure scheint auch der Bestandteil der Isodlsdaure zu sein,
der beim Hydrogenieren zum Teil fl. Olsaure zuriickbildet. (Journ. Soc, Chem. Ind.
88. T. 320—25. 30/8. Warrington, Messrs. Joseph Crosfieta and Sons, Ltd. The
Research Laboratory.) Riuhle.

Hans Mnrschhanser, Uber die Einwirkung von Carbonaten der alkalischen
Erden auf Traubenzucker. 1. Traubenzucker und Calciumcarbonat. Unter teilweiser
Mitwirkung von W, Wintz. Beim Kochen von Traubenzuckerlsgg. mit CaCOs
tritt eine Verminderung der optischen Drehung ein, die bei fortgesetzter Einw.
schlieBlich aufgehoben werden oder selbst in Linksdrehung Ubergehen kann. Die
Umwandlung ist anfanglich prozentual viel starker als in spateren Zeitabschnitten.
Mit der Abnahme des Drehungsvermdégens geht eine Verminderung des Reduktions-
vermdgens gegen FEHLINGsche Lsg., aber in viel geringerem Grade, einher. Auch
der Auszug des CaCO, mit destilliertem W. ruft mit Dextrose diese Erscheinungen
hervor, wobei die Drehung aber nach anfénglicher Abnahme bald nahezu konstant
wird, nach Meinung des Vfs., weil die Base durch Bindung an gebildete Sdure —
deren B. konnte bisher nur durch Zunahme des in Lsg. befindlichen Ga bei l&ngerem
Kochen nachgewiesen werden — beseitigt wird. In der Kélte wird die Drehung
von Traubenzuekerlsg. in 3 Wochen nur in sehr geringem Grade vermindert.

Die Drehungsabnahme ist durch Ubergang von Dextrose in Lavulose, vielleicht
auch andere links- oder schwach rechtsdrehende Zucker zu erkléren. Nachdem
der urspriinglich in Lsg. befindliche Teil von CaCOs die Umwandlung eingeleitet
hat, und die Base durch Bindung an gebildete Sdure (vgl. oben) weggeschafft ist,
gehen neue Molekeln von CaCOs nach MaRgabe ihrer Loslichkeit in dem neuen
Milieu in Lsg. und filhren die begonnene Zuckerumwandlung in demselben Sinne

fort. (Biochem. Ztschr. 97. 97—112. 30/9. [13/6.] Diisseldorf, Akadem. Kinderklinik.
Spiegel.
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Ch. Manguin uud L.-J. Simon, Uber das Chlorcyan. (Vgl. C. r. d. I’Acad.
des Sciences 169. 383; C. 1919. I1l. 861.) Da in der Literatur aufler den Angaben
Uber ein fl., bezw. leicht kondensierbares Chlorcyan u. festes Cyanurcblorid noch
Andeutungen Uber ein gasformiges Chlorcyan vorliegeu, haben die Yff. verschiedene
Darstellungsverff. nachgeprift u. teilweise modifiziert. Da alle Verff. mit der Dest.
einer salzsauren Lsg. von Chlorcyan verbunden sind, wurde festgestellt, daB aufer
in sehr stark saurer Lsg. keine nennenswerte Hydrolyse eintritt. Lokale Uber-
hitzungen werden bei der Darst. zweckm&Rig vermieden. Chlorcyan wurde dar-
gestcllt durch Einw. von Chlor auf wss. HCN oder salzsaure NaCN-Lsg. oder au»
NaOCl und salzsaurer NaCN-Lsg.; NaCl u. HCI stéren die I'k. nicht. Man kann
auch das Chlor elektrolytisch in der Fl. selbst entwickeln. Die Metallkathode
taucht in verd. HCI, die Graphitanode in eine &quimolekulare wss. Mischung von
HCN und HCI, bezw. in eine Lsg. von 1 Mol. NaCN und 2 Mol. HCI; mit dem
gleichen Resultat wurde auch eine Lsg. von 1 Mol. NaCN und 1 Mol. HCI mit
NaCl-Lsg. als Kathodenfl. elektrolysiert. Nach allen diesen Verff. wurde
stets nur das leicht kondensierbare Chlorcyan, hdéchstens durch Spuren
HCN verunreinigt, in einer Ausbeute von mindestens 80°/0 erhalten. Dasselbe
Chlorcyan entsteht auch nach der von Drecnhser verbesserten Methode von
Seruttas, bei der Chlorhydrat mit Hg(CN),. unter zeitweiligem Schitteln im Dunkeln
stehen gelassen wird. Die Konstanten des Chlorcyans sind folgende: F. —6,5°;
Kp. -j-12,5°; D.° 1,222; mittlerer Ausdehnungskoeffizient zwischen 0 u. 45° 0,0019.
(C. r. d. I’Acad. des seiences 169. 474—76. 8/9.) Richter.

Kurt Neumann, Die Adiabate der Kohlensaure bei hohen Temperaturen. Vf.
untersucht den Vorgang der Expansion von CO.,-Gas, welches vorher, in einem
warmeundurchlassigen Zylinder eingeschlossen, auf so hohe Temp. erwé&rmt wurde,
dal eine teilweise Dissoziation in CO und 0 eintritt; ein Vorgang, wie er sich bei
Verbrennungskraftmaschinen abspielt. W&é&hrend der Expansion findet dann eine
Vereinigung von CO und 0 zu CO,, eine ,NachVerbrennung*, statt, welche die
entstehende Adiabate wesentlich beeinflut. Die entwickelten Gleichungen fiihren
zur Berechnung von Gaszus., Druck und Volumen bei bestimmten Tempp. In einem
Zahlenbeispiel wird der Verlauf der Adiabate punktweise festgelegt. (Ztschr. Ver-
Dtsch. Ing. 63. 1002—7. 11/10. Dresden.) Neidhardt.

V. Grignard und Ed. Urbain, Uber die Darstellung von Phosgen mit Hilfe
von Tetrachlorkohlenstoff und Oleum oder gewohnlicher Schwefelséure. (Vgl. Mau-
goin UNd simon, C. r. d. I’Acad. des seiences 169. 34; C. 1919. IIl. 980.) CCl<
reagiert mit in Pyrosulfurylchlorid gel. SOs nach der Gleichung:

2580, -f CCI* = COCI, + SACL1,.

Erdmann hat als Verbesserung die Anwendung von 80°/dg. Oleum angegeben
(Ber. Dtseli. Chem. Ges. 26. 1993; C. 93. Il. 795) und bereits die gleichzeitige B.
von Chlorsulfosdure beobachtet. Die Vff. haben nun gefunden, daB bei Anwen-
dung von dS'Voig. Oleum, d. h. Pyroschwefelsiiure, bei 78° COCI, und SO3HC1
nahezu quantitativ nach folgender Gleichung entstehen:

SO, + H3S04+ CCy = COC), + 2SOjHCI.
Das zuriickbleibende SO3HC1 ist fast rein. 1 Mol. SO08liefertals solches 49,5 g,
als Oleum von 60°/o 76,4 g, als Oleum von 45°0 99,0 g COCI,. Oleum mit weniger

als 45°/0 SO, verhdlt sich wie eine Lsg. von H,S,0- in E,S04. In Ggw. von Kata-
lysatoren reagiert aber auch schon H,S04 allein nach der Gleichung:

2H,SO* + 3CCl4 .= 3COCI, -f 4HC1 + S,05C1,
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Die Rk. verlauft wahrscheinlich in 2 Phasen:

I. IPSO* + CCl4= COCI2 + HCIl + SO08HCI;
H. 2SOHCI + CCl4= COC1S-f 2HCI + Ss06Cl2

Als bester u. billigster Katalysator bat sich Infusorienerde bewahrt. Da sich
aber CCl4 u. H2S04 nicht mischen, muB man anfangs auf 150—16>° erhitzen. Vor-
teilhafter 16st man daher die berechnete Menge CCl4 in einem Gemisch von 1 Gew.-Tl.
Schwefelsduremonohydrat und 1 Gew.-Tl. S&6CI2 mit 2°0 Infusorienerde u. erhitzt
zum leichten Sd. (80°); erst gegen Ende der Rk. mufl die Temp. auf 140° (Kp. von
S20jCis) gesteigert werden. Bei Anwendung von reinem CCl4 betrdgt die Ausbeute
93—96% der Theorie; verwendet man einen geringen UberschuR von CCi4, so ist
der Rickstand bis auf eine kleine Menge S02Cl2 reines Sa06Cis. Die B. von
SO&CI3 konnte nach folgenden Gleichungen erfolgen:

SO3HC1 -j- CCl4 = COCI3 + HCI + S020)2;
S205CL2 + CCl4 = COCI4 -f 2S03CIa

Die Trennung des COCIs von beigemengfem HCI kann durch Waschen mit
wenig k. W., vorteilhafter durch Behandlung mit CCi4 (der nur 2% HCI lost) be-
werkstelligt werden; man trennt von CCl4 durch Dest. und erhdlt so ein Phosgen
mit nur wenigen Prozenten HCI, die fur die meisten Zwecke nicht storen. (C. r.
d. I’Acad. des seiences 169. 17—20. 7/7.) Richter.

Theodore W. Richards und Sven Palitzsch, Kompressibilitdt wasseriger
Loésungen, insbesondere von Urethan, und die Polymerisation des Wassers. Die be-
reits friher wiedergegebenen Resultate (C. r. du Lab. Carlsberg 14. Hr. 4. 1;
C. 1919. I. 1008) werden wiederholt und mit der Theorie Uber die Polymerisation
des W. in Einklang zu bringen versucht. (Journ. Amerfc. Cliem. Soc. 41. 59—&9.
Januar. [29/10.1918]. W itcott Gibbs Memorial Lab. d. H arvara Univ., Cambridge,
Mass.) j. Meyer.

A. v. Weinberg, Zum Benzolproblem. Il. (1. Mitteil, Ber. Dtscb. Chem. Ges.
52. 928; C. 1919. Ill. 256.) Aus den Verbrennungswérmen der einfachen Paraffin-
KW-stoffe (Athan, Propan, isomere Octane) geht hervor, daR sieh die Verbrennungs-
wérme eines einfachen KW-stoffs CnHm sehr ann&hernd additiv zusammensetzt
aus n-96 m*30 Cal. Diese Tatsache der Additivitdt ergibt ohne weiteres, dal
die Dissoziationsenergien der einfachen C-H- und C-G-Bindungen nahezu die
gleichen sein missen, was zu dem weiteren Schluf® fuhrt, daf der Verbrenuuugs-
wert eines C-Atoma in gasférmigem Kohlenstoff u. einfachen KW-stoffen im Gas-
zustand der gleiche sein muB. Uberraschender Weise liegt die gefundene Zahl 9%
dem Verbrennungswert fir festen Kohlenstoff (94,5) sehr nahe; die Geringfigigkeit
des Unterschieds beweist, daB beim Verdampfen des festen Kohlenstoffs (ber-
wiegend chemische Bindekrafte und hdchstens in geringem Betrag Kohésions-
krafte zu Uberwinden sind, was voéllig mit den physikalischen Beobachtungen (Ein-
atomigkeit des C im Diamant nach dem Atomgitter, Abfall der spez. Wérme bei
tiefen Tempp.) Ubereinstimmt. — Bei der Verbrennung von molekularem Wasser-
stoff Ha werden nicht 2-30 = 60 (s. 0,), sondern 67,5 Cal. frei; andererseits ist nach
Nernst die Dissoziationswarme von Hs beim absoluten Nullpunkt = 100 Cal.; aus
beiden Daten ergibt sich fir die JDissoziationswarme der C-H- und damit auch der
C-C-Bindung der absolute Wert 100 — 7,5 = 92,5 Cal.

Auf Grund der gewonnenen Anschauungen laRt sich der Energiezuwachs, der
einem Oszillatorenpaar C:C (vgl. a. a, O) in einer offenen Kette CnliQ entspricht,
derart berechnen, daf man von dem gefundenen Verbrennungswert n-96 -f- m-30
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abzieht; aus den Daten bei Athylen, Propylen und Hexylen ergibt sich so ein Be-
trag von anndhernd 30 Cal. fur den Energiezuwachs der isoliert auftretenden C: C-
Doppelbindung. Bei Ggw. von 2 Doppelbindungen bleibt infolge Interferenz der
Schwingungen der beiden Oszillationspaare der Mehrwert der Verbrennungswéarme
weit hinter der entsprechenden Energie von 2 Doppelbindungen (60 Cal.) zurick;
er betrégt bei Uexadien- (2-4) 16,3 Cal., bei 5-Methylhexadien- (2-5) 20,8 Cal.; die
Hemmung ist, wie zu erwarten, am groRten bei der Konjugierten Doppelbindung.
Fur die 6 Oszillationspaare des Benzols wiirde sich aus diesem Wert fiir die kon-
jugierte Doppelbindung ein Energiemehrwert von 2-16,3 = 32,6 Cal. ergeben. In
volliger Ubereinstimmung hiermit berechnet sich aus dem Verbrennungswert von
Roth, 781.4 Cal., durch Addition der Verdampfungswéarme 7,3 Cal. u. Subtraktion
von 6-96 + 6-30 der Wert 32,7 Cal.,, aus dem Wert von Richards uUnd Barry,
779,1 Cal., analog 30,3 Cal. Fiir ein C-Atom ergibt sich 3170, bezw. 938 = 5/4,
bezw. 505 Cal. Waihrend ein C-Atom in der offenen Kette des Athylens u. seiner
Homologen mit dem Energiebetrag von 15 Cal. oszilliert, berechnet sich beim Benzol
nur etwa der dritte Teil. Im Einklang hiermit steht das optische Verhalten; dio
SchwingungBfrequenzen der Benzol-G-Atome sind langsamer u. nahern sich denen
des sichtbaren Spektrums.

Bei Naphthalin sind nach der kinetischen Formulierung des Vfs. zwar Am-
plitude u. Frequenz der G- u. - u. Briicken-C-Atome untereinander u. von denen
der Benzol-C-Atome verschieden, mussen aber im Durchschnitt denen eines Benzol-
C-Atoms anndhernd entsprechen; aus der von E. Fischer u. W rede zu 1234,6 Cal.
bestimmten Verbrennungswérme des Naphthalins berechnet sich auch durch Ad-
dition von Schmelz- und Verdampfungswédrmo nnd Subtraktion von 10-96 -)- 8-30
der Mehrwert 50 Cal., mithin als Oszillationsenergie eines C-Atoms 5 Cal. Analog
erhalt man aus dem WEIGERTschen Wert fiur Anthraeen, 1699,0 Cal., fiir die Os-
zillationsenergie eines C-Atoms 5,10 Cal. Die Daten fiir Benzol, Naphthalin und
Anthraeen stimmen demnach sehr gut Uberein.

Die Verbrennungswdrme des Cyclohexans, 936,8 Cal. (Roth, v. Auwers), bezw.
937 Cal. (Richards, Barry), ergibt durch Addition der Verdampfungswérme 7,3 Cal.
und Subtraktion von 6-96 12*30 den Mehrwert 8,1, bezw. 8,3 Cal. als Aqui-
valent der Ringspannung, fur ein C-Atom demnach 1,37 Cal. Bei Oyclohexen be-
rechnet sich aus der Verbrennungswérme 892,3 Cal. durch Addition der Ver-
dampfungswédrme 7,3 Cal. und Subtraktion von 6*96 + 10*30, sowie des Ring-
spannungéquivalents 4*1,37 Cal. eine Oszillationsenergie 18,1 der Doppelbindung
= 9,05 Cal. eines C-Atoms; Kkleiner als der entsprechende Energiebetrag in
offener Kette, weil die von beiden entgegengesetzt schwingenden Atomen ausgehen-
den Wellen sich infolge der Ringstruktur stéren, u. im Einklang mit dem optischen
Verhalten. Fir Cyclohexadien ergibt sich ein Mehrwert von 38,8 Cal. (Summe der
Oszillationsenergie von 4 im Sechsring oszillierenden C-Atomen u. der Ringspannung
von 2 einfach gebundenen, 4%*9,05 -j- 2*1,37) aus der Verbrennuligswdrme des
Dihydro-p-xylols, 1152 Cal., unter Beriicksichtigung der Belastung durch die Me-
thylgruppen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1501—8. 27/9. [23/5.].) Hohn.

Lucien Mange, Die Oxydation des Toluols und seine wichtigsten Derivate.
V. bespricht eine Reihe von fiir die Oxydation des Toluols und die synthetische
Darst. von Benzylalkohol, Benzaldehyd und Benzoesaure vorgeschlagenen Verff. (Wird
fortgesetzt.) (Ind. chimique 6. 173—76. Juni.) Ditz.

Philip Adolph Kober und Walter S. Davis, Die Darstellung von primaren
und sekundaren Arsanilsduren. Es werden Wege angegeben, das primére Prod.,
Arsanilsdure (I.) und die sekunddre Di-p-aminophenylarsinsaure (H.) praktisch frei
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voneinander zu gewinnen. Zur Darst. der ersten werden 1000 ccm roher (76°/0g.)
Arsensdure in offenem Bceherglase durch 12—i5 Stdn. langes Erhitzen in einem
120— 140° warmen Bade entwadssert, abgekihlt u. zu auf o- oder tiefer abgekuhlten
1400 ccm trockenem Anilin unter starkem Rihren gegeben. Nach Erstarren wird
die Mischung fein verrieben u. in Portionen von 200 g zundchst auf 1e0° erhitzt,
bis alles geschmolzen ist (stdndig riihren!], dann nach Aufsetzen eines RuckfluB-
kihlers 11/s Stdn. auf 160—170°, schlieflich 1 Stde. auf 1so—185° erhitzt. Nach
Abkuhlen werden ca. 225 ccm 6 n. NaOH und 250 ccm W. zugefiigt, die wss.
Schicht abgehoben und nach Schitteln mit Infusorienerde oder Kaolin filtriert,
dann mit 100 ccm 6-n. HCI und weiter so viel davon, bis die Fallung nicht mehr
zunimmt (die richtige Menge wird durch Prufung mit aliquoten Teilen festgestellt),
versetzt. Die alsbald abgeschiedene weile, krystalliuische Masse wird abgesaugt,
durch Suspendieren in 200 ccm Wasser und nochmaliges Absaugen, dann durch
Wiederldsen in NaOH und Féllen mit Siiure oder durch Krystallisation aus h.
Wasser gereinigt.

AsO(OH),

Di-p-aminophenylarsinsaure. 56,4 ccm Arsensdure (D. 1,88) werden mit 1500 ccm
Anilindl im Rundkolbeu unter Durchsaugen von Luft langsam auf 230° erhitzt.
Nachdem 1200 ccm Anilin abdestilliert sind, wird der abgekuhlte Riickstand mit
200 ccm, dann nochmals mit 100 ccm 3-n. NaOH ausgezogen, die wss. Lsg. ab-
gehoben und mit der &quivalenten Menge 3-n. Essigsdure gefallt. Der Nd. wird
in moglichst wenig NaOH gel., die Lsg. der Dampfdest. zur Entfernung von
Anilin unterworfen, dann wieder mit Essigsdure geféllt. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 41. 451-58. Marz 1919. [21/12. 1918.] Albany, New York State Dep. of
Health, Division of Labb. and Research.) Spiegel.

Henri Leronx, Schmelzpunkt von reinem Phenol. (Ygl. Masse Und Leroux,
C. r. d. I’Acad. des Sciences 163. 361; O. 1917. I. 278.) Das zu den Verss. ver-
wandte reine Phenol wurde dargestellt durch Alkalischmelze von bcnzolsulfosaurem
Na, durch Diazotierung von Anilin, durch Ycrseifung von reinem Salol, aus
Teerphenol durch Uberfiihrung in den Benzoesiureester. Alle Prodd. zeigten iber-
einstimmend e. 41° (korr). Die EE. von wasserhaltigen Phenolen waren fiir o5,
1, 1,5, 2000 W. bezw. 38,8, 36,9, 35, 33.2°. Reines Phenol sd. unter 760 mm
(reduziert auf o°) bei 1s2° (korr.). Die Pharmakopoen verschiedener Lander zeigen
bzgl. F. und Kp. bemerkenswerte Schwankungen u. im allgemeinen eine Toleranz
von 2¢, die vermutlich mit der Hygroskopizitdt des Phenols zusammenhédngt. An-
gesichts der Wichtigkeit, die die genaue Ermittlung des E. fir die Prifung auf
Reinheit besitzt, halt Vf. die Best. des E. u. die Anderung der Zahlen des Codex
fur winschenswert. (Journ. Pharm, et Chim. (77 20. ss—91. 1/8.) Richter.

Philip Adolph Kober, Pie Darstellung von Arsplxenamin (Salvarsan). Das
in Ublicher Weise hergestellte Dihydrochlorid des Dt-p-oxy-di-m-aminoarsenobenzols
dirfte nicht, wie angenommen wurde, 2 Mol. HsO enthalten, sondern Methyl-
alkohol, auf dessen Ggw. Vf. die Giftwirkung wesentlich zuruckfuhrt. Es gelang,
das Prod. frei davon zu gewinnen, indem die Darst. in wss. Lsg. erfolgte. Das
rohe Diaminodioxyarsenobenzol aus 85 g roher Nitrooxypbenylarsonsaure (die Darst.
ist ausflhrlich beschrieben) wird bei 0° in 400 ccm destilliertem W. suspendiert,
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durch Zusatz der Mindestmenge von ebenfalls eiskalter 2-n. NaOH (meist 150 eem)
in LOsung gebracht, durch ein anaerobes Filter (Abb. im Original) filtriert, mit
150 ccm HCI (D. 1,1) versetzt, wobei der anfangliche Nd. wieder in Lsg. geht, bei
0° auf 1700 ccm verd. und unter stindigem Rihren mit 3250 ccm derselben HCI
versetzt. Das Salz féllt nun als grauweifler Nd. aus, der nach 1 Stde in dinnen
Schichten abfiltriert und im Vakuumexsieeator uUber CaCla und festem NaOH ge-
trocknet wird. In ganz reinem Zustande scheint es farblos zu sein. Je nach Art
des Trocknens enthélt es 1 oder 2 Mol. H20. (Journ. Americ. Chem. Soe. 41. 442
bis 451. Mérz 1919. [21/12. 1918.] Albany, New York State Dop. of Health, Divi-
sion of Labb. and Research.) Spiegel.

Marqueyrol und Loriette, Neue Methode zur Darstellung einiger Polynitro-
verbindungen der aromatischen Jieihe. (Vgl. Bulb Soc. Chim. de France [4] 25.
375; folg. Ref) Die klassische Darstellungsmethode polynitrierter Phenole hat den
Nachteil, dal bei der Rk. stets reichliche Mengen nitroser Gase entstehen u. der
Verbrauch an HsS04 u. HNOs sehr groB ist. Die \AF. haben gefunden, dafl man
die Nitrierung vorteilhafter in drei Phasen ausfiihvt. Darst. von Pikrinsdure. Man
erhitzt 47 g (0,5 Mol.) Phenol mit 65 g 94,5°/0ig- HsS04 5—6 Stdn. auf 125—130°
u. giefit die mit W. verd. Phenolsulfosdure in eine k. wss. Lsg. von 53,5 g NaNOs.
Die Rk. verlauft, ohne dalR Erwé&rmen notig wadre, und liefert o-nitrophenol-p-sulfo-
saures Na. Versetzt man die Lsg. mit 0,5 Mol. HXOO0 von 30—40° Be., so ent-
stehen bei 3—4-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade o,p-Dinitrophenol (ca. 20 g
auf 47 g Phenol) u. o,0'-dinitrophenol p-sulfosaures Na, das beim Erkalten in Lsg.
bleibt u. durch Kochen mit 1 Mol. HNO3 von 40° B6. in befriedigender Ausbeute
in reine Pikrinsdure verwandelt wird. o,p Dinitrophenol kann schlieBlich ebenfalls
in Pikrinsdure verwandelt werden. — Nitrierung der Kresole. Das beschriebene
Verf. gestattet gleichzeitig eino Trennung u. Nitrierung der Kresole. Bei der in
der angegebenen Weise durchgefiihrten Mononitrierung entstehen die Verbb. (CH,)1
C6Hs(0H)i(N0J)°iS03Na)6 (CH3),CéH,(OH):(NOs)hSOsNa/' oder (CH5)'C6H3(OH)3(NOa*
(SOsNa)e und (CHs}CtH2(OH),(N035SOsNaj3 Versetzt man die auf 60° abgekiihlte
FI. mit der zur Einfuhrung der zweiten Nitrogruppe erforderlichen Menge HNO.,,
so erhdlt man ohne weiteres ein in W. uni. Gemisch von Dinitro-o- und -p-kresol,
(CHs)LCeH2(OH);(NOs)s3i und (CH8)'CuH2(OH)4NOsy35, wahrend das in W. 1 (CHJL
C6H(OH)3(N03)j5\S0jNa)° durch Kochen mit HNO, in reines Trinitro - m - kresol
Ubergefiihrt werden kann. Verwendet man ein o-kresolfreies Kresol, so erhdlt man
das Dinitro-p-kresol h&ufig krystallisiert. Anderenfalls erhdlt man eine &lige Ab-
scheidung, die durch A. gereinigt werden kann. Vollstdndigere Trennungen lieen
sich vielleicht auf Grund der folgenden Tatsachen erreichen: Mouonitro-p-kresol-
sulfosaures K ist wl. in W. u. entsteht bei 14—15°; das o-Salz ist wl. in W. und
entsteht gegen 50°; das mSalz ist 1 in W. u. entsteht erst gegen 60°. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 25. 370—75. Juli 1919. [11/6. 1915].) Richter.

Marqueyrol und Loriette, Darstellung von 1,2,4-Dinitrophcnol durch direkte
Nitrierung von Phenol. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4] 25. 370; vorst. Ref.) Man
versetzt ein geklhltes Gemenge von 632 g H,S04 von 53° Be. und 270 ccm HNO;
von 36° B6. unter Rihren im Verlauf von 1,5—2 Stdn. mit dem fl. Gemisch von
94 g Phenol und 30 g W. bei hdchstens 30°; nach beendeter Zugabe 14t man die
Temp. unter Rihren auf 90—100° steigen. Auf 94 g Phenol erh&lt man ungeféhr
130 g eines Prod. vom F. 101—103°, das lber das Na-Salz oder durch ein geeig-
netes Losungsmittel gereinigt werden kann. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 25.
375. Juli 1919. [7/7. 1915].) Richter.
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Kurt H. Meyer und Hans Gottlieb Billroth, Uber die Einwirkung der Sal-
petersédure auf Pkenoldther. Bei der Einw. von Salpetersdure auf verschiedene
Phenolather beobachtet man das Auftreten intensiver Farben, doch konnten die
entstehenden Farbsalze bisher nie rein gewonnen werden. Vff. haben solche Verbb.
in Form von Perchloraten jetzt in gut krystallisiertem Zustande erhalten kdnnen
und niher untersucht. Ahnlich wie bei der Kupplung der Phenolather mit Diazo-
verbb. begiinstigt die m-stdndige Methoxylgruppe die Rk. in noch hdherem MaRe
als die Methylgruppe. Die prachtvoll geférbten Verbb. geben bei der Reduktion
in saurer Lsg. die entsprechenden Diphenylamine. Danach nehmen die Vif. fur
die Perchlorate die Formel I. an. Es sind chinoide Oxoniumsalze einer noch un-
bekannten Pseudobase, des NDi-p-anisijlhydroxylamin-N-oxyds, CH80-C0H4-N(:0)-
(OH)'C6H4'OCH3 Diese Verb. ist dasjenige Derivat der Salpetersaure, das der
Diphenylarsinsdure entspricht. Bei den Verss., die freie Dianisylsalpetersaure zu
gewinnen, tritt eine sehr merkwdirdige RKk. ein. Aus dem Perchlorat entsteht mit
Alkali oder Pyridin oder auch mit Jodnatrium oder Zinkstaub aus einem Teil der
Verb.Dianisylstiekstoffoxyd, CH30-C,,H4-NO-C0B4-OCH3. Dasselbe gibt mit Mineral-
sduren die Farbsalze der Hydroxylaminoxydreihe zurilick, indem sich anscheinend
unter Disproportionierung ein Teil hierzu oxydiert, der andere reduziert. In glatter
Rk. entstehen die Farbsalze durch Oxydation mit Brom. Es zeigte sich, daR bei
manchen Athern jede Farbrk, ausbleibt, und nur Nitroverbb. entstehen. Offenbar
konkurrieren bei der Einw. der Salpetersdure Nitrierung und B. von Diphenyl-
salpetersdurederivaten miteinander und je nach Konstitution oder Bedingungen
Uberwiegt eine oder die andere Rk. Eine dhnliche RKk. ist bisher nur noch beim
Resorcin bekannt geworden.

CHa CH,
CH,0- ACIO, CH30 -/ II) 54—/“ /\ 0
NUTOCH, OCH,

Versuche. Chinoides Perchlorat des D i-p-anisylhydroxylatnin-N -oxyds,
CuHNOjNCI (I.). Aus Anisol in Eg. -} konz. H,S04 mit farbloser Salpetersdure
(D. 1,35) bei 25—30° und dann mit W. und Uberchlorsaure. Rotbraune, kupfer-
glanzende Nadeln aus Aceton + Lg.; gringldnzende Nadeln aus Acetylentetra-
chlorid -j- Bzl. Zers, bei 155° Violett, zll. in konz. Salzsdure, 11 in Acetylentetra-
chlorid, Aceton u. Chif., zwi. in A. u. W., wl. in Bzl. Die Lsgg. sind in dicker
Schicht rot, in dinner Schicht rein blau. Das Salz enthélt I/j (oder 17?) Mol. H,0.
Liefert in Aceton mit Jodnatrium und schwefliger S&ure Di p-anisylamin. Liefert
in Aceton oder ChIf. beim Schiitteln mit Calciumcarbonat oder gepulvertem Atzkali
Di-p-anisylstiekstoffoxyd, Cl4HuO0 3N => (CHaO-COH43N : 0. Kupferglénzende Bléatt-
chen oder Nadelchen. Sintert bei 120°; F. 150° unter Zers. LlI. in Chlf., Aceton,
Acetylentetrachlorid, Essigester, zwl. in Methylalkohol, wl. in A. und Bzl., uni. in
W. und Alkali. Entsteht auch aus vorstehendem Perchlorat mit Jodnatrium oder
Zinkstaub in Aceton oder am bequemsten mit Pyridin. Liefert mit Bromdampf ein
Farbsalz des Dianisylhydroxylaminoxyds zurlick. — Chinoides Perchlorat des 2,2'-
Dimethyldianisylhydroxylamin-N-oxyds, C16H190,NC1 -|- HaO (analog I.). Aus
m-Kresolmethylither mit Salpetersdure u. Ubcrchlorsaure. Griingldnzende, dunkle
Nadeln. In Lsg. rotviolett. Zers, bei 142°. Explodiert beim Trocknen bei 60°.
— Chinoides Perchlorat des 2,2',6,6'-Tetramethyl-4,4'-dimethoxydiphenylhydroxyl-
amin-N-oxyds (analog I.). Aus 1,3,5-Xylenolmethylither mit Salpetersaure u. Uber-
chlorsdure. Dunkelbraun. Blaustichiggrin 1 in Acetylentetrachlorid. — Chinoides
Perchlorat des 2,4,2',4'-Tetramethoxydiphenylhydroxylamin-N-oxyds, CieH1808NCI +
HaO (analog 1.). Aus Resorcindimethylather mit Salpetersaure und Uberchlorséure.
Kupfergldnzonde, violettbraune Krystalle aus Acetou, Zers, bei 178°. Tiefgrin,
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1L in ChIf., Acetylentetrachlorid n. Aceton, wl. in W., Bzl.,, A. — Chinoides Per-
chlorat des 2,4,2',4'-Tetradthoxydiphenylhydroxylamin-N-oxyds, CaoH309NCIl. Aus
Resorcindiathylather mit Salpetersiure u. Uberchlorsidure. Dunkelgriin schimmernde
Nadeln aus Aceton. Zersetzung bei 131°. — 2°4,2'.4'-Tetramethoxydiphenylamin,
C,8Hle04N = [(CHsO)aCcHJjNH. Die aus Resorcindimethyliither, Eg. u, Salpeter-
sdure erhaltene tiefgrine Lsg. wird mit schwefliger Sdure und Bisulfit reduziert.
Farblose Krystalle aus Methylalkohol; F. 71°. Blaul. in konz. Schwefelsdure. —
2,4,2' 4'-Tetramethoxydiphenylnitrosamin, Ci10H1806Ns = [(CHjO"CjHajjN-NO. Aus
vorstehender Verb. in Eg. mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsdure. Farblose
Krystalle aus A.; F. 111°. — Gliinoides Perchlorat des 2,2'-Eimethyl-4,6,4" ff-tetra-
methoxydiphenylhydroxylamin-K-oxyds, Ci8H2a04NCI -j- HaO. Aus Oreindimethyl-
ather mit Salpetersaure u. Uberchlorsdure dunkelviolettbraune Nadeln aus Aceton.
Zers, bei 121°. — Verb. CAH”MO”MN” (Il. ?» Aus Orcindimethylather und Salpeter-
sdure und dann mit W. Rote Krystalle aus Chlf. -f- Gasolin. Verpufft beim Er-
hitzen. Bei vorsichtigem Erhitzen Zers, bei 150°, 11 in A., Eg., Chlf., wl. in A.
Wird von konz. Salzsdure griun geférbt. — 212'-Eimethyl-4,6,4',6'-tetramethoxydi-
phenylamin (Diorcinylamintetramethyléather), C,sH3804N. Die aus Orcindimethyl&ther,
Eg. und Salpetersdure erhaltene Lsg. wird mit schwefliger S&ure und Bisulfit
reduziert. Farblose Krystalle aus Methylalkohol, F. 106°. — Die &th. Lsg. férbt

Bieh beim Schutteln mit Pb03 violett. — 2,2'-Bimethyl-4,6,4',6'-tetramethoxydi-
phenylnitrosamin, Ci8HJ085Ns, Aus vorstehender Verb. mit Natriumaitrit in Eg.
Farblose Krystalle aus Aceton -|- Wasser, F. 186°. — Chinoides Perchlorat des

2,4,6,2' 4" ffRRexamethoxydiphenylhydroxylamin-N-oxyds, C,8Ha20u NCI. Aus Phloro-
glucintrimethyldther in Eg. mit Salpetersaure u. Uberchlorsaure. Blaue Krystalle
aus Aceton. Zers, bei 189°. Dunkelblau zIl. in Aceton und Eg., swl. in A, Bzl
und W. Hydrochinondimethylather, cc- u. 8 Naphtbolmethylather, Diphenyléather,
Anthranolmethylédther, Brenzcatechindimethylather und Pyrogalloltriinethylather
geben mit Salpetersdure keine entsprechenden Farbsalze, (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
52. 1476—89. 27/9. [25/7.] Minchen, Chem. Lab. d. Akad. d. Wissenschaften.)
POSNER.

Robert Kremann und Otto Wik, Uber den EinfluR von Substitution in den
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte. X X1. Mitteilung: Eie bindren Systeme
von Trimethylcarbinol mit Phenolen, bezw. Aminen (20. Mitteil. Kremann u. Haas,
Monatshefte f. Chemie 40.189; C. 1919, Ill. 918). Das Zustandsdiagramm des binéren
Systems Trimethylcarbinol—Phenol zeigt die Existenz zweier homogen schmelzender
Verbb. der Zus. 2 Mol. Trimethylcarbinol -f- 1 Mol. Phenol, bezw. 1 Mol. Tri-
methylcarbinol -f- 2 Mol. Phenol (vgl. Pateuné, Ampola, Gazz. ehim. ital. 27.
481; C. 97. Il. 565). Ganz analog liefert Trimethylcarbinol mit Brenzcatechin 2 Verbb.
im Verhéltnis 2:1, bezw. 1:2, wéahrend mit Eesorcin auBer der trimcthylearbinol-
reicheren Verb. eine &quimolekulare auftritt; ce-Naphthol, R-Naphthol u. Pyrogallol
liefern nur je eine, 2 Mol. Trimethylcarbinol auf 1 Mol. Naphthol usw. enthaltende
Verb. — Von Aminen geben weder p-Toluidin, noch o- u. m-Phenylendiamin
Molekularverbb. mit Trimethylcarbinol; dagegen entstehen mit R-Naphthylamin
2 Verbb. im Verhéltnis 2:1, bezw- 1:2. In letzterem Fall werden die Verhéaltnisse
dadurch kompliziert, daR die trimethylcarbinolreichere Verb. in 2 verschiedenen
Modifikationen aufzutreten vermag, von denen die hdéher schmelzende einen ge-
ringeren Dissoziationsgrad zeigt als die niedrigschmelzende. a-Naphthylamin lie-
fert 3 Verbb. im Verhdltnis 2:1, 1:2 u. 1:6; 'die bereits in ihrer Zus. an die in
fl. konz. Systemen vermuteten ,Solvate* erinnernde Verb. mit 6 Mol. Trimethyl-
carbinol ist stark dissoziiert.

Experimenteller Teil. Zustandsdiagramme im Original. Verb. 1 Mdl. Brenz-
catechin + 2 Mol. Trimethylcarbinol, F. 29°; Verb. 2 Mol. Brenzcatechin + 1 Mol.
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Trimethylcarbinol, F. 69,7° (flacheres Maximum); die zugehdrigen Eutektika liegen
bei 9,5° u. 85,5%, bezw. 2t,5° u. 50°/Q bezw. 69,0° u. 23°/0 Trimethylcarbinol. —
Verb. 1 Mol. Sesorcin -)- 2 Mol. Trimethylcarbinol, F. 47,3°; Verb. 1 Mol. Besorcin +
1 Mol. Trimethylcarbinol, F. 45,8°; Eutektika bei 9° u. S9%, bezw. 43,5° u. 47,5°/Q,
bezw. 455° u. 39°/0 Trimethylcarbinol. — Das Zustandsdiagramm des Systems
Hydrochinon—Trimethylcarbinol 148t sich unter gewdhnlichem Druck infolge Ab-
siedens von Trimethylcarbinol nur zu geringen Bruchteilen aufnehmen. — Verb.
1 Mol. u-Naphthol -f- 2 Mol. Trimethylcarbinol, F. 1,0°; Eutektika bei —11,5° und
62,5°/0, bezw. —3° u. 44«0 Trimethylcarbinol.— Verb. 1 Mol. -Naphthol -j- 2 Mol.
Trimethylcarbinol, F. 24°; Eutektika bei 4° tx 78°, bezw. 23° u. 48% Trimethyl-
carbinol. — Verb. 1 Mol. Pyrogallol + 2 Mol. Trimethylcarbinol, F. 56,2°; Eutek-
tika bei 16° u. 94,5%, bezw. 54,2° u. 49,5% Trimethylcarbinol.

In dem System p-Toluiclin—Trimethylcarbinol liegt das Eutektikum bei 5,1° u.
69,5%, im System m-Phenylendiamin—Trimethylcarbinol bei 21,3° u. 93,5%, im
System o-Phmylendiamin —Trimethylcarbinol bei 21,0° u. 97,0% Trimethylcarbinol.
Aus den Schmelzen mit p-Phenylendiamin siedet das Trimethylcarbinol zu stark ab. —
Verb. 2 Mol. R-Naphthylamin -f- 1 Mol. Trimethylcarbinol, F. 955° (sehr flaches
Maximum), Eutektikum'mit //-Naphthylamin bei 955° u. 22% Trimethylcarbinol.
Die weitere Verb. 1 Mol. B-Naphthylamin -j- 2 Mol. Trimethylcarbinol vermag in
2 Modifikationen aufzutreteu, von denen die erste (I) einen homogenen maximalen
F. bei 92°, die zweite (Il) bei 755° einen Umwandlungspunkt in die trimcthyl-
carbinoldrmere Verb. aufweist. Die Umwandlungstemp. der beiden Isomeren liegt
bei ca. 70°, so dall sich der obige Umwaudlungspunkt nur bei raschem Arbeiten
erreichen 14Rt; unterhalb 70° u. bei Gehalten von (ber 71% Trimethylcarbinol liegt
die Verb. 1 Mol. ;?-Naphthylamin -f- 2 Mol. Trimethylcarbinol in der Form Il im
stabilen Gleichgewicht bis zu dem bei 18° u. 955% Trimethylcarbinol liegenden
Eutektikum vor. Das Eutektikum zwischen Form 1 u. der /?-naphthylaminreicheren
Verb. liegt bei ca. 90° u. 46% Trimethylcarbinol. — Verb. 2 Mol. u-Naphthyl-
amin -f- 1 Mol. Trimethylcarbinol, F. 29,5°; Verb. 1 Mol. u-Naphthylamin -f- 2 Mol.
Trimethylcarbinol, F. 24,1°; Verb. 1 Mol. u-Naphthylamin -f- 6 Mol. Trimethyl-
carbinol, F. 16,0°; Eutektika bei 25,5° u. 19%, 21° u. 45%, 14« u. 63%, 15° u. 85%
Trimethylcarbinol.  (Monatshefte f. Chemie 40. 205—36. 28/6. 1919. [4/7. 1918*]
Graz, Phys.-chem. Lab. am Clrcm. Univ.-lust.) Hohn.

Robert Kremann und Otto Wik, Uber den EinfluR von Substitution in den
Komponenten bindrer Ldsungsgleichgewichte. X X11. Mitteilung: Die bindren Sy-
steme von Triphenylcarbinol mit Phenolen, beziehungsweise Aminen. (21. Mitteil.:
Kremann, Wk, Monatshefte f. Chemie 40. 205; vgl. vorst. Ref.) Bei Substitxrtion
von Methylwasserstoffatomen im Trimethylcarbinol (a. a. O.) durch C<Hs wére ver-
ringerte Verbindungsféhigkeit gegen Phenole, erhdhte gegen Amine zu erwarten.
Der erste Teil dieser Vermutung trifft zu, der zweite nicht. — Triphenylcarbinol gibt
weder mit Phenol, noch mit a- und R-Naphthol Verbb. In den Systemen mit Brenz-
catechin und Hydrochinon liegt je eine Verb. der Zus. 2 Mol. Dioxybzl. -f- 1 Mol.
Triphenylcarbinol vor; auch im System mit liesorcin liegt sicherlich eine Verb.
beider Komponenten von wahrscheinlich analoger Zus. vor, doch konnte das Zu-
standsdiagramm wegen weitergehender Rk. nicht ausgearbeitet werden. — p-Tolu-
idin gibt mit Triphenylcarbinol ein einfaches Eutektikum; mit B- und u-Naphthyl-
amin entsteht nur je eiuo Verb. im Molekularverhdltnis 2:1, bezw. 6:1.

Experimenteller Teil Zustandsdiagramme im Original. — In den Systemen
Triphenylcarbinol—Phenol, bezw. — und R-Naphthol liegen die Eutektika bei
32,0« und 22%, bezw. 60,2« und 38«/,, bezw. 86,0« und 50«/o Triphenylcarbinol. —
Verb. 2 Mol. Hydrochinon -j- 1 Mol. Triphenylcarbinol, F. 151,6°; Eutektika bei



1919. IIlI. D. Organische Chemie. 997

145,2° und 47,5%, bezw. 139,8° und 81,500 Triplienylcarbinol. — Verb. 2 Mol.
Brenzcatechin -f- 1 Mol. Triphenylearbiuol, P. 82,0°; Eutektika bei 76° und 39,5%,
bezw. 66,0° und 66,5% Tripbenylcarbinol. — Im System mit Jlesorcin lassen sich
die Schmelzlinien der reinen Komponenten in den Konz.-Gebieten 0 bis ca. 25%,
bezw. 100 bis ca. 55% Triplienylcarbinol verfolgen; im zwischenliegeuden Intervall
scheidet sich ein rotbrauner, hochschmelzender Kdérper aus. — System p-Toluidin—
Triplienylcarbinol: Eutektikum bei 36,2° und 28% Triplienylcarbinol. — Das der
Verb. 2 Mol. B-Naphthylamin -f- 1 Mol. Triphenylcarbinol (F. ca. 92°) entsprechende
Stick der Schmelzlinie ist nahezu horizontal; die Eutektika liegen hei 91,8° und
38%, bezw. 58% Triphenylearbiuol. — Verb. 6 Mol. u-Naphthylamin -j- 1 Mol.
Triplienylcarbinol, F. 41,5°; Maximum flach, aber deutlich; Eutektika bei 37° und
ca. 5%, bezw. 38,0° und 34% Triphenylearbiuol. (Monatshefte f. Chemie 40.
237—58. 28/6. 1919. [4/7. 1918*]. Graz, Phys.-Chem. Lab. d. Chern. Uuiv.-Inst.)
Hoéhn.
E. P. Kdhler und H. Gilman, Die Bromierung und die Bromderivate einiger
O-Ketonester. Die Bromierung von 6-Keloncstern resultiert in einem Gemisch von
Bromester, geséttigten y-Lactonen und einem ungesattigen y-Lacton. Eine Methode
zur Herst. stereoisomeier Bromderivate der 06-Ketonester fur Falle, in welchen eine
direkte Bromierung nur eine der moglichen Formen ergibt, ist beschrieben. Ein
neuer Typ von Crotolactonen ergibt d-Diketone durch Ringdffnung. — Benzoyl-
phenyldimethylbutyrat ist nach den Angaben von Kéhler, lleritage u. Macleod
(Amer. Chem. Journ. 46. 211; C. 1912. I. 82) hergestellt. Um bessere Ausbeuten
zu erzielen, hédngt man das Zink in einem Kupferkorb in das Reaktionsgemisch.
Die freie S&ure ergibt aus Methylalkohol den F. 159“. — Oxim der a,U-Dimethyl-
R-phenyl-y-benzoylbuttersédure, COHNn05N = CaHjCtNOHjCHjCHtCeHjjCfCH"CO,!!.
Aus Methylalkohol kleine Prismen vom F. 184,5°. — Methyl-u,u-dimethyl-R-phenyl-
y-benzoylbutyrat, F. 92°, Kp.25200°. Der Ester wird vorsichtig in ChIf. bromiert.
Die Ausbeute betrdgt 70% au reinem Bromesfer vom F. 125°. Wird die Bromie-
rung in der Wérme vorgenommen, no resultiert neben weniger der Bromverb, ein
Gemisch von zwei stereoisomeren y-Laetonen:
COH5CH CHCOC]H;j
C,H,CHCHB,COC,H, __ .

(CH,,..-CO,CH, (CH,),c—CO

Aus den y-Laetonen entsteht durch BiyEinw. ein Crotoulaeton vom F. 117°,
welches bei der Bromierung in CH30OH als einziges Prod. isoliert ist. Der Verlauf

dieser beiden Rkk. ist folgender:

C,HsCH-CHCOCH#8Hs CoH5C* C-COCeH6
| >0 + Br, = | >0 + 2HBr, bezw.
(CH3)jC CO (CHapC—C—0
C6H5CHCHBrCOCOH, C,H,(JH-CHBrCOCMH5
| '+ H2 = CH30H + I -y
(CH3sC-COOCH3 (CH32C-COOH
COH3CH-CH-COCCcHs
| >0
(CHjjC C=0
Das ungesattigte 6-Lacton, CsoH1802 = 1., resultiert durch Stehenlassen einer

Lsg. von 1g der Dimethylphenylbenzoylbuttersdure in 10 ccm Essigsdureanhydrid
und wenigen Tropfen konz. HjSO”. Brom wirkt auf das Lacton leicht ein. Das
Dibromid hat den F.75° Reinigung aus CCI* gelang nicht. Unter HBr-Ab-
spaltung wird das y-Lacton oder der obige Bromester erhalten. Die Isomere dieses
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Bromesters, die Yerb. C20HsIOaBr, resultiert bei der Bromierung des ungesattigten
¢'-Laetona in Methylalkohol und Stehenlassen der mit Br geséttigten Lsg., bis sich
das Bromid ausscheidet. P. aus Methylalkohol (unter Zers.) 172°. Beim Kochen
mit alkoh. Kaliacetat ergeben beide Bromester ein Gemisch der isomeren y-Lac-
tone. Séattigt man beide Bromester in methylalkoh. Lsg. mit HBr, so entsteht das
Lacton vom F. 115°. Beim Erhitzen verhalten sich die beiden stereoisomeren Ester
verschieden. Erhitzt man den Ester vom F. 125° auf wenige Grad Uber den F., so
tritt Zers, ein unter B. des bromfreien ;'-Ketonesters (F. 92°), wenig freie S&ure,
das y-Lacton vom F. 115° und Dimethylphenylbenzoylcrotonlaetonséure. Die héher
schmelzende S&ure ergibt beim Erhitzen auf 180° ein Keaktionsgemiseh, in welchem
neben Benzoesdure das Crotonlacton identifiziert wurde. — u,a-Di»icthyl-Bmphemjl-
y-benzoylcrotonlacton, Cl10H1608. B. beim Bromieren von Dimethylphenylbenzoyl-
buttersdure oder dem Ester, sowie Erwérmen der Bromester in wechselnden Mengen
erhalten. Aus Methylalkohol schwachgelbe Nadeln vom F. 117°; 1L in Chlf. und
CC14, wil. in A. und A. Brom wird nicht addiert, Permanganat wird nicht redu-
ziert; uni. in wss. Alkali. Durch Reduktion mit Zinkstaub in Eg. resultiert aus
dem Lacton cc,ce-Dimethyl-B-phenyl-y-benzoylbuttcrsdure. Beim Behandeln des
Lactons mit starker alkoh. KOH resultiert intermediar ein Dikaliumsalz, welches

mit W. wieder das Ausgangsmaterial ergibt. — Die Einw. von Hydroxylamin er-
gibt das Dioxim der S&ure, die bei der Einw. von alkoh. KOH gebildet wird. —
GIOH2004N2 = 11.  Aus Methylalkohol kleine, weile Krystalle vom F. 186°; 1 in

l. 1. II.
CeH6CHCH=C-C6H5 CdH; CHC(: NOH)C(: NOH)CcH5 CeHaCHCOCOCH®6

(CHg26-CO ~6 (CH3)jC—COH (CH8sO-C02CaH0
Alkalien und konz. Sauren. — Athyl-ci.u-dimethyl-R-phenyl-y-(phcnylglyoxyl)-pro-
pionat, C21H2a04 == Il1l. B. durch Sattigen des Crotonlactons in absol. A. mit HCI.

Gelbe Nadeln, F. 93° 1L in organischen Ldsungsmitteln. Brom wirkt nicht ein,
FeClj ergibt keine Rk. KMn04 oxydiert die Lsg. in Aceton nicht. Durch Einw.
von Zinkstaub in Eg. wird B,R-Dimethyl-/?-phenyi-y-benzoylbutter&dure gebildet. —
Die Hydrolyse des Esters ergibt die freie S&ure: R-Phenylglyoxyl-B-phenyl-ci,cc-di-
methylpropionséure, CItHISO4 Aus Methylalkohol, F. 145°. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 41. 6S3—92. April. [24/1.] Cambridge [Mass.], Harvard College. Chem. Lab.)
Steinhorst.
W alter Herzog, Eine begueme Laboratoriumsmethode zur Darstellung von
Phthalimid. Der Vf. macht auf die von Grimaux (vgl. Bull. Soc. Chim. Paris
25. 241) zuerst mitgeteilte Rk. zwischen Harnstoff und Phthalsédureanhydrid auf-
merksam. (Ztschr. f. angew. Ch. 32. 301. 23/9. [13/8.] Wien, Wissensch. Lab. der
Kunstharzfabrik Dr. Fritz Pollak G. M. b. H)) Jung.

Joh. Plotnikow, Photochemische Studien. VII. Uber photochemische Brom-
additionsgleichgewichte. Wird eine ungesattigte Verb. durch Brom im Dunkeln
nicht angegriffen, so stellt sich im Lichte ein photochemisches Gleichgewicht her.
Das Dunkelgleiehgewicht wird durch das Licht -zugunsten der Dibromidbildung
verschoben. Zur Unters, eines solchen Gleichgewichtes wahlte Vf. die Einw. von
Brom auf a-Phenglzimtsdurenitril, C,H5 — (H) — C~C(CN)COOH, weil diese Verb.
im Dunklen wenig Brom und im Lichte viel mehr addiert. Die Messungen wurden
in Lichtthermostaten ausgefiihrt. Als Ldsungsmittel wurde reinstes thiophenfreies
CCl14 benutzt. Die Ggw. von B-Phenylzimtsdurenitril ruft keine merkliche Ver-
&nderung bei der Lichtabsorption von Brom fir X == 436 pp hervor. Das Gleich-
gewicht stellt sich bei 30° nach 6—7 Tagen ein, wenn man im Dunkeln arbeitet.
Im Lichte dagegen erfolgt die Einstellung des Gleichgewichtes nach 5—6 Stdn.
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Bei so groBem Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Prozesse
konnte man den DunkelVorgang vernachldssigen, was die Berechnung der Verss.
sehr vereinfachte. Die Rk. hat fir die blauen monochromatischen Strahlen nur
eine photoaktive Komponente, ndmlich das Brom. Nach den Verss. tritt Brom
nicht als Brs, sondern als 2 Br in Rk. Der Temp.-Koeffizient der Dunkelrk. wurde
zu 2,14 gefunden. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 19.
1—21. August. 19/1. Berlin.) Byk.

Joh. Plotnikow, Photochemische Studien VIII. Periodische Lichlreaktio>ien.
(Val. Ztschr. f. wisB. Photographie, Photophysik n. Photochemie 19. 1. vorst. Ref.).
Bei dem Vers., die Resultate der vorigen Arbeit auf Chlor auszudehnen, ergaben
sich einige Anomalien, die auf periodische Lichtrkk. fuhrten. Bei der Unters, des
Einflusses der Nitrilkonz, auf den vermuteten Gleichgewichtszustand zwischen
Chlor und dem cc-Phenylzimtsiurenitril ergab sich, dal das Chlor mit dem Nitril
nach dem Reaktionsverlauf von nullter Ordnung, d. h. linear reagiert. Eigentlich
soll man lineare Rkk. nur im Palle sehr starker Lichtabsorption der photoaktiven
Komponente erhalten, eine Bedingung, die aber hier nicht zutrifft. Die Reaktions-
geschwindigkeit ist Uberraschender Weise viel geringer als beim Brom. Die dritte
Merkwirdigkeit besteht darin, dafl die Nitrilkonzentration von 0 bis 15 millinormaler
Konz, eine geringe VergroRerung der Rk.-Geschwindigkeit ergibt und nachher
Uber diese Konz, hinaus bis 350 millinormal berhaupt ohne EinfluR bleibt. Bei
Einw. von Chlor auf reines CCl4 in Anwesenheit des Nitrils &ndert sich die Rk.-
Konstante mit der Anfangskonzentration anfangs linear, und erst bei groRer Konz,
von Chlor erfolgt die Verdnderung der Konstante langsamer. Eine Erklarung
dieses merkwirdigen Verhaltens vermag Vf. noch nicht zu geben. Bei den Verss.
ohne Lichtfilter ergab sich tberhaupt keine Konstanz. Die Verss. ergeben anfangs
eine Abnahme der Cl2-Konz., die nachher wieder zu wachsen beginnt. In manchen
Fallen wird sie BOgar grofRer als die Anfangskonzentration, und dann nimmt sie
wieder ab. Man erhdlt so ein unregelmaRiges, periodisches Schwanken der Chlor-
konz., das durch gleichzeitiges Zusammenwirken aller Strahlen der Uvioliampe
verursacht wird. Die Periodizitat des Verlaufes bleibt aus, sobald man mono-
chromatisches Licht verwendet. Reines C1Cl4, das im Dunkeln vollstdndig bestandig
ist, erleidet im Licht Verdnderungen, bei denen sich freieB CI3 bildet. Die Zub.
des Lichtes spielt dabei eine grofle Rolle, indem anscheinend die langen Wellen
die Chlorabsorption, die kiurzeren die Chlorbildung begiinstigen. Bei seinen theo-
retischen Betrachtungen Uber die Existenzmdglichkeit von periodischen Lichtrkk.
unterscheidet Vf. zwei Typen derartiger VVorgénge. (Ztschr. f. wiss. Photographie,
Photophysik u. Photochemie 19. 22—39. August. [19/1.] Berlin.) Byk.

Joh. Plotnikow, Photochemische Studienm 1X. Uber die Photooxydation der
organischen Verbindungen durch Chromate. (Vgl. Ztschr. f. wiss. Photographie,
Photophysik u. Photochemie 19. 22: vorst. Ref) Zur Orientierung wurde eine
ganze Reihe von organischen Lsgg., zu denen (NB4sCr,0, zugesetzt wurde, in
starkem Kohlenbogenlicht belichtet. Allgemein werden unter dem Einflul der
sichtbaren, vom Chromat absorbierten Strahlen die organischen Kdérper oxydiert.
Methylalkohol gibt einen braunen Nd. im Lichte, sowohl im reinen Zustand, wie
in wss. Lsg., ebenso Athylalkohol rein oder in wss. Lsg.; bei reinem Athylalkohol
tritt Aldehydgeruch auf. Athylalkohol u. Essigsdure farben sich ohne Nd. griin-
violett; es bildet sich Aldehyd, zugleich tritt Buttersauregeruch auf. Wss. Lsg.
von Aceton gibt einen braunen Nd. mit Gasentw.; in Verb. mit Essigsédure keinen
Nd. aber eine grinviolette Lsg. und Gasentw. Bei Glycerin entsteht eine griine
Lsg., bei Ameisensdure ein brauner Nd. mit "Gasentw., ebenso bei Oxalséure.
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Glykol gibt einen braunen Nd. mit schwacher Gasentw., in Verb. mit Essigsdure
eine smaragdgriine Lsg. ohne Nd., Hydrazin griner Nd., (NHt)NO3 schwache
Tribung bei schwacher Gasentw-, (NHi)NOi schwache Triibung bei minimaler
Gasentw., endlich jEsSO, eine griine Lsg., aus der sich ein Nd. ausscheidet. Bei
den genaueren Unterss. wurde als Reduktionsmittel lediglich reiner Athylalkohol
benutzt, als Oxydationsmittel (NH4sCr04, bezw. (NH”CrjO,. Die Reaktions-
geschwindigkeit strebt mit der Chromatkonz, einem Maximum zu, wie es auch die
Theorie fordert. Dagegen ist im Gegensatz zu dieser die Rk.-Geschwindigkeit der
Alkoholkonz, nicht ganz proportional. Mdglicherweise wirkt hier das W. ver-
z8gernd. Je weniger W. vorhanden ist, desto mehr ndhert sich der Verlauf in
dieser Beziehung der Theorie. Er wurden die Anderungen der Absorptions-
verhdltnisse von Ammoniumchromat und Ammoniumbichromat bei wachsendem
Alkoholzusatz ermittelt. Je starker die Konz, genommen wird, desto schmaler ist
die Schichtdicke, bei der eine vollstindige Absorption stattfindet, u. desto geringer
wird der Einfluf der hinter dieser Schicht befindlichen Tribung. Auf diese Weise
kann das Nachhinken der Rk.-Geschwindigkeit erklart werden. Der Streifen der
photochemischen Absorption des Chromations liegt am Ende des sichtbaren u. am
Anfang des ultravioletten Teiles des Spektrums. Das Bichromat folgt bzgl. der
Absorption dem BEERschen Gesetz, das Chromat nicht. Der Temp.-Koeffizient
der Lichtrk. betrdgt 1,02. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photo-
chemie 19. 40—55. August 1917. Moskau. Photochem. Lab. d. Univ.) Byk.

A. W. K. de Jong. Die Truxillsduren. Trennung der Truxillsduren von der
Zimtsdure. Zimtsduresulze werden durch Belichtung teilweise in Truxillsdure tber-
gefiihrt, die Loslichkeiten in Bzn. kdnnen nicht zur Trennung benutzt werden, da
/?-Coeasdure und d-Tiuxillsdure merkbar 1 sind. Auch das in A. sl. saure zimt-
saure Kalium kann nicht benutzt werden, da einige Truxillsduren teilweise mit nieder-
geschlagen werden. Es wurde daher aus einem Schiffchen, das in einem Glasrohr
im Sandbade lag, bei 130° so lange im Luftstrom sublimiert, bis der Ruckstand
konstantes Gewicht zeigte, und hierbei gutes Ergebnis erzielt. Zur Trennung der
Truxillsduren voneinander wird das Gemenge in der berechneten Menge I/io-n. KOH
durch Erhitzen gel6st uud auf je 10 ccm Lsg. 1,5 g CaClazugesetzt. Nach 24 Stdn.
wird der Nd. der B O , uud &Truxillsiuren abfiltriert und mit CaClj-Lsg. ge-
waschen. Die aus dem Filtrat mit HCI und A. abgeschiedenen Sauren werden ge-
wogen und durch wiederholte Lsg. und Fallung gereinigt. Zur Trennung der B-,
d- und £-Saure werden die Ca-Salze mit HCI und A. behandelt und in der be-
rechneten Menge vio-n. KOH gelpst, auf das Doppelte verdiinnt und mit t/,»-n. BaCls
geféllt. Nach 24 Stdn. wird der Nd. von Ba-Salzen der B- und £-Sédure abfiltriert
u. mit W. gewaschen. Das Filtrat wird mit HCI und A. geféllt und zur Reinigung
nochmals mit KOH, BaCl, behandelt, dann fallen A. und HCI ¢-Truxillsaure, die,
wenn erforderlich, aus h. W. umkrystallisiert werden kann. Der Ba-Nd. wird mit
W. gekocht und nach dem Abkuhlen filtriert. Das Filtrat wird durch HCI von
fallbaren Stoffen gereinigt und durch Zugabe von A. und HCI die £-Truxillsiure
geféllt, die erforderlichenfalls aus h. W. umkrystallisiert wird. Das in W. nicht
aufgeldste Ba-Salz gibt mit HCI und A. ~-Truxillsdure.

Zur Trennung der y-Truxillsdure und der B-Cocasdure gibt man zum Fil-
trat vom Ca-Nd. auf je 10 ccm 8,5 g CaCL,, filtriert nach 24 Stdn. und wéascht mit
CaClj (50°/0'g)- Aus dem Filtrat werden die S&uren gefdllt und zur Reinigung noch-
mals wie vorher verfahren. Aus dem Ca-Nd. wird durch A. und HCI 3 -Cocaséure
erhalten, die aus h. W. erforderlichenfalls umkrystallisiert wird. Das Filtrat des
Ca-Nd. wird mit A. und HCI behandelt, die abgeschiedenen Sauren !/s Stde. am
RickfluRkihler mit 25 ccm W. aufje 0,1 g gekocht und sd. filtriert. Der Rick-
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stand besteht aus u- S&ure. Aus dem Filtrat krystallisiert beim Erkalten die
y-Truxillsdure aus. Das Verf. genugt zum Nachweis und bei der Ggw. von nur
2 Sé&uren auch zur Trennung. Die FF. werden angegeben: e'-Truxillsdure 270°;
iS-Truxillsdure202—204°; y-Truxillsdure220—226°; i-Truxillsdure 172—174°; e-Truxill-
sdure 230° /?-Cocasdure 189—190°. Letztere bildet mit Zimts&ure eine gutkrystalli-
sierende, &quimolekulare Doppelsdure, F. 139°, wl. in Bzn. Die Ldslichkeit von
y-Truxillsdure in ChlIf. wird durch Ggw. von /?-Cocaséure merkbar vergréRert. Die
NH4Salze der Truxillsduren und der Zimtsaure gehen beim Eindampfen der wss.
Lsgg. in die freien S&uren tber. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk.
en Natk. Afd. 27. 1424—26. 30/9. Buitenzorg.) Haktogh.

H. J. Prins, Uber die Kondensation von Formaldehyd mit einigen ungeséttigten
Verbindungen. Es sollte aufgeklart werden, ob Formaldehyd mit der C:C-Gruppe
nach dem fruher (Chem. Weekblad 14. 932; C. 1918.1. 168) aufgestelltem Schema
reagiert. Die wss. und essigsauren Lsgg. von H2S04 und Formaldehyd verhalten
sich gegen die in Betracht kommenden Substanzen verschieden: Styrol, Camphen
und Cedren reagieren nicht oder sehr langsam, Anethol und Isosafrol glatt, wohin-
gegen Safrol mit wss. schwefelsaurer Formaldehydlsg. nicht reagiert. Man kann
annehmen, daR durch die Anlagerung von CO an C:C ein Vierriug gebildet wird,
der entweder durch Aufnahme von W. in 1 3-Glykol, K,COH ¢(RH)C+CHOH *R,

R-HC-O-CH,
Ubergeht oder unter Aufnahme von Formaldehyd einen Methylendther | />0

R-HC-HSC
bildet, oder drittens direkt durch Isomérisation oder indirekt Uber das Glykol in
einen ungesattigten primdren Alkohol Ubergeht. Bei Ggw. von Eg. kénnen sich
aus dem Glykol und dem Alkohol Acetate bilden. Anethol und Isosafrol bilden
in wss. Lsg. fast quantitativ Methylenather. Styrol bildet bei Ggw. von Eg. und
H2S04 ein Diacetat und einen Methylendther. Cedren und Camphen geben das
Acetat eines ungesattigten priméren Alkohols. Bei Siedehitze geben Campheu,
Limonen und Pinen in essigsaurer Lsg. ebenso das Acetat eines ungesattigten Al-
kohols neben anderen hdher siedenden Verbb. Die Ausbeute betrdgt im allgemeinen
70—90% der Theorie, nur bei den Terpenen ist sie geringer, da moglicherweise
mehrere Formaldehydmolekiile aufgenommen werden, wie es dhnlich bei Amylen,
Citronellol, Methylheptenon, Citronellal, Undecylensdure und Zimtsaure&thylester vom
Vf. beobachtet wurde.

Experimenteller Teil. Styrol wird in Eg. mit 10°/0 H 2S04 geldst und unter-
halb 40" langsam mit Trioxymethylen versetzt. Bei hoherer Temp. tritt Polymeri-
sation ein. Am anderen Morgen wird in A. aufgenommen, verdampft u. getrocknet.
Durch Verseifen und Fraktionieren wurde der Methylenather des 2. Phenylpropyl-
glyfcols 1,3 erhalten, ein farbloses Ol, Kp.IS 128—130°, D.2% 1,1111; nDi8 1,53063,
Mol.-Refr. 45,64; ferner wurde erhalten 2-Phenylpropylglyhol-1,3, eine farblose,
viscose Fl.; Kp.13 176°; D.194 1,1161; n~19 154267; Mol.-Refr. 42,92; die quantitativ
Ubergeht in ein Diacetat (Kp.13 162—164°). Beide Verbb. sind indifferent gegen Br
in CC14 Das Glykol reagiert sofort mit Athylmagnesiumbromid, der Methylenather
erst bei 100° in Ggw. von Toluol. Zimtalkohol war nicht nachzuweisen. Das
Glykol enthélt also 2 primére Alkoholgruppen. Anethol gibt bei dreitdgigem Rihren
mit Formaldehyd in 30%ig. H2S04 den Methylenather des p-Methoxyphenylbutyl-
glykols, eine farblose, viscose FL; Kp,13 168—170° D.°4 1,1197; nD° 1,53438;
Mol.-Refr. 57,78; reagiert bei gewdhnlicher Temp. nicht mit Geigitabd scher oder
Bromlsg., gab bei der Verseifung Harze, kondensierte scheinbar bei 14tdgigem
Stehen teilweise mit Ameisensdure, doch war kein konstant siedender Kdrper zu
isolieren. Bei der Oxydation des Methylendthers mit Kaliumpermanganat entstand

l. 3. 73
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Anissaure. Daraus ist zu schlieRen, daB der Kern nicht durch Formaldehyd an-
gegriffen wurde.

Isosafrol ergab mit Formaldehyd analog behandelt den Methylenadther des 3,4-
Dioxymethylenphcnylbutylglykols, eine farblose, viscose Fl.; Kp.13 182—184°; D.":4
1,2272; nDi7 1,54078; Mol.-Refr. 56,84. Camphen wurde mit Trioxymethylen in
Eg. 3 Tage am RiickfluBkiihler gekocht, das Ol dnrch W. abgeschieden, getrocknet
und durch Kochen mit Eg. in das Homocamphenolacetat tbergefiihrt; ein farbloses
Ol; Kp.,3 124—128°; D.194 1,0013; nD° 1,48209; Mol.-Refr. 59,23. Durch Kochen
von Pinen mit Trioxymethylen und Eg., Verseifen und Fraktionieren wird das
Homopineol erhalten, ein farbloses Ol; Kp.,3 113—116°; D.w40,9720; nD° 1,48616;
Mol.-Refr. 49,05. In gleicher Weise gab Limonen mit Formaldehyd das Homo-
limonenol, eine farblose FIl.; Kp.ls 122—126°; D.’, 0,9757; nD9 1,50261; Mol.-
Refr. 50,26. Cedren gab bei 3tdgigem Rihren mit Formaldehyd in Eg. und 10°%,
HjS04, Verseifung und Vakuumdest. neben viel héher siedenden Prodd. das Homo-
cedrenol, eine farblose, viscose Fl.; Kp.ls 168—171°; D.4 1,0270; nD9 1,51826;
Mol.-Refr. 69,08. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. eu Natk. Afd.
27. 1496—1501. 30/9. [April.] Hilversum.) Hautogh.

Alois Zinke, Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. V. Mitteilung: Notiz tUber
den Abbau der d-Sumaresinolsdure. (4. Mitteil. Zinke, Unterkreuter, Monats-
hefte f. Chemie 39. 865; C. 1919. IH. 12) Oxydiert man d-Sumaresinfilsaure unter
denselben Bedingungen wie die Siaresinolséure (Zinke, Lieb, Monatshefte f. Chemie
39. 633; C. 1919. I. 730), so erh&lt man eine dem Oxydationsprod. der letzteren
isomere, zum Unterschied vom Ausgangsprod. in wss. Alkalien uni., gut krystalli-
sierte Sdure CAH”O” Auch hier werden bei der Oxydation 3C- und 8H-Atome
abgespalten; es durfte also auch im Mol. der d-Sumaresinoletiure eine Propyl- oder
Isopropylgruppe vorhanden sein, entsprechend der Formel C3H7-Ca6H400j-CO3H. —
Die isomere S&ure CAH”O” aus d-Siaresinolsaure lieR sich weiter zu einer kry-
stallisierten Verb. abbauen.

Experimentelles. Sumatrabenzoeharz ist 1 in wenig A.; bei Zusatz von
Uberschiissigem A. fallt ein weiRer, flockiger Korper aus.  Ahnlich verhélt sich
Siambenzoeharz. — Zur Oxydation erwdrmt man 0,5 g d-Sumaresinolsdure in 25 ccm
Eg. 1 Stde. mit einer Lsg. von 0,5 g CrOain 20 ccm 75°/,,ig. Essigsdure auf schwach
sd. W.-Bad. S&ure C"H”O”, Nadelclien (aus sd. Eg. mit W.), oder derbe Prismen
mit 1 Mol. C3H3 (aus Bzl.), das vollstdndig erst im Vakuum bei 150° entweicht;
F. 260—261° (benzolfrei); 1 in k. CH30H, A., A., Aceton, Eg., Essigester und Chlf,,
h. CClj, CSs, Bzl., wl. in PAe. L. in konz. 11,S04 bei schwachem Erwérmen mit
citronengelber Farbe; bei der Rk. nach saitkowski farbt sich die flsS04gelb, das
Chlf. bleibt farblos; die LIiEBERMANNsche Cholestolprobe ergibt Gelbfarbung. Ver-
hdlt sich bei der Titration als einbasische S&ure. — BaiC"HjoO*)" Nidelchen (aus
sd. A), 1 in h. A u. Aceton mit alkal. Rk., uni. in k. W., wird durch sd. W.
hydrolysiert. (Monatshefte f. Chemie 40. 277—380. 30/8. [8/5.*]. Graz, Chem. Inst,
d. Univ.) Hohn.

W alter Denecke, Uber einige Schmelzkurven, das Zustandsdiagramm des Re-
sorcins und die Zustandsdiagramine einiger Kryohydrate. Vf. stellte fir einige
Stoffe mit kleineren Werten der maximalen Krystallisationsgeschwindigkeit die
Koordinaten der Schmelzkurven durch Best von p T-Linien bei Drucken zwischen
1 und 3000 kg/gecm fest, arbeitete nach dieser Methode das Zustandsdiagramm des
Resorcins aus und untersuchte die spontane Entstehung der verschiedenen Eisarten
aus kryohydratischen Ldsungen.

Die Schmelzkurven von Setol, Triphenylmethan, Erythrit, Guajacol, Salol und



1919. III. D. Organische Chemie. 1003

Benzoesdurcanhydrid. Bei Stoffen mit geringer Krystallisationsgeschwindigkeit ver-
sagt die Methode der Bestimmung von Gleichgewichtsdrucken. Fir die Ermittlung
von Schmelzkurven ist daher nur die Methode der Bestimmung der p T-Kurven ver-
wendbar. Betol, Triphenylmethan, Erythrit wurden mehrfach aus A. umkrystalli-
siert, die Ubrigen aus der Schmelze. Uber den Druckapp. vgl. Tammann, Kry-
stallisieren und Schmelzen (1903), S. 195; die Substanz befand sich in einem Glas-
gefii, wahrend der Raum zwischen diesem und der Stahlbombe mit Hg ausgefillt
war. — Die aufgenommenen p T-Kurven zeigen von den theoretischen zwei Ab-
weichungen, ndmlich eine Abrundung des Knicks bei Beginn der Schmelzung
(infolge von Verunreinigungen, Beimengungen und Zersetzungsprodd.) und ein
dauerndes Ansteigen der Schmelztemp. wéhrend des Schmelzens (infolge Uber-
hitzung). Nach besonderen Versa, mit Bzl. entsprach der graphisch korrigierte
Knick beim Schmelzbeginn anndhernd den Koordinaten der Schmelzkurve. — Bei
allen untersuchten Stoffen nahmen die Ap T-Werte (bezogen auf 1 g) erst schneller,
dann langsamer mit dem Druck zu. Die Unterkiblungsfaliigkeit war bei allen ziemlich
grof3; eine Abhangigkeit vom Druck war nicht nachweisbar. Bei Betol, Triphenyl-
methan, Guajacol, Erythrit zeigten sich bei wiederholten Verss. mit derselben Fiillung
Zerss., wahrend Salol sich nicht zu verandern schien. Der Verlauf der Selimelz-
kurven kann gut durch die Interpolationsformel f = tP=ikg -f- ap —bp- (Tam-
mann, Krystallisieren und Schmelzen, S. 82) wiedergegeben werden:

tP=1lkg a b
[0 (o ] R 93,0 0,0330 0,00000314
Triphenylmethan...... 92,8 0,0355 0,00000252
Erythrito. e 117,0 0,0080 0,000 00055
Guajacol 28,4 0,0178 0,00000100
Salol..iiiis 42,0 0,0288 0,00000130
Benzoesdureanhydrid 41,2 0,0258 0,00000055

Die meisten der untersuchten Stoffe sind in mehreren Formen bekannt; doch
konnte in keinem Fall eine Umwandlungskurve beobachtet werden.

Bas Zustandsdiagramm des Besorcins. Nach der Methode der p T-Kurven
wurde der Verlauf der Schmelzkurven des bei hoherer Temp. stabilen Resorcin I
und des bei niedrigerer Temp. stabilen Resorcin 11, und die Umwandlungskurve
zwischen | und Il bei 1 bis 3000 kg/gcm Druck festgestellt. Die Umwandlungs-
kurve fallt mit steigendem Druck anscheinend zu einem Minimum bei tieferen
Tempp. und ist konvex zur Druckachse gekrimmt. Es ist anzunehmen, daR bei
hoheren Drucken das Zustandsfeld einer dichteren Resorcinform 111 liegt. Die
Schmelzkurve von Resorcin | 1aBt sich durch die Formel:

t = 110,0 + 0,014 p - 0,000001 p'1

wiedergeben. Resorcin | 18Rt sich stark unterkiihlen, und Resorcin Il weit Uber
die Umwandlungskurve bis zum F. Uberhitzen. Die Schmelzkurve des Resorcin Il
verlduft unterhalb der von I. Zusatz von Xylol (am deutlichsten bei 1%) ver-
groRert die ohne Zusatz sehr kleine lineare Umwandlungsgeschwindigkeit. Mit
wachsenden Drucken scheint die lineare Umwandlungsgeschwindigkeit abznnehinen.
Ein geringer Zusatz erhoht erst die Umwandlungstemp.; gréfRere erniedrigen sie,
e bei hohen Drucken starker als bei niedrigen. A. wirkt ebenfalls beschleunigend
auf die Umwandlungsgeschwindigkeit, wenn auch schwécher als Xylol.

Uber die spontane Entstehung der Eisformen aus kryohydratischen Lsgg. und
Uber die Umwandlung der Eisarten in kryohydratischen Konglomeraten. Vf. unter-
suchte die kryohydratischen Lsgg. von Nadél, KCI, NHtCIl, Kohrzucker, MgBrt

73%
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zwischen 1 u. 3000 kg/gcm Druck, um den EinfluR dieser Stoffe auf die spontane
Kristallisation der verschiedenen Eisformen festzustellen, und bestimmte Schmelz-
und Umwandluugskurven dieser Eisformen, besonders Eis | und Eis IIl'. Aus
diesen Lsgg. krystallisierte im Zustandsfelde von Eis | in der Regel Eis I aus;
einmal schied sich aus der kryohydratischen NaCl-Lsg. eine instabilere Eisform
aus, die wahrscheinlich der Gruppe von Eis | angehért, u. zweimal aus der kryo-
hydratischen MgBr, *10H20 Lsg. anscheinend eine stabilere Form dieser Gruppe
aus. Im Zustandsfelde von Eis Il (Uber 2400 kg/qcm krystallisierte aus der NaCl-
Lsg. nur Eis Ill', aus der KCI-Lsg. bei 3 Verss. Eis Ill', bei 3 Verss. Eis II,
welches sich dann in das stabile Eis 111 umwandelte (die Koordinaten dieser
Umwandlungskurve stimmten mit der von Tammann vorausgesagten Umwandlungs-
kurve von Eis Il u.'Ill Uberein), aus der NH4C1-Lsg. einmal Eis IlI', bei 6 Verss.
dagegen Eis V, -welches sich spéter in Eis I11' umwandelte, aus der Rohrzuckerlsg.
in 4 Fallen Eis I11' und einmal eine dichtere Eisart, welche vielleicht die stabilste
Form der Gruppe von Eis Il ist. Durch Drueksteigerung uber den Eis | ent-
haltenden Kryohydraten bildete sich aus Eis | stets Eis IIl'. Die Lage der Um-
wandlungskurven von Eis | u. Il1lI' wird durch die Ggw. der Salze nicht verdndert.
Bei hoheren Drucken schied sich aus den bei 1 kg/gcm Druck eutektischen Lsgg.
niemals primdr Salz ab. Dies bestatigt die Vermutung von Roozeboom, dafl die
kryohydratischen Lsgg. bei Druckerh6hung konzentrierter werden. (Ztschr. f. anorg.
u. allg. Ch. 108. 1—43. 13/8. [14/4.] Géttingen, Inst. f. physik, Ch.) Groschufe.

J. Lifschitz, Photochemische Umlagerungen in der Triphenylmethanreihe. (Mit-
bearbeitet von Ch. L. Joffe.) (Vorlaufige Mitteilung.) Versetzt man die Ld&sung
eines Triphenylmetkanfarbstoffs mit KCN, so tritt unter Umlagerung des primér
entstandenen echten Farbstoffcyanides Entfarbung und unter Umstdnden Ausschei-
dung des entsprechenden farblosen Triarylacetonitrils auf (vgl. W. J. Miiller,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2609; C. 1910. Il. 1615). Die umgekehrte Umlagerung
ist bisher nicht beobachtet worden, trotzdem sie sich anRerst leicht unter dem Ein-
fluk ultravioletten Lichtes vollzieht. Setzt man die vollkommen farblosen alkoho-
lischen Lsgg. der reinen Di- oder Triaminotriplicnylacetonitrile dem Lichte des Fc-
Bogens aus, so tritt innerhalb weniger Sekunden intensive Farbe auf, u. die Lsgg.
zeigen im Spektroskop den Absorptionsstreifen des entsprechenden Triphenylmethan-
farbstoffs. Im Dunkeln geht die Farbe sehr langsam bei gelinder Wérme zurtick.
Sie verschwindet sehr rasch in KCN-haltigen Lsgg. Fé&rbung im Licht und Ent-
farbung im Dunklen treten dabei so rasch und schén auf, daR sie als Demon-
strationsversuch brauchbar erschien. Die Erscheinung ist nur an &thyl- und
methylalkoholischen, nicht aber an Lsgg. in Bzl, A., Chlf. u. wss. Miueralsaureu
zu beobachten. Die spektroskopischen Beobachtungen an den unbelichteten u. be-
lichteten Nitrillsgg. zeigen, dal es sich um eine Umlagerung im Sinne z. B. der
Gleichung (NHs-COH43C-CN -> [C+(CeH4-KH!N3CN handelt. So absorbiert die
unbelichtete Ldsung des p-Triaminotriphenylacetonitrils vollig analog einer solchen
von p-Triaminotriphenylcavbinol, die belichtete dagegen liefert in der ganzen Aus-
dehnung des Spektrums die Kurve des p-Rosanilins. Nur die Gesamtabsorption
der letzteren Losung ist geringer als die der Farbstofflsg. Dies erklart sich da-
durch, dall im Lichte ein pkotochemisehes Gleichgewicht eingetreten ist, das nicht
vollstdndig nach der Farbstoffseite verschoben ist. Ebenso verhalten sich Krystall-
vidlett u. qualitativ auch Malachitgriin u. DiphenylaminUau. In wss. mineralischer
Ldésung bleibt die Umlagerung aus, weil die selektive Absorption im langwelligen
Ultraviolett hier verschwunden und die Gesamtabsorption verringert ist. Waéhrend
die alkoholischen unbelichteten Lsgg. fast genau gleich den Triaminotripkenyl-
carbinolen absorbieren, absorbieren die salzsauren, in denen die Aminogruppen
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durch Salzbildung ausgeselialtet sind, fast genau gleich dem Triphenylcarbinol.
Aus dem Pseudofarbstoffsalz ist in saurer Ldsung ein einfaches Triphenylmethan-
derivat geworden, das weder Tendenz zur Umlagerung in den Farbstoff, noch eine
photoempfindliche Absorptionsbande zeigt. Die vollkommene Farblosigkeit der alko-
lischen u. besonders stark sauren Lsgg. der Nitrile bildet das Bchérfste Kriterium
zur Beurteilung ihrer Reinheit. Das Ausbleiben der Umlagerung in den orga-
nischen Losungsmitteln auBer den Alkoholen fiihrt Vf. auf deren geringe disso-
ziierende Kraft zuriick. Um die optisch gezeigte Umlagerung durch andere Me-
thoden zu kontrollieren, bestimmte Vf. die elektrolytische Leitfahigkeit der
alkoholischen Nitrillésungen. Man sollte beim Belichten einen starken Anstieg der
Leitfahigkeit erwarten, der in der Tat eintritt. Beim Krystallviolett kann man aus
der Leitfahigkeit in erster Ann&herung auf eine Umwandlung von 32°/0 des Nitrils
in den Farbstoff schlieRen.

Zur Reinigung des rohen Triaminotriphenylacetonitrils wurde beim Rosanilin-
derivat mit alkoholischem KCN aufgekocht, das aus dem Filtrat auskrystallisierende
Préparat mehrfach aus A. unter Zugabe von wenig Cyankalium u. Tierkohle u. dann
ohne Tierkohle unter Lichtabschluf im Dunklen so lange umkrystallisiert, bis die
farblosen Krystallc in Alkoholen und S&uren auch in dicken Schichten absol. farb-
lose Losungen gaben. Das Krystallviolettderivat wurde nach dem Verreiben mit
wenig A. und KCN ausgezogen, dann aus Bzl. unter Zusatz von Tierkohle um-
krystallisiert. Man wascht mit Bzl. und trocknet Uber Paraffin im Vakuum. Die
optische Unters, erfolgte mittels eines ZEISSschen Quarz-Fluoritspektrographen. (Ber.
Dtsck. Chem. Ges. 52. 1919—26. 11/8. Zirich, Chem. Lab. d. Univ.) Byk.

Georges Mignonac, Synthese von Ketimiden auf katalytischnem Wege. (Vgl.
Moureu und Mignonac, C. r. d. I’Acad. des Sciences 156.1801; C, 1913. Il. 497.)
Die Darst. von Ketimiden gelingt in vortrefflicher Weise durch Uberleiten der be-
treffenden Ketone mit Ammoniakgas uber Thoriumoxyd bei 300—400°. Es empfiehlt
sieb, die Reaktionsprodukte in einer stark gekuhlten Vorlage aufzufangen, da die
HydratationsgeBchwindigkeit des Imids mit der Temp. stark ansteigt. Man nimmt
mit A. auf und behandelt das durch Rektifikation im Vakuum isolierte Gemisch
von Ketimid und unverdndertem Keton in &th. Lsg. mit scharf getrocknetem HC1-
Gas. Das ausgeschiedene Hydrochlorid 18st man zur Trennung von NH4CL in Chlf.
und fallt durch PAe. Rein aliphatische Ketimide konnten infolge ihrer grofRen
Neigung zur Kondensation nicht gewonnen werden. — Methylphenylketimid, CHa-
G NH). CeH5. Aus Acetophenon u. NH,, bei 380—390°. Die Ausbeute an Hydro-
chlorid betrdgt 15—20°,) des angewandten Ketons. Es ist ein hygroskopisches Salz,
{Yja bei der Einw. von W. quantitativ in Acetophenon u. NHtCI zersetzt wird. —
Athylphenylketimid, C3HS-C(: NH)-CoH5. B. analog der Methylverb. Das Hydro-
chlorid schm, unter Zers, bei 145°. — Cyclohexylketimid, (CH”C:NH. Cyclohcxanon
liefert bei 300—330° vorwiegend ein Kondensationsprodukt vom Kp., 183—184°,

neben sehr wenirr Cyclohexylketimid. — JDiphenylketimid, (CeHs)aC: NH. Aus
Benzophenon bei 380—390° in nahezu quantitativer Ausbeute. Kp.MS 170—171°.
(C r. d. I’Acad. des Sciences 169. 237—39. 4/8.) Richter.

Alois Zinke und Emmy Raith, Synthese des 2,3-PyridimacenapMhens. Durch
Anwendung der SiiAUPsehen Chinolinsynthese auf 3-Aminoacenaphthen gelangt
>men zum 2,3-Pyridinoacenaphthen (1.), das durch Oxydation in ce-Naphthochinolin-
B7-dicarbonsdurcankijdrid (11.) tbergeht. — Man erhitzt 5 g 3-Aminoacenaphthen
allmahlich mit 7,5 g konz. H,S04, 7,5 g Glycerin und 2,5 g Nitrobenzol u. hélt die
Temp. nach Beendigung der bei 160° eintretenden, stiirmischen Rk. noch 2°/j Stdn.
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auf 160°. Ausbeute an HCI-Salz ca. 2,5 g. — 2,3-Pyridinoacenaphthen, CjaHuN = 1.,
farblose, eisblumenartige Krystalle (aus A),

F. 67° 1L in A., A., Bzl., Chlf, CSa Eg. und

HJ ICHS OCr"] NCO Essigester, gelbgriin 1 in konz. 11,504; die
. Lsg. in Essigsdure zeigt, besonders beim Ver-
dinnen mit W., himmelblaue Fluorescenz. —

Chromat, braungelbe Nudelchen. — C,»HnN'

HCI, hellgelbe Nadeln (aus A.), F. 305° die

N gelbe, alkoh. Lsg. zeigt, besonders beim Ver-
dinnen mit W., himmelblaue Fluorescenz. —

CieHuN -f- H3S04, gelbe Nidelchen (aus A.), F. 238°. — Jodmethylat, CleHnJ-
CHjJ, aus I. und CHS in sd. CHaOH (4 Stil.); aus CHaOH gelbe, an der Luft
rasch verwitternde Nudelchen. — a-Naphthochinolin-6,7-dicarbonsaureanhydrid,
Ci6H70aN =» Il., wird durch 1-stdg. Kochen von 0,2 g der Base I. mit 5 ccm Eg.
und 0,5g Chromséure in 8 ccm 40°/0g. Essigsdure erhalten; rétlichgelbe Nadeln
(durch Sublimation im COa-Strom bei 310—330°) oder gelbe Nudelchen (aus Nitro-
benzol), F. 317°, wl. in tiefsd., organischen Mitteln, 1 in sd. Xylol, Pyridin und
Nitrobenzol. Bétlichgelb 1 in konz. H3S04; uni. in k., allm&hlich 1 in w., verd.
Lauge; durch Kochen mit NaOH und Hydrosulfit entsteht eine blauviolette, ktipen-
artige Lsg., die bei der Oxydation farblos wird. (Monatshefte f. Chemie 40. 271

bis 276. 30/8. [8/5.*] Graz, Chem. Inst. d. Univ.) Hohn.
Rud. Wegscheider, Der Acctylabkdmmling der B-Indoxylzimtsaure. Die von
/C(OCO *CHa-0___ — i Scholtz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 1646; C.
CuH4< >CH.C(CcH5):CH.CO 1919. I. 152) als Acetylindoxylziintsure be-
‘NH zeichnete Verb. CIPH,504N hat wahrscheinlich
nebenstehende Konstitution. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1705 27/9. [24/5.] Wien,
1. Chem. Lab. d. Univ.) POSNER.

Sarat Chandra Chatterjee und Ananda Kishore Das, Kondensation von
I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon mit Anhydriden. Die ]>CHa-Gruppe des 1-Phenyl-
3-methyl-3-pyrazoJons ist duBerst reaktiv, die Verb. ergibt mit Aldehyden u. Ketonen
leichtKondensationen  zu stark gefdrbten Verbb.; die die chromophore Gruppe
—CO—C—C—enthalten. DerReaktionsverlauf bei der Einw. von Phthalsdure-
anhydrid und I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon ist folgender:

(60)
2CHSENF A ICHj + 0<C° -P i —» 00 P P ~ co -)-HaO
nL:Jc_c_h@ C° -\/J CANTIr~ACH CHAM\N CEH6
nL=Jcch3 ch&L==Jn i
0 co-ch?2 Verb. CHHjaN40 4 — I. Man erhitzt
AC CH ein Gemisch von 6,96 g des Pyrazolons

mit 2,96 g Pbthalsdureanhydrid auf 180°.
Aus A. mit W. ausfallbar. Aus Methyl-
alkohol leuchtendrote, kleine Nadeln vom
F. 212». Swl. in A, Cblf.,, Toluol und
Eg. WI. in h. W, uni. in k. W. In Alkalien mit leuchtend roter Farbe 1 — In
analoger Weise resultiert die Verb. CSH,aN404 = Il. durch Einw. von Bernstein-
sdureanhydrid (1 Mol.) auf das Pyrazolon (2 Mol.). Die Reaktionstemp. betragt
165°. Aus 60°/0ig. A. leuchtend rote Nadeln vom F. 184°. In den organischen
Ldsungsmitteln wl. Mit Benzoesdureanhydrid wurden nicht 'zu reinigende Prodd.
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erhalten. Mit Camphersdureanhydrid konnte keine Bk. in die Wege geleitet werden.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 707—9. April. [7/2.] Ganhati [Assam, Indien]. Cotton
College of Ganhati, Chem. Lab.) Steinhorst.

Roger Adams und R. E. Rindfusz, Cyclische Ather aus o-Allylphenolen.
Methylencwnaranc. o-Allylphenole lassen sich leicht in cc-Methylencumarane um-
wandeln durch aufeinanderfolgende Aeylierung, Bromierung und Behandlung mit
alkoh. KOH. Die Konstitution des a -Methylencumarans ist durch stufenweise
Zers, des Acetyl-o allylphenoldibromids erwiesen, sowie durch Feststellung der
Konstitution der Zwischenprodd. Die Bromierung des «-Methylencumarans fihrt
zum es-Brommethylencumaran. Die Unterss. sind angestellt, um die sog. Chromene
— den Chromanen entsprechend — die 6 ungeséttigten cyclischen Ather der all-
gemeinen Form |. synthetisch herzustellen. Diese bisher synthetisch nicht her-
gestellten Substanzen haben groRes Interesse, weil dieselben als die basischen Be-
standteile der natlirlichen Farbstoffe, der Flavone u. deren Derivate zu betrachten
sind. Bei der Behandlung von Acetyl-o-allylphenoldibromid (11.) mit tberschissigem
alkoh. Kali oder Na-Athylat werden 3 Rkk. ausgefiihrt, die Hydrolyse des Acetats
unter B. des Kaliumsalzes des Phenols, die Eliminierung von KBr unter B. eines
Athers und die Abspaltung von HBr unter B. einer Athylenbindung. Es kénnten
demnach aus dem Dibromid gebildet werden u- oder /J-Chromen (Ill., resp. 1V.)
oder BR-Methylencumaran (V.. Der Mechanismus der RKkk. ist eingehend unter-
sucht.

/CHjCHBrCH,Br

1. —Y
AHCOCH
CH CH,
oder: C—CH,
0 V.
CH,
C—CHBr
0 VI
CH,
CH—CH,,Br Br.™ C—CH,
XI.
CH.
C—CH, )C—CH.
"y XL
C—CH,

COOH'0 XV.
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Experimenteller Teil, o-Allylphenol, CoH,(Ori)l(C.H62 Herst. nach
Craisen (Liebigs Ann. 401. 56; C. 1913. II. 1859) und Jacobs u. Heidelberger
(Journ. Americ. Chem. Soe. 39. 2202; C. 1918. I. 428) durch Erhitzen auf 220°. —
Acetyl-o-allylphenol, CnH,a0, = C6HJ(OCOCH3)I(CIH32 Farbloses, angenehm
riechendes Ol D.2 1,031. [n00 = 1,508. Kp.0 123—124°. — Acetyl-o-allyl-
phenoldibromid, CnH,,0,Br, = CeH4OCOCHS)’(C,HaBrs)2 Es wird bei 0° in CS,
bromiert. Durch Extraktion des nach dem Verdunsten des CS, verbleibenden Oles
weile Krystalle vom F. 42°. — o-Methylencumarah, CHgO = V. Das Dibromid
1aRt man 1 Stde. unter RickfluR mit tberschiissigem, alkoh. KOH oder N&-Alko-
holat kochen. Man gief3t in W. und &thert aus. Farbloses, angenehm riechendes
Ol. D.2 1,050. [n]D2 = 1,555. Kp.,0 93—94°. Kpm4 196—197°. — a-Brom-
methylcumaran, C,H0OOBr = VI. 30 g Acetyl-o-allylphenoldibromid werden in absol.
A. mit 1 Mol. Na-Alkoholat 1 Stde. unter RuckfluR gekocht. Farbloses, leicht
dunkelndes Ol. D.5 1453. [n]Dw = 1,575. Kp.M 144—145°. Die Konstitution
ist erwiesen erstens durch die Herstellungsweise, zweitens durch die Reduktion zu
«-Methylcumaran u. drittens durch die B. von «-Methylencumaran, bei der Behand-
lung mit alkoh. KOH, — a-Methyleumaran, CHI100 — VII. cz-Brommcthyleumaran
wird mit zZn -f- HCI (20°/cig.) mehrere Stdn. unter RickfluB auf dem Wasserbade
erwarmt. D.2 1,038. [n]j,2 = 1,533. Kp.70 198—199°. — Das durch Behandeln
des «-Brommethylcumarans mit alkoh. KOH erhaltene a-Methylencumaran hat die
Konstanten: D.24 1,050, [n]D2 = 1,554, Kp.76 197—198°. — a-Brommethylencumaran,
C,HjOBr = VIII. B. durch Bromierung von «-Methylencumaran bei 0* in CS,.
Klares, farbloses, sich bald dunkel firbendes Ol. D.231,472. [ny0o= 1584. Kp.,s
134—138°. Alkoh. KOH, alkoh. AgNO03 Zn fl- HCI sind ohne Einw. — Die Bro-
mierung von o-Allylphenol in CS, ergibt a-Methylcumaran, a-Brommethybptmaran,
p-Brom-a-methyleumaran (IX.) und p-Brom-a-brommethylcumaran (X.). Die Prodd.
lassen sich durch fraktionierte Vakuumdest. trennen. p-Brom-a-methylcumaran,
CjHjOBr — IX. hat die Eigenschaften: D.24 1,414, [n]D2 = 1,569 und Kp.,0 141
bis 142°. — p-Bromu brommethylcumaran, CoH80Rr, = X. D.2 1,795. [n]D2 =
1,607. Kp,s0 189—194°. Klares, farbloses Ol. Bei der Behandlung mit alkoh.
KOH resultiert p-Broma-methylencumaran, mit Zn + HCI (20°/dGig.) ist p-Brom-
c(-methylcumaran erhalten. Farbloses Ol.

Versuche mit o-Allylanisol. o-Allylanisol, C,HiaO = CaH4OCHa)4C3H52 B.
1 Mol. o-Allylphenol, 1,5 Mol. NaOH in W. werden mit 1 Mol. Dimethylsulfat
mehrere Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Man extrahiert mit A. Farbloses,
angenehm rieehendes Ol, weiches sich leicht gelb farbt. D.2 0,972. [n]C2 == 1,526.
Ep.,, 101—102°. — Die Bromierung des o-Allylanisols in CS,'bei 0° ergibt a-Methyl-
eumaran, p-Brom-a-methylcumaran und a-Broininethytcumaran. — p-Brom-o-allyl-
phenol ist nach Craisen und Eisteb (Liebigs Ann. 401. 38; C. 1913. Il. 1859) er-
halten. F. 52° (die genannten Autoreu geben 50° an). — Benzoyl-p-brom-o-allyl-
phenol, C*HuOjBr = Br4CeH4OCOCeH)1(CeHS)2 Mittels der Schotten-Baimann-
schen Rk. herstellbar. 25 g des Phenols werden mit wenig Uberschissigem, 10%ig-
NaOH und 40 g Benzoylchlorid bis zum Verschwinden des Benzoylchloridgeruches
geschuttelt. D.24 1,308. [n],2 = 1,589. Kp.5 234—236°. — Benzoyl-p-brom-o-
cdlylphenoldibromid, Ci6HIsO,Br3 = Br4CeH4OCOC8H5)1(C3H5Br,)2 Das vorstehende
Phenol wird bei 0° in CS, bromiert. Aus h. Lg. kleine, weille Krystalle vom
F. 98,5°, Durch Behandeln mit uberschiissiger, alkoh. KOH resultiert p-Brom-a-
methylencumaran, C,H,OBr = XI. Farbloses Ol. D,2 1,476. [njo%4 = 1,593. Kp.n
141—143°. — p-Brom-a-methylcumaran, CHH9QBr = IX. B. 20,7 g p-Brom-o-allyl-
phenol werden unter Rickflu® mit 15 g Pyridinhydrochlorid 1 Stde. gekocht. Mau
extrahiert mit A., wascht mit verd. H,504, W ., NaOH und W. aus. Farbloses O
D.24 1,403. [n]D% = 1569. Kp.,s 144-146°. Die gleiche Verb. resultiert durch
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Bromieren von «-Methylcumaran in CS2 bei 0“ D.21 1,434. [n]D2 == 1,569. Kp.Is
139—140°.

Derivate des p-Kresols. (Mitbearbeitet von L. F. Krug.) o-Allyl-p-kresol,
CeHjiCHs"OHWCaH)5. B. nacb Craisen und Eisteb (loc. cit). Acetyl-o-alhB-
p-l-resoZ, C1l2Hu02 = CuHjiCHgI"OCOCH;jJ*CjHj)5. Farbloses Ol. D.201,022. [ny°® —
1507. Kp.j2 139°. — Acetyl-o-allyl-p-kresoldibromid, C2HuO2Br2 = CeHYCH3)!
(OCOCH3)4C3H5Br26 Man bromiert bei 0° in Chlf. mit 2 Atomen Br. Aus 50°/dg.
A. lange, weille Nadeln vom F. 77,5°. — p-Methyl-a-methylencumaran, Ci0H %O =
XIl. Das Dibromid wird in absol. A. mit absol. alkoh. KOH 2 Stdn. gekocbt.
D.0 1,043. [n]»¥ = 1,556. Kp.;7 113°.

Derivate des o-Krcsols. (Mitbearbeitet von H. W. Moor.) o-Allyl-o-kresol,
CgHgtCHMNIOHHC)Hj)3  Herst. nacli Craisen und Eisteb (loc. cit). — Acetyl-o-
allyl-o-krcsol, Ci2Hh02 = CeH3(CH,)i(OCOCH3)2(C,H5)i. Angenehm riechendes Ol.
D.201,023. [ny° = 1,507. Kp.w 128°. — Acetyl-o0-allyl-o-kresoldibromid, C12Hu 0 2Br2=
CoHjICHjIHOCOCH,;J'tCgHsBrj)3. Man bromiert in Chlf. bei 0°. Kp.20 210°. Gelbes,
viscoses Ol. — o-Mcthyl-a-mcthylencumaran, CioHI0O = XIII. Aus dem Dibromid
durch Behandeln mit alkoh. KOH. Farbloses, angenehm riechendes Ol. D.201,043.
[ny°® = 1553, Kp.15 101-102°.

Derivate des B-Naplithols. Allyl-B-ndphthol, C~HjgiOHj~CjHj)1 B. nach
Craisen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3157; C. 1912. Il. 2098). — Acctyl-cc-allyl-
R-naphthol, C13Hu02= C~HgfOCOCH"tCjH,)1 Farbloses Ol. D.% 1,111. [n]D2=
1584. Kpl7 186—189°. — Acetyl-a-allyl-B-naphtholdibromid, Ci5H1402Br2 =
CIOHO(OCOCH3)HCsHeBrd)'. Man bromiert in CS2 bei 0°. Aus A. schine, weiRe,
fiberartige Krystalle. F. 89°. — u-Methylcn-R-naphthodihydrofuran, CISH100 =
X1Y. Das Dibromid wird mit Na-Alkoholat (3—4 Atome Na) 2—3 Stdn. unter
Ruckflul gekocht. Sehr leicht zersetzliche Verb. Das Destillat, Ivp.l7 188—190°,
ergibt aus h. A. -f- W. gladnzende, weille Krystalle. F. 55°

Derivate der Salicylsdure und des Methylesters. (Mitbearbeitet von R.. H. Gerke.)
m0Oxy-3-allylmethylbenzoat, CeH,,(COOCH3)'(0H)!(C3H53 B. durch Umwandlung deB
Allylathers des Methylsalicylats (Craisen, loc. eit). Eine Acetylierung ist im
Gegensatz zu den anderen Verbb. nicht erhalten worden. — 2- Oxy-3-allylmcthyl-
benzoatdibromid, CuH12203Br = C8H3(COOCHS)'(OH)ACaH5Bra)d Die Bromierung
wird in CS2 bei 0° ausgefuhri. Aus A. weiRe, kdrnige Krystalle. F. 72—72,5°. —
o-Carboxy-ce-methylencumaran, CIcH803 = XV. B. aus dem Dibromid durch mehr-
stdg. Kochen mit (iberschiissigem alkoh. KOH. Aus A. und PAe. und dann aus
A. -f- W. kleine, weille Krystalle, die sublimierbar sind, vom F. 152°. — o-Carb-
oxy-u-brommethylencumaran, C10H,038r =mXVI. 1,59 der vorstehenden S&ure wird
in A, bei 0° mit 1,6 g Br bromiert. Aus A. -f“PAe. weile Nadeln vom F. 222
bis 223°. Die Verb. reagiert nicht mit alkoh. KOH oder alkoh. AgNOs. — 2-0xy-
3-allylbenzoesdure, C10H1003 = CgHaiCOOHjXOHj*CjHj)3 B. durch Hydrolyse des
Methylesters. Aus A. -{- PAe. F. 93°. Essigsaureanhydrid tritt nicht in Rk. —
2-Oxy-3-allylbenzoeséuredibromid, Ci0H1003Br2 = C3H3(COOH)1(OH)3(C2H5Br2)3 B.
durch Bromieren der vorstehenden Saure in CS2 bei 0°. Aus A. -f~ CS2 weile
Nadeln. F. 162,5—103,5°. Bei der Einw. von alkoh. KOH resultiert o-Carboxy-
a-methylencumaran. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 648—65. April. [8/1.] Urbana
[Hlinois]. Univ. of Illinois. Chem. Lab.) Steinhobst.

R. E. Rindfu, Synthesen der Chromane und Cumaranem Obgleich Ghrmnan (l.)
und Cumaran (I11.) seit langem bekannt sind, Bind bisher keine bequemen Methoden
bekannt geworden, wie auch nur wenige Derivate mit Substituenten im Benzolkem
beschrieben. Die Literatur ist eingehend besprochen. Drei Methoden fir die syn-
thetische Herst. von Chromau und Cumaran sind beschrieben. 1. Man erhitzt Tri-



1010 D. Organische Chemie. 1919. HI.

metbylenglykolmonophenylather oder Athylenglykolmonophenylather, leicht her-
stellbar aus dem entsprechenden Chlorhydrin u. Na-Phenolat mit ZnCJ2 (Ausbeute
30—50%):

C6HB0 CH2CHjCH&0H —  C&H4CHaCH,0H,0

CeéH,,OCH,CH2OH -~y Q(H«CHZCHZ(ID.
[

Il. Mau wandelt //-Bromathylphenyl&ther und y-Brompropylphenyldther durch
Einw. von ZnCI2 in cyclische Ather um (Ausbeute 50—65%):

CeHSOCH2CH2CH2Br —y C9H4CI-I2CHICH20
CeHE0OCH2CH2Br —> CeH4CHjCBMO.

I11. In geringer Ausbeute erhdlt man Gumaran, bezw. Chroman durch Erhitzen
von Phenol mit Athylen-, bezw. Trimethylenclilorhydrin und Zinkchlorid. AICIS
1aRkt sich nicht an Stelle von ZnCl., verwenden.

Experimenteller Teil. y-Oxypropylphenylather, CoHIsO2 = CeH60CH2CH2
CHjOH. Man l6st 23 g Na in absol. A., figt 1 Mol. Phenol hinzu und kocht nach

Zusatz von 1 Mol. Trimethylenchlorliydrin

CHs3 3 Stdn. auf dem Wasserbade. Man destilliert

fCs jCH, den A. ab, versetzt mit W. und athert aus.

| JcH I "L JcH, Nach dem Waschen mit 10%ig. NaOH. Kp.5
AT () S 0 158-160°. [n)o»0 = 1,491. — Gliroman (l.).

Der vorstehende Ather wird mit “io seines
Gewichtes an ZnCl2 unter Ruckfluf erhitzt. Bei 210—215° tritt eine heftige Rk.
ein, die Temp. wird 20—30 Min. bei 185—190° gehalten. Klares 6l. D, 1,0610.
[njow = 1,544, Kp.18 98—99°. Kp.72 214°. Das gleiche Chroman resultiert, in-
dem y-Brompropylphenylather (hergestellt nach- Salonina, Ber. Dtsch. Cliem. Ges.
26. 2987, durch Behandlung von Na-Phenolat mit Uberschissigem Trimethylen-
bromid) mit ‘/io seines Gewichtes geschmolzenen ZnCl2 auf ca. 200° bis zum Auf-
horen der Gasbildung erhitzt wird. Oder man erhitzt 50 g Phenol mit 50 g Tri-
methylenchlorhydrin u. 12 g ZnCI2 2% Stdn. — - Oxyéathylphcnylather, CsH1002=>
CgH50 «CH2¢CIL,*OH. B. nach Bentley, Haworth und Perkin (Journ. Chem.
Soc. London 69. 164). Farbloses Ol. D.2 1,102, [n]D* = 1,534. Kp.is 134—135".
— Cumaran (I1). 50 g des vorstehenden Athers werden 5 Stdn. mit 5g ZnCl, er-
hitzt. Die Reaktionstemp. betrdgt 225°, die dann auf 190° ermé&Rigt wird. D.2
1,0576. [n]Dw = 1,543. Kp.IS 88—90°. Das gleiche Prod. resultiert beim 4-stdg.
Erhitzen von % Mol. Phenol, V3 Mol. Athylenchlorhydrin und 8 g ZnCl2, sowie
beim Erhitzen von /?-Brométliylphenylather mit \o des Gewichtes an ZnClj. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 41. 665—70. April. [8/1.] Urbana [lllinois], Univ. of Illinois.
Chem Lab.) Steinhorst.

Fritz Mayer und Irene Levis, Uber die Einwirkung von o-Chlorbenzaldehyd
auf chlorsubstituierte Aniline, auf Fluoren- und Anthrachinonamine. Im Anschlu
an die Unterss. Uber die Einw. von o-Chlorbenzaldehyd auf nitrosubstituierte
Amine (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1306; C. 1917. H. 625) wurden jetzt ent-
sprechende Unterss. mit ehlorsubstituierten Anilinen, Fluorenaminen und Anthra-
chinonaminen angestellt. Bei allen drei Ghloranilinen konnten durch Einw. von
o-Chlorbenzaldehyd keine substituierten Iminobenzaldehyde, sondern nur Azo-
metbine (l.) erhalten werden, von denen das m-lsomere, wie in der Nitroreihc, in
zwei Raumisomeren existiert. Auch 2,4-Dichloranilin liefert nur ein Azomethin,
2,4,6 - Trichloranilin reagiert Gberhaupt nicht mehr. Auch 2 - Chlor-4nitroanilin
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lieferte ein Azomethin (I1.), 4-Chlor-2-nitroanilin dagegen offenbar den Iminoaldehyd,
der aber nur durch KingschluB zu dem entspr. Acridin (l11.) nachgewiesen wurde.
2,6-JDichlor-4-nitroanilin u. 6-Chlor-2,4-dinitroanilin reagieren tGberhaupt nicht mehr.
1-Methyl-3-chlor-4-aminobenzol lieferte nur ein Azomethin. (5-Nitro-2-chlorbensalde-
hyd reagierte mit 2,4-Dinitrocmilin und mit 1-Aminoanthraclnnon lberhaupt nicht,
lieferte aber mit p-Chloranilin ein Azomethin.) 2-Atninoflunren, 2-Aminofluorenon
u. 2-Nitro-7-aminofluoren lieferten nur Azomethine mit o-Chlorbenzaldehyd, 1-Nitro-
2-aminoBworcn reagiert merkwirdigerweise garnicht. Dagegen lieferte 1-Amino-5-
chloranthrachinon glatt den gesuchten Aldehyd (IV.). Letzterer gibt mit einem
weiteren Mol. Aminochloranthrachinon das Chlor-5-anthrachinonyl-I-imino-5'-chlor-
anthrachinon-ms-dihydro-2,l-acridin (V.) und durch Kingschluf} Ester des 5-Chlor-
anthrachinonyl-2,l-ms-dihydroacridols (V1.) SchliefRlich lieferte 1-Chloranihrachinon-
2-aldehyd mit 1-Aminoanthrachinon den I-Anihrachinonyl-I'-aminoauthrachinon-g-
aldehyd (VII.), welcher mit einem weiteren Mol. Aminoautliraehinon das 1-Anthra-
chinonylimino-mo-dihydrodianthrachinon-2,l-acridin (VI11.) und durch Ringschlul
das Sulfat des Schwefelsdureesters des Anthrachinonyl-2,1-ms-dihydroacridolanthra-

chinons (IX.) gibt.
NOa N
,,OX0

Q. 1o

HjSO,

Versuche. 2-Chl<yr-1-2'-chlorbenz&laminobensol, C,,H,C)sli, (I1.). Aus o-Chlor-
benzaldehyd u. o-Chloranilin bei 100°. Krystalle aus Lg., F. 112—113° (bei 108°
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Erweichung). — 3-Clior-1-2'-chlorbenzalammobenzol, C13H8C]aN. Analog aus o-Chlor-
benzaldehyd und m-Chloranilin. Krystalle aus Methylalkohol, E. 39—40°. — Iso-
meres 3-Chlor-i-2'-chlorbenzala)ninobenzol, C13H9CI2N. Aus o-Chlorbenzaldchyd und
m-Chloranilin in Nitrobenzol bei Ggw. von Soda und Kupferpulver bei 210—220°.
Krystalle aus Methylalkohol, F. 104°. Geht durch Schm. u. Impfen in das Isomere
vom F. 39—40° iber. — 4-C.hlor-1-2’-chlorbenzalaminobenzol, CiH9CI2N. Aus o-
Chlorbenzaldehyd und p-Chlorauilin bei 100°. Krystalle aus Methylalkohol, F. 65
bis 68°. — 2,4-JDichlor-I-2’-chlorbcn:alaminoben~olt C,8H8CI3N. Aus o-Chlorbenz-
aldehyd und 2,4-Dichloranilin. Krystalle aus Methylalkohol u. Bzl., F. 97—98°. —
Trichlor-1-2'-chlorbenzalaminobenzol, CI3HTCIAN. Aus technischem Triehloranilin
u. o-Chlorbenzaldehyd. Krystalle vom F. 109°. Entsteht nicht aus reinem 2,4,6-
Trichloranilin; im technischen Triehloranilin scheint also ein weiteres lIsomeres
vorhanden zu sein. — 2-Chlor-4-nitro 1-2'-chlorbenzalaminobenzol, CI3H80 2N2C13 (I1.).
Aus o-Chlorbenzaldehyd und 2-Chlor-4-nitroanilin. Gelbliche Krystalle aus Bzl.,
F. 155—156°. — 4-Nitro-2-clioracridin, Ci8H,02N2C1 (111.). Aus o-Chlorbenzaldehyd
u. 4-Chlor-2-nitroanilin in Naphthalin. Gelbliche Nadeln aus Eg., F. 219—221°. —
4-Methyl-2-chlor-1-2'-chlorbenzalaminobenzol, CH!IUNC1,. Aus o-Chlorbenzaldehyd
und 4-Metlryl-2-chloranilin.  Krystalle aus A., F. 68—70°. — 4-Chlor-I-2'-chlor-5'-
nitrobenzalaminobenzol, CIgH80&N2CI2. Aus 5-Nitro-2-chlorbenzaldebyd u. p-Chlor-
anilin. Krystalle aus Methylalkohol, F. 124—125°.

2-2'-Chlorbenzalaminofluoren, C20H14NC1. Aus o-Chlorbenzaldehyd u. 2-Amino-
fluoren. Aus Bzl. umgeldst, F. 128—129°. — 2-2r-Chlorbenzalaminofluorenon,
CjoHjjONCI. Aus o-Chlorbenzaldehyd u. 2-Aminofluorenon. Aus Bzl. umgelést,
F. 153—155°. — 2-Nitro-7-2'-chlorbenzalaminoBuoren, C20H1302NaCl. Aus o-Chlor-
benzaldehyd und 2-Nitro-7-aminofluoren. Krystalle aus A. -|- Bzl., F. 230°.

o-Anthrachinonyl-I-chlor-5-aminobenzaldehyd, C2iHi208NCI (IV.). Aus o-Chlor-
benzaldehyd u. I-Amino-5-chloranthrachinon in Nitrobenzol mit Soda u. Kupfer-
pulver bei 215—220°. Rotviolette Krystalle aus Nitrobenzol. — Anthrachinonyl-
I-chlor-5-imino-5'-cliloranthrachinon-ms-&ihydro-21-acridin, C38H1804N2C12 (V.). Aus
vorstehender Verb. u. I-Amino-5-chloranthrachinon bei Ggw. von Quecksilbersulfat
in sd. Nitrobenzol. Krystalle aus Nitrobenzol. — Chlorwasserstoffester des 5-Cliior-
anthrachinonyl-2,I-ms-dihydroacridols, CsIHuOaNCla (VI.). Aus o-Anthrachinonyl-
1-ehlor-5-aminobenzaldehyd mit HCI in Eg. bei 100°. Violette Krystalle. — Schwefel-
séureest'cr des 5-Chloranthracliinonyl-2,1-ms-dihydroacridols, C2iHi20OONC1S. Analog
mit konz. Schwefelsdure bei 115—120°. Dunkelviolette Krystalle. — 1-Anthra-
chinonyl-f-aminoanthrai‘liinon-2-aldehyd, C2HI1506N (VII.). Aus 1-Ckloranthrachinon-
2-aldehyd u. 1-Aminoanthrachinon in Nitrobenzol mit Soda u. Kupferpulver bei
215—220°. Rotviolette Krystalle. — 1-Anthrachinonylimmo-ms-dihydrodiatithrachimn-
2,1-acridin, C4H5@ON2 (VIIL.). Aus vorstehender Verb. und 1-Aminoanthrachinon
in sd. Nitrobenzol bei Ggw. von Queeksilbersulfat. Violette Krystalle aus. Nitro-
benzol. — Sulfat des Schwefelséurecsters des Anihrachinonyl-2,l-ins-dihydroacridol-
anthrachinons, CssHaO2N2S, (I1X.). Aus I-Auihrachinonyl-I'-aminoanthrachinon-
2-aldehyd mit kouz. Schwefelsdure bei 115—120°. Violett geféarbt. (Ber. Dtsch.
Cbem. Ges. 52. 1641—52. 27/9. [7/7.] Frankfurt a. M., Chem. Inst, der Univ.)

Posner.

Amand Valeur und E. Luce, EinioirTmng von Wasserstoffsuperoxyd auf Spartein
und Isospartein. Die Natur des von W ackernagel und W oeffenstein (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 37. 3238; C. 1904. Il. 1154) als Dioxyd eines tertidren Amins
beschriebenen Einw.-Prod. von HsOs auf Spartein, des Dioxysparteins, wird be-
statigt durch das Additionsvermdgen der Verb. gegeniiber Jodmethyl unter B. einer
durch Zn und Eg. zu Spartein reduzievbaren Substanz und das Verhalten der freien
Base gegen Jodwasserstoff, der bei gewdhnlicher Temp. unter teilweiser Reduktion
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zu einem Perjodur des N-Monoxysparteius fdhrt. Die beiden Sauerstoffatome des
Dioxysparteins, dessen Oxydnatur erst nach der Abséttigung der basischen Funktion
in Erscheinung tritt, sind nicht gleichwertig.

Dioxyspartein, C,6H20NsO(OH)2, aus Dioxysparteinjodhydrat und AgaO, stark
hygroskopische, an der Luft 1 verdnderliche Krystalle, 1 in Chlf., uni. in A,
werden bei 112° weich, sind auch bei 118° noch nicht vollstdndig geschmolzen;
starke gegen Phenolphthalein und Helianthin einsdurige Base. Die Zus. der besten
untersuchten Probe entsprach der Formel CleH2N!0al/sH20. Dioxysparteinmono-
lyromhydrat, C,5H20N20(OH)Br, aus &quimolekularen Mengen Dioxyspartein und HBr.
Verl. CM"EAN"O"lp EBr-E10 aus dem Monobromhydrat und HBr, Krystalle.
F. 108,5—110°. K-Monoxyspartein-per-jodir, C,eH2NaOH)(J).J2 aus Ci6H20NaO(OH)J
und HJ in der Kalte, braune Krystalle. F. 134° unter Zers. Spartcinperjodir,
C16H20N22 H J-J2 aus CleH 20N20(OH)J und HJ, schwarzliche Krystalle. F. gegen 187°.
Verl. CME...Nt(OE)(J)EJ aus CioH20N20(OH)J und HJ, farblose Krystalle, die bei
248° erweichen. F. 256—260°. Dioxysparteinjodmethylat, CIo0H20N20(OCH8(J). F. 130°,
aus CHjJ und Dioxyspartcin. Dioxyisospartein, Cl6H20N202, aus Isospartein und
H20j, starke, sehr hygroskopische Base. F. 1155°. Dioxyisosparteinjodhydrat,
CieH20N20(OH)J -f- 2H20, aus Dioxyisospartein und KJ-Lsg. F. 83°. Dioxyiso-
sparteinlromhydrat, CJBH20NaO(OIl)Br. F. 107—109,5°. (C. r. de I’Acad. des Sciences
168. 1276-78. 23/6.) Manz.

Paul Rabe und Karl Kindler, Uler die Synthese des Dihydrochinicins und
der R-[/-Piperidyl] propionsdure. (Zur Kenntnis der Ghinaalkaloide. XX1.) (XX. Mit-
teilung s. Rabe, Kindler, Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 51. 1360; C. 1918. Il. 733)
I. Uber die Synthese des Dihydrochinicins (Dihydrochinotoxins). Er-
hitzt man &quimolekulare Mengen N-Benzoylhomocincholoiponester u. Chininsdure-
ester in wenig Bzl. mit der &quimolekularen Menge Natriummethylat'im Rohr oder
im offenen GefaR auf etwa 80°, so erhalt man den B- Ketonsaurcester |. als rotliches,
dickes 01, das nicht krystallisiert. Kocht man diesen Ester mit 17°/,,g. Salzsdure,
so wird er unter Abspaltung der Carbdthoxygruppe in Benzoesdure und Dihydro-
chinicin (Dihydrochinotoxin, 11.) zerlegt. Letzteres IaRt sich in Dihydrochininon(lll.)
Uberfuhren, das auch durch gemdRigte Oxydation von Dihydrochinin entsteht, bei
100° schm., Mutarotation zeigt u. als Endwert [i/]D9 = 4-73,15° (0,446 g Substanz
zu 25 ccm in absol. A. bei 17°) gibt.

C2HBCH + CH +CH2+ CH(COSR) BCO «CoH,,N(0 «CHS CH.CH2.CH2-COH
[CHZ, - .
CH2.N.CO.CaH6 NH
[OH ], I [CHZ2 .
CHj-NH CHj.N— OH. COBCOHSN(0+CH3

1. Uber die Synthese der /9-y'-Piperidylpropionsaurc. Bei der Um
setzung von y-Methylpyridin (y-Picolin) mit Chloral erhdlt man das ct-Trichlor-
R-oxy-y-y'-pyridylpropan (y-Chtoralpicolin), NCjH.,*CH2-CH(OH)-CCls. Aus diesem
entsteht durch alkoh. Kalilauge die R-y'-Pyridylaerylsaure, 11C6H4*CH: CH-CO2H.
Diese 1&Rt sich durch Natrium in Amylalkohol zur B-y-Piperidyipropionsaure (IV7.)
reduzieren, die fir Synthesen in der Chininreihe Verwendung finden soll. —
y-Chloralpicolin, CsH3ONCI3 Beim Erhitzen des bei 140—150°, bezw. 144—148°
sd. Pyridinbasengemisches des Steinkohlenteers mit Chloral und Zinkchlorid im
Rohr auf 85—90°. Weille Krystalle (aus absol. A. oder aus Essigester); F. 166°



1014 E. Biochemie. — 1. Pflanzenchemie. 1919. III.

(korr.); uni. in W.; 1 in Lg., A, Bzl, Essigester, A. und Chlf. — (CsHaONCIs)2,
H2PtCl6. Orangefarbene Nadeln; F. 250° (korr.) (Zers.). — CaHsSONCL, HAuClv
Gelbe Krystalle; F. 198° (korr.) (Zers.). — Ry-Pyridylacrylsdure, C8H,02N. Aus
Chloralpicolin in absol. A. mittels alkoli. Kalilauge. Rotliehbraune Krystalle;
F. 296° (korr.) (Zers.); swl. in W.; wl. in den ublicheu organischen Lésungsmitteln;
sll. in S&uren und Alkalien. Gibt in wss. Lsg. bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat die Pyridin-y-carbonsdure. — C8H706N, HCI -j- H20. Brdunlich ge-
farbte Krystalle; F. 243—244° (korr.); 1l in W., maRig 1 in A., wl in A —
C3H706N, HAuC14 Aus der Lsg. der Sdure in Salzsdure mittels Goldchlorwasser-
stoffsaure. Gelbe Nadeln; F. 235° (korr.) (Zers.); wl. in W. und A.; uni. in A, —
Verwendet man zur Darst. des Goldsalzes nicht Uberschissige Salzséure, so entsteht
ein Salz, das auf 2 Mol. Pyridylacrylsdure 1 Mol. Goldchlorwasserstoff enthalt. —
R-y'-Piptridylpropionsdure (IV.). Aus der Pyridylacrylsdure in sd. Amylalkohol
mittels Natrium. Die Sdure ist nicht in reinem Zustande isoliert worden. — Athyl-
ester, CI0H1002N. Aus der rohen Saure durch alkoh. Salzsdure. Ol von piperidin-
artigem Geruch; Kp.10 145° (korr.); 1L in W. u. den ublichen organischen Ldsungs-
mitteln. — (C10H1002N)2 H2PtCIO. Orangefarbene Krystalle; F. 190° (korr.) (Zers.).
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1842—50. 15/10. [15/8] Hamburg, Chem. Inst. d. Univ.)
Schmidt.
C. A. Jacobson, Alfalfauntersuchungen. Teil VII. Alfalfasaponin. (Teil VI.
Journ. Americ. Soe. Chem. 38. 480; C. 1916. I. 943.) Alfalfamponin, welches durch
Extraktion des trockenen Alfalfaheus erhalten ist, ist anderen Saponinen in bezug
auf die physikalischen u. chemischen Eigenschaften sehr dhnlich, differiert aber etwas
in bezug auf die toxischen Eigenschaften. Blut wird im Gegensatz zu anderen
Saponinen nicht hdmolysiert. Mit Ausnahme von Solanin stellten die Saponine N-
freie Verbb. dar. Alfalfasaponin enthdlt ebenfalls N. Diese beiden Saponine stellen
demnach die Bindeglieder zwischen den wahren Saponinen u. den Alkaloiden dar.
Alfalfasaponin hat die Zus.: C2>-HSNOI0, es wird zu einem Sapogenin der Zus.
CI0H10NOIo, u. Glucose hydrolysiert. Ein Pentoseradikal ist ebenfalls in jedem Saponin-
molekul vorhanden. Die Acetylierung des Alfalfasaponins fihrt zur Veresterung des
Sapogeninteiles. Die Giftigkeit des Saponins fur Fische beruht auf physikalischen
Eigenschaften, ndmlich der Verhinderung des Luftzutritts zu dem W. Auf Tiere per
os eingefiihrt, scheint das Saponin keine physiologische Wrkg. zu haben; unter die
Haut eingespritzt, ruft es starke Reizung u. den Tod hervor. Alfalfasaponin stellt
eine geférbte Substanz ohne scharfen F. dar, es ist sehr hygroskopisch. In trockenem
Zustande verursacht es starkes NieseD. Die Lsgg. besitzen auBerordentlich hohe
Oberflachentension. Blasen von 4 Zoll und mehr Durchmesser koénnen erhalten
werden. Alfalfasaponin enthdlt eine gelbe Substanz ,,Saponin X*“, welches sich sehr
schwer isolieren 1aRt. Dasselbe ist ungiftig. Daneben sind 3 weitere Substanzen
isoliert, die spéter untersucht werden sollen, und zwar zwei Proteine, wovon eins
ein Bitterstoff ist. Alfalfa ist eins der besten Futtermittel, wegen seines hohen
Proteingehaltes. (Journ. Americ- Chem. Soc. 41. 640—48. April 1919. [13/6. 1918.]
Reno, Nevada Agricultural Expt-Station.) Steinhorst.

Sven Palitzsch, Kompressibilitdt wésseriger Losungen von Casein und Pepton.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 346—51.- Marz 1919. [16/12. 1918]. — C. 1919- I-
1037) J. Meyer.

E. Biochemie.

I. Pflanzenchemie.

Ernest Fourneau und Mario Crespo, Alkoholyse von Balsamen. (Vorlaufige
Mitteilung.) Die Alkoholyse der Balsame hat vor der Verseifung mit Alkalien den
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Vorteil, daB sie die Harze nicht angreift, rasch und sauber ausfiihrbar ist u. eine
leichte Isolierung der S&uren als Ester gestattet. Die Arbeitsweise erhellt aus
folgendem Beispiel. 200 g Perubalsam wurden mit 200 g A., der 6 g HCI enthielt,
6 Stdn. zum Sieden erhitzt; das Reaktionsgemisch wurde nach dem Neutralisieren
mit 7 g Na2C02 mit Dampf dest. u. die Ester mit A. aufgenommen. In dem destil-
lierten und nunmehr verseiften Estergemisch wurden nachgewiesen: Benzoesaure,
Zimtsdure und Styrol. Es hinterblieh ein hochsiedender Rickstand, der bei der
Hydrolyse etwas Zimtsdure und einen Terpenalkohol, vielleicht das Peruviol von
Thoms, lieferte. Tolubalsam lieferte bei analoger Behandlung Benzoesdureester,
Zimtsaureester und Tdlen. Aus Storax wurden nur Zimtsdure und Zimtalkohol er-
halten. Offenbar findet daher in den Storax liefernden Pflanzen eine Oxydation
der Zimtsdure zu Benzaldehyd nicht statt. Im Benzoebalsam wurden Benzoesdure
und Zimtsdure gefunden. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 25. 386—389. Juli. [23/5.]
Paris, Inst. Pasteur. Lab. f. therapeut. Ch. Madrid, Lab. de la Junta p. amplia-
ciones de Estudios.) Richter.

Frederick W. Heyl, Der Proteinextrakt des Bagweedblitenstaubes. Zur Isolie-
rung der Proteine ist der Blutenstaub des Bagweeds (Ambrosia artemisifolia L.)
untersucht. Es sind Perkolationsverss. mit A., k. 95%ig. A., mit W., Salzlsg. u.
verd. Alkali angestellt. Die Ausbeute an Protein ist nicht wesentlich geringer,
der extrahierte N-Gehalt ist geringer, als wenn mit h. A. extrahiert ist (1,08°/0).
Aus den wss. Extrakten ist ein Albumin, welches bei 45—50° koaguliert, isoliert
(1,170), Proteosen sind bis 3% vorhanden. Die Ausfallung dieser Fraktion durch
halbe Sattigung mit (NH4)2S04 ergibt .ein Produkt, welches zu 8i aus Albumin und
7i aus Proteose besteht u. anaphylaktogene Eigenschaften besitzt. Durch Séttigen des
was. Blitenstaubextraktes mit (NH4)2S04 resultiert nach Entfernen des (NH42S04
eine proteinfreie Lsg., die Peptonadenin, Guanosin (?), Histidin, Arginin, Lysin u.
Agmantin enthdlt. Nach der Ausfillung der Basen mit Phosphorwolframsédure
ist das Filtrat frei von Aminosduren. Das Hauptprotein ist ein Glutelin, welches
mit verd. Alkalien extrahiert wird. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 670—82. April
[16/1.] Kalamazoo. [Mich.] The Upjohn Comp. Chem. Research Lab.) Steinhorst.

Frederick W. Heyl, Die gelben farbenden Bestandteile des Blutenstaubes der
Ambrosia (Bagweed). (Vgl, Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 670; vgl. vorst. Referat.)
Die gelben farbenden Bestandteile des Blitenstaubes der Ambrosia (Ragweed) ge-
héren zu den Flavonolen und stellen Glucésido dar. Das am wenigsten I6sliche
Glucosid stellt ein Quercitinglucosid dar. Bei der Hydrolyse resultiert als einziger
Zucker Glucose. Die Verb. ist isomer mit Quercimeritrin und verschieden von
Isoquercitrin (vgl. Perkin, Journ. Americ. Chem. Soc. 95. 2181; C. 1910. l. 666).
Das Bliitenstaubquercitinglucosid ergibt beim Schmelzen ein kirschrotes Ol. Iso-
rhamuetinglucosid stellt den Hauptbestandteil des Glueosidgemisehes dar. Die
gleiche Verb. ist von Power und Salway (Journ. Chem. Soc. 97. 245; C. 1910.
I. 1267) beschrieben. Zur Entfernung des Fettes werden 1150 g Blitenstaub mit
A. perkoliert u. dann mit A, behandelt bis zur vélligen Farblosigkeit des Perkolats.
Unter vermindertem Druck wird die Hauptmenge des A. abdestilliert, der Rick-
stand mit W. verdiunnt und vom Harz getrennt. Die wss. Fl. wird mit A. extra-
hiert u. durch dreimalige Zugabe von basischem Bleiacetat fraktioniert ausgefallt.
Die gelben Ndd. werden auf einem BUCHNERschen Filter mit W. gewaschen und
mit H2S zersetzt. Fraktion | ergibt beim Abklhlen gelbe Kérner. Man I6st in
einem Gemisch von Pyridin und W. (1:3) und gibt unter Erw&rmen das gleiche
Vol. Eg. hinzu. Man reinigt durch Kochen mit W., welchem tropfenweise bis zur
Losung Pyridin zugesetzt wird. Das Quercitinglucosid, C2iIH200i2, stellt hellgelbe
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Nadeln dar. P. 224—226* (nach mehrfacher Reinigung). Die wss. Ldsungen, aus
denen das rohe Glucosid erhalten wird, ergeben beim Einengen und Kochen deB
erhaltenen Sirups mit 5°/0ig. H,S04 Krystalle vom P. 281—286° (unter Zers.). Es
liegt kein reines Quercitin vor, sondern ein Gemisch. Im Filtrat des Spaltungs-
produktes ist Glucose nachgewiesen. (Phenylglucosazon, F. 203—204°) Peutose-
zucker sind nicht vorhanden. — Der. zweite Blei-Nd. ergibt zwei Fraktionen vom
F. 170—211° und 221—224° (Nadeln), Durch Hydrolyse resultiert ein dem Quer-
citin entsprechendes Produkt, Ci6H100?, vom F. 311—313°. Gemischt mit Quercitin
aus Zygadcmus (F. 305°) F. 305—307°, Acetylquercitin. F. 191—193°. Die Mutter-
laugen ergaben nach der Hydrolyse u. Acetylierung Acetylisorliamnetin u. Acetyl-
quercitin. Demnach enthdlt der untersuchte Blutenstaub ein Gemisch von Iso-
rliamnetinglucosid und Quercitinglucosid. Der dritte Bleiacetatniederschlag ergibt
bei der Hydrolyse nur CaS04. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1285—89. August
[26/5.] lvalamazoo [Mich.] The upjonn Comp. Chem. Research Lab.) Steinhobst.

George D. Beal und Ruth-E. Okey, Eine eingehende Analyse von JRumex
crispus und ein Vergleich der darin vorhandenen Oxymcthylanthrachinone mit denen
anderer Drogen. Bei der Extraktion von Rumex crispus mit k. 95%ig. A. sind
folgende Bestandteile erhalten worden: L. in W. kleine Mengen Emodin, sowie
ein Gemisch von Emodinmonomethyldather und Chrysophansiiure, ein Pigment,
welches wahrscheinlich zu den Anthocyanen gehdrt, Zucker, die «-Phenylglueos-
azone ergeben und Eigenschaften haben, die das Vorhandensein von Fructose,
Invertzucker u. Glucose wahrscheinlich machen; ferner organische Sauren u. viel
harzige Bestandteile. Es ist sehr wahrscheinlich, dal einige dieser Bestandteile in
der Pflanze in der Form von Glucosiden vorhanden sind; uni. in W. Emodin,
Emodinmonomethyldther, Cbrysophansdure, ein Phytosterol, Palmitinsdure, Stearin-
sdure und Erucasdure, neben niederen ungeséttigten Fettsduren, sowie hdoheren
gesattigten Sauren, ein nicht identifizierter KW-stoff (Terpen'?), ath. Ol und viel
harzige Bestandteile. Das aus Rumex crispus isolierte Emodin ist mit dem aus
Cascara (Rhamnus purshina) isolierten identisch. Orangerotc Nadeln vom F. 250
bis 255° (aus A. oder Pyridin). L. in A., h. Eg., A., Bzl,, Chif. und in konz.
Alkalien u, Carbonaten. Acetylderivat, F. 197°, Dibensoylderivat, F. 224°. Emodin
aus Aloe hat andere Eigenschaften. Das isolierte Phytosterol scheint mit dem
Phamnél identisch zu sein. Die Ausbeute an Emodin betrgt ca. 0,1%, die an
Chrysophansdure ist etwas geringer. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 693—706.
April. [27/1] Urbana [lllinois], Univ. of Illinois, Lab. of Organic Analysis.)

Steinhorst.

2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie.

G. Ciamician und C, Ravenna, Uber die Einwirkung der Pflanzenenzyme al
einige organische Stoffe. (Ann. Chim. et Phys. [9] 12. 5—17. Juli-Aug. — C. 1919.
HI. 385) Spiegel.

E. Reinau, Kohlensdure und Pflanzen. Il. (I. vgl. R. Ki1ein U. E. Reinai

Chem.-Ztg. 38. 545; C. 1914. I. 2005) Der von H. T. Brown (Mit Escombe,
Philos. Trans. B. 193. 223; C. 1900. n. 1172) eingefiihrte Begriff des Innendruckes
der Kohlensdure bei den Chlorophyllifihrenden Pflanzen wird in seinen Folgen flr
die Erscheinung der Assimilation unter natirlichen klimatischen Bedingungen dar-
gelegt, und es wird eine zahlenmé&Rige Ableitung seines positiven Wertes gegeben.
Dadurch, dafl die ebenfalls von Brown begriindete Auffassung der Aufnahme
der CO, durch die griinen Pflanzen als ein Difiusionsvorgang auch auf den Aus-
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tausch des W. angewandt wird, gelangt man dazu, ein gekoppeltes Verhdltnis
zwischen dem Bedarfe der Pflanzen an W. und an COa auzunebmen: WB, die
Wachstumsrelation von CO,, : H30. Hierbei ergibt sich eine physikalische Formel,
in welcher die Unterschiede der Volumkonz. dieser beiden Stoffe innerhalb und
auBerhalb der Pflanzen als Spannungsdifferenzen, bezw. als Strémungsgroflen der-
selben dynamische Werte bekamen. Der Wort der Spannwngsdifferenz fiir die GOa
erscheint so in direkter Abh&ngigkeit von mittleren klimatischen Bedingungen,
hauptsachlich von Temp. und Feuchtigkeit der Luft. Unter klimatischen Be-
dingungen ist der Betrag der Assimilation griuner Pflanzen nicht dem absoluten
COa-Gehalte der Atmosphére, sondern der Spannungsdifferenz proportional. Der
COaInnendruck ist sowohl von der Temp., mit deren Anstieg er zunimrat, als
auch von dem Lichte, mit dessen Zunahme er féllt, abhdngig. Diese beiden
Funktionen finden in der von w illstatter entwickelten chemischen Auffassung
des Assimilationsvorganges, und zwar in der Doppelnatur des Chlorophylls ihre
Erklarung. Durch seinen Gehalt an Mg ist das Chlorophyll einerseits befahigt,
eine bicarbonatdhnliche Verb. mit COa zu bilden, andererseits bedingt sein Chromo-
phorkomplex seine Lichtempfindlichkeit.

Der Betrag der Spannungsdifferenz der CO3 ist im -wesentlichen von der Auf-
nahmeféhigkeit der Luft fir Wasserdampf, also von deren Gehalt an Feuchtigkeit
und deshalb auch indirekt von der Temp. abh&ngig. Es wird die Erklarung fur
eine innere Beziehung zwischen dem Haushalte der Pflanzen einerseits mit dem des
Kohlenstoffs u. andererseits mit demjenigen der Nahrsalze gegeben. Dadurch wird
auch eine nahe Beziehung hergestellt zwischen den Mengen au W., COa Wadarme
und Licht, welche die Pflanzen zu ihrem Gesamtwachstum in der Zeiteinheit ver-
arbeiten missen u. kénnen. Weiter wird eine enge Beziehung zwischen der An-
zahl der elektrischen lonenladungen der Nahrsalze u. der in die Pflanzen ein-
tretenden Qm-Molekile wahrscheinlich gemacht.

Das Chlorophyll spaltet durch die Fahigkeit seines Chromophorkomplexes zu
selektiver Lichtabsorption etwa 7% der Sonnenenergie flir chemische Zwecke ab, u.
kann diese Menge auch in experimentellen Féllen vollig, unter klimatischen Be-
dingungen aber mit 10—33°/0 ausnutzen. Der Gehalt der Atmosphére an GOt wird
reguliert durch die Téatigkeit der griinen Pflanzen des Landes u. Meeres im Wider-
spiele mit der Tatigkeit des Humus (Edaphou). Der absolute COaGehalt der
Atmosphére wird in Beziehung gebracht zur Vegetation der Erde. Weiter wird
aus den Unterschieden des CO, Gehaltes der dem Boden naheren und ferneren
Luftschichten eine Beziehung zur Dichte der Beblattung, dem Vertikaldurch-
messer der Beblattungsschicht und dem Zwergwuchse nachgewiesen. Vom
Standpunkt des praktischen Landbaues wird deshalb die Bedeutung der direkt
aus dem Kulturboden entstammenden COa eingehend gewdurdigt u. naehgewiesen,
inwiefern die Kulturverfahren der Wechsel- u. Stallmistwirtschaft auf die Kohlen-
atoffbilanz der Bdden konservierend wirken gegeniiber der einseitigen Getreide-
kultur auf amerikanischen Boden. Es wird deshalb angeregt, der CQa Versorgung
(Dingung) der landwirtschaftlichen Kulturen néherzutreten; praktisch zunéchst
dadurch, daB die Eigenschaft des Humus, bezw. seiner Lebewelt (des ,,Edaphons®),
je nach Temp. u. Feuchte COa zu entbinden, genauer erforscht u. beeinfluft wird,
namentlich auch durch Ziichtung geeigneter Bodenbakterien. Die Erscheinung,
dal erhdhte COa-Konz. in der umgebenden Luft BlutWilligkeit erhéht und die
Pflanzenschadlinge und Krankheiten besser Uberwinden laRt, wird erklart und die
ScHLOESINGsche Theorie von der Begulierung des COa-Gehaltes der Luft durch
das Meer zuguusten der oben dargelegten Auffassungen fallen gelassen. Endlich
wird die Abhéngigkeit des COa-Innendruekes der Pflanzen von der Temp. u. dem
Lichte ganz allgemein abgeleitet. Aus den mittleren klimatischen Bedingungen
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der Erde wird ein wahrscheinlicher Wert der C03-Konz. der hoheren Luftschichten
mit 30,25 errechnet. (Chem.-Ztg. 43. 449-51. 22/7. 469—72. 29/7. 489—91. 5/8.
509—12. 12/8. 524-25. 16/8. Magdeburg.) Bloch.

J. Dufrenoy, Die biologischen Reagenzien der Art und die Spezifitat der
Parasiten. Wie der lebende Organismus feiner als irgendein chemisches Reagens
etwa die optischen Isomeren eines Kohlenhydrats unterscheidet, so eignet er sich
auch vorziglich dazu, die biochemischen u. biologischen Eigentiimlichkeiten jeder
Gruppe von Individuen zu offenbaren. Besonders sind es die Beziehungen zwischen
Parasiten und ihren Wirten, die bei der Unterscheidung von Arten und Unterarten
gute Dienste leisten. An einer Reihe von Beispielen fuhrt Vf. dies ndher aus.
(Rev. gon. des Sciences pures et appl. 30. 44—47. 30/1.) Kempe.

Lemoigne, Butylenglylcolgarung des Zuckers durch Milzbrandbakterien. Ver-
schiedene Bouillonzuckerkulturen von drei verschiedenen Milzbrandstdmmen (Bacillus
anthracis) gaben im Destillat geringe Mengen eines reduzierenden Kdérpers, der mit
Phenylhydrazin Biaeetylosazon gibt und vom Vf. als Acetylmethylcarbinol an-
gesprochen wird. 2-3 Butyleuglykol 148t sich nicht naehweisen. (Vgl. C. r. soc.
de biologie 82. 234; C. 1919. Il1l. 198) Die Milzbrandbakterien zersetzen Zucker
demnach ganz d&hnlich wie die Bakterien der Subtilisgruppe. Waéhrend aber bei
diesen sich das 2-3 Butylenglykol in den Kulturen anh&uft, spaltet B. anthracis
sogleich Milchsdure ab, ohne dal man das entstehende Butylenglykol selbst nack-
weisen kann. Vf. schlieft, daf die Milchsaure und das Butylenglykol Zwischeu-
prodd. des gleichen Garungsprozesses sind, der beim B. anthracis und B. subtilis
in verschiedener Art verlauft. (C. r. soc. de biologie 82. 984—86. 26/7.* Lab.
M. Maz£.) Aron.

Albert Frouin und Alexis Monssali, Wirkung der Salze der seltenen Erden
auf die Dysenteriebacillen. Thoriumsulfat hat eine starke baktericide Wrkg. auf
Dysenteriebaeillen; es totet sie in Verdinnung 1: 100 ab. Lanthansulfat hat eine
starkere antitoxische und antivirulente, aber eine schwachere baktericide und anti-
septische Wrkg. als Erbium- und Yttriumsulfat. Durch Behandlung einer Bacillen-
aufschwemmung von Dysenteriebacillen mit Thorium- oder Lanthansulfat kénnen
diese weniger virulent gemacht werden, so daB man Tiere rascher immunisieren
kann. — Da die Vff. in friheren Verss. die Unschadlichkeit der oben genannten
Salze auf den Magendarmkanai nachgewiesen haben, so glauben sie, daf man in
diesen Salzen wirksame Heilmittel fur die Ruhrbehandlung finden wird. (C. r.
soc. de biologie 82. 973—75. 26/7.%) Aron.

4. Tierphysiologie.

Albert Rane, Die Biotnergie und die Theorie der Symbionten von Paul Por-
tier. Nach den neueren biochemischen Anschauungen muR die Nahrung dem Lebe-
wesen alle Calorien liefern, deren es bedarf, ferner aber eine spezifische Auswahl
gewisser Kerne und Molekeln und accessorische N&hrstoffe. Die neue Theorie
Portiers |4BRt diese besonderen Stoffe als Ergebnis der sythetisierenden Arbeit
von Mikroorganismen erscheinen, die normal symbiontisch in den Zellen der Or-
ganismen leben. (Ind. chimique 6. 136—38. Mai.) Spiegel.

Th. Pani, Uber Bromatik. (Umsehau 23. 389—92. Juni. — C. 1919. HI. 62)
Volhard.
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Bordas, Die geharteten Fette in der Erndhrung. Da flr die Herst. gehéarteter
Fette aus technischen Griinden nur weitgehend gereinigte Fette verwendet werden,
und hierbei Tempp. von mindestens 130° erreicht werden, stellen dieselben hygie-
nisch einwandfreie Nahrungsmittel von insbesondere guter Haltbarkeit dar. Die
bei Hartung nach den heute Ublichen Verff. in dem Enderzeugnis enthaltenen
Mengen des Katalysators, entsprechend weniger als 0,1 mg Ni in 1kg, sind un-
schadlich und weitaus geringer als die bei der Zubereitung von Speisen in Nickel-
geféBen in diese Ubergehenden Mengen. (Ann. des Falsifications 12. 225—35. Juli-
August. Bericht des obersten Eates der offentlichen Hygiene Frankreichs.) Manz.

H. V. Atkinson und Graham Lusk, Zur Frage der Bildung von Fett aus Ei-
weill beim Hunde. In 8 von 13 Respirations3toffweehselverss. fanden Vff. bei einem
11 kg wiegenden Hunde nach reichlicher Fleischerndhrung (700—1300 g téglich)
respiratorische Quotienten von 0,793—0,800. Eechneriseh weisen Vff. nach, daB
unter diesen Bedingungen der Kohlenstoff des Eiweifles in einer Form zuriick-
gehalten worden ist, dall er bei Verbrennung einen respiratorischen Quotienten von
0,85 liefern wirde. Es ist also eine M. zurliekbehalten worden, die zur Halfte aus
Fett und zur Hélfte aus Kohlenhydraten besteht. Es ist dufRerst schwierig, Hunde
zur Aufnahme so groBer Fleischmengen zu bringen, daR eine betrachtliche Fett-
bildung aus EiweiR statthat; nur nach Mengen von mehr als 1000 g Fleisch taglich
stieg der respiratorische Quotient auf 0,82 und hoher. — Nach reichlicher Eiweil3-
Fleisch-) kost ist der Grundumsatz auch bei Riickkehr zur gewdhnlichen gemischten
Kost deutlich hdher als vor der Fleischzufuhr. (Proc. National Acad. Sc. Washington
5. 246—48. Juli. [28/4.] New York, Cornell University.) Aron.

David I. Macht und D. R. Hooker, Uber die Wirkung der Jodid-. Bromid-
und Nitrationen auf das Atmungszentrum. Mittels des Verf. der Medulladurch-
stToémung von Hooker (Amer. Journ. Physiol. 38. 200; C. 1915. Il. 1113) geprift,
zeigen Jodide, Bromide und Nitrate erregende Wirkung auf das Atmungszentrum.
(Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 11. 63—67. Febr. 1918. [4/12. 1917.] Johns
Hopkins Univ., Physiol. and Pharmacol. Labb.) Spiegel.

Seymonr J. Cohen, Die Wirkung von Milchsaure auf das Atmungssentrum.
Die Wrkg. der Milchsdure bei intravendser Injektion maRiger Mengen, Steigerung
des Atmungsrhythmus in Schnelligkeit und Intensitat, ist nicht spezifisch, sondern
1aBt sich mit jeder beliebigen anorganischen und organischen Sdure hervorrufen.
Sie durfte héchstwahrscheinlich auf synergetischer Wrkg. der eingefuhrien Sédure
und des COa auf das Atmungszentrum beruhen. (Journ. Pharm, and Exp. Thera-
peuties 11. 221 —28. April [8/2.] 1918. Chicago, Univ. of lllinois, College of Medicine,
Lab. of Pharmacol. and Therap.) Spiegel.

E, Le Moignic und A.Sezary, Lungenschadigungen infolge Injektion vegetabilischer
Ole. Einmalige oder nur selten wiederholte intravendse Injektionen von Olivendl
in Mengen von 0,03—0,2 ccm pro Kilo Koérpergewicht rufen beim Kaninchen nur
leichte Sch&digungen des Lungengewebes hervor. Héaufige Wiederholung der In-
jektionen fiihrt zu schweren und diffusen Schédigungen des Lungengewebes, welche
histologisch untersucht werden. Zusatz von Medikamenten, wie Jod, Hg, Chinin,
Emetin ist besonders bei bestehenden bronchopneumonischen Herden nicht un-
gefahrlich; Campher wurde immer gut vertragen. (C. r. soc. de biologie 82. 1004
bis 1007. 26/7.%) Aron.

William Salant und A. M. Swanaon, Der Einflug der Nahrung auf die Gift-
icirkung des Natriumtartrats. (Vgl. Salant u. Smith, Amer. Journ. Physiol. 35.
4*
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239; C. 1915. |. 847.) Die Giftwrkg. ist am ausgesprochensten bei Futterung mit
Hafer, Heu oder Kohl. Zuckcrreichc Nahrung vermindert sie, am besten bei
Fltterung mit jungen Karotten; auch bei Fltterung mit Karottenbldttern war die
Widerstandsfahigkeit deutlich gesteigert. Man kann die Wrkgg. einiger Nahrungs-
mittel verschiedenen Ursachen, u. a. der Bakterientdtigkeit im Darm, Vitaminen u.
vielleicht auch noch unbekannten Bestandteilen zuschreiben. (Journ. Pharm, and
Exp. Therapeutics 11. 27—41. Febr. 1915. [3/12. 1917.] Washington [D. C.], U. S.
Dep. of Agric., Bureau of Chem., Pharmacol. Lab.) Spiegel.

W illiam Salant und Adolph. M. Swanson, Die Schutswirkung der Nahrung
gegen die Tartratnephritis. (Vgl. Salant und Bengis, Journ. Pharm, and Exp.
Therapeutics 9. 529; C. 1919. 111. 934; vgl. auch Journ. Pharm, and Exp. Thera-
peutics 11. 27; vorst. Bef.) Wenn Kaninchen Tartrat per os bei Haferfltterung
gegeben wird, sind groe Mengen erforderlich, um die Ausscheidung von Phenol-
sulfonphthalein zu verhindern, und tritt stets véllige Wiederherstellung ein.  Bei
subcutaner Anwendung rufen selbst kleine Gaben eine sehr ausgesprochene Be-
hinderung der Ausscheidung hervor, die sich zwar nach 3—b5 Tagen wieder bessert,
aber ohne dafl die Funktion vollstdndig wieder, hergestellt wird. Bei Fitterung
mit frischen, jungen Karotten bewirken selbst mittlere Gaben auf subcutanem Wege
nur selten Stérungen der Nierenfunktion, grofRe eine sich schnell wieder bessernde
und zuweilen wieder ganz verschwindende; langsamere Ausscheidung des Farb-
stoffs findet unter den gleichen Umstdnden bei Haferfiitterung statt. Dann zeigt
sich auch eine Stérung bei subcutaner Einfiihrung allmahlich steigender Mengen
des Tartrats, wahrend eine solche bei ausschlieflicher Fitterung mit Karotten aus-
bleibt. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 11. 43—62. Febr. 1918. [3/12. 1917].
Washington [D. C.], U. S. Dep. of Agric., Bureau of Chem., Pharmacol. Lab.)

Spiegel.

William Salant und A. M. Swanson, Beobachtungen uber die Wirkung
von Tartraten, Citraten und Oxalaten. Eine Studie Ober Toleranz, Kumulierung
und EinfluB der Nahrung. (Vgl. Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 11. 27. 43;
vorst. Reff.) Die Widerstandsfahigkeit von Kaninehen, nicht aber von Katzen,
steigt bei verschiedenen Futterungsarten, wenn allmdhlich steigende Gaben injiziert
merden.  Bei entsprechenden Verss. mit Citrat und Oxalat trat dagegen kumulie-
rende Wrkg. zutage. Durch Anderung der Kost kann die Widerstandsfihigkeit
gegen die letztgenannten Verbb. ein wenig verdndert werden. Auch diese Be-
obachtungen sprechen dagegen, dafl die Wrkgg. von Wein-, Citronen- und Oxal-
sdure, bezw. ihrer 1 Salze auf Fallung von Ca oder auf Verwandlung von ioni-
siertem Ca in nichtionisiertes beruhen. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 11.
133—45. Mérz 1918. Washington [D. C.], U. S. Dep. of Agric., Bureau of Chem.,
Pharmacol. Lab.) Spiegel.

David I. Macht, Eine pharmakologische und therapeutische Studie Uiber Benzyl-
alkohol als Lokalanaestheticum. Gelegentlich der Verfolgung papaverinartiger Wrkgg.
der Benzylderivate auf glatte Muskeln wurde zuféllig gefunden, daf Benzylalkohol
auf der Zunge dahnlich wirkt wie Cocain. Im Verfolg dieser Beobachtung wurde
festgestellt, dal er in wss. Lsg. ein in bezug auf Intensitdt und Dauer der Wrkg.
durchaus kréaftiges Lokalanaestheticum darstellt. Dabei ist er von sehr geringer
Giftwrkg. — die tddliche Minimalgabe betrdgt fir verschiedene Tiere bei sub-
cutaner Anwendung nicht unter 1 ccm pro kg Koérpergewicht — und in 1- bis
4°/0ig. Lsgg. auch ohne deutliche Schadigung der Gewebe (der reine Alkohol bewirkt
bei subcutaner oder intramuskuldrer Injektion Reizung und Nekrose der betroffenen
Gewebe). Aus dem Organismus wird er in groem MalRstabe im Harn als Hippur-
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sdure ausgeschieden. Als weiterer Vorteil kommt die Sterilisierbarkeit der Lsgg.
ohne Zers, hinzu. Auf Grund der Laboratoriumsverss. vorgenommene Erprobung
in der chirurgischen Praxis hat durchaus befriedigende Ergebnisse geliefert. (Journ.
Pharm, and Exp. Therapeutics 11. 263—79. April. [17/4] 1918. Johns Hopkins
Univ., Pharmacol. Lab.) Spiegel.

Pietro Saccardi, Pyrrol und Melanurie. Im AnschluR an die Mitteilungen
von Angeli (vgl. Atti R. Accad. dei Lineei, Roma [5] 26. I. 273; Gazz, chim. ital.
48. 11. 67; C. 1917. 1. 229. 1919. I. 734), Uber B. melaninartiger Prodd. aus Pyrrol,
will Vf. untersuchen, ob sich solche aus Pyrrol auch bei Oxydationen, wie sie sich
im Organismus abspielen, bilden kénnen. Nach intravendser Injektion von Pyrrol
in wss. Suspension tritt bei Kaninchen grinlich gefarbter Ham auf, der beim
Stehen braun wird. Ansduern &ndert die braune Farbe nicht. Die angestellten
Rkk. zeigen darin neben unverdndertem Pyrrol ein Melanogen von den Eigen-
schaften, die Epfinger (Biochem. Ztschr. 28. 181; C. 1910. Il. 1679) bei Sarkom-
melanurie gefunden hat, sonst keine anomalen Befunde. Ein Tier, das groRere
Mengen (6 cg) Pyrrol erhalten hatte, zeigte geringe Atmungsstérung und voruber-
gehende Appetitlosigkeit; im Ubrigen wurden die Injektionen gut vertragen. (Gazz.
chim. ital. 49. I. 201—3. 10/7. [April]. Camerino, Lab. Chim. dell’ Univ.) Spiegel.

William Salant und Helene Connet, Einige Beobachtungen tber die Wirkung
eines Isomeren des Kaffeins. Das von Johns (Journ. Biol. Chem. 17. 1; C. 1914.1
1174) hergestellte 1,7,9-Trimethyl-2,8-dioxypurin ist weit weniger wirksam als Kaffein.
Die Giftigkeit verhdlt sich wie 1:10 bis 1:12. Am isolierten Froschherzen zeigt
es geringe Erregungswrkg., diuretische Wrkg. ist beim Kaninehen zuweilen in
maligem Grade vorhanden. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 11. 81—88.
Febr. 1918. Washington [D. C], U. S. Dep. of Agric., Bureau of Chem., Pharmacol.
Lab.) Spiegel.

Arthur R. Cushny, Digitalis bei Vorhofflimmern. Die Ergebnisse der Er-
drterungen und experimentellen Unterss. falt Vf. wie folgt zusammen: 1. Man
sieht beim Sdugetierherz unter Einw. von Stoffen der Digitalisreihe zwei ver-
schiedene Wirkungsarten. A. Am n. Herzen verursacht Digitalis eine Verlang-
samung durch Reizwrkg. auf das Hemmungszentrum im Mark; wird diese aus-
geschaltet, so ist der beherrschende Zug eine Steigerung der Erregbarkeit, die zum
Einsetzen eines unabhdngigen Rhythmus in Vorhof und Kammer und weiterhin
zum Funktionieren von verschiedenen Punkten derselben Kammer aus fuhrt, die
ihren Hohenpunkt in Flimmerbewegung finden. B. Am ausgeschnittenen und durch
langere Durchstrdmung mit RiNGERScher Lsg. erschopften S&ugetierherzen ver-
ursacht Digitalis Verlangsamung und Blockierung, die sehr derjenigen durch
Hemmung am n. Herzen &hnelt, aber durch Atropin nicht verhindert wird, also
aus direkter Wrkg. auf das Herz hervorgeht. Der ,Schrittmacher* gibt weniger
Impulse, und diese werden ferner noch vermindert infolge ungleichen Zuflusses vom
KEIiTH-FLACKscheu Knoten und 2ur Kammer vom Vorhof. Die Blockierung
zwischen Vorhof und Kammer entwickelt sieh weiter, die Kammerschldge werden
langsamer, und schlieBlich bleibt die Kammer in mehr oder minder vollstandiger
Systole ohne Flimmern stehen.

2. Bei Vorhofflimmern beim Menschen verlangsamt Digitalis den Puls,
abédngig vom Hemmungsmechanismus, da Atropin nicht entgegenwirkt. Beim
Séugetierherzen in situ, das zum Flimmern gebracht ist, bringt Strophanthin schlieflich
die UnregelmdRigkeit der Kammer durch ungleichméfige Leitung zum Stillstand,
aber der Puls wird nicht verlangsamt, da das Mittel den eigenen Rhythmus der

un-
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Kammer beschleunigt. Bei Vorhofflimmern am durchstrémten Herzen regelt Stro-
phanthin die Kammer durch ungleiche Leitung zwischen ihr und dem Vorhof und
verlangsamt gleichzeitig ihren Schlag. — 3. Der Typus A, Hemmungsverlangsamung,
findet sich bei Menschen und Tieren mit n. Herzrhythmus, der Typus B, Verlang-
samung durch direkte Wrkg. auf das Herz, in den meisten Féllen von Vorhof-
flimmern beim Menschen, selten auch bei Menschen mit n. Rhythmus, im durch-
stromten Sdugetierherzen, gleichviel ob der n. Rhythmus bewahrt oder Flimmern
eiugetreten &st, und beim Frosch. — 4. Die primére Ursache des Typus B bei
Mensch und Tieren ist die mangelhafte Erndhrung des Herzens; nur durch deren
Verscharfung begunstigt das Vorhofflimmern sein Auftreten. (Journ. Pharm, and
Exp. Therapeutics 11. 103—31. Marz 1918. London. Univ. College, Pharmacol. Lab.)
Spiegel.
Russell J. Collins und Paul J. Hanzlik, Weitere Beobachtungen uber die
klinischen Wirkungen von Veratrum. COLLINS bat friiher bereits mitgeteilt (Arch. Int.
Med. 16. 54), daB die Anwendung von Veratrum album deutliche Verlangsamung des
Pulses mit Fallen sowohl des systolischen als des diastolischen Blutdrucks herbei-
fuhrt. Dies erfolgt ganz unabhdngig von irgendeiner Giftwrkg., wie Schwindel,
Erbrechen oder dergl. Die Starke der erwdhnten Wrkgg. steht im Verhéltnis zur
angewandten Menge der Tinktur. Erst bei wiederholten groflen Dosen treten die
»Vergiftungs“-Erscheinungen ein, nicht bei wiederholten Eingaben kleiner Mengen
in l&ngeren Zwischenrdumen. Die Wrkg. tritt bei Gesunden wie bei Kranken ein,
besonders deutlich bei erhohtem Blutdruck, weniger deutlich oder auch gar nicht
bei ,,heart block*, paroxysmatischer Herzbeschleunigung, Myocarditis mit Erkrankung
der NierengefdBe und Aorteninsuffizienz. Das Elektrokardiogramm wird nicht
wesentlich beeinfluBt, ebenso wenig die Atmung. — Mit Gentianatinktur wurden
keine wesentlichen Wrkgg. auf den Kreislauf erhalten. (Journ. Pharm, and Exp.
Therapeutics 11. 89—101. Febr. 1918. [21/12. 1917.] Cleveland, Western Reserve
Univ., Pharmacol. Lab.) Spiegel.

Kiichiro Muto, Uber die giftige Wirkung von ,,Asetake*. Der Pilz , Asetake*
(Hebeloma rimosum, Inocybe rimosa oder Agaricus rimosus) ist bei Japanern und
Européern als giftig bekannt, doch sind im Schrifttum wenig Angaben zu finden.
Vf. fand die Wrkg. insofern (bereinstimmend mit derjenigen des Muscarins, als
die Extrakte bei der Katze vermehrte Ausscheidung von Speichel, Schleim und
Bronchialsekret, Beschleunigung der peristaltischen Bewegungen, Verlangsamung des
Pulses u. Pupillenverengerung hervorrufen u. da die letzte Wrkg. auf Reizung der
peripheren Endigungen des Nervus oculomotorius beruht. Auch in der Nicht-
einw. auf die motorischen Nerven u. der Wrkg. auf das Herz des Frosches, sowie
in der Wrkg. auf den Blutdruck usw. bei Kaninchen besteht Ubereinstimmung mit
Muscarin. Die Unterschiede im Vergiftungsbilde des Menschen u. der Katze glaubt
Vf. auf grélRere Empfindlichkeit der parasympathischen Nervenendigungen bei jenem
zuruckfuhren zu sollen. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 11. 147—58. Méarz.
[18/1.] 1918. Tokio [Japan], Pharmacol. Inst, of the Imp. Univ.) Spiegel.

Maurice C Hall und Herbert C Hamilton, Untersuchungen uber die Zu-
sammensetzung von Chenopodiumél und den anthehnintischen Wert von einigen seiner
Bestandteile. Es gelang Vff. nicht, die Ggw. eines konstant siedenden Anteils in
erheblicher Menge nachzuweisen, vielmehr fand bei der Dest. unter vermindertem
Druck ein stdndiges Steigen des Kp. statt. Die ersten Anteile sind sehr wenig
gefarbt, manchmal wasserhell und im Geruch dem Originalél am d&hnlichsten, die
folgenden werden immer dunkler und haben zuletzt terpentinartigen Geruch. Ent-
gegen der zurzeit auf Grund der Angaben von Schimmel & Co. (Geschaftsber.
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April 1908; C. 1908. I. 1838) herrschenden Ansicht, dal das anscheinend dem
schwerer fliichtigen Anteile zugehorige ,,Ascaridol” die antlielmintische Wrkg. der
Droge bedinge, fanden Vif. zwar diesen Anteil wirksam, aber zugleich reizend fir
den Magendarmkanal, waéhrend der leichter fliichtige stirker antlielmintisch und
weniger reizend wirkt (vgl. auch Salant und Nelson, Amer. Journ. Physiol. 36.
440; C. 1916. Il. 36.). (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 11. 231—61. April.
[22/2.] 1918. Detroit [Michigan], P arke, D avis and Company, Research Lab.) Spiegel.

Max Kollmann, Beitrag zur Beschleunigung der Metamorphose der Froschlarven
unter dem EinfluR von Schilddrisenextrakt. Man erh&lt eine beschleunigte Meta-
morphose von Froschlarven (Kaulquappen), wenn man dem W. Schilddrisenextrakt
hinzugefugt. Dabei ist das Alter und die Erndhrung der Tiere von EinfluB. Die
Wrkg. zeigt sich besonders stark an den Integumenten. (C. r. soc. de biologie 82.
1009-12. 26/7.%) Aron.

Carl Voegtlin und C. N. Myers, Ein Vergleich des Einflusses von Sekretin
und dem antineuritischen Vitamin auf Pankreassekretion und GallenfluB, Es war be-
obachtet worden, daR nach aktiven Vitaminpréparaten polyneuritische Tauben viel
intensiv durch Galle gefarbte Stoffe aussclieiden. Dies erinnert an die Wrkg. von
Sekretin.  Es lieR sich nun in der Tat zeigen; dal in geeigneter Weise aus Brau-
hefe hergestellte Extrakte wie Sekretin die Sekretion der Bauchspeicheldriise und
den AusfluR von Galle steigern, dalR andererseits Sekretinlsgg., in geeigneter Weise
gewonnen, die paralytischen Symptome bei polyneuritischen Tauben zu beseitigen
vermdgen, und dal die wirksamen Substanzen des Sekretins wie der .Hefe sich in
den gleichen Fraktionen finden, daher sehr &hnlich, wenn nicht identisch, sein
durften, (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 13. 301—15. Juli. [8/4.]. Public
Health Service, Hygien. Lab., Div. of Phnrmacol.) Spiegel.

A. Weber, Untersuchungen uber den anésthetischen Schlaf der Batrachierlarven.
I. EinfluR der Temperatur. 1l. EinfluR der Wiederholung der Versuche bei der-
seloen Temperatur. 111. EinfluBR der Wiederholung der Versuche bei verschiedener
Temperatur. 1V. EinfluR der Dauer des Aufenthalts der Kaulquappen in dem
Anaestheticum  Kaulquappen wurden bei verschiedener Temp. in W. gesetzt, das
1% A- enthielt, und die Zeiten bestimmt, die erforderlich waren, bis die Tiere ein-
schliefen, und nach dem Wiederherausnehmen ihr Wiedererwachen durch Schwimm-
bewegungen sich bemerkbar machte. Sowohl das Gewicht der Tiere, wie die
Temp. des W. ist von EinfluR. (C. r. soc- de biologie 82. 964—73. 26/7.* Genf,
Univ.-Lab. f. norm. Anatomie.) Aron.

5. Physiologie und Pathologie der Kdorperbestandteile.

J. Cantacnzene und A. Marie, Uber das frilhzeitige Auftreten spezifischer
Sensibilisatoren im Dunndarm bei Cholera. Nach einem in der vorigen Mitteilung
beschriebenen Verf. (vgl. C. r. soc. de biologie 82. s42; C. 1919. I11. 730) haben
Mif. Extrakte aus Meerschweinchendiinndarm bereitet und auf ihren Gehalt an
Sensibilisatoren durch die Methode der Komplementbindung geprift. Die Sensi-
bilisatoren erscheinen im Diinndarm in den ersten Stunden nach der Einspritzung
des Choleraantigens, und zwar erfolgt, dieses Auftreten sofort in voller Starke. Zu
der gleichen Zeit ist im Blut noch keine Spur der Sensibilisatoren nachznweisen.
(C. r. soc. de biologie 82. 981—s4. 26/7.%) Aron.
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G N. Stewart und J. M. Rogoff, Die Wirkung von Arzneimitteln auf ¢
Ausscheidung von Epinephrin aus den Nebennieren. IV. Strophanthin. (I11. vgl.
Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 13. 183; C. 1919. Ill. 765). Durch Stro-

phanthin konnte in sorgféltigen Unterss. keine ausgesprochene u. konstante Wrkg.
auf die Epinephrinausscheidung erzielt werden. Entgegenstehende Angaben anderer
Forscher werden auf Anwendung ungeeigneter Methoden zurlickgefuhrt. (Journ.
Pharm, and Exp. Therapeutics 13. 361—96. Juli. [25/4.] Western Reserve Univ.,
H. K. Cushing Lab. of Exp. Medicine.) Spiegel.

G N. Stewart und J. M. Rogoff. Nachweis, daR das spontan ausgeschiede
Epinephrin eine Wirkung auf das Herz ausiiben kann. In einem Falle lieR sich
bei einer Katze, die nach Strophanthin unregelméRige Herztatigkeit aufwies, zeigen,
dal diese bei VerschluR einer Cavatasche nach einer bestimmten Latenzzeit ver-
schwand, bei Offnen wieder einsetzte. Ahnliches zeigte sich auch bei einer physio-
logischen Unregelmé&Rigkeit. DaBR der dabei wirksame Bestandteil des Nebennieren-
blutes in der Tat das Epinephrin ist, ergab sich aus der entsprechenden Wrkg.
von kinstlich beigebrachtem Adrenalin. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 13.
397—406. Juli. [25/4.] Western Reserve Univ., H. K. Cushing Lab. of Exp. Medi-
cine.) Spiegel.

Torald Sollmann, Vergleich der Absorbierbarkeit 6rtlich anasthesierender Mittel
von der Harnréhre aus. Aus der Harnréhre des Hundes werden von den Chlor-
hydraten absorbiert, die Menge des Cocainsalzes = 100 gesetzt, von Apothesin und
R-Eucain 86,6, Novocain 97,6, Tropococain 105,0, Alypin 111,3%. Die Schnellig-
keit der Absorption nimmt mit der Menge und der Konz, absol. und relativ zu,
ist im Ubrigen innerhalb der ersten 10 Min. am groBten. (Journ. Pharm, and Exp.
Therapeutics 11. 159—65. Mérz. [4/2.] 1918. Western Reserve Univ., School of Medi-
cine, Pharmacol. Lab.) Spiegel.

Lewis H. Weed und Paul Wegeforth, Experimentelle Spilung des Suh-
arachnoidealraumes. Von Katzen wird eine Spilung der Subarachnoidealrdume im
Gehirn und Ruckenmark gut vertragen, wenn die FI. NaCl, KCI und CaCl2 in ge-
eigneten Verhéltnissen (modifizierte Ringer sehe Lsg. mit 0,9% NaCl, 0,024% CaCla
u. 0,042% KCI) enthdlt, wahrend physiologische Lsg., die lediglich NaCl enthilt,
verschiedene Vergiftungserscheinungen hervorruft; in diesem Falle sterben die Tiere
oft wéhrend oder unmittelbar nach der Spilung; wenn diese plétzliche Giftwrkg.
Uberstanden wird, treten fast stets konvulsivische Zuckungen und akutes Irresein
auf, hdufig erfolgt danach Erholung. Bei infizierten Meningen konnte durch die
einfache Spulung mit Ringerscher Lsg. die Lebensdauer der Tiere verldngert
werden. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 13. 317—34. Juli. [14/4.] Baltimore
[Maryland], Johns Hopkins Medical School, Army Neuro-Surgical Lab.) Spiegel.

Paul Wegeforth und Charles R. Essick, Die Wirkung subarachnoidealer In-
jektionen von antiseptischen Mitteln auf das Zentralnervensystem. (Vgl. weed und
W egeforth, Journ. Pharm. 13. 317. vorst. Ref.) Verss. mit Anwendung von Chlor-
amin, Flavin, KMnOt, KJ, Benzylalkohol, HgJ2 AgNOs, Phenol u. Lysol zeigten,
dal die meisten Antiséptica bestimmte Giftigkeit auf diesem Wege entfalten, so
daB der Tod eintritt, wenn nicht Menge und Konz, passend gewahlt sind. Durch
Chloramin und Flavin wurde auller der priméren Giftwrkg. eine sekunddre Todes-
ursache in 5—10 Tagen durch direkte Sch&digung des Zentralnervensystems ge-
geben. Auch nach Kkleinen Gaben in geeigneter Verdinnung, wonach die Tiere
anscheinend normal bleiben, 1aRt die Autopsie pathologische Verdnderungen in den
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Meningen erkennen. Diesen Schadigungen stehen nachweisbare Desinfektionswrkgg.
bei bestehenden Infektionen der Meningen nicht gegentber. (Journ. Pharm, and
Exp. Therapeutics 13. 335—54. Juli. [14/4.] Baltimore [Maryland], Johns Hopkins
Medical School, Army Neuro-Surgical Lab.) * Spiegel.

Torald Sollmann, Vergleich der Wirksamkeit oOrtlich anasthesierender Mittel.
Il. Lahmung sensorischer Nervenfasern. (I. vgl. Journ. Pharm, and Exp. Thera-
peutics 10. 379; C. 1919. Ill. 930.) Bei Prufung auf Reflexe des Froschsciaticus
gegenliber Reizung am FuBe zeigten sich die Salze von Cocain, Novocain und
Tropacocain etwa gleich wirksam, Kaliumsalze und Salze von Alypin, Chininharn-
stoff und namentlich Antipyrin schwéacher. Zusatz von Alkali steigert die Wirk-
samkeit auf das 2- bis Sfache, im allgemeinen halb soviel wie fir motorische
Fasern. Epinephrin steigert die Wrkg. nicht. Die Mischung von Cocainsalz mit
Salzen von Novocain oder Chininharnstoff zeigt keine Potenzierung der Wrkg., die
hier im Gegensatz zu dem Verhalten gegen motorische Fasern auch nicht durch
Kaliumsalz eintritt. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 11. 1—7. Febr. 1918.
Western Reserve Univ., School of Medicine, Pharmacol. Lab.) Spiegel.

Torald Sollmann, Vergleich der Wirksamkeit ortlich an&sthesierender Mittel.
IH. Anasthesie der Froschhaut. (1. vgl. Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 11.
1; vorst. Ref.) Zur Prifung wurden abweichend von der bisher ublichen Mfethodik
die Beine enthaupteter und entherzter Frésche in die Lsgg. getaucht und von 10 zu
10 Min. durch Eintauchen des FuBes in n. HCI auf Empfindlichkeit geprift.
Cocain, Alypin und Tropacocain waren dabei am wirksamsten; Novocain ist ver-
héltnismaRig weniger wirksam, als bei Leitungsandsthesie; K, Chininharnstoffund
Antipyrin sind fur schnelle Ané&sthesierung sehr wenig brauchbar, viel besser fir
langsame. Alkalisierung steigert die Wirksamkeit noch stérker, als bei Nerven-
eintauchverss., Epinephrin nicht. Irgendwelche Potenzierungen bei verschiedenen
Mischungen, auch mit K, wurden nicht beobachtet. (Journ. Pharm, and Exp.
Therapeutics 11. 9—15. Febr. 1918. [30/10. 1917.] Western Reserve Univ., School
of Medicine, Pharmacol. Lab.) Spiegel.

Torald Sollmann, Vergleich der Wirksamkeit Ortlich anésthesierender Mittel.
IV. Anésthesie der Kaninchenhornhaut. (Ill. vgl. Journ. Pharm, and Exp. Thera-
peutics 11. 9; vorst. Ref) Hier sind Cocain und Holocain am wirksamsten, dann
folgen R-Eucain, Alypin, Chininharnstoff und Tropacocain, zuletzt Novocain. Anti-
pyrin und Kaliumsais sind so gut wie unwirksam. Schnelle und Dauer der Wrkg.
wechseln mit der Konz., fiir eben wirksame Konzz. ist die Wirkungsdauer am
kirzesten bei Cocain und Tropacocain, am l&ngsten bei Chininharnstoff. Zusatz
von NaHCO08 steigert meist die Wirksamkeit auf das 2—4-fache, setzt sie aber bei
Chininharnstoff herab. Epinephrin bewirkt keine Steigerung, und die verschiedenen
Mischungen ergeben keine Potenzierung. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics
11- 17—25. Febr. 1918. [8/11. 1917.] Western Reserve Univ., School of Medicine,
Pharmacol. Lab.) Spiegel.

Torald Sollmann, Vergleich der Wirksamkeit o&rtlich andsthesierender Mittel
V. Anésthesie der menschlichen Haut. (IV. vgl. Journ. Pharm, and Exp. Thera-
peutics 11. 17; vorst. Ref) Wé&hrend zur Beurteilung des Effektes bei Oberflachen-
andsthesie die Prifung an der Hornhaut am geeignetsten ist, kommen der absol.
andsthetischen Wrkg. und auch den Wrkgg. bei Injektionen am néchsten Priifungen
an den Blattern, die durch die intracutane Injektion hervorgerufen werden. Hierbei
zeigten sich Cocain, Novocain, Tropacocain und Alypin ungefdhr gleich wirksam,
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R-Eucain */ji Chininharnstoff %4, Apothesin, Antipyrin und KCI % 80 wirksam.
Zusatz von NaHCO, ist ohne EinfluR. ZuBatz von Epinephrin &ndert zwar nicht
die GroRe der wirksamen Mindestmenge, verldngert aber die Wirkungsdauer be-
trachtlich, auBer bei Tropacocain. jMischungen von Cocain, Novocain und Chinin-
hamstoff wirken kaum summierend, jedenfalls nicht potenzierend. Mischungen der
verschiedenen Anaesthetica mit KjSO* geben auch nur einfache Summierung, kénnen
also insofern von Vorteil sein, als sie die Menge des organischen Anaestheticums
zu vermindern gestatten. (Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 11. 69—80. Febr.
1918. [20/12. 1917.] Western Reserve Univ., School of Medicine, Pharmacol. Lab.)
Spiegel.
Torald Sollmann, Beeinflussung der Hautreizumg durch Senf6l mittels ver-
schiedener Losungsmittel. Olivendl und andere geeignete Losungsmittel des Senfdls
hindern dessen Eindringen in die Haut. Daher wird die grofite Reizwrkg. bei An-
wendung von wss. Suspensionen, z. B. in Akazienschleim, erhalten. (Journ. Pharm,
and Exp. Therapeutics 11. 229—30. April. [21/2.] 1918. Western Reserve Univ.,
School of Medicine, Pharmacol. Lab.) Spiegel.

Max Kollmann, Beitrag zur H&utung und Verhornung bei den Schlangen.
Bevor die Hautung vor sich geht, wird eine neue Hornschicht in der Tiefe ge-
bildet, an der oberen Grenze der Corpus Malpighi. In der abgeworfenen Haut
findet man Ubergénge zwischen verhornten und nicht verhornten Zellen. Dabei
findet man ein Stadium, wo die Zellen ganz oder zum Teil aus Kollagen bestehen,
bevor sie die Eigenschaften des Horns erlangen. Es scheint Vf. fraglich, ob der
Schlul gestattet ist, daf Kollagen sich allméhlich in Horn umbildet. (C. r. soc.
de biologie 82. 1012—13. 26/7.%) Aron.

Le Moignic und Norero, Untersuchungen lber die Verteilung durch die Luftréhre
in die Lungen eingespritzter Ole. Vff. haben, groBen Hunden verschieden gefirbte
Ole durch einen Einstich unterhalo des Ringknorpels in die Luftréhre bei ver-
schiedener Korperlage eingeblasen und die Verteilung der 6le durch Leichendffnung
festgestellt. Das Ol verteilt sich meist nur in kleinen Teilen der unteren Lungen-
partien, nur ausnahmsweise gelangt auch etwas in die Oberlappen, am ehesten
noch bei Seitenlage. (C. r. soc. debiologie 82. 1002—4. 26/7.*) Aron.

Th. Chapin Beebe, Ein Fall von toxischer Gasgangrédn durch Bacillus per-
fringens. In einem Falle von Gasbrand bei einem Verwundeten konnte als einziger
Erreger der B. perfringens nachgewiesen werden, Vf. schliet hieraus, daR der
Gasbrand nicht durch eine einzige bestimmte Mikrobenart verursacht, sondern dal
das klinische Krankheitsbild durch verschiedene Anaerobien hervorgerufen werden
kann. Da man nicht wissen kann, welcher Erreger den Gasbrand hervorruft, muf}
man in allen Féllen ein gemischtes Serum geben und darf sich nicht auf das Serum
des Bacillus des malignen Odems verlassen. (C. r. soc. de biologie 82. 992—94.
26/7.%) Aron.

G. Schrdder, Experimenteller Beitrag zur Kenntnis des Friedmannschen Tube
kulosestammes. Vf. hat mit einem von Rabinowitscu aus dem FRIiEDMANNSschen
Impfstoff gezlchteten Stamm Infektionsverss. an Tieren angestellt. Sie ergaben
zweifellos eine Pathogenitdt des FRIEDMANNschcn Stammes fir das Meerschwein-
chen, die sich durch Tierpassage ganz erheblich steigern lieB. Bei der dritten
Serie der Tiere lieR sich bereits eine sehr ausgedehnte Tuberkulose beobachten.
Die Versuchsergebnisse mahnen vor allem zur Vorsicht bei Anwendung des
FRtEDMANNschen Mittels bei S&uglingen aus prophylaktischen Grinden. Vf. ist
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der Ansicht, daR der FKiEDMANNsche Stamm eine Ubergangsform des Kaltbliiter-

Tuberkuloseerregers zum humanen Typus darstellt. (Dtseh. med. Wchschr. 45.

1124—26. 9/10. Schémberg, O.-A. Neuenbilirg. Lab. der Neuen Heilanstalt.)
Borinski.

Ernst Erdnkel, Beitrdge zur Theorie von Serumreaktionen bei Lues und
Careinom. I. Verlauf der Reaktion bei der Komplementbindung nach
W assermann und bei der Flockungsreaktion nach Sachs-Georgi. Vf.
kommt auf Grund seiner Unterss. zu dem SchluB, daB im luetischen Serum be-
sondere physikalische Umgruppierungen Btattgefundeu haben, die auf verdnderte
chemische Zus. zuriickgeftihrt werden konnen, aber nicht missen, und die unter
bestimmten Verhdltnissen leichter zu einer Ausflockung der Globuline u. Lipoide
im Serum u. Extrakt fuhren, als bei anderen Seris. Es zeigte sich auferdem, daf
luetische Sera gegeniber flockenden, kolloidalen Lsgg. von Lipoiden eine geringere
Sehutzwrkg. entfalten kénnen, als normale oder andere pathologische Sera.

1. Untersuchungen Uber alkoholische Orgauextrakte bei Lues
und Tumorrcaktionen (WASSERMANNsche Reaktion, Sachs-GEORGische
Flockungsreaktion nach Hikschfeld undKLiINGER, Meiostagminreaktion
nach Ascoli). Es sollte festgestellt werden, welche chemischen Bestandteile der
bei den genannten RKkk. verwendeten alkoii. Organextrakte fur das Zustande-
kommen der Rkk. in Betracht kommen. Es scheint gleichglltig zu sein, aus
welchen Geweben die alkob. Extrakte bei den Luesrkk. besteben. So erwiesen
sieb Tumorextrakte gleichfalls als gutes Reagens fur luetische Sera. Vielmehr
scheint fur die Wirksamkeit der Extrakte lediglich ihr Gebalt an bestimmten
Lipoiden, Seifen etc. malRgebend zu sein, wahrscheinlich durch Herst. eines be-
stimmten physikalischen Zustandes. (Minch, med. Wchschr. 66. 1047—48. 12/9.
Heidelberg, Inst. f. Krebsforschung.) Borinski.

Paul J. Hanzlik, Die Salicylate. 1X. Die Frage der Salicylursaure in Salicyl-
harnen. (Frihere Mitteilungen vgl. Journ. Pharm, and Exp. Therapeutics 9. 247;
C. 1919. Ill. 929.) Nach den verschiedenen bisher fur die Isolierung der angeb-
lichen Salicylursédure benutzten VerfF. konnte aus Salicylharnen keine nennenswerte
Menge irgendeines reinen Prod. gewonnen werden. Die erhaltenen Substanzen be-
sitzen keine charakteristischen Eigenschaften u. enthalten anscheinend kein Glykokoll.
Wenigstens wurde niemals ausgesprochene Ninhydrinrk. erhalten, wéhrend sie bei
Zufignng von Hippursaure oder nach dem Verf. von Bondi hergestellter Salicylur-
séure stets eintrat. Die angebliche Salicylursdure aus Harnen dirfte mehr oder
weniger verunreinigte Salicylsiiure gewesen sein. (Journ. Pharm, and Exp. Thera-
peutics 10. 461—90. Dez. [12/11.] 1917, Cleveland, Western Reserve Univ., Pharma-
col. Lab.) Spiegel.

A. Spiegl, Zum Vorkommen der Coccidiose bei Ziegen nebst einigen Bmnerkwngen
Uber die Biologie der Coccidien und die Bekdmpfung der Coccidiosen. Bericht uber
zwei Fdalle von Darmcoccidiose bei Ziegen. (Dtseh. tierdrztl. Wchschr. 27. 451—53.
4/10. Halle a. d. Saale, bakteriolog. Inst, der Landwirtschaftskammer f. d. Provinz
Sachsen.) Borinski.
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